
第 52 卷    第 1 期                              稀有金属材料与工程                                   Vol.52,    No.1 

2023 年      1 月                     RARE METAL MATERIALS AND ENGINEERING                       January    2023 

收稿日期：2022-01-21 

基金项目：国家重点研发计划（2018YFC1901704） 

作者简介：陈昆昆，男，1986 年生，博士生，高级工程师，西北有色金属研究院电子材料研究所，陕西 西安 710016，E-mail: chenk_007@163.ocm 

 

从铜冶炼烟气酸洗液中分离富集铼 
 

陈昆昆 1,2，李林波 1，操齐高 2，张卜升 2 

(1. 西安建筑科技大学 冶金工程学院，陕西 西安 710055) 

(2. 西北有色金属研究院，陕西 西安 710016) 

 

摘  要：铜冶炼烟气酸洗液经 D296 阴离子交换树脂吸附后，再依次采用氨水解吸 Sb，NaOH 和酒石酸混合溶液解吸

Bi，NH4SCN 溶液解吸 Re，实现 Re/Sb/Bi 的分步解吸并获得铼富集液。结果表明：酸洗液电位对 Re、Sb、Bi 吸附率

没有明显影响，适宜的酸洗液 H2SO4 浓度为 43.81 g·L
-1，Re、Sb、Bi 吸附率分别为 100%、6.55%和 89.05%；D296 树

脂吸附 Re 的穿透容量和饱和容量分别为 1.308 和 1.773 g·L
-1，且树脂利用率为 73.77%；先采用 12.5%氨水解吸 Sb，16% 

NaOH+140 g·L
-1 酒石酸混合溶液解吸 Bi，通过添加酒石酸可有效抑制 Bi 水解，再采用 10% NH4SCN 溶液解吸 Re，得

到铼富集液，其 Cu、As、Sb、Bi 浓度均降至 1 mg·L
-1 以下，且使酸洗液中 Re 富集了 4 倍。 
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铼是一种稀散金属，具有高熔点、高硬度、可塑性

强且其化合物具有优良的催化性能等特点，被广泛应用

于石油、化工、航天、航空等领域[1]。铼主要伴生在辉

钼矿和辉铜矿中，由于火法冶炼过程大部分铼转化为易

挥发 Re2O7，因此提取铼的主要原料为钼冶炼和铜冶炼

过程产生的烟气酸洗液[2-3]。目前从铜冶炼烟气酸洗液

中回收铼的方法主要有离子交换法[4-5]、溶剂萃取法[6-7]

和化学沉淀法[8-9]。萃取法主要是通过 N235-仲辛醇-磺

化煤油有机体系从酸洗液中萃取铼，但水相易残留有机

相使得萃取法工艺繁杂。化学沉淀法工艺简单，主要是

向酸洗液中添加硫代硫酸盐或硫化物来沉淀铼，但是酸

洗液中 Cu、As、Fe、Sb、Bi 也一起沉淀下来，造成后

续分离十分困难；虽然有报道[10-11]采用硫代硫酸钠分步

沉淀法分离铜和铼，但沉铜过程也会带走部分铼，导致

铼分散在铜砷渣和富铼渣中，不利于铼的综合回收。而

利用离子交换法分离富集铼，具有设备简单、操作简便、

生产环境好等优点，并且树脂可再生循环使用[12-13]。 

目前中国铜冶炼产能约为 1×107 t·a-1，而规模 1×105 

t·a-1铜冶炼厂每天产生酸洗液至少 150 m3，酸洗液中铼

含量在 3~70 g·m-3 [8,14-15]。因此中国铜冶炼企业每年产生

酸洗液至少 4.5×106 m3，其含铼 13.5~315 t，可见从铜冶

炼烟气酸洗液中回收铼具有很好的经济前景。 

本研究采用离子交换法从铜冶炼烟气酸洗液中分

离富集铼，考察吸附过程酸洗液电位和 H2SO4 浓度对

Re/Sb/Bi 吸附率的影响，研究解吸过程解吸剂类型和

浓度对 Re/Sb/Bi 分步解吸的效果，实现铼的富集回收

利用。 

1  实  验  

实验所用原料为铜冶炼烟气酸洗液，其主要化学

成分如表 1。 

实验试剂主要有硫酸、氢氧化钠、氨水、酒石酸、

硫氰酸氨，均为分析纯；去离子水，D296 型强碱性阴

离子交换树脂（西安电力树脂厂生产）。 

铜精矿火法冶炼过程中，其大部分 Re、As 和少

部分 Sb、Bi 以氧化挥发物进入烟气，经过稀酸洗涤后

进入酸洗液中。由于酸洗液电位在 0.5 V 左右，其 pH

约 0.05，根据文献[16-18]，酸洗液中 As 以 H3AsO4 和

HAsO2 形态存在，Sb 以 Sb3+和 SbO+形态存在，Bi 以

Bi3+和 BiO+形态存在，由于酸洗液中含有大量 SO4
2-

离子，使得 SbO+和 BiO+与 SO4
2-络合成 SbOSO4

-和

BiOSO4
-阴离子。另外，根据文献[19]，绘制了 Re-H2O

系电位-pH 图(见图 1)，酸洗液中 Re 以 ReO4
-形态存在。

因此，可利用溶液中金属不同存在形态，采用离子交

换法分离富集铼。 

取一定量的 D296（SO4
2-型）树脂倒入 250 mL 锥

形瓶中，再将一定体积的酸洗液倒入锥形瓶中并放置

于恒温振荡器（SHA-B 型）中，室温下控制一定转速，

待交换反应一段时间后过滤。而采用动态法吸附时，

将一定体积 D296 树脂装入玻璃层析柱（D 12 mm×L 
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表 1  烟气酸洗液主要化学成分及氧化还原电位 (E) 

Table 1  Main chemical components and redox potential of flue gas acid washing solution  

Re content/mg·L
-1

 Cu content/mg·L
-1

 As content/mg·L
-1

 Sb content/mg·L
-1

 Bi content/mg·L
-1

 H2SO4 content/g·L
-1

 E/mV 

22.06 2.67 9550 60.53 30.11 43.41 471 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Re-H2O 系电位-pH 平衡图 (25 ℃) 

Fig.1  Potential-pH balance diagram of Re-H2O system (25 ℃) 

 

300 mm 和 D 40 mm×L 400 mm）中，再用蠕动泵

（BT50S-DG 型）将酸洗液引入柱中，室温下控制一

定流速，待料液全部流出后用少量去离子水冲洗。 

将一定浓度的氨水溶液、NaOH 溶液、NH4SCN

溶液流经上述 D296 负载树脂，室温下控制一定流速，

待溶液全部流出后用少量去离子水冲洗。最后量取吸

附后液、解吸后液体积并取样送分析。 

上述过程涉及的化学反应如下（R 代表树脂骨

架）： 

R2SO4+2ReO4
- =2RReO4+SO4

2-              (1) 

R2SO4+2BiOSO4
- =2RBiOSO4+SO4

2-          (2) 

R2SO4+2SbOSO4
- =2RSbOSO4+SO4

2-         (3) 

RSbOSO4+2NH4OH=ROH+SbOOH+(NH4)2SO4 (4) 

RBiOSO4+2NaOH =ROH+BiOOH+Na2SO4    (5) 

RReO4+NH4SCN= RSCN + NH4ReO4        (6) 

采用 ICP-AES 分析酸洗液、吸附后液、解吸后液

的化学成分，采用氧化还原电位计测量溶液的氧化还

原电位，采用滴定法测量溶液的酸度。 

M 吸附率 (X) 的计算公式如下： 

X=(1-C1V1/C0V0)×100%                   (7) 

M 解吸率 (Y) 的计算公式如下： 

Y=C2V2/m×100%                         (8) 

式中，M 代表 Re、Sb 或 Bi，m 为树脂上 M 吸附量，

mg；C0 为酸洗液含 M 初始浓度，mg·L-1；V0 为酸洗

液体积，L；C1 为吸附后液 M 残留浓度，mg·L-1；V1

为吸附后液体积，L；C2 为解吸后液含 M 浓度，mg·L-1；

V2 为解吸后液体积，L。 

2  结果与讨论 

2.1  吸附过程 

由于铜冶炼烟气酸洗液中含有大量还原性气体

SO2，降低了溶液的氧化还原电位，可能会影响树脂

对 Re 的吸附效果。本研究通过向溶液中通空气赶 SO2

方式，改变溶液的氧化还原电位，测定溶液电位-通气

时间关系图，考察溶液电位及溶液 H2SO4 浓度对

Re/Sb/Bi 吸附率的影响，并测定 D296 树脂对 Re 的吸

附曲线。 

2.1.1  通气时间对酸洗液电位的影响 

取 100 mL 酸洗液分别倒入烧杯中，再使用鼓气

机对溶液通空气，空气流量为 4.2 L·min-1，考察通气

时间对酸洗液电位的影响，其结果如图 2 所示。 

由图 2 可知，当通气时间小于 1.5 h 时，酸洗液电

位随通气时间的延长而增加；当通气时间为 1.5 h 时，

溶液的电位为 567 mV；继续延长通气时间对溶液电位

影响不大。 

2.1.2  溶液电位对 Re/Sb/Bi 吸附率的影响 

 将上述不同电位的酸洗液分别倒入装有 10 mL 

D296 树脂的锥形瓶中，并分别放置振荡器中，当反应

温度为室温 (25 ℃)，反应时间 4 h，转速为 120 r·min-1

时，考察溶液电位对 Re、Sb、Bi 吸附率的影响，其

结果如图 3 所示。 

由图 3 可知，溶液电位对 Re、Bi 吸附率没有明

显影响，Re 吸附率均大于 98%，Bi 吸附率均大于 93%；

但当溶液电位小于 570 mV 时，Sb 吸附率基本不变，

继续增大溶液电位，Sb 吸附率缓慢增大，这是由于当

溶液（pH 约 0.05）电位大于 570 mV 时 SbO+离子  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  通气时间对酸洗液电位的影响 

Fig.2  Effect of ventilation time on potential of acid washing  

solution 
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图 3  溶液电位对 Re/Sb/Bi 吸附率的影响 

Fig.3  Effect of solution potential on Re/Sb/Bi adsorption rate 

 

可氧化为 SbO3
-离子[19]，D296 阴离子树脂吸附 SbO3

-，

从而增大 Sb 吸附率。另外，吸附前后溶液中 Cu 和

As 浓度基本不变，说明 D296 树脂不吸附溶液中 Cu

和 As。因此采用离子交换法处理酸洗液时，无需对原

液进行赶 SO2 处理。 

2.1.3  溶液 H2SO4 浓度对 Re/Sb/Bi 吸附率的影响 

取 100 mL 酸洗液，通过添加浓 H2SO4调整酸洗液

的 H2SO4浓度，其他条件不变，考察溶液 H2SO4浓度对

Re、Sb、Bi 吸附率的影响，其结果如图 4 和图 5 所示。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  溶液 H2SO4 浓度对 Re/Sb/Bi 吸附率的影响 

Fig.4  Effect of H2SO4 concentration on Re/Sb/Bi adsorption rate 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  溶液 H2SO4 浓度对 Re 吸附率及吸附后液 Re 含量的影响 

Fig.5  Effect of H2SO4 concentration on Re adsorption rate and  

Re content in adsorbed solution 

由图 4 可知，Re、Bi 吸附率随酸洗液 H2SO4 浓度

的增加而减小，当 H2SO4 浓度小于 100 g·L-1 时，Sb

吸附率随酸洗液含 H2SO4 浓度的增加而减小，当

H2SO4 浓度大于 100 g·L-1 时，Sb 吸附率随酸洗液

H2SO4 浓度的增加而增加。由图 5 可知，吸附后液 Re

含量随 H2SO4 浓度的增加而增加，当 H2SO4 浓度达到

300 g·L-1 时，吸附后液 Re 含量为 1.05 mg·L-1。因此，

为获得最大的 Re 吸附率，适宜采用酸洗原液（H2SO4

浓度为 43.41 g·L-1）进行吸附处理，此时 Re、Sb、Bi

吸附率分别为 98.80%、26.05%和 98.49%。 

2.1.4  Re 吸附曲线的测定 

 将 20 mL D296 树脂装入玻璃层析柱中，再将 2 L

酸洗液通过蠕动泵引入树脂床，当流速为 5 BVs·h-1 

(即 100 mL·h-1) 时，室温下考察流出液 Re 含量随流

出液体积的变化情况，其结果如图 6 所示。 

由图 6 可知，当流出液体积达到 1200 mL 时，树

脂床层刚好穿透，此时 Re 累计吸附量为 26.16 mg，

树脂床层穿透容量为 26.16 mg/20 mL，即 1.308 g·L-1；

当流出液体积达到 2000 mL 时，树脂床层已刚好饱和，

此时 Re 累计吸附量为 35.46 mg，树脂床层饱和容量

为 35.46 mg/20 mL，即 1.773 g·L-1。因此树脂床层的

利用率[20]为 1.308/1.773=73.77%，即说明当树脂床层

穿透时，还有约 1/4 的树脂没有完全饱和。 

另取 9.5 L 酸洗液（E=483 mV，H2SO4浓度为 43.81 

g·L-1），使其流经 200 mL D296 树脂，控制流速为 5 

BVs·h-1 (即 1 L·h-1)，待料液全部流出后，用去离子水

冲洗至近中性，分别量取吸附后液和洗液体积，并取

样分析溶液 Re、Sb、Bi 浓度，结果如表 2 所示。 

由表 2 可知，200 mL D296 树脂总共吸附了 274.55 mg 

Re，即每升 D296 树脂吸附 1.373 g Re，根据 Re 吸附

曲线，此时 D296 树脂刚穿透，且 Re、Sb、Bi 吸附

率分别为 100%、6.55%和 89.05%，可见 D296 树脂

对酸洗液中 Re、Bi 具有很好的吸附效果，同时也吸

附少量 Sb。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  Re 吸附曲线 

Fig.6  Adsorption curve of Re 
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表 2  吸附放大试验结果 

Table 2  Results of adsorption amplification test 

 

Re 

content/ 

mg·L
-1 

Sb 

content/ 

mg·L
-1 

Bi 

content/ 

mg·L
-1 

Volume/ 

L 

Stock solution 28.9 55.5 43.1 9.5 

Adsorbed solution 0 50.6 2.62 9.5 

Wash solution 0 8.0 13.3 1.5 

Adsorption capacity/mg 274.55 34.55 364.61 - 

Adsorption rate/% 100 6.55 89.05 - 

 

2.2  解吸过程 

本研究主要考察解吸剂类型、酒石酸浓度对 Re、

Bi、Sb 解吸效果的影响，以实现 Re/Sb/Bi 分步解吸。 

2.2.1  解吸剂类型对 Re/Sb/Bi 解吸率的影响 

取 3 份 10 mL 上述 D296 负载树脂 (含 Re 13.73 

mg, Bi 18.23 mg, Sb 1.73 mg)，再分别用 7.7% NH4SCN

溶液、7.5% 氨水和 8% NaOH 溶液解吸，室温下控制

流速为 4 BVs·h-1 (即 40 mL·h-1)，且解吸液与树脂体积

比为 10:1时，考察不同解吸剂对 Re/Sb/Bi的解吸效果，

其结果如表 3 所示。 

由表 3 可知，采用 NH4SCN 溶液解吸时，可优先

解吸 Re 和 Sb；采用氨水解吸时，可优先解吸 Sb；采

用 NaOH 溶液解吸时，可优先解吸 Sb 和 Bi。因此，

可先用氨水解吸 Sb，再用 NaOH 溶液解吸 Bi，最后

用 NH4SCN 溶液解吸 Re。 

为验证上述方案的可行性，另取 10 mL D296 负

载树脂，依次用 100 mL 12.5%氨水、100 mL 16% 

NaOH 溶液、100 mL 10% NH4SCN 溶液解吸负载树脂，

其他条件不变，其解吸效果如表 4 所示。 

 

表 3  不同解吸剂对 Re/Sb/Bi 的解吸效果 

Table 3  Desorption effect of different desorption agents on 

Re/Sb/Bi 

Desorption agent 
Desorption rate/% 

Re Sb Bi 

 NH4SCN 94.37 31.65 0 

NH3·H2O 0.68 30.22 0 

NaOH 0.3 20.57 12.83 

 

表 4  不同解吸剂对 Re/Sb/Bi 的解吸效果 

Table 4  Desorption effect of different desorption agents on 

Re/Sb/Bi 

Desorption agent 

Concentration in 

effluent /mg·L
-1

 

 

 
Desorption rate/% 

Re Sb Bi  Re Sb Bi 

12.5% NH3·H2O 0.82 5.04 0.11  0.66 32.09 0.07 

16% NaOH 0.16 0.24 30.30  0.13 1.53 18.28 

10% NH4SCN 128 0.079 0.55  99.21 0.49 0.33 

由表 4 可知，通过先用氨水解吸 Sb 和 NaOH 溶

液解吸 Bi 后，再采用 NH4SCN 溶液解吸 Re，所得含

铼解吸后液其含 Re 128 mg·L-1，而 Sb、Bi 浓度均小

于 1 mg·L-1，且 Re 解吸率达到 99.21%。因此采用“氨

水解吸 Sb—NaOH 溶液解吸 Bi—NH4SCN 溶液解吸

Re”方案是可行的。 

另外，在 NaOH 溶液解吸过程中，发现解吸后液

浑浊且有水解沉淀物产生，过滤该水解沉淀物且经手

持 XRF 仪器分析其含 Bi 高达 80.01%。而由表 4 可知，

Bi 解吸率仅为 18.28%，这正是由于铋的水解才导致

Bi 解吸率偏低。 

2.2.2  酒石酸浓度对 Re/Bi 解吸率的影响 

铋水解沉淀物易残留在树脂床层中，会造成铋解

吸不完全，甚至堵塞交换柱。由于酒石酸与铋能形成

较稳定的配合物，能抑制铋水解[21-22]。取 10 mL D296

负载树脂，先用 100 mL 12.5%氨水解吸 Sb 后，再用

100 mL NaOH+酒石酸混合溶液解吸 Bi，当 NaOH 浓

度固定为 16%时，其他条件不变，考察酒石酸浓度对

Re、Bi 解吸率的影响，其结果如图 7 所示。 

由图 7 可知，采用 NaOH+酒石酸混合溶液解吸

D296 负载树脂时，Bi 解吸率随酒石酸浓度增加而增

加，当酒石酸浓度为 140 g·L-1 时，Bi 解吸率达到

99.9%；而酒石酸浓度对 Re 解吸率没有影响，NaOH+

酒石酸混合溶液不解吸 Re 。因此，采用 16% 

NaOH+140 g·L-1 酒石酸混合溶液解吸 Bi 效果最佳，可

有效避免 Bi 水解。 

酸洗液（E=516 mV，H2SO4 浓度为 43.61 g·L-1）

经过 D296 树脂吸附— 12.5%氨水解吸 Sb — 16% 

NaOH+140 g/L 酒石酸混合溶液解吸 Bi—10%NH4SCN

溶液解吸 Re 后，得到铼富集液，其成分变化如表 5

所示。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  酒石酸浓度对 Re/Bi 解吸率的影响 

Fig.7  Effect of tartaric acid concentration on Re/Bi desorption  

rate 
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表 5  离子交换处理前后溶液主要成分变化 

Table 5  Changes of main components of solution before and 

after ion exchange treatment (mg·L
-1

) 

 Re Cu As Sb Bi 

Acid washing solution 29.7 15.9 10 600 51.1 47.2 

Rhenium enrichment solution 116 0.19 0.44 0.049 0.13 

 

由表 5 可知，酸洗液经过 D296 树脂吸附——   解吸

工序后，溶液中 Cu、As、Sb、Bi 浓度均降至 1 mg·L-1

以下，且 Re 富集了约 4 倍，而文献[23]报道了“江铜

集团铜冶炼烟气洗涤废液中 Re初始浓度为 25 mg·L-1，

经过硫化沉淀-加压浸出-还原沉砷-还原后液离子交换

富集铼工序后，所得铼富集液中 Re 浓度达到 100 

mg·L-1”，因此，与传统工艺相比，本研究直接采用

D296 树脂吸附富集酸洗液中铼，Re 富集效果相当且

缩短了工艺流程，并通过 Re/Sb/Bi 的分步解吸，Cu

减少了 80 倍，As 减少了 24 000 倍，Sb 减少了 1000

倍，Bi 减少了约 360 倍。但铼富集液应返回解吸段循

环利用，直到溶液中 Re 浓度达到 2 g·L-1 以上，才适

合进行蒸发浓缩结晶析出铼酸铵晶体。 

3  结  论 

1）采用 D296 树脂吸附酸洗液，溶液电位对 Re、

Sb、Bi 吸附率没有明显影响，而适宜的 H2SO4 浓度为

43.81 g·L-1，此时 Re、Sb、Bi 吸附率分别为 100%、

6.55%和 89.05%。 

2）D296 树脂吸附 Re 的穿透容量和饱和容量分

别为 1.308 和 1.773 g·L-1，树脂利用率为 73.77%。 

3）采用 12.5%氨水解吸 Sb，16% NaOH+140 g·L-1

酒石酸混合溶液解吸 Bi 和 10%NH4SCN 溶液解吸 Re，

可实现 Re/Sb/Bi 分步解吸，且使溶液中 Re 富集 4 倍，

使溶液中 Cu、As、Sb、Bi 浓度均降至 1 mg·L-1 以下。 
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Separation and Enrichment of Rhenium from Acid Washing Solution of Copper 

Smelting Flue Gas 
 

Chen Kunkun1,2, Li Linbo1, Cao Qigao2, Zhang Bosheng2 

 (1. School of Metallurgical Engineering, Xi’an University of Architecture and Technology, Xi’an 710055, China) 

(2. Northwest Institute for Nonferrous Metal Research, Xi’an 710016, China)  

 

Abstract: The acid washing solution of copper smelting flue gas was adsorbed by D296 anion exchange resin, and then Sb was desorbed 

by ammonia, Bi was desorbed by NaOH and tartaric acid mixed solution, and Re was desorbed by NH 4SCN solution. The step-by-step 

desorption of Re/Sb/Bi was realized and rhenium enrichment solution was obtained. The results show that the potential of acid washing 

solution has no significant effect on the adsorption rates of Re, Sb and Bi. The appropriate concentration of H2SO4 in acid washing 

solution is 43.81 g·L
-1

, and the adsorption rates of Re, Sb and Bi are 100%, 6.55% and 89.05%, respectively. The breakthrough capacity 

and saturation capacity of D296 resin for adsorption of Re are 1.308 and 1.773 g·L
-1

, respectively, and the utilization rate of resin is 

73.77%. Firstly, 12.5% ammonia is used to desorb Sb, and 16% NaOH+140 g·L
-1

 tartaric acid mixed solution is used to desorb Bi. The 

hydrolysis of Bi can be effectively inhibited by adding tartaric acid, and then 10% NH 4SCN solution is used to desorb Re to obtain 

rhenium enrichment solution. The concentrations of Cu, As, Sb and Bi in rhenium enrichment solution decrease to less than 1 mg·L
-1

. Re 

concentration in acid washing solution is enriched four times. 

Key words: rhenium; copper smelting; acid washing solution of flue gas; ion exchange; enrichment 
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