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摘要　从钼冶炼废酸中高效回收铼一直是研究的热点，本文结合金堆城钼矿中铼回收相关研究，分析了用强碱性阴离子交换
树脂和弱碱性阴离子交换树脂吸附回收铼的工艺流程、技术指标和优缺点。目前采用弱碱性阴离子交换树脂直接吸附法，从

钼精矿焙烧废酸中回收铼，粗铼酸铵产品经２～３次溶解结晶，制备出合格铼酸铵产品，废酸中铼含量平均为１７．８６ｍｇ／Ｌ，离
子交换过程铼吸附率为９７．５％，解吸附率为９９．７％，总回收率为９１．６％，高铼酸铵产品纯度可达９９．９９％。该生产工艺具有
流程简单、生产稳定、技术指标好的特点，具有较好的推广应用前景。

关键词　铼；离子交换；废酸；钼精矿；蒸发结晶；高铼酸铵

１　前言

铼是一种稀有高熔点金属，基于其特殊的物化性

质，在国防、航天航空和石油化工等高科技领域具有重

要用途［１，２］。铼具有优异的高温性能，约 ７０％的铼被
用于制造各种超级合金［３，４］，在航空发动机和蒸汽轮机

用镍基铼合金中，金属铼具有不可替代的作用。此外，

石油裂解加氢催化剂中［５］，铼也发挥着重要的作用。

随着我国航空发动机生产技术的日趋完备以及高新技

术产业的快速发展，未来我国对铼资源的需求，将会有

较大幅度的提高。

铼没有独立矿床，多与辉钼矿或硫化铜矿物伴生

或者共生，我国铼资源主要分布在德兴铜钼矿、宝山钼

矿、金堆城钼矿和栾川钼矿等矿石中［６－８］，除德兴铜钼

矿外，大部分矿石中铼含量不高，钼精矿中铼含量普遍

在１５～４０ｇ／ｔ之间。由于含量低，铼多作为钼冶炼或
者铜冶炼的副产品综合回收。金堆城钼矿是我国最重

要的钼矿山之一，探明钼金属储量２９．３万ｔ，矿石中伴
生铼占钼的０．００００４％，折合铼金属量１１．７ｔ。

金堆城钼业股份有限公司（以下简称金堆城钼

业）长期都非常重视共伴生资源的综合回收，特别是对

钼伴生铼的回收，经长期持续的技术攻关，获得了一系

列技术成果［９－１４］。早期，金堆城钼业钼炉料产品部主

要研究用强碱性阴离子交换树脂综合回收铼，实现技

术突破并建成了铼回收生产线，成功产出铼酸铵产品。

但长期生产发现在原有工艺中，所用的强碱性阴离子

交换树脂在循环使用性能、解吸效果、铼酸铵产品纯度

方面，还有待于进一步提升。２０１７年，金堆城钼业和
中国地质科学院郑州矿产综合利用研究所共同研发了

从钼冶炼废酸中回收铼的新技术，在树脂的选型和工

艺上，均取得新的进展，克服了以上技术问题，实现了

钼冶炼废酸中铼的高效回收，技术指标优异，铼酸铵产

品纯度可以达到９９．９９％。
本文主要综述了金堆城钼业钼炉料产品部原有的

和现阶段的铼综合回收生产工艺和技术指标，并分析

了现阶段与钼伴生的铼综合利用存在的问题，为后续

与钼伴生和铼资源高效综合回收提供参考。



２　回收铼的原料

目前，金堆城钼业钼炉料产品部主要采用两台多

膛炉和两台回转窑进行钼精矿焙烧，１号多膛炉用于
生产高溶性氧化钼，２号多膛炉用于生产钼铁用氧化
钼，两台回转窑主要用于生产钼铁用氧化钼产品。两

台多膛炉焙烧烟气经电收尘后合并，两台回转窑烟气

经散热器降温后，进布袋收尘，布袋收尘后的烟气和多

膛炉收尘后烟气合并，进入制酸系统。烟气进入制酸

前，需要进行喷淋处理，脱除颗粒物，同时除掉烟气中

的氟，避免后续制酸系统设备的腐蚀。在烟气喷淋过

程中，铼也进入到废酸中，得以富集，该废酸是现阶段

金堆城钼业回收铼的最主要原料。

不同班次钼冶炼废酸的铼含量如表１所示，可以
看出，铼平均含量为１７．８６ｍｇ／Ｌ。废酸中主要杂质元
素含量如表２所示，可以看出，废酸中主要杂质元素是
钼和硫，含量分别为１．１３ｇ／Ｌ和１０５ｇ／Ｌ，其他杂质元
素如Ｓｉ、Ｃｌ、Ｎａ、Ａｌ和 Ｆｅ等含量较低，Ｓｅ含量为 ４．２
ｍｇ／Ｌ。

表１　金堆城钼业钼炉料产品部钼冶炼废酸铼含量
Ｔａｂｌｅ１　Ｒｈｅｎｉｕｍｃｏｎｔｅｎｔｉｎｗａｓｔｅａｃｉｄｆｒｏｍｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｓｍｅｌ
ｔｉｎｇｉｎｓｕｌｐｈｕｒｉｃａｃｉｄｐｌａｎｔ

编号 １ ２ ３ ４ ５

铼含量／（ｍｇ·Ｌ－１） １６．７５ １７．４７ １５．９０ １７．００ １３．９７

编号 ６ ７ ８ ９ 均值

铼含量／（ｍｇ·Ｌ－１） １８．７０ ２０．９３ ２１．４０ １８．６５ １７．８６

表２　金堆城钼业钼炉料产品部钼冶炼废酸主要杂质元素含
量

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｍａｉｎｉｍｐｕｒｉｔｙｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｗａｓｔｅａｃｉｄｆｒｏｍ
ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｓｍｅｌｔｉｎｇｉｎｓｕｌｐｈｕｒｉｃａｃｉｄｐｌａｎｔ

成分 Ｍｏ Ｓ Ｃｌ Ｓｉ Ｎａ Ａｌ Ｆｅ Ｍｇ Ｓｅ

含量／（ｇ·Ｌ－１）１．１３ １０５ ０．２０ １．２４ ０．１１ ０．０６ ０．１０ ０．０３ ４．２

　　备注：标记“”的单位为ｍｇ／Ｌ。

３　金堆城铼回收工艺流程

３．１　强碱性阴离子交换树脂吸附技术

３．１．１　主要工艺流程

金堆城钼业是国内比较早开展了从钼冶炼废酸中

回收铼的企业，早期采用中和－离子交换工艺回收铼，
主要工艺流程如图１所示。

中和－离子交换工艺回收铼，首先将废酸打入到

搅拌桶，加入石灰乳，控制终点 ｐＨ５～８，脱除废酸中
大部分的硫酸根离子，采用板框压滤机过滤后，将滤液

打入到装有强碱性阴离子交换树脂的离子交换柱进行

吸附，待离子交换柱吸附饱和后，用去离子水冲洗至中

性，然后先用氨水解吸钼，解吸完毕后用２Ｎ的硫氰酸
铵溶液解吸铼，采用大量的氯化铵溶液洗涤解吸后的

离子交换柱，使其再生，再生后的离子交换树脂，经去

离子水充分洗涤后，进入下一轮吸附环节。

图１　中和－离子交换法从废酸回收铼的工艺流程
Ｆｉｇ．１　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｆｌｏｗｓｈｅｅｔｏｆｒｈｅｎｉｕｍｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｆｒｏｍｗａｓｔｅ
ａｃｉｄｂｙｎｅｕｔｒａｌｉｚａｔｉｏｎ－ｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｍｅｔｈｏｄ

３．１．２　主要技术指标

根据实验室试验结果，中和 －离子交换工艺回收
铼的主要技术指标如表 ３［１５］，可以看出，在中和过程
中，铼损失率控制在１０％以下，离子交换吸附阶段，铼
吸附率为９２．５％，解吸率９２．５％，铼总回收率控制在
７９％以上。

表３　中和－离子交换法主要技术指标
Ｔａｂｌｅ３　Ｍａｉｎｔｅｃｈｎｉｃａｌｉｎｄｅｘｅｓｏｆｎｅｕｔｒａｌｉｚａｔｉｏｎ－ｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅ
ｍｅｔｈｏｄ

工序 中和铼损失率 铼吸附率 解吸率 铼总收率

回收率／％ １０ ９２．５ ９２．５ ７７．０

３．１．３　工艺特点及存在问题

金堆城钼业建成中和 －离子交换工艺生产线后，
能够顺利生产出高铼酸铵产品，但经长时间的运行后，

发现了树脂循环使用性能差的问题。在对含铼浓度为

２０～３０ｍｇ／Ｌ的废酸吸附时，装有新树脂的离子交换
柱运转２０～３０ｄ，流出液铼浓度达到１ｍｇ／Ｌ，而吸附－解
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吸－再生操作５次以上的离子交换柱，运转仅２～３ｄ，流
出液铼浓度就达到５ｍｇ／Ｌ以上，吸附效果变差。

为量化离子交换树脂的衰减情况，在生产过程中，

对使用次数不同的树脂开展了吸附性能测试。测试采

用静态吸附法，具体试验方法为：将不同使用次数的离

子交换树脂再生完毕后，用量筒准确量取１０ｍＬ湿树
脂，将其加入到２Ｌ废酸中，在２５℃搅拌条件下进行
静态吸附２４ｈ后，分析吸附后液中铼含量，以计算出
铼的吸附量，将其与新树脂的吸附量对比。从图２中
结果可以看出，经过５次使用后，离子交换树脂的吸附
率变为新树脂的８０．９％，吸附率衰减明显。

图２　强碱性阴离子交换树脂吸附率衰减情况
Ｆｉｇ．２　Ａｔｔｅｎｕａｔｉｏｎｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｓｔｒｏｎｇｂａｓｉｃａｎｉｏｎｅｘ
ｃｈａｎｇｅｒｅｓｉｎｓ

结合文献［１６］的研究结果，对于强碱性阴离子交换

树脂，采用２Ｎ硫氰酸铵溶液解吸附后，树脂上负载了
ＳＣＮ－离子。解吸附后的树脂经过碱洗、酸洗进行再
生，但其树脂上负载的 ＳＣＮ－离子不能够完全被洗脱，
这可能是树脂经多次使用后，性能衰减的最主要原因。

３．２　弱碱性阴离子交换树脂吸附技术

３．２．１　工艺流程

基于上述工艺存在的技术问题，金堆城钼业和中

国地质科学院郑州矿产综合利用研究所开展了提高铼

回收率的相关研究工作，根据研究结果，对早期的铼回

收工艺进行了改造，改用弱碱性阴离子交换树脂吸附

铼，具体工艺流程如图３所示。
弱碱性阴离子交换树脂回收铼工艺，是将废酸冷

却至室温，并放置２４ｈ后，过滤掉颗粒物，之后经板框
压滤机和精密过滤机过滤后，将滤液通入离子交换柱

进行吸附，吸附饱和后，采用质量浓度为２．５％的氨水
进行解吸，解吸液量约为树脂体积的２～３倍，解吸附
完成后，将离子交换柱通入去离子水，洗涤至接近中性

后，通入低浓度硫酸溶液，将树脂转化为硫酸根型，即

可进入下一轮吸附。解吸液通过蒸发 －冷却结晶，可

以得到粗铼酸铵产品。

图３　弱碱性阴离子交换树脂回收铼的工艺流程
Ｆｉｇ．３　Ｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｓｈｅｅｔｏｆｒｈｅｎｉｕｍｒｅｃｏｖｅｒｙｂｙｗｅａｋｌｙｂａｓｉｃ
ａｎｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｒｅｓｉｎ

３．２．２　主要技术指标

在铼回收生产过程中，以完成吸附、解吸附和铼酸

铵蒸发结晶操作为一个周期，统计了不同物料中铼的

金属量，具体结果如表４所示。以生产周期２为例，进
入离子交换柱的废酸中铼总金属量为２１．７ｋｇ，吸附到
离子交换柱上的铼金属量为２０．９ｋｇ，折合吸附率为
９６．３％；解吸后得到的解吸液中的铼金属量为 １９．９
ｋｇ，对比上柱金属量２０．９ｋｇ，折算解吸附率为９９．０％；
通过蒸发结晶，得到粗铼酸铵产品中的铼金属量为

１９．８ｋｇ，对比废酸中的铼金属量，折合铼的总收率为
９１．２％。通过表４可以看出，三个生产周期，平均铼吸
附率为 ９７．５％，解吸附率为 ９９．７％，铼总回收率为
９１６％。需要说明的是，在蒸发结晶过程中，还有部分
铼保留在蒸发母液中，目前，蒸发母液集中存放，未进

行进一步的回收，因此，该统计过程未将其中的铼统计

在内。

表４　铼回收过程主要技术指标
Ｔａｂｌｅ４　Ｍａｉｎｔｅｃｈｎｉｃａｌｉｎｄｅｘｅｓｏｆｒｈｅｎｉｕｍｒｅｃｏｖｅｒｙｐｒｏｃｅｓｓ

编号
不同物料中铼金属量／ｋｇ

废酸 离子交换柱 解吸液 铼酸铵

吸附

率／％
解吸

率／％
总收

率／％

１ ２７．２ ２６．８ ２７．１ ２５．３ ９８．５ １０１．１ ９３．０
２ ２１．７ ２０．９ ２０．７ １９．８ ９６．３ ９９．０ ９１．２
３ ２２．５ ２２．０ ２１．８ ２０．４ ９７．８ ９９．１ ９０．７

平均值 ９７．５ ９９．７ ９１．６

３．２．３　工艺特点

弱碱性阴离子交换树脂法回收铼具有收率高、工

艺简单、成本低和生产稳定等优点。回收率高主要表

现在未计入蒸发母液中铼情况下，铼总收率达到
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９１６％；相比于原有的中和－离子交换工艺，采用将废
酸过滤后直接离子交换吸附的方案，省去了中和过程，

既节约了成本，又避免了铼在中和过程的损失，工艺得

到简化；生产成本低主要表现在生产过程中，仅需要低

浓度氨水等便宜易得原材料，另外，相比于强碱性阴离

子交换树脂工艺，解吸液中铼浓度高，大幅度降低了蒸

发液量，也降低了生产成本。自生产线改造后，经过三

年的运转，离子交换树脂具有很好的吸附和解吸附性

能，生产稳定性好。

３．３　粗铼酸铵蒸发结晶提纯工艺

一次蒸发结晶得到的粗铼酸铵产品，呈棕红色，经

分析主要成分如表５所示，可以看出其中的主要杂质
元素为Ｍｏ、Ｓ、Ｓｅ、Ｐｂ和Ｃａ等，需要进行脱除后，方可得
到高纯铼酸铵产品。对于其中的不溶性杂质元素，主

要通过热过滤的形式脱除，对于其他少量可溶性杂质，

通过蒸发浓缩结晶脱除，形成了粗铼酸铵蒸发浓缩结

晶提纯工艺。

３．３．１　工艺流程

对粗铼酸铵产品，经过热溶解和热过滤操作，过滤

掉不溶性杂质，滤液经蒸发后，进行冷却结晶，冷却过

程中补充少量氨水，待铼酸铵产品结晶完毕后，过滤即

可得到提纯后的铼酸铵产品，结晶母液返回到粗铼酸

铵热溶解过程，具体的工艺流程如图４所示。由于一
次蒸发浓缩结晶，无法得到合格的铼酸铵产品，该工艺

流程需要重复２次以上，产品各杂质元素含量方可达
标。

图４　粗铼酸铵重溶结晶工艺流程
Ｆｉｇ．４　Ｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｓｈｅｅｔｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｃｒｕｄｅａｍｍｏｎｉｕｍｐｅｒｒｈｅｎａｔｅ
ｂｙｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

表５中列出了粗铼酸铵产品经过两次浓缩结晶操
作，热过滤得到滤渣的主要化学成分。可以看出，一次

热溶解过程，脱除的不溶性杂质主要是 Ｓｅ，还有一定

量的Ｃａ、Ｆ、Ｓ、Ｓｉ，以及少量的Ｍｏ、Ｎａ、Ｍｇ和Ｆｅ等。
表６列出了经过两次蒸发结晶得到的铼酸铵产品

的主要化学成分，可以看出，主要杂质元素的含量总计

小于１００ｇ／Ｌ，纯度达到４Ｎ以上。这也说明，粗铼酸铵
中其他的杂质元素，主要通过溶解到蒸发母液中的形

式，得到深度脱除。

表５　粗铼酸铵和滤渣主要化学组成
Ｔａｂｌｅ５　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｃｒｕｄｅａｍｍｏｎｉｕｍｐｅｒｒｈｅ
ｎａｔｅａｎｄｆｉｌｔｅｒｒｅｓｉｄｕｅ

主要成分 Ｍｏ Ｓ Ｓｉ Ｓｅ Ｋ Ｐｂ

粗铼酸铵／％ ０．３３ １．０８ ０．３５ １．７７ ０．０３７ ０．１５

一次过滤渣／％ ０．７６ ５．０４ ４．７３ ８４．１６ ０．０２３ ０．０４８

二次过滤渣／％ ０．３９ １２．０８ ３．７７ ９１．５４ ０．０２１ ０．４１

主要成分 Ｃａ Ｆｅ Ｎａ Ｃｕ Ｍｇ Ｆ

粗铼酸铵／％ ０．２１ ０．０３７ ０．０７６ ０．００６５ ０．０４５ ０．３２

一次过滤渣／％ ６．２２ ０．４６ ０．０４７ ０．０２３ ０．６２ ６．１１

二次过滤渣／％ ６．６０ ０．３７ ０．０３６ ０．０２６ ０．３５ ５．７３

表６　高铼酸铵产品的化学分析结果
Ｔａｂｌｅ６　Ｃｈｅｍｉｃａｌａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｍｍｏｎｉｕｍｐｅｒｒｈｅｎａｔｅｐｒｏｄ
ｕｃｔｓ

成分 ＮａＭｇＡｌ ＴｉＦｅ ＳｉＢａＭｎＳｂ Ｗ Ｐｂ ＭｏＣｕＴａ
含量／（ｇ·Ｌ－１）＜２０＜１＜１＜１＜５ ０ ＜１＜１＜２＜５＜１＜５＜１＜１

成分 Ｐｔ Ｐ Ｓｎ Ｚｎ Ｃａ Ｃｒ Ｋ Ｂｅ Ｖ ＡｓＣｏ ＺｒＣｄ Ｎｉ
含量／（ｇ·Ｌ－１）＜５＜５＜１＜２ ０ ＜１ ０ ＜１＜１＜１＜１＜１＜２＜１

３．３．２　主要技术指标

目前，企业经过２～３次溶解－蒸发－冷却结晶操
作，制备出铼酸铵产品。产品的 ＸＲＤ分析结果如图５
所示，可以看出，产品中仅有高铼酸铵晶体，无其他杂

图５　高铼酸铵产品的ＸＲＤ分析
Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆａｍｍｏｎｉｕｍｐｅｒｒｈｅｎａｔｅｐｒｏｄｕｃｔｓ
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质晶体存在；化学分析结果如表５所示，可以看出，金
堆城钼业生产的高铼酸铵产品纯度可达到９９．９９％，
纯度达到了有色行业标准《铼酸铵》（ＹＳ／Ｔ８９４—
２０１８）的质量要求。

３．３．３　主要特点

采用的蒸发浓缩结晶工艺流程，充分结合粗铼酸

铵产品中的杂质元素类型，采用物理过滤的方式脱除

不溶性杂质，采用适度浓缩的方式将可溶性杂质留在

蒸发母液中，同时，将母液返回到上一级溶解工艺，实

现了杂质元素的高效脱除，进而得到高纯铼酸铵产品，

达到了相关行业标准要求。

４　结论及展望

（１）生产采用的弱碱性阴离子交换树脂法从钼冶
炼废酸中综合回收铼的技术，经生产实践验证，具有工

艺简单和生产稳定的特点，对于铼平均含量为１７８６
ｍｇ／Ｌ的废酸，离子交换过程铼吸附率为９７．５％，解吸
附率为９９．７％，总回收率为９１．６％，高铼酸铵产品纯
度可达到９９．９９％。

（２）解吸液蒸发结晶后，产生了铼含量比较高的
蒸发母液，由于硫酸根和钼酸根等杂质离子含量较高，

直接蒸发难以得到高品质铼酸铵产品，直接返回离子

交换系统，会将大量的铵根离子带入废酸，后续处理难

度大，需要研发合适的处理途径。

（３）金堆城钼业长期都非常重视资源综合利用，
通过持续的技术研发和生产实践，建成了从钼冶炼废

酸中综合回收铼的生产线，为钼伴生铼资源综合回收

水平的提升提供了很好的示范作用，提升了战略性稀

有稀散元素铼的国内保障能力。
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