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摘  要：随着国民经济的快速发展，铬资源的使用量日益增多，含铬废水的排放量也随之增加。Cr(VI)具有致癌性、致

畸性和诱变性，如不加以治理将严重污染生态环境，并威胁人类健康。本文系统综述了新兴萃取技术处理废水中低浓

度 Cr(VI)的研究进展。传统萃取剂具有易乳化、易挥发及选择性低等缺点，液膜萃取、固相萃取、磁萃取和微流体萃

取等新兴萃取技术与传统溶剂萃取（混合澄清萃取、离心萃取和塔式萃取）、化学沉淀、电化学法、膜分离、离子交

换、光催化、吸附及生物等技术相比，其不仅能够高效处理含低浓度 Cr(VI)的废水，使其达标排放，还可实现铬资源

的回收再利用，符合可持续发展的理念。上述新兴萃取技术尚处于实验室研究阶段，未来必须在绿色萃取剂和新型萃

取设备研发方面取得重大突破方可实现工业化应用。  
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铬及其化合物是重要的化工原料，在冶金、建筑、

玻璃、电镀、制革及印染等领域均有广泛的应用 [1]。

铬的存在形式主要有单质 Cr、Cr(Ⅱ)、Cr(Ⅲ)和 Cr(VI)。

金属单质 Cr 本身的毒性很小或无毒。Cr(Ⅱ)易被氧化，

在生物体内基本不存在。Cr(Ⅲ)是铬离子中最稳定的

一种价态，溶解度小，移动性弱，是人体所必需的微

量元素之一，微量摄入对人体有益，过量则可造成机

体损伤。Cr(VI)易溶于水，氧化性强，毒性约是 Cr(Ⅲ)

的 1000 倍，特别是具有致癌性、诱变性和致畸性，对

生态环境和人体健康构成严重威胁[2]。废水中的铬主

要以 Cr(Ⅲ)和 Cr(VI)两种形态存在。Cr(VI)属于环境

生态部规定的 I 类污染物，城镇污水处理厂污染物排

放标准要求 Cr(VI)的最高允许排放浓度（日均值）为

0.05 mg/L[3]。目前，含铬废水的处理方法主要有化学

沉淀法[4,5]、电化学法[6,7]、膜分离法[8,9]、离子交换法[10,11]、

光催化法[12,13]、吸附法[14,15]及生物法[16,17]等。然而，

这些方法仅仅致力于脱除废水中的 Cr(VI)，目标在于

治理废水，无法实现 Cr(VI)的回收再利用。当废水中

Cr(VI)浓度较低时，现有方法存在的最大问题是处理

效率低，且经济上也不合理。治理废水过程中产生的

含 Cr(VI)的废渣或浓缩液品位较低，无法重复利用，

往往成为新的工业危废，稍有不慎，将会再次流入环

境，带来严重的二次污染。 

溶剂萃取法因具有选择性高、分离效果好、易于

操作和适用性强等优点而被广泛应用于水溶液中金属

离子的分离和提纯 [18]。然而，当面对处理体量大且

Cr(VI)含量较低的废水时，传统溶剂萃取法（混合澄

清萃取、塔式萃取和离心萃取）必须在极大的水油两

相相比或流比条件下操作，以满足单位时间内处理水

量足够大、有机萃取剂用量足够少、萃取剂夹带损失

足够少等工艺要求，且可使大体量水体中低浓度的

Cr(VI)能够高倍富集于小体积的有机相中。而传统的

溶剂萃取设备水油两相的操作相比或流比均不宜过

大，若在大相比或大流比条件下操作，均会不可避免

地出现有机相分散不均匀、传质效率低、萃取剂损失

严重、工艺成本高和二次污染严重等难题[19]。为了解

决上述难题，一些新兴的萃取技术已被陆续报道，如

液膜法[20-22]、固相萃取法[23,24]、磁萃取法[25,26]及微流

体萃取法[27,28]等，其可将大体积水相中低浓度的 Cr(VI)

萃取富集于小体积的有机相中，提高传质效率，并可

在一定程度上避免萃取剂损失。 

本文主要综述了液膜法、固相萃取法、磁萃取法

及微流体萃取法等各种新兴萃取技术在脱除和回收废

水中低浓度 Cr(VI)方面的研究进展，并评述其优缺点，

对其研究发展趋势进行展望。 

1  萃取体系 

萃取剂是溶剂萃取法的核心媒介，对废水中 Cr(VI)
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的有效去除具有决定性作用。根据萃取机理不同，通

常分为单一和多种萃取剂协同萃取。 

1.1  单一萃取剂 

根据水质不同，选择单一萃取剂脱除回收废水中

的 Cr(VI)时，一般采用中性萃取剂、胺类萃取剂、离

子液体等。 

1.1.1  中性萃取剂 

中性萃取剂作为中性分子，能与待萃取物质结

合生成中性络合物，使其进入有机相。一般可按萃

取剂的性质不同，分为中性含氮萃取剂、中性含磷

萃取剂、中性含氧萃取剂和中性含硫萃取剂。在含

Cr(VI)废水萃取处理过程中，一般使用中性含磷萃

取剂（如磷酸三丁酯 TBP、氧化三辛膦 TOPO 和膦

氧化物 Cyanex 923）。  

Srivastava 等[29]采用中性萃取剂磷酸三丁酯(TBP)

萃取盐酸介质中的 Cr(VI)，详细考察了水溶液的酸度、

有机相中 TBP 浓度、油/水(O/A)相比以及体系温度等

因素对其萃取行为的影响。实验结果表明，提高有机

相萃取剂浓度和水相中 HCl 的浓度均可改善 Cr6+的萃

取率。萃取形成的萃合物为 HCrO3Cl·2TBP。 

Robila 等[30]以 TOPO 为萃取剂，采用聚丙烯平板

支撑微孔液膜 (Celgard 2400) 萃取工业废水中的

Cr(VI)。平板支撑液膜的厚度为 25 μm，孔隙率 41%，

平均孔径 0.043 μm；接收相由二苯卡巴肼(DPC)和硫

酸组成；水相料液由重铬酸钾 (K2Cr2O7)和过氧化氢

(H2O2)组成。研究分别考察了 Cr(VI)、TOPO、DPC 和

H2SO4 浓度对 Cr(VI)传输效率的影响。结果表明，当

水相中 Cr(VI)的浓度为 19.2×10-4 mol/L，H2O2 浓度为

1.5 mol/L，膜相 TOPO 浓度为 0.1 mol/L，接收相中

DPC 浓度为 0.001 mol/L，H2SO4 浓度为 1.5 mol/L，反

应时间为 180 min 时，Cr(VI)的传输效率可高达 80%，

且支撑液膜在 10 d 内均具有较高的稳定性。将优化后

的 SLM 系统应用于油漆工业废水处理，可将废水中

80%的 Cr(VI)成功脱除。 

Agrawal 等[31]采用 Cyanex 923 从氯化物溶液中脱

除 Cr(VI)。改变水相酸度、Cyanex 923 浓度和初始料

液中铬(VI)浓度、萃取时间和有机 /水(O/A)相比等条

件，研究了铬(VI)的萃取效果。结果表明，在最佳工

艺条件下，Cr(VI)的萃取率高达 98.6%～99.9%。 

1.1.2  胺类萃取剂 

胺类萃取剂是以氮原子为功能基的萃取剂的总

称，其萃取金属离子的机理为阴离子交换或离子缔合。

通常采用叔胺类萃取剂（如 Alamine 336(TOA)）处理

含 Cr(VI)废水，也有学者研究了新型酰胺类萃取剂对

水溶液中 Cr(VI)的萃取能力。 

El-Hussaini 等[32]以 Alamine 336 为萃取剂、煤油

为稀释剂，采用混合澄清萃取技术处理含 Cr(VI)的工

业废水。结果表明，当 Alamine 336 浓度为 2.5vol%时，

Cr(VI)的萃取率可达 98.2%；若在萃取剂中加入为

10vol%的 TBP 作为溶剂改进剂，Cr(VI)萃取率可达

97.4%，并能有效避免第三相的生成。 

Bachmann[33]以精制棕榈油为稀释剂，以叔胺

Alamine 336 为萃取剂，萃取废水中 Cr(VI)。在 pH 值

为 1~4 的范围内，Alamine 336 和精制棕榈油的稀释剂

摩尔比可达 1:1，单步萃取效率可达 95%。 

Ying 等 [34]将含不同烷基的酰胺溶解在不同极性

的稀释剂中，采用该有机相萃取回收水溶液中的

Cr(VI)。研究发现，当有机相中 C14H29NO 的含量为

40vol%和 D80 的含量为 60vol%，水相初始 pH 值为 0，

混合萃取时间为 5 min，反应温度为 30 ℃，O/A 比为

1.5:1，六级逆流萃取后，Cr(VI)的萃取率可高达

99.67%。 

1.1.3  离子液体 

离子液体是一种以液体及离子形式存在的盐类化

合物，一般熔点不超过 100 ℃。离子液体结构由阴阳

离子所组成，具有化学性质稳定、不蒸发、溶解性好、

结构可调节设计、电导率高及电化学窗口宽等诸多优

点。近年来，离子液体作为一种绿色无污染的有机盐

已被广泛应用于金属离子的分离提纯领域[35-38]。 

Eyupoglu 等 [39]以不对称咪唑基室温咪唑溴化盐

(ARTILs)为萃取剂，采用溶剂萃取法选择性去除和回

收酸性介质中的 Cr(VI)。详细研究了 Cr(VI)提取和溶

出的相关工艺参数，确定了最佳提取条件。结果表明，

随着烷基链长度的增加，ARTILs 萃取 Cr(VI)的能力得

以提高。萃取剂 ARTIL5 的烷基链长度最长，在 0.5 mol/L

浓度下，其疏水性较好，去除率达 99.7%。ARTIL2

具有中等疏水结构，在载相有机相界面中与 OH-有充

分的相互作用，萃取效果最好，萃取率为 70.0%。 

Rama 等[40]合成了一种新的基于 Aliquat 336 的功

能化离子液体-萘乙酸甲基三辛基铵([A336]+[NAA]-)，

并将其作为萃取剂溶解在分子稀释剂（甲苯）中萃取

Cr(VI)。结果表明，pH 值为 3 时 Cr(VI)的萃取率为

99.5%。 

魏君怡等[41]以 1-辛基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐离

子液体([Omim][BF4])为萃取剂，戊醇为稀释剂，分离

提取铬渣酸浸液中的 Cr(VI)。在萃取实验过程中，分

别考察萃取剂浓度、时间、pH 值等条件对其萃取效果

的影响。结果表明，当萃取剂浓度为 50.0 g/L、油水

两相比为 1.0、反应时间为 6.0 min、溶液 pH 值为

1.408~2.006 时，室温下 Cr(VI)萃取率可达 94.81%。 
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1.1.4  其他绿色萃取剂 

Anarakdim 等[42]以三辛基氧化膦(TOPO)为载体，

葵花籽油为绿色溶剂，与 2 种亲水性乳化剂（Tween 20

和 Tween 80）和 2 种亲脂性（聚甘油聚蓖麻油酸酯

(PGPR)和 Span 80）乳化剂组合制备不同的乳状液膜。

研究分别从液滴大小、zeta 电位及显微镜目数等方面

对制备的乳状液进行分析表征，并进一步考察了乳状

液膜的稳定性及提取 Cr(VI)的能力。结果表明，以

PGPR 为内稳定剂，Tween 80 为外稳定剂时，Cr(VI)

离子去除率高达到 96%。 

Kumar 等[43]以米糠油(RBO(70vol%))为绿色稀释

剂 ， 己 烷 (30vol%) 为 有 机 稀 释 剂 ， 三 癸 基 胺

(TDDA(0.75vol%))为载体，span 80(1.75vol%)为乳化

剂，NaOH 作为接收液，制备绿色环保型乳状液膜，

并探讨了其在水溶液中萃取 Cr(VI)的潜力。研究发现，

当水溶液 pH 值为 0.45，接收液中 NaOH 的浓度为

0.25 mol/L，处理比为 2:1(体积比)，相比为 0.40(体积

比)，搅拌速度为 550 r/min，萃取时间为 25 min 时，

Cr(VI)的萃取效率可达(97±2)%，乳状液膜的稳定时间

可达(150±2) min。RBO 作为一种绿色稀释剂，用其从

各种工业废水中萃取 Cr(VI)具有巨大的潜能。 

1.2  多种萃取剂协同萃取 

随着经济的快速发展，废水中物质组成越来越复

杂，采用单一萃取剂已经很难实现目标离子的高效分

离和回收。为了解决上述难题，通常采用 2 种或者 2

种以上的萃取剂进行混合，利用其协同-络合机理进一

步提高目标离子的萃取效率。 

Sulaiman 等 [44] 将 二 -2,4,4- 三 甲 基 戊 基 膦 酸

(Cyanex 272) 和二 -2,4,4- 三甲基戊基单硫代膦酸

(Cyanex 302) 2 种有机磷酸性萃取剂混合在煤油中，对

电镀废水中 Cr(VI)进行新型协同溶剂萃取。结果表明，

当总混合浓度为 0.1 mol/L (0.04 mol/L Cyanex 272＋

0.06 mol/L Cyanex 302)时，约有 99.81%的 Cr(VI)被协

同还原为毒性较低的 Cr(III)。用 7.0 mol/L 盐酸可完全

回收有机相中负载的 Cr(III)。Kumar 等 [45]以三乙胺

(TEA)和三辛基胺(TOA)为萃取剂协同萃取水溶液中

的 Cr(VI)。结果表明，以甲苯为稀释剂，萃取剂浓度

为 10%，混合萃取 5 min 时，Cr(VI)的萃取率最高可

达 98.95%。以 NaOH 溶液为反萃取相，将有机相中负

载的 Cr(VI)转入水相，然后采用抗坏血酸将其还原为

Cr(III)，该工艺绿色、经济可行。 Senol[46]分别以

Alamine 300/Aliquat 336 、二正辛胺 /磷酸三丁酯

(DOA/TBP)为协同萃取剂脱除水溶液中 Cr(VI)，并采

用导数变分法对实验数据进行了优化。结果发现，采

用 Alamine 300/Aliquat 336、DOA/TBP 和 DOA 脱除

Cr(VI)，去除率分别最高可达 99%、93%和 73%。Othman

等[47]以三辛基胺-三硝基甲基氯化铵(TOA-TOMAC)为

载体、以棕榈油-煤油为稀释剂，研究了支撑液膜法单

级萃取回收 Cr(VI)的性能。结果表明，在棕榈油-煤油

混合物(体积比 50:50)和 TOA-TOMAC(0.20-0.20 mol/L)

的条件下，铬的萃取率可达 75%。采用氢氧化钠作为反

萃相，反萃率为 73%。因此，棕榈油被认为是一种可绿

色提取铬离子的稀释剂。 

传统萃取剂提取水溶液中 Cr(VI)时具有脱除效率

高、反应速率快等诸多优点，但却普遍存在易挥发、

有毒、易乳化、选择性低且操作条件复杂等缺点，导

致其应用越来越受到严格限制。研究者开始把目光投

向有“绿色溶剂”之称的离子液体，离子液体虽具有挥

发性低、不易乳化、毒性小等优点，但是金属离子在

离子液体中的溶解非常低，为了提高金属离子的去除

效果必须增大离子液体的使用量，此外，离子液体也

易进入水相，造成水体的二次污染和离子液体的损失。

因此，研究开发一种经济、高效、绿色的新型萃取剂

已迫在眉睫。 

2  液膜萃取 

液膜萃取是模仿生物膜输送物质的机理，将第 3

种液体展成液膜以隔开两种可混合液相，使得料液中

的组分穿透液膜进入接收液，从而实现料液组分的分

离，其是将萃取过程和反萃取过程耦合起来，实现萃

取和反萃的连续操作[48]。按液膜的成因及操作方式可

分为支撑液膜 (SLM)、乳状液膜 (ELM)和大块液膜

(BLM)3 种。 

2.1  支撑液膜萃取 

支撑液膜萃取技术是由（疏水）多孔膜浸入到适

当的液膜有机溶剂中，利用多孔膜的毛细管力使有机

溶剂充满膜孔，形成支撑液膜[20]。采用支撑液膜将料

液相与接收相隔开，料液相与液膜相在界面处接触，

料液相中的金属离子与液膜中的载体发生反应，并在

液膜内传质扩散，最终在接收相与液膜相的界面处释

放目标离子，完成反萃取[49]。根据多孔膜结构的差异

性，通常可分为平板式、中空纤维式和预分散支撑液

膜萃取等。 

2.1.1  平板支撑液膜 

平板支撑液膜(FSSLM)通常是将萃取剂和稀释剂

组成的有机溶液填充并固载于平板型疏水大孔膜孔内，

形成支撑液膜。然后采用这种支撑液膜将水相料液和接

收料液分隔开。平板支撑液膜结构和反应原理见图 1。

由于 FSSLM 两边存在浓度梯度，在驱动力作用下，平

板支撑液膜中的萃取剂分子选择性地结合来自料液相 
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图 1  平板支撑液膜结构原理图  

Fig.1  Schematic diagram of plate supported liquid film 

structure
[47] 

 

的组分，接收相中的反萃取剂又可选择性接收来自有机

液膜中的组分，从而实现物质的高效分离[50]。 

Jahanmahin 等[51]以 TBP 和 Aliquat 336 的混合物

为载体，煤油为稀释剂，制备了一种新型平板型协同

支撑液膜，以去除合成废水中的 Cr(VI)。单独优化了

载体/煤油体积比和搅拌速率两个参数，确定最优值。

在此基础上利用响应面法(RSM)优化了 TBP/Aliquat 

336 比值、料液相铬浓度、进料和产品 pH 值 4 个参数。

研究发现，TBP/Aliquat 336 比值、料液 pH、接收相

pH 以及该参数与进料浓度的相互作用对 Cr(VI)的去

除有最重要的影响。结果表明，当 TBP/Aliquat 336 比

值为 0.61，料液相铬浓度为 71.75 mg/L，料液相 pH

为 3.5，接收相 pH 为 12.66 时，铬的去除率最高，高

达 94.63 %。Cholid 等[52]以 Aliquat 336 为萃取剂，煤

油为有机溶剂，聚四氟乙烯(PTFE)为平板支撑，电镀

废水为水相料液，分别以 HCl、NaOH、HCl-NaCl 和

NaOH-NaCl 为接收相，水相料液的 pH 值分别为 4、6、

9，接收相的 pH 值分别为 1、3、5 和 7，分别考察 Cr(VI)

的传输效率。研究表明，以 NaOH 和 NaCl 的混合溶

液组成接收相，水相进料中 pH 值为 6，接收相中 pH

值为 7 时，Cr(VI)的传输通量值最大。从料液相到液

膜的传输效率为 97.78%，从液膜相到接收相的传输效

率为 58.09%。Semghouni等[53]以Aliquat 336为萃取剂，

采用一种新型的多帧聚丙烯平板支撑液膜反应器去除

废水中 Cr(VI)。结果表明，水相和有机相的流速为  

0.28 mL/s，水相中初始 Cr(VI)浓度为 500 mg/L，膜厚

度为 1 cm，Aliquat 336 浓度为 10%(V/V)时，Cr(VI)

的最佳萃取率为 98.32%。 

2.1.2  中空纤维支撑液膜 

中空纤维支撑液膜也是由有机液膜、水相料液和

接收液组成，料液相中待分离溶质扩散至有机液膜相

并与中空纤维膜微孔中的萃取剂分子发生反应，然后

在驱动力作用下继续进入接收液中，并与其中的反萃

取剂发生化学反应，从而实现物质分离[48,54]。中空纤

维支撑液膜的结构和反应机理见图 2[55]。 

Choi 等[56]以二（2-乙基己基）磷酸(D2EHPA)、

TBP、N, N’-二(2-乙基己基)胍(Lix79)和 TOA 为萃取

剂，采用中空纤维支撑液膜萃取水溶液中的 Cr(VI)。

实验分别详细考察了单组膜件和多组膜件、单一萃取

剂和混合萃取剂、间歇操作和连续操作等条件下

Cr(VI)的萃取效率。研究发现，萃取效率主要受制于

水相传质速率，多组件连续操作不会影响其萃取效

率；共存金属离子对 Cr(VI)去除效果的影响并不显

著；D2EHPA 和 TBP 混合萃取体系使得 Cr(VI)的去

除效率提高至 84%；采用间歇式和连续式萃取操作

时，Cr(VI)的去除效率几乎相同。Bey 等[57]以 Aliquat 

336 为萃取剂，γ-丁内酯为溶剂，采用湿相转化法制

备改性微孔亲水中空纤维膜，并用其萃取水溶液中

Cr(VI)。研究系统探讨了水相的 pH 值、水相中 Cr(VI)

的浓度、温度和操作模式等条件对改性微孔亲水中空

纤维膜去除水溶液中 Cr(VI)的影响。结果表明，在最

佳条件下，改性微孔亲水中空纤维膜对 Cr(VI)的去除

率可高达到 99%。 

为了进一步提高中空纤维法的技术性能，Zhang

等[58]基于表面更新理论，结合纤维膜萃取和液膜渗透

的优点，提出了一种新型液膜技术—中空纤维更新液

膜。该技术采用疏水型中空纤维膜，膜的微孔中事先

用有机萃取相浸润，料液相与反萃相分别在中空纤维

膜的两侧流动。在流动的过程中，萃取相微滴与管内

相密切接触，并在表面张力和膜的浸润性下黏附在膜

的壁面上，利用管内相流体流动所形成的剪切力，形

成一层极薄有机相液膜。溶质从料液相被萃取到有机

相微滴和壁面的有机相液膜中，其中有机相微滴在流 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  中空纤维支撑液膜的结构和反应机理 

Fig.2  Structure and reaction mechanism of hollow fiber 

supported liquid film 
[55] 
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动过程中迁移到壁面的有机相液膜；溶质扩散通过有

机相液膜和存留在中空纤维膜微孔中的有机相，到达

反萃相。从管内相流出的多余有机相经过简单的澄清

分相，即可循环回管内相的入口重新使用[59]。中空纤

维更新液膜结构见图 3。 

Liu 等[60]以 TBP 为萃取剂，采用中空纤维更新液

膜分离酸性稀溶液中的 Cr(VI)。研究详细考察了 TBP

浓度、进料相 pH 值、水相初始 Cr(VI)浓度和反萃相

浓度对传质速率的影响。结果表明，随着萃取剂浓度

和反萃相浓度的增加，Cr(VI)的传质速率逐渐增大，

随后进入平稳期。在此基础上，提出了一种传质数学

模型，并验证了该模型的有效性，预测结果与实验数

据吻合较好。 

2.1.3  预分散支撑液膜 

预分散支撑液膜是将更新液膜的概念和支撑液

膜体系耦合在一起，在反萃相中加入大量的膜溶剂，

可以及时更新在运行过程中受损的液膜相。分散支

撑液膜装置见图 4，其由料液池、分散池和支撑膜

组成，并配有可调速电动搅拌器 [61]。当支撑液膜性

能下降时，液膜溶液能够及时更新和回填，实现资

源的闭路循环利用。基于界面膜液更新理论，支撑

体中离子的传质阻力将下降，膜液的回填能够及时

补充流失的饱和液膜溶液，从而促进传质的发生，

进而延长膜寿命 [62]。  

 

 

 

 

 

 

图 3  中空纤维更新液膜技术示意图  

Fig.3  Schematic diagram of hollow fiber renewal liquid film  

technology
[58]

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  反萃分散支撑液膜装置示意图  

Fig.4  Schematic diagram of reverse extraction dispersed support 

liquid film device
[61] 

李莹雪[63]将中空纤维膜接触器作为支撑体，以构

建的三辛癸烷基叔胺(N235)萃取体系作为液膜相，利

用反萃分散支撑液膜技术对 Cr(VI)进行去除回收，探

讨了液体流态和物化性质对 Cr(VI)在液膜内迁移的影

响，如图 5 所示。结果表明，当水相溶液流量为 100 

mL/min，反萃分散相溶液流量为 80 mL/min，跨膜压

差为 20 kPa，有效膜接触面积为 0.05 m2，N235 浓度

为 0.02 mol/L 时，水中 0.01 g/L 的 Cr(VI)的去除率大

于 96%，处理后水质能达到中国工业废水的排放标准。

当反萃液 NaOH 浓度为 1.0 mol/L 时，Cr(VI)的回收率

在 90%以上。Francisco 等[64]以 Cyanex 923 为载体，

利用反萃分散支撑液膜技术萃取回收 Cr(VI)，以硫酸

肼作为反萃剂，Cr(VI)被还原成为 Cr(III)回收，回收

率达到 95%。Cr(VI)的萃取速率是由膜表面的界面反

应所控制，在萃取和反萃过程中，总传质系数值分别

为 4.2×10-5 和 3.6×10-6 cm/s。 

顾瑾等[65]以 D2EHPA 为萃取剂、煤油为稀释剂、

盐酸为反萃取剂，聚丙烯(PP)中空纤维膜为支撑体，

采用反萃预分散中空纤维支撑液膜(HFSLM-SD)技术

处理含铬离子的电镀废水。考察了反萃取剂种类和浓

度、跨膜压差、体积流量、组件装填率等参数对萃取

率的影响。结果表明，当盐酸浓度为 1.0 mol/L，跨膜

压差为 0.053 MPa，原料液体积流量为 4.0 L/h，反萃

取液体积流量为 3.0 L/h，连续运行 5 h 时，铬离子的

萃取率可以达到 96%以上。 

总之，支撑液膜萃取法的优点在于可将有机相载

于膜孔中，使得传质表面积增大，液膜的稳定性增强，

在萃取过程中，可以承受较大的压力，萃取剂流损降

低，水相中污染物的浓度可以降低到较低的水平。但

是在实际运行过程中，3 种液膜技术表现出不同的优

缺点，具体见表 1。 

2.2  乳状液膜萃取 

乳状液膜由外相（料液相）、膜相、内相（反萃

相）三相构成，其中膜相和内相（反萃相）构成乳状

液，分散在连续相（料液相）中，具体如图 6 所示[21]。

根据外相、膜相与内相性质的不同，乳状液膜可分为

W/O/W 和 O/W/O 2 种类型，萃取 Cr(VI)主要为 O/W/O

型乳状液膜体系[66]。 

Choudhury 等[67]以正己烷为稀释剂，Aliquat 336

为萃取剂，山梨醇单油酸酯(span 80)为表面活性剂，

NaOH 为接收液，制备乳状液膜，并用其萃取分离废

水中 Cr(VI)。研究系统考察了进料液的 pH 值、搅拌

速率、乳化时间、萃取剂浓度、表面活性剂浓度等因

素对废水中 Cr(VI)去除效果的影响。结果表明，在最

佳条件下废水中 Cr(VI)的去除率可达 90%以上。 
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图 5  中空纤维膜反萃取预分散示意图  

Fig.5  Schematic diagram of hollow fiber membrane reverse extraction and pre-dispersion 
[63]

 

 

表 1  3 种支撑液膜萃取技术对比 

Table 1  Comparison of three supported liquid film extraction 

technologies 

Type Stability Life Flux References 

Flat sheet Poor Short Low [50], [51], [52] 

Hollow fiber Medium Medium Medium 
[54], [55], [56], 

[57], [58] 

Hollow fiber 

/Flat sheet 
Strong Long High [61], [62], [63] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  乳状液膜示意图  

Fig.6  Schematic diagram of emulsion liquid film
[21]

 

Kumar 等[68]制备了一种新型的乳状液膜(ELM)用于废

水中 Cr(VI)的分离和富集。该乳状液膜含有 2 种离子

液体：TOMAC 为萃取剂，[BMIM]+[NTf2]
-为稳定剂，

其他组分分别为溶剂煤油、表面活性剂 span 80 和接

收剂 NaOH。研究了载体浓度、搅拌速度、表面活性

剂浓度、进料相的酸碱度和[BMIM]+[NTf2]
-浓度等因

素对 Cr(VI)去除效率的影响。结果表明，进料相的酸

碱度是影响 Cr(VI)脱除效率的关键因素；载体浓度高

达 3%（质量分数）时萃取有效，进一步增加载体浓

度 Cr(VI)的去除率几乎不变；离子液体 [BMIM]+- 

[NTf2]
-的聚合形式对 Cr(VI)的传质效率具有一定的阻

碍作用，但影响相对较小。在优化条件下，Cr(VI)的

去除率可达 97%。Othman 等[69]以环保型精制棕榈油

为主要稀释剂，以 TOMAC 为载体，研制了一种绿色

乳状液膜(ELM)回收废水中的 Cr(VI)。结果表明，当

TOMAC 浓度为 0.2 mol/L，搅拌速度为 600 r/min，反

萃取相中 NaOH 的浓度为 1.0 mol/L，处理比为 2:1，

搅拌时间为 3 min 时，乳状液膜的稳定性强，Cr(VI)

的萃取率几乎接近 100%。 

乳化液膜具有传质速率快，分离效果好的优点。但

是，萃取过程中流动剪切会导致乳状液膨胀和膜破裂，

进而影响分离效率。因此，提高乳化液膜的稳定性是乳

化液膜技术应用于实际工业中面临的现实问题。 
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2.3  大块液膜萃取 

大块液膜是一种操作较为简单的液膜技术，无需

在液膜相中加入表面活性剂、增稠剂等添加物，也无

需制乳、破乳等工序。由于该过程液膜用量相对较大，

也不存在支撑液膜技术中由于液膜流失所导致的液膜

传质性能下降等问题，大块液膜已被广泛用于金属离

子脱除和回收。大块液膜的膜层较厚，界面平稳，界

面积恒定，迁移过程接近稳态，对获取传质过程的热

力学及动力学数据有很强的优势[22]。 

Muthuraman 等[70]采用 H 型大块液膜反应器（见

图 7），以 TBP 为萃取剂载体，系统考察了水相 pH

值、水相中 Cr(VI)初始浓度、反萃相中 NaOH 浓度、

膜中 TBP 浓度、溶剂性质、搅拌速率、体系温度等因

素对 Cr(VI)萃取性能的影响。研究表明，在最优条件

下，水相中 Cr(VI)浓度为 4.8×10−4 mol/L、水相 pH 值

为 1.0±0.1、反萃相中 NaOH 浓度为 1.0 mol/L、膜中

TBP 浓度为 2.25×10−1 mol/L、搅拌速率为 300 r/min、

体系温度为 27 ℃时，Cr(VI)的最大传输通量为 2.90× 

10−7 mol/(m2·s)。 

Alpaydin 等[71]以对叔丁基杯[4]芳烃 3-二乙基氨

基丙基二胺衍生物为载体，研究了 U 型大块液膜反应

器萃取水溶液中 Cr(VI)的动力学行为。结果表明，在

最佳操作条件下，接触 10 h 后，96.65%的 Cr(VI)可从

酸性水溶液转移至反萃相溶液中。当水相料液的 pH

值为 2，反萃相的 pH 值为 5 时，Cr(VI)的传质效率最

高。Cr(VI)的传输是由水相料液和反萃相溶液之间的

pH 值差异引起的（反应机制见图 8）。萃取和反萃取

的活化能分别为 5.77 和 7.99 kJ/mol。 

Han 等[72]采用邻二甲苯和葵花籽油的混合物作为

大块液膜，研究了各类季铵盐对模拟废水中 Cr(VI)的

萃取性能。结果表明，以甲基三辛基溴化铵为载体时，

具有高沸点、低溶解度和较高极性的邻二甲苯可强化

甲基三辛基溴化铵的解离，且葵花籽油的加入提高了 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  H 型大块液膜反应器结构原理图  

Fig.7  Structure schematic diagram of H-type bulk liquid film 

reactor
[70]

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  Cr(VI)的传输反应机制  

Fig.8  Transport reaction mechanism of Cr(VI)
 [71]

 

 

载体在有机相中的保留率。Cr(VI)通过液膜后，FeSO4

可将其还原为 Cr(III)。当模拟废水中 Cr(VI)的浓度为

1.6 mmol/L 时，接触 4 h 后，其去除率高于 98%，且

可通过定期更换液膜来保持 Cr(VI)较高的去除率。反

应机理见图 9。 

大块液膜是一种操作简便、设计简单的液膜技术，

通常用于实验室分离过程的动力学、传输特性和反应

机理研究。但是，大块液膜法传质面积小，工业放大

仍然存在诸多问题，工业化应用并不普遍。 

总之，液膜技术实现了萃取和反萃取的内耦合，

打破了平衡萃取的限制，属于非平衡传质过程，具有

传质推动力大、分离级数少、设备更加紧凑、工艺更

加简单等诸多优点，极大提高了传质效率。上述 3 种

典型液膜萃取技术各有优缺点，性能对比具体见表 2。

具体来说，乳化液膜制乳、破乳困难，大块液膜膜组

件制作难度大，均成为未来工业化应用的障碍。支撑

液膜萃取技术最具有工业化应用前景。然而，当前要

使其实现工业化应用仍存在一些难题，如液膜不稳定、

易乳化、易流损、易造成二次污染、支撑膜件组建难，

处理量低等。多年来，经过科研工作者一致努力，在

提高支撑液膜的稳定性方面已取得了重要进展。相信

不远的将来能够实现大规模的工业化应用。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  Cr(VI)的传萃取反应机理图  

Fig.9  Mechanism diagram of Cr(VI) transfer extraction  

reaction
[72]
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表 2  3 种液膜萃取技术对比 

Table 2  Comparison of three liquid membrane extraction technologies 

Type Demulsification Flow loss Stability Thickness 
Mass transfer  

driving force 
References 

Supported liquid 

membrane 
No Need  High Poor Thin High [48], [53] 

Emulsion liquid 

membrane 
Difficult  High Poor Thin Small [21], [68] 

Bulk liquid 

membrane 
No Need Less Strong Thick High [22], [71] 

 

3  固相萃取 

3.1  萃淋树脂 

萃淋树脂分离技术是近 20 年发展起来的一种新

型分离技术，其采用含液态萃取剂的树脂分离富集溶

液中的目标组分[23]。萃淋树脂基于悬浮聚合原理，用

特殊方法制成，外观与一般树脂相同，其中的活性组

分为萃取剂，因此萃淋树脂兼具树脂和萃取剂的某些

特性，对金属离子具有较好的选择性和高效的分离与

富集效果。萃淋树脂多数以苯乙烯和二乙烯苯为骨架，

基本上是大孔结构和含有某种萃取剂的网状高分子聚

合物，应用性能是由共聚物中所含的萃取剂的选择性

决定的[24]。 

方明建等 [73]制备了一种具有较强吸附性能和较

好的空间稳定性能的大孔树脂，并将其与三烷基胺复

配成萃淋树脂回收废水中 Cr(VI)。实验结果表明，在

废水起始 pH 值为 1~2 时，络合萃取剂能快速萃取废

水中的 Cr(VI)，且易被 NaOH 溶液再生，再生率达到

98.7%，明显优于活性炭，可在单级或多级振动

床或固定床中回收处理较宽浓度范围的含铬废

水。白珊等[74]提出以磷酸三丁酯(TBP)萃淋树脂分离

富集 Cr(VI)的方法，并详细研究了其分离富集的介质、

酸度、洗脱及干扰因素等。结果表明，以 TBP 萃淋树

脂为反相色谱柱的柱填料，在 0.1~0.5 mol/L 的盐酸介

质中能定量萃取吸附 Cr(VI)，可实现与电镀废水中

Fe3+、Al3+及 Cr(Ⅲ)等干扰离子分离的同时富集 Cr(VI)

的目的。龚治湘等[75]研究了 TBP 萃淋树脂吸附水溶

液中 Cr(VI)的性能。在 3~5 mol/L 的盐酸介质中，Cr(VI)

以[Cr2O7
2-(TBPH+)]形式被吸附，吸附反应在 3~5 min

即可达到平衡，其 H＝-46.08 kJ/mol，饱和吸附容量为

25 mg/g。该方法在电镀废水中 Cr(VI)的测定中取得了

满意的效果。 

3.2  浸渍树脂技术 

浸渍树脂是一种将溶剂萃取和吸附法耦合起来的

新型分离技术。溶剂浸渍树脂 (solvent impregnated 

resins，SIR)是将特定功能的溶剂依靠分子间范德华力

吸附在固体树脂上用作萃取分离剂[76]。 

Yang 等 [77]采用 XAD-7 树脂浸渍离子液体二

（2,4,4-三甲基戊基）亚膦酸三己基十四烷基烷基鏻

(CyphosIL104)，研究了该种溶剂浸渍树脂(SIR)的制备

过程及其在 Cr(VI)分离中的应用，探究了平衡时间和

初始 pH 值对 Cr(VI)吸附的影响，讨论了溶剂浸渍树

脂的吸附等温线、吸附和解吸附过程以及浸渍树脂的

选择性。结果表明，CyphosIL104 浸入到了树脂内部

孔道中，溶剂浸渍树脂吸附 Cr(VI)的最佳 pH 值范围

为 0~2，Cr(VI)的吸附率可达 99.24%。当 NaOH 作为

解吸液时，Cr(VI)可以从树脂上有效地解吸出来。

Nguyen 等 [78] 采用 Amberlite XAD-7HP 树脂浸渍

Cyanex 923。研究该浸渍树脂去除盐酸介质中的 Cr(VI)

吸附性能。结果表明，溶液酸度值为 0.3~2.0 mol/L 时，

该浸渍树脂吸附 Cr(VI)的效果较好。吸附机理应为浸

渍树脂中聚丙烯酸酯（酯基）的氧原子质子化和

Cyanex 923 与 CrO3Cl-所生成物质的溶剂化的相互作

用。与纯 Amberlite XAD-7HP 树脂吸附相比，浸渍后的

树脂对 Cr(VI)的吸附量从 16.9 mg Cr/g 提高到 28.2 mg 

Cr/g SIR(1.0 g SIR 含 0.375 g 萃取剂)。采用 0.1 mol/L 

NaOH 溶液可有效洗脱 SIR 中的 Cr(VI)，第 1 阶段洗

脱率可达 92%。再生后的 SIR 至少在 3 个循环中吸附

铬的效率几乎相同。Kalidhasan 等[79]利用超声波辅助

将 Dowex 18 树脂浸渍于离子液体(Aliquat 336)中，获

得了浸渍树脂。采用该浸渍树脂吸附水中的 Cr(VI)，

详细考察了水溶液的 pH 值、吸附剂用量、温度、外

来离子干扰等参数对 Cr(VI)吸附的影响。研究表明，

在 pH 值为 3.5~4 时，Cr(VI)可被定量吸附，吸附量为

230.9 mg/g，符合 Langmuir 等温模型。有关热力学的

研究表明，Cr(VI)的吸附过程是放热和自发的。吸附

饱和后的浸渍树脂可用含 1 mol/L HCl 和 0.28 mol/L

抗坏血酸的洗脱溶液进行再生。 

萃淋树脂在浸渍过程中充分利用树脂的高比表面

积、高机械强度和相当低的溶剂溶胀，可将溶液中低

浓度的 Cr(VI)萃取吸附于萃淋树脂中，不仅可实现大

相比操作，又可一定程度上避免萃取剂流损和乳化。

浸渍树脂制备容易，消除了乳化难题，解吸步骤中负

载物质易回收，可选择的萃取剂种类繁多。但是，上

https://scholar.cnki.net/home/search?sw=6&sw-input=S.%20Kalidhasan


第 11 期                           宋超前等：新兴萃取技术处理废水中低浓度 Cr(VI)的研究进展                    ·4341· 

 

述 2 种方法均存在易堵塞、萃取容量小和反应速率慢

的难题，仍需进一步深入研究。 

4  磁萃取 

磁萃取通常是将萃取剂包覆在纳米磁性材料表

面，将萃取和磁分离两种技术充分耦合去除废水中污

染物质的一种新兴固相萃取技术[25]。该技术将修饰后

的萃取材料加入溶液中，经过一段时间萃取完成后，

无需离心或过滤，在外加磁场作用下，磁性萃取材料

可实现快速分离[26]。 

杜蛟等[80]以 Fe3O4 为磁性颗粒，以 Aliquat 336 为

萃取剂，制备磁流体萃取剂，采用高梯度磁流体萃取

法处理电镀废水中的 Cr(VI)。研究表明，持续动态萃

取 7 h 后，萃取率高达 99.40%，平均萃取率为 98.97%，

总萃余液 Cr(VI)浓度由 29.8 mg/L 降为 0.31 mg/L，低

于国家排放标准；负载了 Cr(VI)的磁流体萃取剂在碱

性条件下可进行反萃再生，反萃率大于 90%，再生磁

流体萃取剂可重复使用。Malakootian 等[81]采用氧化铝

包覆十六烷基三甲基溴化铵改性磁性纳米粒子去除水

溶液中的 Cr(VI)。考察了 CTMAB 浓度、pH 值、纳米

颗粒用量、样品体积、合适的洗脱液、吸附和解吸时

间、干扰离子等因素对 Cr(VI)脱除过程的影响。进一

步考察了该吸附剂的吸附等温线、吸附容量和回收率。

结果表明，改性后的磁性纳米粒子为均质球形，粒径

小于 20 nm，具有一定的磁性。在最优条件下，Cr(VI)

的去除效率可达 95%以上，符合 Langmuir 吸附等温

线，吸附量为 23.8 mg/g。吸附剂回收 4 次后仍可重复

利用，Cr(VI)的有效去除仍可达 80%。此外，磁萃取

技术在环境废水中 Cr(VI)的测定中也具有广泛的应

用。Munonde 等[82]以磁铁矿纳米颗粒、锰氧化物和氧

化铝为原料制备纳米复合材料，然后在超声波辅助下

用三甲氧基硅烷(AAPTMS)功能化，制备磁性固相萃

取纳米颗粒。采用该磁性固相萃取纳米颗粒富集水中

的 Cr(VI)。研究表明，该新材料对 Cr(VI)具有选择性，

在最佳条件下，Cr(VI)检测限为 20 pg/mL，定量限为

50 pg/mL。该方法成功地应用于河水中铬的形态分析

和标准物质分析。Jiang 等[83]以氧化锌固定二氧化硅包

覆磁性 Fe3O4 纳米粒子作为固相萃取吸附剂，将磁性

固相萃取结合和石墨炉原子吸收光谱法相结合测定环

境水体中 Cr(III)和 Cr(VI)的形态。研究通过各种光谱

表征阐述了锌-硅-固相萃取吸附剂 Fe3O4 纳米粒子的

吸附和脱附机理。该方法对 Cr(III)和 Cr(VI)的富集系

数分别可达 100 和 150，并成功应用于湖泊和自来水

中 Cr(III)和 Cr(VI)的形态分析，加标样品的回收率为

88%~109%。 

磁性固相萃取法是在纳米材料和聚合物中引入萃

取位点，提高对重金属具有很高的亲和力。该法可实

现自动化操作、萃取剂利用率、减轻乳化现象，并增

大废水处理量。但截止目前，磁萃取法主要以实验室

研究及小规模测试为主，大规模工业化应用仍需在磁

萃取剂制备和修饰技术方面开展更深入的研究，以达

到更佳选择性和吸附效果。 

5  微流体萃取 

微流体技术是一种在微反应器及微通道反应器中

实现物质的分离、提纯等操作的一种新兴技术[27,84]。近

年来，微通道反应器因具有总传质系数大、传质距离短、

反应时间短、传质效率高、安全等诸多优势而得到快速

发展[28]。此外，将微流体技术与溶剂萃取技术相结合

用于分离提取水溶液中的金属离子方面也开展了大量

研究。刘杰等[85]采用 Y 型微通道反应器强化萃取水相

中的铒。结果表明，微通道尺寸对铒萃取率有重要影响，

管径越长，萃取率越高；管径越小，萃取率越高。Y 型

微管道反应模型装置，萃取装置具体见图 10。刘杰等[86]

进一步采用Y型微通道反应器强化反萃 P507-煤油溶液

中稀土铒。研究表明，当微通道直径为 0.6 mm，长度

为 200 cm，停留时间为 8.48 s 时，有机相中稀土 Er3+

的反萃率可达 88.41%；盐酸浓度为 6 mol/L 时反萃率

最高。与传统萃取方式相比，微通道反萃取具有较高的

萃取效率，总传质系数为传统萃取方式的 8~10 倍。Luo

等[87]采用圆盘式微通道反应器，以 P507 为萃取剂，煤

油为稀释剂去除废水中的铬。在流速不变的情况下，铬

的去除率随着微通道尺寸的减小而增大。当油水速率比

为 5 时，铬的去除率达 87%。 

 

 

 

 

 

 

 

 

① fresh aqueous phase, ② fresh organic phase, ③ micrometer 

pump of aqueous phase, ④ micrometer pump of organic phase, ⑤ 

Y-type connector, ⑥ Y-type microchannel reactor, ⑦ separating 

funnel, ⑧ organic phase after extraction, ⑨ raffinates 

 

图 10  Y-型微通道萃取实验装置图  

Fig.10  Y-type microchannel extraction experimental device 

diagram
[85] 
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微流体萃取反应器中互不相溶的两相可以在微

通道内短时间里进行快速而均匀的传质的主要原因

如下[88]：一是当通道的几何尺度降低到微米甚至是纳

米量级，不相溶的两种流体间的表面张力相比于重力、

惯性力等其他外力会显著变大；二是由于微通道内两

相界面体积比和两相流体间的压力、浓度和密度等的

梯度急剧增加，导致传质推动力大大增加，可使传质

反应平衡所需时间降低几个数量级。目前，微反应器

的微米至亚毫米通道内径使得流体间的比表面积高达

10 000 m2/m3，可显著强化传质过程。此外，在微反应

器中进行溶剂萃取的过程避免了萃取剂与空气接触，

大大增加了萃取过程的安全性。 

鉴于微流体萃取技术的优越性，王倩倩[89]采用一

种集束对流式微通道反应器处理含 Cr(VI)废水。研究

表明，氢离子浓度越高萃取效果越好；萃取率随雷诺

数的增大先升高后降低；反应器最佳结构参数为：管

径 0.8 mm，开口 1.3 mm。在最优操作条件下，后续

搅拌 10 min，萃取率可达 55%左右。Khare 等[90]将微

米级壳聚糖和碳纳米纤维负载的铁氧化物纳米颗粒分

散在改性聚乙烯醇中，制备了约 1 mm 厚的金属-碳-

聚合物纳米复合膜。然后将合成的薄膜经激光烧蚀成

宽 150 μm、深 10 μm 和长 30 μm 的微通道，原位分散

的壳聚糖和铁氧化物纳米粒子通过其微通道的多孔壁

暴露于周围的液体中。采用这种微通道反应器修复流

动废水中的 Cr(VI)。研究表明，该材料具有较高的金

属吸收量，约为 80 mg/g，与间歇条件下的平衡吸附

量基本相同。此外，该材料可以再生并重复使用 4 次。

该技术将纳米技术与微通道技术相结合，使得纳米颗

粒不易在洗脱过程中失稳，为其在水处理领域的应用

提供了新思路。Sattari-Najafabadi 等[91]以三辛胺为萃

取剂，甲苯为稀释剂，采用段塞流微通道反应器处理

酸性溶液中的 Cr(VI)。反应器由一个 T 型接口和一个

管径为 0.7 mm 或者 1.0 mm 的圆管组成，具体见图 11。

当总流速为 0.3 L/h 时，接触 19 s 即可达到萃取平衡，

Cr(VI)的萃取效率高达 98.9%。与 T 型段塞流微反应

器相比，十字型段塞流微反应器（见图 12），对酸性

水溶液中 Cr(VI)的去除率提高甚微。为了节约生产成

本，在实际工程中优先选用 T 型段塞流微反应器。文

献[92]采用 Y-Y 型微通道装置研究了两层分层流动系

统中水相中 Cr(VI)的传质模型，并对建立的传质模型

进行了验证，Y-Y 型微通道反应装置见图 13。 

与传统的溶剂萃取方法，微流体萃取技术具有缩

短接触时间、提高萃取率、避免乳化等优势，但是微

流体萃取技术的放大基本原理还不够清晰，有待于深

入研究。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 11  T 型微通道反应器  

Fig.11  T-shaped microchannel reactor 
[91] 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 12  十字型段塞流微反应器  

Fig.12  Cross slug flow microreactor
[91] 

 

 

 

 

 

图 13  Y-Y 型微通道反应装置  

Fig.13  Y-Y type microchannel reaction device 
[92]

 

 

6  结  语 

随着经济的快速发展和人民生活水平的提高，对

环境质量的要求越来越高，迫切需要开发绿色、经济、

高效、可持续发展的新技术。新兴溶剂萃取技术与传

统溶剂萃取法、化学沉淀法、电化学法、膜分离法、

离子交换法、光催化法、吸附法及生物法等相比具有

突出的优势。但上述技术大部分处于实验室研究阶

段，在实现工业化应用前尚需解决如下几个主要的技

术难题。 

6.1  乳化问题 

通常认为，萃取过程中乳化现象的产生是由于水

相中形成大量微细分散的小油滴，因其聚并较慢或者

难以聚并，无法快速分相，从而导致乳化[93]。当然，

萃取过程中生成的不溶于水或油的萃合物也是导致乳

化产生的主要原因。乳化的产生不仅导致萃取过程无
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2 mm 

150 µm 
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法正常进行，而且还造成萃取剂的流损，产生大量含

油废水，带来严重的生态环境污染和资源浪费[94]。 

液膜萃取产生乳化的主要原因是萃取剂失稳。由

于在萃取过程中，在溶解效应、压差效应、诱导效应、

化学反应及剪切流变效应等多重因素影响下，出现液

膜不稳定而进入水相或者接收相[95-97]。液膜失稳一方

面将导致有机液膜中的萃取剂损失，降低萃取效率；

另一方面萃取剂进入水相中，形成微细小油滴，难以分

相，形成乳化，污染水相。科学工作者已从膜结构[98]、

膜制备[99]及膜工艺[100]等多方面试图增强有机液膜的

稳定性。目前相关研究虽已取得了阶段性的效果，但

是一直未得到彻底解决，阻碍了其工业化进程。因此，

只有弄清 Cr(VI)萃取过程乳化产生的微观本质机理，

才能从本质上彻底解决乳化难题。 

6.2  萃取剂 

萃取剂是实施溶剂萃取技术的核心媒介，对萃取效

果起着决定性的作用。通常，萃取 Cr(VI)的萃取剂主要有

中性萃取剂（如 TBP、TOPO 和 Cyanex 923 等）、胺类

萃取剂（如 Alamine 336、Aliquat 336 等）及离子液体（如

ARTILs、十六烷基三甲基溴化铵、[Omim][BF4]等）。上

述中性萃取剂和胺类萃取剂均存在易挥发、易乳化及对

Cr(VI)选择性低等缺点。离子液体在一定程度上解决了易

挥发和乳化的难题，但是其水溶性较强，对水溶液仍存

在二次污染。因此，研究开发一种既可高效选择 Cr(VI)，

又不易产生乳化、水溶解性低的绿色萃取剂已迫在眉睫。 

6.3  萃取设备 

目前，在实际工程中，混合澄清槽、塔式萃取器

和离心萃取器等传统萃取设备应用较为广泛。混合澄

清槽含有混合室和澄清室，反应过程中混合和澄清两

工段存在矛盾，具有占地面积大、搅拌过程萃取剂损

失严重等问题。塔式萃取器和离心萃取器易产生轴混

和乳化，处理量较小。本文所述的新兴萃取技术如微

流体萃取、支撑液膜萃取等尚存在放大难的问题。乳

状液膜萃取和磁萃取可采用传统的混合澄清萃取设

备，易放大，但传统混合澄清萃取设备中充分混合与

充分澄清之间的矛盾一直存在。构建结构简单、成本

低、占地少，且可实现萃取和反萃取一体化的智能化

新型萃取设备已成为行业必需。 

综上所述，采用新兴萃取技术处理工业废水中

低浓度 Cr(VI)，不但能够使废水得以达标排放，还

可高效回收其中的有价铬资源，具有良好的经济、

社会和环境效益，符合我国可持续发展的理念。期

望针对以上技术难点继续开展深入研究，使其在环

境、冶金及其他领域得到更为广泛的应用，造福人

类社会。 
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Review of Emerging Extraction Technologies for Treatment of Low Concentration 

Cr(VI) in Wastewater 
 

Song Chaoqian, Liu Jie, Jia Minghui, Xia Wenxiang, Li Jincheng, Chen Xueqi, Yang Xiaoxian 

(School of Environmental and Municipal Engineering, Qingdao University of Technology, Qingdao 266520, China) 

 

Abstract: With the rapid development of national economy, the chromium resources usage is increasing day by day, and the discharge of 

wastewater containing Cr(VI) is also increasing greatly. Cr(VI) has the characteristics of carcinogenicity, teratogenicity and mutagenicity. 

If it is not well treated, Cr(VI) will seriously pollute the ecological environment and threaten human health. In this review, the research 

progress of low concentration Cr(VI) treatment in wastewater by emerging extraction technologies was systematic ally summarized, and the 

technical difficulties and the research trends in the future were summarized and prospected. The analysis showed that the traditional 

extractants were easily emulsified, volatile and at low selectivity, and it was extremely urgent to develop a new economical, efficient and 

green extractants. Compared with the traditional solvent extraction (mixed-settler extraction, centrifugal extraction and tower extraction), 

chemical precipitation, electrochemistry, membrane separation, ion exchange, photocatalysis, adsorption, etc., these emerging extraction 

technologies, such as liquid membrane extraction, solid phase extraction, magnetic extraction and microfluid extraction, not only can 

remove low concentration Cr(VI) from wastewater, but also can obtain high quality chromium products. They were consistent with the 

concept of sustainable development. However, the above emerging extraction technologies are still in the laboratory research stage, a major 

research breakthrough of green extraction agents and new extraction equipments must be made in the future for achieving industrial 

application. 

Key words: extraction; wastewater; Cr(VI); low concentration; ulsification 
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