
第 20卷第 2期                      中国有色金属学报                      2010年 2月 
Vol.20 No.2                           The Chinese Journal of Nonferrous Metals                          Feb. 2010 

文章编号：1004-0609(2010)02-0301-07 
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摘  要：研究纳米TiO2对Mo(VI)的吸附过程，考察溶液的pH值、时间、温度等因素对吸附的影响。结果表明：在
pH 1~8范围内，纳米TiO2对Mo(VI)的吸附率均超过99%，吸附于纳米TiO2上的Mo(VI)可用2.0 mL的0.1 mol/L NaOH
溶液定量洗脱；该吸附过程符合准二级反应动力学模型，其反应的表观活化能为22.7 kJ/mol，粒子内部扩散过程
是其吸附控制步骤，但液相边界层向粒子表面的扩散过程不能忽略；吸附行为服从Langmuir和D-R等温模型。在
室温下，纳米TiO2对Mo(VI)的饱和吸附容量为12.74 mg/g，平均吸附能为17.36 kJ/mol；吸附反应焓变和熵变均为
正值，自由能变为负值，说明该吸附过程为自发的吸热过程。 
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Adsorption properties of nano-TiO2 for Mo(VI) 
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Abstract: Titanium dioxide nanoparticles were employed for the sorption of Mo(VI) ions from aqueous solution. The 
process was studied in detail by varying the pH value, sorption time and temperature. The adsorption rate of Mo(VI) by 
the sorbent is over 99% at pH 1−8. Adsorbed Mo(VI) were desorbed by 2.0 mL of 0.1 mol/L NaOH. The kinetic 
experimental data properly correlate with the second-order kinetic model. The apparent activation energy is 22.7 kJ/mol. 
The overall rate process is mainly controlled by the intraparticle diffusion, while the boundary layer resistance cannot be 
ignored. The sorption data could be well interpreted by the Langmuir and D-R type sorption isotherms. At room 
temperature, the static saturated adsorption capacity is 12.74 mg/g, and the average sorption energy is 17.36 kJ/mol. The 
thermodynamic parameters: ∆HΘ＞0, ∆SΘ＞0 and ∆GΘ＜0, which indicates a spontaneous and decalescence adsorption 
process. 
Key words: Mo(VI); nano-TiO2; adsorption; kinetics; thermodynamics  

                      
 

钼与机械工业、石油化工等的生产与发展密切相

关，同时，钼化学品在纳米材料的研制及在杀菌剂、

颜料、日用品等方面被广泛使用，故目前对钼的研究

非常活跃。钼的价格较昂贵，其用量在不断上升，而

在地壳中的含量仅2 g/t，且钼矿资源中钼的品位也在
不断下降，因而钼的提取和回收日显重要。分离富集

钼的方法很多，主要有液萃取[1]、共结晶[2]、泡沫浮   
选[3]、液膜法[4]和离子交换法[5]等。 

纳米材料是近年来发展起来的一种新型功能材 
料[6]，它具有比表面积大、表面原子数目多等优点，

已受到研究工作者的广泛关注。它对许多金属离子具

有很强的吸附能力，是痕量元素分析中较为理想的分

离富集材料[7]。 
LI等[8]报道了纳米TiO2分离富集钨，李春香等

[9]

报道了纳米TiO2分离富集钼和钨的条件。有关纳米

TiO2吸附性能的研究报道不多，HADJIIVANOV等[10] 
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研究了TiO2用于吸附Co、Ni、Cu金属离子的可行性，
探讨了金属离子的吸附模型并研究了一些金属离子的

吸附行为。LIANG等[11]报道了纳米TiO2对稀土离子和

过渡金属离子吸附性能的研究。 
由于有关纳米TiO2吸附钼的研究鲜见报道，因此

本文作者以纳米TiO2作为吸附剂，探讨pH对吸附的影
响及有关吸附机理，对纳米TiO2吸附钼的热力学与动

力学行为进行较系统的研究。该项研究成果为钼的有

效提取提供了参考途径。 
 

1  实验 
 
1.1  实验仪器与试剂 
1.1.1  实验仪器 
所用实验仪器如下：UV-Vis-NIR Cary 5000分光

光度计，PHS−3C型精密 pH计， KQ−100B型超声波
清洗器，TDL80−2B 台式离心机，TDA−8002 型电热
恒温水浴锅。 
1.1.2  主要试剂 

所用主要试剂如下：水杨基荧光酮(SAF)；溴化
十六烷基三甲铵(CTMAB)，HCl，NaOH；纳米 TiO2 (锐
钛型 20~50 nm)，来自舟山明日纳米材料有限公司。
实验所用试剂皆为分析纯，水为二次蒸馏水。 

钼标准储备溶液(优级纯)的质量浓度为 1.000 
mg/mL，称取分析纯钼酸铵 [(NH4)6Mo7O24·4H2O] 
3.6804 g，用 氨水溶解，移入(V(H2O)׃V(NH3))9׃1 2 000 
mL的容量瓶中，再用 ，氨水定容(V(H2O)׃V(NH3))9׃1
摇匀。 
 
1.2  实验方法 
1.2.1  钼的测量方法 
取适量的Mo(VI)标准溶液，在HCl介质中，加入

水杨基荧光酮和溴化十六烷基三甲铵溶液，用水稀释

后显色，于波长522 nm处，测定吸光度。 
1.2.2  钼的吸附方法 
量取 10 mL一定浓度Mo(VI)标准溶液量于 50 mL

具塞锥形瓶中，用 HCl 和 NaOH 溶液调节 Mo(VI)标
准溶液的 pH 值，然后加入一定量的纳米 TiO2，超声

分散 3 min，静置 10 min，以 4 000 r/min转速离心 5 
min，分析水相中Mo(VI)的浓度，按照 1.2.1测定方法，
测定吸光度 A，计算Mo(VI)的含量和吸附率。 
吸附率 η的计算公式为 

 
%100]/)[( 00 ×−= ρρρη                      (1) 

 
式中：ρ0为原溶液中吸附质的质量浓度，mg/L；ρ为吸

附平衡时溶液中剩余吸附质的质量浓度，mg/L。 
1.2.3  动力学实验 
量取10 mL质量浓度为50 mg/L的Mo(VI)溶液置

于一系列50 mL具塞锥形瓶中，调溶液pH为6.0，加入
50 mg纳米TiO2，分别在273、296和323 K条件下，测
定不同时间间隔下纳米TiO2的吸附量。  
1.2.4  热力学实验 
在一系列 50 mL具塞锥形瓶中，加入不同质量浓

度的 Mo(VI)溶液 10 mL，用 HCl和 NaOH调溶液的
pH 为 6.0，加入 50 mg 纳米 TiO2，分别在 275、290
和 323 K条件下进行吸附实验。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  pH的影响 

pH值对纳米 TiO2吸附Mo(VI)起着重要的作用。
在不同 pH值条件下，纳米 TiO2对Mo(VI)的吸附率的
影响如图 1所示。由图 1可知，pH值在 1~8范围内，
纳米 TiO2对 Mo(VI)具有良好的吸附性能，吸附率达
99%以上，即可以被定量吸附；当 pH＞8时，纳米 TiO2

对Mo(VI)的吸附能力下降。 
 

 
图 1  pH值对纳米 TiO2吸附Mo(VI)的影响 

Fig.1  Effect of pH on adsorption rate of Mo(VI) for 

nano-TiO2 

 

Mo(VI) 离子在溶液中的存在形式与溶液的 pH
值密切相关。在酸性条件下，Mo(VI)以 Mo7O24

6−、

Mo8O26
4−等形式存在，带较多的负电荷，而纳米 TiO2

表面带正电荷[12]，容易吸附Mo(VI)离子。在碱性条件
下，Mo(VI)则以四面体阴离子MoO4

2−形式存在，纳米

TiO2表面带负电荷
[12]，对Mo(VI)吸附率较低。实验选

择 pH 6.0条件下进行吸附。 
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从图 1可以知道，碱性条件下Mo(VI)的吸附率较
低，本实验选择 NaOH溶液解析Mo(VI)。实验发现用
2.0 mL 0.1 mol/LNaOH溶液可定量洗脱Mo(VI)，洗脱
率为 97%。 
 
2.2  吸附动力学研究 
2.2.1  吸附动力学模型 
常用于描述吸附动力学方程的数学模型[13]如下： 
1) Lagergren 准一级动力学方程 

 
303.2/lg)lg( 111 tkqqq t −=−                   (2) 

 
2) Ho 准二级动力学方程 

 

2
2

22 /)/(1/ qtqkqt t +=                        (3) 
 
式中：k1(min−1)、k2(g·mg−1·min−1)分别为一、二级吸附
速率常数，qt(mg·g−1)为t时刻的吸附量，q1(mg·g−1)、
q2(mg·g−1)为平衡吸附量。 
分别以lg( q1−qt )对t、t/qt对t作图，对所有数据进

行回归分析，从斜率和截矩可得到不同温度下纳米

TiO2的k1、k2、q1、q2以及相关系数r1、r2值，实验数据

如表1所列。 
 
表1  不同温度下纳米TiO2吸附Mo(VI)的动力学参数 

Table 1  Kinetic parameters for Mo(VI) adsorption on 

nano-TiO2 at different temperatures 

T/K 
k1/ 

(min− 1 ) 
q1/ 

(mg·g−1 ) 
r1 

k2/(g·mg−1· 
min−1) 

q2/ 
(mg·g−1)

r2 

273 0.544 8.553 −0.999 0.122 9.568 0.999

296 0.507 9.502 −0.988 0.296 9.849 0.999

323 0.554 9.718 −0.972 0.574 9.930 0.999

 
从表1可看出，在3种温度下，动力学实验数据与

二级反应动力学模型有较好的拟合(r2＞0.999)。此外，
随着反应温度的升高，反应速率增大，由此可知，纳

米TiO2对Mo(VI)的吸附过程是吸热过程。 
2.2.2  吸附反应的活化能 

Arrhenius公式常用于对反应活化能的求解[14]，其

表达式为 
 

)](/exp[ a RTEAk −=                          (4) 
 
其线性表达式为 
 

)(/lnln a RTEAk −=                          (5) 
 
式中：k 为反应速率常数，g·mg−1·min−1；A 为指前因
子；Ea为反应活化能，kJ·mol−1；R为理想气体常数，
J·mol−1·K−1；T为绝对温度，K。 
根据不同温度下Mo(VI)吸附动力学实验数据，以

ln k对1000/T作图，可得到一条直线(图2)，根据直线的
斜率可求得纳米TiO2吸附Mo(VI)的表观活化能Ea为

22.7 kJ/mol。 

 

 
图 2  活化能的阿伦尼乌斯曲线 

Fig.2  Arrhenius curve of activation energy 
 
2.2.3  扩散模型 
为了确定吸附的速率控制步骤，将动力学数据用

膜扩散和粒子扩散方程进行拟合，方程如下： 
 
膜扩散          )1ln(d FtR −−=              (6) 
 
粒子内部扩散    7  497.0)1ln( −−−= FBt       (7) 

式中：F=qt /qe；qt，qe分别为 t时刻的吸附容量和平衡
吸附容量，mg·g−1；Rd为膜扩散的速率常数；B=π2Di /d2  

(Di 为内部扩散系数，d 为粒子半径)。根据式(6)和式
(7)，用−ln(1−F)和−ln(1−F)−0.497 7对 t做图，分别如
图 3和 4所示。图 3中直线没有通过原点，表明膜扩
散不是纳米 TiO2吸附 Mo(VI)吸附过程的控制步骤。
图 4中直线近似通过原点，表明粒子内部扩散是吸附
过程的主要控制步骤[15]。 
 

 
图 3  液膜扩散拟合曲线 

Fig.3  Fitted curve of liquid film diffusion 
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图 4  粒子内部扩散拟合曲线 
Fig.4  Fitted curve of intraparticle diffusion 
 
2.2.4  内部粒子扩散模型 

Mo(VI) 在 吸 附 剂 内 部 的 扩 散 过 程 可 用
Weber-Morris模型来描述[16]，方程式如下： 
 

2
1

dtKqt =                                   (8) 
 
式中：Kd为内部扩散速度常数，mg·g−1·min−1/2。Kd的

值可以由 qt∝ 2
1

t 的直线斜率得到，Kd值越大，吸附质 
越易在吸附剂内部扩散。如果直线过原点，说明吸附

剂内部扩散是吸附过程的控制步骤[17]。 
    如果直线不过原点，式(8)则表示为 
 

ItKqt += 2
1

d                                (9) 
 
式中：I 表示吸附剂周围边界层对吸附过程的影响，I

值越大，边界层对吸附的影响越大[17]。符合式(9)的吸

附机理比较复杂，边界层向粒子表面的扩散过程(或粒

子外部传质阻碍对扩散过程的影响)不可以忽略[18]。 

将Weber-Morris模型数据进行分段线性拟合，拟

合曲线如图5所示，由模型得到的内部扩散速度常数和

线性相关系数 r如表 2所列。从图 5可以看出，

Weber-Morris模型曲线的2段线性拟合情况较好，说明

粒子内部扩散过程是吸附过程的控制步骤；但扩散模

型拟合直线并不经过原点，说明纳米TiO2吸附Mo(VI)

机理比较复杂，吸附剂周围液相边界层向粒子表面的

扩散过程不可以忽略。  

 

2.3  吸附热力学研究 

2.3.1  吸附等温模型和吸附容量 

对于固−液体系的吸附行为，常用Langmuir和

Freundlich吸附等温模型来描述[19]。 

 

 
图 5  在不同温度下Weber-Morris模型拟合曲线 

Fig.5  Fitted curves of Weber-Morris at different temperatures 

 
Langmuir等温式假设吸附是单分子层吸附模型，

体相溶液和吸附层均可视为理想溶液，溶质与溶剂分

子体积相等或有相同的吸附位。 
 

mm

e

e

e 1
bqqq

+=
ρρ

                            (10) 

 
式中：qm为饱和吸附量，mg·g−1；ρe为Mo(VI)吸附平

衡时的质量浓度，mg·L−1；b为吸附平衡常数，L·mg−1。

以ρe/qe对ρe做直线可得qm和b。 

Freundlich模型是表征多层吸附的经验式： 
 

eFe lg1lglg ρ
n

Kq +=                        (11) 
 
式中：KF为吸附容量，mg·g−1；n为吸附常数。 

Langmuir和 Freundlich吸附等温模型拟合结果如
表 3所列。由表 3可知，在 3种温度下，实验数据均
与 Langmuir等温吸附线有较好的拟合(r≥0.99)，饱和
吸附容量随着温度的升高而增加，说明纳米 TiO2 对

Mo(VI)的吸附是吸热过程。 
2.3.2  吸附过程中的热力学参数 
纳米 TiO2对 Mo(VI)的吸附量随温度的升高而增

加，这可通过吸附热力学函数∆GΘ、∆HΘ、∆SΘ的计算
值加以解释。 
标准吉布斯自由能变、标准反应焓变、标准反应

熵变与固−液分配系数KD之间的关系为 
 

m
VK

t

t ×
−

=
ρ
ρρ0

D                           (12) 

 

R
S

RT
HK

ΘΘ ∆
+

∆−
=Dln                       (13) 
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表2  不同温度下Weber-Morris模型多段线性拟合曲线系数及相关系数 

Table 2  Calculated parameters for Mo(VI) adsorption on nano-TiO2 at different temperatures 

Initial linear portion Second linear portion 
T/K 

Kd1(mg·g−1·min−1/2) I1 r1 Kd2(mg·g−1·min−1/2) I2 r2 

273 5.195 −0.149 0.994 1.784 4.259 0.995 

296 3.624 4.576 0.981 1.094 6.885 0.996 

323 2.550 5.945 0.988 0.684 8.156 0.994 

 
表3  不同温度下Langmuir和Freundlich吸附等温线吸附常数和线性相关系数 

Table 3  Langmuir and Freundlich isotherm constants and correlation coefficients at different temperatures 

Langmuir Freundlich 
T/K 

qm/(mg·g−1) b/(L·mg−1) r KF/(mg·g−1) n r 

275 11.51 2.435 0.999 6.83 3.72 0.911 

290 12.74 2.373 0.998 7.59 3.74 0.927 

323 14.19 2.243 0.997 8.18 3.73 0.932 

 
 

ΘΘΘ ∆−∆=∆ STHG                         (14) 
 
式中：ρ0为Mo(VI)溶液初始浓度(mg/L)，ρt为t时刻溶

液中Mo(VI)的浓度(mg/L)，V为溶液体积(mL)，m为纳

米二氧化钛的加入量(g)。由于是实际溶液，因此，根

据式(13)和(14)计算得到的是表观吉布斯自由能变

(∆GΘ)，表观焓变(∆HΘ)和表观熵变(∆SΘ)。 

表4所列为不同初始浓度的钼吸附于纳米TiO2的

热力学表观参数。由表4可知，纳米TiO2吸附Mo(VI)

的吸附焓变为正值，表明该吸附为焓推动的吸热过程，

这与吸附等温线的结果也是一致的。吸附自由能为负

值，表明吸附过程是自发行为，随着温度升高，∆GΘ

减小，说明高温有利于该反应进行。离子在固体表面

的吸附导致自由度变小，但是实验结果∆SΘ＞0，可能

是因为在溶液中，吸附质(如钼)并不以简单的离子形

式存在，它们经常会与水结合(水化作用或水解作用)  

 
表4  不同初始浓度的钼吸附于纳米TiO2的热力学表观参数 

Table 4  Thermodynamic parameters for adsorption of Mo(VI) 

on nano-TiO2 

∆GΘ/(kJ·mol−1) ρ0/ 
(mg·L−1) 

∆HΘ/ 
(kJ·mol−1) 

∆SΘ/ 
(kJ·mol−1·K−1) 275 K 290 K 323 K

44 9.36 0.107 1 −20.08 −21.90 −25.21

48 10.26 0.107 3 −19.25 −21.07 −24.40

56 14.48 0.107 3 −17.59 −19.58 −23.19

生成水合离子或分子，当吸附质的水合离子或分子被

吸附时，其结合水可能会离解出来，重新回到溶液中，

这个过程会增加系统的熵值，导致 ∆SΘ＞0[20]。 
2.3.3  平均吸附能 
平均吸附能 E是判断吸附类型的重要指标，其计

算式为[21] 
 

2
1

)2(
−

−= KE                                (15) 
 
根据D-R模型的线性形式(式16)，以lnqe对ε2作直

线(见图6)，由直线斜率求得K： 
 

2
me lnln εKqq +=                           (16) 

 

 

图 6  在不同温度下 D-R的吸附等温线 

Fig.6  D-R adsorption isotherms at different temperatures  
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其中： 
 

)11ln(
eρ

ε += RT                            (17) 

 
式中：E为平均吸附能(kJ/mol)，K为与吸附能有关的

常数，ε为Polanyi势能(kJ)。 

根据式(15)，在275、290和323 K条件下，纳米

TiO2对Mo(VI)的平均吸附能分别为16.0、17.4和18.7 

kJ/mol。E＞16 kJ/mol，故该吸附反应属于化学吸附[22]。 
 

4  结论 
 

1) 纳米 TiO2对 Mo(VI)的吸附在 pH为 1~8范围

内,吸附率可达到 99%，碱性条件下不利于 Mo(VI)的

吸附，实验发现 2.0 mL 0.1 mol/L NaOH溶液可定量洗

脱Mo(VI)，洗脱率为 97%。 

2) 该吸附过程符合准二级反应动力学模型，常温

下其反应速率常数为 0.296 g·mg−1·min−1，反应的活化

能为 22.7 kJ/mol，吸附机理比较复杂，粒子内部扩散

过程是其吸附控制步骤，但液相边界层向粒子表面的

扩散过程不能忽略。 

3) 纳米TiO2对Mo(VI)的吸附符合Langmiur、D-R

等温式，在 275、290和 323 K条件下，其饱和吸附容

量分别为 11.51、12.74和 14.19 mg/g，平均吸附能分

别为 16.0 、17.4 和 18.7 kJ/mol，饱和吸附容量随体

系温度升高而增大，说明此吸附反应为吸热过程，平

均吸附能 E＞16 kJ/mol，故该吸附反应属于化学吸附

过程。 

4) 纳米TiO2对Mo(VI)的吸附热力学参数分别为：

∆HΘ＞0，∆GΘ＜0，∆SΘ＞0，表明吸附反应为自发的

吸热过程。 
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