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摘 要：研究中空纤维膜萃取与超滤耦合工艺从模拟含铟酸性浸出液中提取铟的效率，考察反萃相与萃取相混合 

配比、混合液流速、原料液与混合液温度变化等参数对系统提铟效果的影响。结果表明：反萃相与萃取相体积之 

比(A/O)在一定范围内，在 A/O=4 时系统反萃相中  In(Ⅲ)的富集量达到最大；随混合液流速的增大，系统的传质 

性能降低；原料液与混合液等温变化对系统提铟效果的影响并不显著。对比含 In(Ⅲ)、Fe(Ⅲ)、Zn(Ⅱ)三组分原料 

液与 In(Ⅲ)、Fe(Ⅲ)两组分原料液的实验结果可知，原料液中 Zn(Ⅱ)的大量存在会干扰 In(Ⅲ)的萃取，需要对多组 

分原料液进行预处理以排除竞争离子的干扰，才能实现较好的提铟效果。 
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In(Ⅲ) enrichment with combining hollow fiber supported liquid 
membrane and ultrafiltration process 
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Abstract: A hollow fiber supported liquid membrane (HFSLM) and ultrafiltration(UF) hybrid system for separation of 
In(Ⅲ) was investigated. The effects of volume ratio(A/O) and flow rate of the stripping mixture as well as the feed and 
mixture temperature on the extraction efficiency were studied. The results show that within a certain range, the effect of 
the temperature of  the system on the extraction of In(Ⅲ) was not notable. In(Ⅲ) in  the stripping phase could reach the 
highest enrichment when A/O was 4:1. The mass transfer rate decreased with the increase in the stripping mixture flow 
rate. The results of tests treating the feed containing In(Ⅲ), Fe(Ⅲ) and Zn(Ⅱ) and the one containing In(Ⅲ) and Fe(Ⅲ) 
show  that  the  existence  of  Zn(Ⅱ)  competes  with  In(Ⅲ)  in  extraction.  Therefore,  in  order  to  obtain  the  excellent 
extraction of In(Ⅲ), it is necessary to remove the competing metal ions in a pretreatment process. 
Key words: In(Ⅲ) ; hollow fiber supported liquid membrane; ultrafiltration; di(ethylhexyl) phosphate(P204) 

目前，对于  In(Ⅲ)的提取与富集大多采用传统的 

溶剂萃取法，在实际生产中，萃取分离  In(Ⅲ)存在分 

离级数多、萃取剂消耗量大、回收率低等问题 [1−2] 。该 

方法不仅浪费资源，而且会造成二次污染。支撑液膜 

技术(Supported liquid membrane，SLM)是一种新型的 

液膜技术，具有高传质效率，而且相间无泄漏、无二 

次污染、传质速率快等特点 [3−9] 。在经过单组件膜萃取 

系统、双膜组件萃取−反萃系统与双膜组件萃取−超 
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滤系统的对比研究后，本文作者确立了具有最佳提铟 

效果的中空纤维膜萃取与超滤耦合工艺，以  In(Ⅲ)酸 

性水溶液模拟酸性铟渣浸出液，聚偏氟乙烯(PVDF) 
中空纤维疏水膜为液膜支撑体、30%二(2−乙基己基磷 

酸)(P204)+70%磺化煤油为液膜萃取相， 盐酸溶液为反 

萃相，研究反萃与萃取相混合液的配比、流速、原料 

液与混合液等温变化、多组分原料液对该工艺提铟效 

果的影响。 

1  实验 

1.1  实验用膜及材料 

本研究中所采用  PVDF  中空纤维膜为实验室自 

制，主要参数见表 1所列。 

表 1  中空纤维膜及膜组件参数 

Table  1  Configuration  parameters  of  membrane  and 

membrane module 

Module 
Module 

diameter/cm 

Inner diameter 

of fiber/mm 

Thickness of 

fiber/mm 

1  3.3  0.8  0.15 

2  3.3  0.8  0.15 

Module 
Length of 

module/m 

Membrane 

area/m 2 
Hydrophilic or 

hydrophobic 

1  0.21  0.15  Hydrophilic 

2  0.21  0.15  Hydrophobic 

1.2  试剂与仪器 

实验所用试剂有二(2−乙基己基磷酸)(P204)、 
In(99.999%)、硫酸铁、盐酸、硫酸锌；所有试剂均为 
AR级。 采用 DSA极谱仪作为不同溶液中各离子含量 

的测试工具。 

1.3  实验步骤 

将组成为  30%P204+70%磺化煤油的液膜相在疏 

水性  PVDF 膜组件管程循环流动，系统预运行  0.5  h 
至膜丝全部透明，视为 PVDF支撑体内充满有机液膜 

相。清水清洗系统 3 遍后用去离子水清洗一遍，以洗 

净组件中残留的萃取剂。 

实验流程如图 1 所示。采用双循环流程，原料液 

流经图 1 所示 8 号膜组件管程，萃取与反萃相混合液 

在 8 号膜组件的壳程与原料液呈逆向流动，通过控制 

管/壳程流体流速使支撑体膜两侧压力维持平衡，以防 

止支撑体微孔中的有机液膜相渗漏至膜两侧水相流体 

图 1  双膜组件萃取−超滤提铟流程图 

Fig.  1  Schematic  diagram  of  integrated  extraction  and 

ultrafiltration  processes  using  membrane  contactors:  1—Feed 

phase;  2—Mixture  (strip  and  extractant);  3—Ultrafiltration 

module; 4—Pump; 5—Valve; 6—Mercury pressure gauge; 7— 

Thermometer; 8—Extraction module; 9—Stripping phase 

中。将磁力搅拌器置于 2号烧杯下以保证烧杯中的反 

萃相与萃取相混合均匀，反萃相与萃取相的混合液流 

经 3 号超滤膜组件管程，实现反萃相与萃取相分离， 

并且按超滤所透出反萃相的量，向混合液中补充 HCl 
水溶液，以保证实验过程中混合液中的反萃相/萃取相 
(A/O)比例不变， 超滤所透过的反萃相收集于 9号产水 

收集罐。 

萃取膜组件中的膜丝外表面上形成的萃取油膜是 

此工艺过程研究的关键，这是因为混合液中的油相组 

分(即萃取相)在反萃相中形成均匀分布的油滴，且混 

合液在萃取膜组件的壳程循环时，其膜丝外表面上形 

成一层油膜，促进了  In(Ⅲ)由膜孔向反萃相主体内的 

传质。该工艺的传质过程为：原料液中的  In(Ⅲ)被萃 

取后， 以配合物的形式经膜孔扩散， 进入膜组件与 A/O 
混合液之间形成的油膜，油膜中的  In(Ⅲ)再被混合液 

中的反萃相反萃，或以细小油滴的形式扩散至混合液 

中的萃取相中，在均匀搅拌的条件下与周围的反萃相 

主体充分接触而最终被反萃。 

实验中以  1  L  模拟含铟浸出液为原料液,其含 
In(Ⅲ)初始浓度为  1  000  mg/L、Fe(Ⅲ)浓度为  2  500 
mg/L、60  g/L  H2SO4，下文中无特别注明处均采用 
30%P204+70%煤油为萃取剂， 以浓度为6 mol/L的HCl 
溶液为反萃剂， 在其中加入一定量萃取剂(具体配比见 

后文)，总体积为 1 L，原料液流速为 0.105 m/s，混合 

液流速为 0.009 0 m/s。按照预定时间间隔从超滤产水 

中取样，分析水样中 In(Ⅲ)、Fe(Ⅲ)和 Zn(Ⅱ)的浓度，
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以确定系统的提铟效率。 

1.4  数据处理 
1) 反萃相中各金属离子含量计算 

采用极谱法测定超滤产水中的某一时刻某种离子 

浓度，通过下式可以计算某时刻反萃相中的这种离子 

的含量： 

2 2 1 1 

2 2 2 2 

2 1 

0 [ ] t t t t 
t t t t 

t t 

c V c V 
m V V c V 

V V 

  − 
= ⋅ − +   

−     
(1) 

式中： 
2 t m  表示 t2 时刻某一离子的含量， 

2 t c  和 
1 t c  分别 

表示  t2 和  t1 时刻产水中这种离子的浓度， 
2 t V  和 

1 t V  分 

别表示 t2 和 t1 时刻产水体积，V0 表示混合液中水相的 

固定体积。 
2) 原料液  In(Ⅲ)的残留率  η、反萃相中  In(Ⅲ)的 

富集率γ 和纯度 μ计算 

In,f, 

In,f,0 
100% t c 

c 
η = ×  (2) 

In,f,0 0 
100% t m 

c V 
γ = ×  (3) 

In, 

In, Fe, 
100% t 

t t 

m 
m m 

µ = × 
+ 

(4) 

式中：cIn,f,t 为取样时刻原料液中  In(Ⅲ)浓度，cIn,f,0 为 

原料液中 In(Ⅲ)初始浓度，V0 为原料液体积。 

2  结果与讨论 

2.1  反萃与萃取相混合液配比对系统提铟效果的影 

响 

试验中分别改变反萃相与萃取相的体积之比 
(A/O)为 2:1、4:1、6:1 和 8:1，总体积为 1  L，在这 4 
种不同 A/O 配比条件下考察了双组件膜萃取−超滤系 

统对含 In(Ⅲ)浸出液的处理效果。 

原料液中 In(Ⅲ)的残留率随时间变化关系如图2(a) 
所示。对比 4种不同 A/O比的试验结果可知，原料液 

中  In(Ⅲ)被萃取的速度随混合液中萃取相含量升高而 

加快，试验 150 min 后，4组试验的结果中 In(Ⅲ)的残 

留率均低于 10%。此外，当试验运行到 70 min 时，图 

中显示 A/O 比为 2:1 与 4:1 的残留率曲线出现交叉， 

这可能是由于混合液中较多的萃取相会降低超滤膜组 

件的通量，从而使混合液中 HCl的更新速度降低，被 

萃取的  In(Ⅲ)不能被及时反萃，从而降低了萃取剂的 

更新回收速度，最终增大原料液中  In(Ⅲ)的残留率。 
A/O比为 4:1时， 反萃相中 In最终富集率达到 72%(见 

图  2(b))。此外，A/O 比的变化并未引起反萃相中  In 
纯度的显著变化(见图 2(c))， 4组试验的反萃相中 In(Ⅲ) 
的纯度均在 90%左右波动， 而在原料液中的 In 纯度仅 

为  29%，因此，In(Ⅲ)的纯度可通过该工艺的处理得 

到大大提升而不受 A/O比变化的显著影响。 

图 2  A/O配比对系统提铟的影响 

Fig. 2  Effect of stripping mixture A/O on extraction of In(Ⅲ): 

(a)  Extraction  of  In(Ⅲ)  in  feed;  (b)  Enrichment  of  In(Ⅲ)  in 

strip; (c) Purity of In(Ⅲ) in strip
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由图  2 可知，通过双膜组件萃取−超滤耦合工艺 

对模拟酸性铟渣浸出液进行处理， 在最优A/O比为 4:1 
时，反萃相中  In(Ⅲ)的富集量能达到最大值，即原料 

液中 In 含量的 72%，且能大大提高铟的纯度，即由原 

料液中的 29%增加到反萃相中的 90%。 但如果 A/O比 

过大，在相同流速下，混合液中萃取相含量降低导致 

萃取膜组件与混合液接触的界面上形成的油膜变薄， 

从而导致  In(Ⅲ)由原料液进入反萃相的传质驱动力降 

低，最终导致反萃相中 In(Ⅲ)的富集量降低 [10−12] 。 

2.2  反萃与萃取相混合液的流速对系统提铟效果的 

影响 

在温度为 29℃、A/O为 4:1条件下，混合液流速 

对系统提铟效果的影响如图 3所示。由图 3(a)和(b)可 

以看出，原料液流速不变时，原料液中  In(Ⅲ)的残留 

率随混合液流速的增大而增大，且反萃相中  In(Ⅲ)的 

富集率均随混合液流速的增大而减小，并且混合液流 

速的变化并未引起反萃相中 In(Ⅲ)纯度的显著变化(见 

图 3(c))。如上所述，在 P204为载体的 In(Ⅲ)的传递过 

程中，萃取膜组件与反萃相接触的界面上形成的油膜 

厚度是整个过程的控制因素。因此，一方面随着反萃 

与萃取相混合液流速的增大，萃取膜组件与混合液接 

触的界面上形成的油膜厚度变薄， In(Ⅲ)由原料液经膜 

孔进入油膜的化学势降低， 从而导致传质驱动力减小， 

影响原料液中  In(Ⅲ)被萃取的速度，导致铟的残留率 

增加；另一方面，随着混合液流速的增大，原料液中 
In(Ⅲ)被萃取速度降低，残留率增加，使进入油膜的 
In(Ⅲ)减少，最终导致反萃相中 In(Ⅲ)的富集量减小。 

2.3  从多离子体系中选择性提取铟 

在温度为 29℃、A/O为 4:1条件下，对两种不同 

原料液进行处理，在试验终点 150  min 时取样，测试 

结果如表 2所列。 

由表 2可知，模拟炼锌厂含铟废水的原料液 1 与 

原料液 2 相比，在萃取过程中，原料液 1 中大量存在 

的 Zn（Ⅱ）使反应 Zn 2+ +n(HR)2,o=ZnR2∙  nHRo+2H + 向 

有利于  Zn（Ⅱ）被萃取的方向移动，故  Zn（Ⅱ）参 

与竞争，消耗了部分萃取剂，使 In(Ⅲ)被 P204萃取的 

效率显著降低 [13] ；随着时间的推移，Zn(Ⅱ)在反萃相 

中的累积量逐渐增多，也导致了反萃相中  In(Ⅲ)纯度 

的显著降低。故系统在处理含有多种金属离子的原料 

液时，应对原料液进行预处理， 排除竞争离子的干扰， 

才能实现较好的提铟效果。 

图 3  水油相配比流速对提铟的影响 

Fig.  3  Effect  of  flow  rate  of  stripping  mixture  A/O  on 

extraction  of  In(Ⅲ):  (a)  Extraction  of  In(Ⅲ)  in  feed;  (b) 

Enrichment of In(Ⅲ) in strip; (c) Purity of In(Ⅲ) in strip 

表 2  对两种原料液的提铟结果 

Table 2  Extraction results of In(Ⅲ) in two feeds 

Feed 
Proportion of 

metal ions 

Exaction of 

In(Ⅲ) in 

feed/% 

Enrichment 

of In(Ⅲ) in 

strip/% 

Purity of 

In(Ⅲ) in 

strip/% 

1 
c(In):c(Fe):c(Zn) = 

1:2.5:60 
46.3  31.3  20.5 

2  c(In): c(Fe) =1:2.5  100.0  72.0%  92.1
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2.4  原料液与混合液温度变化对系统提铟效果的影 

响 

在反萃侧 A/O 为 4:1、保持原料液与混合液温度 

相同条件下，原料液与混合液温度同时变化对提铟效 

果的影响如图 4所示。 

由图 4 可知，系统温度变化对原料液中 In(Ⅲ)的 

萃取、反萃相中 In(Ⅲ)的富集以及其纯度都无显著影 

图 4  温度对系统提铟效果的影响 

Fig.  4  Effect  of  temperature  on  extraction  of  In(Ⅲ):  (a) 

Extraction of In(Ⅲ)  in feed; (b) Enrichment of In(Ⅲ) in strip; 

(c) Purity of In(Ⅲ) in strip 

响。这是因为相对于传统溶剂萃取法，膜萃取是一种 

非平衡传质 [14−16] ，In(Ⅲ)由原料液经膜孔进入油膜后 

在极短的时间内就被反萃进入反萃相，在这里不存在 

萃取平衡，所以膜萃取过程不遵循由温度决定的萃取 

分配定律。因此，在一定温度范围内该工艺提铟过程 

受温度变化的影响不显著。 

3  结论 

1)  通过中空纤维膜萃取与超滤耦合系统处理模 

拟含铟浸出液，反萃相中  In(Ⅲ)的富集量能达到原料 

液中 In 含量的 72%，且 In(Ⅲ)的纯度能由 29%提高到 
90%，该系统对于 In(Ⅲ)的分离提取具有良好效果。 

2)  在原料液流速为  0.105  m/s、混合液流速为 
0.009 m/s、原料液与混合液的温度都为 29℃条件下， 

随着混合液中 A/O的增加，在萃取膜组件中的膜丝外 

表面与混合液主体之间形成的油膜厚度变薄，降低了 
In(Ⅲ)由原料液进入反萃相的传质驱动力， 从而系统对 
In(Ⅲ)的提取效率降低。 

3) 在 A/O比为 4:1、原料液与混合液的温度都为 
29 ℃条件下，混合液流速的增加会导致在萃取膜组件 

与混合液之间形成的油膜厚度变薄，最终降低系统的 

提铟效果。 
4) 系统在处理含有多种金属离子的原料液时， 应 

对原料液进行预处理，尽量降低原料液中干扰离子对 
In(Ⅲ)的竞争萃取作用，才能实现较好的提铟效果。 

5) 由于膜萃取是非平衡传质， 在系统运行过程中 

不遵循由温度决定的萃取分配定律，故在原料液与混 

合液温度在 25~35℃范围内该工艺提铟过程受温度变 

化的影响不显著。 
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