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功能性离子液体在金属萃取分离中的研究进展
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摘　要　近年来，离子液体在金属萃取领域的研究受到广泛关注，主要集中在两个方面，一是疏水性离子液体
作为“绿色”溶剂用于金属离子萃取；二是带有官能团的功能性离子液体作为萃取剂用于金属离子萃取，其

中，后者是目前研究的热点。本文主要对近年来功能性离子液体萃取分离放射性金属、重金属和稀土金属等

研究进行综述，并对其未来发展进行了展望。
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由于具有宽液程、低蒸汽压、物化性质可调、电化学窗口宽、导电性良好和热稳定性高等特殊性质，

离子液体与超临界流体及双水相被公认为三大绿色溶剂［１２］。作为“绿色”溶剂，离子液体已经被广泛用

于诸多领域［３８］，其中一个重要研究方向是离子液体在金属萃取分离中的应用。１９９９年，Ｄａｉ等［４］最早

进行了离子液体在金属离子萃取方面的研究。研究结果表明，以１乙基３甲基咪唑二（三氟甲基磺酰）
酰亚胺（ＥｔＭｅＩｍＴｆ２Ｎ）为溶剂，二环己基１８冠６（ＤＣＨ１８Ｃ６）萃取Ｓｒ

２＋的分配比（Ｄ）比传统有机溶剂甲苯
和氯仿高出４个数量级。该报道引起了人们研究离子液体在金属萃取领域应用的兴趣。

离子液体在金属萃取领域的研究主要集中在两个方面，一是疏水性离子液体作为“绿色”溶剂用于

金属离子萃取；二是带有官能团的功能性离子液体（ｔａｓｋｓｐｅｃｉｆｉｃｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ）作为萃取剂用于金属离子
萃取。其中，功能性离子液体作为一种特殊的离子液体，在金属萃取领域受到越来越多的关注［９１１］。功

能性离子液体是指在离子液体的阴、阳离子上带有官能团的一类离子液体，这类特殊的离子液体不仅具

有离子液体自身的性质，还带有官能团的性质，是目前离子液体发展的一个重要方向。早在２００１年，
Ｒｏｇｅｒｓ等［９］报道了一类含有硫脲官能团的离子液体，并且研究了该类离子液体对 Ｈｇ２＋和 Ｃｄ２＋的萃取
性能。研究结果表明，该类离子液体对Ｈｇ２＋和Ｃｄ２＋具有较高的萃取能力，引起人们的广泛关注，也揭开
了人们研究功能性离子液体萃取金属领域的序幕。近年来，部分科研工作者对离子液体在金属萃取领

域的研究进行了综述，如：孙晓琦等［１２］系统评述了离子液体萃取金属离子的分配规律、萃取机理、缺陷，

并展望了离子液体在环境分析化学领域的应用前景；Ｌｉｕ等［１３］对离子液体在稀土绿色分离领域的研究

进行了评述，Ｓｕｎ等［１４］对离子液体在核燃料循环利用方面的研究就行了总结；陈仁坦等［１５］对离子液体

在重金属萃取中的应用进行了综述。本文主要就近年来国内外关于功能性离子液体在金属萃取分离领

域的研究进展进行了评述，并对其在该领域的发展进行展望。

１　离子液体在萃取放射性金属方面的应用

２００２，Ａｌｌｅｎ等［１６］研究了离子液体的抗辐射性能，研究结果表明，相比于传统有机溶剂，离子液体具

有较好的抗辐射性。关于离子液体萃取分离放射性金属元素的研究很多，但主要集中在离子液体做溶

剂方面的研究，而功能性离子液体在萃取分离放射性金属元素的报道较少。２００６年，Ｏｕａｄｉ等［１７］报道了
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一类含２羟基苄胺的功能性离子液体（离子液体结构如图１所示），并研究了他们萃取放射性元素Ａｍ＋

的性质，实验结果表明该类功能性离子液体能够萃取Ａｍ＋，萃取机理为阳离子交换机理（萃取机理如方
程１所示），并且负载有机相中的Ａｍ＋可以用酸性溶液进行反萃，反萃率达９９％以上。

图１　功能性离子液体１（２羟基苯甲氨基）丙基３丙基咪唑二（三氟甲基磺酰）酰亚胺和１（２羟基苯甲氨

基）丙基３丙基咪唑六氟磷酸结构［１７］

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔａｓｋｓｐｅｃｉｆｉｃｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ［１（２ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏ）ｐｒｏｐｙｌ３ｐｒｏｐｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｅ］

［Ｔｆ２Ｎ］ａｎｄ［１（２ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏ）ｐｒｏｐｙｌ３ｐｒｏｐｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｅ］［ＰＦ６］
［１７］

Ａｍ３＋ ＋２ＣｌＯ－４ ＋ＬＨ幑幐２ Ａｍ（ＣｌＯ４）２ＬＨ＋Ｈ
＋ （１）

　　２００７年，Ｏｕａｄｉ等［１８］又设计合成了３种含有磷酰基的功能性离子液体（离子液体结构如图２所
示），并且研究该类功能性离子液体萃取 ＵＯ２＋２ 的性能。实验结果表明，Ｎ，Ｎ，Ｎ三甲氨基丙氨基磷酸二
丁酯二（三氟甲基磺酰）酰亚胺（ＴＳＩＬ１）对ＵＯ２＋２ 具有较高的萃取能力，在相同条件下对比 ＴＳＩＬ１与常规
ＵＯ２＋２ 萃取剂ＴＢＰ萃取 ＵＯ

２＋
２ 的能力，ＴＳＩＬ１体系萃取 ＵＯ

２＋
２ 的分配比达到１７０，比 ＴＢＰ体系的４７高出

３５倍，但文章没有对萃取机理进行讨论。李宏宇等［１９］也研究了一类含磷酰基的功能性离子液体萃取

ＵＯ２＋２ 的性质（离子液体结构如图３所示），研究结果表明，所设计的功能性离子液体对ＵＯ
２＋
２ 有良好的萃

取能力，与ＴＢＰ复配使用萃取性能更优。

图２　功能性离子液体Ｎ，Ｎ，Ｎ三甲氨基丙氨基磷酸二丁酯二（三氟甲基磺酰）酰亚胺（ＴＳＩＬ１）、Ｎ，Ｎ，Ｎ三甲
氨基乙氧基磷酸二丁酯二（三氟甲基磺酰）酰亚胺（ＴＳＩＬ２）和Ｎ，Ｎ，Ｎ三甲氨基乙基磷酸二丁酯二（三氟甲基

磺酰）酰亚胺（ＴＳＩＬ３）结构［１８］

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔａｓｋｓｐｅｃｉｆｉｃｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ［Ｎ，Ｎｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏｐｒｏｐｙｌａｍｉｎｏｄｉｂｕｔｙｌｐｈｏｓｐｈａｔｅ］［Ｔｆ２Ｎ］

（ＴＳＩＬ１），［Ｎ，Ｎｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏｐｒｏｐｏｘｙｄｉｂｕｔｙｌｐｈｏｓｐｈａｔｅ］［Ｔｆ２Ｎ］（ＴＳＩＬ２）ａｎｄ［Ｎ，Ｎｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏｅｔｈｙｌｄｉｂｕｔｙｌ

ｐｈｏｓｐｈａｔｅ］［Ｔｆ２Ｎ］（ＴＳＩＬ３）
［１８］

图３　功能性离子液体１（二丁氧基磷酰氧基）丙基３甲基咪唑六氟磷酸和１（二丁氧基磷酰氧基）丙基３甲

基咪唑二（三氟甲基磺酰）酰亚胺结构［１９］

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔａｓｋｓｐｅｃｉｆｉｃｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ［１（ｄｉｂｕｔｏｘｙｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓａｃｙｌｏｘｙ）ｐｒｏｐｙｌ３ｍｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｅ］

［Ｔｆ２Ｎ］ａｎｄ［１（ｄｉｂｕｔｏｘｙｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓａｃｙｌｏｘｙ）ｐｒｏｐｙｌ３ｍｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｅ］［ＰＦ６］
［１９］
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２　功能性离子液体在萃取过渡金属和重金属方面的应用
重金属污染不仅造成生态环境恶化，并且直接危害人类健康。近年来，关于如何解决重金属离子污

染的问题已经成为人们关注的重要环境问题。通过正、负离子的设计，制备具有特定官能团的功能性离

子液体对水中重金属进行萃取去除研究是本类研究的一个重要方面。

２００２年，Ｖｉｓｓｅｒ等［２０］设计合成了一类阳离子部分含有尿素、硫脲、硫醚等官能团的功能性离子液体

（功能性离子液体结构如图４所示），并研究了这类功能性离子液体对Ｃｄ２＋和Ｈｇ２＋的萃取性能。实验结
果表明，含硫醚官能团的功能性离子液体对Ｃｄ２＋和Ｈｇ２＋的分配系数均较高，并且对Ｃｄ２＋的萃取能力更
强。而含脲和硫脲官能团的功能性离子液体对Ｈｇ２＋表现出较高的选择性，对Ｃｄ２＋几乎不萃取。

图４　功能性离子液体１（乙硫基）乙基３丁基咪唑六氟磷酸（ＴＳＩＬ１），１（（甲氨基）硫代甲酰胺基）丙基
３丁基咪唑六氟磷酸（ＴＳＩＬ２），１（（丁氨基）硫代甲酰胺基）丙基３（２（乙基）己基）咪唑六氟磷酸
（ＴＳＩＬ３），１（（４（甲基苯氨基）硫代甲酰胺基）丙基３己基咪唑六氟磷酸（ＴＳＩＬ４），１（（丁氨基）硫代甲酰
胺基）丙基３丁基咪唑六氟磷酸（ＴＳＩＬ５），１（（丁氨基）硫代甲酰胺基）丙基３丙基咪唑六氟磷酸

（ＴＳＩＬ６）结构［２０］

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔａｓｋｓｐｅｃｉｆｉｃｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ［１（ｅｔｈｙｌｔｈｉｏ）ｅｔｈｙｌ３ｂｕｔｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｅ］［ＰＦ６］（ＴＳＩＬ１），

［１（（ｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏ）ｔｈｉｏｃａｒｂｏｘａｍｉｄｏ）ｐｒｏｐｙｌ３ｂｕｔｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｅ］［ＰＦ６］（ＴＳＩＬ２），［１（（ｂｕｔｙｌａｍｉｎｏ）ｔｈｉｏ

ｃａｒｂｏｘａｍｉｄｏ）ｐｒｏｐｙｌ３（２（ｅｔｈｙｌ）ｈｅｘｙｌ）ｉｍｉｄａｚｏｌｅ］［ＰＦ６］（ＴＳＩＬ３），［１（（４（ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌａｍｉｎｏ）ｔｈｉｏ

ｃａｒｂｏｘａｍｉｄｏ）ｐｒｏｐｙｌ３ｈｅｘｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｅ］［ＰＦ６］（ＴＳＩＬ４），［１（（ｂｕｔｙｌａｍｉｎｏ）ｔｈｉｏｃａｒｂｏｘａｍｉｄｏ）ｐｒｏｐｙｌ３ｂｕｔｙｌ

ｉｍｉｄａｚｏｌｅ］［ＰＦ６］（ＴＳＩＬ５），［１（（ｂｕｔｙｌａｍｉｎｏ）ｔｈｉｏｃａｒｂｏｘａｍｉｄｏ）ｐｒｏｐｙｌ３ｐｒｏｐｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｅ］［ＰＦ６］（ＴＳＩＬ６）
［２０］

２００８年，Ｋｏｇｅｌｎｉｇ等［２１］制备了３种由三辛基甲基氯化铵（Ａ３３６）阳离子部分和硫代水杨酸阴离子／
苯甲酸阴离子／正己酸阴离子部分构成的功能性离子液体（离子液体结构如图５所示），并研究了甲基
三辛基铵硫代水杨酸（［Ａ３３６］［ＴＳ］）对水中Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｃｄ２＋金属离子的萃取性质，实验结果
表明，这类功能性离子液体具有萃取上述金属离子的性能，可用作金属离子的萃取剂。

２０１０年，Ｅｇｏｒｏｖ等［２２］详细研究了功能性离子液体甲基三辛基铵硫代水杨酸（［Ａ３３６］［ＨＳａｌ］萃取
过渡金属（Ｆｅ３＋、Ｃｕ２＋、Ｎｉ２＋、Ｍｎ２＋）的性质。研究结果表明，［Ａ３３６］［ＨＳａｌ］对过渡金属有选择萃取分离
的性质，因此可以用于过渡金属离子的分离。文章讨论了［Ａ３３６］［ＨＳａｌ］萃取过渡金属离子的机理，认
为萃取过程为阴离子交换过程（萃取机理如方程２）。
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图５　功能性离子液体甲基三辛基铵苯甲酸（［Ａ３３６］［ＢＡ］）、甲基三辛基铵硫代水杨酸（［Ａ３３６］［ＴＳ］）和甲

基三辛基铵正己酸（［Ａ３３６］［Ｈｅｘ］）结构［２１］

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔａｓｋｓｐｅｃｉｆｉｃｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ［ｔｒｉｃａｐｒｙｌｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ］［ｂｅｎｚｏａｔｅ］（［Ａ３３６］［ＢＡ］），
［ｔｒｉｃａｐｒｙｌｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ］［ｔｈｉｏｓａｌｉｃｙｌａｔｅ］（［Ａ３３６］［ＴＳ］）ａｎｄ［ｔｒｉｃａｐｒｙｌｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ］［ｈｅｘａｎｏａｔｅ］（［Ａ３３６］

［Ｈｅｘ］）［２１］

Ｍｅ２＋（ｗ）＋［Ａ３３６］［ＨＳａｌ］（ｏ）＋ＨＳＯ
－
４（ｗ幑幐） ＭｅＳａｌ（ｏ）＋Ａ３３６

＋ＨＳＯ－４（ｏ）＋Ｈ
＋
（ｗ） （２）

　　２０１０年，Ｌｉｕ等［２３］制备了功能性离子液体甲基三辛基铵二（２，４，４三甲基戊基）膦酸
（［Ａ３３６］［Ｃ２７２］）和十四烷基三己基膦二（２，４，４三甲基戊基）膦酸（ＣｙｐｈｏｓＩＬ１０４）硅胶材料（离子液
体结构如图６所示），并研究了其吸附Ｃｒ（Ⅲ）和 Ｃｒ（Ⅵ）的性质，实验结果表明，该吸附材料对 Ｃｒ（Ⅲ）
和Ｃｒ（Ⅵ）具有较高的吸附容量。

图６　功能性离子液体甲基三辛基铵二（２，４，４三甲基戊基）膦酸（［Ａ３３６］［Ｃ２７２］）和十四烷基三己基膦二

（２，４，４三甲基戊基）膦酸（ＣｙｐｈｏｓＩＬ１０４）结构［２３］

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔａｓｋｓｐｅｃｉｆｉｃｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ［ｔｒｉｃａｐｒｙｌｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ］［ｂｉｓ（ｔｒｉｅｔｈｙｌｐｅｎｔｙｌ）ｐｈｏｓｐｈｉｎｉｃ
ａｃｉｄ］（［Ａ３３６］［Ｃ２７２］）ａｎｄ［ｔｅｔｒａｄｅｃｙｌｔｒｉｈｅｘｙｌｐｈｏｓｐｈｏｎｉｕｍ］［ｂｉｓ（ｔｒｉｅｔｈｙｌｐｅｎｔｙｌ）ｐｈｏｓｐｈｉｎｉｃａｃｉｄ］（ＣｙｐｈｏｓＩＬ

１０４）［２３］

２０１０年，Ｓｕｎ等［２４］研究了功能性离子液体甲基三辛基铵仲辛基苯氧乙酸（［Ａ３３６］［ＣＡ１２］）（离子
液体结构如图７）萃取分离Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋的性质，实验结果表明，功能性离子液体［Ａ３３６］［ＣＡ１２］对Ｃｏ２＋、
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Ｎｉ２＋具有较高的萃取能力，并且该萃取体系易反萃，作为环境友好的萃取体系富集分离 Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋有很
好的应用前景。

图７　功能性离子液体甲基三辛基铵仲辛基苯氧乙酸（［Ａ３３６］［ＣＡ１２］），甲基三辛基铵仲壬基苯氧乙酸
（［Ａ３３６］［ＣＡ１００］），甲基三辛基铵二（２乙基己基）磷酸酯（［Ａ３３６］［Ｐ２０４］），甲基三辛基铵２乙基己基膦酸
单２乙基己基酯（［Ａ３３６］［Ｐ５０７］），甲基三辛基铵双（２，４，４三甲基戊基）膦酸（［Ａ３３６］［Ｃｙａｎｅｘ２７２］），甲基

三辛基铵双（２，４，４三甲苯基）单硫代膦酸（［Ａ３３６］［Ｃｙａｎｘｅ３０２）结构［２４］

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔａｓｋｓｐｅｃｉｆｉｃｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ［ｔｒｉｃａｐｒｙｌｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ］［ｓｅｃｏｃｔｙｌｐｈｅｎｏｘｙａｃｅｔｉｃａｃｉｄ］
（［Ａ３３６］［ＣＡ１２］）， ［ｔｒｉｃａｐｒｙｌｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ］［ｓｅｃｎｏｎｙｌｐｈｅｎｏｘｙ ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ］（［Ａ３３６］［ＣＡ１００］），
［ｔｒｉｃａｐｒｙｌｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ］［ｄｉ（２ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ）ｐｈｏｓｐｈａｔｅ］（［Ａ３３６］［Ｐ２０４］），［ｔｒｉｃａｐｒｙｌｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ］［２
ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃａｃｉｄｍｏｎｏ（２ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ）ｅｓｔｅｒ］（［Ａ３３６］［Ｐ５０７］），［ｂｉｓ（ｔｒｉｅｔｈｙｌｐｅｎｔｙｌ）ｐｈｏｓｐｈｉｎｉｃａｃｉｄ］
（［Ａ３３６］［Ｃｙａｎｅｘ２７２］）ａｎｄ［ｔｒｉｃａｐｒｙｌｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ］［ｂｉｓ（２，４，４ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔｙｌ）ｍｏｎｏｔｈｉｏｐｈｏｓｐｈｉｎｉｃａｃｉｄ］

（Ｃｙａｎｅｘ３０２）［２４］

２０１１年，Ｆｉｓｃｈｅｒ等［２５］研究了３种功能性离子液体对公共污水和工业废水中重金属离子的萃取能
力（离子液体结构如图８所示），发现含有硫醇或硫醚的功能性离子液体十四烷基三己基膦２（甲基硫
代）苯甲酸（［Ｐ６６６１４］［ＭＴＢＡ］）、十四烷基三己基膦硫代水杨酸（［Ｐ６６６１４］［ＴＳ］）、十四烷基三己基膦
水杨酸（［Ｐ６６６１４］［Ｓａｌ］）对公共污水中的 Ａｇ＋、Ｈｇ２＋和 Ｃｕ２＋都表现出很强的萃取能力，并且，
［Ｐ６６６１４］［Ｔｓ］对Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋和 Ｚｎ２＋的萃取率和选择性都很高，适合用于工业废水中重金属离子的脱
除。

图８　功能性离子液体十四烷基三己基膦２（甲基硫代）苯甲酸（［Ｐ６６６１４］［ＭＴＢＡ］）、十四烷基三己基膦硫代

水杨酸（［Ｐ６６６１４］［ＴＳ］）和十四烷基三己基膦水杨酸（［Ｐ６６６１４］［Ｓａｌ］）结构［２５］

Ｆｉｇ．８　Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔａｓｋｓｐｅｃｉｆｉｃｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ［ｔｒｉｈｅｘｙｌ（ｔｅｔｒａｄｅｃｙｌ）ｐｈｏｓｐｈｏｎｉｕｍ］［２（ｍｅｔｈｙｌｔｈｉｏ）ｂｅｎｚｏａｔｅ］
（［Ｐ６６６１４］［ＭＴＢＡ］），［ｔｒｉｈｅｘｙｌ（ｔｅｔｒａｄｅｃｙｌ）ｐｈｏｓｐｈｏｎｉｕｍ］［ｔｈｉｏｓａｌｉｃｙｌａｔｅ］（［Ｐ６６６１４］［ＴＳ］），［ｔｒｉｈｅｘｙｌ（ｔｅｔｒａｄｅｃｙｌ）

ｐｈｏｓｐｈｏｎｉｕｍ］［ｓａｌｉｃｙｌａｔｅ］（［Ｐ６６６１４］［Ｓａｌ］）［２５］
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３　离子液体在萃取稀土金属方面的应用

稀土金属是由第三副族中的镧系元素及与其性质相似的钇和钪１７种元素组成的，由于其具有独特
的４ｆ电子层结构、较大的原子磁矩、较强的自旋轨道耦合等性质被广泛应用于石油化工、纺织、催化、磁
性材料、荧光材料等领域，是重要的战略资源［２６２８］。然而，稀土间的化学性质极为相似，使得稀土分离提

纯比较困难。近年来，国内外研究人员对功能性离子液体在稀土金属萃取方面的应用进行了较为广泛

的研究。朱涛峰等［２９］利用微波合成的方式制备了一类阳离子含膦氧官能团的功能性离子液体（离子液

体结构如图９所示），并研究了他们萃取稀土钕的性质，实验结果表明，功能性离子液体１（（１苯基１
乙氧基）磷酰基）丙基Ｎ，Ｎ，Ｎ三乙基铵二（三氟甲基磺酰）酰亚胺（ＴＳＩＬ５）对钕有较好的萃取性能。

图９　功能性离子液体１（二苯基磷酰基）丙基３丙基咪唑二（三氟甲基磺酰）酰亚胺（ＴＳＩＬ１），１（二苯基
磷酰基）丙基３己基咪唑二（三氟甲基磺酰）酰亚胺（ＴＳＩＬ２），１（（１苯基１乙氧基）磷酰基）丙基３丙基
咪唑二（三氟甲基磺酰）酰亚胺（ＴＳＩＬ３），１（（１苯基１乙氧基）磷酰基）丙基３己基咪唑二（三氟甲基磺
酰）酰亚胺（ＴＳＩＬ４），１（（１苯基１乙氧基）磷酰基）丙基Ｎ，Ｎ，Ｎ三乙基铵二（三氟甲基磺酰）酰亚胺

（ＴＳＩＬ５）结构［２９］

Ｆｉｇ．９　Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔａｓｋｓｐｅｃｉｆｉｃｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ［１（ｄｉｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈｏｒｙｌ）ｐｒｏｐｙｌ３ｐｒｏｐｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｅ］［Ｔｆ２Ｎ］

（ＴＳＩＬ１），［１（ｄｉｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈｏｒｙｌ）ｐｒｏｐｙｌ３ｈｅｘｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｅ］［Ｔｆ２Ｎ］（ＴＳＩＬ２），［１（（１ｐｈｅｎｙｌ１ｅｔｈｏｘｙ）

ｐｈｏｓｐｈｏｒｙｌ）ｐｒｏｐｙｌ３ｐｒｏｐｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｅ］［Ｔｆ２Ｎ］（ＴＳＩＬ３），［１（（１ｐｈｅｎｙｌ１ｅｔｈｏｘｙ）ｐｈｏｓｐｈｏｒｙｌ）ｐｒｏｐｙｌ３ｈｅｘｙｌ

ｉｍｉｄａｚｏｌｅ］［Ｔｆ２Ｎ］（ＴＳＩＬ４），［１（（１ｐｈｅｎｙｌ１ｅｔｈｏｘｙ）ｐｈｏｓｐｈｏｒｙｌ）ｐｒｏｐｙｌＮ，Ｎ，Ｎｔｒｉｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ］［Ｔｆ２Ｎ］

（ＴＳＩＬ５）［２９］

中国科学院长春应用化学研究所的陈继课题组在功能性离子液体萃取稀土方面进行了较为系统的

研究［１０１１，３０３５］。２０１０年，Ｓｕｎ等［３０］设计合成了一系列以 Ａ３３６阳离子部分和传统稀土磷酸类萃取剂，羧
酸类萃取剂阴离子部分组成的功能性离子液体（离子液体结构如图７），由于该类功能性离子液体阳离
子部分和阴离子部分对稀土均具有络合能力，所以称其为双功能离子液体（Ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｏｎｉｃｌｑｉｕｄｓ）。
Ｓｕｎ等［１０］对甲基三辛基铵二（２乙基己基）磷酸酯（［Ａ３３６］［Ｐ２０４］）萃取Ｅｕ３＋的性能进行了详细研究，
实验结果表明，［Ａ３３６］［Ｐ２０４］对Ｅｕ３＋具有较高的萃取能力，在相同条件下，［Ａ３３６］［Ｐ２０４］比组成它的
前驱体Ａ３３６和Ｐ２０４的协同萃取体系对Ｅｕ３＋的萃取率高２０倍以上，这是由于双功能性离子液体萃取
稀土过程中存在内协同效应（双功能离子液体体系的内协同效应与传统的协同效应不同，它是指由双

功能离子液体阴、阳离子之间相互作用产生的协同效应）。并且，该功能性离子液体萃取Ｅｕ３＋的机理为
中性络合机理（萃取机理如方程３），避免了萃取过程中功能性离子液体的损失。

Ｅｕ３＋（ａ）＋３［Ａ３６６］［Ｐ２０４］（ｏ）＋３ＮＯ
－
３（ａ幑幐） Ｅｕ（ＮＯ３）３·３［Ａ３３６］［Ｐ２０４］（ｏ） （３）

　　随后，Ｗａｎｇ等［３１］研究了［Ａ３３６］［ＣＡ１２］／［ＣＡ１００］在氯盐体系下萃取稀土的性能，Ｙａｎｇ等［３２］研

究了 ［Ａ３３６］［ＣＡ１２］／［ＣＡ１００］在 硝 酸 盐 体 系 下 萃 取 稀 土 的 性 能，Ｚｈａｎｇ等［１１］ 研 究 了

［Ａ３３６］［Ｐ２０４］／［Ｐ５０７］萃 取 Ｃｅ４＋ 及 Ｃｅ４＋ 和 Ｆ－ 体 系 的 性 能，Ｙａｎｇ［３３］ 并 且 研 究 了

［Ａ３３６］［Ｐ２０４］／［Ｐ５０７］从荧光粉中回收稀土的性能。以上研究均表明，该类功能性离子液体萃取稀土
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是存在内协同效应，萃取机理为中性络合机理。该类功能性离子液体是以现有稀土萃取剂为前驱体制

备，制备成本不高，且萃取稀土机理为中性络合机理，避免了离子液体流失带来的萃取成本增加和对水

相的污染，具有一定的工业应用前景。Ｙａｎｇ等［３６３７］在热力学研究的基础上，对［Ａ３３６］［Ｐ２０４］／［Ｐ５０７］
萃取Ｃｅ４＋及Ｃｅ４＋和Ｆ－体系的动力学性能和［Ａ３３６］［ＣＡ１２］萃取Ｌａ３＋的动力学性能进行了研究，为该
类功能性离子液体的工业应用提供了更多的基础数据。２０１４年，Ｓｕｎ等［３８３９］研究了以二（２乙基己基）
磷酸酯（ＨＤＥＨＰ）／２乙基己基膦酸单２乙基己基酯（ＨＥＨ［ＥＨＰ］）阴离子部分和不同季铵盐阳离子部
分组成的功能性离子液体萃取稀土的性质（离子液体结构如图１０所示），实验结果表明，季铵盐阳离子
部分的改变对功能性离子液体萃取稀土的萃取率和稀土间的分配比均匀影响，通过改变功能性离子液

体阳离子或者阴离子结构可以实现对特定稀土的高选择性。

图１０　功能性离子液体四乙基铵二（２乙基己基）磷酸酯（［Ｎ２２２２］［ＨＤＥＨＰ］），四乙基铵２乙基己基膦酸单
２乙基己基酯（［Ｎ２２２２］［ＨＥＨＥＨＰ］），四丁基铵二（２乙基己基）磷酸酯（［Ｎ４４４４］［ＨＤＥＨＰ］），四丁基铵２乙
基己基膦酸单２乙基己基酯（［Ｎ４４４４］［ＨＥＨＥＨＰ］），四辛基铵二（２乙基己基）磷酸酯（［Ｎ８８８８］［ＨＤＥＨＰ］），

四辛基铵２乙基己基膦酸单２乙基己基酯（［Ｎ８８８８］［ＨＥＨＥＨＰ］）结构［３８３９］

Ｆｉｇ．１０　 Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔａｓｋｓｐｅｃｉｆｉｃｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ［ｔｅｔｒａｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ］［ｄｉ（２ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ）ｐｈｏｓｐｈａｔｅ］
（［Ｎ２２２２］［ＨＤＥＨＰ］）， ［ｔｅｔｒａｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ］［２ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃａｃｉｄ ｍｏｎｏ（２ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ） ｅｓｔｅｒ］
（［Ｎ２２２２］［ＨＥＨＥＨＰ］）， ［ｔｅｔｒａｂｕｔｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ］［ｄｉ（２ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ］（［Ｎ４４４４］［ＨＤＥＨＰ］），
［ｔｅｔｒａｂｕｔｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ］［２ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃａｃｉｄ ｍｏｎｏ（２ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ） ｅｓｔｅｒ］（［Ｎ４４４４］［ＨＥＨＥＨＰ］），
［ｔｅｔｒａｏｃｔｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ］［ｄｉ（２ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ）ｐｈｏｓｐｈａｔｅ］（［Ｎ８８８８］［ＨＤＥＨＰ］），［ｔｅｔｒａｏｃｔｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ］［２ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ

ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃａｃｉｄｍｏｎｏ（２ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ）ｅｓｔｅｒ］（［Ｎ８８８８］［ＨＥＨＥＨＰ］）［３８３９］

５　结论和展望

近年来，设计对特定金属离子具有萃取能力的功能性离子液体用于金属的萃取分离成为离子液体

在萃取领域的一个研究热点。从现有文献报道中可以看出，相对于传统萃取剂，功能性离子液体对特定

金属离子表现出更高的萃取能力和更优越的选择性，加之对环境友好的特性，功能性离子液体在金属萃
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取领域上有广泛的应用前景。但是，目前功能性离子液体萃取金属离子机理研究尚处于初级阶段，对于

某些金属分配机制尚不能完整解释，特别一些工程亟需的动力学参数较少。因此，需要更多的热力学机

理和动力学机理研究为功能性离子液体的工业化应用提供更全面的数据。笔者认为，功能性离子液体

的价格也是限制其走向工业化的一个瓶颈，在降低成本方面可以从以下３个方面进行研究：１）设计成
本低廉的功能性离子液体用于金属萃取；２）加强功能性离子液体循环利用方面的研究，只有进行循环
利用，才能降低成本，做到真正的绿色化学；３）把功能性离子液体负载到树脂或者硅胶材料上，降低其
在操作过程中的损失。
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