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摘  要：离子液体作为一种新型绿色溶剂在有色金属提取与分离中有着重要作用. 本文着重介绍了离子液体在金属及

其氧化物的溶解与腐蚀、活泼金属镁铝钛电沉积及黄铜矿湿法冶金方面的应用. 研究工作显示，离子液体的应用可以

使冶金反应在室温或接近室温下进行, 可大幅度降低能耗和生产成本, 减少环境污染.  
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1  前 言 

有色金属是我国的重要战略资源，是航空航天、交

通、电子信息和能源工业等产业部门发展的重要物质基

础. 近几年来我国有色金属工业取得了举世瞩目的成

就，有色金属总产量已连续 6 年世界第一，其中铝产量

最大，位居 10 种有色金属之首. 虽然我国有色冶金工业

取得了极大成绩，但仍存在生产流程长、操作复杂、能

量消耗巨大、污染严重等问题. 此外，国家明确提出了

“十一五”期间国内单位生产总值能耗降低 20%左右，主

要污染物排放总量减少 10%的约束性指标. 在这样的新

形势下如何在满足国民经济高速发展对有色金属需求

的同时在原来的基础上再降低能耗、减少污染物排放

量，已成为当今绿色冶金电化学和环保工业刻不容缓的

任务. 离子液体的出现及其发展为有色金属提取与分离

提供了一种新的可能途径.  
离子液体是室温离子液体的简称[1]，是由特定有机

阳离子和阴离子构成的在室温或接近室温下呈液态的

熔盐体系，它具有一系列独特的物化性能，是一种真正

的“绿色”溶剂，已广泛和成功地用于材料制备、催化、

金属电沉积、燃料电池等领域[2−4]. 离子液体作为一种溶

剂，提供了与传统分子溶剂完全不同的环境，一些化学

反应(包括电化学反应)在离子液体中进行则可能取得与

传统化学不同的令人惊异的结果. 在金属的电解精炼方

面，离子液体是一种理想的室温液态电解质，它融合了

高温熔盐和水溶液的优点：具有较宽的电化学窗口，在

室温下即可得到在高温熔盐中才能电沉积得到的金属

和合金，但没有高温熔盐那样的强腐蚀性；同时，在离

子液体中还可电沉积得到大多数能在水溶液中得到的

金属，且无副反应，因而得到的金属质量更好，特别是

对铝、钛、硅和锗等很难在水溶液中电沉积得到的金属

更是如此. 离子液体的上述特性及其良好的电导率使之

成为电沉积研究的崭新的电解质. 在金属及其氧化物的

溶解腐蚀、矿物中有价元素提取分离等方面，离子液体

具有不易挥发和燃烧、可溶解许多无机物和有机物、易

通过物理方法再生的优点，是一种新型“绿色”溶剂. 这
些特性使其在冶金和材料制备领域尤其是有色金属提

取与分离等方面具有广阔的应用前景. 在国家自然科学

基金的资助下，中国科学院过程工程研究所、长春应用

化学研究所、中南大学、昆明理工大学等单位陆续开展

了相关研究工作，并取得了一定进展. 本文就国内外这

一领域的研究热点、进展和趋势，结合本课题组开展的

研究工作，着重介绍离子液体在金属及其氧化物的溶解

与腐蚀、活泼金属镁铝钛电沉积及黄铜矿湿法冶金中的

应用.  

2  离子液体中金属及其氧化物的溶解 

与腐蚀 

金属的氧化过程对金属提取与分离、废旧金属回

收、催化剂预处理等都至关重要. 通常金属氧化物在大

多数分子溶剂中都不溶解，往往需要使用强酸溶液或高

温熔盐溶解，存在酸耗大、酸性废水难循环利用、环境

负担重、能耗高、腐蚀性强等问题. 寻找一种节能、环

保、选择性高和溶解性好的溶剂来溶解金属及其氧化物

对金属的提取、分离和提纯及金属防腐保护等具有重要

意义，离子液体这一“绿色”溶剂的出现提供了可能. 研
究发现离子液体可溶解有机物、无机物、有机金属、聚

合物等不同物质，是许多化学反应的良好溶剂且溶解度
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相对较大. 它被广泛应用于金属络合物光谱学研究，溶

解纤维素、吸收 CO2 及 SO2 等气体[2−4]. 近年来，一些

学者已经开展了离子液体中金属及其氧化物的溶解与

腐蚀方面的研究工作，并取得了一定进展.  
早在 1998 年 Behl 等[5]研究发现铝在室温下的熔融

盐 1- 乙基 -3- 甲基咪唑 - 二 ( 三氟甲基磺酰 ) 亚胺

([Emim]Tf2N)中会溶解. 随后，一些学者[6−8]研究发现锂

电池的电流载体铝的保护层 Al2O3在室温熔融盐中由于

电解质阴离子的作用，通常容易被破坏，进而金属也发

生了溶解. 这一研究结果使人们认识到金属及其氧化物

可以溶解在离子液体中，为此开展了一系列的研究工作.  
2003 年 Arena 等[9]详细研究了 1018 碳钢在氯化-1-

丁基-3-甲基咪唑([C4mim]Cl)、1-己基-3-甲基咪唑六氟磷

酸盐 ([C6mim]PF6)、1-辛基 -3-甲基咪唑六氟磷酸盐

([C8mim]PF6)、1-丁基-3-甲基咪唑二(三氟甲磺酰)亚胺盐

([C4mim]Tf2N)离子液体中的腐蚀行为，发现 1018 碳钢

在离子液体中的抗腐蚀性非常优秀，腐蚀速率很低，仅

为 3∼13 µm/a.  
Uerdingen 等[10]研究了 90℃时碳素钢、奥氏体不锈

钢、镍基合金 C22、铜、黄铜和铝(AlMg3)在 7 种离子液

体中的腐蚀情况，发现合金 C22 一般不腐蚀，在稀释的

以磷酸二甲酯为阴离子的离子液体中它也仅为中度侵

蚀，碳钢和铝在离子液体中的腐蚀情况主要依赖于离子

液体中阳离子成分和阴离子的化学结构，在稀释的离子

液体中，像甲苯磺酸和二甲磷酸盐型的阴离子具有更高

的腐蚀性，铝合金一般不被腐蚀，铜、黄铜在温度较高

的离子液体中腐蚀严重. 但在离子液体中金属材料上形

成表面层的类型和性质尚不清楚.  
近来，Abbott 等[11]研究了碳钢、不锈钢、镍合金在

离子液体中的溶解和腐蚀情况，发现 Cu 和其他金属(如
Pt, Au, Al 和 Ti 等)在有氯离子存在的离子液体中会被氧

化而溶解进入液体中，而金属在高浓度的离子液体中则

作为还原物被破坏，氯离子则作为很好的配位体来溶解

金属. Perissi 等[12]研究发现，铜、镍、AISI1018 钢、黄

铜等在[C4mim]Tf2N 离子液体中有腐蚀溶解，腐蚀电流

密度由温度分别为 150, 250, 275 和 325℃浸泡 48 h 的实

验结果外推和由极化电阻测得. Abbott 等[13]系统研究了

金属氧化物 ZnO, CuO 和 Al2O3在氯化胆碱及硫脲形成

的离子液体中的溶解情况，发现离子型氧化物(如 ZnO, 
CuO)可以非常好地溶解在该离子液体中，而共价型的氧

化物(如 Al2O3)则很难溶解. 最近马江华等[14]研究发现，

20℃时 Al2O3 可以溶解在 1-乙基-3-甲基咪唑硫酸氢盐

([Mmim]HSO4)中，溶解度为 3.81 g/L，可以满足直接电

沉积的需求.  

本课题组在前期电解实验中发现作为电极的铜片

在离子液体中放置一段时间后会变得光亮，且发生失重

现象，杨坤[15]对室温下铜在 1-丁基-3-甲基咪唑四氟硼

酸盐([Bmim]BF4)离子液体中的溶解进行了详细研究，

表明铜可以溶解在[Bmim]BF4离子液体中，随着温度的

升高溶解速度加快且与温度呈线性关系，溶解了铜的离

子液体放置后会析出 Cu(BF4)2浅蓝色光亮针状晶体，铜

以 Cu2+离子形式存在于离子液体中. 同时，我们对 Zn, 
Fe, Mg, Al, Cu 等金属在不同离子液体中的情况作了深

入研究，发现金属在离子液体中的溶解使其以金属离子

的形态而不是以化合物的形式直接进入离子液体中.  
这些研究工作的开展为在离子液体中进行金属电

沉积研究提供了一种新的引入目标金属的方法，具有非

常重要的科学意义和应用前景. 虽然研究工作取得了一

定进展，但很多关键科学问题如金属及其氧化物在离子

液体中的溶解和腐蚀机理、离子存在形式、溶解度及其

影响因素等仍需进一步研究. 此外采用分子设计方法探

索对金属及其氧化物具有优良溶解性能的廉价离子液

体也是一个重要的研究方向.  

3  离子液体在有色金属铝镁钛电沉积

中的应用 

电沉积是指金属或合金从其化合物的水溶液、非水

溶液或熔盐中电化学沉积的过程，它是金属电解冶炼、

电解精炼、电镀、电铸过程的基础，是获得金属和合金

普遍使用的方法. 作为电化学沉积中的电解质，水溶液

受水的电化学窗口的限制，熔盐则一般温度较高. 而离

子液体作为一种新兴的绿色溶剂，它是完全由离子组成

的室温熔盐体系，具有良好的导电性和较宽的电化学窗

口(一般>4 V)，是金属电沉积的一种非常有前途的“绿
色”电解质.  

从 20 世纪 80 年代开始，科学家们陆续开展了离子

液体中金属的电沉积研究并取得了一定进展，已在

AlCl3离子液体中电沉积出了 Cu, Ag, Ni, Co, Pd, Au, Zn, 
Sn, Na, Ti, Ge 等金属[16−18]，在咪唑的氟硼酸盐、氟磷酸

盐、三氟甲基磺酸盐、三氟甲基磺酸亚酰胺盐等体系中

电沉积出了Sb, Cd, Ag, Ce, Mn, Mg和Ti金属[11,19]. 研究

发现大多数金属都能在离子液体中电沉积出来，表 1 给

出了文献报道的不同金属与合金在离子液体中的电沉

积情况[11]，根据不同阴离子形成离子液体的性能差异将

其分为两大类：不连续阴离子型 [如 BF4
−, PF6

−和

N(CF3SO2)2
−等]离子液体和复杂阴离子型离子液体. 复

杂阴离子型离子液体可以用通式 R1R2R3R4N+XnY 来描

述，其中 R1R2R3R4N+是季铵阳离子，X 通常是卤素离子，
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Y 是 Lewis 或 Brφnsted 酸，而 n 是 Y 分子的个数. 这类

离子液体中通常由于含有的X和Y不同会表现出Lewis
或 Brφnsted 酸碱性，即其酸碱性可以通过调节 X 和 Y
的比例来实现. 这类离子液体根据实际应用情况又可分

为 3 类：I 类 Y 为 MClm，其中 M 为 Zn, Sn, Fe, Al 和
Ga；II 类 Y 为 MClm⋅iH2O, 其中 M 为 Cr, Co, Cu 和 Ni；
III 类 Y 为 RZ，其中 R 是烷基，Z 为 CONH2, COOH 和

OH. 有关离子液体中金属电沉积的研究工作已经有很

多综述[16−18]. 本文主要介绍离子液体在有色金属铝、镁

和钛电沉积中的应用情况.  

表 1 不同金属与合金在离子液体中的电沉积
[11] 

Table 1  Electrodepostion of various metals and alloys in 
ionic liquids[11] 

Type of ionic liquid Electrodeposited metal and alloy 

BF4
− Cd, Cu, Sb, In, Sn, Pd−In, Pd, Au, Ag,  

Pd−Au, In−Sb, Cd−Te, Pd−Ag 
PF6

− Cu, Ag, Ge Discrete anions 

N(CF3SO2)2
− Li, Mg, Ti, Al, Si, Ta, La, Sm, Cu, Co, Eu,  

Ag, Cs, Ga, Ga−As, In−Sb, Sn, Nb−Sn 

AlCl3 

Al, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Pd, Au, Ag,  
Cd, In, Sn, Sb, Te, Ti, Cr, Hg, Na, Li, Tl,  
La, Ga, As, Pb, Bi, Al alloys with Ag, Fe,  
Mg, Mn, Ni, Cu, Co, Sr, Ti, Cr, Nb, Nd, La Type I eutectics 

ZnCl2 
Zn, Sn, Zn−Fe, Zn−Pt, Zn−Co,  
Zn−Sn, Cd, Zn−Cd, Zn−Cu, Zn−Te 

Type II eutectics CrCl2⋅6H2O Cr 
Urea Zn, Zn−Sn, Sn, Cu, Zn−Pb, Ag 

Type III eutectics Ethylene 
glycol Zn, Sn, Zn−Sn 

活泼金属(如铝、镁)的电极电位小于氢的析出电位，

在水溶液中阴极上会析出氢气而得不到金属，故不能采

用水溶液电解，而要采用高温熔盐电解. 该方法存在着

电解温度高、耗能大、腐蚀严重、对设备要求高、成本

高、环境污染严重等缺点. 因此, 研发高效−清洁节能的

制备新技术非常必要.   
离子液体不仅可以避免某些金属与水的反应，还可

以避免许多金属水溶液电沉积中的析氢反应，减少副反

应，降低能耗. 与有机电解液相比，离子液体基本无蒸

汽压，不会挥发、不易燃烧，操作更加环保和安全. 与
高温熔盐相比，它是一种低温熔盐，对设备的腐蚀相对

较小，且大大减少了能耗. 将离子液体作为电解质用于

活泼金属(如铝、镁和钛等)的电沉积，在室温下即可得

到在高温熔盐中才能电沉积得到的金属或合金，却没有

高温熔盐那样的强腐蚀性，且可以克服水溶液电解无法

获得活泼金属的难题，并能提高电解过程的电流效率、

降低能耗，同时副反应少，可得到无氢无氧的金属，减

少设备腐蚀和环境污染，实现冶金过程的绿色生产，使

传统的电化冶金技术发生革命性变化. 低温离子液体电

沉积技术制备金属铝、镁、钛及其合金是当今电化学冶

金的研究前沿.  

3.1 离子液体中电解制备铝 

金属铝的密度小，可塑性强，延展性好，易形成多

种合金，是工程中十分重要的材料. 现代铝工业生产铝

主要采用 Hall−Héroult 法，即冰晶石−氧化铝熔融盐电

解法，电解过程在电解槽内进行，直流电经过电解质使

氧化铝分解，依靠电流的焦耳热维持电解温度在

1223~1243 K，电解产物在阴极上是液体铝，在阳极上

是氧，使碳阳极氧化而析出气体 CO2 和 CO. 铝液用真

空抬包抽出，经净化澄清后，浇注成商品铝锭，Al 纯度

一般达到 99.5%∼99.7%，以供给用户重新熔化后进行各

种方式的深加工，制成各种铝制品. 此法经过 100 多年

的发展已经相当成熟，但仍存在电解温度高、能耗巨大、

污染严重等问题. 因此, 研发高效、清洁、节能的铝电

解新技术对铝工业的协调可持续发展具有重要战略意

义，离子液体提供了可能.  

离子液体中电解铝最早是由 Carlin 等[20] 1994 年报

道的在氯化二烷基咪唑三氯化铝离子液体体系中电解

铝的研究，随后，Zhao 等[21]研究了在 2:1 的氯化-3-甲
基苯胺三氯化铝([TMPA]Cl/AlCl3)离子液体中电沉积

铝，发现在该离子液体中，阴极电极反应是一个半球扩

散控制的三维瞬时成核长大过程，铝沉积是欠电位沉积. 
Liao 等[22]研究了在氯化-1-乙基-3-甲基咪唑三氯化铝

([Emim]Cl/AlCl3)离子液体中电沉积铝，以苯作添加剂，

在摩尔比 1:2 的[Emim]Cl/AlCl3 离子液体中电沉积得到

了光亮、致密的沉积层，厚度为 27 µm，电流密度为 56.4 
A/m2.  

Wu 等[23]、Zhang 等[24]进行了[Bmim]Cl/AlCl3 离子

液体体系中铝还原的研究，并成功地实现了铝废料的回

收及铝合金中铝的精炼. 在酸性范围内不纯物作阳极、

纯铜片作阴极，电解精炼过程中铝通过电化学溶解，不

纯物(杂质元素)留在阳极上，在铜阴极上得到纯度为

99.9%的电解铝，且电解过程的槽电压仅 1 V，实验温度

为 100∼140℃，电流密度为 200∼400 A/m2，电流效率为

99%，沉积厚度为 0.1∼0.2 mm. 接着在 1:1 和 1:2 的

[C6mim]Cl/AlCl3 离子液体中电解出了铝，温度范围为

90∼140℃，槽电压为 2.5∼3.4 V[25,26]，发现电流密度、电

流效率随温度和槽电压的增加而增加，实验条件下的最

优电冶金参数为温度 110℃，槽电压 3.5 V，电解液的摩

尔比为 1:1.7. 表 2 列出了他们用 AlCl3型离子液体电解

铝和电解精炼铝的经济技术指标及其与现有的工业电

解和精炼技术指标的比较. 从表可以看出，离子液体电

解冶炼和精炼过程可以在低温下进行，且没有 CO2 和

CO、碳的氟化物产生，各项技术经济指标均优于传统

的高温熔盐电解冶炼和电解精炼过程. 因此在离子液体
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中进行铝的电解或电解精炼具有反应条件温和、能耗

低、无污染等特点,可大幅度降低能耗和生产成本，减少

环境污染. 澳大利亚 CSIRO 轻金属公司报道，使用离子

液体可节省炼铝用电 20%~30%.  
Jiang等[27]研究了温度295.65, 333.15和 363.15 K时

铝在 [C6mim]Cl/AlCl3 离子液体中的电沉积，室温下

(298.15 K)电位为−0.2 V 时就开始有铝沉积，333.15 K
时，在−0.3V 得到的铝沉积层表面较为粗糙且在基体上

的附着力较弱，而在 363.15 K、恒电压为 0.3 V 的条件

下则可得到光滑致密的铝沉积层. 他们的进一步研究[28]

显示，在−0.1∼−0.40 V 之间进行恒电压电解，可得到致

密、附着力强的铝沉积层. 恒电流实验表明，电流密度

在 100∼700 A/m2之间时，得到的铝沉积层较致密且附着

力好，但当电流密度大于 1000 A/m2时，得到的沉积层

质量较差. Liu 等[29]也研究了铝在此种离子液体中的电

沉积，结果显示在电流密度 200 A/m2 下电解 2 h，可得

到致密光滑的铝沉积层，厚度为 20 µm.  

表 2 离子液体与当前电解铝和铝精炼技术经济指标的比较 

Table 2  Parameter comparison of electrowinning and electrorefining in ionic liquid and industrial process 
Parameter 

Electrowinning 
in ionic liquid 

Conventional industrial 
electrowinning 

Electrorefining 
in ionic liquid 

Industrial 
electrorefining 

Cell voltage (V) 1.5∼3.5 4.2∼5.0 1.0 5.0∼6.0 
Energy consumption (kW⋅h/kg) 3.0∼4.0 13.2∼18.7 2.5∼3.0 15∼18 
Current density (A/m2) 200∼700 − 300 − 
Electrode distance (mm) 5∼20 100 − − 
Temperature (℃) 25∼150 850∼1000 25∼100 850∼1000 
CO emission (kg/t Al) 0 340 − − 
CF4 emission (kg/t Al) 0 1.5∼2.5 − − 

 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

图 1 电解液循环电解实验装置(左)和 Al 分离流程(右)[30] 
Fig.1 Experimental setup (left) of batch recirculating electrodepostion and proposed Al extraction process (right)[30] 

2006 年 Zhang 等[30]报道了在容积为 5 L 的电解质

循环电解槽中离子液体铝冶金的装置，如图 1 左图所示. 
他们在原来电解槽的基础上(图 1 左图中右半部分)增加

了 1 个陶瓷活塞泵和 1 个电解液存储罐(图 1 左图中左

半部分)，电解液从电解槽的底部流出后通过泵传输到

存储罐，随后又从存储罐中返回电解槽，实现电解质的

循环流动. 他们在该装置中进行了铝的电解实验研究，

发现电流密度和电流效率随电解液循环速率和初始电

解液浓度的增加而增加，电流密度 160∼200 A/m2，电流

效率为 70%∼80%，电解过程中铝电沉积速率直接正比

于流体速率. 在循环速率0.005∼0.100 m/s范围的循环操

作中，槽电压在 3.0∼3.5 V 时，铝沉积速率与应用槽电

压无关，但正比于电解液的浓度和寿命. 在上述研究的

基础上，他们提出了一种新的铝分离流程，如图 1 右图

所示，即在氯气气氛中将 Al2O3 用 C 还原并氯化形成

AlCl3，于离子液体中进行电解制备金属铝，电解产生的

Cl2返回 AlCl3制备流程循环使用.  
Abedin 等[31]研究了铝在[BMP]Tf2N, [Emim]Tf2N, 

[P14666]Tf2N 离子液体中的电沉积. 纳米级的铝可以在

[BMP]Tf2N/AlCl3 中沉积出来，沉积层均匀、致密、光

亮、颗粒均匀，大小为纳米尺度；但在[Emim]Tf2N 中

仅能得到粗的微米尺寸立方型的 Al 粒子且粒子尺寸随

温度升高而增加很大；在[P14666]Tf2N 离子液体中非常薄

的Al膜在 150℃时平均生长厚度为 35 nm. Vaughan等[32]

用更便宜的季膦离子液体[P14666]Cl/AlCl3 研究了 100℃
时铝、镁和钛的电沉积，发现 AlCl3, FeCl3和 TiCl4可以

完全溶解在[P14666]Cl 中，而 MgCl2仅部分可溶. 电沉积

得到的铝质量较好，致密光滑，但季瞵离子液体电导率

Inlet gas 
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低使沉积的电流密度较低. 2008 年他们进一步的研究[33]

表明使用季膦离子液体进行铝的电解能耗更低，为

1.06∼1.32 kW⋅h/kg，比 Zhang 等[30]的结果低许多. 此外，

增加电极之间的距离将增加能耗.  
2007 年 Abedin 等 [34]研究了铝在[BMP]TFO 和

[BMP]Tf2N 离子液体中的电沉积，得到的纳米 Al 沉积

物非常光亮、致密，晶型很好，厚度为 30∼40 nm. 
Moustafa 等[35]研究了[Py14]Tf2N 和[Emim]Tf2N/AlCl3 中

Al 在 Au(111)及多晶 Au 基底上的电沉积，当电压为−2.0 
V 时铝沉积层厚度为 100 nm. 最近，Liu 等[36]研究了铝

在[Emim]Tf2N/AlCl3 和[Emim]Cl/AlCl3 离子液体中的电

沉积，发现电沉积后离子液体颜色由无色变成了紫色,
认为导致这一变化的原因是咪唑环发生了断裂，从而导

致沉积物晶粒尺寸变小 . 最近，高丽霞等 [37] 在

[Et3NH]Cl/AlCl3离子液体中电沉积制备出金属铝，表明

在 Al 电极上铝沉积的成核机理为三维瞬时成核过程，

恒电位电解沉积结果表明，在室温、电位−2.4 V (vs. Pt)
和电解时间 20 min 的条件下，沉积铝的表面形貌较平

整致密，电流效率达 73%，沉积铝的纯度达 96%.  
本课题组[38,39]系统研究了 Al 在[Bmim]Cl/AlCl3 离

子液体中的电沉积，发现 373.15 K、电流密度为 110.09 
A/m2 条件下可获得最好的铝沉积层，致密层厚度为 70 
µm，能谱分析沉积层中铝含量超过了 99.9%(ω)；同时

考察了不同添加剂对沉积层的影响. 图 2 为 373.15 K 时

[Bmim]Cl/AlCl3离子液体中加入不同添加剂电解 6 h 后

铝沉积层正面形貌电镜扫描照片. 从图可以看出加入

C7H8和 NH4Cl 后得到的铝沉积层表面晶粒都有所细化，

添加 NH4Cl 后电解得到的铝沉积层表面晶粒枝晶细化

非常明显，沉积层变得光亮，而添加 C7H8 后电解得到

的铝沉积层颜色变暗.  

       

(a) [Bmim]Cl/AlCl3                    (b) [Bmim]Cl/AlCl3+C7H8 (0.942 mol/L)         (c) [Bmim]Cl/AlCl3+NH4Cl (0.04 mol/L) 

图 2 373.15 K 温度下加入不同添加剂电解 6 h 后铝沉积层的 SEM 图 
Fig.2 SEM images of electrodeposited Al layer surface by electrowinning at 373.15 K for 6 h at 130 A/cm2 current with different additives

综上所述，采用离子液体电解再生铝不仅可以使电

解过程在室温或接近室温下进行，而且还能有效除去其

中的杂质，获得高质量的金属铝，显著降低电解过程的

能耗，是一种非常有发展前途的电化冶金新技术. 目前

旗舰、CSIRO 矿业及 Rio Tinto 矿业正在共同开发离子

液体炼铝的工业技术. 美国阿拉巴马大学、奥尔巴尼研

究中心、世纪铝业、Secat Inc 公司及肯塔基大学联合将

离子液体电解制备金属铝作为工业技术项目强力支持，

正在将Zhang等[30提出的铝分离流程进行工业化开发和

研究. 虽然目前离子液体中铝的电解冶炼和精炼的研究

取得了很大进展，但电沉积过程枝晶严重、沉积层厚度

较小等问题有待进一步研究. 此外，目前报道的用于铝

电解的离子液体都是 AlCl3 型或含氟的离子液体，由于

AlCl3 型离子液体性质不稳定，对水敏感，需要在真空

或惰性气氛下制备和使用，而一些含氟的离子液体会与

水发生反应生成 HF，限制了其应用. 因此探索在条件温

和、成本较低的离子液体中直接电解 AlCl3 或 Al2O3 的

新方法也是一个非常重要的方向.  
3.2 离子液体中电沉积镁 

镁被称为 21 世纪的“绿色”工程材料，从原料中分

离提取镁一直吸引着广大研究者. 多年来，人们一直试

图从非水溶液中还原镁，但由于镁的非常负电极电势、

高电荷密度和反应活性要求镁电沉积的电解液应为非

质子型的. 用高温熔盐电解生产镁已广泛研究并工业

化，普遍采用 MgCl2混合熔融盐电解法在 700∼800℃下

获得镁，其能耗约为 10∼13 kW⋅h/kg. 低温下简单从溶液

中沉积镁一直是广大科学家的最大愿望，离子液体的出

现为低温下沉积镁提供了可能.  
2004 年 Yazaki 等[40]研究了 Mg 合金(AZ31)阳极在

离子液体中的电化学行为和界面形态. 随后，Nuli 等[41]

在[PMP](CF3SO3)2N 和 Mg(CF3SO3)2体系中电沉积出了

镁，但所得镁的光滑性、致密性不好. 2006 年他们研究

了在[Bmim]BF4和 Mg(CF3SO3)2中在 Pt, Ni, Ag 和不锈

钢基底上电沉积镁，发现镁只能在 Ag 基底上形成镁膜，
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且沉积过程是一个可逆过程[42]. 随后，他们在有机电解

质体系 Mg(AlCl2EtBu)2/四氢呋喃和离子液体体系

Mg(CF3SO3)2/[Bmim]BF4中在 Ni，Ag 和 Cu 基底上电沉

积镁，发现镁只能在 Ag 基底上形成 Mg−Ag 合金[43].  
最近， Cheak 等 [44] 研究了 Mg 在 [Emim]BF4, 

[BMP](CF3SO2)2N 和[BMP]Tf2N 离子液体中的电沉积，

发现由于电化学窗口的原因，咪唑型离子液体适合还原

Mg(Tf2N)2和 BMP 体系，可以用来还原其他镁盐，有机

电解质中加入适当的[BMP]Tf2N 或离子液体中加入格

氏试剂可以提高 Mg 的沉积效率. 从这些工作中可以看

出，金属镁可以在离子液体中电沉积出来，但相关研究

工作刚刚起步，很多问题有待进一步研究.  
3.3 离子液体中电沉积钛 

钛被称为第三金属，有高强度、高延展、耐高温、

耐腐蚀性等特点，它的密度比铁小，强度高于铝，具有

轻质结构，防腐效果比铝好得多，是一种非常有效的防

腐材料和非常重要的工业材料. 目前工业化生产钛的方

法为镁热还原法(Kroll 法)和钠热还原法(Hunter 法)，但

生产成本高，目前工业中广泛应用的只有 Kroll 法. 钛
及其合金的低温电沉积极为有趣，然而钛有 Ti2＋, Ti3＋, 
Ti4＋，因此，其电沉积的电化学机理比铝和镁复杂得多.  

早在 1990 年，Carlin 等 [45]就研究了 TiCl4 在

[Emim]Cl/AlCl3 离子液体中的电化学性质，Ti4+离子通

过 2 步单电子过程被还原成 Ti3+和 Ti2+离子，Ti3+离子则

以β-TiCl3形式在电极上形成棕色的沉积层，但不能电沉

积得到金属钛. 2003 年 Mukhopadhyay 等[46]报道室温下

在离子液体[Bmim](CF3SO2)2N 中电沉积 Ti，并首次利

用电化学扫描隧道显微镜在室温下观察二维和三维原

位相的形成. 实验采用三电极体系，工作电极为高导热

解石墨电极，Pt 环和 Pt 线分别作为对电极和参考电极，

99.999%的 TiCl4 充分溶解在离子液体中作为电解液，

TiCl4 的还原过程是先还原成 TiCl2，之后再还原成金属

Ti. Tsuda 等 [47]的研究表明，50.2℃下在路易斯酸性

[Emim]Cl/AlCl3 离子液体中 TiCl4 被还原为 Ti，且以

Al−Ti 合金的状态沉积.  
2004 年以来，美国的海军研究所一直从事离子液

体中 TiO2电解制备金属钛的研究. O′Grady 等[48−52]把长

10 cm、宽 2 mm、厚 0.25 mm 的钛箔于空气中在 550℃
处理 140 h，将表面先氧化出一层 TiO2，然后在[Emim]Cl
离子液体中电解还原，循环伏安曲线有变化，可能有金

属钛还原出来.  
2005 年 Mukhopadhyay 等[53]报道室温下在离子液

体[Bmim](CF3SO2)2N 中沉积纳米级钛金属丝，实验装置

和电解液组成与 2003 年的工作类似，不同的是采用的

工作电极为 Au(111). 研究发现沉积开始时金基体上首

先沉积一层厚度大约为 0.25 nm 的二维β-TiCl3，这一过

程中为欠电位沉积，随着扫描的进行，沉积由欠电位沉

积转变为过电位沉积，生长也由二维转变为三维，−1.8 V
的条件下逐渐形成一层 1~2 nm 的钛沉积层. Kayayana 
等[54]研究了 TiCl4 在[BMP]TFSI 离子液体中的还原，

TiBr4 可以溶解在 Lewis 碱性[BMP]Br 中，还原步骤为

Ti4+→Ti3+(Ti2+)，[BMP]TFSI 中含 TiBr4而不含[BMP]Br、
沉积温度为 180℃时，在−2.3 V 下还原 Ti4＋产生了部分

Ti 与 TFSI−阴离子的复合物，在低于−3.0 V 以下可以得

到没有 TFSI−的 Ti.  
2007 年 Andriyko 等[55]研究了 60℃时 TiCl4 在

[Bmim]BF4和[Bmmim]3N 离子液体中的电化学行为，发

现 TiCl4的还原过程是单电子过程，在[Bmmim]3N 离子

液体中 Ti(IV)仅还原到 Ti(III)，这一过程是不可逆的，

而且 Ti(IV)与 6 个咪唑环形成了 1 个很大的配合物.  
上述这些研究工作表明，金属 Ti 可以在离子液体

中电沉积出来，但研究工作还刚开始，而且 Ti 的还原

过程和机理非常复杂，因此弄清离子液体中 Ti 的存在

形式、还原机理等问题对开发离子液体低温制备金属钛

的新工艺具有非常重要的意义，筛选和开发新的离子液

体进行 TiCl4或 TiO2直接电解制备金属钛也是一个重要

的研究方向.  

4  离子液体在黄铜矿湿法冶金中的应用 

黄铜矿是一种最常见的硫化铜矿，同时也是最难浸

出的硫化铜矿，黄铜矿的浸出是铜硫化矿湿法冶金的核

心. 多年来，人们一直致力于各种黄铜矿湿法冶金工艺，

如黄铜矿浸直接浸出法(物料不经过预热处理，直接加

入较强的氧化剂，破坏黄铜矿晶格，使铜易于浸出)和
焙烧−浸出法，虽然这些方法取得了很大进展，但结果

并不十分满意. 探索高效清洁的黄铜矿湿法冶金方法是

冶金工作者一直努力的课题之一. 离子液体可以溶解很

多无机物，尤其是对金属氧化物有选择性溶解能力，在

湿法冶金方面有很好的应用前景.  
最早在离子液体中开展湿法冶金研究的是澳大利

亚纽卡斯尔大学的 McCluskey 等[56]，他们用离子液体

[Bmim]BF4 与 Fe(BF4)3 浸出黄铜矿，所用黄铜矿含铜

24%，主要不纯物为 FeS2. 100℃下当水:[Bmim]BF4+ 
Fe(BF4)3为 1:1 时， 浸出 8 h 后可获得很高的铜浸出率

(>90%). 随后，他们用[Bmim]HSO4+Fe2(SO4)3+硫脲体

系从黄铜矿、黄铁矿、磁铁矿、闪锌矿的伴生金矿中浸

出金和银[57]，发现低值金属的浸出率很低，Au 的浸出

率与 H2SO4+Fe2(SO4)3+硫脲体系中的浸出率相近，而银
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的浸出率则很高，进一步研究表明浸出后的离子液体经

活性炭处理后可返回浸出过程循环使用而不影响 Au 和

Ag 的浸出率.  
最近，Whitehead 等 [58]报道了在水溶液中加入

[Bmim]HSO4+硫脲体系+Fe(III)浸出铜的硫化矿、金矿与

银矿，发现浸出温度为 70℃时 Cu 浸出率比 Fe 高很多，

而且当水中离子液体含量由 10%(ω)增加到 100%(ω)时，

Cu 的浸出率由 55%增加为 87%，明显高于相同条件下

直接用 1 mol/L H2SO4浸出的情况，20∼50℃时人造氧化

矿和天然硫化矿 Cu 浸出率都大于 80%，Ag 的浸出率大

于 60%(大于酸溶液). 通过对不同离子液体的研究发现

最有效的离子液体是[Bmim]HSO4. 在[Bmim]HSO4 离

子液体中，我们课题组目前已经得到了 89.1%的 Cu 浸

出率，而且已经成功地将铜从离子液体浸出液中电沉积

出来，所得沉积层致密光亮.  
可以看出在离子液体中浸出黄铜矿 Cu 的浸出率很

高，由于离子液体几乎没有蒸汽压，不会挥发，实验已

证实使用后的离子液体经简单处理后循环使用不影响

有价元素的浸出效果，而且浸出的 Cu 可以在离子液体

中直接电沉积出来. 这一研究成果有望开发成一套黄铜

矿零排放的绿色湿法冶金新技术，同时可解决当前贵金

属提取分离中存在的环境污染严重的问题.  

5  结 语 

离子液体作为一种新型的反应介质，同时具有有机

溶剂和高温熔盐的优点而成为非常有前途的低温“绿
色”溶剂，将其用于有色金属提取分离只需在室温或接

近室温下进行，具有反应条件温和、能耗低、无污染等

特点，可大幅度降低生产成本，具有巨大潜力.  
近年来随着研究的深入和创造性成果的不断涌现，

离子液体在有色金属提取分离领域的应用取得了可喜

成绩. 然而离子液体是一种新的物质，对其研究总体上

还处于初级阶段，未知的方面还很多，一些性质还不清

楚，在有色金属提取与分离方面还有如下问题需要进行

大量的工作：(1) 离子液体结构与性质的基础问题，包

含离子液体结构、离子的存在形式等对其性质的影响. 
不同的阴阳离子组合可以形成不同的离子液体. 理论

上，现有的阴阳离子可以组合形成 1018种不同的离子液

体，对如此众多的离子液体进行实验研究几乎是不可能

的，即使对少数离子液体进行研究也将耗费大量人力物

力. 物质的结构决定其性质，加强结构与性质关系的研

究，从而根据特定需求设计出所需离子液体，减少实验

的盲目性和局限性是一个非常重要的研究方向；(2) 离
子液体中金属及其氧化物的溶解与腐蚀、金属电沉积的

机理及如何改善提取分离所得金属的质量等问题. 很多

金属及其氧化物可以溶解在离子液体中，而且几乎所有

金属都可以从离子液体中电沉积出来，但影响因素及其

控制、离子液体的作用、金属离子存在形态、移动等微

观机理的研究是难点和热点问题；(3) 离子液体的抗水

化、抗氧化及离子液体合成的大规模集成系统、循环利

用等问题. 当前很多研究都集中在[Emim]Cl, BPC 和

AlCl3, PF6, ZnCl2型离子液体，而它们都极易吸水或与水

反应，故操作必须在惰性气体保护下的手套箱中进行，

而且目前离子液体的合成成本较高，循环使用率不高. 
因此探索条件温和、技术路线简单的大规模集成系统、

循环综合利用技术、降低成本是大规模工业应用面临的

瓶颈问题；(4) 离子液体中有色金属提取分离的新工艺

新技术. 相信随着研究的日益深入，在有色金属提取分

离领域中离子液体将发挥越来越重要的作用，真正形成

一个新兴的离子液体冶金领域.  
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Application of Ionic Liquids in Metallurgy of Nonferrous Metals 

TIAN Guo-cai,  LI Jian,  HUA Yi-xin 

(Faculty of Materials and Metallurgical Engineering, Kunming University of Science and Technology, Kunming, Yunnan 650093, China) 

Abstract: Ionic liquids as green solvents have shown important application in the extraction and separation of nonferrous metals. The 
new and important fundamental and applied research results in extraction and separation of nonferrous metals with ionic liquids, 
including the dissolution and corrosion of metals and metal oxides, electro-deposition of active metals such as Mg, Al and Ti, and 
hydrometallurgy of chalcopyrite, are introduced in this paper. It is shown that ionic liquids involved processes can be carried out at or 
near room temperature, which can significantly lower the energy consumption, operation cost, and pollutant emission.  
Key words: ionic liquid; nonferrous metal; corrosion; electro-deposition; hydrometallurgy; chalcopyrite 


