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摘要:引入螯合－夹带溶剂体系协同超临界 ＣＯ２ 萃取技术对金属钴进行了萃取－反萃研究ꎮ 采用多因素萃取实验考察了温

度、压力、萃取时长等因素对钴盐萃取率的影响ꎬ分别获取了最佳温度、压力与萃取时间为 ６０℃、１４ ＭＰａ 以及 ３０ ｍｉｎꎬ最高单级

萃取率可达 ９５％以上ꎮ 最后ꎬ借助反萃实验实现了目标金属钴的有效回收ꎬ反萃率为 ９１％ꎮ 该研究为二次资源中高附加值金

属的回收提供了一定的数据支撑ꎮ
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　 　 随着石油工业的快速发展ꎬ炼油催化剂的需求

量呈现日益增长的趋势ꎬ由此产生的废催化剂量迅

速增加ꎬ据统计ꎬ近年来我国石化行业产生的废催化

剂约为 ２０ 万吨[１－２]ꎮ 在这些废催化剂中含有大量

高附加值金属ꎬ例如催化裂化废催化剂与加氢废催

化剂中金属元素的含量为 ５％ ~ ２０％ꎬ包括钴、镍、
钒、钼与铂族元素等多种高附加值金属ꎬ且品位高于

一般矿石[３－６]ꎮ ２０２１ 年ꎬ生态环境部颁布的新版«国
家危险废物名录»明确将石油加工精制过程中产生

的废催化剂列为危险废物ꎬ若这些含金属废催化剂

未合理处置ꎬ势必会带来严重的环境隐患ꎮ 传统含

金属固废资源化处置方法包括离子交换法、化学沉

降法、有机溶剂萃取法等ꎬ这些方法存在适用范围

小、具有金属脱除率低、二次污染严重等局限性[７]ꎮ
与传统方法相比ꎬ超临界二氧化碳萃取技术操作维

护简单、金属脱除率高、无危险废物排放ꎬ可以同步

实现废催化剂无害化处理与金属资源回收[８－１０]ꎬ符
合减污降碳协同增效要求ꎬ为废催化剂的资源化处

置开辟了一条绿色、高效的新途径ꎮ
目前ꎬ针对超临界二氧化碳萃取金属的研究主

要聚焦于高附加值稀土元素、铂族元素以及高污染

的放射性元素的提取ꎮ 稀土元素作为许多清洁能源

技术的重要组成部分ꎬ存在于电子、磁铁、催化剂等

多种领域的二次资源中ꎮ Ｓｉｎｃｌａｉｒ 等[１１] 借助超临界

二氧化碳萃取技术ꎬ以硝酸 /磷酸三丁酯作为螯合

剂ꎬ从姥锡矿精矿中回收了镧、铈、镨和钕等稀土元
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素ꎬ实现了与传统浓硝酸浸出法相同的回收率ꎮ
Ｙａｏ 等[１２] 开发了一种可持续性超临界二氧化碳萃

取工艺ꎬ用于从镍金属氢化物电池中回收稀土元素ꎬ
同时讨论了温度、压力、搅拌速率等操作参数对萃取

效率的影响ꎬ结果表明ꎬ镧、铈、镨、钕的回收率分别

可以达到 ８６％、８６％、８８％和 ９０％ꎮ 从含电子废弃

物、废汽车尾气催化剂等二次资源中回收铂族金属

对国家安全与经济发展具有重要意义ꎮ 例如ꎬＦａｉｓａｌ
等[１３]采用超临界二氧化碳流体从报废汽车尾气催

化剂中回收金属铂、钯和铑ꎬ结果表明ꎬ纯超临界二

氧化碳流体对铂族元素的萃取几乎没有作用ꎬ添加

磷酸三丁酯作为螯合剂后ꎬ在 ６０℃、２０ ＭＰａ 下反应

２ ｈꎬ钯的萃取率超过 ９６％ꎮ Ｓａｍｓｏｎｏｖ 等[１４] 借助微

波辅助超临界二氧化碳萃取技术ꎬ从独居石精矿和

磷石膏中实现了稀土元素钍和铀的提取ꎮ 综上可

见ꎬ超临界萃取金属技术均处于技术储备阶段ꎬ对
于后续药剂回用问题几乎未进行研究ꎬ另外ꎬ目前

利用超临界萃取技术提取废催化剂中钴的研究鲜

为少见ꎮ
由于二氧化碳为非极性物质ꎬ其用于带正电的

极性金属离子萃取时效率极低ꎬ因此本研究引入螯

合剂和夹带剂协同改变目标金属离子极性或溶剂的

极性ꎬ以提高金属的萃取效率ꎮ 本文以回收废催化

剂中的钴为例ꎬ开展了螯合剂和夹带剂协同超临界

萃取钴盐实验设计ꎬ考察了温度、压力、萃取时长等

主要因素对萃取效果的影响ꎬ同时设计了反萃实验

进行了萃取相中金属钴的回收ꎮ

１　 实验试剂与方法

１􀆰 １　 实验试剂

本实验中使用药剂的名称、纯度以及生产厂家

等信息见表 １ꎬ实验过程中采用的试剂均为分析纯ꎮ
配置溶液所用去离子水为实验室自制ꎮ

表 １　 钴盐萃取实验试剂

药剂名称 级别(纯度) 生产厂家

氯化钴(ＣｏＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ) ＡＲ(>９７％) 国药集团化学试剂有限公司

二硫代氨基甲酸钠

　 (ＮａＤＤＣ)
ＡＲ(>９９％) 国药集团化学试剂有限公司

磷酸三丁酯(ＴＢＰ) ＡＲ(>９８％) 国药集团化学试剂有限公司

１８ 冠醚 ６(ＤＣ１８－Ｃ６) ＡＲ(>９９％) 国药集团化学试剂有限公司

乙酰丙酮 ＡＲ(>９９％) 国药集团化学试剂有限公司

甲醇 ＡＲ(>９９％) 国药集团化学试剂有限公司

乙醇 ＡＲ(>９９％) 国药集团化学试剂有限公司

丙酮 ＡＲ(>９９％) 国药集团化学试剂有限公司

１􀆰 ２　 实验方法

本研究采用实验室试制的超临界二氧化碳萃取

装置进行螯合萃取实验ꎬ该装置主要由萃取釜、分离

釜、夹带剂泵与二氧化碳输送泵等构成ꎬ见图 １ꎮ 先

利用超临界二氧化碳静态溶解螯合剂一段时间ꎬ随
后超临界流体携带螯合剂进行动态萃取金属离子ꎮ
具体操作过程为:液化二氧化碳经过泵加压后ꎬ与螯

合剂在混合器中混合均匀ꎬ经加热器升温至设定温

度后进入萃取釜进行萃取ꎻ萃取液减压后依次进入

分离釜实现组分分离ꎬ萃余相中金属离子的浓度通

过电感耦合等离子体发射光谱仪进行测定ꎮ

图 １　 超临界萃取工艺流程图

萃取完成后ꎬ金属离子在萃取相中以金属螯合

物的形式存在ꎬ若要实现螯合剂的回用以及金属离

子的提取ꎬ需要在萃取相中加入反萃剂ꎮ 通过比较

不同反萃剂对金属反萃行为的影响ꎬ可以为螯合－
夹带药剂的重复利用以及钴盐的金属回收提供指

导ꎮ 分别取体积比为 １ ∶２的萃取相和水ꎬ在锥形瓶

中混合ꎬ然后置于磁力搅拌恒温水浴槽中ꎬ搅拌速度

控制在 ３００ ｒ / ｍｉｎꎮ 在温度为 ２５℃、反萃时间为

１０ ｍｉｎ 条件下进行反萃实验ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 螯合剂的筛选

从二硫代氨基甲酸盐、有机磷、冠醚以及 β－二
酮这 ４ 大类螯合剂中各选取 １ 种具有代表性的螯合

剂ꎬ分别为二乙基二硫代氨基甲酸钠(ＮａＤＤＣ)、磷
酸三丁酯、１８－冠醚－６、乙酰丙酮ꎮ 在压力为 １０ ＭＰａ
条件下ꎬ分别考察了不同温度条件下这 ４ 种螯合剂

对钴盐的萃取效果ꎬ如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２ 可见ꎬ在相同压力条件下ꎬ随着温度升

高ꎬ萃取率迅速提升ꎬ达到一定温度后趋势逐渐平

缓ꎮ 其中ꎬ磷酸三丁酯在 ４ 种螯合剂中的萃取效果

最佳ꎬ而其余 ３ 种螯合剂的萃取率均远远不如磷酸

三丁酯ꎮ 表 ２ 所示为 ４ 种螯合剂的毒性结果ꎬ其中

磷酸三丁酯毒性最低ꎬ１８－冠醚－６ 毒性最高ꎮ 因此ꎬ
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１—磷酸三丁酯ꎻ２—１８－冠醚－６ꎻ３—ＮａＤＤＣꎻ４—乙酰丙酮

图 ２　 ４ 种螯合剂的萃取效果对比

表 ２　 螯合剂毒性

药剂名称 大鼠经口毒性 ＬＤ５０ / (ｍｇ􀅰ｋｇ－１)

ＮａＤＤＣ １５００

磷酸三丁酯 ３０００

１８－冠醚－６ ５２５

乙酰丙酮 ９５０

综合对比优选磷酸三丁酯作为螯合剂ꎮ
２􀆰 ２　 夹带剂的筛选

添加合适的夹带剂和金属离子形成氢键ꎬ可以

提高金属螯合物和溶剂的相互作用ꎬ同时促进金属

离子从固体基质中解吸ꎬ有效提升超临界二氧化碳

对金属离子的萃取能力ꎮ 本实验比较了添加甲醇、
乙醇、水和丙酮 ４ 种夹带剂时钴盐的萃取效果ꎮ 在

夹带剂添加均为 １０％、温度为 ６０℃、压力为 ２０ ＭＰａ、
静态萃取时间为 ３０ ｍｉｎ 的条件下进行了萃取实验ꎬ
实验结果如图 ３ 所示ꎮ 甲醇、乙醇、丙酮和水对钴离

子的萃取率分别为 ６０􀆰 ７％、６２􀆰 １％、５８􀆰 １％、５７􀆰 ２％ꎬ
在 ４ 种夹带剂中ꎬ丙酮对钴离子的萃取效果最差ꎮ
考虑甲醇、丙酮具有一定的毒性ꎬ以及水作为夹带剂

时对设备腐蚀严重ꎬ因此本研究选择乙醇作为萃取

体系的夹带剂ꎮ

图 ３　 添加不同夹带剂时的萃取效果

２􀆰 ３　 萃取实验结果

考察温度、压力以及萃取时间等操作条件对金

属离子提取效果的影响ꎬ可揭示各因素对金属提取

效果的作用规律ꎬ为萃取工艺参数的获取提供数据

支持ꎮ 本节主要研究超临界二氧化碳协同磷酸三丁

酯－乙醇萃取体系对固态金属钴盐的萃取特性ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 温度对萃取率的影响

萃取温度对超临界二氧化碳螯合萃取的影响主

要在于改变超临界流体的密度、螯合反应的速率、金
属离子和金属螯合物脱离基质的速度与向螯合剂的

转移速度ꎮ 将氯化钴固体样品与适量硅藻土混匀

后ꎬ置入超临界二氧化碳流体萃取装置进行实验ꎬ在
萃取压力为 １０ ＭＰａ、静态萃取时间为 ３０ ｍｉｎ 的条件

下萃取ꎮ 经过分离后ꎬ萃取相溶液颜色与钴离子在

有机相中高自旋态的颜色一致ꎬ表明超临界二氧化

碳协同磷酸三丁酯－乙醇体系实现了固体基质中钴

离子的有效提取ꎮ
为了讨论萃取温度对固体基质中钴离子萃取率

的影响ꎬ保持萃取压力为 １０ ＭＰａꎬ静态萃取时间为

３０ ｍｉｎ 不变ꎬ同时固定一定的二氧化碳流量ꎬ分别测

定了 ４０、５０、６０、７０、８０、９０℃和 １００℃下ꎬ温度对超临

界二氧化碳螯合萃取率的影响ꎬ如图 ４ 所示ꎮ 当温

度从 ４０℃升至 ６０℃时ꎬ超临界二氧化碳螯合萃取率

从 ５６％提升至 ９２％ꎬ在该时间段内ꎬ金属离子在超

临界流体中的扩散速率占据主导ꎬ随着温度的提升ꎬ
螯合剂以及金属螯合物的挥发性增强ꎬ导致螯合剂

和金属螯合物在超临界二氧化碳中的扩散速度提

升ꎬ另外ꎬ从反应动力学的角度而言ꎬ升高温度有利

于金属螯合物及时打破固体基质的吸附能垒ꎬ加速

脱离固体基质从而向超临界流体相移动ꎬ从而加快

螯合反应的进行ꎮ 当温度高于 ６０℃后ꎬ随温度的升

高ꎬ萃取率由 ９２％下降至 ８０％以下ꎬ主要是因为温

度影响了超临界二氧化碳流体的溶解度和稳定性ꎬ
超临界二氧化碳的密度随着温度的升高而减小ꎬ导
致金属螯合物的溶解度降低ꎬ此外ꎬ温度过高也会加

快金属螯合物的分解ꎮ 此时ꎬ在压力为 １０ ＭＰａ、静
态萃取时间为 ３０ ｍｉｎ 时ꎬ最优的萃取温度为 ６０℃ꎮ

图 ４　 温度对钴盐萃取率影响

２􀆰 ３􀆰 ２　 压力对萃取率的影响

萃取压力影响超临界二氧化碳流体的密度和极
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性ꎬ从而影响螯合剂和金属螯合物在超临界二氧化

碳中的溶解度ꎮ 为了评估萃取压力对固体基质中钴

离子萃取率的影响ꎬ在通入一定流量的二氧化碳流

体后ꎬ 固定萃取温度为 ６０℃、 静态萃取时间为

３０ ｍｉｎꎬ考察了萃取压力分别为 １０、１１、１２、１３、１４、
１５ ＭＰａ 和 １６ ＭＰａ 时萃取率的变化规律ꎬ如图 ５ 所

示ꎮ 萃取压力对超临界二氧化碳萃取钴离子的影响

是扩散能力和溶解能力共同作用的结果ꎮ 当压力从

１０ ＭＰａ 升高至 １２ ＭＰａ 时ꎬ随着萃取压力的增加ꎬ超
临界二氧化碳的密度增加ꎬ对螯合剂和金属螯合物

的溶解能力增强ꎬ萃取越完全ꎻ当压力从 １４ ＭＰａ 升

高至 １６ ＭＰａ 时ꎬ萃取率急剧下降ꎬ这是因为随着压

力的升高ꎬ金属离子的扩散速率降低ꎬ抑制金属离子

从固态基质上脱附进入超临界二氧化碳ꎮ 另外ꎬ过
高的压力不利于萃取过程的安全进行ꎬ也会对设备

的设计与加工标准提出更高要求ꎬ同时缩短设备使

用寿命ꎮ 综合以上分析ꎬ当压力为 １４ ＭＰａ 时ꎬ萃取

效果最好ꎮ

图 ５　 压力对钴盐萃取率影响

２􀆰 ３􀆰 ３　 萃取时间对萃取率的影响

分析不同时间段萃取规律的变化ꎬ掌握最佳萃

取时间ꎬ对确定最优超临界二氧化碳螯合萃取工艺

至关重要ꎮ 超临界二氧化碳萃取过程可以分为快速

萃取阶段、过渡阶段以及慢速萃取阶段ꎮ 在萃取压

力为 １０ ＭＰａ、萃取温度为 ６０℃、静态萃取时间为

１５、２０、２５、３０、３５、４０ ｍｉｎ 和 ４５ ｍｉｎ 时ꎬ分别讨论了

静态萃取时间对钴离子萃取率的影响ꎬ如图 ６ 所示ꎮ
随着萃取时间的延长ꎬ钴离子的萃取率逐渐增加ꎬ在
３０ ｍｉｎ 时ꎬ萃取率达到了 ８８％ꎬ表明固体基质中的

钴离子逐渐被萃出ꎮ 从 ３０ ｍｉｎ 至 ４５ ｍｉｎꎬ固体基质

中的大部分金属钴已经被充分萃取ꎬ系统达到了一

定的溶解平衡状态ꎮ 通过分析可以判断ꎬ在此温度

和压力下ꎬ本体系的最佳静态萃取时间为 ３０ ｍｉｎꎬ说
明并非萃取时间越长ꎬ萃取效果最好ꎮ 不同的固体

基质的最佳萃取时间可能存在差异ꎬ本实验使用的

固体基质为硅藻土ꎬ若替换为颗粒表面更为粗糙、比

表面积更大、孔道结构更复杂的土壤ꎬ可为金属离子

提供更多的吸附位点ꎬ所需的静态萃取时间会更长ꎮ

图 ６　 萃取时间对钴盐萃取率影响

２􀆰 ４　 反萃实验结果

本研究采用不同类型的反萃剂ꎬ对富集金属的

萃取相开展反萃实验ꎮ 通过测定反萃液中各组分的

浓度ꎬ计算出金属钴的反萃率ꎮ 为了研究反萃剂类

型对钴离子反萃结果的影响ꎬ比较了 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 硫

酸、０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸以及水这 ３ 种反萃剂的效果ꎮ 按

体积比 １ ∶２取萃取相和反萃剂并于锥形瓶中混合均

匀ꎬ在温度为 ２５℃、反萃时间为 １０ ｍｉｎ 条件下ꎬ开展

了反萃实验ꎮ 图 ７ 为 ３ 种不同的反萃剂对负载钴离

子有机相单级反萃效果的影响ꎬ结果显示单级反萃

能力的大小依次为稀硫酸、水、盐酸ꎮ 其中ꎬ稀硫酸

与水的反萃效果差别不大ꎬ反萃率分别为 ９３％与

９１％ꎬ经 ３ 级反萃后可以实现萃取相中负载金属的

有效提取ꎮ 综合考虑安全性、成本及设备腐蚀性等

因素ꎬ优先选用水作为反萃剂ꎮ

图 ７　 不同种类反萃剂对反萃结果的影响

水作为反萃剂进行 ３ 级反萃后ꎬ钴盐由蓝色变

为钴离子原本的粉红色ꎮ 这是因为钴离子与磷酸三

丁酯反应生成的螯合物处于高自旋态时呈蓝色ꎬ而
经过反萃后原来的金属螯合物分解ꎬ钴离子变回原

有的氯化钴形态存在于液体中ꎬ这也证明了水作为

反萃剂的可行性与有效性ꎮ

３　 结论

本文通过利用螯合－夹带溶剂体系协同超临

界萃取对钴盐进行了资源化回收ꎬ得出的主要结
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论如下ꎮ
(１)优选出最佳螯合剂－夹带剂协同药剂体系ꎮ

对不同类型的螯合剂的萃取效果进行了考察ꎬ结合

萃取率和毒性分析ꎬ从二乙基二硫代氨基甲酸钠、磷
酸三丁酯、１８－冠醚－６、乙酰丙酮这 ４ 类螯合剂中ꎬ
筛选出磷酸三丁酯作为最优的螯合剂ꎮ 通过对比甲

醇、乙醇、水和丙酮四种夹带剂对钴盐的萃取率ꎬ发
现乙醇作为夹带剂时的萃取效果最好ꎬ以此形成磷

酸三丁酯－乙醇螯合夹带萃取体系ꎮ
(２)采用多因素分析实验ꎬ考察了超临界螯合

萃取工艺的温度、压力、静态萃取时间 ３ 大主要因素

对萃取效果的影响ꎮ 在一定超临界二氧化碳流量

下ꎬ实现了钴盐的直接萃取ꎬ分别获取了最佳萃取温

度、压力和静态萃取时间为 ６０℃、１４ ＭＰａ、３０ ｍｉｎꎬ最
高单级萃取率>９５％ꎮ

(３)通过开展反萃实验实现了萃取相中金属钴

的有效回收ꎮ 分别对比了 ３ 种不同夹带剂作用下的

反萃效果ꎬ证明了水作为反萃剂的优越性和可行性ꎬ
单级反萃率可达到 ９１％ꎮ
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