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以 L113B 为表面活性剂制备 W/O/W 液膜分离 
废水中的 Cr(Ⅵ) 

 
廖辉伟，郑  敏，穆  兰，孟艳艳 

 
 (西南科技大学 材料科学与工程学院，绵阳 621000) 

 
摘  要：以双烯基丁二酰亚胺(L113B)作为表面活性剂，磷酸三丁酯(TBP)作为载体，煤油作为稀释剂，NaOH 溶

液作为内水相，制备 W/O/W 型双重乳液，考察乳化搅拌速度、乳化时间、载体和表面活性剂含量、内相溶液浓

度、萃取时间、油内比以及乳水比等因素对该体系稳定性及 Cr(Ⅵ)萃取率的影响。通过比较不同的破乳方法对乳

液回收的影响，对液膜萃取机理进行分析。结果表明：在 1.0 mol/L 的硫酸含铬废液中，该体系具有良好的稳定

性，液膜的溶胀率以及破损率明显降低，Cr(Ⅵ)的萃取率高达 99.4%。 
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W/O/W emulsion liquid membrane prepared using L113B as 
surfactant for separation of Cr(Ⅵ) from waste water 
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Mianyang 621000, China) 
 

Abstract: The water in oil in water (W/O/W) double emulsion was prepared using L113B as surfactant, tributyl 

phosphate (TBP) as extractant, kerosene as diluent and NaOH solution as internal aqueous phase. The effects of various 

parameters on the stability of emulsion liquid membrane and extraction efficiency of Cr(Ⅵ) were discussed, which 

include the speed and time of emulsification, extractant and surfactant concentrations, internal phase concentration, 

extraction time, volume ratio of the membrane phase to internal stripping phase and that of the emulsions to the aqueous 

external phase. The effects of different demulsification methods on the recovery of emulsion were compared, and the 

extraction mechanism was studied. The results show that in the 1.0 mol/L sulphuric acid solution, the rates of swelling 

and breakage of emulsion liquid membrane decline and the extraction efficiency is 99.4%. 
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含铬废水资源化问题越来越受到企业和社会的关

注[1]，如何寻找一种经济有效的方法对其进行处理成

为了广大研究工作者关注的一个重点。目前国内外对

含铬废水的处理方法主要有化学沉淀法[2]、电化学处

理法[3]、离子交换法[4]、吸附法[5−8]、膜分离法[9]等。

其中，液膜分离是一种特殊的分离和提纯技术，以其

高效、经济、环保等特点，在多个领域得到应用[10]。

然而液膜的稳定性、溶胀以及破乳这 3 方面的问题仍

然是制约液膜分离技术推广的应用三大难题[11]。造成

这些问题的因素很多，其中乳化剂的选择以及膜相各

组分之间的比例关系是其关键因素[12]。近年来，在使

用液膜分离提取 Cr(Ⅵ)[13−15]的研究中，最常见的是采 
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用 Span80 作为乳化剂制备乳状液膜。实验研究表明，

Span80 制备的乳状液膜在酸性环境中的溶胀较大，导

致液膜稳定性下降，使得其应用受到一定程度的限制。

因此，本文作者采用双烯基丁二酰亚胺代替 Span80
制备乳液，并对乳液制备过程、萃取机理以及各个组

分的比例关系对液膜稳定性、溶胀率和 Cr(Ⅵ)萃取率

的影响进行详细地研究。 
 
1  实验 
 
1.1  主要仪器及试剂 

本实验所用仪器：紫外−可见−近红外分光光度

UV−3600，AA2610 原子吸收分光光度计，JB40−C 型

电动搅拌器，pHS−3C 型数字式酸度计，高压静电破

乳器。本实验所用试剂：磷酸三丁酯(TBP)，重铬酸钾，

双烯基丁二酰亚胺，Span80，煤油(工业品)，NaOH，

所用药品均为分析纯，蒸馏水为实验室自制。 
 
1.2  实验过程 
1.2.1  乳液制备及稳定性测试   

在 25 ℃下，分别以双烯基丁二酰亚胺和 Span80
为表面活性剂，与 TBP、煤油按体积比 75׃20׃5 的比

例在 4 500 r/min 的转速下搅拌均匀后，缓慢加入浓度

为 0.1 mol/L 的 NaOH 溶液，并继续搅拌直到溶液分

散均匀。取一定量的乳液加入到 1.0 mol/L 的硫酸外相

溶液中，在 250 r/min 的转速下连续测定外相溶液 pH
值以及液膜体积的变化，考察乳液的稳定性。 
1.2.2  Cr(Ⅵ)的萃取 

以浓度为 100 mg/L的K2Cr2O7水溶液模拟含铬废

水，用 H2SO4(1+1)调节废水溶液中的 pH 值。将乳状

液和模拟废水按体积比 10׃3 混合，在 250 r/min 的转

速萃取 5~6 min，然后静置分层。将乳液分离过后在   
2 000 V 高压静电下破乳，静置分层。使用原子吸收光

谱法测定下层溶液中 Cr(Ⅵ)的含量并计算萃取率，上

层有机相回收重新制备乳液。 

 
2  结果与讨论 
 
2.1  乳液制备条件的选择及其稳定性测试 
2.1.1  表面活性剂的选择 

取两份等量的以双烯基丁二酰亚胺和 Span80 按

照实验方法制备的乳液加入到浓度为 1.0 mol/L 的硫

酸溶液中，以 250 r/min 的转速搅拌,在 1~10 min 内连

续测定外相溶液 pH 值和乳液体积的变化，分别按照

式(1)和(2)计算乳液的表观溶胀率(y)和破损率(ε)。 
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式中  Vt为液膜提取后的体积，V0为液膜原始体积，

]H[ o1
+ 和 ][Ho2

+ 分别为外相萃取前后 H+的浓度，Vin 和

[OH−]in分别为内相起始的体积和 OH−的浓度，Vo外为

外相萃取后的体积。实验结果如图 1 和 2 所示。由图

1 和 2 可知，使用 L113B 制备的乳液的表观溶胀率和

破损率均比使用 Span80 制备的乳液的要低。这是因为

L113B 的分子质量比 Span80 的要大，根据“位阻稳 
定”[16−17]原理可知，液滴之间热力学熵值增加时，排

斥力增大，可有效防止液滴相互聚集而破裂。同时，

L113B 的耐酸性能较好，在强酸环境中不容易发生分

解，使得由于表面活性剂分解而引起的膜的破损率降

低。因此本实验使用 L113B 代替 Span80 作为膜相的

乳化剂。 
 

 
图 1  乳液溶胀率与时间的关系 

Fig.1  Relationship between time and swelling rate of 

emulsion 

 
2.1.2  乳化搅拌速度的选择 

乳化搅拌速度对乳液稳定性的影响如图 3 所示。

从图 3 可知，转速在 500~2 000 r/min 时，膜的破损率

较高，此时乳液静置之后有明显的两相界面；而转通

在 2 000~4 000 r/min 时，液膜的破损率明显降低；转

速为 4 500 r/min 左右时，膜的稳定最好，乳液呈现乳

白微泛蓝色；转速大于 4 500 r/min 之后，膜的破损率

有增大的趋势。这是由于转速较小时液滴较大，表面

活性剂和内相溶液分散不均匀，使得形成液滴的有机

相中表面活性剂的浓度相对较低，降低了乳化效率，

而且较大的液滴在重力作用下迅速沉降，进一步增大 
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图 2  乳液破损率与时间的关系 

Fig.2  Relationship between time and breakage rate of emulsion 
 

 

图 3   乳化搅拌速度对乳液稳定性的影响 

Fig.3  Effect of emulsification stirring speed on stability of 

emulsion 

 

了破损率。当转速较大时液滴变小，表面活性剂和内

相溶液分散均匀，不仅有利于液膜的稳定性，同时由

于比表面积增大，单位时间内铬的萃取量也随之增大。

但是转速过快时，表面活性剂无法在两相界面有效地

聚集，使得破损率又有所上升。因此实验控制转速为

4 500 r/min。 
2.1.3  乳化时间的控制 

乳化时间对乳液稳定性的影响如图 4 所示。由图

可见，乳液稳定性随乳化时间增加而显著提高，在 4~6 
min 内液膜的稳定性较好；随着乳化时间的延长，乳

液稳定性逐渐降低。这是因为搅拌时间过短时无法形

成稳定的小液滴，而过长的搅拌时间会使有机相挥发，

液膜粘度降低导致膜破损率上升。因此乳化时间选择

为 5 min。 

 

 
图 4   乳化时间对乳液稳定性的影响 

Fig.4  Effect of emulsification time on stability of emulsion 

 

2.1.4  载体含量选择 

载体含量对乳液稳定性和萃取率的影响如图 5 所

示。由图 5 可见，随着载体含量的增加，膜的稳定性

逐渐降低。这是因为载体的加入增加了膜的渗透性，

溶胀作用使其破损率上升。从铬的萃取曲线中可以看

出，随着载体含量增加，铬的萃取率总体呈现增加的

趋势，在载体含量为 20%时，铬的萃取率趋于缓和，

这主要是此时的破损率增加较快所致。虽然增加载体

含量有利于铬的萃取，但是由于破损率增加而消耗的

乳液也随之增加，因此综合考虑选择载体含量为 20%。 
 

 
图 5  载体含量对乳液稳定性和铬萃取率的影响 

Fig.5  Effect of extractant concentration on stability of 
emulsion and extraction efficiency of Cr(Ⅵ) 
 

2.1.5  表面活性剂、稀释剂等因素对膜稳定性的影响 
实验考察了表面活性剂含量、稀释剂含量、内相

溶液浓度和油内比对液膜稳定性的影响，结果如表 1
所列。由表 1 可知，膜的稳定性随着表面活性剂含量  
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表 1  L113B 和煤油的体积分数以及 NaOH 浓度和油内比对液膜稳定性的影响 

Table 1  Effects of volume fractions of L113B and kerosene, NaOH concentration, volume ratios of membrane phase to internal 

stripping phase on stability of emulsion liquid membrane 

L113B Kerosene NaOH V(organic phase)/V(internal phase)

No. Volume 
fraction/% 

Breakage 
rate/% 

Volume 
fraction/% 

Breakage 
rate/% 

Concentration/
(mol·L−1) 

Breakage
rate /% 

Ratio Breakage rate/%

1 1 2.76 50 9.31 0.02 0.13 0.1 9.71 

2 2 1.82 55 6.82 0.04 0.15 0.5 6.15 

3 3 1.37 60 4.73 0.06 0.16 1.0 2.72 

4 4 0.85 65 2.24 0.08 0.20 1.5 1.01 

5 5 0.66 70 1.01 0.10 0.25 2.0 0.98 

6 6 0.56 75 0.83 0.12 0.37 2.5 0.85 

7 7 0.48 80 0.78 0.14 0.54 3.0 0.81 

8 8 0.45 85 0.77 0.16 0.71 − − 

9 9 0.40 − − 0.18 1.33 − − 

10 10 0.39 − − 0.20 2.92 − − 

 

的增加而增加，在其含量超过 5%时变化趋于缓和。

这是由于在乳状液形成的过程中，油水两相的相界面

积和界面能增加，使体系处于不稳定状态[18]。表面活

性剂的加入有效地降低了油水界面的界面能，增强了

液膜的稳定性。表面活性剂在影响液膜稳定性的同时

还会影响到 Cr(Ⅵ)在运输过程中受到的传质阻力。表

面活性剂的增加使得其吸附层厚度增加，增大了载体

在运输过程中受到的传质阻力，不利于 Cr(Ⅵ)的萃取，

也增加破乳过程的难度。因此，实验选择表面活性剂

含量为 5%。 
实验以非极性溶剂煤油作为稀释剂，其目的在于

避免载体磷酸三丁酯在极性溶剂中和溶剂分子之间形

成氢键而降低其活性。稀释剂的增加可以增加膜的厚

度，从而提高膜的稳定性。当其比例超过 75%时，膜

的稳定性无明显变化。考虑成本和传质阻力等因素，

实验选择稀释剂在油相的比例为 75%。 
从表 1 中还能看出，当 NaOH 浓度低于 0.18 mol/L

时，NaOH 对乳液稳定性影响较小，随着 NaOH 浓度

的升高，乳液破损率明显升高。这是因为碱性增大使

得部分 TBP 载体和少量的表面活性剂分子内的酯键

发生碱性水解，使得膜的渗透性增强，稳定性下降。

NaOH 的浓度过低则会影响铬配合物的解离和铬萃取

率，因此，实验选择 NaOH 浓度为 0.1 mol/L。 
油相和内相溶液体积比(油内比)的选择对乳液稳

定性和 Cr(Ⅵ)的萃取率都有较大的影响。通过表 1 的

实验数据可知，油内比增大时，液膜的厚度增加，稳

定性增强。然而实际萃取过程中要考虑 Cr(Ⅵ)在液膜

中运输受到传质阻力的影响。油内比过高会影响铬配

合物的解离导致萃取率下降，因此实验选择油内比为

 。1׃1.5
2.1.6  萃取搅拌速度对乳液稳定性的影响 

不同的萃取搅拌速度对乳液稳定性的影响如图 6
所示。由图 6 可见，随着搅拌速度的逐渐增加，乳液

稳定性先减小后增大，在转速为 250 r/min 时，液膜的

破损率最低。这是搅拌使液滴的粒径变化所引起的。

当转速较慢时，乳液分散不均匀，易形成较大粒径的

液滴，膜的粘度和厚度减小导致破损率上升；当转速

增大时，液滴的尺寸减少，有效的萃取面积增大，但

转速过快时，二次乳化作用使得液滴体积过小，形成 
 

 

图 6  萃取搅拌速度对乳液稳定性的影响 
Fig.6  Effect of extraction stirring speed on stability of 
emulsion 
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液滴的表面张力过大，破损率升高。因此实验选择转

速为 250 r/min。 
 
2.2  铬的萃取及其机理分析 

2.2.1  乳液和外相溶液体积比的选择 
乳液和外相溶液体积比(乳水比)的大小对 Cr(Ⅵ)

的萃取具有较大的影响。取一定量的乳液与模拟废  
液按照比例混合，考察不同乳水比对乳液稳定性和

Cr(Ⅵ)萃取率的影响，结果如图 7 所示。由图 7 可见，

随着乳水比的增大，其乳液稳定性越好，Cr(Ⅵ)萃取

率也升高。但由此消耗的乳液的量较大，造成回收的

成本过高。因此，基于经济效益和萃取效果的考虑，

实验选择乳水比为  。10׃3
2.2.2  萃取时间对乳液稳定性和铬萃取率的影响 

萃取时间对乳液稳定性和铬萃取率的影响如图 8 
 

 
图 7  乳水比对乳液稳定性和铬萃取率的影响 

Fig.7  Effect of volume ratio of emulsion to external phase on 

stability of emulsion and extraction efficiency of Cr(Ⅵ) 

 

 
图 8  萃取时间对乳液稳定性及铬萃取率的影响 

Fig.8  Effect of extraction time on stability of emulsion and 

extraction efficiency of Cr(Ⅵ) 

所示。由图 8 可见，随着萃取时间的增加，萃取率逐

渐升高，在 5 min 左右基本保持不变，7 min 过后略有

下降。这是由于萃取时间过长，液膜的破损率也随时

间的增加而增大。萃取时间在 5~6 min 时，乳液稳定   
性和铬萃取率均比较好，因此实验选择萃取时间为

5~6 min。 

2.2.3  破乳及乳液的回收利用 
目前常用的破乳方法主要有高压静电破乳法、化

学破乳法和加热法等。通过比较 3 种不同的破乳方法

发现，化学破乳法需要加入反乳化剂，新引入的物质

不仅会影响到回收后的有机相再次制备的乳液对铬的

萃取效果，而且其破乳效果也不是很理想；加热法虽

然能够有效地进行破乳，但是在加热过程中会对有机

相当中的表面活性剂以及载体化学结构造成破坏，导

致乳液的回收成本过高等问题；高压静电破乳法既能

够在短时间内有效地进行破乳，同时对有机相中的物

质成分不会造成破坏。因此，实验选用高压静电破乳

法。在 2 000 V 高压下破乳 10 min，静置分层，上层

为有机相，下层是含有 Cr(Ⅵ)的水溶液。采用原子吸

收光谱法测定其中 Cr(Ⅵ)的含量，上层有机相经过水

洗之后回收重新制备乳液。实验结果表明，Cr(Ⅵ)的

萃取率为 99.4%，乳液回收利用率为 85.2%，萃取过

后的溶液中 Cr(Ⅵ)的含量低于 0.6 mg/L。 
2.2.4  萃取过程的作用机理 

水溶液中 Cr(Ⅵ)的存在形式主要有 HCrO4
−、

CrO4
2−、Cr2O7

2−和 HCr2O7
−。在弱酸或碱性条件下，

HCrO4
−和 CrO4

2−占主导地位。在强酸环境中，当 CrO4
2−

和 Cr2O7
2−发生相互转化时，CrO4

2−的浓度约为

(1.26~1.74)×10−2 mol/L[19]，因此当其浓度低于 1.74×
10−2 mol/L 时，溶液中的 Cr(Ⅵ)主要是以 HCrO4

−的形

式存在。实验选取了铬废水模拟液、TBP 以及两者反

应液在 190~600 nm 波长范围内进行扫描，其结果如

图 9 所示。从图 9 可知，溶液中的 K2CrO4分别在 200、

278 和 374 nm 处有不同程度的吸收，TBP 只在 200 nm
左右有吸收。当向铬废水模拟液中加入一定量的 TBP
之后，络合物的吸收峰位置相对于 K2CrO4 发生了蓝

移，这是由于 CrO4
2−与 TBP 之间以氢键结合后，CrO4

2−

中电子跃迁受阻所致。由此可见，TBP 的确具有携带

Cr(Ⅵ)的能力。 

为了进一步研究 TPB 与溶液中 K2CrO4的作用情

况，实验考察了不同 pH 值下混合溶液在波长为 350 

nm 处的吸光度。实验结果表明，吸光度随着 pH 值的

减小而增大，说明 H+参加了 TPB 和 CrO4
2−的结合过 
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图 9  紫外−可见吸收光谱 

Fig.9  UV-Vis absorption spectra 

 

程。CrO4
2−在酸性条件下和 TBP 以氢键的形式结合，

在扩散作用下由 TPB 携带 CrO4
2−进入乳液油相，然后

与内水相中的 NaOH 反应重新释放出 TBP 载体，其萃

取过程可归纳为如下两个反应： 
 

 (aq)HCrO(aq)H2TBP(org) 4
−+ ++
)(orgCrOH(TBP) 422L  

 
2NaOH(aq)(org)CrOH(TBP) 422 +L = 

2TBP(org)O2H(aq)CrONa 242 ++  

 

3  结论 
 

1) 制备乳液时的最优条件如下：乳化搅拌转速为

4 500 r/min，表面活性剂与载体和分散相的体积比为

油内比为，75׃20׃5 NaOH，1׃1.5 内相溶液浓度为 0.1 
mol/L。此时制备的乳液稳定性最好。 

2) 当乳水比为 10׃3 时，在 1.0 mol/L 的硫酸外相

溶液中并以 250 r/min 的转速搅拌萃取 5~6 min 后，

Cr(Ⅵ)的萃取率可以达到 99.4%，乳液回收利用率为

85.2%。 

3) 该方法可有效地富集和回收废液中的铬，操作

简单、成本低，乳液可重复利用。 
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