
制革污泥淋滤液中Fe和Cr溶剂萃取分离机制

摘要

本文以磷酸二(2．乙基己基)酯(D2EHPA)、磷酸三丁酯(TBP)和十二

胺(RNH2)为萃取剂，研究了溶剂萃取法萃取分离制革污泥淋滤液中的C，

与Fe”的工艺条件，并对磷酸二(2．乙基己基)酯(D2EHPA)萃取Fe计的萃

合物形态进行了详细分析。

以D2EHPA、TBP、RNH2为萃取剂，煤油为稀释剂的萃取体系，考察

了模拟废水体系中萃取剂浓度、溶液pH值、溶液中阴离子种类对萃取平衡

的影响。结果表明，以TBP和D2EHPA为萃取剂萃取分离Cr3+与Fe3+时，

由于TBP的加入降低了D2EHPA的有效浓度，使Fe"的萃取率随之降低。

在pH=2．2时，采用5％D2EHPA．煤油萃取体系，Fe3+的萃取率达到99％，

可有效分离Fe和Cr。在此基础上考察了HCI、H2S04和NaOH等多种反萃

剂对Fe3+反萃的效果，结果表明，以TBP和D2EHPA为负载有机相时，TBP

阻碍了萃取物分子和反萃剂的接触，也同时降低了Fe”反萃率。最终确定的

反萃工艺条件为：采用5 mol／L的盐酸作为反萃剂反萃以5％D2EHPA一煤油

负载有机相，20min时的反萃率可以达到90％左右。

在确定D2EHPA萃取分离Fe和Cr工艺条件的基础上，应用配位化学理

论并结合MINTEQ程序，讨论了D2EHPA浓度、溶液的pH、N03一、C1‘

和S042-的浓度对萃合物结构的影响，获得了D2EHPA萃取Fe3+的萃合物结

构。结果表明，在N03-介质中，萃合物的结构为FeA3(HA)3。在低C1一浓度

的介质中，萃合物的结构为FeA3(HA)2(H20)，而高Cl一浓度的介质中，萃合

物的结构为FeClA2(HA)3。在S042‘浓度的介质中，萃合物的结构为

FeS04A(HA)2(H20)2和Fe2S04(0H)2A(HA)2。

上述工艺用于实际污泥淋滤液时，产生了絮状物。为消除絮状物的产生，

选择了以RNH2为萃取剂，正辛醇为改良剂，煤油为稀释剂的萃取体系，综

合考察了萃取过程中的各种影响因素。萃取和反萃取条件分别为：在pH=2

左右，采用10％RNH3C1．10％正辛醇．正己烷萃取体系，Fe3+的萃取率达到

99％；以Imol／L的盐酸作为反萃剂反萃负载有机相，单级反萃率可以达到

90％左右。破乳条件为： 80℃，NaCI的浓度1Sg／L，两相在10min即可分

层。



通过对D2EHPA和RNH2的萃取效果的对比，得出D2EHPA和RNH2

萃取分离金属离子的适宜条件：(1)D2EHPA萃取金属离子的浓度范围广，

可以作为萃取较低浓度的萃取剂；但是，反萃取相对较难，需要高浓度的盐

酸进行反萃，而且萃取与反萃过程的间隔时间也有要求。(2)RNH，CI可以

有效地从Cl‘浓度很高的水溶液中萃取分离低浓度金属离子。但是，金属离

子浓度较高时，采用RNH3C1作为萃取剂容易产生乳化，需要破乳。反萃取

非常容易，用水或者稀盐酸就可以反萃出金属。

关键词：络合萃取，Fe3+，C，，磷酸二(2一乙基己基)酯，磷酸三丁酯，十

二胺
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ABSTRACT

The treatment condition of extracting chromium and iron from 1eachate

wastewater by Bis(2-ethylhexyl)phosphoric acid(D2EHPA)，tributylphosphate

(TBP)and 1-docananamine(R-NH9 has been studied．And the different

extraction structure of extraction process were discussed in nitrate，chloride and

sulfate solutions．

D2EHPA and TBP have been chosen as extractant and kerosene as diluents

through consulting a large amount of documents and a certain experiments．A

model solution for 1eachate treatment by solvent extraction has been investigated

through single factor method．Various influence factors such as original

concentration of extractants and aqueous equilibrium acidity on equilibria of

extraction were discussed．The results indicated that completely removal of

Fe(III)fi'om the leachate could be achieved by 5％D2EHPA at equilibrium pH

2．2．TBP could increased removal efficiency of Fe(III)and decreased Cr(III)

extraction when TBP concentration excessed 1 0％．111e recovery of Cr and Fe

loaded in D2EHPA and TBP was also examined by using HCI as a stripping

solution．It was found that recovery of 90％was achieved in 5mol／LHCl solution

after stripping 20 min．However,TBP counteracted the recovery efficiency

because it surrounded D2E矾and isolated their contact ifTBP added．

According to the determination of optimum process conditions for

extraction of Fe(III)and Cr(III)，discuss the dependencies of extraction species

structure on the D2E}Ⅱ)A concentration in organic phase，pH，N03一，C1一and

S045 concentration in aqueous．So we can get the structure of extracted species．

The results show that the structure of extracted specie is FeAs(HA)3 in nitrate

solution．And in the low and hi29h concentration of C1一，we can get FeAs(HA)



2(H20)and FeCIAz(rtA)3，respectively．Then two structures can be got as

FeS04A(HA)2(H20)2 and Fe2S04(0H)2A(HA)2 in sulfate solution．

There were some woolly materials during extraction real leachate．

1-docananamine(RNH2)was been chosen as extractant and kerosene as diluents

through consulting a large amount of documents and a certain experiments．

Various influence factors were discussed．Such as mulsifying between two

phases(water and oil)．The optimum process conditions for extraction and back

extraction were determined：Fe(III)extraction of 99％by 1 0％RNHlCI—

1 0％n—octanol-n-hexane was obtained at equilibrium pH values of 2．The

recovery of Cr and Fe loaded in RNHsCI Was also examined by using 1 mol·L。1

HCl as a stripping solution．The results showed recovery of 90％Was achieved

by once contact．demulsifying condition as follow：80℃。concentration of NaCl

1 59／L．The two phases Can be separated at 1 0min．

Suitable conditions of extraction metals can be got by contrasting the

efficiency of extraction using D2EHPA and RNH2，：(1)D2EHPA Can extract

various concentrations of the metal ions，and can extract metals of low

concentration well；However,the stripping process is more difficult relatively．It

need high concentration acid for stripping and the intervals between extraction

and stripping process have been requested．(2)RNH3Cl can effectively extract

metals of low concentration from the high concentration of chloride aqueous．

HoweveL solution will emulsifying when RNH3C1 extracting metal ions of

h J}gher concentration，and need demulsify．It is very easy to strip metals using

water or hydrochloric acid．

KEY WORDS：solvent extraction，iron，chromium，bis(2一ethylhexyl)

phosphoric acid，tributyl phosphate，I-Docananamine
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l绪论

1．1引言

溶剂萃取是利用物质由一个液相(通常为水相)转移到另一个基本不相混

溶的液相(有机相)实现分离的。无机物萃取时，水相中的被分离的物质部分

或几乎全部转移到有机相。被萃取物进入有机相后，一般需使其重新返回水相，

此时可把负载有机相与反萃剂(一般为酸或碱的水溶液)接触，使被萃取物转

入水相，这一过程相当于萃取的逆过程，故称为反萃取。反萃取后，通过分相，

分出的水相成为反萃液，有机相可看作再生有机相，重新返回萃取。实验表明，

在多数情况下，如果仅由惰性溶剂(例如煤油、四氯化碳和苯等)构成的有机

相不能萃取无机离子化合物，需在有机相中添加可与被萃取物发生化学结合的

有机试剂一萃取剂才能达到萃取的目的11-2j。

在溶剂萃取应用于生产实际的过程中，给萃取化学提出了许多研究课题。

如研制新型萃取剂。萃取剂的结构与萃取性能的关系这一课题的研究是探求研

制新的高效萃取剂的有效途径。萃取剂的结构与萃取性能关系的研究既有理论

意义，也有实际意义，它有助于指导人们科学地选择与研制新的高效萃取剂，

推动萃取化学的发展⋯。

萃取机理研究也是萃取化学中一个相当活跃的领域，他研究的主要内容

是确定萃合物的组成和萃取反应的平衡常熟。萃取机理研究的化学方法一般均、

采用分配比法【21。

1．2溶剂萃取的基本理论

1．2．1溶剂萃取的基本概念

1．2．1．1分配系数与分配比

在萃取过程中被萃取物在水相与有机相之间的转移是一种可逆过程，进行

到一定程度便达到平衡状态。

M；2Mf。1

M、M。o，分别表示水相中与有机相中的被萃取物。如果被萃取物在两相

中分子形式相同，则达到萃取平衡时，被萃取物在互不相溶的两相中的浓度比

值为一常数。即
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【Mk，
一2Ad【M】

1．2

在大多数萃取过程中，除被萃取物的浓度一般较大外，往往还伴随有离解、

缔合和络合等化学反应，从而使被萃取物在两相中存在的分子形式不完全相

同，并使其在两相中的平衡浓度的比值不为常数。为此引入分配比(D)的概

念：

分配㈣，=裂鬻黧器 1．3

分配比是溶剂萃取中的一个重要的实验参数。被萃取物的分配比越大，表

明该物质越易被萃取。分配比数值的大小除与被萃取物的本性有关外，还与萃

取条件有关，如水相中被萃耿物浓度、酸度、共存的其它物种，有机相中萃取

剂的种类和浓度，稀释剂的种类以及萃取时的温度等等因素有关[3-4】。

1．2．1．2萃取率

在溶剂萃取中，除用分配比来表示被萃取的难易程度外，还常用萃取率(E)

来表示：

萃取率ce，=!；；；；；；；i；器×-。。％ 1．4

显然萃取率越高，表明该物质越易被萃取，或说萃耿越完全。用萃取率来表示

物质被萃取的完全程度比用分配比表示更加直观。

萃取率与分配比之间有定量关系。若令【M】、[M】*s分别表示被萃取物在水

相及有机相中的浓度，V、Vo分别表示水相及有机相的体积。根据式，得

E：巴k∑ 。100％
[M】。wV0+【M】矿

将上式分子与分母同除以【M】Vo，则

E： 里×100％
D+矿／K

1．5

1．6

式中V／K俗称水油比，而Vo／V俗称油水比，也称相比，习惯上用R表示。这

样式可以写成



制革污泥淋滤液中Fe和cr的溶剂萃取分离机制

E：里×100％
D+l／R

1—7

在相比恒定的条件下，萃取率随分配比增大而升高。在相比已知时，根据实验

测出的分配比便可算出萃取率Il J。

1．2．1．3分离系数

在溶剂萃取中，分离系数是表示两种物质分离难易程度的实验参数。若令

D．、DB分别表示A、B两物质在相同的萃取条件下的分配比，则A、B两物

质的萃取分离系数为：

∥=尝 1．8

若口=1，则在这种萃取条件下，A、B两物质不能萃取分离。∥值越大于(或

小于)1时，两物质萃取分离效果越好。

萃取分离的效果不仅与口值即DA／DB的比值大小有关，并且也于D一、DB本

身的数值大小有关”l。

1．2．1．4萃取体系的组成

萃取体系一般由基本互不相溶的两相一水相和有机相组成。

水相即为被萃取物的水溶液。有时由于萃取的需要水相中还添加有络合

剂、盐析剂等。络合剂是指在水相中可与被萃耿物形成配合物的配位体，根据

络合剂在萃取中所起的作用分为助萃络合剂与抑萃络合剂。萃取化学中所谓盐

析剂是指溶于水相不被萃取也不与金属离子络合。而能提高萃取率的无机盐。

盐析剂能提高萃取率是由于盐析剂的水合作用结合了一部分自由水分子，使被

萃取物在水相中的浓度相对提高，因而有利于萃取。

有机相通常是由萃取剂与稀释剂组成。萃取剂是指萃取过程中能与被萃取

物发生化学结合，形成易溶于有机相而难溶于水相的萃合物这样一类有机试

剂。稀释剂是指萃取过程构成连续有j-几相的液体，它与被萃取物不发生化学结

合。

为了防止在萃取或反萃取过程中产生乳化现象或形成第三相[6-g]，可在有

机相中加入一定量的高碳醇或其它有机物，以增大萃取剂及萃合物在有机相中

的溶解度。起这种作用成为改质剂。

1．2．1．5萃取剂及有关的溶剂

萃取剂是指被萃取物有化学结合而又能溶于有机相的有机试剂。萃取冶金

工业中的萃取剂是一种能通过络合化学反应将金属离子从水相选择性地萃入
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有机相，又能通过某种化学反应使金属离子从有机相反萃取到水相，借以达到

金属的纯化与富集的有机化合物。

根据质子理论对有机化合物酸碱性的区分，将萃取剂分为中性、酸性、碱

性萃取剂，另外有一类萃取剂其多数为质子酸，但通常表现为螯合剂的性质，

归属于螯合萃取剂。

1)中性萃取剂‘9川】

这是一类中性有机化合物，如醇、醚、酮、酯、酰胺、硫醚等。其中的酯

包括羧酸酯和磷酸酯。它们在水中一般显中性。其中中性含磷萃取剂是指正磷

酸分子中三个羟基完全被酯化或被取代后的化合物。被萃取物是中性分子，萃

取剂也是中性分子，二者通过络合反应成中性络合物进入有机相及溶剂化萃取

机理。

o＼形o ＼形。
磷酸三酯

OR／．1＼R
，烷基瞵酸二酯

OR／1＼R

＼夕。
二烃基瞵酸酯 R／1＼R，三烃基氧化膦

2)酸性萃取剂[12】

≥≮

这是一类有机酸，如羧酸、磺酸和有机磷酸等。它们在水中一般显酸性，

可电离出氢离子。其中酸性含磷萃取剂可看成是磷酸分子中一个或两个羟基被

酯化或被羟基取代后的产物。由于分子中尚含有羟基，因此仍具有酸性，故将

这类萃取剂称为酸性含磷萃取剂。它们的结构：

磷酸二酯。二烃基磷酸，c⋯之，磷酸单酯。烃基删磷酸二酯(二烃基磷酸) ”“，磷酸单酯(烃基磷酸)

烃基磷酸单酯R≥≮H，一烃基膦酸一惫二烃基鼹
k／

Ro——P』mOH
NoH

>r≮H

作用机理：主要靠试剂分子中羟基上的活泼氢与金属阳离子发生交换作

用，但条件不同作用的方式也不一样，有时还有膦酰氧配位共存。

3)碱性萃取剂【1
3’1 5】

这是一类有机碱，通常包括伯胺、仲胺、叔胺和季铵等。反应机理主要是
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阴离子交换及加成机理，主要是伯、仲、叔胺及季铵盐。前三者属于中等强度

的碱性萃取剂，它们一般必须与强酸作用生成铵(RNH3+，R2NH2+，R3NH+)阳离

子后，才能萃取金属络合阴离子，而季铵盐属于强碱性萃取剂，本身含有NH一+

阳离子，能够直接和阴离子缔合。

4)螯合萃取剂

这是一类在萃取分子中同时含有两个或两个以上配位原子(或官能团)可

与中央离子形成螯环的有机化合物。

1．2．2影响萃取的主要因素

用溶剂萃取法从水溶液中提取、分离金属时，提取、分离效果受多种因素

的影响。

1．2．2．1萃取过程中的化学平衡

1)金属配合物的萃取平衡

用酸性萃取剂(用HA表示)萃取金属离子M”时，金属离子与萃取剂阴

离子形成中性配合物被萃入有机相，萃取平衡的简单表达式：

M叶+月HA。)掣MA。f∞+nH+ l-9

‰：!坚垒M旦：!： ·1—10A“2__ 一Iu

【M”】【HA】：。

在简单的萃取体系中，可认为水相中的金属组份为M”，有机相中的金属

组分为MA。，因此金属的分配比为D．黹，贝IJ
D=缸x【HA】：【H+】“ 1—11

2)金属离子缔合物的萃取平衡

用碱性萃取剂从酸性溶液中萃取金属时，金属离子通常以络阴离子形式与

萃取剂阳离子结合形成离子缔合物被萃入有机相。胺类萃取剂萃取会属时，由

于有机相中胺的聚合，水相中电解质浓度一般较大，以及其它的无机阴离子也

可能参与萃取交换反应，因此用一个通式定量地描述萃取平衡往往有困难，需

是通过实验才可确定较能真实地反映萃取平衡的化学反应方程式。

3)金属溶剂化物的萃取平衡

中性萃取剂与中性无机盐可通过形成溶剂化物将金属萃入有机相。金属溶

剂化物的萃取平衡一般可表示为：
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M”+nU+iSc。)车MLnS．(o)

式中L一表示无机阴离子，s表示中性萃取剂。

1．2．2．2水相酸度的影响

采用酸性萃取剂萃取金属离子时，水相pH值对萃取影响显著。对

式卜11两边取对数可得：

1．12

logD=log‰+nlog[HA]。+npH 1—13

由上式可以看出，水相平衡pH值对分配比的影响规律，即当『HAl。等条件恒定，

水相平衡pH值每增加1个单位，一价金属离子的分配比增加10倍，二价的增

加lOO倍，三价的增加1000倍。但是，在实际萃取过程中某些副反应的发生，

增加的倍数不一定如此有规律。

若用萃取率对水相平衡pH值作图，在萃取率为50％处作一平行于pH轴

的直线与萃取曲线相交，由交点可求得金属萃取率为50％时的水相平衡pH值。

如果相比R=l，则可知分配比D=l，该pH值被称为金属在这种条件下的半萃

取pH值，用pHi／2或pHo 5表示。

pHII 2=!l。gj幺一109[HAl。
甩

1．14

上式表明，pH-1 2值与萃取平衡常数及萃取剂的浓度有关。而萃取平衡常数

与萃取剂以及金属离子的种类等有关。因此，若相同的萃取条件下，不通萃取

剂萃取同一金属离子时，其pHI／2值不同。可以判断同一种萃取剂不同金属被

萃取的难易程度，pHl／2越小，表明K。。值越大，因而萃取越容易。也可以预测

分离不同金属的难易程度，pHI／2的差别越大，萃取分离越容易116l。

1．2．2．3金属离子的影响

金属离子的本性是影响其分配比的重要因素，它影响萃合物的稳定性和油

溶性等。一般说柬，由于过渡金属离子形成配离子的能力比主族金属离子的强。

因此，在相同的萃取条件下，过渡金属离子的分配比往往大于主族金属离子的

分配比。金属离子在水相中形成络阴离子的能力对萃取的影响不可忽视。例如

下列几种金属离子与cl。离子形成络阴离子的能力按下列顺序减弱117 J：

Zn2+>Pb2+>Fe3+>CU2+>C02+>Ni2+

因此，用胺类萃取剂从酸性氯化物溶液中萃取这些会属时，其分配比的大小
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顺序一般是

D厶>DPb>DFe>Dcu>Dco>DNi

金属离子的浓度对分配比也有影响Dol。随着水相金属浓度的增大，金属的

萃取率和分配比降低。这种现象的产生是由于随着有机相中被萃入的金属量增

多，自由萃取剂浓度降低，因而萃取率和分配比下降。若水相中金属离子浓度

降低，而有机相中萃取剂相对过量，则分配比和萃取率与金属浓度无关。主要

是由于：一是在金属浓度很低时，可认为分配比即是热力学分配系数；二是因

萃取剂相对过量，可认为有机相中自由萃取剂的浓度基本不变，故对金属的分

配比无明显影响。

在金属浓度很高的萃取条件下，由于被萃取物自身的盐析效应和竞争萃取

的影响，分离系数也可能随料液中的金属浓度的升高而增大。

1．2．2．4盐析剂的影响

用中性或碱性萃取剂萃取时，水相中常添加一定量的盐析剂来提高金属的

分配比或增大分离系数，其效果比较显著。用酸性萃取剂萃取时，一般是通过

调节水相平衡pH值束提高金属的分配比和分离系数，若添加盐析剂对萃取也

同样有明显影响。

盐析剂的加入可提高分配比的主要原因是：1．盐析剂离子的水化作用使水

相中自由水分子数减少，从而提高了被萃取物在水相中的有效浓度；2．盐析剂

阴离子的同离子效应，有利于萃取平衡向生成萃合物的方向移动。盐析效应的

大小主要与盐析剂的阳离子电荷数和半径大小有关。一般说来，电荷越多，盐

析效应越大；电荷相同时，半径越小，盐析效应越大。这是由于离子的水化作

用的强弱与离子的电荷和半径有关。在实际应用中，选用哪种无机盐作盐析剂，

首先应考虑不影响下一步的分离或分析，并应考虑盐析剂在水中的溶解度以及

价廉易得等因素。

1．2．2．5水相组成的影响

水相组成的影响是指水相中阴离子种类和浓度对分配比或萃取率的影响。

金属的分配比随共存的其它阴离子浓度的增大而减小，其原因可能是由于这些

共存的阴离子与金属离子之间的络合作用，形成了不被萃取的物种。不同的阴

离子络合能力不同，故影响程度不一样。用D2EHPA萃取金属离子时，常见的

几种阴离子对萃取影响的大小顺序是：

S042->C032">CI‘>N01‘
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在某种情况下，水相中离子浓度对分配比和萃取率的影响十分明显。例如

用TOA萃取C02+、Fe3+等金属离子时，随水相中Cl‘离子浓度的升高金属离子

的萃取率显著增大。当水相中Cl。离子浓度低于2509／L时，Ni2+几乎不被萃取，

而c02+的萃取率却很高。因此，利用这种差异可用TOA萃取分离钴镍[1 8-19】。

水相阴离子种类和浓度对萃取影响的一般规律是：如果水相中某种阴离子

可与金属离子形成配合物，那么随阴离子浓度的增大和配合物稳定性的增强，

对萃取的影响越明显。对于中性络合物萃取体系，形成可萃取的稳定性高的中

性配合物有利于分配比的提高；对于离子缔合萃取体系，则形成可萃取的稳定

性高的络阴离子有利于分配比的提高；对于酸性络合(或螯合)萃取体系，水

相配合物的形成对萃取一般是不利的。

1．2．2．6萃取剂和稀释剂的影响

稀释剂的极性对中性和碱性萃取剂萃取能力的影响较为显著。这可能是由

于在有机相中稀释剂与萃取剂的分子发生缔合形成缔合物，从而降低了自由萃

取剂浓度的结果。稀释剂效应中主要有两个起作用的因素：一是稀释剂分子与

萃取剂分子之间的相互作用；二是稀释剂分子与萃合物分子之间的相互作用。

如果稀释剂分子之间以同样的方式相互作用，那么这些作用相互牵制，稀释剂

对萃取分配比影响不大。反之，其影响会表现得相当显著。

1．2．2．7温度的影响

温度的改变可使萃取平衡发生移动，改变萃取平衡常数，因此，随着温度

的变化，金属的分配比和分离系数都会发生变化。例如，萃取分离钴镍时，温

度的变化对钴的分配比及钴镍的分离系数影响较大，但对镍的分配比影响不

大。因此，升高温度可有效地提高钴镍的分离效果‘13·20l。

1．2．3萃取机理的研究方法

近十余年来，萃取机理研究也是萃取化学一个相当活跃的领域。它研究的

主要内容是确定萃合物的组成和萃取反应的平衡常数12“。

1．2．3．1饱和容量法

萃取实验表明，当用含有一定量萃取剂的有机相从水相萃取某物种时，其

萃取容量有一个最大值。此值被称为在该萃取条件下有机相的饱和容量。理论

上认为此时有机相中的萃取剂几乎全部与被萃取物结合，形成了具有一定组成

的萃合物。因此，根据有机相中萃取剂摩尔数与被萃取物摩尔数的比值，可以

确定萃合物的组成。

1．2．3．2等摩尔系列法

等摩尔系列法又称连续变化法，是一种确定萃合物组成简便快速的方法。
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此法与饱和容量法相似，适用于所研究的体系只生成一种萃合物的场合。

等摩尔系列法是在水相中被萃取物初始摩尔浓度与有机相中萃取剂摩尔

浓度之和保持恒定的前提下，连续改变萃取体系中被萃取与萃取剂的摩尔比进

行萃取。当萃取反应达到平衡后，分析有机相中被萃取物的浓度，然后以有机

相中被萃取物的浓度对水相中被萃取物的初始浓度或有机相中萃取剂的浓度

作图，从图中曲线的极大值所对应的有机相中被萃取物浓度与有机相中萃取剂

浓度的比值求出萃合比，由此确定萃合物的组成。

1．2．3．3斜率法

在萃取机理的研究中，斜率法应用较广。这种方法适用于研究比较复杂的

萃取体系。

1．2．3．4标准曲线拟合法

标准曲线拟合法是一种求算待定常数的图解法。它从实验曲线出发，选择

一条相同，渐近线的斜率相等的标准曲线与之拟合，通过两条曲线的最佳拟合，

找出实验曲线的两条渐近线交点坐标位置，从交点的坐标值求算出待定常数。

这种方法在溶剂萃取化学中也常用来求算与萃取有关的某些常数。

1．2．3．5两相滴定法

两相滴定法适用于弱酸性萃取剂组成的螯合萃取体系以及螯合与中性络

合协同萃取体系的萃取机理研究。这是由于弱酸性萃取剂在萃取金属离子的过

程中，伴随有氢离子的释放，因此会引起水相平衡pH值的改变。所以，通过

测定水相中pH值的变化，可以了解萃取进程和萃取过程的机理。

1．2．4MINTEQ程序的概述

MINTEQ程序是美国环保局阿森斯实验室开发的一系列地球化学热力学

平衡模型，该程序可用来模拟人工配制的溶液和天然水体中的金属化学形态，

预测沉淀的形成，也能预测金属的吸附和金属有机络合物的形成。它可以模拟

70多种组分、500多种水溶液形态、400多种矿物质、16种气体形态和21种

氧化还原反应。MINTEQ常被用来分析溶液中金属【22】或稀土元素123I的分布形

态。本文利用MINTEQ分析溶液中Fe”的分布形态，进而推出萃合物可能的结

构式。

1．3溶剂萃取的应用

从近况来看，溶剂萃取法主要用于如下几个方面：

1)从矿石的浸出液中提取、富集有价金属。如从铀矿石、铜矿石等的浸出

液中提取、富集铀、铜等金属124-281。
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2)分离化学性质相近的金属离子。如分离钴镍以及稀土金属等【29’3扪。

3)净化工业溶液和处理工业废水。如从镍电解液净化除去铜、铁，处理含

重金属离子或有机物的废水等【33。36】。

4)无机化合物的制备与纯化。如硝酸钾、磷酸的制备与纯化等。

工业应用表明，溶剂萃取法与其他分离法如沉淀法、离子交换法相比，具

有提取与分离效率高、生产能力大、分离效果好、回收率高、试剂耗量少、设

备简单且生产过程易于实现自动化与连续等优点。因此溶剂萃取具有广阔的工

业应用前景。

1．4溶剂萃取用于淋滤液中Fe和Cr分离的可行性

1．4．1污泥淋滤液中Cr的危害

工业的迅速发展，为世界经济的进步和人类生活水平的提高作出了巨大的

贡献，同时也给人类赖以生存的环境带来了新的威胁。制革工业所面临的最大

问题就是所产生的污染和对资源的巨大浪费，在制革工程中所排放出来的废物

造成的污染日益严重，其中最主要的就是铬污染[37-381。如何有效回收利用制革

废物中有用的铬资源，深受制革工业及相关研究者关注，因此，从制革废液中

铁、铬的回收和再利用具有重要的现实意义‘39q01。

1．4．2制革含Cr废水处理方法的概况

1．4．2．1碱沉淀法

碱沉淀法14卜47】是最初回收铬采用的一种方法，始于60年代。其原理是：

向废铬液中加碱调节pH值，使铬以Cr(OH)3的形式沉淀下来，用板框式压滤

机压滤，过滤后，滤液含铬量可降至0．1mg／L。碱沉淀法的缺点是：需板框压

滤机，设备投资高，沉淀周期长，加碱沉淀和加酸溶解又会造成新的环境污染。

但因该法操作简便，我国仍有企业采用。

碱沉淀法分离方法为利用铬和铁的pH值差异分离两种金属的方法。实验

我们采用氢氧化钠进行了3次重复实验，其实验结果如表2所示。通过方法一，

铁的去除效果较好，达到99％以上，但制革鞣制废水中的铬的回收效率只能达

到40％左右，难以达到有效回收的目的。

采用氢氧化物沉淀分离时，由于铬开始沉淀的pH值为4．60，沉淀完全的

pH值为5．60，铁金属离子离子丌始沉淀的DH值为1．81，沉淀完全的pH值为

2．8l，理论上可使用碱沉淀法分开。但是氢氧化物丌始沉淀和沉淀完全时产生

共沉淀现象，导致分离效果的不明显，因此难以利用碱沉淀法进行有效的分离

1471。
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表卜2铁铬金属的分离回收效率[471

Tablel一2 The removal efficiency of iron and chromium

1．4．2．2循环法

此法1101在国外的制革厂得到普遍推广，而在我们国家坚持制革废水的循环

利用的制革厂并不多，国内有许多这方面的报道均提到使用循环法取得理想的

效果。日本的皮革厂铬鞣废液全部采用循环使用技术，并收集挤水和静置时的

废液。对于猪皮一直循环，对于牛皮循环l5次后，加碱沉淀，上层清夜进入综

合污水厂，下层交污泥厂处理。国内的3514厂在1977年开始这项研究的，通过

技术改造，在黄牛反绒革上首先进行了实验，并获得了成功，该厂20余年的生产

实践证明：废铬液的循环切实可行。其循环工艺[481为：

废铬液一过滤器一储液池一调节池一回收的铬鞣液或废铬液

I

固体废物

但是该循环法不能完全使用前次铬鞣废液，并且能用于直接循环的只有转鼓排

出的废液。

1．4．2．3萃取法

卫亚菲【49】等曾对萃取法回收铬用于制革生产的一些问题作过研究，该法是

将制革废水泵入萃取设备(萃取罐)中，与萃取剂逆流多级反应，使水中铬离

子进入萃取设备中进行反萃，反萃液为硫酸铬，萃取剂用氢氧化钠再生。这种

方法对萃取剂的要求过高，既要有良好的选择性又要易于回收和再生，同时要

求有热稳定性，毒性和粘度要小，还要有一定的化学稳定性，另外C，+在萃取

剂与铬鞣废液中的分配系数需要通过试验测定，操作难度较大。

1．4．2．4吸附法

该法[50,511是近几年发展起来的一种方法，它是将废铬液用适当吸附剂吸

附，然后脱附出铬回用的方法。据林波等报道，铬鞣废液经初滤除去机械杂质

后，用恒温泵泵入装有吸附剂R的吸附柱，控制适当流速，废水流入吸附层，
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铬被吸附在吸附剂R上，流出液为无色透明的澄清液，经测定C，+含量达标后，

排入综合废水中。吸附达饱和时，加入l％．20％的H2S04溶液即可将铬脱出，

脱附剂可用碱液再生。试验表明：上述方法处理含铬废水，铬去除率达99．99％，

铬回收完全，处理后废水含铬量小于国家一级排放标准(0．5mg／L吸附剂R对铬

的吸附量大，适宜pH范围宽，易于再生。

1．4．2．6离子交换法

采用树脂与废铬液反应，树脂上的正价离子与铬离子交换，使废液中的铬

离子交换与树脂中，树脂再生时的再生液为硫酸铬，返回鞣制工段。这种方法

”2J去除率高，但设备复杂，操作技术要求高且在离子交换中，高价金属离子易

为树脂所吸附，再生是难于把它洗脱下来，结果会降低树脂交换性能。

1．4．3溶剂萃取应用于金属分离的现状

溶剂萃取是分离性质相似的金属离子的重要方法。可逆络合反应萃取分离

的工艺过程是：溶液中的待分离溶质与含有络合剂的萃取溶剂相接触，络合剂

与待分离溶质反应形成络合物，使其转移到萃取溶剂相内达到分离目的。第二

步则是通过温度变化或pH值变化等方式使反应逆向进行，从而萃取溶剂再生

循环利用，溶质得以回收。萃取体系的范围很广，被萃取物从周期表的I A族

到ⅧB族。随着萃取化学的发展针对不同的萃取对象，研究使用的萃取剂种类

也愈多。其中胺类物质【53。55】、有机膦是重要的络合剂，包括酸性有机膦和中性

有机膦萃取剂萃取体系；目前，胺类物质萃取剂、有机瞵萃取剂已开始应用于

工业上[56-60】。

1．4．3．1有机磷萃取剂在萃取分离金属的应用

有机膦萃取技术在湿法冶金分离、重金属回收方面已有诸多利用⋯，并且

目前，很多研究集中在采有有机磷萃取剂处理含金属工业废水，其中，磷酸二

(2．乙基己基)酯(D2EHPA)和磷酸三丁酯(TBP)等受到广泛重视，并在Cr、Fe、

Cu、zn等重金属分离上得到了广泛研究和应用【6¨。膦酸二(2一乙基己基)酯

fD2EHPA)广泛应用于萃取含Fe3+的工业废水处理中138-41】。

工业废水中的S04}、N03‘、CI。等常见的阴离子，对D2EHPA萃取Fe”有

一定地影响。在硝酸介质中，Fe”常被认为以FeA3'3HA形式被萃取【421。Yukio

则认为在硫酸盐介质中，萃合物为FeA3·2HA[21】。在较高HCl介质中，Biswas

得到了FeCI(H20)A2和FeCl2·A·(HA)2‘(HA·HCl)2两种萃合物结构【t s]。

有文献报道【581，D2EHPA萃取Fe3+时，调节pH值到2左右，Fe3+的萃取

率可达到90％以上。同时D2EHPA萃取Cr3+溶液，pH值到2左右时，C，+的

萃取率只有l 5％左右，直到pH值升到5左右时，Cr3+的萃取率才会达到90％。
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所以根据式1．14，Cr3+和Fe3+是可以采用D2EHPA萃取分离的。

1．4．3．2胺类萃取剂在萃取分离金属的应用

胺类萃取剂同时含有亲水基团和疏水基团，具有较强的表面活性，易于形

成乳状液，可以作为一种液膜分离技术，是萃取分离金属的一种有效萃取剂

[53,57】。其萃取的反应机理已被广泛研究1621。胺类是从氯化物和硫酸盐介质中

萃取铁的有效萃取剂之一。铁的萃取常受胺的类型、 溶液pH、铵盐的性质、

稀释剂等因素的影响132-35]。从硫酸盐介质中萃取铁的一般规律是萃取能力依

伯、仲、叔胺的顺序递减。对于同一种胺类萃取剂，铁的萃取率则随氯离子浓

度的增加而增加。并且研究表明铁在溶液中优先于大多数其他金属而被萃取

[36-381。胺类萃取剂是可以通过控制溶液的酸度实现crH和Fe3+的分离。

1．5萃取体系的选择

大量研究表明，分离重金属的萃取剂选择有以下几个基本原则：

l、选择性好。对要分离的一种或几种物质，其分离系数B A／B或B C／A要大。

2)萃取容量要大。单位体积或单位重量的萃取剂所能萃取物质的饱和容量

要大，这就要求萃取剂具有较多的功能基和适宜的分子量。

3)易于反萃或分离。要求萃取时对被萃取物的结合能适当，当该改变萃取

条件时能较容易地将被萃取物从萃取相中反萃到另一液相内，或易于用蒸馏或

蒸发等方法将萃取剂相与被萃取物分开。

4)萃取剂可以回收利用，在一定程度上降低溶剂的费用。

1．5．1有机磷类萃取剂的选择

当利用溶剂萃取法分离污泥淋滤液中的Fe”、CrH时，要求萃取Fe”的同时，

尽量多的Cr3+留在溶液中，这样水相中剩下的是Cr3+，而有机相为Fe”的萃合物。

从而达到Fe3+和cr3+分离的目的。然后再通过对负载有Fe”的有机相进行反萃，

把Fe3+还原到水相中，从而萃取剂可以循环使用。这就要求萃取剂能够优先萃

取Fe”，此类萃取剂包括酸性磷类萃取剂，例如磷酸二(2一乙基己基)酯

(D2EHPA)，D2EHPA和所有酸性萃取剂一样，各种金属阳离子的萃取平横pH

值不同，因此可以通过控制水相的实现有关金属的分离163-66]。研究表明，

D2EHPA是酸性最强的有机磷酸，在萃取Fe”时，既能萃取羟基铁又能萃取Fe”。

而其它酸性有机磷类萃取剂，例如Cyanex 272(二(2，4，4一三甲基戊基)次

膦酸)的酸性较弱，只能萃取羟基铁1671。并且D2EHPA价廉易得，应用广泛，

故有“万能萃取剂”之称。

磷酸三丁酯(TBP)是一种应用最广泛中性含磷的萃取剂。研究表明在用
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D2EHPA从硫酸溶液中萃取铀时，发现在有机相中添加适量的TBP时，可使铀

的分配比增大很多倍。所以选择单独的D2EHPA萃取体系和D2EHPA、TBP混合

萃取体系进行对比研究。为优化D2EHPA的分离效果提供另一种方式，考察TBP

的加入对分离污泥淋滤液中的影响。

1．5．2胺类萃取剂的选择

对于部分cl’浓度过高的污泥淋滤液，有机磷作为萃取剂受到溶液中阴离

子Cl‘的影响，减小铁的萃取率，如果萃取液中含有的C1。过多，将会产生大量

的絮状物，影响整个萃取的进程。而十二胺作为萃取剂时，溶液中的Cl-会加

大溶液的萃取率1401，同时其他阴离子对萃取的影响很小[461。同时利用有机膦

作为萃取剂萃取后的反萃过程中，需要较高浓度的硫酸或者盐酸(一般都得需

要5 mol／L的浓度的H2S04或HCI)作为反萃剂，而用胺类作为萃取剂其反萃

得过程中对反萃剂的浓度要求不高，据有的报道[2 51称只要在纯水中加入少量的

盐酸或者硫酸作为介质就可以很好地把铁从其有机相中反萃出来。因此，本课

题选用十二胺作为萃取剂来分离皮革废水中的铁、铬金属，以及用稀盐酸从有

机相中反萃出铁来从而达到分离铁铬的目的1461。

1．5．3 CI‘对胺类萃取剂的影响

由于十二胺作为萃取剂的时候，Cl。的浓度对Fe”的萃取率有很大的影响：

Cl。的浓度越高，Fe3+的分离系数越大，Fe3+的萃取率也就越大，而且含有较高

C1‘的浓度时，易于反萃，甚至可以用水直接进行反萃。同时由于用十二胺作为

萃取剂的时候，一大缺点就是容易产生一些乳化现象，而KCl是较好的抗乳化

剂，提前加入一定量的KCI与水相溶解，是为了防止乳化现象的产生，有利于

萃取。综上所述，加入一定量KCI的目的是：在一定程度上提高Fe”的萃取率

E，同时减轻乳化现象[68-741。

1．6本课题提出的理论依据及研究的重要内容

1．6．1本课题提出的依据

制革废液和污泥淋滤液中有大量的Fe”、C一+，只有有效分离后才能进行

会用，因此Cr3+的回收利用成为了重要的研究课题。利用Fe”、Cr3+的沉淀

pH值差异使Fe”先沉淀，而Cr3+后沉淀来分离，分离效果并不太理想，Fe3+、

Cr3+并没有达到较好的分离，Fe3+形成沉淀的同时C rj+也有大量的沉淀。有机

磷分离制革废液中的金属离子是种新思路，本实验是要选出最佳的萃取体系和

在此萃取体系下的最佳萃取pH值，并弄清萃取分离过程中的各种影响因素以

及萃合物的结构等。在利用“摆动效应”，进行反萃取和溶剂再生，使萃取剂
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循环使用【321。

1．6．2研究的重要内容

11萃取剂的选择

2)萃取剂浓度的选择

对于不同的萃取水相，选择出最佳的萃取剂浓度，使金属达到最大的萃

取率的同时，具有最好的分理效果。

3)萃取最佳的pH值

各种萃取剂萃取分离金属水相时，达到最大萃取率及最佳分离系数时的

pH值。

4)萃取过程中的其它参数的确定

由萃取过程中金属的浓度的变化和pH之间的关系，进一步确定萃取率、

萃取的反应平衡常数、分配比、分离系数以及萃合物结构等参数。

51萃取的影响因素

萃取水相组成(CI。、S042"等)、金属浓度以及金属本身的性质等因素对

萃取率和分理效果的影响。

61反萃取的条件

针对不同的萃取体系，合适的反萃剂种类以及达到最大反萃率时的所需

反萃剂浓度，反萃的反应时间等。

1．7本课题的目标、意义及创新之处

1．7．1目标

通过对单一Fe3+溶液、Cr3+溶液，Fe3+、Cr3+模拟污泥淋滤液和污泥淋滤液

的萃取试验，从而寻找到一种非常合适的萃取剂体系和最佳萃取率的pH值，从

而利用调节水相中的口H值，使制革废水和污泥淋滤液中的Fe3十、Cr”达到最大

的分离效果。

本研究分别采用盐酸等溶液对负载溶质的溶剂进行反萃取实验，以确定工

业应用的可行性。希望最终能建立起适合的工业萃取的工艺和装置，通过对整

个工艺、装置的应用可以使分离的Fe”、cr3+直接应用于皮革鞣制中。并且结

合实验得到D2EHPA萃取Fe”的萃合物结构。可以为以后处理含铁的不同阴离

子废水选取适合的萃取剂提供理论依据。

采用十二胺一正辛醇一正己烷一盐酸体系作为萃取剂进行萃取铁的试验和

利用稀盐酸溶液对负载溶质的溶剂进行反萃取实验，通过萃取效果和反萃效果

的研究，以确定工业应用的可行性，从而通过实验所得能为建立起适合的工业
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萃取的工艺和装置创造条件。通过对整个工艺、装置的应用可以直接使分离出

Fe3+、cr3+，同时将反萃的直接Fe3+、cr3+应用于皮革鞣制中，而且还大大的

降低制革废水和污泥淋滤液对环境的污染【2 51。

1．7．2意义

本课题通过研究了不同重金属浓度的溶液的萃取试验，使用不同萃取剂体

系、不同pH值的以及萃取机理的研究，不仅可以解决制革废水和污泥淋滤液

的排放问题，还解决了重金属的分离回收利用的问题，具有实际意义。此外，

这种溶剂萃取的方法也可以用于重金属的微量萃取，这也给环境水样中的重金

属分析方法提供了一种新思路，还有待于进一步的研究应用。

1．7．3创新之处

1)本研究采用D2EHPA和RNH3CI两种萃取剂萃取污泥淋滤液，基本分离

了淋滤液中的Fe3+和cr”。其中留在淋滤液中的cr3+可以循环利用，且通过反

萃可以回收Fe”，基本实现了污泥淋滤液的资源化。

2)利用配位理论和MINTEQ程序相结合，分析S042。、N03。、CI‘以及OH‘

对Fe”的络合作用。并且结合实验得到D2EHPA萃取Fe"的萃合物结构。可以

为以后处理含铁的不同阴离子废水选取适合的萃取剂提供理论依据。

采用络合萃取法萃取时，其二次污染小，络合萃取剂可以回收循环使用，

从而大大降低试验试剂费用和操作费用，更重要的是能够很好的利用到工业生

产中，从而达到资源的合理利用。
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2实验部分

2．1实验材料与仪器设备

2．1．1实验材料

实验所用的萃取剂二(2．乙基己基)磷酸(D2EHPA)分子量为322．43，密度为

O．9699 g／cm3：磷酸三丁酯(TBP)分子量'266．37，密度为O．8766 g／cm3：十二

胺(C12H27N)分子量为1 85．36，密度为O．801 59／cm3。

2．1．2实验仪器设备

袁2．1实验用主要仪器设备

Table 2·l Main instruments and apparatus used for experiment

2．2D2EHPA萃取分离Fe3+、Cr”可行性的研究

研究表明134】在相同的萃取条件下，不同萃取剂萃取同一金属离子时，其

pH-／2值不同。可以判断同一种萃取剂不同金属被萃取的难易程度，pHI／2越小，

表明K。。值越大，因而萃取越容易。也可以预测分离不同金属的难易程度，pHI／2

的差别越大，萃取分离越容易。

分别对Fe3+、cr3+进行萃取实验，得出pH值和萃取率的关系，根据式1—14

计算Fe”和Cr3+的pill／2的值和反应的K。。值，由此预测出采用D2EHPA作为萃

取剂萃取分离Fe3+和c，+的可能性及萃取的难易程度。

2．2．1D2EHPA萃取Fe”实验参数的确定

Fe3+的萃取实验pH值的调节原则：pH值一般设置在2．3以下，由于有机

相和Fe3+发生反应，水相中的大部分的Fe3+己转移到有机相中，水相中Fe”的

浓度很低，沉淀和萃取存在竞争作用，使开始沉淀pH值升高。但当pH值达

到一定的值，就产生了沉淀，使萃取平衡向逆反应方向移动，不利于萃取。

D2EHPA萃取剂：取50mL的D2EHPA到1000mL的容量瓶中，加入煤油

定容，配制成浓度为0．1 5mol／L的有机相：待用。用Fe2(S04)3·6H20配制Fe”
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浓度为2．029／L的溶液(14溶液)。

表2-2不同金属的KsP

Table2-2 The KsP of different metals

将20mL上述的有机相和等体积的水相置于编号为14～7450mL分液漏斗

中，振荡10min后，分别采用0．1mol／L的稀硫酸和氨水调节pH值分别为：O．59，

0．83，0．98，1．1 5，1．38，1．62，1．99。静置分层后，采用原子吸收光谱测定萃

余水相中Fe3+的浓度。利用差减法得出有机相中Fe”的浓度。根据式1．5算出

Fe”的萃取率，并对E与pH作图。

2．2．2D2EHPA萃取Fe”的最大负载实验

用D2EHPA萃取剂萃取分离Fe”和Cr3+，主要是通过D2EHPA最大限度

的把FeH萃取到有机相中，同时大部分的Cr3+留在水相中，达到分离的目的。

所以要确定出的D2EHPA浓度和对Fe”浓度之间的关系。即一定浓度的

D2EHPA最多Fe”的浓度。

配制浓度为0．1 5mol／L的D2EHPA作为萃取剂；用Fe2(S04)3．6H20配制一

系列Fe”浓度分别为O．0089，0．0357，0．0625，0．0714，O．0804，O．0893，O．0982，

O．134，0．161mol／L的溶液作为水相。按照上述的萃取方法进行萃取并测定萃余

水相中Fe”的浓度，利用差减法得出有机相中Fe3+的浓度。对水相中的Fe”的

浓度一有机相中的Fe”的浓度作图。

2．2．3D2EHPA萃取Cr3+实验参数的确定

cr3+的萃取实验pH值的调节原则：。pH值一般设置在5．2以下，由于有机

相和cr3+发生反应，水相中的大部分的cr3+已转移到有机相中，水相中cr3+的

浓度很低，沉淀和萃取存在竞争作用，使开始沉淀pH值升高。但当pH值达

到一定的值，就产生了沉淀，使萃取平衡向逆反应方向移动，不利于萃取。

采用CrCl3"6H20配制成C，+浓度为3．0589／L的溶液(2“溶液)。取

20mL0．1 5mol几D2EHPA萃取剂与等体积的24溶液置于l 4～6450mL的分液漏斗

中，振荡10min后，分别采用0．1mol／L的稀硫酸和氨水调节pH值为：1．10，

1 80，3．12，3．65，4．34，5．19。，静置分层后，测定萃余水相中Cr3+的浓度，

利用差减法得出有机相中Cr”的浓度。同样按照l一5算出cr”的萃取率，并对

E与pH作图。
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2．2．4模拟污泥淋滤液中Fe”和Cr”萃取分离

称取18．969的CrCl3·6H20和4．589 Fe2(S04)3·6H20，溶于500mL蒸馏水

中，配制成表2．3中的模拟污泥淋滤液。取上述0．15mol·L-1D2EHPA 20ml与

等体积的水相置于1 4～7450mL的分液漏斗中，振荡lOmin后，采用0．1mol／L

的稀硫酸和氨水到两相中调节ptt值分别为：O．54，0．89，1．05，1．41，1．68，

2．16，2．49。，分离有机相和水相并测定萃余水相中Fe”和Cr3+的浓度，利用差

减法得出有机相中cr3+和Fe3+的浓度。按照1—5分别计算出cr3+和Fe3+的萃取

率，并对E与pH作图。

表2-3模拟污泥淋滤液的组成

Table2．3 The metaI contents in sjmulated soIution

金属离子 浓度(mg／L)

2020

2．3萃取分离Fe3+和Cr3+的影响因素

2．3．1萃取剂的浓度及类型的影响

分别以单独的D2EHPA萃取剂以及D2EHPA+TBP的混合萃取剂萃取模拟

污泥淋滤液，比较Fe3+、Cr”的萃取率和分离效果，从而得到萃取分离效果最

好的萃取剂。

配制萃取剂浓度分别为：5％D2EHPA，10％D2EHPA，5％D2EHPA．2％TBP，

5％D2EHPA一10％TBP萃取剂。

分别取上述萃取剂20mL和等体积的模拟污泥淋滤液溶液置于l 4～5450mL

的分液漏斗中，振荡10min后，分别用0．1mol／L的稀硫酸和氨水调节到pH值

如表2-4中所示。

表2-4溶液萃取pH值的设置

Table2-4 The pH of extraction in solution

静置分层后，测定萃余水相中的和Fe”、Cr3+的浓度，利用差减法得出有
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机相中Fe”、Cr3+的浓度。同样按照1．5算出Fe”、Cr3+的萃取率，并对E与

pH作图。

2．3．2稀释剂的影响

以D2EHPA为萃取剂，煤油、正己烷、四氯化碳为稀释剂，配制D2EHPA

的浓度为5％、10％的有机相。取20mLl 4溶液，加入等体积的有机相。振荡5min

到达萃取平衡后，分离有机相和水相，测定萃余水相中Fe3+(Cr3+)的浓度。

2．3．3溶液中阴离子的影响

2．3．3．1溶液中NOj-对Fe3+的萃合物结构的影响

1)实验采用D2EHPA浓度固定不变时，Fe3十的分配比及其萃合物结构随着

水相的pH值的变化情况。

水相的准备：称取3．1 39Fe(N03)3．6H20和6．229NaN03配制成Fe3+浓度为

O．00895mol／L、N03一的浓度为0．1mol／L的溶液(34溶液)。

配制300ml O．05 mol／L的D2EHPA煤油萃取剂作为有机相。取34溶液20ml，

加入等体积的有机相到1“．5450ml的分液漏斗中，振荡10min后，分别采用

0．1mol／L的稀硫酸和氨水调节pH值，分别为0．87，1．07，1．22，1．38，1．62。

静置分层后，，测定萃余水相中Fe”的浓度，利用差减法得出有机相中Fe3+的

浓度。按照式l一3计算出Fe”的分配比并对IogD与pH作图。

2)调节水相中pH值为恒量时，Fe3+的分配比及其萃合物结构随着D2EHPA

浓度的变化情况。

有机相的准备：分别配制浓度为0．01mol／L，0．01 5mol／L，0．025mol／L，

0．05mol／L的D2EHPA煤油萃取剂各300 ml。

分别取上述20ml有机相和等体积的3”溶液置于1 4到5450ml的分液漏斗

中，振荡10min后，调节pH值为1．5左右，再振荡5rain到达萃取平衡。静置

分层后，测定萃余水相中Fe”的浓度，利用差减法得出有机相中Fe3+的浓度。

计算Fe”的分配比并对logD与Iog[D2EHPA]作图。

2．3．3．2溶液中cl-对Fe”的萃合物结构的影响

1)水相组成：称取2．429FeCl3·6H20和0．19NaCl配制成Fe”浓度为

0．00895mol／L、CI。的浓度为0．0285mol／L的溶液(44溶液)。在萃取过程中，水

相中Cr浓度始终保持不变。

a)水相中D2EHPA的浓度为恒量时，Fe3+的分配比及其萃合物结构随着水

相的pH值的变化情况。

有机相的准备：分别配制浓度为0．2mol／L和O．05mol／L的D2EHPA煤油萃

取剂各300mL。
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取4“溶液20mL，加入等体积的O．2mol／L(0．05mol／L)有机相到1 4～5850mL

的分液漏斗中充分振荡后，分别滴加0．1mol／L的稀硫酸和氨水到两相中，再振

荡5min到达萃取平衡后，分别测定萃余水相中pH值及Fe"的浓度，利用差减

法得出有机相中Fe”的浓度。按照式l一3计算出Fe”的分配比并对logD与pH

作图。

b1调节水相中pH值为恒量时，Fe3+的分配比及其萃合物结构随着

D2EHPA浓度的变化情况。

有机相的准备：分别配制浓度为O．05mol／L，0．1mol／L，0．1 5mol／L，O．2mol／L

和O．4mol／L的D2EHPA煤油萃取剂各300mL。

分别取上述20ml有机相和等体积的44溶液置于1 4～5450mL的分液漏斗

中，充分振荡后，调节pH值为1．5(1．68)左右，再振荡5min到达萃取平衡。

静置分层后，分别测定萃余水相中Fe3+的浓度，利用差减法得出有机相中Fe”

、 的浓度。计算Fe”的分配比并对logD与Iog[D2EHPA]作图。

2)水相组成：称取2．429FeCl3．6H20配制成Fe”浓度为O．00895mol／L的溶

液(5。溶液)。在萃取过程中，水相中C1．浓度会有变化。

a1实验采用D2EHPA浓度固定不变时，Fe"的分配比及其萃合物结构随着

水相的pH值和Cl-浓度的变化情况。

有机相的准备：分别配制浓度为O．2mol／L，0．1mol／L和0．05mol／L的

D2EHPA煤油萃取剂各300mL。

取54溶液20ml，加入等体积的O．2mol／L(O．05mol／L)有机相到1“～5450mL

的分液漏斗中充分振荡后，分别利用0．1mol／LHCI调节溶液的pH值，再振荡

5min到达萃取平衡后，分别测定萃余水相中DH值及Fe”的浓度，利用差减法

得出有机相中Fe3+的浓度。按照式1．3计算出Fe3+的分配比并对IogD与pH作

图。

b)调节水相中pH值和Cl-浓度为恒量时，Fe”的分配比及其萃合物结构

随着D2EHPA浓度的变化情况。

设置一组有机相D2EHPA的浓度分别为：O．05mol／L，0．1mol／L，0．2mol／L

和O．4mol／L。分别取上述20mL有机相和等体积的5“溶液置于l 4～5 450mL的

分液漏斗中，充分振荡后，采用0．1mol／L的HCI调节pH值为1．62和2．1，再

振荡5min到达萃取平衡。静置分层后，分别测定萃余水相中Fe”的浓度，利

用差减法得出有机相中Fe"的浓度。计算Fe”的分配比并对IogD与

log[D2EHPAl作图。

C) 固定D2EHPA浓度不变进行萃取，同时调节水相的pH值为定值，Fe”



陕两科技大学硕十论文

的分配比及其萃合物结构随着C1-浓度的变化情况。

有机相中萃取剂D2EHPA的浓度为0．1mol／L时，将20mL的有机相和等

体积的54溶液置于50mL的分液漏斗中，充分振荡后，滴加0．1mol／L的HN03

调节pH值分别为：1．62和2．1。分别再用0．1mol／L的NaCI调节溶液的Cl_浓

度。待反应达到平衡后，分别测定萃余水相中Fe3+的浓度并对logD与log[Cl_】

作图。

2．3．3．3溶液中S042-对Fe¨的萃合物结构的影响

1)实验采用D2EHPA浓度固定不变时，Fe3+的分配比及其萃合物结构随着水

相的pH值的变化情况。

水相的准备：称取4．5669Fe2(s04)3·6H20配制成Fe3+浓度为O．00895mol／L

的溶液(6”溶液)。

配制300mL0．3mol／L和0．6mol／L的D2EHPA煤油萃取剂作为有机相。取

64溶液20mL，加入等体积的有机相到1 4～5。50mL的分液漏斗中充分振荡后，

调节pH值并测定萃余水相Fe3+的浓度，同样对IogD与pH作图。

2)调节水相中pH值为恒量时，Fe”的分配比及其萃合物结构随着D2EHPA浓

度的变化情况。

有机相的准备：分别配制浓度为O．03mol／L，O．075mol／L，0．1 5mol／L，

O．3mol／L和0．6mol／L的D2EHPA煤油萃取剂各300mL。

分别取上述20ml有机相和等体积的6”溶液置于l4～5“50mL的分液漏斗

中，充分振荡后，调节pH值为1．00和1．78，再振荡5min到达萃取平衡。静

置分层后，测定萃余水相中Fe"的浓度，利用差减法得出有机相中Fe”的浓度。

计算Fe”的分配比并对logD与Iog[D2EHPA】作图。

2．4反萃取条件的选择

2．4．1不同反萃剂的萃取效果

2．4．1．1 5％D2EHPA萃取后的负载有机相的反萃

实验以5％D2EHPA一煤油萃取体系萃取模拟污泥淋滤液，调节萃取平衡

pH值为2．1左右时，达到萃取平衡，分离出有机相。再分别以5．0mol／LHCI、

8．0mol／LHCI、5．0mol／LH2S04、8．0mol／LH2S04作为反萃剂，两相体积比为l：1

进行反萃取实验。振荡20min到达萃取平衡。分离有机相和水相，测定萃余水

相中金属离子的浓度。由此算出反萃率。

2．4．1．2 5％D2EHPA．10％TBP萃取后的负载有机相的反萃

实验以5％D2EHPA一10％TBP一煤油萃取体系萃取模拟污泥淋滤液，调节

萃耿平衡pH值为2．1左右时，达到萃取平衡，分离出有机相。其它反萃步骤
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同实验2．4．1．1。

2．4．2反萃时间对反萃率的影响

反萃率的大小不仅与反萃剂的种类、浓度有关，还与反萃时间有很大的关

系，并不一定是反萃时间越长反萃效果越好。通过实验得出反萃率最高的反萃

时间。

实验分别以5％D2EHPA一煤油和5％D2EHPA．10％TBP一煤油两个萃取体

系萃取模拟污泥淋滤液，调节萃取平衡pH值为2．1左右时，达到萃取平衡，

分离出有机相。再5．0mol／LHCI作为反萃剂，两相体积比为1：1进行反萃取实

验。分别振荡5min，10min，20min，60min，120min到达萃取平衡。分离有机

相和水相，测定萃余水相中金属离子的浓度。

2．4．3溶剂的回收利用

取20mL的模拟污泥淋滤液，用实验采用5％D2EHPA--煤油按体积比l：l

进行萃取，调节萃取平衡pH值为2．1左右。振荡到达萃取平衡后，静置分层，

测定萃余水相中Fe”的浓度，利用差减法得出有机相中Fe3+的浓度。取负载有

机相20mL和等体积的5．0mol／LHCl(反萃剂)混合，振荡20min，静置分层后，

测定萃余水相Fe3+的浓度，并且收集有机相。

萃取剂的再生：采用O．5mol／L的NaOH溶液调节收集的有机相的pH值，当

pH=3时，表示碱洗过程已基本完成；pH<3，碱洗不彻底，影响有机相的萃取能

力：pH>3，有机相的萃取能力没有多大改善，碱的消耗量却明显增加。为了使

pH=3，当NaOH浓度一定时(即0．5mol／L)，可通过调节NaOH和有机相接触的相

比来进行控制。取再生过的有机相作为萃取剂萃取模拟污泥淋滤液，重复上述

过程。

2．5 D2EHPA萃取剂在实际污泥淋滤液中的应用

污泥淋滤液的预处理：由于淋滤过程中产生了大量的硫化物，并使淋滤液

中含有一定悬浮物及可溶性有机物，因此在测定和使用淋滤液前，需对其进行

曝气处理。本实验采用微量压缩气泵连续曝气2d，曝气结束后，使淋滤液无明

显异味，并使大量悬浮物聚沉，使液体接近清澈。再经TDL．40B型离心机离心

(离心时转速为：5000r／min，时间：40min)后，再用0．45lam醋酸纤维滤膜过

滤，得到澄清的溶液。

2．5．1污泥淋滤液组分的分析

2．5．1．1污泥淋滤液中金属离子的测定
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取上述处理后的淋滤液50mL，采用3：2的HN03一HCl03混和酸消解，采

用0．451am醋酸纤维滤膜过滤，采用ICP．AES电感耦合等离子体发射光谱仪(法

国JY公司JY-38plus)确定淋滤液中的多金属成分及其含量。

2．5．1．2污泥淋滤液中Cl一浓度的测定

前处理柱管一般由滴定管改制而成，上层填充吸附树脂(型)，下层填充

离子交换树脂(型)，吸附树脂在装柱前按以下步骤净化：丙酮侵洗一抽干一

甲醇盐酸溶液(1：1)浸泡一过滤一甲醇洗一去离子水洗；阳离子交换树脂在

装柱前按以下步骤净化：丙酮侵洗一抽干一甲醇洗一去离子水洗。

在装柱时应先装应先装阳离子交换树脂，再在柱顶端加一小团聚丙烯纤

维，再装吸附树脂。用去离子水冲洗预处理柱，直至流出液无氯离子为止，分

析污水试样时，先去定量试样使其流过预处理柱，再用去离子水冲洗，洗液体

积应大于柱体积的5倍以上，收集样品溶液和洗液，定容后进行色谱分析，预

处理柱可以连续处理试样。

样品溶液前处理：用注射器吸取30mL样品溶液，用直径25mm0．659m滤

膜处理，取处理液10mL，使其流过预处理柱，再用去离子水冲洗，洗液体积

应大于柱体积的5倍以上，收集样品溶液和沈液，用100 mL容量瓶定容后进

行色谱分析，按离子色谱仪器操作条件测样，用引进模板进行分析，找出套峰

位置，再定量分析中选择多点，在定量结果中计算，即得到被测分析离子的浓

度(mg／L)。

2．5．2淋滤液中Fe”和Cr”的萃取分离

配制浓度为0．1 5mol／L的D2EHPA萃取剂，稀释剂为煤油。取20mL经过

预处理的污泥淋滤液和等体积的有机相置于1“～8450mL的分液漏斗中，分别

采用O．1mol／L的稀硫酸和氨水调节水相的pH值为：O．98，1．09，1．38，1．68，

1．82，1．97，2．17，2．4。静置分层，分别收集有机相和水相待用。用O．45lam醋

酸纤维滤膜过滤萃余水相，并采用原子吸收分光光度计测定水相Fe"、c一+的

浓度，利用差减法得出有机相中Fe3+、cr3+的浓度。由结果算出Fe3+、cr3+的萃

取率，并对E与pH作图。

2．5．3负载有机相的反萃取

2．5．3．1以ItCI为反萃剂

负载有机相的萃取条件：0．1 5mol／LD2EHPA和处理过的污泥淋滤液进行萃

取，萃取时间为10min，萃取pH值为2．1左右。取上述萃取条件下中负载有机

相20mL，加入到等体积的5．0mol／LHCl溶液(反萃剂)中，充分振荡20min，

到达萃取平衡。静置分层，分离有机相和水相，并测定萃余水相中金属离子的
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浓度。

2．5．3．2以NaOH为反萃剂

以NaOH为反萃剂作为反萃剂是一种沉淀反萃取法．是在沉淀剂的作用下

进行反萃，反萃取后金属以难溶或微溶的盐或氢氧化物的形式析出。

实验的反萃剂为0．036，O．072，O．09，0．102，0．105，0．136，0．14，0．1 8mol／L

的NaOH溶液。取20mL不同浓度的NaOH溶液与将上述的负载有机相等体积

萃取，振荡10min，到达萃取平衡。静置分层，分离水相和有机相，过滤水相

的沉淀，烘干直至恒重，称量。

2．5．4絮状物成因分析

在实际淋滤液萃取的过程中在水、油两相的界面产生了絮状物，分离并提

取出此絮状物，它不溶于水和有机物，可溶于酸。絮状物的存在导致水相和有

机相分离困难，萃取参数的确定也会受到一定的影响，增加了萃取的难度。由

于污泥淋滤液是一个复杂的体系，其中含有可溶性有机物、各种金属离子以及

大量的阴离子。下面采用排除法分析絮状物可能产生的原因。

2．5．4．1淋滤液中有机物的影响

将污泥淋滤液中有机物进行消解，然后萃取消解后的水相，若萃取过程还

有絮状物的存在则说明絮状物的形成与有机物无关。

水相的准备：取上述处理后的淋滤液250ml，采用3：2的HN03一HCl03

混和酸消解，采用0．45lam醋酸纤维滤膜过滤，得到澄清的溶液并调节其pH值

分别为0．58，0．89，1．2l，1．47，1．92。将这5组溶液作为萃取水相。有机相为

0．1 5mol／L的D2EHPA煤油萃取体系。分别取等体积的5组溶液和有机相置于

分液漏斗中，充分振荡10min后，达到萃取平衡。观察是否有絮状物生成。

2．5．4．2淋滤液中其它金属离子的影响

主要是通过碱沉淀的方法分离出污泥淋滤液中金属离子，考虑其对絮状物

形成的影响。方法：向污泥淋滤液中加入过量的碱，沉淀出淋滤液中的会属离

子并离心分离。调节pH值使沉淀溶解，并用D2EHPA萃取溶解后溶液。

取经过预处理的淋滤液250mL，加入过量的5％NaOH溶液。将沉淀置于

TDL一40B型离心机离心(离心时转速为：5000 r／min，时间：40min)中进行离

心分离。过滤并烘干沉淀后，加入稀H2S04调节pH值为：0．61，O．9，1．19，

1．53，1．76，沉淀完全溶解，得到澄清的溶液作为萃取的水相。分别取上述溶

液和等体积0 1 5mol／LD2EHPA置于50mL的分液漏斗中，充分振荡10min后，

达到萃取平衡。观察是否有絮状物生成。

2．5．4．3淋滤液中无机阴离子的影响
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综合2．5．4．1和2．5．4．2结果，分析能够形成絮状物的因素可能是淋滤液中

的阴离子。污泥淋滤液中的阴离子主要是Cl。和S0。2。，配制不同初始浓度的

C1’和S042-的Fe3+溶液，采用D2EHPA萃取溶液中Fe3+，观察实验现象。

萃取水相的准备：配制成阴离子只有C1。(s042-)的溶液进行萃取实验。采

用FeCl3-6H20(Fe2(S04)3·6H20)和NaCI(Na2S04)配制成Fe”浓度为0．036mol／L，

CI’(s042-)浓度分别为0．108mol／L，O．54mol／L，0．72mol／L，1．08mol／L，1．8mol／L

的溶液；有机相为0．1 5mol／L的D2EHPA煤油萃取体系。取等体积的水相和有

机相置于分液漏斗中，振荡10min达到萃取平衡。观察是否有絮状物生成。

2．6 RNH2萃取实验

Fe”在水溶液中可与无机酸阴离子形成络阴离子或中性络合物，因此伯胺

可以从不同的酸性介质中按阴离子交换或加成反应历程萃取Fe”络阴离子或

中性络合物(如式2-4，2-5，2-6)。介质的酸度及不同阴离子的存在将对的萃

取行为产生重要影响18I。

I㈣2+HCl—+RNH3Cl 2-4

qRNH3CI+pFeCb；=兰(RNH3C1)q(FeCl3)p 2-5

RNH3CI+Fe(S00j RNH3Fe(S04)2+C1— 2-6

伯胺作为萃取剂萃取金属离子时，一般将其转化成相应的铵盐【801。十二胺

(RNH2)作为萃取剂时，先加入正辛醇溶解，再加入过量的盐酸(比与萃取

剂十二胺完全反应的量多加O．5mL)进行酸化，最后采用正己烷定容。即实验

的萃取体系为：盐酸酸化过的RNH2作为萃取剂(以下实验中所指的萃取剂即为

酸化过的RNH2)，正辛醇作为溶剂和改良剂，正辛烷为稀释剂。其中正辛醇的

作用：由于十二胺和正己烷互溶性不好，所以采用正辛醇作为助溶剂；同时正

辛醇也是十二胺作为萃取剂萃取铁的改良剂，在一定程度上有助于提高铁的萃

取率。

2．6．1十二胺萃取Fe”的影响因素

2．6．1．1萃取剂浓度对Fe”的萃取率的影响

实验选取不同浓度的RNH2萃取剂对Fe"进行萃取，从而得出RNH3CI萃

取剂浓度和Fe”的萃取率的关系。

有机相的制备：称取一定量RNH2溶于10％(溶剂体积比)正辛醇中，待

完全溶解后加入过量的浓HCI酸化，然后用J下己烷定容待用。配制RNH2的浓

度分别为：0．0 1 8mol／L，0．036mol／L，0．054mol／L，O．072mol／L，O．09mol／L，

0．11 86mol／L，0．16mol／L。水相的制备：采用FeCl3"6H20和39／L的KCI配制

成Fe3+浓度为0．036 mol／L的溶液(74溶液)。
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将20mL的有机相和等体积的水相置于50mL的分液漏斗中，充分振荡

10min。在50℃水浴中加热并记录完全破乳的时间。静置分层后，测定萃余水

相中Fe3+的浓度，利用差减法得出有机相中Fe”的浓度。计算出Fe”的萃取率

并对萃取剂浓度作图。

2．6．1．2水相pH值对Fe”的萃取率的影响

配制浓度为0．1mol／L的RNH2CI萃取剂。取20mL的有机相和等体积的74

溶液置于50mL的分液漏斗中，振荡10min后，分别滴加0．1mol／L的稀硫酸和

氨水到两相中，调节pH值为0．35，0．78，O．99，1．26，1．42，1．64，2．0l，再

振荡10min到达萃取平衡。静置分层后，测定萃余水相中Fe"的浓度，利用差

减法得出有机相中Fe”的浓度。计算出Fe”的萃取率并对pH值作图。

2．6．1．3氯离子浓度对Fe”的萃取率的影响

实验过程中萃取剂浓度，平衡水相pH值保持不变，研究Fe3+的萃取率随

Cl‘浓度的变化关系。

水相的制备：用Fe2(S04)3·6H20配制成Fe”浓度为O．036 mol／L的溶液。

将其分成5等份分别置于编号为l 8～5”瓶中，再分别加入59／L，109／L，159／L，

209／L，259／L的NaCl。有机相为0．1mol／LRNH2CI一10％正辛醇一正己烷萃取

体系。将20mL的水相和等体积的有机相置于14～54瓶中，充分振荡10min。

调节各个水相的pH值为2左右。在50℃水浴中加热并记录完全破乳的时间。

静置分层后，测定萃余水相中Fe3+的浓度，利用差减法得出有机相中Fe”的浓

度。计算出Fe”的萃取率并对Cl。浓度作图。

2．6．2 RNH3CI萃取分离模拟污泥淋滤液中Fe”和Cr”

在50ml的分液漏斗中分别加入20mL的l。溶液(模拟污泥淋滤液)和等

体积的浓度为0．1mol／LRNH3CI萃取剂。充分振荡10min，滴加0．1mol／L的稀

硫酸和氨水到两相中，调节pH值为0．75，O．92，1．1 5，1．5l，1．58，1．90，再

振荡fomin，平衡后静置分层。采用原子吸收光谱测定萃余水相中Fe”的浓度，

利用差减法得出有机相中Fe”的浓度并计算萃取率。

2．6．3淋滤液中Fe¨和Cr3+初始浓度对萃取的影响

2．6．3．1Fe”和Cr”初始浓度较高的污泥淋滤液的萃取

有机相为1 0％RNH3CI一10％正辛醇一正己烷萃取体系；水相经过处理的

污泥淋滤液。将20mL的有机相和等体积的水相置于50mL的分液漏斗中，充

分振荡10min，调节pH值分别为：0．75，0．92，1．1 5，1．51，1．58，1．99。分

离有机相和水相，采用原子吸收光谱测定萃余水相中FeH和Cr3+的浓度，利

用差减法得出有机相中Fe3+和Cr”的浓度。由结果算出Fe3+和Cr3+的萃取率
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及分离系数，并对logD与pH作图。

2．6．3．2 Fe3+和Cr”初始浓度较低的污泥淋滤液的萃取

有机相为2％RNH3C1一10％正辛醇一正己烷萃取体系，水相为稀释一倍的

经过处理的污泥淋滤液。将20mL的有机相和等体积的水相置于50mL的分液

漏斗中，充分振荡10min，调节pH值分别为：O．67，O．82，1．05，1．38，1．46，

1．75，1．89。测定萃余水相中Fe3+和Cr3+的浓度，算出Fe3+和Cr3+的萃取率及

分离系数，并对logD与pH作图。由结果对比不同浓度的污泥淋滤液萃取条件

的差异。

2．6．4反萃剂浓度对反萃取的影响

以RNH3C1为萃取剂萃取金属后，负载有机相很容易被反萃。实验主要考

察反萃剂的浓度对反萃率影响。

配制反萃剂(水相)的浓度分别为0mol／LHCI、0．05mol／LHCI、O．3mol／LHCI、

lmol／LHCl、1．5mol／LHCl、2mol／LHCI。负载有机相为RNH3CI负载金属离子，

萃取的条件：0．1mol／LRNH3CI萃取剂；萃取平衡pH值为2左右。将20mL的

负载有机相和等体积的反萃剂置于50mL的分液漏斗中，充分振荡10min到达

萃取平衡。静置分层，测定萃余水相中金属离子的浓度。并计算反萃率。

2．6．5 RNH3Cl萃取过程中的乳化和破乳

2．6．5．1 NaCI浓度对破乳的影响

首先将模拟污泥淋滤液分成等体积(20mL)的5组，分别与浓度为0．1mol／L

的RNH3CI萃取剂混合置于50mL的量筒中，充分振荡10min。分别调节pH值

为2左右，常温下测定乳状液的体积。然后再分别向5个量筒中加入分别加入

59／L，109／L，1 59／L，209／L，259／L的NaCI，摇匀静置10min，分别测量乳状

液的体积。比较乳状液的体积和NaCl加入量的关系。

将模拟污泥淋滤液分成等体积(20mL)的5组，分别与有机相(十二胺

的浓度为0．1mol／L的萃取体系)混合置于50mL的量筒中，充分振荡10min。

分别调节pH值为2左右，常温下测定乳状液的体积。然后分别加入59／L，109／L，

159／L，209／L，259／L的NaCl，在80℃下摇匀静止10min，分别测量乳状液的

体积。

2．6．5．3破乳时间对破乳的影响

将模拟污泥淋滤液分成等体积(20mL)的5组，分别与有机相(十二胺

的浓度为0．1mol／L的萃取体系)混合置于50mL的量筒中，充分振荡10min。

分别调节pH值为2左右，常温下测定乳状液的体积。然后分别加入1 59／L的

NaCl到量筒中，在80℃下摇匀静止，分别测量乳状液的体积及其时间。进而
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得出最佳破乳时间。
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3结果与讨论

3．1有机磷萃取分离Fe3+、Cr3+可行性的研究

3．1．1 D2EHPA萃取Fe”、Cr”实验参数的确定

D2EHPA在稀释剂煤油中，一般是以二聚体的形式存在的。D2EHPA的萃

取金属的机理主要是金属阳离子M”与H+的进行交换[77-781。假设金属在水中

不发生水解且生成的是单一的萃取物为MA3．(HA)3时，反应式可表示为：

M”+3(HA)2％；一M～(HA)3。+3H+ 3-1

logD
2 logKn+3109[(HA)2】+3pH 3-2

D一金属在有机相和水相分配系数，K。。一萃取反应常数

logK“2—3109[(HA)2】．3pHIc2 3-3

D2EHPA通过H+的交换萃取金属阳离子M”，可用K。。(萃取平衡常数)

及pHo 5(萃取率E为50％时的pH)来判断D2EHPA萃取不同种金属离子的

难易程度，不同M3+的K。，和pHo 5的差别越大，萃取分离越容易181。
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图3-1不同pH下5％D2EHPA分别对Fe”、cr”溶液的分离效果影响

Figure3．1 Effect of pH on the extraction of Cr3+and Fe3+in their solutions

图3—1为用5％D2EHPA．煤油分别对Fe”和Cr¨溶液的萃取率与pH的关

系。由图中可以看出Fe3+和Cr3+的萃取率均随pH值的增加而增大，而Fe”

的萃取率增幅较大，在pH值为2左右时，已经达到了最大值。相对而言C，+

的萃取率是缓慢增加的，在pH值为2左右时，C一+的萃取率只有不到30％，

这说明二者分离的可能性。由图可以进一步得到Fe"的pHo 5=O．72，根据式

3．3，可以算出logK。。=1．08，同样可得Cr”的pH0 5=2．25，logK。，一2．9，比较

二者的pHo 5，表明Fe3+比Cr3+更容易被萃取。同时由于Fe3十和Cr3+的pHo 5相

差较大，说明D2EHPA可以作为萃取剂分离Fe”和Cr3+。
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图3-2 5％D2EHPA萃取不同浓度的Fe”溶液

Figure3—2 The extraction of Fe 3+by 5％D2EHPA in different concentration solutions

图3．2为用5％D2EHPA萃取剂分别对Fe”的不同浓度的溶液的萃取，水

相中Fe"的浓度和有机相中Fe3+的浓度的关系。由图可以看出有机相中Fe”的

浓度随着水相中Fe”的浓度升高而增大，但当水相中Fe”的浓度增大到

O．089mol／L左右时，有机相中的Fe”的浓度保持不变。这一现象说明了在此萃

取剂浓度下，D2EHPA已经达到了萃取的最大限度即最大负载，再增加水相中

的Fe”的浓度，有机相中Fe”的浓度不变，就会导致Fe”的萃取率下降(式1．4)。

通过上述萃取最大负载的实验可以看出对于5％D2EHPA．煤油的萃取体系萃取

Fe”时，Fe”的浓度必须在O．089 mol／L以下才可以取得较大的萃取率。通常情

况下，D2EHPA的最大负载容量会随着萃取剂中D2EHPA含量增高而增大，但

是只为了获得较大的负载容量就增加D2EHPA的含量，不仅会造成资源的浪

费，萃取过程也会因为萃取剂含量过高增大有机相粘度，不利用工业的萃取[6U。

因此对于金属含量不同的溶液选择相应D2EHPA的浓度萃取是十分必要的。

3．1．2模拟污泥淋滤液中Fe”和Cr”萃取分离
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图3-3不同pH下5％D2EHPA对Fe3+和Cr3+混合溶液的分离效果的影响

Figure3．3 Effect of pH on the extraction of Cr3+and Fe3+in simulation solution
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本实验通过萃取模拟污泥淋滤液选出C，+和Fe3+分离效果最合适的萃取剂

浓度。图3．3为用5％D2EHPA一煤油萃取模拟污泥淋滤液时，cr3+、Fe”的萃取

率与pH的关系。当D2EHPA萃取Cr3+和Fe"混合的溶液时，由于对Fe3十的优

先萃取，所以在相同的pH下(对比图3．1和图3．3中Cr3+的萃取率)，相当于

抑制了D2EHPA对Cr3+的萃取，此时C，+的萃取率会低于单独Cr3+溶液中的萃

取率。如图3．3所示，在pH=2．4左右，Fe”的萃取率达到了99％，而Cr3+的

萃取率只有7％，比单独调整pH分离效果差异显著，此时的溶液中Fe”的残留

浓度只有1．34mol／L，实现了水相中c一+与Fe”的分离。同时根据溶液中cr3+

和Fe”的浓度比例的差异，想要取得最好分离效果，这时的pH值也会有相应

的变化。

3．2萃取分离Fe3+和Cr3+的影响因素

为了考察各种因素对萃取平衡的影响程度，实验采用模拟污泥淋滤液的单

因素试验方法考察它们对萃取率的影响，而淋滤液中已经含有大量的电解质杂

质，因此盐析剂的影响在此暂时不予考虑，本部分实验分别考察水相pH值、

有机相萃取剂浓度和水相中初始金属离子的浓度、溶液中阴离子的种类等因素

对萃取率的影响程度。

3．2．1萃取剂的浓度及类型的影响

3．2．1．1D2EHPA．TBP与D2EHPA萃取分离效果比较

图3-4和3．5分别为D2EHPA—TBP混合萃取剂和单一的D2EHPA萃取剂萃

取Cr3+和Fe”时，萃取率随着pH值的变化。显然对于单一的萃取剂D2EHPA

而言，萃取剂浓度的增加，Cr3+和Fe”的萃取率都相应的增大。而比较混合萃

取剂D2EHPA—TBP和单一的D2EHPA萃取剂萃取cr3+和Fe”时，TBP加入后

单位体积萃取剂的Fe”和Cr”萃取率明显降低，并且TBP的加入对萃取Cr3+

的影响大于Fe”。
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图3-4 pH对Fe”萃取率的影响

Figure3-4 Effect of pH on the extraction of iron

图3-5 pH对Cr”萃取率的影响

Figure3-5 Effect of pH on the extraction of chromium

3．2．1．2萃取剂的有效浓度对萃取分离Fe3+和Cr3+的影响

表3．1对5％D2EHPA．2％TBP，5％D2EHPA．10％TBP等不同萃取体系萃取

Fe”、cr3+的效果进行了比较，并计算了不同萃取体系的分离系数D(式1—8)。

由表可知，D2EHPA．煤油萃取体系中增大D2EHPA浓度，B值增大1倍以上。

体系中加入2％的TBP对Fe3+和Cr3+的分离效果并没有明显改善，而当TBP增

至10％时，其B分别比5％D2EHPA和10％D2EHPA增加3倍和1．25倍。

表3．1不同萃取制对Fe”、Cr”的分离系数的影响

Table3．1 Effects of extraction solutions on separation ratio of Fe3+and Cr3+

4

2
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8
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通过表3．1还可以看出，对于总的的萃取剂浓度不变的情况下

(D2EHPA+TBP的浓度和单独的D2EHPA的浓度相比较)，TBP的加入都降低

了两种金属离子的萃取率，但是对萃取的cr3+影响比Fe”萃取率的影响要大。

因此TBP的加入虽然在一定程度上降低了两者萃取率，却增大了二者的分离

系数，更有利于Fe”、Cr3+的分离。

3．2．2稀释剂的影响

在一般情况下，惰性溶剂类稀释剂对分配比的影响不大。但具有极性的稀

释剂对分配比有一定的影响。D2EHPA和TBP在萃取金属过程形成的萃取物，

粘度较大，萃合物出现粘壁现象，降低了萃取过程的流动性和混合性。因此需

在有机相中加入一定量的稀释剂，以避免萃合物粘壁现象，减少萃取剂的损失。

根据文献报道【19，28，291，本实验选用二甲苯、四氯化碳和煤油为稀释剂作对比试

验，以确定最佳稀释剂。

表3-2稀释剂对Fe3+分配比的影响

Table3．2 Diluent influence on separation ratio of Fe
3+

从表3-2可以看出单从萃取效果讲，三种稀释剂基本相当，但是煤油和正

己烷对环境的影响小，煤油相对来说容易得到且价格低廉，因此选择煤油作为

本研究的稀释剂。

3．2．3溶液中阴离子的影响

酸性磷酸酯(D2EHPA)的基本特征是分子内形成氢键的倾向很小，而分子

间形成氢键的倾向很大。通常在溶液中发生二聚或多聚，常表示为H2A2的形

式。

Fe3+在水溶液一般水合离子的形式存在，均一型配位化合物Fe(H20)63+和
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⋯⋯如[渊H20 72+、N20／t,2多0"",0]Tj、眵酬4+
等都有反位效应和反位影响。所谓相互影响即指反位影响，主要是指混合配合

物内界配位体的反位效应(当然有邻位效应，但主要是反位效应)。所谓反位

效应是指在混配型配合物内界，配位体和中心离子形成的键，往往受到处于反

位(即对位)不同配体的影响而减弱或松弛，而影响取代速度，取代速度一般

是加快173-741。

这种处于对位的配体的键被减弱或松弛的能力(反位影响)大小不一，受

很多因素的影响。一般来说，中心离子和配位体相互极化作用的强弱，就决定

其反位效应的强弱。例如阴离子的反位效应，C1’>OH’>S042->NOr>CIO。。，因

此，大致与其极化能力次序相当。

Fe”的取代顺序为：OH。>S042->CI。>N03>H20。在这序列中，位于前面的

配位体可以取代它后面的配位体。萃取反应的实质就是D2EHPA取代Fe”在水

相中存在的配位体的取代反应，取代配位体的种类和取代的量与萃取剂浓度、

水相中金属与配体的络合常数等因素有关⋯1。

M“+尘竺掣(HA)20rg≠MA皿(HA)勰+3H+ 3．4

Z

对式3-4两边取对数可得

logD：logK。+翌兰log[(HA)2】+mpH 3-5
上

式中D一分配比，K。。一为萃取平衡常数

3．2．3．1溶液中N03一对Fe3+的萃合物结构的影响

I．5

1

0．5

g 0
一

一0 5

一I

—l 5

0·7 0 9 l l
pH

l 3 I 5 1 7

图3-6 pH对分配系数的影响

Figure3-6 Effect of pH Oil IogD
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图3-6给出的是水相中的阴离子为N03一，其浓度为O．1mol·L～，萃取剂为

D2EHPA时，pH和分配系数的关系。由图可见，Fe3+的分配系数随着水相中

pH值的升高而增大。

1 5

1

凸0．5

—0

—0 5

一l

2 2 —2 一1．8—1．6—1．4—1 2

log[flzA2]

图3．7萃取刑浓度对分配系数的影响

Figure3—7 Effect of extractant concentration on IogD

当保持萃取剂浓度为0．05mol／L不变时，对logD—pH作图，直线的斜率

为既为式3．5中的m值。由图可以得到直线的斜率为3，即m值为3。在其它

条件都相同的情况下，再保持pH不变，对logD—log[H2A2]作图。图中直线的

斜率为式3．5中的m+n值，如图3．1 3所示，当pH=1．5时，直线的斜率为6，

可知m+n值为6，则n值为3。

应用MINTEQA得到Fe”在水相中的各种离子形态的摩尔分数如图3．8中

所示(省略了H20)。由图可以看出，在实验条件下，Fe”主要以Fe(H20)6”

的形式存在，与张铭让等报道的Fe”在N03一溶液存在的形式相同。结合实验

结果，则萃取物的分子式为FeA3(HA)3，其结构可能为图3-9所示。此时反应

方程式为：

Fe”+3(HA)20rg目F如HAh2+3H+ 3-6

1 3
DH

图3-8 pH对Fe”在水相中的离子形态的影响

Figure3—8 Effect of CI—concentration on the structure of Fe，+in aqueous

∞∞∞加∞∞们∞∞加0



制革污泥淋滤液中Fe和cr的溶剂萃取分离机制

Ro一矽

：>r‰／O H＼O{I。／H妒O＼PⅦ／OR

：>，≤／÷N。O方镞
Ro—f、oH

R6

图3-9 FeA3(HA)3的推测结构

Figure3—9 Structure of FeA3(HA)3

3．2．3．2溶液中cl-对Fe¨的萃合物结构的影响

1)较低CI一浓度下萃取Fe¨

图3．10中给出的是萃取剂浓度分别为O．2mol／L和0．05mol／L，水相中C1‘

浓度O．0267mol／L时，pH对分配系数的关系。当萃取剂浓度为0．2mol／L时，

图中直线的斜率为3，这说明Fe3+通过置换3个H+形成的萃合物。当萃取剂浓

度低于0．05mol／L时，图中直线的斜率为2．5，这说明形成的萃取物结构至少有

两种，一个是通过置换3个H+形成的，另一个是通过置换2个H+形成的。这

时表明，有一个OH。在萃合物的结构中。综上所述，In值应为2和3。

凸
警

0 5 0．8 I．1 1．4 1．7

DH

6 02moI，L口005moIFL

图3-10 pH对分配系数的影响

Figure3-1 0 Effect of pH on IogD
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堂
1·

0．

1．5一1．3—1．1—0 9—0．7—0．5—0．3

102IH2A2|
o pH2l 68 6 pH。1 3I

警≥赓 》彤镰》≤RO≯ 笺RO霹OR—f＼oH ＼。／o，，^20、o＼。，，

图3—12 FeOHA 2(HA)3的推测结构

Figure3—12 Structure of FeOHA 2(HA)3

21较高CI一浓度下萃取Fe¨

图3-l 3FeA 3(HA)2(H 20)的推测结构

Figure3-1 3 Structu re of FeA3(HA)2(H20)
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0．3 0．6 0 9 1．2 1．5 l 8 2．1

pH

6 0 05tooI／L 口0 lrfloI／L ×0 2moI／L

图3．14 pH对分配系数的影响

Figure3·14 Effect of pH on logD

萃取反应中Fe3+的logD随pH的变化结果如图3．14所示。萃取剂浓度分

别为0．05mol／L、0．1mol／L和O．2mol／L时，直线的斜率为2。结合式3．5可以

得到in值为2。为了使萃合物的电荷呈中性，至少还有一个阴离子在萃合物的

结构中。

图3一15给出的是Fe”的logD和萃取剂浓度的关系。在pHI．62和2．1下，

斜率都是2．5，根据式3．5的结果可得，m和n之和为5，而m为2，则n的值

为3。

一1．5 一l 2 —0．9 —0．6 —0．3

Iog[H，A，J

o pH=I 62 6口H=21

图3．1 5萃取剂浓度对分配系数的影响

Figure3-1 5 Effect of extractant concentration oil IogD
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～l 一0．5 0 0 5 1 l 5

log[C1一]

口pH=2．I △pH=I．62

图3一16 CI’浓度对分配系敷的影响

Figure3-16 Effect of CI。concentration on logD

又由图3．16可以看出在C1一的达到一定浓度时，Cl的浓度对Fe"的分配

系数也有一定的影响。应用MINTEQ得到Fe”在水相中的各种离子形态的摩尔

分数如图3．17中所示(省略了H20)。由图可以看出，在实验条件下，Fe”主

要以FeCl2+的形式存在，同时结合实验结果和根据电中性原理，反应方程式

3．4可以写成为：

假设【Fe¨】总=[Fe“]+[FeCl2+】=【Fe“】(1+D岖Cl一】)≈[Fe“】水

Fe“+xCl。+翌半(HA)20rg=FeCt，A．(HA)舯喀+mH+ 3-6

‰：—FFeCI,Am(HA—)．]org-[H+]"⋯月l
[Fe“】．[cl一卜【(HA)2】T

D：堕竺!尘粤盟k
【FeH】

‰：D—％
[C1]1．【(HA)z】2

log‰=l。gD+坍1。g【H+卜xl。gIfl一卜翌掣l。g[(HA)z】

logD=l。g J【“+肌pH+xl。g[c1’】+!竺竺妄堕l。g【(HA)2】

3．7

3-8

3．9

3．10

l
i
5

0

3

2凸警_I，

0
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爨
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赧
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龃
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一0 3 0 2 0．7

log[O-]

图3．17 C1。浓度对Fe”在水相中的离子形态的影响

Figure3—17 Effect of Cl‘concentration on the structure of Fe3+in aqueous

由图3-16可以得到pH为1．62和2．1的直线的斜率为1。所以，萃合物的

结构可能为FeCIA2(HA)3。式3-6可以写成

Fe3*+C1‘+5--(HA)2％；=兰FeCIA2(HA)30,s+2H+

》／‰O＼l／H办O fO。R。

Ro>p／／』＼o＼。舢
，、．_uoRO II o，9、08

80一卜．oH
RO

图3一18 FeCIA 2(HA)3的推测结构

Figure3一I 8 Structure of FeCIA2(HA)3

3．2．3．3溶液中S042-对Fe3+的萃合物结构的影响

1 8

1_3

0．8

0 3

—0 2

—0．7

O 3 0 8
。H

l·3

口0 3mol儿60 6moI／L

l_8

图3·1 9pH对分配系数的影响图

Figure3-1 9 Effect of pH on IogD

2
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凸0 5

—0
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一l
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3．20萃取剂浓度对分配系数的影响

Figure3—20 Effect of extractant concentration on IogD
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图3．19给出的是萃取剂浓度分别为0．3mol／L和O．6mol／L时，pH和分配系

数的关系。直线的斜率为l，由式3．5的结果，我们可以得到m为1。并且对

萃取剂浓度和分配系数作图如图3．20所示，在pH为1和1．78时，直线的斜

率1．5，由式3．5可得m和11之和为3，所以n的值为2。并且在水相中的存在

形式主要有【FeS04]+和[Fe2(OH)2S04]”等，萃合物可能的结构为

FeS04A(HA)2(H20)2和Fe2S04(OH)2A(HA)2。萃合物的推测结构如图3—21和

3．22所示，并且萃合物分子中的H20可能和D2EHPA形成氢键，把H20包围

在萃合物内，一起萃取到有机相中。

RDn／O＼．p．．／OH RO>P／oH

?∥4 ∥l o

∞翟叶《≥㈡咖
．Ro／ojrⅦ：>i、。。

图3-21 FeS04A(HA)2(H 20)2的推测结构 图3-22 Fe2S04(OH)2A(HA)2的推测结构

Figure3·21 Structure of FeS04A(HA)2(H20)2 Figure3·22 Structure of Fe2S04(OH)2A(HA)2

3．3反萃取条件的选择

3．3．1不同反萃取剂的反萃效果

反萃率的高低和反萃剂的种类、浓度、反萃取时间等因素有直接的影响p J。

表3．3给出了以5％D2EHPA一煤油萃取为负载Fe”的有机相，不同反萃剂反萃时

间为5min时Fe”的单级反萃效果。由表可知，HCI的反萃效果明显优于相同浓

度下的H2S04，同时，随着HCI浓度的增加，Fe”的反萃取率增大，萃取率可以

达到95％以上。以H2S04为反萃剂反萃取时，Fe”的反萃率很低，几乎不被萃取。

并且随着浓度的增加Fe”的反萃取率也没有明显的变化。所以采用5％D2EHPA．

煤油萃取为萃取剂萃取Fe”后，不适合采用H2S04为反萃剂。

袁3．3不同反萃剂对D2EHPA中Fe“、Cr”反萃率的影响

Table 3-3 Stripping effect of Fe3+and Cr3+by different agents on in extraction phase of

5％D2EHPA

表3．4给出了以5％D2EHPA一10％TBP萃取Fe"为负载有机相，不同浓度的

鼢∞b
。

＼
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Hcl和H2s04的单级反萃效果。由表可以看出，Fe3+的反萃率随Hcl浓度增加而

减小。当HCI为8mol／L时，Fe3+的几乎不被反萃取。当以不同浓度的H2S04溶液

为反萃剂时，Fe3+和cr3+的反萃率都很低，但随着H2S04溶液浓度的增加，相应

的Fe3+和Cr3+的反萃率也会而有所增加。

表3．42z同反萃剂．时5％D2EHPA．10％TBPg取体系中Fe”、Cr”反萃率的影响

Table3．4Stripping effect of Fe3+and Cr3+by different agents on in extraction phase of

5％D2EHPA．10％TBP

比较表3-3和3．4可知，当以5％D2EHPA．10％TBP混合萃取剂萃取分离Fe3+

和Cr3+时，采用反萃剂进行反萃取时，其反萃率比单独以5％D2EHPA为萃取剂

时下降了很多。可能的原因是：萃取体系中加入了TBP后，TBP分子包围了萃

取物分子(如图3-23所示)，TBP分子和萃取物形成氢键缔合，相当于对萃取物

产生二次溶剂化作用，阻碍了无机酸反萃剂进入萃取物的内界，从而阻碍了反

萃反应的发生。

聃j岛＼。 。。l猡．。

R∥O．、．乏／O＼Oi／≥～／O R。

》≤／{≥，《：
RO一7＼o／H

Rd

图3．23 TBP，D2EHPA与金属离子共存时的结构推测

Figure3—23 Structure sketch for metal ion and TBP and D2EHPA

3．3．2反萃取时间对反萃率(Es)的影响
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图3．24时间对Fe”的反萃率的影响

Figure3·24 Effect of time on stripping yield of Fe。+

反萃时间是金属反萃率高低的重要影响因素。本实验得到不同反萃时间下

的反萃率，其结果如图3．24所示，在5％D2EHPA．正己烷和5％D2EHPA．TBP一

正己烷萃取体系下，5mol／LHCI反萃Fe”随时间的改变萃取率的变化。可以看

出以5％D2EHPA．正己烷为萃取剂进行萃取的反萃实验中，随着反萃时间的增

加Fe3+的反萃率也增加了，20min时的反萃率到达90％左右，60min时的反萃

率到达95％。但再增加反萃时间，Fe”的反萃率又下降了，可能由于配体中的

水分子被萃取剂取代，形成更稳定的络合物【”】。同时又可以得到，加入了TBP

的萃取体系采用HCl进行反萃取Fe"时，无论反萃时阃的增加，反萃率一直都

很低。

3．3．3溶剂的回收利用

100
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霉70

山60
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0 o．5 1 l|5 Z Z b 3
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图3—25 5％D2EHPA．煤油疲劳实验

Figure3·25 Long term extraction test by 5％D2EHPA

溶剂对溶质能提供较大的分配系数是萃取技术成功应用的充分条件，而必

要条件是溶剂可完全回收利用。溶剂的损失主要有两部分，一是萃取过程中溶

解在水相以及其它操作损失；二是反萃剂没有反萃彻底造成溶剂损失。图3—25
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是以5％D2EHPA．煤油溶剂在不同pH值下新鲜溶剂对Fe”萃取率和再生溶剂对

Fe”萃取率的比较。结构表明循环使用的溶剂对Fe3+的萃取效果有所下降，并

且在相同的萃取平衡pH值下，溶剂的每次循环，Fe3+萃取率使用会下降5％左

右。由此可知，在萃取剂循环使用过程中，可以采用一定比例的新鲜溶剂与其

混合，从而保证Fe3+和cr3+的分离效果，又不影响大部分的溶剂的回收利用。

3．4D2EHPA萃取剂在实际污泥淋滤液中的应用

3．4．1污泥淋滤液组分的分析

实验所用制革污泥淋滤液初始pH值为O．9，各种金属的含量如表3．5所

示。Ca2+、Na+、Mg”、K+在任意pH值下均不会析出，且鞣革回用时鞣液中也

需加盐以调含盐度，这些离子对鞣革工艺无明显影响，Al”，Zn2+，Mn2+，Cu2+

等离子含量极低，故此淋滤液回用的核心问题在于解决c，+与Fe”完全分离问

题。

袁3．5制革污泥生物淋滤液中各种金属离子的及TOC含量

Table3-5 The metal contents in bioleachate derived from tannary sludge(mg／kg)

3．4．2淋滤液中Fe3+和Cr¨萃取分离

上述研究显示采用5％D2EHPA一煤油为萃取有机相，通过调节pH值可以

将cr3+和Fe3+有效的分离。将此萃取体系应用于实际的淋滤液中，发现虽然cr3+

和Fe”同样可以达到较大的分离系数，但是实验过程中两者之间存在明显的差

异。

pH

图3-26制革污泥淋滤液中平衡pH对Cr”、Fe3+萃取率的影响

Figure3．26 Effect of pH on the extraction of Cr3+and Fe
3+

以5％D2EHPA--煤油萃取污泥淋滤液，Cr3+、Fe3+的萃取率随pH的变化

如图3．26所示。由图中可以得到，在pH值约为2．1时，Fe3+的萃取率达到了
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99％，Cr3+的萃取率不到10％，此时具有较大的分离系数B=662。水相中Fe”

的浓度很低，大部分的cr3+也留在水溶液中，基本上实现了cr3+和Fe3+的分离。

与萃取模拟淋滤液的实验相比，在Fe”的萃取率相同的情况下，c，+的萃

取率却增大了，导致淋滤液中的分离系数变小。可能是由于淋滤液中C，+的浓

度增大了，所以相应的cr3+的浓度就增大了。而且在实际淋滤液萃取的过程中

在水、油两相的界面产生了絮状物，分离提取出此絮状物，它不溶于水和有机

物，可溶于酸。絮状物的存在导致水相和有机相分离困难，萃取参数的确定也

会受到一定的影响，增加了萃取的难度。

3．4．3絮状物成因分析

污泥淋滤液是一个复杂的体系，其中含有一些可溶性的有机物(DOM)，

、主要成分为脂肪族或芳香族羧酸类化合物，相对分子量大部分为l 702～2128

左右(图3-27)。还含有很多金属阳离子及Cl‘、S04。阴离子。这些都可能是导

致絮状物的产生。实验采用了排除法来分析絮状物的形成原因。

图3-27污泥淋滤液中DOM的凝胶色谱分析

Figure3·27 GPC curve of DOM in the bioleachate

1)假定絮状物可能是由于可溶性有机物引起的，实验时将污泥淋滤液进行

消解的除去有机物，再对消解后的溶液进行萃取，结果萃取过程中还是存在絮

状物。由此可以判断出产生絮状物并不是由淋滤液中的可溶性有机物引起的。

2)假设絮状物是由某种金属成分引起的，实验采用碱沉淀法，用过量的

NaOH和污泥淋滤液反应，使淋滤液中的金属都沉淀出来。然后分离沉淀并将

沉淀溶于稀H2S04溶液中，再萃取该溶液，实验中并未出现絮状物。也可以说

明絮状物金属阳离子不是产生的。

3)假设絮状物是由某种阴离子引起的，实验采用改变溶液中阴离子的浓

度，观察各种阴离子浓度对絮状物形成的影响。实验表明，当阴离子只有Cl’

存在的溶液，D2EHPA萃取Fe"的过程中产生大量絮状物，并且絮状物会随着

pH值的升高而有所增加。当溶液中Fe”的浓度较低时，C1。的浓度大约是Fe”
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浓度的是5～10倍时，会产生絮状物；对较高浓度Fe3十溶液，c1‘的浓度大约是

Fe”的是lO～20倍时，产生絮状物。

在萃取过程中，可以采用滤布或者其他过滤的装置将其过滤，消除絮状物

对萃取过程的影响

3．4．4淋滤液的反萃取实验

3．4．4．1以HCI为反萃剂

0 l 5 3 4．5 6 7 5 9 lO

CMl，mol／L
5

图3-28HCl浓度对Fe”的反萃率的影响

Figure3．28 Effect of concentration of HCI on stripping yield of Fe3+

图3．28给出的是反萃时间为10min，HCl浓度对Fe”的反萃率影响。随着

HCl浓度增大，Fe”的反萃率也明显升高。当HCl浓度达到5～10 mol／L，Fe”

的反萃率能到达85％以上。采用NaOH作为反萃剂反萃负载有机相的实验结

果如图3．28所示，在NaOH浓度为0．1mol／L左右，Fe”的反萃率就可以达到

90％以上，取得了较好的反萃效果。但是如果按照生成Fe(OH)3的反应方程式，

这时所用的NaOH浓度应该更低些。这可能是由于有一部分NaOH和D2EHPA

发生中和反应。 ．

3．4．4．2以NaOH为反萃剂

在模拟淋滤液的反萃取实验中，只有采用较高浓度的HCI爿‘能有效地反萃

出有机相中的Fe”，而考虑到太高浓度的HCI又加大了在工业上应用的难度。

同时，在进行模拟淋滤液的萃取实验的过程中发现，萃取的pH值高于一定值

时，Fe”就会发生沉淀。由此实验过量的NaOH溶液将Fe”以沉淀的形式返回

到水相，反萃后的有机相主要以Na—D2EHPA(钠化的有机磷)形式存在，在

循环使用前再调节pH值，使其转化成有机酸。

∞舌；帅伯∞∞们∞加加。
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图3．29 NaOH浓度对Fe”的反萃率的影响

Figure3-29 Effect of concentration of NaOH on stripping yield of Fe’+

比较这两种反萃剂，都有各自的优缺点。采用HCI作为反萃剂，反萃操作

简单，试剂使用量较小。但反萃需要很高的HCI浓度，且反萃率要达到较高时

需要很长时间。采用NaOH作为反萃剂，在较短的反萃时间内就可以达到较高

的反萃率，但是NaOH其中的一部分会和D2EHPA反应，导致溶剂循环使用时

还需要使用酸再生，试剂需要量较大。综上所述，要根据具体的要求选择适当

的反萃剂。

3．5 RNH2萃取分离Fe和Cr的效果

3．5．1RNH3CI萃取Fe”的影响因素
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图3-30 RNH，CI的浓度对的Fe”萃取率的影响

Figure3．30 Effect of pH on the extraction of Fe3+

图3．30给出的是不同的浓度的RNH3C1萃取剂对Fe”的萃取率的影响。可

以看出随着RNH3C1的浓度增大，相应的Fe”的萃取率也逐渐增大，当RNH3CI

的浓度增大到0．18mol／L时，Fe"的萃取率由28％到98％以上，萃取效果比较

好。
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图3．3i pH值对Fe”的萃取率的影响

Figure3．3 1 Effect of pH on the extraction of Fe3+

在胺类萃取金属的实验中，溶液的pH值对Fe"的萃取率有很大的影响。

图3．3l为RNH3Cl浓度为0．1mol／L时，Fe”的萃取率随着pH值的变化关系。

在pH值很低的情况下，Fe3+的萃取率不高，大约50％左右。随着pH值的升高，

Fe3+的萃取率也大幅度的提高，直到pH为2左右时，萃取率达到95％以上。

图3．32 cl‘浓度对Fe”的萃取率的影响

Figure3．32 Effect of chloride ion concentration on the extraction of Fe3+

胺类从氯化介质中萃取Fe3+时，Fe”的萃取率随Cl’浓度的增大而增大，并

且Fe3+可以优先于大多其他金属而被萃取出来【6】。图3—32是[RNH3Cl】为

0．1mol／L，pH值为2左右时，Fe3+的萃取率与Cl。浓度的关系。随着Cl。浓度的

增大，Fe3+的萃取率也逐渐增大。因此，RNH3CI萃取剂可以有效地萃取Cl。浓

度很高的介质中的Fe”。

3．5．2 RNH3CI萃取分离模拟污泥淋滤液中Fen和Cr”

3．5．2．1淋滤液中Fe3+和Cr¨初始浓度对萃取的影响
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图3-33 pH值对Cr”和Fe”萃取率的影响

Figure3．33 Effect of pH on the extraction of Cr3+and Fe3+

采用HCI酸化过的【RNH3CI】为0．1mol／L萃取分离淋滤液中的Fe”和Cr3+，

图3．33是Fe”和Cr”的萃取率随pH值的变化。Fe”的萃取率随pH值的变化

升高很快，而Cr3+的萃取率却变化不大。在pH值O．7时，Fe”和Cr3+的萃取率

都很低，分离系数口=Dr,／Dc,=4．63，分离和萃取的效果都不好。当pH值为2

左右时，Fe”的萃取达到99％，而cr3+的萃取率不到1 5％，这时的分离系数B

=561，基本上分离出了Cr3+，残留水相中的Fe3+不到10mg／L。因此，这个pH

值下Fe”和Cr3+的分离效果最好。
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图3-34低浓度溶液中平衡pH对Cr”、Fe3+萃取率的影响

Figure3—34 Effect of pH on the extraction of Cr3+and Fe3+in low concentration solution

图3．34为低浓度废水中，以2％RNH3CI为萃取剂，相比R为1时，C，+、

Fe”的萃取率随pH的变化。由图中可以看到，pH=1．8，Fe”的萃取率达到了

96％，与图3．32对比说明二者的分离效果差别不大。与此同时，降低了萃取剂

RNH3CI的浓度，试验过程中仍存在乳化现象，两相分层相对较容易17 J。

3．5．2．2反萃取实验

胺类萃取剂从氯化物介质中萃取金属时，反萃很容易，可以用水或者

lmol／L的HCI即可【J6】。图3．35为HCI萃取负载有机相(萃取有机相的浓度为
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0．1mol／L)的Fe3+的萃取率与HCI浓度的关系。随着HCI浓度的增大，Fe3+的

反萃率也逐渐增大。当HCI浓度在2％时，Fe3+的反萃率达到大约90％，表明

HCI可以有效的反萃取出Fe3+。

0 0．3 0 6 0 9 1．2 1．5 1_8 2

Hcl_％

图3．35 HCI浓度对cr”和Fe”反萃率的影响

Figure3．35 The stripping yield of Cr3+and Fe3+with different concentration of HCI

3．5．3RNH3CI乳化及破乳实验

十二胺盐为阳离子表面活性剂分子，其一端是疏水性的，另一端的前置基团

具有极性，可与金属离子配位。胺类萃取剂萃取Fe”时，有机相很容易乳化。这

种乳化和液膜萃取体系(利用表面活性剂将互不相溶的两液相制成溶液，然后

将乳液分散在被处理的液相中得到的多相体系。)相似，使水相和有机相接触

的更加完全，从而提高萃取的效率。但是与此同时，萃取剂的浓度增大，导致

乳化现象更严重，导致两相分离困难，静置分层需要更长的时间。并且溶剂的

夹带严重，造成经济损失。为了使萃取反应的顺利进行，实验采用化学破乳法

和加热破乳法进行破乳[68-71l。

3．5．3．1 NaCI浓度对破乳的影响

图3．36常温下NaCI浓度对破乳的影响

Figure3-36 Effect of concentration of NaCI on demulsifying
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图3．36为常温下NaCl的加入量对破乳的影响。从图中可以看出随着NaCI

浓度升高，乳状液的体积也逐渐减少，加快了两相的分层(破乳速度)。当NaCl

的浓度到达259／L时，在10min时几乎完全破乳。

0 5 lO 15 20 25 30

图3-37破乳时1日对破乳的影响

Figure3·37 Effect of time ON demulsifying

加热破乳的一般机理：随着温度的升高，油相的粘度和密度下降，同时乳

化剂在水中的溶解度增大，使乳液聚结而加速液膜破裂，达到破乳的目的。图

3．37给出的加热到80℃时，乳状液的体积随静置时间的变化。在30min后，

乳状液基本可以完全破乳，两相可以分层。

3．5．3．2破乳时间对破乳的影响

图3-38 80℃NaCl浓度对破乳的影响

Figure3—38 Effect of NaCI concentration on demulsifying at 80℃

80℃时，NaCI的加入量对破乳的影响如图3—38所示。随着NaCI浓度升

高，乳状液的体积减少的比在常温下加入NaCI破乳时快，NaCI的浓度到达

l 59／L时，破乳效果比较好。所以，实验最好选用的破乳条件为温度为80℃，

时阳J为10min，无机盐NaCI的浓度l 59／L。即可以达到较好的破乳效果。

3．6萃取工艺的推荐
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根据实验结果，推荐用溶剂萃取法分离污泥淋滤液中的Fe3+和Cr3+的工艺

原则流程如图3．39所示。经过处理的污泥淋滤液，用D2EHPA萃取分离Fe3+

和Cr3+，得到Fe3+和含量较低的含Cr3+水相。

图3．39推荐萃取工艺流程

Figure3-39 Suggestion process of extraclion
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4结论与展望

4．1结论

4．1．1污泥淋滤液Fe”和Cr¨分离的工艺条件

1)以5％D2EHPA萃取分离污泥淋滤液中的Fe3+和cr3+，可实现Fe3+和

cr3+的有效分离，Fe3+的萃取率可以达到99％，水相中残留Fe”浓度低于

1．5mg／L；反萃条件为：5～8 mol／L的HCI为反萃剂，反萃时间为20min。

2)RNH3CI．10％正辛醇．正己烷萃取分离污泥淋滤液中的Fe3+和C，+时，pH

在2左右，分离系数可以达到B=561，残留水相中的Fe”低于10mg／L，实现

了Fe"和C，+的有效分离。并且1mol／LHCI可以反萃取出Fe”，其单级反萃率

可以到达90％。

对比D2EHPA和RNH2两个不同萃取体系，确定分离Cr3+与Fe”的适宜条

件分别为：(1)采用D2EHPA萃取时，需要高浓度的盐酸进行反萃，萃取与反

萃过程的间隔时间在20～60min内，反萃效果最好；(2)RNH3CI可以有效地从

cl。浓度很高的水溶液中萃取分离低浓度金属离子，金属离子浓度较高时，采用

RNH3CI作为萃取剂易产生乳化，需要破乳。RNH3CI萃取物反萃取极易进行，

用水或者稀盐酸反萃即可。

4．1．2D2EHPA萃取Fe”的萃取物结构

受S04。、CI‘、OH‘的反位影响和反位效应作用，配体内对位H20分子处

于松弛和不稳定状态，易被极化能力和被配合能力强的配体所取代。因此，萃

取剂分子(D2EHPA)优先取代配合物中的水分子，再取代络合更紧密的阴离

子，形成特定结构的萃合物。其次，萃合物的结构也与铁和阴离子的络合常数、

萃取剂浓度等因素有关。

在N03-介质中，D2EHPA．Fe的萃合物结构为：FeA3(HA)3。在低Cl浓

度的介质中，萃合物的结构为FeA3(HA)2(H20)，而高Cl一浓度的介质中，萃

合物的结构为FeCIA2(HA)3。在S042‘浓度的介质中，萃合物的结构为

FeS04A(HA)2(H20)2和Fe2S04(OH)2A(HA)2。

4．2展望

本实验在静态条件下确定了污泥淋滤液的萃取和反萃取参数，今后应着眼

于建立萃取分离的动力学参数，并实现设备的工业化。
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