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钼的靶向吸附材料合成及其性能研究
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(核工业北京化工冶金研究院,北京 101149)

摘要:研究了采用真空灌注法将α-安息香肟(α-BO)固载在多孔甲基丙烯酸酯聚合物载体(PMMA-DVB)中制

备钼的靶向吸附材料(α-BO/PMMA),通过红外光谱、元素分析、热重分析及光学显微镜等手段对其进行结构

表征,并考察了酸种类、H+ 浓度、接触时间及吸附平衡时溶液中 MoO2+2 浓度对α-BO/PMMA吸附性能的影

响。结果表明:α-BO/PMMA对钼的吸附受酸度影响较大,在0.1mol/L的盐酸介质中吸附量最高,最大吸附

量为29.8mg/g,该材料可有效分离提取钼。
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  钼作为一种重要的稀有金属和战略储备资

源,具有高熔点、膨胀系数小、导热性好及热硬性

优异等特点,广泛应用于机械制造、冶金、电子、船
舶、化工、医药、航空航天及原子能等行业[1-2]。钼

主要来源于辉钼矿[3],其中的钼多与铜、钨等其他

矿物伴生[4],因此,要获得合格的钼产品,须进行

钼分离提取。目前,钼的提取分离方法主要有化

学沉淀法、萃取法及离子交换法[5]。其中,离子交

换法因具有污染小、效率高等特点,应用相对更为

广泛,所采用吸附剂以树脂[6]为主。但在钼质量

浓度较低(<10mg/L)时,树脂易受杂质离子干

扰,造成钼选择性差、易中毒、解吸困难[7-10]等问

题;而且含钼尾液中钼质量浓度在5~10mg/L之

间,甚至更高,须进一步处理才能达标排放[11-15],会
造成生产成本增加。因此,针对低浓度含钼废水难

以处理及特定条件下钼超标问题,研究高效吸附低

浓度钼的功能材料具有重要意义。

α-安息香肟因对钼具有较高的选择性,可用

于萃取分离裂片溶液中放射性同位素99Mo[16],而
将α-安息香肟固载在特定载体上[17],则可用于回

收裂片元素中的钼[18-19]。目前,对α-安息香肟的

研究仅局限于99Mo及低浓度裂变产物等特定领

域,偏重于工艺及分离流程的设计及可行性探索,
而有关其吸附性能的影响因素、吸附速率及吸附

机制等方面深入研究鲜见报道。因此,试验研究

了以α-安息香肟(α-BO)为有效成分、以大比表面

多孔甲基丙烯酸酯聚合物(PMMA-DVB)为载

体,通 过 真 空 灌 注 法 制 备 钼 的 靶 向 吸 附 材 料

(α-BO/PMMA),并对α-BO/PMMA进行结构表

征,探讨了α-BO/PMMA对低浓度含钼模拟溶液

中钼的吸附性能。

1 试验部分

1.1 原料及仪器

含钼模拟溶液:用1g/L光谱级标准溶液和

分析纯HCl(36.5%)配制,其主要成分见表1。

表1 模拟溶液主要成分 mg/L

Fe3+ Pb2+ Zn2+ MoO2+2

2.6 0.45 0.1 10.0(折合成 Mo质量浓度)

  注:介质体系为0.1mol/L盐酸。

  甲基丙烯酸甲酯、二乙烯苯、过氧化苯甲酰、
正庚烷、环己烷、甲苯、乙醇、二氯乙烷、安息香肟,
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分析纯,购自天津大茂化学试剂公司;明胶、二甲

基硅油,工业级,购自鼎驰化工有限公司;氢氧化

钠、浓 硫 酸 (98%)、浓 硝 酸 (63%)、浓 盐 酸

(36.5%),购自国药化学试剂有限公司;光谱纯铁

标准溶液、光谱纯铅标准溶液、光谱纯钼标准溶

液、光谱纯锌标准溶液,核工业北京化工冶金研究

院提供。

W201B数显恒温水浴锅,常州翔天实验仪器

厂;IKARW20电动搅拌器,德国Ika公司;电加

热套、索氏抽提器,江苏金坛市荣华仪器制造有限

公司;BRUKER TENSOR 红 外 光 谱 仪,德 国

Bruker公司;LEICA偏光显微镜,德国Leica公

司;Asap2020全自动比表面及孔隙度分析仪,美
国 Micromeritics公司;VarioMicrocube元素分

析仪,德国Elementar公司;METTLLERTAG2
热重分析仪,瑞士 Mettler-Toledo公司。

1.2 α-BO/PMMA材料的制备

选择甲基丙烯酸甲酯、二乙烯苯为单体、正庚

烷、石油醚和乙酸异戊酯为混合致孔剂,通过悬浮

聚合法制备大孔PMMA-DVB载体,过60~80
目筛。使用前依次用甲醇、去离子水交替洗涤,直
至溶液澄清,滤出树脂,置于烘箱中于70~80℃
下烘干4h。

将不同质量α-安息香肟用适量乙醇溶解后,
加入到经真空处理的60~80目的大孔PMMA-
DVB载体中,搅拌加热2~3h后,将溶剂缓慢蒸

出,得到钼的靶向吸附材料α-BO/PMMA。

1.3 α-BO/PMMA材料的表征

采用 BRUKER TENSOR 红 外 光 谱 仪 和

VarioMicrocube元素分析仪分析α-BO/PMMA
官能团和化学成分,采用 METTLLERTAG2热

重分析仪分析α-BO/PMMA 的热稳定性,采用

Asap2020型全自动比表面及孔隙度分析仪分析

α-BO/PMMA孔结构。

1.4 α-BO/PMMA吸附低浓度钼

1.4.1 吸附原理

α-BO/PMMA吸附材料是将钼的螯合剂α-安
息香肟固载到多孔PMMA-DVB载体的孔道或

表面,在酸性条件下,α-安息香肟分子中的羟基脱

去1个质子形成肟基负离子,肟基负离子与溶液

中 MoO2+2 接 触 时,会 快 速 配 合 生 成 沉 淀

Mo-α-安息香肟螯合物,从而使钼与其他杂离子

分离。反应式如图1所示。

图1 α-安息香肟沉淀 MoO2+
2 的反应式

1.4.2 静态吸附

称取α-BO/PMMA0.1g置于250mL锥形

瓶中,再加入一定浓度含钼模拟溶液100mL;将
锥形瓶置于恒温振荡器中,在25℃条件下,以振

荡速度150r/min恒温振荡反应20h;反应结束

后静置,过滤。分析滤液钼质量浓度,并分别按照

式(1)、(2)计算钼平衡吸附量qe和分配比kd。

qe=
(ρ0-ρe)V

m
; (1)

kd =
(ρ0-ρe)V

mρe
。 (2)

式中:V—含钼模拟溶液体积,L;m—α-BO/PMMA
质量,g;ρ0—钼初始质量浓度,mg/L;ρe—吸附平衡

钼质量浓度,mg/L;kd—钼离子在吸附材料α-BO/

PMMA和溶液中的分配比。

2 试验结果与讨论

2.1 材料的表征

2.1.1 官能团比对及分析

分别对PMMA-DVB载体和合成后的α-BO/

PMMA吸附材料进行红外光谱表征,结果如图2所示。

a—PMMA-DVB载体;b—α-BO/PMMA吸附材料。

图2 红外光谱分析结果

  由图2(a)看出:PMMA-DVB载体红外谱图中

1733cm-1处 的 峰 为 酯 基 的 C O􀪅􀪅 伸 缩 振 动,

1210cm-1处的峰为酯基C—O—C的伸缩振动,说明

·761·
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甲基丙烯酸甲酯已与二乙烯苯聚合,得到带有酯基的

树脂载体。由图2(b)看出:1632cm-1处出现了较大

强度的肟基 C N􀪅􀪅 的伸缩振动峰,说明α-安息香肟

已经成功负载到甲基丙烯酸甲酯-二乙烯苯载体上。

2.1.2 成分分析

对 PMMA-DVB 载 体、α-安 息 香 肟 和

α-BO/PMMA材料进行元素分析表征,测定C、H、N、

O含量,结果见表2。可以看出:与多孔PMMA-DVB
载体相比,α-BO/PMMA中O、N质量分数明显增

大,介于多孔载体和α-安息香肟之间,分别为4.22%
和1.89%,这主要是由于多孔PMMA-DVB载体上

负载了含羟基和氮的α-安息香肟。通过N质量分数

计算得肟基负载量为1.35mmol/g;通过O质量分

数折算得肟基负载量为1.32mmol/g,二者基本一

致,说明肟基已成功负载到载体上。

表2 元素分析结果 %

材料 C H O N

PMMA-DVB载体 91.97 7.85 0 0
α-BO 74.07 5.78 14.08 6.29

α-BO/PMMA 86.60 7.23 4.22 1.89

2.1.3 热稳定性分析

在N2气氛下,多孔PMMA-DVB载体及α-BO/

PMMA吸附材料质量随温度的变化曲线如图3所示。

a—多孔PMMA-DVB载体;b—α-BO/PMMA吸附材料。

图3 热重曲线

  由图3(a)看出:在400℃以下,多孔PMMA-
DVB载体质量下降幅度较小,说明在此温度范围

内稳 定 性 较 好;在400~460 ℃范 围 内,多 孔

PMMA-DVB载体质量呈线性下降,质量损失率

超 过 90%。由 图3(b)看 出:在 100 ℃ 以 下

α-BO/PMMA吸附材料具有较好的稳定性,质量

损失率小于0.86%;升温至155℃时,质量损失

率增至9.33%,当升温至357℃时,α-BO/PMMA
吸附材料质量损失率为25.3%,此温度区间吸附

材料质量的变化主要与α-安息香肟的热分解有

关;温度达357℃后继续升温,吸附材料的质量迅

速降低,这主要是由PMMA-DVB共聚物热分解

所致,其中α-安息香肟的热分解导致的质量损失

为25%左右,多孔PMMA-DVB载体的质量损失

约75%,这与实际情况相吻合。

2.1.4 材料的表观

采用电子显微镜表征多孔PMMA-DVB载体负

载α-安息香肟前、后的外貌特征,结果如图4所示。

a—多孔载体;b—α-BO/PMMA吸附材料。

图4 PMMA-DVB多孔载体及α-BO/PMMA
吸附材料的形貌

  由 图 4 看 出:多 孔 PMMA-DVB 载 体 和

α-BO/PMMA均呈球状,与多孔PMMA-DVB载体相

比,α-BO/PMMA球体中出现明显光斑,这可能与粉

末状α-安息香肟在球体内部及表面负载有关。

2.2 静态吸附

2.2.1 酸介质种类及H+浓度的影响

分别向含钼模拟溶液中加入一定体积浓硫酸、
浓硝酸和浓盐酸,调节溶液H+浓度分别为0.1、1、

3和5mol/L,以上述溶液为吸附原液,在固液质量

体积比1∶1000条件下,考察 H+ 浓度对α-BO/

PMMA吸附钼的影响,试验结果如图5所示。

图5 酸介质种类和H+ 浓度对钼吸附量的影响
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  由图5看出:在3种酸介质中,α-BO/PMMA
对钼的吸附量随 H+浓度变化趋势基本一致;H+

浓度相同时,在 HCl介质中α-BO/PMMA对钼的

平衡吸附量最大,其次为HNO3,最后是H2SO4;在

HCl介质中,钼平衡吸附量随体系中H+浓度增大

呈先升高后降低趋势,H+ 浓度为0.1mol/L时,钼
平衡吸附量达最大,为10.1mg/g;随 H+ 浓度继

续增大,钼平衡吸附量明显降低,说明在盐酸介质

中α-BO/PMMA吸附钼的适宜H+浓度为0.1~
0.5mol/L。主要原因是在 HCl介质中,随 H+

浓度增大,溶液组成和钼离子形式发生明显变化,

H+浓度在0.1~0.5mol/L范围内,钼主要以

MoO2+2 形式存在,MoO2+2 可被螯合试剂α-安息

香肟有效识别生成 Mo-α-安息香肟螯合物;H+

浓度进一步增大,受反应平衡控制,螯合反应向

沉淀解离方向进行,使得钼平衡吸附量逐渐降

低。这与上述配合物组成和反应机制基本一

致。综合考虑,后续试验选择0.1mol/LHCl溶

液为介质。

2.2.2 吸附动力学

以含钼模拟溶液为吸附原液,在固液质量

体积比1∶1000条 件 下,以 吸 附 时 间 为 横 坐

标,吸附量为纵坐标,绘制吸附动力学曲线,考
察α-BO/PMMA对钼的吸附动力学,结果如图

6所示。

图6 吸附动力学曲线

  由图6看出:α-BO/PMMA对钼的吸附速率

较快,吸附30min时,钼吸附量已达饱和吸附量

的85%;之后,吸附速率减缓,吸附75min时,基
本达到吸附平衡,钼平衡吸附量为9.85mg/g。

试验采用准一级、准二级动力学模型对图6
数据进行拟合,拟合曲线如图7所示。

准一级动力学模型公式:

ln(qe-qt)=lnqe-k1t; (3)
准二级动力学模型公式:

t
qt

= 1
k2q2e+t

qe
。 (4)

式中:qe—吸附平衡时α-BO/PMMA对钼的吸附量,

mg/g;qt—吸附t时间的钼吸附量,mg/g;k1—准一级

动力学模型的吸附速率平衡常数,min-1;k2—准二级

动力学模型的吸附速率平衡常数,g/(mg·min)。

图7 α-BO/PMMA吸附钼的准一级(a)、准二级(b)动力学拟合曲线

  由图7看出:准一级和准二级动力学拟合相

关系数R2分别为0.9321和0.9931,说明吸附过

程与准一级、准二级动力学模型的吻合度均很高;
但后者拟合相关系数高于前者,表明准二级动力

学模型能更好地描述α-BO/PMMA吸附材料对

钼的吸附动力学过程,说明在吸附过程中化学吸

附占主导。

2.2.3 吸附等温线

取含钼模拟溶液100mL,加入0.1mol/LHCl
溶液100mL,调节溶液钼质量浓度为5mg/L;另
取含钼模拟溶液100mL,分别加入不同体积、质
量浓度为1g/L的光谱纯钼标准溶液,调节溶液
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的钼质量浓度分别为10、20、30、40、50、80、100、

150mg/L。以上述不同浓度的含钼溶液为吸附

原液,在固液质量体积比1∶1000条件下,考察

吸附平衡时尾液中钼质量浓度与平衡吸附量之间

的关系,结果如图8所示。

图8 吸附等温线

  由图8看出:随吸附尾液中钼平衡质量浓度

增大,钼平衡吸附量逐渐升高,吸附尾液中钼质量

浓度增至70.2mg/L时,钼平衡吸附量达最大,
为29.8mg/g。

  试验采用Langmuir、Freundlich等温吸附模

型对图8数据进行拟合,拟合曲线如图9所示。

Langmuir等温吸附方程:

ρe
qe =ρe

qm + 1
kLqm

; (5)

Freundlich等温吸附方程:

lnqe=lnkF+1nlnρe
。 (6)

式中:ρe—吸附平衡时尾液中钼质量浓度,mg/L;

qe—吸附 平 衡 时α-BO/PMMA 对 钼 的 吸 附 量,

mg/g;qm—α-BO/PMMA对钼的饱和吸附量,mg/g;

kL—Langmuir模 型 吸 附 平 衡 常 数,L/mg;kF—

Freundlich模型吸附平衡常数,mg1-1/n·L1/n·g-1;

n—无因次参数,L/mg。
由图9看出:Langmuir和Freundlich等温吸

附相关系数R2分别为0.9963和0.9762,说明

α-BO/PMMA对钼的吸附过程更符合Langmuir
等温吸附模型,吸附过程为单分子层吸附。经拟

合计算得,α-BO/PMMA 的最大理论吸附量为

32.0mg/g,与试验值29.8mg/g较接近。

图9 α-BO/PMMA吸附钼的Langmuir(a)、Freundlich(b)等温吸附拟合曲线

3 结论

采用真空灌注法将α-安息香肟固载到多孔

甲基丙烯酸甲酯-二乙烯苯(PMMA-DVB)共聚载

体 中 可 成 功 制 备 钼 的 靶 向 吸 附 材 料 α-BO/

PMMA。该吸附材料对钼的吸附受酸度影响较

大,在H+浓度为0.1~0.5mol/L的盐酸介质中

对低浓度 MoO2+2 具有较好的吸附作用,吸附量可

达29.8mg/g。该吸附材料在低浓度钼的分离富

集、回收提纯及分析检测等领域具有较好的应用

前景。
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SynthesisandPropertiesofMolybdenumTargetedAdsorptionMaterials
CHANGHua,SUYantao,GOUYangfei,WANGHaizhen,LIMo,YANGWuxinchen

(BeijingResearchInstituteofChemicalIndustryandMetallurgy,CNNC,Beijing 101149,China)

Abstract:Molybdenumtargeted-adsorptionmaterial(α-BO/PMMA)waspreparedbyvacuuminfusion
ofα-benzoxime(α-BO)inporouspoly-methacrylatecarrier(PMMA-DVB),anditsstructurewas
characterizedbyinfraredspectroscopy,elementalanalysis,thermogravimetricanalysisandoptical
microscopy.Theeffectsofacidtype,H+ concentration,contacttimeand MoO2+2 concentrationonthe
adsorptionpropertiesofα-BO/PMMAwereinvestigated.Theresultsshowthattheadsorptioncapacityof
α-BO/PMMAonmolybdenumisgreatlyaffectedbyacidity,andtheadsorptioncapacityisthehighestin
0.1mol/Lhydrochloricacidmedium,andthemaximumadsorptioncapacityis29.8mg/g.Thematerialcan
effectivelyseparateandextractmolybdenum.
Keywords:molybdenum;adsorptionmaterial;alpha-benzoxime;porouscarrier;separation;extraction;

copper;tungsten
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