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摘要　铼是地球上一种极其稀散的贵金属，常赋存在辉钼矿和斑铜矿等矿物中，在航空航天、石油催化等领域有十分重要的
作用。目前，从钼精矿中提铼是最常见的回收铼资源的方法之一。文章概述了从钼精矿中提铼的工艺，主要包括全湿法工艺

以及火法焙烧—湿法浸出联合工艺，同时介绍和总结了含铼溶液分离提取铼的方法，主要有化学沉淀法、离子交换法、溶剂萃

取法和萃淋树脂法等，最后对铼资源的综合回收利用发展方向进行了展望。
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引言

铼是一种稀散（丰度约７×１０－１０）的难熔金属，一
般以类质同象的形式赋存在辉钼矿和斑铜矿等矿物

中［１］，由这些矿物生产出的精矿经焙烧和浸出等工艺

可以作为副产品回收铼，含铼产品主要包括高铼酸铵

（钾）、铼金属粉末和高铼酸［２］。铼具有优异的物理化

学性能，在高温下（３１８０℃）具有非常好的机械稳定
性，且没有脆性临界转变温度，适于超高温和强热震工

作环境，铼及其化合物还具有优异的催化活性［１，３］。铼

主要用于高温涡轮发动机部件合金和石油重整催化

剂，分别占其用途的８０％和１５％。双金属铂铼催化剂
用于石油重整生产高辛烷烃，在无铅汽油的生产中起

到非常重要的作用［４］。此外铼合金常用于电子元件、

加热元件、质谱仪、金属镀层、半导体和热电偶等领

域［５］。

全球铼资源储量较少，据美国地质局２０２０年对铼
资源的调查报告显示，全球已探明的金属铼资源量为

２４００ｔ左右，基础总储量为１１０００ｔ左右，且分布十分
不均匀：７５％分布在美洲，其中以智利、美国和加拿大
为主要铼资源国，２０％位于哈萨克斯坦以及俄罗斯境
内，５％分布在其他地区。从产出状态看，９９％的铼与

辉钼矿和硫化铜矿物共生，即世界铼储量主要分布在

铜和钼储量丰富的国家，主要国家及其铼储量有：智利

１３００ｔ、美国４００ｔ、俄罗斯３１０ｔ、中国２３７ｔ，目前，全球
约２／３的铼由智利生产［１，６］，表１为 ２０１８—２０１９年全
球主要国家铼产量与储量［２］。我国目前铼的保有储量

为２３７ｔ，资源量约５８０ｔ，２０１９年全国铼产量约２５ｔ，
占全球铼产量的５．１％左右，位居全球第四［７］。

表１　２０１８—２０１９年全球主要国家铼产量与储量
Ｔａｂｌｅ１　Ｇｌｏｂａｌｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎａｎｄｒｅｓｅｒｖｅｓｏｆｒｈｅｎｉｕｍｍｅｔａｌｆｒｏｍ
２０１８ｔｏ２０１９ｉｎｍａｊｏｒｃｏｕｎｔｒｉｅｓ

国家
产量／ｔ

２０１８年 ２０１９年
储量／ｔ

美国 ８．２２ ８．４０ ４００
亚美尼亚 ０．２８ ０．２８ ９５
加拿大 — — ３２
智利 ２７．００ ２７．００ １３００
中国 ２．５０ ２．５０ ２３７

哈萨克斯坦 １．００ １．００ １９０
秘鲁 — — ４５
波兰 ９．０９ ９．３０ ＮＡ
俄罗斯 ＮＡ ＮＡ ３１０

乌兹别克斯坦 ０．４６ ０．４０ ＮＡ
总量（约） ４８．６０ ４９．００ ２４００



　　金属铼资源回收的主要原料为钼精矿、铜矿以及
二次资源含铼废料等。自２０１０年以来，全球金属铼资
源已呈现需求大于供应格局，对金属铼资源的需求量

逐年增大。因此，为保障国家铼安全供应和减少铼矿

资源的浪费，我国应重视铼资源的综合回收利用，尽可

能提高一次资源和二次资源中铼的回收率。对钼精矿

提铼工艺和后续铼的分离提取方法进行系统、深入的

研究，以寻求绿色、经济、高效的铼回收方法，在为企业

带来经济效益的同时，也达到铼资源综合回收利用的

目的。

１　钼精矿提铼工艺

目前，多家企业已经开展了回收金属铼资源的工

艺研究，且部分工艺已经得到工业化应用，如表 ２所
示［８］。

表２　国内外从钼精矿和铜精矿中回收铼概况
Ｔａｂｌｅ２　Ｏｖｅｒｖｉｅｗｏｆｒｈｅｎｉｕｍｒｅｃｏｖｅｒｙｆｒｏｍｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍａｎｄ
ｃｏｐｐｅｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｓａｔｈｏｍｅａｎｄａｂｒｏａｄ

原料 处理方法 回收产品 应用情况

钼精矿 氧化焙烧 高铼酸钾／铵 已应用

钙化焙烧 高铼酸钾／铵 已应用

低品位钼矿 加压氧化 高铼酸钾／铵 已应用

电熔氧化 高铼酸钾／铵 未应用

碱浸－置换 高铼酸钾／铵 已报道

铜精矿 烟气吸收 高铼酸钾／铵 已应用

烟尘浸出 高铼酸钾／铵 未工业

　　铼是非常稀散的金属元素，甚至比所有的稀土元
素含量都要少，且因其受离子半径、电荷和化合键等限

制，难以形成独立矿物。迄今只发现极少量的辉铼矿

（ＲｅＳ２）和铜铼硫化矿（ＣｕＲｅＳ４）两种独立的铼矿物，但
储量甚微。绝大多数铼稀散伴生在铜和钼等矿物中，

且矿床的规模一般不大，独立开采的费用极高，可行性

较差。工业化的铼生产，一般只在开采主金属矿物时，

以副产品的形式对铼加以分离回收。目前从钼精矿中

提铼是最常见的回收铼资源的方式，铼对硫的亲和力

很强，加之钼铼的离子半径相近，导致铼极易以类质同

象的形式赋存于钼精矿之中。目前从钼精矿中提取铼

主要分为两种工艺：全湿法工艺与火法焙烧—湿法浸

出联合工艺［８］。

１．１　全湿法工艺

全湿法工艺是向溶液中添加对应的药剂使钼精矿

中的钼铼硫化物分别被氧化成易溶的 ＭｏＯ４
２－和

ＲｅＯ４
－转移至液相中。湿法工艺主要分为电氧化法和

浸出法。

１．１．１　电氧化法

电氧化法实质是将电解质（ＮａＣｌ和 ＫＣｌ等）溶液
与钼精矿进行混合调浆、搅拌和通电，生成次氯酸盐，

对钼精矿进行氧化，使钼和铼从固相进入液相，再采用

其他方法对铼进行分离与富集［９］。

ＬｉｎｄｓｔｒｏｍＲＥ［１０］首次在文献中证明了用电氧化法
从低品位钼精矿中提取钼和铼在技术上的可行性。试

验保持溶液ｐＨ为５．０～７．５，对应的Ｎａ２ＣＯ３消耗量约
为理论值的１．２倍，可使铼的提取率达到９９％。

曹占芳［１１］设计了一种具有选择性的电氧化浸出

工艺用以回收钼精矿中的钼和铼，钼和铼的浸出率分

别达到９９．３５％和９９．７９％。该研究表明，电氧化法不
仅具有高效性和高选择性，且试验过程中不产生 ＳＯ２，
是一种条件温和、高效低污染的新工艺，但电耗量大、

处理量较低、生产周期长等不足是限制电氧化法广泛

应用于工业生产的主要原因。

超声电氧化工艺是将电氧化分解工艺与外加超声

波强化力场相结合的一种新工艺。超声波产生微射流

可以使矿物表面充分裸露，增加反应界面［１２］。符剑刚

等［１３］人在研究ＮａＣｌＯ对钼精矿的氧化条件时，采用超
声波对钼精矿进行强化浸出，浸出液中钼的浸出率、电

流效率和钼浓度均有所提高，有望在钼精矿提铼工艺

中加以应用。

１．１．２　浸出法

浸出法是通过添加特定的浸出剂使低价铼氧化为

高铼酸盐进入溶液中，进而进行分离与富集，最终获得

铼相关产品。浸出法可分为强酸（或碱）性介质氧压

煮法、氨加压浸出法、次氯酸钠浸出法和微生物浸出法

等［１４］。

李天锁［１５］系统论述了株洲硬质合金厂采用钼精

矿氧压煮法提取钼铼产品的设备性能和操作工艺，对

氧压煮法的核心设备高压釜的材料选择、结构改进和

技术性能进行了分析。经过钼精矿氧压煮—除硅净

化—钼铼萃取分离—浓缩结晶工艺，最终制得合格产

品钼酸铵、高铼酸以及铼酸铵，为企业带来了相当大的

经济效益。

郭株辉［１６］对某企业生产的钼精矿进行了氨加压

浸出试验研究，并对该试验影响参数进行了分析，其中

氨加压化学方程式主要如下：

ＭｏＳ２＋４．５Ｏ２＋６ＮＨ４ＯＨ＝
（ＮＨ４）２ＭｏＯ４＋２（ＮＨ４）２ＳＯ４＋３Ｈ２Ｏ （１）
２ＲｅＳ２＋８．５Ｏ２＋１０ＮＨ４ＯＨ＝

２ＮＨ４ＲｅＯ４＋４（ＮＨ４）２ＳＯ４＋３Ｈ２Ｏ （２）
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在浸出温度１５０℃、氧气分压１．５ＭＰａ、搅拌速度
４００ｒ／ｍｉｎ、固体含量１５０ｇ／Ｌ、浸出时间３ｈ、ＮＨ３与钼
精矿质量比为０．６的条件下，钼和铼的浸出率分别可
达９６％和９８％以上。

ＺａｍａｎｉＭＡＡ［１７］等人利用嗜酸氧化亚铁硫杆菌菌
株对钼精矿生物浸出提取钼铼进行了研究。浸出试验

表明，当只有钼精矿作为细菌生长的唯一能源时，钼和

铼的浸出率很低，通过添加黄铁矿或单质硫可以增加

钼铼的浸出率，在矿浆浓度为１％，选用９Ｋ或Ｎｏｒｒｉｓ培
养基时，铼的浸出率达到７．３％，钼浸出率为０．５４％。

曹占芳等［１８］人采用氯酸钠作为氧化剂以实现对

钼精矿中钼和铼的有效浸出，试验在 Ｈ２ＳＯ４浓度７３．３
ｇ／Ｌ，钼精矿与氯酸钠的当量比２１，液固比３０１，浸
出温度７０℃的条件下浸出６ｈ，钼和铼浸出率分别可
达９９．２７％和９９．９２％。

湿法工艺优势在于不会产生对环境造成污染的

ＳＯ２，对钼和铼回收率也较高，能改善工厂车间生产环
境，有利于实现工业生产自动化［１９］。然而湿法工艺也

有其各自的局限性：高压浸出法（强酸、强碱性介质氧

压煮法和硝酸氧化法）生产过程需要在高温高压条件

下进行，对设备和工艺要求严格，设备材料需具备耐腐

蚀，不易氧化，密封性好等性能；氨加压浸出法和次氯

酸钠浸出法药剂耗量较大；生物氧化法不确定因素较

多，目前仅停留在实验室阶段。完善工艺流程以及降

低生产成本是今后湿法工艺研究的重要方向。

１．２　火法焙烧—湿法浸出联合工艺

１．２．１　火法焙烧方法

钼精矿火法焙烧提铼方法主要分为两种：氧化焙

烧法和石灰焙烧法。其中氧化焙烧法属于传统且成熟

的提铼工艺，广泛应用于工业生产之中；石灰焙烧法弥

补了前者对铼含量较高以及含有大量杂质的钼精矿在

焙烧过程中钼和铼回收率较低的问题，也开始在一些

图１　氧化焙烧工艺流程
Ｆｉｇ．１　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｏｘｉｄｉｚｉｎｇｒｏａｓｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

中小型企业进行研究和得到应用。两种提铼方法的基

本流程如图１和图２［８］。

图２　石灰焙烧工艺流程
Ｆｉｇ．２　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｌｉｍｅｒｏａｓｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

（１）　氧化焙烧法
氧化焙烧过程为物料经处理后在氧化环境中进行

焙烧，产生的烟尘中含有大量铼的高价氧化物，利用收

尘系统进行回收，再采用淋洗、浸出等处理方法回收烟

尘中的铼。该生产工艺过程简单、成本低，主要发生的

化学反应如下［２０］：

２Ｒｅ２Ｓ７＋２１Ｏ２＝２Ｒｅ２Ｏ７＋１４ＳＯ２ （３）
４ＲｅＳ２＋１５Ｏ２＝２Ｒｅ２Ｏ７＋８ＳＯ２ （４）
２ＲｅＳ＋３Ｏ２＝２ＲｅＯ＋２ＳＯ２ （５）
ＲｅＳ＋２Ｏ２＝ＲｅＯ２＋ＳＯ２ （６）
Ｒｅ２Ｏ７＋Ｈ２Ｏ＝２ＨＲｅＯ４ （７）

焙烧过程中铼的行为研究发现，焙烧初期，炉室中

ＳＯ２和焙烧物料中的 ＭｏＳ２浓度均较高，在温度低于
２８０℃的环境中，铼的高价氧化物 Ｒｅ２Ｏ７易被还原为
不易挥发的低价铼氧化物，同时未被氧化的 ＲｅＳ２也容
易与ＭｏＯ３反应生成低价铼氧化物，不利于铼的回收，
反应方程式主要为［２１］：

２Ｒｅ２Ｏ７＋ＭｏＳ２＝４ＲｅＯ２＋ＭｏＯ２＋２ＳＯ２ （８）
６Ｒｅ２Ｏ７＋ＭｏＳ２＝１２ＲｅＯ３＋２ＳＯ２＋ＭｏＯ２ （９）

Ｒｅ２Ｏ７＋３ＳＯ２＝２ＲｅＯ２＋３ＳＯ３ （１０）
Ｒｅ２Ｏ７＋ＳＯ２＝２ＲｅＯ３＋ＳＯ３ （１１）
ＲｅＳ２＋２Ｒｅ２Ｏ７＝５ＲｅＯ２＋２ＳＯ２ （１２）
ＲｅＳ２＋７Ｒｅ２Ｏ７＝１５ＲｅＯ３＋２ＳＯ２ （１３）

ＲｅＳ２＋７ＭｏＯ３＝ＲｅＯ３＋７ＭｏＯ２＋２ＳＯ２ （１４）
焙烧后期，随着烟气中的ＳＯ２逐渐减少，氧气浓度

逐渐增大，当温度高于１９０℃时，未反应的 ＲｅＳ２以及
铼的低价氧化物又可以被氧化成易挥发的 Ｒｅ２Ｏ７进入
烟气中，反应方程式为［２２］：

４ＲｅＳ２＋１５Ｏ２＝２Ｒｅ２Ｏ７＋８ＳＯ２ （１５）
Ｒｅ２Ｏ３＋２Ｏ２＝Ｒｅ２Ｏ７ （１６）
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４ＲｅＯ２＋３Ｏ２＝２Ｒｅ２Ｏ７ （１７）
４ＲｅＯ３＋Ｏ２＝２Ｒｅ２Ｏ７ （１８）

如上发生反应的决定因素为炉内供氧量和尾气温

度［２３］。在确保焙砂质量前提下，供氧量的调节主要通

过翻料以及调节界面反应与堆内反应的比例加以实

现；尾气温度控制在３００～４００℃即可使铼以Ｒｅ２Ｏ７形
式进入烟气中。

刘红召等人［２３－２４］分别对钼精矿多膛炉和回转窑

焙烧系统中铼的走向分布进行了研究。对比试验结果

分析表明，在利用两种焙烧设备对钼精矿进行焙烧时，

焙砂的氧化程度是影响铼挥发率的重要因素，布袋收

尘温度是影响铼进入淋洗液程度的重要原因。

氧化焙烧一般处理含铼较低的钼精矿（Ｒｅ含量为
２０～３０ｇ／ｔ），但对于铼含量较高或含有较多杂质的钼
精矿回收效果较差。氧化焙烧生产过程中会产生 ＳＯ２
等有害气体对环境造成污染，需进行废气处理。

（２）　石灰焙烧法
石灰焙烧法指焙烧过程加入固化剂石灰，使钼和

铼以钙盐的形式生成的方法，焙烧过程的主要反应

为［２０］：

２ＭｏＳ２＋６Ｃａ（ＯＨ）２＋９Ｏ２＝２ＣａＭｏＯ４＋４ＣａＳＯ４＋６Ｈ２Ｏ

（１９）
２ＲｅＳ２＋５Ｃａ（ＯＨ）２＋９．５Ｏ２＝Ｃａ（ＲｅＯ４）２＋４ＣａＳＯ４＋５Ｈ２Ｏ

（２０）
Ｒｅ２Ｓ７＋８Ｃａ（ＯＨ）２＋１４Ｏ２＝Ｃａ（ＲｅＯ４）２＋７ＣａＳＯ４＋８Ｈ２Ｏ

（２１）
精矿中的硫转化成硫酸钙，能消除 ＳＯ２气体对环

境造成的污染；焙烧后钼和铼以固体钙盐形式存在，具

有目的矿物损失少、氧化完全和钼铼分步浸出分离效

果好等特点。

范晓慧等人［２５］采用钙化焙烧—酸浸工艺对钼铼

进行回收研究，实验着重分析了不同固化剂 ＣａＯ、Ｃａ
（ＯＨ）２和ＣａＣＯ３对铼的回收性能和固硫程度的影响，
结果发现ＣａＣＯ３效果不佳，Ｃａ（ＯＨ）２效果最好。Ｓａｒｉａ
ｔａＭＨ和ＨａｓｓａｎｉＭ［２６］研究同样发现，熟石灰的焙烧提
铼效果优于生石灰，当配入过量的熟石灰（约为精矿质

量的２倍），在焙烧温度为６００℃左右时可以回收钼精
矿中８５％～９０％的铼。研究同时发现，通入过量的氧
气虽然可以缩短焙烧时间，但铼的回收率会大幅度降

低，不利于铼的回收。

１．２．２　烟尘和焙砂湿法浸出方法

焙烧后的含铼烟尘或焙砂，需经过浸出使铼由固

相进入液相，浸出方法主要分为酸性浸出和中性浸出。

酸性浸出是工业上应用最广的方法，而由于 Ｒｅ２Ｏ７易
溶于水，近年来研究发展方向倾向于中性浸出，有望广

泛应用于工业生产。

（１）　酸性浸出
酸性浸出是最常用的浸出方法之一，其中稀硫酸

溶液是提铼最常用的浸出剂，硫酸价廉易得，且沸点较

高，在常压下可采用较高的浸出温度，用以提高浸出速

度和浸出率。

林泓富［２７］对多宝山含铼钼精矿性质进行研究发

现，硫酸浓度对焙砂中钼和铼浸出的影响规律有差异。

当硫酸浓度从２０ｇ／Ｌ提高至９０ｇ／Ｌ过程中，铼浸出率
先增加后变化不大，而钼浸出率刚开始变化不大而后

急剧增加。为实现钼和铼在浸出过程中的高效分离，

选用浓度为６０ｇ／Ｌ的硫酸进行浸出，浸出后钼的浸出
率为０．７９％，铼的浸出率为９０．５０％。

目前，酸浸氧化工艺已经相当成熟，其特点是原料

成本较低、工艺成熟，但缺点是浸出环境条件有待改善

且使用硫酸浸出引入的硫酸根离子会与高铼酸根形成

竞争吸附现象，降低铼的吸附率和高铼酸铵晶体的纯

度。

（２）　中性浸出
Ｒｅ２Ｏ７易溶于水，因此直接采用水浸法处理烟尘

在理论上是可行的。而处理存在难溶于水的低价铼氧

化物时，需在浸出工艺中加入适当的氧化剂或进行预

处理使之转变成易溶于水的Ｒｅ２Ｏ７继而进入水相。工
业研究中常选用双氧水作氧化剂，主要反应为：

２Ｒｅ２Ｏ７＋ＲｅＯ２＋ＲｅＯ３＋６Ｈ２Ｏ２＝２Ｒｅ２Ｏ７＋６Ｈ２Ｏ（２２）
赵恒勤等人［２８］为了实现钼精矿焙烧烟尘中铼的

选择性浸出，对直接水浸、加氧化剂水浸、焙烧后水浸、

焙烧后加氧化剂水浸四种方剂进行了探索性试验，对

比试验结果发现，焙烧后水浸不仅铼的浸出率有所提

高，也在一定程度上降低了钼的回收率。试验采用焙

烧后水浸的方法进行提铼，最终铼浸出率达到９４．３％
以上，而钼浸出率仅为９．７％，初步实现了钼和铼的有
效分离。

刘伟等［２９］提出了用碳酸钠和硝酸钠组合碱熔—

水浸法回收钼和铼。硝酸钠可以把物料中各金属由低

价态氧化物氧化为高价态氧化物，碳酸钠起助熔和反

应剂的作用，使钼和铼最终转变为易溶于水的 ＮａＲｅＯ４
和Ｎａ２ＭｏＯ４，而大部分其它杂质元素难溶于水。结果
表明，碱熔后钼和铼的氧化率分别达到 ９６．３％和
９３５％；经双氧水浸出，钼和铼的浸出率分别达到了
９５３％和９３２％。

中性浸出流程简单、操作方便、经济高效和绿色环

保，但对烟尘中钼的回收难度较大，所以单一的中性浸

出会导致钼资源的损失，可考虑在中性浸出的基础上

研究钼的回收工艺。

碱浸法条件较为严格且浸出能力较弱，目前相关
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报道较少，正处在研究开发阶段。但碱浸法特点是选

择性强，浸出液中的杂质含量较少。沈强等人［３０］研究

了用碱浸法从钼精矿焙烧烟尘中提取铼的工艺，具体

流程为烟尘苛性钠浸出—浸液锌片置换—氧化制备铼

酸铵、铼酸钾沉淀，铼最终综合回收率为９８％。

２　铼的分离提取方法

经浸出后的含铼物料，需要进行分离、富集和浓缩

结晶等工艺，最终制得高铼酸钾（或高铼酸铵）产品。

目前分离富集方法主要有化学沉淀法、离子交换法、溶

剂萃取法和萃淋树脂法等。目前离子交换法和溶剂萃

取法是工业中应用最广泛的两种方法，当含铼物料中

铼浓度较低或杂质较多时，宜采用离子交换法处理；而

当物料中铼浓度较高或者杂质较少时，溶剂萃取法效

果更佳。

２．１　化学沉淀法

化学沉淀法是利用加入特定离子后，反应生成的

化合物在溶液中溶解度存在差异而达到分离的效果。

如Ｃａ２＋在弱碱性条件下（ｐＨ８～９）与钼酸根反应生成
沉淀，而不与高铼酸根反应：

ＭｏＯ４
２－＋Ｃａ２＋＝ＣａＭｏＯ４↓ （２３）

利用加入钾盐生成 ＫＲｅＯ４沉淀可以从溶液中析
出铼：

Ｋ＋＋ＲｅＯ４
－＝ＫＲｅＯ４↓ （２４）

化学沉淀法还包括硫代硫酸盐沉淀法和碱浸沉淀

法等，其原理本质上是相同的。

陈昆昆［３１］采用Ｄ２９６树脂吸附—ＫＲｅＯ４晶体析出—
Ｃ１６０树脂除杂工艺从高温合金酸性废液中回收高纯铼
酸铵，采用钾盐沉淀法时，氯化钾用量为１０倍的理论
用量，铼结晶率达到９５．１４％。李静［３２］用工业级硫代

硫酸钠作沉淀剂分步沉淀某铜冶炼废酸中铜和铼，处

理后的富铼渣中铼质量分数为０．８％，可利用其他工
艺进行铼的回收。Ｓｕｎｇ－ＨｏＪｏｏ等人［３３］研究了用两种

合成碱浸出液选择性沉淀从辉钼矿焙烧烟尘中分离回

收钼和铼的可行性，发现在ＮａＯＨ浸出液中，调整浸出
条件，当 ＮＨ４ＯＨ和 ＮａＯＨ的当量比为１．５时，钼的析
出率达到８５％以上，铼几乎未析出；对于 ＮＨ４ＯＨ浸出
液，调整浸出条件钼的析出率不小于９９％，铼的析出
量非常小。

铼最初的分离方法即为化学沉淀法，就富集和提

纯效果而言，该方法不如离子交换法和溶剂萃取法，但

近几年随着新型、复合沉淀剂的出现，因其操作简便、

成本较低且选择性较好，使化学沉淀法又重新引起研

究者和企业的重视。

２．２　离子交换法

离子交换法的实质是使高铼酸根与特定树脂上的

阴离子发生交换反应，进而附着在树脂上。在酸性条

件下，ＭｏＯ４
２－会转化为ＭｏＯ２

２＋，不参与交换反应，而即

使在碱性条件下，某些树脂对 ＲｅＯ４
－吸附能力也大于

ＭｏＯ４
２－和ＯＨ－，可使钼和铼实现分离，其基本流程如

图３［３４］。

图３　离子交换树脂法工艺流程图
Ｆｉｇ．３　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｉｏｎ－ｅｘｃｈａｎｇｅｒｅｓｉｎｐｒｏｃｅｓｓ

刘红召等［３５］对不同类型的阴离子交换树脂在相

同试验条件下对铼的吸附性能进行了研究，其中 ＺＳ７０
为国产新型大孔弱碱性阴离子交换树脂，其官能团为

复杂的胺基团，骨架结构为苯乙烯 －二乙烯基苯共聚
物。对比试验结果可知，经ＺＳ７０树脂吸附后的溶液中
铼浓度最低，表明 ＺＳ７０树脂吸附了更多的铼，吸附性
能甚至优于常用的强碱性交换树脂２０１×７以及大孔
强碱性交换树脂 Ｄ２０１，同时 ＺＳ７０还具有良好的解吸
和循环使用性能。

ＮｅｉｌＮｅｂｅｋｅｒ［３６］进行了用ＴｕｌｓｉｏｎＣＲ－７５和Ｐｕ
ｒｏｌｉｔｅＡ１７０两种大孔型弱碱性阴离子交换树脂从铜
浸出液中回收铼的试验，结果表明，从含Ｒｅ小于１ｍｇ／
Ｌ的溶液中可以提取出约９０％的铼，用１ｍｏｌ／Ｌ氢氧
化钠溶液即可有效解吸。在该体系下，铼的富集比约

为２４００１，得到的富铼溶液中 Ｒｅ含量约为 １４００
ｍｇ／Ｌ，在１．５～４．５ＢＶｓ之间铼解吸率约９０％，再经浓
缩结晶等步骤可制得高纯度的高铼酸铵结晶。

离子交换树脂法具有较好的应用前景，其优势在

于环境污染较小，工艺简单，成本低且分离效果显著，

但是处理能力较低，且大多数树脂循环利用性能较差。

目前使用较为普遍的为强碱性阴离子交换树脂和弱碱

性阴离子交换树脂，前者对铼的吸附性能更优越，但是
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解吸难度大，且解吸后再生能力差；后者解吸难度低，

且循环利用性能较好，是目前研究的重点方向。

２．３　溶剂萃取法

溶剂萃取法提铼是通过加入萃取剂使溶液中的高

铼酸根与萃取剂中的阳离子或者其它分子反应络合生

成易被萃取的萃合物，是工业生产中应用最广的分离

富集铼的方法之一。目前提铼应用较多的萃取剂种类

为胺类、酮类、醇类和磷酸酯类等，工业运用最多的有

Ｎ２３５（三辛烷基叔胺）、ＴＢＰ（磷酸三丁酯）和 ＴＯＡ（三
正辛胺）等，其基本流程如图４［３４］。

图４　萃取法工艺流程
Ｆｉｇ．４　Ｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｓｏｌｖｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

Ｈｏｎｇ［３７］研究了用协同溶剂萃取法从工业浸出液
中分离高铼酸根离子，研究对象为 Ａｌａｍｉｎｅ３３６和 ＴＢＰ
的复合萃取体系，工艺优化后 Ｒｅ的反萃取率达
９８．７８％，反萃液中Ｒｅ浓度为３１．４１ｇ／Ｌ。

Ｋａｎｇ等人［３８］对三正辛胺（ＴＯＡ）萃取体系从钼精
矿焙烧烟尘硫酸浸出液中回收铼和钼进行了研究，结

果表明，将ＴＯＡ溶解在煤油中对钼和铼的萃取具有较
高选择性，铼的萃取率在９９％以上。采用５ｍｏｌ／Ｌ的
ＨＮＯ３进行反萃取，铼的反萃率可达９９％左右，而钼的
反萃率为３１％，初步达到了钼铼的分离效果。

溶剂萃取法优势在于价格低廉、工艺成熟、操作方

便、选择性灵活和萃取容量大，但是其弊端在于萃取剂

一般对环境不友好，萃取生成的第三相不利于后续分

离作业，且反萃过程中萃取剂易损失会导致生产成本

的增加。

２．４　萃淋树脂吸附法

萃淋树脂是一种含液态萃取剂的新型树脂，最早

由Ｗａｒｓｈａｗｓｋｙ开创提出，其操作方式类似于离子交换
树脂法，但作用机理跟溶剂萃取法相似。

蒋克旭等［３９］对一种新型三烷基胺萃淋树脂对钼

铼分离提取的作用进行了研究。试验从模拟料液中分

离钼和铼，结果表明该树脂提取铼的速度快且易洗脱，

铼的总提取率可达７０％，钼几乎没有被提取，具有较
好的选择性。为了提高固液分离的效率，宿延涛等［４０］

制备了一种新型磁性Ｎ２３５萃淋树脂，并考察了该树脂
对铼的吸附性能。研究发现，该树脂兼具磁性和萃取

的优良性能，并在一定程度上耐酸，对于低浓度铼溶液

（Ｒｅ含量０．８～１０ｍｇ／Ｌ），每克干树脂最大可以吸附
１５０ｍｇ铼，对铼的吸附率超过９４％。

萃淋树脂法既继承了溶剂萃取法的高选择和高效

性，又具有离子交换法操作方便和无污染的特点。但

其缺点在于原料合成复杂，成本较高，树脂强度较差，

使之目前绝大多数停留在实验室阶段，未形成大型产

业化。

２．５　其他方法

李玉萍等人［４１］提出了以 ＴＢＰ（磷酸三丁酯）与异
戌醇组合为载体的液膜体系提取钼精矿和有色金属烟

尘等中的铼的思路。试验液膜体系：膜相为９％ＴＢＰ和
１％异戌醇（体积分数）混合液，内相试剂为质量分数
为４％的ＮＨ４ＮＯ３水溶液，铼的富集率超过９９．４％，经
处理后金属铼的纯度大于９９．９％。

Ｓｅｏ等人［４２］用活性炭吸附法回收焙烧烟气淋洗液

中的钼和铼，研究发现，使用石灰中和（ｐＨ６～８）淋洗
液可以有效地去除砷、硫酸盐以及一部分阳离子杂质。

经活性炭吸附后铼含量由１５５～２４０ｍｇ／Ｌ增加到约３
ｇ／Ｌ，钼含量由３８～７３ｍｇ／Ｌ增加到约０．８ｇ／Ｌ。研究
发现 ＮＨ４ＯＨ的洗脱效果优于 ＮａＯＨ，用１ｍｏｌ／Ｌ浓度
的ＮＨ４ＯＨ进行分批洗脱，铼和钼的洗脱率分别可达
９１．５％和８０％。

Ｌｏｕ等人［４３］研究了一种 Ｎ２６３、ＴＢＰ、正庚烷和
ＮａＣｌ复合体系的微乳液从盐酸溶液中萃取铼的方法。
在萃取系统中，甲基三辛基氯化铵（Ｎ２６３）具有表面活
性剂和萃取剂的双重作用。复合体系对铼的萃取机理

为阴离子交换和络合，反应产物为 Ｒ３ＣＨ３ＮＲｅＯ４和
（Ｒ３ＣＨ３ＮＣｌ）（ＮＨ４ＲｅＯ４），比例为１３。当溶液中铼与
钼的比例为１１０时，铼的萃取率为９６．５８％，而钼几
乎没有被萃取出来。因此，通过微乳液从钼溶液中提

取铼是一种具有高选择性的方法。

３　结语及展望

铼是非常稀散的金属，绝大多数铼伴生在铜和钼

等矿物中，由于资源贫乏，价格昂贵，长期以来对铼的

研究较少。我国从１９６０年开始从钼精矿焙烧烟尘中
提取铼。随着当前铼在国民经济生产中的地位越发重

要，对含铼物料的综合开发利用已经开始受到广泛的
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重视。目前从钼精矿中提铼工艺主要以氧化焙烧—回

收烟尘的铼和钼以及直接浸出铼和钼两种工艺为主，

前者主要问题在于焙烧过程中会产生废气 ＳＯ２污染环
境，而且处理含杂质较多的含铼精矿时回收率较低，而

限制后者发展的主要原因是浸出条件普遍苛刻，对设

备和工艺要求严格，且整体成本较高。因此，探索绿色

无污染的廉价高效提铼工艺是未来研究工作的重点方

向，目前火法工艺的烟气洗涤过程铼回收率相对较低，

平均只能回收总铼的２５％。因此，提高焙烧烟气中铼
的回收效率是一个值得重视的研究方向，例如，通过更

新收尘和洗涤设备，铼回收率有望大幅度提高。另一

方面，传统湿法工艺一般在高温高压下进行，常温常压

湿法提铼有望成为未来研究的主导方向。同时，合理

研发成本低、性能高效、操作简单且对环境友好的分离

提取铼的工艺具有长远的应用前景，目前离子交换树

脂法和溶剂萃取法是两种工业中常见的分离提取铼的

方法，目前一些新型高选择性的复合树脂以及螯合萃

取剂正在研制开发过程中。同时，其他方法如萃淋树

脂法、液膜法和生物吸附法等也需要在实验室中进一

步研究，这些方法由于具有较高的选择性和较低的成

本，可能成为未来铼的分离提取新方法。

从一次资源中高效回收铼工艺发展的同时，对铼

渣、镍基合金、铂铼催化剂和铀废液等二次资源中回收

铼也应加强重视，达到综合回收铼资源的目的，二次资

源回收铼的关键因素是溶解性的问题。相信在科研人

员的不懈努力下，对铼资源的综合回收利用取得重大

突破指日可待。
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