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低共熔溶剂在湿法冶金浸出中的应用进展
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[摘摇 要] 摇 低共熔溶剂具有低熔点、高溶解性、易制备等优良特性,在湿法冶金领域中受到广泛关注。 作为新型

“绿色冶溶剂,低共熔溶剂不仅避免了传统酸浸或碱浸带来的设备腐蚀问题,还能极大程度降低成本,并减轻环境污

染。 本文全面综述了现有低共熔溶剂的组成、分类及其理化性质,重点介绍了低共熔溶剂在金属矿物、金属氧化物

浸出中的应用研究进展,并根据现存问题,对低共熔溶剂的发展趋势进行了展望。
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0摇 引言

低共熔溶剂 ( Deep eutectic solvents, DESs) 由

Abbott 研究小组在 2003 年首次发现[1]。 DESs 具有

无污染、回收利用率高、溶解性好、饱和蒸汽压低、原
料多样易获取等优点[2]。 此外,低共熔溶剂可以从

天然来源(所谓的天然 DESs)获得,特别是通过有

机酸、氨基酸和糖等初级代谢物获得[3],避免了纯

化等后续工序的成本压力。 这些优点使得 DESs 被

广泛应用于材料制备、气体吸收、有机合成、药物制

备等研究领域[4 - 5]。
在湿法浸出过程中,传统酸浸、碱浸虽然可以实

现目标元素的有效浸出,但是其溶剂大多为强酸强

碱,都具有极强的腐蚀性,不仅会对设备造成腐蚀,

而且在浸出过程中可能会产生一定的有毒气体、废
水及一些难溶杂质。 而低共熔溶剂具备无腐蚀、无
污染、易制备等优良特性,可以作为传统溶剂的替代

品应用于湿法浸出工艺中。
本文总结了低共熔溶剂的组成、分类、性质及制

备方法,重点综述了以低共熔溶剂为浸出剂处理复

杂矿物,以及回收有价金属的应用进展,为低共熔溶

剂在湿法冶金领域中的应用提供了参考。

1摇 低共熔溶剂的组成与分类

低共熔溶剂通常由两种或两种以上物质按一定

比例混合形成,其组分分为氢键供体 ( Hydrogen
bond donator, HBD) 和氢键受体 ( Hydrogen bond
acceptor,HBA)。 氢键供体一般为尿素、某些酰胺、
羧酸、多元醇等化合物;氢键受体一般为含卤离子的

季铵盐、两性离子、卤化盐等化合物[6 - 7]。 这些物质

能够通过氢键的相互作用而结合,从而降低物质的

晶格能,获得较低的熔点。 在低共熔溶剂的形成过

程中,卤离子起到关键的连接作用,因此,卤离子的

不同会对 DESs 的理化特性影响较大[8]。
Abbott 研究团队[9 - 10] 按照组成的不同将低共

熔溶剂分为了 4 种类型,并写出了通式(式(1)):
Cat + X - zY (1)

式中,Cat + 原则上指的是铵盐、鏻盐或锍盐阳离子;
X 指路易斯碱,通常为卤素阴离子;z 表示与卤素阴

离子相互作用的 Y 分子的数量;Y 指的是路易斯酸
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或布朗斯台德酸。 低共熔溶剂的 4 种类型分别如下:
1)第一种低共熔溶剂由季铵盐与无水金属卤

代盐组成,通式为 Cat + X - zMClx,其中 M 为 Zn、Sn、
Fe、Al、Ga、In 等。

2)第二种低共熔溶剂由季铵盐和水合的金属

卤化物构成,通式为 Cat + X - zMClx·yH2O,其中 M 包

括的元素为 Cr、Co、Cu、Ni、Fe。
3)第三种低共熔溶剂由氯化胆碱与氢键供体

组成,通式为 Cat + X - zRZ,其中 Z 为含有 CONH2、
COOH、OH 等基团的氢键供体。

4)第四种低共熔溶剂由 ZnCl2、AlCl3等金属氯化

物与尿素、乙二醇等 HBD 混合构成,通式为 MClx +
RZ = MCl +

x - 1·RZ + MCl -
x + 1,这里 M 包括的元素为

Al、Zn、CONH2OH。
由于第三种类型的 DESs 可以对一些金属氯化物

与氧化物进行溶解,所以近些年被广泛应用,同时由于

氯化胆碱具有价格低、易制备、无毒、易降解等优点,故
以其作为氢键受体的低共熔溶剂的相关研究更多。 近

几年常用的氢键供体与氢键受体的组成[11]见表 1。

表 1摇 常见的氢键受体和氢键供体

2摇 低共熔溶剂的性质与制备

2郾 1摇 性质

由于 DESs 的可设计性、原料来源多样性及供

受体用量比例的不同,通常在常温常压下呈现不同

的理化特性[12]。 在湿法冶金的应用研究中,DESs
的熔点、黏度、溶解性、酸碱性等性质常常受到研究

者的关注。
2郾 1郾 1摇 熔点

DESs 普遍存在熔点低于单个组成成分熔点的

特性,目前所研制出的 DESs 的熔点在室温下都低

于 150 益。 常用的 DESs 的熔点[13 - 14] 见表 2。 从表

2 中可以看出,较低的熔点使得大部分 DESs 在室温

下都呈现液体状态,这克服了溶剂因单个组分熔点

较高而不能直接应用于浸出过程的问题。

表 2摇 常用的 DESs 熔点

序号
氢键受体

(HBA)
氢键供体

(HBD)
摩尔比例

(HBA颐 HBD)
纯 HBD
熔点 / 益

DESs 熔
点 / 益

1 ChCl 尿素 1颐 2 134 12

2 ChCl 硫脲 1颐 2 175 69

3 ChCl 乙酰胺 1颐 2 80 51

4 ChCl 苯甲酰胺 1颐 2 129 92

5 ChCl 乙二醇 1颐 2 - 12郾 9 - 66

6 ChCl 丙三醇 1颐 2 17郾 8 - 40

7 ChCl 苯甲酸 1颐 1 122 95

8 ChCl 己二酸 1颐 1 153 85

9 ChCl 柠檬酸 1颐 1 149 69

10 ChCl 丙二酸 1颐 1 135 10

11 ChCl 草酸 1颐 1 190 34

12 ChCl 苯乙酸 1颐 1 77 25

13 ChCl 苯丙酸 1颐 1 48 20

14 ChCl 三羧酸 1颐 1 159 90

15 ChCl 间苯二酚 1颐 4 110 87

16 ZnCl2 尿素 1颐 3郾 5 134 9

17 ZnCl2 乙酰胺 1颐 4 80 - 16

摇 摇 由表 2 可以得出,影响 DESs 熔点的主要因素

为:淤氢键供体的种类[15]。 不同的 HBD 与 HBA 形

成氢键的能力不同,导致形成的 DESs 的熔点具有

一定差距。 故在制备 DESs 时,可以通过选择不同

的 HBD 来控制所制备的 DESs 的熔点。 于氢键受

体的结构与组成[16]。 一般来说,季铵盐阳离子越

小,DESs 熔点的降低程度越大;季铵盐阳离子结构
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越对称,DESs 熔点越高。 各种阴离子的氢键形成能

力各异,其中,氢键形成能力越高,形成的 DESs 的

熔点就越低。 例如,以尿素为氢键受体,胆碱盐衍生

物形成的 DESs 的熔点以 F - > NO -
3 > Cl - > BF -

4 的

顺序降低,表明 DESs 熔点与氢键的强度有关[1,13]。
盂氢键供体和氢键受体的比例。 不同的比例形成的

混合物的熔点不同,通常存在熔点最低的比例,一般

认为该比例为制备 DESs 的最佳比例。 例如,当

ChCl 与尿素分别以 1颐 1与 1颐 2的摩尔比例混合时,
得到的 DESs 的熔点分别为大于 50 益和 12 益。
2郾 1郾 2摇 黏度

在湿法冶金过程中,浸出剂的黏度会影响浸出

效果。 常用的 DESs 的黏度数据[13,17 - 18] 见表 3。 大

多数 DESs 在室温下的黏度都超过了 100 cP(氯化

胆碱 - 乙 二 醇 低 共 熔 溶 剂 在 25 益 下 黏 度 为

37 cP) [17]。出现这种现象的主要原因是低共熔溶剂

中氢键供体与氢键受体之间形成的复杂氢键网络以

及它们之间的相互作用,例如静电引力和范德华力,
导致低共熔溶剂中的分子移动困难,具有较低的离

子迁移率[19]。

表 3摇 DESs 在不同温度下的黏度

序号
氢键受体

(HBA)
氢键供体

(HBD)
摩尔比例

(HBA颐 HBD)
黏度 /
cP

温度 /
益

1 ChCl 尿素 1颐 2 750 25

2 ChCl 尿素 1颐 2 169 40

3 ChCl 乙二醇 1颐 2 36 20

4 ChCl 乙二醇 1颐 3 19 20

5 ChCl 葡萄糖 1颐 1 34 400 50

6 ChCl 丙三醇 1颐 2 376 20

7 ChCl 丙三醇 1颐 2 259 25

8 ChCl 丙三醇 1颐 3 450 20

9 ChCl 木糖醇 1颐 1 5 230 30

10 ChCl 丙二酸 1颐 2 1 124 25

11 ZnCl2 尿素 1颐 3郾 5 11 340 25

12 AcChCl 尿素 1颐 2 2 214 40

13 薄荷醇 辛酸 1颐 3 7郾 61 25

14 季铵氯盐 乙二醇 1颐 3 23郾 9 40

15 季铵氯盐 二甘醇 1颐 3 44郾 4 40

16 季铵氯盐 三甘醇 1颐 3 115郾 6 40

17 季铵氯盐 丙三醇 1颐 3 238郾 3 40

2郾 1郾 3摇 溶解性

溶解性是衡量物质在溶剂中的溶解能力大小的

参数,是溶剂的一个重要物理性质[20]。 DESs 对气

体(二氧化硫、二氧化碳等)、金属氧化物、高分子生

物质以及药物分子等都表现出良好的溶解性[21 - 23]。
一些研究表明 DESs 对酸性气体 CO2、SO2具有较强

的溶解性,并指出其溶解性会根据温度、大气压、
DESs 的组成成分及组成比例发生一定程度的变

化[24 - 26]。 木质纤维素生物质是全球储量最为丰富

的低碳可再生资源,Zhou 等[27] 研究发现木质纤维

素生物质可以选择性溶解于脂肪族 DESs 中,这为

木质纤维素生物质的高价值利用提供了新的思路。
中药鸡骨草中的黄酮和皂苷两种主要生物活性成分

可以更好地溶解于氯化胆碱-乙二醇 DESs 和氯化

胆碱-乳酸 DESs 中[28]。 黄连、黄柏等药用植物中

的小檗碱被发现可以更好地溶解于由尿素、氨基酸、
糖与胆碱组成的 DESs 中[29]。
2郾 1郾 4摇 酸碱性

氢离子和 pH 值在湿法冶金过程中起着重要的

作用。 pH 值会影响 DESs 在气体吸收、生物质处

理、金属处理和催化中的应用。 Andrea 等[30]研究表

明随着温度的升高,DESs 的 pH 值会逐渐降低。 此

外,组成成分的种类与含量不同,DESs 的 pH 也有

所差异。 基于羧酸的 DESs 通常表现出强酸性特

征,而基于酰胺和铵的低共熔溶剂的 pH 为 7郾 25 ~
9郾 07[31],值得注意的是当糖类多元醇与 ChCl 混合

时,获得的 DESs 的酸碱度总是表现出中性[13]。
综上所述, DESs 的低熔点特性可以降低成本,

且制备过程简单,对设备无腐蚀性。 用作浸出剂时,
与传统无机酸或碱相比,由于 DESs 的黏度较高,
DESs 与原料无法充分接触,影响浸出过程。 为了克

服这一问题,大多数学者通过升高温度或适量加水

来降低 DESs 的黏度。 对于溶解性和酸碱性,通过

调整低共熔溶剂的成分和摩尔比例,可以针对性地

设计出适应特定物质溶解特性的 DESs。
2郾 2摇 制备

低共熔溶剂的制备较为简单,目前最常用的制

备方法为加热法。 加热法适合组分干燥且热稳定性

较好的化合物,通常在低于 100 益的条件下将 HBA
与 HBD 混合后不断搅拌,直至形成均匀的透明液

体,即可制备 DESs[32]。 Florindo 等[33] 研究发现在

高温条件下胆碱阳离子与羧基会发生酯化反应,因
此提出了采用研磨法制备 DESs,以避免酯类物质的

产生。 该方法将各组分于室温下用杵在研钵中进行

研磨,直至形成均匀的液体。 冷冻干燥法[34] 也可以
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用于制备 DESs,即将 DESs 的组分溶解在蒸馏水中,
随后冷冻干燥,形成均匀黏稠的液体,这种方法操作

复杂且制备效果较差,因此使用较少。 微波辐射

法[35]可以缩短 DESs 的制备时间和能量成本,是生

产 DESs 的最快方法。 该方法操作简单,只需要使

用微波将 HBA 与 HBD 的混合物照射 20 s 即可,但
是这种方法需要仔细选择加热功率、时间以及元件,
以防止副反应的发生。

3摇 低共熔溶剂在湿法冶金中的应用

近些年来随着科学技术的发展和能源转型,金
属的消耗量逐渐增大,由此带来的金属资源枯竭问

题也日益严峻,因此从低品位矿石和工业副产品中

回收金属十分重要。 湿法冶金过程具有较强的选择

性,通过合理控制湿法参数条件即可实现不同元素

的选择性分离,还可以使原料中的有价元素与脉石

有效分离。 在湿法浸出过程中,使用酸、碱、盐等无

机水溶液作为浸出剂的工艺相对较多,这些传统浸

出剂大多具有极强腐蚀性,且很难二次利用,对环境

也存在一定污染风险。 低共熔溶剂作为新型“绿
色冶浸出剂,不仅污染小、无腐蚀性、廉价安全、低耗

能及操作简单,而且因其易降解、熔点低、溶解性好

等优良特性,可以应用于多种金属的溶解浸出过程

中,成为湿法冶金传统浸出剂的良好替代品。
3郾 1摇 金属矿物的浸出

湿法冶金处理矿物时,原料经过预处理后第

一步就是浸出。 黄铜矿是一种含有 Cu、Fe、S 等物

质的混合矿,黄铜矿的浸出是湿法冶金过程中的

一个核心问题[36] 。 胆碱类 DESs 体系中存在着大

量的氯离子与供体分子,在浸出过程中,它们能够

与金属形成稳定的配合物,这些配合物在 DESs 中

具有很高的溶解度,可促进黄铜矿的溶解。 Jenkin
等[37]使用氯化胆碱-乙二醇(摩尔比例 1 颐 2)低共

熔溶剂对银金矿、黄铁矿、方铅矿、黄铜矿进行溶

解,证明了 DESs 可以用作浸出剂处理金属矿物。
钙钛矿和黄铁矿等难溶矿物可以通过电解的方式

溶解在 DESs 中。
张远[38]采用氯化胆碱-尿素、氯化胆碱-水合

草酸低共熔溶剂浸出氧化锌矿中的锌,研究结果表

明,通过改变浸出温度、液固比、浸出时间、搅拌速度

等条件,可以确定浸出的最佳工艺条件,并且氯化胆

碱-尿素(摩尔比例 1 颐 2) DESs 对锌的浸出率可达

65% ;对于摩尔比例为 1 颐 1的氯化胆碱-水合草酸

DESs 浸出剂,采用相同的实验步骤,确定浸出温度

50 益、 液固比 10 颐 1、 浸出时间 2 h、 搅拌速度

300 r / min 为最佳浸出工艺条件,在此条件下锌的浸

出率可达 90%以上。
Hartley 等[39]研究了硫化铁和砷化铁矿物在氯

化胆碱-乙二醇低共熔溶剂中的溶解行为。 研究发

现 4 种铁矿物在 DESs 中溶解率由强到弱依次为:
白铁矿 >黄铁矿 > 斜方砷矿 > 含砷黄铁矿,这表明

电化学溶解行为受到砷或硫部分的控制。
除了对有价金属进行浸出外,DESs 还可用于提

取复杂矿物中的稀土元素。 Entezari鄄Zarandi 等[40]

将尿素、丙二酸和柠檬酸以不同的比例与氯化胆碱

混合形成低共熔溶剂,对氟碳铈矿矿石中稀土元素

的浸出行为展开研究,结果表明,相比基于尿素或尿

素 +柠檬酸混合的 DESs,基于丙二酸或丙二酸 + 尿

素混合的 DESs 对稀土元素更具亲和力。 磷酸盐矿

物是稀土元素的主要原料之一,Alguacll[41] 研发了

一种使用 DESs 代替传统酸溶解这种原材料的工

艺,由于 DESs 很难从磷酸盐中回收有价金属,所以

先将矿物在 NaOH 介质中于 500 益下焙烧处理 2 h,
使磷酸盐转化为相应的氢氧化物;烘干后用不同的

DESs 在液固比为 10 g / L、温度为 100 益条件下处理

72 h,浸出效率可超过 80% 。
3郾 2摇 金属及其氧化物的浸出

低共熔溶剂对金属氧化物具有选择性溶解能

力。 Abbott 等[42]研究了多种金属氧化物在氯化胆

碱-尿素(摩尔比例 1 颐 2) DESs、氯化胆碱-乙二醇

(摩尔比例 1颐 2)DESs、氯化胆碱-丙二酸(摩尔比例

1颐 1)DESs 中的溶解度,结果见表 4。

表 4摇 部分金属氧化物在 DESs 中的溶解度 mg / L

金属氧化物
氯化胆碱-
丙二酸

氯化胆碱-
尿素

氯化胆碱-
乙二醇

TiO2 4 0郾 5 0郾 8
V2O5 5 809 4 593 131
CrO3 6 415 10 840 7
MnO 6 816 0 12

Mn2O3 5 380 0 7郾 5
FeO 5 010 0郾 3 2

Fe2O3 376 0 0郾 7
Fe3O4 2 314 6郾 7 15
NiO 151 5 9郾 0
Cu2O 18 337 219 394
CuO 14 008 4郾 8 4郾 6
ZnO 16 217 1 894 469
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摇 摇 由表 4 可知,某些金属氧化物表现出较高的溶

解度,如 V2O5在以丙二酸和尿素为 HBD 的 DESs 中

溶解度分别为5 809 mg / L 和4 593 mg / L;CrO3在以尿素

为 HBD 的DESs 中溶解度为10 840 mg / L;Cu2O 在以丙

二酸为 HBD 的 DESs 中溶解度高达 18 337 mg / L。 同

时,相对于尿素和乙二醇,基于丙二酸的 DESs 表现

出更高的溶解度。
HBA 与 HBD 的比例关系对金属氧化物的溶解

度具有显著影响。 Nerea 团队[43] 将甲苯磺酸-水合

物与氯化胆碱结合,构建了一种低共熔溶剂,并以

2颐 1、1 颐 1和 1 颐 2的摩尔比例用于对 MnO、Fe2 O3、
Cu2O、In2O3、ZnO 等金属氧化物进行溶解实验研究,
发现在摩尔比例为 1 颐 2时,这些金属氧化物都表现

出较高的溶解度。
大量研究表明,浸出温度、浸出时间、液固比、搅

拌速率等因素都会影响浸出效率。 在一定的范围

内,提高温度、延长浸出时间、增加液固比、升高搅拌

速率会使金属或金属氧化物的浸出效率有大幅提

升。 牛福生等[44] 利用低共熔溶剂从含锌尘泥中浸

出锌,研究了三种基于胆碱基的低共熔溶剂,通过对

以上因素的控制并经过实验对比,发现氯化胆碱-
丙二酸 DESs 在浸出温度 70 益,液固比 16 mL / 1g,
浸出时间 7 h,搅拌速度 500 r / min 的最佳浸出条件

下可以实现 99郾 30% 的锌浸出效率。 同样,何喜红

等[45]在改变实验条件并进行对比实验后,发现氯化

胆碱-苯基次膦酸的 DESs 可以实现 Ni2O3和 Co2O3

的高效浸出,其浸出率分别可以达到 93郾 5% 和

93郾 7% 。 董佳静[46]采用摩尔比为 1颐 2的氯化胆碱-
尿素 DESs 和 1颐 1的氯化胆碱-丙二酸 DESs 作为浸

出剂,对含锌尘泥进行浸出实验,研究表明这两种低

共熔溶剂对锌均有良好的选择性,且氯化胆碱-尿

素显示出更强的浸出能力。
某些有色金属元素被证实可由低共熔溶剂实现

有效浸出。 Z俟rner 等[47] 采用氯化胆碱 - 乙二醇

(1颐 2)、氯化胆碱 - 尿素 (1 颐 2 )、氯化胆碱 - 草酸

(1颐 1)三种 DESs 从氧化物烟尘中浸出提取铟,研究

结果表明,氯化胆碱-草酸 DESs 是最有效的浸出

剂,在进一步的分离步骤中展现超强的选择性。 在

浸出温度 50 ~ 70 益、浸出剂体积 75 ~ 200 mL、液固

体积质量比 10 ~ 20 mL / 1 g 条件下,该溶剂对铟的

浸出率可以达到 88% 以上,实现了铟的选择性提

取。 该方法为回收冶金工业处理粉尘中的有价金属

提供了新的思路。

总的来说,DESs 在湿法冶金浸出工艺中具有良

好的前景,不仅能高效、无污染地对特定金属进行浸

出,还能处理某些复杂矿物,而且处理后的溶液经过

简单处理后还可以循环利用。 因此低共熔溶剂有望

成为湿法冶金新型绿色浸出溶剂。

4摇 结束语

DESs 对金属矿物、金属氧化物等都具有良好的

溶解性和选择性提取能力。 现阶段对低共溶溶剂的

研究大多集中于熔点、酸碱度、黏度等物理性质随温

度、组成因素变化的规律,部分学者对金属氧化物、
金属矿物等在 DESs 中的溶解性进行了研究分析,
发现 DESs 对 Cu、Zn、Al 等金属均具有良好的溶解

能力,对稀土元素也具有很高的亲和力。 虽然已经

证明金属在 DESs 中的溶解性较高,但是不同金属

化合物在 DESs 中的浸出理论和选择性分离机理研

究还不深入。 未来可以借助分子动力学模拟浸出过

程、研究浸出机理、完善浸出理论体系,在提高浸出

率的同时缩短浸出时间,实现 DESs 对金属和复杂

矿物的“高效率、高选择、高分离冶目标。
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Progress in the Application of Deep Eutectic Solvents in
Hydrometallurgical Leaching

YU Qiyuan1,2, LONG Yue1,2, LIU Yongzhi1,2, DU Peipei1,2

(1. School of Metallurgy and Energy Engineering, North China University Science and Technology,Tangshan 062300, China;
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Abstract: Eutectic solvents have excellent characteristics such as low melting point, high solubility and
easy preparation, and have attracted extensive attention in the field of hydrometallurgy. As a new
“green冶 solvent, eutectic solvents not only avoid the equipment corrosion problems caused by traditional
acid leaching or alkali leaching, but also greatly reduce costs and reduce environmental pollution. In this
paper, the composition, classification and physicochemical properties of existing eutectic solvents were
comprehensively reviewed, and the research progress of eutectic solvents in the leaching of metal minerals
and metal oxides was emphatically introduced, and the future development trend of eutectic solvents was
prospected according to the existing problems.
Key words: deep eutectic solvents; hydrometallurgical leaching; physical and chemical properties;
preparation; metal minerals leaching; metal oxides leaching
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