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摘　 要： 研究了氧化挥发⁃离子交换法从低品位钼精矿中提取铼的工艺。 通过两段高温氧化焙烧将铼氧化为 Ｒｅ２Ｏ７，挥发进入烟

气，实现钼和铼的有效分离，焙烧温度 ６７５ ℃时铼挥发率达到了 ８５．４２％。 对含铼烟气进行淋洗，获得含铼溶液，再利用 Ｄ２０１×７ 离

子交换树脂实现溶液中铼的选择性分离提取，在溶液 ｐＨ 值为 ９、液固比 ５０ ｍＬ ／ ｇ、吸附温度 ３５ ℃、吸附时间 ２０ ｍｉｎ 时，铼吸附率达

９７．５２％，钼吸附率低于 ２０％。 最后采用分步解吸浓缩结晶法制备了铼酸铵产品，铼总回收率达 ７０．６８％。
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　 　 铼（Ｒｅ）是一种稀散金属。 含铼合金具有优异的

性能（硬度、韧性等），被广泛用于航空航天［１⁃２］、核能

和化工等领域［３⁃４］。 自然界中，铼多以辉铼矿（ＲｅＳ２）
形式赋存于辉钼矿中。 因此，实现铼的回收关键在于

进行铼与钼的分离和提取。
通过火法处理分离钼和铼是我国的主流工艺。 火

法处理通过氧化焙烧将辉钼矿、辉铼矿氧化，利用它们

最高价氧化物挥发温度的差异实现两者的分离［５⁃８］。
氧化焙烧过程中辉铼矿（ＲｅＳ２）被氧化成 Ｒｅ２Ｏ７，挥发

进入烟气，通过淋洗捕集，实现铼在淋洗液中的富集，
再进行铼的提取。 由于低品位钼精矿中杂质含量较

高，回收过程中化学反应较为复杂，铼回收率通常较

低。 目前，溶剂萃取法是提取烟气淋洗液中铼的主要

方式，但普遍存在成本高、废液污染等不足［９⁃１１］，尤其
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对于低品位钼精矿焙烧所得淋洗液，其分离效果较差。
相比而言，离子交换法具有高吸附能力、快吸附速率、
好的分离效果及可循环使用的优势［１２⁃１３］。 本文开展

了低品位钼精矿焙烧过程中强化铼挥发以及离子交换

法高选择性分离提取含铼烟气淋洗液中铼的研究，得
出了适宜的处理参数，可为低品位钼精矿中铼的回收

提供有益的技术支撑。

１　 原料与方法

１．１　 试验原料

试验所用钼精矿由中国大冶有色金属矿业有限公

司提供，其主要化学成分如表 １ 所示。 该钼精矿钼品

位 ３９．２７％，是典型低品位钼精矿（钼品位低于 ４５％）；
该钼精矿中铼品位达 ０．０３４％，具有回收利用价值。

表 １　 钼精矿的主要化学组成及含量（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｉｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｃｏｎｔｅｎｔ

ｏｆ ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ ％

Ｍｏ Ｒｅ Ｓ ＣａＯ ＳｉＯ２ ＭｇＯ

３９．２７ ０．０３４ ２９．７３ ５．２３ ９．７７ ４．２９

ＴＦｅ Ｃｕ Ａｌ２Ｏ３ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ

３．０４ ０．６６ ０．２４ ０．１ ０．４７

对该低品位钼精矿进行了物相分析，结果如图 １
所示。 该钼精矿中主要物相为辉钼矿（ＭｏＳ２），同时还

含有少量镁铝硅酸盐以及黄铁矿等。
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图 １　 低品位钼精矿 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｌｏｗ ｇｒａｄｅ ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ

１．２　 离子交换树脂的选择

离子交换法具有稳定性好、工艺简单、环保高效及

可重复使用等特点，在催化和稀有金属回收等方面应

用广泛。 目前主要采用离子交换树脂从焙烧钼精矿烟

气中提取铼，或从工业冶炼废液中回收铼以及从废催

化剂中回收铼等。 铼在溶液中基本上以 ＲｅＯ４－阴离子

形式存在，用离子交换法回收铼，应选择阴离子交换树

脂。 用于吸附 Ｒｅ 的相关树脂性能如表 ２ 所示，Ｄ２０１×７
树脂对铼 Ｒｅ 的吸附和解吸效果均较好，因此选取

Ｄ２０１×７ 离子交换树脂作为吸附载体。

表 ２　 几种离子交换树脂吸附⁃解吸铼的性质对比

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｒｈｅｎｉｕｍ
ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｒｅｓｉｎｓ

树脂型号 最佳吸附 ｐＨ 值 吸附率 ／ ％ 解吸剂 解吸率 ／ ％

Ｄ２０１×７ ３～１０ ９７．０～９８．５ ２ ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＣＬＯ
２ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮＨ４ＣＮＳ

９１．４

Ｄ２０６ ３～１０ ９６．０～９８．６ ２ ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＣＬＯ
２ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮＨ４ＣＮＳ

７９．８

Ｄ２３１∗Ｂ ３～８ ９８．０～９９．２
２ ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＣＬＯ

２ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮＨ４ＣＮＳ
１ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＮＯ３

５３．５

Ｄ２９３ ３～１０ ９６．５～９８．５ ２ ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＣＬＯ
２ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮＨ４ＣＮＳ

５４．５

１．３　 实验方法

１．３．１　 氧化焙烧

在钼精矿中加入质量分数 １％的膨润土作为黏结

剂，制备成 ３～５ ｍｍ 的球团，在竖式管炉中进行氧化焙

烧。 将装有 ２５ ｇ 钼精矿球团的料杯放入 Φ３８ ｍｍ ×
５５０ ｍｍ 石英玻璃管，再将玻璃管放入竖式管炉中加热

至设定温度，同时以气体流速 ５ Ｌ ／ ｍｉｎ 通入空气。 氧

化焙烧结束后计算钼和铼的挥发率。
１．３．２　 含铼烟气的淋洗

铼的最高价氧化物 Ｒｅ２Ｏ７易溶于水，可采用淋洗

的方式对烟气中的铼进行回收。 在 ６ Ｌ 淋洗液中加入

曝气石，以气体流速 ０．７５ ｍ３ ／ ｈ 通入含铼烟气，淋洗后

的烟气继续通入 ＮａＯＨ 溶液中吸收 ＳＯ２。 淋洗完成

后，检测淋洗液中铼含量。
１．３．３　 离子交换吸附试验

利用离子交换法对淋洗液中的钼和铼进行分离。
取 １００ ｍＬ 淋洗液，用超纯水稀释至 ２００ ｍＬ 以降低 ｐＨ
值调节过程中的氨水消耗。 加入氨水调节溶液 ｐＨ
值，然后加入 Ｄ２０１×７ 离子交换树脂，开始吸附试验。
吸附完成后，将树脂滤出，测定滤液体积，采用 ＩＣＰ⁃
ＡＥＳ 法分析滤液中 Ｒｅ、Ｍｏ 含量，计算吸附率。

２　 实验结果与讨论

２．１　 钼精矿中铼的分离

２．１．１　 氧化焙烧过程中钼和铼的挥发行为

焙烧时间 ２ ｈ，焙烧温度对钼和铼挥发率的影响如

图 ２ 所示。 随着焙烧温度升高，铼挥发率呈先升高后
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降低的趋势，６７５ ℃铼挥发率达到峰值 ７３．９４％；随着

焙烧温度升高，钼挥发率呈上升趋势，但 ６７５ ℃时钼挥

发率仅 ２．０９％，此时可实现钼和铼的初步分离；继续升

高焙烧温度，钼挥发率升高，不利于钼和铼的分离。
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图 ２　 焙烧温度对钼和铼挥发率的影响

Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ
ｏｆ Ｍｏ ａｎｄ Ｒｅ

焙烧过程中，料层具有一定高度，因此上中下层钼

和铼的挥发率具有差异性。 为此，焙烧过程分两段进

行，即在 ６７５ ℃条件下，先从下至上通入空气焙烧 １ ｈ，
再改变气流方向焙烧 １ ｈ，分段焙烧结果如表 ３ 所示。
通过分段焙烧，铼挥发率可提升至 ８５．４２％，虽然钼挥

发率提升至 ２．２５％，但相比一段焙烧，分段焙烧更利于

钼和铼的分离。

表 ３　 分段焙烧对钼和铼挥发率的影响

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｔａｇｅｄ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｏｎ ｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ
ｏｆ Ｍｏ ａｎｄ Ｒｅ

样品名称 钼挥发率 ／ ％ 铼挥发率 ／ ％

上层 ２．０４ ８２．０６
中层 ２．３０ ８６．３２
下层 ２．４１ ８８．０８
平均 ２．２５ ８５．４２

２．１．２　 含铼烟气的淋洗

钼精矿焙烧过程中，铼被逐级氧化成 Ｒｅ２Ｏ７，挥发

进入烟气。 为了强化淋洗过程铼的吸收，淋洗液中加

入 １％双氧水 ３０ ｍＬ。 通过兑入冷空气来调节淋洗烟

气温度，研究了烟气温度对铼回收率的影响，结果如

图 ３所示。 铼回收率随着烟气温度降低而降低，主要

原因如下：① 烟气温度降低，气态 Ｒｅ２ Ｏ７ 冷凝 ［见

式（１）］；② 少量 Ｒｅ２Ｏ７被 ＳＯ２还原为低价含铼氧化物

［见式（２） ～ （３）］。 保持含铼烟气温度高于 ３００ ℃，淋
洗液中配加双氧水，铼回收率超过 ９６％。
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图 ３　 烟气温度对铼回收率的影响

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｒｈｅｎｉｕｍ ｒｅｃｏｖｅｒｙ

Ｒｅ２Ｏ７（ｇ） 􀪅􀪅 Ｒｅ２Ｏ７（ｓ） （１）
Ｒｅ２Ｏ７ ＋ ３ＳＯ２ 􀪅􀪅 ２ＲｅＯ２ ＋ ３ＳＯ３ （２）
Ｒｅ２Ｏ７ ＋ ＳＯ２ 􀪅􀪅 ２ＲｅＯ３ ＋ ＳＯ３ （３）

淋洗液主要化学成分如表 ４ 所示。 淋洗液中钼、
铼质量浓度分别为 ３ １９３．５８ ｍｇ ／ Ｌ 和 ２８．１３ ｍｇ ／ Ｌ，说明

低品位钼精矿中部分钼在高焙烧温度下挥发并进入淋

洗液中，主要杂质离子为 Ｆｅ３＋、Ｍｇ２＋、Ｃｕ２＋、Ｎａ＋、Ａｌ３＋等。

表 ４　 淋洗液主要化学成分

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｍａｉｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｅｌｕｅｎｔ ｍｇ ／ Ｌ

Ｍｏ Ｒｅ Ｆｅ Ｍｇ Ｃｕ Ｎａ Ａｌ Ｚｎ

３ １９３．５８ ２８．１３ ２８３．００ １７２．００ １２１．００ ８０．５０ ７７．５０ ４８．６０

Ｋ Ｍｎ Ｔｉ Ａｓ Ｃｄ Ｐｂ Ｓｉ ＳＯ４
２－

２６．３２ ４．４０ ３．１２ ２．０１ ０．０３ ０．１０ ７７．１０ １８０．００

２．２　 离子交换法从淋洗液中提取铼

２．２．１　 溶液 ｐＨ 值的影响

在液固比 ３６ ｍＬ ／ ｇ、温度 ３５ ℃、搅拌时间 ６０ ｍｉｎ
条件下，研究了溶液 ｐＨ 值对钼和铼吸附率的影响，结
果如图 ４ 所示。 随着淋洗液 ｐＨ 值提升，钼吸附率先

降低后升高，ｐＨ＝ ８时，钼吸附率最低，为２４．６７％；随
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图 ４　 ｐＨ 值对钼和铼吸附率的影响

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ Ｍｏ ａｎｄ Ｒｅ
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着 ｐＨ 值升高，铼吸附率先上升后下降，ｐＨ 值 ８～９ 时，
铼吸附率超过了 ９５％。 因此，溶液 ｐＨ 值 ８～９ 为宜。
２．２．２　 液固比的影响

ｐＨ 值为 ９、温度 ３５ ℃、吸附时间 ６０ ｍｉｎ 条件下，
研究了液固比对钼和铼吸附率的影响，结果如图 ５ 所

示。 吸附率随着液固比增大而减小。 液固比小于

５０ ｍＬ ／ ｇ时，铼吸附率在 ９８％以上，表明铼基本能被吸

附；液固比 ３１ ｍＬ ／ ｇ 时，钼吸附率约 ３５％。 试验的核心

是在控制树脂用量的情况下获取高的铼吸附率，同时

抑制钼的吸附。 适宜的液固比为 ５０ ｍＬ ／ ｇ。
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图 ５　 固液比对钼和铼吸附率的影响

Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｌｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｒａｔｉｏ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ
ｏｆ Ｍｏ ａｎｄ Ｒｅ

２．２．３　 吸附时间的影响

ｐＨ 值为 ９、温度 ３５ ℃、液固比 ５０ ｍＬ ／ ｇ 时，吸附

时间对钼和铼吸附率的影响如图 ６ 所示。 随着吸附时

间延长，铼吸附率持续上升，钼吸附率呈下降趋势。 适

宜的吸附时间为 ２０ ｍｉｎ。
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图 ６　 吸附时间对钼和铼吸附率的影响

Ｆｉｇ． ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ

ｏｆ Ｍｏ ａｎｄ Ｒｅ

２．２．４　 吸附温度的影响

ｐＨ 值为 ９、液固比 ５０ ｍＬ ／ ｇ、吸附时间 ２０ ｍｉｎ 条

件下，吸附温度对钼和铼吸附率的影响如图 ７ 所示。

随着吸附温度升高，铼吸附率呈下降趋势，３５ ℃时钼

吸附率相对较低。 适宜的吸附温度为 ３５ ℃，此时铼吸

附率为 ９７．５２％、钼吸附率为 １９．５０％。
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图 ７　 吸附温度对钼和铼吸附率的影响

Ｆｉｇ． ７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ
ｏｆ Ｍｏ ａｎｄ Ｒｅ

２．３　 铼的解吸与提取

解吸试验分两步进行：第一步通过不同浓度ＮＨ４Ｃｌ与
不同浓度氨水的混合溶液实现钼的洗脱；第二步通过

１０％ＮＨ４ＳＣＮ 溶液实现铼的解吸。
为减少解吸过程中铼的损失，第一步解吸时间应

较短。 第一步解吸时间 １０ ｍｉｎ、解吸温度 ６５ ℃ 条件

下，不同解吸溶液对钼和铼解吸率的影响如表 ５ 所示。
利用 ５％ＮＨ４Ｃｌ 溶液进行解吸时，钼解吸率达９１．７１％，
此时铼解吸率仅 ４．２２％，可实现钼和铼的有效分离。

表 ５　 不同解吸溶液对钼和铼解吸率的影响

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｎ
ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ Ｍｏ ａｎｄ Ｒｅ

解吸溶液种类 Ｍｏ 解吸率 ／ ％ Ｒｅ 解吸率 ／ ％
５％ＮＨ４Ｃｌ ９１．７１ ４．２２
１０％ＮＨ４Ｃｌ ９３．３２ １５．４６

５％ＮＨ４Ｃｌ＋２％ＮＨ４ＯＨ ８８．３１ ４．１８
１０％ＮＨ４Ｃｌ＋２％ＮＨ４ＯＨ ８３．９９ １４．１１

在第一步解吸时间 １０ ｍｉｎ、解吸温度 ６５ ℃、解吸

溶液为 ５％ＮＨ４Ｃｌ 溶液，第二步解吸时间 ２０ ｍｉｎ、解吸

温度 ６５ ℃条件下，不同解吸溶液对钼和铼解吸率的影

响如图 ８ 所示。 利用 １０％ＮＨ４ＳＣＮ 溶液进行解吸，铼
解吸率达 ８８．７６％，此时钼解吸率仅 ４．７５％，可实现钼

和铼的有效分离。
将离子交换解吸得到的富铼溶液在 ３５ ℃下加热浓

缩至结晶生成，结晶沉淀出高铼酸铵晶体，然后离心，用
去离子水洗涤两次，得到高铼酸铵。 对高铼酸铵产品进

行了 ＸＲＤ 分析和化学成分分析，结果分别如图 ９ 和表 ６

１５１第 ５ 期 汪国靖，等：氧化挥发⁃离子交换法从低品位钼精矿中提取铼的研究



所示。 产品主要成分为高铼酸铵，其中铼质量分数达

到了 ６８．８０％。 此过程中铼回收率可达 ９７．０１％。
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图 ８　 ＮＨ４ＳＣＮ 浓度对钼和铼解吸率的影响

Ｆｉｇ． ８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＮＨ４ＳＣＮ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ
ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ Ｍｏ ａｎｄ Ｒｅ
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图 ９　 高铼酸铵结晶 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ９　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｒｈｅｎａｔｅ

表 ６　 高铼酸铵产品化学成分分析结果

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｒｈｅｎａｔｅ ｇ ／ ｔ

Ｍｏ Ｆｅ Ｃｕ Ｚｎ Ｍｇ Ｃａ Ａｌ

２３４ ２．９５ ４．５４ ３．９５ ２．３４ ２．３３ ２．１０

　 注：Ｒｅ 质量分数为 ６８．８０％，Ｓｉ 质量分数为 ０．０１７％。

图 １０ 给出了铼的提取流程图。 焙烧过程中，
８５．４２％的铼挥发到烟气中，经洗脱、离子交换、结晶

后，铼总回收率为 ７０．６８％。

３　 结论

１） 采用两段焙烧的方式，强化了上、下料层焙烧

的均匀性，铼挥发率由 ７３．９４％显著提升至 ８５．４２％，实
现了低品位钼精矿中铼的有效分离。

２） 保持含铼烟气温度高于 ３００ ℃，淋洗液中配加

双氧水，可以强化含铼烟气淋洗时铼的回收效果，回收

率超过 ９６％。
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图 １０　 低品位钼精矿提铼的工艺流程图

Ｆｉｇ． １０　 Ｆｌｏｗｃｈａｒｔ ｏｆ ｒｈｅｎｉｕｍ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｆｒｏｍ ｌｏｗ⁃ｇｒａｄｅ Ｍｏ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ

３） 通过离子交换法实现了含铼淋洗液中钼和铼

的有效分离，铼吸附率可达 ９７．５２％；采用分段解吸方

式，铼的有效解吸率达到了 ８８．７６％；通过蒸发结晶的

方式， 获得了高纯高铼酸铵； 铼综合回收率可达

７０．６８％。
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