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摘  要：羟肟萃取剂是目前常见的萃取剂之一，广泛应用于铜、镍、钴等金属冶金工业。然而，在萃取实

践中发现，钴会对羟肟萃取剂产生毒化，严重制约钴萃取冶金的应用与发展。本文介绍了羟肟萃取体系下

钴萃取的发展现状，详细综述了羟肟萃取体系下钴的氧化与毒化行为及其机理，通过对比分析了钴在氨性

介质溶液体系和羟肟萃取体系下的化学性质及行为，阐明了钴对羟肟萃取剂毒化产生的原因。在此基础上，

重点综述了有机羧酸和有机磷酸对羟肟萃取体系下钴的毒化的抑制行为及机理，分析了有机磷酸/羟肟协萃

体系下毒化被抑制的原因，指出了当前在钴对羟肟萃取剂毒化及其抑制研究方面存在的问题与不足，展望

了未来该领域有待深入研究的方向与方法，为钴对羟肟萃取剂毒化问题的解决提供了理论依据和指导方向。 
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    钴是一种战略性矿产资源，是制备高温合金、

硬质合金、防腐合金、磁性合金以及各种钴盐的重

要原料[1]，广泛应用于信息技术、航空航天、生物

医药、新能源汽车等领域[2−3]。在自然界中钴主要

以铜、镍的伴生资源形式存在，如铜钴伴生矿、镍

钴伴生矿等，独立钴矿物极少[4]。近年来，随着新

能源电池、电子信息工业等领域的快速发展，钴消

费量日益增大，产生了大量的钴废料，这是目前另

一重要钴资源。由于特殊赋存状态，钴通常作为铜、

镍等金属的冶炼副产品，提取工艺以火法-湿法结

合、全湿法工艺流程为主，溶剂萃取分离是其中的

重要环节。溶剂萃取是通过利用金属离子在同一相

中的分配系数不同，而达到分离目的一种分离技 

术[5]，是目前工业上最常用的提取与分离方法之一，

因其选择性高、绿色高效、设备简单、便于工业化

连续等特点[6]，广泛应用于金属的分离与回收。在

钴镍冶金中，由于其化学性质相似，在矿床中共、

伴生程度很高，分离难度大，而现代工业发展对钴

镍分离冶金的要求比较高，因此溶剂萃取法得到广

泛的应用。 

    常用于钴的萃取剂主要有酸性萃取剂、碱性萃

取剂、螯合类萃取剂等。其中，羟肟萃取剂因其萃

取效率高、选择性能优异、结构稳定，是目前铜镍

钴冶金过程中应用最广泛的萃取剂之一[7−8]。羟肟

萃取剂分子中同时含有羟基 ( — O H ) 和肟基     

(—C=NOH)两个官能团，根据肟基在碳原子上的

位置不同，可分为 α-羟肟和 β-羟肟，其肟基分别连

在与羟基相邻的 α和 β碳原子上，例如 LIX63(5,8- 
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二乙基-7-羟基-6-十二烷基肟)和 LIX84(2-羟基-5-壬

苯基乙酮肟)，在萃取过程中其与金属离子配位分别

形成五元环和六元环。相比于 α-羟肟，β-羟肟和金

属离子配位时空间位阻较小，形成螯合环的环内张

力也较小，因而萃合物更稳定，对金属离子的萃取

能力更强，应用优势更明显。β-羟肟主要分为羟酮

肟(如 LIX84)和羟醛肟(如 LIX860, 2-羟基-5-十二烷

水杨醛肟)两类萃取剂。其中，羟酮肟萃取剂具有相

分离性极佳、不易形成第三相但萃取速率慢等特

点，羟醛肟萃取剂具有萃取能力优异、萃取速度较

快、萃取回收率较高但反萃较难等特点[9−10]。 

    工业上，通常将羟酮肟和羟醛肟以一定比例混

合，从而达到最佳的萃取效果。 

    然而，在利用羟肟萃取剂萃取含 Co2+溶液时，

Co2+被萃取进入有机相后，与羟肟萃取剂形成一种

非常稳定的鳌合萃合物，即使采用极为苛刻的条

件，也很难将其完全反萃出来，即钴对羟肟萃取剂

产生了毒化[11]。随着萃取剂的循环使用，钴在有机

相中逐渐累积，导致萃取剂的萃取容量严重降低，

阻碍萃取工艺运行。因此，如何经济有效解决钴对

羟肟萃取剂的毒化是当前亟待研究的关键问题。 

 

1  羟肟萃取体系下钴的萃取及毒化
研究现状 

 

1.1  羟肟萃取剂萃取钴的研究现状 

    羟肟萃取剂是铜的优良萃取剂。随着羟肟萃取

剂的研发、改进及其工业化应用，学者们尝试将其

用于钴的提取与分离，并从溶液介质和萃取剂种类

两方面开展相关研究。一方面，溶液介质体系直接

影响钴的络合状态，进而影响其萃取行为。不同溶

液体系，钴的络合状态不同，萃取反应过程与机理

也不尽相同[12]。目前，工业上常见的钴溶液介质体

系主要有硫酸体系、氨(铵)盐体系、盐酸体系等，

而研究大多集中于硫酸体系；另一方面，羟肟萃取

剂的结构、物化性质等因素均会对其萃钴的能力产

生较大影响，目前羟肟萃取剂逐步由 α-羟肟向 β-

羟肟过渡。 

    20 世纪 70 年代，学者们普遍采用 α-羟肟萃取

剂 如 LIX63 提 取 分 离 硫 酸 溶 液 中 的 钴 。

RENNINGER 等[13]用 LIX63 从酸性溶液中萃取钴，

发现在萃取温度为 25 ℃、相比 O/A(有机相与水相

体积之比)为 1:1、pH 值为 5.5 的条件下，钴的萃取

很快达到平衡。CHENG 等[14]用 LIX63 从含铜、钴、

锌、锰溶液中分离钴时发现，在 40 ℃、相比 O/A

为 1:1 的条件下，随着萃取平衡 pH 值的升高，萃

取率呈上升趋势，当平衡 pH 值为 7.0 时，钴的萃

取率可达到 98%。BARNARD 等[15, 16]在采用 LIX63

萃取钴时发现，该萃取剂热稳定性较差，体系温度

较高时易于降解，但LIX63对Co2+的选择性能较强。

美国某矿公司对 LIX64N(LIX63 和 LIX64 的混合，

LIX64：2-羟基-5-十二烷基二苯甲酮肟)萃取分离镍

钴进行了研究发现，在 10% LIX64N 的条件下，增

大相比可以提高钴的萃取效果[12]。通过大量研究发

现，虽然 α-羟肟萃取剂对钴具有较强的萃取与分离

性能，但其稳定性较差，在酸性强、温度较高等条

件下易于分解。随后，LIX84、LIX860 等 β-羟肟萃

取剂受到广泛关注。ZHANG 等[17]研究 LIX860 萃

取体系下钴镍的萃取分离性能，通过萃取平衡曲线

得出，该萃取剂对钴具有一定的选择性，在

20%(v/v)LIX860、温度为 25 ℃、相比 O/A 为 1:1、

平衡 pH 为 5 的条件下，钴的萃取率达到 90%以上。

HUTTON-ASHKENNY 等[18]采用 LIX860 萃取钴时

发现，当温度为 40 ℃、pH 为 6.1 时，钴的萃取率

可达 90%以上。易爱飞等[19]采用 LIX84 萃取废旧锂

电池正极活性材料的硫酸浸出液时发现，钴的萃取

率随 LIX84 体积分数的增加呈上升趋势。文献调研

表明，与 α-羟肟萃取剂相比，β-羟肟萃取剂不仅结

构更稳定，且对钴的选择性更强。此外，学者们还

深入研究了羟肟萃取体系下钴的萃取反应机制及

萃合物配位状态，一致认为 1 个 Co2+与 2 个羟肟萃

取剂分子发生配位反应生成 Co(HL)2，羟肟萃取剂

中酚羟基中的氧原子和肟基中的氮原子参与 Co2+

配位，形成平面四配位结构(如图 1 所示)，萃取反

应如式(1)所示，其中 HL 表示羟肟萃取剂[20−21]。 
 
Co2++2HL(o)=CoL2(o)+2H+                   (1) 

 

 

图 1 钴与羟肟萃取剂配位结构图 

Fig. 1  Coordination structures of cobalt with hydroxyoxime 
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    采用羟肟萃取剂萃取分离钴的研究已有不少

报道，众多研究均表明该类萃取剂对钴具有较好的

选择性能，可用于钴的提取分离。然而，上述研究

局限于对羟肟萃取体系下钴的萃取性质的探索，缺

乏对萃取工艺全流程系统研究，钴对羟肟萃取剂毒

化的问题未能引起足够的重视。近年来，随着羟肟

萃取剂在铜镍钴萃取冶金工业中的大规模应用，毒

化问题日趋突出。 

 

1.2  钴对羟肟萃取剂毒化及其机理研究现状 

    为弄清钴对羟肟萃取剂毒化产生的原因，国内

外学者借助于电化学理论和配位化学理论等，围绕

Co2+在羟肟萃取剂中的化学行为变化和空间配位结

构两个方面开展大量研究，取得了一些阶段性成

果，逐步查明了钴对羟肟萃取剂毒化产生的原因。

值得注意的是，学者们发现氨离子或羟肟萃取剂与

Co2+配位后，二者表现出相似的化学行为，因此在

综述过程中予以参照或对比分析。 

1.2.1  钴在羟肟萃取剂中的化学行为 

    早 在 1981 年 ， GUESNET 等 [22] 在 利 用

LIX65N(2-羟基-5-壬基二苯甲酮肟)萃取 Co2+时就

发现，Co2+会对该羟肟萃取剂产生毒化。近年来，

人们采用有氧无氧对比法和还原法等对 Co2+在羟

肟萃取剂中化学状态及行为进行研究，间接证实了

Co2+在羟肟萃取剂中发生氧化，且该氧化过程与空

气中的 O2 有关。汪胜东等[23]在使用 LIX84 从氨性

溶液中萃取铜、镍时发现，钴同时也能被萃取，但

Co2+与 LIX84 形成的萃合物不稳定，能被迅速氧化，

形成非常稳定的 Co3+萃合物而难以反萃，影响萃取

剂的继续使用。为了直观深入地认识 Co2+在羟肟萃

取剂中的氧化过程，NISHIHAMA 等[24]利用电子共

振波谱法研究了 Co2+在 LIX84 中的氧化行为，对比

氩气和空气两种气氛下萃合物的电子共振谱发现，

氩气保护下的萃合物有 Co2+的特征宽峰。通入空气

后，特征宽峰逐渐消失，转而出现 Co3+的尖峰，证

明了 Co2+在有机相中被 O2 氧化为 Co3+，且 Co2+的

配合物很容易和氧结合，并被氧化成 Co3+形成超氧

络合物(如式(2)所示)，这种超氧络合物，会与另一

个 Co2+结合，形成 μ-超氧络合物(如式(3)所示)。 
 
Co2++O2→Co3+-O-O∙                ( 2 ) 
 
Co3+-O-O∙+Co2+→Co3+-O-O-Co3+            (3) 

    为了进一步研究 Co2+在羟肟萃取剂中的氧化

过程，从电化学角度进一步论证该氧化反应发生的

可能性，学者们从 Co2+的经典溶液化学方向入手，

并逐渐向有机体系过渡。从电化学角度而言，与羟

肟萃取剂配位后被氧化的过程本质上属于电化学

反应，其配合物结构对应的氧化电位越低，越容易

被氧化。在水溶液中，Co2+的氧化电位与溶液介质

有密切关系，纯水溶液中 Co2+的氧化电位为 1.8 V，

当溶液中引入铵盐介质后，Co2+的氧化电位降至

0.17 V，因此 Co2+在氨性介质溶液中易于氧化为

Co3+。参照这一性质，孙启等[25−26]采用循环伏安法

研究了 Mextral 84H(以 2-羟基-5-壬苯基乙酮肟为有

效成分)体系下 Co2+萃合物的循环伏安特性，计算

出钴的氧化还原电位，通过对比了不同介质体系下

Co2+的氧化电位，证明该氧化反应是自发过程。不

同介质体系下 Co2+的氧化还原电位如表 1 所示。 

    通过研究 Co2+在羟肟萃取剂中的化学行为，人

们对毒化过程有了较为清晰的认识，即 Co2+进入有

机相后，与羟肟萃取剂形成平面四配位结构，并被

空气中的氧气迅速氧化为 Co3+，与羟肟萃取剂可能

形成了非常稳定的萃合物，即使采用极端条件也很

难将其从有机相中反萃出来。因此，氧化前后萃合

物性质和配位状态成为探析毒化原因的关键。 

 

表 1  不同介质体系下 Co2+的氧化电位 

Table 1  Oxidation potential of Co2+ in different media 

Media H2O NH3 LIX84 

Oxidation potential of 
Co3+/Co2+ (vs SHE)/V 

1.8 0.17 0.29 

 

1.2.2  羟肟萃取体系下钴萃合物的性质及配位  

结构 

    为了进一步从微观角度全面认识钴对羟肟萃

取剂毒化产生的原因，采用价键理论和杂化理论从

微观分子层面对羟肟萃取体系中钴的氧化电位、配

位状态、空间结构和杂化方式进行研究显得尤为重

要。 

    Co2+的最外层电子排布为 3d7，其常见的杂化

方式为：四配位的 sp3 杂化、六配位的内轨型 d2sp3

杂化和六配位的外轨型 sp3d2 杂化，三种杂化方式

下 Co2+最外层电子排布如图 2 所示[25]。Co2+在溶液

中的配位和杂化方式与配位络合离子性质存在紧 
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图 2  不同杂化方式下 Co2+的最外层电子排布 

Fig. 2  Outermost electron arrangement of Co2+ under different hybridization methods 

 

密的关联。价键理论认为，配位原子的电荷对 Co2+

的配位化合物结构有较大的影响：一方面，中心离

子与配位原子的电负性相差较大时，倾向于生成六

配位的外轨型 sp3d2 杂化的络离子，电负性相差较

小时，则倾向于生成六配位的内轨型 d2sp3 杂化的

络合离子；另一方面，弱配位场的负离子配体如卤

素离子等参与配位时，特别倾向于生成四配位的 sp3

杂化的络离子[27]。四配位的 sp3 杂化与六配位的内

轨型 d2sp3 杂化均较为稳定，在一定条件下易于相

互转化。 

    根据经典溶液化学理论，人们分别得到 Co2+

和 Co3+在纯水和氨性介质溶液中的络合参数、状态

和杂化方式。在纯水中 Co2+的配位形式为：

[Co(H2O)6]
2+，因参与配位的氧原子的电负性较大，

其杂化方式为外轨形 sp3d2 杂化，这种杂化方式的

中心 Co2+的 4d 轨道有两对成对电子，其正八面体

构型相对稳定，钴的氧化电位为 1.8 V。在氨性介

质中，当溶液 pH≤7 时，溶液中以 NH4
+为主，较

难参与配位，Co2+的络合状态与水溶液中类似；当

pH≥8 时，游离态的 NH3 浓度急剧升高，Co2+倾向

于与 NH3 形成配合物[Co(NH3)6]
2+，该结构的稳定

常数为 1.3×105，在空气中极易被氧化成三价

[Co(NH3)6]
3+，氧化后生成的络合物的稳定常数为

4.5×1033 [28−29]。上述现象产生的原因主要是：当溶

液中有 NH3 存在时， Co2+ 的配位方式为：

[Co(NH3)6]
2+，参与配位的氮原子的电负性较小，其

杂化方式为内轨型的 d2sp3 杂化，这种杂化方式的

Co2+的 4d 轨道只有一个活泼的孤电子，容易被氧化

而失去，此时 Co2+的氧化电位为 0.17 V[30]。因此，

杂化方式决定了萃合物中 Co2+的氧化电位。钴在有

机相中氧化行为与配位状态、杂化方式之间也存在

类似的关联。不同介质溶液体系下 Co2+络合物的配

位及杂化方式如表 2 所示[31]。 

 

表 2 不同介质体系下 Co2+络合物的配位及杂化方式 

Table 2  Oxidation potential of Co2+ and coordination and 

hybridization mode of complex under different 

coordinations 

Media H2O NH3 

Coordination mode [Co(H2O)6]
2+ [Co(NH3)6]

2+ 

Hybridization mode sp3d2 d2sp3 

 

    在 上 述 理 论 和 研 究 基 础 上 ， HUTTON- 

ASHKENNY 等[18]研究了 Co2+对 LIX860 的毒化行

为，通过实验现象推测，Co2+在有机相中形成了

Co+LIX8602萃合物，该萃合物为四配位的平面四边

形结构，氧气易于在其轴向配位，使得 Co2+易被氧

化，但该结论缺乏相应的理论支撑。NOMBONA 等
[32]提出钴的氧化电位大小与其配位结构和杂化方

式有关。孙启[26]通过对 Mextral 84H 与钴的萃合物

进行循环伏安扫描、紫外-可见光谱与红外光谱分

析，得出在有机相中 Co2+的氧化电位为 0.29 V，结

合Mextral 84H与钴的萃合物组成和配位结构研究，

推测 Mextral84H 与 Co2+形成了六配位的八面体结

构，其杂化方式为内轨型 d2sp3 杂化。配位后萃合

物中的 Co2+很容易被氧化为 Co3+。萃合物中钴 4d

轨道的单电子氧化失去后，萃合物中 Co3+的 3d、4s

和 4p 轨道均处于全满状态，其稳定性相比于 sp3d2
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杂化的配合物更强，因而难以将 Co3+从 Mextral 84H

中反萃出来，导致毒化的产生。 

    目前来看，学者们通过对羟肟萃取体系中 Co2+

氧化行为的一系列实验研究，对 Co2+在有机相中的

氧化过程已初步达成共识。对于 Co2+在羟肟萃取剂

中易于氧化以及氧化后形成非常稳定萃合物的原

因，虽然有学者根据配位化学和结构化学理论提出

了可能的机制，但大多学者主要侧重于毒化的条件

试验研究，还未有学者对氧化前后钴萃合物的物化

性质及稳定性差异进行系统研究，钴与羟肟萃取剂

形成萃合物的配位状态、空间结构和键合状态还需

要进一步明确。 

 

2  有机酸对羟肟体系下钴的萃取及
毒化影响研究现状 

 

    为了有效解决钴对羟肟萃取剂的毒化问题，国

内外学者从含钴溶液和羟肟体系两个方面入手，对

毒化抑制展开了相关研究。一方面，通过向含溶液

中加入电负性较强的配体，使钴形成较为稳定的钴

络合物而难以被萃入羟肟萃取剂中，从而避免毒化

的产生。MACKENZIE 等[33]采用 LIX84 从氨性红土

镍矿浸出液中萃取镍时，利用氨介质中 Co2+易氧化

且形成稳定络合物的特性，以期解决钴对 LIX84 毒

化的问题。然而，在萃取工艺运行过程中发现，氨

介质溶液中仍然存在微量的 Co2+，并会随镍一同被

萃取进入有机相，进而产生毒化，仍需要对毒化的

有机相进行后续处理，难以从根本上解决问题。另

一方面，通过向羟肟萃取体系中引入抑制剂，从而

抑制钴对羟肟萃取剂的毒化。该方向是目前国内外

学者研究的主要方向，并形成一些阶段性研究成

果。有研究发现，有机酸的引入不仅能够有效抑制

钴对羟肟萃取剂的毒化，组成的二元萃取体系还对

钴产生协萃效应，提高羟肟萃取剂对钴的分离性能

和萃取效率[34]。 

    近年来，有机酸/羟肟协同萃取体系在钴分离领

域的应用得到了广泛的关注。一般认为，钴被羟肟

萃取剂萃入有机相后，与羟肟萃取剂配位形成平面

四配位结构。此时，由于 Co2+的配位数尚未达到饱

和，水分子也有可能参与配位，形成了含水的萃合

物 Co(HL)2ꞏ2H2O，该萃合物亲油性较差。当萃取体

系中引入有机酸后，有机酸取代了萃合物中的水分

子，从而提高了萃合物的疏水性，产生了协萃效应，

对钴的选择性增强[35]。根据有机酸的差异，协萃体

系可分为有机羧酸/羟肟协萃体系和有机膦酸/羟肟

协萃体系，而协萃体系不同，对钴的萃取机理不 

同，有机酸对羟肟萃取剂钴的毒化抑制机制也不相

同[36]。 

 

2.1  有机羧酸/羟肟协萃体系 

    有机羧酸/羟肟协萃体系主要分为有机羧酸/α-

羟肟体系和有机羧酸/β-羟肟体系，由于 α-羟肟与 β-

羟肟之间存在较大的化学性质差异，使得两种体系

下 Co2+的萃取机理和毒化抑制机理不同。 

2.1.1  有机羧酸/α-羟肟协萃体系 

    19 世纪 70 年代，FLETT 等[37−38]对 Versatic 

10/LIX63、P507/LIX63、环烷酸/LIX63、十二烷酸

/LIX63 等协萃体系行进了系统研究，结果表明其对

二价金属离子能产生显著的协同效应，使得其对钴

的选择性大大提高，通过光谱分析得出该萃合物为

混合型络合物，但由于 LIX63 肟基官能团氮原子质

子化使得钴反萃变得困难。 JONES 等 [39]采用

Versatic 10/LIX63 体系萃取钴，经一次萃取，钴的

萃取率便可达到 96%以上。吴霞等[40]采用斜率法对

Versatic 10/LIX63 协萃体系下 Co2+的萃取行为进行

研究，得到萃合物中金属离子和萃取剂的化学计量

比为 1:2:2，萃合物的结构可能为 Co(HL)2(HA2)2 

(HA 表示 Versatic 10)。ZHU 等[41]研究了 Versatic 

10/LIX63 体系下钴的配位结构，制备了萃合物晶

体，并采用 XRD 对晶体进行表征，证实钴萃合物

为 Co(HL)2(HA2)2 的八面体结构。BARNARD 等[42]

采用Versatic 10与新合成的羟肟萃取剂(1-羟基环己

基)-苯基酮肟组成的协萃体系萃取钴，通过最大饱

和量法计算，得出萃取剂和金属离子形成的萃合物

的化学计量比同样为 1:2:2。此后，D’ALESSIO 等
[43]利用该羟肟萃取剂与异丁酸组成的协萃体系萃

取钴，成功制备了钴的萃合物晶体，并通过 X 射线

衍射分析了萃合物的结构发现，在该体系中萃合物

分子式为 Co3(L-H)4(O2CC3H7)2。在该萃合物中，中

心 Co2+原子为八面体配位结构，参与配位的是

N2O4，其余两个 Co2+原子配位数位为 5，参与配位

的是 NO4。但由于萃合物的结构复杂，所以无法确

定两种萃取剂羟基上质子的去向。上述 Co2+的五配

位方式在萃合物中也是比较常见的，在这种配位方
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式中，参与配位的配体为两分子的醛肟和一分子的

亚硝酰基，其中醛肟上的 N2O2 共面，而亚硝酰基

则位于平面顶端，形成四棱锥的空间结构。 

    在上述萃取行为和机理研究基础上，CHENG

等[44]在利用 Versatic 10/LIX63 萃取体系从镍红土矿

浸出液中萃取钴镍时发现，Versatic 10 的加入能够

抑制钴对 LIX63 的毒化。当有机相中钴的负载时间

为76 h时，单一LIX63体系下钴的反萃率仅为29%，

而协萃体系下钴的反萃率达到 99%以上。通过萃取

及毒化实验推断，在 Versatic 10/LIX63 协同体系中，

钴与萃取剂形成了 Co2+-Versatic 10-LIX63 的萃合

物，Versatic 10 作为萃取剂，而 LIX63 为协萃剂，

间接参与 Co2+的配位，因而没有产生毒化。文献调

研发现，虽然 Versatic 10 对 LIX63 萃取剂萃钴时的

毒化具有较好的抑制作用，但由于 LIX63 结构稳定

性较差，工业应用较少，因而针对毒化的研究较少，

尚未形成较为系统的毒化抑制机制。 

2.1.2  有机羧酸/β-羟肟协萃体系 

    有机羧酸/β-羟肟协萃体系对钴几乎不产生协

萃效应。JOO 等[45]对 Versatic 10/LIX84-I 体系的协

萃性能进行研究发现，在同等条件下与单一体系相

比，向 LIX84-I 中加入 Versatic 10 不能提高该体系

对钴的萃取能力。HUTTON-ASHKENNY 等[18]对单

一 LIX860 和典型的有机酸/LIX860 体系萃取故研

究后发现，与单一 LIX860 体系相比，Versatic 10

的加入并没有明显提高钴的萃取率，对毒化的抑制

作用有限。孙启[25]采用典型有机酸/Mextral84H 体

系研究了钴的萃取及其对羟肟萃取剂毒化机制，研

究表明，Versatic 10/Mextral84H 协萃体系对钴几乎

没有协萃效应，Versatic 10 没有参与 Mextral84H 和

Co2+的配位，因而未能抑制毒化，萃合物的空间结

构和杂化方式与单一 Mextral84H 体系下配位情况

相同，配合物的分子式为 Co(HL)2ꞏ2H2O(如图 3 所

示)。 

    采用有机羧酸/β-羟肟协萃体系萃取钴时，有机

羧酸并不参与钴的萃取，其萃取反应过程与机制和

单一羟肟萃取剂体系相似，因而无法解决钴对羟肟

萃取剂的毒化问题。 

 

2.2  有机膦酸/羟肟协萃体系 

    有机膦酸/羟肟协萃体系对钴表现出很强的协

同效应。目前，针对该体系的研究大多以有机膦酸

/LIX84 和有机膦酸/LIX860 为主。ZHANG 等[17]采

用 P204/LIX860 体系对酸性溶液中的钴镍进行萃取

研究，结果表明，与单一膦酸体系相比，协萃体系

下钴的 pH50(指钴在萃取率为 50%时对应的平衡酸

度的大小)沿着正协同效应方向移动了 0.89个 pH单

位，且钴的萃取和反萃速率很快，3 min 内即可以

达到平衡。WANG 等[46]采用 Cyanex 301/LIX63 体

系萃取钴镍发现，该体系很好的增强了钴的萃取。 

    HUTTON-ASHKENNY 等 [ 1 8 ]研究了单一

LIX860、P204/LIX860、P507/LIX860、Cyanex 

272/LIX860 和 Versatic 10/LIX860 体系下钴对

LIX860 的毒化情况，结果表明，上述有机酸能够抑

制 Co2+对羟肟萃取剂的毒化，酸性较强的有机酸对

毒化的抑制效果更好，抑制效果由大到小依次为：

P204＞Cyanex 272=P507＞Versatic10。通过实验结

果推测，单一 LIX860 萃取 Co2+时，形成了四配位

的平面四边形结构的萃合物。当 P204 加入该萃取

体系后，由于 P204 具有极强的配位倾向，在该萃

合物的轴向配位，形成了更稳定的萃合物。孙启[25]

研究了典型有机酸膦酸和羧酸对毒化的影响，随着

负载 Co2+有机相静置时间的增加，单一 Mextral84H

体系中钴的反萃率明显降低，P204/Mextral84H、

P507/Mextral84H、Cyanex 272/Mextral84H 体系中

钴的反萃率略微降低。说明钴对单一 Mextral84H 体 

 

 

图 3  Versatic 10/Mextral 84H 体系下钴萃合物可能的空间结构 

Fig. 3  Possible spatial structure of cobalt extract with Versatic 10/Mextral 84H 
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系明显产生了毒化，而 P204、P507、Cyanex 272

的引入能够有效抑制毒化，随着膦酸浓度的升高，

对毒化的抑制效果逐渐增强。随后通过电化学分析

等方法对单一 Mextral84H、P204/Mextral84H、

Versatic 10/Mextral84H、Cyanex 272/Mextral84H 等

协萃体系下 Co2+的萃取进行了研究，发现在

P204/Mextral 84H 体系中，由于 P204 也参与 Co2+

的配位，取代了原配合物中 H2O 的位置，其杂化方

式由 d2sp3 杂化向氧化电位更高的 sp3d2 杂化转化，

因而抑制了毒化，配合物的分子式为 Co(H2B2L2)(如

图 4 所示，分子式中 HB 表示 P204)，P204 抑制钴

对 Mextral84 毒化的过程如图 5 所示[26]。 
 

 

图 4  P204/Mextral 84H 体系下钴萃合物可能的空间结构 

Fig. 4  Possible spatial structure of cobalt extract with P204/Mextral 84H 

 

 

图 5  P204 抑制钴对 Mextral 84H 毒化示意图 

Fig. 5  Schematic diagram of P204 inhibiting cobalt poisoning of Mextral 84H 
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    综上所述，当通过引入有机酸来抑制毒化时，

有机酸要有较强的酸性和配位能力，可以参与钴的

配位，使得萃合物向更稳定的配位及杂化方式上转

变，提高中心 Co2+的氧化电位，从而抑制毒化。 

    总体看来，通过有机酸的引入，对毒化具有一

定的抑制作用，且抑制作用随有机酸酸性和配位能

力的增强而增强，且有机酸的加入还能够较好实现

金属离子的分离。对有机酸抑制毒化的机制，目前

从实验计算和结构表征的角度均有一定的研究进

展，但将两者结合对协萃及毒化抑制机理进行系统

研究较少，对毒化及其抑制的微观机制缺乏足够的

认识，还未从根本上解决钴对羟肟萃取剂毒化的问

题，需进一步从微观结构上探明有机酸对毒化的抑

制原因，从而更好的指导解决毒化问题。 

 

3  结语及展望 
 

    钴对羟肟萃取剂的毒化问题是阻碍羟肟萃取

剂应用的原因之一。当前的研究对钴对羟肟萃取剂

的毒化以其抑制原因有了初步的认识，也探索出对

毒化抑制的方法。钴对羟肟萃取剂的毒化主要取决

于萃合物的配位方式与空间结构，而有机酸的引入

改变了钴与羟肟萃取剂之间的配位状态，从而抑制

了毒化。与其他抑制毒化的方法相比，有机酸/羟肟

协萃体系不仅对毒化有一定的抑制作用，且能够较

好实现金属离子的分离，是未来解决毒化问题的发

展方向。 

    当前钴对羟肟萃取剂毒化及其抑制问题的研

究，虽已有一定的成果，但对于毒化产生的原因以

及抑制毒化的微观机制还缺乏系统性研究，还需将

实验探索与平衡计算、表征手段相结合，进一步对

毒化前后钴萃合物的物化性质及稳定性差异进行

研究。近些年，量子化学计算和 X 射线吸收光谱等

也越来越多的被应用在萃取剂分子及金属萃合物

的结构与性质的研究中，未来可将其与实验探索相

结合，更全面地揭示钴对羟肟萃取毒化及其抑制机

理。 
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Abstract: Hydroxime is one of the most widely used extractants in metallurgical industries, especially in the 

separation of copper, nickel and cobalt. However, poisoning of the extractant caused by cobalt was observed during 

cobalt extraction process, which severely restrict the application of hydroxyoxime extractant and the further growth 

of cobalt extraction. This article introduces the development status of cobalt extraction with hydroxyoxime 

extractants. The oxidation and poisoning behaviors and mechanisms of cobalt under hydroxyoxime extraction 

system in detail were reviewed. Comparative analyzes of the chemical properties and behavior of cobalt in 

ammonia and the hydroxyoxime organic solution were conducted, and the cause of poisoning of hydroxyoxime 

extractants by cobalt was clarified. On this basis, the inhibition behaviors and mechanisms of the poisoning organic 

carboxylic acid and phosphoric acid with the hydroxyoxime extraction system were emphasised, the reasons why 

the poisoning was inhibited with phosphoric acid/hydroxyoxime synergistic extraction systems was analyzed. The 

current problems and deficiencies of poisoning of hydroxyoxime extractants by cobalt and its inhibitions were 

points out. Finally, the paper looks forward to the future directions and methods for in-depth research in this field, 

which provides a theoretical basis and guidance for solving the problem of the poisoning of hydroxyoxime 

extractants by cobalt. 

Key words: hydroxyoxime extractant; cobalt solvent extraction; poisoning; organic acid; inhibition mechanism 
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