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[摘摇 要]摇 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颐 仲辛醇颐 煤油 =
20颐 20颐 60,铼的萃取率可达 88郾 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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摇 摇 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 ~1 000 m3,
污酸含铼量为 5 ~ 20 mg / 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摇 试验
1郾 1摇 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郾 2摇 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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摇 摇 表 1摇 污酸组分分析 g / L
成分 Re Cu As Pb Si Se H2SO4

含量 0郾 005 ~ 0郾 020 0郾 005 ~ 0郾 020 8 ~ 15 0郾 001 ~ 0郾 005 0郾 8 ~ 3郾 0 0郾 001 ~ 0郾 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郾 3摇 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摇 试验结果与讨论
2郾 1摇 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颐 40颐
40、20颐 30颐 50、20颐 20颐 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

5 min,再静置 10 min,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郾 019 g / 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摇 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颐 40颐 40 0郾 51 0郾 003 110 84郾 21

2# 20颐 30颐 50 0郾 61 0郾 002 3 128郾 4 87郾 89

3# 20颐 20颐 60 0郾 66 0郾 002 2 138郾 9 88郾 42

摇 摇 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郾 21%上升到 88郾 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颐 仲辛醇 颐 煤油 = 20 颐 20 颐 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颐 仲辛醇颐 煤油 = 20颐 20颐 60 作为萃取剂的配比

较经济、合理。
2郾 2摇 负载有机相的洗涤

以 N235颐 仲辛醇颐 磺化煤油 = 20颐 20颐 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摇 污酸中主要元素的萃取率 %
元素 Re As Cd Cu Si Se Bi

萃取率 86郾 5 53郾 8 78郾 5 70郾 6 30郾 1 66郾 2 23郾 1
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摇 摇 采用水、浓度 20 g / L 的稀酸、浓度 80 g / 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 10 min /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 23 mg / 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摇 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郾 023

20 g / L 硫酸 较快 较清 无 很少 0郾 001 5

80 g / L 硫酸 快 清晰 无 很少 0郾 001

2郾 3摇 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 30 min,静置 4 h,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郾 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摇 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郾 5 98郾 6 98郾 7 98郾 9

反萃渣体积分数 / % 8郾 6 10 11郾 4 11郾 8

油损 / % 15 18 20 22

2郾 4摇 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郾 5% ~ 1郾 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郾 87% 、含铋量 42郾 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 150 g 反萃渣置于烧杯中,加入 500 mL

水,液固比为 3郾 3颐 1,升温至 75 ~ 90 益,搅拌 1郾 5 h,
过滤得到 410 mL 滤液,取滤渣、滤液分析铼、铋的含

量及浸出率。 5#试验:称 150 g 反萃渣置于烧杯中,
加入 500 mL 的 H2SO4(浓度 100 g / L),升温 75 ~90 益,
搅拌 1郾 5 h,过滤得到 410 mL 滤液,取滤渣、滤液分

析铼、铋的含量及浸出率。 6#试验:取 1 kg 反萃渣置

于 3 L 的烧杯中,加入 2 L 清水,液固比为 2颐 1,加热

至 75 ~ 90 益,搅拌 1郾 5 h,过滤得到滤液 1 450 mL,
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摇 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郾 59 0郾 000 6 0郾 77 58郾 65 18郾 54 3郾 85 伊 10 - 4

5# 热酸 0郾 56 1郾 12 0郾 76 58郾 10 17郾 59 0郾 72

6# 热水 1郾 07 微 0郾 79 58郾 98 17郾 83 微

摇 摇 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郾 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郾 5摇 污酸预处理试验

综上所述,以 N235颐 仲辛醇颐 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郾 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 3 g / 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,摇 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,摇 得到萃前液,最
后采用萃取-反萃工艺技术生产铼酸铵。摇

根据前期的探索性试验发现,NH4SCN +聚丙酰

胺溶液(含 NH4 SCN 量 700 g / L、聚丙酰胺 0郾 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 8 L,NH4SCN +聚丙酰胺溶

液 4郾 8 L;8#试验:污酸 8 L,40 g 硫化钠;9#试验:污
酸 8 L,40 g N12。 试验结果见表 7。

表 7摇 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郾 017 0郾 004 7 0郾 18 3郾 35 0郾 036 0郾 026 3郾 28

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

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

试验 8# - 沉淀后液元素含量 / g·L - 1 0郾 01 0郾 000 9 0郾 175 0郾 84 0郾 022 0郾 025 3郾 28

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

试验 9# - 沉淀后液元素含量 / g·L - 1 0郾 000 7 0郾 001 6 0郾 17 3郾 09 0郾 018 0郾 027 3郾 31

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

摇 摇 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郾 98% ;硫化钠对 Cu、As 沉淀率最大,分别

为 80郾 85% 、 74郾 9% ; N12 对 Re 沉淀率最高, 为

95郾 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郾 96% 、50% 。 综合考虑,
选取 N12 作为预处理药剂比较合适。

3摇 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郾 4 g / 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摇 污酸中回收铼的新工艺路线
摇

表 9摇 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郾 2 0郾 1 0郾 1 0郾 02 0郾 02 0郾 03 0郾 1
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4摇 结论
1)用萃取法回收铼,选取 N235颐 仲辛醇颐 煤油 =

20颐 20颐 60 作为萃取剂的配比,铼的萃取率为 88郾 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郾 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郾 2 g / L,
萃前铼液的杂质总量臆0郾 4 g / 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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Process tests of extracting rhenium from waste acid
FANG Meng鄄zhao, LI Wei

Abstract: An extraction鄄stripping process was used in a hydrometallurgical refinery to recover rhenium (Re) from
waste acid. However, the separation of impurities was not thorough, and the Re recovery was low. The test study
explored the technical challenges in the extraction process, and compared the process test results of extracting鄄strip鄄
ping Re with and without pre鄄treating waste acid. The test results indicate that: when the extractants (N235: sec鄄
caprylic alcohol: kerosene) are mixed at a ratio of 20颐 20颐 60, the Re recovery reaches 88郾 42% ; that washing the
loaded organic phase with water or acid does not prevent the yielding of large amounts of Re鄄bearing crud during
stripping with ammonium; that washing the stripping residue with hot water or acid does not produce favorable re鄄
sults, with low Re leaching efficiency and difficulty in separating Re and Bi; that adding the waste acid pre鄄treat鄄
ment procedure brings about the best result in removing main impurities and concentrating rhenium; and that ex鄄
tracting and stripping the pre鄄treated Re solution can produce high quality ammonium rhenate, with extraction effi鄄
ciency at 98% , and stripping efficiency at 99% .
Key words: waste acid; rhenium recovery; extraction; extractant; pre鄄treatment; extraction efficiency; stripping
efficiency; ammonium rhenate
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