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摘要：在分析冶炼过程辉钼矿铜矿中伴生铼在物相变化以及分布的基础上，详细介绍了含铼料液、料渣中铼回收的方法及其原理与工艺，并对各回收方法做了简要评述，提出今后铼回收研究的主要方向。
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Behavior of Rhenium during Smelting of Copper-Molybdenum Ore and Its Industrial Practice
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Abstract：Principle and process of different methods to recover rhenium from liquid and slag containing rhenium were introduced based on analysis of phase transformation and distribution of rhenium in process of molybdenum and copper metallurgy. Brief review of various methods was given and future research direction of rhenium recovery was put forward.
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铼在自然界无独立矿床，丰度仅有1×10-7。由于钼与铼的离子半径相近，铼常以类质同象赋存于辉钼矿晶格中。辉钼矿一般含铼0.0017%~0.0310%，从斑岩铜矿浮选的钼精矿含铼高达0.16%。近年来，还发现铼以CuReS2形式存在于某些硫化铜矿中。目前，世界上90%左右的铼都是从钼冶炼过程回收的，有时也可从某些铜矿、闪锌矿等冶炼烟尘、渣、废液以及处理低品位钼矿的废液中回收铼。随着对铼应用研究的深入，应用领域更为广泛，需求量进一步增大。因此，如何富集与回收辉钼矿、铜矿中伴生元素铼具有十分重要的意义。
1 钼精矿分解过程铼的行为
铼在辉钼矿中以ReS2和Re2S7形式存在，钼精矿中杂质类型以及含量不同，辉钼精矿的分解工艺也不尽相同，因此冶炼过程铼的走向和分布也不同。目前，钼精矿分解工艺主要有火法和湿法两种。火法主要有氧化焙烧和碱焙烧；湿法主要有酸碱性介质的常压与加压氧化[1]。
1.1 火法

1.1.1 辉钼矿氧化焙烧过程铼的行为

对于标准辉钼矿，工业上一般采用氧化焙烧法[2]，由于ReS2和MoS2结构相似，焙烧过程中铼与钼的行为密切相关。焙烧初期，炉气中SO2浓度较高，钼精矿中MoS2含量较高，ReS2的氧化产物Re2O7被SO2和MoS2还原为不易挥发的Re2O3和ReO2。焙烧后期，烟气中的SO2少，氧气浓度大，未完全氧化的ReS2以及低价铼的氧化物极易被氧化成易挥发的Re2O7进入烟气中。因此，在确保焙砂质量前提下，要切实控制好炉内供氧量和尾气温度，确保尾气温度在300~400 ℃，使Re2O7进入气水混合器[3]。由于回转窑焙烧过程气固交换相对较差，部分铼残留于钼焙砂中，大约有10%挥发的Re2O7在烟道中降温、凝结，随烟尘一起进入电收尘被捕集，85%左右的铼在一级动力波洗涤器与水反应生成高铼酸(HReO4)进入淋洗液，淋洗液循环铼富集铼到0.1~0.15 g/L左右排出[3]。辉钼精矿焙烧除尘及铼回收工艺流程[3]如图1所示。
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图1 回转窑焙烧钼矿流程
Fig.1 Technical process to roast Mo concentrates in rotary kiln
当辉钼精矿中含有Ca、K、Cu等伴生元素时，Re2O7可与其金属氧化物反应生成相应的高铼酸盐。Cu(ReO4)2、Fe(ReO4)3的离解温度与Re2O7沸点接近，对铼的逸出率影响不大，而Ca(ReO4)2、KReO4难离解，Ca、K的高铼酸盐以及未挥发的铼大部分残留于钼焙砂中，这部分铼在钼焙砂氨浸工序进入钼酸铵溶液，酸沉钼酸铵后仍留在酸沉母液，酸沉钼液一般含铼0.015~0.03 g/L，或者蒸氨结晶析出钼酸铵后留在结晶母液中[2]。钼焙砂氨溶之前如果采用盐酸-氯化铵溶液酸洗除杂，则铼几乎全部进入酸洗母液。
在辉钼精矿焙烧过程中，焙烧炉型、物料混匀程度与料层厚度、焙烧温度以及炉门开启大小，炉内负压等都会影响铼的挥发率[2]。工业上钼精矿焙烧过程不仅要提高铼的挥发率，还要提高Re2O7的水吸收率，所以气水混合器、含铼SO2烟气喷淋工艺以及焙烧过程系统风量的控制也相当重要[3]。
1.1.2 辉钼精矿加碱焙烧过程铼的行为

对于铼含量高以及含有较高铜、铋、镍、锌、铅等低熔点金属的钼精矿，焙烧过程中炉料易烧结，造成钼精矿氧化效果不好等。鉴于此，对于此类钼矿，焙烧过程一般加入石灰，使钼铼硫化物充分转化为钼酸钙和高铼酸钙[2,4-6]。烧结块破碎后可采用热水浸提铼酸钙，而钼酸钙则留于水浸渣中（图2）。该工艺消除了SO2污染问题，而且钼、铼分步浸出分离效果较好，但铼收率仍较低[4]。为了提高钼、铼回收率，破碎后的烧结块也可用硫酸[5]或者用软锰矿氧化和较高温度的硫酸浸提[6]，其中钼、铼分别以钼酸和高铼酸的形式进入酸浸液，钼、铼浸出率分别达到98%和92%以上[2]，铼从沉钼后的母液中回收。该法解决了钼精矿焙烧过程SO2的烟尘公害以及铼挥发率较低的问题。
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图2 铼、钼回收原则流程图
Fig.2 Process flow of recovery of Mo and Re

石灰焙烧过程生成不溶于水的CaMoO4，也可用Na2CO3代替石灰低温焙烧[7]，选择性地将钼和铼转变成可溶钠盐，焙砂经水浸后实现钼铼与其它不溶性物的分离，浸出液净化分离钼和铼，加碱焙烧法适合处理低品位钼精矿。
1.2 湿法

焙烧法污染环境，而且难以实现钼及铼的高效回收。20世纪70年代末相继开发了酸碱性介质氧压煮法、硝酸氧化分解法、次氯酸钠等湿法分解法，这些方法适合处理高、低品位钼精矿。湿法分解法实质是在水溶液中利用适当氧化剂使钼精矿中的硫、铼及钼分别氧化成SO42-、ReO4-、MoO42-进入水相[1]，然后再从分解液中分别回收钼和铼。湿法分解工艺解决了钼精矿焙烧过程铼分布较为分散的问题，铼氧化后全部进入分解液，铼的回收率远远高于火法。
2 铜精矿火法冶炼过程铼的行为

目前，铜精矿冶炼85%以上采用火法，铜精矿中的铼在高温氧化过程被氧化成易挥发的Re2O7混于SO2气体中。在干式收尘阶段，极少部分Re2O7富集于吹炼白烟灰中，82%以上的铼在动力波洗涤SO2烟气时以ReO4-形态或者被SO2气体还原成铼的硫化物、低价氧化物形态富集于废硫酸中，废酸含铼一般为5~70 mg/L，废酸压滤得到酸泥。酸泥中铼主要以硫化铼和低价氧化物形态存在，压滤液中的铼主要以ReO4-形态，压滤液进一步硫化脱砷，其中94%以上的铼以硫化物形态进入砷滤饼，砷滤饼在氧化工序约2/3的铼进入氧化残渣，约1/3的铼富集于还原终液中[8]。由于还原终液含铼200~300 mg/L，是废酸原液中铼的10~15倍，目前工业上主要从还原终液回收铼，也有直接从废酸原液中回收铼的，而氧化残渣中铼的回收未见相关报道。
3 铼回收研究与工业实践

目前，从含铼料液、料渣中回收铼主要有离子交换、萃取、化学沉淀、活性炭吸附等方法。早期主要用沉淀法分离钼铼，就富集和纯化手段而言，化学沉淀不如离子交换和溶剂萃取。萃取法选择性好、能批量分离钼和铼，但萃取剂价格昂贵，而且有机相易流失。离子交换工艺虽简单，但对钼铼分离效果较差。工业上常把以上两种或两种以上方法结合起来应用于铼的分离富集与回收。
3.1 化学沉淀法

3.1.1 钾盐沉淀法

利用KReO4溶解度在碱金属、碱土金属和NH3ReO4中最小的特点，可用钾盐沉淀铼，主要用于回收辉钼矿焙烧烟气淋洗液和烟尘浸出液中高含量铼。一般先向淋洗液加入Ca2+，利用20 ℃时Ca(ReO4)2的溶解度比Ca(MoO4)溶解度大的特性选择性沉钼，沉钼后液蒸发浓缩富集铼至10~30 g/L后，加入过量KCl沉淀铼，得到的粗高铼酸钾继续用90~100 ℃热水重溶，并冷却到10 ℃左右，重复几次即得到纯KReO4[2]，或者用有机相萃取淋洗液中的铼，氨水反萃富铼有机相，再向反萃液中加入过量KCl沉淀铼得到纯高铼酸钾。
3.1.2 甲基紫沉淀法

甲基紫沉淀铼在分析化学上应用较早，工业上也具有较大的应用前景。该法是在pH 8~10溶液中利用甲基紫选择性沉淀铼生成ZReO4沉淀，钼则留在沉淀母液中。氨水溶解ZReO4得到的NH3ReO4，溶液蒸发制备NH3ReO4，NH3ReO4重溶再结晶制备纯NH3ReO4，同时用硫酸和水先后洗涤甲基紫得以再生。
3.1.3 硫代硫酸盐和硫化物沉淀法

酸性介质中的HReO4可被SO2、H2S以及硫代硫酸钠还原为ReO2或ReS2沉淀，富铼渣主要成分应包括ReS2、ReO2、Cu2S、As2S3、S及其他金属沉淀。由于Na2S2O3容易被氧气氧化，在酸性介质中自身也会发生岐化反应，所以硫代硫酸钠沉铼是一个相当复杂的氧化还原过程，其沉铼机理仍需进一步研究和探索[9]。王永斌用硫代硫酸盐从火法炼铜冶炼废酸中富集铼，得到品位达1.6%以上富铼渣，铼回收率可达到99%以上。该法成功解决了冶炼废酸由于铼含量低而难于回收的问题，为后续萃取或离子交换法提铼提供良好的条件。硫代硫酸钠富集废酸沉铼工艺[8-9]如图3所示。
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图3 硫代硫酸盐沉淀法富集废酸中铼工艺流程
Fig.3 Process to enrich Re from waste acid with thiosulfate precipitation
3.2 离子交换法

离子交换法是利用树脂对ReO4-的吸附能力极强的性质，使ReO4-选择性吸附于树脂上，而大部分钼随交换后液排出。可在0.5~2 mol/L范围用阴离子交换树脂分离钼和铼[10]，因为在该酸性介质中，MoO42-转化为MoO22+，而铼仍以ReO4-形式存在。在碱性介质中，钼和铼均以阴离子形式存在，树脂对其分离效果较差。离子交换法主要用于回收烟气淋洗液、烟尘浸出液中的铼，有时也和萃取法相结合，用于氨水反萃液中钼和铼的分离。为了防止淋洗液中胶态钼蓝吸附于树脂上，一般先用双氧水等氧化剂氧化钼蓝，同时还要除去淋洗液中的重金属及铁杂质。
美国肯尼柯特研究中心采用离子交换树脂法处理含铼烟气循环淋洗液。先氯气氧化循环液中的钼蓝，再用碳酸钠沉淀重金属及铁，沉淀后液调pH至10后，用强碱性阴离子交换树脂吸附铼，用NaOH淋洗负铼树脂上的钼及其它杂质阴离子，再用3%的NH4SCN溶液解吸铼，工艺流程[2]如图4所示。我国某厂先把循环液用氨水调其pH为8.5~9后，用双氧水氧化钼蓝和二价铁，三价铁水解沉淀后液用树脂吸附铼，负铼树脂用40~60 ℃、9%的NH4SCN解吸，铼解吸率大于97%，解吸液浓缩冷却到0 ℃左右结晶得到NH4ReO4，NH4ReO4重溶再结晶得到纯NH4ReO4[2]。
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图4 离子交换法回收烟气循环液中铼的工艺流程
Fig.4 Process to recover Re in flue gas circulation fluid with resin
符新科等[11]采用氧化焙烧—树脂吸附回收回转窑烟灰中的铼。烟气淋洗过程铼以ReO4-进入淋洗液，淋洗液经液固分离、净化后采用树脂吸附[12]，载铼树脂用氨水解吸。烟灰焙烧—淋洗—钼铼分离工艺流程见图5。
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图5 烟尘焙烧-淋洗-离子交换提取铼工艺流程
Fig.5 Process to extract Re with dust roasting-gas washing-ion exchange
王敏[13]用大孔强碱性树脂分离铜冶炼厂烟气湿式净化工序废酸中的铼。负铼树脂用蒸馏水洗涤后，再用2 mol/L的NH4SCN洗脱ReO4-，解吸液加热蒸发析出NH4ReO4晶体，继续精制得到高纯NH4ReO4。
3.3 溶剂萃取法

萃取法是目前工业上常用的钼铼分离方法，铼的萃取剂[2]主要有含氧萃取剂、胺类萃取剂、中性含磷萃取剂。工业上应用较多的有N235、TOA，其次是季铵盐等。
3.3.1 季铵盐和N235

季铵盐常用于从碱性介质中萃取铼。在酸性介质中，钼铼分别以ReO4-、MoO2(SO4)22-、Mo8O264-形式存在，这些离子都能被高浓度的N235和季铵盐萃取而与大量杂质分离，富钼铼有机相用NH4OH反萃钼铼，用季铵盐选择性萃取氨水反萃液中铼，最后用高氯酸再从有机相反萃铼，而钼留在萃余液中。由于季铵盐体系中反萃铼比较困难，为了解决这个问题，工业上一般采用N235两步萃取工艺，萃取机理主要为阴离子交换和胺盐的加合反应[13]。季铵盐分离钼和铼的原则流程如图6所示。
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图6 胺或季铵盐分离钼和铼的原则流程
Fig.6 Separation process of Mo and Re with amines or hyamine
N235两步萃取工艺即利用N235对ReO4-的亲和力强于MoO2(SO4)22-，可先用低浓度2.5%~3%的N235萃取ReO4-，再用高浓度20%的N235萃取MoO2(SO4)22-，然后分别用氨水反萃钼和铼即得到NH4ReO4和NH4MoO4溶液。除磷、砷等杂质后的NH4ReO4溶液通过浓缩、脱色、多次冷却结晶得到NH4ReO4，铼回收率可达96.26%[2]，或者NH4ReO4溶液经阴离子树脂交换处理制得HReO4或NH4ReO4产品[14]。N235对高酸度介质中钼铼的分离效果很好，适合回收烟气淋洗循环液以及酸性介质中辉钼矿压煮液中铼。由于硅在萃取过程造成有机相乳化，难以分相，因此，在萃铼之前先加入0.0001%聚醚类有机物，使大部分硅以聚醚可桥连硅酸形态沉淀，而且钼铼损失均小于0.5%[15]。其钼铼回收工艺流程分别如图7[2]和图8[11]所示。
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图7 N235萃取回收压煮液中钼铼工艺流程
Fig.7 Process to recover Mo and Re from pressure cooking liquid with N235
[image: image8.jpg]WG | @l B

A





图8 N235萃取—离子交换回收压煮液中钼铼工艺流程
Fig.8 Recovery of Mo and Re from pressure cooking liquid with N235 extraction-ion exchange
江铜贵冶华信金属有限公司采用“N235萃取、氨水反萃、净化、结晶”工艺从铜冶炼处理砷滤饼时SO2还原液中回收ReO4-。采用20%N235+15％仲辛醇+65％煤油萃取铼后，用7 mol/L以上氨水反萃，铼反萃率达到98.6%，反萃液加热浓缩得到纯度大于99%的铼酸铵。本工艺为国内从铜冶炼废酸中回收铼的首创技术，达到国内领先水平。其铼回收工艺[16]如图9所示。目前，采用萃取法回收铜矿中伴生铼，国内只有江铜集团具备产业化条件，但该法是从还原后液中回收铼，仅回收了铜矿中约1/3～1/4的伴生铼，因此有必要研究从含铼低、液量大的废酸原液中低成本回收铼的工艺[5]。
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图9 还原后液中铼回收工艺流程

Fig.9 Process to recover Re from restored fluid
德兴铜矿采用石灰焙烧钼精矿（700 ℃、2 h，配矿比1︰1.5），焙烧块硫酸浸出，N235+40%仲辛醇+煤油共萃取钼铼（采用5级萃取，2级洗涤、3级萃取）—富钼铼有机相采用浓氨水反萃—硫酸沉钼制备四钼酸铵—酸沉母液经201树脂吸附铼，硫氰酸铵解吸铼、解吸液二次结晶制备高铼酸铵，解吸后树脂采用盐酸和过氧化氢再生。该工艺是国内首次将石灰焙烧工艺用于钼精矿的生产，已实现了工业生产，生产产品质量优良[4]。陈庭章[6]采用钼精矿石灰焙烧（650 ℃、2 h，配矿比1︰1.5）—硫酸浸出—N235萃取钼铼—离子交换分别制取钼酸钙、高铼酸铵和仲钼酸钙的工艺流程（图10），其中氧化酸浸和沉淀钼酸钙是本流程成功的两个关键工序。
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图10 石灰焙烧-N235萃取-离子交换回收钼铼工艺流程
Fig.10 Process to recover Mo and Re with lime roasting-N235 extraction-ion exchange
美国矿务局曾采用N235萃取—活性炭吸附法处理辉钼矿电氧化浸出液，浸出液先用SO2还原其中的氯酸根后调整pH，再用过硫酸盐使低价钼氧化，然后用N235加煤油萃取，钼铼全部进入有机相，负载有机相再用氨水解吸，钼铼进入氨水解吸液，解洗液再用活性炭吸附铼，吸附后液蒸发结晶制备NH4MoO4。负铼活性炭首先用25%的氯化钠溶液洗脱夹带钼，洗涤后的负铼活性炭用甲醇—水混合溶液解吸，解吸液经蒸馏回收甲醇后进行二次萃取，卸载活性炭用纯水再生后返回使用。含铼解吸液经过调酸，使pH降至1~1.5左右，再二次萃取铼后，用氨水反萃得到NH4ReO4溶液，蒸发结晶即可制得NH4ReO4晶体[2]。其工艺流程如图11所示。
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图11 萃取-活性炭吸附分离钼铼工艺流程

Fig.11 Process to recover Mo and Re with extraction-activated carbon adsorption
3.3.2 三辛胺（TOA）

TOA主要用于从酸性介质（pH=1~6.5）[2]中萃取铼，而钼留在萃余液中，但TOA对钼铼分离效果较差。例如苏联用TOA萃取酸性溶液中铼，先调体系pH=2后，采用5%TOA+5%C8H17OH+航空煤油萃取铼，铼萃取率大于99%，负铼有机相用草酸钠反萃钼后，用10%氨水反萃铼，反铼率达99%。
工业上，也常用P204与TOA联合法从硝酸分解或者硝酸催化压热氧浸出钼精矿的浸出液中分步萃取分离钼和铼 [7]。在弱酸性介质（pH=3）中，钼铼分别以MoO22+和ReO4-存在，可先用P204萃取MoO22+，而ReO4-留在萃余液中，萃钼后的萃余液再用TOA萃取铼。
我国某厂用TOA—三葵胺（20%三辛胺和三葵胺混合物+10%十三醇煤油有机相）和强碱性离子交换树脂联合从辉钼矿硝酸分解液中回收钼铼，在混合澄清槽进行4级逆流萃取后，负载有机相用0.01 mol/L硫酸洗涤除去共萃取的铜和铁后，用3 mol/L氨水反萃钼铼，反萃液再用强碱性阴离子交换树脂吸附铼，然后用HClO4解吸铼，解铼液蒸发浓缩结晶制备酸铵。其工艺流程如图12所示。
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图12 萃取-离子交换树脂法分离钼铼的原则流程

Fig.12 Process to recover Mo and Re from pressure cooking liquid with extraction-ion exchange
3.3 活性炭吸附法

活性炭吸附在实验室研究较多，工业上应用较少。活性炭吸附法与萃取法相比，无环境污染；与离子交换法相比，价格便宜，分离效率高，但活性炭吸附法易受温度、酸度和其本身粒度的影响。
目前，铜钼矿冶金工艺的发展方向主要是开发新技术，以提高矿产资源综合利用率，减少环境污染[17]。辉钼精矿和铜精矿是回收铼的重要原料，由于铼品位低，加之冶炼过程铼分布极为分散，导致铼的回收率相对较低，因此提高铜钼冶炼过程铼的回收率是铼研究领域急需解决的现实问题。目前焙烧烟气淋洗液中铼以及压煮液中铼的回收工艺已相当成熟，但是钼焙砂中铼品位低，其回收工艺还需要进一步完善。对于铜精矿中铼的回收，大多数铜冶炼企业并未从战略高度认识其重要性，除江铜集团从二氧化硫还原砷后的溶液中用溶剂萃取法回收铼较成功外，大量铜矿山至今尚未开展对伴生铼等有价元素回收的研究工作，导致大量含铼废液、废渣都白白损失掉。废酸废渣中铼之所以难以回收，主要原因是铼含量较低，回收难度较大，因此如何从低品位白烟灰、废酸以及酸泥或者铅滤饼富集回收副产品铼，具有十分重要的意义。目前，铜矿中共伴生稀散元素的提取和产品升级是目前铜冶炼企业急需解决的问题，这不仅能够提高企业经效益，同时也是未来高新技术发展的需要。因此，从火法炼铜过程产生的烟灰、废酸以及酸泥中回收铼，是今后铼回收研究的重要方向。
4 结论

1）目前，工业上提取铼的主要原料为铜钼精矿，因此，铜钼精矿冶炼工艺流程选择、冶炼过程铼的行为以及分布对后续铼的回收方法的选择以及铼产品质量具有重要意义。

2）铼的分离、富集与回收方法主要有化学沉淀、离子交换、溶剂萃取，工业上常把两种或两种以上方法结合起来使用。其中烟气淋洗液中铼的回收一般先氧化钼蓝除重金属后再采用离子交换法回收铼；硝酸压煮液中铼的回收常采用不同浓度N235萃取、N235萃取—离子交换或者P204与TOA联合法以及TOA和离子交换树脂联合法；钼精矿石灰焙烧硫酸浸出液中铼回收常采用N235萃取—离子交换联合法；铜冶炼废酸中铼回收一般采用铼富集—N235萃取—氨水反萃—净化—结晶法。
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