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刘  伟 1, 2，丁留亮 1,2，朱鹏飞 1,2，李继文 1，魏世忠 2, 3 

 
(1. 河南科技大学 材料科学与工程学院，洛阳 471023； 

2. 河南省耐磨材料工程技术研究中心，洛阳 471003； 

3. 河南省高温结构与功能材料重点实验室，洛阳 471003) 

 

摘  要：针对目前溶液体系中铼和钼分离困难的问题，通过树脂选型确定选用中强碱性阴离子交换树脂 Purolite 

A172 分离铼和钼，研究 A172 树脂对铼的吸附性能和对铼−钼的分离性能。结果表明：A172 树脂吸附铼的反应为

放热反应，而且吸附速率很大，吸附速率常数 k298 K=7.719×10−4 s−1，受内扩散控制，树脂对铼的静态饱和吸附容

量达到 340.13 mg/g 湿树脂；当铼溶液 pH=9、摇床往复震荡速率 110 r/min、摇床水浴温度 25 ℃、吸附时间 1 h

时，树脂对铼的吸附量最大；当以浓度为 2 mol/L 硫氰酸铵为解吸剂，在溶液 pH=5、摇床往复震荡速率 150 r/min、

摇床水浴温度 50 ℃下解吸 5 h 时，铼的解吸率最高，达到 99.19%。大量的钼会阻碍铼的吸附，但随着吸附时间

的延长，被吸附的钼逐渐被铼取代，铼和钼的分离因数最大值达到 1192；解吸时，负载的钼对铼的解吸也有抑制

作用，随着钼铼质量比的增加，铼的解吸率降低。 
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    铼属于稀散金属，在地壳中的丰度仅有 1.0× 

10−9，美国地调局数据[1]显示，目前已探明的铼储量约

2500 t，而我国的铼资源储量仅 237 t。然而，铼具有

优异的高温性能和催化活性，是高温合金和石油化工

领域不可或缺的金属元素，被广泛应用于国防、航空

航天、核能以及化工等行业[2−6]。 

    铼的回收方法主要有沉淀法、萃取法和离子交换

法等[7−9]，由于离子交换法适合于从离子浓度低的溶液

中回收铼，且环境友好，可重复利用，再加上主要杂

质元素钼和铼具有很相似的性质，使得离子交换法回

收铼越来越受到研究者们的青睐[10−13]。而目前制备的

弱碱性阴离子交换树脂中，Purolite A170(A170)和

Purolite A172(A172)树脂表现出对铼的明显选择性， 

因此，对 A170 和 A172 树脂的研究成为近些年的研究

热点。BLOKHIN 等[11]通过静态实验研究了 A170 和

A172 树脂在不同的酸体系以及它们的铵盐中对铼的

吸附性能，指出不同酸对铼吸附的负效应由小到大依

次为 H2SO4、HCl、HNO3，这也解释了一般将 A170

和 A172 树脂处理成硫酸型的原因。MAL’TSEVA 等[12]

通过静态实验分别从树脂的粒径、搅拌强度和温度 3

个角度研究了A170和A172树脂在硫酸体系下对铼的

吸附动力学，得出吸附过程均受颗粒内扩散控制的结

论。VIROLAINEN 等[13]对 A170 和 A172 树脂吸附铼

的柱实验和模型进行了研究，发现 A172 对铼的选择

性比 A170 的好，更适合于从含钼溶液中回收铼。 

    目前，针对 A170 和 A172 树脂吸附铼的研究仍然

不够充分，尤其对高钼铼比体系研究较少，缺乏对实

际生产的工艺指导。本文通过对 4 种树脂吸附铼性能

的比较，确定以 Purolite 公司生产的 A172 树脂为吸附

剂，采用静态实验研究 A172 树脂对铼的吸附性能以

及对铼和钼的分离性能。 

 

1  实验 

 

1.1  主要原料与仪器 

    主要原料：高铼酸铵(NH4ReO4，99.99%)；钼酸

钠(Na2MoO42H2O，优级纯)；树脂(凝胶型阴离子交换 
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树脂 201×7 和 A172，大孔型阴离子交换树脂 D201

和 A170，201×7 和 D201 出厂为氯型，A170 和 A172

出厂为氢氧型)。主要仪器：101−A−2 型恒温干燥箱，

SHZ−D(Ⅲ)型循环水式真空泵，FA2004N 型电子天平，

SHZ−B 数显水浴恒温振荡器，Cary 60 UV−Vis 紫外−

可见分光光度计，PerkinElmer Optima 7300DV 电感耦

合等离子体发射光谱仪(ICP−OES)。 

 

1.2  实验方法 

    称量一定量抽滤后的溶胀树脂，放于一定体积的

含铼(或铼和钼)溶液中，在振荡器上震荡吸附一段时

间，取样分析铼(或铼和钼)质量浓度；解吸时，将负

载已知量铼(或铼和钼)的树脂放入一定体积解吸剂

中，震荡一定时间后取样测定铼(或铼和钼)的质量浓

度。吸附量 Qt、铼和钼的分离因数  、解吸率 R的计

算公式分别如下： 
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式中：Qt为吸附 t时间时树脂对铼(钼)的吸附量，mg/g；

0 和 t 为吸附前和吸附 t时间时溶液中铼(钼)的质量

浓度，mg/L；m 为充分溶胀树脂的质量，g；V0、Vt

为吸附前后溶液的体积，L； 为铼和钼的分离因数；

为解吸率，%；m0 为负载的铼(钼)质量，mg；下标

1 和 2 分别代表铼和钼。 

 

1.3  分析方法 

    铼的分析方法：纯铼的测定采用国标法[14]，铼在

0~50 mg/L 内遵循比尔定律，最佳吸收波长为 430 nm，

铼配合物吸光度(A)和铼质量浓度(  ，mg/L)的回归方

程 A=0.19736  +0.02634，相关系数 R2=0.9985；当有

可比量的钼存在时，采用 ICP−OES 对铼进行测定。 

    钼的分析方法：钼的分析方法采用硫氰酸盐光度

法[15]，钼在 0~10 mg/L 范围内遵循比尔定律，最大吸

收波长为 460 nm，络合物的吸光度(A)和钼质量浓度

(  ，mg/L)的回归方程为 A=0.11978  +0.18845，线性

系数 r2=0.9996。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  树脂的选择 

    首先将 D201 和 201×7 树脂转化为氯型[16]，将

A170 和 A172 树脂转化为硫酸型[17]，然后各取适量抽

滤至无水滴，并各称量 2 份 1.000 g 的树脂，一份放于

50 mL 6.900 g/L 铼酸铵溶液中，另一份放于 50 mL 

10.000 g/L 的钼酸钠溶液中，在温度 25 ℃、摇床往复

震荡速率 110 r/min 下震荡吸附，每隔一段时间取样

0.5 mL，测定铼和钼质量浓度，并计算吸附量。图 1

所示为 4 种树脂吸附铼和钼的吸附曲线。 

    从图 1 可以看出：在选定条件下，A170 对铼和钼

的吸附量很小，且一直处于吸附和脱附的波动状态，

说明 A170 对铼和钼基本没有吸附能力；D201 对铼的

吸附量约为 185 mg/g，但随着时间的延长，树脂对钼

的吸附量也逐步增加，使得树脂对铼的选择性降低；

201×7 和 A172 对铼的吸附速率均较大，但 A172 对

铼的吸附量较 201×7 更大，达到 300 mg/g，而且对

钼的吸附量小(约 50 mg/g)，说明 A172 对铼的选择性

最好。所以，选择树脂 Purolite A172 进行铼的吸附性

能研究。经多次吸附[16]，直至吸附余液中铼浓度和初

始铼浓度一致，测得每克溶胀 A172 树脂的静态饱和

吸附容量为 340.13 mg。 

 

2.2  A172 树脂对铼的静态吸附性能 

2.2.1  吸附速率 

    称量 0.500 g 树脂，放于 50.0 mL 5.0 g/L 的含铼溶

液中，于温度 25 ℃、摇床速率 110 r/min 下震荡吸附，

得铼的静态吸附曲线如图 2(a)所示。由图 2(a)可以看

出，树脂对铼的吸附速率很大，60 min 时即达到较大

吸附量(约 302 mg/g)，之后，随时间的延长，吸附量波

动不明显，吸附容量 Qm=305.0 mg/g。为研究吸附动

力学，令树脂饱和率 F(t)=Qt/Qm，针对 F＞0.7 的数据

以−ln(1−F)~t 作图，经拟合得图 2(b)所示的直线，拟

合方程为 y=1.3263+7.719×10−4t，线性系数 r2=0.9953，

可知在此实验条件下的吸附过程受树脂内的胶扩散

(即内扩散)控制[18]，这和 MAL’TSEVA 等[12]的结果一

致。由直线斜率得表观吸附速率常数 k298 K=7.719× 

10−4 s−1，取树脂平均粒径 r0为 0.6 mm，由吸附速率常

数 2 2
D 0π /k r 求得离子在树脂内的扩散系数 D = 

2.82×10−7 cm2/s。 
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图 1  D201、201×7、A170 和 A172 树脂对铼和钼的吸附曲线 

Fig. 1  Adsorption curves of Re and Mo with D201(a), 201×7(b), A170(c) and A172(d) resins 
 

 
图 2  铼的吸附曲线及颗粒内扩散拟合曲线 

Fig. 2  Adsorption curves (a) of Re and linear fitting curve (b) of intraparticle diffusion of particles 

 

2.2.2  吸附温度的影响 

    称取 0.100 g 树脂数份，放于 50 mL 1.0 g/L 的含

铼溶液中，于摇床往复震荡速率 110 r/min 下震荡 1 h，

考察吸附温度对树脂饱和率的影响，结果见图 3(a)。

由图 3(a)可知，随着吸附温度的升高，树脂饱和率逐

渐减小，推测铼的吸附反应为放热反应。为探究吸附

热力学，将数据计算为分配比 (D)，并以 lnD 和

1/T×103作图[10]，结果见图 3(b)。由图 3(b)可知，lnD

和1/T×103为直线关系，拟合方程为y=0.7145x−2.0154，

r2=0.996。由以下 2 个热力学式 

 

ln
H S

D
RT R

 
                               (4) 

 
G H T S                                  (5) 

 
式中：D为分配比；H为焓，J/mol；S为熵，J/(mol∙K)；

R为摩尔气体常数，8.314 J/(mol∙K)；T为温度，K；G

为吉布斯自由能，J/mol。求得∆H298 K =−5.94 kJ/mol，

∆S298 K =−16.76 J/mol，∆G298 K=−0.946 kJ/mol，∆H＜0，

说明吸附反应为放热反应，所以提高温度不利于铼的

吸附，故可在室温下进行反应。 
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图 3  吸附温度对树脂吸附铼的影响及 ln D~1/T关系曲线 

Fig. 3  Effect of temperature on adsorption rate of Re (a) and 

relation curve of ln D−1/T(b) 

 

2.2.3  摇床速率的影响 

    称量 0.100 g 树脂数份，放于 50 mL 1.0 g/L 的含

铼溶液中，于温度 25 ℃下震荡吸附 1 h，考察摇床往

复震荡速率对树脂饱和率的影响，结果如图 4 所示。

由图 4 可以看出，随着摇床震荡速率的增大，树脂吸

附铼的饱和率先增大后减小，当震荡速率为 110 r/min

时，树脂的饱和率最大，达到 98.92%。因为当震荡速

率较小时，交换过程往往受到离子从溶液穿过边界层

的扩散控制，而增大震荡速率可以使边界层厚度减小，

扩散加快，单位时间内将有更多的铼离子和树脂接触

并参与交换反应，从而增强铼的吸附效果。但进一步

增大震荡速率时，外扩散速率逐渐增大并超过内扩散

速率，反应过程受内扩散控制，由于凝胶树脂内部微

孔阻力较大，大的摇床速率会使铼离子倾向于从阻力

更小的外边界流过，使内部接触不充分，导致树脂饱

和率降低，故选择震荡速率为 110 r/min 为宜。 

2.2.4  溶液酸度的影响 

    称量 0.100 g 树脂数份，放于 50 mL 1.0 g/L 的含

铼溶液中，于水浴温度 25 ℃、摇床往复震荡速率 110 

r/min 下吸附 1 h，考察溶液酸度对树脂饱和率的影响，

结果如图 5 所示。从图 5 可以看出：树脂的饱和率随着

溶液 pH 的增大呈现增大的趋势，并在 pH=9 时达到最

大值，继续增加 pH 值，树脂饱和率又略有降低。

ZAGORODNYAYA 等[19]的研究显示，A172 的官能团

为仲铵基、季铵基以及大量的叔铵基，是一种中强碱

性凝胶树脂，所以其在弱碱性体系中仍具有较强的交

换能力。从趋势上可以推测，在 pH=9 时，铼的离子

状态更易被吸附。因为在 pH 较低时，铼酸根离子可

能会发生聚合，形成半径较大的多铼酸根离子，而

A172 是凝胶型树脂，内部微孔的空隙小，在一定程度

上增大了聚合离子自由通过的阻力，从而阻碍了离子

间的交换反应。故最佳溶液酸度为 pH=9，此时树脂

饱和率达到 99.55%。 
 

 

图 4  摇床速率对树脂吸附铼饱和率的影响 

Fig. 4  Effect of shaking rate on resin saturation adsorption 

rate of Re 
 

 

图 5  溶液酸度对树脂吸附铼饱和率的影响 

Fig. 5  Effect of solution acidity on resin saturation adsorption 

rate of Re 
 
2.3  铼的静态解吸 

2.3.1  解吸剂的选择 

    离子交换过程不仅需要高的吸附性，还需要易于

解吸，所以选择合适的解吸剂尤为重要。本研究选择
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4 mol/L 硫酸溶液、2 mol/L 硫氰酸铵溶液[20]和 6 mol/L

氨水+50%(体积分数 )乙醇溶液 [21]在震荡速率 150 

r/min、水浴温度 50 ℃下往复震荡负载铼树脂 5 h，得

铼的一次解吸率分别为 90.97%、99.19%和 46.39%，

硫酸溶液和硫氰酸铵溶液都可以较好地解吸铼，但鉴

于硫氰酸铵解吸时的解吸率较硫酸溶液高，且可以获

得高铼酸铵，故选择硫氰酸铵作为负载树脂的解吸剂。 

2.3.2  解吸曲线 

    图 6 所示为 0.100 g 负载铼树脂在 50 mL 2 mol/L

的硫氰酸铵溶液中，于温度 50 ℃、摇床速率 150 r/min

下震荡时铼的静态解吸曲线。由图 6 可知，解吸刚开

始时曲线斜率很大，随着震荡时间的延长，解吸曲线

斜率变缓，但解吸率仍在不断增大，其中解吸 60 min

时，铼解吸率为 89.47%，解吸 300 min 时，解吸率达

到 99.19%。类似于吸附过程，解吸过程包括解吸剂穿

越液体薄膜边界层和进入树脂的交联网孔，在充分搅

拌的情况下，解吸过程受内扩散控制。所以，从解吸

曲线可以推测，起初较大的解吸速率应该归因于负载

在树脂表面附近的铼被解吸，之后解吸率逐渐增大是

内部微孔中的铼逐渐解吸的结果，故解吸完全需要较

长的时间。但考虑实验研究效率，后续实验选择解吸

60 min。 

2.3.3  解吸温度的影响 

    图 7 所示为 0.100 g 负载铼树脂在 50 mL 2 mol/L

硫氰酸铵溶液、摇床往复震荡速率 150 r/min、震荡解

吸 60 min 条件下铼的解吸率和温度的关系。由图 7 可

以看出，随着体系温度的升高，铼的解吸率呈逐渐增

大趋势，即提高温度有利于铼的解吸，可以推测铼的

解吸反应为吸热反应。依据考察吸附温度时的方法，

可求得∆H298 K=19.28 kJ/mol，∆H＞0，说明吸附反应为

吸热反应，所以升高温度有利于解吸反应的进行，但

由于树脂耐热温度限制，选择解吸温度为 50 ℃。 

     

 
图 6  铼的静态解吸曲线 

Fig. 6  Static desorption curve of Re 

 

 

图 7  铼解吸率和温度的关系 

Fig. 7  Relationship between temperature and desorption rate 

of Re 

 

    同时，通过单因素实验考察了解吸剂浓度、解吸

剂酸度和摇床震荡速率对铼解吸的影响，得到最佳的

工艺参数为 2 mol/L 的硫氰酸铵、pH=5、震荡速率为

150 r/min。 

 

2.4  A172 树脂对钼−铼二元的静态分离性能 

2.4.1  静态吸附实验 

    称量 0.100 g 树脂 4 份，放于铼浓度为 0.5 g/L 的

2 mL 溶液中，然后依次加入 2 倍、20 倍、200 倍和

2000 倍于铼量的钼，在最佳静态吸附铼工艺参数下吸

附，考察钼含量对铼吸附的影响，结果如图 8 所示。

由图 8 可以看出，随着钼含量(质量)的不断增加，铼

的吸附率略有减小，但铼和钼的分离因数显著增大，

当钼的加入量为铼含量的 2000 倍时，铼和钼的分离因

数达到 1192。由于铼的含量均为 1.0 mg，所以吸附铼

后的树脂远远没有达到饱和，当钼含量较低时(见图

8(a))，钼的吸附率与铼接近，导致铼和钼的分离因数

很小。当加大钼含量时(见图 8(b))，随着吸附时间的

延长，钼的吸附率先增大后减小，相对应地，铼的吸

附率在逐渐增大，而且这个规律随着钼含量的增大而

愈加显著(见图 8(d))，在吸附 180 min 时钼的吸附率只

有 0.28%。所以，大量的钼会阻碍铼的吸附，使铼的

吸附率减小，但是随着吸附的进行，被吸附的钼将逐

渐被铼取代，这应该归因于树脂对铼的吸附力大于钼。 

    因为阴离子和树脂中固定阳离子的静电交互作用

能不大，对选择性强弱起决定性作用的是离子由外部

溶液转入树脂时水化程度的高低[18]。阴离子半径越

大，携带电荷越少，则其水化程度越低，而阴离子交 
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图 8  2、20、200 和 2000 倍钼含量下铼和钼的吸附曲线及分离因数 

Fig. 8  Adsorption curves and separation factors of Re and Mo under Mo content of 2(a), 20(b), 200(c) and 2000(d) times that of Re 

 

换树脂中含有疏水性阳离子对，水化程度低的离子将

更容易被吸附[11]，由此可以推测 A172 树脂内部对铼

(ReO4
−)的吸附力强于钼(MoO4

2−)。但是当钼的浓度远

大于铼时，钼被吸附的概率明显增大，使得树脂表面

的功能基团因与钼结合而被占用，并出现钼包覆层，

从而阻止了铼的吸附。VIROLAINEN 等[13]认为，由于

凝胶型树脂内部微孔小，半径较大的钼只能够在树脂

表面进行反应。如此一来，吸附在树脂表面的钼将增

大铼进入树脂内部微孔的阻力，进而降低铼的交换率。

MOHAMMAD 等[22]的研究显示，与 A172 具有相同官

能团的 A170 树脂在分离铼和钼时，钼的存在亦对铼

具有抑制作用。 

    为验证 A172 树脂对铼的吸附性强于钼，设置 1

组含有足量铼的吸附实验，即称量 0.100 g 抽滤后的树

脂放于 30 mL pH 为 9 的含铼和钼的水溶液中，其中

铼和钼的质量浓度均为 1.70 g/L，在摇床往复震荡速

率 110 r/min、摇床水浴温度 25 ℃下进行吸附试验，

每隔一定时间取样分析铼和钼质量浓度，结果如图 9

所示。从图 9 可以看出，在充足的铼和钼体系下，A172

树脂对铼的吸附能力大于钼。吸附 30 min 之后钼的吸 

 

图 9  树脂对足量铼和钼的吸附性能 

Fig. 9  Adsorption properties of resin A172 on sufficient Re 

and Mo 

 

附量逐渐减小，而铼的吸附量则逐渐增大，这应该归

因于被吸附的钼逐渐被铼取代。 

2.4.2  静态解吸实验 

    将 2.4.1 中吸附铼和钼后的树脂用蒸馏水洗涤，然

后以 2 mol/L 硫氰酸铵为解吸剂，在最佳静态解吸参

数下解吸，各负载树脂解吸后铼和钼的解吸率如表 1
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所示。从表 1 可以看出，随着负载钼量的增加，铼的

解吸率逐渐减小，而钼的解吸率则逐渐增大。原因是

在吸附实验中，随着钼加入量的不断增大，虽然钼的

吸附率逐渐减小，但钼的吸附量呈增大趋势，使树脂

表面层包覆的钼增加，并对铼的解吸产生抑制作用，

且钼量越大，抑制作用越明显。这种抑制作用应该归

因于负载的钼被优先解吸，所以可通过增加解吸时间

来增大铼的解吸率，同时，由图 6 也可得出同样的结

论。 

 

表 1  铼和钼的静态解吸率 

Table 1  Static desorption rates of Re and Mo 

m(Mo)/m(Re) 
Desorption rate of  

Re/% 
Desorption rate of 

Mo/% 

2 79.1 85.8 

20 75.8 88.1 

200 70.5 92.6 

2000 67.5 94.6 

 

3  结论 

 

    1) 从树脂对铼的选择性吸附和吸附容量方面考

虑，优选 Purolite A172 树脂，每克湿树脂的饱和吸附

容量为 340.13 mg；吸附铼的反应为放热反应，而且吸

附速率很大，吸附速率常数 k298 K=7.719×10−4 s−1，受

内扩散控制。 

    2) A172 静态吸附铼的最佳工艺参数为：铼液

pH=9、摇床往复震荡速率 110 r/min、摇床水浴温度

25 ℃、吸附时间 1 h。解吸铼的最佳工艺参数为：以

浓度为 2 mol/L 的硫氰酸铵为解吸剂、溶液 pH=5、摇

床往复震荡速率 150 r/min、摇床水浴温度 50 ℃、解

吸时间 5 h，在此条件下铼的一次解吸率达到 99.19%。 

    3) 在钼−铼二元静态吸附体系中，随着钼含量的

增大，铼的吸附率逐渐减小，即大量的钼会阻碍铼的

吸附，但随着吸附时间的延长，被吸附的钼逐渐被铼

取代，分离因数逐渐增大，最大值达到 1192，解吸时，

负载的钼对铼的解吸也有抑制作用，且钼铼质量比越

大抑制作用越明显，但延长解吸时间可以增大解吸率。

总的来说，A172 树脂可以用于铼和钼的分离。 
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Static separation of rhenium and molybdenum by  
Purolite A172 resin 
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Abstract: In order to solve the separation problem of rhenium(Re) and molybdenum(Mo) in aqueous solution system, the 

medium basic anion exchange resin Purolite A172 was used to separate Re and Mo through the resin selection experiment. 

The adsorption characteristics of Re and separation behavior for Re-Mo system using A172 resin were studied 

respectively. The results show that the adsorption of Re by A172 resin is an exothermic reaction, the adsorption rate is 

very fast and the constant is k298 K=7.719×10−4 s−1. The adsorption reaction is limited by internal diffusion, and the static 

saturated adsorption capacity of A172 on Re reaches 340.13 mg/g swollen resin. The maximum adsorption capacity are 

obtained at pH=9, reciprocating concussion rate of 110 r/min, bath temperature of 25 ℃and adsorption time of 1 h. 

Meanwhile, the desorption rate of Re can reaches 99.19% when the desorption reaction are using ammonium thiocyanate 

as desorption agent with concentration of 2 mol/L, pH=5, reciprocating concussion rate of 150 r/min, bath temperature of 

50 ℃, and desorption time of 5 h. A large amount of Mo will hinder the adsorption of Re. However, with the extension of 

adsorption time, adsorbed Mo will gradually be replaced by Re, therefore, the separation factor of Re and Mo increases 

gradually and reaches the maximum value of 1192. In desorption experiment, the loaded Mo inhibit the desorption of Re, 

and the greater the Mo content, the more obvious the inhibition effect. 

Key words: rhenium; molybdenum; Purolite A172; ion exchange 
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