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用 液 膜 技 术 提 取 铬
、

汞

严 忠 丁暄才 刘福彦
�

�东北师范大学化学系�

一
、

概 述

自从液膜发明以来
,

人们对液膜进行了

许多研究
〔粉, � 目前只有表面活性剂液膜才适

合工业上的使用
�

这种液膜是一种特殊的复

相乳状液体系
�

这种乳状液的大小一般控制

在 �一� 毫米 �而它内部的微滴直径约 �产
�

我

们把微滴内的水溶液叫内相
,

把乳状液外部

的水溶液叫外相
,

液膜便是位于内相与外相

之间的一个油相
�

提取金属离子的液膜通常需要加人流动

载体
「
洲

,

这样不仅可以增加物质在膜中迁移

速度
,

而且还可以使膜具有选择性
�

在我们

研究的铬
、

汞体系中
,

使用胺作流动载体
,

胺

外相

�
� 、

� ��

� ��

� �几� 于

一
� ��

� � � 拿

� �

�
�

�

迁移铬
、

汞的机理简述于图 � ,

图 � 中两根垂

直线表示液膜
,

两垂线之间是膜相 �左侧是外

相�又叫连续水相� �右侧是内相
,

载体迁移离

子的过程
,

首先膜相内的胺与外相中的铬
、

汞

反应
,

形成络合物
,

在膜相与外相的界面上完

成这个络合反应
�

�� �� 二 � �袭� � �
��。瓜

一 ��
�
� � �

�� ��� � �

�� �� 二 � �� 裳� � � ��万采
一 ��

�
� � �

��药�
, ,

由于这些络合物易溶于膜相中
,

它们从

膜 内高浓度的左侧向低浓度的 右 侧 扩 散 迁

移 � 当络合物迁移到膜相与内相的界面上时
,

这些络合物便与 � � � � 发生解脱反应
�

�凡�� �
� � ��� � , � � �

�� � 水

一
�� �
� 腆 � ��

�� 水 � � � �
�� �� 水

��
�
� � �

�� � � �
� , � 斗� � � �

一
�� �� 腆 � � � � 次 � �姚�

水 � � � �� �欢

反应生成的游离胺
,

从膜中高浓的右侧

向左侧扩散回去
,

这样载体在膜内往返如梭
,

就可以把铬
、

汞等金属离子不断地从膜左边

的外相迁移到膜右边的内相中
�

由于这些膜

很薄
,

而且具有很大的比表面
,

所以这种扩散

迁移的速度是非常快的
�

在几分钟 内
,

可以

把外相中绝大部分金属离子提取到内相的溶

液中去
�

图 � 分离铬
、

汞的机理

�

—
二个胺与铬或汞阴离子反应生成络合物 �

�

—
络合物扩散过膜 �

�

—
络合物与碱反应

�

释放铬
、

汞 �

�

—
游离胺返回扩散 �

�

—
内相中非络合的铬

、

汞不溶于油相中 �

�

�
结果铬

、

汞被 �
�
流迁移

�

二
、

实 验 操 作

制造 � � � 乳状液的步骤是把一定浓度

� 阎叔荣
、

赵小明参加实验工作
�
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的电解质溶液 �碱或酸 � 滴加到被搅拌的油

相溶液中
,

滴加速度约 �� 毫升 � 分
,

在转速

�� � �一� � � � 转 �分下搅拌 �� 一 �� 分钟
,

便得

到了油包水的乳状液
�

油相的组成是 斗外胺

�� � � 或 � � � �
, �并 ��� 旷�� 以及一种中

性油
�

其中胺是流动载体
, ���� 一�� 是一种

山梨醇单油酸醋
,

它是使膜稳定的表面活性

剂
,

其他是膜的溶剂和添加剂
,

比重是 �
�

�� �

克 �立方厘米
�

用液体膜从废水中提取铬
、

汞的操作是

把上述制得的乳状液加到被搅拌的废水溶液

中
,

搅拌速度为 � �� 一 � �� 转�分
,

实验在恒温

� �℃ 下进行
�

用 �一�� � 型测汞仪分析汞的

含量
,

用 �� 一型分光光度计测量铬的浓度
,

在膜的稳定性试验中
,

先按上述步骤制

造内相含 ��
十 离子 � �� 的乳状液

,

然后把

孚�状液悬浮在外相水溶液中
,

搅拌速度约� ��

转 �分
,

在恒温 �� ℃ 下操作
,

每经过 � 分钟进

行水样分析
�

因为 ��� 离子在膜中的溶解

度可以忽略不计
,

所以外相溶液中钠离子浓

度的增加便是膜破裂引起的
�

膜的稳定程度

以膜破裂的百分比表示
,

膜破裂的多‘外相

水溶液中钠的含量�体系中总钠量
�

用改进

了的 � � 一 � 型火焰光度计侧量钠的含量
�

� 卷 之 期

� � � �  � 在�

时间 �� �
”�

图 � 液膜提取铬

曲线 �

—
膜相没有胺

, 曲线 �一 ,

—
分别含 ��

、
��

、

了弧 和 件� � � � � 膜相还有 �� � ��
� 一 ��

,

中性油作榕

剂 �内相 �� � � � � � 外相 , 原料含铬 加 � � �
, �日 ‘ �,

搅拌速度 � � � � � ,� � � 二 �。℃
�

膜相中加人适量的流动载体胺
,

提取铬才有

工业价值
�

其次
,

原料中溶液的 �� 值对液膜提取

铬有相 当大的影响
�

实验结果见图 �
‘

在膜

内相包碱的情况下
,

当外相 原 料 中 溶 液 的

� � � � 时
,

液膜能迅速有效地提取铬 � 当原

料溶液的 � � 乡 � 时
,

虽然有载体存在
,

也只

三
、

结 果和 讨论

���‘�
�任�即��只�叹�月怡�

‘�几,���,土

�三全�翅经名姗苍太乐

�
�

液膜提取铬

提取铬的试验结果见图 �
�

图 � 表示膜

相中载体浓度变化对提取铬的影响
�

曲线 �

表示膜相中没有载体存在的 情 形
�

曲线 �
、

�
、

斗及 � 分别表示膜相中含 �多
, � 多

, �并和

� 多 的 � � �
�

曲线 � 表明
,

当膜相中没有载

体存在时
,

只有很少量的铬透过液膜
�

其他

曲线表明
,

当往膜相中加入流动载体时
,

铬的

迁移发生了十分显著的变化
,

并且铬的迁移

量随载体浓度升高而增加
�

由曲线 � 可以看

出
,

当膜中含 斗外 � 〔姚 时
,

�� 分钟后外相原

料中铬的浓度从 � � �脚 降至 �
�

�� �脚
,

提取

率达到 ��
�

�外
,

这些实验结果说明了只有往

图 �

曲线 �

—
��

牛矛兰薪鉴蔡三护
立

贫
时间 � �

� � �

原料溶液中 � � 值对液膜提取铬的影响

� � 二 �
,

曲线 �

—
� � 二 �

,

曲线 �

—� �
�

�
�

其他条件与图 � 曲线 � 相同
‘
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有痕迹量的铬被迁移
�

由此可见
,

为了把铬

从外相溶液中很好地迁移到膜内相中去
,

必

须控制内外相溶液的 � � 值范围
�

这个结果

是与 � � � �� �
�

�� 得到的结论是一致的〔们
�

图 斗表示了从不同铬浓度的废水中除去

铬的情形
�

实验结果表明
,

制备的液膜在原料

铬浓度范围较宽时都可以得到较好的效果
�

次再生后的液膜提取铬的结果见图 �
�

为了

便于比较
,

把新鲜制造的液膜提取铬的结果

也划在同一图上 �虚线 �
�

经过 � 次再生后的

液膜
,

从废水中提取铬仍然得到与新制备液

膜提取铬的近似结果
�

�� �� �� �

� � � � ��  �

时间 �� �
� �

图 � 液膜再生

曲线 �

—
新鲜制造的液膜提铬情形 �

曲线 �
�

一经五次再生后液膜提铬情形
,

实验条件 � 同图 � 曲线 �
�

卿��������������� ��������
�

�已d氏�侧烂密欢于占睡屯

时间 (m
:n)

图 4 从不 同原料中提取铬

曲线 l

—
lo00ppm.曲线 2

—
looppm. 曲线 3

—Zoppm.其他实验条件与图 2 曲线 5 相同.

改变膜内相的 N aO H 浓度
,

在实验开始

期间对提取铬没有明显的影响
.
但是在实验

的后期
,

内相含较浓的碱时
,

内相得到浓度较

高的浓缩铬
,

表 1 列出其他条件相同
,

不同碱

浓度得到的浓缩铬的结果
.

表 1 不同碱浓度浓缩铬的结果

翠骂
下

{立1二}三曰 , 日

性哭钻即微没 {
8“,

,‘,

…
‘o , 。‘,

1

‘65 ‘,。

-

口i竺里
州

1 } }

2
.
液膜的再生

先将含 1务 N ao H w /O 乳状液分散在

Zopp m 含铬废水中
,

经过提取铬后静置分离
.

将提取铬的 w /o 乳状液置于高压电场中破

膜
,

破膜后
,

将上层的油相作为膜材料加人乳

化器中
,

按前述的相同条件重新制膜
.
经过 5

3
.
液膜提取汞

用液膜从废水中提取汞的效果也 很 好
.

提取汞的情况和提取铬有点不同
.
是用 4外

T N A
,

2 多 sPa n一80 以及中性油做溶剂
,

内

相含碱
,

外相是 100P Pm 或 100opplll 的汞溶

液
,

还含有其他中性电解质
,

溶液的 pH ~ 2
.

实验结果见图 6
.
由图 6 可见

,

液膜提取汞

的速度是十分迅速的
。

五分钟可以从外相溶

液中提取汞 90 多 以上
,

十五分钟可达 98 多
.

对于外相溶液中含汞量较高的实验
,

也

得到一致的结果
.
例如外相中含汞 10oopp m

,

五分钟后可降至 20PP m
,

提取率也达 98 多
.

4
.
膜的稳定性试验

为了使液膜在实际中应用
,

必须研究制

造具有一定稳定性的液膜
.
实验发现影响膜

稳定性的因素较多
.
诸如膜内电解质溶液浓

度
、

膜内流动载体的浓度
、

实验经过的时间
、

表面活性剂的种类及浓度
、

溶液的 pH 值以及

温度等对膜的稳定性都有不同程度 的影 响
.
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r
o

A 浓度对膜 稳定性 影响

图6 液膜提取汞

例如膜内包的碱浓度对膜稳定性有显著

影响
,

结果见图 7
.
可见随膜内 N a0 H 浓度

的升高
,

膜破裂的百分比增大
,

膜稳定性随之

下降
.
十分钟时内相含 0

.
1多 N

o0 H 的膜
,

破

裂率只有 6%
,

但是对膜内相含 0 斗多 N
aO H

者
,

膜的破裂率达 弓。务
.
膜内改用其他电解

质如 N ae r
、

H

Z
s
q

、

H C I 等对膜的稳定性也

产生了影响
.
但是中性盐对膜破坏程度较用

同浓度的碱小一些
.
电解质对膜稳定性的影

响可能是它们与表面活性剂作用的结果
.

胺后影响了膜的稳定性
.
图 8 说 明了 加 人

T O A ,

当浓度升高时
,

膜破裂百分比增大
,

膜

的稳定性随着降低
.
用其他的载体如三壬胺

做试验
,

也得到了类似的结果
.
span一8 0 和分

子量大的胺盐同样是表面活性剂
,

但是加人

SPa n一 80 对膜起稳定作用 ;而加人胺却起了破

坏作用
.
这是由于两种表面活性剂具有不同

性质的缘故
.
span 一

80 的 H L B 值是 斗
.
3 ,

适

于 w /o 型乳化作用; 而胺盐具有较 高 的

H L B 值
,

是 。/ w 型的表面活性剂
,

从实验

也观察到这种情况
.
以上结果同文献 〔6] 的

结果类似
.
根据试验说明

,

从水溶液中提取

汞
、

铬等重金属离子必须往膜相加人流动载

体
,

在实验范围内提高载体浓度
,

提取率增

大
,

但是在加人胺时应注意适量
,

否则会引起

膜破裂增加
,

造成提取率下降
.

(次�渊保越

时间 (m i。 )

图 7 膜 内碱的浓度对膜稳定性的影响

曲线 1

—
0.1%NaoH;曲线 2一一。

.
2 % N

o
o H :

曲线 3

—
0.3呱N a0 H ; 曲线 4

—
O·

4 弧N a0 H
.

前面已经说过
,

液膜提取铬
、

汞需要加人

高分子量的胺作载体
.
但是这里发现

,

加人

四
、

,
l
、 结

1.液膜从低浓度水溶液中提取铬
、

汞的

试验
,

结果表明
,

这里制造的液膜能够迅速而

有效地从稀溶液中提取铬
、

汞
.
提取率可达

郊 多 以上
.

2
.
为了更好地提取铬

,

必须往膜相中加

人适量的流动载体
,

控制原料溶液的 pH 值
,

控制膜的厚度
,

在我们实验条件下可将工业

含铬废水从几十至几百 即m 的范围内 降低

至废水排放的标准
.

3
.
为了提高膜内含铬浓度

,

除了加强膜
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的稳定性外
,

还要提高膜内 N aO H 浓度
.
现

在我们可以使膜内所能浓缩的铬离子含量达

到 16, o 0 PP m
,

相当于铬酸 37
.
, 克/升

.
这可

以考虑作低铬镀铬及镀锌后的 铬 酸钝 化使

用
.

4
.
膜相连续实验表明

,

制备的液膜可以

再生并重复使用
.

5
.
通过膜的稳定性试验

,

使我们了解到
,

增加膜内龟解质溶液浓度
,

增加膜相胺的浓

度
,

降低溶液的 pH 值以及升高温度等能导

致膜稳定性的降低
.
因此要适 当控制上述因

素
,

以取得适 当稳定性的液膜
.

液膜稳定性的研究
,

加深了对液膜体系

物理化学方面的了解和认识
,

从而有助于我

们对某一液膜体系应如何选择合适的操作条

科 学
·

5
.

件
.
通过液膜提取铬的试验

,

说明此项研究具

有实际的工业使用价值
.
这可能导致含铬废

水及废药的封闭循环使用
,

为重金属离子所

污染的废水治理工作提出了又一条新路
.
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裂变径迹分析法测定水中微量铀
*

翟鹏济 康铁笙 张志尧
(中国科学院高能物理研究所)

一
、

引 言

固体径迹探测器是本世纪六十年代发展

起来的一种核探测器
.
当带电粒子经过绝缘

固体(如塑料
、

玻璃以及云母等矿物 )时
,

在其

轨迹附近造成辐射损伤
.
用适当化学试剂处

理
,

辐射损伤处能形成可用普通光学显微镜

进行观测的蚀刻径迹
.
目前已在很多科学技

术领域中广为应用
〔11
.

云母
、

石英
、

玻璃和

塑料等多种固体径迹探测器能 记 录 裂 变 径

迹田
.
因此

,

这些材料广泛用于研究与裂变有

关的问题[3-
0] .

自 Pri
ce
和 w al ke

:
提出利用这类探测器

经中子照射
,

通过裂变径迹测定微量铀含量

的方法t1l , 以来
,

裂变径迹分析法在地质t12 ,l3J

和环境[14 ,15J 等样品分析中已有应用
.

聚碳酸醋塑料固体径迹探测器裂变本底

径迹很少
,

方法简便
、

易于处理
、

灵敏度高
,

可

用于测定 pPb 水平的含铀量
.
本工作是用辽

宁朝阳塑料厂生产的聚碳酸 醋薄 膜 作 探 测

器
,

通过
235 U (

n ,

O 反应测定若干种环境水样

中的微量铀含量
.

二
、

实 验 部 分

1.方法原理

将准确体积的天然铀标准溶液和水样同

时在相同的条件下
,

用热中子以相等的积分

通量进行照射
,

通过比较探 测 器 上记 录 的

235 u (
n ,

f) 反应所产生的诱发裂变径迹数
,

即

可算出样品中的含铀量
.
公式如下 :

* 本文为 1979 年 9 月在成都召开的首届核化学 与放

射化学论文报告会上的报告
.


