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分散支撑液膜体系中 Ｐｂ２＋离子的传输

吴小宁ａ，ｂ　姚秉华ｂ　冯晋阳ａ，ｂ

（ａ西安工业大学材料与化工学院　西安 ７１００３２；ｂ西安理工大学理学院　西安 ７１００５４）

摘　要　在现有支撑液膜分离技术的理论研究基础上，探索合适的液膜分离体系，研究了Ｐｂ（Ⅱ）在ＰＣ８８Ａ
煤油ＨＣｌ分散支撑液膜体系中的传输行为；考察了料液ｐＨ值、膜溶液与解析剂体积比、解析相中ＨＣｌ浓度以
及Ｐｂ（Ⅱ）的起始浓度对Ｐｂ（Ⅱ）传输的影响。结果表明，以ＨＣｌ为解析剂，料液相ｐＨ＝５２５、膜溶液与解析剂
体积比为１６０∶４０、解析相中ＨＣｌ浓度为５００ｍｏｌ／Ｌ时，该分散支撑液膜体系对金属 Ｐｂ（Ⅱ）具有良好的传输
作用。在选取的最佳传输条件下，料液相中Ｐｂ（Ⅱ）的初始浓度为３００×１０－４ｍｏｌ／Ｌ时，传输１９０ｍｉｎ，传输率
可达８８９％，而传统支撑液膜只有７２３％。分散支撑液膜不仅具有较高的传输效率，而且膜体系稳定，膜的
使用寿命长。
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铅污染主要来自矿山开采、冶炼、橡胶生产、染料、印刷、陶瓷、铅玻璃、焊锡、电缆及铅管等生产废水

和废弃物。铅在制造使用等过程中会向环境排放，直接或间接进入人体，会引起胃疼、头痛、颤抖和神经

性烦躁等中毒现象，在低浓度下，铅的慢性中毒主要影响大脑和神经系统［１４］。含铅废水处理方法主要

有化学沉淀法、离子交换法、液膜法、生物吸附法及电解法等［３９］。支撑液膜（ＳＬＭ）分离技术由于耗能
少、成本低、选择性好以及无二次污染等优点而备受关注。然而 ＳＬＭ技术一直未能获得工业化应用，主
要是因为随着传输进行，膜相会逐渐流失，导致分离性能下降，使用寿命降低［１０１３］。本文提出的分散支

撑液膜（ＤｉｓｐｅｒｓｉｏｎＳｕｐｐｏｒｔｅｄＬｉｑｕｉｄＭｅｍｂｒａｎｅ，ＤＳＬＭ）技术是在ＳＬＭ基础上发展起来的一种新技术，在
解析相中加入液膜构成分散体系，有效解决 ＳＬＭ中的膜相流失问题，特别适用于低浓度金属离子的富
集与分离。Ｐｂ（Ⅱ）的液膜分离已有研究［１４２０］，但采用 ＤＳＬＭ技术进行 Ｐｂ（Ⅱ）的传输研究尚无报道。
２乙基己基膦酸单２乙基己基酯（ＰＣ８８Ａ）是萃取性能优良、水溶性小和无毒的金属离子萃取剂［２１］。

本文以ＰＣ８８Ａ为分散支撑液膜流动载体，选择 ＰＶＤＦ为支撑体，煤油为膜溶剂，研究了 Ｐｂ（Ⅱ）在 ＰＣ
８８Ａ煤油ＨＣｌ的分散支撑液膜体系中的传输过程，探讨影响其传输的各种因素及机理，为有效治理含
Ｐｂ（Ⅱ）废水提供理论基础。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

ＴＡＳ９８６型原子吸收分光光度计（北京通用仪器有限公司）；ＪＪ１型精密定时电动搅拌器（金坛市丹
阳门石英玻璃厂）；Ｐ５０７：商品名 ＰＣ８８Ａ，由日本大八化学工业公司提供；硝酸铅 Ｐｂ（ＮＯ３）２、ＨＡｃ、ＮａＡｃ
等均为分析纯；实验用水全部为去离子水。

分散支撑液膜迁移装置（自制）由料液池、分散池和支撑膜组成。料液池和分散池的容积均为

２００ｍＬ，并配有可调速电动搅拌器；支撑膜为聚偏氟乙烯膜（ＰＶＤＦ，上海亚东核级树脂有限公司提供），
孔径０２２μｍ，膜厚５０μｍ，孔隙率７０％～８０％，有效面积为１８ｃｍ２。
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１．２　实验原理
铅（Ⅱ）在分散支撑液膜体系中的反应和传输过程，大致分以下几个过程：
料液相中的Ｐｂ（Ⅱ）离子通过料液相和膜相之间的水扩散层。在水相膜相界面，金属离子（Ｐｂ２＋）

与载体ＰＣ８８Ａ（简写为ＨＲ）发生如下的配合反应：

Ｐｂ（Ⅱ）２＋ｆ ＋
ｍ＋ｎ
２ （ＨＲ）２，ｏｒｇ ＝ＰｂＲｎ·ｍＨＲｏｒｇ＋ｎＨ

＋
ｆ （１）

式中，下标ｆ表示水相，下标ｏｒｇ表示膜相。（ＨＲ）２为在非极性油中主要以二聚体形式存在的萃取剂
［２１］。

ｎ为金属离子的配位数，ｍ为膜相配合物中载体ＰＣ８８Ａ的缔合数。
反应生成的金属离子载体配合物从原料相膜相界面向膜内侧扩散，然后在膜相中扩散，在膜相分

散相界面，与解析剂发生如下解析反应：

ＰｂＲｎ·ｍＨＲｏｒｇ＋ｎＨ
＋
ｓ ＝Ｐｂ（Ⅱ）

２＋
ｓ ＋

ｍ＋ｎ
２ （ＨＲ）２，ｏｒｇ （２）

式中，右下标Ｓ表示解析相。由于搅拌作用提供了金属离子载体配合物和解析剂充分接触的机会，保
证了萃取和反萃取过程的持续进行，有效的提高了金属离子的传输速率和液膜体系的稳定性。通过改

变解析剂液和液膜溶液的体积比，就能得到含有较高浓度金属离子的解析液。停止搅拌，静置，含有高

浓度金属离子的解析液和膜相自动分层，便于进行浓缩处理。

由参考文献［２２］可知：

ｌｎ
ｃｔ
ｃ０
＝ＡＶｆ

Ｐｃｔ （３）

式中，ｃｔ和ｃ０分别为ｔ时刻及起始料液相中金属离子浓度（ｍｏｌ／Ｌ），Ａ为膜的有效面积（ｃｍ
２），Ｖｆ为料液相

体积（ｍＬ）；Ｐｃ为金属离子的渗透系数（ｃｍ／ｓ）；ｔ为传输时间（ｓ）。－ｌｎ（ｃｔ／ｃ０）～ｔ呈线性，直线斜率大

图１　分散支撑液膜装置示意图
Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎｏｆＤＳＬＭａｐｐａｒａｔｕｓ

小反映金属离子在膜内的传输性能。通过测

定不同条件下金属离子的浓度，以 －ｌｎ（ｃｔ／
ｃ０）ｔ作图，从直线斜率的大小分析各种因素
对迁移速率的影响程度。

１．３　实验方法
先将ＰＶＤＦ置于膜溶液中浸泡吸附一定

时间，然后将其固定在迁移池中（如图 １所
示）。分别将事先配好的试样料液和膜溶液

加到料液池和分散池中，开动料液池和分散

池中的搅拌器，再将适量解析剂加到分散池

中构成解析分散相，并开始计时，间隔一定时

间取样分析。采用原子吸收光谱法对Ｐｂ（Ⅱ）浓度进行测定。

２　结果与讨论
２．１　料液相ｐＨ值对Ｐｂ（Ⅱ）传输的影响

取料液相 Ｐｂ（Ⅱ）初始浓度为３００×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，解析相中膜溶液（００８１ｍｏｌ／ＬＰＣ８８Ａ煤油）与
ＨＣｌ溶液体积比为１６０∶４０，解析相中 ＨＣｌ浓度为４００ｍｏｌ／Ｌ，考察了料液相 ｐＨ值分别为４７５、５００、
５２５、５５０、５７５时Ｐｂ（Ⅱ）的传输情况。实验结果如图２所示。

实验结果表明，Ｐｂ（Ⅱ）在该分散支撑液膜内迁移时，当 ｐＨ值一定时，－ｌｎ（ｃｔ／ｃ０）～ｔ线性关系良
好。ｐＨ值在４７５～５２５范围内，其直线斜率随料液相ｐＨ值的增大而增大，当 ｐＨ值继续增大，直线斜
率反而下降。这是因为，Ｈ＋在料液相与解析相中的浓度差是Ｐｂ（Ⅱ）在分散支撑液膜体系的传质动力，
料液相酸度越低，越有利于Ｐｂ（Ⅱ）的迁移。然而，由于解析相使用的解析剂为强酸，当料液相 ｐＨ值较
高时，两相间高强度的Ｈ＋浓度差，加快了Ｈ＋透过膜相的渗透作用。不仅严重影响液膜的稳定性，而且
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图２　料液相ｐＨ值对Ｐｂ（Ⅱ）传输的影响
Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｉｎｆｅｅｄｐｈａｓｅｏｎｔｒａｎｓｐｏｒｔｏｆＰｂ（Ⅱ）

ｐＨ：ａ．４．７５；ｂ．５．００；ｃ．５．２５；ｄ．５．５０；ｅ．５．７５

也会影响 Ｐｂ（Ⅱ）在分散支撑液膜中的传输速率。
因此，料液相与解析相的酸度差是影响Ｐｂ（Ⅱ）传质
速率的重要因素之一。当料液相 ｐＨ＝５２５时，
Ｐｂ（Ⅱ）得到了很好的迁移。
２．２　膜溶液与ＨＣｌ溶液体积比对 Ｐｂ（Ⅱ）传输的
影响

选择料液相 ｐＨ＝５２５，Ｐｂ（Ⅱ）初始浓度为
３００×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，ＨＣｌ浓度为４００ｍｏｌ／Ｌ，膜溶液
与ＨＣｌ解析液体积比分别取 １８０∶２０、１６０∶４０、
１４０∶６０、１２０∶８０和 １００∶１００时对 Ｐｂ（Ⅱ）传输的影
响，实验结果如图３所示。

结果表明，－ｌｎ（ｃｔ／ｃ０）～ｔ呈良好的线性关系，
其直线斜率随体积比的变化而变化。这是因为，在

分散支撑液膜体系中解析剂ＨＣｌ能均匀的分散在膜溶液中，它们的体积比直接影响Ｐｂ（Ⅱ）的迁移和解
析速率。ＨＣｌ在分散相中的比例过大或过小均不利于Ｐｂ（Ⅱ）的传输，存在最佳传输比例。在体积比为
１６０∶４０时，Ｐｂ（Ⅱ）得到了最佳传输。

图３　膜溶液与ＨＣｌ体积比对Ｐｂ（Ⅱ）传输的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｖｏｌｕｍｅｒａｔｉｏｏｆｍｅｍｂｒａｎｅｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｔｏＨＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｏｎｔｒａｎｓｐｏｒｔｏｆＰｂ（Ⅱ）
Ｖ（ｍｅｍｂｒａｎｅｓｏｌｕｔｉｏｎ）∶Ｖ（ＨＣｌ）：ａ．１８０∶２０；ｂ．１６０∶４０；

ｃ．１４０∶６０；ｄ．１２０∶８０；ｅ．１００∶１００

图４　ＨＣｌ浓度对Ｐｂ（Ⅱ）传输的影响
Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＨＣｌｉｎｓｔｒｉｐｐｉｎｇ
ｐｈａｓｅｏｎｔｒａｎｓｐｏｒｔｏｆＰｂ（Ⅱ）
ｃ（ＨＣｌ）／（ｍｏｌ·Ｌ－１）：ａ．２．００；ｂ．３．００；ｃ．４．００；ｄ．５．００；

ｅ．６．００

２．３　解析剂ＨＣｌ浓度对Ｐｂ（Ⅱ）传输的影响
选择料液相ｐＨ＝５２５，Ｐｂ（Ⅱ）初始浓度为３００×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，解析相中膜溶液与 ＨＣｌ体积比为

１６０∶４０，考察了解析相中 ＨＣｌ浓度分别为２００、３００、４００、５００和６００ｍｏｌ／Ｌ时对 Ｐｂ（Ⅱ）传输的影
响，实验结果如图４所示。

实验结果表明，－ｌｎ（ｃｔ／ｃ０）与 ｔ呈良好的线性关系，其直线斜率随 ＨＣｌ浓度的变化而变化。在
ｃ（ＨＣｌ）为２００～５００ｍｏｌ／Ｌ范围内，其直线斜率随解析相ＨＣｌ浓度的增大而增大，当ＨＣｌ浓度继续增
大，直线斜率下降。这是因为，解析相中ＨＣｌ浓度过大，在解析相中形成的分散液不稳定，反萃取过程不
能持续有效地进行，不利于Ｐｂ（Ⅱ）的传输；解析相ＨＣｌ浓度过小，对金属离子的反萃取性能下降，也不
利于 Ｐｂ（Ⅱ）的传输。解析相中ＨＣｌ浓度为５００ｍｏｌ／Ｌ时，Ｐｂ（Ⅱ）得到了很好的传输。
２．４　Ｐｂ（Ⅱ）初始浓度对Ｐｂ（Ⅱ）传输的影响

在上述已选取的实验条件下，Ｐｂ（Ⅱ）初始浓度分别为 １００×１０－４、２００×１０－４、３００×１０－４、
４００×１０－４和５００×１０－４ｍｏｌ／Ｌ时，考察了Ｐｂ（Ⅱ）的传输情况，实验结果见图５。

结果表明，在一定的传输时间内，－ｌｎ（ｃｔ／ｃ０）～ｔ呈良好的线性关系，随着料液相 Ｐｂ（Ⅱ）初始浓度
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的增大，直线斜率先增大，随后逐渐变小。这是因为，Ｐｂ（Ⅱ）离子的液膜传输过程是一个非平衡传输过
程，其传输效果除受料液相酸度、解析剂及其浓度的影响外，还与载体浓度及膜面积有关。当载体浓度

及膜面积一定时，在单位时间里传输的Ｐｂ（Ⅱ）的量是一定的。所以当 Ｐｂ（Ⅱ）初始浓度超过某一稳定
值后，其传输率不再增加。在最佳实验条件下，Ｐｂ（Ⅱ）初始浓度为３００×１０－４ｍｏｌ／Ｌ时，１９０ｍｉｎ传输
率达到８８９％。

图５　Ｐｂ（Ⅱ）的初始浓度对Ｐｂ（Ⅱ）传输的影响
Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｒａｎｓｐｏｒｔｏｆＰｂ（Ⅱ）
ｃ０（Ｐｂ（Ⅱ））／（ｍｏｌ·Ｌ－１）：ａ．１．００×１０－４；ｂ．２００×１０－４；

ｃ．３００×１０－４；ｄ．４００×１０－４；ｅ．５００×１０－４

图６　分散支撑液膜与传统支撑液膜对比实验
Ｆｉｇ．６　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＤＳＬＭｗｉｔｈｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌＳＬＭ

ａ．ＳＬＭ；ｂ．ＤＳＬＭ

２．５　分散支撑液膜体系的有效性
在最佳传输条件下，选择 Ｐｂ（Ⅱ）起始浓度为３００×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，与传统支撑液膜分离（实验条件

为：料液相ｐＨ＝５５，解析相ＨＣｌ浓度为４５ｍｏｌ／Ｌ）进行了对比，结果如图６所示。从图６可看出，分散
支撑液膜具有较高的传输效率，１９０ｍｉｎ，Ｐｂ（Ⅱ）的传输率可以达到 ８８９％，而传统支撑液膜只有
７２３％，传输率提高了２２９％。

３　结　论
ＰＣ８８Ａ煤油ＨＣｌ分散支撑液膜体系对 Ｐｂ（Ⅱ）有明显的传输作用。在该体系中，料液相 ｐＨ值、

Ｐｂ（Ⅱ）初始浓度、解析相中膜溶液与解析剂体积比及解析相中ＨＣｌ浓度均会影响Ｐｂ（Ⅱ）的传输；结果
表明，当料液ｐＨ＝５２５、Ｐｂ（Ⅱ）起始浓度为３．００×１０－４ｍｏｌ／Ｌ、解析相中 ＨＣｌ浓度为５００ｍｏｌ／Ｌ、解析
相中膜溶液与解析剂体积比为１６０∶４０时，Ｐｂ（Ⅱ）得到了最佳的传输，１９０ｍｉｎ传输时间传输率达到
８８９％，而传统支撑液膜只有７２３％，传输率提高２２９％。
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