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采用萃取剂[Omim][BF4]分离提取 
铬渣中的 Cr2O

2− 
7  

 

魏君怡，李  勇，薛向欣 
 

(东北大学 冶金学院，沈阳，110819) 

 

摘  要：铬渣是重要的工业固体废物，具有极其严重的环境危害性，分离提取铬的资源化利用是减少铬渣环境污

染和资源浪费的有效途径。以 1-辛基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐离子液体([Omim][BF4])为萃取剂，戊醇为稀释剂，对

铬渣酸浸液进行萃取和反萃取实验。在萃取实验过程中，分别考察萃取剂浓度、时间、pH 等条件的影响作用。

采用斜率法及红外光谱分析进行了萃取机理研究，最后进行了反萃取实验研究。结果表明：在萃取剂浓度

ρ([Omim][BF4])=50.0 g/L、6.0 min、pH 为 1.408~2.006 条件下， 2
2 7Cr O  的萃取率达到 94.81%； [Omim][BF4]对

2
2 7Cr O  的萃取主要是根据软硬酸碱理论通过离子缔合形成萃合物达到较高的萃取率；在 pH=10、反萃取剂为 0.5 

mol/L NaBr+0.5 mol/L (NH4)2SO3、15.0 min 的条件下，铬的反萃率达到 99.35%。实现了铬渣中铬资源的分离提取。 
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铬渣是生产金属铬和铬盐过程中产生的工业废弃

物[1]。铬渣中铬元素在酸性以及弱酸性条件下主要以
2

2 7Cr O  阴离子形式存在，具有较好的水溶性和迁移能

力，如长期露天堆存，其中剧毒性且致癌的六价铬会

被溶出渗入地下水体中，对环境和人类造成严重污  

染[2]。此外，其中的铬元素又是极为重要的稀有金属，

在航空、汽车、造船以及国防工业中具有广泛的应用，

但我国的铬资源相对匮乏，铬渣也可以作为一种有效

的铬资源。我国铬渣每年排放量近 50 万 t，使其具有

资源利用价值并减少环境压力是面临环境保护和二次

回收利用的重要举措[3]。通常处理铬渣的方法主要有

无害化和资源化两种途径，但前者易造成资源浪费，

因此，铬渣的资源化利用是减少环境污染和资源浪费

的有效途径。 

目前，提取铬的方法主要有化学沉淀法[4]、吸附

法[5]、离子交换树脂法[5]、电化学法[6−7]和萃取法[8]等。

化学沉淀法、吸附法和离子交换法等传统方法具有工

艺简单的优点，但生产过程中产生大量废水，污染物

处理量大，极易造成二次污染。萃取法因具有分离效

果好、萃取容量大、易连续生产等优点而广泛应用在

稀有金属的分离和提取[9]。例如，LUO 等[10]采用 P507

萃取铬，萃取率高达 95%。PANDEY 等[11]采用 P204−

煤油−异癸醇萃取铬效率可达 94.9%。ZHANG 等[12]

采用 PESA 从电镀污泥中萃取铬。但是传统的萃取铬

工艺存在萃取剂选择性低且条件复杂等缺点，使其应

用越来越受到限制[13]。因此，探索铬的萃取剂就显得

十分必要。 

离子液体是指全部由离子组成、在室温或室温附

近温度下呈液态的物质，具有挥发性低、电化学窗口

宽、导电性强、离子迁移率高、结构特性可调等优    

点[14−17]，在电化学、有机合成、萃取分离、反应催化

等工程中有着广泛应用[18−22]。离子液体在萃取重金属

离子方面应用较广泛，通常是将其作为绿色溶剂。例

如，VISSER 等[23−26]利用[C4mim][PF6]萃取水中有毒金

属离子，NAKASHIMA 等[27]报道了离子液体用于稀土

镧系元素的萃取分离。WHITEHED 等[28]采用离子液

体浸取矿物分离回收金属离子。虽然上述应用离子液

体萃取金属离子具有一定的效果，但主要是应用离子

液体对物质的高溶解性的“绿色溶剂”特点来达到分

离，但是价格昂贵是制约其作为溶剂使用的主要瓶颈，

因此，将离子液体作为萃取剂应用于金属离子的分离

是突破这一瓶颈的有效途径。值得一提的是，将离子 
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液体作为萃取剂应用于铬渣的资源化利用还未见报道。 

辛基咪唑四氟硼酸盐离子液体是一种来源容易、

价格相对适中的离子液体，由于具有良好的疏水亲油

性，在长链醇中具有较好的溶解性[29−31]，因此，采用

[Omim][BF4]为萃取剂，正戊醇为溶剂组成有机相，采

用铬渣酸浸液为水相，对其进行铬的萃取分离研究，

为铬渣的绿色资源化利用进行新的实验探索。 

 

1  实验 

 

1.1  实验仪器 

PXSJ−216 型离子计(上海精密仪器科学公司)、

Nicolet 380型傅立叶变换红外光谱仪(美国热电集团)、

氟硼酸根离子选择性电极(上海圣科仪器有限公司)、

232 参比电极(上海圣科仪器有限公司)、Optima 8300D

型电感耦合等离子体发射光谱仪(美国 PE 公司)、SYC

型超级恒温水浴箱 (巩义市予华仪器有限公司 )、

TG−60 型高速离心机(巩义市予华仪器有限公司)。 
 
1.2  实验试剂 

铬渣酸浸液化学组成如表 1 所示。1-辛基-3-甲基

咪唑四氟硼酸盐([Omim][BF4])(购于林州市科能材料

科技有限公司，化学纯)。 
 
表 1  铬渣酸浸液的化学组成 

Table 1  Chemical compositions of chromium slags acidic 

leach solution (g/L) 

Fe3+ Ti4+ Na+ Mn2+ 2
2 7Cr O   Ca2+ H+ 2

4SO   

1.19 0.33 1.48 1.46 1.04 1.15 40 20 

 
1.3  实验步骤 

1) 萃取实验。以戊醇做溶剂，按照一定萃取剂

([Omim][BF4])浓度配置有机相。按既定实验方案准确

量取 20.0 ml 有机相与 20.0 ml 铬渣酸浸液(水相)置于

150 ml 具塞磨口锥形瓶中，将其放入恒温水浴振荡器

在一定温度下、匀速振荡至设定时间后，经离心机在

4000 r/min 下离心 5.0 min 实现有机相和水相的快速分

离，下层水相中金属离子浓度采用电感耦合等离子体

发射光谱仪测定，有机相中金属离子浓度由物料衡算

求得。根据式(1)计算 2
2 7Cr O  的萃取率(E)： 

 
t e

t

100%
c c

E
c


                              (1) 

式中：ct和 ce 分别为萃取前后水相中铬的浓度，g/L。 

2) 反萃取实验。按既定实验方案准确量取 20.0 

mL 负载铬的有机相与 20.0 mL 反萃液置于 150 mL 具

塞磨口锥形瓶中，将其放入恒温水浴振荡器在一定温

度下、匀速振荡至设定时间后，经离心机在 4000 r/min

下离心 5.0 min 实现有机相和水相的快速分离，下层

反萃液中金属离子浓度采用电感耦合等离子体发射光

谱仪测定，有机相中金属离子浓度由物料衡算求得。

根据式(2)计算 2
2 7Cr O  的反萃取率( E )： 

 

0 s

0

100%
c c

E
c

                              (2) 

 
式中：c0 和 cs 分别为反萃取前后有机相中铬的浓度，

g/L。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  [Omim][BF4]萃取实验 

2.1.1  萃取剂初始浓度对铬萃取率的影响 

本实验中分别选取萃取剂浓度为 2.0、4.0、6.0、

8.0、10.0、20.0、30.0、40.0、50.0、60.0 和 70.0 g/L

这 11 个不同的条件进行铬的萃取实验。其他条件固定

为有机相 20.0 mL，水相 20.0 mL，常温，振荡速度   

200 r/min，时间 6.0 min，pH 1.408， 2
2 7Cr O  的初始浓

度 1.04 g/L。实验结果如图 1 所示。 

 

 

图 1  萃取剂初始浓度对铬萃取率的影响 

Fig. 1  Effect of initial concentration of [Omim][BF4] on 

extraction rate of chromate 

 

由图 1 可见，随着萃取剂浓度的增大，萃取率先

逐渐上升后趋于稳定，当[Omim][BF4]浓度为 0 时，
2

2 7Cr O  萃取率为 0，表明溶剂对 2
2 7Cr O  无萃取能力。

当[Omim][BF4]的浓度达到 50.0 g/L 时，萃取率达到最

大值 94.81%。之后继续增大萃取剂浓度，萃取率保持
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不变。为了达到较好的萃取效果，本实验中萃取剂浓

度确定为 50.0 g/L。 

2.1.2  相比对萃取率的影响 

本实验中选取 O/A 分别为 0.25、0.5、0.75、1.0、

1.25 这 5 个不同的条件下进行铬的萃取实验。其他条

件同上，其中萃取剂浓度 50.0 g/L。实验结果如图 2

所示。 
 

 
图 2  相比对于铬萃取率的影响 

Fig. 2  Effect of phase ratio on extraction rate of chromate 

 

由图 2 可见，随着相比的增大，铬萃取率先逐渐

上升后趋于稳定，当相比 O/A=1.00 时，萃取率达到

最大。之后继续增大相比，萃取率保持不变。由于

[Omim][BF4]的疏水性，借助振荡可将离子液体以微小

液滴分散在萃取体系中，萃取剂含量越多，萃取反应

的接触面积越大，传质速度越快，提高了[Omim][BF4]

对 2
2 7Cr O  的萃取能力。为了达到较好的萃取效果，本

实验中确定相比 O/A=1.00。 

2.1.3  时间对萃取率的影响 

本实验中选取 1.0、2.0、3.0、4.0、5.0、6.0、8.0

和 10.0 min 这 8 个不同萃取时间进行铬的萃取实验。

其他条件同上，其中O/A=1.00。实验结果如图 3所示。 
 

 
图 3  时间对于铬萃取率的影响 

Fig. 3  Effect of time on extraction rate of chromate 

由图 3 可见，随着时间的延长，铬萃取率快速增

大，当 t=6.0 min 时，萃取率达到最大。而后萃取率曲

线趋于平缓。综合考虑，萃取时间 t≥6.0 min 为宜，

因此，本实验中萃取时间确定为 6.0 min。 

2.1.4  pH 对萃取率的影响 

铬在不同 pH 条件具有不同的离子存在状态，为

了考察不同 pH 条件下对铬的萃取效果。本实验中选

取 10 个不同 pH 条件进行铬萃取实验。其他条件同前，

其中萃取时间为 6.0 min。实验结果如图 4 所示。 
 

 
图 4  pH 对铬萃取率的影响 

Fig. 4  Effect of pH on extraction rate of chromate 

 

由图 4 可见，pH 对萃取率有明显的影响作用。当

pH 为 1~5 时，[Omim][BF4]对铬具有极好的萃取率；

当 pH 为 7~11 时，萃取率下降较为明显。 

这主要是因为铬在溶液中有两种不同的在形式，

当 pH 为 1~5 时，铬以 2
2 7Cr O  形式存在；而当 pH 为

7~11 时，铬以 2
2 4Cr O  形式存在。实验结果表明，Cr(Ⅵ)

以 2
2 7Cr O  形式存在时具有较好的萃取率。 

综上所述，采用[Omim][BF4]为萃取剂萃取分离铬

渣酸浸液中铬最适宜的萃取条件为萃取剂浓度为 50.0 

g/L、O/A=1.00、时间为 6.0 min、水相 pH 为 1.408~2.006，

常温下单级萃取率达到 94.81%。 
 
2.2  萃取机理研究 

2.2.1  斜率法确定萃合物组成 

对于[Omim][BF4]，其[Omim]+正电荷数低，可极

化性大，具有“软酸”属性；较长的烷基侧链使得离

子液体具有疏水性能，这两种性质使其具有萃取亲水

性“软碱”的潜在能力，满足作为萃取剂的基本条件。

铬在酸浸液中则是以 2
2 7Cr O “软碱”形式存在，根据

软硬酸碱理论：“软亲软，硬亲硬，软硬亲和不稳定”。

而离子液体中咪唑阳离子的“软酸”属性，与 2
2 7Cr O 

“软碱”具有较强的结合能力，是离子液体作为萃取

剂应用的最重要的理论依据。 



                                           中国有色金属学报                                              2018 年 8 月 

 

1656

萃取机理对于萃取剂的选择、萃取工艺参数等工

艺条件的确定具有至关重要的作用，因此对于本实验

中所研究体系进行萃取机理研究也显得非常重要。在

此，采用斜率法确定萃取机理。由于 2
2 7Cr O  的面电荷

密度低于 4BF面电荷密度， 2
2 7Cr O  与 4BF的交换可降

低体系的自由能，故可假定[Omim][BF4]萃取 2
2 7Cr O 

反应为式(3)。 
 

2
2 7[Cr O ] (aq)+n[Omim][BF4](org)= 

[(n[Omim]Cr2O
 
7)]

(n−2)+
(org)+n 4BF                           (3) 

 
式中：n为萃合物中[Omim][BF4]的配位数(下标 aq 代

表水相，org 代表有机相，下同) 

萃取平衡常数(Kex)的计算公式如下： 

  ( 2)
2 7 4

ex
2

2 7 4

Omim Cr O BF
=

Cr O Omim BF

nn

n

n
K

  

  

     

      

                 (4) 

 
分配比(D)的计算公式如下： 

  ( 2)
2 7

2
2 7

Omim Cr O

Cr O

n
n

D

 



  
 
 

                              (5) 

整理得 

ex 4

4

Omim BF
=

BF

n

n

K
D

 



 
 

 
 

                                    (6) 

取对数 

ex 4 4lg lg lg Omim BF lg BFD K n n          
         (7) 

利用实验数据做  4lg lg OmimBFD  图，得到图 5

所示直线： 

 4lg =1.9236lg OmimBF +3.4718D               (8) 

计算得到 R2=0.9987，直线斜率为 1.9236，取整数 

 

 
图 5   4lg lg OmimBFD  曲线 

Fig. 5  4lg lg OmimBFD  curve 

为 2，表明 2
2 7Cr O  的萃合物中[Omim]BF4 的配位数  

为 2。 

2.2.2  红外光谱分析 

通过对萃合物进行红外鉴定 (见图 6)，比较

[Omim][BF4]-Cr(Ⅵ)萃合物、[Omim][BF4]、[Omim][Br]。

波数为 1570 cm−1和 1458 cm−1处的峰值是咪唑环骨架

振动吸收峰；波数为 2930 cm−1和 2858 cm−1处的峰值

是咪唑环辛基取代基上饱和的 C—H 伸缩振动吸收峰；

1168 cm−1处的峰值是  的振动吸收峰；萃合物

的阳离子结构与[Omim][BF4]、[Omim][Br]基本保持一

致，并且与文献分析相符[32]。因此可以推断萃合物的

阳离子结构为[Omim]+。萃取之后，萃合物中在 940 

cm−1出现了强的振动吸收峰，表明 2
2 7Cr O  的存在[33]。 

 

 

图 6  [Omim][BF4]-Cr(Ⅵ)萃合物、[Omim][BF4]、[Omim][Br]

的红外光谱图 

Fig. 6  Infrared spectra of [Omim][BF4]-Cr(Ⅵ) adduct(a), 

[Omim][BF4](b), [Omim][Br](c) 

 

由图 5 和 6 可以推断出，[Omim][BF4]萃取铬的萃

取机理为离子液体中咪唑阳离子与 2
2 7Cr O  通过静电

吸引作用形成电子对，结合比为 2:1，符合离子缔合  

机理。 

 

2.3  反萃取实验 

2.3.1  pH 对反萃率的影响 

本实验中选取 10 个不同的 pH 条件，进行铬的反

萃取实验。其他条件固定为负载铬有机相 20.0 mL，

反萃液 20.0 mL，常温，振荡速度为 200 r/min，时间

为 15.0 min，负载 2
2 7Cr O  有机相浓度为 0.986 g/L。实

验结果如图 7 所示。 

由图 7 可见，当单独使用(NH4)2SO3为反萃剂时，

随着 pH 的变化，铬反萃率先下降，后趋于平缓，最

后缓慢上升。当单独使用 NaBr 为反萃剂时，pH 的变 
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图 7  pH 对于铬反萃率的影响 

Fig. 7  Effect of pH on back-extraction rate of chromate 

 

化对铬反萃率影响不大。当反萃取剂为 NaBr 和

(NH4)2SO3时，铬反萃率显著大于相同条件下单独使用

NaBr 或(NH4)2SO3的铬反萃率，且在 pH=10 是达到最

大，因此，本实验中反萃液 pH=10，反萃剂为 NaBr+ 

(NH4)2SO3。 

2.3.2  反萃剂浓度对反萃率的影响 

本实验中选取 11 个不同的反萃剂浓度，进行铬的

反萃取实验。其他条件同上，其中反萃液 pH=10，反

萃剂为 NaBr+(NH4)2SO3。实验结果如图 8 所示。 

 

 

图 8  铬的反萃取实验中反萃剂浓度对铬反萃率的影响 

Fig. 8  Effect of concentration of anti-extractant on back- 

extraction rate of chromate 

 

由图 8 可见，随着反萃剂浓度的增大，铬反萃率

不断上升后趋于平缓。当反萃剂浓度为 0.5 mol/L 时，

铬反萃率达到最大，因此为了保证较高反萃率，本实

验中采用反萃剂浓度为 0.5 mol/L NaBr+0.5 mol/L 

(NH4)2SO3。 

2.3.3  反萃时间对铬反萃率的影响 

反萃剂时间对于对确定反萃实验条件具有重要的

意义。本实验中选取 10 个不同的反萃时间，进行铬的

反萃取实验。其他条件同上，其中反萃取剂为 0.5 

mol/L NaBr+0.5 mol/L (NH4)2SO3。实验结果如图 9 所

示。 

 

 
图 9  铬的反萃取实验中时间对于铬反萃率的影响 

Fig. 9  Effect of time on back-extraction rate of chromate 

 

由图 9 可知，铬的反萃率随着时间的延长不断上

升。当反萃取实验进行到 15 min 时，铬的反萃率达到

最大，之后继延长时间，反萃率不变。因此，15 min

的震荡时间足以保证 2
2 7Cr O  从有机相充分卸载。 

 

3  结论 

 

1) 本实验中最适宜的萃取条件如下：萃取剂浓度

为 50.0 g/L、O/A=1.0、时间为 6.0 min、萃取液 pH 为 

1.408~2.006，常温下铬萃取率可达 94.81%。 

2) 结合斜率法、红外光谱分析，[Omim][BF4]萃

取 2
2 7Cr O  符合离子缔合机理，可推测[Omim][BF4]咪

唑阳离子与 2
2 7Cr O  阴离子形成离子缔合物而进入有

机相。 

3) 最适宜的反萃取条件如下：pH=10，反萃取剂

浓度为 0.5 mol/L NaBr+0.5 mol/L (NH4)2SO3，时间为

15 min，常温下反萃率可达 99.35%。 
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Separation and extraction of Cr2O
2− 
7 from  

chromic slags using [Omin][BF4] as extractant 
 

WEI Jun-yi, LI Yong, XUE Xiang-xin 
 

(School of Metallurgy, Northeastern University, Shenyang 110819, China) 

 

Abstract: Chromic slags are vital industrial solid wastes which possess extremely serious environmental perniciousness. 

Separating and extracting chromium is effective means to reduce its environmental pollution and resources waste. The 

extraction behavior of chromium from chromium slag acidic leaching solution with [Omim][BF4] dissolved in pentanol 

was studied as concentration of extractant, time, acidity, and so on. The results show that extraction rate of chromate can 

reach up to 94.81% under the conditions of [Omim][BF4] concentration of 50.0 g/L, shaking time of 6.0 min, pH of 

1.408−2.006. The extraction mechanism results show that the extraction proceeds via ionic association based on HSAB to 

product adduct. The back-extraction rate of chromate can reach up to 99.35% under the conditions of pH=10, stripping 

agent 0.5 mol/L NaBr+0.5 mol/L (NH4)2SO3, shaking time 15.0 min. The purification of chromium from chromium slags 

is achieved. 

Key words: [Omim][BF4]; chromium slag acidic leaching solution; 2
2 7Cr O  ; extraction 
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