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乳化液膜法迁移及分离 Pb( Ⅱ)的研究
3

余晓皎 ,姚秉华 ,周孝德
(西安理工大学 应用化学系 环境科学研究所 ,陕西 西安 710048)

[摘 　要 ] 　为了探求乳化液膜法迁移铅 ( Pb ( Ⅱ) )的最佳条件 ,采用磷酸三丁酯2Span802液体石蜡2煤油乳化液膜

体系研究了 Pb ( Ⅱ)的迁移行为 ,探讨了膜相组成、外水相 p H、内水相酸度、乳水比、Pb ( Ⅱ)起始浓度对 Pb ( Ⅱ)迁移率

的影响 ,确定了最佳迁移条件 ,并在此条件下对含 Pb ( Ⅱ) 、Cu ( Ⅱ) 和 Ni ( Ⅱ) 废水进行了处理。结果表明 ,磷酸三丁

酯2Span802液体石蜡2煤油乳化液膜体系迁移、分离 Pb ( Ⅱ) 的最佳条件为 :体积分数 6. 0 % Span80、体积分数 8. 0 %

TBP、体积分数 5. 0 %液体石蜡、体积分数 81 %煤油 ,内水相 H2 SO4 浓度为 1. 0 mol/ L ,油内比 Roi为 1. 0 ,乳水比 Rew

为 0. 2 ,外水相 p H 为 3. 5～4. 0 ,迁移时间为 20 min ,在此条件下 Pb ( Ⅱ) 的迁移率可达 99. 6 % ;含 Pb ( Ⅱ) 、Cu ( Ⅱ)和

Ni ( Ⅱ)废水经处理后 ,Pb ( Ⅱ) 、Cu ( Ⅱ)和 Ni ( Ⅱ)含量均可降至 1. 0 mg/ L ,低于国家排放标准。
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Studie s on transport and separation of Pb ( Ⅱ) by the
emulsion liquid membrane
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Abstract : In order to explore t he optimum condition of t ransition of Pb ( Ⅱ) ,t he t ransfer behavior of

Pb ( Ⅱ) t hrough the emulsion liquid membrane system of TBP2Span802atoleine2kerosene was st udied. The

st udy analyzed the effect of Pb ( Ⅱ) t ransport rate of membrane p hase component ,p H values in external a2
queous p hase ,acidness in internal aqueous p hase ,rew and concent ration of metal ions in external aqueous

p hase. In the case of t he optimal technological conditions ,t he waste water of Pb ( Ⅱ) ,Cu ( Ⅱ) and Ni ( Ⅱ)

was t reated. The result s showed t hat t he optimal conditions of t ransport and separation of Pb ( Ⅱ) were

volume f raction 5. 0 % ,Span80 ,volume f raction 8. 0 %TBP ,volume f raction 5. 0 % atoleine ,volume f raction

81 %kerosene , H2 SO4 concent ration 1. 0 mol/ L in internal aqueous p hase , Roi 1. 0 , Rew 0. 2 ,p H values

3. 5 - 4. 0 in external aqueous p hase and t ransfer time of 20 min t hrough t he emulsion liquid membrane sys2
tem of TBP2Span802atoleine2kerosene. On t his condition ,t he t ransport rate of Pb ( Ⅱ) could reach 99. 6 %.

Treating Pb ( Ⅱ) ,Cu ( Ⅱ) and Ni ( Ⅱ) in the waste water could be reduced to 1. 0 mg/ L ,below t he deman2
ded disposal standard.

Key words : emulsion liquid membrane ; TBP ; Pb ( Ⅱ) ;t ransport rate ;waste water

　　铅在工农业生产中具有广泛的用途 ,但铅及其

化合物对人体很多系统均有毒性作用[1 ] 。因此研究

环境系统中铅的分离及回收技术 ,具有重要意义。

目前 ,含铅工业废水的处理方法主要有化学沉淀法、
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离子树脂交换法、活性炭或腐植酸煤吸附法等[ 225 ] 。

这些方法虽然比较成熟 ,但不能单独回收金属铅 ,而

且费用较高。乳化液膜法具有传质快、分离效率高

等特点 ,将其用于环境中铅的提取与富集 ,既可达到

消除污染的目的 ,又能实现铅的回收再利用。目前 ,

用乳化液膜法分离回收铅已有报道[628 ] ,所用载体为

十二烷基苯磺酰胺喹啉、双硫腙和 22乙基磷酸单 (22
乙基己基)脂 ,含有这些载体的乳化液膜体系对溶液

中的铅具有良好分离富集作用。Biehl 等[ 9 ] 采用二

苯并2182冠26 (王冠醚) 作载体的乳化液膜体系处理

含铅废水 ,这种载体具有较高的选择性及提取率 ,但

由于价格昂贵 ,很难应用于工业过程中。磷酸三丁

酯是一种常用的金属萃取剂 ,对金属具有较好的选

择性 ,且价格相对较低 ,目前以其作为载体分离铅的

报道很少。本试验对铅在磷酸三丁酯2Span802液体

石蜡2煤油乳化液膜体系中的迁移行为及其影响因

素进行了研究 ,以期探求更好的分离回收铅的乳化

液膜体系 ,为进一步研究含铅废水的处理及液膜体

系的工业化应用提供理论支持。

1 　材料与方法

1. 1 　试剂与仪器

磷酸三丁酯 ( TBP) ,分析纯 ,山东莱阳化工实验

厂生产 ;Span80 和硫酸 ,分析纯 ,西安市三浦精细化

工厂生产 ;液体石蜡 ,分析纯 ,宜兴市化学试剂三厂

生产 ;42(22吡啶偶氮)2间苯二酚钠 ( PA R 钠盐) ,分

析纯 ,西安化学试剂厂生产 ;工业煤油。

高速搅拌制乳器 ,自制 ;精密电动搅拌器 ,广州

富城仪器厂生产 ;p HS210A 数字酸度离子计 ,萧山

市科学仪器厂生产 ; 7230 型分光光度计 ,上海分析

仪器厂生产。

1. 2 　磷酸三丁酯2Span802液体石蜡2煤油乳化液膜

体系的制备

在制乳器中加入一定量的 TBP、Span80、液体

石蜡、工业煤油和一定浓度的 H2 SO4 溶液 ,高速

(1200 r/ min)搅拌 20 min ,即得油包水型乳化液膜。

1. 3 　Pb ( Ⅱ)的迁移实验

将制得的乳化液膜和外水相按 1 ∶5 比例 (体积

比)混合 ,低速 (200 r/ min)搅拌 15～20 min ,静置分

层 ,取部分外水相测定 Pb ( Ⅱ)浓度。

1. 4 　Pb ( Ⅱ)最佳迁移条件的筛选

1. 4. 1 　表面活性剂 Span80 浓度对 Pb ( Ⅱ) 迁移率

的影响　以 Span80 作表面活性剂 ,在其体积分数分

别为 2. 0 % , 3. 0 % , 4. 0 % , 5. 0 % , 6. 0 % , 7. 0 % ,

8. 0 % ,9. 0 %条件下进行 Pb ( Ⅱ) 迁移试验 ,确定

Span80 的最佳用量。乳化液膜相组成为 :体积分数

7. 0 % TBP、体积分数 5. 0 %液体石蜡、体积分数

81 %～85 %煤油 ,内水相为 1. 0 mol/ L H2 SO4 。液

膜条件为 :油内比 ( Roi ) 为 1. 0 ,乳水比 ( Rew ) 为 0. 2 ,

外水相 p H 为 3. 8 , Pb ( Ⅱ) 的浓度为 2 ×10 - 4

mol/ L ,迁移时间为 20 min。

1. 4. 2 　油内比 ( Roi ) 对 Pb ( Ⅱ) 迁移率的影响 　在

Span80 体积分数为 6. 0 %、煤油体积分数为 82 % ,

乳化液膜相其余组分同 1. 4. 1 节 , Roi分别为 0. 25 ,

0. 5 ,0. 75 ,0. 85 ,1. 0 ,1. 25 ,1. 5 和 2. 0 的条件下 ,进

行Pb ( Ⅱ)迁移试验 ,以确定最佳 Roi值 ,液膜条件同

1. 4. 1 节。

1. 4. 3 　载体 TBP 浓度对 Pb ( Ⅱ) 迁移率的影响 　

在 Roi为 1. 0 ,煤油体积分数为 79 %～87 % ,乳化液

膜相其余组分同 1. 4. 2 节 , TBP 体积分数分别为

2. 0 % ,4. 0 % ,5. 0 % ,6. 0 % ,7. 0 % ,8. 0 % ,10. 0 %和

12. 0 %的条件下 ,进行 Pb ( Ⅱ) 迁移试验 ,确定最佳

TBP 用量。液膜条件同 1. 4. 1 节。

1. 4. 4 　内水相 H2 SO4 浓度对 Pb ( Ⅱ) 迁移率的影

响 　在 TBP 体积分数为 8. 0 % ,乳化液膜相其余组

分同 1. 4. 3 节 , 内水相 H2 SO4 浓度分别为 0. 1 ,

0. 25 ,0. 5 ,0. 75 ,1. 0 ,1. 5 ,2. 0 ,2. 5 ,3. 0 mol/ L 的条

件下 , 进行 Pb ( Ⅱ)迁移试验 ,确定内水相 H2 SO4 的

最佳浓度。液膜条件同 1. 4. 1 节。

1. 4. 5 　外水相 p H 对 Pb ( Ⅱ) 迁移率的影响 　在内

水相 H2 SO4 浓度为 1. 0 mol/ L ,煤油体积分数为

81 % ,乳化液膜相其余组分同 1. 4. 4 节 ,外水相 p H

分别为 2. 4 ,2. 6 ,2. 8 ,3. 0 ,3. 5 ,3. 8 ,4. 0 ,4. 2 和4. 5 ,

液膜其余条件同 1. 4. 1 节的条件下 ,进行 Pb ( Ⅱ) 迁

移试验 ,确定最适的 p H。

1. 4. 6 　乳水比 ( Rew ) 对 Pb ( Ⅱ) 迁移率的影响 　在

外水相 p H 为 3. 5～4. 0 ,乳化液膜相组分同 1. 4. 4

节 , Rew 分别为 0. 1 ,0. 125 ,0. 14 ,0. 17 ,0. 2 ,0. 25 ,

0. 3 ,0. 4 和 0. 5 ,液膜其余条件同 1. 4. 5 节的条件

下 ,进行 Pb ( Ⅱ) 迁移试验 ,根据试验结果确定最佳

Rew 。

1. 4. 7 　Pb ( Ⅱ)起始浓度对 Pb ( Ⅱ)迁移率的影响 　

在 Rew为 0. 2 ,乳化液膜相组分同 1. 4. 4 节 , Pb ( Ⅱ)

质量浓度分别为 40 ,60 ,80 ,100 ,120 ,140 ,160 ,170 ,

180 和 190 mg/ L ,液膜其余条件同 1. 4. 6 节的条件

下 ,进行 Pb ( Ⅱ)迁移试验 ,选择最合适的 Pb ( Ⅱ) 迁

移浓度。
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1. 5 　磷酸三丁酯2Span802液体石蜡2煤油乳化液膜

体系的实际应用

取某电镀车间含 Pb ( Ⅱ) 、Cu ( Ⅱ) 、Ni ( Ⅱ) 废

水 ,经测定废水中 Pb ( Ⅱ) 、Cu ( Ⅱ) 和 Ni ( Ⅱ) 含量分

别为 32. 7 ,26. 3 和 11. 4 mg/ L 。选择膜相组成为体

积分数 6. 0 %Span80、体积分数 8. 0 % TBP、体积分

数 5. 0 %液体石蜡、体积分数 81 %煤油 ,内水相为

1. 0 mol/ L H2 SO4 , Roi 为 1. 0 ,按上述膜组分制乳。

在废水 p H 为 3. 8 , Rew 为 0. 2 ,迁移时间为 20 min 的

条件下 ,对废水中的 Pb ( Ⅱ)进行回收。

调节上述试验水相的 p H 为 4. 0～4. 5。选择膜

相组成为体积分数 9. 0 % TBP、体积分数 7. 0 %

Span80、体积分数 5. 0 %液体石蜡、体积分数 80 %煤

油、内水相为 2. 0 mol/ L H2 SO4 , Roi为 1. 0 ,按上述

膜组分制乳。在 Rew为0. 25、迁移时间为 15 min 的

条件下 ,对废水中的Cu ( Ⅱ) 进行分离回收。最后对

废水中的 Ni ( Ⅱ)进行回收试验。

1. 6 　Pb ( Ⅱ)浓度的测定

以 PA R 为显色剂用分光光度法在波长 520 nm

下测定溶液 Pb ( Ⅱ)浓度。迁移率按下式计算 :

η=
c0 - ct

c0
×100 %。

式中 :η表示 Pb ( Ⅱ) 的迁移率 ; c0 表示外水相中

Pb ( Ⅱ)的初始浓度 ; ct 表示外水相中 t 时刻 Pb ( Ⅱ)

的浓度。

1. 7 　实验原理

Pb ( Ⅱ)在以 TBP 为载体的乳化液膜体系中的

迁移过程如图 1 所示 ,其传质机理为逆向迁移。

图 1 　Pb ( Ⅱ)在乳化液膜中的迁移过程示意图

Fig. 1 　Schematic description of lead by the emulsion

liquid membrane

Pb ( Ⅱ)的传输可分为以下几个过程。

(1) Pb ( Ⅱ) 扩散到料液相与膜相的界面 ,与载

体 TBP ( HR)反应 ,形成载体配合物 :

χPb2 +
F +

x ( m + n)
2

( HR) 2 ,M =

( PbRn ·m HR)χ, M + nx H +
F 。

式中 :χ表示膜相配合物的聚合度 ; F表示料液相 ; m

表示载体 TBP 的缔合度 ; M 表示膜相 ; n 表示

Pb ( Ⅱ)的配位数。

(2)载体配合物向膜相内扩散 ,并通过膜相向解

析相迁移 ,在膜相与解析相界面 ,载体配合物发生如

下反应 :

( PbRn ·m HR)χ, M + nx H +
S = x Pb +

S +

x ( m + n)
2

( HR) 2 ,M 。

式中 :S 表示解析相。

(3)解离出的 Pb ( Ⅱ) 向解析相扩散 ,载体再生

返回 ,通过以上传质 ,料液相中的 Pb ( Ⅱ) 在解析相

得到富集 ,从而达到迁移分离的目的。

2 　结果与分析

2. 1 　表面活性剂 Span80 浓度的选择

图 2 表明 ,当 Span80 的体积分数为 2. 0 %～

5. 0 %时 ,随着 Span80 浓度的增加 , Pb ( Ⅱ) 的迁移

率逐渐增大 ; 当 Span80 的体积分数为 5. 0 %～

7. 0 %时 ,Pb ( Ⅱ) 的迁移率保持平稳 ;当 Span80 浓

度 > 7. 0 %时 ,Pb ( Ⅱ) 的迁移率呈降低趋势 ,破乳较

困难。这是因为随着 Span80 浓度的增加 ,液膜的分

散性增大 ,Pb ( Ⅱ) 的迁移率随之增大 ;但若 Span80

浓度过大 ,液膜粘度增加 ,分散性降低 , Pb ( Ⅱ) 的迁

移率亦无明显增加 ,同时膜的稳定性增加 ,给破乳造

成困难。当 Span80 浓度 < 1. 0 %时 ,Pb ( Ⅱ) 无法实

现迁移 ,这是因为 Span80 浓度过低 ,液膜粘度小 ,稳

定性较差、易破裂 ,金属离子无法实现迁移。因此 ,

本试验选择 Span80 浓度为 4. 0 %～6. 0 % ,在此条

件下 Pb ( Ⅱ)的迁移率可达 95. 6 % 。

图 2 　Span80 浓度对 Pb ( Ⅱ)迁移率的影响

Fig. 2 　Effect of Span80 concentration on

transport rate of Pb ( Ⅱ)
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2. 2 　Roi的选择

由图 3 可以看出 ,当 Roi小于 1 时 ,随着 Roi的增

加 ,Pb ( Ⅱ)的迁移率明显增大 ; Roi为 1. 0 时 ,Pb ( Ⅱ)

的迁移率达最大 ; Roi 大于 1 时 , 随着 Roi 增加 ,

Pb ( Ⅱ)的迁移率降低。这是因为 Roi的大小直接影

响液膜的稳定性和渗透率 , Roi增大 ,液膜厚度增加 ,

膜稳定性提高 ,但其渗透率降低 , Pb ( Ⅱ) 的迁移率

也相应降低 ,且破乳较困难 ; Roi 减小 ,渗透率增加 ,

但膜稳定性降低 ,Pb ( Ⅱ) 的迁移率也随之降低。本

试验选择 Pb ( Ⅱ)迁移的最佳 Roi值为 1. 0。

图 3 　Roi对 Pb ( Ⅱ)迁移率的影响

Fig. 3 　Effect of Roi on transport rate of Pb ( Ⅱ)

2. 3 　载体 TBP 浓度的选择

图 4 表明 ,随着 TBP 浓度增加 , Pb ( Ⅱ) 的迁移

率逐渐增大 , TBP 浓度由 2. 0 %增加至 7. 0 % ,迁移

率由 68. 1 %增加到 97. 2 % ,继续增加 TBP 浓度 ,迁

移率增加不明显。这是因为液膜萃取过程是由化学

反应和扩散动力学联合控制的 ,是一个动态平衡过

程 ,载体浓度低时 ,整个过程由化学反应控制 ,根据

化学平衡原理 ,增加反应物浓度有利于载体配合物

的形成 ,因此 Pb ( Ⅱ) 的迁移率增加较快 ;但当载体

浓度达到一定值时 ,界面浓度接近饱和 ,扩散过程起

决定作用 ,载体浓度的增加对 Pb ( Ⅱ) 迁移率的增加

影响减小 ,因此 Pb ( Ⅱ)迁移率增加不明显。故本实

验选择的 TBP 浓度为 8. 0 % ,此时 Pb ( Ⅱ)的迁移率

可达 99. 6 %。

2. 4 　内水相 H2 SO4 浓度的选择

图 5 表明 ,随着内水相 H2 SO4 浓度的增加 ,

Pb ( Ⅱ)的迁移率迅速增加 ,当 H2 SO4 浓度为 1. 0

mol/ L 时 , Pb ( Ⅱ) 的迁移率达最大 ; 之后 , 随着

H2 SO4 浓度的继续增加 , Pb ( Ⅱ) 迁移率逐渐下降。

这是因为 ,Pb ( Ⅱ) 通过乳化液膜迁移的推动力是内

外水相的 H + 浓度差 ,内水相 H + 浓度越大 ,迁移过

程的推动力越大 ,迁移过程越易进行 , Pb ( Ⅱ) 迁移

率增加较大 ,但当 H + 浓度增大到一定程度时 ,逆向

迁移过程会达到平衡 ,且液膜稳定性降低 , Pb ( Ⅱ)

迁移率也逐渐下降。因此 ,本试验确定 H2 SO4 浓度

为 1. 0 mol/ L ,此时 Pb ( Ⅱ)的迁移率可达97. 3 %。

图 4 　载体浓度对 Pb ( Ⅱ)迁移率的影响

Fig. 4 　Effect of carrier concentration on

transport trae of Pb ( Ⅱ)

图 5 　内水相 H2 SO4 浓度对 Pb ( Ⅱ)迁移率的影响

Fig. 5 　Effect of H2 SO4 concentration in inside phase on

transport rate of Pb ( Ⅱ)

2. 5 　外水相 p H 的选择

图 6 表明 ,随着外水相 p H 的增加 ,Pb ( Ⅱ)迁移

率逐渐增大 ,但当 p H 超过 4. 0 时 ,迁移率有所下

降。这是因为 Pb ( Ⅱ) 通过乳化液膜的迁移是一个

逆向迁移的过程 , Pb ( Ⅱ) 进入内水相的同时 ,内水

相中的 H + 进入到外水相 ,所以外水相 p H 越大 ,逆

向迁移过程越易进行 , Pb ( Ⅱ) 迁移率逐渐增大 ;但

当 p H 增大到一定程度时 ,逆向迁移过程会达到平

衡 ,Pb ( Ⅱ) 迁移率不再增大。本试验还发现 ,外水

相 p H 大于 4. 5 时 ,液膜稳定性降低。因此 ,本试验
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选择外水相 p H 为 3. 5～4. 0 ,此时 Pb ( Ⅱ)的迁移率

最高可达 99. 2 %。

2. 6 　乳水比 Rew的选择

由图 7 可以看出 , Rew为 0. 1～0. 2 时 ,随着 Rew

的增加 , Pb ( Ⅱ) 迁移率显著增大 ;继续增加 Rew ,

Pb ( Ⅱ)迁移率增加较小。这是因为乳水比越大 ,

Pb ( Ⅱ)渗透扩散过程的接触面积越大 , Pb ( Ⅱ) 的迁

移率也越大。但 Rew越大 ,乳液消耗多 ,处理费用增

加 ,所以在保障高效分离的情况下 ,乳水比越低越

好。因此 ,本试验选择 Rew为 0. 2 ,此时 Pb ( Ⅱ) 的迁

移率可达 99. 4 %。

图 6 　外水相 p H 对 Pb ( Ⅱ)迁移率的影响

Fig. 6 　Effect of p H in external aqueous

phase on transport rate of Pb ( Ⅱ)

图 7 　乳水比对 Pb ( Ⅱ)迁移率的影响

Fig. 7 　Effect of Rew on transport rate of Pb ( Ⅱ)

2. 7 　Pb ( Ⅱ)起始浓度的选择

图 8 表明 ,外水相 Pb ( Ⅱ)质量浓度由 40 mg/ L

增加到 160 mg/ L ,其迁移率逐渐下降 ;当 Pb ( Ⅱ) 质

量浓度 > 170 mg/ L 时 , Pb ( Ⅱ) 的迁移率迅速降低。

这是因为当载体浓度和乳水比一定时 ,渗透扩散过

程的接触面积也一定 ,液膜单位时间内迁移物质的

量相对不变 ,所以 ,随着料液相 Pb ( Ⅱ) 质量浓度的

增加 ,其迁移率有所下降。因此 ,本试验选择料液相

Pb ( Ⅱ) 起始质量浓度应低于 160 mg/ L , 此时

Pb ( Ⅱ)迁移率可达到 90 %以上。

图 8 　外水相 Pb ( Ⅱ)起始浓度对其迁移率的影响

Fig. 8 　Effect of Pb ( Ⅱ) concentration in external aqueous

phase on transport rate of Pb ( Ⅱ)

2. 8 　对实际废水的处理结果

用本试验乳化液膜体系处理废水 ,结果表明 ,

Pb ( Ⅱ) 的迁移率最高可达 99. 5 % , Cu ( Ⅱ) 和

Ni ( Ⅱ)不迁移。Cu ( Ⅱ)回收试验结果表明 ,Cu ( Ⅱ)

的迁移率可达 99. 7 % ,而 Ni ( Ⅱ) 不迁移 ,可以实现

Cu ( Ⅱ) 和Ni ( Ⅱ) 的分离。最后对Ni ( Ⅱ) 进行富集。

经处理后的废水中 Pb ( Ⅱ) 、Cu ( Ⅱ) 和 Ni ( Ⅱ) 的含

量均低于 1. 0 mg/ L ,达到国家排放标准[10 ] ,可直接

排放。

3 　结　论

由本试验结果可知 , TBP2Span802液体石蜡2煤
油乳化液膜体系对 Pb ( Ⅱ) 具有显著的迁移和富集

作用 ,表面活性剂浓度、油内比、载体浓度、内水相酸

度、外水相 p H、乳水比以及外水相 Pb ( Ⅱ)的起始浓

度等对 Pb ( Ⅱ) 的迁移率均有影响。随着表面活性

剂浓度、油内比、载体浓度、内水相酸度、外水相

p H、乳水比的增加以及 Pb ( Ⅱ) 起始浓度的降低 ,

Pb ( Ⅱ) 的迁移率增大。本试验结果表明 , TBP2
Span802液体石蜡2煤油乳化液膜体系迁移 Pb ( Ⅱ)

的最佳条件为 : 膜相组成为 : 体积分数 6. 0 %

Span80、体积分数 8. 0 % TBP、体积分数 5. 0 %液体

石蜡、体积分数 81 %煤油 ,内水相为 1. 0 mol/ L

H2 SO4 ;液膜条件为 : Roi 为 1. 0 , Rew 为 0. 2 ,外水相
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p H 为 3. 5～4. 0 ,迁移时间为 20 min。用此乳化液

膜体系处理 Pb ( Ⅱ)质量浓度低于 160 mg/ L 的料液

相 ,Pb ( Ⅱ)迁移率可达 90 %以上。
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