
 

铜污酸中铼的分离提取研究进展
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摘    要    铼是一种战略性金属，在军工、航天及航空领域具有重要的地位，由于其独特的性质成为了航空航天发动机中不可

或缺的材料. 铼金属几乎没有独立矿床，其资源主要伴生于铜、钼等金属矿中. 铜矿中铼资源经过铜冶炼工序后富集到废弃的

污酸当中，从污酸中回收铼成为铼冶金的重要研究内容. 本文综述了污酸中铼提取的主要技术难点，对现有的分离提取方法

进行了阐述及对比，主要包括化学沉淀法、溶剂萃取法、离子交换法、吸附法等，分析了各技术现阶段存在的问题，为污酸中

铼的分离提取技术发展提供参考. 最后展望未来，污酸中铼的分离提取应向绿色环保、短流程、高选择性的方向发展.
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ABSTRACT    Rhenium is a strategic metal that plays a crucial role in the military, aerospace, and aviation fields. Its unique properties

have become an indispensable material in aerospace engines. Rhenium metal has almost no independent deposits, and its resources are

mainly associated with copper, molybdenum, and other metal ores. Rhenium resources in copper ore are enriched into waste sewage acid

after the copper smelting process, making copper sewage acid an important rhenium-containing resource. In addition, rhenium volatilizes

into  the  furnace  gas  as  rhenium  octoxide  during  the  high-temperature  smelting  process  of  copper  concentrate.  After  dust  collection,

rhenium enters the acid-making system with sulfur dioxide. The rhenium-containing flue gas is enriched as perrhenate after rinsing and

purifying copper in acid. Rhenium recovery from copper acid has become an important research topic in rhenium metallurgy. This study

reviews the technical difficulties of rhenium extraction from dirty acid as follows: (1) The content of main metal elements is too low, and

the content of rhenium in dirty acid is only 5–40 mg·L−1. (2) The acidity of the dirty acid system is high, and the sulfuric acid content can

reach 50–150 g·L−1. (3) There are many impurity elements in the dirty acid system, including copper, arsenic, lead, zinc, molybdenum,

and other heavy metals, of which the arsenic content is about 8–15 g·L−1. (4) The amount of dirty acid produced is large, and the daily

processing capacity of rhenium extraction is high. Taking a domestic copper smelter as an example, the daily production of dirty acid is

1000 m3. Therefore, it is essential that the daily processing amount of rhenium extraction technology cannot be less than the daily output

of dirty acid to avoid storing a large amount of liquid, which increases enterprise costs. The existing separation and extraction methods

are described and compared, including chemical precipitation, solvent extraction, ion exchange, and adsorption. The existing problems of

each technology are analyzed to provide a reference for developing a separation and extraction technology for rhenium in waste acid. In

general, owing to the high price of rhenium at this stage, the current technology can still produce greater corporate benefits. However,

from the  perspective  of  pure  technology,  current  industrialized  technology still  has  a  large  space  for  development.  New technologies, 
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such as coated impregnating resins, bio-based adsorption materials, and ion-imprinted materials, have high development potential in the

field  of  rhenium extraction  from dirty  acid.  In  the  future,  the  separation  and  extraction  of  rhenium in  dirty  acid  should  be  developed

toward green environmental protection, short process, and high selectivity.

KEY WORDS    rhenium；copper contaminated acid；separation and extraction；solvent extraction；ion exchange

铼是地壳中最稀有的元素之一，平均丰度约

为 10−9. 自然界中几乎没有独立成矿，多伴生在辉

钼矿、斑铜矿中 [1]. 单质铼呈银白色，质地软，具有

很高的熔点（3186 ℃）和沸点（5596 ℃） . 全球每年

产量约为 40～50 t，其中三分之二来自于智利 . 我
国 2019年铼产量约为 2.5 t，保有储量约为 250 t，
位居世界第四[2]. 全球铼产量约有 65% 应用于航空

航天领域，主要用于航空发动机喷射引擎的高温

合金配件；22% 用于石油催化剂，生产无铅、高辛

烷的汽油；其他应用包括制备得到铼灯丝及钨−铼
合金进而被用于质谱仪、电离压力计以及改性镍

基高温合金等 . 近年来国家越来越重视稀有金

属的生产制造，铼作为一种战略性金属尤为重要 .
2020年国务院发文指出，要重点发展第三代半导

体及金属铼等前沿材料产业，布局未来发展 [3]. 同
年工业和信息化部 、科学技术部和生态环境部三

部门联合发布的《国家鼓励发展的重大环保技术

装备目录（2020年版）》[4] 中明确提及“冶炼污酸处

理及资源化成套设备技术指标要求铼、铜等有价

金属回收率要大于等于 95%”.
由于铼在自然界中没有独立矿床，铼资源多

来自于冶炼废渣及含铼二次资源中，如钼精矿焙

烧烟气淋洗液 [5−7]、铜污酸和高温合金 [8−9] 等. 其中

铜污酸是一种重要的含铼资源，其产生于铜火法

冶炼制酸工艺过程 . 铜精矿高温冶炼过程中铼以

七氧化二铼形式挥发进入炉气，经过收尘后铼随

二氧化硫进入制酸系统，含铼烟气经过淋洗净化

后，以高铼酸根形式富集在洗涤污酸中. 从污酸中

回收铼主要涉及复杂溶液中元素的分离技术，其

难点主要包括（1）主金属元素含量太低，污酸中铼

含量仅有 5～40 mg·L−1；（2）污酸体系酸度高，硫酸

含量可达 50～150 mg·L−1；（3）污酸体系杂质元素

种类多、含量大，包括铜、砷、铅、锌、钼等重金属，

其中砷含量约在 8～15 g·L−1[10]；（4）污酸产生量大，

铼提取的日处理量要求高，以国内某铜冶炼厂为

例，每天产生污酸 1000 m3，所以就要求铼提取技

术每天处理量不能小于污酸每天产量，避免大量

液体的存放，造成企业成本增加. 现行的污酸提铼

的工艺主要包括化学沉淀法、溶剂萃取法、离子

交换法和吸附法等. 

1    化学沉淀法

工业上现行的化学沉淀法是采用硫化沉淀的

技术实现铼的富集，常用沉淀剂为硫代硫酸钠、硫

化钠等 . 铜污酸中部分元素硫化物溶度积如表 1
所示. 鲁兴武等 [11] 研究了以硫代硫酸钠为沉淀剂，

在不同因素下铼的沉淀效果，结果表明在最优条

件下铜、铼的沉淀率均能达到 99% 以上 . 同时发

现质量分数为 0.01% 的碱性沉淀促进剂能在沉淀

过程中大幅度缩短沉淀反应和颗粒陈化时间，解

决了沉淀过程中铜铼、铼成核长大困难以及复溶

的问题，提高了工艺的整体效率.
 
 

表 1    沉淀过程中部分硫化物的溶度积

Table 1    Solubility product of some sulfides in the precipitation process

Material Ksp PKsp Reference

CuS 6.3 × 10−36 35.2 [12]

Cu2S 2.5 × 10−48 47.6 [12]

PbS 1.3 × 10−28 27.9 [12]

ZnS 1.6 × 10−24 23.8 [12]

As2S3 + 4H2O = 2HAsO2 + 3H2S 2.1 × 10−22 21.68 [12]

ReS2 + 4H2O = Re(OH)4 + 2H2S 2.4 × 10−10 9.61 [13]

 

化学沉淀法能够较好地从污酸溶液中初步富

集铼，但污酸中杂质元素种类多，随着铜原料的变

化，杂质离子的含量波动较大，一步硫化沉淀所得

的铼精矿品位低，杂质元素多，影响后续铼的分离.
为了得到品位更高的铼精矿，工业上对工艺进行

了改革，采用两步硫化沉淀的方法. 表 1中列举了

污酸中主要元素硫化物的溶度积（Ksp），PKsp 为溶

度积的负对数，可以更直观的反应其难溶程度，数

值越大越容易沉淀 . 可以看出，铜、铅、锌等溶度

积相较于铼小 10到 25个数量级，利用体系中金属

硫化物的溶度积差异，先将体系中绝大部分的铜

以及部分铅、锌等杂质沉淀除去，再加入沉淀剂将

铼全部沉淀.
李静 [14] 研究了化学沉淀法从污酸中分步沉

铜、铼. 通过控制硫代硫酸钠加入量来控制沉淀条

件使铜优先沉淀，而后继续添加硫代硫酸钠使溶
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液中的铼绝大部分沉淀，从而富集铼. 实验结果表

明在水浴 70 ℃、反应时间 2 h条件下，控制硫代硫

酸钠加入量为 15.7 g·L−1 时，体系中铜沉淀率可达

99.7%，脱铜渣中铜的质量分数为 45%～65%，且在

此过程中铼基本不会沉淀 . 而后向脱铜后液中再

次加入硫代硫酸钠，控制加入量为 4.71 g·L−1，在水

浴 80 ℃ 条件下反应 1.5 h后，铼沉淀率接近 100%，

滤渣中铼品位达 0.836%.
由于铜冶炼过程中原料的不同，污酸中铼及

其他杂质含量波动较大，经过化学沉淀法从污酸

中富集铼，得到的铼精矿品位可达 0.8%～1.4%.
化学沉淀法工艺简单，实用性强，能够快速地

从大量污酸中将铼富集 . 但此方法也存在诸多的

问题 . （1）铼选择性差，污酸体系中杂质元素种类

多、含量高，在生产过程中大部分的沉淀剂用于杂

质的沉淀 [15]，铜、砷、铋、铅等均会消耗药剂 . 表 2
为部分文献中沉淀法回收铼过程中各金属元素的

沉淀效果，可以看出，除铼以外，加入沉淀剂后污

酸中杂质砷、铜、铋、铅、锌等都会有部分进入渣

中，使得选择沉淀效率变差；同时，为后续铼的进

一步分离造成困难 . （2）污酸体系酸度高，硫化沉

淀过程中无法避免硫化氢气体的产生 [15]，对环境

造成污染 . （3）化学沉淀法仅能对铼进行初步富

集，还需进一步对铼分离富集，整体工艺流程长. 

2    溶剂萃取法

相比于化学沉淀法，溶剂萃取法能够从污酸

溶液中直接高选择性地将铼富集，具有选择性强、

自动化程度高、工艺流程短的优势，成为工业生产

中应用范围最广的方法之一 . 常用的萃取剂有

N235、磷酸三丁酯（TBP）和三辛胺（TOA）等.

ReO−4

王海东等 [19] 用 N235萃取剂从含铼溶液中选

择性提取铼，其原理为 N235与溶液中氢离子结合

形成络合阳离子，与溶液中 阴离子配对，形成

稳定的萃取物进入有机相，而溶液中铜、铅等杂质

以阳离子形式存在溶液中，无法被 N235萃取，从

而达到选择性分离的目的，其反应方程式如式（1）
所示. 实验结果表明最优萃取条件为：溶液中硫酸

浓度为 2.5 mol·L−1，有机相与水相体积比为 1∶4，
有机相组中各成分体积分数为：3%N235+30% 仲

辛醇+65% 煤油，在该条件下三级逆流萃取铼的萃

取率可达 99.41%，萃取段铼的综合回收率在 96%
左右.

R3NH ·HSO4(O)+HReO4(O)⇄ R3NH ·ReO4(O)+H2SO4
（1）

同类萃取剂 N263与 TOA均属于胺类萃取

剂，其萃取机理基本相同，均能选择性的将铼从酸

性溶液中分离提取.
TBP是酸性磷类萃取剂，也被用作提铼工艺[20]，

李锦文和汤惠民[21] 通过分析萃合物的红外光谱图

得到 TBP萃取铼的机理，即 TBP分子与高铼酸分

子间形成氢键，结合为络合分子进入有机相，其结

构示意图如图 1 所示 . 勾明雷和牛青山 [22] 以 TBP
为萃取剂，通过调节溶液 pH，达到铼分离提纯的

目的 . 结果表明在 pH值为 2、有机相与水相体积

比为 1∶2条件的下，先将溶液中的钼萃取分离，

钼的去除率为 99.5%，此时铼基本不被萃取 . 除去

钼后将溶液调整至 pH值为 0.5，在有机相与水相

体积比为 1∶1，温度为 25 ℃ 的条件下铼的萃取率

可达 99.6%.
除传统的商业萃取剂外，还有研究者开发新

的萃取剂用于铼提取领域 .  Muruchi等 [23] 提出了

基于 CuSO4−PEG4000−H2O聚合物的双水相体系

（ATPS）萃取剂用于提取分离铼、钼，其分离过程

如图 2所示 . 萃取过程中溶液中的铼和钼形成低

电荷密度的多氧钼酸盐络合物，可以有效地将铼、

钼提取进入有机相 . 再向得到的有机相中加入氯

化钾及 N2222季铵盐，形成有机杂化双（四乙基
 

表 2    部分文献中各元素的沉淀效果

Table 2    Precipitation effect of each element in some literature

No. Precipitant
Precipitation rate/%

Reference
Re Cu Pb Bi Se Si As Zn

1 Na2S2O3 99.00 99.00 47.42 [11]

2 NH4SCN + PAM 29.40 14.90 25.00 16.70 60.98 51.60 <0.06 [16]

3 N11 41.18 80.85 55.00 38.90 <0.02 74.90 <0.06 [16]

4 N12 94.29 77.50 45.00 26.27 16.67 5.47 7.76 0.00 [16]

5 Na2SO3 + Na2S2O3 95.82 93.70 [17]

6 Flocculant + Na2S2O3 98.60 96.00 16.00 [18]
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铵）六钼酸盐配合物，达到深度分离铼、钼的效果.
同时污酸中的铜离子能够作为 APTS中铼、钼分

离的驱动力，减少额外的盐分加入.
除以上介绍的萃取剂外还有很多种类的萃取

剂被用于污酸提铼，科研人员使用其中的一种或

多种萃取剂从溶液中选择性提取铼，均获得了不

错的效果.
为了进一步提高溶剂萃取效率，俞鹰等 [24] 将

离心萃取技术引入铼的分离提取，在有机相各组

分体积分数配比为 7.5%N235+40% 仲辛醇+260#溶
剂油、有机相与水相体积比为 1∶10条件下常温

三级逆流离心萃取，铼的平均萃取率为 97.5%. 同
时离心萃取过程无明显第三相产生，有机相与水

相分离效果好、速度快，提高了萃取整理效率.
溶剂萃取能够有效地从污酸中富集铼，但为

了保证整体回收率，萃取过程中使用的相比均比

较大，导致萃取剂耗量大 . 为了解决这一问题，提

出使用液膜萃取法提取铼 . 李玉萍等 [25] 提出利用

TBP/异戊醇/L113B及液体石蜡、磺化煤油和硝酸

铵水溶液液膜体系提取铼，将有机原料混合后加

入等体积的硝酸铵溶液，高速搅拌 15 min后形成

油包水型液膜. 将液膜与料液混合反应后分相，弃

去下层水相，上层有机相再经过高压静电破乳后

可得到富含铼的水相 . 研究者运用制备得到的液

膜进行了多种含铼矿物的提铼实验，溶液中高铼

酸根的萃取率约为 99.4%～99.9%，具有一定的应

用前景.
虽然离心萃取与液膜萃取能够解决一定的问

题，但工业化应用较少，离心萃取一次性投资成本

较高，液膜萃取法工艺尚不成熟，离子液膜的物理

状态易受外界环境干扰.
总体而言，萃取法作为工业提铼的主要方法

之一，具有高选择性、工艺简单、自动化程度高、

能够直接从污酸中富集铼等优点 . 但萃取法在目

前的工业应用中也存在问题：（1）污酸体系杂质成

分复杂，萃取过程中易造成乳化，形成第三相 [26]；

（2）实际生产中为了从含铼极低的污酸中富集铼

需要大相比，有机试剂耗量大，蒸发量也会随着增

大，造成环境污染，恶化生产环境；（3）溶剂萃取过

程中对溶液 pH要求严格，在实际生产中对污酸进

行 pH的调节需要耗费大量的酸碱. 

3    离子交换法

离子交换法是利用树脂上官能团的特性，使

溶液中高铼酸根与树脂结合，达到从溶液中分离

铼的效果 . 污酸提铼常用的树脂可分为强碱性离

子交换树脂、弱碱性离子交换树脂、萃淋树脂和

螯合树脂等.
Nebeker和 Hiskey[27] 研究了 Tulsion® CR-75和
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图 1    TBP萃取铼萃合物示意图

Fig.1    Schematic of TBP extraction rhenium complex

 

Concentrated 
copper mining

effluent

ATPS Selective precipitation

Polymer

Polymer-rich phase
Re & Mo

CuSO4

H2O

Mo precipitate

Re

CrN
+

in
te

ns
ity

 (a
.u

.)

2θ/(°)
5 10 15 20 25 30 35 40

Bis tetraethylammonium hexamolybdate
(C16H40Mo6N2O19)
ICDD 00-052-1995

[NXXX]2 Mo6O19 hybid

图 2    ATPS萃取铼、钼分离过程[23]
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Purolite® A170两种弱碱性离子交换树脂对铼的

动态吸附性能 . Tulsion® CR-75树脂上柱 113.3 L，
即树脂柱床容积（BV）为 113.3 L，物料溶液进入交

换柱的流速为 9.4 L·min−1，约每小时流量为床容积

的 5倍，即 5 BV·h−1. 料液中铼浓度为 0.5～0.7 mg·L−1，

经过树脂吸附后得到的交后液中铼浓度约为

0.05 mg·L−1，经过 62 d的吸附 ，交换柱中树脂装

载约 443 g铼 . 溶液中铼回收率约为 89.6%，用氢

氧化钠溶液解吸得到洗脱液 ，其中铼浓度约为

1425mg·L−1，洗脱率约为 66%. Purolite® A170树脂上

柱 28.3 L，物料溶液进入交换柱的流速为 3 L·min−1，
经过 64 d的吸附，交换柱中树脂装载约 68.2 g铼，回

收率约为 91.7%.  Tulsion® CR-75和 Purolite® A170
两种弱碱性离子交换树脂能够很好的从铜污酸溶

液中回收铼，初始铼浓度小于 1 mg·L−1，铼的回收

率达到 90% 以上，经过碱溶液解吸，可得到浓度约

为 1400 mg·L−1 的富铼溶液. 相比于污酸，浓度富集

了约 2400倍 . 表 3为部分文献中离子交换法回收

铼的工艺条件及吸附效率.
除了商业化树脂的应用外，科研工作者还致

力于制备新型树脂用于铼的提取. Ma等 [34] 和 Guo
等 [35] 研究了浸渍树脂用于提取污酸中的铼 . 以离

子液体 Aliquat336作浸渍相 [36]，采用 LS-300惰性

树脂为基质，经过预处理、浸渍、包覆、水溶性聚

乙烯醇（PAV）交联后制备得到包覆型 Aliquat 336
浸渍树脂（A336-CSIRs）. 其制备流程如图 3所示.

实验结果表明，静态吸附实验中 A336-CSIRs
对 Re(VII)的最大饱和吸附容量为 73.76 mg·g−1，且

对铼具有很高的选择性 . 经  5次吸附−解吸循环

后，A336-CSIRs 对 Re(VII)的吸附容量仍可保持在

98% 以上 . 解吸液中  Re(VII) 的浓度富集了  6.1 倍，

污酸中 Re(VII)回收率为 97.04%.
离子交换法提取铼具有工艺流程短、易分离、

可连续生产的优势，适用于从大批量的污酸中回

收微量元素 . 但针对离子交换法从污酸中回收铼

的文献报道中大多在实验室阶段，从表 3中分析，

动态吸附过程中总的吸附率与进样速率、总吸附

量密切相关，其关键在于穿透容量和饱和容量的

判定 . 动态吸附过程中从进样到判定树脂吸附饱

和结束，树脂吸附一段时间后会出现穿透，从穿透

到达到饱和这段时间的吸附率是一直下降的，且随

着物料总流量的增加整体吸附率在下降 . 研究表

明较低的进样速率有利于吸附过程的进行，树脂

床层利用率高[31]. 文献中进样速率多为 3～10 BV·h−1，
但在实际工业生产中，进样速率可达 30～40 BV·h−1，
这也是工业应用中离子交换法无法达到实验室所

得效果的主要原因之一 . 此外在实际应用中树脂

循环性能较差，可能出现中毒现象，且相较于溶剂

萃取选择性较差，这些都是离子交换法现存的主

要问题. 

4    吸附法

吸附法多用于水溶液中重金属离子以及微量

污染物的脱除，吸附剂依赖其多孔性结构及大比

表面积，经过化学改性实现对特定元素的选择性

吸附 . 针对铜污酸中铼的提取常用吸附剂基质有
 

表 3    文献中离子交换树脂及工艺条件

Table 3    Ion exchange resin and process conditions in literature

No. Resin type Reaction condition
Rhenium adsorption

rate/rhenium content in
residual liquid

Reference

1 D296 Temperature of 25 ℃, pH 1.5, flow velocity of 7.2BV·h−1 97.91% [28]

2 RCX-5143 Acid concentration of 5%, flow velocity of 2 BV·h−1 The residual liquid contains
rhenium <0.1 mg·L−1 [29]

3 D990 Exchange column of 10 mm × 400 mm, flow
velocity of 4 cm·min−1, time of 8 h

90.4% [30]

4 ZJ515

Static adsorption: temperature of 20 ℃, solid-to-liquid
ratio of 8 mg·mL−1, time of 72 h

Dynamic adsorption: flow velocity of 3 BV·h−1,
temperature of 25 ℃, ratio of height to diameter = 6∶1,

total flow rate = 10000 L (20000 BV)

Static adsorption: 94.9%
Dynamic adsorption: 73.77% [31]

5 ZS70

Static adsorption: temperature of 20 ℃, pH 3.92,
mixing speed of 200 rad·min−1；

Dynamic adsorption: flow velocity of 6.67 BV·h−1,
time of 144 h, total flow rate = 960 BV

Static adsorption: 97.3%
Dynamic adsorption: 97.13% [32]

6 D318
Temperature of 25 ℃,liquid Concentration 320 mg·L−1,

solution volume of 50 mL >90% [33]
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活性碳、石墨烯、二氧化硅 [37−38] 以及各种生物基

材料.
Xiong 等 [39] 使用二异丁胺和二乙醇胺改性氧

化石墨烯（GO−DEA−DIBA）得到一种铼的吸附剂，

其制备原理如图 4所示. 通过实验，得到 GO−DEA−
DIBA 对 Re(VII)的饱和吸附容量达到 140.82 mg·g−1；
其吸附机理为 GO−DEA−DIBA 中的 R3NH+通过静

电引力作用实现对 Re(VII)的吸附.
Shan 等[40] 通过交联反应在二氧化硅表面成功

地引入了高密度活性中心 (碳=氮基团)，制备得到

一种可用于铼吸附的新型吸附剂 . 实验表明该吸

附剂吸附过程符合 Langmuir吸附模型，在 pH值

为 3.0时对铼的最大吸附量为 270.13 mg·g−1. 经过

4 次循环吸附实验，SS−0.5 h−0.5N−15GA吸附能力

无明显下降，具有良好的循环再生性能 . 其中，SS
表示硅酸钠，0.5 h表示将硅酸钠溶于去离子水中，

搅拌 0.5 h后再加入 APTES(3-氨丙基三乙氧基硅

烷 )，0.5N中的 0.5指 APTES/SS的摩尔比，N指氮

元素摩尔数 . 15GA中 GA指戊二醇，15指戊二醇

与基材料中 N元素的摩尔比.
Hu等 [41] 利用竹笋壳合成了一种新型铜包覆

生物炭复合材料，可用于酸性溶液中铼的吸附. 将
从市场上收集得来的竹笋壳经过干燥研磨后放入

马弗炉中 500 ℃ 条件下分解，得到原始炭材料，在

经过一水醋酸铜浸泡 12 h后干燥，再放入管式炉

中在氮气气氛下加热 4 h，冷却后用去离子水反复

洗涤、干燥后便得到浸铜生物炭（Cu−ASBC）. 经过

吸附实验，在 pH值为 3～6的条件下，铜基生物炭

的吸附容量是原始生物炭的 3～12倍. 吸附过程符

合 Redlich-Peterson等温线模型 . 其吸附机理可能

是静电吸引和表面络合.
除竹笋壳子外，科研人员还研究了众多生物

基吸附剂用于铼的吸附，包括有柿子废弃物 [42]、橘

子皮[43]、螃蟹壳[44]、玉米秆[45]、褐藻[46] 等.
表 4罗列了部分文献中吸附剂的制备方法及

吸附铼效果，可以看出所列文献中的吸附剂制备

均较为复杂，需要经过多道工序，使用多种化学试

剂在特定的条件下才能合成所需的吸附剂，其稳

 

Aliquat 336

PAV film coating

Pretreatment

Immersion

Resin after 
impregnation

LS-300 resin

Sulphuric acid

Ethyl alcohol

PAV crosslinking 
strengthening

Saturated
sodium borate

Coated
impregnated resin

图 3    浸渍树脂制备方法[36]

Fig.3    Preparation method of impregnating resin[36]

 

GO

HOOC

HOOC

COOH

COOHCOOH

COOH

COOH

Diethanolamine

OH

OH

OH

OH

OH

OHN
OH

OH

O

O O

O
+

O O

O
C
N

CL

CL

N
H

O

OOO

O

HO

HO

HO

HO

HO N Na2CO3

N

N

N

GO−DEA GO−DEA−DIBA

图 4    二异丁胺改性氧化石墨烯的制备方法[39]

Fig.4    Preparation method of disobutylamine modified graphene oxide

· 402 · 工程科学学报，第 46 卷，第 3 期



定性及良品率在文章中均未给出数据 . 此外文献

中所述吸附剂对铼的吸附效果虽达到较高的水

平，但对杂质的吸附行为并未进行系统的研究.
吸附法提取铼工艺简单、易操作、流程短、选

择性高，但由于吸附剂制备过程复杂，试剂消耗较

大且吸附剂的循环再生及稳定性较差，在工业上

并未得到广泛的应用 . 但是以生物基材料为原料

制备的吸附剂，其来源广泛、资源储量大、具有可

再生性，因此仍具有极高的研究价值. 

5    铼分离提取工艺未来发展方向

铜污酸中提取铼主要需克服溶液铼含量低、

体系酸度高、杂质种类多、杂质含量高、污酸日产

量高等困难 . 现有的工业技术应用主要包括沉淀

法、溶剂萃取法和离子交换法.
（1）化学沉淀法，能够很好地解决污酸日产量

高的问题，同时在一定程度上也解决了从低浓度

铼溶液中富集铼的问题，但富集程度不够，对于杂

质种类和含量多的问题没有很好的解决，所以在

工业生产中多将化学沉淀后富铼渣酸溶后进一步

经过萃取或离子交换提纯铼 . 化学沉淀法未来的

发展方向应该集中在对铼的选择性沉淀上，能够

得到铼品位更高的富铼渣，大大降低后续的处理

成本.

（2）溶剂萃取法，能够高选择性地从溶液体系

中提取富集铼，很好地解决了体系铼含量低、杂质

繁多的问题，但对于体系酸度高及污酸日处理量

大的问题解决不彻底，成为制约溶剂萃取发展的

因素. 为了解决这两个问题，现行的方法为降低萃

取相比，对体系进行酸度调整等措施，但又暴露了

其他问题，例如相比过小导致整体回收率降低，而

增加相比又会导致萃取剂用量大量增加，同时由

于污酸体量大，对体系调酸耗费试剂量大. 所以溶

剂萃取法未来发展方向主要面向加快处理效率，

改良萃取剂使其能在较高酸度下能很好地选择性

萃取铼，降低体系调酸试剂用量，提高萃取剂抗乳

化性能 . 现有的方法如离心萃取技术能够加快萃

取的混合−分离过程，大大提高萃取效率，工业上

引进离心萃取是不错的选择 . 此外液膜萃取法能

够使萃取−反萃同时进行，减少试剂耗量，提高萃

取效率，未来的研究方向应致力于开发稳定性高、

耐酸性强、选择性好的液膜.
（3）离子交换法，能够实现连续化生产，解决

了污酸日产量高问题，同时离子交换法对铼的选

择性也较高，但工业生产中应用的树脂耐酸性以

及抗重金属离子中毒性能较差，影响树脂寿命，直

接关系投入成本问题 . 同时离子交换法的另一个

关键问题是树脂的饱和吸附量，影响吸附过程

 

表 4    部分文献中吸附剂制备方法及对铼吸附效果

Table 4    Preparation method of adsorbent and adsorption effect on rhenium in some literature

No Adsorbent Preparation method Adsorption effect Reference

1
Ionic liquid bonded
immobilized silicon-based
materials

A series of new adsorption materials with excellent
adsorption performance and good radiation resistance were
successfully prepared by grafting ionic liquids with different
structures onto silanized silica by ionizing radiation
technology

SMIL-B: 172.03 mg·g−1;
SMIL-C: 184.28 mg·g−1;
SMIL-D: 215.17 mg·g−1;
SiO2-MPTS-GY14: 74.57 mg·g−1;
SiO2-MPTS-GY37: 140.45 mg·g−1

[47]

2 Modified rice straw
Sulfuric acid pretreatment-amination modification ;
sulfuric acid pretreatment-carbonization-amination
modification

EDA-CS: 41.7 mg·g−1;
EDA-CCS: 58.3 mg·g−1 [48]

3 Brown algae biomass
adsorption material

After the rice straw was broken, it was washed and desalted
with distilled water many times and covered with carbon
powder for roasting after drying. TBP-N235 composite
microspheres were prepared by the impregnation method.

5TBP-N235-SA（Sodium alginate）:
53.97 mg·g−1;
N235-SA: 103.47 mg·g−1

[49]

4 Chitosan Concentrated sulfuric acid-modified crosslinking Experimental test adsorption
capacity 222 mg·g−1 [50]

5 Nitrogen organic-inorganic
hybrid silica materials

Epichlorohydrin and diisobutylamine were added. The
chlorine atom and epoxy ring reacted with the hydroxyl
group on salicylaldehyde and secondary amine on
diisobutylamine, respectively. Diisobutylamine was
modified on the surface of the adsorbent to obtain an
adsorbent containing a tertiary amine group.

Experimental test adsorption
capacity 221.37 mg·g−1 [51]

Notes: SMIL-B is 3-(Methacryloyloxy)propyltrimethoxysilane (MPTS) modified silica with 6 nm pore size and grafted with ionic liquid; MIL-C is MPTS
modified 15 nm pore size silica and grafted with ionic liquid; SMIL-D is MPTS modified 10 nm pore size silica and grafted with ionic liquid; SiO2-
MPTS-GY14 is MPTS-modified fibrous silica nanospheres with 14% ionic liquid grafting; SiO2-MPTS-GY37 is MPTS-modified fibrous silica
nanospheres with 37% ionic liquid grafting; EDA-CS is Ethylenediamine (EDA) modified biomass material rice husk (CS)；EDA-CCS: CS first
carbonized and then modified with EDA
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铼的整体回收率 . 根据企业实地调研结果，工业

实际应用的树脂均为进口树脂，国产树脂普遍质

量较差，使用寿命短. 所以离子交换法未来发展方

向主要针对优秀树脂的开发，提高树脂耐酸性、抗

中毒性、循环稳定性，同时能具备较高的饱和吸附

容量，保证在较高的进样速率条件下仍能高效吸

附铼.
（4）吸附法，以生物质材料制备的吸附剂，具

有原料广泛、储量巨大、成本低廉、可再生等优

势 . 基于离子印迹原理设计合成针对铼的特异性

吸附材料，能够实现从复杂溶液中精确吸附分离

铼，得到极高纯度的含铼溶液. 这些方法虽然暂时

没有被工业应用，但由于其具备的特殊性能使得

其具有很大的发展前景. 

6    结语

铼作为一种战略性金属，在军工、航空航天领

域发挥重要的作用 . 从含铼资源中高效回收铼的

技术十分重要. 国内多数企业采用沉淀−溶剂萃取

相结合的方法，将铜污酸中铼沉淀−酸溶−萃取后，

得到较纯的含铼溶液；少量企业使用离子交换法

从污酸中提取铼. 由于铼的价格高昂，现行的技术

仍能产生较大企业效益，但从纯技术方面考量，现

行的工业化技术仍有较大的发展空间 . 未来污酸

提铼技术应向绿色环保、短流程、高选择性方向

发展. 包覆型浸渍树脂、生物基吸附材料、离子印

迹材料、液膜萃取等新型技术的发展完善将会为

污酸中铼的分离提供新的、更好的解决办法.
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