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［摘　要］　本文介绍了通过砷硫化渣循环富集铼－分铜液浸出－离子交换工艺提取高纯度铼酸铵产品
的方法。该工艺中，硫化渣经过多次返回闪速熔炼富集处理后，铼含量可提高至１～２ｗｔ．％；采用铜阳
极泥湿法浸出的分铜液浸出富铼硫化渣，可大幅降低铼浸出成本，铼的浸出率可稳定控制在９５％以上；
离子交换工序铼的吸附／脱附率达到９７％以上；铼酸铵结晶工序铼综合回收率为１００％，经过二次结晶
后，铼酸铵纯度稳定达到９９９９％。整个工艺流程环境友好，废水重金属含量甚微，外排体量很小，易处
理。近三年生产实践表明，该工艺与传统的高压氧化浸出－萃取等工艺相比，具有工艺简单、稳定性好、
运行成本低、废水排放少、铼回收率及纯度高等特点。
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　　铼是一种重要的战略性稀有金属，其在自然界
中的丰度极低，且独立矿物极少，常与铜钼矿伴生，

会伴随铜钼精矿进入冶炼系统［１－３］。铼通常以氧化

物的形式存在于冶炼系统中，极易挥发进入冶炼烟

气，在硫酸系统烟气净化过程中被捕集进入污酸，并

经硫化沉淀以铼硫化合物的形式存在于硫化渣

中［４－５］。目前，铼的分离与提纯通常采用酸性氧化

浸出与萃取相结合的方法，但该方法存在成本高、污

染大、纯度与回收率较低、经济效益较差等缺

点［６－８］。

金隆铜业有限公司（以下简称“金隆铜业”）和

浙江工业大学共同研究发现，铜冶炼副产物金属铼

可随着硫化渣返炉而逐渐在硫化渣中循环富集形成

富铼硫化渣（铼含量在１％～２％），且可应用富铼硫
化渣和阳极泥分铜液耦合处置－离子交换工艺有效
回收铼［９］。为此，２０１９年８月在金隆铜业进行了硫
化渣中铼分离与提纯的工业化试验，至目前生产平

稳有序，铼以铼酸铵的形式回收，回收率与纯度均符

合标准。

本文对金隆铜业有限公司采用富铼硫化渣与阳

极泥分铜液耦合处置－离子交换工艺提铼运行情况
进行阐述，并对各工序进行系统梳理与分析。

１　工艺路线
铜冶炼硫化渣中铼分离与提纯的工艺设计流程

为富铼硫化渣制备→溶钠溶铼→离子交换提铼→铼
酸铵提取与氨回收，详细工艺流程如图１所示。

２　溶钠溶铼
２１　富铼硫化渣的制备

为了解决污酸直接提铼体量大、硫化渣中铼含

量低等问题，金隆铜业联合浙江工业大学进行了硫

化渣铼富集行为研究。在改进的工艺流程中，将污

酸硫化沉淀渣返回闪速熔炼炉，其中随硫化渣返回

的铼以及铜精矿新带入的铼会在闪速熔炼过程中挥

发进入烟气，最终在污酸硫化工序中重新沉淀进入

硫化渣。随着返炉次数的增加，硫化渣中的铼含量

逐渐上升，经多次循环后铼的含量富集至 １％ ～
２％，形成富铼硫化渣，主要成分如表１所示。

该工序充分利用闪速熔炼工艺特点，在不增加

其他消耗的情况下，将铼富集于硫化渣中，使得提铼

工艺的稳定运行摆脱了对原料中铼品位的限制，同
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图１　铜冶炼硫化渣中铼分离与提纯流程
Ｆｉｇ．１　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｔｈｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｏｆｒｈｅｎｉｕｍｆｒｏｍｃｏｐｐｅｒｓｍｅｌｔｉｎｇｓｅｎｉｃｓｕｌｆｉｄｅｓｌａｇ

　

步实现了含铼硫化渣的减量化，使后续提铼系统达

到小设备大产能的设想，在工业实践层面解决了铜

冶炼系统铼富集率低、处理体量大的难题。

表１　富铼硫化渣的主要成分
Ｔａｂ．１　ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＲｅｒｉｃｈｓｕｌｆｉｄｅｓｌａｇ

％

成分 Ａｓ Ｃｕ Ｎａ Ｂｉ Ｐｂ Ｒｅ

含量 ４２３６ ０７２ ４５２ ０２３ ２８５ ２０１

２２　富铼硫化渣的除钠与铼浸出
２２１　富铼渣除钠

由于污酸硫化沉淀过程使用了大量的硫化钠作

为沉淀剂，富铼硫化渣中的钠盐含量较高，大多以硫

酸钠的形式存在。根据此前多批次在线试验研究结

果，确定了通过水洗法去除富铼硫化渣中的可溶性

钠盐为首道工序。

该工序具体操作如下所述。将富铼硫化渣置于

浆化釜并加入水进行浆化，一段时间后进行压滤，获

得除钠后富铼硫化渣以及溶钠后液。该过程将富铼

硫化渣中的硫酸钠等可溶性钠盐溶于水，溶钠后富

铼硫化渣中的钠离子含量由大于 ４％降至小于
０２５％。溶钠后液主要成分为可溶性硫酸钠以及微
量的可溶性重金属元素。溶钠后液经硫化沉淀过滤

后，滤渣重新返回熔炼炉，而滤液可进行蒸发结晶，

获取硫酸钠晶体。蒸发结晶工序产生的蒸馏水可重

新用于富铼硫化渣的水洗工序。

２２２　铼浸出
加入分铜液浸出铼是实现富铼硫化渣回收铼的

关键环节，该过程铼的浸出率直接决定了其回收效

率。将经溶钠处理后的富铼硫化渣置于溶铼釜，按

比例加入分铜液，加热并持续搅拌。反应过程中，富

铼硫化渣中的铼浸出后进入液相，分铜液中部分铜

离子以硫化铜沉淀的形式进入固相。溶铼完成后，

液固混合物经分步冷却降温，在冷却过程中液相中

三氧化二砷（含量为５０～６０ｇ／Ｌ）盐析结晶进入固
相，实现初步的铼砷分离。液固混合物通过板框压

滤分离，得到清澈透明含铼５００～７００ｍｇ／Ｌ的富铼
液。铼浸出工序的主要化学反应见式（１）～（２）。
Ｒｅ２Ｓ７＋７Ｃｕ

２＋＋８Ｈ２Ｏ＝２ＲｅＯ
－
４ ＋７ＣｕＳ↓＋１６Ｈ

＋

（１）
Ａｓ２Ｓ３＋３Ｃｕ

２＋＋６Ｈ２Ｏ＝２ＡｓＯ
３－
３ ＋３ＣｕＳ↓＋１２Ｈ

＋

（２）
该工序中阳极泥浸出分铜液的综合利用大幅降

低了铼浸出的成本，富铼硫化渣经分铜液耦合浸出，

铼的浸出率可稳定控制在９５％以上，如表２所示。
溶铼后液经精滤处理后进入离子交换树脂吸附工

序；浸出渣含铜达３０％，含铼小于０１５％，直接返回

表２　富铼硫化渣铼浸出率统计结果
Ｔａｂ．２　ＳｔａｔｉｓｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＲｅｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｓｏｆＲｅｒｉｃｈｓｕｌｆｉｄｅｓｌａｇ

批次 第１批 第２批 第３批 第４批 第５批 第６批

富铼渣含铼／％ ２０８ １５７ ０９５ １２９ ０８７ １０９

浸出渣含铼／％ ０１２ ００５ ００３ ００６ ００４ ００５

浸出液铼浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） ６１４４ ４８６６ ５６８４ ６１９７ ４９１１ ６２１２

铼浸出率／％ ９５３８ ９７４５ ９７４７ ９６２８ ９６３２ ９６３３
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闪速熔炼炉回收其中的铜。

３　选择性吸附与解吸
３１　离子交换树脂吸附

阴离子树脂对不同阴离子的吸附能力具有较大

差异，利用树脂对铼浸出液中铼酸根离子选择性吸

附的特性，实现铼与砷等杂质元素的有效分离。

将溶铼工序的铼浸出液精密过滤后，匀速通入

离子交换柱进行离子交换，以吸附溶液中的铼离子。

在工业实践过程中，利用自动化程序的协助可实现

离子交换工序的连续化操作，在３６ｈ内实现一个吸
附－脱附循环，达到连续化生产的设计与工业实践
要求。后续铼酸铵提取及氨回收工序得到的含铼回

收液也在此并入溶铼原液，再进入离子交换树脂进

行离子交换吸附铼离子。

３２　离子交换树脂脱附
完成吸附的离子交换树脂，采用２～４ｍｏｌ／Ｌ的

稀氨水进行脱附。

脱附工序前期，脱附液中的铼酸铵浓度很高，称

为浓铼脱附液；随着脱附工序的进行，脱附液中的铼

酸铵浓度逐渐降低，为稀铼脱附液。浓铼脱附液直

接进行蒸发、浓缩、结晶，即可获得铼酸铵产品。稀

铼脱附液和脱附后树脂清洗产生的含氨水洗液经蒸

发冷凝回收氨，蒸氨母液进入溶铼原液槽回收铼。

脱附后的离子交换树脂经酸化转型，开始下一批次

的循环作业。

表３对Ｒｅ的吸附和脱附运行情况进行了统计，
结果表明，在吸附－脱附循环过程中，铼的吸附／脱
附率基本达到９９％以上，吸附后液中铼离子浓度低
于５ｍｇ／Ｌ。工业实践结果表明，在当前工艺条件下，
树脂的选择完全满足高效、长期稳定运行的要求。

表３　离子交换树脂吸／脱附铼运行情况
Ｔａｂ．３　ＯｐｅｒａｔｉｏｎｓｔａｔｕｓｏｆＲｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｂｙｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｒｅｓｉｎ
循环次数 吸附量／ｇ 脱附量／ｇ 吸附率／％ 脱附率／％

１次 １０２８８１ １０１９５４ ９８９ ９９１

２次 １１９８３１ １１６５９６ ９９２ ９７３

３次 １１０６５７ １０９９９３ ９８８ ９９４

４　铼酸铵提取与氨回收
４１　蒸发浓缩结晶铼酸铵

浓铼脱附液进入蒸发浓缩釜，经蒸发浓缩、冷却

结晶、固液分离等工序，滤液进入浓液槽，返回蒸发

浓缩釜再浓缩结晶；粗铼酸铵固体结晶进入结晶釜，

加少量水，加热溶解，通过管道夹套中的蒸汽保温进

行高温精密过滤，通过冷冻机组将浓缩液降温冷却

再次结晶，过滤分离后获得的固相经干燥即为高纯

度铼酸铵产品，滤液返回蒸发浓缩釜。

在铼酸铵提取的工业实践中，铼酸铵的一次结

晶直收率为９０％，结晶母液返回蒸发浓缩釜，整个
过程铼回收率为１００％。铼酸铵结晶产物经二次结
晶后为纯白色晶体，经多批次检测，纯度稳定达到

９９９９％。
４２　蒸氨及氨回收

在蒸氨及氨回收工序中，稀铼脱附液直接进入

蒸氨釜，蒸气经冷凝后回收氨；残液进入回收液槽，

经过滤后分批配入吸附原液回收铼；浓铼脱附液经

过滤后进入蒸发结晶釜浓缩，其中的氨同样经蒸汽

冷凝回收。

目前，该工序的蒸氨效率及氨回收率均符合设

计要求，氨基本实现回收并循环使用。在工业实践

运行期间，氨的单次循环回收率可达９５％以上，仅
需阶段性的补充少量氨即可。

５　废水处理
传统萃取法分离提纯铼时，需消耗大量的有机

萃取剂及反萃剂，有机溶剂的挥发会污染工作环境，

同时产生大量的含有机物废水。废水体量大，有机

物成分难以处理，使得污水处理工艺较为复杂，成本

较高。

本工业实践实现了废水的无害化处理。整个工

艺过程中所产生的废水仅有２处：①富铼硫化渣溶
钠工艺时产生的溶钠后液，体量很小，且主要含有大

量的硫酸钠以及微量可溶性重金属，可通过硫化沉

淀后，经蒸发结晶提纯回收硫酸钠；②离子交换树脂
的洗涤后液，分为氨水洗涤后液和硫酸洗涤后液，

ｐＨ分别在１０和３左右，几乎不含重金属元素，硫
酸洗涤后液可直接进入工厂的废水处理系统，而

氨水洗涤后液可进入蒸氨系统进行氨回收。

６　经济效益分析
为保障系统连续作业，离子交换工序设置３根离

子交换柱（３根柱串联运行，其中２根离子交换柱吸
附，１根脱附再生），其他工序设备均为单套。整套富
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铼硫化渣的铼酸铵提取装置总投资为４９６万元。
运行成本方面，离子交换树脂的价格约

３４万元／ｍ３，三柱树脂总用量０９ｍ３，树脂的设计使
用寿命为２年，离子交换树脂的年均费用约 １５万
元。整个生产过程中，除水、电、蒸汽外，离子交换过

程中脱附、洗涤过程还需要消耗氢氧化钠、硫酸、氨

水、去离子水等化学品。浸出、吸附过程三班制作

业，脱附、树脂再生以及浓缩结晶批次作业，每３ｄ
一批次，岗位定员共９人。从投产年份开始计，系统
设备按１０年折旧，维修费按固定资产净值的３％计，
人均工资及福利按１２万元计算，直接生产成本具体
估算情况见表４。

表４　铜冶炼硫化渣提铼生产成本估算
Ｔａｂ．４　ＣｏｓｔｅｓｔｉｍａｔｉｏｎｏｆＲｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｆｒｏｍｃｏｐｐｅｒ

ｓｍｅｌｔｉｎｇａｒｓｅｎｉｃｓｕｌｆｉｄｅｓｌａｇ
成本项 年消耗量 单价／元 总价／万元

离子交换树脂 ０４５ｍ３ ３４００００ １５３０

氢氧化钠 １ｔ ３２００ ０３２

硫酸 ７５ｔ ３００ ２２５

氨水 ４１２５ｔ ２６００ １０７

去离子水 ９０ｔ ７ ００６

电耗 ３２６０００ｋＷ·ｈ ０６０ １９６０

蒸汽 — — ４８０

直接工资福利费 — — １０８００

折旧费 — — ５０００

维修费 — — １５００

生产成本 — — ２１６４０

　　生产效益方面，以当前日处理１２ｔ富铼硫化渣
的规模预估，年运行３００ｄ，富铼硫化渣中含铼约１％，
铼回收率按９０％计，即每年生产铼酸铵约３２４ｔ。由
此可知，本工业实践方案的铼酸铵的年生产成本为

２１６万元，按照目前铼酸铵单价４５０万元／ｔ计算，年
净收益可达１２４１万元。

通过硫化渣中铼提取的一系列工业实践改造及

运行，完成了铼的富集、提纯与分离等工艺的有机组

合，实现铼资源的最大化回收。工艺特点与优势

在于：

１）实现了小设备、大产能。通过对污酸硫化渣
的循环富集，避免了从体量巨大的污酸或硫化渣中

直接提取铼，大幅降低了提铼工序处理量。此外，充

分利用了闪速炼铜工艺特点，使大部分砷自固化进

入炉渣开路，实现了砷的协同处置。

２）回收率及产品纯度高，成本低，环境优良。
有机溶剂萃取法提纯铼，不但铼损失率较高，而且有

机萃取剂的挥发导致了成本的急剧升高与环境的恶

化。本工艺工业实践表明，通过富集及含铜废液的

耦合浸出、选择性吸附等工序，以较低的生产成本实

现了铼与杂质元素的高效分离，铼酸铵产品纯度达

９９９９％。系统运行近３年来，树脂仍保持较为稳定
的铼吸附性能与高选择性，且运行与维护成本较低。

３）氨的高效回收及有限的废水排放。本工艺
中氨水脱附液、铼酸铵蒸发浓缩液、树脂洗涤液等均

进行了氨回收，氨回收率可达９５％以上。同时，废
水可通过净化回收硫酸钠或直接进入工厂的废水处

理系统，处理工艺简单。

７　结论
金隆铜业联合浙江工业大学共同研发出硫化渣

循环富集铼－分铜液浸出－离子交换工艺，得到高纯
度铼酸铵产品。近３年的工业实践表明，该工艺具
有小设备、大产能、高回收率、高产品纯度、低成本的

特点，而且环境友好，工艺中的氨可循环使用，产生

的废水体量小，易处理。

１）硫化渣经过多次循环熔炼后，铼的含量可富
集至１～２％；采用铜阳极泥湿法浸出的分铜液浸出
富铼硫化渣，大幅降低了铼浸出的成本，铼的浸出率

可稳定控制在９５％以上；离子交换工序利用自动化
程序的协助能够实现连续化操作，在３６ｈ内可实现
一个吸附－脱附循环，铼的吸附／脱附率基本达到
９７％以上；铼酸铵结晶工序铼回收率为１００％；经过
二次结晶后，铼酸铵纯度稳定达到９９９９％。
２）本工业实践所产生废水体量很小，且重金属

含量甚微。溶钠后液经硫化沉淀后蒸发结晶回收硫

酸钠，离子交换树脂的硫酸洗涤后液可直接进入工

厂的废水处理系统，氨水洗涤后液可进入蒸氨系统

回收氨，产生的蒸氨后液氨氮浓度低于５ｍｇ／Ｌ。
３）按照日处理１２ｔ富铼硫化渣，年运行３００ｄ，

富铼硫化渣中含铼约１％，铼回收率９０％计算，年净
收益可达１２４１万元。
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