
第3l卷 第 1期 

2007年 2月 

中 国 钼 业 
CHINA M0LYBDENUM INDU Y 

V01．3l No．1 

February 2007 
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摘 要：研究确定了钼精矿焙烧烟尘中铼可用双氧水浸法回收，并通过单因素及正交试验得出了适合浸出铼的条 

件是：液固比4：1，浸出时间2 h，浸出温度6o℃，且浸出率可达88％以上。 
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STUDY oN LEACH G RHENIUM  FRoM 量’UM口Ec 0唾’ 

RoASTED M oLYBDENUM  CoNCENTRATE 

LI Wei—-chang 

(Jinduicheng Molybdenum Group Co．，Ltd，Huaxian 7 14 102，Shaanxi，China) 

Abstract：This paper describs recovering rhenium from smoke of molybdenum concentrate roasting by the hydrogen 

peroxide solution leaching method．Examinations showed the best conditions of leaching rhenium were：ration of sol— 

id and solution 4：1，leaching time 2 houm，leaching temperature 60 oC．And the leaching ratio is above 88％ ． 
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1 概 述 2 试验过程 

铼位于周期表ⅦB族，外层价电子构型5d 6s 。 

铼是一种极其稀少而且分散的贵金属元素，它在地 

壳中的丰度(质量分数)仅为1O ％。 

铼(Re)是一种稀散难熔金属，由于其特殊的电 

子构形，铼及其化合物具有优异的催化活性，广泛应 

用于航空、航天、医药和催化剂等高科技工业领域。 

钼精矿中伴生有铼，在焙烧钼精矿过程中，部分铼以 

氧化物形态随烟气进入烟尘并富集，但却没有有效 

回收，造成资源不能利用，也不符合可持续发展的要 

求。本文对浸出钼精矿焙烧烟尘中的铼进行了试验 

探索研究，得出了一种能有效浸出铼的方法，实现资 

源的综合利用，并治理了烟尘，提高了企业和社会效 

益 。 。 

金堆城钼业集团有限公司钼炉料产品部采用旋 

风除尘和干式电除尘，在回收钼金属的同时使铼金 

属得到了有效的富集，铼含量从钼精矿中的0．02％ 

提高到烟灰中的0．032％，为铼的回收创造了良好 

的条件。 
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2．1 试验方案 

2．1．1 氧化剂的选择 

在辉钼矿焙烧过程中，与钼共生的铼同时被氧 

化成Re 0，，升华到烟道气中，随着温度的降低，沉 

积在电除尘器内与大量钼精矿细粉混杂在一起。 

Re 0，在sO 气氛中被部分还原成铼的低价氧化物 

和硫化物，所以铼在烟尘中主要以 Re 0，、ReO，、 

ReO、Re O、ReS2、Res7等形式存在，但以 ReO3、 

ReO、Re 0、ReS 、ReS，形式存在的铼含量较少。欲 

从烟尘中浸出铼必须把难溶于水的低价铼氧化物和 

硫化物氧化成易溶于水的Re 0，或HReO ，这就需 

要选择一种有效的氧化剂。 

目前，国内外已经采用的氧化剂有硝酸、溴水、 

氧气、硝酸钠和次氯酸钠等。现将有关氧化剂的标 

准电极电位列于表 1中。 

从表 1数据可见，H 0 的电极电位最高，氧化 

性最强，它不仅能把铼的低价氧化物氧化成Re 0 ， 

而且还能把铼的硫化物氧化成易溶于水的HReO4； 

特别是它的还原产物是水，不会引入新的杂质，既有 

利于提高产品质量，又有利于保护工人健康，对生产 

设备腐蚀性较小，而且用量也不大，据此我们选用双 
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氧水为铼的氧化剂。 

表 1 有关氯化剂的标准电极电位 

电极电位 E。／V 

H，0，+2H +2e=2H，0 

0．+H +4e=2H，0 

Bh +2e=2Br— 

NOr+4H +3e=N0+2H．0 

Cl0一+ 2H，0+2e=C1一+2H0一 

NOr+2H +3e=N02+ H20 

1．722 

1．22O 

1．065 

0．960 

O．9o0 

O．8o0 

2．1．2 浸出方式的确定 

由于烟尘中的铼品位只有万分之几，经单级浸 

出液的铼浓度太低，导致工艺过程溶液量很大，溶液 

中钼铼比很高，对后续工艺中离子交换进行钼、铼分 

离影响较大，不利于铼的提取。我们采用2次逆流 

浸出一1次洗涤的操作方式，即用水洗涤2次浸渣， 

得到的洗水加双氧水后作为二次氧化浸出的浸液， 

压滤分离后得到的一次浸液再加双氧水作为氧化浸 

出的浸液，去浸出烟灰，得到的二次浸液即为含铼富 

液进入下道工序进行净化、离子交换提取铼金属，操 

作工艺图见图1。 

lit0 HtO。 电除尘烟灰 

图1 2次逆流浸出一1次洗涤操作工艺流程图 

2．2 主要原料与试剂 

2．2．1 钼精矿焙烧烟尘 

试验研究用的原料为钼精矿焙烧产生的烟尘， 

其光谱分析结果见表2。 

烟尘中M0以MoS：、Mo02、MoO 等形态存在，Re 

主要以Re207形态存在，可能还有少量的ReO2、ReO ， 

其它杂质主要以硫酸盐或硅酸盐的形态存在。 

表 2 钼精矿焙烧烟尘的光谱分析结果 

项目 ‰ Re c杜 Fe ca Pb Ni Si 

含量 、 口O．029一O．06一 O．4一 O．05— 0．03一O．00 7一O．OOO7—0．13一 
／％ ⋯ 0．052 0．10 0．8 0．09 0．06 0．008 0．00l 0．16 

2．2．2 试 剂 

工业用，[H：O：]为27％ 

称取一定量的烟尘，以一定浓度配好浸出液，按 

给定的液固比混合，置于恒温水浴中，用电动搅拌一 

定时间后过滤，并用原子吸收法分析浸出液浓度。 

2．3 主要设备及仪器 

搪瓷反应釜，500 L；1 000 mL加热套；聚丙烯板 

框压滤机。 

2．4 分析方法 

铼的分析采用示波极谱法。 

3 试验研究结果及分析 

试验研究中，探索影响浸出铼过程的各种主要 

影响因素，以获得浸出铼的合理可行的相关技术参 

数。 

3．1 探索性试验研究 

从钼精矿中提取铼的方法很多，如加石灰烧结 
一 水浸出法、高压氧浸、高压酸浸和高压碱浸等，但 

对钼精矿焙烧烟尘中铼的回收方法很少报导。通过 

分析烟尘的主要成分，采用酸浸、加氧化剂酸浸、水浸 

及加氧化剂水浸方法，进行探索性试验研究。浸出温 

度 70℃，浸出时间2 h，其它条件及结果见表3。 

表 3 主要浸出条件及结果 

试验编号 浸出方法 试验条件 铼的浸出 ％ 

酸浸 H2SO4 60 g·L-l'I／S(藏固比)为3：l 37．5 

加氧化剂酸浸 H2SO460 g-L-l,M∞2 32 g·L-l,L／S~2 3：I 46．3 

双氧水浸 US为3：1 66．7 

加氧化剂水浸 Mn02 32 g·L-l'L／S~2 3：1 57．3 

由表3可知，直接采用双氧水浸法，一段浸出率 

可达 66．7％，并且浸出液中铼的浓度可达 160 

mg／L，可以回收利用浸出液中的铼。所以水浸方法 

简单，成本低，又能达到回收的目的，所以采用双氧 

水浸法。 

3．2 浸出酸度对浸铼的影响 

通过浸出体系的电位一pH图，可知体系的酸度 

对浸出有影响。所以用加酸方法调节pH值，研究 

其作用，试验条件为：L／S=4：1，浸出温度6o cI=，浸 

出时间2 h。试验结果如图2。 

浪一 

般丁  三 漕一 序 堕 吒 畲一 下 
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图3 浸出温度与浸出率的关系 

由图2可知，在高的硫酸质量浓度下，减小硫酸 

的浓度可以增大铼的浸出率，当pH在7—8时浸出 

率最高，随着碱性的增强，浸出率会下降，所以选择 

pH值为7—8。 

3．3 浸出温度对铼浸出率的影响 

浸出过程中浸出温度对铼浸出率的影响结果如 

图3。试验条件为：L／S=4：1，浸出体系pH为7，浸 

出时间2 h。 

由图3结果可知，升高浸出温度可以增加铼的 

浸出率，但浸出温度高于60℃后，铼的浸出率增加 

不明显，再提高温度反而随浸出温度的升高而降低， 

升高温度虽然可以提高浸出率，但增大能源消耗，考 

虑到实际的浸出地点的气温在35—40℃，我们建议 

不提高浸出温度，通过延长浸出时间以补偿浸出温 

度低造成铼浸出率不高的不足。 

3．4 浸出时间对铼浸出率的影响 

钼精矿焙烧烟尘浸出过程中，浸出时间对铼浸 

出率的影响结果如图4。 
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图4 浸出时间与浸出率的关系 

4 6 

液固比 

图5 液固比与浸出率的关系 

由图4结果可知，浸出过程中，铼的浸出率随浸 

出时间的延长而线性增加 ，可见钼精矿焙烧烟尘中 

铼的浸出基本上以均匀的浸出速度进行，为了使铼 

充分浸出，浸出时间应大于 2．5 h。实际生产中，可 

采用两段浸出，所以一段浸出2 h的浸出率达80％ 

左右，剩余的铼可在第二段中浸出回收。 

3．5 液固比对铼浸出率的影响 

钼精矿焙烧烟尘浸出过程中，液固比对铼浸出 

率的影响结果如图 5。由图 5结果可知，铼的浸出 

率随液固比的增加而增加，当液固比为 5：1时，浸 

出率达到88％，但此时浸出液中铼的浓度较低，导 

致溶液处理量加大，不利于回收，所以浸出时选用3 

：1的液固比较为适宜。 

3．6 正交试验 

2  
图 

O  
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通过对浸出过程中的单因素试验研究，确定了 

浸出条件的范围，在此基础上再进行正交试验，最终 

获得优化工艺条件。正交试验的条件因素及水平设 

计见表4，实验结果见表5。 

表4 正交试验的因素水平 

注：因素主次液固比，浸出时间，温度 

， ，⋯ ，⋯ ，一 ，一  
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申请人：中国科学院大连化学物理研究所 
一 种用于低温下由乙烯和丁烯通过反歧化反应制 

丙烯的催化剂，组成为活性组份和载体，活性组份为钼 

的氧化物租／或钨的氧化物，其重量担载量为0．5％一 

20％，载体为氧化铝或含氧化铝的混合物，载体中氧化 

铝的重量含量至少为50％。该催化剂的制备方法为： 

首先用常规方法制备颗粒状混合物载体，然后用提供 

钼租／或钨元素的溶液浸渍前述粒子，干燥后于400— 

850℃焙烧，制得所需催化剂。还可以任意重复上述浸 

渍和焙烧步骤。在压力为0．1—10．0 ，温度为0— 

200℃的条件下，该催化剂用于由乙烯和丁烯制丙烯的 

反歧化反应中，可以在固定床或流化床或浆态床反应 

器中进行。 (冶专) 

专利名称：一种正构烷烃异构化催化剂及应用 

专利申请号：02132476．X 

公开号：CN1465436 

申请日：2002．06．26 
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由上述试验结果表可知，浸出的最优条件为：温 

度60℃，浸出时间2 h，液固比4：1。最后再按上述 

条件做验证试验得出其浸出率可稳定在88％以上。 

所以钼精矿焙烧烟尘可用双氧水浸法浸出。 

4 结 论 

通过以上单因素及正交试验研究表明，对于钼 

精矿焙烧烟尘可用双氧水浸出其中有效的铼，加入 

氧化剂对浸出的影响较大。得出的最佳浸出条件 

为：液固比4：1，浸出时间2 h，浸出温度 60℃，浸出 

率可达 88％以上。 
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本发明公开了一种正构烷烃异构化催化剂及应 

用，催化剂中含有重量比0．5％ 一90％的杂多酸或 

杂多酸盐，所述杂多酸或杂多酸盐为中心原子为P 

或si、配位原子为W、No、V中的至少一种元素的杂 

多酸或杂多酸盐或其混合物。该催化剂可用于 C4 
一 C12正构烷烃特别是正丁烷的异构化；反应气氛 

中有水和／或氢气存在，其中水的分压为2—200 mm 

汞柱，氢气的分压为0．01—5 NPa，可明显改善催化 

剂的反应性能及稳定性。该正构烷烃异构化催化剂 

及反应工艺具有不污染环境、不腐蚀设备、活性和选 

择性较高、反应性能稳定等特点。 (冶专) 
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含钼硅化物和此类基础材料的合金，当所述元件在低 

温工作时，例如在温度范围从400—600 cI=。本发明的 

特征在于加热元件材料包含M0(Sil—xJUx)：，所述材 

料含足够的铝以基本阻止有害物形成。 (冶专) 
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