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基于乳化有机相中铼回收工艺研究

祝志兵 罗钊荣
江西铜业股份有限公司贵溪冶炼厂 江西 贵溪 335424

摘� 要：本文针对铼萃取过程中产生的乳化有机相中铼回收工艺进行了研究，开发了一种高效铼回收工艺。试验

表明，通过在乳化有机相中加入氢氧化钠溶液，并优化控制一定的碱度、相比、反应时间及反应温度等，可实现：

1）乳化有机相中铼离子形成水溶性铼酸钠存在于水相中，与乳化有机相分离，实现油水快速分层；2）分离得到的铼
酸钠溶液经酸化处理生产铼酸，可直接作为铼原料进入铼生产线生产铼酸铵产品；3）本工艺流程简洁，生产成本
低，工业试验中铼回收率达98.41%，乳化有机相中铼回收率达98%以上，实现乳化有机相中铼的高效分离与资源化
利用。
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引言 *

铼是一种极其稀有的稀散金属，在地壳中的含量极

低且高度分散，很难直接提取回收，大多富集在冶炼尾端

废液中。铼具有特殊的外层电子结构、优异的室温塑性和

可成型性、良好的高温强度和蠕变性能等优异特性，主要

应用于石油炼制生产无铅汽油的铂—铼催化剂、汽车尾气

净化器的铼系催化剂、航空航天工业的镍基高温超耐热合

金、核反应堆的铼系合金、电子工业的钼铼、钨铼结构材

料、军事工业的铼涂层等领域。铼元素直到上世纪50年代
随着下游应用的开发才开始实现工业回收。到目前为此，

生产回收规模仍很小。冶炼企业主要通过化学沉淀法、离

子交换法及萃取-结晶法对废液中的铼、钼[1]进行富集回

收。萃取是用一种或几种与水不相溶的有机试剂—萃取剂

从水溶液中选择性地提取目标元素的湿法冶金过程。萃取

常用于从低浓度溶液中富集有价元素和分离性质相似难以

用常规方法分离的元素。萃取过程中向待分离溶液（料

液）中加入与之不相互溶解（至多是部分互溶）的萃取

剂，形成共存的两个液相（一个称为水相，一个称为油相

或有机相）。利用原溶剂与萃取剂对各组分的溶解度（包

括经化学反应后的溶解）的差别，使它们不等同地分配在

两液相中，然后通过两液相的分离，可以得到富集了目标

元素的负载有机相和目标元素浓度降低的萃余液。一个完

整的萃取过程至少包括萃取、洗涤、反萃三个过程。萃取

时虽然萃取剂对目标元素有较强的选择性，但难免有少量

杂质被共萃进入萃取负载有机相中，进行洗涤就是为了洗

去这些杂质。洗涤之后的负载有机相用适当的反萃剂将目
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标元素从有机相重新转入水相，得到浓度较高、较纯净的

溶液。

贵溪冶炼厂根据铜冶炼工艺特点，伴随铜精矿进入

工厂的铼在冶炼生产的尾端废液中得到富集，废液含铼

约300mg/l。含铼废液进入铼生产线后，采用萃取法回收
冶炼废液中少量阴离子铼，利用特定萃取剂对铼具有较

高的选择性特点，以ReO4
－阴离子形态溶解于冶炼废液的

铼能被萃取剂选择萃取，而与含大量杂质的冶炼废液完

全分离，从而达到分离杂质，富集铼的目的，得到含铼

超过14g/l的含铼富集液，富集液经过浓缩后，得到铼酸
铵晶体。冶炼含铼废液通过有机相萃取、洗涤、反萃等

工序回收有价金属铼过程中，由于原料中杂质或悬浮细

颗粒等因素影响，会导致有机相被破坏，形成乳化有机

相。大多数铼萃取[2]生产企业会产生乳化有机相，其主要

含铼及少量Sb、Bi杂质元素，因分层困难、杂质高被当
作废油处理，降低了铼回收率，给传统的铼萃取回收工

艺造成困难。如何解决乳化有机相分层问题及铼与铋、

锑杂质的分离达到回收铼的目的，得到品位较高的铼酸

铵产品，在国内外均属难题。因此，研究一种乳化有机

相中铼回收工艺处理技术，极为迫切和必要。

本文针对铼萃取乳化有机相中铼回收工艺进行了研

究，探索回收处理提铼新方法，实现对工艺废液中铼元

素的充分回收，提高资源利用效率，提升产品市场竞争

力，具有良好的经济效益和社会效益。试验表明，通过

在乳化有机相中加入氢氧化钠溶液，并优化控制一定的

碱度、相比、反应时间及反应温度等，可实现：1）乳化
有机相中铼离子形成水溶性铼酸钠存在于水相中，与乳

化有机相分离，实现油水快速分层；2）分离得到的铼酸
钠溶液经酸化处理生产铼酸，可直接作为铼原料进入铼
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生产线生产铼酸铵产品；3）本工艺流程简洁，生产成本
低，工业试验中铼回收率达98.41%，乳化有机相中铼回
收率达98%以上，实现乳化有机相中铼的高效分离与资源
化利用[3]。

1 试验机理及工艺流程图

1.1 试验机理：利用氢氧化钠溶液强碱性，将乳化有
机相中与萃取剂形成的络合物强制反萃出来，形成可溶

性铼酸钠存在于水相中。同时，氢氧化钠的加入时有机

相发生皂化，降低了有机相的粘度并破坏乳化状态，有

机相与水相分层变得清晰，乳化有机相实现良好分层。

铼酸钠溶液经酸化处理后，铼酸钠转型为更易被后续萃

取剂选择性萃取的形态[4]。

1.2 利用特定萃取剂，以铼酸根阴离子形式存在于溶
液中的铼元素可被萃取剂选择性萃取，从而与溶液中杂

质元素分离，实现分离杂质富集铼的目的，具体反应方

程式如下：

（1）R 3NH·ReO 4(有 )+Na OH (水 )  =  R 3N(有 )+ 
NaReO4(水)+H2O(水)
（2）NaReO4+H2SO4 = HReO4+Na2SO4

（3）R3NH·HSO4(有)+HReO4(水) = R3NH·ReO4(有)+ 
H2SO4(水)
（4）R3NH·ReO4(有)+NH3·H2O(水) = R3N(有)+ 

NH3·ReO4(水)+H2O (水)
1.3  工艺流程图

图1 乳化有机相处理工艺简图

2 结果与讨论

2.1  氢氧化钠浓度对乳化有机相中铼萃取率的影响
控制试验条件：反应时间3.0h，反应温度常温，相比

（氢氧化钠/乳化有机相 = 2），考察氢氧化钠浓度分别为
20g/l、40g/l、60g/l、80g/l、100g/l对乳化有机相中铼萃取
率的影响。图2为氢氧化钠浓度对乳化有机相中铼萃取率
的影响。

图2 氢氧化钠浓度对乳化有机相中铼萃取率的影响

由图2可知，随着氢氧化钠浓度提升，铼萃取率升
高，当浓度达60g/l时，继续提高氢氧化钠浓度，铼萃取率
升高不明显，且实验过程发现，在乳化有机相中加入不同

浓度氢氧化钠，乳化有机相颜色基本无不变，但随着氢氧

化钠浓度升高，乳化有机相静置分层越来越明显。当浓度

达60g/l时，乳化有机相皂化后出现较快油水分层，便于后
续油相与水相的分离，结合考虑生产实际效率、可操作性

及成本问题，故氢氧化钠浓度选用60g/l为佳。
2.2  反应时间对乳化有机相中铼萃取率的影响
控制试验条件：氢氧化钠浓度60g/l，反应温度常

温，相比（氢氧化钠/乳化有机相 = 2），考察反应时间分
别为1.0h、2.0h、3.0h、4.0h、5.0h对乳化有机相中铼萃
取率的影响。图3为反应时间对乳化有机相中铼萃取率的
影响。

图3 反应时间对乳化有机相中铼萃取率的影响

由图3可知，随着反应时间延长，铼萃取率升高，当
时间达3.0h，继续延长反应时间，铼萃取率升高不明显，
萃取率趋于平稳，结合考虑生产实际效率、可操作性及

成本问题，故反应时间选用3.0h为佳。
2.3  相比（氢氧化钠/乳化有机相）对乳化有机相中铼

萃取率的影响

控制试验条件：反应时间2.0h，反应温度常温，氢氧
化钠浓度60g/l，考察相比（氢氧化钠/乳化有机相）分别
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为1.0、1.5、2.0、2.5、3.0对乳化有机相中铼萃取率的影
响。图4 为相比（氢氧化钠/乳化有机相）对乳化有机相
中铼萃取率的影响。

图4 相比（氢氧化钠/乳化有机相）对乳化有机相中铼萃

取率的影响

由图4可知，随着相比（氢氧化钠/乳化有机相）增
大，铼萃取率升高，当相比（氢氧化钠/乳化有机相）增至
2.0时，继续增大相比（氢氧化钠/乳化有机相），铼萃取
率升高不明显，结合考虑生产实际效率、可操作性及成

本问题，故相比（氢氧化钠/乳化有机相）选用2.0为佳。
3 综合扩大试验

根据前期单因素试验得出的最佳控制参数，对乳化

有机相中铼回收进行综合扩大试验，共进行了5批次试
验。试验数据见表1。

表1 乳化有机相中铼回收处理数据统计表

序号
乳化有
机相体
积（l）

乳化有机
相含铼
（g/l）

铼酸钠
溶液体
积（l）

铼酸钠溶
液含铼
（g/l）

乳化有
机相铼
金属量
（kg）

铼酸钠
溶液铼
金属量
（kg）

1 150 20.12 302 9.88 3.02 2.98 
2 150 23.15 295 11.57 3.47 3.41 
3 150 22.54 296 11.26 3.38 3.33 
4 150 19.84 301 9.84 2.98 2.96 
5 150 25.16 299 12.26 3.77 3.67 

750 1493 16.62 16.36

由表1可知，经5个批次的乳化有机相中铼回收工业
试验，共处理乳化有机相750l，铼金属量16.62kg，回收
铼金属量16.36 kg，铼回收率98.41%，该工业试验成功实
现乳化有机相中铼的高效分离回收。

4 结语

1) 采用萃取法回收、提取有价元素时难免产生乳化
有机相，常规方法难以解决乳化有机相有效分层及回收

其中有价元素，本工艺通过加入氢氧化钠，控制一定的

碱度、反应时间等实现以下突破：铼转化以铼酸钠形式

转入水相，乳化有机相发生皂化实现油水分离；分离后

的铼酸钠溶液经酸化处理，转型为铼酸，可被萃取剂选

择性富集，最终进入铼生产线生产铼酸铵产品。

2) 与传统的化学方法相比，本工艺回收乳化有机相
中铼，回收效率高，无需使用大量的化学试剂，成本低

廉，同时回收的铼元素经酸化处理后，返系统铼生产线

可以生产优质铼酸铵产品。

3) 乳有机相中铼回收最佳工艺参数为：反应时间
2.0h，反应温度常温，氢氧化钠浓度60g/l，相比（氢氧化
钠/乳化有机相 = 2），铼回收率98.41%，实现乳化有机
相中铼的高效分离回收。

4) 本工艺路线可使乳化有机相与水相实现较好分
层，综合回收其中有价金属，且操作简单，流程短，处

理成本低，同时减少了乳化有机相对环境的污染及资源

的综合利用。
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