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本文用萃取和膜迁移实验研究了镉、锌离子在三正辛胺 ．仲辛醇 ．煤油组合液膜体系中的迁移和分离的影 响因素。实验证 

实，该组合液膜体系能从含镉、锌的料液 中选择性地迁移镉，有效地实现镉 、锌分离。理论分析表明，组合液膜的双固体膜可简 

化为具备两张固体膜厚度的单一固体支撑体的支撑液膜。测定了组合液膜因迁移而流失在料液相和反萃相中的三正辛胺含 

量，实验显示，组合液膜 的两张固体支撑体可阻止三正辛胺的流失，增加膜稳定性，延长膜寿命。 
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液膜分离技术 自 1968年由美籍华人黎念之博 

士(Normal N．Li．)首次提出以后，发展迅速，很快涉 

及到冶金n1、医药、生化、环保 ，31、原子能和仿生化 

学等领域。其中，乳化液膜研究最多，它以传质速率 

快、分离效率高的特点而引起了很多科研工作者的 

青睐。但是，乳化液膜由于表面活性剂的引入使得 

过程复杂化，它必须由制乳、提取和破乳三道工序组 

成，期间由于夹带和渗透压差引起的液膜溶胀，引起 

了内相中已浓缩溶质的稀释和膜稳定性的下降 H 。 

和乳化液膜相比，支撑液膜萃取剂用量少，不需要制 

乳、破乳设备，有机相中避免引入昂贵的表面活性 

剂，设备和操作费用大为降低，明显优于乳化液膜 。 

实验发现，使用一段时间后，支撑体上的载体和膜溶 

剂会溶于水相，造成膜稳定性下降。上述缺陷是由 

液膜本身的结构造成的，至今也没有完全解决支撑 

液膜的膜稳定性和高传输通量的矛盾。 

近年来，国外有人提出了“组合液膜 (HLM)”和 

“组合技术”的概念 ，它将固体膜和液膜组合在一 

起，或者将其他化学过程和液膜组合在一起，能有效 

地克服支撑液膜的载体从膜相泄露的缺陷，延长膜 

寿命，但是这方面的研究还刚刚起步。用支撑液膜 

分离镉、锌，文献上仅提到了这一实验 ’ ，但未见影 

响镉、锌分离效率高低的详细实验条件的报道 。本文 

用组合液膜分离镉、锌，并对组合液膜迁移金属离子 

提出了相应的理论分析，这种研究在文献上报道极 

少 。 

1 理论分析 

组合液膜结构如图 I所示。两张固体膜分隔开 

有机相和水相。 

solid solid 

support support 

feed membrane stripping 

phase phase phase 

A B C D 

图 1 组合液膜不意图 

Fig．1 Scheme ofhybrid liquid membr831e 

迁移过程大约分为如下几步： 

(a)料液中金属离子与 Cr配位，生成配离子。 

M +4C1。++MCh 。 (1) 

M ：Cd 或 Zn2 

(b)MCh 通过料液相和固体膜之间的水扩散 

层 AB。 

(c)在料液相和固体膜界面，发生化学反应，生 

成中性配合物分子。 
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N+HCl t斗R3NHCI (2) 

2R3NHCl+MCI+2一++(R3NH)2MCI++2C1一 (3) 

(d)中性配合物分子在膜相 BC扩散。 

(e)在反萃相和固体膜界面发生解络反应。 

( NH)2MCh+2Ac一++ 

2 N+MCh2一+2HAc (4) 

(f)配离子 MCh 一通过反萃相和固体膜之间的 

水扩散层 CD，进入反萃相。 

(g)载体返 回料液相和固体膜的交界面。 

在上述迁移过程中，我们认为：(1)搅拌时，三 

相中离子浓度是均匀的；(2)有机相和固体膜界面 

的扩散阻力和浓度梯度可以忽略阻 ，因而配合物通 

过膜相的扩散不是速率控制步骤；(3)与料液相和 

固体膜界面的扩散阻力相比，反萃相和固体膜界面 

的扩散阻力可忽略 · 。。，因此，组合液膜的双固体膜 

可以简化为具备两张膜厚度的单一固体支撑体的支 

撑液膜 。̈。，可以应用支撑液膜常用的金属离子迁移 

公式计算镉 、锌迁移的渗透系数： 

·n =一等 (5) 
其中 Co、 cl：料液相起始浓度 和时刻 t的浓度， 

mol-L一 ； 

料液相总体积，cm。； 

A：有效膜面积，cm2； 

P：渗透系数，它可以作为金属离子穿越组合液 

膜体系的速度量度，cm·8～。 

实验时，以 ln(C,／Co)对 t作图，从直线斜率可 

计算渗透系数。 

镉、锌的分离效果用分离因子和萃取率来衡量， 

分离因子 ( )定义⋯ 为 

=甾 ㈤ LM 7_ 而 LoJ 
其中：下标“1”和“2”分别代表 时刻反萃相和料液 

相相应的金属离子浓度。 

(7) 

其中：[Cd2 】。．o和[Zn 】。．o分别代表起始时刻水相 

的镉、锌浓度；[Cd2 】。 和[Zn2 】 分别代表 t时 

刻平衡有机相的镉、锌浓度。 

LM 和 x分别是组合液膜和溶剂萃取的分离 

因子。 

2 实验部分 

2．1 仪器与试剂 

721型分光光度计，上海第三分析仪器厂。 

三正辛胺 (TNOA，R。N)，化学纯，军事医学科学 

院药材供应站。其他试剂均为分析纯，试验用水为去 

离子水，三正辛胺使用前用 0．5 mol·L HCI酸 

化 。 

2．2 迁移实验 

组合液膜采用三室串联技术，三室从左向右依 

次为料液相、膜相、反萃相，室与室之间用微孔聚丙 

烯膜分隔，三室均独立搅拌。料液相和反萃相各 147 

mL，膜相 23 mL。搅拌开始即计时，定时从料液相和 

反萃相取样分析，混合料液中的镉、锌离子含量用双 

硫腙 一四氯化碳萃取比色法进行分析，料液中仅含 

单一离子的镉、锌含量用 PAR比色法分析，胺类萃 

取剂的流失用溴酚兰分光光度法测 定  ̈。试验 

温度 30±0．1 oC，料液相和反萃相搅拌速度为 900 

r·min—I s膜相搅拌速度为 250 r- min～。微孔聚丙 

烯膜面积为 14．5 cm ，孔隙率为 0．51。未加特殊说 

明，膜相为 0．1 mol·L～TNOA、10％ ROH( ／V)、 

煤油，反萃相为 0．5 mol·L—I CH。COONH ，料液相 

为 0．1 mol·L Br一、0．5 mol·L～HNO3、0．5 mol· 

L～NaCI、0．89mmol·L (0．1 g·L )Cd 或 (和) 

1．53mmol·L (0．1 g·L )Zn“，迁移时间 9 h。 

3 结果与讨论 

3．1 镉锌萃取分离 

图2显示：在 HCI介质中，镉几乎定量萃取，锌 

部分萃取，二者不能完全分离。 

3．1．1 HNO。对镉锌萃取的影响 

萃取和膜迁移实验表明，HNO。是 TNOA萃取 

金属离子的反萃剂，如果将液膜体系的反萃剂HNO3 

加入料液中，能否促进镉、锌的分离呢?从配位化学 

可知，金属离子形成配离子 MCh 一后，可能被 TNOA 

萃人有机相，可能被 HNO。反萃人料液相，因为 cd2+ 

与 C卜配位能力明显强于 Zn： 的配位能力，虽然料 

液中有 HNO。存在，Cd2 生成强的配离子 CdCh2一， 

由于 Cd2 离子半径大于 Zn“，因而 CdCh 一中的离 

子极化强于 ZnCh2一，即 CdCh2一的共价成分强于 Zn— 

Ch2一，这导致了 CdCh 一有较好 的油溶性，这样 HNO3 

只能将它部分反萃下来，有较多的 cd2 被萃人有机 
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相。而 zn 生成较弱的配离子 ZnC1 -9即使 TNOA 

对它有些萃取作用，也会由于 HNO，的反萃作用留 

在料液相。因此锌萃取率下降更多。图 3表明：当料 

液中 Cl一浓度小于 0．5 mol·L 时，镉 、锌分离完 

全。但 HNO，的存在使得镉的萃取率下降到 80％左 

右。 

图 2 HCI浓度对镉、锌萃取的影响 

Fig．2 Influence of HCI concentration on the extraction of 

Cd2 and Zn2 

图 3 NaCI浓 度对镉 、锌萃 取 的影 响 

Fig．3 Influence ofNaCI concentration onthe extraction ofCd2’ 

and zn2 (in presence of 0．5 mol·L。 HN03) 

3．I．2 Br一对镉锌萃取的影响 

要使镉、锌在反萃剂 HNO，存在下分离完全，而 

镉保持较高萃取率，锌尽量不萃取，就要选择配位能 

力强的试剂，使镉形成配位能力强的配离子而被萃 

入有机相。Br一与某些金属的配位能力较强，图 4表 

明：在 0．5 mol·L～HNO，体系中，加入 Br‘使镉萃 

取率 几乎 达 100％ ， 当料液 中 Br一浓 度低 于 0．1 

mol·L 时，锌几乎不萃取。初步选定料液中 HNO， 

浓度为 0．5 mol·L～，Br一浓度为 0．1 mol·L 时， 

镉 、锌可完全分离。同时表 1、表 2说明：料液中 

HNO3浓度为 0．5 mol·L～，KBr浓度为 0．1 mol· 

图 4 KBr浓度对镉 、锌萃取的影响 

Fig．4 Influence of KBr concentration on the extraction of Cd2 

and zn2 (in presence of 0．5 mol·L—HNO3) 

表 l 料液中 HNO 浓度对镉、锌分离因子的影响 

Table 1 Influence ofHN03 Concentration in Feed Phase On 

the Separation Factor of Cd and Z 

； 
HNo，co“ ?‘ 6 “．。、 se mti。n ct0r(岛 ) i

n feed phase／ (tool·L-1) 一 ⋯ ⋯ ⋯ ⋯  

0．02 

0．10 

0．30 

0．50 

8．58 

11．1 

16．8 

19．1 

Feed ph8SO"0．89 mmol·L Cd“，1．53 mmol·L Zn“，0．1 

moi·L-。KBr, 0．5 moi·L。‘NaC1 and various concentration of 

HN03 

表 2 料液中 Br‘浓度对镉、锌分离因子的影响 

Table 2 ln矗uenee ofBr—Concentration in Feed Phase on 

the Separation Factor of Cd and Z 

‘  

-I、 se岬  fac【0 (触 )i 
nfeed phase／ (mo1．L ) 一 —⋯ ⋯ ⋯ 、 

0．02 

0．10 

0．30 

0．50 

7．28 

11．1 

8．64 

8．08 

Feed phase：0．89 mmol·L‘‘cd2 ．1．53 mmol·L‘‘Zn“，0．1 

tool·L～ HNO，．0．5 tool·L‘‘NaC1 and various concentration of 

Br‘ 

L 时，分离因子最大，镉、锌分离效果最好。 

3．2 组合液膜分离镉锌 

3．2．1 同向耦合迁移机理的确定 

表 3指出：在迁移 9 h后，料液中 H 浓度均减 

小，反萃相 H 浓度增加 (pH下降)，说明 H 从料液 

相迁移到了反萃相，与 Cd 迁移方向相同。这说明 

在本文研究的组合液膜体系中 Cd 离子的迁移耦 

合了H 离子的传输，属于同向耦合迁移。 
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表 3 I=0和 9h后料液相和反萃相 H 浓度的变化 

Table 3 Variation of H+Concentration in Feed Phase and 

Stripping Phase at t=0 and after Transport of9 h 

pH in 

stripping phase 

f=0 after 9 h 

Feed phase ：0．89 mmol·L一 Cd2’、 0
． 1 tool·L～ KBr、0．5 

mol·L～ HNO3、0．5 mol·L一 NaCl 

3．2．2 组合液膜迁移镉、锌离子的分析 

理论分析表明：有机相搅拌速度足够大时，组合 

液膜将两张固体膜简化为具备两张固体膜厚的单一 

固体支撑体的支撑液膜。因而可以使用公式 (5)研 

究组合液膜体系中各种因素对离子迁移的影响。图 

5说明：在我们研究 的体系中，ln(cl／ )对 t作 图 

得一直线。这说明：在本文中，组合液膜简化为具备 

两张固体膜厚的单一支撑体的支撑液膜的假设是成 

立的。图5中的直线 B、C分别描述纯煤油对镉 、锌 

的迁移，这说明在组合液膜体系中，Cd̈ 、zn ’离子 

的迁移完全是载体促进传递的结果 。 

3．2．3 料液中 c卜浓度对镉 、锌离子渗透系数 

的影响 

图 5 Cdz 和 zn2’通过组合液膜迁移 的 Ln(cl／c0)对 I图 

Fig．5 In(G,／c0)VS time for the transport of Cd2 and Zn2 

thmu~ HLM system 

Membrane phase(B，C)：pure kerosene 

Membrane phase(D)：0．1 mol·L～TNOA， 

1O％ (It／V)ROH，kerosene 

Feed phase(B，D)is similar to that of le 3． 

Feed phase(C)：1．53retool·L Zn2 ，O．1 mol· 

L一’KBr'O．5 mol·L HNO3， O．5 mol·L-1 NaCl 

表 4说明，在组合液膜中，镉的渗透系数明显大 

于锌的渗透系数。组合液膜迁移镉、锌时渗透系数的 

差别，是组合液膜能分离镉 、锌的主要原因。 

表 4 料液中 Cr浓度对镉、锌渗透系数的影响 

Table 4 Influence of Cl—Concentration in Feed Phase on 

Permeability Coefficient 

C1一concentration in feed !坐 !! ! ! !竺 ：!：： 
phase／(tool·L ) Cd2’ Zn2’ 

Feed phase(cd2 )is similar to that ofTable 3．except C1一． 

Feed phase(Zn ’)is similar to that of Fig．5(C)except C1— 

3．2．4 TNOA浓度对镉、锌分离的影响 

表 5说明：镉、锌分离因子随 TNOA浓度升高而 

增大，但 TNOA浓度达 0．1 tool·L 时，分离因子几 

乎不再变化，结合节约成本考虑，TNOA浓度取 0．1 

mol·L～。同时对镉、锌浓度比为 1：5的料液进行组 

合液膜迁移试验，结果见图 6。图 6表明：迁移 21 h 

后，镉迁移率达 92％，而锌只迁移了 3％，二者可较 

好 的分离 。 

3．2．5 膜相中载体的流失 

支撑液膜 的不稳定性来 自载体和膜溶剂的流 

失。通过测定迁移 9 h后水相中载体的浓度，了解组 

合液膜膜相中载体的流失，结果见表 6。表 6说明， 

组合液膜中两张固体膜的使用能阻止膜相中载体向 

料液相和反萃相的流失，增加膜稳定性，延长膜寿 

图 6反萃液中镉、锌回收百分 比随时间的变化 

Fig．6 Changeof recovery percentage ofCd2’an d Zn2 in 

stripping phase witIl time 

Feed phase：0．89 mmol‘L (0．1 g·L )Cdz ， 

7．65 mmol。L (0．5 g·L )Zn2’，0．1 mol·L 

KBr,0．5 mol·L HN03，0．5 mol·L一’NaC1 

．

m L 9 {童|{ 

明 ／ 

e ．昌 

H d f k 

∞ 
帆 

∞ ． 咖_季 
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表 5 载体浓度对镉 、锌分离的影响 

Table 5 Influence of Carrier Concentration on Separation 

Factor of Cd2 and Zn2 

TNOA concentration／ (mol·L ) separation factor( LM) 

0．04 

0．07 

O．1O 

O．12 

O．16 

0．97 

17．3 

45．2 

45．5 

46．3 

Feed phase：0．89mmol·L一‘Cd“ 、1．53m mol‘L一 Zn2 、0．1 

mol·L～ KBr、0．5 mol·L～ HNOh0．5 mol·L一‘NaC1 

表 6 流失到料液相和反萃相的 TNOA浓度 

Table 6 Comparison of the Uptake of TNOA into the Feed 

Phase an d Stripping Phase 

Cl—concentration of feed TNOA concentration／ (mg。mL一‘) 

phase／ (mol’L ) feed phase stripping phase 

Stripping phase：0．5 mol。L一 CH3COONH4 

Feed phase：0．89mmol·L‘ Cd2 、 1．53mmol‘L一‘Zn“ 、0．5 

mol·L～ HNO3 and various concentration of C1一‘ 

命。同时，水相中盐种类对载体的流失有明显的影 

响。具体盐种类对载体流失的影响，会在以后的实 

验中详细讨论。 

4 结 论 

(1)本文采用料液 中加入液膜体系的反萃剂的 

方法分离镉、锌，为用组合液膜分离料液中的二组分 

离子提供了一个新思路。 

(2)组合液膜中双固体膜的应用，可阻止膜相 

中载体向水相中的流失，增加膜的稳定性，延长膜寿 

命。 

(3)通过分析传质过程，推导出组合液膜金属 

离子迁移公式，计算出镉、锌离子的渗透系数，研究 

了各种实验条件对迁移的影响。镉 、锌离子渗透系数 

的差别，是镉、锌能够分离的主要原因。 

(4)实验证实，使用本文的组合液膜体系迁移 

21 h后，镉迁移达 92％，锌迁移只有 3％，可以较好 

的分离镉 、锌。 
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Study on Separation of Binary Cd(1Ⅱ)and Zinc(Ⅱ)by a Tri-n-octylamine-Secondary 

octyl Alcohol-Kerosene Hybrid Liquid M embrane 

LIU Xin—Fang HE Ding—Sheng MA Ming W ANG Shu—Mei 

(Chemist~and Chemical Engineering College ofHunan Normal University,Changsha 410081) 

In this article，the separation of Cadmium(II)and Zinc(II)from wasted water by a Tri— —octylamine(TNOA) 

一 secondary Alcolhol(ROH)一kerosene hybrid liquid membrane(HLM)system was studied． I'lle influence of CI一． 

Br一，HNO3 concentration in feed phase，and TNOA concentration in membrane phase on tran sport and separation 

were determined through extraction experiment and membran e tran spo rt process． n1e experiments demonstrate that 

Cd(II)can be transported selectively from the binary Cd(II)and Zn(II)solution and that Cd(II)and Zn(II)can be 

separated wel1． I'lle experiment indicates that the transport percentage of Cd(Ⅱ)exceeds 92％ and Zn(II)is only 3％ 

when concentration ratio of Cd(II)to Zn(II)is l to 5 in feed phase after transport of 21 hours．Theory analysis shows 

that double solid membran es of HLM can be treated as a single membrane with twice the geometrical thickness of the 

po lymer suppo rt． n1e uptake of TNOA content from membran e phase into feed phase an d stripping phase is de— 

term ined． n1e experiments show that HLM can prevent TNOA from loss out of membrane phase an d prolong the 

lifetime of liquid membrane． 

Keywords： hybrid liquid membrane cadmium zinc tri-n-octylamine 
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