
犱狅犻：１０３９６９?犼犻狊狊狀１００７７５４５２０２３０９００４

收稿日期：２０２３０５２１

基金项目：国家自然科学基金联合基金重点资助项目（Ｕ２００２２１２）；国家自然科学基金青年基金资助项目（５２２０４４１２）；中国石

油化工股份有限公司科技项目（Ｈ１９００３４）；广东省基础与应用基础研究基金资助项目（２０２０Ａ１５１５１１０４０８）

作者简介：殷喜平（１９６５），男，正高级工程师；通信作者：丁云集（１９９０），男，博士，助理研究员

铂族金属萃取分离技术研究进展

殷喜平１，菅金鑫２，何学峰２，赵保槐１，丁云集２，３，郑环东２，张春晓１，张深根２

（１．中国石化催化剂有限公司工程技术研究院，北京１０１１１１；

２．北京科技大学 新材料技术研究院金属材料循环利用研究中心，北京１０００８３；

３．北京科技大学 顺德创新学院，广东 佛山５２８３９９）

摘要：铂族金属（ＰＧＭｓ）是我国极度短缺的战略性金属，其循环利用是践行资源安全和“双碳”战略的重

要途径。ＰＧＭｓ分离提纯是其循环利用的重要组成，但因性质相近，分离提纯难度大，严重制约ＰＧＭｓ

行业可持续发展。为此，全面综述了ＰＧＭｓ分离提纯最新技术，重点介绍了溶剂萃取和离子液体萃取的

原理和应用情况，分析了萃取分离铂族金属的制约条件和发展趋势，为今后ＰＧＭｓ的分离提纯提供了研

究思路和技术支撑。
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　　铂族金属（Ｐｌａｔｉｎｕｍｇｒｏｕｐｍｅｔａｌｓ，简写ＰＧＭｓ）是

指钌、铑、钯、锇、铱、铂，因其优异的物理化学性质被

广泛地应用于汽车、电子器件、石油化工、航空航天

等领域，属战略性金属［１］。我国ＰＧＭｓ矿产资源储

量极度匮乏，需求量全球第一，对外依存度９９％以

上，供给矛盾极为突出。因此，ＰＧＭｓ循环利用是缓

解其资源短缺、降低对外依存度的有效手段，对我国

ＰＧＭｓ行业可持续发展具有重要意义。

分离提纯是ＰＧＭｓ循环利用过程重要工序，决

定了产品的纯度和品质。因ＰＧＭｓ理化性能相似

且价态多变，其分离提纯一直是研究的热点与重点。

当前，ＰＧＭｓ分离提纯主要方法包括化学沉淀法、溶

剂萃取法、离子液体萃取法和其他方法。化学沉淀

法主要利用ＰＧＭｓ化合物之间溶解度的差异，通过

化学沉淀或溶解选择性分离ＰＧＭｓ，存在周期长、选

择性低、成本高、回收率低、污染严重等问题［２］。溶

剂萃取即通过两种互不相溶的溶剂进行目标离子的

转移、分离，因周期短、成本低、可连续操作、选择性

较好、易于工业化生产等优势，受到人们的广泛关

注，逐渐成为ＰＧＭｓ分离提纯的主要方法
［３］。离子

液体具有低挥发、高稳定性、溶解性好的特点，被称

为“绿色溶剂”，因其优异的理化性质而成为ＰＧＭｓ

分离的研究热点。

随着ＰＧＭｓ物料日益复杂和环保要求的不断

提高，绿色、高选择性成为ＰＧＭｓ分离提纯的关键，

对萃取剂和萃取技术要求也逐渐提高。为此，本文

全面综述了溶剂萃取、离子液体萃取等技术分离

ＰＧＭｓ的进展及最新研究成果，重点介绍了近年国

内外合成的新型萃取剂、萃取方法及离子液体在

ＰＧＭｓ分离提纯方面的应用，为今后ＰＧＭｓ的分离

提供信的研究思路和技术支撑。

１　有机溶剂萃取

溶剂萃取，也称为液液萃取，是一种将ＰＧＭｓ

离子从浸出液转移到有机相的过程，从而实现与浸

出液中其他金属离子分离。ＰＧＭｓ的ｄ电子层未被

充满，因此具有较强的络合能力，可以形成多种络合

物，并具有多种价态。ＰＧＭｓ易与各种亲核试剂（配

体）形成配位配合物，这些配合物比碱性过渡金属的

同类配合物结合更强，因为４ｄ和５ｄ轨道在空间上

比３ｄ轨道大，并且在与配体成键时产生更好的轨

道重叠。在热力学方面，处于正常氧化的ＰＧＭｓ倾

向于与含有较重的供体原子的配体形成最稳定的配

合物［４］。

因此，可以根据络合物的价态和稳定性将它们

彼此分离，用溶剂萃取法从含有大量贱金属的环境

中富集或提取ＰＧＭｓ。萃取机理包括离子缔合机理

和配位机理。在盐酸介质中，离子缔合机理中氯配

阴离子进入有机相后结构不发生变化，因此其萃取

速率快、反萃容易；而配位机理是萃取剂分子进入

ＰＧＭｓ配离子内界，形成疏水性的中性配合物，导致

萃取速率慢、反萃困难［５］。

１１　钯的萃取

用于萃钯的萃取剂有很多种，常用的为硫醚

类［６８］、亚砜类［９１０］、羟基肟、酮肟类［１１１２］、胺类［１３］、有

机膦萃取剂［１４］等。

１．１．１　传统萃取剂

硫醚类萃取剂作为Ｐｄ的特效萃取剂，能够选

择性萃取Ｐｄ，其萃取性能与萃取剂碳链结构和长度

有关［１５］。硫醚中硫的亲核能力是非常有限的，在盐

酸溶液中，二正辛基硫醚（ＤＯＳ）对Ｐｄ（Ⅱ）的萃取非

常有效是因为硫醚对Ｐｄ可直接通过原子配位形成

稳定的Ｐｄ－Ｓ键和结构为ＰｄＣｌ２·ＤＯＳ形式的萃

合物，萃取过程见反应（１）。张维霖等
［６］选用ＤＯＳ

作萃取剂，二甲苯作稀释剂，从含Ｐｔ、Ｐｄ溶液中选

择性萃取Ｐｄ，萃取率达９９．９９％，最后用氢氧化铵

经四级反萃，Ｐｄ反萃率约９９．９％。余建民等
［８］以

二异戊基硫醚（Ｓ２０１）为萃取剂，从含Ｐｔ、Ｐｄ萃金余

液中萃Ｐｄ。通过调整Ｐｔ和Ｐｄ价态、改变有机相组

成等方法，得到优化的工艺条件：有机相３０％Ｓ２０１

＋１０％芳烃正十二烷、水相Ｐｄ浓度８．３３ｇ?Ｌ、Ｈ
＋

浓度１．６５ｍｏｌ?Ｌ、Ｏ?Ａ＝１、三级萃取、萃取时间５

ｍｉｎ，Ｐｄ萃取率为９９．９９％。

Ｈ２ＰｄＣｌ４＋２ＤＯＳ→［ＰｄＣｌ２·２ＤＯＳ］＋２ＨＣｌ

（１）

亚砜萃取剂是软碱配体，被认为对软路易斯酸

金属如Ｐｄ、Ｐｔ、Ａｕ和Ａｇ具有很强的亲和力。亚砜

中含有Ｓ和Ｏ原子，可以通过Ｓ或Ｏ原子与贵金属

离子配位。亚砜萃Ｐｄ（Ⅱ）的机理随条件变化不同，

当ＨＣｌ＜０．１ｍｏｌ?Ｌ，主要是配位萃Ｐｄ（Ⅱ），存在亚

砜硫与亚砜氧两种配位形式；当 ＨＣｌ＝１．０～

２．０ｍｏｌ?Ｌ，配位与酸性缔合两种萃Ｐｄ（Ⅱ）机理共

存［１６］。ＰＡＮ
［１７］以煤油稀释的二丁基亚砜（ＤＢＳＯ）为

溶剂，研究了Ｐｄ（Ⅱ）和Ｐｔ（Ⅳ）在盐酸溶液中的萃取

分离性能。在较低浓度的盐酸溶液中，较低浓度的

ＤＢＳＯ对Ｐｄ（ＩＩ）的萃取效果较好。优化条件如下：

０．６～１．２ｍｏｌ?Ｌ 二丁基亚砜、Ｏ?Ａ＝０．６～１．０、

１．０～１．５ｍｏｌ?ＬＨ
＋、萃取时间５ｍｉｎ，Ｐｄ（Ⅱ）和
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Ｐｔ（Ⅳ）分离系数为２．７×１０
４，萃取率为９９．２％。

目前大多数研究集中在直链亚砜、环状亚砜和

对称亚砜的萃取能力方面，不对称亚砜萃Ｐｄ的研

究还很少报道。陈柱慧等［１０］研究了不对称亚砜丁

硫胺酸亚砜胺（ＢＳＯ）萃取Ｐｄ的性能和机理，结果表

明：待萃液Ｐｄ（Ⅱ）浓度为１．０ｇ?Ｌ，０．１ｍｏｌ?ＬＨＣｌ，

用０．３ｍｏｌ?ＬＢＳＯ煤油按Ｏ?Ａ＝１混合萃取Ｐｄ（Ⅱ），经

过５ｍｉｎ振荡，萃取率可达９９．８％。在低酸度（Ｈ＋≤

０．３ｍｏｌ?Ｌ）下，主要以中性溶剂络合机理萃取Ｐｄ，萃合

物组成为［ＰｄＣｌ２·２ＢＳＯ］（Ｏ）；在高酸度（１．０≤Ｈ
＋
≤

４．０ｍｏｌ?Ｌ）下，以离子缔合机理萃取Ｐｄ，萃合物组成可

能为［Ｈ＋·ｈＨ２Ｏ·（ＢＳＯ）２］２·［ＰｄＣｌ
２－
４ ］（Ｏ）。

肟类萃取剂属于螯合萃取剂，其官能团Ｃ＝Ｎ

键能够与Ｐｄ氯配离子生成双配位化合物。雷日

华［１８］用β羟基肟（Ｎ５１０）常温萃取Ｐｄ（Ⅱ），控制

Ｏ?Ａ＝１，振荡混相１０ｍｉｎ，用０．１ｍｏｌ?ＬＮａＯＨ溶

液调节水相ｐＨ，考察ｐＨ对Ｐｄ（Ⅱ）萃取率的影响。

当ｐＨ＝４时，Ｐｄ的单级萃取率达８０％，其萃取反应

见反应式（２）
［１９］。ＮＧＵＹＥＮ等

［２０］提出了一种溶剂

萃取法从浓盐酸溶液中完全分离Ｐｄ（Ⅱ）、Ｐｔ（Ⅳ）、

Ｉｒ（Ⅳ）和Ｒｈ（Ⅲ）的新工艺。在１～６ｍｏｌ?ＬＨＣｌ范

围内，用５，８二乙基７羟基十二烷６肟（ＬＩＸ６３）萃

取Ｐｄ（Ⅱ），反应如式 （３）所示。萃取条件为：

０．０２ｍｏｌ?ＬＬＩＸ６３＋１．３ｍｏｌ?Ｌ磷酸三丁酯（ＴＢＰ）

溶解于煤油中、６ｍｏｌ?ＬＨＣｌ、Ｏ?Ａ＝１，Ｐｄ萃取率

为９９．９％。

Ｈ２Ｎ５１０（Ｏ）＋Ｐｄ
２＋
（Ａ）＝Ｐｄ·Ｎ５１０（Ｏ）＋２Ｈ

＋
（Ａ） （２）

ＰｄＣｌ２－４ ａｑ＋２ＨＡｏｒｇ＝ＰｄＣｌ２（ＨＡ）２，ｏｒｇ＋２Ｃｌ
－
ａｑ（３）

胺类萃取剂对Ｐｄ的萃取主要是阴离子交换和

离子缔合机理。冯彦琳等［１３］研究了三辛烷基叔

胺（Ｎ７３０１）在盐酸和氯化物体系中萃Ｐｄ（Ⅱ）的性

能，结果表明：Ｎ７３０１的浓度为４ｍｍｏｌ?Ｌ，ｐＨ＝１的

条件下Ｐｄ萃取率达９８％以上。ＧＩＲＩＤＨＡＲ等
［２１］

研究了三辛甲基氯化铵（ＴＯＭＡＣ）和硝酸三辛甲

基（ＴＯＭＡＮ）对Ｐｄ（Ⅱ）的萃取效果，ＴＯＭＡＮ 中

Ｐｄ（Ⅱ）含量随硝酸浓度的增加而增加，并在

１．０ｍｏｌ?Ｌ硝酸时达到最大。然而，ＴＯＭＡＣ 中

Ｐｄ（Ⅱ）含量随着 ＨＮＯ３浓度的增加而持续下降，大

量的水和ＨＮＯ３也与Ｐｄ（Ⅱ）共同萃取到有机相中。

胺类萃取剂对Ｐｄ的选择性高，萃取动力学快，但反

萃困难，难以循环利用。

有机膦萃取剂主要与Ｐｄ（Ⅱ）离子螯合或配位，将

Ｐｄ（Ⅱ）从水相中萃取出来。此类萃取剂一般包括中

性、酸性和双配位磷三种。ＴＲＵＯＮＧ等
［２２］对比了磷

类萃取剂二异辛基二硫代次膦酸（Ｃｙａｎｅｘ３０１）和肟类

萃取剂ＬＩＸ６３对Ｐｄ（Ⅱ）的萃取性能，研究结果表

明，Ｃｙａｎｅｘ３０１在高酸度（９ｍｏｌ?ＬＨＣｌ）下的萃取率

明显优于ＬＩＸ６３。负载Ｐｄ（Ⅱ）与未负载Ｐｄ（Ⅱ）的

Ｃｙａｎｅｘ３０１红外光谱表明，Ｃｙａｎｅｘ３０１中Ｐｄ（Ⅱ）配合

物与Ｐ＝Ｓ键之间的强烈相互作用导致Ｐｄ（Ⅱ）反萃困

难。ＺＨＩＤＫＯＶＡ 等
［２３］基于Ｃｙａｎｅｘ３０１二元萃取剂

从氯化物溶液中萃取Ｐｄ（Ⅱ），萃取产物的分布系数和

光谱表明，在接近饱和的条件下，萃取过程中在有机

相中形成了（Ｒ４Ｎ）［Ｐｄ２Ｃｌ４Ａ］络合物。随着二元萃取

剂或二烷基二硫代次膦酸的浓度增加，在有机相中形

成二（２，４，４三甲基戊基）二硫代次磷酸盐钯。由于含

磷萃取剂选择性差且反萃困难，因此含磷萃取剂不适宜

Ｐｄ的萃取。传统Ｐｄ萃取剂优缺点对比如表１所示。

１．１．２　新型萃取剂

由于传统萃取剂存在萃取动力学慢、臭味重、反

萃难、不易再生、萃取条件严苛等问题，为了从溶液

中更高效地对Ｐｄ进行选择性萃取，研究人员一直

在不断地设计、合成用于Ｐｄ萃取分离的新型萃取

剂。ＲＡＪＩＶ等
［２８］合成了４种含有双原子官能团的

新型ＳＣＳ钳型萃取剂（如图１所示），并在 ＨＣｌ和

ＨＮＯ３介质中研究了它们在煤油中对Ｐｄ（Ⅱ）的萃

取行为。试验结果表明，萃取剂１和２在０．１～

８．０ｍｏｌ?Ｌ的ＨＣｌ或 ＨＮＯ３，以及 ＨＣｌ与 ＨＮＯ３混

合介 质 中 均 表 现 出 良 好 的 萃 取 率 （９８．０％ ～

９９．９％）。萃取剂的承载能力为１．０６ｇ?Ｌ，是癸二酸

二异辛酯（ＤＯＳ）的两倍。经过５次萃取和反萃后，

Ｐｄ（Ⅱ）回收率＞９９％。
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表１　传统犘犱萃取剂优缺点对比

犜犪犫犾犲１　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳犪犱狏犪狀狋犪犵犲狊犪狀犱犱犻狊犪犱狏犪狀狋犪犵犲狊狅犳狋狉犪犱犻狋犻狅狀犪犾犘犱犲狓狋狉犪犮狋犪狀狋狊
萃取剂 萃取工艺 Ｐｄ萃取率?％ 优缺点

二正辛基硫醚（ＤＯＳ）［６］
有机相 １ ｍｏｌ?Ｌ ＤＯＳ（二 甲 苯 溶 剂），水 相

０．１ｍｏｌ?ＬＨＣｌ
＞９９．９９

二异戊基硫醚（Ｓ２０１）［８］
有机相３０％Ｓ２０１＋１０％芳烃＋正十二烷，水相

Ｐｄ＝８．３３ｇ?Ｌ，Ｈ＋＝１．６５ｍｏｌ?Ｌ，Ｏ?Ａ＝１，三级

萃取，狋＝５ｍｉｎ

９９．９９

糠基乙基硫醚［２４］
糠基乙基硫醚浓度８％，Ｏ?Ａ＝１，Ｈ＋＝１ｍｏｌ?Ｌ，

狋＝１ｍｉｎ
９２．２

萃取率高、萃取速度较快、抗氧化能力强。

但萃取动力学慢、臭味重、反萃难、操作容

量低

二丁基亚砜（ＤＢＳＯ）［１７］ Ｏ?Ａ＝０．６～１，Ｈ＋＝１０～１．５ｍｏｌ?Ｌ，狋＝５ｍｉｎ ９９．２

丁基苯并噻唑亚砜 （Ｍ）

与 ＭＳＯ［２５］
Ｍ 与 ＭＳＯ 均为 １５％，煤油稀释，Ｏ?Ａ＝１，

狋＝１５ｍｉｎ
９９．３

丁硫胺酸亚砜胺（ＢＳＯ）［１０］
Ｐｄ（Ⅱ）＝１．０ｇ?Ｌ，ＨＣｌ＝０．１ｍｏｌ?Ｌ，０．３ｍｏｌ?Ｌ

ＢＳＯ煤油按相比１∶１混合，狋＝５ｍｉｎ
９９．８

来源广、价格便宜、毒性小、性能稳定、萃取

速度快、萃取容量大、无臭味。但萃取动力

学慢、萃取剂稳定性差、有机相再生难

β羟基肟（Ｎ５１０）
［１８］ Ｏ?Ａ＝１，振荡混相１０ｍｉｎ，ｐＨ＝４ ８０

丁二酮肟［２６］
反应温度７０ ℃，ｐＨ＝１，Ｏ?Ａ＝１，混相时间

５ｍｉｎ
９８．５

５，８二乙基７羟基十二

烷６肟（ＬＩＸ６３）［２０］
有机相０．０２ｍｏｌ?ＬＬＩＸ６３＋１．３ｍｏｌ?ＬＴＢＰ溶

解于煤油，６ｍｏｌ?ＬＨＣｌ，Ｏ?Ａ＝１
９９．９

２羟基５壬 基 苯 乙 酮 肟

（ＬＩＸ８４Ｉ）［２７］
０．０１５ｍｏｌ?Ｌ ＬＩＸ８４Ｉ溶 于 正 十 二 烷，Ｐｄ＝

０．１５ｇ?Ｌ，Ａ?Ｏ＝１，ｐＨ＝３
９７

萃取性能良好、易反萃、萃取易达到平衡、

选择性好。但萃取动力学慢

三辛烷基叔胺（Ｎ７３０１）［１３］ ４ｍｍｏｌ?ＬＮ７３０１，ｐＨ＝１ ＞９８
对Ｐｄ的选择性高，萃取动力学快。但反萃

困难、难以循环利用

Ｃｙａｎｅｘ３０１
［２２］ １～９ｍｏｌ?ＬＨＣｌ，０．０１ｍｏｌ?ＬＣｙａｎｅｘ３０１（煤油

溶剂），Ｏ?Ａ＝１
１００

萃取率高。但价格偏高、萃取时间长、酸度

敏感、反萃难

图１　犌犪狀犱犺犻等合成的４类萃取剂
［２８］

犉犻犵１　犌犪狀犱犺犻犲狋犪犾狊狔狀狋犺犲狊犻狕犲犱４犽犻狀犱狊狅犳犲狓狋狉犪犮狋犪狀狋狊
［２８］

　　为解决有机膦萃取剂萃取动力学缓慢、对水相

ｐＨ要求苛刻的问题。ＹＡＭＡＤＡ等
［２９］合成了一种

新型硫代磷酸酯萃取剂１，３双（二乙氧基硫代氧基）

苯，并测试其在ＨＣｌ和ＨＮＯ３介质中萃取Ｐｄ（Ⅱ）的能

力。研究结果表明，此新型萃取剂对Ｐｄ（Ⅱ）具有高

萃取率、高循环性和高选择性。在０．１～８．０ｍｏｌ?Ｌ

ＨＣｌ中，萃 取 率 为 ９０．０％ ～９９．８％；在 ０．１～

８．０ｍｏｌ?ＬＨＮＯ３中，其萃取率为９９．８％。该萃取

剂在 ＨＣｌ?ＨＮＯ３溶液中非常稳定，经过５次循环

后，萃取剂可以通过０．１ｍｏｌ?Ｌ硫脲和０．１ｍｏｌ?Ｌ

ＨＣｌ混合液反萃。ＴＯＲＲＥＪＯＳ等
［３０］研究了一种新

型烷基化双氧杂双冠醚衍生物萃取剂的稳定性、萃

取效率和分离能力，用于从废催化剂浸出液中分离

Ｐｔ和 Ｐｄ。试验结果表明：新型萃取剂在０．１～

６ｍｏｌ?ＬＨＣｌ中稳定性良好，萃取剂对Ｐｄ的萃取效

率为９９．５％，分离系数βＰｄ?Ｐｔ＝１０
５，在２ｍｏｌ?ＬＨＣｌ

的溶液中，该萃取剂对Ｐｄ的选择性最高。

羰基之间额外的碳原子的存在导致 Ｎ，Ｎ，Ｎ′，

Ｎ′四取代琥珀酰胺分子比相应的丙二胺更大，因此

理论上更适合“容纳”大尺寸的 ＰＧＭｓ。ＣＯＳＴＡ
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等［３１］研究了 Ｎ，Ｎ′二甲基Ｎ，Ｎ′二环己基琥珀酰

胺（ＤＭＤＣＨＳＡ）作为新型萃取剂对Ｐｄ（Ⅱ）萃取分

离的潜力，考察了萃取剂浓度、盐酸浓度、稀释剂浓

度等参数对Ｐｄ（Ⅱ）萃取效果的影响，结果表明：

ＤＭＤＣＨＳＡ具有较快的萃取动力学，两相接触３０ｓ

即可萃取７０％的Ｐｄ（Ⅱ）；随着盐酸浓度的增加，

ＤＭＤＣＨＳＡ对Ｐｄ（Ⅱ）的萃取能力增强；当盐酸浓

度为８ｍｏｌ?Ｌ时，Ｐｄ（Ⅱ）的萃取率大于８０％。用氯

化钠溶液可以将Ｐｄ（Ⅱ）反萃进入水相，从而实现

ＤＭＤＣＨＳＡ在不损失萃取能力的情况下重复多次

利用。

１２　铂的萃取

１．２．１　传统萃取剂

Ｐｔ在溶液中形成的配合物通常较为稳定，主要

以ＰｔＣｌ２－６ 的形式存在，由于其热力学稳定，动力学

反应惰性大，不能用配体交换法萃取。ＰｔＣｌ２－６ 电荷

密度低，易被质子化的萃取剂以离子对机理对其进

行萃取。目前，常用的萃取剂有磷类［３２］、胺类［３３］、

亚砜类［３４３５］等。含磷类萃取剂的萃取机理主要是

溶剂化作用，即水相 Ｈ＋与萃取剂生成溶剂化阳离

子，磷酰基的氧原子与ＰｔＣｌ２－６ 形成配位键从而进入

有机相。磷酸三丁酯（ＴＢＰ）可以萃取 Ａｕ（Ⅲ）、

Ｐｄ（Ⅱ）、Ｐｔ（Ⅵ）、Ｆｅ（Ⅲ）、Ｓｂ（Ⅲ）等，在萃Ｐｔ（Ⅵ）前

须预先除杂。Ａｃｔｏｎ精炼厂用ＴＢＰ分离了 Ａｕ、Ｐｄ

萃余液中的Ｐｔ，用体积分数４０％ ＴＢＰ的１，２，３三氯

丙烷有机溶剂进行三级逆流萃取，有机相用 ＨＣｌ洗

涤，经反萃、煅烧后得到９９．９９％Ｐｔ
［３６］。陈景等［３７］研

究了磷酸三丁酯（ＴＢＰ）及烷基氧化膦（ＴＡＰＯ）对

ＰＧＭｓ萃取的性能，结果表明ＴＡＰＯ 的萃取能力高于

ＴＢＰ。根据萃取结果探究了萃取机理，从热力学角度

推导了表述萃取过程能量变化的公式（式４），认为萃取

时的能量变化主要包括氢离子的转移能、络阴离子的

转移能，以及正负离子在有机相中的配对能三个方面，

该公式可以解释ＴＡＰＯ具有更高萃取能力的原因。

Δ犈萃取＝－Δ犈Ｈ＋
（狕犻犲）

２

２狉犻

１

εｏ
－
１

ε（ ）
ｗ

－２
狕犻狕Ｈ犲

２

εｏ犾

（４）

式中，狉犻为络阴离子半径；狕犻犲为络阴离子电荷；

εｏ为有机相介电常数；εｗ 为水相介电常数；犾为正负

离子对Ｈ＋于络阴离子电荷重心间的距离；狕Ｈ犲为

Ｈ＋电荷。

胺类萃取剂中伯胺、仲胺、叔胺、季胺盐均可萃

取Ｐｔ（Ⅵ），萃取能力大小顺序依次为：季胺＞叔胺＞

仲胺＞伯胺，但对Ｐｔ（Ⅵ）的选择性则与上述顺序相

反。伯胺和仲胺萃取Ｐｔ是配位取代机理，如反应

式（５）；叔胺萃取Ｐｔ为离子缔合机理，如反应式（６）。

罗凤兰等［３８］用Ｎ正丁基异辛酰胺（ＢｉＯＡ）作为萃取

剂，研究对Ｐｔ废料电解液中Ｐｔ的萃取性能。当酸

度为４ｍｏｌ?Ｌ、萃取剂浓度２ｍｏｌ?Ｌ，相改善剂ＴＢＰ

加入量为３％（体积分数），Ｐｔ萃取率大于９９．５％。

白向林等［３９］研究了单一 ＴＢＰ、三正辛胺（ＴＯＡ）以

及混合体系对Ｐｔ的萃取行为。结果表明：对于贱金

属含量较高的溶液，１００％ＴＢＰ对Ｐｔ的萃取率仅有

８０．９％，单一 ＴＯＡ 在高浓度Ｐｔ下的萃取率接近

１００％，但 Ｒｈ的共萃率最高可达到８２．８６％。而

９５％ＴＢＰ５％ＴＯＡ的混合体系在０．５ｍｏｌ?ＬＨＣｌ，

Ｏ?Ａ＝１的条件下，Ｐｔ的萃取率达９９．９％以上，Ｒｈ

共萃率仅为０．２％。

２Ｒ狓ＮＨ
＋·Ｃｌ－＋ＰｔＣｌ２６→（Ｒ狓ＮＨ）２ＰｔＣｌ４＋４Ｃｌ

－

（５）

２Ｒ４Ｎ
＋·Ｃｌ－＋ＰｔＣｌ２－６ →（Ｒ４Ｎ）２ＰｔＣｌ４＋４Ｃｌ

－

（６）

亚砜分子在高酸度下易质子化，以离子对机理

萃取Ｐｔ（Ⅵ）。张永柱等
［３５］研究了亚砜类萃取剂

ＤＯＳＯ对 Ｐｔ（Ⅵ）的萃取行为及机理，结果表明，

ＤＯＳＯ在２～７ｍｏｌ?ＬＨＣｌ溶液中Ｐｔ配位离子以配

位取代的机理发生反应，在０．１～２ｍｏｌ?ＬＨＣｌ溶液

中ＤＯＳＯ难以与非水合Ｐｔ配离子发生取代反应。

陈柱慧［３４］研究了不对称亚砜（ＢＳＯ）对Ｐｔ的萃取性

能。结果表明，在４ｍｏｌ?ＬＨＣｌ介质中，ＢＳＯ浓度

０．５ｍｏｌ?Ｌ，相比１∶１的条件下萃取Ｐｔ（Ⅳ），萃取率

可达９９．５％以上。红外光谱分析表明：在１～５ｍｏｌ?Ｌ

ＨＣｌ范围内，ＢＳＯ萃取Ｐｔ（Ⅳ）的机理为酸性离子缔合

萃取，萃合物组成可能为［２（ＢＳＯＨ＋）］·［ＰｔＣｌ２－６ ］·

［ＢＳＯ·ＨＣｌ］·［２ＢＳＯ］（Ｏ）。传统Ｐｔ萃取剂优缺点

对比如表２所示。
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表２　传统犘狋萃取剂优缺点对比

犜犪犫犾犲２　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳犪犱狏犪狀狋犪犵犲狊犪狀犱犱犻狊犪犱狏犪狀狋犪犵犲狊狅犳狋狉犪犱犻狋犻狅狀犪犾犘狋犲狓狋狉犪犮狋犪狀狋狊
萃取剂 萃取工艺 Ｐｔ萃取率?％ 优、缺点

ＴＢＰ［４０］ ４ｍｏｌ?ＬＨＣｌ，１００％ ＴＢＰ，Ｏ?Ａ＝１ ９９．２

ＴＢＰ＋ＴＯＡ［３９］ ９５％ＴＢＰ５％ＴＯＡ，０．５ｍｏｌ?ＬＨＣｌ，Ｏ?Ａ＝１ ＞９９．９

苯基硫脲（ＰＴＵ）＋ＴＢＰ［４１］
０．４％ＰＴＵ６ｍｏｌ?ＬＨＣｌ，１ｍｏｌ?ＬＴＢＰ乙酸乙

酯，狋＝１ｍｉｎ
＞９８．５

三辛基氧化膦（ＴＯＰＯ）［４２］
１０ｍｍｏｌ?ＬＴＯＰＯ溶于甲苯，１０ｍｍｏｌ?ＬＳｎＣｌ２，

６ｍｏｌ?ＬＨＣｌ
９８

分离效率高、回收率高、成本低、生产规

模可大可小、油相可循环利用。但反萃

率低、工序多、工艺连接性差

Ｎ正丁基异辛酰胺（ＢｉＯＡ）［３８］
４ｍｏｌ?Ｌ Ｈ＋，２ ｍｏｌ?Ｌ 萃 取 剂，ＴＢＰ ３％，

Ｏ?Ａ＝１
９９．５

叔胺（Ｎ２３５）［４３］ ２０％Ｎ２３５Ｃ１２Ｈ２６有机相，１～８ｍｏｌ?Ｌ ９９．９

三异辛基胺（Ａｌａｍｉｎｅ３０８）［４４］ ０．０１ｍｏｌ?ＬＡｌａｍｉｎｅ３０８，１．０ｍｏｌ?ＬＨＣｌ ９８

Ａｌｉｑｕａｔ３３６
［４５］ １５％ Ａｌｉｑｕａｔ３３６溶于煤油，０．５～０．７ｇ?ＬＰｔ，

Ｏ?Ａ＝１
９９．９

可用于高ｐＨ 溶液萃取，萃取速度快。

但反萃难、贱金属共萃、易形成第三相

不对称亚砜（ＢＳＯ）［３４］
４ｍｏｌ?ＬＨＣｌ，０．５ｍｏｌ?ＬＢＯＳ煤油，Ｏ?Ａ＝１，

狋＝５ｍｉｎ
９９．５５

二正己基亚砜［４６］ ６．１ｍｏｌ?ＬＨＣｌ，０．０９ｍｏｌ?Ｌ二正己基亚砜溶于

二甲苯
９９

二丁基亚砜（ＤＢＳＯ）［１７］
０．６～１．２ｍｏｌ?ＬＤＢＳＯ，１．０～１．５ｍｏｌ?ＬＨ＋，

Ｏ?Ａ＝０．６～１．０，狋＝５ｍｉｎ
９１．７

二烷基亚砜（ＭＳＯ）［４７］ １～３ｍｏｌ?ＬＨＣｌ，３０％ＭＳＯ煤油，３级逆流萃取 ９８．０８

无腐蚀、毒性小、萃取温度低、萃取工艺

简单、溶剂可回收。但选择性差、贱金

属共萃

１．２．２　新型萃取剂

相较于传统的单一萃取剂，研究人员通过协同

萃取及合成新的萃取剂来提升 Ｐｔ的萃取效果。

ＳＵＬＡＩＭＡＮ等
［４８］利用ＴＢＰ和二（２，４，４三甲基戊

基）单硫代膦酸（Ｃｙａｎｅｘ３０２）的协同效应提高了水

溶液中Ｐｔ（Ⅳ）的萃取率。试验研究了单一萃取剂

及其组成混合物对协同效应的影响。结果表明：在

１个小时内，０．１ｍｏｌ?ＬＣｙａｎｅｘ３０２和０．１ｍｏｌ?Ｌ

ＴＢＰ对Ｐｔ（Ⅳ）的萃取效率分别为１０％和０．５％。

而当使用０．０５ｍｏｌ?ＬＣｙａｎｅｘ３０２和 ＴＢＰ混合时，

在最高分配比（犇＝４．０８）和增效因子（犚犳＝２．２２）

的条件下，Ｐｔ（Ⅳ）的萃取率可达８０％。因此，ＴＢＰ

与Ｃｙａｎｅｘ３０２可以协同萃取提高Ｐｔ（Ⅳ）萃取率。

含有酰胺的叔胺萃取ＰｔＣｌ２－６ 的选择性高，然而

这种萃取剂的制备复杂，需要多个合成步骤。

ＵＥＤＡ等
［４９］制备了一种 Ｎ，Ｎ′二烷基取代尿素衍

生物—１丁基３（２乙基己基）脲（Ｌ），并研究了其在

ＨＣｌ溶液中对ＰｔＣｌ２－６ 的萃取性能。试验结果表明，

Ｌ在０．０１～１０ｍｏｌ?Ｌ ＨＣｌ溶液中对 Ｐｔ（Ⅳ）和

Ｐｄ（Ⅱ）有较高的萃取能力。其中，Ｐｔ（Ⅳ）通过库仑

相互作用、氢键及与水分子的交换作用被Ｌ从 ＨＣｌ

溶液中萃取。在０．３－１．０ｍｏｌ?ＬＨＣｌ溶液中，Ｌ可

以有效地从 Ｒｈ（Ⅲ）、Ｉｒ（Ⅲ）、Ｆｅ（Ⅲ）、Ｃｕ（Ⅱ）、

Ｎｉ（Ⅱ）、Ｃｏ（Ⅱ）、Ｚｎ（Ⅱ）和Ｐｂ（Ⅱ）中提取和分离

Ｐｔ（Ⅳ）和Ｐｄ（Ⅱ）。

胺类萃取剂在萃取Ｐｔ（Ⅳ）时会与贱金属共萃，

ＭＡＥＤＡ等
［５０］探究了一种新型萃取剂 Ｎ２乙基己

基双（Ｎ二２乙基己基乙酰胺）胺（ＥＨＢＡＡ）在盐

酸溶液中对Ｐｔ（Ⅳ）与Ｆｅ（Ⅲ）的分离性能，并与传统

萃取剂三正辛胺（ＴＯＡ）进行了比较。试验结果表明，

ＥＨＢＡＡ在含有Ｆｅ（Ⅲ）的 ＨＣｌ溶液中对Ｐｔ（Ⅳ）具有

良好的选择性，萃取率显著高于 ＴＯＡ 在０．２～

８ｍｏｌ?ＬＨＣｌ溶液中的表现。０．０５ｍｏｌ?ＬＥＨＢＡＡ

的负载能力约为９．２ｇ?Ｌ，并形成了一个离子对配合

物［ＰｔＣｌ６］·（ＥＨＢＡＡ·Ｈ）２。

为解决胺类萃取剂反萃难的问题，ＣＯＳＴＡ

等［５１］首次合成了两种丁二酰胺分子：Ｎ，Ｎ′二甲基

丁二酰胺（ＤＭＤＣＨＳＡ）和 Ｎ，Ｎ′二甲基Ｎ，Ｎ′二

苯基丁二酰胺（ＤＭＤＰＨＳＡ），并研究了其从氯化物

溶液中萃取Ｐｔ（Ⅳ）的性能。结果表明：ＤＭＤＣＨＳＡ

能够从４ｍｏｌ?Ｌ或更高浓度的盐酸中萃取９５％以上

的Ｐｔ（Ⅳ），ＤＭＤＰＨＳＡ 可从６ｍｏｌ?Ｌ和８ｍｏｌ?Ｌ

ＨＣｌ溶液中萃取８０％和９２％的Ｐｔ（Ⅳ）。通过氯化

钠溶液可从 ＤＭＤＣＨＳＡ 中反萃９３％Ｐｔ（Ⅳ），从

ＤＭＤＰＨＳＡ中反萃６０％Ｐｔ（Ⅳ）。

１３　铑和铱的萃取

Ｒｈ在溶液中的稳定氧化态为Ｒｈ３＋，在水溶液

中常以ＲｈＣｌ３－６ 的形式存在。Ｉｒ在酸性溶液中常以

ＩｒＣｌ３－６ 、ＩｒＣｌ
２－
６ 八面体构型存在。ＩｒＣｌ３－６ 与ＲｈＣｌ３－６

性质极其相似，且随溶液氯离子浓度、酸度等变化发

生水合或羟合作用，很难保持稳定的价态。因此，

Ｒｈ和Ｉｒ的分离是一直科研工作者们有待攻克的
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难题。

当前工业生产中常用的萃取剂包括中性含磷

类、胺类、螯合萃取剂等，例如：磷酸三丁酯、三辛基

氧膦等一种或几种萃取剂进行萃取，其工序复杂、流

程长、萃取效率低。目前的研究主要通过开发新的

萃取方式及新的萃取剂来提高萃取效率。马亮帮

等［５２］利用氯化亚锡活化Ｒｈ成为配阴离子，通过活

化—萃取法提高Ｒｈ的萃取率，研究了以乙酸乙酯

为稀释剂，三正辛基氧化膦（ＴＯＰＯ）为萃取剂，选择

性分离Ｒｈ（Ⅲ）和Ｉｒ（Ⅳ）的性能。在相比为１∶１、

狀（Ｓｎ）?狀（Ｉｒ）（狀（Ｓｎ）?狀（Ｒｈ））＝４、３ｍｏｌ?ＬＨＣｌ条件

下，对不同浓度Ｒｈ、Ｉｒ的料液进行萃取，Ｒｈ萃取率

达到９８％以上，反萃结果及萃合物红外光谱均表明

通过活化—溶剂萃取分离Ｒｈ、Ｉｒ可以得到很好的分

离效果。

ＣＡＲＲＩＣＫ等
［５３］通过协同混合萃取法有效分

离Ｒｈ和Ｉｒ，研究了用伯胺（２乙基己基胺，ＬＡ）与伯

酰胺（３，５，５三甲基己酰胺，Ｌ１）协同混合萃取溶液

中Ｒｈ的方法，并探讨了对Ｒｈ的萃取机理。结果表

明，混合物可以通过适应水溶液中Ｒｈ的配合形态

来最大限度地萃取 Ｒｈ，萃取率超过８０％。但对金

属Ｉｒ仍具有部分选择性。酰胺Ｌ１直接与金属的结

合能力使得对具有高水合焓的ＲｈＣｌ３－６ 萃取不再困

难，可能是由于酰胺取代了水化水，增强了其萃取能

力。虽然与其他ＰＧＭｓ相比，协同混合物对Ｒｈ没

有特别的选择性，但Ｌ１和ＬＡ的简单混合与实现类

似萃取水平的更复杂分子相比具有显著优势。

ＺＡＫＵＳＩＬＯＶＡ等
［５４］研究了用基于季铵盐的

疏水共晶溶剂（氯化四庚胺和癸酸）从 Ｒｈ（Ⅲ）和

Ｉｒ（Ⅳ）混合溶液中选择性萃取Ｉｒ（Ⅳ）的方法。结果

表明：在０．４ｍｏｌ?ＬＨＣｌ下，最高的Ｉｒ（Ⅳ）?Ｒｈ（Ⅲ）分

离因子为２０。还研究了振荡时间、水相与有机相的

体积比、盐酸浓度和水相中初始金属浓度对Ｉｒ（Ⅳ）

和Ｒｈ（Ⅲ）萃取行为的影响，并应用紫外可见光谱

揭示［ＩｒＣｌ６］
２－复合物是Ｉｒ（Ⅳ）萃取的主要产物。

ＭＡＴＳＵＭＩＹＡ等
［５５］用三乙基ｎ戊基膦双（三

氟甲基磺酰）酰胺（［Ｐ２２２５］［ＮＴｆ２］）萃取剂研究了

Ｉｒ（Ⅳ）在基于膦离子液体（ＩＬＳ）系统中的萃取行为

和Ｉｒ（Ⅳ）电沉积过程中的电化学行为。结果表明：

ＩＬＳ在萃取过程中用作稀释剂，在随后的电沉积过程

中充当电化学稳定介质，使用Ａ３３６?［Ｐ２２２５］［ＮＴｆ２］系

统可实现对Ｉｒ（Ⅳ）连续萃取，萃取率最高为９１．７％。

基于伏安法分析表明，Ｉｒ（Ⅳ）通过形成Ｉｒ（Ⅲ）为中

间产物，分两步被还原成Ｉｒ。在ＩＬＳ中直接从Ｉｒ络

合物中电沉积Ｉｒ金属，用ＸＰＳ表征后发现Ｉｒ（Ⅳ）可

以通过电沉积以金属状态从基于磷的ＩＬＳ中分离。

上述研究尚处于开发阶段，与现阶段工业生产

的方法相比仍具有一定差距，但活化—萃取、协同萃

取等技术优势决定了其作为今后萃取分离Ｒｈ的研

究重点。

１４　锇和钌的萃取

Ｏｓ因其耐磨、耐腐蚀等特性广泛地应用在医

疗、机械制造领域等。Ｒｕ具有优异的催化活性、良

好的导热及导电性、抗酸碱腐蚀行、抗氧化性，被广

泛应用于电子信息、医药、电化学等领域［５６］。我国

Ｒｕ、Ｏｓ资源极其匮乏，因此对 Ｒｕ、Ｏｓ二次资源的

回收、分离提纯具有重要的意义。

Ｒｕ和Ｏｓ为同族元素，物理化学性质非常相

似，在酸?碱性溶液中具有多种氧化态，可形成不同

的配合物。为避免Ｏｓ和Ｒｕ在富集及分离提出过

程中 的 损 失，通常 将 Ｏｓ、Ｒｕ氧化 为易挥发 的

ＯｓＯ４、ＲｕＯ４，用蒸馏法进行回收；萃取法回收 Ｏｓ、

Ｒｕ的应用较少，常用来萃取Ｏｓ和Ｒｕ的萃取剂如

表３所示。

表３　不同萃取剂对犚狌、犗狊的萃取效果
［５７］

犜犪犫犾犲３　犈狓狋狉犪犮狋犻狅狀犲犳犳犲犮狋狊狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犲狓狋狉犪犮狋犪狀狋狊狅狀犚狌犪狀犱犗狊
［５７］

萃取剂 目标元素 回收率?％
三烷基胺（Ａｌａｍｉｎｅ３３６） Ｒｕ ８１．５～９６．１

１，１０菲罗啉 Ｒｕ ９８．７～１０２．５

（２甲氧基苯基）硫脲（ＯＭｅＰＴ） Ｒｕ、Ｏｓ、Ｐｔ ＞９９（Ｒｕ）

Ｎ，Ｎ′ＤｉｍｅｔｈｙＮ，Ｎ′Ｄｉｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌｍａｌｏｎａｍｉｄｅ（ＤＭＤＣＨＭＡ） Ｒｕ ＞９０

Ａｌａｍｉｎｅ３３６、甲基三辛基氯化铵（Ａｌｉｑｕａｔ３３６）＋十二烷基苯基甲基β二酮（ＬＩＸ５４） Ｒｕ ９３

硝酸铈铵（ＡＣＮ） Ｒｕ ８０～９０

Ｃｙａｎｅｘ９２３ Ｒｕ、Ｉｒ ９９（Ｒｕ）

磷酸离子液体（ＩＬ１０１和ＩＬ１０４） Ｒｕ ＞７０

５ＢｒＰＡＤＡＰ乙醇 Ｒｕ １００

叔胺 Ｒｕ ＞９０

二（２乙基已基）磷酸（ＨＤＥＨＰ） Ｒｕ、Ｉｒ、Ｒｈ ４０．８（Ｒｕ）

Ｎ异丙基丙烯酰胺 Ｒｕ ＜５０

Ｃｙａｎｅｘ９２１ Ｒｕ、Ｏｓ、Ｉｒ ９８．２９（Ｒｕ）
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　　ＡＨＮ等
［５８］采用萃取法从硬质金属的溶液中回

收Ｒｕ，对比了三辛基甲基氯化铵（Ａｌｉｑｕａｔ３３６）与三

正辛胺（Ａｌａｍｉｎｅ３００）在盐酸中从含有Ｒｕ、Ｃｏ混合

溶液中回收金属Ｒｕ的效果。在ＨＣｌ浓度３ｍｏｌ?Ｌ条

件下Ａｌｉｑｕａｔ３３６和Ａｌａｍｉｎｅ３００只萃取Ｒｕ（Ⅲ），当

ＨＣｌ浓度大于７ｍｏｌ?Ｌ时，Ｒｕ（Ⅲ）和Ｃｏ（Ⅱ）被共同

萃取，且Ａｌｉｑｕａｔ３３６萃取率高于Ａｌａｍｉｎｅ３００。

一些非极性溶液，如四氯化碳、氯仿等，可从氧

化性溶液中萃取ＯｓＯ４、ＲｕＯ４，是分析化学中用来测

定Ｏｓ和Ｒｕ常用方法。ＲＩＣＨＡＲＤＳ等
［５９］利用Ｒｕ

被氧化为ＲｕＯ４后很容易被萃取到非极性溶剂中这

一性质，研究了一种从萃余液中萃取 Ｒｕ的方法。

通过加入高碘酸盐将溶液中的Ｒｕ氧化成ＲｕＯ４并

吸附到松散交联聚合物微球（吸水珠）中。加入

４庚酮（ＩＢＨ２０）后，９９．２％的Ｒｕ在接触后两分钟内

被解吸，从而选择性地从硝酸溶液中萃取Ｒｕ。

相比于工业生产常用的蒸馏法，Ｏｓ、Ｒｕ的萃取

更为复杂，产生废水量大，且部分萃取剂毒性较大，

开发更加绿色高效的萃取分离技术是 Ｏｓ、Ｒｕ分离

的重点。

２　离子液体萃取

离子液体（ＩＬＳ）是指含有不对称阳离子和有机?无

机阴离子的盐类化合物，通过改变阳离子和阴离子

的组合种类可以调节离子液体的熔点，其熔点一般

不超过１００℃。离子液体被认为是设计溶剂，拥有

巨大的发展潜力［６０］。离子液体的阴离子和阳离子

可以进行多种组合，在阳离子、阴离子中添加特定的

官能团可以增加其对特定元素的选择性。阴离子组

成通常包括：卤化盐类，如Ｃｌ－、Ｂｒ－、Ｉ－等；非卤化

盐类，如双三氟甲磺酰亚胺、ＰＯ－４ 、ＰＦ
－
６ 、ＢＦ

－
４ 、ＣＦ３

ＣＯＯ－等。阳离子包括：咪唑类、吡啶类、季铵类、季

頮类等［６１］。

ＷＵ等
［６２］合成了一种含氨基类疏水性离子液

体（［ＤｉＯｃＡＰｍｉｍ］［ＮＴｆ２］），探究了ＩＬＳ在不同接

触时间、硝酸浓度、温度和共存金属离子硝酸水溶液

中对Ｐｄ（Ⅱ）、Ｒｕ（Ⅲ）、Ｒｈ（Ⅲ）萃取行为的影响。

［ＤｉＯｃＡＰｍｉｍ］［ＮＴｆ２］对Ｐｄ（Ⅱ）有较好的选择性，

当ＨＮＯ３＜１ｍｏｌ?Ｌ时，Ｐｄ（Ⅱ）、Ｒｕ（Ⅲ）、Ｒｈ（Ⅲ）的

萃取率均在８０％以上。当 ＨＮＯ３为２ｍｏｌ?Ｌ时，所

有的萃取率都降低，且顺序为Ｐｄ（Ⅱ）＞Ｒｕ（Ⅲ）＞

Ｒｈ（Ⅲ）。当 ＨＮＯ３＞２ｍｏｌ?Ｌ时，萃取性能逐渐恢

复。温度对Ｐｄ（Ⅱ）的萃取性能影响不大。

ＣＩＥＳＺＹＮＳＫＡ等
［６３６４］研究了新型哌啶萃取剂

萃取ＰＧＭｓ的方法，Ｎ十二烷基哌啶（［ＰＩＰ１２］Ｃｌ）、

Ｎ十四烷基哌啶（［ＰＩＰ１４］Ｃｌ）和 Ｎ十六烷基哌

啶（［ＰＩＰ１６］Ｃｌ）对Ｐｄ（Ⅱ）的萃取率为９５％～９６％，

Ｎ癸基哌啶（［ＰＩＰ１０］Ｃｌ）仅为６０％。并深入研究了

离子液体［ＰＩＰ１６］Ｃｌ对Ｐｄ（Ⅱ）的萃取行为后，证实

萃取过程遵循阴离子交换机理。当盐酸浓度为

０．１ｍｏｌ?Ｌ时，萃取剂［ＰＩＰ１６］Ｃｌ从甲苯中可有效萃

取Ｐｄ（Ⅱ），萃取率接近 １００％。［ＰＩＰ１６］Ｃｌ对

Ｐｄ（Ⅱ）的选择性优于 Ｒｈ（Ⅲ）、Ｆｅ（Ⅲ）、Ａｌ（Ⅲ）、

Ｃｕ（Ⅱ）和Ｐｂ（Ⅱ）。用０．５ｍｏｌ?Ｌ氨水和０．１ｍｏｌ?Ｌ

硫脲可从０．１～１ｍｏｌ?Ｌ盐酸萃取液中１００％反萃

Ｐｄ（Ⅱ）。

ＦＩＲＭＡＮＳＹＡＨ 等
［６５］研究了膦基离子液体

５三辛基十二烷基氯化膦（Ｐ８，８，８，１２Ｃｌ）对于Ｐｄ（Ⅱ）

和Ｒｈ（Ⅲ）的萃取行为。研究表明：Ｐ８，８，８，１２Ｃｌ可以

在任何ＨＣｌ浓度下萃取Ｐｄ（Ⅱ），配合硫脲在低酸

浓度的条件下回收 Ｐｄ（Ⅱ），萃取率为９９％，在１

ｍｏｌ?ＬＨＣｌ浓度下Ｒｈ（Ⅲ）的萃取率为８０％。通过

调整溶液的ｐＨ可以实现Ｐｄ（Ⅱ）和Ｒｈ（Ⅲ）的选择

性分离。

为了进一步提高ＩＬＳ对ＰＧＭｓ的萃取效果，宋

飞跃等［６６］研究了不同官能团的咪唑类离子液体与

磷酸钾形成的双水相体系，在不加入其他萃取剂的

情况下对Ｐｄ（Ⅱ）萃取能力。尽管萃取率分别提高

了１１．５７％和３４．２６％，但与不含官能团的离子液体

相比，支链上嵌入氨基和腈基的离子液体成相能力

较低。当含腈基的离子液体浓度和磷酸钾浓度分别

为５．００％和３９．５５％时，离子液体双水相体系对

Ｐｄ（Ⅱ）的萃取率可达１００％。

离子液体作为绿色溶剂，在ＰＧＭｓ萃取分离方

面具有广阔的应用前景，但离子液体对ＰＧＭｓ高效

萃取尚处于初级研究阶段，其制备工艺复杂，成本较

高，限制了其大规模的工业化应用。因此，开发更高

产率、低成本的离子液体是ＰＧＭｓ萃取分离技术可

持续发展必经之路。

３　发展趋势

有机溶剂萃取技术具有操作简单、成本低廉、处

理规模大等优点，通过多次萃取和反萃可以实现铂

族金属的分级回收。然而在工业分离过程中使用的

有机溶剂往往具有毒性、易燃性和易挥发性。作为

形成ＰＭ２．５和Ｏ３等二次污染物的重要前驱体，挥发

性有机化合物还会进一步引发灰霾、光化学烟雾等

多种大气环境污染问题。直接排放的有机废液也会
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通过渗透、扩散等方式污染土壤和地下水。高浓度

的有机污染物会对生物感官、呼吸道及皮肤等部位

产生刺激，损害中枢神经，甚至引发癌变。离子液体

极大地改善了环境污染和操作安全的问题，在回收

率和选择性方面也有所提升。此外，由于本身具有

极强的导电性，萃取后的离子液体可以直接采用电

沉积的方式回收ＰＧＭｓ。

然而离子液体的工业应用仍处于起步阶段，在

其推广之前仍面临诸多挑战：１）离子液体由于制备

工艺复杂，导致高成本问题仍是其主要缺点，研究重

点应该放在降低成本上，以使其与传统萃取剂相比

更具竞争力；２）萃取过程中离子液体阴离子容易进

入水相而损失掉，依据铂族金属离子液体化合物的

组成，理论上萃取一个铂族金属离子会损失１～４个

离子液体阴离子；３）离子液体通常比常规有机溶剂

更黏稠，这进一步加重了溶剂再生和循环使用的难

度，高黏度也影响传质速率，导致萃取动力学性质

不佳。

从萃取工艺的角度来看，传统ＰＧＭｓ萃取分离

过程中需要通过反复调整溶液ｐＨ，控制ＰＧＭｓ与

萃取剂的络合作用差异，操作非常繁琐。由于铂族

金属价格波动大，待处理的ＰＧＭｓ物料的积压会带

来市场风险。因此过程简单、分离速率快的方法能

占据先机，进一步合理的完善设备、优化设备操作，

对于节省投资、减少能耗、降低成本和提高经济效益

意义重大。

４　结论与展望

ＰＧＭｓ的分离提纯是公认的难题，因为它们具

有相似的原子结构和化学性质。ｄ电子层结构赋予

了ＰＧＭｓ高电负性和极化特性，从而导致ＰＧＭｓ易

形成多价络合物。ＰＧＭｓ的分离提纯是根据各金属

间热力学稳定性和动力学惰性的差异来实现的。综

述了传统有机溶剂萃取和离子液体萃取两种技术萃

取ＰＧＭｓ的现状，总结了两种萃取技术对铂族金属

的应用成果，综合比较了溶剂萃取、离子液体萃取技

术的优缺点，为后续 ＰＧＭｓ的分离提供了研究

思路。

１）溶剂萃取技术的工艺简单、流程短、回收率较

高，广泛应用于铂族金属的分离提纯的过程中。但

是，溶剂萃取过程存在萃取剂的回收成本较高、物耗

高、后续浸出废水量大等问题，通过对萃取剂的改

进、工艺流程的优化可实现对ＰＧＭｓ绿色高效的

回收。

２）离子液体作为新型的绿色溶剂，因其结构可

调整，物理化学性质可针对性地改变，而成为ＰＧＭｓ

离子萃取分离的研究热点。目前离子液体大多造价

高昂，多处于试验阶段，很难进行大面积的工业应

用。离子液体的经济性和环境因素也应成为离子液

体发展考虑的主要因素。

３）铂族金属萃取分离技术的创新研究工作应当

面向商业化需求，并侧重中试规模的试验，以产生运

营和成本数据，推进新技术的产业化应用。铂族金

属富集液往往成分复杂，单一技术无法解决所有问

题，因此回收技术将更加多样化，应强调技术的系统

整合。
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ＢＡＩＸＬ．ＬＩＹ，ＭＡ Ｗ Ｒ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｎ

ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｐａｌｌａｄｉｕｍ ｂｙｓｏｌｖｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ［Ｊ］．

ＰｒｅｃｉｏｕｓＭｅｔａｌｓ，２０２２，４３（Ｓｕｐｐｌ．１）：１０１１０７．

［１６］胡希明，龙惕吾，古国榜，等．石油亚砜Ⅱ（２）萃Ｐｄ（Ⅱ）
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ａｕｔｏｍｏｔｉｖｅｃａｔａｌｙｓｔａｃｉｄｌｅａｃｈａｔｅｕｓｉｎｇｎｏｖｅｌａｌｋｙｌａｔｅｄ

ｄｉｏｘａｄｉｔｈｉａｃｒｏｗｎｅｔｈｅｒｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ

Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２０，８９：

４２８４３５．

［３１］ＣＯＳＴＡＭＣ，ＡＳＳＵＮＯ Ａ，ＡＬＭＥＩＤＡ Ｒ，ｅｔａｌ．

Ｎ，Ｎ′ｄｉｍｅｔｈｙｌＮ，Ｎ′ｄｉｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌｓｕｃｃｉｎａｍｉｄｅ：ａｎｏｖｅｌ

ｍｏｌｅｃｕｌｅｆｏｒｔｈｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆＰｄ（Ⅱ）ｂｙ

ｌｉｑｕｉｄｌｉｑｕｉｄｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＳｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄＰｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１８，２０１：９６１０５．

［３２］ＢＡＲＮＳＥ，ＥＤＷＡＲＤＳＪ．ＳｏｌｖｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｔＩｎｃｏ′ｓ

ａｃｔｏｎｐｒｅｃｉｏｕｓ ｍｅｔａｌｓｒｅｆｉｎｅｒｙ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄ

Ｉｎｄｕｓｔｒｙ（Ｌｏｎｄｏｎ），１９８２，５：１５１１６４．

［３３］余建民，刘时杰．胺类萃取剂在贵金属溶剂萃取中的应

用［Ｊ］．贵金属，１９９６，１７（１）：５１５７．

ＹＵＪＭ，ＬＩＵＳＪ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆａｍｉｎｅｅｘｔｒａｃｔａｎｔｓｔｏ

ｓｏｌｖｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆｐｒｅｃｉｏｕｓ ｍｅｔａｌｓ［Ｊ］．Ｐｒｅｃｉｏｕｓ

Ｍｅｔａｌｓ，１９９６，１７（１）：５１５７．

［３４］陈柱慧．不对称亚砜ＢＳＯ萃取铂的性能及机理研究［Ｊ］．

稀有金属材料与工程，２００９，３８（６）：１０６２１０６５．

ＣＨＥＮＺ Ｈ．Ｓｔｕｄｙｏｎｂｅｈａｖｉｏｕｒａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆｐｌａｔｉｎｕｍ（Ⅳ）ｗｉｔｈｕｎｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌｓｕｌｆｏｘｉｄｅ

ＢＳＯ［Ｊ］．ＲａｒｅＭｅｔａｌＭａｔｅｒｉａｌｓａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２００９，

３８（６）：１０６２１０６５．

［３５］张永柱，陈景，谭庆麟．ＤＯＳＯ 萃取 Ｐｔ（Ⅱ）的机理及

Ｐｔ（Ⅱ）、Ｐｄ（Ⅱ）萃取行为之比较［Ｊ］．贵金属，１９９１，

１２（２）：１１０．

ＺＨＡＮＧＹＺ，ＣＨＥＮＪ，ＴＡＮＱＬ．Ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｏｆ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆＰｔ（Ⅱ）ｂｙＤＯＳＯａｎｄｔｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｕｒｏｆＰｔ（Ⅱ）ａｎｄＰｄ（Ⅱ）［Ｊ］．

ＰｒｅｃｉｏｕｓＭｅｔａｌｓ，１９９１，１２（２）：１１０．

［３６］吴松平．溶剂萃取法从二次资源中回收贵金属金、钯、

铂的研究［Ｄ］．广州：华南理工大学，２００２．

ＷＵＳＰ．Ｓｔｕｄｙｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｐｒｅｃｉｏｕｓｍｅｔａｌｓｇｏｌｄ，

ｐａｌｌａｄｉｕｍ，ａｎｄｐｌａｔｉｎｕｍｆｒｏｍｓｅｃｏｎｄａｒｙｒｅｓｏｕｒｃｓｅｂｙ

ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ［Ｄ］．Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ：Ｓｏｕｔｈ Ｃｈｉｎａ

ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００２．

［３７］陈景，杨正芬，崔宁．磷酸三丁酯及烷基氧化膦萃取铂

族金属氯络酸的机理［Ｊ］．金属学报，１９８２，１８（２）：

２３５２４４．

ＣＨＥＮＪ，ＹＡＮＧ Ｚ Ｆ，ＣＵＩＮ．Ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ

ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ ｃｈｌｏｒｏｃｏｍｐｌｅｘａｃｉｄｓ ｏｆ ｐｌａｔｉｎｏｉｄ ｗｉｔｈ

ｔｒｉｂｕｔｙｌｐｈｏｓｐｈａｔｅａｎｄｔｒｉａｌｋｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｅｏｘｉｄｅ［Ｊ］．

ＡｃｔａＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａＳｉｎｉｃａ，１９８２，１８（２）：２３５２４４．

［３８］罗凤兰，吴保安，唐会毅，等．Ｎ正丁基异辛酰胺对铂的

萃取性能研究［Ｊ］．工业计量，２０１６，２６（５）：１１１４．

ＬＵＯＦＬ，ＷＵＢＡ，ＴＡＮＧ Ｈ Ｙ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆ Ｎｂｕｔｙｌｉｓｏｃｔｙｌａｍｉｄｅｆｏｒ

ｐｌａｔｉｎｕｍ［Ｊ］．ＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＭｅｔｒｏｌｏｇｙ，２０１６，２６（５）：１１１４．

［３９］白向林，吴喜龙，赵雨，等．ＴＯＡＴＢＰ从铁合金萃钯余液

中协同萃取分离铂［Ｊ］．有色金属（冶炼部分），２０２２（１０）：

８１８６．

ＢＡＩＸ Ｌ，ＷＵ Ｘ Ｌ，ＺＨＡＯ Ｙ，ｅｔａｌ．ＴＯＡＴＢＰ

ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｌａｔｉｎｕｍ ｆｒｏｍ ｐａｌｌａｄｉｕｍ

ｒａｆｆｉｎａｔｅｏｆｆｅｒｒｏａｌｌｏｙｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ

（ＥｘｔｒａｃｔｉｖｅＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ），２０２２（１０）：８１８６．

［４０］罗凤兰，吴保安，唐会毅，等．Ｎ正丁基异辛酰胺和磷酸

三丁酯的萃铂性能对比研究［Ｊ］．材料保护，２０１６，

４９（增刊１）：１８１１８３．

ＬＵＯＦＬ，ＷＵＢＡ，ＴＡＮＧＨＹ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆ

ｐｌａｔｉｎｕｍｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｂｅｔｗｅｅｎＮｂｕｔｙｌｉｓｏｃｔｙｌ

ａｍｉｄｅａｎｄｔｒｉｂｕｔｙｌｐｈｏｓｐｈａｔｅ［Ｊ］．ＭａｔｅｒｉａｌｓＰｒｏｔｅｃｔｉｏｎ，

２０１６，４９（Ｓｕｐｐｌ．１）：１８１１８３．

［４１］陈淑群，郑小萍，容庆新．用苯基硫脲磷酸三丁酯体系

连续萃取分离钯（Ⅱ）、铂（Ⅳ）、铑（Ⅲ）［Ｊ］．分析化学，

１９９７，２５（６）：６６７６７０．

ＣＨＥＮＳＱ，ＺＨＥＮＧ ＸＰ，ＲＯＮＧ Ｑ Ｘ．Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ

ｅｘｔｒａｃｔｉｖｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｐａｌｌａｄｉｕｍ（Ⅱ），ｐｌａｔｉｎｕｍ（Ⅳ）

ａｎｄｒｈｏｄｉｕｍ（Ⅲ）ｗｉｔｈｐｈｅｎｙｌｔｈｉｏｕｒｅａｔｒｉｂｕｔｙｌｐｈｏｓｐｈａｔｅ

ｓｙｓｔｅｍ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，

１９９７，２５（６）：６６７６７０．
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［４２］ＭＨＡＳＫＥＡＡ，ＤＨＡＤＫＥＰＭ．Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

ｓｔｕｄｉｅｓｏｆＲｈ，ＰｔａｎｄＰｄｕｓｉｎｇＣｙａｎｅｘ９２１ｉｎｔｏｌｕｅｎｅ：ａ

ｐｏｓｓｉｂｌｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｔｏｒｅｃｏｖｅｒｙｆｒｏｍｓｐｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．

Ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，２００１，６１（２）：１４３１５０．

［４３］刘月英，陈景，谢琦莹．Ｎ２３５萃取Ｐｔ体系产生第三相的

影响因 素 ［Ｊ］．中 国 有 色 金 属 学 报，２００９，１９（７）：

１３１６１３２１．

ＬＩＵＹＹ，ＣＨＥＮＪ，ＸＩＥＱＹ．Ｅｆｆｅｃｔｆａｃｔｏｒｓｏｆｔｈｉｒｄ

ｐｈａｓｅｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙＮ２３５ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇＰｔｓｙｓｔｅｍ ［Ｊ］．Ｔｈｅ

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ，２００９，１９（７）：

１３１６１３２１．

［４４］ＬＥＥＪＹ，ＲＡＪＥＳＨＫＵＭＡＲＪ，ＫＩＭＪＳ，ｅｔａｌ．Ｌｉｑｕｉｄ

ｌｉｑｕｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ?ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｌａｔｉｎｕｍ （Ⅳ ）ａｎｄ

ｒｈｏｄｉｕｍ（Ⅲ）ｆｒｏｍ ａｃｉｄｉｃｃｈｌｏｒｉｄｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓｕｓｉｎｇ

ｔｒｉｉｓｏｏｃｔｙｌａｍｉｎｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，

２００９，１６８（１）：４２４４２９．

［４５］ＭＡＲＩＮＨＯＲＳ，ＡＦＯＮＳＯＪＣ，ＤＡＣＵＮＨＡＪＷＳＤ．

Ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｐｌａｔｉｎｕｍｆｒｏｍｓｐｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｂｙｌｉｑｕｉｄ

ｌｉｑｕｉｄｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｉｎｃｈｌｏｒｉｄｅ ｍｅｄｉｕｍ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ

ＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１０，１７９（１）：４８８４９４．

［４６］ＰＲＥＳＴＯＮＪＳ，ＤＵＰＲＥＥＺＡＣ．Ｓｏｌｖｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆ

ｐｌａｔｉｎｕｍｇｒｏｕｐｍｅｔａｌｓｆｒｏｍｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃａｃｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

ｂｙｄｉａｌｋｙｌｓｕｌｐｈｏｘｉｄｅｓ［Ｊ］．ＳｏｌｖｅｎｔＥｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄＩｏｎ

Ｅｘｃｈａｎｇｅ，２００２，２０（３）：３５９３７４．

［４７］张邦安，曲志平，黄燕飞，等．从失效汽车尾气净化催化

剂中回收铂族金属：亚砜萃取工艺研究［Ｊ］．中国资源

综合利用，２００４，２２（１１）：２６．

ＺＨＡＮＧＢＡ，ＱＵＺＰ，ＨＵＡＮＧＹＦ，ｅｔａｌ．Ｒｅｃｏｖｅｒｙ

ｏｆＰＧＭｓｆｒｏｍｔｈｅｓｐｅｎｔａｕｔｏｍｏｂｉｌｅｃａｔａｌｙｓｔｓ：ｒｅｓｅａｒｃｈ

ｏｎｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｂｙ ＭＳＯ ［Ｊ］．Ｃｈｉｎａ

ＲｅｓｏｕｒｃｅｓＣｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ，２００４，２２（１１）：

２６．

［４８］ＳＵＬＡＩＭＡＮＲＮＲ，ＯＴＨＭＡＮ Ｎ，ＪＵＳＯＨ Ｎ，ｅｔａｌ．

Ｉｎｔｅｎｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｖｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｔｅｔｒａｖａｌｅｎｔｐｌａｔｉｎｕｍ

ｆｒｏｍｓｐｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｖｉａｓｙｎｅｒｇｉｓｍｏｆＴＢＰ?Ｃｙａｎｅｘ３０２

ｓｙｓｔｅｍ ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ

ＰｒｏｃｅｓｓＩｎｔｅｎｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ，２０２１，１６８：１０８５８１．ＤＯＩ：１０．

１０１６?ｊ．ｃｅｐ．２０２１．１０８５８１．

［４９］ＵＥＤＡＹ，ＭＯＲＩＳＡＤＡ Ｓ，ＫＡＷＡＫＩＴＡ Ｈ，ｅｔａｌ．

ＥｆｆｅｃｔｉｖｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆＰｔ（Ⅳ）ａｓ ［ＰｔＣｌ６］
２ ｆｒｏｍ

ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃａｃｉｄｕｓｉｎｇａｓｉｍｐｌｅｕｒｅａｅｘｔｒａｃｔａｎｔ［Ｊ］．

Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄ Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０２１，２７７：
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