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［摘　要］　针对某铜业公司铼酸铵回收系统铼浸出率不高及产品铼酸铵品位较低的现实情况，将原有
的高酸氧化浸出改为单一双氧水体系氧化浸出，采取实验室小型试验研究方式，进行富铼渣浸出工艺改

进试验研究。试验结果表明：在双氧水用量４００ｍＬ／１００ｇ渣、时间１２０ｍｉｎ、浸出温度７０℃条件下，浸出
液中铼的浓度可达１９８８ｍｇ／Ｌ，相较原有生产工艺，铼浸出率得到大幅提高，平均达到９０％以上；同时杂
质铋、砷的浓度分别从１１０～１５０ｍｇ／Ｌ和２６０～４００ｍｇ／Ｌ下降到３３６２ｍｇ／Ｌ和１４３５ｍｇ／Ｌ，杂质浸出明
显降低。
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　　某铜业公司原矿中含有少量稀有高熔点金属
铼，在整个铜生产系统中，铼大量富集于含硫烟气净

化所产的污酸中［１－３］。为了回收稀有元素铼，提高

经济效益，厂方采用硫代硫酸钠分解沉淀－富铼渣－
高酸氧化浸出－溶剂萃取－蒸发结晶制取铼酸氨的
生产工艺回收高价值铼产品。

根据目前生产运行情况，铼酸铵生产系统暴

露出如下两方面主要问题：①富铼渣浸出过程铼
浸出率不高，仅有 ６０％左右，富铼渣浸出渣含铼
０４％左右，仍然含有较高经济价值的金属物料；
②产品高铼酸铵纯度低，生产出来的铼酸铵产品，
含铼不足４０％，而市场上销售的铼产品含铼大于
６９％。

本文主要从富铼渣的浸出工艺进行改进试验研

究，以期提高铼的浸出率，降低浸出液中有害杂质的

含量，为生产高品质铼酸铵创造条件。

１　试验
１１　试验原料、试剂及设备

试验原料为铜冶炼厂硫酸车间污酸硫化沉淀得

到的含铼高砷高铜硫化渣（富铼渣）。主要成分质

量百分比：Ｒｅ０９８５％，Ｃｕ２１５５％，Ｂｉ２０５２％，Ａｓ
１０７４％，Ｚｎ０４４％，Ｃｄ００６９％，Ｓｂ０３９％，Ｓ
２２０７％。对富铼渣进行物相分析，主要成分为不溶
性金属硫化物，其中铜主要以ＣｕＳ存在，铋以Ｂｉ２Ｓ３、
锌以ＺｎＳ、砷以Ａｓ２Ｓ３形态存在，而铼主要以 ＲｅＳ２形
态存在［４］。

试验用试剂为工业硫酸（９３％）和双氧水
（３０％，工业级）。

主要试验设备有磁力搅拌器、真空泵、真空干燥箱。

１２　试验原理及主要化学反应
根据铼的化学性质，采用氧化处理可以实现固

态ＲｅＳ２向Ｒｅ２Ｏ７的转化，继而转化为水溶性高铼酸
根，实现铼的浸出。主要化学反应见式（１）～（４）。

２ＲｅＳ２＋７Ｈ２Ｏ２＝２ＨＲｅＯ４＋４Ｓ↓＋６Ｈ２Ｏ （１）
Ａｓ２Ｓ３＋５Ｈ２Ｏ２＝２Ｈ３ＡｓＯ４＋３Ｓ↓＋２Ｈ２Ｏ （２）
ＣｕＳ＋Ｈ２Ｏ２＋Ｈ２ＳＯ４＝ＣｕＳＯ４＋Ｓ↓＋２Ｈ２Ｏ（３）
Ｂｉ２Ｓ３＋３Ｈ２Ｏ２＋Ｈ２ＳＯ４＝（ＢｉＯ）２ＳＯ４↓＋

３Ｓ↓＋４Ｈ２Ｏ （４）
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２　试验结果与讨论
２１　双氧水用量对铼、铜、砷、铋浸出率的影响

取富铼渣１００ｇ，固定试验条件：初始硫酸酸度
３０ｇ／Ｌ、液固比４∶１、浸出温度８０℃、浸出时间１ｈ，
变动氧化剂双氧水加入量，考察双氧水加入量为

２５０ｍＬ、３００ｍＬ、３５０ｍＬ、４００ｍＬ、４５０ｍＬ时富铼渣中
铼、铜、砷、铋浸出率的变化规律，试验结果见图１。

图１　双氧水用量对各元素浸出率的影响
　

从图１可以发现，Ａｓ、Ｂｉ的浸出率一直很低，受
双氧水加入量的影响很小，分析原因主要是砷、铋的

反应产物因为在水中溶解度低或水解留在渣中所

致；铜浸出率受双氧水加入量影响不大，基本维持不

变；Ｒｅ的浸出率则受双氧水加入量的影响很大，当
双氧水加入量达到４００ｍＬ后，浸出率趋于平稳。因
此，双氧水加入量以４００ｍＬ为宜，继续增加用量会
增加无谓的生产成本，于生产不利。

２２　初始硫酸浓度对铼、铜、砷、铋浸出率的影响
取富铼渣１００ｇ，固定试验条件：双氧水用量４００

ｍＬ、液固比４∶１、浸出温度８０℃、浸出时间１ｈ，变动
初始硫酸浓度，考察硫酸浓度为１０ｇ／Ｌ、２０ｇ／Ｌ、３０
ｇ／Ｌ、４０ｇ／Ｌ、５０ｇ／Ｌ时富铼渣中铼、铜、砷、铋浸出率
的变化规律，试验结果见图２。

从图２可以发现，Ａｓ、Ｂｉ的浸出率一直很低，受
初始硫酸浓度的影响很小，分析原因主要是 Ａｓ、Ｂｉ
的反应产物在水中溶解度低或水解留在渣中；Ｒｅ的
浸出率也几乎不受初始硫酸浓度的影响，浸出率维

持在９３％左右；Ｃｕ的浸出率则受初始硫酸浓度的
影响很大，当浓度由１０ｇ／Ｌ增加至５０ｇ／Ｌ时，浸出
率几乎升至原来的３倍。为了提高后续溶剂萃取的
分离效果，采取浸出初始硫酸浓度为０，即不加硫酸

图２　初始硫酸浓度对各元素浸出率的影响
　

的纯双氧水浸出体系。

２３　浸出时间对铼、铜、砷、铋浸出率的影响

取富铼渣１００ｇ，固定试验条件：双氧水用量４００
ｍＬ、液固比４∶１、浸出温度８０℃、初始硫酸浓度为０，
改变浸出时间，考察浸出时间为３０ｍｉｎ、６０ｍｉｎ、９０
ｍｉｎ、１２０ｍｉｎ、１５０ｍｉｎ时富铼渣中铼、铜、砷、铋浸出
率的变化规律，试验结果见图３。

图３　浸出时间对各元素浸出率的影响
　

从图３可以发现，随着浸出时间的延长，Ａｓ、Ｂｉ
的浸出率几乎没有明显的变化；Ｒｅ、Ｃｕ的浸出率则
有较为明显的提高，而 Ｃｕ的浸出率变化更为明显，
规律相同的是当反应时间增至９０～１２０ｍｉｎ时，浸
出率均同步达到最大值。分析原因是随着时间的延

长，体系中氧化产物中硫酸量增多所致。因此，反应

时间以９０～１２０ｍｉｎ为宜。事实上，双氧水浸出的
反应为剧烈氧化放热反应，操作中必须严格控制双

氧水的加料速率，否则极易出现浆料冒槽的生产事

故，因而当浸出剂双氧水加入完成后几乎达到反应
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平衡，此时浸出的时间正好处于９０～１２０ｍｉｎ左右，
没有必要再刻意延长浸出时间。

２４　温度对铼、铜、砷、铋浸出率的影响

取富铼渣１００ｇ，固定试验条件：双氧水用量４００
ｍＬ、液固比４∶１、初始硫酸浓度为０、浸出时间１２０
ｍｉｎ，改变浸出温度，考察温度为５０℃、６０℃、７０℃、
８０℃和９０℃时富铼渣中铼、铜、砷、铋浸出率的变
化规律，试验结果见图４。

图４　温度对各元素浸出率的影响
　

从图４可以发现，浸出温度对 Ａｓ、Ｂｉ的浸出率
几乎没有明显的变化；而 Ｒｅ、Ｃｕ的浸出率则有一个
最佳温度范围，且均处于７０℃左右。分析原因是温
度处于较低范围时，浸出反应受动力学控制，温度高

有利于提高元素浸出率；而当温度高于７０℃后，双
氧水的分解速度快速增加，利用率反而降低。因此，

反应温度控制在７０℃为佳。

２５　浸出验证扩大试验与液固分离

根据浸出条件试验得到最佳条件组合，即双氧

水（３０％）用量为４００ｍＬ／１００ｇ渣、初始硫酸浓度０、
浸出时间１２０ｍｉｎ、温度７０℃，进行扩大浸出规模验
证试验，同时也为后续萃取试验进行备液。

试验在５Ｌ烧杯中进行，试验用料为５００ｇ富铼
渣。浸出反应完成后，分别用实验室中速过滤纸进

行液固分离，再对滤液进行慢速定量滤纸精密过滤，

以消除微量固体颗粒物对萃取过程造成乳化的不利

影响。

浸出验证扩大试验结果见表１。
浸出渣平均成分（质量百分比）：Ｒｅ０１２４％，

　　

Ｃｕ２６５０％，Ｂｉ３３６２％，Ａｓ１７６１％，Ｚｎ０２１％，Ｃｄ
００９％，Ｓｂ０７４％，Ｓ１５２０％。浸出渣产率为
６１％。

浸出液中铼的浓度达到１９８８ｍｇ／Ｌ，而对溶液
中铼的萃取产生较大负面影响的杂质离子铋、砷的

浓度分别只有３３６２ｍｇ／Ｌ和１４３５ｍｇ／Ｌ，对比厂方
现有生产中铋、砷浓度１１０～１５０ｍｇ／Ｌ和２６０～４００
ｍｇ／Ｌ，有害元素浸出率大大降低，为后续铼酸铵的
提纯创造了良好条件。

表１　浸出验证扩大试验条件及结果

试验序号
浸出率／％

Ｒｅ Ｃｕ Ａｓ Ｂｉ

１ ９２８４ ２４５６ ００６ ００５

２ ９０９８ ２３４５ ００７ ００５

３ ９３２２ ２５５８ ００５ ００６

４ ９２６５ ２５３１ ００６ ００５

５ ９１８６ ２５４２ ００５ ００５

３　结论
在中性环境下用双氧水浸出取代过硫酸钠高酸

浸出富铼渣，利用反应放热产生的热量即可实现富

铼渣中铼的强化浸出，浸出率达到９０％以上，相较
现有生产指标提高了３０％左右，同时杂质的浸出率
也得到有效控制，极大减轻了后续铼萃取系统的压

力，为铼酸铵的提纯创造了先决条件。

为了验证试验成果的可靠性，需要在后期对浸

出溶液进行系统而详实的萃取工艺试验研究，对比

生产中的萃取结果，从铼与杂质元素的分离程度、铼

萃取回收率、萃取体系乳化程度等方面综合评价中

性浸出改进试验的实际效果，为最终生产工艺的改

进打下坚实基础。
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２０２１年中国长江经济带铜产业高峰论坛召开
６月３日，２０２１年中国长江经济带铜产业高峰论坛暨黄石市铜产业高质量发展大会在湖北省黄石市召

开。本次会议由中国有色金属工业协会铜业分会、黄石市政府、上海期货交易所联合主办，黄石市经济和信

息化局、大冶市政府、下陆区政府、北京安泰科信息股份有限公司、长江有色（厦门）科技股份有限公司共同

承办。会议以“共谋新发展，‘铜’享新时代”为主题，助力中国以及长江经济带铜产业在新的发展环境下，向

绿色、可持续、健康的高质量方向发展，为政府和企业提供了广泛的交流平台，搭建深入合作的桥梁。

中国有色金属工业协会副会长王健、湖北省黄石市市长吴锦、湖北省经济和信息化厅副厅长郭涛为大会

致辞；工业和信息化部原材料司有色金属处江川、国务院发展研究中心宏观经济研究院江宇博士等嘉宾出

席；大会开幕式由中国有色金属工业协会重金属部主任、铜业分会秘书长段绍甫主持。

王健指出行业发展主要呈现了三个特点：一是有色金属产量继续保持增长；二是企业实现利润成倍增

加；三是固定资产投资额有所回升。当前我国铜产业正在经历从规模化发展向高质量发展的转型升级时期，

既面临消费增长空间有限、上游资源紧缺、下游加工竞争激烈、要素成本上升、生态环保压力加大等约束和挑

战，也有“一带一路”和国际产能合作、国家对战略性新兴产业支持力度大、“新基建”领域铜需求增长等发展

机遇。一方面，以实现“双碳”目标为契机，推动铜行业企业加快技术升级和绿色转型，实现低碳可持续发

展。另一方面，聚焦“长江经济带”，探讨区域发展战略带来的产业转移和布局优化的时代机遇，助推区域内

铜产业实现高质量发展。

郭涛表示，黄石作为湖北省主要的铜产业生产基地，发展历史悠久、基础雄厚。大冶有色、中铜华中铜业

等代表着湖北省铜冶炼和铜合金的最高水平。工业和信息化部印发的《产业发展与转移指导目录（２０１８年
本）》，明确了黄石是该省唯一可以承接铜压延加工的城市。正在编制的《湖北省冶金行业“十四五”规划》

中，也提出着力将黄石市打造成“华中铜谷”，成为我国主要的铜基新材料产业基地之一。

（资料来源：中国有色金属学报）
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