
Material Sciences 材料科学, 2026, 16(7), 163-179 
Published Online July 2026 in Hans. https://www.hanspub.org/journal/ms 
https://doi.org/10.12677/ms.2026.167165 

文章引用: 张甜甜, 林荣文, 余东海, 向绍基, 郑文, 王成龙. 取代苯酚类萃取剂在铷、铯分离回收中的研究进展[J]. 
材料科学, 2026, 16(7): 163-179. DOI: 10.12677/ms.2026.167165 

 
 

取代苯酚类萃取剂在铷、铯分离回收中的研究

进展 
张甜甜1,2，林荣文2，余东海2，向绍基2，郑  文3，王成龙1* 
1兰州交通大学，光电技术与智能控制教育部重点实验室，甘肃 兰州 
2中国科学院上海有机化学研究所，先进氟氮材料全国重点实验室，上海 
3武汉朋和科技有限公司，湖北 武汉 
 
收稿日期：2026年6月18日；录用日期：2026年7月18日；发布日期：2026年7月27日 

 
 

 
摘  要 

铷(Rb)和铯(Cs)作为重要的稀有碱金属资源，在航空航天、新能源、电子信息及国防军工等高科技领域

具有不可替代的战略价值。然而，二者与大量化学性质相近的钾、钠等离子共存于盐湖卤水和矿石浸出

液中，分离提取难度极大。溶剂萃取法是当前铷铯分离的主流技术，其中以4-叔丁基-2-(α-甲基苄基)苯
酚(t-BAMBP)为代表的取代苯酚类萃取剂，凭借其基于“体积效应”的卓越选择性、快速的反应动力学

和良好的循环性能，成为该领域的核心萃取剂。文章系统综述了以t-BAMBP为核心的取代苯酚类萃取剂

在铷、铯分离领域的研究进展。首先，梳理了铷铯资源的分布、性质与应用现状；其次，详细阐述了萃

取化学的基础，系统分析了萃取热力学与动力学机理；再次，重点介绍了从单级条件优化到多级逆流连

续萃取的工艺开发策略，特别关注了针对高钾/钠背景溶液的强化分离技术；并探讨了稀释剂筛选、协同

萃取体系设计、萃取剂合成与回收以及工艺过程中“固相化合物”问题在内的工艺优化与创新；最后，

对比分析了不同技术路线的优缺点，对该领域未来的研究方向如绿色协同体系开发、萃取剂结构设计以

及多技术耦合进行了展望。 
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Abstract 
Rubidium (Rb) and cesium (Cs), as important rare alkali metal resources, have irreplaceable strategic 
value in high-tech fields such as aerospace, new energy, electronic information, and the national de-
fense and military industry. However, they are often associated with large amounts of chemically sim-
ilar ions such as potassium and sodium in salt lake brine and ore leachate, making their separation 
and extraction extremely difficult. Solvent extraction is the current mainstream technology for rubid-
ium-cesium separation. Among the various extractants, substituted phenols represented by 4-tert-
butyl-2-(α-methylbenzyl)phenol (t-BAMBP) have become the core choice in this field due to their out-
standing selectivity based on the “volume effect,” rapid reaction kinetics, and good recycling perfor-
mance. This paper systematically reviews the research progress on substituted phenol extractants, 
with a focus on t-BAMBP. The article first outlines the distribution, properties, and current applica-
tions of rubidium and cesium resources; Second, it elaborates on the fundamentals of extraction 
chemistry and systematically analyzes the thermodynamic and kinetic mechanisms of extraction; 
Third, it focuses on process development strategies ranging from single-stage condition optimization 
to multi-stage counter-current continuous extraction, with particular attention to specific separation 
techniques for high potassium/sodium background solutions; Subsequently, it discusses process op-
timization and innovations, including diluent selection, design of synergistic extraction systems, syn-
thesis and recovery of extractants, and the issue of “third phase” or solid precipitate formation in the 
process; Finally, it compares the advantages and disadvantages of different technological routes and 
looks ahead to future research directions in this field, such as the development of green synergistic 
systems, extractant structure design, and multi-technology coupling. 
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1. 引言 

1.1. 铷、铯的战略地位与应用 

铷和铯是元素周期表中第 IA 族的稀有碱金属元素，具有独特的物理化学性质。它们拥有极低的电离

能(铯为 3.89 eV，铷为 4.18 eV)和优异的光电效应，使其在众多高科技领域展现出不可替代的应用价值[1] 
[2]。在能源领域，铷、铯因其易离子化的特性，被广泛应用于磁流体发电、热离子转换发电以及离子推
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进火箭等能量转换技术中[3]-[5]。在航天航空领域，铯原子钟以其极高的频率稳定性(误差可达数百万年

不超过 1 秒)成为全球定位系统(GPS)和卫星导航的核心部件[6]-[8]。在光电领域，铷、铯化合物是光电倍

增管、夜视仪、红外探测器等设备的关键材料[9] [10]。此外，铷、铯及其化合物在特种玻璃[11]、催化剂

[12]、生物医药[13]、钙钛矿太阳能电池[14]等领域也展现出广阔的应用前景[15]。 
随着全球高科技产业的快速发展，铷、铯的战略地位日益凸显。美国、日本、加拿大、澳大利亚等国

家及欧盟已相继将铷、铯列为战略性关键矿产资源或战略矿产清单[16]-[18]。据美国地质调查局(USGS)
数据，2024 年高纯度金属铯的价格已达 128 美元/克，且呈现持续上涨趋势[19]。因此，开发高效、经济

的铷铯分离提取技术具有重要的战略意义和经济价值。 

1.2. 铷、铯资源分布与赋存特征 

铷和铯在地壳中的丰度相对较低，铷的含量约为 2.8 × 10−2%，铯的含量约为 1.2 × 10−8%~1 × 10−5% 
[20] [21]。二者至今未发现独立的工业矿物，通常以类质同相的形式伴生于锂云母、铯榴石、钾长石等硅

酸盐矿物以及盐湖卤水、地下卤水中[22] [23]。 
锂云母是铷的主要载体矿物，中国约 55%的铷资源赋存于锂云母中[24] [25]。江西宜春、新疆可可托海

等地是重要的铷铯矿产资源分布区。铯榴石(又称铯沸石)是含铯最丰富的矿物，其Cs2O 含量可达 5%~32%，

是提取铯的最重要工业原料[26] [27]。加拿大 Tanco 矿区、津巴布韦 Bikita 矿区是全球最大的铯榴石生产基

地[28] [29]。此外，铁锂云母[30]、黑云母[31]、白云母[32]、钾长石[33]等矿物中也含有一定量的铷和铯。 
盐湖卤水和地下卤水是铷、铯的重要液体资源。据估计，全球约 90%以上的铷资源蕴藏于盐湖及地

下卤水中[33]-[35]。美国索尔顿盐湖铷含量达 169 mg/L、铯含量达 20 mg/L[36]；以色列死海铷含量约 60 
mg/L [37]；中国青海察尔汗盐湖、西藏扎布耶盐湖、四川平落坝地下卤水等均含有丰富的铷、铯资源[38]-
[40]。然而，卤水中铷、铯浓度通常较低(平均约 10.8 mg/L 和 0.034 mg/L)，且与大量 Li⁺、Na⁺、K⁺、Mg²⁺、
Ca²⁺等共存，分离提取难度极大[35] [41]。 

随着锂云母提锂产业的快速发展，提锂母液(尾液)中富集了相当量的铷和铯，成为重要的二次资源

[42] [43]。此外，含铷铯的尾矿、废渣、粉煤灰等也是潜在的可回收资源[44] [45]。 

1.3. 铷铯分离技术研发进展 

由于铷、铯与同族元素钾、钠的物理化学性质极为相似，分离提纯一直是分离科学领域的难题。目

前，主要的分离方法包括沉淀法、离子交换法、分步结晶法和溶剂萃取法[46]-[48]。 

1.3.1. 沉淀法 
利用大体积阴离子(如杂多酸、多卤化物、矾类等)与 Rb⁺、Cs⁺形成难溶化合物实现分离[49] [50]。该

法历史悠久，但存在沉淀组成不稳定、纯度低、流程复杂等缺点，目前已较少直接用于铷铯提取[51]。 

1.3.2. 离子交换法 
利用无机离子交换剂(如沸石等)或有机离子交换树脂对 Rb⁺、Cs⁺的选择性吸附实现分离[52]-[55]。该

法尤其适用于低浓度铷铯溶液的富集，但存在交换容量有限、吸附剂机械强度差等问题[23] [53]。 

1.3.3. 分步结晶法 
利用不同碱金属化合物之间溶解度的差异，通过多次溶解和结晶实现分离[54] [55]。该法操作繁复、

耗时长、分离效率低，目前已逐渐被其他方法替代[56]。 

1.3.4. 溶剂萃取法 
利用萃取剂选择性地将 Rb⁺、Cs⁺从水相转移到有机相，实现与其他离子的分离[57] [58]。该法具有反
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应速度快、处理能力大、分离效率高、易于连续操作等优点，是当前铷铯分离研究的主流方向[59] [60]。
铷铯分离技术对比结果如表 1 所示。 
 
Table 1. Comparison of the main technical methods for rubidium-cesium separation 
表 1. 铷铯分离主要技术方法对比 

方法 原理 优点 缺点/现状 

沉淀法 

利用大体积阴离子(如杂多

酸、多卤化物、矾类等)与
Rb⁺、Cs⁺形成难溶化合物 
实现分离。 

操作简单、成本低廉。 

1) 沉淀组成不稳定，产品纯

度低，流程复杂。 
2) 目前已较少直接用于铷铯

提取。 

离子交换法 

利用无机离子交换剂(如沸

石、杂多酸盐、亚铁氰化物、

钛硅化合物等)或有机离子交

换树脂对 Rb⁺、Cs⁺进行选择

性吸附。 

特别适用于从低浓度铷铯溶液

中进行富集。 
交换容量有限，吸附剂机械强

度差，解吸困难 

分步结晶法 
利用不同碱金属化合物之间溶

解度的差异，通过反复的溶解

和结晶过程实现分离。 
操作简单、无需复杂设备 

1) 操作繁琐，耗时长，分离

效率低。 
2) 已逐渐被其他方法替代。 

溶剂萃取法 
利用萃取剂选择性地将 Rb⁺、
Cs⁺从水相转移到有机相，实

现与其他离子的分离。 

反应速度快，处理能力大，分

离效率高，易于实现连续化操

作。 

是当前铷铯分离研究的主流方

向。具有高选择性、低水溶

性、高化学稳定性、良好反萃

性能等优点。 

 
在各种萃取剂中，取代苯酚类萃取剂(特别是 BAMBP 和 t-BAMBP)因其对碱金属离子的体积选择性

(Cs⁺ > Rb⁺ > K⁺ > Na⁺ > Li⁺)、低水溶性、高化学稳定性和良好反萃性能，成为铷铯分离领域研究和应用最

广泛的萃取剂[61]-[63]。自 1965 年美国橡树岭国家实验室首次报道 BAMBP 用于铯提取以来[64]，国内

外学者围绕其萃取化学、热力学、动力学、工艺开发及过程强化等方面开展了大量系统深入的研究[65]-
[68]。 

2. 取代苯酚类萃取剂概述 

2.1. 典型萃取剂：BAMBP 与 t-BAMBP 

取代苯酚类萃取剂中最具代表性的是 4-仲丁基-2-(α-甲基苄基)苯酚(简称 BAMBP 或 s-BAMBP)和 4-
叔丁基-2-(α-甲基苄基)苯酚(简称 t-BAMBP) [69] [70]。二者的分子结构如图 1 所示，其主要区别在于对位

烷基：BAMBP 为仲丁基，t-BAMBP 为叔丁基。 
1965 年，美国橡树岭国家实验室的 Egan 等[64]首次系统研究了 BAMBP 萃取碱金属的性能，发现其

对铯具有极高的选择性。随后，Arnold 等[65]将 BAMBP 成功应用于铯榴石浸出液中铯的提取，建立了

Phenex 溶剂萃取工艺流程。1971 年，Rais 等[71]发现 t-BAMBP 与 BAMBP 具有相近的萃取性能，但由

于叔丁基的合成原料更易得、萃取剂稳定性更好，t-BAMBP 逐渐取代 BAMBP 成为研究和应用的主流[72] 
[73]。 
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Figure 1. Structures of extractants for ce-
sium and rubidium extraction 
图 1. 用于铯和铷提取的萃取剂结构 

 
BAMBP 和 t-BAMBP 的主要物理化学性质[74] [75]：分子量 254.4；密度约 1.00 g/mL (20℃)；沸点

约 186℃ (6 mmHg)；在水中的溶解度极低(<0.01 g/L)；在常用有机稀释剂(煤油、二甲苯、环己烷等)中具

有良好的溶解性。与 BAMBP 相比，t-BAMBP 具有更低的粘度和更高的化学稳定性，在多级连续萃取中

表现出更优异的循环性能[76] [77]。 

2.2. 萃取剂结构与性能关系 

取代苯酚的结构对其萃取性能有显著影响。Rodionova 等[78]系统研究了不同取代基对苯酚类萃取剂

萃取铯性能的影响，发现以下规律： 
1) 邻位取代基：酚的 2,6 位同时有取代基时，由于严重的空间位阻，酚羟基的 H⁺难以解离，萃取能

力显著降低。2-位为 α-甲苄基时具有最佳的萃取性能[79]。 
2) 对位烷基链：对位烷基链的长度和支化度对萃取性能有重要影响。对位烷基碳链从 C1 增加到 C8

时，DCs 和 DRb 均随碳链长度增加而增大[80]。支链烷基(如叔丁基)比直链烷基(如仲丁基)能提供更好的

油溶性和选择性[81]。 
3) 电子效应：酚羟基 O 原子的电子云密度影响其与金属离子的配位能力。供电子基团(如烷基)能提

高 O 原子电子云密度，增强配位能力；吸电子基团(如卤素)则相反[82]。 
刘瑞明等[83]进一步合成了多种新型取代苯酚萃取剂，包括 4-叔戊基-2-(α-甲苄基)苯酚、4-甲基-2-(α-

甲苄基)苯酚、4-乙基-2-(α-甲苄基)苯酚、4-异丙基-2-(α-甲苄基)苯酚、4-氟-2-(α-甲苄基)苯酚等，系统研究

了其对 K⁺、Rb⁺、Cs⁺的萃取性能，发现对位为叔丁基时萃取性能仍为最优。 

2.3. 稀释剂的选择与效应 

稀释剂在溶剂萃取过程中不仅作为萃取剂的溶剂，还影响萃取剂的聚集状态、萃合物的溶解度和萃

取动力学[84] [85]。杨玲等[84]系统比较了磺化煤油、二甲苯和二乙苯对 t-BAMBP 萃取铷铯的影响，结

果如表 2 所示。 
 

Table 2. Effect of different dilutants on the extraction of rubidium and cesium 
by t-BAMBP [86] 
表 2. 不同稀释剂对 t-BAMBP 萃取铷铯的影响[86] 

稀释剂 DRb DCs β(Cs/Rb) 

磺化煤油 1.19 27.33 22.97 

二甲苯 1.35 26.42 19.57 

二乙苯 0.06 1.89 31.50 
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研究表明，磺化煤油虽然分配比较高，但在多级萃取过程中易产生乳化现象，严重影响相分离；二

甲苯和二乙苯分相快、无乳化，其中二甲苯提供更高的铯萃取率，而二乙苯提供更高的铯/铷分离系数[86] 
[87]。Xing 等[88]推荐使用二甲苯作为稀释剂，其较低的介电常数能抑制 t-BAMBP 的解离，使其主要以

中性分子形式存在，从而不利于形成需要离子参与或诱导的氢键聚合结构，避免乳化。工业实践中，综

合考虑毒性、成本、安全性和萃取性能，磺化煤油和二甲苯是应用最广泛的稀释剂[85]。 
刘瑞明[83]发现，非极性环己烷作为稀释剂时，t-BAMBP 对铷、铯的萃取总量最大，且分相良好。

王嘉伟等[62]研究了 t-BAMBP/二甲苯/煤油体系中 t-BAMBP 的溶解损失行为，发现在强碱性条件下(pH > 
11)，t-BAMBP 因形成酚盐而溶解度剧增，提出了通过 pH 调节回收萃取剂的策略。 

3. 萃取化学基础 

3.1. 萃取反应机理 

t-BAMBP 是一种弱酸性萃取剂(pKa ≈ 10)，在碱性条件下，酚羟基上的氢离子(H⁺)得以解离，与溶

液中的碱金属离子(M⁺)发生交换，形成疏水性的苯酚盐络合物并进入有机相[89]。经典的萃取反应可表

示为[90]： 

( )aq org o( ) ( ) ( ) ( )rg aqM n 1 ROH MOR nROH H+ ++ + × +  

在碱性介质中，由于 OH⁻的参与，反应可写为： 

( )aq aq org org 2 l( ) ( ) ( ) ( ) ( )M OH n 1 ROH MOR nROH H O+ −+ + + × +  

大量研究表明，在常规萃取条件下(有机相中 c(t-BAMBP) > 0.1 M)，t-BAMBP 主要以二聚体形式存

在[91] [92]。Egan 等[64]通过红外光谱研究证实，BAMBP 在 CCl4中二聚体是主要的聚集形式，单体仅在

极稀溶液中存在。 
通过斜率法系统分析萃取剂浓度和碱度对分配比(D)的影响，可以确定萃合物的组成[93]。赵琳等[94]

在研究 t-BAMBP (以二甲苯为稀释剂)萃取铷、钾时发现，lg D 对 lg[t-BAMBP]的斜率接近 3，对 lg[OH⁻]的

斜率接近 1，确定萃合物的组成为 MOR∙2ROH (即 M⁺与 3 个 ROH 分子配位)，萃取反应式为： 

( ) org a( ) ( ) ( ) ( )q org 2 laq +M 3ROH OH MOR 2ROH H O−+ + × +  

类似的研究在陈正炎等[87]和刘雪颖等[95]的工作中也得到了证实。吕英伟等[96]从高浓度氯化铷

浸出液中选择性提取铯，通过斜率法确定 Cs⁺与 t-BAMBP 的配位比为 1:3，萃合物组成为 CsOR∙2ROH。

值得注意的是，在高负载条件下(t-BAMBP/Cs 摩尔比接近 4:1)，萃合物组成可能为 CsOR∙3ROH [64]。 

3.2. 萃取热力学 

萃取热力学是研究取代酚类萃取剂从碱性溶液中萃取碱金属离子过程的基础。通过考察分配比与温

度的关系，测定萃取反应的焓变(ΔH)、熵变(ΔS)与吉布斯自由能变(ΔG)，可明确萃取反应的热效应特征

与自发进行的方向，为优化工艺条件、理解萃取选择性差异的来源提供理论依据[97]。 

3.2.1. 焓变(ΔH) 
大量研究表明，取代苯酚萃取铷、铯的反应是放热过程。陈正炎等[87]计算得到 t-BAMBP 萃取铯的

ΔH = −26.69 kJ/mol。赵琳[94]计算得到 t-BAMBP 萃取铷的 ΔH = −22.28 kJ/mol，萃取钾的 ΔH = −6.38 
kJ/mol。Pang 等[90]计算得到皂化 t-BAMBP 萃取铯的 ΔH = −35.84 kJ/mol。放热性质表明，降低温度有利

于萃取反应正向进行，这为低温萃取工艺提供了理论依据。 
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3.2.2. 吉布斯自由能变(ΔG) 
ΔG = −RTlnK，负值表明反应可自发进行。赵琳[94]计算得到 ΔGRb = −2.69 kJ/mol，ΔGK = −1.35 kJ/mol。

说明 t-BAMBP 对铷的萃取能力大于钾。吕英伟等[97]计算得到 t-BAMBP 萃取铯的 ΔG = −49.6 kJ/mol。
Rozen 等[98]系统研究了 BAMBP 对 Cs、Rb、K、Na、Li 的萃取热力学，发现 ΔG 的绝对值随离子半径

增大而增大(Cs > Rb > K > Na > Li)，这与萃取选择性一致。 

3.2.3. 熵变(ΔS) 
萃取过程的熵变通常为负值[95]，表明萃取反应导致体系混乱度减少。赵琳等[94]计算得到 ΔSRb = 

−66.83 J/(K∙mol)，ΔSK = −17.16 J/(K∙mol)；Rozen 等[98]认为，熵减主要来源于萃取剂分子从自由态转

变为与金属离子配位的束缚态，以及溶剂化结构的重排。ΔSRb 绝对值更大，说明其萃合物结构更加有

序。 

3.2.4. 半萃取 pH 值(pH0.5) 
pH0.5是分配比 D = 1 时的平衡 pH 值，是衡量萃取剂萃取能力的重要参数。萃取剂的萃取能力越强，

pH0.5值越低。孙瑞毅等[99]在研究新型膦酸萃取剂时指出，pH0.5可用于评估萃取剂对重稀土的萃取能力。

类似地，对于 t-BAMBP，对铯的 pH0.5约为 11~12，对铷约为 12~13，对钾大于 13 [95]。 

3.3. 萃取动力学 

尽管 t-BAMBP 萃取反应达到平衡的时间很短(通常 1~5 分钟)，但其动力学机理的研究对于反应器设

计和过程强化具有指导意义[100]。 

3.3.1. 反应速率与级数 
赵琳等[94]采用恒界面池法，系统研究了 t-BAMBP/二甲苯体系萃取铷的动力学。通过考察初始 Rb⁺

浓度对萃取速率的影响，发现萃取速率与 Rb⁺浓度呈一级反应关系(反应级数为 1)。萃取速率与 t-BAMBP
浓度也呈一级关系，与 NaOH 浓度呈正相关。 

3.3.2. 控制模式判别 
通过考察搅拌速率、相界面积、温度等因素对萃取速率的影响，可以判断萃取过程的控制类型[101]。

赵琳[94]的实验结果表明： 
1) 搅拌速率从 100 r/min 增加到 500 r/min 时，萃取速率显著增加，说明扩散过程有贡献； 
2) 相界面积增大时萃取速率线性增加，但直线不通过原点，表明界面化学反应也有贡献； 
3) 表观活化能 Ea = 31.42 kJ/mol，介于 20~42 kJ/mol 之间。 
综合以上结果，t-BAMBP 萃取铷的过程属于扩散和界面化学反应混合控制模式，主要的扩散阻力区

集中在水相，萃取化学反应发生在相界面处[102]。该结论与黄东等[100]采用单液滴法的研究结果一致。 

3.3.3. 速率方程 
基于以上分析，赵琳[94]建立了 t-BAMBP 萃取铷的动力学模型： 

( )

[ ]( )

   
a ,0

1 2 o ,0

Rb
R

1 1
K K ROH

+  
=
 
 +
 ⋅ 

 

其公式为 t-BAMBP 在 RbCl-KCl 混合溶液中萃取 Rb+的萃取速率数学模型。K1 为 Rb+在水相中的传质系

数，K2为两相界面处的萃取反应速率系数。下标(a),0 为萃取反应刚开始发生时水相的初始浓度，下标(o),0
为萃取反应刚开始发生时有机相的初始浓度。 
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4. 萃取工艺开发与优化 

4.1. 单级萃取条件优化 

单级萃取是工艺开发的基础。诸多研究表明，影响萃取效果的关键因素包括：料液碱度(OH⁻浓度)、
萃取剂浓度、相比(O/A)、温度、时间以及稀释剂种类[86] [103]-[105]等。 

4.1.1. 碱度的影响 
由于萃取反应消耗 OH⁻，提高料液碱度是推动反应正向进行的最有效手段。杨玲等[84]和吴建江[105]

的研究均表明，铷、铯的分配比随碱度(如 NaOH 浓度)的增加而显著增加。从高盐废液中萃取铯时，最佳

pH 约为 12.5 [104]。 
吴建江等[105]采用 t-BAMBP/磺化煤油体系从盐湖卤水中萃取铷、铯，发现在 NaOH 浓度为 0.1~1.0 

mol/L 范围内，萃取率随碱度增加而增加，但超过 1.0 mol/L 后增加趋缓。Li 等[106]在合成卤水体系中得

到了类似的规律，最佳碱度为 0.1 mol/L。Xing 等[63]从含铷矿石碱浸液中萃取铷，最佳 NaOH 浓度为 150 
g/L (约 3.75 mol/L)，这是因为该料液中铷浓度较高(0.47 g/L)，需要更高的碱度驱动萃取。 

然而，过高的碱度会带来负面影响：一是增加试剂成本；二是可能加剧 t-BAMBP 的溶损[107]；三是

对于高镁卤水，强碱可能导致 Mg(OH)2 沉淀生成，影响操作[84]。因此，优化碱度时需综合考虑萃取效

率、经济性和操作可行性。 

4.1.2. 萃取剂浓度的影响 
增加 t-BAMBP 浓度直接提高了有机相的萃取容量。杨玲等[84]发现，当 t-BAMBP 浓度从 0.5 mol/L

增至 1.5 mol/L 时，铷、铯的萃取率均显著上升。张秀峰等[20]从硫酸盐溶液中萃取铷，t-BAMBP 浓度从

0.7 增至 1.2 mol/L 时，铷萃取率从 62%增至 68%。吕英伟等[96]从高浓度氯化铷浸出液中选择性萃取铯，

t-BAMBP 浓度从 0.5 增至 1.5 mol/L 时，铯萃取率从 46%增至 98%。 
然而，浓度过高会增加有机相粘度，影响分相速度和循环使用性能[84]。综合考虑，1.0 mol/L 是较为

常用的浓度[108]。在实际工艺中，应根据料液中铷铯含量和处理量选择合适的萃取剂浓度。 

4.1.3. 相比(O/A)的影响 
相比的选择需要在单级萃取率和富集倍数之间平衡。通常，增大 O/A 比有利于提高萃取率，但会降

低有机相中金属离子的负载浓度[109]。 
谢捷等[110]从高钾(>80 g/L)、高钠(>86 g/L)溶液中萃取铷、铯，在 O/A = 3:1 时铷、铯萃取率分别达

到 99%和 98%。吕英伟等[96]在处理高浓度氯化铷浸出液时，采用 O/A = 1:4 (有机相体积较小)实现了铯

的选择性萃取(萃取率 85%，铷共萃率仅 16%)，同时获得了较高的有机相负载浓度。 
在多数工艺中，相比选择范围在 1:4 到 3:1 之间[111] [112]。相比的优化需综合考虑原料处理量、产

品浓度要求和萃取剂用量。 

4.1.4. 温度的影响 
鉴于萃取反应的放热特性，低温操作普遍有利。杨玲等[84]发现，温度从 23℃升高到 50℃时，铷、

铯的分配比显著下降，且对铷的影响更明显。王金良等[113]在分离盐湖卤水中的铯、铷时，采用 5℃的

低温条件以最大限度地提升分离系数。 
然而，低温会增加能耗和操作成本，因此室温(约 25℃)操作因其经济性而被多数研究所采用[114]。

对于特定高选择性分离要求，可考虑低温操作。 

4.1.5. 时间的影响 
t-BAMBP 萃取反应非常快速。杨玲等[84]发现，振荡时间在 5 min 内即可达到平衡，继续延长时间
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对萃取率影响不大。谢捷等[110]发现萃取时间仅需 1 min 即可达到平衡。吕英伟等[96]也得到类似结论，

确定最佳萃取时间为 1 min。 
这种快速特性有利于工业连续化操作，可减小萃取器的体积和停留时间，提高处理效率。 

4.2. 多级逆流萃取工艺 

单级萃取的效率有限，工业上普遍采用多级逆流萃取流程以实现高效分离与富集[35]。多级逆流萃取

使有机相与水相逆向接触，可以用较少的萃取剂达到较高的萃取率。 

4.2.1. 从矿石浸出液中提取铷、铯 
吴建江等[105]采用 t-BAMBP/磺化煤油体系对盐湖卤水进行 5 级逆流萃取，铷、铯的萃取率分别达

到 95%和 99%。鲁奥林等[115]采用 t-BAMBP/磺化煤油体系对锂云母硫酸焙烧浸出液中的铯进行萃取，

经 4 级逆流萃取，铯萃取率达到 99%。 
吕英伟等[96]从高浓度氯化铷浸出液中选择性提取铯(料液含 Cs⁺ 0.34 g/L、Rb⁺ 6 g/L、K⁺ 23 g/L)，通

过优化条件在 O/A = 1:4 下进行 5 级逆流萃取，铯累积萃取率达到 99%，而铷的共萃率仅为 16%。随后，

利用铷、铯与 t-BAMBP 结合稳定性的差异，采用 0.1 mol/L 稀盐酸进行 4 级逆流洗涤，成功洗脱了 99%
的共萃铷，铯损失仅 5%。最后用 0.05 mol/L 极稀的 HCl 进行 2 级逆流反萃，铯反萃率达 99%。该工作

展示了如何通过精细调控洗涤条件，在萃取段后进一步纯化负载有机相，从而获得超高纯度的铯产品。 

4.2.2. 从高钾/钠背景溶液中分离铷、铯 
谢捷等[110]针对极端高盐体系(K⁺ 82 g/L、Na⁺ 86 g/L、Rb⁺ 6 g/L、Cs⁺ 7 g/L)，系统研究了 t-BAMBP

的萃取性能。在优化条件下(NaOH 0.5 mol/L、t-BAMBP 1 mol/L、O/A = 3:1、时间 1 min)，通过 5 级逆流

萃取，Cs⁺和 Rb⁺的萃取率分别达到 99%和 98%，但约有 19%的 K⁺被共萃进入有机相。为解决这一问题，

他们设计了 5 级逆流水洗工序，用去离子水在 O/A = 2:1 下成功洗脱了 99%的 K⁺，而铷、铯损失极少。

最后，通过 2 级逆流反萃(0.5 mol/L HCl, O/A = 3:1)，>99%的铷、铯被回收。该研究完整展示了“萃取–

洗涤–反萃”的全流程工艺设计思路，是处理复杂料液的典范。 

4.2.3. 从提锂母液中回收铷、铯 
锂云母提锂母液是重要的铷铯二次资源[116] [117]。陈正炎等[87]采用 t-BAMBP/二乙苯/磺化煤油体

系从锂云母提锂母液中回收铯，制得纯度 > 99%的氯化铯产品，铯收率达 96%。 
张秀峰等[20]从锂云母硫酸焙烧浸出液中先分离铯，然后再从铯分离后的溶液中提取铷。在优化条件

下(碱度 0.7 mol/L、t-BAMBP 1 mol/L、O/A = 3:1)，经 4 级逆流萃取，铷萃取率达 97%，共萃钾为 17%。

负载有机相经 6 级逆流水洗洗脱 96%的钾，铷损失仅 7.25%。最后用 0.1 mol/L H2SO4 反萃，获得纯度

98.17%的 Rb2SO4产品。该工作建立了一条从锂云母中综合回收锂、铯、铷的完整工艺路线。 
安莲英等[118]采用 t-BAMBP/D80 体系从四川平落高钾卤水中提取铷，经多级逆流萃取–洗涤–反

萃，获得了纯度 97%的 RbCl，铷总萃取率达 92%。 

4.3. “萃取–洗涤–反萃”全流程设计 

工业上成熟的铷铯萃取分离工艺通常包括三个工段：萃取、洗涤和反萃[47]。 
萃取段：目标是将铷、铯从水相转移到有机相。关键在于选择合适的条件(碱度、萃取剂浓度、相比、

级数)以实现高萃取率并控制共萃杂质量。 
洗涤段：用适当的洗涤剂(通常是稀酸或去离子水)去除负载有机相中的共萃杂质(主要是 K⁺)。洗涤剂

的选择和相比控制至关重要——既要充分洗脱杂质，又要尽量减少目标离子(Rb⁺、Cs⁺)的损失。吕英伟等
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[96]用 0.1 mol/L HCl 在 O/A = 3:1 下 4 级逆流洗涤，实现了 99%的 Rb⁺洗脱率，Cs⁺损失仅 5%。谢捷等

[110]用去离子水洗涤，同样取得了良好效果。 
反萃段：用反萃剂(通常是稀酸)将铷、铯从有机相转移到水相，实现富集和产品制备。由于萃取反

应的可逆性，稀酸即可有效反萃[23]。吕英伟等[96]用 5 × 10−2 mol/L HCl 在 O/A = 4:1 下 2 级逆流反萃，

Cs⁺反萃率达 99%。谢捷等[110]用 0.5 mol/L HCl 在 O/A = 3:1 下 2 级逆流反萃，Cs⁺和 Rb⁺反萃率均> 
99%。 

全流程设计的关键在于各工段条件的协调优化，以实现高收率、高纯度、低成本和良好的操作稳定性。 

5. 工艺创新与拓展 

5.1. 皂化预处理工艺 

传统 t-BAMBP 体系需在高碱度(pH > 12)下操作，带来碱消耗大、设备腐蚀和萃取剂溶损等问题[72]。
为解决这一问题，研究者提出了皂化预处理工艺[73]。 

王金亮等[113]用 NaOH 对 t-BAMBP/十二烷溶液进行部分皂化后直接萃取盐湖卤水中的铯、铷。结

果表明，该工艺与用 NaOH 调节料液碱度的传统工艺相比，所需 t-BAMBP 浓度较低，且皂化剂可重复使

用。Pang 等[90]系统研究了皂化 t-BAMBP 萃取铯、铷的机理，提出了皂化–萃取–洗涤–反萃的全流程。

皂化阶段 Na⁺从水相转移到有机相，反萃取后 Na⁺脱离，t-BAMBP 再生。该工艺避免了向料液加碱，从

源头解决了碱性尾液问题，但对有机相的循环稳定性有一定影响。 

5.2. 协同萃取体系 

为实现在近中性或弱碱性条件下的高效萃取，协同萃取策略展现出巨大潜力[22]。 

5.2.1. t-BAMBP/P204 协同体系 
美国橡树岭国家实验室 Zingaro 等[77]早在 1967 年就发现，二-(2-乙基己基)磷酸(D2EHPA，即 P204)

与 BAMBP 存在协同效应，可从非碱性溶液中萃取铯。近期，程鑫雨等[119]将此协同体系应用于盐湖卤

水提铯，使用 1.0 mol/L t-BAMBP 与 5 × 10−2 mol/L P204 的协同体系，在原始 pH (约 9)的卤水中，通过

三级逆流萃取，铯的单级萃取率即达到 92%，萃余液 pH = 6~7，无需处理即可排放。机理研究表明，P204
的 P = O 官能团与 t-BAMBP 的酚羟基形成氢键，调节了 t-BAMBP 的电子云密度，使其酚羟基在较低 pH
下更易解离，从而促进了阳离子交换反应的进行。通过斜率法确定了萃取反应： 

( ) ( ) ( )2 22Csn ROH HA CsA ROH HA Hn ⋅ ⋅+ + +
 

5.2.2. t-BAMBP/Cyanex272 协同体系 
鲁亚男等[120]研究了 t-BAMBP 与 Cyanex272 的协同效应。该协同体系同样在弱碱性(pH~10.6)条件

下表现出优异的铯萃取性能。在优化条件下(t-BAMBP 0.8 mol/L、Cyanex272 0.04 mol/L、pH 10.58、O/A 
= 1:1)，单级铯萃取率达 76%，分离系数 β(Cs/Li) = 2907、β(Cs/Na) = 162、β(Cs/K) = 246、β(Cs/Rb) = 16。FT-IR 和

¹H NMR 分析证实，Cyanex272 与 t-BAMBP 发生了氢键相互作用，活化了酚羟基。 

5.2.3. t-BAMBP/TiOA 协同体系 
Ai 等[121]开发了 t-BAMBP 与三异辛胺(TiOA)的二元协同体系，用于从锂云母提锂废液中分离铯和

铷。在优化条件下，分离系数 β(Cs/Rb)达到 57。通过 DFT 计算和 XPS 表征，证实了 TiOA 与 t-BAMBP 之

间的氢键作用是协同效应的来源。经三级逆流萃取，萃余液中 Cs⁺浓度仅 4 mg/L，β(Cs/Rb)达 668，产品 CsCl
和 RbCl 纯度分别 99.9%和 99.6%。 

这些协同萃取体系的研究，为实现铷、铯的“绿色”萃取开辟了新路径。 
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5.3. 新型萃取剂合成与评估 

除了对 t-BAMBP 进行工艺改进，设计合成新型取代苯酚萃取剂也是重要研究方向[122]。刘瑞明等[83]
以对叔戊基苯酚和苯乙烯为原料，浓磷酸催化合成了 4-叔戊基-2-(α-甲苄基)苯酚，产率可达 58%。通过改

变烷基链的长度和支化度，可以调节萃取剂的亲脂性和空间位阻，进而影响其对铷、铯的选择性。 
蒋颖[123]对 t-BAMBP 合成过程中的副产物进行了系统研究，发现 2-苄基苯酚也具有较好的铯萃取

能力。进一步研究其机理表明，2-苄基酚在有机相中以二聚体形式存在，萃取平衡常数 K 高达 140。这一

发现不仅对 t-BAMBP 粗产品的质量控制具有指导意义，也为开发新型、廉价、高效的取代苯酚萃取剂提

供了思路。 

5.4. 萃取剂回收与工艺经济性 

萃取剂的价格和使用寿命是决定工艺经济性的关键[124]。王嘉伟等[62]明确指出，在强碱性条件下，t-
BAMBP 会因形成酚盐而大量溶解于水相，这是萃取剂损失的主要途径。基于此，他们提出了一种高效的

回收策略：用硫酸将萃余液的 pH 调至酸性或弱碱性(pH < 11)，使 t-BAMBP 从离子态(PhO⁻)转变回分子态

(PhOH)，从而大大降低其水溶性，再用煤油等溶剂进行萃取回收。经过 15 个循环的富集回收，t-BAMBP
在煤油中的浓度可被富集至 14% (体积分数)，回收效率保持在 90%以上，且回收的萃取剂对铷、铯的萃取

性能与新萃取剂无显著差异。这项研究为建立闭环的、经济可行的萃取工艺提供了关键技术支撑。 

5.5. 萃取过程中的“固相析出”问题 

在多级萃取过程中，谢捷等[110]发现有机相中会出现“固相析出”，严重干扰萃取操作。通过 XRD、

FT-IR 和 ICP-MS 分析，该固相化合物的主要成分为 NaCl 和 KCl，以及少量与 t-BAMBP 结合的 Rb 和

Cs。研究发现，当有机相中 t-BAMBP/金属摩尔比小于 4 时，固相化合物开始出现，且随摩尔比降低而增

加。红外光谱分析表明，固相化合物的形成与分子间氢键有关，导致有机相熔点升高。因此，在工艺设

计中应保持足够的 t-BAMBP/金属摩尔比(>4)，以避免固相化合物的生成。 

5.6. 相图分离与结晶法 

除溶剂萃取外，相图分析和结晶法也是铷、铯分离的重要手段[125]。曾英等[126]首次建立了 338 K
下三元体系(NaNO3 + CsNO3 + H2O)的相图，开发了从混合溶液中回收硝酸铯的结晶分离工艺。Chen 等

[127]研究了 323 K 下四元体系 K⁺、Rb⁺、Cs⁺// 2
4SO − -H2O 的稳定相平衡，发现体系中生成了三种固溶体，

为硫酸盐体系中铷、铯的分离提供了理论依据。 
Fan 等[128]提出了“加热溶解–冷却结晶”(DHCC)工艺，通过控制结晶动力学，获得了比热力学平

衡预期更高的分离因子，β(Cs/Rb)和 β(Rb/K)分别达到 48 和 22，经 3~4 次重结晶可获得纯度 > 99.9%的铯矾

和铷矾。 
Chen 和 Hu [127]创新性地提出了一种“晶体熟化微萃取”(CRME)策略，直接从固体 KCl 盐中原位

提取铷，利用 Ostwald 熟化现象驱动 Rb⁺从 KCl 晶格中迁移到 t-BAMBP 有机相。与液相萃取相比，该策

略实现了 97%的能耗降低、22%的回收效率提高和 13 倍的 Rb/K 分离因子提升，为从固体盐中提取稀散

元素开辟了新途径。 

6. 问题与展望 

6.1. 当前面临的挑战 

尽管以 t-BAMBP 为代表的取代苯酚类萃取剂在铷、铯分离领域取得了显著成就，但仍面临以下挑战
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(表 3)： 
 

Table 3. The main challenges of t-BAMBP in extracting rubidium and cesium 
表 3. t-BAMBP 萃取铷铯的主要挑战 

挑战类别 具体表现 

高碱耗与环境污染 传统工艺需在高碱度(pH > 12)下操作，碱耗大、成本高，且产生强碱性萃余液，处理

难度大、环境风险高[119]。 

萃取剂溶损 强碱性条件下 t-BAMBP 易形成酚盐而溶解损失，增加成本并影响工艺稳定性[62]。 

选择性不足 虽然 t-BAMBP 对 Cs/Rb/K 的选择性较高，但对于 Rb/K 的分离系数仍不够理想，且对

性质极为相似的 Cs/Rb 分离更具挑战性。 

乳化与三相问题 多级萃取过程中可能出现乳化或固相化合物，影响操作稳定性和分离效率[110]。 

资源综合利用率低 现有工艺多聚焦于单一元素(Cs 或 Rb)的提取，对锂、钾、硼等共伴生资源的综合利用

不足。 

6.2. 未来研究方向 

未来提升铷铯分离效果的关键路径包括：深化绿色协同萃取体系；融合超选择性材料与智能控制；

实现萃取剂分子结构的精准设计；强化盐湖资源综合流程整合；探索电化学辅助萃取等新型技术。 

7. 结论 

以 t-BAMBP 为代表的取代苯酚类萃取剂，凭借其基于“体积效应”的卓越选择性、快速的反应动力

学和成熟的工艺路线，已成为目前从复杂溶液中分离回收铷、铯的最有效方法。通过对萃取机理的深入

认识，研究者成功开发了针对不同料液特性的高效多级逆流萃取工艺。同时，为解决传统工艺高碱耗、

高污染问题而发展的协同萃取体系，以及为降低工艺成本而建立的萃取剂回收技术，都推动了该领域的

显著进步。 
未来，通过绿色协同体系的深入开发、新型萃取剂的分子设计、智能化过程控制以及多技术耦合，

有望突破现有瓶颈，实现铷、铯资源的经济、绿色、高效利用，为我国战略性新兴产业的可持续发展提

供坚实的材料保障。 
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