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摘要:铼作为全球性战略性关键金属之一,常以伴生形式存在于铜矿中。而铜冶炼污酸作为铼资源的重要载

体,具有高酸、高杂质、低铼浓度的复杂特性,给铼回收工艺带来了严峻挑战。系统梳理了从污酸中回收铼的

关键技术,并着重介绍了以浸出液为核心对象的深度提纯技术进展。深入剖析了溶剂萃取法与离子交换法

的工作原理、工艺优化路径及其工业应用实效,对比了全球主要铜冶炼企业基于浸出液提纯的差异化技术路

线。并在此基础上,从分离材料创新、过程强化、工艺集成及二次污染控制等多个维度,探讨了该领域未来发

展的关键技术瓶颈与突破口,旨在为实现污酸中铼资源的高效、绿色、高值化回收提供深入的理论参考与实

践指引。
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  铼具有稀散性、高熔沸点优异特性,作为战

略性金属,主要应用于航空航天、石油化工等重

要领域[1-2]。作为稀散金属,铼主要伴生于斑铜

矿中,通常在铜矿开采过程中以副产品形式综

合回收。在铜精矿火法冶炼的高温生产中,铼
以Re2O7形态进入烟气,经酸液淋洗形成含铼污

酸,其中铼质量浓度为5~70mg/L。结合当前

中国铜 冶 炼 的 实 际 生 产 情 况 来 看,以 年 处 理

20万t铜冶炼规模的冶炼厂为例,其污酸产量约

为300m3/d,若按铼平均质量浓度10mg/L计,
全年生产日按330d估算,该冶炼厂污酸中含铼

量 为 0.99t。2015 年,中 国 精 炼 铜 产 量 达

800万t,据此推算,当年该类污酸中含铼量约为

39.4t。而目前铼年产量仅为2t左右,提取利

用率仅为5%[3]。因此,从铜冶炼污酸回收铼具

有十分重要的意义和价值。
当前,工 业 上 从 污 酸 中 回 收 铼 普 遍 采 用

“初步富集—浸出转化—深度提纯”的 技 术 路

径。一般通过化学沉淀等方法获得富铼渣,再
采用浸出法将铼浸出进入溶液,将浸出液作为

后续所有精炼工序的原料。由于浸出液具有

成分复杂的特性,因此开发高效、高选择性的深

度提纯技术,成为了制备高纯铼产品的核心与

关键环节。
本文系统梳理了从铜冶炼污酸中提铼并制备

高纯铼化合物的技术发展现状。以浸出液深度提

纯为重点,对相关技术的核心原理、研究进展、工
程应用瓶颈及未来创新方向进行了总结与展望,
以期不断开辟高效的提铼新方法和新工艺,实现

铼资源高效利用和绿色发展。
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1 铜冶炼污酸提铼技术研究进展

1.1 铼的初步富集技术

由于直接处理原始污酸经济性较差,因此首

要目标是通过低成本手段将铼进行初步富集。在

铼的初步富集方法中,化学沉淀法因具有流程简

单、操作便捷、成本较低等优点,成为了主流方法。
该方法基于铼的亲硫性地球化学特征,常选用硫

代硫酸钠等硫基沉淀剂进行选择性沉淀。近年

来,研究人员通过优化工艺条件,有效提升了富集

效果。如王永斌等[4]研究表明,在特定絮凝剂和

硫代硫酸钠用量下反应15min,可获得铼质量分

数为1.66%的富铼渣;鲁兴武等[5]在70℃条件

下处理污酸,使铼的沉淀率超过99%,但富铼渣

中砷、铅杂质含量较高;葛素志等[6]通过精准控制

沉淀剂用量和温度,将铼沉淀率提升至99.95%,
富铼渣中铼质量分数增至2.3%;而刘永龙等[7]

采用分步沉淀工艺,进一步将铼总回收率提升至

95%以上,富铼渣中铼质量分数超过3%。但目

前,硫化物沉淀剂对铼的选择性仍普遍不足,易同

时共沉淀砷、铅、铜等杂质[8-13],给后续除杂带来

困难;此外,硫代硫酸钠等试剂在酸性环境中可能

生成二氧化硫和硫化氢等有毒气体,存在安全与

环境方面的隐患。因此,开发高选择性、环境友好

的新型沉淀试剂仍是该领域的重要研究方向。

1.2 浸出转化技术

富铼渣中的铼主要以硫化物形式存在,须通

过氧化处理使其转化为可溶性离子(如ReO-4 )并
迁移至浸出液,从而实现高效提取。当前工业应

用的浸出技术主要包括常压氧化浸出、加压氧化

浸出和氯化浸出3类方法,其选择依赖于富铼渣

的成分、经济成本及操作可行性。

1.2.1 常压氧化浸出法

常压氧化浸出法是以双氧水(H2O2)为主要

氧化剂,在温和的温度和酸度条件下实现铼的浸

出。但由于砷滤饼的砷/铼物质的量比较低,因此

需二次浸出实现铼的高效回收。王智友[14]针对铼

质量分数为0.2%的砷滤饼提出“氢氧化钠碱浸—
双氧水二次浸出”工艺,铼浸出率可达99.9%,砷浸

出率为99.0%。邵传兵等[15]在双氧水/富铼渣用

量比400mL/100g、70℃下浸出2h,铼浸出率超

过90%,铋、砷杂质质量浓度大幅降低,铋从110~
150mg/L降至33.62mg/L,砷从260~400mg/L

降至14.35mg/L。衷水平等[16]进一步优化液固体

积质量比(2/1)、双氧水用量(体积为水2倍)和硫

酸浓度(20g/L),并在常温下浸出,铼浸出率达

96.5%,砷浸出率为92.4%。
常压氧化浸出法主要依靠添加大量双氧水氧

化溶解硫化物浸出铼,要求的反应温度和酸度都

较低。但双氧水在浸出过程中易分解,造成试剂

损耗较大,同时双氧水氧化性强,对反应设备防腐

要求较高。

1.2.2 加压氧化浸出法

加压氧化浸出法是通过高温高压强化氧化,
提升铼浸出率并实现杂质分离。张焕然等[17-18]

研究表明:对于铼质量分数为0.59%的富铼砷滤

饼,在液固体积质量比8/1、初始酸度80g/L、氧
分压1MPa、温度160℃下反应3h,铼和砷浸出

率分别达98.2%和99.6%;对于铼质量分数为

2.30%的富铼渣,在液固体积质量比5/1、相同氧

分压和温度下反应2h,铼浸出率超97%。在加

压氧化过程中,砷、铼分别以AsO3-4 、ReO-4 形式

进入浸出液,硫、铅、铋留在渣中,从而实现砷、铼
与其他元素的高效分离。

加压氧化浸出法的铼浸出率较高,但在反应

过程中,部分杂质元素与铼具有相似化学浸出行

为[19-22]。随着反应进行,反应釜中化学环境不断

发生变化,稳定控制氧分压难度较大,导致氧化不

足或过度氧化。氧化不足则导致滤渣含铼偏高,
铼直收率偏低;过度氧化则会使As、Cu等杂质进

入液相,造成液相杂质多元化分离困难等问题。
此外,高压环境导致反应设备的制造和维护成本

较高,且操作安全风险较大。

1.2.3 氯化浸出法

氯化浸出法是以氯酸盐等氯化剂为浸出剂,
在酸性介质中通过氧化与配位双重作用,使铼从

富铼渣中选择性浸出的方法。该法可在常压、中
温(70~80℃)条件下实现高效浸出,并能够通过

调控氧化电位增强反应选择性。李静[23]研究了

从质量分数为0.51%的富铼渣中回收铼,结果表

明,在NaCl/铼渣质量比为2、NaClO3/铼渣质量

比为1.8、硫酸浓度1.5mol/L、液固体积质量比

15mL/1g、温度70℃条件下反应4h,铼浸出率达

99.31%。张龙军等[24]研究了以NaClO3为氧化剂

(用量为渣质量1.8倍),从质量分数为2.1%~3.0%
的富铼渣中回收铼,结果表明,在硫酸质量浓度
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15%、液固体积质量比4/1、温度70℃、反应时间

60min条件下,铼浸出率为98.3%。张晓星等[25]进

一步引入电位控制策略,将溶液氧化电位稳定在

700~750mV,在硫酸质量浓度15%、温度70℃、
反应 时 间 60 min 条 件 下,铼 浸 出 率 提 升 至

98.612%。张焕然等[26]通过单因素试验对试验

条件进行了优化,结果表明,在NaClO3 添加量为

原料的0.4倍、硫酸浓度1.5mol/L、液固体积质

量比5/1、温度80℃、反应时间1h优化条件下,
铼平均浸出率为98.32%,较短时间内即可实现高

效提取。
氯化浸出的反应机制主要依赖两方面作用:

在酸性环境中,NaClO3作为强氧化剂将铼硫化物

转化为可溶的高铼酸盐(ReO-4 );同时氯化钠

(NaCl)提供的氯离子可与金属离子形成氯配位

化合物,增强铼的浸出动力。但该工艺须严格控

制NaClO3用量,过量试剂可能导致氯气逸出,带
来安全与环境污染方面的风险;此外,体系中引入

的钠离子易形成可溶性铼酸钠,使得后续沉淀高

铼酸铵时结晶析出率降低,影响最终回收效率。
因此,优化氧化剂用量并开发替代氯化体系是提

升工艺经济性与安全性的关键方向。

1.3 深度提纯技术

1.3.1 溶剂萃取法

溶剂萃取法是目前从含铼溶液中深度提纯铼

的主流技术。铼在溶液中通常以高铼酸根阴离子

(ReO-4 )形态存在,该法主要采用三辛胺(N235)
等胺类萃取剂高效选择性富集铼,其作用机制为

阴离子交换(静电吸引)与螯合配位。
王俊娥等[27]研究了用30%N235+10%仲辛

醇从铼质量浓度4.07g/L、酸度150g/L的浸出

液中萃取铼。结果表明:在相比VO/VA=1/2、混
合时 间 1 min 条 件 下,铼 单 级 萃 取 率 可 达

99.98%,而铜、砷共萃率仅约为2%、8%;负载有

机相经pH=2~3的洗涤液净化后,再用7mol/L
氨水在VO/VA=2/1下反萃1min,铼反萃率超过

99%,反萃液中铼质量浓度高于16g/L,实现了

高效 分 离。高 志 正[28]则 针 对 低 浓 度 铼 溶 液

(4.07mg/L),在 N235 质 量 分 数 20%、相 比

VO/VA=1/30条件下进行三级逆流萃取与三级逆

流反萃,反萃液中铼质量浓度可提升至2.7g/L。
张晓兵[29]针对N12沉淀剂预处理后的富铼溶液,
采用V(N235)∶ V(仲 辛 醇)∶ V(煤 油)=

20∶20∶60的有机相萃取铼,之后用10%~12%
的氨水进行反萃,反萃液中铼质量浓度可由3.0~
6.0mg/L升至1.2g/L。针对铼钼共存体系,Kim
等[30]研究了用10%叔胺+10%异癸醇的有机相萃

取铼质量浓度为0.26~0.28g/L、钼质量浓度为

80~90mg/L的溶液,之后用30%氨水进行反萃,
反萃液中铼质量浓度显著提升至29.9g/L,富集效

果较好。
总体而言,溶剂萃取法具有工艺成熟、操作简

便、成本较低及处理容量大等优点,因此目前为工

业上应用较为广泛的铼分离富集手段;但该法仍面

临一些挑战,如常用胺类萃取剂(如N235)存在易

挥发、有毒、易燃等风险;在处理成分复杂的铜冶炼

污酸时易形成第三相,导致萃取效率下降和试剂损

耗增加。因此,研发低毒性、高选择性且能抑制三

相形成的新型绿色萃取剂,是提升铼萃取提纯技术

环境友好性与经济效益的关键研究方向。

1.3.2 树脂离子交换法

树脂离子交换法是一种高效深度提纯铼的技

术,适用于从成分复杂的冶铜污酸中选择性吸附

低浓度铼。该法是通过阴离子交换树脂与溶液中

高铼酸根离子(ReO-4 )之间的静电相互作用实现

分离富集,具有操作简便、选择性高、树脂可再生

等优点。
舒增年等[31]研究采用大孔型强碱性苯乙烯

阴离 子 交 换 树 脂 D296直 接 从 铼 质 量 浓 度 为

0.12g/L的冶铜污酸中回收铼,结果表明,该树脂

可耐受初始铼质量浓度高达5g/L的溶液,且无

须预先去除其他杂质金属离子,仅须调节酸度至

1.5mol/L,再以2.5mol/LNH4SCN溶液解吸,
即可实现铼的有效解吸,解吸率达99%[32]。张小

林等[33]研究表明,经预处理的D990树脂对铼具

有良好的吸附选择性,在流速4cm/min、吸附8h
条件下,铼吸附率达90.4%,饱和吸附容量为

0.1g/g。陈昆昆等[34]用D269树脂处理铼质量

浓度为22.06mg/L的酸洗液,该树脂吸附铼的

穿透容量和饱和容量分别为1.308和1.773g/L,树
脂利用率为73.77%。王乾坤[35]进一步优化树脂

离子交换工艺流程,通过调节污酸pH 至0.6~
1.2沉淀除砷,再采用一种阴离子交换树脂吸附

铼,铼吸附率可达99.4%,说明预处理可有效提

升吸附效果。
几种典型的树脂对铼的最大吸附容量见表1。
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表1 几种典型的树脂对铼的最大吸附容量

Table1 Maximumrheniumadsorptioncapacityof
severaltypicalresins

树脂型号
原液中ρ(Re)/
(mg·L-1)

溶液

pH
最大吸附容量/
(mg·g-1)

文献

D301R 333 2.7 715.0 [36]

4-ATR 170 2.6 354.0 [37]

D318 400 5.4 351.4 [38]

F3 100 0.7 259.7 [39]

D302-Ⅱ 460 2.0 166.0 [40]

  树脂离子交换法回收铼具有操作简便、环保

等优势;但该法仍存在一定局限,如树脂对铼的吸

附容量有限,对低浓度铼溶液的富集效率较低;树
脂的离子交换选择性不高,易使杂质离子与铼共

同被吸附,导致铼吸附容量降低。因此,开发具有

高选择性、高吸附容量的新型功能化树脂,是提升

该法在铜冶炼污酸提铼中经济性与适用性的

关键。

1.4 小结

针对铜冶炼污酸浸出液的铼回收技术体系主

要由“浸出转化”与“深度提纯”两大核心环节构

建。该体系的目标是高效地将富铼渣中的铼转移

至液相,并最终获得高纯度产品。但该技术体系

在实际应用中还面临着诸多严峻挑战,如铼质量

浓度极低,通常为5~40mg/L;酸度较高,硫酸质

量浓度达50~150g/L;杂质元素种类多、含量

大,特别是砷质量浓度可达8~15g/L等。
在浸出转化环节,核心是通过氧化手段将富

铼渣 中 的 铼 转 化 为 可 溶 性 的 高 铼 酸 根 离 子

(ReO-4 )。常压氧化浸出法(如采用双氧水)条件

相对温和,但氧化剂易分解且对设备防腐要求较

高;加压氧化浸出法在高温高压下能实现较高的

铼浸出率(可达98%以上),并能有效分离部分杂

质,但对设备要求苛刻且操作控制复杂;氯化浸出

法(如采用氯酸钠)在常压和中温(70~80℃)条
件下即可实现高效浸出(铼浸出率可达99%),但
须精确控制氧化剂用量以防止氯气产生,并关注

钠离子引入对后续工序的潜在影响;选择浸出方

法须综合考量富铼渣特性、投资与运营成本以及

安全性要求。
在深度提纯环节,目标是从成分复杂的浸出

液中进一步富集和纯化铼。溶剂萃取法是目前工

业应用最广泛的技术,优势在于高选择性、大处理

容量和可连续化操作。典型工艺如采用N235等

胺类萃取剂,经多级逆流萃取和氨水反萃,可获得

高浓度的铼溶液。但该法所用萃取剂可能具有毒

性和挥发性,在处理高杂质溶液时还易发生乳化

而形成第三相。离子交换法依赖于功能化树脂对

ReO-4 的选择性吸附,操作条件温和且环境友好,
尤其适用于低浓度铼溶液的深度富集。但其吸附

容量通常有限,树脂易受杂质污染导致性能下降,
不仅需频繁再生,处理通量也不及萃取法。有研

究通过集成工艺流程,如“富铼渣浸出—预处理—
萃取—反萃—结晶”,使铼总回收率提升至98%
以上,并有效分离砷等杂质。

总体而言,铜冶炼污酸提铼技术正朝着绿

色环保、短流程、高选择性的方向发展。未来的

研究重点应集中在开发低毒、高效的新型萃取

剂和高吸附容量、高选择性的新型功能树脂方

面,同时可通过优化工艺组合,提高铼回收率和

产品纯度,从而进一步提升工艺的经济性和环

境友好性。

2 国内外企业污酸提铼技术概况

2.1 国内企业

2.1.1 江西铜业集团贵溪冶炼厂

江西铜业集团的德兴铜矿是我国重要的铼资

源基地,其铼金属储量约为1000t,约占全球总

储量的10%,占国内储量的80%以上,资源量突

出,具有重要的战略地位[41]。该公司的贵溪冶炼

厂构建了较为完整的从污酸中回收铼的工艺体

系,其核心工艺流程如图1所示。首先通过硫化

沉淀法对污酸原液中的铼进行初步富集,生成含

铼的砷滤饼。该砷滤饼经氧化、还原使约三分之

二的铼进入氧化残渣,约三分之一的铼富集于还

原终液中。目前,贵溪冶炼厂主要从含铼浓度较

高(200~300mg/L)的还原终液中回收铼。在深

度提纯阶段,采用N235萃取剂进行二次萃取,结
合浓缩、结晶、重结晶等工序,能生产纯度为99%
及99.99%的高铼酸铵产品,并进一步加工制得

铼粉。该工艺处理能力较强,设计处理还原终液

能力可达80L/min,铼回收率约为83%,年产铼

盐超过1t。纯度分别为99%及99.99%的铼盐

生产成本分别为销售均价的1/5和1/2左右,具
有较好的经济效益[41]。
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图1 江西铜业集团贵溪冶炼厂污酸铼回收工艺流程

Fig.1 Principleflowchartforrecoveryofrheniumfrom
wastewateracidbyGuixiSmelterofJiangxiCopperIndustry

2.1.2 白银有色集团铜业公司

白银有色集团铜业公司采用两歩法分离富集

技术从污酸中提铼,有效解决了污酸中多金属共

存环境中铼的选择性回收,工艺流程如图2所示。

图2 白银有色集团铜业公司污酸铼回收工艺流程[15]

Fig.2 Principleflowchartforrecoveryofrheniumfrom

wastewateracidbyBaiyinNonferrousCopperCompany

  该工艺首先采用新型高效环保6S试剂选择性

沉淀,优先分离铜、铋等主要金属杂质;然后基于铼

的亲硫特性,通过精确控制氧化还原电位,并利用硫

代硫酸钠的协同沉淀作用,实现铼的高效富集,得到

富铼渣;富铼渣再采用双氧水浸出—溶剂萃取—反

萃的联合工艺路线提纯。在优化条件下(如双氧水

用量400mL/100g渣,温度70℃),铼浸出率可稳定

在90%以上。该过程中浸出温度是精确控制的关键

参数之一。负载铼有机相经反萃得到的反萃液须经

过脱油除杂工序处理,以去除可能夹带的微量有机

相及残余杂质。最后,通过三段蒸发结晶结合干燥

处理制得高铼酸产品。该工艺不仅能提高铼的回收

率和产品纯度,也体现了在复杂物料中高效回收稀

散金属的技术进步[15]。

2.1.3 中国有色集团大冶有色冶炼厂

中国有色集团大冶有色冶炼厂的铼资源主要

源于丰山铜矿和铜山口矿,其主要形态为铜钼铼伴

生矿。目前该冶炼系统每天可产生800~1200m3

的污酸,其中的铼质量浓度为3~20mg/L,平均质

量浓度为5.5mg/L,估算年产铼金属总量为1.5~
2.0t,其主要工艺流程如图3所示[32]。

图3 大冶有色冶炼厂污酸铼回收工艺流程[32]

Fig.3 Principleflowchartforrecoveryofrheniumfrom

wastewateracidbyDayeNonferrousMetalsSmelter[32]

  针对原有直接萃取工艺在处理低铼浓度(3~
20mg/L)、高杂质污酸时暴露出的适应性差及回

收率不稳定等问题,该厂进行了系统工艺优化,新
工艺放弃了原有的直接萃取路径,转而采用更为

稳健的阶梯式纯化策略,形成了以“沉淀富集—浸

出转化—深度纯化“为核心的全流程回收铼新工

艺。该工艺首先利用专用沉淀剂 N12在最优条

件(N12用量2.5g/L、温度65℃、时间1.5h)下
实现铼的高效沉淀富集,富集沉淀率达92.86%;
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随后通过浸出剂JN1(用量2.9L/kg、温度70℃、
时间3h)将富铼渣中的铼浸出转化,浸出率为

92.43%;在深度纯化阶段,通过水解除杂(pH=
8.5、时 间2.5h)有 效 去 除 96.78% 的 铜 和

95.87%的砷,再经酸化净化(pH<1、时间6h)去
除97.28%的钙杂质;最后采用优化配比的N235
萃取体系(萃取率96.1%)和12%的氨水反萃(反
萃率为98.6%),结合-4℃低温结晶工艺,成功

制备出纯度稳定在99%的高纯铼酸铵产品。工

业应用实践结果表明,该工艺在处理成分复杂、浓
度波动的含铼污酸方面具有高效性与可靠性[42]。

2.2 国外企业污酸提铼工艺概况[43]

2.2.1 波兰格洛沃夫(Glogow)铜冶炼厂

波兰格洛沃夫铜冶炼厂采用的是以离子交换

技术为核心的铼回收工艺,该 工 艺 由 KGHM
PolskaMiedzS.A.公司开发并应用于工业生产

中,主要工艺流程如图4所示。在冶炼阶段,初始

得到的含铼水洗吸收液中铼初始质量浓度约为

0.02g/L,对溶液进行选择性沉淀处理,以去除铅

和硒,之后进行固液分离得到含铼滤液。用树脂

对含铼滤液进行吸附处理,之后用氨水(浓度

5%~10%)对载铼树脂进行解吸处理,得富铼液。
富铼液经蒸发结晶可制备出粗高铼酸铵,再通过

重结晶 处 理 得 到 精 制 高 铼 酸 铵,产 品 纯 度 达

99.95%。目前,该生产线生产规模为4~5t/a。

图4 波兰格洛沃夫铜冶炼厂污酸铼回收工艺流程

Fig.4 Principleflowchartforrecoveryofrheniumfrom
wastewateracidbyGlogowCopperSmelterinPoland

2.2.2 哈萨克斯坦杰兹卡兹甘(Jezkazgan)冶炼厂

哈萨克斯坦杰兹卡兹甘冶炼厂利用全球铼含

量最高的铜矿资源(30g/t),开发了以溶剂萃取

法为主的铼回收工艺,其核心在于高效分离与萃

取剂的循环利用,工艺流程如图5所示。在铜精

矿冶炼过程中,铼以 Re2O7形式挥发进入烟气。
这些烟气经10%~15%的稀硫酸洗涤后会形成

酸性溶液,溶液pH 为1~2,其中铼质量浓度约

为0.25g/L。由于该溶液中含有铜、铁、钼等金

属离子杂质,因此须加入氧化剂(如双氧水)将低

价态杂质氧化成易于分离形式。除杂后溶液进入

溶剂萃取系统,该系统以三烷基胺(TAA)为萃取

剂、煤油为稀释剂,在混合澄清器中完成铼的萃取。
为优化萃取效果,须控制萃取相比(VO/VA)在

1/1~1/2范围内,搅拌时间控制在10~15min,这
样既能提高铼的分配系数,又能抑制杂质共萃。萃

取后得到的负载铼有机相,须先用稀酸进行洗涤,
以去除其中残留杂质,之后再用10%~15%的氨

水进行反萃,使铼转移至水相,形成铼酸铵溶液。
对反萃液依次进行蒸发浓缩和冷却结晶处理(结晶

温度控制在0~5℃),可得到粗铼酸铵产品。将粗

铼酸铵产品溶解后进行重结晶提纯,最终得到纯度

大于98.5%的铼酸铵产品。

图5 杰兹卡兹甘冶炼厂污酸铼回收工艺流程

Fig.5 Principleflowchartforrecoveryofrheniumfrom
wastewateracidbyJezkazganSmelterinKazakhstan

  表2为国内外铜冶炼企业污酸铼回收方法

及产品纯度对比结果。这些企业均能生产纯

度98.50%以上的高铼酸铵,经过精制处理能

制备纯度99.99%以上(4N)的高铼酸铵,但在

实现低成本4N 高 铼 酸 铵 的 批 量 稳 定 生 产 方

面,还在持续探索。
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表2 国内外铜冶炼企业污酸铼回收方法及产品纯度对比

Table2 Comparisonofrecoverymethodsandproductpurityofrheniumfromwastewateracidincopper
smeltingenterprisesathomeandabroad

国家 企业 回收工艺 产品纯度/% 优点 缺点

中国

江西铜业
沉淀—浸出—萃取—离子

交换—结晶
99.99

大冶有色
硫化沉淀—浸出—N235萃

取—结晶
99.00

白银有色
硫化沉淀—浸出—N235

萃取—结晶
99.00

铼与杂质金属

深度分离

处理流程长,有机相易乳化,树
脂选择性低微孔易堵塞

沉淀铼回收率低,产品易引入有

机物

沉淀铼回收率低,产品易引入有

机物

波兰
格洛沃夫

铜冶炼厂

离子交换树脂吸附—解吸—
浓缩—结晶—重结晶

99.95
工艺简单,易实

现连续生产,无
有机相引入

树脂选择性低,树 脂 微 孔 易 堵

塞,铼回收率低

哈萨克斯坦
杰兹卡兹

甘冶炼厂
萃取—反萃—重结晶 ≥98.50

工艺简单,萃取

有机 相 循 环 使

用,降低成本

再生有机相易产生高酸废水,铼
与杂质金属分离效率低,需要提

高产品纯度

3 污酸提铼技术存在的问题及改进方向

3.1 浸出

在富铼渣的浸出转化阶段,目前主要采用加

压氧化浸出和常压氧化浸出2种工艺路线。加压

氧化浸出法虽能获得较高的铼浸出率,但其反应

过程控制难度较大,易出现氧化不足或过度氧化

现象。过度氧化会导致砷、铜等杂质元素大量浸

出,增加后续分离工序困难,同时高压反应条件对

设备材质和安全操作要求较高,投资与维护成本

也较高。相较而言,常压氧化浸出法(通常以双氧

水为氧化剂)反应更稳定,操作安全性较好,但其

铼浸出率相对较低。双氧水作为氧化剂存在易分

解、损耗量大等问题,且其强氧化性对设备防腐性

能要求较高,导致运行成本增加。未来应着力开

发新型绿色浸出体系,探索更稳定的氧化剂替代

方案,优化反应条件参数,在保证过程可控性的同

时有效提升铼浸出率。

3.2 深度提纯

在含铼溶液的深度提纯方面,目前工业应用

以树脂离子交换法和溶剂萃取法为主,二者各具

特点但也存在明显技术瓶颈。树脂离子交换法工

艺相对简单,操作便捷,但树脂材料在长期运行过

程中易发生微孔堵塞和中毒现象,导致吸附容量

逐步下降,须频繁进行再生处理,无法连续稳定运

行。溶剂萃取法(工业上普遍采用 N235等胺类

萃取剂)技术成熟度较高,但运行中存在有机相易

乳化、分相困难等问题,同时部分萃取剂具有一定

毒性和挥发性,可能带来环境和安全风险。值得

注意的是,无论采用离子交换法还是溶剂萃取法,
最终所得富铼液经浓缩结晶制备出的高铼酸铵产

品中,通常仍含有微量甚至痕量的难处理杂质元

素,影响最终产品纯度等级。因此,开发高选择性

分离提纯技术是提升产品质量的关键,包括研制

新型功能材料、优化结晶工艺参数、探索耦合纯化

技术等创新方向。

4 结语

在当前国际形势复杂多变、产业链供应链

不稳定性增加的背景下,关键战略金属资源的

安全保障已成为支撑国家经济安全与产业竞争

力的核心议题。铼作为航空航天、半导体、新能

源等高技术产业不可或缺的稀散金属,其战略

储备与高效回收利用意义重大。面对资源约束

趋紧和绿色低碳转型的双重挑战,铜冶炼企业

亟须开展污酸绿色高效提铼新技术研发,推动

铼资源从“二次资源”向“高价值产品”转化,实
现资源循环利用。这不仅是提升铼产业链和供

应链韧性和安全水平的必然要求,也是响应国

家“双碳”目标、践行绿色发展理念的具体行动。
通过技术创新强化产业链薄弱环节,延伸价值

链,能够有效助力经济社会高质量发展,为构建

现代化产业体系和安全稳定的资源供应体系提

供坚实支撑。
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RecoveryofRheniumfromCopperSmeltingAcidicWastewater:Global
Research,Application,andOutlook

XUGuolong1,2,3,YIAifei2,4,TIANYe1,YUANYuan1,ZHANGChong1,CAOMingqian1

(1.BeijingResearchInstituteofChemicalEngineeringandMetallurgy,CNNC,

Beijing 101149,China;

2.ChinaNuclearMiningScienceandTechnologyCorporation,CNNC,Beijing 101149,China;

3.NationalKeyLaboratoryofUraniumResourcesExploration-MiningandNuclearRemote
Sensing,Beijing 100010,China;

4.EngineeringResearchCenterforComprehensiveUtilizationofCo-associatedRadioactive
ResourcesofChinaNationalNuclearCorporation,Beijing 100822,China)

Abstract:Asoneofthegloballystrategiccriticalmetals,rheniumoftenexistsincopperoresinan
associatedform.Coppersmeltingwasteacid,animportantcarrierofrheniumresources,exhibits
complexcharacteristicsincludinghighacidity,highimpuritycontent,andlowrheniumconcentration.
Thecharacteristicsposeformidablechallengestotherheniumrecoveryprocess.Thekeytechnologies
forrheniumrecoveryfrom wasteacid,withaparticularemphasisontheprogressofadvanced
purificationtechnologiestargetingtheleachingsolutionaresystematicallysummarized.Theworking
principles,process optimization approaches,andindustrialapplication effectiveness ofsolvent
extractionandionexchangemethodsareanalyzedindepth.Moreover,thedifferentiatedtechnical
routesforleachingsolutionpurificationemployedbymajorcoppersmeltingenterprisesworldwideare
compared.Basedonthis,thekeytechnicalbottlenecksandpotentialbreakthroughsforfuture
developmentinthisfieldareexploredfrom multipleperspectives,includinginnovationofseparation
materials,processintensification,processintegration,andsecondarypollutioncontrol.Theaimisto
offerin-depththeoreticalreferencesandpracticalguidelinesfortheefficient,environmentallyfriendly,

andhigh-valuerecoveryofrheniumresourcesfromwasteacid.
Keywords:coppersmeltingwasteacid;rhenium;extraction;recovery;ammoniumperrhenate;researchstatus;

outlook   
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