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利用吡啶类离子液体萃取分离电镀污泥中的
CrCr66++与FeFe33++

周 超，李 勇，薛向欣
（东北大学冶金学院，辽宁 沈阳 110819）

摘要：多数电镀污泥含有Cr（VI），对环境危害性极大，但其又是重要的稀有金属，对其资源化利用

显得尤为重要。本文以N-辛基吡啶氯盐（［OPy］Cl）离子液体为萃取剂，正戊醇为稀释剂，采用溶

剂萃取法进行电镀污泥硫酸浸出液中 Cr6+的萃取分离的实验研究。结果表明，N-辛基吡啶氯盐

（［OPy］Cl）离子液体对 Cr6+具有较好的萃取选择性，而对于 Fe3+的萃取能力较弱。探索［OPy］Cl

萃取剂对萃取分离Cr6+、Fe3+的方法，不仅有利于环境与资源，不会产生二次污染，而且为湿法冶金

工业提供了一种高效、绿色的冶金分离技术。
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Extraction Separation of Cr6+ and Fe3+ from Electroplating
Sludge Using Pyridine Ionic Liquids

ZHOU Chao，LI Yong，XUE Xiangxin
（College of Metallurgy，Northeastern University，Shenyang 110819，China）

Abstract：Electroplating sludge mainly contains Cr（VI）and is extremely harmful to the environment，
but Cr（VI）is also an important rare metal，so it is especially important for its resource utilization. In
this paper，the research was designed to extract and separate Cr6+and Fe3+by solvent extraction using pyri⁃
dine ionic liquids as extractant and pentanol as diluent. The results showed that N-octylpyridinium chlo⁃
ride ionic liquid had good extraction selectivity for Cr6+，but its extraction ability for Fe3+ was weak. Ex⁃
ploring the extraction and separation of chromium and iron with［OPy］Cl extractant not only is beneficial
to the environment and resources，but also provides an efficient and green metallurgical separation tech⁃
nology for hydrometallurgical industry.
Keywords：electroplating sludge；N-octylpyridinium chloride；ionic liquids；extraction separation

我国电镀企业每年产生约 40亿立方米电镀废

水，约 0.1亿吨电镀污泥。在电镀污泥中常常赋存

大量的铬［1-2］，而铬在我国地位举足轻重，其在电镀

铸造、化工冶金、生物制药等领域用途广泛［3-4］。但

我国铬铁矿年产量还不到世界年产量的 1%［5］，铬资

源缺口很大。此外，在 1998年 1月 1日实施的中国

人民共和国污水综合排放标准中，对第一类污染物

最高允许排放浓度规定，总铬为 1.5 mg/L，Cr6+为 0.5
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mg/L［6］。由于毒性强，回收处理困难，Cr6+是环境污

染的主要物质之一，因此，探索处理含铬废水的方

法和工艺是十分重要的课题［7-11］，对电镀污泥的回

收利用，对环境保护、资源综合利用方面都有着重

大意义。

电镀污泥以及电镀液中最主要的组成元素是

铬与铁，铬与铁元素在元素周期表中位置相近，且

化学性质也相似，因此，从电镀污泥中提取铬的核

心与实质是铬、铁的分离。目前，铬、铁分离提取的

主要方法有沉淀法、电化学法、溶剂萃取法等方法。

曾强［12］通过黄钠铁矾法与中和水解沉淀法回收废

液中的铁及铬，最终铁与铬的回收率分别达到

99.9%和 99.5%。沉淀法容易产生二次污染，在处理

过程中会产生大量废水，且沉淀率不够，不利于工

业生产。淡维杰等［13］采用皂化的 P204磺化煤油体

系共萃铬、铁，选择性反萃分离铬、铁工艺，经过三

级逆流反萃，铬反萃率为 97.5%，铬浓度富集到 29.5
g/L，铁浓度为 10 mg/L。李雪飞［14］分别采用 P204、
P507对污泥酸浸液中 Cr、Fe进行萃取，研究表明

Fe、Cr萃取率分别为 99%、25%。溶剂萃取法具有分

离系数大、工艺流程短，操作简便，能耗少等优点，

可进一步实现铬、铁的有效分离提取。

相较于传统的有机溶剂，吡啶类离子液体具有

不挥发、萃取率高、萃取平衡时间短、萃取之后无乳

化现象等特点，且该类离子液体可循环使用，对环

境无污染，因此是一种环境友好型的处理方式。基

于魏君怡等［15］的研究，咪唑类离子液体萃取分离金

属离子有着良好的效果，与咪唑类离子液体相比，

吡啶类离子液体成本很低，易于生物降解，因此本

文提出采用N-辛基吡啶氯盐离子液体萃取金属离

子的新思路，该类离子液体具有极性大、离子结合

能力强、一定的疏水特性等诸多优点［16］，且吡啶类

离子液体对于萃取分离电镀污泥硫酸浸出液中铬

铁的研究还未见报道。

本文以N-辛基吡啶氯盐（［OPy］Cl）离子液体为

萃取剂，以正戊醇为稀释剂，以电镀污泥硫酸浸出

液为水相，进行电镀污泥中铬、铁的萃取实验以及

萃取机理的研究，为电镀污泥的高效资源化利用和

金属铬的回收提供了新的方法。

1 实验部分

1.1 实验材料

本实验所用的电镀污泥原料来自某电镀污泥

处理厂，经多次均匀取样分析，料液的化学组成如

表 1所示。N-辛基吡啶氯盐（［OPy］Cl）（化学纯）

（林州市科能材料科技有限公司）、正戊醇（分析纯）

（国药集团化学试剂有限公司）。

1.2 分析测试仪器

Optima 8300D型电感耦合等离子体发射光谱

仪（美国 PE公司）；Nicolet380型傅里叶变换红外光

谱仪（FT-IR）（美国热电集团）；SHA-C型恒温水浴

振荡器（巩义市予华仪器有限公司）；UV-2550型紫

外可见分光光度计（日本岛津公司）；TG-60型高速

离心机（巩义市予华仪器有限公司）。

1.3 实验步骤

离子液体具有黏度大、存在状态受温度影响等

特点，因此在配制有机相时，以正戊醇作为稀释剂，

按照一定萃取剂浓度准确称量N-辛基吡啶氯盐的

质量，充分搅拌后进行定容。

按既定实验方案准确量取 20.0 mL萃原液和一

定量的萃取剂（有机相）置于 150 mL锥形瓶中，将

其放入恒温水浴振荡器中，在一定温度下匀速振荡

一定时间，经离心机在 2000 r/min下离心 10.0 min
使得有机相与水相（萃余液）分离，采用电感耦合等

离子体发射光谱仪测定萃余液中金属离子浓度，有

机相中的金属离子浓度用差减法推算求得。萃取

体系中萃取率（E）、分配比（D）以及分配系数（β）根

据式（1）~（3）计算。

E% = C0 - Ce
C0

× 100 （1）

D = C0 - Ce
C0

× Vaq
Vorg

（2）

β = DCr
DFe

（3）

表1 料液的化学组成（g/L）
成分

含量

Cr
0.10

Fe
0.85

Ca
0.55

Mn
0.35

Ti
0.17

Si
0.23

P
0.02
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式中，C0和Ce分别为萃原液和萃余液中金属离子的

浓度，g·L-1；Vaq和 Vorg分别为水相和有机相的体积，

mL；DCr和DFe分别为Cr6+、Fe3+的分配比；β为Cr6+、Fe3+
的分离系数，由于铬铁分离系数较大，因此本文采

用 lgβ作图。

2 实验结果与讨论

2.1 萃取剂浓度对萃取率的影响

萃取剂浓度是影响金属离子萃取率的重要因

素。适当的萃取剂用量，可以达到良好的萃取效

果，但过量萃取剂的使用又会增加成本。本文选取

了 0、0.5、1.0、2.0、3.0、4.0、5.0、6.0、7.0、8.0、9.0、
10.0、11.0和 12.0 g/L共 14个不同的萃取剂浓度 ρ，
在相比（有机相与水相的体积之比，O/A）为 1、温度

为 25℃、萃取时间为 35 s的条件下，研究萃取剂浓

度对萃取率E的影响。实验结果如图1所示。

由图 1可知，当［OPy］［Cl］的浓度为 0 g/L时，稀

释剂正戊醇对 Cr6+、Fe3+的萃取率为 0，表明正戊醇

对Cr6+、Fe3+无萃取能力。随着［OPy］［Cl］浓度的升

高，Cr6+ 的萃取率升高，且Cr6+、Fe3+的萃取分离系数

增大。当［OPy］［Cl］的浓度达到 10 g/L时，Cr6+ 的萃

取率达到最大，此后萃取率不变，Cr6+、Fe3+的萃取分

离系数为 5594.77。体现了萃取剂对铬铁有较好的

分离效果。因此，为保证较好的萃取分离效果，且

有效节约地使用萃取剂，后续实验选择 10.0 g/L的
萃取剂浓度。

2.2 O/A对萃取率的影响

相比O/A是考察萃取剂对金属离子的萃取量

和分配比的一个重要参数，O/A过大会造成萃取剂

的浪费。本文选取了 0.1、0.2、0.3、0.4、0.5、0.6、0.7、

0.8、0.9、1.0、1.1和 1.2共 12个不同的 O/A值，在温

度为 25℃，萃取剂浓度为 10.0 g/L，萃取时间为 35 s
的条件下，研究O/A对萃取率的影响。实验结果如

图2所示。

由图 2可知，O/A的增大会导致 Cr6+ 的萃取率

的升高，当O/A为 0.8时，Cr6+的萃取率达到 97.30%，

Cr6+、Fe3+的萃取分离系数达到最大，此后再增大萃

取剂的用量，萃取率不变。综合考虑萃取剂用量和

萃取效果，后续实验的O/A选择为 0.8，即有机相与

水相的体积比为0.8。
2.3 温度对萃取率的影响

离子液体的黏度、溶解性能和传质效率受温度

影响，从而会影响萃取效率［17］。选取合适的萃取温

度，有利于加快萃取时间，提高反应速率和生产效

率。本文分别选取了 25、30、35、40和 45 ℃共 5个
不同的温度，在O/A为 0.8，萃取剂浓度为 10.0 g/L，
萃取时间为 35 s的条件下，研究温度对萃取率的影

响。实验结果如图3所示。

由图 3可知，当温度为 25 ℃时，Cr6+的萃取率达

图1 萃取剂浓度对萃取率的影响

图2 相比O/A对萃取率的影响

图3 温度对萃取率的影响
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到 97.30%，随着温度的升高，Cr6+、Fe3+的萃取分离系

数变化不大，萃取率的变化不超过 0.2%，但［OPy］Cl
的离子间热运动加剧，离子液体的自扩散系数增

大，密度降低，且黏度随温度的升高而减小［18］，会造

成有机相的损失以及能源的消耗。因此，在确保萃

取分离效果的前提下，为节约能源、降低能耗，后续

实验在25℃条件下进行。

2.4 萃取时间对萃取率的影响

金属离子通过传质作用进入有机相形成萃合

物而达到萃取的目的，萃取时间决定传质的快

慢［19］。本文分别选取了 5、10、15、20、25、30、35、40
和 45 s共 9个不同的萃取时间，在O/A为 0.8，萃取

剂浓度为 10.0 g/L，温度为 25℃的条件下，研究萃取

时间对萃取率的影响。实验结果如图4所示。

由图4可知，Cr6+的萃取率随着萃取时间的增加

快速升高，且Cr6+、Fe3+的萃取分离系数增大。当振

荡至 35 s时 Cr6+在两相分配达到平衡，萃取率达到

最大，Cr6+、Fe3+的萃取分离系数也达到最大，此后萃

取率保持不变。因此，后续实验的时间选择为

35 s。
3 ［OPy］Cl萃取分离铬、铁机理研究

通过对萃取机理的研究可以确定萃取剂与被

萃物之间的相互作用，确定萃合物的结构，对萃取

剂的选择以及萃取工艺参数的确定起着重要作用。

萃取机理不同，萃取体系不同，因此研究本文的萃

取机理十分有必要。

Cr6+在水溶液中的存在形态比较简单，当铬浓

度低于 0.02 mol/L时，HCrO4-占主导而与 pH无关，

本文实验选取的铬浓度低于 0.02 mol/L，因此，推测

萃取过程中Cr6+可能主要以HCrO4-的形式存在［20］。

3.1 等摩尔系列法

等摩尔系列法又称连续变化法、浓比递变法，

是测定萃合物组成比的方法之一，具有实验简单的

优点［21］。

等摩尔系列法是在水相中被萃取物的初始摩

尔浓度和有机相中的萃取剂摩尔浓度之和保持恒

定的情况下，连续改变萃取体系中被萃取物与萃取

剂的摩尔比进行萃取，根据平衡后有机相中被萃取

物的浓度对水相中被萃取物初始浓度或有机相中

萃取剂初始浓度的定量关系来确定萃合物组成的

方法。曲线的极大值对应的有机相被萃取物的浓

度 与 有 机 相 中 萃 取 剂 的 浓 度 的 比 值 即 为 萃

合比［22-23］。

选取不同萃取剂浓度的有机相（15 mL）和对应

浓度的水相（15 mL），按照第 1.3节实验步骤在

25 ℃、相比O/A为 1的条件下进行萃取，组合方式

如表 2所示。绘制有机相中 Cr6+的浓度对水相中

Cr6+初始浓度的关系曲线，如图5所示。

由图 5可知，曲线的极大值所对应的水相中

Cr6+初始浓度为 0.010 mol/L，有机相中萃取剂初始

浓度为 0.010 mol/L，有机相中Cr6+的浓度为 0.00947
mol/L，有机相中Cr6+浓度与有机相中萃取剂初始浓

度的比值为 0.947，即萃合比约为 1∶1，可以证明负

载有机相中的Cr（VI）以HCrO4-的形式为主存在，萃

图4 萃取时间对萃取率的影响

表2 等摩尔系列法萃取实验

编号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

有机相中萃取剂初始

浓度/（10-3mol ·L-1）

18

16

14

12

10

8

6

4

2

水相中被萃取物初始

浓度/（10-3mol ·L-1）

2

4

6

8

10

12

14

16

18
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合物结构为［OPy］［HCrO4］。

3.2 红外光谱分析

图 6为［OPy］Cl、［OPy］Cl-Cr（VI）萃合物的红外

光谱图。通过对红外谱图的比较可以看出萃取之

后，吡啶环大部分特征吸收峰未发生明显位移且强

度变化不大。萃合物中，波数为 2861 cm-1处的峰值

是辛基上饱和C-H伸缩振动峰；1465 cm-1处的峰值

是吡啶环骨架的振动吸收峰。因此，萃合物的阳离

子结构与［OPy］+结构保持一致，并且与文献［24］分

析相符。萃合物中在 888 cm-1出现了强的振动吸收

峰，表明萃合物中Cr-O键的存在，萃取过程符合阴

离子交换。

综上所述，可以推断［OPy］［Cl］离子液体萃取

剂萃取分离 Cr（VI）、Fe（III），其萃取机理为阴离子

交换，方程式如下所示：HCrO4-（aq）+［OPy］Cl（org）=

［OPy］［HCrO4］（org）+Cl-（aq）
4 结 论

（1）最适宜的反应条件：O/A为 0.8，萃取剂浓度

为 10.0 g/L，萃取时间为 35 s，温度为 25.0 ℃，在该条

件下，Cr（VI）的萃取率为97.30%。

（2）实验结果表明，N-辛基吡啶氯盐离子液体

对Cr6+萃取效果好，而对于Fe3+基本没有萃取效果。

（3）通过等摩尔系列法、红外光谱分析等方法

研究并确定了萃取机理，推测萃合物结构为［OPy］
［HCrO4］。
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