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摘　要 : 采用磷酸三丁脂 ( TBP)为萃取剂 ,煤油为稀释剂 ,研究了萃取时间、TBP初始浓度、废水中 H +浓度以及盐

析剂 (NaCl)对萃取过程的影响。结果表明 , TBP对 Cr (V I)萃取速率较快 ,15 min后基本达萃取平衡 ; TBP初始浓

度及废水中 H +浓度在较低范围内对萃取效果影响较大 ;加入盐析剂可促进反应平衡 ,提高萃取效果。
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引　言

电镀、制革及铬盐工业每年均产生大量的含铬

废水 ,其中铬离子主要以 Cr6 +的形态存在。铬是五

毒元素之一 ,Cr (V I)具有致癌作用 ,而且对人体皮

肤、黏膜有刺激性 ,严重威胁人类的健康[122 ]。因

此 ,含铬废水的无害化处理是上述工业必不可少的

工艺环节。

溶剂萃取法是分离 Cr ( V I)的有效手段之一。

有文献[3 ]针对高浓度含铬废水 (15000～30000 mg/

L)的萃取分离过程进行研究 ,但是 ,工业废水中 Cr

(V I)质量浓度一般为 50～250 mg/ L。由萃取热力

学、萃取动力学原理可知 ,被分离组分的浓度对其萃

取性能有显著影响 ,因此 ,有必要对实际工业体系中

低浓度含铬废水的萃取传质性能进行研究。

磷酸三丁脂 ( TBP)是最早工业化应用的萃取剂

之一 ,主要应用于核化学工业中对放射性元素 (如

铀、钚等)的分离。TBP属于中性磷酯萃取剂 ,分子

式为 : ( C4 H9 ) 3 PO4 ,具有化学性能稳定、萃取容量

大、萃取动力学性能好等优点 ,且廉价易得、无毒无

害[4 ] ,因而已成为工业上应用最广的萃取剂之一。

在目前已有文献中 ,多以有机胺类萃取剂分离 Cr

(V I) [526 ] ,对 TBP萃取 Cr (V I)的研究相对较少。

因此 ,本文针对 Cr (V I)浓度为 90～100 mg/ L

的低浓度废水 ,以 TBP为萃取剂 ,煤油为稀释剂 ,考

察萃取时间、萃取剂浓度、废水 H +浓度以及盐析剂

对萃取过程传质性能的影响。

1　实验部分

111　主要仪器和试剂

G751型紫外可见分光光度计 (上海分析仪器

厂) ;磁力搅拌器。

K2Cr2O7 (北京红星化工厂) ; TBP ,二苯碳酰二

肼 (天津福晨化工厂) ;煤油 (天津大茂化工厂) 。上

述药品及试剂均为分析纯。

112　分析方法

水相 Cr (V I)浓度采用改进后的二苯碳酰二肼

分光光度法[7 ]测定 ,有机相中浓度根据物料守恒原

理计算。废水中初始 H +浓度用标准 NaOH溶液滴

定测得 ,酚酞作指示剂。

K2Cr2O7溶液根据浓度不同 ,显黄色甚至橙色 ,

一般不采用酸碱滴定法测定其 H +浓度。但是 ,本

实验中 Cr (V I)浓度低 ,显浅黄色 ,滴定前适当稀释

后 ,颜色已经不明显。加之该滴定反应终点颜色变

化显著 ,因此 ,待测样品本身的颜色不影响滴定终点

的判定。经实验证明 ,该测量方法完全满足实验精

度要求。

113　实验方法

实验用 K2Cr2O7 水溶液模拟含铬废水 ,质量浓

度在 90～100 mg/ L 之间。用 HCl (1 + 1)调节废水

溶液中的 H +浓度。取 25 mL 模拟废水与相同体积

的有机溶剂混合 ,室温下用磁力搅拌器剧烈搅拌。

达萃取平衡后 ,静置分层 ,取下层水相分析 Cr (V I)

平衡浓度。萃取率 E及分配系数 D 的计算公式分



别如式 (1) 、式 (2)所示

E =
c (Cr6 + ) o ,eq

c (Cr6 + ) w ,0
×100 % (1)

D =
c (Cr6 + ) o ,eq

c (Cr6 + ) w ,eq
(2)

2　结果与讨论

萃取过程中 ,萃取效果与萃取机理有密切的联

系。本实验条件下 ,萃取反应的方程式如式 (3)所

示[8 ]

Cr2O2 -
7 + 2H + + 2 TBP →H2Cr2O7·2 TBP (3)

该萃取反应受到 Cr (V I)浓度、水相中 H +浓度、

有机相 TBP浓度等条件的影响。

211　萃取时间对萃取效果的影响

TBP具有较好的萃取动力学性能 ,对金属离子

萃取速率较快 ,其中 ,经过 10 min 就可达到对镓的

萃取平衡[9 ] ,达到对锌的萃取平衡仅需 5 min[10 ]。

本文首先测定了萃取时间对 Cr (V I)萃取率的影响 ,

结果见图 1。

φ( TBP) = 40 % ,ρ(Cr6 + ) w ,0 = 9318 mg/ L , c ( H + ) = 0140 mol/ L

图 1　萃取时间对 Cr (V I)萃取率的影响

Fig. 1　Effect of time on the extraction

efficiency of Cr (V I)

由图 1可看出 ,在该实验条件下 ,搅拌 10 min

后 ,Cr (V I)萃取率基本保持恒定 ,达到 98 %以上。

因此 ,后续实验中萃取反应时间均选择在 10 min以

上。

212　有机相 TBP浓度对萃取效果的影响

有机相 TBP浓度对萃取率及分配系数的影响

分别如图 2、图 3所示。由图可以看出 , TBP浓度在

10 %～30 %之间 ,增大 TBP浓度对萃取率的影响较

大 ,随着 TBP 浓度的升高 ,萃取率显著增大 ,从

40 %迅速增加到 98 % ,分配系数由 1上升到 50。由

络合萃取反应方程式 (3)可知 , TBP在萃取过程中

与 Cr (V I)发生络合反应 ,当自由萃取剂浓度增大

时 ,将促进反应平衡向正反应方向进行 ,此时萃取

率、分配系数均应上升。TBP浓度为 40 %时 ,萃取

率已达到 99 %以上。

ρ(Cr6 + ) w ,0 = 10212 mg/ L , c ( H + ) = 0162 mol/ L

图 2　TBP浓度对 Cr (V I)萃取率的影响

Fig. 2　Effect of TBP concentration on the extraction

efficiency of Cr (V I)

ρ(Cr6 + ) w ,0 = 10212 mg/ L , c ( H + ) = 0162 mol/ L

图 3　TBP浓度对 Cr (V I)分配系数的影响

Fig. 3　Effect of TBP concentration on the distrubition

coefficient of Cr (V I)

213　水相 H+浓度对萃取效果的影响

ρ(Cr6 + ) w ,0 = 90～100 mg/ L ,φ( TBP) = 40 %

图 4　c ( H+ )对 Cr (V I)萃取率的影响

Fig. 4　Effect of c ( H + ) on the extraction

efficiency of Cr (V I)

其他条件不变 , c ( H + )在 0～112 mol/ L 范围内

变化 ,考察 c ( H + )对萃取效果的影响。实验结果如

图 4、图 5所示。与 TBP浓度对萃取效果的影响类

似 ,c ( H + )在 0～012 mol/ L 范围内对 Cr (V I)的萃
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取效果影响极为显著。废水中 c ( H + )为 0时 ,即不

加入 HCl 调节酸度 , TBP对 Cr (V I)几乎没有萃取

效果 ; c ( H + )增加到 012 mol/ L ,萃取率迅速上升 ,达

到 95 % ;当 c ( H + ) > 014 mol/ L 时 ,由于萃取率已经

达到 99 %以上 ,分配系数最高可达 780。由图 5 可

以看出 ,分配系数的对数 ln ( D)与 ln ( c ( H + ) )呈线

性关系 ,对实验数据回归后 ,得到经验方程式如式

(4)所示

ln ( D) = 21095ln ( c ( H + ) ) + 61035 (4)

ρ(Cr6 + ) w ,0 = 90～100 mg/ L ,φ( TBP) = 40 %

图 5　c ( H+ )对 Cr (V I)分配系数的影响

Fig. 5　Effect of c ( H+ ) on the distrubition

coefficient of Cr (V I)

214　盐析剂对萃取效果的影响

在中性络合萃取体系中加入盐析剂 ,可以加大

萃取剂的萃取能力。张元福等[10 ]在用 TBP从盐酸

介质中萃取锌的实验中 ,加入盐析剂 NaCl 后 ,锌的

萃取率提高了 22 %。本文分别在不同 c ( H + )条件

下 ,于 25 mL 废水中加入 015 g NaCl ,考察盐析剂对

Cr (V I)萃取过程传质性能的影响 ,结果见表 1。当

废水 c ( H + )约为 0时 ,加入 NaCl无影响 ,萃取率仍

几乎为 0。c ( H + ) = 0106 mol/ L 时 ,加入 NaCl ,使萃

取率提高近 40 %。当 c ( H + ) > 0110 mol/ L ,萃取效

果有小幅度提高。

盐析剂 NaCl的加入量 (25 mL 废水)对萃取率

的影响如图 6所示。在实验操作条件范围内 ,NaCl

的加入量越大 , Cr (V I)的萃取率越高。随着 NaCl

加入量的逐步增大 ,萃取率的上升趋势逐渐变缓。

NaCl加入量为 1 g时 ,萃取率由最初的 50 %提高至

75 %。盐析剂主要从两方面影响萃取效果。一方

面 ,由于含有与被萃物相同的离子 ,因此 ,盐析剂的

加入使得阴离子浓度上升 ,以改善平衡 ,此即同离子

效应 ;另一方面 ,由盐析剂的水合作用 ,使部分水成

为它们的水合水 ,降低了自由水的浓度 ,提高了被

　　表 1　盐析剂的加入对萃取效果的影响

Table 1　Effect of salting2out reagent on the extraction efficiency

ρ(Cr6 + ) w ,0/

(mg/ L)

c ( H + ) /

(mol/ L)

c (Cr6 + ) w ,eq/ (mg/ L) E/ % D

未加入 NaCl 加入 NaCl 未加入 NaCl 加入 NaCl 未加入 NaCl 加入 NaCl

94 0 不变 不变 0 0 0 0

97 0. 06 49. 6 11. 5 49. 0 88. 2 0. 96 7. 48

99 0. 10 23. 2 11. 1 76. 7 88. 8 3. 29 7. 95

94 0. 20 4. 5 2. 7 95. 2 97. 1 19. 77 33. 64

98 0. 39 1. 4 1. 2 98. 6 98. 8 73. 00 82. 90

ρ(Cr6 + ) w ,0 = 95 mg/ L ,φ( TBP) = 40 % ,

c ( H + ) = 01055 mol/ L , V w = 25 mL

图 6　NaCl加入量对 Cr (V I)萃取率的影响

Fig. 6　Effect of addition NaCl on the extraction

efficiency of Cr (V I)

萃金属的活度 ,故萃取效果改善。对于本反萃反应

体系 ,根据 TBP与 Cr (V I)的反萃反应方程式 (3) ,

Cl - 并不参与反应 ,因此不可能是同离子效应的影

响。另外 ,只有当废水中 NaCl浓度较大时 ( > 20 g/

L) ,才有效增强萃取效果。由此可以推断 ,盐析剂

的水合作用是是改善萃取效果的主要原因。

3　结论

本文针对 Cr (V I)浓度为 90～100 mg/ L 的工业

模拟废水 ,采用 TBP 为萃取剂 ,煤油为稀释剂 ,以

HCl (1 + 1)调节废水中 H +浓度 ,比较系统地考察了

萃取时间、萃取剂 TBP浓度、废水中 H +浓度、以及
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加入盐析剂 NaCl 对萃取性能的影响。结果表明 ,

当 c ( H + )在 0～012 mol/ L , TBP浓度在 10 %～30 %

之间时 ,对萃取性能影响较大。当 c ( H + ) > 014

mol/ L , TBP浓度 > 30 % ,萃取率达到 99 %以上 ,分

配系数最高可达 780。当 c ( H + ) 、TBP浓度均较低

时 ,NaCl的水合作用致使 Cr (V I)活度升高 ,适当加

入盐析剂可显著提高萃取性能。

符 号 说 明
c———摩尔浓度 ,mol/ L

D———分配系数

E———萃取率 , %

t ———时间 ,min

ρ———质量浓度 ,mg/ L

下标 :

0———初始

eq———平衡

o———油相

w———水相
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Separation of low concentration chromium waste water
using solvent extraction

DU ChangShun1 　GUAN Zhi Yuan2 　REN ZhongQi1 　YAN G YanQiang1

　WAN G HouLin1 　ZHAN G WeiDong1 3

(11State Key Laboratory of Chemical Resource Engineering , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 ;

21Department of Chemical Engineering , Tsinghua University , Beijing , 100084 , China)

Abstract : Solvent extraction is one of the most effective methods of recovery of Cr (V I) f rom waste water. In

this work , the transport of Cr (V I) ions using tri2 n2butyl phosphate ( TBP) as extractant and kerosene as diluent

was studied. The effects of varying extraction time , initial TBP concentration , p H of the source phase and a

salting2out agent (NaCl) on the extraction process were studied experimentally. The results indicate that the

transport rate of Cr (V I) is fast and extraction equilibrium can be attained in 15 min. The removal efficiency is

st rongly affected by the initial TBP concentration and p H of the waster water in their lower ranges. Extraction

equilibrium and efficiency can be promoted by the addition of a salting2out agent .

Key words : t ri2 n2butyl phosphate ; extraction ; Cr (V I) ; waste water
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