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环烷酸类载体液膜体系对

金属离子传输机理的研究

朱家芹 郑文杰 杨燕生

中
、

与大学化学系

本文先在大块液膜体系中以环 已烷甲酸为载体
,

通过正交设计
,

系统地研究了

各种因素对希土离子输送作用的影响规律
。

比较了相 同 条 件下
〕

希土 同
, 牛 、 ’

和
十

等离子的输送作用
。

发现在适当条件下
,

无皂化的梭 酸

载体对
’

离子具有 良好的输送效果
,

同时证实
,

梭酸输送 离子是 通 过 三

个
十

离子与一个
‘牛

离子的交换
,

而当载体皂化时
,

皂化的载体直接与 接 收 相

千

离子发生交换
,

从而降低了叛酸对
‘ 十

离子的输送和分离效果
。

在大块液膜研究的基础上
,

建立了一个以无皂化的环烷酸为载体的乳状液膜体

系
,

从模拟离子矿的硫酸按浸出液中萃取希土
,

通过正交试验确定了最优的液膜萃

取条件
,

希土萃取率达 以上
,

富集度 仍倍
。

关铃词 希土 环烷酸 迁移 液膜苹取

月 鉴
幽

一

「

我国希土资源丰富
,

尤其近年来在江西
、

广东等地发现的离子吸附型希土矿更具有

开采容易
,

工艺简单等优点
。

研究从离子吸附型希 土 犷 浸 出 液 中 浓 度 只 有 。

。。 萃取希土的新工艺是当前十分有意义的课题
。

石 油副产品环烷酸已广泛应用于希土萃取和忆的生产工艺〔 ‘〕,

其萃取机理和 萃 取

性能等已被广泛研究
“ 一 ”〕,

但作为液膜载体来萃取希土元素
,

则尚属少见 〔’。
一 ‘“勺

。

为探明环烷酸能否作为液膜载体有效 地 萃 取 希土
,

我们首先以环 己烷甲酸为载体

在大块液膜体系中进行对金属离子迁移的研究
。

然后根据大块液膜体系的研究结果
,

拟

定了以无皂化的环烷酸为载体的乳状液膜体系
,

从离
一

子吸附希土矿浸出液中萃取希土
,

通过正交试验确定了具有实用价值的乳状液膜萃取工艺条件
。

本文于 年 月 日收到
、
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实 验 方 法

一 试剂与仪器

环 己烷甲酸
,

纯度 。 ,

进口产舔几 计、
, 。

环烷酸
, ’

与箭托
,

市售进 口
, 一

自生纯
。 。 ,

江西师范大学提 供
一 ,

华

召了获学院提供
。

氧化希上
,

珠江冶炼厂产 伟
,

纯度
。

七余试齐哆均为 、 级
。

微处理机离子计
,

离 子选择 扛极 美国 公司
。

二 分析和处理手续

城化希土由氧化希土用盐酸溶解制得
。

环 己烷 甲酸当量浓度的测定 在肠 乙醇中用标准 滴定
,

酚酞指示终点
,

并

作空 自校正
。

二辛胺当量浓度测定 在 的醋酸一醋酥介质 中
,

用标准高氯酸醋酸溶液滴 定
,

中性红指示剂指示终点
。

尺
“ 十 、 “ 十 、 “十

离子的浓度用标准 滴定
。

按离子定性鉴定用气室法
,

定 鼠分析用定氮仪
,

标样分析误差
。

料液
,

等离子浓度用离子选择性电极测定
。

俊酸分别用标准 脾液和三辛胺按皂化度计算当量进行皂化
。

希土及其他离 子的萃取率由进入接收相的量与起始料液希土总量的比值计算
。

三 实验装里和操作

门 液膜迁移装置见前文工 作〔’ ‘〕
。

接收相 膜相 料液 相
二

体 积
,

迁移时问 三个半小时
,

实验温 芝 室温 ℃
。

乳状液膜制备 内相 滴加到装有膜相各组分的瓶中以 转 分 速 率 搅

拌
, 弓分钟内把  加完

,

继续搅拌 分钟
。

乳状液膜萃取 分离 上述制得的乳液与料液一起在瓶中以 转 分速率

搅拌
,

混合后将 调节料液 值的碱液从分液漏斗经导管插入瓶底部缓慢加入
,

每 次 试

验 共加入 , 碱液
,

分钟滴加完
,

由浓度控制需用的碱当量
,

继续搅 拌 分 钟
,

静

置分层后分出料余液
,

测定其体积和组成变化
,

乳
、

液用静电破乳
,

分去膜相后测定内相

夕工成
。

结 果

一 希土离子的迁移

正交试验 为考察多种因索在较宽范围的影响
,

按
, 。

了齐因 子和水 平 见丧
,

所得试验结果如图 一 所示
。

正交衷头设 计
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表 正交试验 的因子和水平
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图 1 正交试验 1 结果 ( 各种因素对希土离子迁移率的影响 )
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( 2 ) 单因子试验
:
从图 1 ( a一

e ) 可看出在所考察的各因索中
,

料液相醋酸钠 浓

度对希上萃取率的影响最显著
,

而载体的皂化度影响较小
,

膜相载体浓度及接收相H CI

浓度的影响较复杂
。

为了更清楚地观察这几个因索的影响规律
,

我们做了三个
一

单因子实

验
,

结果列于丧 2至丧 4
。

另外我们还用纯水作接收相
,

结果观察不到希土 离 子 的迁

移
。

表 2 膜相H A 浓度与希土离子迁移率关 系
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表 3 接收相H CI 浓度与希土迁移率关系
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二
.
N a 十 、

N H

4 + 、

C
a
“十 、

F
e “+离子的迁移

为了观察环烷酸对不 同金属离子的液膜输送作用及分离能力
,

我们 比较了相 同条件

下环 己烷甲酸对N
a+、

N H

、 + 、

C
a “+ 、

F
e “于

等单一离子输送情况
,

结果列于表 5
_。

N
a + 、

N H

、 十

离子观察不到迁移
; C a Z干和 Fe

“ +

离子的萃取率均小于 10 %
,

其中F
e3+
离子 较 特

殊
,

料液中F
e“+
离子虽大部分被 萃入有机相

,

在膜相中可看到砖红 色絮状物
。

但 由 于

其萃合物不易解萃
,

故接收相中F
e “十
离子却很少

。
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表 8 正交试验 2 的因子和水平
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表 9 正交试验 2 结果
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从表 9 得到如下规律
: ( 1 )内相盐酸为ZM 时萃取率最大

; 3M 时萃取
一

书反而 下 {年
,

因为较高盐酸浓度时乳膜稳定性差
。

( 2 ) 希土萃取率随膜相载体浓度增大而提 高
。

( 3 )

表 ltu’活性剂浓度从 2 % 增大至 5 % 时萃取率变化不大
,

2
% 的浓度已足以使乳膜达到德

定要求
。

综合正交试验各因索结果
,

确定最优的
一
L 艺条件为

:
内相 H CI ZM ,

载体浓度肠 %
,

衬
: 。 。

2
%

,

用不 同组成的料液在此条件下做重复性试验
,

效果 良好
。

图 2是 儿种不同控制pH 方法的比较
。

从图可看出
,

单独用N a( 〕11 调
丁

{了p 工
一

【
,

萃取率

大幅度
一

「降
,

这是因为加入的N
aO H 量与起始料液中希土等当量时

,

破乳现象严币
。
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实验结果还表明
,

料液中只需加入2
.
59/1 N a A c ,

用氨水调节pH 值就能得到 满 意

结果
。

讨 论

希土离子的迁移及影响因素

根据表2和表3数据
,

比较 R E
“ 十

离
一

户迁移量么R E
“ 十

与接收相 L
一

I

+

离子的减少量△H
十

,

发现当载体无皂化时
,
八R E “十

与△H
+
按1

,
3 很好地吻合 ( 表3 ) 这证明环烷酸液膜 输送

R E “十

离子是通过三个H
十

离子与一个R E
“+

离子交换; 但是 当载体皂化时
,

由于 皂化 的

载体与接收相的H
+
离子直接发生交换作用

,
么H

+
,/3 均较 人R E

“ +

大 ( 丧2 )
,

因此利 用

皂化的环烷酸作载体进行液膜萃取是不合理的
。

从图 1(d) 曲线和表 4 数据 可知
,

在所观察的范围内希土离子萃取率随料液中起始醋

酸钠浓度增大而大大提高
,

在料液中有足够醋酸钠的情况下
,

载体无皂化同样有良好的输

送效果
。

这是因为醋酸钠对溶液的酸度变化具有缓冲作用
,

醋酸钠起始浓度越大
,

则缓

冲容量也越大
,

缓冲pH 值范围也相对地高
。

醋酸钠对希土萃取率的显著影响说明
,

控

制料液的p H 值是十分重要的
。

接收相中H CI 浓度对希土萃取率的影响受料液中希土离子浓度所制约
。

在载体皂化

情况下还受膜相皂化载体浓度 的制约
。

在单因子试验中
,

载体无皂化
,

料液希土离子浓度

较低
,

接收相 IM I
一

工(:l 就能满足要求
,

继续增大H CI 浓度无意义
。

因此在所考察范 围 内

( IM ~ 4M )
,

接收相 H C I浓度对希土离子迁移无影响 ( 表 3 )
。

正交试验时
,

料 液中

希土离子浓度较高
,

则萃取率在接收相H C I浓度达到ZM 时最大
,

这是因为在 3M 和 4M
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时
,

H C 以寸皂化载体破坏严重
,

使希土萃取率反而下降 ( 图 le )
。

膜相载体浓度和料液柑希土离子起始浓度对迁移率的影响有速率控制和平衡控制两

种
: 当膜相载体浓度 < 20 % 及料液希土离子浓度< o

.
05 M 时

,

离子通过膜相的迁移通量

较小
。

在我们的实验时间内迁移未达到平衡
,

萃取率受速率控制
,

从而随膜相载体浓度

及料液希土浓度增大而升高
,

日
.
影响较显

万

著
。

当膜相载体浓度> 20%
,

料液中希土离子

浓度较高时
,

离子通过膜相的迁移通量还够大
,

使其迁移在实验时间内达到 热 力 学 平

衡
,

则萃取率受平衡控制
,

因而与膜相载体浓度无关
,

仅随料液希土离
一

J

几

起始浓度增大

而下降
。

( 表 2
,

图 la
,

b )

。

2

.

大块液膜体系的迁移机制

从以上 可看到
,

环烷酸对金属离子的液膜输送同溶剂萃取一样
,

属于阳离子交换机

理
,

其输送过程包括
:

( 1 ) 膜/料相界面上的交换反应
;

( 2 ) 膜内萃合物和载体的扩散
,

迁移
:

( 3 ) 膜/接界面上的交换反应
。

其中( 1 )和( 3 )分别相似于液液萃取体系的萃取与反萃取反应
; 而 ( 2 )是 在整个膜

相中载体与萃合物形成了方向相反的浓度梯度
,

分别推动其扩散
、

迁移
,

总的结果是料

液相R E
“ 卜

离子不断通过膜相迁移进入接收相
,

而接收相H
+
离子不断通过膜相迁移进入

料液相
,

如图 3所示
。

因此
,

液膜输送过程中
,

萃取和反萃取反应是在一个体系中同时

发生
,

是三相之间的非平衡过程
,

而不是萃取和反萃取两个过程的加和
。

液膜输送过程的选择性除了与萃取能力的顺序有关外
,

很大程度上取决于液膜过程

的功力学
,

诸如萃合反应速度
,

萃合物在膜内的迁移速度及其在膜/接界面上的解 萃 速

度等
。

在我们的实验中
,

N
a +

和 N H
4十
离子基本上不被萃入膜相

,

因而不发生迁移
,

F
e “十

离子由于与载体形成稳定性很强的萃合物而停留在膜相
,

影响了载体的循环输送作用
。

在萃取体系中
,

由于皂化的环烷酸萃取剂在一定 条 件 下 形 成 油 包 水型微乳状液

耳” “ 〕,

故在萃取动力学上有利;但在液膜体系中
,

皂化载体不能在整个输送过程中循环

rlterpllasc 。孟
一 。、

d

才/
-

rece1Vll飞g
R }八; 一 p h a s e

图 3
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作用
,

同时由于皂化离子与H
十

交换进入接收相影响分离效果
。

因此在液膜输送中应 用

皂化的载体是不合理的
。

3

。

环烷酸乳膜苹取体系实际应用评价

在乳状液膜体系中
,

对膜内相希土进行分析
,

结果膜内相 希土总量与料液希土减少

量基本相符
,

说明进入膜相内的希土离子基本上能被萃入膜内相
。

按离子的迁移
,

按料

液总量变化量计
,

迁移率< l %
,

这表明环烷酸乳膜体系不但对希土有 良好 的 提 取 效

能
,

而且还能把希土与其他阳离子分离
。

萃取后的料余液可再用于浸泡希土离子矿
,

达

到回收(N H
‘
)
:
5 0

‘

和 N a A c的目的
。

本试验直接应用无皂化的环烷酸载体 可以完全避免载体皂化所带来的问题
。

同时由

于严格控制料液pH 值
,

对希土提取率较前人的47
.
26 % 〔‘。〕提高了约一倍

。

此体系效率

高
,

乳液稳定
,

对希土萃取效果与P
Z。 ; 、

P

S 。 7

液膜体系相近 〔‘。〕
。

由于环烷酸是 石 油

副产 品
,

来源丰富
,

价格便宜
,

因此更具有实用价值
。

参 考 文 献

〔1 〕希土编写组
,
希上

,

冶金工业出版社
,

上册
,

59
3一571 ( 198了)

.

〔2 〕 袁承业
,

科学通报
,

2 2 ( 1 1 )
,

、

飞6 5 ( 1 9 7 7 )
.

〔3 〕 B a u e
r ,

J

.

D

.
,

U

.

S

.

M
i
n e r

.

R
召夕t

.
I
n r e s t

. ,

( 3 )
,

6 3 0 3 ( 1 9 6 1 )

.

〔纽〕 庞伦等
,
暨南大学学报

,
( 自然版 )

,
2

,
5 3 ( 1 9 8 吐 )

.

〔5 〕徐光宪等
,

萃取机理研究新途径
,
北京大学报告 ( 1973 )

〔6 〕M i
ne r .S c i

.
E n夕叮9

.
,

5 ( 3 )
,

1 6 9 ( 1 9 7 3 )

.

〔7 〕 丁建平
,
一元狡酸萃取希土元素

,

中山大学研究生沦文
.

〔8 〕 吴瑾光等
,

中国科学
,

1
,

5 2 ( 1 9 8 1 )

.

〔9 〕吴瑾光等
,
高等学校化学学报

,
1 ( 2 )

,
1 遵 ( 1 9 8 0 )

.

〔10〕 张瑞华等
,
江西师范学院学报

,
2

,
6 8 ( 1 9 8 3 )

.

〔lJ 〕杨燕生
、

采家芹
,
中山大学学报 ( 自然科学 )论 丛 ( 了)

,

30 ( 1 9 8 5 )

〔12〕L
.
B o g a d Z h ie r , e

t
a

l

.

J

.

M

e 爪b
.
s
: 1
.

,
6

,
1 0 9 ( 2 9 8 0 )

.

〔13〕 杨燕生
,
有机化学

,
1

,
1 1 ( 1 9 8 凌)

.

〔14〕吴瑾光等
,

化学
‘
笋报

,
4 D ( l )

,
1 3 ( 一9 5艺 )

,

T R A N S P O R T
M

E C H
A

N
I

S M S
O

F S O
M

E C A T I O
N

S

A
C

R O S S L
I

Q
U

I D
M

E
M

B R A N
E

B Y
N

A P
H T H E N I

C A
C

I
D

Z h

u

J i

a

q
i

n

Z h

e n

g

W

e n

j
i

e

Y

a n

g
Y

a n s

h

e n

g

( D

。
P
。r t o e n t o

f C h
e m f

: t r 夕 ,

Z h
o n

g
s

h
a n

U
, :￡v e r s it夕,

G
u a o

g
z

h
o “,

T h
e 11 a

p l
i t 牛le n }e a ei(l。 a r e t , : e

f
一1
1
c x 士r :、e t a ll t :

.

t 往 1 i
o n : 工ia v e b e e n w id e ly s tu d io d 111 liq u id

一
l i q

u
i d

T l
一e
;
r e x t r a e t i

o n
f
o r m e -

e x t r a e t 、y o t e m
.

1
11 t l

l
i
。



无 机 化 学 3 卷

p a p e r, n a
p h t h

e n
i

c a e
i d

s
w

e r e u s e
d

a s e a r r
i
e r

f
o r

t h
e

t
r a n s

p
o r

t
o

f
r a r e

e a r
t h i

o n s
i

n
l i q

u
i d m

e
m b

r a n e s
y

s
t

e
m

s
.

E f f
e e

t
s o

f
、 a r

i
o u s

f
a e t o r s o n t h

e

t r a n s p o r t o
f

r a r e e a r t h i
o n s

i
n

l i q
一
i d m e

m b
r a n e w e r e

i
n v e s t i g

a t e d
s y s t e -

m
a t i

e a
l l y b y

o r t h
o g o n a l t e s t

, a i z e
m

u
l

s
i

o n
m

e
m b

r a n e s
y

s
t
e

m w i t h
n o n -

s a
p

o n
i f i

e
d

e a r r
i
e r

w
a s e o z : s

t i t
u

t
e

d
a n

d t h
e o

p t i m i
z e

d
e o n

d i t i
o ll

f
o r e x

t
r a e

t
-

i
n

g
r a r e e a r

t h w
e r e

i
n v e s

t i g
a

t
e

d b y
o r

t h
o

g
o n a

l t
e s

t
-

( 1 ) t
r a n s

p
o r

t
o

f
r a r e e a r

t h i
n

b
u

l k m
e

m b
r a n e

I
n

t h i
s

p
a r

t
, e

j d
o

h
e x

y l
e a r

b
o x

y l i
e a e

i d w
a s u s e

d
a s e a r r

i
e r ,

t h
e

t
r -

a n s
p

o r
t

o
f

s a r e e a r
L h i

o n s
w

e r e e o
m p

a r e
d w i t h t h

a
t

o
f N

a 十 ,
N H 毒

,

C
a ’十

a n
d F

e a 十
i
o n s a

t t h
e s a n i e e o n

d i t i
o n

i
n

b
u
l k m

e
m b

r a n e
.

1
1一 g e n e r a l

,
t h

e e a r
b

o x
y l i

e a e
i d

s a s e x
t

r a e
t

a n
t

s
i

n
l i q

u
i d

一
l i q

u
i d

e x t r
-

a e t i
o n s y s t e m s

h
o u

l d b
e s a p o n i f i

e
d i

n o r
d
e r t o o

b t
a
i
x x a g o o d

e x t r a e t i
o n

f
o r

m
e t a l i

o n s .
H

o w e 、 e r ,

i t w
a s

f
o u n

d i
n

p
r e s e n

t i
n y e s

t i g
a

t i
o n

t h
a

t
,

b J

t l
i e n o z l 一 s a

P
o n

i f i
e
d

e a r
b
o x

y l i
e a e

i
(
1

a s e a r r
i
e r , a

g
o o

d t
r a n s

p
o r

t
o

f

r a r e e a r
t h 1

0 21 5 e a n
b

e a e
h i

e v e
d

u n
d

e r s u
i t

a
b l

e e o n
d i t i

o n
.

A
n

d i t w
a s

v e :

i f i
e

d t h
a

t t l
i e e a r

b
o x

J l i
e a e

i d
s

t
r a n s

p
o r

t
r a r e e a r

t h i
o n s

t l
l r o u

g h t h
e

t
r a n s

f
e r o

f t h
r e e

h y d
r

i
e

i
o n s

t
o o n e r a r e e a r

t h i
o n ,

R E

“ 十 .

I
n

t h
e e a s e o

f

u s
i
n

g
s a

p
o n

i f i
e
d

e a r
b
o x

}. l i
e a e

i d
a s e a r r

i
e r , a

d i
r e e

t
e x e

h
a n

g
e

b
e

t w
e e n

t li
e s a

P
o n

i f i
e

d
e a r r

i
e r s a n

d
t

h
e

h y d
r o

g
e n

i
o n s

i
n r e e e

i
v

i
n

g p h
a s e

t
a

k
e s

p
l
a e e , r e s u

l t i
l x

g i
n a

P
o o r

t
r a n s

p
o r

t
a ll

d p
o o r s e

p
a r a

t i
o : 1 o

f
r a r e e a r

t h

f
r o n l o

t li
e r e a

t i
o n s

(
s a

P
o n

i f y i
n

g i
o n 、

)

.

5
0 ,

w h
e n u s e e a r

b
o x

y l i
e a e

i d

a 5 e a r r
i
e r ,

t h
e s a

p
o n

i f y l
n

g
o

f
e a r r

i
e :

1
5

i
n o

p
e r a

t i
y e o r

i
n a

p p
r o

p
r

i
a

t
e

i
n

1 i q
u

i d
n 一e

m b
r a n o s y s t e m

s 。

T h
o

d i f f
e r e l : e e s

b
e
t w

e e n
l i q

让
i d

n l e
m b

r a n e t r a n s P o r t a u
d l i q

u
i d

一
l i q

u
i d

e x
t
r a e

t i
o n

P
r o e e s s e s a r e

d
r s e u s s e

d i
n

t h i
s

p
a r

t
.

( 2 )
e
m

u
l
s
i
o i l n l e

m b
r a n e e x

t
r a e

t i
o n o

f
r a r e e a r

t h w i t h
n o n 一 s a

p
o n

i f i
e
d

n a
P h t h

e n
i
e a e

i d
a s e a l

·

r

i

e r

A

e e o r

d i

n

g t

o

t
h

e

b

u

l k m

e n l

b

r a , 一e
i
n v e s t i g

a t i
o n , a l l e

m
u

l
s

i
o n n l e n i

b
r -

a n e 、y s t e m w i t h t l
l e n o n 一 s a

p
o n

i f i
e
d m

e r e
h
a n

t
n a

p h t j
i e n

i
e a e

i d
a s e a r r

i
e r

w
a 5 e s

t
a
b l i

s
h
e
d

a :l
d t h

e o
p t i lll i

z e
d

e o n
d i t i

o n
f
o r e x

t
r a e

t i
n
g

r a r e e a r
t l
i

f
r o

m
a
m

x x, o n
i
u

m
s u

l f
a t e s o

l
u t i

o n s w a s
d

e t e r m i
n e

d b ) o r t h
o g o n a

l t e s t
. ‘

f h

e

e x

t

,
·

a e

t
i

o n

p

e r e e n

t

a

g

e

f

o r r a r e e a :

。

t
h 1

5 a

b

o u

t 9 6

%

a n

d

e o , , e e n t r a e t i
o n o

f

r a r e e a r t }
1

i
o n s

1
5 r a

i
s e

d
a

b
o u t 3 0

一
4 0 t i m

e
.

K
e
y
w o r

d
s r a r e c a r

t }
l

1 i q
u
i d

In e n l
b
r a lz o c 戈 t r a e t i

o ll
tf a rl5 P

(, z
,

t

n a

p
h

t
h

e n

i

e a e

l d


