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Struktura przenośnika jako czynnik determinujący mechanizm transportu 
chromu(III) w membranie ciekłej

Wstęp
Dobór odpowiedniego przenośnika/ekstrahenta w membranie ciekłej 

(LM) umożliwia selektywny transport składnika z jednej fazy wodnej 
do drugiej przez oddzielającą je membranę. W transporcie przenośni-
kowym w LM, przenośnik (P) charakteryzuje się wysokim powino-
wactwem do substancji transportowanej (S), z którą w wyniku reakcji 
odwracalnej tworzy kompleks (PS) łatwo dyfundujący przez membranę 
(Rys. 1a). W zależności od typu i budowy użytego przenośnika oraz ro-
dzaju transportowanej substancji w literaturze opisywane są różne me-
chanizmy transportu [Ochromowicz i Apostoluk, 2010]. Oprócz trans-
portu przenośnikowego prostego wyróżnia się transport przenośnikowy 
sprzężony o charakterze współtransportu (Rys. 1b) i przeciwtransportu 
(Rys. 1c). Drugi przypadek ma większe znaczenie i opisany jest w lite-
raturze jako mechanizm dominujący [Baba i Adekola, 2011].

w przedziale 0,1M÷1,5M, natomiast wartość CMC dla wybranych prze-
nośników jest poniżej 0,003 M [Zhang, 2009; Baba i Adekola, 2011; 
Kundu i Bidyut, 2013]. Zatem CMC tych związków w membranie są 
przekroczone w znacznym stopniu, a tym samym istnieją dogodne wa-
runki do tworzenia się miceli.

Celem niniejszej pracy był opis zjawiska powstawania agregatów/
asocjatów amfi fi lowych cząstek przenośników (D2EHPA, CYANEX 
272) w układzie z membraną ciekłą. Zjawisko agregacji w niepolar-
nych rozpuszczalnikach organicznych jest niezwykle interesujące nie 
tylko ze względu na wartość poznawczą samego procesu czy roli, jaką 
pełni w nim rozpuszczalnik, ale również z powodu zastosowań techno-
logicznych, w których obecność molekuł wody jest niepożądana. Po-
nadto charakterystyka tego zjawiska będzie podstawą do opisu mecha-
nizmu transportu jonów Cr(III) w ciekłej membranie immobilizowanej 
z D2EHPA/CYANEX 273 w roli przenośnika tych jonów.

Badania doświadczalne 
Materiały. Proces ekstrakcji membranowej jonów Cr(III) przeprowa-

dzono w naczyniu, w którym umieszczano równe objętości (15 cm3) 
fazy wodnej fz i organicznej fo. Fazę wodną stanowił roztwór chlorku 
chromu (CrCl3·6H2O cz.d.a. POCh). Początkowe pH fazy wodnej usta-
lono na 4, a stężenia jonów Cr(III) wynosiły 0,025; 0,1; 0,5 g/ dm3. 
Organiczną fazę membranową stanowiła mieszanina przenośnika jo-
nów kwasu di(2-etyloheksylo)fosforowego (D2EHPA, Merck) lub 
kwasu bis(2,4,4-trimetylopentylo) fosfi nowego (CYANEX 272, Cytec) 
z o-ksylenem (Fluka) i naftą oświetleniową (Dragon). Stężenia przeno-
śników w fazie membranowej wynosiły (0; 10; 40; 80%). 

Metodyka. Faza wodna mieszana była przy użyciu mieszadła magne-
tycznego ze stałą prędkością (200 obr./min), którą ustalono tak, aby nie 
powstawała emulsja, a fazy nie mieszały się ze sobą. W trakcie trwania 
procesu z fo pobierano w równych odstępach czasowych próbki celem 
oznaczenia w nich zawartości wody metodą Karla Fischera (Titrator 
KF Alpha plus fi rmy Schott). Po zakończonej ekstrakcji membrano-
wej w fz oznaczano stężenie chromu(III) metodą spektrofotometryczną 
z 1,5-difenylokarbazydem, przy długości fali λ = 540 nm, wg normy 
[PN-77/C-04604, 1977]. 

Wyniki i dyskusja
W celu sprawdzenia, czy w badanym przez nas układzie ma miejsce 

zjawisko tworzenia się odwróconych micel zbadano fazę membranową 
w trakcie trwania procesu pod kątem obecności w niej wody. Wyniki zi-
lustrowane na rys. 3 wskazują na to, że przenośnik D2EHPA łatwo przy-
łącza/adsorbuje wodę. W ustalonych warunkach procesowych układ na-
syca się wodą i osiąga stan równowagi po ok. 120 min. Zawartość wody 
w fazie organicznej wzrasta od 0,022% (faza organiczna bez przenośnika) 
do niemal 1% wraz ze wzrostem stężenia przenośnika w membranie. 

W przypadku przenośnika CYANEX 272 niezależnie od jego stęże-
nia w membranie nie zaobserwowano podobnego zjawiska. Taki wynik 
może wskazywać na to, że w obecności przenośnika D2EHPA w ukła-
dzie tworzą się agregaty/ micele zawierające w swojej budowie wodę. 
Dodatkowo wprowadzenie do układu jonów Cr(III) zwiększa procento-
wą zawartość wody w membranie o ok. 25% (Rys. 3). 

W roztworach o pH ≤ 4 dominują zhydrolizowane kationowe formy 
chromu (Cr(OH)2+). Z przedstawionej reakcji ekstrakcji i reekstrakcji 
(gdzie: P – przenośnik D2EHPA), wyraźnie widać, że w wyniku reek-
strakcji uwalniane są cząsteczki wody:
 Cr(OH)2+ + 2HP ↔ Cr(OH)P2  + 2H+

Rys. 1. Schematyczny mechanizm transportu w LM: a) transport prosty ułatwiony, 
b) sprzężony współtransport, c) sprzężony przeciw transport

Związki fosforoorganiczne są związkami o bardzo dużym znaczeniu 
i często stosowanymi w układach membranowych jako przenośniki. 
Spośród nich największe zastosowanie ma kwas di(2-etyloheksylo) 
fosforowy (D2EHPA) oraz kwas bis(2,4,4-trimetylopentylo) fosfi nowy 
(CYANEX 272), które z powodzeniem są wykorzystywane do transpor-
tu jonów chromu(III) [Zhang, 2009; Kundu i Bidyut, 2013]. Struktura 
przenośników D2EHPA oraz CYANEX 272 (Rys. 2a,b) zawierających 
ugrupowanie funkcyjne o charakterze hydrofi lowym (PO2H) oraz wę-
glowodorowe ugrupowania hydrofobowe jest typowa dla związków 
amfi fi lowych wykazujących zdolność adsorpcji na granicach między-
fazowych. Jak donoszą Zhang [2009] oraz Kundu i Bidyut [2013], gdy 
ilość amfi fi lowego przenośnika w roztworze organicznym przekroczy 
krytyczną wartość stężenia (CMC) ma miejsce micelizacja jego cząste-
czek. Tworzą się tzw. micele odwrócone, w których polarne końce czą-
steczek przenośnika wraz z przyłączonym jonem substancji transporto-
wanej, często zhydrolizowanym znajdują się we wnętrzu agregatu, zaś 
niepolarne jego części na zewnątrz miceli. Powstaje w układzie emulsja 
typu O/W/O, co w przypadku postępującego przyrostu niepolarnej fazy 
zdyspergowanej może doprowadzić do destabilizacji pracy membrany. 

Rys. 2. Struktura przenośników a) D2EHPA, b) CYANEX 272

Dotychczasowe badania autorów [Religa i in., 2014] oraz doniesienia 
literaturowe dotyczące transportu jonów przez SLM wskazują na to, że 
niezależnie od rodzaju transportowanych jonów i parametrów proceso-
wych najefektywniejsze stężenia D2EHPA i CYANEX 272 mieszczą się 
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W tym rodzaju transportu założono pewną ograniczoną ruchliwość 
przenośnika w membranie oraz jego progowe stężenie, przy którym ten 
transport jest możliwy. Przenoszenie substancji transportowanej odby-
wa się na zasadzie jej przekazywania między sąsiednimi cząsteczkami 
przenośnika. Jednak wyniki naszych ana-
liz wskazują na to, że po przekroczeniu 
CMC przenośnika D2EHPA w membra-
nie powstają agregaty. Najprawdopodob-
niej powstające asocjaty mają postać cy-
lindrycznych bądź lamelarnych struktur 
zawierających w swojej budowie wodę 
oraz transportowane jony. Przy określo-
nym, charakterystycznym dla danego 
układu stężeniu przenośnika obecne w membranie agregaty mogą ule-
gać łączeniu tworząc specyfi czne struktury: przestrzenie/ kanały trans-
portowe umożliwiające swobodny przepływ jonu transportowanego 
przez membranę. Mechanizm ten został przedstawiony schematycznie 
w układzie z SLM na rys. 5. 

Zgodnie z powyższymi założeniami efekt końcowy procesu zostanie 
uniezależniony od dyfuzyjnego transportu jonu w membranie. 

Rys. 3. Zmiana zawar-
tości wody w czasie w 
zależności od stężenia 
przenośnika D2EHPA 
oraz od obecności jo-
nów Cr(III)

Rys. 4. Zmiana stęże-
nia Cr(III) w zależno-
ści od rodzaju i stęże-
nia użytego przenośni-
ka oraz początkowego 
stężenia jonów Cr(III). 
Cz- stężenie jonów 
Cr(III) po ekstrakcji, 
Co- początkowe stęże-
nie Cr(III)

Rys. 5. Schematyczny mechanizm 
transportu w badanym układzie 

z D2EHPA

 Cr(OH)P2 + 3H+ ↔ Cr3+ + 2H2O + 2P
Zatem zakres pH oraz forma transportowanych jonów w badanym 

układzie powodują zwiększanie zawartości wody w membranie.
Te obserwacje sugerują, że tworzenie się kompleksów Cr-D2EHPA 

prowadzi do powstawania mikroemulsji o niezdefi niowanej jeszcze for-
mie, która tworzy struktury transportowe, najprawdopodobniej o budo-
wie cylindrycznej, bądź lamelarnej umożliwiające swobodny transport 
jonów przez membranę ciekłą (Rys. 5). Podobnych obserwacji dokonali 
Abou-Nemeh i in., [1998] oraz Meridiano i in. [2009], którzy również 
stwierdzili, że w powyższych warunkach z łatwością następuje asocja-
cja i aglomeracja cząsteczek D2EHPA.

 Ponadto wyniki zilustrowane na rys. 4 potwierdzają, że efektywność 
procesu tworzenia się micel odwrotnych zależy od rodzaju i stężenia 
przenośnika oraz stężenia substancji transportowanej. Najkorzystniej 
jest prowadzić proces w zakresie możliwie niskich stężeń początko-
wych jonów Cr(III) ≤ 0,1 g/L i stężeń przenośnika D2EHPA w zakresie 
od 0,3 do 1,2 M. 

CYANEX 272 niezależnie od parametrów procesowych jest znacz-
nie mniej efektywnym przenośnikiem jonów Cr(III). Jest to wynikiem 
wysokiej aktywności powierzchniowej tego związku [Baba i Adekola, 
2011] oraz jego struktury, która utrudnia tworzenie stabilnych struktur 
micelarnych.

Otrzymane wyniki oraz analiza danych literaturowych opisujących 
mechanizmy zachodzące podczas transportu w układach z membraną 
ciekłą [Cussler i in., 1989; Kalachev i Kardivarenko, 1992; Ochromo-
wicz i Apostoluk, 2010] wskazują na to, iż dominującym mechanizmem 
transportu w badanym przez nas układzie może być mechanizm zbliżo-
ny do mechanizmu przeskokowego, który został zaproponowany i opi-
sany przez Cusslera i in. [1989] oraz potwierdzony przez innych bada-
czy [Kalachev i Kardivarenko, 1992]. Mechanizm ten stanowi odmianę 
sprzężonego transportu przenośnikowego.

Wnioski
Najefektywniejsze stężenia D2EHPA i CYANEX 272 w membranach 

ciekłych przekraczają w dużym stopniu ich krytyczne stężenia micelar-
ne (CMC). 

Korzystna struktura chemiczna D2EHPA sprzyja tworzeniu przez 
ten związek stabilnych agregatów/miceli zawierających wodę oraz jon 
transportowany. Powstające agregaty mogą łączyć się ze sobą tworząc 
układy o strukturze cylindrycznej, bądź lamelarnej. W agregatach po-
wstałych w wyniku przekroczenia CMC i obecności kationowych form 
chromu(III) tworzą się przestrzenie transportowe/ kanały umożliwiają-
ce efektywny transport jonów Cr(III) przez membranę. 

CYANEX 272 w wyniku dużej aktywności powierzchniowej oraz od-
miennej struktury jest znacznie mniej efektywnym przenośnikiem niż 
D2EHPA. 

Opisany mechanizm transportu ma typowe cechy reakcji następczych 
nieodwracalnych, co stanowić będzie podstawę teoretyczną do opraco-
wania modelu matematycznego transportu jonów Cr(III) w badanym 
układzie z SLM.
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