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为载体的大块液膜体系迁移
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大块液膜体系!研究了搅拌速度'载体浓

度'反应体系温度对
EP

离子迁移的影响!原子吸收光谱法测定料液相和解析相中
EP

离子浓度!获得了不同

反应温度下的表观反应速率常数'

EP

离子在膜相中的最大值以及出现最大值的时间'

EP

离子在萃取与反萃

取反应中进入和流出液膜的最大通量'萃取与反萃取表观反应活化能分别为
,*'LK

和
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"结

果表明!实验值与理论值能够很好地吻合!

EP

离子的迁移过程可以用两个串联的准一级不可逆过程描述!

化学反应为控速步骤"
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含
EP

废水主要来自
EP

酸蓄电池生产厂以及
EP

蓄电池

维修站'废电池回收站'电瓶车库等的生产排水!目前含
EP

工业废水的处理方法主要有化学沉淀法'活性炭或腐植酸煤

吸附法和萃取法等(

*+"

)

%由于液膜分离法具有选择性好'分

离效率高'运行成本低等特点!被广泛应用于金属离子的分

离与浓缩(

*-+*,

)

'工业废水处理(

*=+*L

)

'湿法冶金和化工分

离(

*#

!

*N

)等方面!液膜法分离'富集
EP

已有研究报道(

*"+!,

)

!

但对其动力学研究的报道很少"
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乙基己基膦酸
+!+

乙基己基

单酯#

EI+NN8

$是一种高效有机膦酸萃取剂!在溶剂萃取方

面有许多应用研究报道!但作为液膜流动载体进行金属离子

的分离和富集研究较少"本文以
EI+NN8

为载体!

I?I&

,

为

膜溶剂的大块液膜分离体系!研究
EP

#

)

$传输动力学!以期

为大块液膜法处理含
EP

工业废水的工业化应用提供理论支

持"
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实验部分
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试剂与仪器

EI+NN8

由日本大八化学工业公司提供!经铜盐纯化!

纯度达
"N̂

%乙酸铅'三氯甲烷'乙酸'硫酸'乙酸钠'氢氧

化钠'氯化铵'氨水!以上试剂均为西安化学试剂厂生产的

分析纯试剂!实验用水为一次蒸馏水"

液膜分离反应器&自制%磁力搅拌器&广州富城科教仪

器厂生产%
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原子吸收分光光度计&北京普析通用仪
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型数字酸度离子计&萧山市科学仪器
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实验原理
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在有机溶剂中以二聚体的形式#
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$

!

存在!
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$在大块液膜体系中的界面反应如下"

在料液相与膜相界面
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在解析相与膜相界面
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式中
7

!

O

和
5

分别表示料液相'膜相和解析相"

在
EI+NN8

为载体通过大块液膜迁移
EP

#

)

$的过程中!

假定
EP

#

)

$的传质过程属于动力学类型!忽略扩散过程对

传质的影响!也即
EP

#

)

$的迁移速率只取决于料液相与膜

相界面发生的络合反应及在膜相与解析相界面发生的络合物

的解离反应的速率!

EP

#

)

$从料液相进入膜相后快速达到平

衡"在此假定下!

EP

#

)

$在大块液膜体系中的迁移过程可以

简单的描述为&

EP

#

)

$从料液相先被萃取到膜相!然后膜相

中的
EP

#

)

$被反萃到解析相中!从而实现
EP

#

)

$从料液相

到解析相的迁移!迁移过程如图
*

所示"
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这个过程可以更直观地表示为
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式中
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分别表示料液相'膜相和解析相中的
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#

)

$

浓度!

(

*

和
(

!

分别表示料液相和膜相界面发生的萃取反应及

膜相和解析相界面发生的反萃取反应的反应速率常数"#

*

$

式表示
EP

#

)

$的传质过程是一个串联一级不可逆反应过程"

在
EI+NN8

为载体的大块液膜体系迁移
EP

#

)

$的过程中!间

隔一定时间分别从料液相和解析相取样分析
EP

#

)

$的浓度!

求得相应的摩尔数!膜相中
EP

#

)

$的摩尔数由物料平衡求

得"为方便数据处理!设料液相'膜相和解析相
EP

#

)

$的物

质的量分数分别为
3
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和
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为料液相在
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时
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$的摩尔数!
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和
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分别为
6

时刻料液相'膜相和解析相中
EP

#

)

$的摩尔数"

假定
EP

#

)

$的迁移过程!从膜相进入解析相的过程是

不可逆的!而从料液相进入膜相的过程也是不可逆的!说明

EP

#

)

$的迁移过程符合两个串联的准一级不可逆过程!也即

说
EP

#

)

$在大块液膜中的迁移行为宏观上具有连串反应的

动力学特征"因此!
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为载体的大块液膜体系迁移
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$的速率方程可以表示为
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分别表示料液相'膜相'反萃

相的体积和
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$方程式表明!
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和时间是一个指数项的关系!而
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和
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和时间是两个指数项的关系"由#
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$式可知!也正

如实验结果所示!
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随时间的增加先增加后减小!中间出现

一个极大值!令
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!膜

相中的
EP

#

)

$浓度维持恒定!单位时间进入膜相和流出膜

相的
EP

#

)

$的摩尔数相等!
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#

)

$的迁移是一个稳态过程"

在
EI+NN8

为载体通过大块液膜传输
EP

#

)

$的迁移条

件下!

3

7

!

3
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和
3
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的实验值及由关系#
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$!#
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$和#
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$式计

算得到的理论值随时间的变化如图
!

所示"
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图
!

实验结果表明!

3

7

随时间的增加而降低!

3

O

随时

间的增加是先上升再下降!中间出现一个极大值!

3

5

随时间

的增加逐渐增大!表现为典型的有极大值的连串一级不可逆

反应"由图
!

可以看出!通过计算得到的理论值与实验值相

当吻合!所以假设的连串一级不可逆反应机理成立"
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实验方法

取一定体积的料液相'膜相和解析相溶液加入到实验装

置中!利用缓冲溶液和无机盐来控制料液相和解析相的离子

强度"膜相使用磁力搅拌"迁移体系温度用恒温水浴控制"

实验前料液相和解析相均用
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平衡!料液相
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使用缓
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冲溶液调节"膜相可以反复使用!使用前需用
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分析方法

每隔一定时间从料液相和解析相取样!采用原子吸收光

谱法对料液相和解析相中的
EP

#

)

$进行测定!迁移率的计

算按常规方法进行"

!

!

结果与讨论
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搅拌速度的影响

料液相
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#

)

$浓度为
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!调节
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为
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!膜相
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的浓度为
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$!解析相
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!
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的

浓度为
!'-O%&

-

<

V*

!反应体系温度为
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!实验结果如

图
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所示"
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由图
,

可以看出!
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$迁移过程的
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$与迁移

时间
1

呈良好的线性关系!直线斜率随搅拌速度的增加而增

大!说明
EP

#

)

$的传质速率与搅拌速度有关!且随搅拌速度

的增加而提高"当搅拌速度超过
=--2

-

O96

V*时!直线斜率

变化很小!说明在低搅拌速度下!

EP

#

)

$在液膜体系中的传

质过程由扩散过程所控制%在较高搅拌速度下!化学反应为

控速步骤"实验发现!搅拌速度过快!膜相会出现乳化现象!

传质效率下降"因此本实验选择迁移
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$的搅拌速度为
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载体浓度的影响

在图
,

液膜条件下!选择迁移
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$的搅拌速度为
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"考察了载体
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浓度对
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$迁移率的影

响!结果如图
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所示"
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实验结果显示!
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$的迁移率随载体浓度的增大

而增加!只是载体浓度从
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增加到
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$的

迁移率增加幅度很小!而从
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增加到
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时!
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$

的迁移率增加幅度很大"这是因为载体浓度低时!整个过程

由化学反应所控制!根据化学平衡原理!增加反应物的浓度

有利于载体配合物的形成!因此金属离子的迁移率增加较

快!但当浓度达到一定值时!界面浓度接近饱和!载体浓度

的增加使金属离子的迁移率的增加渐渐趋于平缓"因此!选

择迁移
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!

温度的影响

在图
=

液膜条件下!迁移
EP

#

)

$载体浓度为
L'--̂

!改

变反应体系温度!温度对
EP

#

)

$迁移率的影响如图
K

和表
*

所示"图
K

表明反应温度的增加有利于
EP

#

)

$的迁移"从表

*

看出!随着温度的升高!

EP

#

)

$与流动载体反应形成载体

配合物的反应速率常数
(

*

增加!

EP

#

)

$进入膜相浓度达到

最大的时间减少!且在最大时间膜相中的
EP

#

)

$最大浓度

增大!同时
EP

#

)

$在料液相和解析相中的迁移通量增加!当

温度超过
,-NW

!膜溶剂出现损失!

EP

#

)

$迁移率有所下降!

因此!迁移
EP

#

)

$的体系温度应控制在
!N"

!

,-,W

范围内"

利用不同温度下的实验数据计算出的
(

*

和
(

!

值!通过

822Q/69;3

方程式可以求得
EP

#

)

$迁移反应的活化能
#

5

"

EP

#

)

$在料液相与膜相表面所发生的萃取反应的活化能为

,*'LKB:

-

O%&

V*

!在膜相与解析相界面的反萃取反应的活化

能为
!,'**B:

-

O%&

V*

"由计算结果和实验值可以看出!升高

温度对萃取和反萃取反应均是有利的!对萃取反应影响较

大!这也说明在本实验条件下化学反应为控速步骤"
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&
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,

!

结
!

论

!!

综上所述!以
EI+NN8

为载体的大块液膜体系对
EP

#

)

$

有显著的迁移与富集作用!搅拌速度'载体浓度和温度对
EP

#

)

$的迁移均产生影响"测定了不同反应温度下的表观反应

速率常数!获得了萃取与反萃取表观反应活化能分别为

,*'LK

和
!,'**B:

-

O%&

V*

"实验结果表明!

EP

#

)

$的迁移过

程可用两个串联的准一级不可逆过程进行描述!在本实验条

件下化学反应为控速步骤"实验结果对于液膜法分离与富集

EP

#

)

$的工业化应用具有一定的指导意义"
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