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[摘摇 要]摇 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 ~ 2 wt. % ;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郾 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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摇 摇 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“金隆铜业冶)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摇 工艺路线
铜冶炼硫化渣中铼分离与提纯的工艺设计流程

为富铼硫化渣制备寅溶钠溶铼寅离子交换提铼寅铼

酸铵提取与氨回收,详细工艺流程如图 1 所示。

2摇 溶钠溶铼
2郾 1摇 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摇 铜冶炼硫化渣中铼分离与提纯流程

Fig. 1摇 Flow chart of the separation and purification
of rhenium from copper smelting senic sulfide slag

摇

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摇 富铼硫化渣的主要成分

Tab. 1摇 Composition of Re鄄rich sulfide slag
%

成分 As Cu Na Bi Pb Re

含量 42郾 36 0郾 72 4郾 52 0郾 23 2郾 85 2郾 01

2郾 2摇 富铼硫化渣的除钠与铼浸出

2郾 2郾 1摇 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郾 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郾 2郾 2摇 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 ~ 60 g / 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 ~ 700 mg / L 的富铼

液。 铼浸出工序的主要化学反应见式(1) ~ (2)。
Re2S7 + 7Cu2 + + 8H2O =2ReO -

4 + 7CuS引 +16H +

(1)
As2S3 + 3Cu2 + + 6H2O =2AsO3 -

3 + 3CuS引 +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郾 15% ,直接返回

表 2摇 富铼硫化渣铼浸出率统计结果

Tab. 2摇 Statistical results of Re leaching rates of Re鄄rich sulfide slag
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郾 08 1郾 57 0郾 95 1郾 29 0郾 87 1郾 09

浸出渣含铼 / % 0郾 12 0郾 05 0郾 03 0郾 06 0郾 04 0郾 05

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

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

3摇 选择性吸附与解吸
3郾 1摇 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 36 h 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郾 2摇 离子交换树脂脱附

完成吸附的离子交换树脂,采用 2 ~ 4 mol / 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 5 mg / 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摇 离子交换树脂吸 /脱附铼运行情况

Tab. 3摇 Operation status of Re adsorption鄄desorption
by ion exchange resin

循环次数 吸附量 / g 脱附量 / g 吸附率 / % 脱附率 / %
1 次 10 288郾 1 10 195郾 4 98郾 9 99郾 1
2 次 11 983郾 1 11 659郾 6 99郾 2 97郾 3
3 次 11 065郾 7 10 999郾 3 98郾 8 99郾 4

4摇 铼酸铵提取与氨回收
4郾 1摇 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郾 99% 。
4郾 2摇 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摇 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:淤富铼硫化渣溶

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;于离子交换树脂

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摇 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郾 9 m3,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 3 d
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摇 铜冶炼硫化渣提铼生产成本估算

Tab. 4摇 Cost estimation of Re extraction from copper
smelting arsenic sulfide slag

成本项 年消耗量 单价 / 元 总价 / 万元

离子交换树脂 0郾 45 m3 340 000 15郾 30

氢氧化钠 1 t 3 200 0郾 32

硫酸 75 t 300 2郾 25

氨水 4郾 125 t 2 600 1郾 07

去离子水 90 t 7 0郾 06

电耗 326 000 kW·h 0郾 60 19郾 60

蒸汽 — — 4郾 80

直接工资福利费 — — 108郾 00

折旧费 — — 50郾 00

维修费 — — 15郾 00

生产成本 — — 216郾 40

摇 摇 生产效益方面,以当前日处理 1郾 2 t 富铼硫化渣

的规模预估,年运行 300 d,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郾 24 t。 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 1 241 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郾 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摇 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 36 h 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郾 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 5 mg / L。
3)按照日处理 1郾 2 t 富铼硫化渣,年运行 300 d,

富铼硫化渣中含铼约 1% ,铼回收率 90%计算,年净

收益可达 1 241 万元。
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Process for extracting high purity ammonium rhenate from rhenium鄄rich
sulfide slag and its industrial practice

WEN Yan
(Jinlong Copper Co. , Ltd. , Tongling 244021, China)

Abstract: This paper introduces the method for extraction of high purity ammonium rhenate product by cyclic
enrichment of rhenium in arsenic sulfide slag鄄leaching of copper separation solution鄄iron exchange process. In this
process, the rhenium content can be enhanced to 1 - 2wt. % after enrichment treatment of sulfide slag returned to
flash smelting for multiple times; the cost of rhenium leaching can be significantly lowered with rhenium鄄rich sulfide
slag leached by copper separation solution obtained from hydrometallurgical leaching of copper anode slime, and the
leaching rate of rhenium can be stably controlled above 95% ; the adsorbtion / desorption rate of rhenium in iron
exchange process can reach above 97% ; the overall recovery rate of rhenium in ammonium rhenate crystallization
process is 100% , and the purity of ammonium rhenate stably maintained at 99郾 99% after secondary crystallization.
The whole process flow has the advantages of environmentally friendly, extremely low content of heavy metals in
waste waster, very low external discharge and easy to be treated. The production practice in recent three years has
proved that this process is characterized by simple process, good stability, low operation cost, little waste water
drainage and high rhenium recovery efficiency and high purity in comparison with conventional high鄄pressure
oxidative leaching鄄extraction process, etc.
Key words: copper smelting; arsenic sulfide slag; ammonium rhenate; rhenium recovery; iron exchange;
concentration鄄crystallization
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