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大孔树脂对砷还原后液中铼的吸附研究
王京慧,王达之,邓成虎
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摘要:研究了 MTA1701型和RCX5143型大孔弱碱性阴离子树脂对砷还原后液中铼的吸附和解吸性能。通

过静态吸附,考察了预处理方式、时间、温度、酸度、平衡浓度对树脂吸附铼的影响;采用氨水静态解吸,考察

了氨水浓度、解吸体积比、解吸时间、解吸次数对负载树脂解吸率的影响。结果表明:2种树脂性能相近,树脂

经过硫酸浸泡预处理后吸附砷还原后液,吸附反应符合准二级反应动力学模型;热力学研究结果表明,降低

温度对吸附铼有利,静态平衡吸附量随酸度增大而降低,随平衡浓度增大而提高;在氨水浓度10%、解吸液固

体积比V(氨水)∶V(树脂)=2∶1、解吸时间20min条件下解吸2次,2种树脂的解吸率均大于99.5%。
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  铼是一种银白色的高熔点稀有金属,其熔点仅

次于碳和钨,沸点居首位,密度则排在第四位[1]。
铼及其合金广泛应用于涡轮发动机叶片、热电偶、
火箭发动机、电炉及灯具等设备制造。铼主要伴生

于辉钼矿和斑铜矿中,很少独立成矿[2]。铼资源极

度分散,富集了铼的铜、钼冶炼烟灰和废酸成为了

提取铼的主要来源。当前,国内回收铼的方法有溶

剂萃取法[3]、化学沉淀法[4]、离子交换法[5]。
溶剂萃取法工艺成熟,铼萃取率达95%~

99%,广泛应用于工业生产。然而,绝大多数萃取

剂都是有机溶剂,其特有的毒性和挥发性致使作

业环境差,危害人体健康,且萃余水易造成环境二

次污染。化学沉淀法具有工艺简单、设备要求低

等特点,但选择性较差,各种杂质元素易与铼共

沉,导致铼产品纯度不理想。离子交换法是利

用离子交换树脂与铼发生离子交换从而实现对

溶液中铼的吸附分离,具有工艺简单、回收率高

及选择性高等特点,已广泛应用于铼的回收[6]。
针对某厂砷还原后液目标元素浓度低的特点,
采用离子交换和萃取工艺虽均可实现富集提

纯,但相较而言,萃取工艺易受Sb、Bi杂质影响,
造成有机相中毒及废水COD难降解,而离子交

换工艺在环保、操作、占地面积、自动化程度等

方面则更具优势。
铜冶炼废酸日产量大,铼浓度低,成分复杂,

从中回收铼具有很大的难度。废酸经过硫化—砷

滤饼加压浸出—砷还原工艺处理后,杂质元素能

得到有效分离,铼可再次于砷还原后液中富集,
为铼的回收创造更优条件。试验采用离子交换

法处理砷还原后液,通过对比研究 MTA1701型

和RCX5143型大孔径弱碱性阴离子树脂对铼

的吸附—解吸性能,探索了大孔树脂的实际应

用价值。

1 试验部分

1.1 试验原料、试剂及仪器

试验原料为国内某冶炼厂砷还原后液,其主

要成分见表1。
试验用树脂为漂莱特 MTA1701型和科海思

RCX5143型大孔径弱碱性阴离子树脂。试验用

试剂为硫酸、盐酸、氢氧化钠、氨水,均为分析纯。
主要设备为CJJ78-1型磁力搅拌器、JHS-1/90型

电子恒速搅拌器、BHS-4型水浴锅和ICP-AES型

等离子体发射光谱仪。
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表1 砷还原后液主要元素成分 g/L

Re Cu2+ As Sb Bi3+ Se Mo2+ Pb2+ Sn Si 硫酸

0.34 40.96 17.62 0.12 0.064 <0.005 0.056 0.008 0.018 0.051 200

1.2 试验方法

1.2.1 树脂静态吸附试验

准确量取10mL自然堆积状态的 MTA1701
型和RCX5143型湿树脂各若干份,预处理后分别

装入5L烧杯中,加入等体积砷还原后液,控制搅

拌速度300r/min,在t时刻取样测定铼质量浓

度,计算吸附量。计算公式为

qt =
(ρ0-ρt)V0

V1
。

式中:qt—树脂吸附量,g/L;ρ0—溶液中初始 Re
质量浓度,g/L;ρt—吸附t时间溶液中Re质量浓

度,g/L;V0—吸 附 原 液 体 积,L;V1—树 脂 体

积,L。

1.2.2 树脂静态吸附等温模型

试验采用Langmuir等温吸附模型[7]描述吸

附等温线数据:

1
qe = 1

qm + 1
kLρeqm

。

式中:qe—平衡吸附量,g/L;kL—Langmuir吸附

平衡常数,L/g;ρe—吸附平衡时溶液中铼质量浓

度,g/L;qm—理论饱和吸附量,g/L。

1.2.3 树脂吸附热力学

树脂静态吸附的吉布斯自由能变(ΔG)、吸附

焓变[8](ΔH)和吸附熵变(ΔS)与分配系数(kc)之
间的关系如下:

kc=qe
ρe
;

ΔG=-RTlnkc;

ΔH =ΔG- ∂ΔG
∂T  T;

ΔS =ΔH -ΔG
T

。

式中:kc—分配系数;ΔG—吉布斯自由能变,kJ/mol;

ΔH—焓变,kJ/mol;ΔS—熵变,J/(mol·K);R—
摩尔气体常数,8.314J/(mol·K);T—热力学温

度,K。

1.2.4 树脂吸附动力学

目前,吸附动力学通常采用准一级、准二级动

力学模型及粒子内扩散模型进行分析。由于准一

级动力学模型主要针对范德华力、氢键和π键等

作用力,而准二级动力学模型主要针对电子共享

或电子交换型吸附过程。结合大孔树脂吸附铼的

特性,试验选用准二级动力学模型和描述多步吸

附过程的粒子内扩散模型(Weber-Morris模型)
研究树脂的吸附动力学。

准二级动力学模型[10]:

t
qt

= 1
k2q2e+t

qe
。

粒子内扩散模型(Weber-Morris模型)[11]:

qt =kpt0.5+C。
式中:qt—吸附t时间的吸附量,g/L;qe—平衡吸

附 量,g/L;k2—准 二 级 动 力 学 速 率 常 数,

L/(g·min);kp—粒 子 内 扩 散 速 率 常 数,

g/(L·min1/2);C—常量。

1.2.5 树脂静态解吸试验

准确量取 MTA1701型和RCX5143型树脂

各500mL(自然堆积状态),预处理后分别装入层

析柱中,均以4BV/h的进液速率对砷还原后液

进行动态吸附,直至进出液中铼浓度相同时停止

吸附,过滤,用清水冲洗至洗液pH=4~7。在常

温下,分别量取10mL树脂,以氨水为解吸剂,
对负载树脂进行解吸,控制搅拌速度300r/min,
在i时 刻 取 样 测 定 铼 浓 度,解 吸 率 计 算 公 式

如下:

x= ρiV2

(ρ0-ρe)V0
×100%。

式中:x—解吸率,%;ρe—吸附达到饱和时吸附尾

液中Re质量浓度,g/L;ρi—吸附i时间时解吸液

中Re质量浓度,g/L;V2—解吸液体积,L。

1.3 分析方法

采用ICP-AES分析测定溶液中Re元素的含量。

2 试验结果与讨论

2.1 预处理对树脂平衡吸附量的影响

分 别 量 取 相 同 体 积 的 MTA1701 型 和

RCX5143型树脂各8份,按表2所选示方法和步

骤对树脂进行预处理,以去除孔道中杂质。预处

理过程是在常温条件下对树脂进行浸泡,各步骤

液固体积质量比为5∶1,时间9h,各步骤完成后
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过滤,并用清水冲洗树脂至洗液pH=4~7。将预

处理后树脂分别加入3L砷还原后液中,在常温条

件下,控制搅拌速度300r/min,静态吸附24h直

至溶液中铼浓度不再变化,此时树脂吸附达到

平衡,计算树 脂 平 衡 吸 附 量,试 验 结 果 如 图1
所示。

表2 树脂的预处理方式及步骤

步骤 方式1 方式2 方式3 方式4 方式5 方式6 方式7 方式8

1 清水浸泡 清水浸泡 清水浸泡 清水浸泡 清水浸泡 清水浸泡 — 清水浸泡

2 乙醇浸泡 乙醇浸泡 乙醇浸泡 乙醇浸泡 — 盐酸浸泡 — —

3 盐酸浸泡 盐酸浸泡 盐酸浸泡 — 盐酸浸泡 氢氧化钠溶液浸泡 — —

4 氢氧化钠溶液浸泡 氢氧化钠溶液浸泡 — 氢氧化钠溶液浸泡 氢氧化钠溶液浸泡 乙醇浸泡 — —

5 硫酸浸泡 — 硫酸浸泡 硫酸浸泡 硫酸浸泡 硫酸浸泡 硫酸浸泡 —

  注:硫酸、盐酸、氢氧化钠溶液质量浓度均为50g/L。

图1 预处理方式对树脂静态平衡吸附量的影响

  由图1看出:采用树脂吸附砷还原后液中的

铼,预处理方式对树脂的吸附量有一定影响,但影

响不大;MTA1701型与RCX5143型树脂经过方

式2预处理后平衡吸附量均达最大,但从工业化

实际应用综合考虑,采用方式7和8预处理较佳。
由于树脂本身呈弱碱性,为防止树脂首次使用时

溶液中金属离子因酸碱中和产生沉淀,堵塞树脂

孔径,使用前须对树脂进行酸化处理,故最佳预处

理方式为“硫酸浸泡”。经硫酸预处理后,2种树

脂静态饱和吸附量相近。

2.2 吸附等温线

取等体积树脂分别吸附不同Re质量浓度的

砷还原后液直至吸附平衡,吸附平衡时溶液中Re
质量浓度分别为0.21、0.24、0.26、0.30、0.38g/L,
计算树脂平衡吸附量并绘制Langmuir吸附等温

曲线,采用Langmuir等温吸附模型对数据进行

线性拟合,拟合结果如图2所示。可以看出:在一

定Re质量浓度范围内,树脂平衡吸附量随平衡

质量浓度升高而增大;Re平衡质量浓度较低时,

MTA1701型树脂的平衡吸附量高于 RCX5143
型树脂,随Re平衡质量浓度升高,两者之间的平

衡吸附量差距逐渐减小,说明从低质量浓度含铼

溶液中吸附铼,MTA1701型树脂较RCX5143型

树脂 更 具 优 势;经 计 算 得 出,MTA1701 型 和

RCX5143型树脂的吸附等温曲线的拟合系数R2

分别为0.963和0.959。由图2中吸附等温线的

斜率和截距[12]及Langmuir吸附等温方程式可知,

MTA1701树脂平衡吸附量小于RCX5143树脂的

理论饱和吸附量(qm),MTA1701和RCX5143分别

为121.95、187.97g/L。

图2 吸附等温曲线

2.3 吸附热力学

采用2种树脂在温度25、40、60、80℃条件

下,对等体积砷还原后液进行吸附,直至吸附达到

平衡,并计算树脂平衡吸附量,试验结果如图3所

示。可以看出:2种树脂平衡吸附量和温度均呈

负相关,随温度升高,树脂平衡吸附量逐渐下

降。2种树脂对铼的吸附热力学参数见表3、4。
可以看出:2种树脂的ΔG<0,表明吸附铼的行

为是自发过程;ΔS<0,表明吸附过程为熵减过

程,系统混乱程度在吸附过程中降低;ΔH<0,
表明吸附反应为放热过程,升温不利于树脂对

铼的吸附[9]。当温度升至80℃时,树脂中官能
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团会被破坏,导致树脂饱和吸附量显著下降,故
选择常温条件下吸附即可。

图3 温度对树脂平衡吸附量的影响

表3 MTA1701型树脂对铼的吸附热力学参数

温度/
℃

ΔG/
(kJ·mol-1)

ΔS/
(J·mol-1·K-1)

ΔH/
(kJ·mol-1) R2

25 -3.00
40 -2.65
60 -2.11
80 -1.03

-39.73 -14.08 0.9596

表4 RCX5143型树脂对铼的吸附热力学参数

温度/
℃

ΔG/
(kJ·mol-1)

ΔS/
(J·mol-1·K-1))

ΔH/
(kJ·mol-1) R2

25 -2.72

40 -2.49

60 -2.04

80 -0.73

-40.47 -14.10 0.8884

2.4 吸附动力学

吸 附 时 间 是 影 响 吸 附 的 重 要 因 素 。以

MTA1701型与RCX5143型树脂为吸附载体,分
别在吸附时间为60、120、180、240、300、360、540、

600min时取样测定铼浓度并计算吸附量,试验

结果如图4所示。通过准二级动力学模型和粒子

内扩散动力学模型对试验数据进行拟合,结果如

图5所示。

图4 吸附动力学曲线

  由图4看出:吸附速率均随吸附时间延长而降

低;在60~360min为快速吸附阶段,360min后吸

附速率逐渐下降,540min时基本达到吸附平衡;
继续延长吸附时间,溶液中Re浓度无明显变化,
这是因为在吸附初期,溶液中与树脂中Re浓度

差较大,吸附驱动力较大[13],吸附量增速较快;溶
液中Re浓度进一步降低,Re在树脂内部的扩散

阻力增加,同时树脂内部可被ReO-4 取代的OH-

位点减少,使得交换反应变慢,即吸附量增速

变缓[14]。

图5 准二级(a)、粒子内扩散(b)动力学模型拟合曲线

  由图5看出:MTA1701型和RCX5143型树

脂吸附铼的准二级动力学模型的拟合相关系数更

大,其中 MTA1701的R2=0.99203,RCX5143
的R2=0.97832,说明这2种大孔树脂铼的吸附

均符合准二级动力学模型,表明吸附过程中铼与

树脂之间存在电子的交换和转移[15],属于化学吸

附。MTA1701型和 RCX5143型树脂在粒子内

扩 散 吸 附 模 型 下 的 拟 合 相 关 系 数 也 较 高

(MTA1701的R2=0.96306,RCX5143的R2=
0.97149),也能很好描述树脂对铼的吸附行为。
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但根据粒子内扩散吸附模型定义,当粒子内扩散

成为唯一控制步骤时,拟合曲线应经过原点[16],
而图5(b)所示粒子内扩散模型曲线截距不为0,
说明这2种树脂吸附Re的过程都不只受粒子内

扩散单一因素控制[11]。

2.5 溶液酸度对树脂平衡吸附量的影响

用固体NaOH 调节砷还原后液酸度分别为

80、120、160、200g/L,分别用2种树脂进行吸附

直至溶液中铼浓度不再变化,计算树脂平衡吸附

量,结果如图6所示。

图6 溶液酸度对树脂平衡吸附量的影响

  由图6看出:在相同酸度下,MTA1701型树

脂平衡吸附量高于RCX5143型树脂;随溶液酸度

增大,2种树脂平衡吸附量逐渐降低,这可能是因

酸度增大,溶液黏度增大,使ReO-4 从溶液到树

脂表面的扩散速率变慢;酸度增至120g/L时,

RCX5143型树脂平衡吸附量受酸度的影响开始减

弱,而酸度增至160g/L时,酸度对MTA1701型树

脂的影响才开始减弱,说明高酸度对 MTA1701型

树脂的影响略低于RCX5143型树脂。砷还原后液

酸度在140~200g/L范围内波动,如调整酸度可

能影响下级工序的稳定运行,因此,选择2种树脂

在该酸度范围内的最佳工作酸度为140g/L。

2.6 氨水浓度对铼解吸率的影响

树脂解吸是采用更强的离子交换剂,取代树

脂吸附的铼酸根离子,达到树脂再生、铼元素富集

的目的。试验选用氨水作为解吸剂解吸载铼树

脂。量取 MTA1701型和RCX5143型负载树脂

各10mL,用浓度分别为5%、10%、15%、20%的

氨水对 饱 和 树 脂 进 行 解 吸,控 制 解 吸 体 积 比

V(氨水)∶V(树脂)=2∶1,解吸时间1h,试验结

果如图7所示。

图7 氨水浓度对铼解吸率的影响

  由图7看出:2种树脂的解吸趋势一致,铼解

吸率随氨水浓度升高而升高:当氨水浓度为10%
时,MTA1701型树脂和RCX5143型树脂解吸率

分别为92.28%和92.49%;继续升高氨水浓度,
铼解吸率无明显提高。故选择浓度为10%的氨

水进行后续试验。

2.7 解吸体积比对铼解吸率的影响

氨水浓度10%,调节解吸体积比V(氨水)∶
V(树脂)分别为1∶1、2∶1、3∶1、4∶1,解吸时间

1h,试验结果如图8所示。可以看出,铼解吸率随

氨水体积占比增大而升高:V(氨水)∶V(树脂)=
2∶1时,MTA1701型树脂和RCX5143型树脂解

吸率分别为92.28%和92.49%,此时,解吸液中

Re质量浓度分别为25.37、24.64g/L;继续增大

氨水体积占比,铼解吸率无明显变化。故选择解

吸体积比V(氨水)∶V(树脂)=2∶1进行后续

试验。

图8 解吸体积比对铼解吸率的影响

2.8 解吸时间对铼解吸率的影响

氨水浓度10%,解吸体积比V(氨水)∶V(树
脂)=2∶1,控制解吸时间分别为5、10、15、20、30、

40、50、60min,试验结果如图9所示。
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图9 解吸时间对铼解吸率的影响

  由图9看出:20min之前,铼解吸率快速升

高;解吸20min时,MTA1701型树脂解吸率为

92.04%,RCX5143型树脂解吸率为91.92%;继
续延长解吸时间,解吸速率上升缓慢。故选择最

佳解吸时间为20min。

2.9 解吸次数对铼解吸率的影响

多次解吸可以最大化提高树脂的工作交换容

量,对树脂循环使用稳定性及树脂使用寿命具有

重 要 意 义。控 制 氨 水 浓 度 10%,解 吸 时 间

20min,对饱和树脂连续进行4次静态解吸,控制

解吸体积比V(氨水)∶V(树脂)=2∶1,试验结

果如图10所示。可以看出,解吸次数越多,铼解

吸率越高:经过2次静态解吸,MTA1701型树脂

解吸率为99.67%,RCX5143型树脂解吸率为

99.74%;继续增加解吸次数,铼解吸率无明显变

化。故选择最佳解吸次数为2次。

图10 解吸次数对铼解吸率的影响

3 结论

1)MTA1701型和 RCX5143型大孔弱碱性

阴离子树脂对砷还原后液中铼的平衡吸附量主要

受树脂性质、吸附时间、温度、溶液酸度及铼平衡

质量浓度的影响。树脂平衡吸附量随酸度、温度

升高而下降,随铼平衡质量浓度升高而提高。在

相同吸附条件下,MTA1701型树脂吸附性能略

优于RCX5143型树脂。

2)ΔG<0,证明吸附行为为自发过程;ΔH<
0,表明吸附过程放热反应,升温不利于树脂的吸

附;ΔS<0,表明吸附过程为熵减过程,系统的混

乱程度在吸附过程中降低。

3)MTA1701型和 RCX5143型树脂吸附铼

的过程更符合准二级动力学吸附模型,表明树脂

对铼的吸附过程中铼与树脂之间存在电子的交换

和转移,属于化学吸附。2种树脂吸附Re的过程

不受粒子内扩散单一因素控制。

4)在氨水浓度10%、解吸体积比V(氨水):

V(树脂)=2∶1、解吸时间20min、解吸次数2次

条件下,MTA1701型和RCX5143型树脂对铼的

解吸率均大于99.5%。
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AdsorptionofRheniuminArsenicReductionSolutionbyMacroporousResin
WANGJinghui,WANGDazhi,DENGChenghu

(GuixiSmelter,JiangxiCopperCo.,Ltd.,Guixi 335424,China)

Abstract:TheadsorptionanddesorptionpropertiesofMTA1701andRCX5143macroporousweak
basicanionicresinsforrheniumrecoveryinarsenicreductionsolutionwerestudied.Theeffectsof
pretreatment method,time,temperature,acidityandequilibrium concentrationonadsorptionof
rheniumusingresinwereinvestigatedbystaticadsorption.Staticdesorptionofammoniawaterwas
usedtoinvestigatetheeffectsofammoniaconcentration,desorptionvolumeratio,desorptiontimeand
desorptiontimesonthedesorptionrateofsupportedresin.Theresultsshowthatthepropertiesofthe
tworesinsaresimilar,andtheadsorptionreactionoftheresinisinaccordancewiththequasi-second-
orderreactionkineticsmodelafterthepretreatmentofsulfuricacidsoaking.Thethermodynamic
resultsshowthatdecreasingtemperatureisbeneficialtotheadsorptionofrhenium.Thestatic
equilibriumadsorptioncapacitydecreasedwiththeincreaseofacidityandincreasedwiththeincreaseof
equilibriumconcentration.Undertheconditionsofammoniaconcentrationof10%,V(ammonia)∶
V(resin)of2∶1,desorptiontimeof20minfor2timesdesorption,thedesorptionratesofthetwo
resinsareallgreaterthan99.5%.
Keywords:macroporousresin;adsorption;desorption;rhenium;arsenicreductionsolution
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