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摘  要 

铷、铯因离子半径与化学性质极为相近，高效分离是分离化学的难点。取代苄基苯酚类尤以4-叔丁基-2-
(α-甲基苄基)苯酚(t-BAMBP)及其相关衍生物借助“酚盐–Cs+超分子聚集体”识别机制成为铷铯溶剂萃

取的研究主线，近年协萃研究集中于t-BAMBP与异类萃取剂(如：胺、有机磷)的组合。本文提出一种尚

未被系统研究的设想：将t-BAMBP (简称A)与其双取代衍生物4-(叔丁基)-2,6-双(1-苯基乙基)苯酚(简称

B)混合，同种分子家族内可否因“结构互补自组装”而产生一定的协同？文章从阳离子交换–超分子自

组装视角给出机理思考，并以已开展的C1~C9溶解度/相行为筛查与不同钾离子浓度对Rb 4 ppm/Cs 3 
ppm料液的干扰初探作为旁证。需要说明：本文为观点性文章，所涉协萃性能均为基于文献与物性数据

的假说，尚待实验验证。 
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Abstract 
Rubidium and cesium, by virtue of their nearly identical ionic radii and closely overlapping chemi-
cal behavior, pose a long-standing challenge for efficient separation in separation chemistry. Among 
substituted benzylphenols, 4-tert-butyl-2-(α-methylbenzyl)phenol (t-BAMBP) and its related 
derivatives have become the central paradigm for Rb/Cs solvent extraction, operating through a 
phenolate-Cs⁺ supramolecular-aggregate recognition motif. Synergistic extraction in this system 
has, to date, been explored almost exclusively by pairing t-BAMBP with structurally dissimilar ex-
tractants (e.g., amines, organophosphorus acids). Here we advance a hitherto-unexamined hypoth-
esis: that co-mixing t-BAMBP (A) with its bis-substituted derivative, 4-(tert-butyl)-2,6-bis(1-phe-
nylethyl)phenol (B), may elicit a measurable synergistic effect within the same molecular family via 
structure-complementary self-assembly. We rationalize this possibility from the coupled perspec-
tives of cation exchange and supramolecular self-assembly, and marshal as circumstantial support 
the solubility/phase-behavior screening of compounds C1~C9 together with a preliminary investi-
gation into the interference of varying K⁺ concentrations on feed solutions containing 4 ppm Rb and 
3 ppm Cs. This is a perspective article; the synergistic performances discussed are hypotheses 
grounded in the literature and physicochemical data, and await experimental validation. 
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1. 引言 

铷(Rb)与铯(Cs)是高科技领域(涵盖航空、光伏及医药等行业)中应用广泛的稀有碱金属[1]。Rb、
Cs 及其化合物在航空航天[2]、高科技制造、医疗[3] [4]、传感器、通信、生物学[5]、能源及量子技术

领域具有不可替代的作用[6] [7]。铷、铯在光电材料[8]、原子钟[9]等领域具有不可或缺的应用价值，

但是铷、铯同属碱金属元素，其离子 Rb⁺ (1.52 Å)与 Cs⁺ (1.67 Å)半径相近，且水相化学行为高度相似，

致使二者分离极为困难[10] [11]。由于铷、铯与同族元素钾、钠的物理和化学性质极为相似，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分步结晶法、吸附法[12]、沉淀法、离子交

换法、和溶剂萃取法[13]-[15]。其中，溶剂萃取法凭借处理量大、易连续化，被认为是最具工业化前

景的分离路径之一[16]。 
取代苄基苯酚类源于 1960 年代 ORNL [17]-[19]筛选出的 4-氯-2-苄基苯酚(Santophen-1)与 4-仲丁基-

2-(α-甲基苄基)苯酚(BAMBP)，即因可通过酚羟基阳离子交换实现 Cs⁺的高效识别[20]，其中，4-叔丁基-
2-(α-甲基苄基)苯酚(t-BAMBP)因合成收率高、成本可控而成为工业应用最广的衍生物[21]。从早期简单酚
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类到取代苯酚的不断优化，4-叔丁基-2-(α-甲基苄基)苯酚(t-BAMBP)最终因综合性能最优而成为现代铷铯

萃取分离的主线体系[22] [23]。Bryan 等[24]的单晶结构证实，Cs⁺并非与单个酚氧直接配位，而是被若干

取代苄基酚盐的氧供体与芳香环 π-阳离子作用共同构筑的超分子聚集体所包结；Delmau [24]等进一步给

出了取代基位置与类型对 Cs 选择性的构效规律，Cs/Na 分离因子可达 25~3800。尽管如此，单一 t-BAMBP
体系仍受限于碱耗大、强碱条件下萃取剂以酚盐形式溶解流失，以及第三相/乳化等工程痛点[25]，难以

持续提效。 
协同萃取是突破单一体系瓶颈的有效途径。近年来文献报道了多类 t-BAMBP 与异种萃取剂的协萃

体系：已报道与胺类 TiOA 协萃三级逆流 β(Cs/Rb)达 668、CsCl 纯度 99.9% [26]、与有机磷类 D2EHPA 协

同萃取可实现碱的用量减少，盐湖卤水中 Cs+萃取率达 92.6% [27]、与 Cyanex272 协同萃取在弱碱条件下

使碱耗降低 90%以上[28] [29]等异源体系，上述工作等一致表明，“t-BAMBP+异类萃取剂”可产生显著

正协萃效果，其协同萃取本质上来自酚羟基与磷/胺官能团的酸碱或配位互补。 
 

 
Figure 1. Molecular structures of two types of phenolic extractants 
图 1. 两种酚类萃取剂的分子结构式 

 
然而，一个尚未被系统研究的问题是：同种 t-BAMBP 的“单取代体”与“双取代体”按不同比例混合，

是否会因取代基互补、酚羟基密度与空间位阻的协同而诱发协同萃取？这既是一个有趣的自组装识别机理

问题，也具备潜在的工业应用价值。本文据此提出“单/双取代混合协同萃取”设想：将 t-BAMBP (简称 A)
与其双取代衍生物 4-(叔丁基)-2,6-双(1-苯基乙基)苯酚(简称 B)混合，同种分子家族内是否也能因“结构互

补自组装”而产生一定的协同萃取作用？文章从阳离子交换–超分子自组装视角给出机理思考，并以已开

展的 C1~C9 溶解度/相行为筛查与不同钾离子浓度对 Rb 4 ppm/Cs 3 ppm 料液的干扰初探作为旁证。 

2. 机理假说：结构互补驱动混合自组装 

物质 A 与物质 B (分子结构式如图 1 所示)：① 位阻——B 的额外取代基改变 Cs⁺包结腔口部几何；

② 电子效应——软酸的单邻位酚 A 优先充当去质子化的“阴离子核”(易生成、离域稳)，软碱的 2,6-双
邻位酚 B 优先充当富电子、强配位且空间屏蔽的“溶剂化配体”；这种酸–碱与给–受的电子角色互补

[30]，使混合萃取簇比单一体系更稳定，从而可能产生协萃，提升 Cs⁺亲和力；③ 相行为——二取代物质

B 显著提高疏水性，改变溶解度与第三相倾向[25]。三者使物质 A 和物质 B 混合可能突破单一分子局限：

物质 A 提供主识别腔与良溶性，物质 B 提供更高亲和力与电子调控位点。 
机理包含两个层次。第一层阳离子交换：酚羟基在碱性条件下去质子化， 

( ) ( ) ( ) ( )+M aq ArOH org ArOM org H aq++ + ，Cs⁺因较低水合能与较大离子半径，在交换步骤中最易被
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转移入有机相[31] [32]，而其对 Cs⁺的高选择性主要源自第二层识别。第二层超分子自组装识别：Cs⁺被多

个酚盐经酚羟基–酚氧负离子氢键网络(O-H...O⁻)与 π-阳离子作用“包结”于自组装空腔，而非与单个酚

氧直接配位[30]。我们推测，物质 A、物质 B 共去质子化后，因取代基差异其酚羟基氢键供受体能力、酚

盐聚集倾向不同，混合组装形成的氢键/π-堆叠网络不同于纯物质 A 或纯物质 B，构建出“几何更适配 Cs⁺、
电子更利于稳定酚盐”的混合聚集体——即物质 B 锚定亲和力、物质 A 提供识别腔与相溶性，二者分工

使 Cs⁺络合自由能低于纯组分，表现为协同萃取。产生协同效应的萃取反应机制相对比较复杂，影响产生

协同效应的因素较多[33]。目前，萃取剂和螯合萃取剂(AB 类)组成的协萃体系的萃取机制研究比较多，

该协萃体系可能的协同机制如下：被萃金属离子与一种萃取剂配位形成了萃合物，但金属离子的配位数

尚未达到饱和，当加入另一种萃取剂后，使配位键达到饱和，形成结构稳定的加合物(协同萃合物)，增加

了萃合物的亲油性，从而提高了分配比[34]。 
这一协同萃取源于“结构互补自组装”，区别于异源协萃的酸碱/配位互补，是本文相对已有工作的

差异化贡献。需强调：上述机理为“推测”，可检验判据包括： 

(a) 协萃系数
A B

D
R

D D
=

+
同协 ，当 R 显著 > 1 时，表明有正协萃效果； 

(b) 傅里叶变换红外光谱仪测酚 O-H 区出现非线性叠加位移； 
(c) ¹H NMR 苄基/酚环质子出现化学位移发生明显变化。 

3. 已有物性数据的旁证 

前期筛查 C1~C9 (各化合物结构式见图 2)在六种稀释剂中的溶解度与相行为(表 1)，强烈支持“取代

基决定相行为、且混合可调控”：C6 全溶；C1 磺化煤油溶解度 < 5%、二甲苯好溶但乳化最高 90%；C3、
C7 降温即冷析(低温出现第三相风险)；C9 加热亦不溶(属于 B 类极端)。由此可以推测出：纯物质 B 难溶

却亲和力强、纯物质 A 良溶但选择性有限，少量 B 混入 A 既可抬升选择性、又借物质 A 可抑第三相—

—混合在性能与工程相行为间提供调节作用，呼应 Santophen-1 因溶解度缺陷被取代的历史[22]与 Tan 等

对 t-BAMBP 溶解度的定量研究[25]。需说明：此为定性旁证，非协萃性能证据(表 1)。 
 
Table 1. Solubility screening of C1~C9 
表 1. C1~C9 溶解度筛查 

编号 正辛醇 环己烷 正庚烷 甲苯 二甲苯 磺化煤油 

C1 + − −− ++ ++ −− 

C2 −− ++ + ++ +— ++ 

C3 ++ + −− ++ ++ −− 

C4 +— + + + + ++ 

C5 +— + + + + ++ 

C6 ++ ++ ++ ++ ++ ++ 

C7 — +— +— ++ ++ −− 

C8 +— +— +−− +−− +−− ++ 

C9 −−− −−− −−− −−− −−− −−− 

注：0.1 g 的 C1~C9 分别溶于不同溶剂(200 µL)中：+：好溶，上下摇一下瓶子可全溶；++：很好溶，加入即溶；+−：
未全溶，超声可全溶；−：70%不溶；−−：90%不溶(加热可溶解部分，但冷却会析出)；−：未全溶；−−−：加热也不

溶解。数据源自作者实验记录。 
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Figure 2. Structures of phenolic compounds C1~C9 
图 2. 酚类化合物 C1~C9 的结构式 

 
据 Li 和 Liu (2014)报道[35]，在 t-BAMBP 从卤水体系萃取铷、铯的过程中，Na+因与萃取剂作用弱

而基本不产生影响，但 K+与 Rb+物化性质相近、存在竞争，对铷的萃取产生明显不利影响——其萃取率

随溶液中钾含量的增加而显著降低。可见 K+浓度对铷铯的萃取有很大的影响。但是尚未有研究表明在测

试阶段 K+浓度对铷铯浓度的影响。因此，我们在用原子吸收仪测试铷铯浓度时选用不同浓度的 K+测试同

一浓度的 Cs 和 Rb (表 2)。以 Rb+ 4 ppm/Cs⁺ 3 ppm 料液、K+ 1~3 g/L (2% HNO3)测试，Cs⁺测出

3.209/3.264/3.264 ppm、Rb+测出 4.038/4.099/3.962 ppm，约等于原始浓度，表明在测试阶段 K+浓度对 Rb
和 Cs 的影响不太大。若混合协萃能抬升 Rb/Cs 萃取率并保持低 K 共萃，便契合卤水需求，其对标应为

卤水协萃工作而非“高 K 同时高 Cs/Rb”的工业料液工作[36] (表 2)。 
 
Table 2. Preliminary assessment of potassium interference in feed solutions with 4.0 ppm Rb and 3.0 ppm Cs 
表 2. 不同钾离子浓度对 Rb 4.0 ppm/Cs 3.0 ppm 料液的干扰初探 

K+浓度 1 g/L K 
(2% HNO3) 

2 g/L K 
(2% HNO3) 

3 g/L K 
(2% HNO3) 

3 ppm Cs 3.209 3.264 3.264 

4 ppm Rb 4.038 4.099 3.962 

注：(数值为测出浓度，单位 ppm；)数据源自实验记录。 
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Table 3. Extraction performance data of phenolic compounds C1~C8, aqueous phase pH ≈ 13 
表 3. 酚类化合物 C1~C8 的萃取性能数据，水相 pH ≈ 13 

 C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 

DCs 0.002 0.09 0.450 0.247 0.22 0.225 0.005 0.013 

DRb 0.13 0.05 0.02 0.04 0.12 0.019 0.06 0.023 

ECs 2% 8% 31% 19.7% 18% 18% 5% 1.3% 

ERb 11% 4% 1.8% 3.6% 10.8% 1.85% 6% 10.8% 

βCs/Rb 0.2 1.8 23.8 6.8 1.8 11.9 0.8 0.6 

注：DCs、DRb分别为 Cs⁺、Rb+的分配比；ECs、ERb 分别为 Cs⁺、Rb+的萃取率；βCs/Rb 为 Cs⁺对 Rb+的分离系数。根据表

1，物质 C2、C4、C5、C6、C8 的稀释剂选择磺化煤油；物质 C1、C3、C7 的稀释剂选择甲苯。 

 
由表 3 中 C1~C8 萃取数据，含邻位苄基的单取代酚 C3 综合最优(βCs/Rb = 23.8)，证实 2-苄基因 π-芳

环作用构成 Cs⁺识别核心；反观双酚 C1、长链酯基 C6/C7 及 C8 均明显劣化，表明单纯增加取代基或引

入非苄基官能团并非优化路径。据此，本视角提出将单取代 t-BAMBP(A)与双取代衍生物 B 共混：A 提

供高效酚盐识别位点，B 以双苄基强化超分子组装，二者借“结构互补自组装”诱发同类分子协同作用。 

4. 待验证路径 

为将假说推向实证：① 分别测单用物质 A、单用物质 B 的 ECs、ERb与 β(Cs/Rb)；② 设物质 A:物质 B 
= 1:1、1:3、3:1 测协萃系数 R；③ 总浓度 25%/50%/75%考察 R、β随浓度变化；④ FTIR/¹H NMR 与单

晶或 SAXS 探聚集体；⑤ 记录分相时间、第三相/乳化、逆流与循环保持率。若 R 显著 > 1 且谱学出现

非线性位移，则“结构互补自组装”获初步支持；若 R ≈ 1，则同种混合在该体系不协萃，结论须修正。 

5. 结论 

基于超分子自组装识别机理与 C1~C9 物性筛查及酚类化合物 C1~C8 的萃取性能数据，本文提出“单

/双取代混合协萃”设想：A、B 可能经结构互补自组装形成优于单组分的 Cs⁺包结环境，协同源于“结构

互补”而非异源协萃的酸碱/配位互补；已有溶解度–第三相构效与不同钾离子浓度对 Rb 4.0 ppm/Cs 3.0 
ppm 料液的干扰初探从物性与场景两方面支持“混合改性是一条值得探索的调控路径”。重申：本文为

观点性文章，所有协萃性能均为假说，尚待实验验证；无论证真或证伪，对该问题的系统研究都将深化

对取代苄基苯酚识别机制的理解，并为卤水等难处理体系铷铯分离提供新思路。 
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