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摘  要：研究了疏水性离子液体[Bmim]PF6(1-丁基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐)、[Hmim]PF6(1-己基-3-甲基咪唑六氟磷酸

盐)和[Omim]PF6(1-辛基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐)对 Co2+和 Cd2+的萃取性能. 结果表明，未加入螯合剂时，离子液体对

Co2+和 Cd2+的萃取率都很低. 螯合剂的加入大大提高了离子液体对重金属离子的萃取性能，Co2+和 Cd2+的萃取率分别

由原来的 2.06%和 1.82%提高到 96.37%和 93.68%. 不同螯合剂对离子液体萃取Co2+和Cd2+有一定的影响. 离子液体碳

链长度的增加有利于 Co2+和 Cd2+的萃取. 与传统有机溶剂相似，离子液体萃取重金属离子过程中具有很强的 pH 摆动

效应，当 pH<2 时，Co2+和 Cd2+的萃取率几乎为 0，而当 pH>6 时，Co2+和 Cd2+的萃取率均大于 90%. 运用萃取过程中

的 pH 摆动效应对 Cd2+进行反萃取，实现了离子液体的回用.  
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1  前 言 

离子液体是一类由离子组成的室温时呈液态的液

体，一般由有机阳离子和无机阴离子组成，具有类似有

机溶剂的性质，对许多有机物和无机物均表现出良好的

溶解性能. 与传统的有机溶剂不同，其不挥发、不易燃、

对热稳定、低毒或无毒，因而绿色安全、环境友好，被

称为“绿色溶剂”. 同时离子液体的性质可以通过改变

阴阳离子的结构加以调节，借以合成相应的功能性离子

液体. 作为绿色化学的重要组成部分，离子液体作为绿

色介质在有机合成、两相催化和物质分离等方面受到广

泛关注并显现出巨大潜力[1,2].  
重金属废水是环境危害最为严重的工业废水之一，

其传统的处理方法主要有沉淀、氧化、还原、电解和吸

附等. 近年来用于重金属回收的资源化处理技术如膜分

离、离子交换和溶剂萃取得到了关注和研究[3−7]. 其中溶

剂萃取由于具有能耗低、投资小、设备简单、适应性强、

分离效果好、易于连续操作等优点，已成功用于废水重

金属的回收[8,9]. 但所用的有机溶剂由于与水有一定的

互溶性，而且挥发性大、毒性强、环境污染严重，存在

着重大安全隐患[10].  
最近一些研究者[11−28]尝试将离子液体用于水中有

毒污染物的去除和回收，取得了良好的效果. Huddleston
等[11]研究了甲基咪唑类离子液体对多种苯的衍生物的

萃取去除. 李闲等[12]考察了几种不同取代基的酚类物质

在疏水性离子液体与水两相中的分配系数. 李长平等[13]

应用疏水性离子液体对染料废水进行了萃取脱色，酸性

染料的萃取率超过 95%. 有学者[14,15]还研究了离子液体

萃取回收废水重金属的可行性，Visser 等[16]则合成了可

有效萃取水中Hg2+和Cd2+的功能性离子液体. 有关离子

液体萃取回收水中重金属国内尚未见报道.  
本工作选择了 2 种重金属离子(剧毒金属 Cd2+和贵

重金属 Co2+)，并以疏水性离子液体[Bmim]PF6为代表，

研究了螯合剂加入、萃取时间、pH、离子液体碳链长度

和干扰离子的加入对离子液体萃取重金属的影响，并对

萃取离子的反萃取回收和离子液体回用的可能性进行

了初步探讨.  

2  材料和方法 

2.1 主要仪器与材料 

岛津 AA680 型原子吸收分光光度计，THZ2C 恒温

振荡器， PHS-3C 精密酸度计 . 疏水性离子液体

[Bmim]PF6(1-丁基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐)、[Hmim]PF6 
(1-己基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐)、[Omim]PF6(1-辛基-3-
甲基咪唑六氟磷酸盐)由中国科学院过程工程研究所提

供，CoCl2⋅6H2O 及 CdCl2⋅5/2H2O 为分析纯.  
2.2 萃取方法 

取 1 mL 离子液体移入装有 10 mL 模拟重金属废水

(螯合剂浓度 1.5×10−4 mol/L)的 50 mL 尖顶具盖塑料离

心管中，Co2+或 Cd2+的起始浓度为 100 mg/L，用 HCl
或 NaOH 调节 pH. 将加入离子液体的离心管置于恒温

摇床(25℃, 220 r/min)，振荡一定时间后静置分层，取上

层废水测定重金属离子残留浓度并计算重金属离子萃

取去除率，根据质量平衡计算离子液体相重金属离子的
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萃取浓度及两相分配系数. 采用传统有机溶剂正丁醇进

行萃取实验时，萃取操作同上，分液处理后，取废水样测

定重金属离子残留浓度并计算重金属离子萃取去除率.  
2.3 废水重金属离子残留浓度测定和计算 

取水相样并适当稀释后用原子吸收分光光度法测

定重金属离子的残留浓度，待测重金属离子工作曲线在

测定范围内的线性相关系数 R2>0.999. 重金属离子的萃

取率及其两相分配系数的计算见式(1)和(2)：  

aq,o aq

aq,o

100%,
−

= ×
C C

E
C

               (1) 

( )aq,o aq aq aq

aq,o o o

,
100

−
= =

−

C C V V ED
C V V E

           (2) 

其中，E 和 D 分别为萃取率和分配系数，Caq,o和 Caq分

别为萃取前后水相重金属离子浓度(mg/L)，Vaq 和 Vo 分

别为液相和有机相之体积.  

3  结果与讨论 

3.1 未加入螯合剂时离子液体对重金属离子的萃取行为 

如图 1 所示，离子液体[Bmim]PF6对 Co2+的萃取率

略高于 Cd2+. 但总体来说，在未加入螯合剂的条件下，

疏水性离子液体[Bmim]PF6对Co2+和Cd2+都表现出很差

的萃取性能，分配系数分别为 0.21 和 0.19，萃取率均不

超过 3%；同时萃取平衡所需时间较长，超过 5 min 萃取

才能达到平衡. 结果表明，在缺少螯合剂的条件下，离

子液体[Bmim]PF6对于 Co2+和 Cd2+并不是强效的萃取剂.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

图 1 未加入螯合剂时[Bmim]PF6对重金属的萃取行为 
Fig.1 Effect of extraction time on the extraction rates of  

Co2+ and Cd2+ ions from wastewater without chelator 

3.2 加入螯合剂离子液体对重金属离子的萃取行为 

螯合剂的加入极大地提高了离子液体[Bmim]PF6对

Co2+和 Cd2+的萃取性能(图 2)，Co2+和 Cd2+的萃取率由

原来的 2.06%和 1.82%分别增至加入双硫肿时的 96.37%

和 93.68%、加入 EDTA 时的 90.47%和 93.11%；萃取平

衡时间也大大缩短，由原来的 5 min 缩短到 3 min. 在离

子液体−双硫肿体系中 Co2+的萃取率高于 Cd2+，而在离

子液体−EDTA 体系中，Cd2+的萃取率则高于 Co2+，这

说明不同螯合剂的加入对离子液体萃取有着较大的影

响. 其原因可能在于，重金属离子在萃取过程中与螯合

剂结合，生成螯合物进入离子液体过程中，因螯合剂种

类的改变，影响了螯合剂在离子液体中的溶解度. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

图2 加入螯合剂双硫肿和EDTA时离子液体对重金属的萃取率 
Fig.2 The extraction rates of heavy metal ions with dithizone and  

EDTA into ionic liquid 

3.3 pH 值对萃取效果的影响 

以上实验研究了自然 pH(Co2+, pH 5.83; Cd2+, pH 
6.17)条件下离子液体对 Co2+和 Cd2+的萃取性能，而在不

同 pH 条件下重金属离子与螯合剂的结合方式并不相

同，势必会影响离子液体对重金属离子的萃取，因此有

必要探讨 pH 对萃取效果的影响. 由图 3 和 4 可见，无

论是离子液体−双硫肿体系还是离子液体−EDTA 体系，

均表现出与传统有机溶剂正丁醇相似的 pH 响应模式. 
随着体系 pH 的升高，Co2+和 Cd2+的萃取率也升高. 在
离子液体−双硫肿体系中，当 pH 升至 5.0 时 Co2+的萃取

率达最大值，pH=6.0 时 Cd2+的萃取率达最大值. 在离子

液体−EDTA 体系中，当 pH=5.0 时 Co2+和 Cd2+的萃取率

均达最大值.  
研究还发现以双硫肿为螯合剂时，离子液体对 Co2+

的萃取率高于 Cd2+；而正丁醇则相反，Cd2+的萃取率高

于 Co2+. 以 EDTA 为螯合剂时，离子液体对 Cd2+的萃取

率高于 Co2+；正丁醇对 Co2+的萃取率高于 Cd2+.  
研究显示螯合剂的加入对于离子液体和传统有机

溶剂正丁醇的萃取性能均具有很大影响. 但无论选择双

硫肿或 EDTA 为螯合剂，离子液体的萃取效果均好于正

丁醇. 同时 pH 的摆动效应为重金属离子的反萃回收和

离子液体的回收利用提供了有利条件. 
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图 3 加入双硫肿时采用离子液体和正丁醇为溶剂时   图 4 加入 EDTA 时采用离子液体和正丁醇为溶剂时 
pH 对萃取效果的影响        pH 对萃取效果的影响 

Fig.3 Effect of pH value on the extraction rates with    Fig.4 Effect of pH value on the extraction rates with EDTA 
dithizone into [Bmim]PF6 and n-butanol      into [Bmim]PF6 and n-butanol  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 5 加入双硫肿时 pH 对 Co2+和 Cd2+离子萃取效果的影响 
Fig.5 Effects of pH value on the extraction rates of Co2+ and Cd2+ with dithizone 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 6 干扰离子的加入对 Co2+和 Cd2+萃取效果的影响 
Fig.6 Effects of interfering ions on the extraction rates of Co2+ and Cd2+ 

3.4 离子液体碳链长度对重金属萃取效果的影响 

在不同 pH 条件下，研究了[Hmim]PF6, [Omim]PF6

和[Bmim]PF6 三种具有不同长度碳链的疏水性离子液体

对 Co2+和 Cd2+的萃取性能，结果列于图 5. 研究发现 3
种离子液体萃取行为的 pH 影响模式基本一致，萃取率

顺序则为[Omim]PF6>[Hmim]PF6>[Bmim]PF6，碳链长度

的增加提高了离子液体的萃取性能. 原因可能在于，随

着碳链长度的增加离子液体的疏水性增强.  
3.5 干扰离子的加入对萃取效果的影响 

为了考察离子液体用于废水中不同重金属离子分

离回收的可能性，研究了在自然 pH(Co2+, pH 5.83; Cd2+, 
pH 6.17)条件下干扰离子的加入对 Co2+和 Cd2+萃取效果
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的影响(图 6). Cu2+和 Ni2+的加入对 Co2+的萃取率有较大

的影响，Co2+萃取率由原来的 96.37%分别降至 21.35%
和 29.32%；而其他离子的加入如 Cd2+, Pb2+, NO3

−, Cl−, 
CO3

2−对 Co2+的萃取几乎没有影响，说明离子液体−双硫

肿体系对 Cu2+和 Ni2+较之 Co2+具有更强的萃取性能.  
Cu2+, Ni2+和 Co2+的加入大大降低了 Cd2+的萃取率，

而其他离子的加入并没有对 Cd2+萃取产生影响. 说明离

子液体−双硫肿体系对Cu2+, Ni2+和Co2+具有更强的萃取

性能. 离子液体对不同重金属离子的选择性萃取为废水

重金属的分离回收提供了可能.  
3.6 重金属离子的反萃及离子液体的回用 

作为绿色工艺和绿色溶剂，重金属离子的反萃和离

子液体的回用非常重要. 本工作以 Cd2+为例研究了重金

属的反萃取以及离子液体的回收再用. 离子液体的重金

属萃取具有很强的 pH 摆动效应，这就为重金属离子的

反萃提供了有利条件，可以通过调节溶液 pH 实现重金

属离子的反萃. 将萃取后的离子液体与 0.25 mol/L 的

HNO3 溶液充分混合，待两相分离后用去离子水对离子

液体漂洗 3 次，回收后的离子液体进行再萃取. 反复使

用 3 次，离子液体无明显变化，Cd2+萃取率稳定在

92.7%±0.8%.  

4  结 论 

(1) 无螯合剂时，离子液体对 Co2+和 Cd2+萃取效果

均极差，萃取率不超过 3%；螯合剂的加入大大提高了

Co2+和 Cd2+萃取率，萃取率超过 93%.  
(2) pH 对萃取效果有很大影响，随着 pH 升高，Co2+

和 Cd2+萃取率增大. 与传统有机溶剂正丁醇相比，离子

液体对 Co2+和 Cd2+具有更好的萃取效果.  
(3) 离子液体碳链长度的增加有助于对Co2+和Cd2+

的萃取. 离子液体−双硫肿体系对重金属离子具有很强

的选择性，为废水重金属的分离回收奠定了基础.  
(4) pH 的摆动效应为重金属离子的反萃回收及离

子液体的回用提供了条件，利用该效应成功地进行了

Cd2+反萃和离子液体的循环使用.  
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Extraction of Co2+ and Cd2+ from Wastewater Using Hydrophobic Ionic Liquids as Solvents 

LI Chang-ping1,  XIN Bao-ping2,  XU Wen-guo1,  ZHU Qing-rong2,  LU Shi-xiang1 

(1. School of Science, Beijing Institute of Technology, Beijing 100081, China;  

2. School of Chemical Engineering and Environment, Beijing Institute of Technology, Beijing 100081, China) 

Abstract: Extraction of Co2+ and Cd2+ into hydrophobic ionic liquids of [Bmim]PF6, [Hmim]PF6 and [Omim]PF6 is investigated for 
examining their removal from wastewater. The results indicate that the extraction rates of both Co2+ and Cd2+ are very low without 
chelator. However, the extraction rates are greatly enhanced from 2.06% to 96.37% for Co2+ and 1.82% to 93.68% for Cd2+ after the 
addition of chelator. The addition of different chelators also has a certain impact on the removal rates of heavy metal ions. The longer 
carbon bond the ionic liquids have, the better the extraction is. Similar to traditional solvent n-butanol, pH has a great impact on the 
removal rates of Co2+ and Cd2+. When pH<2, the extraction rates of Co2+ and Cd2+ are close to zero. While for pH>6, the extraction rates 
are above 90%. The pH swing effect is used to strip the heavy metal ions from ionic liquids, and the reuse of ionic liquids is realized.  
Key words: ionic liquids; extraction; Co2+; Cd2+; wastewater 


