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摘要:探索了微通道乳状液膜萃取 Ｚｎ２＋的主要影响因素及参数范围ꎻ然后对萃取过程中总流量 Ｑ、微通道片数 Ｐ、微通道高

度 Ｈ 等影响因素进行 ３ 因素 ３ 水平的正交实验及响应曲面分析ꎬ得出微通道液膜萃取 Ｚｎ２＋的最佳工艺条件ꎮ 结果表明ꎬ３Ｄ－
ＳＰＭ 在 ０􀆰 ４８ ｓ 的萃取时间内即可接近萃取平衡ꎬ实现对 Ｚｎ２＋的连续高效乳状液膜萃取ꎬ该方法为工业液膜萃取过程提供了新

的技术路线ꎮ
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成与分离ꎬ通讯联系人ꎬｃｈｅｎｘｉａｏ＠ ｓｗｕｎ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 重金属污染具有降解难、危害持久和食物链富

集放大效应等特点[１－２]ꎬ对农业生产和食品安全造

成巨大威胁ꎮ 过量摄入锌会使吞噬细胞的活性和抑

菌能力被限制ꎬ从而导致免疫系统的异常[３]ꎬ危害

人类身体健康ꎮ 随着世界范围内锌矿资源的减少以

及人们对环境保护的重视ꎬ废水的净化处理及其中

锌离子的高效、低成本富集已成为环境保护和资源

利用领域的难题[４－５]ꎮ 提高分离过程效率、降低能

耗对废水中锌的富集非常重要[６]ꎮ 因此ꎬ开发一种

对于废水中重金属离子的高效分离提取技术具有重

要意义ꎮ

液膜萃取是湿法冶金中一种常用的分离技术ꎬ
具有渗透量高、选择性高、操作简易、设备简单等优

点[７]ꎬ已 用 于 从 不 同 溶 液 中 萃 取 分 离 锌[８－９]、
铜[１０－１１]等重金属元素ꎮ 然而ꎬ传统的液膜萃取设备

存在萃取剂耗费高、萃取效率低、共萃严重以及潜在

的安全等问题[１２]ꎮ 因此ꎬ探索低能耗、高效、环保的

萃取分离策略是解决这些问题的迫切需要ꎮ
微结构器件在生物[１３]、制药[１４]、材料[１５] 等领

域的应用较为广泛ꎮ 与传统的间歇式反应器相比ꎬ
微结构装置具有比表面积高、扩散距离短和温控精

确等优点[１６－１７]ꎬ作为一种高效、低成本、高安全的设
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备ꎬ可以显著提高萃取分离效率ꎬ实现物质高效

分离[１８－１９]ꎮ
基于此ꎬ笔者将设计的三维螺旋板式微通道

(３Ｄ ｓｐｉｒａｌ ｐｌａｔｅ－ｔｙｐｅ ｍｉｃｒｏｃｈａｎｎｅｌꎬ３Ｄ－ＳＰＭ)作为萃

取设备ꎬ利用乳状液膜萃取技术探究了 Ｚｎ２＋萃取过

程中的重要影响因素ꎮ 利用正交实验法对萃取过程

中乳相水相总流量 Ｑ、微通道片数 Ｐ、微通道高度 Ｈ
进行了三因素三水平的正交实验设计及响应曲面分

析ꎬ最终得到了微通道液膜萃取 Ｚｎ２＋ 的最佳工艺

条件ꎮ

１　 试剂与仪器

氢氧 化 钠 ( ＮａＯＨ )、 氯 化 钾 ( ＫＣｌ )、 硼 酸

(Ｈ３ＢＯ３)、七水合硫酸锌(ＺｎＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ)、无水乙醇、
Ｓｐａｎ８０ 乳化剂ꎬ均为分析纯ꎬ成都硕博研创科技有

限公司生产ꎻ实验用水均为去离子水(艾柯 ＤＺＧ－
３０３Ａ 纯水机制得)ꎻ航空煤油(过滤)ꎬ中国石油化

工集团有限公司生产ꎻ锌试剂(Ｃ２０Ｈ１５Ｎ４ＮａＯ６Ｓ)ꎬ分
析纯ꎬ成都金山化学试剂有限公司生产ꎮ

三维螺旋板式微通道(３Ｄ－ＳＰＭ)ꎬ主要由 １ 根

螺杆、２ 根 ＰＴＥＦ 包裹的不锈钢拉杆及不锈钢压板固

定ꎬ由铜片以及聚四氟乙烯片堆叠构成ꎬ自制ꎻＦＪ－
２００ 型高速匀制分散机ꎬ上海标本模型厂生产ꎻ
Ｆｌａｓｈ１００ 中压柱塞泵ꎬ上海同田生物技术份有限公

司生产ꎻＡＲ２２４ＣＮ 电子天平ꎬ上海奥豪斯仪器有限

公司生产ꎻ７５２Ｓ 紫外分光光度计ꎬ上海棱光技术有

限公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 正交试验设计

将乳相水相总流量 Ｑ、微通道片数 Ｐ、微通道高

度 Ｈ 作为考察因素ꎬＺｎ２＋的萃取率为响应参数ꎬ每个

因素取三个水平ꎬ共 １７ 组实验ꎮ 各参数响应曲面实

验因素与水平如表 １ 所示ꎮ
表 １　 响应曲面实验因素与水平

水平
乳相水相总流量

Ｑ / (ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１)

微通道片数

Ｐ / 片
微通道高度

Ｈ / μｍ

－１ ６ ３ １００

０ １０ ５ １５０

１ １４ ７ ２００

２􀆰 ２　 乳液的制备

利用蒲亚东等[２４] 的方法制备 Ｗ/ Ｏ 乳液:用煤

油作分散相、ＮａＯＨ 溶液作连续相、Ｓｐａｎ８０ 为乳化剂

制备 Ｗ/ Ｏ 乳液ꎮ 制备 ０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶液和

１００ ｇ / Ｌ 的 Ｓｐａｎ８０ 乳化剂ꎻ取煤油 ４７ ｍＬ、Ｓｐａｎ８０ 乳

化剂 ３ ｍＬ、ＮａＯＨ 溶液 ４０ ｍＬꎬ依次加入并摇匀ꎻ将
混合液于 １４ ０００ ｒ / ｍｉｎ 转速下用高速分散均质机搅

拌 ２ ｍｉｎꎮ
２􀆰 ３　 ３Ｄ－ＳＰＭ 乳状液膜萃取 Ｚｎ２＋

用 ２ 台中压柱塞泵将 Ｗ/ Ｏ 乳液和 ５０ ｍｇ / Ｌ
Ｚｎ２＋溶液分别输入 ３Ｄ－ＳＰＭꎬ两者在微通道中充分

接触传质ꎬ完成乳状液膜萃取过程ꎬ流出微通道的混

合液于分液漏斗静置 １０ ｍｉｎꎬ取外水相测定吸光度ꎬ
计算萃取率:

η ＝ [(ｃ０ － ｃ１) / ｃ０] × １００％ (１)

式中:η 为 Ｚｎ２＋的萃取率ꎻｃ０ 为萃取前外水相中 Ｚｎ２＋

质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｃ１ 萃取后外水相中 Ｚｎ２＋质量浓度ꎬ
ｍｇ / Ｌꎮ

萃取实验装置由 ２ 台柱塞泵、三维螺旋板式微

通道、２ 个锥形瓶和 １ 个收集流出物的分液漏斗

组成ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 水乳两相流量比的确定

通过条件法研究了 Ｑ 为 １０ ｍＬ / ｍｉｎ、Ｐ 为 ５ 片、
Ｈ 为 １００ μｍ 时ꎬ５ 组不同流量比对 Ｚｎ２＋萃取率的影

响ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 水乳流量比对萃取率的影响

水乳流量比 ２ ∶８ ４ ∶６ ５ ∶５ ６ ∶４ ８ ∶２

萃取率 / ％ ９３􀆰 ８ ９１􀆰 ８ ９０􀆰 ４ ８４􀆰 ４ ８２􀆰 ７

由表 ２ 可知ꎬ随着乳液的减少ꎬ对 Ｚｎ２＋的萃取率

下降ꎮ 而水乳流量比从 ２ ∶８到 ５ ∶５ꎬ萃取率只降低了

３􀆰 ４％ꎬ但乳液对 Ｚｎ２＋溶液的处理比 ４ ∶１变为 １ ∶１(即
萃取 １ 份锌溶液的乳液用量由 ４ 份变为 １ 份)ꎬ乳液

用量大幅减少ꎬ同时处理 Ｚｎ２＋溶液的能力大幅提高ꎮ
这是由于在流量比为 １ ∶１时ꎬ水乳两相相互剪切力

更均匀ꎬ有利于水乳两相的混合传质[２１]ꎮ 因此ꎬＱ
一定时ꎬ流量比均按水乳比 １ ∶１进行ꎮ
３􀆰 ２　 响应曲面法优化 ３Ｄ－ＳＰＭ 萃取 Ｚｎ２＋实验结果

３􀆰 ２􀆰 １　 响应曲面法实验结果

为研究 ３Ｄ－ＳＰＭ 中 Ｚｎ２＋的萃取率ꎬ选择 ３ 个独

立变量 Ｑ、Ｐ 和 Ｈꎮ 基于响应面法进行了 １７ 次实验

以优化 Ｚｎ２＋的萃取率ꎮ 各操作变量的范围和水平下

Ｚｎ２＋萃取率的分析数据如表 ３ 所示ꎮ
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表 ３　 响应曲面实验结果

实验号
总流量

Ｑ / (ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１)

微通道片数

Ｐ / 片
微通道高度

Ｈ / μｍ
萃取率

η / ％

１ １０ ５ １５０ ８８􀆰 ２９

２ ６ ３ １５０ ８３􀆰 １８

３ １０ ７ ２００ ８７􀆰 ８９

４ １４ ５ ２００ ８０􀆰 ８２

５ １０ ５ １５０ ８８􀆰 ２９

６ １４ ７ １５０ ８４􀆰 ７５

７ １０ ７ １００ ９２􀆰 ６１

８ １０ ３ ２００ ８２􀆰 ３９

９ ６ ５ ２００ ８３􀆰 ５７

１０ ６ ５ １００ ８９􀆰 ８６

１１ １４ ３ １５０ ８２􀆰 ００

１２ １４ ５ １００ ８７􀆰 ５０

１３ １０ ５ １５０ ８８􀆰 ２９

１４ １０ ５ １５０ ８８􀆰 ２９

１５ １０ ５ １５０ ８８􀆰 ２９

１６ １０ ３ １００ ９０􀆰 ６５

１７ ６ ７ １５０ ８７􀆰 ５０

３􀆰 ２􀆰 ２　 模型建立和显著性的检验

根据分析结果对萃取效率的二次多项模型方差

进行分析ꎬ如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 萃取率的二次多项模型方差分析

变异源 平方和 自由度 均方 Ｆ 值
Ｐ 值

(概率>Ｆ)
显著性

模型 １７６􀆰 ８９　 ９ １９􀆰 ６５ ７１２􀆰 ５６ <０􀆰 ０００１ 显著

Ａ－总流量 Ｑ １０􀆰 ２２ １ １０􀆰 ２２ ３７０􀆰 ３６ <０􀆰 ０００１ 显著

Ｂ－微通道片数 Ｐ ２６􀆰 ３９ １ ２６􀆰 ３９ ９５６􀆰 ７８ <０􀆰 ０００１ 显著

Ｃ－微通道高度 Ｈ ８４􀆰 １８ １ ８４􀆰 １８ ３０５１􀆰 ８０ <０􀆰 ０００１ 显著

ＡＢ ０􀆰 ６２ １ ０􀆰 ６２ ２２􀆰 ３４ ０􀆰 ００２１ 显著

ＡＣ ０􀆰 ０３８ １ ０􀆰 ０３８ １􀆰 ３８ ０􀆰 ２７８７ 不显著

ＢＣ ３􀆰 １３ １ ３􀆰 １３ １１３􀆰 ５８ <０􀆰 ０００１ 显著

Ａ２ ４９􀆰 ８３ １ ４９􀆰 ８３ １８０６􀆰 ４５ <０􀆰 ０００１ 显著

Ｂ２ １􀆰 ０２ １ １􀆰 ０２ ３７􀆰 ０３ ０􀆰 ０００５ 显著

Ｃ２ １􀆰 ４５ １ １􀆰 ４５ ５２􀆰 ６９ ０􀆰 ０００２ 显著

残差 ０􀆰 １９ ７ ０􀆰 ０２８ 　 　 　

失拟项 ０􀆰 １９ ３ ０􀆰 ０６４ 　 　 　

纯误差 ０ ４ ０ 　 　 　

总离差 １７７􀆰 ０８ １６ 　 　 　 　

从表 ４ 中可以看出ꎬ该模型具有较高的 Ｆ 值和

较低的 Ｐ 值ꎬ两者都在可接受范围ꎮ 在这种情况

下ꎬＡ、Ｂ、Ｃ、ＡＢ、ＢＣ、Ａ２、Ｂ２ 和 Ｃ２ 是有效的ꎮ 该“模型

Ｆ 值”由于噪声而发生的可能性只有 ０􀆰 ０１％ꎬ且主

要是系统误差ꎮ 故该拟合方程具有较好的回归效果

和显著性ꎮ
根据实验结果和数据分析建立模型ꎬ得到响应

值与各因素间的二次多项式回归方程为:
Ｙ ＝ ８８􀆰 ２９ － １􀆰 １３Ａ ＋ １􀆰 ８２Ｂ － ３􀆰 ２４Ｃ － ０􀆰 ３９ＡＢ －
０􀆰 ０９８ＡＣ ＋ ０􀆰 ８９ＢＣ － ３􀆰 ４４Ａ２ － ０􀆰 ４９Ｂ２ ＋ ０􀆰 ５９Ｃ２ (２)

　 　 所得二次多项式方程的预测与实验值的吻合度

如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬ１７ 组实验设计点

与对比基线拟合较好ꎬ结果表明预测的 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９８ ９
与调整后的 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９７ ５ 很好地吻合[２２]ꎬ说明建立

的模型能够较好地反映 Ｑ、Ｐ、Ｈ 三个变量对 Ｚｎ２＋萃

取率的影响ꎮ

图 １　 Ｚｎ２＋萃取率的实际值与预测值分布图

内部响应残差关系图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２( ａ)
可知ꎬ方差变化不大ꎬ表明预测模型显示出良好的拟

合度ꎮ 从图 ２(ｂ)可知ꎬ内部数据的残差在所有实验

运行中都为随机分布ꎮ 所有数据均在－３ ~ ＋３ 范围

内ꎬ无异常值ꎮ 故该模型的预测准确ꎮ

(ａ)残差正态图 (ｂ)残差与实验运行顺序的关系

图 ２　 内部响应残差关系图

３􀆰 ２􀆰 ３　 总流量和微通道片数对萃取率的影响

乳相水相总流量、微通道片数相互作用的响应

曲面和等高线如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３ 可知ꎬＱ 一定时ꎬ当 Ｐ 由 ３ 片增加至 ５ 片

和 ７ 片ꎬ将延长微通道长度ꎬ为萃取过程提供更长的

停留时间ꎬ使萃取率逐渐增大ꎮ 当 Ｑ 由 ６ ｍＬ / ｍｉｎ
增加到 １４ ｍＬ / ｍｉｎ 时ꎬ萃取率先增大后减小ꎮ 这可

归因于 Ｐ 一定时ꎬ随着 Ｑ 的增大ꎬ流速加快ꎬ增强了

􀅰２３１􀅰
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(ａ)３Ｄ 响应曲面

(ｂ)等高线

图 ３　 总流量和微通道片数的相互影响

水乳两相在微通道中的混合ꎬ但两相在微通道中的

停留时间缩短ꎬ导致萃取率先升高后下降[２３]ꎮ 结果

表明ꎬ可以在 Ｑ 为 １０ ｍＬ / ｍｉｎ 时通过增加微通道片

数来提高 Ｚｎ２＋的萃取率ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ４　 总流量和微通道高度对萃取率的影响

总流量、微通道高度相互作用的响应曲面和等

高线如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)３Ｄ 响应曲面

(ｂ)等高线

图 ４　 总流量和微通道高度的相互的影响

由图 ４ 中可以看出ꎬ在 Ｈ 为 １００ ~ ２００ μｍ、Ｑ 为

６~１４ ｍＬ / ｍｉｎ 条件下ꎬＺｎ２＋的萃取率随着 Ｈ 的降低

而逐渐升高ꎮ 这是由于当降低通道高度时ꎬ会增加

微通道中多相流体的限制流ꎬ进而影响萃取率ꎬ这与

Ｄｉｍｉｔｒｉｏｓ 等[２４]的研究结果一致ꎮ 在 Ｑ 为 １０ ｍＬ / ｍｉｎ、
Ｈ 为 １００ μｍ 时ꎬ萃取率可达到最高值 ９２􀆰 ６％ꎮ 结

果表明ꎬ较低高度的微通道可以增强乳状液膜萃取

中的传质过程ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ５　 微通道片数和微通道高度对萃取率的影响

微通道片数、微通道高度的相互作用的响应曲

面和等高线如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)３Ｄ 响应曲面

(ｂ)等高线

图 ５　 微通道片数和微通道高度的相互的影响

由图 ５ 中可以看出ꎬＰ 由 ３ 片增至 ７ 片ꎬ由于萃

取时间的增长ꎬ萃取率逐渐上升ꎻＨ 由 ２００ μｍ 减少

到 １００ μｍ 的过程中ꎬ微通道中多相限制流的增加ꎬ
萃取率也呈现逐渐升高的趋势ꎬ在 Ｐ 为 ７ 片、Ｈ 为

１００ μｍ 时ꎬ萃取率达到最大值ꎮ 结果表明ꎬＱ 一定

时ꎬ在一定范围内增加微通道片数和减小微通道高

度都会增大 Ｚｎ２＋的萃取率ꎮ
３􀆰 ３　 最佳实验条件

利用正交设计实验对 ３Ｄ－ＳＰＭ 进行乳状液膜

萃取 Ｚｎ２＋的实验结果进行了分析ꎬ根据二次多项式

回归方程式及相关 ３ 个重要参数:乳相水相总流量

Ｑ、微通道片数 Ｐ、微通道高度 Ｈꎬ优化分析得到最佳

条件:微通道高度 Ｈ 为 １００ μｍ、片数 Ｐ 为 ７ 片、总流

量 Ｑ 为 １０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ此时ꎬＺｎ２＋萃取率可达 ９２􀆰 ６％ꎮ

􀅰３３１􀅰
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４　 结论

(１)３Ｄ－ＳＰＭ 可以在 ０􀆰 ４８ ｓ 内实现对 Ｚｎ２＋较高

的萃取率(最高可达 ９２􀆰 ６％)ꎮ
(２)增加微通道片数、降低通道高度均可增加

３Ｄ－ＳＰＭ 对 Ｚｎ２＋的萃取率ꎮ
(３)两相总流量适中时ꎬ可使 ３Ｄ－ＳＰＭ 对 Ｚｎ２＋

的萃取率增加ꎻ而水乳两相的流量比适中时ꎬ可有效

提高萃取率并减少乳液消耗ꎻ过高或过低的总流量

会导致萃取率下降ꎮ
(４)通过正交实验得到在 ３Ｄ－ＳＰＭ 中萃取 Ｚｎ２＋

的最佳操作条件是:水乳两相总流量 １０ ｍＬ / ｍｉｎ、微
通道片数 ７ 片、微通道高度 １００ μｍꎬ此时ꎬＺｎ２＋萃取

率可达 ９２􀆰 ６％ꎮ
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