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［摘　要］　某冶炼厂原采用萃取－反萃工艺回收污酸中的铼，存在铼与杂质不易分离、污酸中铼回收率
低等问题。本文通过分析萃取工艺技术工业化过程中相关技术的难点，对比了增加污酸预处理回收铼

与从污酸中直接萃取－反萃回收铼的工艺试验结果，结果表明：萃取剂配比选取 Ｎ２３５∶仲辛醇∶煤油 ＝
２０∶２０∶６０，铼的萃取率可达８８４２％；增加负载有机相用水或酸洗涤工序，在用氨水反萃时仍会产生大量
含铼的第三相反萃渣；负载有机相用氨水反萃，选取浓度１０％～１２％的氨水比较合适；对反萃渣进行热
水洗与酸洗效果均不好，铼浸出率低，且不利于铼铋的分离；增加污酸预处理可最大限度分离主要杂质，

富集铼元素；对经过预处理的铼液进行萃取－反萃制得铼酸铵，萃取率可达９８％，反萃率可达９９％。
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　　目前，提取铼的主要原料包括铜冶炼厂的烟灰与
烟气、钼精矿焙烧烟气、废旧石油工业含铼催化剂等，

此外也可直接从钼精矿中通过高压浸出提取铼［１－７］。

某公司冶炼厂硫酸车间每天产生污酸６００～１０００ｍ３，
污酸含铼量为５～２０ｍｇ／Ｌ。随着进口铜精矿所占
的比例越来越高，污酸中铼浓度波动较大，且污酸中

杂质不仅种类越来越复杂，而且含量越来越高，因

此，很多时候无法采用萃取法直接从污酸中提取铼。

目前，从污酸中回收铼的工艺主要有离子交换

法、活性炭吸附法、液膜法、溶剂萃取法、化学沉淀法

等［８－１４］。为了充分回收有价元素，实现资源的循环

利用，某公司冶炼厂稀贵金属车间一直在开展回收

污酸中铼的相关研究工作，目前采用萃取－反萃工
艺回收污酸中的铼，即以Ｎ２３５、仲辛醇、磺化煤油混
合的有机相为萃取剂直接从污酸中萃取铼元素，用

氨水进行反萃，得到反萃液，再浓缩结晶得到粗铼酸

铵。本文为该冶炼厂回收污酸中铼的阶段性研究成

果，主要是通过对比萃取－反萃工艺和预处理－萃取－
反萃工艺回收污酸中铼的相关指标，为后期回收铼

的工业化生产探索合适的工艺路线。

１　试验
１１　试验原料

在冶炼过程中，含铼铜矿中的铼从原矿中富集

到污酸与烟尘中，污酸含铼量占含铼铜矿中铼总量

的７０％～８５％，烟尘含铼量占含铼铜矿中铼总量的
１０％～１５％。本文以污酸为原料提取铼，污酸组分
分析见表１。由表１可以看出，污酸中含铼量很低，
杂质种类多且含量高，针对此原料，选择萃取－反萃
法进行回收铼的工艺研究。

１２　试验方法及思路
本试验的主要思路是先优化直接萃取－反萃的

生产工艺条件，再探讨实际生产过程中负载有机相

洗涤、反萃渣中铼的回收问题，最后提出先将污酸进

行预处理，然后再进行萃取－反萃工序的方案。在
试验结束后，需要对不同工艺方案的试验数据进行

对比，相关核算指标包括各物相中的铼含量、铼萃取

率、铼反萃率、铼浸出率及萃前液杂质含量等。进行

的试验及试验目的如下所述。

１）有机相配比试验。对 Ｎ２３５（以 Ｒ３Ｎ）、仲辛
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　　 表１　污酸组分分析 ｇ／Ｌ

成分 Ｒｅ Ｃｕ Ａｓ Ｐｂ Ｓｉ Ｓｅ Ｈ２ＳＯ４

含量 ０００５～００２０ ０００５～００２０ ８～１５ ０００１～０００５ ０８～３０ ０００１～０００５ ５０～１５０

醇、磺化煤油进行不同配比，并对比其对污酸的萃取

指标，探索较佳的有机相配比。

２）负载有机相的洗涤试验。采用水、稀酸和高
浓度酸分别对负载有机相进行洗涤，考察洗涤对于

氨水反萃时出现第三相的影响。

３）不同浓度氨水对负载有机相的反萃试验。
通过对比不同浓度的氨水对负载有机相反萃的指

标，找到较优的氨水浓度。

４）反萃渣中铼的回收试验。通过采用不同的
洗液及液固比，探索洗涤处理对回收反萃渣中铼的

可行性。

５）增加污酸预处理工艺，考察预处理－萃取－反
萃工艺的可行性。

１３　试验原理
以Ｎ２３５（以Ｒ３Ｎ）、仲辛醇、磺化煤油的混合有

机相为萃取剂，氨水为反萃剂，对污酸进行萃取－反
萃得到含铼的反萃液，最后经过除油浓缩结晶得到

粗铼酸铵。其萃取机理可表述为式（１）～（２），用氨
水反萃时，其反萃机理见式（３）。

Ｒ３Ｎ（ｏ）＋Ｈ
＋（ａ）＋ＲｅＯ－４（ａ）＝

［Ｒ３Ｎ·ＨＲｅＯ４］（ｏ） （１）
２Ｒ３Ｎ（ｏ）＋Ｈ

＋（ａ）＋ＲｅＯ－４（ａ）＝
［（Ｒ３Ｎ）２·ＨＲｅＯ４］（ｏ） （２）

［（Ｒ３Ｎ）２·ＨＲｅＯ４］（ｏ）＋ＮＨ４ＯＨ（ａ）＝
ＮＨ４ＲｅＯ４（ａ）＋Ｈ２Ｏ（ｏ）＋２Ｒ３Ｎ（ｏ） （３）

产出的贫有机相，用稀硫酸再生。

２　试验结果与讨论
２１　有机相配比对铼萃取率的影响

萃取剂为 Ｎ２３５、仲辛醇、磺化煤油的混合有机
相，将Ｎ２３５、仲辛醇、煤油的配比分别设置为２０∶４０∶
４０、２０∶３０∶５０、２０∶２０∶６０，考察不同配比对污酸中铼
萃取率的影响。试验过程：用新配制好的有机相对

污酸进行Ｏ／Ａ的５级萃取（不酸化），每级强烈振荡
５ｍｉｎ，再静置１０ｍｉｎ，待分相清晰后进行下一级萃
取；５级萃取完程后，取负载有机相与萃余液化验铼
的浓度。

以某含铼量为００１９ｇ／Ｌ的污酸为原料，萃取结

果见表２。从负载有机相的萃出量来看，适当减少仲
辛醇配比，增加煤油配比，有利于提升Ｒｅ萃取率。

表２　不同配比的有机相对萃取的结果的影响

试验

编号

有机相配

比

负载有机

相Ｒｅ／

ｇ·Ｌ－１

萃余液

Ｒｅ／

ｇ·Ｌ－１

Ｒｅ萃取率

（按负载

有机相

算）／％

Ｒｅ萃取率

（按萃余

液算）／％

１＃ ２０∶４０∶４０ ０５１ ０００３ １１０ ８４２１

２＃ ２０∶３０∶５０ ０６１ ０００２３ １２８４ ８７８９

３＃ ２０∶２０∶６０ ０６６ ０００２２ １３８９ ８８４２

　　表２数据表明，按照负载有机相计算铼的萃取
率大于１，这可能是化验误差引起的，但考虑到误差
是普遍存在的，化验结果偏差是相对的，因此结果仍

然有一定的比较性。以萃余液的含铼量计算有机相

萃取率，即（总铼量 －萃余液中的铼）／总铼量 ＝铼
萃取率，结果表明，在Ｎ２３５比例不变的条件下，３＃试
验与２＃试验相比，仲辛醇比例由３０％下降到２０％，
煤油比例由 ５０％上升到 ６０％时，铼的萃取率由
８４２１％上升到８８４２％，说明煤油比例的增大有利
于提高铼的萃取率。在新鲜有机相的５级萃取实验
中，试验３＃比试验１＃的萃取率大，即有机相配比为
Ｎ２３５∶仲辛醇∶煤油 ＝２０∶２０∶６０时，铼萃取率高一
些。由于煤油在油水分离过程中损失较其他两种有

机相要大，且煤油比仲辛醇价格便宜，因此选取

Ｎ２３５∶仲辛醇∶煤油 ＝２０∶２０∶６０作为萃取剂的配比
较经济、合理。

２２　负载有机相的洗涤
以Ｎ２３５∶仲辛醇∶磺化煤油 ＝２０∶２０∶６０的有机

相配比萃取污酸原液时，Ａｓ、Ｃｄ、Ｃｕ、Ｓｉ、Ｓｅ、Ｂｉ都有
不同程度的萃取，各元素的萃取率统计见表３。从
表３可以看出，有大量杂质与铼一起进入有机相中，
在用氨水反萃时，会出现大量的第三相沉淀物，而且

反萃液中还会有大量杂质元素，因此考虑负载有机

相通过增加洗涤过程来去除杂质元素。

表３　污酸中主要元素的萃取率 ％

元素 Ｒｅ Ａｓ Ｃｄ Ｃｕ Ｓｉ Ｓｅ Ｂｉ

萃取率 ８６５ ５３８ ７８５ ７０６ ３０１ ６６２ ２３１
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　　采用水、浓度２０ｇ／Ｌ的稀酸、浓度８０ｇ／Ｌ的高
浓度酸分别对负载有机相进行洗涤试验，洗涤条件

为：萃取相比 Ｏ／Ａ＝２／１，时间１０ｍｉｎ／次，洗涤结果
见表４。由表４可知，负载有机相用水洗涤可以去
除部分杂质，但分相较慢且分相界线不明确，油水分

离不彻底，洗水中含有２３ｍｇ／Ｌ的铼；用稀酸与高浓
度酸洗涤分相较快，分相界线清晰，铼损失少，但杂

质洗脱量低。

通过试验可知，无论对负载有机相采用水洗还

是酸洗，用氨水进行反萃时都会产生大量第三相

（反萃渣），其含铼量占总铼量的５５％左右，说明增
加洗涤负载有机相的操作并不能避免反萃过程出现

第三相，即不能解决铼分散的问题，因此，生产过程

没有增加负载有机相的洗涤过程。

表４　不同洗液对负载有机相的洗涤效果

洗涤液
分相

速度

分相

界线
有无固相

洗水含

油量

洗水

含铼量／

ｇ·Ｌ－１

水 慢 不明确 少量白色沉淀 较多 ００２３

２０ｇ／Ｌ硫酸 较快 较清 无 很少 ０００１５

８０ｇ／Ｌ硫酸 快 清晰 无 很少 ０００１

２３　反萃氨水浓度对反萃过程的影响
在工业生产实践中，氨水浓度高，容易造成油水

分离不清、生产环境恶劣等问题，但也要考虑负载有

机相铼的反萃率。选择氨水浓度为 １０％、１２％、
１５％、１７％，考察氨水浓度对反萃过程的影响。萃取
相比Ｏ／Ａ＝５／２，时间３０ｍｉｎ，静置４ｈ，试验结果见
表５。由表５可知，负载有机相用氨水进行反萃时，
铼反萃率随氨水浓度的提高而增大。当氨水浓度为

１２％时，铼的反萃率达到９８６％；再继续增大氨水浓
度，对铼反萃率的提高影响较小，且考虑到氨水浓度

越大，产生的第三相就越多，油损失越大，生产环境也

越恶劣，因此，选取１０％～１２％为最佳氨水浓度。

表５　不同氨水浓度对负载有机相反萃的影响

分析项
氨水浓度／％

１０ １２ １５ １７

铼反萃率／％ ９６５ ９８６ ９８７ ９８９

反萃渣体积分数／％ ８６ １０ １１４ １１８

油损／％ １５ １８ ２０ ２２

２４　回收反萃渣中铼的试验
从污酸中回收铼，在氨水反萃的过程中产生大

量反萃渣，其含铼量占总铼量的４５％ ～５５％，成分
以铼、铋为主，其中铼的品位为０５％ ～１８％，铋的
品位为４０％～７０％，同时反萃渣中夹杂着较多的有
机相。考虑到后续工艺及铼的直收率问题，必须对

反萃渣进行回收有机相及铼铋分离处理。因此，进

行３组探索试验，取含铼量０８７％、含铋量４２６１％
的反萃渣，分别用热水与Ｈ２ＳＯ４进行洗涤，使其中的
铼以离子的形式转入溶液中，铋则留在固相中，从而

达到铼铋分离的目的。

４＃试验：称１５０ｇ反萃渣置于烧杯中，加入５００ｍＬ
水，液固比为３３∶１，升温至７５～９０℃，搅拌１５ｈ，
过滤得到４１０ｍＬ滤液，取滤渣、滤液分析铼、铋的含
量及浸出率。５＃试验：称１５０ｇ反萃渣置于烧杯中，
加入５００ｍＬ的Ｈ２ＳＯ４（浓度１００ｇ／Ｌ），升温７５～９０℃，
搅拌１５ｈ，过滤得到４１０ｍＬ滤液，取滤渣、滤液分
析铼、铋的含量及浸出率。６＃试验：取１ｋｇ反萃渣置
于３Ｌ的烧杯中，加入２Ｌ清水，液固比为２∶１，加热
至７５～９０℃，搅拌１５ｈ，过滤得到滤液１４５０ｍＬ，
取滤液与滤渣分析铼、铋的含量及浸出率。试验结

果见表６。

表６　回收反萃渣中铼的试验结果

试验 洗液 洗液含铼量／ｇ·Ｌ－１ 洗液含铋量／ｇ·Ｌ－１ 滤渣含铼量／％ 滤渣含铋量／％ 铼浸出率／％ 铋浸出率／％

４＃ 热水 ０５９ ００００６ ０７７ ５８６５ １８５４ ３８５×１０－４

５＃ 热酸 ０５６ １１２ ０７６ ５８１０ １７５９ ０７２

６＃ 热水 １０７ 微 ０７９ ５８９８ １７８３ 微

　　４＃试验与５＃试验的区别是，４＃试验用热水洗，５＃

试验用热酸洗。根据表６中铼和铋的浸出率，用热
水洗与用酸洗效果相差较小，但用酸洗会洗出铋，不

利于铼铋的分离。４＃试验与６＃试验对比结果表明，

同为水洗，液固比较大时，有利于铼的浸出，铋基本

不被热水浸出；用热水洗反萃渣可回收大量的有机

相，但铼浸出率仅为１８５４％。因此，不管是用热水还
是热酸，浸出效果都不理想，后续还需要进一步攻关。
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２５　污酸预处理试验

综上所述，以Ｎ２３５∶仲辛醇∶磺化煤油的组合配
比有机相直接萃取铼，铼萃取率为８８％左右，对铼
的选择性不强，同时萃取剂对其他杂质元素有较强

的萃取能力；用氨水反萃，铼反萃率可超过９８５％，
但易产生第三相，第三相含铼量达５５％，且没有有
效的工艺回收反萃过程中产生的第三相中的铼。长

期生产实践证明，萃取工艺无法有效进行的原因是

污酸中杂质成分复杂、含量高，尤其是 Ａｓ、Ｓｉ的含量
达到３ｇ／Ｌ，这对萃取、反萃过程有很大的影响，导致
萃取工艺很不稳定。

针对上述技术难题，增加污酸预处理工序。先

加入预处理药剂对污酸进行预处理，　得到铼的富集

物，从而使污酸中的铼与大部分杂质元素有效地分

离，再对铼的富集物作进一步处理，　得到萃前液，最

后采用萃取－反萃工艺技术生产铼酸铵。　
根据前期的探索性试验发现，ＮＨ４ＳＣＮ＋聚丙酰

胺溶液（含 ＮＨ４ＳＣＮ量７００ｇ／Ｌ、聚丙酰胺０５％的
混合溶液）、硫化钠、Ｎ１２（具有还原性的硫化物）三
种沉淀剂对铼元素都有一定的沉淀效果。因此，本

试验选取同一批污酸，利用三种药剂对污酸进行预

处理试验。７＃试验：污酸８Ｌ，ＮＨ４ＳＣＮ＋聚丙酰胺溶
液４８Ｌ；８＃试验：污酸８Ｌ，４０ｇ硫化钠；９＃试验：污
酸８Ｌ，４０ｇＮ１２。试验结果见表７。

表７　污酸预处理的试验结果

名称 Ｒｅ Ｃｕ Ｚｎ Ａｓ Ｂｉ Ｃｄ Ｓｉ

污酸／ｇ·Ｌ－１ ００１７ ０００４７ ０１８ ３３５ ００３６ ００２６ ３２８

试验７＃－沉淀后液元素含量／ｇ·Ｌ－１ ００１２ ０００４ ０１７ １６２ ００３０ ００２５ １２８

试验７＃－沉淀率／％ ２９４ １４９ ＜００６ ５１６ １６７ ＜００４ ６０９８

试验８＃－沉淀后液元素含量／ｇ·Ｌ－１ ００１ ００００９ ０１７５ ０８４ ００２２ ００２５ ３２８

试验８＃－沉淀率／％ ４１１８ ８０８５ ＜００６ ７４９ ３８９ ＜００４ ＜００２

试验９＃－沉淀后液元素含量／ｇ·Ｌ－１ ００００７ ０００１６ ０１７ ３０９ ００１８ ００２７ ３３１

试验９＃－沉淀率／％ ９５８８ ６５９６ ＜００６ ７７６ ５００ ＜００４ ＜００２

　　由表７可知，ＮＨ４ＳＣＮ＋聚丙酰胺、硫化钠、Ｎ１２
三种沉淀剂对 Ｒｅ、Ｃｕ、Ａｓ、Ｂｉ、Ｓｉ都有一定的沉淀效
果，其中ＮＨ４ＳＣＮ＋聚丙酰胺溶液对 Ｓｉ的沉淀率较
大，为６０９８％；硫化钠对 Ｃｕ、Ａｓ沉淀率最大，分别
为 ８０８５％、７４９％；Ｎ１２对 Ｒｅ沉淀率最高，为
９５８８％，对杂质Ｚｎ、Ｃｄ、Ｓｉ几乎不发生沉淀作用，对
Ｃｕ、Ｂｉ的沉淀率分别为６５９６％、５０％。综合考虑，
选取Ｎ１２作为预处理药剂比较合适。

３　工艺流程的优化
通过上述分析，可将萃取－反萃工艺优化为Ｎ１２

预处理－萃取－反萃工艺：先把污酸加热到一定温
度，再加入沉淀剂 Ｎ１２，保持一定的温度进行预处
理，然后过滤得到铼的富集物，并对富集物进一步处

理得到萃前液，最后进行萃取－反萃制得粗铼酸铵。
其工艺路线如图１所示。

采用图１工艺路线，预处理得到的萃前液杂质
含量明显降低（表９），小于０４ｇ／Ｌ，表明预处理工
序分离了绝大多数的杂质元素。对萃前铼液进行萃

取、反萃，萃取率可达到９８％，反萃率可达到９９％。

图１　污酸中回收铼的新工艺路线
　

表９　污酸预处理后萃前液杂质含量 ｇ／Ｌ
元素 Ｒｅ Ｓｉ Ａｓ Ｚｎ Ｃｄ Ｂｉ Ｃｕ

含量 １２ ０１ ０１ ００２ ００２ ００３ ０１
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４　结论
１）用萃取法回收铼，选取Ｎ２３５∶仲辛醇∶煤油＝

２０∶２０∶６０作为萃取剂的配比，铼的萃取率为８８４２％。
２）对负载有机相增加水洗或酸洗工序，在用氨

水反萃时均会产生大量第三相反萃渣，其含铼量占

总铼量的５５％左右，这表明通过增加负载有机相的
洗涤操作并不能解决反萃造成铼分散的问题。

３）负载有机相用氨水反萃时，随氨水浓度的提
高，铼反萃率增大。当氨水浓度为１２％时，铼的反
萃率达９８６％；再增大氨水浓度对铼反萃率的提高
无明显影响，且氨水浓度越大，产生的第三相就越

多，油损失越大，因此选取浓度１０％ ～１２％的氨水
进行反萃。

４）对反萃渣进行热水洗与酸洗的效果不好，铼
浸出率低，且不利于铼铋的分离。

５）直接萃取技术适用于杂质浓度低、铼浓度较
高的原料。增加污酸预处理可最大限度分离主要杂

质，富集铼元素。预处理得到的铼液含铼达１２ｇ／Ｌ，
萃前铼液的杂质总量≤０４ｇ／Ｌ。对预处理得到的
铼液进行萃取－反萃制得铼酸铵，萃取率可达９８％，
反萃率可达９９％。
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