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摘要:针对现有钙镁离子较低的分离选择性ꎬ以双载体乳化液膜为分离钙镁离子的介质ꎬ二 ( ２ －乙基己基) 磷酸酯
(Ｄ２ＥＨＰＡ)和二苯并－１８－冠醚－６(ＤＢ１８Ｃ６)为金属离子运输的双载体ꎬ草酸钠(Ｎａ２Ｃ２Ｏ４)为内相萃取剂ꎬ利用载体的高结合能
力和独特结构实现钙离子的高选择性分离ꎬ并间接得到高浓度镁离子的外水相浓盐水ꎮ 结果表明ꎬ两载体的协同作用有效促进
了钙离子的萃取ꎬ３０ ｍｉｎ 内钙离子萃取率达 ９９％以上ꎬ钙离子的协萃因子为 １１􀆰 ５４ꎬ而镁离子协萃因子仅 ０􀆰 ５８ꎬ且外水相镁离子
摩尔比由 ７５􀆰 ８１％变为 ９９􀆰 ７４％ꎮ 同时ꎬ该双载体乳化液膜在分离过程中展现出良好的稳定性ꎬ破乳率不超过 ２％ꎮ
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　 　 全球淡水资源储量日益减少[１－２]ꎬ而海水淡化

技术作为淡水制备的主要来源由 １９８１ 年的 ２００ ｍ３ / ｄ
增长至 ２０１７ 年的 ８６１ ０００ ｍ３ / ｄ[３－５]ꎮ 然而伴随海水

淡化技术的广泛应用ꎬ其淡化产生的副产物浓盐水

对生态环境的影响也受到关注与重视ꎮ 海水淡化产

生的浓盐水中的各元素浓度较海水中元素浓度提高

了近 １ 倍ꎬ若直接排入海中ꎬ将会对近海口生态环境

造成明显破坏[６－８]ꎬ不利于生态保护ꎮ 此外ꎬ浓盐水

富含国家战略发展所需的多种化工原料如溴素和镁

盐等[９－１１]ꎬ相较从元素浓度较低的海水中直接提取ꎬ

淡化产生的浓盐水更利于元素回收ꎮ
镁盐是浓盐水中含量丰富的重要金属元素ꎬ其

浓度仅次于钠ꎬ但浓盐水同时含有碱土金属钙ꎬ由于

二者物性近似ꎬ影响了元素间的分离ꎬ浓盐水资源利

用因而受限ꎮ 浓盐水现有的分离和回收金属离子的

方法包括化学沉淀法[１２]、吸附法[１３]、溶剂萃取

法[１４－１５] 和离子交换树脂法[１６]ꎬ然而这些方法都间

或存在分离量低、分离速率慢等不足ꎬ不利于同族元

素的回收利用ꎮ 随着分离技术的不断发展ꎬ乳化液

膜分离技术逐渐成为分离提纯金属离子的有效方法

􀅰５３１􀅰
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之一[１７－２０]ꎬ乳化液膜技术具有高选择性、相界面传

质表面积大、物质透膜速率可控、耦合萃取和反萃过

程、高效处理多种元素化合物等优点[２１]ꎮ 通过对乳

化液膜体系所需载体和萃取剂的优化ꎬ双载体乳液

可特异性地结合金属离子ꎬ携带其透膜转移至内水

相ꎬ从而实现目标金属离子的高效分离[２２－２５]ꎮ
笔者以二(２－乙基己基)磷酸酯(Ｄ２ＥＨＰＡ)和

二苯并－１８－冠醚－６(ＤＢ１８Ｃ６)为乳化液膜双载体ꎬ
Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ 溶液为乳化液内水相ꎬ利用双载体和草酸

钠溶液对钙镁离子结合能力的差异实现钙镁离子的

高效分离ꎮ 为得到双载体乳液体系的优化组成ꎬ考
察双载体浓度、Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ 浓度、外水相 ｐＨ 和萃取时

间因素对钙镁离子分离性能及稳定性的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

Ｓｐａｎ８０、二氯甲烷、草酸钠、氯化钙、氯化镁、乙
二胺四乙酸二钠、氢氧化钠、铬黑 Ｔ 试剂、浓氨水、
氯化铵、氯化钠、碳酸钠、碳酸钙ꎬ分析纯ꎬ天津市大

茂化学试剂厂生产ꎻ 二 ( ２ － 乙基己基) 磷酸酯

(Ｄ２ＥＨＰＡ)ꎬ阿拉丁试剂公司生产ꎻ四氯化碳ꎬ分析

纯ꎬ天津科密欧化学试剂公司生产ꎻ二苯并－１８－冠
醚－６(ＤＢ１８Ｃ６)ꎬ西亚试剂有限公司生产ꎻ钙羧酸指

示剂ꎬ分析纯ꎬ天津博迪化工股份有限公司生产ꎻ三
乙醇胺ꎬ分析纯ꎬ天津富宇精细化工有限公司生产ꎮ

数显高速分散均质机ꎬＦＪ２００－ＳＨ 型ꎬ上海标本

模型厂生产ꎻ磁力搅拌器(８５－１ 型)、集热恒温加热

磁力搅拌器(ＤＦ－１０１Ｓ 型)ꎬ河南巩义予华仪器公司

生产ꎻ数码双目显微镜ꎬＤＢ－１８０Ｍ 型ꎬ宁波永新光学

股份有限公司生产ꎻ旋转黏度计ꎬＮＤＪ－５Ｓ 型ꎬ上海

昌吉地质仪器有限公司生产ꎻ电导率仪ꎬＤＤＳ－３０７
型ꎬ上海仪电科学仪器股份有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 双载体乳化液膜的制备

按油水两相体积比 １ ∶２ꎬ将一定浓度的 Ｎａ２Ｃ２Ｏ４

溶液缓慢加入到含有载体(ＤＢ１８Ｃ６ꎬＤ２ＥＨＰＡ)、６％
乳化剂(Ｓｐａｎ８０)的液体石蜡中ꎮ 在 ７ ０００ ｒ / ｍｉｎ 下

剪切乳化 ５ ｍｉｎꎬ即可得到 Ｗ/ Ｏ 型的双载体乳化液ꎮ
１􀆰 ３　 双载体乳化液膜对钙镁离子的萃取率

外水相制备(浓盐水):１７􀆰 ８８８ ｇ / Ｌ Ｎａ＋、０􀆰 ６８５
ｇ / Ｌ Ｃａ２＋、２􀆰 １４７ ｇ / Ｌ Ｍｇ２＋、３４􀆰 ６９０ ｇ / Ｌ Ｃｌ－ꎮ

将制备的乳化液按 １ ∶４乳水体积比缓慢滴加到

外水相中ꎬ以 ５００ ｒ / ｍｉｎ 的速率搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ静置

１０ ｍｉｎ 至乳水分层ꎬ取样ꎬ用去离子水稀释 ３ 倍ꎬ采
用乙二胺四乙酸二钠(ＥＤＴＡ)滴定法滴定钙镁离

子ꎬ计算钙镁离子萃取率( ｅ)、分配比(ｄ)及协萃因

子( ｓ):
ｅ ＝ [(ｍ０ － ｍ２) / ｍ０] × １００％ (１)

ｄ ＝ (ｍ０ － ｍ２) / ｍ２ (２)
ｓ ＝ ｄ１＋２ / (ｄ１ ＋ ｄ２) (３)

式中:ｍ２ 为外水相中钙(镁)离子的剩余物质的量ꎬ
ｍｏｌꎻｍ０ 为起始外水相中钙(或镁)离子的总物质的

量ꎬｍｏｌꎻｄ１、ｄ２ 分别为 Ｄ２ＥＨＰＡ 和 ＤＢ１８Ｃ６ 单载体乳

化液的离子分配比ꎻｄ１＋２ 为 Ｄ２ＥＨＰＡ 和 ＤＢ１８Ｃ６ 乳

化液离子的分配比ꎮ
１􀆰 ４　 双载体乳化液膜稳定性的表征

乳液稳定性指乳液在一定周期内维持热力学性

能的能力ꎬ以破乳率和黏度来考察乳液的稳定性能ꎮ
内相溶质(Ｎａ２Ｃ２Ｏ４)泄漏至外水相视为乳液破乳ꎬ
故凭借外水相电导率值考察乳液破乳的程度ꎮ 将制

得的乳液按乳水体积比 １ ∶４的比例加入外水相(去
离子水)中ꎬ５００ ｒ / ｍｉｎ 的搅拌速率下测定不同时刻

外水相的电导率ꎬ得到不同时刻泄露的 Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ 浓

度ꎬ计算破乳率:
δ ＝ [(ＣｅꎬｗＶｅꎬｗ) / (Ｃ０

ｉꎬｗＶｉꎬｗ)] × １００％ (４)

式中:Ｃ０
ｉꎬｗ、Ｃｅꎬｗ分别为草酸钠位于内水相和外水相

的初始浓度和泄漏浓度ꎬｍｏｌ / ＬꎻＶｉꎬｗ、Ｖｅꎬｗ 分别为内

水相和外水相体积ꎬｍＬꎮ
黏度是表征乳液流变性和稳定性一个重要性

质ꎬ在恒温水浴中ꎬ测定不同制备条件下乳化液黏度

的时间变化规律ꎮ
１􀆰 ５　 双载体乳化液膜萃取钙镁离子过程

双载体乳化液膜传质分离过程如图 １ 所示ꎬ由
于二(２－乙基己基)磷酸酯较强的金属结合能力和

二苯并－ １８ －冠醚－ ６ 与钙离子相近的特异尺寸ꎬ
Ｄ２ＥＨＰＡ 和 ＤＢ１８Ｃ６ 双载体表现出对 Ｃａ２＋更强的选

择性分离能力ꎬ可将外水相中的钙离子几乎全部转

运到内水相中ꎻ而在内水相ꎬ相较于草酸镁 ８􀆰 ５７×
１０－５的溶度积ꎬＣ２Ｏ２－

４ 更易与 Ｃａ２＋形成溶度积为 ４×
１０－８的 ＣａＣ２Ｏ４ 沉淀ꎬ从而形成稳定的 Ｃａ２＋跨膜浓度

压差ꎬ保证了 Ｃａ２＋的高传递速率ꎻ而随液膜内相镁离

子含量的增加ꎬＭｇ２＋跨膜浓度压差逐渐减小ꎬＭｇ２＋传

递速率下降ꎬ构成钙镁离子的膜相传递速率差异ꎬ利
于 ２ 种离子的选择性分离ꎮ 在 Ｄ２ＥＨＰＡ 和 ＤＢ１８Ｃ６
两载体协同作用下ꎬ钙离子由外相经膜转运到内水

相ꎬ外相溶液中的钙含量下降ꎬ而镁离子占比(镁离

子％ ＝ [ Ｍｇ２＋ ] / ([ Ｍｇ２＋ ] ＋ [ Ｃａ２＋ ])％) 升 高 ( 由

７５􀆰 ８１％增加到 ９９􀆰 ７４％)ꎬ间接提高了外水相镁离子

富集度ꎬ实现 ２ 种离子的高选择性分离ꎮ
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图 １　 双载体乳化液萃取钙镁离子过程

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ 浓度对钙镁离子分离率及乳液稳定

性的影响

Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ 作为乳液内相溶液ꎬ通过化学键可有

效结合透膜后的金属离子ꎬ进而影响钙镁离子的传

递ꎮ 固定乳液载体体积分数为 ４％ Ｄ２ＥＨＰＡ 和

０􀆰 ０１５ ｍｏｌ / Ｌ ＤＢ１８Ｃ６ 不变ꎬ考察 Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ 浓度对钙

镁离子萃取率的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—Ｃａ２＋萃取率ꎻ２—Ｍｇ２＋萃取率

图 ２　 Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ 浓度对钙镁离子萃取率的影响

由 图 ２ 中 可 以 看 出ꎬ 当 Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ 浓 度 从

０􀆰 １０ ｍｏｌ / Ｌ 增加至 ０􀆰 ２２ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ钙镁离子的萃取

率均呈先增加后降低的趋势ꎮ Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ 浓度低于

０􀆰 １８ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ由于溶度积差异ꎬ草酸钠更易与钙离

子结合ꎬ因此钙离子萃取率随 Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ 浓度的增加

快速增加ꎬ在 ０􀆰 １８ ｍｏｌ / Ｌ 时钙离子萃取率达到最

大ꎬ为 ９９􀆰 ３６％ꎬ其分配比为 １５５ꎮ 此时镁离子萃取

率为 ２１􀆰 ４３％ꎬ分配比 ０􀆰 ２７ꎬ外水相的镁离子占比由

７５􀆰 ８１％增加到 ９９􀆰 ７４％ꎬ间接的提升了镁离子在外

水相中的富集度ꎮ 当 Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ 浓度大于 ０􀆰 １８ ｍｏｌ / Ｌ
时ꎬ过高的 Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ 浓度增大了界面两侧的渗透压

差值ꎬ水从外相渗透至内相致使其过度膨胀ꎬ减弱了

乳化液稳定性ꎬ减小了金属离子在膜相迁移速率ꎬ故
显著减小了钙镁离子的分离萃取率ꎮ

Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ 浓度对乳化液破乳率和黏度的影响如

图 ３ 所示ꎮ
由图 ３(ａ)中可以看出ꎬ当 Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ 溶液浓度从

０􀆰 １６ ｍｏｌ / Ｌ 增至 ０􀆰 ２２ ｍｏｌ / Ｌꎬ由于内水相渗透压增

　 　 　 　 　 　 　

１—０􀆰 １６ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—０􀆰 １８ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—０􀆰 ２０ ｍｏｌ / Ｌꎻ４—０􀆰 ２２ ｍｏｌ / Ｌ
(ａ)对乳液破乳率的影响

１—０􀆰 １６ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—０􀆰 １８ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—０􀆰 ２０ ｍｏｌ / Ｌ
(ｂ)对黏度的影响

图 ３　 Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ 浓度对乳液破乳率及黏度的影响

大ꎬ相同膜界面强度下内相液滴破损率增大ꎬ导致破

乳率增加ꎮ 在 Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ 浓度为 ０􀆰 １８ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ双载

体乳液破乳率 ３０ ｍｉｎ 内仅为 １􀆰 ８７％ꎬ表现出良好的

热力学稳定性ꎬ有利于分离应用ꎮ 由图 ３(ｂ)中可以

看出ꎬ内水相 Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ 浓度越高ꎬ乳液初始黏度越

高ꎻ而高浓度内水相的渗透压超过膜的表面张力ꎬ膜
界面机械强度降低ꎬ在剪切作用下ꎬ乳液易破乳ꎬ造
成乳液黏度降低较快ꎮ 因此ꎬ综合考虑乳液萃取率

和稳定性ꎬ萃取剂 Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ 浓度优选 ０􀆰 １８ ｍｏｌ / Ｌꎮ
２􀆰 ２　 载体含量对钙镁离子分离率及乳液稳定性的

影响

乳液载体可协助物质透过有机相ꎬ加快物质的

传递ꎮ 乳液内水相选取 ０􀆰 １８ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ꎬ考察

双载体含量对钙镁离子萃取率的影响ꎬ结果如图 ４
所示ꎮ

由图 ４(ａ)中可以看出ꎬ保持 ＤＢ１８Ｃ６ 浓度不变

(０􀆰 ０１５ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ随着 Ｄ２ＥＨＰＡ 体积分数的增大ꎬ钙
离子萃取率呈现先升后降的趋势ꎬ而镁离子萃取率

呈逐渐下降趋势ꎮ 钙离子萃取率在 Ｄ２ＥＨＰＡ 体积

分数为 ４％时达到最高 ９９􀆰 ３６％ꎬ分配比为 １５５ꎬ协萃

因子为 １１􀆰 ３４ꎻ此时镁离子分配比为 ０􀆰 ２８ꎬ协萃因子

仅为 ０􀆰 ６５ꎮ 由图 ４( ｂ)中可以看出ꎬＤ２ＥＨＰＡ 体积

分数(４％)不变时ꎬＤＢ１８Ｃ６ 浓度为 ０􀆰 ０１７ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ
９９􀆰 ３７％钙离子近乎完全萃取ꎻ镁离子萃取率呈现微

弱的先升后降ꎬ另外 ０􀆰 ０１７ ｍｏｌ / Ｌ ＤＢ１８Ｃ６ 的钙离子

􀅰７３１􀅰



现代化工 第 ４１ 卷第 ２ 期

具有 １５７ 的分配比ꎬ１１􀆰 ５２ 的双载体协萃因子ꎻ０􀆰 ２８
的镁离子的分配比ꎬ０􀆰 ７ 的协萃因子ꎮ 由此可见ꎬ双
载体乳化液体系表现出对钙镁离子的高效分离ꎮ

(ａ)Ｄ２ＥＨＰＡ 体积分数对钙镁离子萃取率的影响

(ｂ)ＤＢ１８Ｃ６ 浓度对钙镁离子萃取率的影响

１—Ｃａ２＋萃取率ꎻ２—Ｍｇ２＋萃取率

图 ４　 载体含量对钙镁离子萃取率的影响

单载体乳化液和双载体乳化液对破乳率和黏度

的影响如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)对破乳率的影响

(ｂ)对黏度的影响

１—ＤＢ１８Ｃ６ꎻ２—Ｄ２ＥＨＰＡꎻ３—ＤＢ１８Ｃ６＋Ｄ２ＥＨＰＡ

图 ５　 载体含量对乳液破乳率及粘度的影响

由图 ５ 中可以看出ꎬＤＢ１８Ｃ６ 为单载体的破乳

率相对最低ꎬ仅为 ０􀆰 ６８％ꎬ乳液平均黏度相对最高ꎻ
而 Ｄ２ＥＨＰＡ 为单载体时ꎬ乳液破乳率稍有升高ꎬ乳

液平均黏度下降ꎻ双载体乳化液破乳率相对最高ꎬ为
１􀆰 ８％ꎬ但仍在允许范围内ꎮ 作为一种能够吸附在膜

界面上的磷酸酯ꎬＤ２ＥＨＰＡ 能与表面活性剂竞争ꎬ占
据膜界面处的吸附空间ꎬ故膜界面机械强度减弱ꎬ乳
液稳定性遭到挑战ꎬ所以应避免高浓度 Ｄ２ＥＨＰＡꎮ
综合考虑ꎬ为保证乳液萃取分离效果以及乳液稳定

性ꎬ最优 Ｄ２ＥＨＰＡ 体积分数为 ４％ꎬＤＢ１８Ｃ６ 浓度为

０􀆰 ０１７ ｍｏｌ / Ｌꎮ
２􀆰 ３　 外水相 ｐＨ 对钙镁离子分离率的影响

外水相的酸碱度是影响钙镁离子萃取率的重要

因素之一ꎬ外水相 ｐＨ 对钙镁离子萃取率的影响如

图 ６ 所示ꎮ

１—Ｃａ２＋萃取率ꎻ２—Ｍｇ２＋萃取率

图 ６　 外水相 ｐＨ 对钙镁离子萃取率的影响

由图 ６ 中可以看出ꎬ当外水相 ｐＨ 增至 ９􀆰 ５ 时ꎬ
钙离子萃取率呈现上升趋势ꎬ且最高萃取率可达

９９􀆰 ３７％ꎬ此时钙离子协萃因子为 １１􀆰 ５４ꎬ分配比为

１５８ꎮ 随着 ｐＨ 增大ꎬ镁离子萃取率呈先升后降趋

势ꎮ ｐＨ 为 ９􀆰 ５ 时镁离子浓盐水萃取率为 １７􀆰 ８９％ꎬ
协萃因子为 ０􀆰 ５８ꎬ分配比为 ０􀆰 ２２ꎮ 由于 ＯＨ－与Ｍｇ２＋

和 Ｃａ２＋分别形成的沉淀溶度积有较大差异ꎬ保证了
钙离子于高 ｐＨ 外水相中仍可连续被载体迁移至内

水相ꎬ维持钙离子的高分离效果ꎮ 考虑在强碱性环

境中 Ｓｐａｎ ８０ 分子中酯键易水解、界面稳定性下降

会影响离子萃取率ꎬ因此ꎬｐＨ 不易过高ꎮ
２􀆰 ４　 乳液萃取时间对钙镁离子萃取分离率的影响

乳液萃取时间对钙镁离子萃取率的影响如图 ７
所示ꎮ

１—Ｃａ２＋萃取率ꎻ２—Ｍｇ２＋萃取率

图 ７　 乳液萃取时间对钙镁离子萃取率的影响
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由图 ７ 中可以看出ꎬ乳液萃取的初始 ６ ｍｉｎꎬ乳
液萃取速率快ꎬ１５ ｍｉｎ 后萃取速率变缓ꎮ 钙离子萃

取率在 ３ ｍｉｎ 时达到 ７０％ꎬ２０ ｍｉｎ 时达到 ９９％ꎬ几乎

全部萃取入乳液内相ꎮ 由于双载体对钙离子有高的

选择性(高分配比)ꎬ钙离子几乎完全被传递至液膜

内ꎬ而外相镁离子被相对富集ꎬ实现了 ２ 种离子的高

选择性分离ꎮ 盐溶液中含量较高的金属离子易与油

相中 ＤＢ１８Ｃ６ 和 Ｄ２ＥＨＰＡ 络合ꎬ故初始萃取速率较

大ꎮ 而外水相中离子浓度逐渐减小ꎬ络合机率减小ꎬ
且随着萃取过程的推进ꎬ内相 Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ 浓度逐渐减

小ꎬ萃取效率大大降低ꎬ累积萃取率也就逐渐趋于平

稳ꎮ 因此ꎬ双载体乳化液膜分离时间 ３０ ｍｉｎ 最

适宜ꎮ

３　 结论

双载体乳化液膜实现了对钙镁离子的高效选择

性分离ꎬ并展现出良好的稳定性ꎮ 二(２－乙基己基)
磷酸酯(Ｄ２ＥＨＰＡ)和二苯并－１８－冠醚－６(ＤＢ１８Ｃ６)
双载体的协同作用表现出良好的钙离子结合能力及

传递能力ꎬ钙离子萃取率随载体含量的增大而增大ꎮ
结合乳液稳定性及离子分离效果ꎬ优化内水相和双

载体组成ꎬ得到乳液双载体和内相浓度分别为 ４％
Ｄ２ＥＨＰＡ、 ０􀆰 ０１７ ｍｏｌ / Ｌ ＤＢ１８Ｃ６ 和 ０􀆰 １８ ｍｏｌ / Ｌ
Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ꎬｐＨ ９􀆰 ５ 时ꎬ双载体乳化液的钙离子萃取率

达到 ９９％以上ꎬ钙离子分配比高达 １５８ꎬ协萃因子为

１１􀆰 ５４ꎬ镁离子分配比为 ０􀆰 ２２ꎬ协萃因子仅为 ０􀆰 ５８ꎬ
间接于外水相中得到了几乎不含钙离子的高浓度镁

离子浓盐水ꎬ为浓盐水后续分离和资源再利用提供
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评估不同ＭＣＮＯｓ 复合比样品的光催化性能ꎬ结果表

明ꎬ当 ｍ(ＭＣＮＯｓ) ∶ｍ[ＴｉＯ２(Ｓ)] ＝ ４ ∶１００ 时ꎬ所制得

的 ４％ ＭＣＮＯｓ / ＴｉＯ２(Ｓ)表现出最佳的光催化性能ꎮ
此外ꎬ以 １０ ｍｇ / Ｌ 的 ＲｈＢ 溶液作为目标降解溶液确

定了材料的最佳投加质量浓度为 ０􀆰 ５５ ｇ / Ｌꎮ

参考文献

[１] Ｓｃｈｅｎｉｄｅｒ ＪꎬＭａｔｓｕｏｋａ ＭꎬＴａｋｅｕｃｈｉ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇ ＴｉＯ２

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ:Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ａｎｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ [ Ｊ] . Ｃｈｅｍ Ｒｅｖꎬ ２０１４ꎬ
１１４:９９１９－９９８６.

[２] Ｌｉｕ ＣꎬＹａｎｇ ＤꎬＪｉａｏ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｂｉｏｍｉｍｅｔｉｃ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＴｉＯ２ ￣ＳｉＯ２ ￣Ａｇ
ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｉｔｈ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ
[Ｊ] .ＡＣＳ Ａｐｐｌ Ｍａｔｅｒ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓꎬ２０１３ꎬ３８(５):３８２４－３８３２.

[３] Ｃｈｅｎ Ｙ ＦꎬＨｕａｎｇ Ｗ ＸꎬＨｅ Ｄ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃ￣
ｔｕｒｅｄ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ａｇ / ＴｉＯ２ ｍｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ｗｉｔｈ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ[Ｊ] .ＡＣＳ Ａｐｐｌ Ｍａｔｅｒ Ｉｎ￣
ｔｅｒｆａｃｅｓꎬ２０１４ꎬ１４(６):１４４０５－１４４１４.

[４] Ｕｉｉａｈ ＫꎬＹｅ ＳꎬＪｏ Ｓ Ｂꎬｅｔ ａｌ.Ｏｐｔｉｃａｌ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ
ｎｏｖｅｌ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ＰｔＳｅ２ ￣ｇｒａｐｈｅｎｅ / ＴｉＯ２ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｓｙｎｔｈｅ￣
ｓｉｚｅｄ ｖｉａ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ａｓｓｉｓｔｅｄ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ [ Ｊ] . Ｕｌｔｒａｓｏｎ Ｓｏｎｏｃｈｅｍꎬ
２０１４ꎬ２１:１８４９－１８５７.

[５] 孙晓锋ꎬ李驰ꎬ夏修阳ꎬ等.半纤维素 / ＴｉＯ２ 复合凝胶的光催化降

解性能[Ｊ] .化工学报ꎬ２０１６ꎬ６７(５):２０７０－２０７７.
[６] Ｇｕｉ Ｍ ＭꎬＣｈａｉ Ｓ ＰꎬＸｕ Ｂ Ｑꎬｅｔ ａｌ.Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ

ｏｆ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ＭＷＣＮＴ￣ＴｉＯ２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｐｈｏｔｏｃａｔａ￣
ｌｙｔｉｃ ｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ [ Ｊ] . Ｍａｔｅｒ Ｒｅｓ Ｂｕｌｌꎬ２００８ꎬ４３:
９５８－９６７.

[７] Ｐａｒｋ ＥꎬＬｅ ＨꎬＣｈｉｎ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｍｎ / ＴｉＯ２ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ＣＶＣ ｐｒｏｃｅｓｓ [ Ｊ] . Ｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅｒꎬ ２０１２ꎬ １９: ８７７－
８８１.

[８] 徐延明ꎬ赵明ꎬ李坚ꎬ等.氨基酞菁－二氧化钛可见－近红外光催

化剂的制备及其性能[Ｊ] .化工学报ꎬ２０１６ꎬ６７(５):１９１５－１９２１.
[９] Ｊａｖｉｅｒ Ａ ＩꎬＥｌｅｎａ ＭꎬＡｒｔｕｒｏ Ｅꎬｅｔ ａｌ.Ｍｉｎｉｍｉｚｉｎｇ ｃａｍｅｒａ￣ｅｙｅ ｏｐｔｉｃａｌ

ａｂｅｒｒａｔｉｏｎｓ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ３Ｄ ｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｔｉｎａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ[Ｃ] / /
ＳＰＩＥ Ｐｈｏｔｏｎｉｃｓ Ｅｕｒｏｐｅ. Ｂｒｕｓｓｅｌｓ:ＳＰＩＥꎬ２０１０:７７２３１Ｆ － ７７２３１Ｆ －
１０.

[１０] Ｅｌｅｎａ Ｍ ＰꎬＡｒｔｕｒｏ Ｅ Ｒ.Ｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｂｌｏｏｄ
ｖｅｓｓｅｌｓ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｆｒｏｍ ｒｅｔｉｎａｌ ｆｕｎｄｕｓ ｉｍａｇｅｓ [ Ｊ] . Ｏｐｔｉｃ Ｅｘｐｒｅｓｓꎬ

２０１２ꎬ２０(１０):１１４５１－１１４６５.
[１１] Ｌａｋｓｈｍｉｎａｒａｙａｎａ Ｖ.Ｔｈｅ ｈｕｍａｎ ｅｙｅ:Ａ ｍｏｄｅｌ ｓｙｓｔｅｍ ｆｏｒ ｔｅａｃｈｉｎｇ

ｏｐｔｉｃｓ[ Ｃ ] / / Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｔｒａｉｎｉｎｇ ｉｎ Ｏｐｔｉｃｓ ａｎｄ Ｐｈｏｔｏｎｉｃｓ.
Ａｓａｐｈ:ＳＰＩＥꎬ２００９:４０－５０.

[１２] Ｂｌａｋｅｒ Ｊ Ｗ.Ｔｏｗａｒｄ ａｎ ａｄａｐｔｉｖｅ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｔｈｅ ｈｕｍａｎ ｅｙｅ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ ｔｈｅ Ｏｐｔｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ ｏｆ Ａｍｅｒｉｃａꎬ１９８０ꎬ７０(２):２２０－２２３.

[１３] 吴骏ꎬ肖志涛ꎬ张芳ꎬ等.结合自适应脉冲耦合神经网络和最大

类间方差准则的眼底图像血管自动检测方法[ Ｊ] .电子与信息

学报ꎬ２０１３ꎬ３５(１０):２４１１－２４１７.
[１４] 肖志涛ꎬ赵北方ꎬ张芳ꎬ等.基于 ｋ 均值聚类和自适应模板匹配

的眼底出血点检测方法[ Ｊ] .中国生物医学工程学报ꎬ２０１５ꎬ３４
(３):２６４－２７１.

[１５] Ｕｇａｒｔｅ Ｄ.Ｃｕｒｌｉｎｇ ａｎｄ ｃｌｏｓｕｒｅ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｎｅｔｗｏｒｋｓ ｕｎｄｅｒ ｅｌｅｃｔｒｏｎ￣
ｂｅａｍ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｎａｔｕｒｅꎬ１９９２ꎬ３５９(６３９７):７０７－７０９.

[１６] Ｓｋｏｗｒｏｎｇｓｋｉ Ｊ ＭꎬＫｎｏｆｃｚｙｓｈｉ Ｋ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃａｌｌｙ ｇｒａｐｈｉｔｉｚｅｄ ｇｌａｓｓｌｉｋｅ
ｃａｒｂｏｎ ｅｘａｍｉｎｅｄ ａｓ ａｎｏｄｅ ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍ￣ｉｏｎ ｃｅｌｌ ｐｅｒｆｏｒｍｉｎｇ ａｔｈｉｇｈ
ｃｈａｒｇｅ / ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｒａｔｅｓ[Ｊ] .Ｊ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓꎬ２００９ꎬ１９４:８１－８７.

[１７] Ｂｏｒｇｏｈａｉｎ Ｒꎬ Ｙａｎｇ Ｊꎬ Ｓｅｌｅｇｕ Ｊ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎꎬａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｃｄｉｓ￣
ｃｈａｒｇｅ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏ￣ｏｎｉｏｎｓ[Ｊ] .Ｃａｒｂｏｎꎬ２０１４ꎬ６６:２７２－２８４.

[１８] 何余生ꎬ忠李ꎬ奚红霞ꎬ等.气固吸附等温线的研究进展[ Ｊ] .离
子交换与吸附ꎬ２００４ꎬ２０(４):３７６－３８４.

[１９] Ｚｈａｏ ＬꎬＹｕ Ｊ.Ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｈｉｇｈｌｙ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｐ￣
ａｒｔｉｃｌｅｓ ｕｓｉｎｇ ＳＢＡ￣１５ ａｓ ｈａｒｄ ｔｅｍｐｌａｔｅ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏｌｌｏｉｄ ＆ Ｉｎ￣
ｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２００６ꎬ３０４(１):８４－９１.

[２０] Ｐｒｏｋｅｓ Ｓ ＭꎬＧｏｌｅ Ｊ ＬꎬＣｈｅｎ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｄｅｆｅｃｔ￣ｒｅｌａｔｅｄ ｏｐｔｉｃａｌ ｂｅｈａｖｉｏｒ
ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ[ Ｊ] .Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ
Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１０ꎬ１５(１):１６１－１６７.

[２１] Ｌｉｕ ＢꎬＺｅｎｇ Ｈ Ｃ. Ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｍｅｓｏ￣
ｃｒｙｓｔａｌｓ ｏｆ ａｎａｔａｓｅ ＴｉＯ２[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２００８ꎬ２０(８):
２７１１－２７１８.

[２２] Ｓｏｌｅｒ￣Ｉｌｌｉａ Ｇ Ｊ Ｄ Ａ ＡꎬＬｏｕｉｓ ＡꎬＳａｎｃｈｅｚ Ｃ.Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒ￣
ｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｓｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ｔｉｔａｎｉａ￣ｂａｓｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｔｈｒｏｕｇｈ
ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｙ [ Ｊ ] . Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ
２００２ꎬ１４(２):７５０－７５９.

[２３] 童学强ꎬ徐志标ꎬ曹秀茹.微涡旋水力澄清器中颗粒物 Ｚｅｔａ 电位

试验研究[Ｊ] .水处理技术ꎬ２０１０ꎬ３６(７):３６－３９.
[２４] Ｌｕ ＺꎬＣｈｅｎ ＦꎬＨｅ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ａ ｎｏｖｅｌ ｍａｇｎｅｔｉｃ

ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ＴｉＯ２ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｃｙ ｆｏｒ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｎｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１４ꎬ２４９:１５－２６.■

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 １３９ 页)
[２０] Ｈｕｓｓｅｉｎ Ｍ ＡꎬＭｏｈａｍｍｅｄ Ａ ＡꎬＡｔｉｙａ Ｍ Ａ.Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎ

ａｎｄ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ｆｏｒ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ:Ａｎ ｏｖｅｒｖｉｅｗ[Ｊ] .Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｒｅ￣
ｓｅａｒｃｈ ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌꎬ２０１９ꎬ２６(３６):３６１８４－３６２０４.

[２１] Ａｌｂａｒａｋａ Ｚ. Ｃａｒｒｉｅｒ￣ｍｅｄｉａｔｅｄ ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｓｙｓｔｅｍｓ ｆｏｒ ｌｅａｄ
(Ⅱ) ｉｏｎ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｓ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐａｐｅｒｓꎬ２０２０ꎬ７４(１):７７－８８.

[２２] Ｘｉｅ ＦꎬＷａｎｇ Ｗ.Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ａｎｄ ｃｙａｎｉｄｅ ｆｒｏｍ ｗａｓｔｅ ｃｙａｎｉｄｅ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｕｓｉｎｇ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｗｉｔｈ ＬＩＸ ７９５０ ａｓ ｔｈｅ
ｃａｒｒｉｅｒ[Ｊ] .Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌꎬ２０１６ꎬ３８(１５):１９６１－１９６８.

[２３] Ｆｅｒｒｅｉｒａ Ｌ ＣꎬＣａｒｄｏｓｏ Ｖ ＬꎬＦｉｌｈｏ Ｕ Ｃ.Ｍｎ(Ⅱ) ｒｅｍｏｖａｌ ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ

ｕｓｉｎｇ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｃｏｍｐｏｓｅｄ ｏｆ ｃｈｅｌａｔｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ ａｎｄ
ｂｉｏｓｕｒｆａｃｔａｎｔ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｉｎ ｌｏｃｏ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｗａｔｅｒ Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｅｎｇｉ￣
ｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０１９ꎬ２９:１００７９２－１００７９９.

[２４] Ｎｏｒｅｌａ ＪꎬＮｏｒｕｌ Ｆａｔｉｈａ Ｍｏｈａｍｅｄ ＮꎬＮｏｒａｓｉｋｉｎ Ｏ.Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅ￣
ｃｏｖｅｒｙ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｃｃｉｎｉｃ ａｃｉｄ ｕｓｉｎｇ ｇｒｅｅｎ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｌｉｑｕｉｄ
ｍｅｍｂｒａｎｅ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｐａｌｍ ｏｉｌ ａｓ ｔｈｅ ｄｉｌｕｅｎｔ [ Ｊ] . Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ

Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ＆ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ Ｅｎｅｒｇｙꎬ２０１８ꎬ３８(３):１３０６５－１３０７４.
[２５] Ｋｕｍａｒ Ａꎬ Ｔｈａｋｕｒ Ａꎬ Ｐａｎｅｓａｒ Ｐ Ｓ. Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｎ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｌｉｑｕｉｄ

ｍｅｍｂｒａｎｅ (ＥＬＭ) ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｅｆｆｌｕｅｎｔ
ｓｔｒｅａｍｓ [ Ｊ ] . Ｒｅｖｉｅｗｓ ｉｎ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｂｉｏ /
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１９ꎬ１８:１５３－１８２.■

􀅰５４１􀅰


