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(57)摘要

本发明公开了一种修饰二烷基次膦酸官能

团的氯球改性方法，属于固相萃取分离技术领

域。其特征在于首先通过氯球上的氯原子与含有

伯胺官能团的化合物进行反应，得到氨基改性的

氯球；然后利用氨基与酰氯反应生成的酰胺基团

将碳碳双键接枝到氯球表面；再利用碳碳双键与

单烷基次膦酸的自由基加成反应得到修饰二烷

基次膦酸官能团的改性氯球。本发明公布的修饰

二烷基次膦酸官能团的氯球改性方法简单、易于

产业化，得到的接枝二烷基次膦酸官能团的改性

氯球选择性好、化学稳定性高、饱和吸附量大、不

存在萃取剂流失的问题，可广泛用于低浓度稀土

富集、稀土深度分离、核级锆铪制备、金属离子除

杂等领域。
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1.一种修饰二烷基次膦酸官能团的氯球改性方法，其特征在于，首先通过氯球上的氯

原子与含有伯胺官能团的化合物进行反应，得到氨基改性的氯球；然后利用氨基与酰氯反

应生成的酰胺基团将碳碳双键接枝到氯球表面；再利用碳碳双键与单烷基次膦酸的自由基

加成反应得到修饰二烷基次膦酸官能团的改性氯球；制备路线为：

其中氯球为引入了‑CH2Cl活性官能团的苯乙烯‑二乙烯苯共聚物；R1‑NH2为含伯胺的化

合物；R2为H或碳原子数为1～8的脂肪族取代基；R3为碳原子数为0～12的脂肪族烷基链；R4
为碳原子数为4～12的脂肪族取代基；当R1基团中含有伯胺、仲胺、羟基官能团时，酰氯也可

以与这些伯胺、仲胺、羟基官能团反应，从而在氯球表面引入更多的碳碳双键。

2.如权利要求1所述的一种修饰二烷基次膦酸官能团的氯球改性方法，其特征在于所

述的含有伯胺官能团的化合物包括但不限于乙胺、丙胺、丁胺、戊胺、己胺、庚胺、辛胺、异辛

胺、2‑氨基辛烷、壬胺、癸胺、1‑氨基十五烷、1,3‑二甲基戊胺、2‑氨基庚烷、3‑氯苄胺、苯胺、

苯甲胺、苯乙胺、乙二胺、二乙烯三胺、三乙烯四胺、四乙烯五胺、2‑羟基乙胺、1,6‑己二胺、

N‑(3‑氨丙基)环己胺。

3.如权利要求1所述的一种修饰二烷基次膦酸官能团的氯球改性方法，其特征在于，具

体制备步骤如下：

(1)将氯球、含有伯胺官能团的化合物和碱性物质在有机溶剂A中于40～180℃下反应4

～24h，经固液分离后得到氨基改性的氯球；其中氯球与含有伯胺官能团的化合物质量比为

10:1～1:10,氯球与碱性物质的质量比为20:1～1:10；

(2)向步骤(1)中所得的氨基改性的氯球中加入其体积0.5～20倍的水和/或有机溶剂

B，并加入碱性物质，碱性物质与表面接枝氨基的氯球材料的质量比为0.05～2：1；

(3)将具有碳碳双键的酰氯用有机溶剂B溶解，酰氯与有机溶剂B的体积比为1:0 .5～

10，于0～50℃缓慢滴加到步骤(2)所得的含有氨基改性的氯球和碱性物质的混合体系中，

酰氯与表面接枝氨基的氯球的质量比为0.05～3：1，滴加完毕后再反应0～10h，得到表面接

枝碳碳双键的氯球； 其中酰氯与碱性物质的摩尔比为1:0.5～2；

(4)将步骤(3)所得的表面接枝碳碳双键的氯球与单烷基次膦酸、酸、引发剂和有机溶

剂C于80～150℃下反应8～48h,经固液分离得到表面修饰二烷基次膦酸官能团的氯球。

4.根据权利要求3所述的一种修饰二烷基次膦酸官能团的氯球改性方法，其特征在于，

所述的碱性物质为三乙胺、吡啶、碳酸钠、碳酸钾、碳酸氢钠、碳酸氢钾、氢氧化钠或氢氧化

钾中的一种或一种以上。
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5.根据权利要求3所述的一种修饰二烷基次膦酸官能团的氯球改性方法，其特征在于，

步骤(1)中所述的有机溶剂A为1,4‑二氧六环、正丁醇、正辛醇、异辛醇、N,N‑二甲基甲酰胺、

甲苯或二甲苯中的一种或一种以上。

6.根据权利要求3所述的一种修饰二烷基次膦酸官能团的氯球改性方法，其特征在于，

步骤(2)～(3)中所述的有机溶剂B为乙醚、石油醚、四氢呋喃、1,4‑二氧六环、正辛烷、环己

烷、磺化煤油、N,N‑二甲基甲酰胺、甲苯或二甲苯其中的一种或一种以上。

7.根据权利要求3所述的一种修饰二烷基次膦酸官能团的氯球改性方法，其特征在于，

步骤(4)中所述的有机溶剂C为正辛烷、环己烷、石油醚、磺化煤油、四氢呋喃、1,4‑二氧六

环、正丁醇、正辛醇、异辛醇、癸醇、N,N‑二甲基甲酰胺、甲苯或二甲苯其中的一种或一种以

上。

8.根据权利要求3所述的一种修饰二烷基次膦酸官能团的氯球改性方法，其特征在于，

步骤(4)中所述的酸为醋酸、硫酸、盐酸中的一种或一种以上。

9.根据权利要求3所述的一种修饰二烷基次膦酸官能团的氯球改性方法，其特征在于，

步骤(4)中所述的引发剂为叔丁基过氧化氢、异丙苯过氧化氢、过氧化二叔丁基、过氧化二

异丙苯、过氧化二苯甲酰、过氧化十二酰、过氧化叔戊酸叔丁酯、过氧化苯甲酸叔丁酯、过氧

化二碳酸二异丙酯、过氧化二碳酸二乙基己酯、过氧化二碳酸二环己酯、过氧化二碳酸二苯

氧乙酯、偶氮二异丁腈中的一种或一种以上。

10.根据权利要求3所述的一种修饰二烷基次膦酸官能团的氯球改性方法，其特征在

于，步骤(4)中所述的表面接枝碳碳双键的氯球与单烷基次膦酸的质量比为5:1～1:5，单烷

基次膦酸与酸的摩尔比为5:1～1:2，引发剂质量为单烷基次膦酸质量的0.1～25％。
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一种修饰二烷基次膦酸官能团的氯球改性方法

技术领域

[0001] 本发明属于固相萃取分离技术领域，尤其是涉及一种氯球的改性及其在低浓度稀

土富集、稀土分离、锆铪分离、金属离子除杂等方面的应用。

背景技术

[0002] 有机磷/膦酸类萃取剂被广泛应用于稀土、镍钴、锆铪等相似元素的溶剂萃取分

离，已经商业化的有机磷/膦酸类萃取剂有P204(二(2‑乙基己基)磷酸酯),P507(2‑乙基己

基磷酸单2‑乙基己基酯)和Cyanex  272(二(2,4,4‑三甲基戊基)次膦酸)。随着烷氧基被烷

基取代，其酸性按P204>P507>Cyanex  272顺序递减。酸性越强，萃取稀土离子、钴镍、锆铪的

能力越强(萃取性能：P204>P507>Cyanex  272)，但相似元素的分离性能降低(分离性能：

P204<P507<Cyanex  272)。

[0003] 虽然Cyanex  272分离稀土、镍钴、锆铪的性能比P507高，但Cyanex  272的饱和负载

量低，易乳化，常产生第三相，给生产带来困难。溶剂萃取法还因萃取剂溶于水相造成萃取

剂流失，大量有机废水会造成环境污染，且有机溶剂易燃易爆，造成安全隐患。萃取色层法

同时具有溶剂萃取法的高选择性和离子交换法的设备简单、高效性的双重优点，试剂投入

量、消耗量和萃取剂的流失都大为减少，不存在萃取过程产生的乳化难题，不会有第三相生

成，也避免了有机溶剂的大量使用给环境造成的污染，降低了安全隐患。

[0004] 用于萃取色层法的树脂是关键。很多学者关注于浸渍树脂，即将萃取剂(如P204、

P507、Cyanex  272等)通过范德华力以物理方式吸附于大孔树脂或硅基材料的表面。这种树

脂使用过程中萃取剂易于流失，影响了萃淋树脂的稳定性和循环性能。以干法制备的浸渍

树脂，吸附在基底材料表面的萃取剂往往不止一层，实际应用过程中往往只有表面的萃取

剂起到作用，大量萃取剂无法与金属离子接触而起不到吸附的作用。以湿法制备的浸渍树

脂，萃取剂吸附量有限。鲜有将二烷基次膦酸类萃取剂通过化学键连接到基底表面的报道。

发明内容

[0005] 本发明提供一种修饰二烷基次膦酸官能团的氯球改性方法，其特征在于，首先通

过氯球上的氯原子与含有伯胺官能团的化合物进行反应，得到氨基改性的氯球；然后利用

氨基与酰氯反应生成的酰胺基团将碳碳双键接枝到氯球表面；再利用碳碳双键与单烷基次

膦酸的自由基加成反应得到修饰二烷基次膦酸官能团的改性氯球。
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[0006]

[0007] 其中氯球为引入了‑CH2Cl活性官能团的苯乙烯‑二乙烯苯共聚物；R1‑NH2为含伯胺

的化合物；R2为H或碳原子数为1～8的脂肪族取代基；R3为碳原子数为0～12的脂肪族烷基

链；R4为碳原子数为4～12的脂肪族取代基。当R1基团中含有伯胺、仲胺、羟基官能团时，酰氯

也可以与这些伯胺、仲胺、羟基官能团反应，从而在氯球表面引入更多的碳碳双键。

[0008] 所述的含有伯胺官能团的化合物包括但不限于乙胺、丙胺、丁胺、戊胺、己胺、庚

胺、辛胺、异辛胺、2‑氨基辛烷、壬胺、癸胺、1‑氨基十五烷、1,3‑二甲基戊胺、2‑氨基庚烷、3‑

氯苄胺、苯胺、苯甲胺、苯乙胺、乙二胺、二乙烯三胺、三乙烯四胺、四乙烯五胺、2‑羟基乙胺、

1,6‑己二胺、N‑(3‑氨丙基)环己胺。

[0009] 所述的一种修饰二烷基次膦酸官能团的氯球改性方法，制备步骤如下：

[0010] (1)将氯球、含有伯胺官能团的化合物和碱性物质在有机溶剂A中于40～180℃下

反应4～24h，经固液分离后得到氨基改性的氯球。其中氯球与含有伯胺官能团的化合物质

量比为10:1～1:10,氯球与碱性物质的质量比为20:1～1:10；

[0011] (2)向步骤(1)中所得的氨基改性的氯球中加入其体积0.5～20倍的水和/或有机

溶剂B，并加入碱性物质，碱性物质与表面接枝氨基的氯球材料的质量比为0.05～2：1；

[0012] (3)将具有碳碳双键的酰氯用有机溶剂B溶解，酰氯与有机溶剂B的体积比为1:0.5

～10，于0～50℃缓慢滴加到步骤(2)所得的含有氨基改性的氯球和碱性物质的混合体系

中，酰氯与表面接枝氨基的氯球的质量比为0.05～3：1，滴加完毕后再反应0～10h，得到表

面接枝碳碳双键的氯球。其中酰氯与碱性物质的摩尔比为1:0.5～2；

[0013] (4)将步骤(3)所得的表面接枝碳碳双键的氯球与单烷基次膦酸、酸、引发剂和有

机溶剂C于80～150℃下反应8～48h,经固液分离得到表面修饰二烷基次膦酸官能团的氯

球。

[0014] 所述的碱性物质为三乙胺、吡啶、碳酸钠、碳酸钾、碳酸氢钠、碳酸氢钾、氢氧化钠

或氢氧化钾中的一种或一种以上。

[0015] 所述的有机溶剂A为1,4‑二氧六环、正丁醇、正辛醇、异辛醇、N,N‑二甲基甲酰胺、

甲苯或二甲苯中的一种或一种以上。

[0016] 所述的有机溶剂B为乙醚、石油醚、四氢呋喃、1,4‑二氧六环、正辛烷、环己烷、磺化

煤油、N,N‑二甲基甲酰胺、甲苯或二甲苯其中的一种或一种以上。

[0017] 所述的有机溶剂C为正辛烷、环己烷、石油醚、磺化煤油、四氢呋喃、1,4‑二氧六环、

正丁醇、正辛醇、异辛醇、癸醇、N,N‑二甲基甲酰胺、甲苯或二甲苯其中的一种或一种以上。
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[0018] 所述的酸为醋酸、硫酸、盐酸中的一种或一种以上。

[0019] 所述的引发剂为叔丁基过氧化氢、异丙苯过氧化氢、过氧化二叔丁基、过氧化二异

丙苯、过氧化二苯甲酰、过氧化十二酰、过氧化叔戊酸叔丁酯、过氧化苯甲酸叔丁酯、过氧化

二碳酸二异丙酯、过氧化二碳酸二乙基己酯、过氧化二碳酸二环己酯、过氧化二碳酸二苯氧

乙酯、偶氮二异丁腈中的一种或一种以上。

[0020] 所述的表面接枝碳碳双键的氯球与单烷基次膦酸的质量比为5:1～1:5，单烷基次

膦酸与酸的摩尔比为5:1～1:2，引发剂质量为单烷基次膦酸质量的0.1～25％。

[0021] 本发明提供一种修饰二烷基次膦酸官能团的氯球改性方法。苯乙烯‑二乙烯苯共

聚物机械强度高，化学稳定性好，耐酸碱，是理想的吸附树脂基底材料。氯球比表面积大、具

有一定的粒度，用氯球改性的树脂可直接填充在工业级别的离子交换色谱柱中，用于金属

离子分离。二烷基次膦酸官能团对稀土、锆铪、镍钴等相似元素具有良好的分离性能，将二

烷基次膦酸官能团通过化学键接枝到氯球的表面，不存在萃取剂流失的问题，稳定性好，循

环使用性能好，选择性好，产业化应用前景广阔。

附图说明

[0022] 构成本申请的一部分的附图用来提供对本发明的进一步理解，本发明的示意性实

施例及其说明用于解释本发明，并不构成对本发明的不当限定。在附图中：

[0023] 图1为本发明制备路线示意图，

[0024] 图2修饰二烷基次膦酸官能团的氯球结构示意图(实施例1)，

[0025] 图3修饰二烷基次膦酸官能团的氯球结构示意图(实施例2)，

[0026] 图4修饰二烷基次膦酸官能团的氯球结构示意图(实施例3)。

具体实施方式

[0027] 以下结合实施例进一步说明本发明的方法。本发明的实施例用于解释本发明，并

不构成对本发明的不当限定。

[0028] 实施例1

[0029] (1)氨基改性氯球：称取10.2g干燥的氯球，加入150mL甲苯溶胀18h，加入12.9g正

己胺和10.6g三乙胺，于80℃反应18h。降至室温，过滤，用乙醇洗涤2次、水洗至滤液呈中性，

乙醇再洗涤1次后真空干燥，得到氨基改性氯球。

[0030] (2)含有C＝C双键的酰氯的制备：向18.1g十一烯酸中加入15.2g氯化亚砜，于80℃

反应2h，降至室温，通过旋转蒸发仪除去过量氯化亚砜，加入40mL无水乙醚，得到十一烯酰

氯的乙醚溶液。

[0031] (3)氯球接枝C＝C双键：取12.0g氨基改性的氯球，加入50mL无水乙醚和8.2g三乙

胺，于常温下通过恒压漏斗缓慢加入十一酰氯的乙醚溶液，滴加完毕后反应4h。过滤，用去

离子水洗涤至滤液呈中性，乙醇洗涤，室温晾干。

[0032] (4)接枝C＝C双键的氯球与单(2,3‑二甲基丁基)次膦酸反应：取15.0g接枝C＝C双

键的氯球、1.2g冰醋酸、5.68g单(2,3‑二甲基丁基)次膦酸、0.55g过氧化二叔丁基和20mL正

辛烷，回流反应8h,补加过氧化二叔丁基0.35g,再反应8h,再补加过氧化二叔丁基0.35g,再

反应12h。降至室温，用乙醇洗涤4次后，于室温晾干，得到修饰二烷基次膦酸官能团的改性
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氯球(结构示意图如图2所示)。

[0033] 实施例2

[0034] (1)氨基改性氯球：称取20.8g干燥的氯球，加入200mL  1 ,4‑二氧六环溶胀12h，加

入18.2g二乙烯三胺和17.6g无水碳酸钠，回流反应12h。降至室温，过滤，用乙醇洗涤2次、水

洗至滤液呈中性，乙醇再洗涤1次后室温晾干，得到氨基改性氯球。

[0035] (2)氯球接枝C＝C双键：取25.0g氨基改性的氯球，加入50mL四氢呋喃和20.2g饱和

碳酸氢钠溶液，于常温下通过恒压漏斗缓慢加入含有42.2g十一酰氯的四氢呋喃溶液，滴加

完毕后反应6h。过滤，用去离子水洗涤至滤液呈中性，乙醇洗涤后，室温晾干。

[0036] (3)接枝C＝C双键的氯球与单己基次膦酸反应：取25 .0g接枝C＝C双键的氯球、

20mL异辛醇、1.2mL浓硫酸、18.2g单己基次膦酸和0.80g过氧化二苯甲酰，120℃反应8h,补

加过氧化二苯甲酰0.42g,再反应8h,再补加过氧化二苯甲酰0.42g,再反应8h。降至室温，用

乙醇洗涤4次后，室温晾干，得到修饰二烷基次膦酸官能团的改性氯球(结构示意图如图3所

示)。

[0037] 实施例3

[0038] (1)氨基改性氯球：称取5.2g干燥的氯球，加入80mL  N,N‑二甲基甲酰胺溶胀10h，

加入8.4g  1,6‑己二胺和6.6g氢氧化钠，回流反应8h。降至室温，过滤，用乙醇洗涤3次、水洗

至滤液呈中性，乙醇再洗涤1次后室温晾干，得到氨基改性氯球。

[0039] (2)含有C＝C双键的酰氯的制备：向8.1g  5‑己烯酸中加入9.2g氯化亚砜，于80℃

反应2.5h，降至室温，通过旋转蒸发仪除去过量氯化亚砜，加入20mL干燥的1,4‑二氧六环，

得到5‑己烯酰氯的1,4‑二氧六环溶液。

[0040] (3)氯球接枝C＝C双键：取5.6g氨基改性的氯球，加入20mL环己烷和6.2g碳酸钾溶

液，于常温下通过恒压漏斗缓慢加入5‑己烯酰氯的1,4‑二氧六环溶液，滴加完毕后反应8h。

过滤，用去离子水洗涤至滤液呈中性，乙醇洗涤2次后，室温晾干。

[0041] (4)接枝C＝C双键的氯球与单(2,4,4‑三甲基戊基)次膦酸反应：取6.8g接枝C＝C

双键的氯球、15mL癸醇、0.5mL浓盐酸、12.0g单(2,4,4‑三甲基戊基)次膦酸和0.80g过氧化

二碳酸二异丙酯，90℃反应6h,补加过氧化二碳酸二异丙酯0.64g,再反应6h,再补加过氧化

二碳酸二异丙酯0.64g,再反应8h。降至室温，用乙醇洗涤4次后，室温晾干，得到修饰二烷基

次膦酸官能团的改性氯球(结构示意图如图4所示)。
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图1

图2

图3
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图4
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