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用液膜技术处理含 �� ��� � 水溶液已有

报道��,
� , ,

沂用载体多为三辛胺
、

三月桂 胺
�

张仲甫
一

寿〔�� 进行了以中性磷型萃取剂 �� � ��

作流劝载体
,

液膜法提取 � ��� �� 的工艺研

究
�

众所周知
,

在液膜体系中选择一个好的载

体是很关键的
,

它决定着对金属离子的选择

性和传递速率
,

从实际应用考虑还要求它的

成本低
、

性能稳定
、

操作方便等
�

将亚飒作为

液膜法中的流动载体还未见文献报道
�

亚矾

是一种含硫
、

氧基团的萃取剂
�

� �� ��� � � 等

人
�们以二烷基亚枫 ��

��� � 与 � � � 比较表

明 � 凡是 � � � 能萃取的金属元索
, � ��� 邹

能萃取
,

并且萃取率高
�

尤其是石油亚矾容

易得到
,

价格便宜
,

具有
�

」二业应用前景
,

也为

综合利用高硫石油提供了一条途径
�

木文是以 � � �� 及 ��� 为载体
,

用液

膜法处理 �� �� � 水溶液
�

找 出了水溶液中

提取 � � �� �� 的实验室间歇实脸的较好工艺

条件
,

提取率高达 �� 外
,

并提出了亚讽迁移

� ��� �� 的浓唤讥理
�

拌采用二叶轮式的有机玻魂搅拌浆 � 制乳是

将表面活性剂和 � � �� 按一定重量比溶 于

煤油和 � , � 一二氯乙烷的混合液中
,

制成油膜

溶液
�

将油相溶液在制乳器中高速搅拌
,

并

滴加一定体积和浓度的内相液
,

�� � �� 后制

成了油包水型 ��  � � 乳状液
�

丫以亘温的有

机玻璃容器中进行提取实验
,

首 先 是 加 人

��  � �外相液
,

温度恒定 �� �
�

� 士 �
�

��� � �舀
,

缓慢地加人新制成的乳状液
,

继续恒温
,

慢速

搅拌 �� � �一 � � �
�

� � �� �
,

每隔一定时归�
,

取水

相分析其 中 � � ��� � 浓度
�

破乳在具恒温的

有机玻璃破乳器中进行
�

高压静电发生器由

自己组装
,

输人电压 �交流� �� � �
,

输出电压

�直流� � �� �
,

输出电流小于 �� � �
�

红外光

谱用 �一 � � � � � �� � �一� � � �
�
�

一 ’

� 不「� � �
� � ��

� �� � �一 � � � �� � �一 � � � � � �
一 ,

� 光谱仪
,

� � �

压片
�

� ��� �� 分析是采用 原子吸收分光光

度法
�

一
、

实 验 部 分

�
�

主要试剂
、� � � 一 � � �山梨醇单油酸醋 � �上

一 � �� �双

「
‘

二酸亚胺 � � 兰
一 � � � � �单丁二 酸 亚 胺� �

户� � � �二正辛基亚枫 � � �� � �石油亚矾 � �

�
,

� 一二氯乙烷
、

氢氧化钠
、

重铬酸钾均为分

祈纯试剂
�

�
�

仪器及实验方法

制乳器为 , � � � � 附有下 口的塑料瓶
,

搅

二
、

绪 果 与 讨 论

�
�

表面活性剂选 落

表面活性剂是影响乳诸戈汽稳 沙比的主要

因索之一 我们试验 了 �� � � 一��
、 �

�二
一 � � �

、

兰
一 � �� � 三种表面活性剂

�

实验结果表明 �

�� � � � � � 对
‘

铬 �� �� 的提 取 效 呆 不 好
,

��

� �� 就开始明显破膜
,

这是因为
�� � � 一切 是

醋类表面活性剂
,

在内相 �
�

�� � � �
� � � 的

强碱作用下易水解而 受 破 坏 屯 兰 月 招 � 对

� � �� �� 的提取效果比上
一

�� � 好
�

木文选取

兰
一 � � � � 作为表面活性齐业

�
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表面活性剂用量对�
� � � �� 提取的影响

实验结果绘于图 �
�

从图 � 看出
� 随着

表面活性剂兰
一 � � � � 用量增加

,

提取效果逐

渐提高
�

因为表面活性剂浓度增加
,

使液膜

更稳定
,

提高了对 � �� �� � 的提取效率
�

但

表面活性 �� 用 量过多
,

会价破乳带 衷困难
,

同

时 为节省试剂
,

选取 生
一 � ”� 的适宜用量为

斗
、

�务
。

�习。七

�‘�七

� � 

图 � � � �� 用量对

� � � � � � � �

�� � � � � ��

时问‘� �‘� �

� � � � �� 提取的影响

�� � � � ��

�

外
�

中才井�
�

月
创
�

翻
例
脚
�

卜仇

�
�

工竺卜』

俞
�

森
�

月了
“。 。。 � 、

� 夕 � 之
八� � �

图 � 兰
一 � “� 用盆对 � � � � 功 捉取灼 形响

� � � ��
�

�� � �� �
·

�共 � � � �
�

�勺乞 灯� 、
‘�

弓�

弓
�

油
、

内比 � �
。、

� 对 �
�
�� �� 提取的影

口向

我们分别进行了 �
。,

为 � � � � �
、

� � � � �
、

� � � � � 时对提取 � � � � �� 的影响实验
�

结果

表明 � 内相体积过大或过小均较难制成稳定

的乳状液
�

实验采用 �
。, � �� � � 又

�
�

外水相酸度对 � � � � �� 迁移的影响

实验结果绘于图 �
�

实验结果与 � �� 式

�见后 � 的平衡一致
,

增加 �
十

浓度
,

平衡向

右移功
,

加快 � �
� � �� 的迁移

�

我们选择外

水相酸度为 � � �
·

� 多
。

��门侧亡任�、工
‘�几

阁孤”

���� �绷乳������翅爱八津��幼

�
�

� � �� 用录对 � �
� � �� 提取的 影 响

实验结果绘于图 �
�

从图 � 可见 � 随着

� �  !∀ 含量增加
,

C
r

(
V l

) 的迁移速度越 来

越快
.
因为迁移速度与 D o so H 十

·

H c

r ,
o ;

形成的浓度成正比
,

D O S O 浓度增大必将垅

D O SO H 十
·

H
Cr

Z

O 歹 的浓 度 增 加 (见 后 式

(l ))
,

所以 Cr(V l) 的迁移就快
.
但 D O SO

含量高于 8
.
5多 难于溶解在油相中

.
我们选

择 D O SO 含量为 3 %
.

4
.
内相 呵。

O H 浓度对 C r(Vl ) 提取 的

影响

我们 分别在 N a0 H 浓度为 0
.
斗m o l

、

0

.

5

m
o
l

、

l

·

0 m
o

l

、

1

.

5 m
o
! 条件

一

j

; 进行了实验
.

结果表明
: 内相 N 。O H 浓度大

,

提取 效 果

仔
,

但 N o0 H 浓度高到一定程度 (0
.
sm ol )

舌
,

对 Cr(v l) 的迁移影响就不太 掀著 了
.

戎们选择内相液的 入 。。H 次度为 0
.
三m 。

1
.

5 1 0

时间(m in )

图 3 外水相酸度对 c r(v [)
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·
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(

P H
) (

2
)

1

.

, 2
(
p H )

提取的影恫

(3) 卜 oJ( p IJ )
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7
.
温度对 C r(V l) 提取的影响

我们分别在
, 为 15

.
0 、

2 0

.

5

、

2 5

.

0

、

3 0

.

0

、

3 生o
、

斗0
.
0( ℃ ) 下进行了提取 Cr (V I) 实验

.

结果表明 : 温度直接影响着表面活性 剂 粘

度
,

因此对膜的稳定性有一定影响 ;另一方面

温度还可以改变 C r(V I) 的迁移速度
,

低温

时主要影响着 Cr(V l) 的迁移
,

而高温时主

要是影响膜的稳定性
.
实验得出适宜的温度

范围是 20
.
0℃一30

.
0℃

。

8

.

以 P So 为载体提取 C r(v l) 的实验

我们的目的之一在于要开发石油亚飒的

用途
.
但因石油亚讽是混合物

,

不便于理论

研究
,

因此上述实验均是采用 D O SO . 将以

上选择好的条件用于石油亚讽
,

结果列于表

1. 正如我们所预料
,

石油亚矾是一个很好的

用于液膜法提取 Cr(V I) 的载体
.

表 1 石油亚砚用量对 C袱v l) 提取的影响

to 卷 t 期

三
、

D O S O 迁移 C r(V l)

的液膜机理

石石 油亚佩体积积 O 。

555 l

。

000 2

。

000 2

。

555

(((
m l )))))))))))

提提取 Zo m in 后残留留 l 。

000
0

。

乡乡 1
。

000 1

。

666

CCC
r

(
V l

) 浓度 (P p m )))))))))))

9
.
静电破乳实验

所用电极为内盛有饱和 K CI 螺旋管 式

玻璃绝缘电极作正极
,

赤裸的金属铜棒 刁负

极[5]
.
表 2 列出了静电破乳实验的部分 数

据
。

表 2 静电破乳实验

兰…缨巡…
一

望季翼1…
一

缨
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“

‘

}
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一二二一“二一一二一兰一止山立
一

要研究 Cr(V l) 在 D O SO 液膜中迁 移

机理
,

首先要弄清楚 C r(vI ) 在内外相 中的

存在状态
.

1
.
内外相中 Cr(V l) 的存伍状态

木研究中内相是采用 o
.
sm ol N a0 H 溶

液
,

外相是 pH 为 1
.
25 的重铬酸钾溶液

.
我

们根据计算结果
,

绘制了不同 pH 下溶液中

Cr (VI ) 的平衡分布图
,

由此可知
: 在外水

泪中主要存在的是 H c r20 于
,

而在内相 中主

要存在的是 C rO写一

2
.
D O SO 迁移 C r(V I) 机理

为了搞清载体亚飒与 C r(v l) 的反应物

是配位化合物还是以离子对形式存在
,

我们

对 自 由 的 D O SO 及 D O SO 与 C r(V l) 发

生萃取后萃合物的红外光谱 图(见图 斗
、

图 5)

进行了解析
。

图 , 除有水峰 (样品未完全干

燥 ) 其余与图 4 完全一致
。

可见 D O SO 与

c r(v l) 不可能是发生配位反应
,

否则无论是

C r(V l) 与 s 或 O 配位
,

必将影响 s 一 。健的

键能
,

换句话说必将使 s一 。的特征吸收峰

lo23cm 一 ,

发生移动
,

而只有当以离子对形式

结合时红外光谱才可能不受影响
。

综合上述结果
,

我们认为液 膜 法 提 取

C r(V l) 的机理如下
:

络合反应
:

D O SO + H + 十 H C r
,

O 万 于=熟

波 民叮
。 , 1 1
、

_
穷

J口。{
l

8 七)

洲
一

‘ 二 15 Z f〕:弓()4 侈

从表 2 的结果看出: 随着循环次数增

加
,

提取率和回收率均逐渐降低
。 沂波数

袄六荟娇容

图 斗 D o s o 灼红外光谱
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图 5 D O SO 与 C r(v 均 萃合物的红外光谱

D O S O H
+ ·

H C

r Z

O 抓 ( l )

解脱反应:

D O SO H ‘
·

H
C

r

户于十 斗N a 0 H
写开兰、

D O S O + Z N
a Z

C
r
O

4
+ 3 H

Z
O

(
2
)

科 学
‘

刘
.

H
ZS O ;水溶液 25 0

甲

0
m

l

)

; 温度 (25
.
0土 0

.
2 oC )

.

该实验操作方便
,

设备简单
,

提取效果好
,

10

m in 后提取率一般都在 99 界
。

2

.

提 出了亚矾迁移 C r(V l) 的液膜机连

为

络合:

D O SO 十 H
十

+ H C
r Z
O 歹笼井尧

D O S O H
+ ·

H
C

r
Z

O 歹

解吸:

D O SO H +
·

H
C

r
Z

O 歹十 4N a O H 二三
胜

D O S O 十 Z N aZC rO ;十 3H ZO

3
.
液膜经高压静电破乳后

,

有机相
一

可重

复使用数次
,

但随着循环次数的增加
,

提取率

逐渐降低
.

4
.
亚矾类萃取剂(含石油亚飒)作为流动

载体液膜法提取 Cr (V I) 再经试验 可望用于

处理含低浓度的 Cr (v l) 废水
.
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中以汞的毒性为最强
.
各种金属受试物都有

齐lJ量与反应关系
.

根据汞
、

镐
、

铅
、

砷的抑菌浓度与抑菌圈

大小所作出的回归方程
,

可为进一步研究提

供依据
.
若考虑用 E

.
‘。 li 为指示菌监测废

水毒性
,

则主要适应于监测富含金属类的废

水
.
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