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摘  要：作者近期发展了一种具有普适性的相转移萃取技术，用于将各种过渡金属离子快速地从水

相转移入非极性有机相，这种普适性方法使用乙醇作为辅助溶剂，具体包括将作为相转移试剂的十

二胺溶解在乙醇中，然后和金属离子的水溶液混合搅拌，之后加入甲苯、己烷等非极性有机溶剂萃

取相转移试剂与金属离子形成的配合物。本文对这种方法进行了综述并对其后续的一些发展进行预

期和评估。 
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Abstract: A general protocol to transfer metal ions from an aqueous solution to a nonpolar organic 

medium was developed recently, which involves mixing the aqueous solution of metal ions with an 

ethanolic solution of dodecylamine (DDA), and extracting the coordinating compounds formed between 

the metal ions and DDA into nonpolar organic medium, for example, toluene and hexane. The recent 

advances of this strategy was reviewed and an expectation/evaluation for its future directions was made. 
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分析化学领域和环境研究领域，金属离子萃取

可以追溯到百年以前并且至今仍在发展

[1−12]
，例如

使用 8-巯基喹啉盐酸盐(8-mercaptoquinoline)做相转

移试剂从水相中萃取镍离子

[13]
和使用丹酰胺

(dansylamide)做相转移试剂从水中向二氯甲烷中萃

取铅离子等

[14]
。这些方法需要复杂的相转移试剂，

且大都具备特异性，即只对特定的金属离子有效，

应用时要加以筛选，使用时不是很方便。与之相比

较，利用作者近年发展的一种普适性技术，可以将

各种过渡金属离子快速的从水相转移入非极性有机

相

[15]
。本文对这一方法进行了简要介绍，并对其潜

在应用和后续发展做一些预期和评估，希望通过这

个简要的综述能够使这个方法引起读者关注并将其

推广应用到贵金属萃取分离过程。 

相转移这一术语的引入的是由于 Brust 等人的

工作，他们发展了一个被称作 Brust-Schiffrin 方法

的相转移萃取技术最早应用于制备硫醇分子保护的

金(Au)纳米颗粒的方法

[16-17]
。该方法是一个两步法，

开 始 时 用 四 辛 基 溴 化 铵 (tetraoctylammonium 

bromide，TOAB)做相转移试剂，将其溶解在甲苯中，

与溶有 AuCl4
−
的水溶液混合，将以 AuCl4

−
形式存在

的 Au(III)离子萃取入非极性有机相(甲苯)中。TOAB
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中的四辛基铵是带正电荷的离子，它可以通过静电

吸引与带负电荷的 AuCl4
−
结合，形成可溶于非极性

有机溶剂的配合物。接下来，在转移后含有 Au(III)

离子的有机相中加入作为保护剂的硫醇和作为还原

剂的硼氢化钠(NaBH4)，Au(III)离子被还原成原子，

结晶成核最后形成直径约 2.5 nm 的硫醇保护的 Au

纳米颗粒。 

 

图图图图 1 普适性金属离子相转移萃取技术示意图普适性金属离子相转移萃取技术示意图普适性金属离子相转移萃取技术示意图普适性金属离子相转移萃取技术示意图 

[(a). 金属离子水溶液；(b). 十二胺的乙醇溶液；(c). 金属离子水溶液与十二胺乙醇溶液混合物；(d). 甲苯； 

(e). 金属离子水溶液、十二胺乙醇溶液与甲苯混合物；(f). 金属离子-十二胺配合物转移入甲苯相] 

Fig.1 Schematic for the ethanol mediated phase-transfer of noble metal ions from aqueous solution to a hydrocarbon phase 

[(a). aqueous metal salt solution; (b). ethanolic 1-dodecanethiol solution; (c). mixture of aqueous metal salt solution and ethanolic 1-dodecanethiol solution;  

(d). toluene; (e). mixture of toluene and ethanol-aqueous metal salt solution; (f). phase-transfer of noble metal ions to toluene] 

 

1 普适性相转移萃取技术普适性相转移萃取技术普适性相转移萃取技术普适性相转移萃取技术 

 

普适性金属离子相转移萃取的操作过程如图 1

所示，这种普适性方法使用乙醇作辅助溶剂。和一

般萃取过程中将萃取剂溶解在有机相，然后直接从

水相中萃取金属离子不同，笔者发展的普适性技术

是一个三步法，首先将作为相转移试剂的十二胺

(dodecylamine，DDA)溶解在乙醇中，然后和金属离

子的水溶液混合，依金属离子的种类不同，搅拌

3∼30 min 不等(对于铁、钴、镍和铜等原子量较小的

过渡金属离子，搅拌时间长些；而对于铂、钯、铑

和金等贵金属离子，则搅拌时间较短即可)，之后加

入甲苯、己烷或二氯甲烷等非极性有机相，对混合

后的两相搅拌 1 min 左右，分相后金属离子留在有

机相，而乙醇由于更加亲水，绝大部分都留在水相。 

将十二胺直接溶解在甲苯或其它非极性有机相

中，然后和金属离子水溶液混合不能导致金属离子

在两相间的转移，长时间搅拌后只会得到一种类似

于牛奶状的混合物，分相后没有金属离子相转移的

痕迹。然而当使用乙醇做助溶剂时，金属离子的相

转移却可以快速的发生。图 2 是几种金属离子在乙

醇辅助下转移入甲苯后的数码照片，照片显示，转

移后水相的颜色完全消失，可以看出这种相转移萃

取技术的直观效果。由于甲苯或其它非极性有机溶

剂和水不能混溶，将十二胺溶解在有机相和金属离

子水溶液混合时，十二胺和金属离子即使在剧烈搅

拌状态下也难以充分接触，不利于十二胺和金属离

子的配合，导致金属离子的直接相转移萃取不能成

功；而乙醇不仅可以和水完全混溶，它同时也是溶

解十二胺的良好溶剂，当十二胺的乙醇溶液和金属

离子的水溶液混合后，十二胺和金属离子可以充分

接触，十二胺和金属离子快速配合，之后由于十二

胺的非极性碳链向外伸展，使十二胺-金属离子的配

合物很容易溶解在非极性的有机溶剂中，从而可以

被后续加入的非极性有机溶剂快速萃取。 

 

 

图图图图 2 Co(II)、、、、Os(III)、、、、Rh(III)、、、、Au(III)和和和和 Ir(III)金属离子从金属离子从金属离子从金属离子从

水相转移到非极性有机相水相转移到非极性有机相水相转移到非极性有机相水相转移到非极性有机相(甲苯甲苯甲苯甲苯)后的数码照片后的数码照片后的数码照片后的数码照片

[15] 

Fig. 2 Photographs showing the successful phase-transfer of 

Co(II), Os(III), Rh(III), Ru(III), Au(III) and Ir(III) metal 

ions from the aqueous phase to a non-polar organic solvent 

(toluene)[15] 
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这种乙醇辅助的相转移萃取技术的适用范围非

常广泛，可以适用于元素周期表中的大部分金属及

一些稀土元素。相转移的效率(transfer efficiency，

TE)和金属离子在两相分配比(distribution ratio，DR)

可以用电感耦合等离子体发射光谱仪(ICP-AES)精

确分析转移前后水相中金属离子的浓度进行计算。

根据 ICP-AES 的测试结果，一些金属离子转移效率

和转移后在两相分配比列在表 1 中。 

 

表表表表 1 金属离子从水相至非极性有机相甲苯的相转移萃取效金属离子从水相至非极性有机相甲苯的相转移萃取效金属离子从水相至非极性有机相甲苯的相转移萃取效金属离子从水相至非极性有机相甲苯的相转移萃取效

率率率率

[15] 

Tab.1 The phase transfer efficiency of metal ions from water 

to toluene[15] 

金属离子 
CB /  

(mg/L) 

CA
 / 

(mg/L) 

相转移 

效率/% 

两相 

分配比

 

相对标准 

偏差/% 

Mn(II)* 54.94 0.06 99.89 908.09 3.56 

Fe(II) * 55.85 0.24 99.57 231.56 5.84 

Fe(III) * 55.85 0.32 99.43 174.44 6.19 

Co(II) 58.93 0.33 99.44 177.57 4.16 

Ni(II) 58.69 0.12 99.80 499.00 7.24 

Cu(II) 63.55 0.50 99.21 125.58 3.09 

Zn(II) 65.39 1.67 97.44 38.06 4.28 

Ru(III) 101.07 0.56 99.45 180.82 7.46 

Rh(III) 102.91 1.88 98.17 53.64 3.58 

Pd(II) 106.42 0.32 99.70 332.33 4.86 

Ag(I) 107.87 0.17 99.84 624.00 0.52 

Cd(II) * 112.41 3.20 97.15 34.09 6.59 

In(II) 114.82 0.74 99.36 155.25 5.62 

Sn(II) 118.71 5.44 95.42 20.83 8.47 

Os(III) 190.20 1.86 99.02 101.04 8.97 

Ir(III) 192.22 2.40 98.75 79.00 4.56 

Ir(IV) 192.22 1.98 98.97 96.09 4.32 

Pt(II) 195.08 1.58 99.19 122.46 4.93 

Pt(IV) 195.08 1.36 99.30 141.86 2.46 

Au(III) 196.97 2.24 98.86 86.72 0.65 

Hg(II) 200.59 2.57 98.72 77.12 2.84 

Pb(II) * 207.20 1.41 99.32 146.06 5.30 

注：CB 表示转移萃取前水相中金属离子浓度；CA 表示转移萃取后水相

金属离子浓度。 

*：金属离子和十二胺形成的配合物停留在两相界面处。 

 

表 1 结果显示，对所有的金属离子，转移效率

均在 95%以上，大多数金属离子的转移效率可达到

98%或更高。应该注意，这种计算的依据仅是转移

前后水相中金属离子的浓度，有一定的不准确性，

对一些较轻的金属(例如 Mn、Fe)和一些重金属(如

Cd、Pb)，转移后很多金属离子富集在两相界面处，

不完全分散溶解在有机相。精确的效率测定应根据

有机相中金属离子的浓度进行计算，但目前缺乏直

接测试有机相中金属离子浓度的 ICP-AES 技术，需

要经过一系列繁琐的程序从有机相中回收金属离

子，重新溶解在水相中进行测定，对最后计算结果

带来很大偏差。 

 

2 普适性相转移萃取技术在纳米材料合成普适性相转移萃取技术在纳米材料合成普适性相转移萃取技术在纳米材料合成普适性相转移萃取技术在纳米材料合成

领域的应用领域的应用领域的应用领域的应用 

 

金属离子转移入有机相后，就可以用一些常规

的方法，比如加入还原剂、基于种子生长法等在有

机相中制备各种纳米材料，相转移过程用的试剂十

二胺同时也是纳米材料很好的保护分子，从而避免

了使用外加的其它保护剂。在作者已经发表的工作

中，单一金属、合金和具有核壳结构的双金属、半

导体纳米材料等均已经基于这种普适性相转移技术

进行制备。可以用制备贵金属材料的例子来说明如

何将这种相转移萃取技术拓展到纳米材料的制备：

将 50 mL 贵金属离子的水溶液(1 mmol/L)与含有 1 

mL 十二胺的 50 mL 乙醇混合，剧烈搅拌 3 min，然

后向其中加入 50 mL 甲苯，继续搅拌 1 min，贵金

属离子的快速相转移可以通过两相中的颜色变化进

行判断。分相后，保留甲苯相，加热至 100℃并于

回流和搅拌状态下，向其中加入 1 mL 100 mmol/L

的 1,2-十六烷二醇(hexadodecanediol)或四丁基硼氢

化铵(tetrabutylammonium borohydride)的甲苯溶液

或硼氢化钠(sodium borohydride)的水溶液，将混合

物于 100℃下继续回流几分钟，就能够获得非常稳

定的贵金属有机溶胶，可以放置几个月甚至更长时

间而没有贵金属颗粒团聚的迹象。透射电镜图像 

(如图 3 所示)表明这种方法制备的金属和半导体纳

米颗粒尺度分布非常均匀。通过增加各种使用的溶

液的比例，这种制备过程也非常容易进行放大。 

和其它制备纳米材料的方法相比

[18,19]
，作者发

展的乙醇辅助相转移萃取方法最大的优势是可以利

用相对便宜的水溶性金属离子在有机相制备尺寸分

布均匀、光学性质优良等高质量的纳米材料。这种

普适性萃取方法很容易被进一步拓展制备一系列由

半导体和贵金属构成的复合结构纳米材料，既是目

前纳米材料研究的热点领域

[20−25]
，也是其它普遍化
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方法不具备的优势。制备复合纳米材料的过程非常

简单，将制备的半导体纳米颗粒离心收集后分散在

甲苯里，然后和转移入甲苯的 Au 或 Ag 离子混合，

放置一个小时，即可以获得半导体-Au 或半导体-Ag

复合结构纳米材料，无需向其中额外加入还原试剂，

在半导体纳米颗粒的催化作用下，金属离子在甲苯

中可以很容易被十二胺还原，沉积在预先制备的半

导体纳米颗粒上，形成半导体-贵金属复合结构纳米

材料。几种半导体-贵金属复合结构纳米材料的透射

电镜图像也列在图 3 中。可以看出，贵金属 Au 随

半导体种类不同，可以沉积在半导体表面的一个或

多个位点上。 

 

 

图图图图 3 基于相转移萃取技术制备的单一金属基于相转移萃取技术制备的单一金属基于相转移萃取技术制备的单一金属基于相转移萃取技术制备的单一金属、、、、二元金属二元金属二元金属二元金属、、、、半导体及复合纳米材料的透射电镜图像半导体及复合纳米材料的透射电镜图像半导体及复合纳米材料的透射电镜图像半导体及复合纳米材料的透射电镜图像

[15] 

Fig.3 TEM image of monometallic, bimetallic, semiconductor, and composite nanomaterials synthesized  

based on the general phase transfer protocol[15] 

 

 

3 普适性相转移萃取技术的拓展普适性相转移萃取技术的拓展普适性相转移萃取技术的拓展普适性相转移萃取技术的拓展 

 

乙醇辅助的普遍化相转移萃取技术不仅可以用

来从水相向有机相转移各种金属离子，还可以用来

转移各种金属纳米颗粒。转移金属纳米颗粒的操作

过程和转移金属离子类似：将纳米颗粒的水溶胶和

等体积十二胺的乙醇溶液混合，剧烈搅拌几分钟，

而后加入甲苯、己烷等非极性有机相，金属纳米颗

粒便能够快速地从水相转移入有机相，典型的例子

是从水相向有机相转移柠檬酸钠保护的贵金属纳米

颗粒

[26-27]
。柠檬酸钠保护的贵金属纳米颗粒难以通

过和含有十二胺的有机相直接混合的方式进行转

移，直接混合搅拌的结果是纳米颗粒黏附在容器壁

或者聚集在两相界面处，但没有纳米颗粒进入有机

相。而用乙醇做助溶剂，将十二胺的乙醇溶液和贵

金属纳米颗粒的水溶胶混合搅拌后，原先透明的水

溶胶变得浑浊，混合液中出现很多悬浮的液滴，表

明十二胺已经从贵金属纳米颗粒的表面成功取代原

先的保护剂柠檬酸钠。这些悬浮的液滴很溶液被萃

取入后续加入的甲苯、己烷或二氯甲烷等非极性有

机相。图 4 是柠檬酸钠保护的 Ag、Au、Pt 和 Rh

纳米颗粒转移入甲苯后的透射电镜图像。可以看出，

颗粒的尺寸分布非常均匀而且具有明显的自组装特

征，颗粒排列成规则的形状且颗粒中心点之间基本

维持相同的距离。 

 



 

第 S1 期 
刘  卉等：基于相转移过程的贵金属萃取技术 141 

 

 

图图图图 4 柠檬酸钠保护的柠檬酸钠保护的柠檬酸钠保护的柠檬酸钠保护的 Au、、、、Ag、、、、Pt 和和和和 Rh 纳米颗粒在乙醇辅助下转移入甲苯后的透射电镜图像纳米颗粒在乙醇辅助下转移入甲苯后的透射电镜图像纳米颗粒在乙醇辅助下转移入甲苯后的透射电镜图像纳米颗粒在乙醇辅助下转移入甲苯后的透射电镜图像

[26-27] 

Fig.4 TEM images of Ag, Au, Pt, and Rh nanoparticles transferred from aqueous phase to toluene  

using the ethanol-mediated method[26-27] 

 

将转移后的有机相浓缩，加入甲醇、乙醇或丙

酮沉淀贵金属纳米颗粒，然后离心回收、干燥、计

量，可以计算相转移萃取的效率。计算结果显示这

种普遍化相转移技术的效率对各种金属纳米颗粒均

在 90%以上。沉淀和离心过程中有部分颗粒黏附在

容器壁上，造成计算的相转移效率偏低。但另一方

面，干燥过程中颗粒表面会部分被氧化，以及表面

残存的十二胺又可能增加回收颗粒的质量，使计算

的相转移效率略微偏高

[26]
，最后计算得到的相转移

效率应是多种因素综合后的结果。 

普遍化相转移技术萃取转移金属纳米颗粒的机

理可以由一个简单的实验现象进行推测。实验发现，

柠檬酸钠保护的贵金属纳米颗粒经多次用水洗涤

后，颗粒发生团聚且难以再在水相中分散，这说明

柠檬酸钠在颗粒的表面不是稳定存在，而是和周围

环境中的柠檬酸钠处于一种动态的平衡状态，每洗

涤一次重新分散时，都有一些柠檬酸钠从金属颗粒

表面被释放到新鲜的环境中以建立新的平衡。多次

洗涤后，颗粒表面的柠檬酸根离子电荷不足，不再

能防止颗粒发生团聚。根据柠檬酸钠在颗粒表面处

于动态平衡的结论，十二胺从颗粒表面取代柠檬酸

钠的过程或机理可用图 5 进行描述：(A) 无十二胺

加入前，体系中颗粒表面的柠檬酸钠与环境中的柠

檬酸钠处于动态平衡状态，不间断地发生交换，但

维持颗粒表面的柠檬酸钠总量不变；(B) 十二胺分

子加入后，在柠檬酸钠动态交换过程中取代部分柠

檬酸钠附着在金属纳米颗粒的表面；(C) 由于十二

胺在金属纳米颗粒表面的吸附不可逆，更多颗粒表

面的柠檬酸钠在与环境中的柠檬酸钠交换过程中被

取代；(D) 颗粒表面的柠檬酸钠完全被十二胺取代，

与环境的交换停止。取代柠檬酸钠后，十二胺通过

它们一端的 NH2-官能团与颗粒表面结合，另一端长

长的非极性碳链使贵金属纳米颗粒很容易地被萃取

进入非极性有机溶剂。 
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图图图图 5 柠檬酸钠从金属纳米颗粒表面被十二胺取代示意图柠檬酸钠从金属纳米颗粒表面被十二胺取代示意图柠檬酸钠从金属纳米颗粒表面被十二胺取代示意图柠檬酸钠从金属纳米颗粒表面被十二胺取代示意图

[26] 

ο: 柠檬酸根离子; ∆: −NH2 

Fig.5 Schematic illustration to show the displacement of 

citrate from metal nanoparticle surface by dodecylamine[26] 

ο: citrate ions; ∆: −NH2 

 

涉及保护剂交换的相转移过程通常伴随着颗粒

尺寸的些许增加

[28−30]
，这种颗粒尺寸变化的现象也

可由图 5 提出的相转移机理进行解释：保护剂在颗

粒表面动态交换的过程中不时会暴露出一些颗粒的

表面，为颗粒的团聚提供了接触位点，导致颗粒尺

寸在保护剂交换过程中会有一些增加。在有暴露的

颗粒表面时，如果没有保护剂及时吸附，颗粒的团

聚可能占据主导地位，这也解释了为什么直接将十

二胺溶解在甲苯等有机相中不能从水相中萃取金属

纳米颗粒。由于甲苯和水不能混溶，溶解在甲苯中

的十二胺和水相中的金属离子即使在剧烈搅拌的状

态下也难以充分接触，不能及时有效的取代颗粒表

面原有的保护剂柠檬酸钠。 

在纳米科学技术领域，这种普遍化相转移萃取

技术还有一些特异的应用，例如利用十二胺和硫醇

对所转移的金属纳米颗粒的特异性判断二元金属形

成的核壳结构

[31−34]
、研究有机相中的电化置换反应

[35]
、对比不同结构纳米材料的催化活性

[36]
、识别十

二胺及硫醇对不同尺度纳米颗粒的亲和性

[37]
和辅

助催化剂在碳载体上的沉积

[38-39]
等。相转移技术是

制备复合结构纳米材料不可或缺的技术手段，它不

仅可以为纳米结构材料合成提供合适的溶剂环境，

拓宽了材料的合成范围，也能够为纳米材料表面的

深度修饰和进一步功能化带来便利，为纳米材料的

技术应用奠定了很好的实验基础。 

 

4 结语和展望结语和展望结语和展望结语和展望 
 

本文综述了作者发展的一种普遍化的相转移萃

取技术，它可以用于将种类繁多的金属离子和纳米

颗粒从水相转移入非极性有机相。该方法使用乙醇

做助溶剂，将相转移试剂十二胺或硫醇先溶解在乙

醇中，利用乙醇和水相的互溶特性，营造一个使相

转移试剂和金属离子或纳米颗粒可以充分接触的环

境，相转移试剂通过其末端的 NH2-官能团与金属离

子或纳米颗粒相互作用，形成的相转移试剂-金属离

子(纳米颗粒)配合物，配合物中相转移试剂另一端

的非极性碳链使配合物可以快速被萃取入后续加入

甲苯、己烷或二氯甲烷等非极性有机溶剂中，使用

ICP-AES 对转移前后水相中金属离子的浓度分析表

明，这种相转移技术队各种金属离子的转移效率均

在 95%以上。金属离子的普遍化相转移提供了一个

利用相对便宜的水溶性金属盐做前体在有机相制备

高质量纳米材料的技术手段，利用常规的液相还原

和种子生长法，可以制得大量金属、二元合金和核

壳结构的纳米材料。这个方法可以很容易拓展到制

备一系列半导体-贵金属复合结构纳米材料，于有机

相中将半导体纳米颗粒和贵金属离子混合，在半导

体纳米颗粒的催化作用下，金属离子可以被十二胺

快速还原，沉积在预先形成的半导体纳米颗粒表面，

形成复合结构纳米材料。 

在下一步的工作中应重点研究这种普适性相转

移技术对不同金属离子的选择性以实现从混合物体

系中有选择的提取某种金属离子。另外，除了拓展

应用于纳米材料制备外，这种采用十二胺做相转移

试剂，乙醇辅助的普遍化金属离子相转移萃取技术

还具备下面一些优势：① 金属离子和配位试剂有良

好结合能力，可以快速摄取金属离子；② 形成的配

合物具有高度稳定性，不易热分解和自然降解；③ 

配位试剂对重金属离子有选择性，对水或土壤中浓

度较高的碱金属或碱土金属离子没有亲和性；④ 配

位试剂对金属离子有足够强的结合力，使之能够被

萃取入另一相；⑤ 形成的配合物溶于有机相而不溶

于水相。这些优势特征使这种相转移萃取技术可望

在水处理、土壤修复与环境净化方面得到广泛应用。 
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