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摘要　研究了离子交换法以钼冶炼烟气淋洗液中回收铼的过程中硒的走向，并研究了硒对离子交换树脂吸附性能的影响。
试验结果表明，在离子交换法吸附铼的过程中，淋洗液中的ＳｅＯ３

２－也被同时被吸附到树脂上，铼先于硒达到饱和吸附；解吸附

铼的过程中，大部分的硒也被解吸附，并富集２１０倍；解吸液沉淀物ＸＲＤ分析表明，解吸液中被富集的硒，部分会被还原为单
质。解吸液中的胶状硒黏附在离子交换树脂上后，导致树脂变为红棕色，并影响其对铼的吸附性能。采用脱硒药剂Ａ可将树
脂上的硒脱除，脱硒后树脂对铼的吸附性能得到一定的恢复。

关键词　铼；离子交换；淋洗液；硒；吸附；解吸附

　　金属铼（Ｒｅ）是一种稀有高熔点金属，在高温合金
和加氢催化剂方面有着不可替代的重要作用［１］。由于

铼资源很少有独立的矿床，多伴生在辉钼矿中，铼常作

为一种钼冶炼的副产品进行综合回收［２］。钼冶炼过程

中，铼升华后进入到烟气淋洗液中，淋洗液是铼回收的

重要原料［３］。

在钼冶炼中，淋洗液中的铼含量较低，多在５～６０
ｍｇ／Ｌ之间，而杂质离子含量比较高，如钼酸根、硫酸
根、亚硫酸根、氟离子等。铼的回收实质上就是对铼进

行富集的同时，与其它杂质离子分离。铼回收的方法主

要是萃取法［４］和离子交换法［５－６］，考虑到萃余液中往往

含有较高的有机物［７－８］，给废水处理带来困难，而离子交

换法则不会引入大量的有机物到离子交换后液中，是一

种较为环保的技术方法，具有更好的工业化应用潜力。

本研究团队通过对离子交换树脂官能团的对比研

究发现，ＺＳ７０对铼具有较好的吸附性能，并开展了静
态吸附性能研究、动态吸附性能研究，进而形成了一种

从钼精矿焙烧淋洗液液中回收铼的成套工艺技术，并

实现了工业化应用，技术指标良好［９－１２］。但在生产过

程中，随着吸附、解吸附次数的增加，发现离子交换树

脂逐渐转化为棕红色，树脂的吸附性能有小幅度衰减

的现象。经过初步研究表明，树脂转换为红色的原因

主要是黏附了硒，本文主要对离子交换法回收铼过程

中硒的行为进行详细的讨论，并通过探索试验，初步提

出处置硒的措施。

１　试验方法

１．１　原料

试验所采用的淋洗液取自某钼冶炼厂的制酸车

间，淋洗液的主要化学成分如表１所示，可以看出淋洗
液中铼含量在０．０４１ｇ／Ｌ，淋洗液中Ｓ含量为 ４９．７０ｇ／
Ｌ，离子色谱分析结果表明主要是硫酸根（１９．８ｇ／Ｌ）和
亚硫酸根（１０７．７５ｇ／Ｌ），其它杂质离子主要是氟离子、
钼酸根离子等。对国内某大型钼冶炼企业不同时间段

淋洗液中的硒进行了分析，结果如表 ２所示，可以看
出，淋洗液中硒含量较低，平均为 ３．１２ｍｇ／Ｌ。

试验所采用的离子交换树脂为国内某厂生产的新

型大孔弱碱性阴离子交换树脂，以 ＺＳ７０作为树脂代
号，树脂官能团为复杂胺基团，骨架结构为苯乙烯－二
乙烯基苯共聚物，试验中采用的离子交换树脂为硫酸

根型。



表１　某冶炼厂淋洗液化学成分
Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｓｐｒａｙｉｎｇｗａｔｅｒ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ Ｍｏ Ｒｅ Ｓ Ｃｌ－ Ｃａ２＋

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／（ｇ·Ｌ－１）０．５８ ０．０４１ ４９．７０ ０．５０ ０．３９

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ Ｆ－ Ａｌ３＋ Ｆｅ２＋ Ｃｕ２＋ Ｍｇ２＋

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／（ｇ·Ｌ－１）１２．１３ ０．０９５ ０．５２ ０．０００７３ ０．１２

表２　不同批次淋洗液中硒含量
Ｔａｂｌｅ２　Ｓｅｌｅｎｉｕｍｃｏｎｔｅｎｔｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂａｔｃｈｓｐｒａｙｉｎｇｗａｔｅｒ

Ｓａｍｐｌｅｎｕｍｂｅｒ １ ２ ３ ４ ５ Ａｖｅｒａｇｅｖａｌｕｅ

Ｓｅ／（ｍｇ·Ｌ－１） ２．９４ ３．０２ ２．７８ ３．２０ ３．６４ ３．１２

　　试验中采用的试剂均为ＡＲ级。

１．２　试验方法

１．２．１　吸附试验

吸附过程为工业化生产规模，离子交换柱尺寸为

Φ５００ｍｍ×２０００ｍｍ离子交换柱，单柱树脂装填量为
２００Ｌ，离子交换树脂类型为硫酸根型。常温下，淋洗
液以４ＢＶ／ｈ的流速进入离子交换柱，在不同时段采集
流出液样品，测定流出液中的铼和硒含量。

１．２．２　解吸附试验

解吸附过程与吸附过程采用的离子交换柱相同，

常温下，采用质量分数 ２．５％的氨水解吸附，以 １．５
ＢＶ／ｈ的流速进入离子交换柱，在不同时段采集解吸液
样品，测定解吸液中的铼和硒含量。

１．２．３　电子探针分析

将离子交换树脂和环氧树脂胶混合均匀，固化后

磨片、抛光，然后采用岛津１７２０电子探针设备进行测
定。

１．２．４　化学分析

化学分析在中国地质科学院郑州矿产综合利用研

究所测试中心进行，检测单位具有分析测试甲级资质。

１．２．５　树脂吸附性能对比试验

新树脂为刚预处理好的新树脂，转化为硫酸根型

后，颜色为白色，备用。旧树脂为企业使用５个月的离
子交换树脂，解吸附完毕后，转化为硫酸根型，树脂颜

色为棕红色。脱硒后树脂是将旧树脂采用质量分数

５％的Ａ试剂浸泡１ｈ后，然后采用质量分数２．５％氨
水浸泡，再用质量分数５％的硫酸溶液将树脂转化为
硫酸根型。分别取２ｍＬ（湿树脂）使用过的旧树脂、新

树脂和脱硒后树脂放入４００ｍＬ同一批次的淋洗液中，
在２５℃下搅拌２４ｈ，分析吸附后液的化学成分。

２　结果与讨论

２．１　淋洗液中硒的来源

温度高于３１５～３１７℃后，ＳｅＯ２易于挥发
［１３］，在钼

精矿的氧化焙烧过程中，硒多以氧化物的形式升华，进

入到烟气中，部分硒氧化物在烟气中就被还原成单质

硒，进入烟尘［１４－１５］。少量进入淋洗液中的硒氧化物，

继续和淋洗液中的亚硫酸根发生如（１）、（２）所示的氧
化还原反应，硒被还原为单质，进入酸泥，酸泥的主要

化学组成如表３所示。
２Ｈ＋＋ＳｅＯ４

２－＋３ＳＯ３
２－＝Ｓｅ↓＋３ＳＯ４

２－＋Ｈ２Ｏ （１）
２Ｈ＋＋ＳｅＯ３

２－＋２ＳＯ３
２－＝Ｓｅ↓＋２ＳＯ４

２－＋Ｈ２Ｏ （２）
由于大部分的硒在喷淋过程中被还原，仅少量残

留在淋洗液中，由表 ２可以看出，几个批次的淋洗液
中，硒含量平均为３．１２ｍｇ／Ｌ。

表３　酸泥Ｘ荧光分析结果
Ｔａｂｌｅ３　ＸＲＦａｎａｌｙｓｅｓｏｆｄｅｐｏｓｉｔｉｎｓｐｒａｙｉｎｇｗａｔｅｒ

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ＳｅＯ２ ＳＯ３ ＭｏＯ３ ＳｉＯ２

Ｃｏｎｔｅｎｔ／％ ４４．１ ２３．３ ２１．８ ９．１８

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ Ｐ２Ｏ５

Ｃｏｎｔｅｎｔ／％ ０．６３ ０．４１ ０．２１ ０．１２

　　试验用淋洗液中的硫含量为 ４９．７ｇ／Ｌ，主要以
ＳＯ４

２－、ＳＯ３
２－的形式存在，离子色谱分析表明，淋洗液

中ＳＯ４
２－浓度为１９．８ｇ／Ｌ（０．２０６ｍｏｌ／Ｌ），ＳＯ３

２－浓度为

１０７．７５ｇ／Ｌ（１．３４７ｍｏｌ／Ｌ），也就是说淋洗液中的硫主
要以ＳＯ３

２－形式存在。从反应（１）、（２）可以看出，无论
是硒酸根或者是亚硒酸根，都可以被溶液中的亚硫酸

根还原为单质硒，由于硒酸根的氧化性远大于亚硒酸，

在亚硫酸根含量极高的淋洗液中，可以推断硒主要以

亚硒酸根的形式存在。

２．２　离子交换吸附过程中硒和铼吸附情况

动态吸附过程主要是铼和硒被离子交换树脂吸附

的过程，吸附后液中铼浓度和硒浓度的变化如图１所
示，图中Ｃ／Ｃ０为吸附后液中铼（硒）浓度与淋洗液中
铼（硒）浓度的比值。

从图１可以看出，在淋洗液流过树脂的过程中，大
部分铼和硒均被离子交换树脂吸附。吸附液量在２５０
ＢＶ之前，铼和硒均有比较高的吸附率；吸附液量增加
到３７５ＢＶ之后，ＣＲｅ／ＣＲｅ０快速提高，说明铼的吸附效率
快速降低，ＣＳｅ／ＣＳｅ０提高速度相对缓慢，说明此时，硒仍
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然保持较高吸附效率；５５０ＢＶ时，ＣＲｅ／ＣＲｅ０在 ９０％左
右，说明树脂对铼的吸附基本达到饱和，此时，ＣＳｅ／ＣＳｅ０
保持在４０％左右，未达到吸附饱和。

图１　淋洗液动态吸附曲线
Ｆｉｇ．１　Ｄｙｎａｍｉｃａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｓｐｒａｙｉｎｇｗａｔｅｒ

基于以上分析，可以看出离子交换吸附铼的过程

中，不仅仅发生了铼的吸附，淋洗液中少量硒也被树脂

吸附，该过程发生的主要化学反应有：

Ｒ２－ＳＯ４＋２ＲｅＯ４
－→２Ｒ－ＲｅＯ４＋ＳＯ４

２－ （３）
Ｒ２－ＳＯ４＋ＳｅＯ４

２－→Ｒ２－ＳｅＯ＋ＳＯ４
２－ （４）

由于淋洗液中的硫主要以 ＳＯ３
２－的形式存在，且

浓度是ＳＯ４
２－浓度的６倍左右，必然存在 ＳＯ３

２－和树脂

上ＳＯ４
２－的置换反应：

Ｒ２－ＳＯ４＋ＳＯ３
２－→Ｒ２－ＳＯ３＋ＳＯ４

２－ （５）

２．２　硒和铼在解吸附过程中的行为

对铼吸附饱和的离子交换柱进行解吸附，得到如

图２所示的解吸附曲线。

图２　动态解吸附曲线
Ｆｉｇ．２　Ｄｙｎａｍｉｃｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｔｕｒａｔｅｄｒｅｓｉｎ

从图２可以看出，采用 ２．５％的氨水解吸附，１．５
ＢＶ／ｈ流速条件下，５ＢＶ的液量，可以将铼、硒从树脂
上解吸附完全；解吸液中的铼含量最高可以达到２２．４０
ｇ／Ｌ，硒含量最高可以达到１．０４ｇ／Ｌ；在硒和铼被解吸
附的过程中，吸附到树脂上的ＳＯ４

２－、ＳＯ３
２－也同时被解

吸附，解吸液中的硫（ＳＯ４
２－ ＋ＳＯ３

２－）含量最高可以达

到２５．１５ｇ／Ｌ。铼在解吸附过程中的最高含量点位于
１．５ＢＶ，硒、硫最高含量点位于０．７５ＢＶ，解吸曲线最
高浓度点靠前，说明相比于铼，硫和硒更易于从树脂上

解吸附下来。

解吸附过程发生的主要化学反应有：

Ｒ－ＲｅＯ４＋ＯＨ
－→Ｒ－ＯＨ＋ＲｅＯ４

－ （６）
Ｒ２－ＳｅＯ３＋２ＯＨ

－→２Ｒ－ＯＨ＋ＳｅＯ３
２－ （７）

Ｒ２－ＳＯ４＋２ＯＨ
－→２Ｒ－ＯＨ＋ＳＯ４

２－ （８）
Ｒ２－ＳＯ３＋２ＯＨ

－→２Ｒ－ＯＨ＋ＳＯ３
２－ （９）

解吸液的主要化学成分如表４所示，可以看出，解
吸液中铼含量为８．１４ｇ／Ｌ，硫含量为３．８７ｇ／Ｌ，硒含量
为０．６３ｇ／Ｌ。相比于淋洗液，解吸液中铼含量富集了
接近２００倍，硒富集了２１０倍，富集倍数比较接近；硫
的浓度则降低比较多，从４９．７０ｇ／Ｌ降低到３．８７ｇ／Ｌ，
降低倍数约为１２．８４，这说明，离子交换过程不仅仅是
铼的富集过程，同时也实现了铼和硫的初步分离。

表４　解吸液主要化学成分
Ｔａｂｌｅ４　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ Ｒｅ Ｓ Ｓｅ

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／（ｇ·Ｌ－１） ８．１４ ３．８７ ０．６３

２．３　解吸液中硒的行为

在解吸附的过程中，可以看到解吸液以棕红色悬

浊液的状态从离子交换柱流出，同时有少量气泡产生，

放置一段时间后，红色析出物逐渐增多，一部分沉淀在

溶液底部，一部分黏附在容器上。解吸液过滤得到沉

淀物的Ｘ荧光光谱分析结果如表５所示，ＸＲＤ分析结
果见图３，扫描电镜分析结果见图４。

从表５Ｘ荧光光谱分析结果，可以看出析出的沉淀
物中主要成分是硒，含量为８０．５％，还有８．１％的硅、
５．７４％的硫、１．６２％的铼，其它组分的含量均比较低。
从图３的ＸＲＤ分析结果可以看出，沉淀物中主要是单
质硒，还有少量的铼酸铵。从图４（ａ）中可以看出，解
吸液中沉淀物以集合体的形式存在，看不到明显的晶

型特征；在部分区域可以看到少量的高铼酸铵的晶体，

这可能是由于解吸液中铼含量较高，沉淀物过滤后，在

烘干过程中附着在硒空隙中的解吸液中水分蒸发，高

铼酸铵析出。

·２７· 矿产保护与利用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０２０年



表５　解吸液沉淀物Ｘ荧光分析
Ｔａｂｌｅ５　ＸＲＦａｎａｌｙｓｉｓｏｆｄｅｐｏｓｉｔｉｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ＳｅＯ２ ＳｉＯ２ ＳＯ３ ＲｅＯ２ ＭｇＯ

Ｃｏｎｔｅｎｔ／％ ８０．５ ８．１ ５．７４ １．６２ １．０７

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ Ａｌ２Ｏ３ ＭｏＯ３ Ｆ Ｆｅ２Ｏ３

Ｃｏｎｔｅｎｔ／％ １．１４ ０．４９２ ０．３２８ ０．１０９

图３　解吸液沉淀物ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．３　ＸＲＤａｎａｌｙｓｅｓｏｆｄｅｐｏｓｉｔｉｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎ

图４　解吸液沉淀形貌
Ｆｉｇ．４　ＳＥＭａｎａｌｙｓｉｓｏｆｄｅｐｏｓｉｔｉｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎ

一方面，经过吸附和解吸附过程，相比于淋洗液，

解吸液中的硒含量富集了２１０倍，硫的浓度虽有所降
低，但降低为淋洗液中的硫浓度的７．８％，有利于反应
（２）向右进行，进而生成单质硒。其次，根据文献［１３］，

在亚硒酸中加入氨水后，会发生如（１０）所示的化学反
应，生成单质硒，并生成 Ｎ２Ｏ气体。反应（１０）实际上
是亚硒酸根离子和铵根离子发生的氧化还原反应，解

吸液虽然为碱性体系，但其中同时存在大量的亚硒酸

根离子和铵根离子，为该反应的发生提供了必要条件；

另外，在解吸过程中，发现离子交换柱确实内有气泡产

生，证实了该反应的存在。综合以上，在解吸附过程以

及解吸液存在过程中，亚硒酸根和亚硫酸根、亚硒酸根

和铵根离子的氧化还原反应，可能是单质硒析出的原

因。

２Ｈ２ＳｅＯ３＋２ＮＨ４ＯＨ→２Ｓｅ↓＋Ｎ２Ｏ↑＋７Ｈ２Ｏ （１０）

２．４　不同类型离子交换树脂电子探针分析

为查明在离子交换吸附 －解吸附铼过程中，硒在
离子交换树脂上的行为，分别对未使用过的新树脂、吸

附饱和树脂和解吸附后的树脂分别进行了电子探针分

析，结果如图５、图６、图７所示。

图５　新树脂电子探针分析
Ｆｉｇ．５　ＥＰＭＡａｎａｌｙｓｉｓｏｆｎｅｗｒｅｓｉｎ

图６　饱和树脂电子探针分析
Ｆｉｇ．６　ＥＰＭＡａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓａｔｕｒａｔｅｄｒｅｓｉｎ

图７　解吸附后树脂电子探针分析
Ｆｉｇ．７　ＥＰＭＡａｎａｌｙｓｉｓｏｆｅｌｕｔｅｄｒｅｓｉｎ

从图５（ａ）可以看出，没有使用过的树脂进行 Ｓｅ
单元素扫描时，无法看到离子交换树脂的圆形轮廓，表

６为新树脂的电子探针分析结果，未见硒元素，因此，
证明离子交换树脂本身不含有硒元素。

表５　新树脂主要化学成分 ／％
Ｔａｂｌｅ５　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｎｅｗｒｅｓｉｎ

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ Ｃ Ｓ Ｃｌ
Ｓｐｏｔ１ ９４．５４ ３．０９ ２．３７
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　　对于吸附饱和树脂的离子交换树脂，Ｓｅ单元素面
扫描结果如图６（ａ）所示，明显看到离子交换树脂颗粒
的圆形轮廓，这说明在饱和吸附的树脂上有硒的存在；

还可以看到，硒在树脂上并不是均匀状态分布，在树脂

边缘部分硒含量较高，而树脂中心部分硒含量低。

考虑到离子交换树脂的吸附过程一般是先从树脂

表面进行吸附反应，逐步扩散到树脂内部。树脂上硒

分布的不均匀可能是由于在回收铼的过程中，将铼的

饱和吸附作为终点，根据图１可以看出，此时硒还未达
到饱和吸附，形成了离子交换树脂外部硒含量较高，中

心部位硒含量低的结果。

解吸附后离子交换树脂Ｓｅ面扫结果如图７（ａ）所
示，从图中可以明显看到离子交换树脂的轮廓，但轮廓

的明显程度低于饱和树脂。表６列出的解吸附后树脂
不同点的化学组成，点１～点３分布在从离子交换树脂
小球中心位置到边缘位置，硒含量分别为 ０５１％、
０．８６％和１．８７％，这说明从中心位置到边缘硒含量呈
现出逐渐提高的趋势；另外，可以明显观察到离子交换

树脂为红棕色，和硒红的颜色相同，说明硒是以单质的

形式赋存。

表６　解吸附后树脂主要化学成分 ／％
Ｔａｂｌｅ６　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｅｌｕｔｅｄｒｅｓｉｎ
Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃ Ｎａ Ｓｅ Ｓｉ Ｓ Ｃｌ
Ｓｐｏｔ１ ９４．１９ ０．８８ ０．５１ ２．１９ １．３ ０．９２
Ｓｐｏｔ２ ９６．３６ ０．５ ０．８６ ０．６１ １．０６ ０．６
Ｓｐｏｔ３ ９４．６１ ０．８８ １．８７ ０．６９ １．２６ ０．６９

２．５　硒对树脂性能的影响

由于离子交换树脂为网络状空隙结构，硒在离子

交换树脂上的粘附，势必会导致离子交换树脂的孔隙

率降低甚至部分孔道堵塞，导致离子交换树脂性能衰

减。表７中数据可以看出，相同试验条件下，使用一段
时间的树脂，吸附率为 ７４．８８％，低于新树脂的
８４．００％，试验结果印证上述判断。

为了消除硒在离子交换树脂上析出导致的树脂吸

附性能衰减，进行了试剂Ａ脱除硒的探索试验，脱硒后
树脂进行的静态吸附试验结果可以看出，脱硒后离子

交换树脂对铼的吸附率达到８２．６９％，接近于新树脂。

表７　新树脂与工业树脂吸附性能对比
Ｔａｂｌｅ７　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎｎｅｗｒｅｓｉｎ
ａｎｄｕｓｅｄｒｅｓｉｎ
Ｒｅｓｉｎｔｙｐｅ 吸附前液／（ｍｇ·Ｌ－１）吸附后液／（ｍｇ·Ｌ－１）吸附率／％
Ｎｅｗｒｅｓｉｎ ４１．１８ ６．５９ ８４．００
Ｕｓｅｄｒｅｓｉｎ ４１．１８ ８．１０ ７４．８８

Ｒｅｓｉｎａｆｔｅｒｔｒｅａｔｉｎｇ ４１．１８ ７．１３ ８２．６９

３　结论

（１）钼精矿焙烧烟气淋洗液中的硒主要是以亚硒
酸的形式存在，在离子交换法从淋洗液吸附铼的过程

中，硒也被同时吸附，并且铼达到吸附饱和时，硒还未

达到饱和。

（２）解吸附过程中，吸附到树脂上的亚硒酸根被
氨水解吸，解吸液中的硒相对于淋洗液富集了２１０倍。

（３）解吸液中的亚硒酸根，在解吸附过程中，和亚
硫酸根发生氧化还原反应以及和铵根离子发生氧化还

原反应，是在解吸附过程中以及解吸液存放过程中大

量析出单质硒的原因。

（４）解吸附过程中，被还原的少量单质硒会粘附
到离子交换树脂上，导致树脂吸附性能衰减，但通过除

硒药剂Ａ可以将硒脱除，并将树脂的吸附性能恢复。
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