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离子交换法从铜冶炼废酸中回收铼的试验研究
何芝成

江西铜业集团公司贵溪冶炼厂

[摘　要]采用弱碱性阴离子交换树脂，从铜冶炼废酸原液中回收铼，受溶液初始浓度、吸附和解吸过程中硒等因素影响，

其饱和吸附容量为21.25g/L，解吸浓度低；从砷还原后液中回收铼，饱和吸附容量为100.52g/L，解吸浓度高，更有利于铼的

回收。
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铼是一种稀散金属，地壳中含量仅为1×10-9，且主要伴

生于斑铜矿和辉钼矿中，很少独立成矿。含铼铜、钼精矿在

火法冶炼中，铼生成易挥发的Re2O7
[1]，Re2O7随烟气进入烟尘

和烟气淋洗净化系统中，因此，从富集了铼的铜、钼冶炼烟

灰以及烟气淋洗液中提取铼，成为回收铼的主要方式。

回收铼的方法有溶剂萃取法、液膜法、化学沉淀法、活

性炭吸附法和离子交换法等，江西铜业集团公司贵溪冶炼厂

采用溶剂萃取法从砷还原终液中回收铼[2-3]，工艺运行稳定。

近年来，新型树脂的合成，使得离子交换法再度成为

热点，它能根据树脂装载功能团的不同，从复杂溶液中实现

目标元素的选择性分离，其吸附、再生性能良好，吸附浓度

范围广，被广泛应用于纯水净化、污水处理、化学合成、食

品加工等行业，本文探索采用新型树脂从铜冶炼废酸中回收

铼。

1 试验方法

1.1 原料及试验设备

试验原料取自某铜冶炼厂制酸车间烟气淋洗废酸原液

和砷滤饼浸出还原后液，它们都是铜冶炼过程中产生的含铼

废酸，在进离子交换柱前，先用孔径为0.45um的滤膜精密过

滤，滤液取样化验其主要化学成分见表1所示。

表1 试验原料主要成分表（g/L）

物料名称 Re As Sb Bi Se Pb Sn

废酸原液 0.014 2.62 0.034 0.29 0.006 0.029 0.01

砷还原后液 0.44 17.62 0.12 0.064 - 0.008 0.018

试验所采用树脂为国内某厂生产的弱碱性阴离子交换树

脂，离子交换柱2套，尺寸：Φ50*550mm，蠕动泵2台。

1.2 试验原理

废酸原液和砷还原后液中的铼是以ReO4
-的形式存在，弱

碱性阴离子交换树脂经溶胀、清洗、转型为硫酸根型树脂，

用其吸附铼发生的反应为：

R2-SO4+2ReO4
-→2R-ReO4+SO4

2-                  （1）

吸附铼的树脂，采用氨水解吸，其反应为：

R-ReO4+NH4OH→R-OH+NH4ReO4               （2）

1.3 吸附试验

量取2份弱碱性阴离子交换树脂480ml，经溶胀、清洗、

转型为硫酸根型树脂后体积均增至500ml，分别将其填装进入

2套离子交换柱。

常温下，精滤后的废酸原液和砷还原后液，通过蠕动

泵以恒定速率，采用“上进下出”的流向各自进入离子交换

柱，吸附后液各自收集，每吸附一定体积取一个样品，测定

样品中铼的含量。当吸附后液中样品含铼与吸附前含铼一

致，表明树脂达到饱和，停止吸附试验，并按式（3）计算树

脂吸附铼的量。

（3）

式中：W表示树脂吸附铼的量，单位g；C0表示吸附前原

液含铼浓度，单位g/L；Ci表示吸附后液含铼浓度，单位g/

L；Vi表示Ci浓度下吸附后液体积，单位L。

1.4 解吸试验

解吸前用清水对饱和树脂洗涤20-30分钟，解吸过程与吸

附过程采用的离子交换柱相同。常温下，采用体积为4倍树脂

体积、质量分数为10%的氨水，通过蠕动泵以10BV/h的恒定速

率，采用“下进上出”的流向进入离子交换柱，对饱和树脂

进行循环解吸，解吸时间为1h；解吸结束，再配制相同体积

和浓度氨水重复解吸，总共解吸3次。取样化验3次解吸液中

铼含量，并计算铼的解吸率。

2 树脂从废酸原液回收铼

2.1 树脂吸附废酸原液情况

精滤后的废酸原液，设定蠕动泵以4BV/h恒定速率，采用

“上进下出”的流向进入离子交换柱，每吸附10L取一个样品

测定吸附后液铼的浓度。以吸附体积为横轴，吸附后液Re浓

度为纵轴，因取样点较多，取其中具有代表性吸附后液Re浓

度点绘制曲线，如图1所示。

图1 吸附后液铼浓度变化曲线

由图1可知，树脂在吸附废酸原液铼过程中，因废酸原

流向进入离子交换柱，每吸附 10L取一个样品测定吸附后液铼的浓度。以吸附

体积为横轴，吸附后液 Re浓度为纵轴，因取样点较多，取其中具有代表性吸附

后液 Re浓度点绘制曲线，如图 1所示。
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图 1 吸附后液铼浓度变化曲线

由图 1可知，树脂在吸附废酸原液铼过程中，因废酸原液含铼浓度低，吸附

体积 200L时，吸附后液铼浓度还未达到 0.002g/L，此时树脂吸附铼的吸附率在

85%以上；当吸附体积至 1050L时，吸附后液中铼浓度为 0.007g/L，此时树脂吸

附铼的吸附率降至 50%，此后吸附后液铼浓度快速上升；在吸附体积超过 1370L

之后，吸附后液与原液中铼浓度一致，表明树脂不能继续吸附铼，达到饱和。按

式（3）计算树脂吸附废酸原液铼的量为 10.2g，转换成饱和吸附容量为 21.25g/L。

树脂在吸附废酸原液中后期，离子交换柱中的树脂从上至下慢慢变成红棕色，

如图 2所示。

图 2 离子交换柱中被包裹的树脂

经化验分析，该红棕色物质为单质硒。废酸原液里含硒 0.006g/L，树脂在吸

附废酸原液铼的过程中，硒以 SeO32-被树脂吸附[4]，当树脂中的硒累积到一定量

时，刚进入离子交换柱中废酸原液里的 SO32-与其发生反应，生成单质硒析出，

反应如下：

2H++SeO32-+2SO32-=Se↓+2SO42-+H2O （4）
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液含铼浓度低，吸附体积200L时，吸附后液铼浓度还未达到

0.002g/L，此时树脂吸附铼的吸附率在85%以上；当吸附体积

至1050L时，吸附后液中铼浓度为0.007g/L，此时树脂吸附铼

的吸附率降至50%，此后吸附后液铼浓度快速上升；在吸附体

积超过1370L之后，吸附后液与原液中铼浓度一致，表明树脂

不能继续吸附铼，达到饱和。按式（3）计算树脂吸附废酸原

液铼的量为10.2g，转换成饱和吸附容量为21.25g/L。

树脂在吸附废酸原液中后期，离子交换柱中的树脂从上

至下慢慢变成红棕色，如图2所示。

图2 离子交换柱中被包裹的树脂

经化验分析，该红棕色物质为单质硒。废酸原液里含硒

0.006g/L，树脂在吸附废酸原液铼的过程中，硒以SeO3
2-被树

脂吸附[4]，当树脂中的硒累积到一定量时，刚进入离子交换

柱中废酸原液里的SO3
2-与其发生反应，生成单质硒析出，反

应如下：

2H++SeO3
2-+2SO3

2-=Se↓+2SO4
2-+H2O            （4）

由于单质硒的析出，堵塞了树脂孔，使得树脂吸附废酸

原液铼的饱和容量大幅降低。

2.2 树脂解吸

将吸附废酸原液饱和树脂洗涤干净，然后用10%氨水解

吸，控制每次解吸体积比V（氨水）：V（树脂）=4：1，进液

速率10BV/h，采用“下进上出”的流向循环解吸1h，共解吸3

次，所得解吸后液Re浓度，Re解吸率累积变化如图3所示。

图3 解吸后液Re浓度及解吸率累积图

由图3可知：1次解吸，解吸后液Re浓度接近4g/L，解吸

率略大于75%；随着解吸次数增加，解吸后液中铼浓度快速

下降，解吸率累积上升，通过3次解吸，铼的总解吸率达到

96%。

在1次解吸后液中，可以看到少量红色析出物沉于底部，

经化验该物质为单质硒。解吸过程，发生了以下反应：

R2-SeO3+2NH4OH→2R-OH+SeO3
2-               （5）

2SeO3
2-+2NH4OH→2Se↓+N2O↑+7H2O             （6）

3 树脂从砷还原后液回收铼

3.1 树脂吸附砷还原后液情况

树脂吸附砷还原后液，因铼浓度较高，设定蠕动泵以

1BV/h恒定速率，采用“上进下出”的流向进入离子交换柱，

每吸附10L取一个样品测定吸附后液铼的浓度。以吸附体积为

横轴，吸附后液Re浓度为纵轴绘制曲线，如图4所示。

图4 吸附后液铼浓度变化曲线

由图4可知，树脂吸附砷还原后液中的铼，吸附体积

0～90L时，吸附后液铼浓度0～0.04g/L，此时树脂吸附铼的

吸附率从100%降至90.91%；吸附体积90～130L时，吸附后液

中铼浓度为0.04～0.37g/L，此时树脂吸附铼的吸附率降至

15.91%；在吸附体积超过190L之后，吸附后液与原液中铼

浓度一致，表明树脂吸附铼达到饱和。按式（3）计算树脂

吸附砷还原后液铼的量为48.25g，转换成饱和吸附容量为

100.52g/L。

3.2 树脂解吸

将吸附砷还原后液饱和的树脂洗涤干净，然后用10%氨水

解吸，控制每次解吸体积比V（氨水）：V（树脂）=4：1，进

液速率10BV/h，循环解吸时间1小时，共解吸3次，所得解吸

后液Re浓度，Re解吸率累积变化如图5所示。

图5 饱和树脂解吸率累积及浓度图

流向进入离子交换柱，每吸附 10L取一个样品测定吸附后液铼的浓度。以吸附

体积为横轴，吸附后液 Re浓度为纵轴，因取样点较多，取其中具有代表性吸附

后液 Re浓度点绘制曲线，如图 1所示。
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图 1 吸附后液铼浓度变化曲线

由图 1可知，树脂在吸附废酸原液铼过程中，因废酸原液含铼浓度低，吸附

体积 200L时，吸附后液铼浓度还未达到 0.002g/L，此时树脂吸附铼的吸附率在

85%以上；当吸附体积至 1050L时，吸附后液中铼浓度为 0.007g/L，此时树脂吸

附铼的吸附率降至 50%，此后吸附后液铼浓度快速上升；在吸附体积超过 1370L

之后，吸附后液与原液中铼浓度一致，表明树脂不能继续吸附铼，达到饱和。按

式（3）计算树脂吸附废酸原液铼的量为 10.2g，转换成饱和吸附容量为 21.25g/L。

树脂在吸附废酸原液中后期，离子交换柱中的树脂从上至下慢慢变成红棕色，

如图 2所示。

图 2 离子交换柱中被包裹的树脂

经化验分析，该红棕色物质为单质硒。废酸原液里含硒 0.006g/L，树脂在吸

附废酸原液铼的过程中，硒以 SeO32-被树脂吸附[4]，当树脂中的硒累积到一定量

时，刚进入离子交换柱中废酸原液里的 SO32-与其发生反应，生成单质硒析出，

反应如下：

2H++SeO32-+2SO32-=Se↓+2SO42-+H2O （4）

由于单质硒的析出，堵塞了树脂孔，使得树脂吸附废酸原液铼的饱和容量大

幅降低。

2.2 树脂解吸

将吸附废酸原液饱和树脂洗涤干净，然后用 10%氨水解吸，控制每次解吸体

积比 V(氨水):V(树脂)=4:1，进液速率 10BV/h，采用“下进上出”的流向循环解

吸 1h，共解吸 3次，所得解吸后液 Re浓度，Re解吸率累积变化如图 3所示。

图 3 解吸后液 Re浓度及解吸率累积图

由图 3可知：1次解吸，解吸后液 Re浓度接近 4g/L，解吸率略大于 75%；

随着解吸次数增加，解吸后液中铼浓度快速下降，解吸率累积上升，通过 3次解

吸，铼的总解吸率达到 96%。

在 1次解吸后液中，可以看到少量红色析出物沉于底部，经化验该物质为单

质硒。解吸过程，发生了以下反应：

R2-SeO3+2NH4OH→2R-OH+SeO32- （5）

2SeO32-+2NH4OH→2Se↓+N2O↑+7H2O （6）

3 树脂从砷还原后液回收铼

3.1 树脂吸附砷还原后液情况

树脂吸附砷还原后液，因铼浓度较高，设定蠕动泵以 1BV/h 恒定速率，采

用“上进下出”的流向进入离子交换柱，每吸附 10L 取一个样品测定吸附后液

铼的浓度。以吸附体积为横轴，吸附后液 Re浓度为纵轴绘制曲线，如图 4所示。
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图 4 吸附后液铼浓度变化曲线

由图 4可知，树脂吸附砷还原后液中的铼，吸附体积 0～90L时，吸附后液

铼浓度0～0.04g/L，此时树脂吸附铼的吸附率从100%降至90.91%；吸附体积90～

130L时，吸附后液中铼浓度为 0.04～0.37g/L，此时树脂吸附铼的吸附率降至

15.91%；在吸附体积超过 190L之后，吸附后液与原液中铼浓度一致，表明树脂

吸附铼达到饱和。按式（3）计算树脂吸附砷还原后液铼的量为 48.25g，转换成

饱和吸附容量为 100.52g/L。

3.2 树脂解吸

将吸附砷还原后液饱和的树脂洗涤干净，然后用 10%氨水解吸，控制每次解

吸体积比 V(氨水):V(树脂)=4:1，进液速率 10BV/h，循环解吸时间 1小时，共解

吸 3次，所得解吸后液 Re浓度，Re解吸率累积变化如图 5所示。

图 5 饱和树脂解吸率累积及浓度图

由图 5可知，1次解吸，解吸后液 Re浓度超过 20g/L，解吸率接近 85%；2

次解吸时，解吸后液 Re浓度约为 3g/L，解吸率达 97%；3次解吸时，解吸后液

Re浓度在 0.4g/L以下，解吸率为 99%。

4 结论

（1）采用弱碱性阴离子交换树脂吸附废酸原液中的铼，受溶液初始浓度、

吸附和解吸过程中硒等因素影响，其饱和吸附容量低，仅为 21.25g/L，解吸后液

中铼的浓度也较低，不利于铼的回收；而采用弱碱性阴离子交换树脂吸附砷还原
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图 4 吸附后液铼浓度变化曲线

由图 4可知，树脂吸附砷还原后液中的铼，吸附体积 0～90L时，吸附后液

铼浓度0～0.04g/L，此时树脂吸附铼的吸附率从100%降至90.91%；吸附体积90～

130L时，吸附后液中铼浓度为 0.04～0.37g/L，此时树脂吸附铼的吸附率降至

15.91%；在吸附体积超过 190L之后，吸附后液与原液中铼浓度一致，表明树脂

吸附铼达到饱和。按式（3）计算树脂吸附砷还原后液铼的量为 48.25g，转换成

饱和吸附容量为 100.52g/L。

3.2 树脂解吸

将吸附砷还原后液饱和的树脂洗涤干净，然后用 10%氨水解吸，控制每次解

吸体积比 V(氨水):V(树脂)=4:1，进液速率 10BV/h，循环解吸时间 1小时，共解

吸 3次，所得解吸后液 Re浓度，Re解吸率累积变化如图 5所示。

图 5 饱和树脂解吸率累积及浓度图

由图 5可知，1次解吸，解吸后液 Re浓度超过 20g/L，解吸率接近 85%；2

次解吸时，解吸后液 Re浓度约为 3g/L，解吸率达 97%；3次解吸时，解吸后液

Re浓度在 0.4g/L以下，解吸率为 99%。

4 结论

（1）采用弱碱性阴离子交换树脂吸附废酸原液中的铼，受溶液初始浓度、

吸附和解吸过程中硒等因素影响，其饱和吸附容量低，仅为 21.25g/L，解吸后液

中铼的浓度也较低，不利于铼的回收；而采用弱碱性阴离子交换树脂吸附砷还原
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由图5可知，1次解吸，解吸后液Re浓度超过20g/L，解吸

率接近85%；2次解吸时，解吸后液Re浓度约为3g/L，解吸率

达97%；3次解吸时，解吸后液Re浓度在0.4g/L以下，解吸率

为99%。

4 结论

（1）采用弱碱性阴离子交换树脂吸附废酸原液中的铼，

受溶液初始浓度、吸附和解吸过程中硒等因素影响，其饱和

吸附容量低，仅为21.25g/L，解吸后液中铼的浓度也较低，

不利于铼的回收；而采用弱碱性阴离子交换树脂吸附砷还原

后液中的铼，不仅饱和吸附容量高，为100.52g/L，解吸后液

中铼的浓度也高，有利于铼的回收。

（2）采用离子交换树脂吸附工艺，最能体现其优异性的

原本是吸附低浓度目标物，但有杂质元素干扰时其优势不明

显；而无杂质元素干扰，适当提高原液浓度，树脂吸附饱和

容量和解析后液浓度均提升，更有利于铼的回收。
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是，LED节能灯具适合室内照明，使用寿命比较长，其市场潜

力是非常巨大的。但是，从当前的LED照明应用情况来看，依

然存在一些问题，需要认真分析，明确产生问题的原因，并

采取科学措施解决，以真正意义地实现低碳照明。
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