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(57)摘要

本发明涉及珍珠质结构氧化石墨烯柔性薄

膜及其制备方法和在回收铼中的应用。采用的技

术方案是：所述氧化石墨烯柔性薄膜是，石墨烯

为片层状，层内散布着1,6‑双(3‑乙烯基咪唑氯

盐)己烷，四(3‑巯基丙酸)季戊四醇酯为交联剂，

所形成的具有珍珠质结构的氧化石墨烯柔性薄

膜。本发明制备方法快速简便，反应条件温和，绿

色无污染，制备出的薄膜具有一定的柔性，可任

意卷曲，且对铼元素分离富集效率高，具有实际

应用性。
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1.珍珠质结构氧化石墨烯柔性薄膜的制备方法，其特征在于，包括如下步骤：

1）将氧化石墨烯超声分散在N,N‑二甲基甲酰胺中，依次加入四(3‑巯基丙酸)季戊四醇

酯和偶氮二异丁腈，氮气保护下70℃冷凝回流反应15～17  h，反应液经离心后，固体产物再

次分散在无水甲醇中，得分散液；

2）于步骤1）所得分散液中，依次加入N,N‑二甲基甲酰胺、四(3‑巯基丙酸)季戊四醇酯、

安息香二甲醚和1,6‑双(3‑乙烯基咪唑氯盐)己烷，超声分散1h后，迅速倒入培养皿中，紫外

灯光照3～4h，冷却后，在培养皿上形成一层膜，水洗脱膜，再将所得膜依次在N,N‑二甲基甲

酰胺、无水甲醇和水中浸泡，室温下晾干，得到珍珠质结构氧化石墨烯柔性薄膜。

2.根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于，步骤2）中，按质量比，四(3‑巯基丙酸)

季戊四醇酯  :  1,6‑双(3‑乙烯基咪唑氯盐)己烷=为1  :（0.8～3.5）。

3.按照权利要求1所述的方法制备的珍珠质结构氧化石墨烯柔性薄膜在回收铼中的应

用。

4.根据权利要求3所述的应用，其特征在于，方法如下：取含有铼离子的溶液，调节溶液

的pH=1～7，加入珍珠质结构氧化石墨烯柔性薄膜，在30℃，180～200r/min下，震荡吸附

24h，过滤，干燥。

5.根据权利要求4所述的应用，其特征在于，包括洗脱步骤，向干燥后的吸附了铼离子

的珍珠质结构氧化石墨烯柔性薄膜中，加入洗脱液，震荡12h后，取出，过滤。

6.根据权利要求5所述的应用，其特征在于，珍珠质结构氧化石墨烯柔性薄膜和洗脱液

的固液比为1mg：1mL。

7.根据权利要求5所述的应用，其特征在于，所述洗脱液是浓度为0 .1mol·L‑1
  ～

1.5mol·L‑1的  NH3∙H2O。

8.根据权利要求7所述的应用，其特征在于，所述洗脱液为浓度为0.5mol·L‑1的  NH3∙

H2O。
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珍珠质结构氧化石墨烯柔性薄膜及其制备方法和在回收铼中

的应用

技术领域

[0001] 本发明属于金属铼的有效回收以及绿色薄膜吸附材料制备技术领域，具体涉及氧

化石墨烯为片层状，层内散布着1,6‑双(3‑乙烯基咪唑氯盐)己烷，四(3‑巯基丙酸)季戊四

醇酯为交联剂，所形成的旨在从含有金属离子铼的溶液中有效吸附铼的具有珍珠质结构的

氧化石墨烯柔性薄膜。

背景技术

[0002] 铼是一种较为贵重的稀散金属，可作为合金添加元素，以实现提高合金性能的目

的。例如，镍铼高温合金可作用于制造喷气发动机的燃烧室、涡轮叶片及排气喷嘴等。然而，

近年来，根据地质调查发现，2014年全球铼的产量为48.8吨，2013‑2018年间，铼消费量的年

均增长率为3％，2018年消费量已达到70.4吨，供需矛盾不断加剧。由于铼本身又无独立矿

床，主要和钼矿伴生共存，在提取过程中损失率较高。可见，提高铼的资源利用率，是国防建

设的当务之急。

[0003] 目前，传统处理回收稀有金属的方法很多，但都各有优缺点。其中溶剂萃取法操作

简单、回收率高，但萃取剂为有机溶剂、对环境污染较大；离子交换法吸附量大、速度快、金

属去除率高、可以循环使用，但是价格昂贵、工艺流程冗长，使得应用受到限制；吸附法利于

分离、对环境几乎无污染、吸附能力强，但受吸附材料的粒度、溶液的酸度影响相对较大。膜

分离是一项先进的物质分离提纯技术，因其具有效率高、能耗小、环境友好等特点，在化工、

医药等领域中得到广泛应用。膜材料一般具有丰富、多样化的孔道结构，能够在分子尺度上

实现对特定气体、液体的高效选择分离。

[0004] 点击化学是一种操作简单方便、灵活高效的化学合成方法，强调以碳‑杂原子键

(C‑X‑C)合成为基础的组合化学新方法，并借助点击反应来简单高效的获得新的多样化的

分子。巯基点击化学的一个重要特征是，由于巯基的反应活性非常高，可以与其反应的官能

团的范围也非常的广泛。通过巯基‑烯点击化学对氧化石墨烯的改性主要是巯基自由基进

攻共轭体系中富电子的双键，活性中心发生转移，具有高效和活性位点可控等特点，是一种

新型高效修饰氧化石墨烯的改性法。近年来，巯基点击化学已成为表面修饰的有力工具，与

其他有机反应相比，反应快速高效、可以在有水或氧的情况下进行、不需要昂贵或有毒的催

化剂。马胜前等报道了通过巯基烯修饰2D  COF对汞的有效吸附，薛晓芹等采用点击化学方

法制备的改性氧化石墨烯吸附剂能够较好的去除水中镉离子，由此可见点击化学修饰吸附

剂对于金属离子吸附方面有广阔的应用前景。

发明内容

[0005] 通过点击化学方法将离子液体固定在氧化石墨烯片层中，可以有效的防止离子液

体的流失，实现循环使用，并且此种修饰方法反应快速高效、可以在有水或氧的情况下进

行、不需要昂贵或有毒的催化剂。这些前所未有的优点为开发吸附铼的水溶液功能材料提
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供了一条很有前景的途径。在多种离子液体中，选择两端均带有双键的Gemini型离子液体，

能够与四(3‑巯基丙酸)季戊四醇酯形成四臂的手拉手结构，使离子液体能够均匀的牢牢锁

在氧化石墨烯片层之中。并且Gemini型离子液体具有高密度的离子交换位点，吸附过程可

使铼预富集，进一步降低平衡时间。本发明方法操作简便，成膜时间短，且薄膜具有一定的

柔性，可任意卷曲，对铼元素的吸附性能高，具有很高的实用价值。

[0006] 本发明是通过如下技术方案实现的：珍珠质结构氧化石墨烯柔性薄膜，所述氧化

石墨烯柔性薄膜是，石墨烯为片层状，层内散布着1,6‑双(3‑乙烯基咪唑氯盐)己烷，四(3‑

巯基丙酸)季戊四醇酯为交联剂所形成的珍珠质结构氧化石墨烯柔性薄膜。

[0007] 珍珠质结构氧化石墨烯柔性薄膜的制备方法，包括如下步骤：

[0008] 1)将氧化石墨烯超声分散在N,N‑二甲基甲酰胺(DMF)中，依次加入四(3‑巯基丙

酸)季戊四醇酯(PETMP)和偶氮二异丁腈(AIBN)，氮气保护下70℃冷凝回流反应15～17h，反

应液经离心后，固体产物再次分散在无水甲醇(MeOH)中，得分散液；

[0009] 2)于步骤1)所得分散液中，依次加入N,N‑二甲基甲酰胺、四(3‑巯基丙酸)季戊四

醇酯、安息香二甲醚(DMPA)和1,6‑双(3‑乙烯基咪唑氯盐)己烷(D[VImC6]Cl)，超声分散1h

后，迅速倒入培养皿中，紫外灯光照3～4h，冷却后，在培养皿上形成一层膜，水洗脱膜，再将

所得膜依次在N,N‑二甲基甲酰胺、无水甲醇和水中浸泡，室温下晾干，得到珍珠质结构氧化

石墨烯柔性薄膜。

[0010] 进一步的，上述的制备方法，步骤2)中，按质量比，四(3‑巯基丙酸)季戊四醇酯:1,

6‑双(3‑乙烯基咪唑氯盐)己烷＝为1:(0.8～3.5)。

[0011] 珍珠质结构氧化石墨烯柔性薄膜在回收铼中的应用。方法如下：取含有铼离子的

溶液，调节溶液的pH＝1～7，加入珍珠质结构氧化石墨烯柔性薄膜，在30℃，180～200r/min

下，震荡吸附24h，过滤，干燥。

[0012] 进一步的，上述的应用，包括洗脱步骤，向干燥后的吸附了铼离子的珍珠质结构氧

化石墨烯柔性薄膜中，加入洗脱液，震荡12h后，取出，过滤。

[0013] 进一步的，上述的应用，珍珠质结构氧化石墨烯柔性薄膜和洗脱液的固液比为

1mg：1mL。

[0014] 进一步的，上述的应用，所述洗脱液是浓度为0.1mol·L‑1～1.5mol·L‑1的NH3·

H2O。

[0015] 更进一步的，上述的应用，所述洗脱液为浓度为0.5mol·L‑1的NH3·H2O。

[0016] 本发明的有益效果是：

[0017] 1)本发明中，Gemini型离子液体1,6‑双(3‑乙烯基咪唑氯盐)己烷含有大量可与铼

发生离子交换作用的氯离子，将离子液体通过交联剂固定在氧化石墨烯片层中，能有效的

防止离子液体的流失。

[0018] 2)本发明制备的珍珠质结构氧化石墨烯柔性薄膜，分离富集效率高，可从铼溶液

中高效分离吸附铼。本发明的方法快速简便、反应条件温和、薄膜具有一定的柔性、可任意

卷曲、对铼元素的吸附量大、具有实际应用性。

[0019] 3)本发明，采用巯基烯点击化学，具有反应活性高、反应快速高效、反应条件温和

不苛刻、可以在有水或有氧的条件下进行，不需要昂贵的催化剂，制备的柔性薄膜可用于废

水、废渣中的铼元素回收。
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[0020] 4)目前为止，通过巯基烯点击化学修饰氧化石墨烯膜对金属离子铼的吸附研究还

未见报道。

[0021] 5)本发明制备的珍珠质结构氧化石墨烯柔性薄膜，在pH＝3‑6范围内，对溶液中的

铼均有较大的吸附量，在pH＝3时，对铼的最大吸附量为266.21mg  g‑1。

[0022] 综上所述，本发明制备的柔性薄膜吸附材料可以有效的吸附铼离子，而且薄膜制

备快速简便，吸附率高，具有实际的实用性。

附图说明

[0023] 图1是珍珠质结构氧化石墨烯柔性薄膜(GO‑1Gemini  IL薄膜)的合成示意图。

[0024] 图2是珍珠质结构氧化石墨烯柔性薄膜(GO‑1Gemini  IL薄膜)的扫描电镜图。

[0025] 图3是珍珠质结构氧化石墨烯柔性薄膜(GO‑1Gemini  IL薄膜)的截面(图2中B)元

素分布图。

[0026] 图4是珍珠质结构氧化石墨烯柔性薄膜(GO‑1Gemini  IL薄膜)在不同酸度下对铼

吸附性能分析图。

[0027] 图5是是珍珠质结构氧化石墨烯柔性薄膜(GO‑1Gemini  IL薄膜)在pH＝3‑6对铼的

吸附等温线。

具体实施方式

[0028] 实施例1珍珠质结构氧化石墨烯柔性薄膜(GO‑1Gemini  IL)

[0029] (一)制备方法如下

[0030] 1)将50mg氧化石墨烯超声分散在20mL  N ,N‑二甲基甲酰胺中，依次加入100mg四

(3‑巯基丙酸)季戊四醇酯和10mg偶氮二异丁腈，氮气保护下70℃冷凝回流反应16h。反应液

经离心后，固体产物再次分散在10mL无水甲醇中，得分散液。

[0031] 2)于步骤1)所得分散液中，依次加入5mL  N,N‑二甲基甲酰胺、200mg四(3‑巯基丙

酸)季戊四醇酯、20mg安息香二甲醚和350mg  1 ,6‑双(3‑乙烯基咪唑氯盐)己烷(D[VImC6]

Cl)，超声分散1h后，迅速倒入9cm培养皿中，紫外灯光照3h。冷却后，在培养皿上形成一层

膜，水洗脱膜，再将所得膜依次在N,N‑二甲基甲酰胺、无水甲醇和水中浸泡，室温下晾干，得

到珍珠质结构氧化石墨烯柔性薄膜，命名为GO‑1Gemini  IL。

[0032] (二)检测

[0033] 扫描电镜及截面元素分布图分析：将GO‑1Gemini  IL经液氮瞬间冷冻，变脆后从中

间掰断取样，进行微观结构表征。由图2可以看出GO‑1Gemini  IL具有规整的层状结构。并由

图3可以发现N、S、Cl三种元素广泛分布在夹层之内，由此说明氧化石墨烯与离子液体(D

[VImC6]Cl)已由巯基点击成功交联，形成二者交替叠加、层层复合，并带有珍珠般光泽(合

成示意图中膜表面光学照片)的珍珠质结构柔性薄膜。

[0034] 实施例2珍珠质结构氧化石墨烯柔性薄膜(GO‑0.5Gemini  IL)

[0035] 1)将50mg氧化石墨烯超声分散在20mL  N ,N‑二甲基甲酰胺中，依次加入100mg四

(3‑巯基丙酸)季戊四醇酯和10mg偶氮二异丁腈，氮气保护下70℃冷凝回流反应16h。反应液

经离心后，固体产物再次分散在10mL无水甲醇中，得分散液。

[0036] 2)于步骤1)所得分散液中，依次加入5mL  N,N‑二甲基甲酰胺，200mg四(3‑巯基丙
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酸)季戊四醇酯、20mg安息香二甲醚和175mg  1 ,6‑双(3‑乙烯基咪唑氯盐)己烷(D[VImC6]

Cl)，超声分散1h后，迅速倒入9cm培养皿中，紫外灯光照3h。冷却后，在培养皿上形成一层

膜，水洗脱膜，再将所得膜依次在N,N‑二甲基甲酰胺，无水甲醇，水中浸泡，室温下晾干，得

到珍珠质结构氧化石墨烯柔性薄膜，命名为GO‑0.5Gemini  IL。

[0037] 实施例3珍珠质结构氧化石墨烯柔性薄膜(GO‑2Gemini  IL)

[0038] 1)将50mg氧化石墨烯超声分散在20mL  N ,N‑二甲基甲酰胺中，依次加入100mg四

(3‑巯基丙酸)季戊四醇酯和10mg偶氮二异丁腈，氮气保护下70℃冷凝回流反应16h。反应液

经离心后，固体产物再次分散在10mL无水甲醇中，得分散液。

[0039] 2)于步骤1)所得分散液中，依次加入5mL  N,N‑二甲基甲酰胺，200mg四(3‑巯基丙

酸)季戊四醇酯、20mg安息香二甲醚和700mg  1 ,6‑双(3‑乙烯基咪唑氯盐)己烷(D[VImC6]

Cl)，超声分散1h后，迅速倒入9cm培养皿中，紫外灯光照3h。冷却后，在培养皿上形成一层

膜，水洗脱膜，再将所得膜依次在N,N‑二甲基甲酰胺，无水甲醇，水中浸泡，室温下晾干，得

到珍珠质结构氧化石墨烯柔性薄膜，命名为GO‑2Gemini  IL。

[0040] 实施例4珍珠质结构氧化石墨烯柔性薄膜在不同酸度下对铼的吸附效果

[0041] 方法：分别称取20mg实施例1制备的GO‑1Gemini  IL，分别加入到40mL浓度为

20mg·L‑1和20mL浓度为200mg·L‑1的Re(VII)溶液中，调节溶液的pH分别为1、2、3、4、5、6、

7，在30℃，180r/min的振荡箱中振荡吸附24h。结果如图4。

[0042] 由图4可以看出，随着pH值的增加，GO‑1Gemini  IL对铼的吸附率逐渐增加，在pH 

3‑6时，对铼的吸附率几近相同。当铼离子浓度为20mg·L‑1时，吸附率均高达95％以上；而当

浓度为200mg·L‑1时，则吸附率均接近90％，从而实现对Re(VII)的回收。

[0043] 实施例5珍珠质结构氧化石墨烯柔性薄膜吸附Re(VII)的吸附等温线

[0044] 方法：分别配制浓度为50mg·L‑1，80mg·L‑1，100mg·L‑1，150mg·L‑1，200mg·L‑1，

300mg·L‑1，400mg·L‑1，500mg·L‑1的铼离子溶液，分别调节pH为3、4、5、6。分别称取20mg实

施例1制备的GO‑1Gemini  IL，加入到上述配置的20mL浓度为50‑500mg·L‑1的Re(VII)溶液，

溶液的pH为3‑6，在30℃，180r/min的振荡箱中振荡吸附24h。结果如图5。

[0045] 由图5可以看出，GO‑1Gemini  IL对Re(VII)的最大吸附能力在pH  3、4、5、6时分别

为269.17、246.36、238.67和252.55mg·g‑1，由此可见，GO‑1Gemini  IL在弱酸溶液中，均能

够很好的吸附铼离子，并在溶液pH为3时，具有最高的对Re(VII)最大吸附量。由线性相关系

数可以看出，Langmuir吸附等温线模型最符合实验数据，表明GO‑1Gemini  IL对铼的吸附属

于单分子层吸附。

[0046] 实施例6不同洗脱液对吸附铼的珍珠质结构氧化石墨烯柔性薄膜的洗脱效果

[0047] 方法：分别称取20mg实施例1制备的GO‑1Gemini  IL，分别加入到20mL浓度为

20mg·L‑1，pH＝3的Re(VII)溶液中，在30℃，180r/min的振荡箱中振荡24h后，过滤，取出薄

膜，将其进行干燥。

[0048] 将干燥后的吸附了金属离子铼的GO‑1Gemini  IL薄膜，与不同浓度的洗脱液以固

液比1mg：1mL进行混合，震荡12h后，取出并过滤，测溶液中铼离子的浓度，结果如表1所示。

[0049] 表1不同洗脱液对铼离子的洗脱效果
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[0050]

[0051]

[0052] 由表1可知，浓度为0.5mol·L‑1的NH3·H2O对吸附铼的GO‑1Gemini  IL的解析效果

最好，可达到100％。
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图1

图2

图3
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图4

图5
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