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PC288A为载体的大块液膜体系迁移 Pb( Ⅱ)动力学研究
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摘　要　采用 22乙基己基膦酸222乙基己基单酯 ( PC288A)2CHCl3 大块液膜体系 , 研究了搅拌速度、载体浓

度、反应体系温度对 Pb离子迁移的影响 ,原子吸收光谱法测定料液相和解析相中 Pb离子浓度 ,获得了不同

反应温度下的表观反应速率常数、Pb离子在膜相中的最大值以及出现最大值的时间、Pb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 31165和 23111 kJ ·mol - 1。结

果表明 , 实验值与理论值能够很好地吻合 , Pb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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引　言

　　含 Pb废水主要来自 Pb酸蓄电池生产厂以及 Pb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 Pb

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 [129 ] ; 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 [10213 ]、工业废水处理 [14216 ]、湿法冶金和化工分

离 [17 , 18 ]等方面 , 液膜法分离、富集 Pb 已有研究报道 [19223 ] ,

但对其动力学研究的报道很少。22乙基己基膦酸222乙基己基
单酯 ( PC288A)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 PC288A 为载体 , CHCl3 为

膜溶剂的大块液膜分离体系 , 研究 Pb (Ⅱ)传输动力学 , 以期

为大块液膜法处理含 Pb工业废水的工业化应用提供理论支

持。

1　实验部分

111　试剂与仪器

PC288A由日本大八化学工业公司提供 , 经铜盐纯化 ,

纯度达 98 % ; 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 ; TAS2986原子吸收分光光度计 : 北京普析通用仪

器有限公司 ; p HS210A型数字酸度离子计 : 萧山市科学仪器

厂生产。

112　实验原理

PC288A在有机溶剂中以二聚体的形式 ( HR) 2 存在 , Pb

( Ⅱ)在大块液膜体系中的界面反应如下。

在料液相与膜相界面

Pb2 +
(d) +

(2 + x)
2

( HR) 2 (m) = ( PbR2 ·x HR) (m) + 2 H +
(d)

在解析相与膜相界面

( PbR2 ·x HR) (m) + 2 H +
(a) = Pb2 +

(a) +
(2 + x)

2
( HR) 2 (m)

式中 d , m和 a分别表示料液相、膜相和解析相。

在 PC288A为载体通过大块液膜迁移 Pb ( Ⅱ)的过程中 ,

假定 Pb (Ⅱ)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 Pb ( Ⅱ)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 , Pb (Ⅱ)从料液相进入膜相后快速达到平

衡。在此假定下 , Pb (Ⅱ)在大块液膜体系中的迁移过程可以

简单的描述为 : Pb ( Ⅱ)从料液相先被萃取到膜相 , 然后膜相

中的 Pb (Ⅱ)被反萃到解析相中 , 从而实现 Pb ( Ⅱ)从料液相

到解析相的迁移 , 迁移过程如图 1所示。



Fig11　Transport mechanism of Pb( Ⅱ) through

bulk liquid membrane
1 : Feed phase ; 2 : Membrane phase ; 3 : St ripping phase

这个过程可以更直观地表示为

cd

k1
cm

k2
ca (1)

式中 cd , cm , ca 分别表示料液相、膜相和解析相中的 Pb ( Ⅱ)

浓度 , k1和 k2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。(1)

式表示 Pb ( Ⅱ)的传质过程是一个串联一级不可逆反应过程。

在 PC288A为载体的大块液膜体系迁移 Pb ( Ⅱ)的过程中 , 间

隔一定时间分别从料液相和解析相取样分析 Pb ( Ⅱ)的浓度 ,

求得相应的摩尔数 , 膜相中 Pb ( Ⅱ)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 Pb ( Ⅱ)的物

质的量分数分别为 Rd , Rm 和 Ra 。则有

Rd =
nd

nd0
　Rm =

nm

nd0
　Ra =

na

nd0
(2)

Rd + Rm + Rn = 1 (3)

式中 nd0 为料液相在 t = 0时 Pb (Ⅱ) 的摩尔数 , nd , nm 和 na

分别为 t时刻料液相、膜相和解析相中 Pb (Ⅱ)的摩尔数。

假定 Pb (Ⅱ)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

Pb ( Ⅱ)的迁移过程符合两个串联的准一级不可逆过程 , 也即

说 Pb (Ⅱ)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 , PC288A为载体的大块液膜体系迁移 Pb

(Ⅱ)的速率方程可以表示为

dcd

d t
= - k1 cd (4)

dcm

d t
=

V d

V m
- k1 cd - k2 cm (5)

dca

d t
=

V m

V a
k2 cm (6)

其中 , V d , V m , V a和 cd , cm , ca分别表示料液相、膜相、反萃

相的体积和 Pb (Ⅱ)在此三相中的浓度。(4)～ (6)式可以转

化为

dnd

V d d t
= -

nd

V d
k1 (7)

dnm

V m d t
=

V d nd

V m V d
k1 2 nm

V m
k2 (8)

d na

V a d t
=

V m nm

V a V m
k2 (9)

(7)～ (9)式除以 nd0 , 可得如下方程

d Rd

d t
= - k1 Rd ≡J d (10)

d Rm

d t
= k1 Rd - k2 Rm (11)

d Ra

d t
= k2 Rm ≡J a (12)

其中 , J 表示通量 , 若 k1 ≠k2 , 对 (10)～ (12)式积分 , 可得

如下关系式

Rd = exp ( - k1 t) (13)

Rm =
k1

k2 - k1
[exp ( - k1 t) - exp ( - k2 t) ] (14)

Ra = 1 -
k1

k2 - k1
[ k2 exp ( - k1 t) - k1 exp ( - k2 t) ] (15)

(13)～ (15)方程式表明 , Rd 和时间是一个指数项的关系 , 而

Rm 和 Ra 和时间是两个指数项的关系。由 (14) 式可知 , 也正

如实验结果所示 , Rm随时间的增加先增加后减小 ,中间出现

一个极大值 , 令

d Rm

d t
= 0

可求得 Rm 的极大值以及出现这一极大值所对应的时间为

tmax =
ln ( k1 / k2 )

k1 - k2
(16)

Rmax
m =

k1

k2

- k2 / ( k1 - k2 )

(17)

当 t = tmax 时 , 则可得到下面的通量方程

d Rd

d t
| max = - k1

k1

k2

- k1 / ( k1 - k2 )

≡J max
d (18)

d Ra

d t
| max = - k2

k1

k2

- k2 / ( k1 - k2 )

≡J max
a (19)

d Rm

d t
| max = 0 (20)

-
d Rd

d t
| max =

d Ra

d t
| max (21)

(21)式表明 , 当 t = tmax时 ,
d Rm

d t
| max = 0 , J max

a = - J max
d , 膜

相中的 Pb ( Ⅱ)浓度维持恒定 , 单位时间进入膜相和流出膜

相的 Pb (Ⅱ)的摩尔数相等 , Pb (Ⅱ)的迁移是一个稳态过程。

在 PC288A为载体通过大块液膜传输 Pb ( Ⅱ)的迁移条

件下 , Rd , Rm和 Ra的实验值及由关系 (13) , (14)和 (15)式计

算得到的理论值随时间的变化如图 2所示。

　　图 2实验结果表明 , Rd 随时间的增加而降低 , Rm 随时

间的增加是先上升再下降 , 中间出现一个极大值 , Ra 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 2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。

113　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 CHCl3 平衡 , 料液相 p H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 1100 mol ·L
- 1 H2 SO4、相比 1∶1 , 振荡平衡 30 min , 然后用去离子水洗

涤 2～3次。

Fig12　Curve of change of Rd , Rm and

Ra with time on transport Pb( Ⅱ)
Marks show experimental values1 Theoretical curves(lines) are

calculated f rom equations ; 1 : Rd ; 2 : Rm ; 3 : Ra

114　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 Pb ( Ⅱ)进行测定 , 迁移率的计

算按常规方法进行。

2　结果与讨论

211　搅拌速度的影响

料液相 Pb (Ⅱ)浓度为 410×10 - 4 mol·L - 1 ,调节 p H为

316 , 膜相 PC288A的浓度为 510 %( w/ w) , 解析相 H2 SO4 的

浓度为 210 mol·L - 1 , 反应体系温度为 298 K , 实验结果如

图 3所示。

Fig13　Effect of stirring speed on transport rate of Pb( Ⅱ)
1 : Stirring speed 200 r·min - 1 ; 2 : Stirring speed 300 r·min - 1 ;

3 : Stirring speed 350 r·min - 1 ; 4 : Stirring speed 400 r·min - 1

　　由图 3可以看出 , Pb ( Ⅱ)迁移过程的 - ln (ct / c0 )与迁移

时间 t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 Pb ( Ⅱ)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 400 r ·min - 1时 , 直线斜率

变化很小 , 说明在低搅拌速度下 , Pb ( Ⅱ)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 Pb ( Ⅱ)的搅拌速度为

400 r·min - 1。

212　载体浓度的影响

在图 3液膜条件下 , 选择迁移 Pb (Ⅱ)的搅拌速度为 400

r·min - 1。考察了载体 PC288A 浓度对 Pb ( Ⅱ)迁移率的影

响 , 结果如图 4所示。

图 4实验结果显示 , Pb ( Ⅱ)的迁移率随载体浓度的增大

而增加 ,只是载体浓度从 5100 %增加到 7150 %时 , Pb (Ⅱ)的

迁移率增加幅度很小 ,而从 2150 %增加到 5100 %时 , Pb (Ⅱ)

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 Pb ( Ⅱ)的载体浓度范围为 5100 %～715 %。

Fig14　Effect of carrier concentrations

on transport rate of Pb( Ⅱ)
1 : Carrier concent rations 2150 % ; 2 : Carrier concent rations 3175 % ;

3 : Carrier concent rations 5100 % ; 4 : Carrier concent rations 6125 % ;

5 : Carrier concent rations 71 50 %

213　温度的影响

在图 4液膜条件下 ,迁移 Pb (Ⅱ)载体浓度为 6100 % ,改

变反应体系温度 , 温度对 Pb (Ⅱ)迁移率的影响如图 5和表 1

所示。图 5表明反应温度的增加有利于 Pb (Ⅱ)的迁移。从表

1看出 , 随着温度的升高 , Pb ( Ⅱ)与流动载体反应形成载体

配合物的反应速率常数 k1 增加 , Pb ( Ⅱ)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 Pb ( Ⅱ)最大浓度

增大 , 同时 Pb ( Ⅱ)在料液相和解析相中的迁移通量增加 , 当

温度超过 308 K , 膜溶剂出现损失 , Pb (Ⅱ)迁移率有所下降 ,

因此 ,迁移 Pb (Ⅱ)的体系温度应控制在 289～303 K范围内。

利用不同温度下的实验数据计算出的 k1 和 k2 值 , 通过

Arrhenius方程式可以求得 Pb (Ⅱ)迁移反应的活化能 Ea。Pb

( Ⅱ)在料液相与膜相表面所发生的萃取反应的活化能为

31165 kJ ·mol - 1 ,在膜相与解析相界面的反萃取反应的活化

能为 23111 kJ ·mol - 1。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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Table 1　Kinetics parameters of Pb( Ⅱ) at different temperatures

温度/ K k1 ×10 - 2 / min - 1 k2 ×10 - 2/ min - 1 tmax/ min - 1 Rmax
m J max

a ×10 - 2/ min - 1 J max
d ×10 - 2/ min - 1

278 01 81 01 66 13615 01406 01268 - 01268

289 11 72 01 68 891 2 01545 01371 - 01371

298 21 68 01 94 601 2 01568 01534 - 01534

303 21 78 01 67 671 4 01636 01426 - 01426

308 21 76 01 63 671 1 01625 01416 - 01416

Fig15　Effect of temperature on transport rate of Pb( Ⅱ)
1 : 278 K; 2 : 289 K; 3 : 298 K; 4 : 303 K; 5 : 308 K

3　结　论

　　综上所述 , 以 PC288A为载体的大块液膜体系对 Pb (Ⅱ)

有显著的迁移与富集作用 , 搅拌速度、载体浓度和温度对 Pb

(Ⅱ)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

31165和 23111 kJ ·mol - 1。实验结果表明 , Pb (Ⅱ)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

Pb ( Ⅱ)的工业化应用具有一定的指导意义。
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Transport Kinetics of Pb( Ⅱ) Through Bulk Liquid Membrane Using
PC288A as Carrier

YU Xiao2jiao1 , YAO Bing2hua1 , ZHOU Xiao2de2 , ZH EN G Huai2li3 , ZHAN G Jian2feng2

1. Department of Applied Chemist ry , Xi’an University of Technology , Xi’an 　710048 , China

2. College of Water Resources and Hydraulic Power , Xi’an University of Technology , Xi’an　710048 , China

3. College of Chemist ry and Chemical Engineering , Chongqing University , Chongqing　400044 , China

Abstract　The effect s of stirring speed , carrier concentration and reaction temperature on the t ransport of Pb ( Ⅱ) ion through

bulk liquid membrane were studied with chloroform as membrane solvent and 22ethylhexyl phosphonic acid2mono222ethylhexy2
lester as carrier. The Pb (Ⅱ) ions concentrations of feed phase and st ripping phase were assayed by atomic absorption spect ros2
copy. The kinetic parameters , including apparent rate constant s of Pb (Ⅱ) ion extraction and re2extraction reactions , the maxi2
mum concentration of Pb (Ⅱ) ion in the liquid membrane , the time of the maximum value of maximum concentration of Pb (Ⅱ)

ion in the liquid membrane and the maximum entry and exit fluxes of Pb (Ⅱ) ion through the liquid membrane of the extraction

and st ripping reactions , were evaluated. The apparent activation energy value is 31165 kJ ·mol - 1 for extraction and 23111 kJ ·

mol - 1 for st ripping. The result s indicate that good agreement between experimental data and theoretical predictions could be

achieved and the kinetics of Pb (Ⅱ) t ransport could be evaluated by two consecutive irreversible p seudo2first order reactions. In

this condition the chemical reaction is a procedure of controlled reaction rates.

Keywords　22ethylhexyl phosphonic acid2mono222ethylhexylester ; Lead ion ; Bulk liquid membrane ; Transport kinetics ;

Atomic absorption spect roscopy

(Received Jan. 22 , 2009 ; accepted Apr. 25 , 2009) 　　

1791第 7期　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　光谱学与光谱分析


