
书书书

第２期
２０２０年４月

矿产保护与利用

ＣｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎａｎｄＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＭｉｎｅｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓ
№．２
Ａｐｒ．２０２０

浮选专题

收稿日期：２０２０－０２－０３
基金项目：国家高技术研究发展计划课题（２０１３ＡＡ０６４１０２）；国家科技支撑计划课题（２０１５ＢＡＢ１７Ｂ０１）
作者简介：王帅（１９７８－），男，博士，教授，Ｅ－ｍａｉｌ：ｗａｎｇｓｈｕａｉ＠ｃｓｕ．ｅｄｕ．ｃｎ。

有机磷选冶药剂的合成与应用

王帅，王明月，杨佳，钟宏

中南大学 化学化工学院 锰资源高效清洁利用湖南省重点实验室，湖南 长沙４１００８３

中图分类号：ＴＤ９２３＋．１；ＴＦ８０３．２＋４　文献标识码：Ａ　文章编号：１００１－００７６（２０２０）０２－０００１－０９
ＤＯＩ：１０．１３７７９／ｊ．ｃｎｋｉ．ｉｓｓｎ１００１－００７６．２０２０．０２．００１

摘要　有机磷选冶药剂具有灵活多变的极性基和非极性基，使其具有可调可控的性能与广阔的应用前景。介绍了磷酸酯、烃
基膦酸、烃基膦酸酯、烃基亚膦酸、二烃基次膦酸、二烃基次膦酸酯、三烃基氧化膦、二烃基二硫代磷酸、二烃基硫代次膦酸及

其衍生物等有机磷药剂的结构特点、合成方法以及其在矿物加工、冶金中用作捕收剂、萃取剂、缓蚀剂、抑制剂和浸出剂的研

究进展，为有机磷药剂的发展提供了思路。
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引 言

磷元素在元素周期表里，位于第五主族第三周期，

原子的电子结构为１ｓ２２ｓ２２ｐ６３ｓ２３ｐ３，外层电子数为５，
常见化合价为 ＋３和 ＋５。磷原子 ｐ轨道的电子分布
在ｐｘ、ｐｙ、ｐｚ三个轨道，ｐ轨道为半充满状态。磷原子
外层价电子从３ｓ到３ｄ轨道的激发能仅为１６．５ｅＶ，因
此易于利用其空的 ｄ轨道参与杂化，形成杂化轨道。
磷原子轨道的特殊性使其具有多变的价态和配位形

式，为磷化学的发展提供了广阔的空间。

磷元素是第一个从有机体中提取的元素，它广泛

存在于人类生产生活中。磷是生命体中必须的元素，

它与糖一起构成核酸 ＲＮＡ和 ＤＮＡ的基本骨架，磷脂
是细胞膜的重要组成部分，三磷酸腺苷（ＡＴＰ）是储存
和传递化学能的重要载体［１］。磷化合物在化肥、农药、

医药、表面活性剂、助剂与添加剂等领域都有广泛的应

用，几乎渗透到国民经济的各个领域。

有机磷化合物是指磷酸的有机衍生物或含有 Ｃ－
Ｐ键的有机物，其中含有 Ｃ－Ｐ键的有机物称为有机
膦。它们具有多变的极性基、非极性基及其组合，表现

出灵活可调的性能。自１９２５年黑药被用作浮选捕收
剂以来，有机磷选冶药剂在矿物加工和冶金领域得到

了广泛应用［２］。随着有机磷化学的不断发展，出现了

种类多样、性能各异的有机磷化合物，发展出了很多绿

色高效的合成方法，推进了有机磷选冶药剂的研究与

应用。本文遴选一些结构和功能有代表性的有机磷选

冶药剂进行评述，以期理清其发展脉络，为今后的研究

与应用提供借鉴。

１　有机磷药剂的结构、分类与特点

１．１　有机磷药剂的结构与分类

有机磷化合物种类繁多，用作选冶药剂的有机磷

分子一般由含磷功能基和疏水基构成，功能基和疏水

基通过Ｐ－Ｏ、Ｃ－Ｐ键等连接。
按照化学结构，有机磷药剂主要可分为磷酸酯、烃

基膦酸、烃基膦酸酯、烃基亚膦酸（烃基次膦酸）、二烃

基次膦酸、二烃基次膦酸酯、三烃基氧化膦、二烃基二

硫代磷酸、二烃基硫代次膦酸等，常见的有机磷药剂的

化学结构如图１所示。根据酯基的个数，磷酸酯可分
为磷酸单酯、磷酸二酯和磷酸三酯，烃基膦酸酯可分为

烃基膦酸单酯和烃基膦酸二酯。根据Ｓ原子取代Ｏ原
子的个数，二烃基硫代次膦酸可分为二烃基单硫代次

膦酸和二烃基二硫代次膦酸。烃基亚膦酸与烃基次膦

酸是互变异构体，烃基次膦酸表现为一元酸的性质，它

比烃基亚膦酸的结构更加稳定，是互变异构体中存在

的主要形式。



图１　常见有机磷药剂的化学结构
Ｆｉｇ．１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｍｏｎｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｒｅａｇｅｎｔｓ

　　根据有机磷药剂的酸碱性，可分为酸性有机磷药
剂和中性有机磷药剂。有机磷药剂的烃基上如果连接

有其他酸碱功能基，也会呈现出相应的性质。例如氨

基膦酸既有碱性的氨基，也有酸性的膦酸基，属于两性

有机磷药剂。

根据用途，有机磷药剂可分为捕收剂、萃取剂、缓

蚀剂、阻垢剂、钝化剂、抑制剂、浸出剂等，其中在捕收

剂、萃取剂、缓蚀剂和阻垢剂方面的应用较为广泛。

１．２　有机磷药剂的特点

有机磷的特殊结构使其在选冶药剂领域展现出独

特的性能，主要特点包括：

（１）有机磷药剂中的Ｐ原子可与Ｏ、Ｃ、Ｓ、Ｈ等原子
连接，形成多种多样的结构，为有机磷药剂的性能调控

提供了基础。极性基的性质是影响药剂的关键因素，

它决定了药剂的反应活性；非极性基主要影响药剂的

疏水性，Ｐ原子附近基团的电子效应和空间位阻效应
对有机磷药剂的性质也有较大的影响。

（２）有机磷药剂一般是通过 Ｐ＝Ｏ、Ｐ＝Ｓ、Ｐ－ＯＨ、
Ｐ－ＳＨ基上的Ｏ或 Ｓ与金属原子（离子）发生配位作
用，配位数和配位能力可以调节。如磷酸单酯有三个

氧原子可与金属离子配位，磷酸三酯只有一个氧原子

可与金属离子配位。

（３）有机磷药剂有酸性药剂和中性药剂，酸性药
剂又有一元酸和多元酸之分，可适应不同 ｐＨ条件的
应用需求。酸性药剂还可以皂化为盐，在中性和碱性

条件下使用。

２　有机磷化合物的制备

随着有机磷化合物应用领域的不断拓展，其需求

量也在不断增加，因此对有机磷化合物的合成方法研

究也越来越受到重视。

２．１　磷酸酯

磷酸酯可由脂肪醇、醚醇或酚与磷酰化剂通过酯

化反应制得，常用的磷酰化试剂有磷酸、五氧化二磷、

三氯氧磷、三氯化磷、聚磷酸等。酯化反应的产物通常

是磷酸单酯、磷酸二酯及少量磷酸三酯的混合物，一般

采用控制反应物比例和使用催化剂的方法控制各种产

物的比例。师亚宁［３］采用十二醇和磷酸为原料，磷钨

酸盐为催化剂合成十二烷基磷酸单酯，反应方程式如

式（１）所示。张辉等［４］采用五氧化二磷和二氯亚砜反

应制备脱水磷酰氯，再与异辛醇反应制得二（２－乙基
己基）磷酸酯 （磷酸二异辛酯，简称 ＤＥＨＰＡ或
Ｄ２ＥＨＰＡ，国内商品名为Ｐ２０４），反应方程式如式（２）所
示。Ｓｕｒｅｓｈ等［５］采用脂肪醇与三氯氧磷为原料，吡啶

为催化剂，合成了一系列磷酸三酯。

（１）

（２）

２．２　烃基膦酸与亚膦酸

２．２．１　苯乙烯膦酸

苯乙烯膦酸（ＳＰＡ）是最早得到广泛应用的烃基膦
酸捕收剂。Ｍａｒａｎｅｓｃｕ等［６］采用五氯化磷与苯乙烯进

行加成反应，然后进行水解、酸化得到苯乙烯膦酸，反

应方程式如式（３）所示。
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（３）

２．２．２　二膦酸

二膦酸是一类具有两个烃基膦酸功能基的药剂，

它制备主要通过使用三氯化磷或亚磷酸与羧酸、醛类、

胺类化合物进行加成反应获得。以羧酸和三氯化磷或

亚磷酸为原料制备二膦酸的反应方程式如式（４）所
示［７］。Ｎｅｕ等［８］报道了以羧酸、亚磷酸和五氧化二磷为

反应物，甲磺酸为溶剂反应合成二膦酸，反应方程式如

式（５）所示，该方法收率较高，产物纯度能达到９９．９％。

（４）

（５）

２．２．３　氨基膦酸

氨基膦酸是具有氨基和膦酸双功能基的两性药

剂，它通常以胺、醛或脂肪酸以及亚磷酸或三氯化磷为

原料合成。邓晓洋等［９］采用 Ｍａｎｎｉｃｈ法，以对甲苯胺、
苯甲醛和亚磷酸为原料，对甲苯磺酸为催化剂，合成

Ｎ－（４－甲基苯基）－α－氨基苄基膦酸，反应方程式
如式（６）所示。Ｗｕ等［１０］报道了胺与甲酸反应、再与

ＰＣｌ３反应后水解制备氨基烷基二膦酸，反应方程式如
式（７）所示。

（６）

（７）

２．２．４　α－羟基烃基膦酸与α－羟基烃基亚膦酸

α－羟基烃基膦酸与 α－羟基烃基亚膦酸是一类
在α－位有一个 －ＯＨ基的有机膦化合物。钟宏等［１１］

使用醛与次磷酸或次磷酸盐在浓盐酸的催化下进行加

成反应，合成了α－羟基烃基亚膦酸，再进一步氧化即

可得到α－羟基烃基膦酸，反应方程式如式（８）所示。

（８）

２．３　二烃基次膦酸

二烃基次膦酸的合成方法主要有烯烃与次磷酸盐

加成法、烯烃与磷化氢自由基加成法、格氏试剂法等。

烯烃与次磷酸盐加成法反应条件更加温和，合成收率

较高，副反应少，是一条经济环保的合成路线，其反应

方程式如（９）所示。Ｌｉ等［１２］以过氧化二叔丁基（ＤＴ
ＢＰ）作引发剂，通过烯烃和次膦酸钠自由基加成反应
合成二烷基次膦酸，反应温度为１３０℃时可获得较高
产率。

（９）

２．４　烃基膦酸酯

烃基膦酸酯的合成经常使用磷卤试剂作为反应原

料，磷卤试剂反应活性非常高，反应十分迅速。Ｈｕａｎｇ
等［１３］以五氯化磷、苯乙烯和脂肪醇为原料合成了苯乙

烯膦酸单酯，合成路线如式（１０）所示。该反应的产物
是单酯和双酯的混合物，通过控制脂肪醇的用量等条

件，可以调节单酯和双酯的比例。

（１０）

２．５　二烃基次膦酸酯

二烃基次膦酸酯的合成，一般是先合成二烃基次膦

酸，然后再酯化得到二烃基次膦酸酯，该法比较复杂。

Ｖｅｒｂｅｌｅｎ等［１４］以三氯氧磷与格氏试剂反应，然后再进行

酯化得到二烃基次膦酸酯，合成路线如式（１１）所示。

（１１）

２．６　三烃基氧化膦

三烃基氧化膦的合成方法主要有格氏试剂法和磷

氢反应法，虽然格氏试剂和磷化氢试剂活性较大，但副

反应较多，对于实验操作要求苛刻。王颖等［１５］开发了

多条以二烷基次膦酸为初始原料合成三烷基氧化磷的

路线，合成路线如式（１２）所示。
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（１２）

２．７　二烃基二硫代磷酸（盐）

二烃基二硫代磷酸（盐）在矿物加工中称为黑药，

它是金矿及银、铜、锌硫化矿的有效捕收剂。徐庆

华［１６］以异丁醇、五硫化二磷为原料等反应生成二异丁

基二硫代磷酸，再与氢氧化钠反应得到二异丁基二硫

代磷酸钠，其反应方程式如式（１３）所示。

（１３）

２．８　二烃基硫代次膦酸

二烃基硫代次膦酸的制备方法主要有磷化氢法、

亚磷酸二乙酯法、格氏试剂法和五硫化二磷法。于奉

先等［１７］采用格氏试剂法制备了一系列二烃基二硫代

次膦酸，合成路线如式（１４）所示。

（１４）

３　有机磷类化合物的应用

３．１　捕收剂

有机磷捕收剂主要为酸性有机磷化合物，包括磷

酸单酯、磷酸二酯、烃基膦酸、烃基亚膦酸、烃基膦酸单

酯、二烃基二硫代次膦酸（盐）、黑药等，它们在水中具

有电离能力，易与矿物表面作用，具有良好的捕收能

力。中性有机磷药剂与矿物的作用能力相对较弱，一

般不用作捕收剂。

３．１．１　磷酸酯

磷酸酯捕收剂主要有磷酸单酯和磷酸二酯，它们

不仅具有捕收能力，还具有一定的起泡性。磷酸三酯

的捕收能力较弱，一般不用作捕收剂。

（１）磷酸单酯
十二烷基磷酸酯钾具有较低的表面张力，泡沫丰

富细腻，是一种优良的表面活性剂。孙青［１８］等研究了

十二烷基磷酸酯钾对菱锌矿的浮选效果及其作用机

理，通过Ｚｅｔａ－电位分析、红外光谱分析（ＦＴＩＲ）、Ｘ－
射线光电子能谱分析（ＸＰＳ）以及浮选试验，推断十二

烷基磷酸酯钾在菱锌矿表面发生了化学吸附，可能形

成了如图２所示的螯合物。美国 Ｃｏｌｏｎｉａｌ化学公司生
产的Ｃｏｌａ ＦａｘＰＭＥ表面活性剂是含３０％十二烷基磷
酸酯钾的水溶液。Ｌｉｕ等［１９］研究了它对菱锌矿的浮选

性能，结果表明，在ｐＨ＝３～６时对菱锌矿的浮选性能
较好。德国 ＨｏｅｃｈｓｔＡｋｔｉｅｎｇｅｓｅｌｌｓｃｈａｆｔ公司生产的
ＳＭ－１５是烷基聚乙二醇醚磷酸单酯和二酯的混合物。
Ｓｒｉｎｉｖａｓ等［２０］采用ＳＭ－１５浮选黑钨矿，对原矿ＷＯ３品
位为０．２％的黑钨矿，浮选回收率可达６８％，精矿ＷＯ３
品位可达８％，富集比高达４０。

图２　十二烷基磷酸酯钾在菱锌矿表面的吸附模型
Ｆｉｇ．２　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍｏｄｅｌｏｆｄｏｄｅｃｙｌｐｈｏｓｐｈａｔｅｅｓｔｅｒｐｏｔａｓｓｉｕｍｏｎ
ｓｍｉｔｈｓｏｎｉｔｅｔｈｅｓｕｒｆａｃｅ

（２）磷酸二酯
ＤＥＨＰＡ主要用作萃取剂，最近也被用作捕收剂。

Ｆａｎ等［２１］通过浮选试验考察了它们对孔雀石、方解石

和石英的浮选性能。在 ｐＨ＝６．０～９．０的范围内，ＤＥ
ＨＰＡ对孔雀石的浮选回收率较高。ＦＴＩＲ和 ＸＰＳ等分
析结果表明，ＤＥＨＰＡ与孔雀石发生了化学吸附，形成
如图３所示的Ｃｕ（ＩＩ）－ＤＥＨＰＡ配合物。

图３　ＤＥＨＰＡ在孔雀石表面的吸附模型
Ｆｉｇ．３　ＤＥＨＰＡａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍｏｄｅｌｏｎｍａｌａｃｈｉｔｅｓｕｒｆａｃｅ

３．１．２　烃基膦酸

烃基膦酸是应用较早的一类有机磷捕收剂，主要

有苯乙烯膦酸、二膦酸、氨基膦酸等。

（１）苯乙烯膦酸
苯乙烯膦酸的捕收能力强，原料来源广，合成方法

简单，可替代毒性较强的苄基胂酸（ＢＡＡ），用于锡石、
钨矿、稀土矿、钛铁矿的浮选。苯乙烯膦酸是二元酸，

在水溶液可以发生二级电离，电离平衡常数的负对数

分别为ｐＫａ１＝１．７７，ｐＫａ２＝６．９１
［２２］。宫贵臣等［２３］采用

苯乙烯膦酸为捕收剂浮选锡石单矿物，苯乙烯膦酸用

量为１００ｍｇ／Ｌ，在 ｐＨ＝４时回收率最高，说明起捕收
作用的主要是苯乙烯膦酸发生一级电离后形成的一价

阴离子。Ｌｉｕ等［２４］以苯乙烯膦酸与辛醇复配作为组合
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捕收剂，对原矿ＴｉＯ２品位为８．７８％的金红石进行一次
粗选，浮选回收率可达 ８１．６％，精矿 ＴｉＯ２品位可达
７１．３％。

（２）二膦酸
二膦酸的选择性和捕收能力比单膦酸更高，是一

种性能优良的捕收剂。Ｚｈｅｎｇ等［２２］研究了１－羟基辛
基－１，１－二膦酸（ＤＰＡ）对在铌钙矿的浮选性能，结果
表明，ＤＰＡ对铌钙矿的选择性优于 ＢＡＡ、苯乙烯膦酸
等捕收剂。ＤＰＡ分子有４个－ＯＨ基，在水溶液可以发
生四级电离，ｐＫａ１＝１．５６，ｐＫａ２＝３．００，ｐＫａ３＝７．０３，
ｐＫａ４＝１１．０１。ＤＰＡ的ｐＫａ１、ｐＫａ２小于苯乙烯膦酸，酸性
比苯乙烯膦酸更强。Ｔａｎ等［２５］研究了１－羟基十二烷
基－１，１－二膦酸（ＨＤＤＰＡ）对异极矿的浮选性能与机
理，结果表明，ＨＤＤＰＡ对异极矿的浮选性能优于月桂
酸，ＨＤＤＰＡ在异极矿表面的吸附以化学吸附为主。

（３）氨基膦酸
氨基膦酸对萤石、方解石、重晶石、白钨石和磷灰

石表现出很好的浮选性能。邓晓洋等［９］研究了Ｎ－（４
－甲基苯基）－α－氨基苄基膦酸对萤矿石的捕收性
能，在ｐＨ＝１０左右，萤石单矿物的浮选回收率可达
９１％以上，实际矿石的一次粗选回收率可达９７．６６％，
精矿ＣａＦ２品位可达８２．１１％。

３．１．３　α－羟基烃基亚膦酸

近年来，α－羟基烃基亚膦酸开始用于氧化矿物浮
选。Ｌｉ等［２６］采用 α－羟基辛基亚膦酸（ＨＰＡ）为捕收
剂，对孔雀石进行浮选。在 ｐＨ＝５～１０时，ＨＰＡ对孔
雀石的回收率可达８０％以上。据推测，ＨＰＡ在孔雀石
表面的吸附过程中，可能发生如图４所示的吸附作用。

图４　ＨＰＡ在孔雀石表面的吸附模型
Ｆｉｇ．４　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍｏｄｅｌｏｆＨＰＡｏｎｍａｌａｃｈｉｔｅｓｕｒｆａｃｅ

３．１．４　烃基膦酸单酯

烃基膦酸单酯近年来也被用作捕收剂。Ｈｕａｎｇ
等［２７］采用苯乙烯膦酸单异辛酯（ＳＰＥ１０８）对锡石进行
浮选。结果表明，ＳＰＥ１０８对锡石的捕收能力优于苯乙
烯膦酸和苯甲羟肟酸（ＢＨＡ），比苯乙烯膦酸和苯甲羟
肟酸更容易吸附在锡石表面。ＳＰＥ１０８在锡石表面的
吸附作用形式有两种，如图５所示。通过量子化学密

度泛函（ＤＦＴ）计算表明，ＳＰＥ１０８对锡石的供电子能力
强于捕收剂苯乙烯膦酸和苯甲羟肟酸。

图５　ＳＰＥ１０８在锡石表面的吸附模型
Ｆｉｇ．５　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍｏｄｅｌｏｆＳＰＥ１０８ｏｎｃａｓｓｉｔｅｒｉｔｅｓｕｒｆａｃｅ

３．１．５　二烃基二硫代次膦酸（盐）

二异丁基二硫代次膦酸钠（ＤＴＰＩＮａ）是 Ａｅｒｏ
ｐｈｉｎｅ３４１８Ａ的主要成分，主要用于铜和硫化铅矿石的
浮选。Ｚｈｏｎｇ等［２８］采用ＤＴＰＩＮａ对黄铜矿、方铅矿进行
浮选，在捕收剂浓度为１２ｍｇ／Ｌ、ｐＨ＝８时，黄铜矿的回
收率可达９６．２％，而黄铁矿的回收率只有１３．５％；当
捕收剂浓度为５０ｍｇ／Ｌ、ｐＨ＝１１时，方铅矿的回收率可
达９１．７％，而闪锌矿回收率仅有１６．９％。红外光谱分
析表明，ＤＴＰＩＮａ中Ｐ＝Ｓ和 Ｐ－Ｓ－的 Ｓ原子均有可能
与硫化矿表面的金属原子发生化学作用。

３．２　萃取剂

有机磷化合物作为萃取剂具有萃取性能好、选择

性高及易反萃取等优点，在金属的分离和提纯方面得

到了广泛应用。有机磷萃取剂主要分为酸性磷萃取剂

和中性磷萃取剂。

３．２．１　酸性磷萃取剂

酸性磷萃取剂主要包括磷酸单酯、磷酸二酯、苯乙

烯膦酸单酯和二烃基次膦酸和烃基膦酸等。酸性磷萃

取剂分子的 －ＯＨ基在水中能电离出 Ｈ＋，一般其酸性
越强，萃取性能就越好。

（１）磷酸单酯
Ｐ５３８萃取剂是一种烷基为 Ｃ１２～１８的磷酸单酯，它

对金属离子具有很强的螯合能力。沈纬等［２９］采用

Ｐ５３８萃取Ａｌ２（ＳＯ４）３中的铁，经三级逆流萃取，可使
Ａｌ２（ＳＯ４）３纯度达到优级品级别。

（２）磷酸二酯
磷酸二酯的代表产品有 Ｄ２ＥＨＰＡ和磷酸二丁酯

（ＤＢＰ）等。Ｄ２ＥＨＰＡ最早被应用于提取铀，目前
Ｄ２ＥＨＰＡ还被用于萃取稀土、锰等元素。Ｋｈａｉｒｏｎｉｅ
等［３０］以Ｄ２ＥＨＰＡ为萃取剂从硝酸和硫酸溶液中萃取
稀土离子，发现萃取率随着 Ｄ２ＥＨＰＡ浓度的增加而增
加，Ｄ２ＥＨＰＡ对Ｌａ（ＩＩＩ）、Ｎｄ（ＩＩＩ）和Ｃｅ（ＩＶ）的萃取率分
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别可达９９．４％、９９．７％和１００％。
（３）苯乙烯膦酸单酯
Ｈｕａｎｇ等［１３］研究了苯乙烯膦酸单异辛酯对稀土离

子的萃取性能，通过量子力学计算，发现该化合物分子

具有较高的 ＨＯＭＯ能量，分子中的诱导效应更强，它
对Ｌａ（ＩＩＩ）有更好的萃取效果。

（４）二烃基次膦酸
Ｗａｎｇ等［３１］研究了不同官能团取代的二烷基次膦

酸从ＨＮＯ３溶液中对 Ｔｍ、Ｙｂ和 Ｌｕ的萃取性能。研究
发现，二烷基次膦酸分子中支链越靠近Ｐ原子，萃取能
力降低越大，无支链的次膦酸具有更强的萃取能力，说

明空间位阻对次膦酸的萃取性能影响较大。Ａｈｍａｄｉ
ｐｏｕｒ等［３２］研究了二（２，４，４－三甲基戊基）次膦酸（Ｃｙ
ａｎｅｘ２７２）和Ｄ２ＥＨＰＡ对锌和锰的协同萃取和分离，结
果表明协同萃取剂可以提高其萃取能力。

（５）二烃基硫代次膦酸
Ｃｙａｎｅｘ３０１和Ｃｙａｎｅｘ３０２是两种商品化烷基硫代

次膦酸萃取剂，Ｃｙａｎｅｘ３０１为二（２，４，４－三甲基戊基）
二硫代次膦酸，Ｃｙａｎｅｘ３０２为二（２，４，４－三甲基戊基）
单硫代次膦酸。Ｍｏｄｏｌｏ等［３３］采用 Ｃｙａｎｅｘ３０１从
ＮａＮＯ３水溶液中萃取分离锕系元素和镧系元素，结果
表明，未纯化的Ｃｙａｎｅｘ３０１对高浓度的Ｌｎ（ＩＩＩ）可以有
效分离，但对低浓度的Ｌｎ（ＩＩＩ）分离效果较差。将Ｃｙａ
ｎｅｘ３０１纯化后，在 ｐＨ＝３～４时，它对 Ａｎ（ＩＩＩ）／Ｌｎ
（ＩＩＩ）的分离因子可达１０００以上。Ｄｅｖｉ等［３４］采用 Ｃｙ
ａｎｅｘ３０２萃取 Ｍｎ（ＩＩ），结果表明，Ｍｎ（ＩＩ）的萃取率随
着平衡ｐＨ以及Ｃｙａｎｅｘ３０２浓度的增大而增加，Ｃｙａｎｅｘ
３０２中Ｓ和Ｏ原子对Ｍｎ（ＩＩ）均有配位作用。

３．２．２　中性磷萃取剂

中性磷萃取剂一般是含Ｐ＝Ｏ基但不含Ｐ－ＯＨ的
化合物，包括磷酸三丁酯、烃基膦酸二酯和三烃基氧化

膦等。

（１）磷酸三丁酯
磷酸三丁酯（ＴＢＰ）有磷酸三正丁酯（ＴｎＢＰ）、磷酸

三仲丁酯（ＴｓＢＰ）和磷酸三异丁酯（ＴｉＢＰ）三种同分异
构体（图６），最常用的是 ＴｎＢＰ。Ｃｈａｎｄｒａｓｅｋａｒ等［３５］研

究了ＴｎＢＰ和ＴｓＢＰ对Ｃｅ（ＩＶ）的萃取行为，结果表明，
ＴｓＢＰ的萃取率更高，这可能归因于 ＴｓＢＰ分子异丁基
支链中甲基的诱导作用使磷酰氧的碱度更高。崔涛

图６　ＴＢＰ的三种同分异构体
Ｆｉｇ．６　ＴｈｒｅｅｉｓｏｍｅｒｓｏｆＴＢＰ

等［３６］采用ＴＢＰ为萃取剂，航空煤油为稀释剂，从含锌
烟尘氯化浸出液中萃取锌，萃取率能够达到７０．４３％。
石成龙等［３７］以ＴＢＰ为萃取剂，丁酸乙酯（ＥＢ）和 ＦｅＣｌ３
为协萃剂，煤油为稀释剂，从盐湖卤水中进行了萃取

锂，单级萃取率可达８７．１２％。
（２）烃基膦酸二酯
烃基膦酸二酯萃取分离铀和钍的能力优于磷酸三

烷基酯。烃基膦酸二酯的化学结构对其在硝酸体系中

萃取铀和钍的能力的能力影响较大，当酯基是仲烷基

时，萃取铀的分配比明显提高，而萃取钍的能力显著降

低；与Ｐ直接相连的烷基如果是支链，则对铀和钍的萃
取能力均低于直链烷基。李树森［３８］采用分子力学计

算研究了取代基对烃基膦酸二酯萃取铀和钍效果的影

响，认为空间结构对萃取性能造成影响的主要原因是

分子内空间张力能的变化。

（３）二烃基次膦酸酯
Ｌｉ等［３９］合成了一种新型萃取剂２－乙基己基 －二

（２－乙基己基）次膦酸酯（ＥＨＢＥＨＰ），用于从硝酸介质
中萃取Ｃｅ（ＩＶ）和 Ｆ（Ｉ）。实验结果表明，ＥＨＢＥＨＰ具
有很强的萃取能力，可以分离回收混合稀土精矿浸出

液中的Ｃｅ（ＩＶ）和Ｆ（Ｉ）。
（４）三烃基氧化膦
三烃基氧化膦（ＴＲＰＯ）最初用于核燃料的萃取，随

后被用于稀有金属的萃取领域。Ｉｙｅｒ等［４０］采用二（２，
４，４－三甲基戊基）正辛基氧化膦（商品名为 Ｃｙａｎｅｘ
９２５）萃取Ｇａ（ＩＩＩ）、Ｉｎ（ＩＩＩ）和 Ｔｌ（ＩＩＩ），其中 Ｇａ（ＩＩＩ）、Ｉｎ
（ＩＩＩ）可在 ｐＨ＝４．０～５．０时萃取，Ｔｌ（ＩＩＩ）可在 ｐＨ＝
２．０～４．０时萃取。

３．３　缓蚀剂、阻垢剂与钝化剂

有机磷药剂具有良好的配位能力，使其可以附着

于金属表面，形成一层保护膜而具有保护金属表面的

能力，被用于钢、铜、铝、镁及其合金的防腐蚀、防结垢

和表面钝化处理领域。用作缓蚀剂、阻垢剂或钝化剂

的有机磷药剂，一般是酸性有机磷化合物的盐类。

植酸（ＰｈＡ）化学名称为环已六醇六磷酸酯，结构
式如图７所示。它的分子中含有６个磷酸酯基（１２个

图７　植酸的化学结构
Ｆｉｇ．７　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｐｈｙｔｉｃａｃｉｄ
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－ＯＨ基、６个Ｐ＝Ｏ基），具有极强的螯合能力，并且其
毒性极低，被认为是绿色的有机磷药剂。Ｎｏｔｏｙａ等［４１］

对植酸的缓蚀机理进行了研究，认为植酸在铜表面与

Ｃｕ原子配位形成了疏水膜，保护铜表面，抑制铜的腐
蚀。植酸钙和植酸镁的缓蚀效果较好，适合用作铜的

缓蚀剂，而钠盐则需要较高的浓度才能起到缓蚀作用。

将氨基、羟基等功能基引入有机磷分子中，可以提

高药剂的配位能力。郑细鸣等［４２］研究了 Ｎ－芳基 －
α－氨基苄基膦酸的缓蚀性能，结果表明，Ｎ－芳基 －
α－氨基苄基膦酸能够在金属表面形成一层致密的保
护膜，从而抑制金属的腐蚀；并且当苯环上有供电子基

时，可以提高其缓蚀性能。

３．４　抑制剂

植酸特殊的结构和极强的螯合能力使其在浮选抑

制剂领域也有独特的优势。Ｃｈｅｎ等［４３］研究了白钨矿

与方解石浮选分离过程中植酸钠的抑制作用，结果表

明，植酸钠可以有效地抑制方解石，而不影响白钨矿的

浮选。经过Ｚｅｔａ电位分析和ＦＴＩＲ分析，认为植酸分子
可与方解石表面的Ｃａ原子发生了化学吸附作用，而不
与白钨矿中的Ｃａ原子作用，这主要是两种矿物表面性
质不同造成的。

３．５　浸出剂

Ｚｈｕ等［４４］将植酸钠用作白钨矿的浸出剂，浸出过

程如图８所示。在优化的条件下，植酸钠对两个矿样
的浸出率分别可达９６．８９％和９７．１２％。浸出过程中
植酸钠与白钨矿中的 Ｃａ发生离子交换形成植酸钙沉
淀，同时将 ＷＯ４

２－溶解转移至液相。植酸钙经 Ｈ２ＳＯ４
和ＮａＯＨ处理后，可以循环利用。

图８　植酸钠浸出白钨矿及其循环利用过程
Ｆｉｇ．８　Ｌｅａｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｏｆｓｃｈｅｅｌｉｔｅｕｓｉｎｇｓｏｄｉｕｍｐｈｙｔａｔｅａｓｌｉｘ
ｉｖｉａｎｔａｎｄｒｅｃｙｃｌｉｎｇｏｆｓｏｄｉｕｍｐｈｙｔａｔｅ

４　结论与展望

本文主要介绍了有机磷选冶药剂的结构特点、合

成方法及其在矿物加工和冶金中的应用，并展望了有

机磷今后的发展趋势。

（１）有机磷化合物在矿物加工和冶金中取得了广
泛的应用，发展出了磷酸酯、烃基膦酸、烃基亚膦酸、二

烃基次膦酸、烃基膦酸酯、三烃基氧化膦、二烃基二硫

代磷酸、二烃基硫代次膦酸等选冶药剂。有机磷化合

物种类繁多，合成方法多样，并且仍在不断发展之中，

因此，有机磷药剂发展前景十分广阔。

（２）有机磷化合物多变的结构为其性能调控提供
了充分的空间，在药物、农药、阻燃剂等领域已经发展

出了多种新型有机磷化合物，但在选冶药剂方面的研

究还远远不够，开展有机磷药剂的构效关系研究及新药

剂开发，有望发展出更多、性能更加优异的选冶药剂。

（３）传统有机磷的合成方法以磷卤试剂为主要磷
源，磷卤试剂的优点是反应活性高，但其污染较大，发

展不需要磷卤试剂的合成方法是有机磷药剂绿色合成

的重要发展方向。
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