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自 年黎念之 博士发明液

膜以来
〔幻 ,

目前液膜已作为一种分离工艺而

引人注 目
,

特别在环境保护方面为工业废水

的处理提供了一种新方法 我国近年来对液

膜的研究
。一 ,也取得了不少成就

,

但用液膜法

处理含铜废水
,

仅见诸于国外文献
“一 我

们用煤油和中性油作溶剂
,

用
一

和

作载体
,

用 多 、
作内相

,

处理含铜废水
,

为

矿山
、

冶炼和电镀行业的含铜废水处理和湿

法冶金萃取铜提供了一种新方法
。

内相

含 了
干

废水

价
‘

、

一卜

一
了

产一

一
、

液膜萃取铜的化学机理

液膜萃取铜的化学机理如图 所示 萃

取反应 在液膜界面
、,产、曰工,妇了

‘、了且、二已
卜

十
有机相 水相 有机相 水相

解脱反应 在液膜界面

十 只二二、 十
水相 有机相 求 租 有机 相

式中 代表液态离子交换剂
,

如 一 和
。

各种物质之间的平衡可用下式表示
有。相

伸
’有机 。 , 水 ,

平衡常数及不仅是液态离子交换剂 或鳌合

剂 的函数
,

而且与选用的有机溶剂的性质有

关

二
、

试 验 程 序

主要研剂

图 液膜萃取铜的化学过程示意图

林 由外相扩散至液膜界 面
, 与载体 发

生化学反应
,

生成络合物 凡
。
并放出

十

络合物 在膜内扩散

凡 扩散至液膜界面
,

与内相酸中 发生反

应
,

实现解脱 反萃 过程

 游离载体 反向通过膜扩散
, 未络合的 记十在内相不能通过膜反向扩散

煤油
,

市售工业品 中性油
,

北京燕山石

化总公司东方红炼油厂 姐 。
,

上海助剂

厂 丁二酸亚胺上
一 ,

上海炼油厂 中胺
,

北京石油化工研究院
一  ,

上海有

机所试验厂
,

上海有机所试验厂 硫

酸
,

化学纯

制备乳液

在带有挡板的 ” 毫升恒温玻璃制乳器

中
,

将配好的膜相组分在搅拌下加人内相试

剂
,

再以 转 分左右的转速搅拌 分钟

即成乳液 也可采用超声处理机 工作频率

为 士 制乳
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液膜渗透

将乳液与废水按一定乳水比倒人自制的

恒温液膜萃取器
,

在 一 转 分的搅拌

速度下
,

使乳液与废水充分接触
,

定时取样分

析废水中
‘十 的变化

澄清分离

将乳液与废水的混合液放人澄清器进行

澄清分离 分离后废水排放
,

乳液可复用或

破乳后再制乳

静电破乳

乳液经多次复用后
,

内相中 的浓度

明显升高
,

至不能再用时
,

将其置于低压交流

电或高压交流 或直流 电场下进行破乳 油

水分离后
,

将煤油等有机溶剂返回重新制乳
,

内相  可回收利用
。

,

与乳液的原始体积 之比
,

即

, 一圣
。。多

三
、

试验结果与讨论

液膜组分及其稳定性

液膜的组分直接影响液膜的稳定性
,

同

时也影响最终的破乳过程 所以在液膜分离

中合理选择液膜组分是很重要的
,

表 为不

同乳液组分的液膜稳定性及破乳情况

我们用乳液的溶胀率和破碎率来评价液

膜的稳定性

溶胀率 动 是指液膜 萃取后 乳液 体积

破碎率是根据液膜萃取前后废水中

值变化得出的
,

按下式计算

破碎率  ! 一 少竺鱼二里业迎丛
「

形

式中 一乳液中酸的体积 一乳液中

酸的浓度
,

一般假定 和 【 与时间无

关
,

一在时间 时的废水体积
, 。、

和 正 十
一分别代表

。

和 时废水中

浓度

上式适于测定用蒸馏水作外水相时的破

碎率 处理含
十 废水时

,

在不考 虑因与

汁 交换而引起的
十 增加值的情况下

,

可

使用上式近似计算其破碎率

液膜萃取要求膜的稳定性必须适中
,

既

要满足在处理水时溶胀率和破碎率都比较小

的要求
,

又要容易破乳

液膜分离
, 十 的工艺条件选择

我们在液膜萃取试验中
,

考察了萃取时

间 搅拌速度及乳水比对除
十 效 率的 影

响
,

试验结果分别示于图 一 中 由图 可见

除 汁 效率随着时间的增加而 提高
,

但 时

表 不同乳液织分豹液膜稳定性及破乳情况

序序 号号 膜 相 组 分分 膜内相相 制乳方法法 膜稳定性 破乳情况况

组组组组组组组组组组组组组组组组组组组组组组组组组组组组组组组组组分分分分分
表表表面活性剂剂 溶剂及添加剂剂 载体体体体体体

亚胺上上 中胺胺 煤油油 中性油油 聚丁丁 斗斗
‘‘

机械械 超声声 溶胀率率 破碎率率率
一 一 二烯烯烯烯 搅拌拌 乳化化    

甲甲 了了 甲甲 丫丫 甲甲 甲甲 甲甲 甲甲 甲甲 丫丫 丫丫 易易

丫丫 丫丫丫 丫丫 甲甲 甲甲 喇喇 丫丫 甲甲甲 较易易

喇喇 甲甲甲 丫丫 喇喇喇 丫丫丫 丫丫 丫丫丫 斗 较易易

丫丫丫 侧侧侧侧 丫丫丫 甲甲 罕罕罕 较易易

丫丫丫 丫丫丫丫 甲甲甲 甲甲 甲甲甲 较难难

丫丫丫丫 甲甲甲 了了 亨亨亨
,

较难难

丫丫丫 甲甲甲甲 甲甲甲 丫丫 丫丫丫 较难难

甲甲甲甲 丫丫丫 丫丫 丫丫丫
、

三三 较难难

丫 丫丫 丫丫丫丫 较难难

丫丫丫丫丫丫 一 丫丫丫丫丫丫 唯唯

甲 指使用的组分和操作方法 指经混台觉拌 分钟测得的结果
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间太长反而不利
,

我们一般控制在 分钟以

内 由图 可见
,

除 了 效果随着搅拌速度

的提高而增加
,

但搅拌速度太高时
,

又会增加

科 学
· ·

好
,

但不经济 在满足处理效果的情况下
,

应

尽可能选用小的乳水比

载体含量对除
,

效率的影响

我们使 用
一 与 一 相 当

和 即 乌 作载体
,

在处理模拟

含铜废水时 的传质 速 度 较
一 快

,

但选择性差
,

而
一 对 汁具有很高的

选择性 在实际废水中
,

体系比较复杂
,

因此

本文对
一

做了较系统的研究

试验表明
,

随着载体含量的增加除 汁

效率上升 但当载体浓度达到一定值时
,

再提

高其浓度除
, 十
效率则不再上升 相反载体

含量太高时
,

还会影响膜的稳定性 图 , 为

不同含量的
一 对除

, 十
效率的 影响

浪。逻侧
。n
U晋关邂

肘}习(m i
n
)

图 2 处理时间与除 c u坤 效率的关系

l

—
N一5 1 0 ,

1 2

.

5
%

: 原水 C uZ+ 306
.
3pp m

2

—
N一5 1 0 ,

7
.
0 % ; 原水 c u ,

+ 3 0 2

.

5 p p 。

5000
勺.山..孟

�县忍侧滋
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飞O任关拐
·
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图 3 搅拌速度与除 C矿+ 效率的关系
图 弓 载休 N

一
5 10 的浓度对除 C ut + 效串的影响

原水 C u.+ 290pp ,n ; N
一
5 1 0 1 0 % ; S p

a n
8 0 2 %

10
,

�日a�侧胜蕊
二
O开书娜

0
.
3 0;丁一一万污

R ew

图 4 不同乳水比时除 c
u拜 效率

破碎率
,

试验时一般控制在 300 一 40 0 转 /分
.

由图 4可以看出
,

乳水 比大 时 除 c
uZ十效果

4
.
废水 pH 值对除 c

u汁效果的影响

废水 pH 值对除 C
u , 十
效果的影响如表 2

所示
.
由表 2 看出

,

废水原始 pH 在 3 以上

时
,

除 c u2+ 效果较好
,

我们试验中废水 pH

值一般为 4一 , ,

处理后出水 pH 值为 2左

右
,

如能控制在 3 以上效果会更好
.

5
.
废水中 c

u , 十
浓度对处理效果 的影响

废水中 C
u , + 浓度对处理效果 的 影 响如

表 3所示
.
由表 3 看出

,

随着 c
uZ十
浓度上升

效率下降
,

当 c 矿十
在 200 pp m 以下时

,

一次处

理即可达到排放标准 (IPP m 以下)
.

6
.
乳液循环使用情况

为了确定乳液的使用寿命并提高浓缩因

数
,

我们将乳液重复使用观察膜的稳定性和



环 境 科 学 4 卷 3 期

表 2 废水原始 pH 值对除 c彭
+
效果的影响

555
.
111 呼

.
000 3

.
000 2

.
000

原原水中 c u
, + 浓度 (ppm ))) 302

.
555 302

.
555 302 555 302

.
555

处处理 l〔)分钟后水中 C u
Z+ 浓度(pp m ))) 22

.
000 18

.
888 22

.
555 lll

(((((92
.
7% ))) (93

.
8% ))) (92

.
6% )))

,

2 5 3

.

888

(((((((((((
1 6

.

1
%

)))

表 3 不同浓度含 C护 千
废水的处理效果

序序号号 原水浓度
,,

经不同处理时间(m in )后水中剩余 C
u抖抖 浓度

,,

浓 缩因因 工艺条件件
CCCCC u Z+++++ (p 户

, , 1

))) 数*****

(((((p pm ))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))) FFFFF555555555 1000 1555 2 000 3000 4OOO 6OOOOOOO

11111 1600
.
000 1162

.
000 9魂6

.
999 85 000 76 2

.
555 6 72

.
555 5少5

.
000 5 82

.
000 1 0

.
444 S p

an 80
,

2 %

;
N

---

22222 8 0 7

.

555
(

2 7

.

4
% ))) (

4 0

.

8 % ))) (
4 6

.

9
% ))) (

5 2

.

3
% ))) (

5 8

.

0 % ))) (
6 4

.

1 % ))) (
6 4

.

0 % )))
3 6

.

件件 5 10
,

8 %

: 煤油
,

9 0 %
:::

33333 5 1 7

.

555 斗2 5 000 3 6 2
.
555 2 9 7

.
555 2 4 8

.
888 1 8 7

.
555 15 3

.
000 1 19

.
000 7 2

.
444 H

ZSO
一,

Z M

; R
o

i

,

1
/

l ;;;

(((((((
4 7

.

斗% ))) ( 5 5
.
1 % ))) ( 6 3

.
2 % ))) ( 6 9

.
2 % ))) ( 7 6

.
8 % ))) ( 8 1

.
1 % ))) ( 85

.
3 % ))))) R

e w ,
l

/
3

; 搅拌速度 ,,

2222222 5 2

.

555 1 8 1

.

333 1 2 9

.

444 1 0 1

.

333 6 9

.

555 5 0

.

弓弓 3 9
.
55555 斗0 0 rp mmm

((((((( 5 1
.
2 % ))) ( 6 5

.
0 % ))) (夕5

.
D % ))) ( 8 0

.
斗% ))) ( 8 6

.
6 % ))) ( 9 0

.
3 % ))) ( 9 2

.
早% )))))))

44444 3 2 5
.
000 12 9

。

斗斗 8 0
.
555 5 9

.
555 呜6

.
000 2 8

.
888 2 5

.
888 2 1

.
555 8 4

.
666 S p an 8 0

,

2 %

;
N

---

55555 2 1 9

,

444

(

6 0

.

1
%

)))
(

7 5

.

2
%

))) (

8 1

.

7
%

))) (

8 5

.

8
%

))) (

9 1

.

1

%
))) (

9 2

.

1

% ))) (

9 3

.

4
%

)))

1 4 5

.

222 5 1 0

,

5 %

; 煤油
,

9 3 % :::

66666 1 1 0

.

666 8 7

.

000 4 9

.

000 3 5

.

000 2 4

.

888 1 5

.

000 1 1

。

444 8

.

了了 13 2 1
.
000 H

:5 0
‘,

Z M
; R

o
i

,
l

/
1 ;;;

77777 5 9

.

000
(

6 0

.

4 % ))) (
7 7

.

7
% ))) (

8 4

.

1 % ))) (
8 8

.

7
% ))) (

9 3

.

2 % ))) ( 9 4

.

8 % ))) ( 9 6

.

0 % )))
7 0 2

.

000 R
e

w l
/

3 ; 搅拌速度
,,

1111111 4

.

555 3

.

555 l

。

333 0

.

7 555
<

0

.

555 < 0

.

555 < 0

.

55555 斗0 0 rp mmm

((((((( 86
.
9 % ))) (9 6

.
8 % ))) 9 8

.
9 %%% ( 9 9

.
3 % ))) ( > 99

.
5% )))))))))))

1111111
.
000 0

.
6 333 0

.
6 333 0

.
6 888 0

.
477777777777

((((((( 9 8
.
3 % ))) ( 9 8

.
9 % ))) ( 9 8

.
9 % ))) ( 9 8

.
9 % ))) ( 9 9

.
2 % )))))))))))

88888 1 0 1 0
.
000 6 5 2

.
333 4 8 0

.
000 4 10

.
000 32 6

.
000 2 6 7

.
555 2 32

。

555 1 7 5

.

000 4 7

.

666 亚胺上一
2 0 5

,
2 % ;;;

99999 7 9 5

.

000
(

3 5

.

任% ))) ( 52
.
5 % ))) ( 59

.
4 % ))) ( 6 7

.
7 % ))) ( 7 3

.
5% ))) ( 7 7

.
0% ))) ( 82

.
7 % ))) 2 3碑

。

666
P

2 0 4

,

5

.

5 %

; 煤油+ 中中

lll000 15 4
.
555 407

.
555 246

.
333 186

.
333 155

.
000 102 000 61

.
999 32

.
5**** 1915

.
000 性油 ,

9 2

.

5
%

H
:
S 仇

,,

(((((((
4 8

.

8
% ))) (

6 9

.

0
% ))) (

7 6

.

6 肠))) (80
.
5% ))) (87

.
2% ))) (92

.
2% ))) (95

.
9% ))))) ZM ; R oi

,

1
/

1
;

R
e

w

,,

1111111 0

.

000 1

.

555 1

.

111 0

.

88888888888 1
/

5
; 搅伴速度 ,

3 2 0
r p mmm

(((((((
9 3

.

5 % ))) (
9 9

.

0
% ))) (

9 9

.

3
% ))) (

9 9

.

5
% )))))))))))))

山 一 C
;。
一 C ~

,

V

。

一 r
二二二 ~

-
二二- - - - - -二二:二

-
~二二蕊

C
o u t

V -

V E 和 巧 分别表示外水相和内水相体积 ** 破乳后内相含 C uZ+ sl75
.
oppm

.

除 cu
, 十 效果

,

试验结果列于表 4
.

7
.
液膜萃取速率方程式及其传质系数

对于间歇式操作过程
,

液膜萃取速率方

程式为;

in 二立 一 D
,

R

e

w t

C

o u 。

式中 c , 。 和 c
ou,
分别为

‘时间内 e u
, + 的起

、

始浓度 ; D’ 为总传质系数
,

它受混合方式
、

混

合强度
、

温度
、

液膜组分等因素的影响; R ew

为乳水比 (Ve / V
,
)

; 才为处理时间
.

表 5 列出了三种不同液膜体系的总传质

系数
,

它是根据试验结果按上面方程式计算

得出的
.
表中结果表明

,
P 2 0 4 较 N 一

51 0 的

总传质系数大
.

四
、

结 论

1.用液膜法处理含铜废水技术上是可行

的
.
对钟表零件厂镀铜漂洗水 (含 c记十 约

300p
Pm )

,

用 N 一5 10 作载体时除 C uZ+ 可达

94多
,

内相 C
u , + 可浓缩至 glooppm

,

其e
uso 、

可回收利用
.

2
.
用煤油加中性油作溶剂

,

亚胺上
一
2 肠

或中胺
一
1
85 作表面活 性 剂

,

P
20
斗 作载体

,

H

Z
s o

;

作内相制得的液膜体系
,

处理单纯含

铜废水时
,

其稳定性和效 果 都 是 令 人 满意

的
.
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.

表 4 乳液循环使用情况

5

批批 号号 乳液使使 原水浓度
,,

处理后水中 e
u Z+ 浓度

,

(
p p m

))) 工艺条件件

用用用次数数 e u , +
(
p p m

)))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))

555555555
( mi

n

))) 巧 (而
n
))) 30 (m i

n
)))))

IIIII lll 151
。

bbb 2 9

.

000 5

.

333 1

.

111 中胺 一
1 8 5

,
2

%
: N

---

2222222 1 5 1

.

888
(

8 0

.

9 % ))) (
9 6

.

5
% ))) (

9 9

.

3
% )))

5 1 0
,

6

.

5 %

; 煤油 ,,

3333333 1 5 3

.

555 3 2

.

888 8

.

777 2

.

777 9 1

.

5 %
; H

:
5 0

一 ,,

4444444 1 5 3
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表 5 各种液膜体系在不同处理间隔中的平均总传质系数
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3
.
液膜法除铜与溶剂萃取法相比

,

它将

萃取和反萃取合并一步完成
,

分离级数减少
,

有机试剂用量少
,

分离效率大大提高
.
如能

解决破乳并实现工艺连续化
,

无疑是一项很

有发展前途的新技术
.
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大气中二氧化硫自动连续监测仪的研制
*

王先明 柱晓兰 于宝样 王维德
(山东省环境保护科学研究所)

微库仑法以高灵敏度和高精度的特点而

获得了较快的发展[l. 刀
.

国内在七 十年 代研

制成功的微库仑仪很多
〔3一 7 , ,

但四电极微库仑

法用于大气中毒物连续监测的尚不多见
,

我

们基于它的原理研制了二氧化硫 自动连续监

测仪
.

原 理 与 电 路

一
、

撒库仑计的工作原理

微库仑计是由放大器与滴定池组成的
.

滴定池中电解电极对与放大器输出端构成电

解回路 : 检测电极对 由敏感电极与参比电极

构成 ;参比电极是浸在饱和碘液中的铂电极
,

它与池内极稀碘液中的敏感铂电极组成一个

浓差电池
,

此电池电势在常温下由方程式(l)

确定:

气中的二氧化硫与滴定 池 中的 碘 按 下式反

应 :

50 : 十 I歹 + Z H
ZO 一 50 犷+ 31

一
+ 4 H

+

碘的浓度变化由敏感电极感知
,

随着碘浓度

的降低
,

E 增大
,

E 一 E 给定 》 0
.
此差值讯

号输人放大器
,

输出端便给出电解电流
.
根

据法拉第电解定律
,

电解电流与二氧化硫之

间有如下关系
:

c 一 些些丝
F

(2)

E 一 59 ‘。 g

跌
’

(

m

·

, ( ‘,

式中 fl扣 , 为参比电极中碘的浓度
,

在确定

浓度的碘化钾溶液中为常量
.
〔I子玩 为滴定

池中碘的浓度
,

由 (l) 式可知
.
它决定 E 的

大小
.E 与仪器中的给定电位 E。进行比较

,

构成讯号源
.
进 样 前 E 与 E 。 处 于 平 衡状

态
,

由于碘在样气搅拌下的挥发
,

有一个极小

的差值讯号
,

它便是基流的来源 ;进样后
,

样

式中 c 为空气中 50 2 浓度 (毫克/米
,
)

; I 为

电解电流(微安) ; F 为采样量(升/分)
,

本机

F 为 0
.
2 升/分

,

则

c 一 0
.
099 1 ( 3)

二
、

放大器 电路

放大器(图 l) 采用湖北化肥厂的成果
〔6 , .

为了记录调零
,

在末级电源中取出一个小电

压讯号构成一个简单的调零装置
.
为了抑制

滴定池中电解电极对检测电极的 噪 声 反馈
,

输出部分增一个限噪装置
,

用于低量测定时

抑制影响灵敏度的噪声
,

从而提高了讯噪比

与灵敏度
,

起到了用复杂电子门电路与继电

门电路的相同作用囚
.

* 金丽莎
、

高虹
、

孙洪诚
、

隋培斌
、

曾廷玉等参加了部份

工作
.


