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关键词： 双水相萃取； 异十醇聚氧乙烯醚（Ｅ⁃１００６）； 钼铜分离； 硫酸铵； 钼； 铜

中图分类号： ＴＱ１３６ 文献标志码： Ａ ｄｏｉ：１０．３９６９ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５３⁃６０９９．２０２４．０６．０１７
文章编号： ０２５３⁃６０９９（２０２４）０６⁃００７７⁃０６

Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｍｏ（ＶＩ） ａｎｄ Ｃｕ（ ＩＩ） Ｕｓｉｎｇ Ａｑｕｅｏｕｓ Ｔｗｏ⁃Ｐｈａｓｅ Ｓｙｓｔｅｍ ｏｆ
Ｉｓｏｄｅｃａｎｏｌ Ｐｏｌｙｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅ Ｅｔｈｅｒ ａｎｄ Ａｍｍｏｎｉｕｍ Ｓｕｌｆａｔｅ

ＦＡＮ Ｌｉｎｌｉｎ１， ＧＡＯ Ｊｉｎｇ２， ＱＩＵ Ｙｕｎｒｅｎ１

（１．Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｃｅｎｔｒａｌ Ｓｏｕｔｈ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｃｈａｎｇｓｈａ ４１００８３， Ｈｕｎａｎ， Ｃｈｉｎａ；
２．Ｃｈａｎｇｓｈａ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｍｉｎｉｎｇ ａｎｄ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ Ｃｏ．， Ｌｔｄ．， Ｃｈａｎｇｓｈａ ４１００１２， Ｈｕｎａｎ， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｍｏ（ＶＩ） ａｎｄ Ｃｕ（ＩＩ） ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ａｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｔｗｏ⁃ｐｈａｓｅ ｓｙｓｔｅｍ ｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇ ｏｆ
ｉｓｏｄｅｃａｎｏｌ ｐｏｌｙｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅ ｅｔｈｅｒ （ Ｅ⁃１００６） ａｎｄ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ （（ ＮＨ４ ） ２ＳＯ４ ） ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｔｉｍｅ， ａｎｄ ａ ｐｈａｓｅ
ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ ｗａｓ ａｌｓｏ ｏｂｔａｉｎｅｄ． Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｏｆ ａｑｕｅｏｕｓ ｐｈａｓｅ， ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｓｙｓｔｅｍ， ａｎｄ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｅ⁃１００６ ａｎｄ （ＮＨ４） ２ＳＯ４ ｏｎ Ｍｏ⁃Ｃｕ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｗｅｒｅ ａｌｓｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｗｉｔｈ
ｐＨ ｏｆ ２．０， ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ３１３．１５ Ｋ， ａｎｄ ｂｏｔｈ Ｅ⁃１００６ ａｎｄ （ＮＨ４） ２ＳＯ４ ａｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ １５０ ｇ ／ Ｌ， ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ Ｍｏ（ＶＩ） ｉｓ ９６．０８％ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｆａｃｔｏｒ ｆｏｒ Ｍｏ（ＶＩ） ａｎｄ Ｃｕ（ＩＩ） ｉｓ ５ １３１．４５．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ａｑｕｅｏｕｓ ｔｗｏ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ｉｓｏｄｅｃａｎｏｌ ｐｏｌｙｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅ ｅｔｈｅｒ （Ｅ⁃１００６）； Ｍｏ⁃Ｃｕ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ； ａｍｍｏｎｉｕｍ
ｓｕｌｆａｔｅ； Ｍｏ； Ｃｕ

　 　 钼是一种很重要的战略金属，常应用于电子、汽
车、国防军工等领域［１］，在国防建设［２］ 和国民经济［３］

发展中有着不可替代的地位。 世界上 ５０％的钼产自

铜钼矿石［４］，钼铜常伴生存在［５⁃６］，矿石经氨浸法［７］ 处

理后，钼铜高效分离和钼的富集是得到高纯度钼的关

键。 以往研究中，主要采用有机磷类萃取剂 ＴＢＰ ［８］、
胺类萃取剂 Ｎ２３５［９］富集回收浸出液中钼，钼提取率达

到 ７０％，钼分离因子达到 ４００［８］。 但这些有机溶剂存

在有毒、污染环境、处理困难［１０］等不足，亟待开发环保

的钼铜分离富集钼离子新技术。
双水相萃取技术［１１⁃１４］ 具有无毒、生物降解性好、

效率高等优点，在离子分离领域受到关注。 双水相体

系由不相溶的两种水溶液组成，在盐析作用、分子间空

间阻碍作用（电荷作用、氢键、离子键等）和外部环境

等作用下，两相间溶质分配系数出现差异，发生选择性

分配，实现溶液中溶质的萃取分离。 近年来，非离子表

面活性剂［１５⁃１７］、无机盐和水组成的双水相体系，凭借其

一定条件下自动分相的特点在金属离子萃取分离领域

得到了广泛研究，此体系通过静电吸引和盐析作用将体

积较大、电荷密度较小的阴离子或阴离子络合物吸引到

具有相对疏水环境的富表面活性剂相中，实现分离。
本文构建异十醇聚氧乙烯醚（Ｅ⁃１００６）⁃硫酸铵双

水相体系用于萃取分离 Ｍｏ（ＶＩ）、Ｃｕ（ ＩＩ）混合溶液，研
究水相初始 ｐＨ 值、体系温度、Ｅ⁃１００６ 和硫酸铵质量浓

度对钼、铜分离效果的影响。 研究结果为溶液中钼、铜
分离提供了一种新方法。
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１　 实验

１．１　 材料与试剂

以钼酸铵四水合物（（ＮＨ４）６Ｍｏ７Ｏ２４·４Ｈ２Ｏ）和五水

硫酸铜（ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ）提供待分离溶液中 Ｍｏ（ＶＩ）和

Ｃｕ（ＩＩ）。 实验 用 双 水 相 体 系 由 异 十 醇 聚 氧 乙 醚

（Ｅ⁃１００６，分子式（Ｃ２Ｈ４Ｏ） ｎＣ１０Ｈ２２Ｏ，平均羟值１３２±２）、
硫酸铵（纯度不低于 ９９．０％）和水组成，Ｅ⁃１００６ 化学结构

式如图 １ 所示。 采用浓硫酸和氨水调节溶液酸度。 所

用试剂均为分析纯，实验用水为超纯水。
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图 １　 Ｅ⁃１００６ 化学结构式

１．２　 实验设备和分析仪器

主要实验设备和分析仪器包括 ＰＨＳ⁃３Ｃ 实验型

ｐＨ 计、ＡＵＹ２２０ 岛津电子分析天平、ＤＦ⁃１０１Ｓ 集热式恒

温加热磁力搅拌器、ＤＺＴ⁃６０２０ＡＢ 型电热真空干燥箱、
ＷＢ１００⁃６ 数字显示恒温水浴锅、Ａｖｉｏ５００ 型电感耦合

等离子体发射光谱仪（ ＩＣＰ⁃ＯＥＳ）、傅里叶变换红外光

谱仪（ＦＴ⁃ＩＲ）、Ｎａｎｏ⁃ｚｓ ９０ 动态光散射仪（ＤＬＳ）等。

２　 实验原理及方法

２．１　 实验原理

非离子表面活性剂 Ｅ⁃１００６ 溶于水后，聚氧乙烯单

元和水分子间形成氢键，升高温度和添加无机盐会破坏

聚氧乙烯链和水分子间的氢键作用，从而增加 Ｅ⁃１００６
的疏水性，实现相分离。 酸性条件下，体系中 Ｃｕ（ＩＩ）水
溶性好，主要存在于富（ＮＨ４）２ＳＯ４ 相，Ｍｏ（ＶＩ）的存在形

态受 ｐＨ 值影响较大，ｐＨ 值 １．８～２．５ 时，钼多酸根离子

的疏水性较好，多分配至富 Ｅ⁃１００６ 相。 Ｅ⁃１００６ 分子上

的醚键在酸性条件下质子化形成拟阳离子，与钼多酸

根离子间的静电引力促进 Ｍｏ（ＶＩ）进入富 Ｅ⁃１００６ 相，
并增溶至胶束内部，实现钼、铜分离。 Ｅ⁃１００６⁃硫酸铵

双水相分离 Ｍｏ（ＶＩ）、Ｃｕ（ＩＩ）示意图如图 ２ 所示。
２．２　 Ｅ⁃１００６⁃硫酸铵双水相体系相图

通过重量法获得由不同质量浓度 Ｅ⁃１００６ 和

（ＮＨ４） ２ＳＯ４ 水溶液组成的双水相体系相平衡数据，并
绘制双水相体系相图，来研究萃取过程中双水相体系

中溶质的分配行为。 ３１３．１５ Ｋ 下，将 ４０ ｇ 不同质量浓

度的Ｅ⁃１００６和（ＮＨ４） ２ＳＯ４混合溶液在磁力搅拌器中

图 ２　 Ｅ⁃１００６⁃硫酸铵双水相分离 Ｍｏ（ＶＩ）、Ｃｕ（ ＩＩ） 示意图

剧烈搅拌 ３０ ｍｉｎ，然后倒入带有刻度的试管，于恒温槽

中静置 １０ ｈ。 通过测量 （ＮＨ４ ） ２ＳＯ４ 电导率来确定

（ＮＨ４） ２ＳＯ４ 质量浓度，并进一步得出（ＮＨ４） ２ＳＯ４ 质量

分数，其中盐溶液的电导率与聚合物成分无关。 根据

烘箱干燥试样的失水量计算体系上、下相中水的质量

分数，并得出 Ｅ⁃１００６ 质量分数。 利用获得的数据绘制

横轴为（ＮＨ４） ２ＳＯ４ 质量分数、纵轴为 Ｅ⁃１００６ 质量分数

的双水相体系相图，如图 ３ 所示。 从图 ３ 可以直观判断

双水相体系组成和双水相区域。 温度相同时，体系中

Ｅ⁃１００６ 和硫酸铵质量分数增加，Ｅ⁃１００６ 相中 Ｅ⁃１００６
质量分数增大、硫酸铵质量分数减小，盐相中硫酸铵质

量分数增大、Ｅ⁃１００６ 质量分数减小，实线长度增加，表
明相分离能力更强。
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图 ３　 ３１３．１５ Ｋ时Ｅ⁃１００６⁃硫酸铵体系相图

２．３　 钼、铜萃取

储备溶液的制备：分别称取一定量硫酸铵配制

２００ ｇ ／ Ｌ 的（ＮＨ４） ２ＳＯ４ 储备溶液；称取一定量钼酸铵

四水合物和五水硫酸铜，利用去离子水和氨水制备

Ｍｏ（ＶＩ）、Ｃｕ（ＩＩ）的待分离储备液，其中 Ｍｏ（ＶＩ）质量浓

度为 ５０ ｇ ／ Ｌ、Ｃｕ（ＩＩ）质量浓度为 ２０ ｇ ／ Ｌ。
钼、铜的萃取分离：分别取 ４ ｍＬ 钼、铜待分离储备

溶液和一定体积的（ＮＨ４） ２ＳＯ４ 储备溶液于 ５０ ｍＬ 烧

杯中，加入一定体积的 Ｅ⁃１００６ 和去离子水，配制总体

积为 ４０ ｍＬ 的溶液，此时溶液中 Ｍｏ（ＶＩ）、Ｃｕ（ＩＩ）质量

浓度分别为 ５ ｇ ／ Ｌ 和 ２ ｇ ／ Ｌ，加入少量硫酸调节溶液酸
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度（ｐＨ＝ １．０ ～ ４．０）。 将烧杯置于恒温磁力搅拌器中，
设置一定温度（２９５．１５ ～ ３２３．１５ Ｋ），充分搅拌 ２０ ｍｉｎ
后，将溶液转移至 ５０ ｍＬ 带有刻度的玻璃试管中，并将

试管置于相同温度下的恒温水浴锅中静置 ２ ｈ。 准确

记录上、下相的体积，取一定体积盐相溶液于容量瓶中

稀释，测定 Ｍｏ（ＶＩ）、Ｃｕ（ＩＩ）质量浓度。
采用电感耦合等离子体原子发射光谱仪（ ＩＣＰ⁃

ＡＥＳ）测定富硫酸铵水相中离子浓度。 Ｅ⁃１００６ 相中金

属离子浓度、金属离子分配系数 Ｄ、Ｅ⁃１００６ 对金属离

子的萃取率 Ｅ（％）以及钼、铜分离因子 Ｓ 计算公式为：

ｃ１ ＝
ｍ － ｖ２ｃ２

ｖ１
（１）

Ｄ ＝
ｃ１
ｃ２

（２）

Ｅ ＝
ｃ１ｖ１
ｍ

× １００％ （３）

Ｓ ＝ Ｅ（Ｍｏ）
Ｅ（Ｃｕ）

（４）

式中：ｃ１ 和 ｃ２ 分别为金属离子在富 Ｅ⁃１００６ 水相和富

硫酸铵水相中的质量浓度， ｇ ／ Ｌ； ｖ１ 和 ｖ２ 分别为富

Ｅ⁃１００６ 水相和富（ＮＨ４） ２ＳＯ４ 水相体积，Ｌ；ｍ 为体系中

加入的金属离子质量，ｇ。

３　 结果与讨论

３．１　 水相初始 ｐＨ 值对萃取效果的影响

溶液酸度影响体系中离子的存在形式。 双水相体

系中 Ｅ⁃１００６ 和硫酸铵质量浓度均为 １００ ｇ ／ Ｌ、体系温

度 ３１３．１５ Ｋ 条件下，考察了水相初始 ｐＨ 值对溶液中

Ｍｏ（ＶＩ）、Ｃｕ（ ＩＩ）分离效果的影响，结果如图 ４ 所示。
随着 ｐＨ 值从 １．０ 增至 ４．０，Ｃｕ（ＩＩ）萃取率始终非常低，
Ｍｏ（ＶＩ）萃取率和钼、铜分离因子均先增大后减小，ｐＨ
值 １．８～２．５，Ｍｏ 萃取率达到 ９０％以上，钼、铜分离因子

达到 １ ０００ 以上。 这是因为 ｐＨ 值 １．０ ～ ４．０ 条件下，
Ｃｕ（ＩＩ）主要以 Ｃｕ２＋形式存在，亲水性好，多存在于富硫

酸铵水相；Ｍｏ（ＶＩ）在不同酸度下存在形式不同。 表 １
列出了不同 ｐＨ 值下 Ｍｏ（ＶＩ）的存在形态以及电荷、质
量和电荷密度的计算比率［１８］，其中 ｚ 表示离子电荷

的绝对值，ｎ 表示离子的原子序数，Ｍ 表示摩尔质量，
ｚ ／ Ｍ 为电荷密度。 高酸度溶液中 （ ｐＨ≤１． ８），

ＭｏＯ２
２＋占主导地位，并可与溶液中的 ＳＯ４

２－形成阴离子

或中性分子，部分阴离子被萃取至富 Ｅ⁃１００６ 相，溶液

中 Ｍｏ 萃取率较高；１．８ ＜ ｐＨ≤４．０ 时，Ｍｏ 被质子化，主
要以 Ｈ２Ｍｏ７Ｏ２４

４－、ＨＭｏ７Ｏ２４
５－形态存在，Ｍｏ（ＶＩ）的荷质

比相对较小，疏水性较高，此时 Ｍｏ（ＶＩ）容易被吸引进

入富 Ｅ⁃１００６ 相的胶束内部［１９］，钼、铜分离因子较大。
溶液酸度对 Ｍｏ 的萃取和 Ｍｏ（ＶＩ）、Ｃｕ（ＩＩ）分离影响很

大，实验中溶液 ｐＨ 值应控制在 １．８～２．５。
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图 ４　 水相初始 ｐＨ 值对 Ｍｏ（ＶＩ）、Ｃｕ（ ＩＩ） 分离效果的影响

表 １　 不同 ｐＨ 值下 Ｍｏ（ＶＩ） 的电荷、质量和电荷密度比率

ｐＨ 值 存在形态 ｚ ｎ ｚ Ｍ

≤１．８ ＭｏＯ２
２＋ ０．６６６ ７ ０．０１５ ６２０

１．８～２．５ Ｈ２Ｍｏ７Ｏ２４
４－ ０．１２１ ２ ０．００３ ７７４

２．５～４．０ ＨＭｏ７Ｏ２４
５－ ０．１５６ ２ ０．００４ ７２６

４．０～５．０ Ｍｏ７Ｏ２ ４
６－ ０．１９３ ５ ０．００５ ６８２

５．０～７．０ Ｍｏ２Ｏ７
２－ ０．２２２ ２ ０．００６ ５７９

＞７．０ ＭｏＯ４
２－ ０．４００ ０ ０．０１２ ５００

３．２　 体系温度对萃取效果的影响

温度影响体系中相的分离［２０］，外部温度高于溶液

分相温度时，溶液才能分离成两相。 溶液 ｐＨ 值 ２．０ 条

件下，考察了不同体系温度条件下，１００ ｇ ／ Ｌ 的 Ｅ⁃１００６
和 １００ ｇ ／ Ｌ 的（ＮＨ４） ２ＳＯ４ 组成的双水相体系对钼、铜
分离效果的影响，结果如图 ５ 所示。 温度从 ２９８．１５ Ｋ 升

高到 ３１３．１５ Ｋ，Ｅ⁃１００６ 对 Ｍｏ 的萃取率从 ８９．９１％增加到

９２．７６％，Ｅ⁃１００６ 对 Ｃｕ 的萃取率略微下降，两种金属的

分离因子呈上升趋势，从 ６４４．４４ 增至 １ ４３６．５６，这是因

为升高温度促进了 Ｅ⁃１００６ 与水分子间氢键断裂和溶

液分层，Ｅ⁃１００６ 相疏水性增强，同时引起的分子热运

动增加，促进 Ｍｏ（ＶＩ）向富 Ｅ⁃１００６ 相转移、Ｃｕ（ＩＩ）向富
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图 ５　 体系温度对 Ｍｏ（ＶＩ）、Ｃｕ（ ＩＩ） 分离效果的影响
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（ＮＨ４） ２ＳＯ４ 相转移。 ３１３．１５ Ｋ 时，Ｍｏ（ＶＩ）萃取率达到

最大值 ９２．７６％，钼、铜分离因子达到最高值 １ ４３６．５６；
继续升高温度至 ３２３．１５ Ｋ，Ｍｏ（ＶＩ）萃取率减小，钼、铜
分离因子下降，这是因为温度过高，破坏了胶束的稳定

性，降低了钼萃取率。 适宜的钼铜分离体系温度为

３１３．１５ Ｋ。
３．３　 Ｅ⁃１００６ 质量浓度对萃取效果的影响

Ｅ⁃１００６ 质量浓度决定体系中胶束的量。 ｐＨ ＝ ２．０、
（ＮＨ４）２ＳＯ４ 质量浓度 １００ ｇ ／ Ｌ、体系温度 ３１３．１５ Ｋ 条件

下，探究了 Ｅ⁃１００６ 质量浓度对 Ｍｏ（ＶＩ）、Ｃｕ（ＩＩ）分离效

果的影响，结果如图 ６ 所示。 随着 Ｅ⁃１００６ 质量浓度从

５０ ｇ ／ Ｌ 增至 １５０ ｇ ／ Ｌ，Ｅ⁃１００６ 对钼的萃取率从 ７８．９１％
增至 ９４．１３％，Ｅ⁃１００６ 质量浓度 １００～１５０ ｇ ／ Ｌ 时，Ｍｏ（ＶＩ）
萃取率增幅很小；钼、铜分离因子从２８２．０７增至１ ８４６．５２。
这是因为 Ｅ⁃１００６ 质量浓度增加，溶液中胶束数量［１２］ 增

加，Ｅ⁃１００６ 相疏水性增强，促进 Ｍｏ（ＶＩ）向 Ｅ⁃１００６ 相转

移、Ｃｕ（Ⅱ）向富盐相转移，胶束间碰撞概率增大，Ｍｏ（ＶＩ）
更多地增溶至胶束内部，钼、铜分离因子增强。 Ｅ⁃１００６ 质

量浓度持续增加，上相体积增加，钼在 Ｅ⁃１００６ 相中的质量

浓度逐渐趋于平缓，然后下降，钼在 Ｅ⁃１００６ 相中的分配

系数下降，钼、铜分离因子增幅变缓；且增加 Ｅ⁃１００６ 质

量浓度也会增加经济成本。 综合考虑，可将 Ｅ⁃１００６ 质

量浓度控制在 １５０ ｇ ／ Ｌ。
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图 ６　 Ｅ⁃１００６ 质量浓度对 Ｍｏ（ＶＩ）、Ｃｕ（ ＩＩ） 分离效果的影响

３．４　 （ＮＨ４） ２ＳＯ４ 质量浓度对萃取效果的影响

Ｅ⁃１００６ 水溶液中加入无机盐，无机盐与 Ｅ⁃１００６
争夺水分子，从而使体系分为两相，无机盐添加量过低

时，实验体系不能分为两相。 在 Ｅ⁃１００６⁃（ ＮＨ４ ） ２ＳＯ４

双水相体系中，ｐＨ 值 ２．０、Ｅ⁃１００６ 质量浓度 １００ ｇ ／ Ｌ、
体系温度 ３１３．１５ Ｋ 条件下，（ＮＨ４） ２ＳＯ４ 质量浓度对

Ｍｏ（ＶＩ）、Ｃｕ（ ＩＩ）分离效果的影响如图 ７ 所示。 随着

（ＮＨ４）２ＳＯ４ 质量浓度增加，Ｅ⁃１００６ 对钼的萃取率和钼、
铜分离因子增大，铜萃取率减小。 （ＮＨ４）２ＳＯ４ 质量浓度

从 ５０ ｇ ／ Ｌ 增至 １５０ ｇ ／ Ｌ，Ｍｏ（ＶＩ）萃取率从７５．２２％增加

至 ９５．０１％，Ｃｕ（Ⅱ）萃取率从 １．５８％降至 ０．６１％，钼、铜
分离因子从 １８９． １２ 增至 ３ １０２． ３６。 这是因为增加

（ＮＨ４） ２ＳＯ４ 加入量，盐析作用增强，表面活性剂在体系

中的溶解度降低，胶团聚集数相应增加［１９］，使 Ｍｏ（ＶＩ）
疏水性相对增强，更易进入疏水性的富 Ｅ⁃１００６ 相，且
亲水 性 ＳＯ４

２－ 基 团 增 多， Ｃｕ （ Ⅱ） 更 容 易 进 入 富

（ＮＨ４） ２ＳＯ４ 水相，而更高的（ＮＨ４） ２ＳＯ４ 质量浓度会使

Ｅ⁃１００６ 相脱水更多、黏度增大，发生乳化现象。 适宜

的（ＮＨ４） ２ＳＯ４ 质量浓度为 １５０ ｇ ／ Ｌ。
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图 ７　 （ＮＨ４） ２ＳＯ４ 质量浓度对 Ｍｏ（ＶＩ）、Ｃｕ（ＩＩ） 分离效果的影响

３．５　 综合实验

在溶液 ｐＨ 值 ２．０、体系温度 ３１３．１５ Ｋ 条件下，使
用质量浓度 １５０ ｇ ／ Ｌ 的 Ｅ⁃１００６ 和质量浓度 １５０ ｇ ／ Ｌ 硫

酸铵组成的双水相对钼和铜质量浓度分别为 ５ ｇ ／ Ｌ 和

２ ｇ ／ Ｌ 的混合溶液中的钼、铜进行萃取分离，Ｅ⁃１００６ 对

钼的萃取率为 ９６．０８％，钼、铜分离因子为 ５ １３１．４５，钼、
铜达到很好的分离。
３．６　 萃取机理研究

３．６．１　 红外光谱分析

Ｅ⁃１００６⁃硫酸铵双水相体系分离 Ｍｏ（ＶＩ）、Ｃｕ（ ＩＩ）
过程中，为确定溶液中 Ｍｏ（ＶＩ）被萃取进入富 Ｅ⁃１００６
相的作用方式，对 ３ 种样品进行了红外光谱测试，结果

见图 ８。 其中 １ １００ ｃｍ－１ 处的特征吸收峰归属于

Ｅ⁃１００６ 分子结构中的醚键（Ｃ—Ｏ—Ｃ） ［２０］，在纯 Ｅ⁃１００６
中，此峰位置为 １ １００ ｃｍ－１，质子化后为 １ ０９９ ｃｍ－１，没
有发生明显偏移行为，表明质子化对醚键的振动没有

显著影响。 值得注意的是，萃取 Ｍｏ 后，Ｃ—Ｏ—Ｃ 基团

处的吸收峰位置为 １ ０９１ ｃｍ－１，萃取前后醚键特征峰

的小幅度红移表明萃取过程中 Ｅ⁃１００６ 分子与 Ｍｏ 之

间存在一定作用力。 ２ ８６０ ～ ３ ０００ ｃｍ－１处的特征吸收

峰归属于 Ｃ—Ｈ 键［２１］。 萃取 Ｍｏ 后，Ｃ—Ｈ 特征吸收峰

发生显著变化，这可能是萃取后周围环境变化，导致

Ｅ⁃１００６ 分子中 Ｃ—Ｈ 键伸缩振动状态发生改变。 此

外，３ ０００ ～ ３ ８００ ｃｍ－１ 处宽峰为羟基（—ＯＨ）的吸收

０８ 矿　 冶　 工　 程 第 ４４ 卷



峰［２２］，纯 Ｅ⁃１００６ 和质子化 Ｅ⁃１００６ 在此区域内存在较

弱的吸收峰，这是因为 Ｅ⁃１００６ 分子结构中存在羟基。
萃取 Ｍｏ 后，富 Ｅ⁃１００６ 相中该—ＯＨ 吸收峰显著增强，
且向低波数拓宽，表现出明显的氢键网络形成结果，这
可能是因为萃取后富 Ｅ⁃１００６ 相中存在一定水分子。
萃取后的富 Ｅ⁃１００６ 相光谱曲线相比于纯 Ｅ⁃１００６ 和质

子化 Ｅ⁃１００６ 在 １ ６００ ｃｍ－１附近显著增强的—ＯＨ 弯曲

振动峰也证明了这一结论。
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);�cm-1

C — H
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（ａ） 纯 Ｅ⁃１００６； （ｂ） 质子化 Ｅ⁃１００６（ｐＨ＝ ２．０）；
（ｃ） 萃取后的富 Ｅ⁃１００６ 相（ｐＨ＝ ２．０）

图 ８　 Ｅ⁃１００６⁃硫酸铵双水相体系萃取钼铜红外光谱

３．６．２　 ＤＬＳ 粒径和 Ｚｅｔａ 电位分析

通过测定不同条件下富 Ｅ⁃１００６ 相的粒径及 Ｚｅｔａ
电位变化情况，推断 Ｅ⁃１００６⁃硫酸铵双水相体系中

Ｍｏ（ＶＩ）被萃取进入富 Ｅ⁃１００６ 相的原理［１７］。 主要测

试样品为：２０％的 Ｅ⁃１００６ 水溶液（样品 １）、质子化的

上述 Ｅ⁃１００６ 水溶液（ｐＨ 值 ２．０，样品 ２）、５ ｇ ／ Ｌ 的 Ｍｏ
经双水相萃取后 ２０％的富 Ｅ⁃１００６ 相水溶液（样品 ３）。
富 Ｅ⁃１００６ 相水溶液萃取 Ｍｏ 前后的胶束粒径分析结

果见图 ９。 从图 ９ 可以看出，萃取 Ｍｏ 后的胶束粒径比

Ｅ⁃１００６ 水溶液粒径大。 溶液中胶束内部为疏水性环

境，在酸性条件，Ｍｏ 以钼多酸根离子形式存在，此时

Ｍｏ 的电荷密度较小［１８⁃２３］，疏水性较高，Ｍｏ 趋向于疏

水，进入胶束内部，胶束粒径变大［２４］ 。表２为３种样

42�nm

12

9

6

3

0

0.1 1 10 100 1 000 10 000

E-1006+Mo

,
)
5
� �

E-1006

图 ９　 富 Ｅ⁃１００６ 相水溶液萃取 Ｍｏ 前后的胶束粒径分析图

表 ２　 富 Ｅ⁃１００６ 相的电位变化

样品名称 Ｚｅｔａ 电位 ／ ｍＶ

样品 １ －０．６４２
样品 ２ ０．５９１
样品 ３ －１．５４０

品的 Ｚｅｔａ 电位。 Ｅ⁃１００６ 水溶液电位为负（－０．６４２ ｍＶ），
质子化的 Ｅ⁃１００６ 水溶液测试电位为正（０．５９１ ｍＶ），这
可能是因为酸性条件下，Ｅ⁃１００６ 分子中的氧乙烯单元

中的 Ｏ 原子被质子化形成拟阳离子，与带负电的钼多

酸根离子间存在静电吸引［１２］，促进 Ｍｏ（ＶＩ）进入富

Ｅ⁃１００６ 相；样品 ３ 表观电位值为－１．５４０ ｍＶ，这可能是因

为钼离子本身带负电荷，Ｍｏ（ＶＩ）被萃取到富 Ｅ⁃１００６
相，附着在胶束外壳中，使整个胶束电位偏负值［１１，１７］。

４　 结论

采用异十醇聚氧乙烯醚（Ｅ⁃１００６）⁃硫酸铵双水相

体系萃取分离溶液中的 Ｍｏ（ＶＩ）和 Ｃｕ（ＩＩ），研究了水

相初始 ｐＨ 值、体系温度、Ｅ⁃１００６ 和（ＮＨ４） ２ＳＯ４ 质量浓

度对分离效果的影响，得出以下结论：
１） ｐＨ≤４．０，Ｃｕ（ＩＩ）主要存在于富（ＮＨ４）２ＳＯ４ 水相；

ｐＨ 值 １．０～２．０ 时，Ｅ⁃１００６ 对 Ｍｏ（ＶＩ）的萃取率随着 ｐＨ 值

增加而增加；ｐＨ 值 ２．０～４．０ 时，Ｅ⁃１００６ 对Ｍｏ（ＶＩ）的萃取

率随着 ｐＨ 值增加而降低。 ｐＨ 值１．８～２．５时，Ｅ⁃１００６ 对

Ｍｏ（ＶＩ）的萃取率高，钼、铜分离因子大。 体系温度从

２９８．１５ Ｋ 增至 ３１３．１５ Ｋ 时，Ｅ⁃１００６ 对 Ｍｏ（ＶＩ）的萃取率

增加，钼、铜分离因子增加，之后继续升高温度，Ｅ⁃１００６
对 Ｍｏ（ＶＩ）萃取率下降。 Ｅ⁃１００６ 和（ＮＨ４）２ＳＯ４ 质量浓

度分别从 ５０ ｇ ／ Ｌ 增至 １５０ ｇ ／ Ｌ 时，Ｅ⁃１００６ 对Ｍｏ（ＶＩ）的
萃取率增加，钼、铜分离因子显著增加。

２） 双水相萃取分离 Ｍｏ（ＶＩ）、Ｃｕ（ＩＩ）适宜条件为：
ｐＨ 值 ２．０、体系温度 ３１３．１５ Ｋ、Ｅ⁃１００６ 质量浓度 １５０ ｇ ／ Ｌ、
（ＮＨ４）２ＳＯ４ 质量浓度 １５０ ｇ ／ Ｌ、分相时间 ２ ｈ。 对钼和铜

质量浓度分别为 ５ ｇ ／ Ｌ 和 ２ ｇ ／ Ｌ 的溶液进行分离，
Ｍｏ（ＶＩ）萃取率为 ９６．０８％，钼、铜分离因子可以达到

５ １３１．４５。
３） Ｍｏ （ ＶＩ） 的相转移过程是依靠酸性条件下

Ｅ⁃１００６ 质子化形成的拟阳离子与钼多酸根阴离子间

产生的静电引力，吸引疏水性的钼多酸根阴离子以增

溶的方式被萃取到 Ｅ⁃１００６ 胶束内部，而 Ｃｕ （ ＩＩ） 在

（ＮＨ４） ２ＳＯ４ 所在水相中，从而实现钼、铜高效分离。
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铁分布率 ５８．３３％，硅酸铁中铁分布率 １５．７９％；矿样中

磁性铁嵌布粒度细，磨矿细度达到－０．０２６ ｍｍ 粒级占

９５％以上时铁矿物才能基本解离。
２） 预选采用细碎⁃磁滑轮干选和辊磨⁃湿式磁选，

预选精矿经三段磨矿⁃三段弱磁选、反浮选流程，获得

了产率 ２１．４５％、ＴＦｅ 品位 ６５．６６％、回收率 ４９．３１％的铁

精矿。
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