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摘  要：利用 N235萃取剂，开展含铼钼精矿焙烧烟气淋洗液中铼和钼分离、提取的研究。结果表明：H+浓度、酸

根离子种类和有机相组成都会对钼和铼的萃取率及其分离系数产生较大影响。在硫酸浓度为 2.5 moL/L、有机相

组成为 3% N235+30%仲辛醇+67%煤油(体积分数)条件下，铼的萃取率高、钼铼分离系数大。N235萃取的最优工艺

条件为：相比 O/A 为 1:4、萃取平衡时间为 2 min、萃取温度为常温。单级逆流萃取铼的萃取率为 90.64%，钼的

萃取率为 10.20%。采用二次三级逆流萃取，铼的总萃取率高达 99.41%，而钼的总萃取率仅为 11.49%。在此基础

上，以氨水为反萃剂，经过浓缩结晶可制得纯度大于 99%的高铼酸铵，整个萃取反萃工艺流程铼的综合回收率达

到 96.04%，实现铼的高效提取。 
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铼是一种稀散金属[1]，具有熔点高、耐磨损、耐

腐蚀、机械性能稳定等优异性能，还具有优良的催化

活性。作为一种重要的战略物资，应用于航空航天、

电子、石油化工等领域，其中约 78%用于超高温合金

领域，20%应用于催化剂[2−4]。铼没有独立的矿物，在

地壳中的含量极其稀少，主要分散在辉钼矿和铜铼硫

化矿物中[5]，2014 年全球铼金属的年产量仅 48.8t，其

中约 80%来自开采的铼矿物，且过半数的铼产自智利。

近年来，全球对铼的需求以每年 5%的速度增长，加

剧了铼的供需矛盾，因此尽可能提高一次资源铼的回

收率，降低生产成本，对稀贵金属的综合回收利用具

有重要意义。 
针对含铼溶液中富集并回收铼的方法较多[6−7]，主

要有沉淀法、离子交换法[8−10]、萃取法[11−17]、液膜法

等，其中萃取法和离子交换法应用最为广泛。离子交

换法操作简便，选择性较高。林春生等[9]、马红周等[10]

用 201×7 阴离子交换树脂分别对钼精矿焙烧烟气淋

洗液和烟尘浸出液中的铼进行分离富集，在溶液 pH=9
时，可选择性分离富集铼，铼上柱率在 87%以上。但

离子交换树脂成本高、吸附容量较小、处理时间长，

只适合从低含铼溶液中回收铼。萃取法具有萃取容量

大、处理时间短、工艺成熟等特点，高志正[15]用 N235

从净化洗涤污酸中提取金属铼，当铼含量为 19.8 

mg/L，萃取率为 96%。然而，当溶液中钼含量很高时，

萃铼的同时会同时萃取钼，还需通过离子交换进一步

分离钼和铼，邹振球等[16]采用石灰焙烧钼精矿−酸浸−
萃取−离子交换回收钼铼，各工序铼的回收率为：萃

取工序 97.5%，酸沉工序 99.0%，离子交换工序 98.6%，

可有效分离富集含高浓度钼溶液中的铼，但此法工艺

流程较长、生产过程复杂，铼综合回收率较低。若能

在萃取过程选择性提取铼，则可缩短工艺流程，减少

溶液量。 
本文作者通过研究溶液酸度、酸根离子种类和有

机相组成对淋洗液中铼和钼分离的影响，确定了适宜

的选择性萃取铼的条件和萃取工艺流程，对稀贵金属

的综合回收利用具有较大的借鉴意义。 
 

1  实验 
 
1.1  试验原料 

试验原料为某含铼钼精矿(Re 0.034%、Mo 39.27%)
氧化焙烧的烟气淋洗液，淋洗液的主要成分见表 1。
从表中可以看出：淋洗液中含铼 28.13 mg/L，而溶液

中钼含量较高，为 3193.58 mg/L，主要杂质为 Fe3+、

Mg2+、Cu2+、Na+、Al3+、Zn2+、SO4
2−等。 
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表 1  原料主要化学成分 

Table 1  Main chemical compositions of raw materials (mg/L) 

Mo Re Fe Mg Cu Na Al Zn 

3193.58 28.13 283.00 172.00 121.00 80.50 77.50 48.60 

K Mn Ti As Cd Pb Si SO4
2− 

26.32 4.40 3.12 2.01 0.03 0.10 77.10 180.00 

 
本实验选用三烷基叔胺 N235(简称 R3N)作为萃取

剂，试验过程所用试剂均为分析纯，主要有稀释剂磺

化煤油、浓盐酸、浓硫酸、浓硝酸、硫酸钠、硝酸钠、

氯化钠等，以及浓度＞98%的助溶剂仲辛醇。 
 
1.2  实验步骤及分析方法 

采用萃取分离法对铼钼进行分离富集：量取一定

体积已调配好酸碱度和盐浓度的淋洗液于 125 mL 分

液漏斗中，按设定相比加入有机相，在震荡器上震荡

一定时间，静置 25 min，直到两相界面清晰后进行分

相，检测水相中待测离子浓度。采用 PHS−3C 型 pH
计测定 pH 值，用 ICP−MASS 测定溶液中的金属浓度，

有机相中的金属浓度通过差减法计算得出。对于多级

逆流萃取过程采用串级实验来模拟。 
萃取过程评价指标主要有钼和铼的萃取率 Moρ 、

Reρ ，钼和铼萃取平衡时分配比 MoD 、 ReD ，钼和铼

的分离系数 E。 
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式中：v1、v2 分别为萃取原液、萃余液的体积，L； Moα 、

Moβ  分别为萃取原液、萃余液的钼含量，mg/L； Reα 、

Reβ 分别为萃取原液、萃余液的铼含量，mg/L；DMo、

DRe分别为萃取平衡时钼和铼的分配比；MC、MR分别

为有机相中的金属浓度和水相中的金属浓度，mg/L；
E 表示萃取平衡时铼和钼的分离系数。 
 

2  钼和铼选择性萃取分离 
 
2.1  钼存在形态对钼铼萃取率的影响 

N235的萃取机理为离子缔合，萃取时 N235先结合

一个 H+，如式(5)所示： 
 
R3N+H+

  R3NH+                           (5) 
 

然后再与金属阴离子配对，形成稳定的萃合物进

入有机相，钼酸根的聚合状态[18−20]与溶液 pH 值有关，

钼酸在酸化过程中，其主要变化如式(6)所示： 
 

⎯⎯⎯⎯ →←⎯⎯⎯ →← =−− 5.6~0.6pH2
72

5.6pH＞2
4 OMoMoO  

⎯⎯⎯⎯ →←⎯⎯⎯⎯ →← =−=− 5.2~0.4pH7
247

0.4~5.4pH4
206 OMoOMo  

⎯⎯⎯ →←⎯⎯⎯ →← =−=− 0.1pH4
268

0.2pH6
247 OMoOMo  

+− ⎯⎯⎯ →← 2
2

0.1＜pH8
11236 MoOOMo                   (6) 

 
采用 NaOH 和 H2SO4调节淋洗液的 H+浓度，研究

了淋洗液中 H+浓度对钼和铼的萃取率的影响。量取

100 mL 不同酸度的淋洗液于 125 mL 分液漏斗中，再

加入 25 mL 组成为 3%N235+30%仲辛醇+67%煤油(体
积分数)的有机相，在室温、相比(O/A)为 1:4 条件下震

荡摇晃 3 min，静置分相 25 min，萃取结果如图 1 所示。 
 

 
图 1  料液酸度对萃取率的影响 

Fig. 1  Effect of solution acidity on extractive efficiency 

 
当溶液酸碱度呈中性或碱性时，钼和铼几乎不会

被萃取进入有机相。当 pH 小于 3 时，钼和铼的萃取

率急剧增加；pH=1 左右时，钼萃取率达到最大值。

这是因为 N235 在萃取过程中必须有 H+参与反应，萃

取率与溶液的酸度相关，少量的酸即可达到较高的萃

取率。 



                                           中国有色金属学报                                              2017年 6月 

 

1304

继续增加 H+浓度，钼萃取率下降，铼萃取率基本

不变。当 pH＜1 时，溶液中的钼部分以钼酰阳离子

MoO2
2+存在，N235 对钼的萃取率反而会下降，而铼依

然以阴离子 ReO4
− 存在，其萃取率基本保持不变。 

 
2.2  酸根离子对钼铼萃取率的影响 

水相中阴离子种类和浓度对萃取率和分配比具有

一定影响，为进一步确定用来调节 H+浓度的酸的种类

对钼和铼分离效率的影响，分别添加硫酸、盐酸、硝

酸溶液调节淋洗液的酸度，同时添加相对应的硫酸钠、

氯化钠、硝酸钠来调节溶液中 SO4
2−、Cl−和 NO3

−的浓

度至 2 mol/L，在相同的实验条件下得到实验结果如图

2 所示。 
 

 
图 2  H+浓度和阴离子种类对 Mo、Re 分离系数的影响 

Fig. 2  Effect of H+ concentration and types of acid radical 

ions on separation coefficient of Mo and Re 

 

阴离子半径越大，电荷越少，则水化程度越低，

越有利于被交换萃取[13]，常见的几种阴离子对萃取影

响由大到小依次为 SO4
2−、CO3

2−、Cl−、NO3
−。对比图

2 可知，在相同酸度和阴离子浓度下，溶液中 SO4
2−

存在时，相比于 Cl−和 NO3
−，钼和铼分离系数更高，

且随着溶液酸度的提高，钼和铼的分离系数迅速升高。

当溶液中 H+浓度为 5 mol/L，SO4
2−浓度为 2 mol/L 时，

铼萃取率为 91.27%，此时钼萃取率仅为 10.27%，钼

和铼的分离系数达到 85.26。因此，可通过添加硫酸来

增加溶液酸度和 SO4
2−浓度，从而提高钼和铼的分离

效率。 
添加硫酸使溶液中 SO4

2−浓度升高，部分 MoO2
2+

会和 SO4
2−结合成 MoO2(SO4)2

2−，硫酸溶液中的钼和铼

主要以 Mo7O24
6−、MoO2(SO4)2

2−、ReO4
−等形态存在，

因此，吸收液中以 ReO4
−和 MoO2(SO4)2

2−等阴离子形

态存在的铼和钼易被N235选择性萃取而与其他杂质阳

离子分离。因此，在一定酸度范围内，添加硫酸可以

使 Mo(Ⅵ)、Re(Ⅶ)的萃取率都得以提高。其萃取反应

式如下： 
 
R3N(O)+H2SO4(W)  R3NH·HSO4(O)            (7) 
 
R3NH·HSO4(O)+HReO4(O)   

R3NH·ReO4(O)+H2SO4(W)                   (8) 
 
R3NH·HSO4(O)+H2MO2(SO4)2(W)   

(R3NH)2MOO2(SO4)(O)+2H2SO4(W)           (9) 
 

由图 3 可知，当硫酸添加量增大时，铼的萃取率

基本不变，而钼萃取率急剧下降。因为过多的 SO4
2−

会和 ReO4
−、MoO2(SO4)2

2−形成竞争萃取关系，使有机

相中自由的 N235 浓度降低，同时过多的 SO4
2−也会促

进钼萃取平衡式(9)的逆向进行。 
综上所述，在 H2SO4浓度较低时，SO4

2−的同离子

效应起主导作用，因而钼和铼的分配比随 H2SO4浓度

的增大而提高；高酸度时，H2SO4 的竞争萃取起主导

作用，且对 MoO2(SO4)2
2−的抑制效果更强，而对 ReO4

−

的萃取影响较小。料液酸度(酸度 N：表示溶液中 H+

当量浓度，对于1N H2SO4=0.5 mol/L H2SO4)达到5N(即
H2SO4浓度为 2.5 mol/L)后，随料液酸度的继续提高，

铼的萃取率小幅下降，钼萃取率变化幅度很小，由此

可以通过添加较多的硫酸来抑制钼的萃取，达到萃取

分离钼和铼的目的。从试验现象看，酸度达到 5N 时，

有机相和水相分层的速度较快，此时，铼萃取率达到

了 90.64%，钼萃取率仅为 10.20%，因此，选择 5N 作

为料液酸度进行萃取较为理想。 
 

 
 
图 3  硫酸添加量对萃取率的影响 

Fig. 3  Effect of sulphuric acid amount on extractive 

efficiency 
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2.3  有机相组成的影响 

加入硫酸调节淋洗液酸度为 5N，在控制有机相中

仲辛醇体积分数为 30%、萃取相比(O/A)为 1/4、萃取

时间 3 min 的条件下，研究了有机相中 N235浓度(体积

分数)对 Re、Mo 萃取率的影响，结果如图 4(a)所示。

可知，随着 N235浓度的提高，Re 和 Mo 的萃取率逐渐

提高后趋于平缓。当 N235浓度为 2.5%时，钼萃取率仅

为 7.82%，铼萃取率为 77.44%；提高 N235体积浓度至

3%，铼萃取率达到 90.64%，钼萃取率为 10.20%；继

续提高 N235浓度，铼萃取率仍有小幅提升，但钼的萃

取率急剧上升；当 N235的体积浓度达到 35%以上，钼

和铼的萃取率均达 92%以上。由实验结果可知，ReO4
−

和 MoO2(SO4)2
2−形成竞争萃取关系，N235 对 ReO4

−比

MoO2(SO4)2
2−有更强的亲和力，能优先被萃取，因此

可以采用低浓度N235萃取铼，再用高浓度N235萃取钼，

以达到分离、提取铼和钼的目的。因此，最佳的萃取

剂 N235体积浓度为 3%。 

 

 

图 4  有机相组成对铼萃取率的影响 

Fig. 4  Effect of organic phase compositions on extractive 

efficiency 

固定有机相中 N235 体积分数 3%，通过改变仲辛

醇的浓度和煤油的比例，研究了仲辛醇浓度对 Re、
Mo 萃取率的影响，结果如表 2 和图 4(b)所示。 
 
表 2  仲辛醇含量对萃取过程的影响 

Table 2  Effect of sec-octyl alcohols content in extraction 

process 

Volume fraction of
sec-octyl alcohols/%

Phenomena in extraction process 

Third phase  
formation 

Phase 
 splitting 

time 
Water

5 A small amount of Long Turbid

10 A trace of Long Turbid

15 None Short Turbid

30 None short Clear

45 None short Clear

 

淋洗液中 Fe3+、Mg2+、SiO2、微细气泡和悬浮微

粒等可能会导致乳化或第三相的生成，一方面会造成

萃取剂的损耗量增加，另一方面会严重影响分相速度，

使萃取作业不能正常进行。加入适当的仲辛醇有利于

萃取过程中第三相或固相的消除，由表 2 可知，随着

仲辛醇用量的增加，萃取过程的稳定性增强，分相速

度加快。这是因为 N235 在萃取过程中与水相中的

ReO4
−和 MoO2(SO4)2

2−作用形成亲水性很强的水合络

合物，加入仲辛醇后，醇中的羟基能取代络合物中的

部分或全部水分子，提高萃合物的疏水性，加速油相

和水相的分层。 
从图 4(b)中可以看出，当仲辛醇体积分数从 5%

增加到 30%时，钼萃取率从 41.31%降至 10.20%，铼

萃取率稍有降低。因此，有机相中的仲辛醇对钼的萃

取有抑制作用，对铼的萃取影响相对较小，适当提高

有机相中仲辛醇的含量有利于铼的选择性萃取，但仲

辛醇的沸点低、易挥发，对环境污染大，用量不宜过

高，选用 30%作为仲辛醇的添加量进行萃铼较为合适。 
 

3  N235分离钼和铼的工艺优化 
 
3.1  相比、萃取时间、萃取温度等参数的优化 

在有机相组成为 3% N235+30%仲辛醇+67%煤油、

淋洗液酸度为 5N 的条件下，研究了相比 O/A、萃取

时间和萃取温度等对 Re 和 Mo 萃取率的影响，结果如

图 5 所示。 
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图 5  萃取条件对萃取率的影响 

Fig. 5  Effect of extraction conditions on extractive efficiency: 

(a) Phase ratio; (b) Extraction time; (c) Extraction temperature 

从图 5(a)可以看出，萃取相比 O/A 在 1/2～1/6 之

间变化时，铼的萃取率均较高，萃取率可以达到或接

近 90%；随着有机相相对比例的继续降低，铼的萃取

率有较大程度的下降，当 O/A 相比降低到 1/8 后，铼

的萃取率低于 80%；而对于钼的萃取来说，当 O/A 相

比为 1/2 时，钼的萃取率也较高，达到了 20.38%，不

利于钼铼的分离；而当 O/A 相比降低到 1/4 时，钼的

萃取率有较大程度的降低。因此选择相比 1/4 进行萃

取。 
铼的萃取平衡时间很短，一般 1.5 min 左右即可

达到萃取平衡，且达到平衡后，随着混合时间的增加，

萃取率无明显改变。主要是由于 ReO4
−的分配系数大，

使得萃取平衡的时间很短，因此选用 1.5~2 min 作为

萃取混合时间较为理想。 
温度可以改变萃合物的构型，对萃合物在有机相

中的溶解度也有较大影响。从图 5(c)可以看出，萃取

温度对钼和铼的萃取都有较大影响。钼和铼的萃取反

应为放热反应，升高温度，钼和铼萃取率都会降低，

但铼萃取率降低的速度更快，反而会使铼和钼的分离

系数降低，且提高料液温度会消耗大量能量，增加操

作流程和操作难度，同时会提高有机物的挥发速率，

提高生产成本，因此，在常温下进行萃取比较合适。 
综上可知，单级最优选择性萃取铼的条件：有机

相组成为 3% N235+30%仲辛醇+67%煤油，单级萃取相

比 O/A 为 1:4，酸度为 5N，萃取平衡时间为 2 min，
萃取温度为常温。在此条件下，单级萃取萃余液各成

分浓度如表 3 所列。 
由表 3 可得，萃取剂 N235基本不萃取金属阳离子，

能实现有价金属铼和其他金属阳离子的分离，在最优

萃取条件下，钼和铼能达到较好的分离效果。 
 
3.2  萃取流程的优化 

为进一步降低有机相中钼含量及其他杂质含量，

分离提纯铼，采用多次多级逆流萃取。研究结果表明，

在三级逆流萃取结束时，铼和钼的总萃取率分别为

99.41%和 10.74%。富铼有机相经过三级逆流反萃，铼

和钼的反萃率均达到 99%以上，反萃条件为：氨水浓 
 
表 3  萃余液主要成分及其萃取率 

Table 3  Main chemical compositions and extraction rate of raffinate 

Composition Mo Re Fe Mg Cu Na Al Zn 

Extraction rate/% 11.20 92.07 1.06 1.16 0.83 5.59 1.94 0.62 

Composition K Mn Ti As Cd Pb Si SO4
2− 

Extraction rate/% 1.22 0.68 0.64 1.99 3.33 0.00 7.91 5.56 
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图 6  高铼酸铵生产工艺流程图 

Fig. 6  Flowsheet of ammonium rhenium production process 

 
度为 7N(质量分数约为 15%)，反萃相比 O/A 为 4:1，
反萃混合时间为 2 min，反萃温度为常温。在一次三

级逆流萃取−氨水反萃后，通过添加硫酸调节含铼反

萃氨水酸度至 5N，在上述最佳萃取和反萃条件下再次

萃取−反萃，经过二次萃取反萃后，最终得到富铼溶

液中含铼 2330.5 mg/L，含钼 42.54 mg/L，将含铼酸铵

的溶液保持在 80~85℃条件下浓缩至原体积的 1/3，自
然冷却至环境温度后，再放置于冰箱中，在−1~4 ℃条

件下冷却 90 min，−1~4 ℃条件下过滤，得到结晶物质

并进行离心脱水处理后，再放置于烘箱中，在 60 ℃条

件下均匀干燥 60 min，即得到粗高铼酸铵晶体，用氨

水溶解粗高铼酸铵晶体并再次在相同条件下浓缩结晶

得到高纯度高铼酸铵晶体，试验流程如图 6 所示。 
产品为白色晶体粉末，X 射线粉末衍射(XRD)分

析结果见图 7。结果表明，产品晶形规整，与标准图

谱对比，所得产品为高铼酸铵 (NH4ReO4)。采用

ICP−MS 测得产品中铼含量为 67.80%(质量分数)，产

品纯度(w[NH4ReO4])为 99.5%以上，主要指标达到高

铼酸铵产品技术指标【YS/T 894−2013】要求。 

 
图 7  高铼酸铵产品的 XRD 谱 

Fig. 7  XRD patterns of ammonium perrhenate product 

 

4  结论 
 

1) 采用 N235 萃取钼和铼时，溶液中 H+浓度和酸

根离子种类对钼铼萃取率有较大影响。相比于 Cl−和
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NO3
−，添加 SO4

2−可显著提高铼、钼的分离系数。当

溶液中 H2SO4 浓度为 2.5 moL/L 时，钼萃取率降至

10.20%，因此，可通过添加适量的硫酸有效抑制钼的

萃取，从而改变钼和铼的萃取率，达到选择性萃取铼

的目的。 

2) 有机相组成也会对铼的选择性萃取有影响。萃

取过程中，由于 N235对 ReO4
−的强亲和力，结合仲辛

醇对萃钼的有效抑制可在较低浓度N235条件下通过添

加较高浓度的仲辛醇来达到优先萃取 Re 同时抑制钼

萃取的目的，提高铼和钼的分离系数。 
3) 对于淋洗回收得到的含铼溶液(Mo 3193.58 

mg/L，Re 28.13 mg/L)，最优萃取分离富集铼的工艺条

件为：硫酸浓度为 2.5 moL/L，有机相组成为 3% 
N235+30%仲辛醇+67%煤油，相比 O/A 为 1:4，萃取平

衡时间为 2 min，萃取温度为常温。采用单级萃取时，

钼(Ⅵ)和铼(Ⅶ)萃取率分别为 10.20%和 90.64%，采用

三级逆流萃取时，钼和铼的萃取率分别为 10.73%和

99.41%，萃取段铼综合回收率为 96.04%。该工艺流程

短，能选择性地分离富集高钼铼比淋洗液中的铼。 
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Selective extraction Re by N235 in eluent of flue gas 
 

WANG Hai-dong, WANG Song-rong, GAN Min, FAN Xiao-hui, DENG Qiong, GUO Hui 
 

(School of Minerals Processing & Bioengineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

 
Abstract: The separation and extraction of Re and Mo using N235 from the enrichment of the eluent of the roasted 

molybdenum concentrate flue gas were investigated. The results show that the concentration of H+, types of acid radical 

ions and compositions of organic phase could have an significant effect on their extraction rate and separation coefficient 

of Mo and Re. The separation coefficient between Re and Mo and extraction rate of Re reach the peak value with the 

concentration of sulphuric acid 2.5 mol/L and the organic phase compositions 3% N235+30% octanol+67% kerosene. 

The optimal process conditions of N235 extraction process is as following: the ratio of O/A is 1:4 and keep extracted for 

2 min at room temperature. Under the optimal conditions, the extraction rate of Re of single stage can reach 90.64%, 

while the extraction rate of Mo is only 10.20%. Moreover, using multi-stage countercurrent extraction, the extraction rate 

of Re is enhanced to 99.41% without obvious effect on the extraction rate of Mo which is only 11.49%. On this basis, 

ammonium perrhenate of purity more than 99% can be prepared using ammonia as stripping agent, and the 

comprehensive recovery rate of Re reaches 96.04% during the extraction process. 

Key words: N235; extractive; separation; rhenium; molybdenum 
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