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摘要:以 ＴＢＰ 为萃取剂ꎬ从 ＰＯＸ 工艺酸沉浓缩液中分离回收 Ｍｏ、Ｒｅꎬ分别考察了浓缩液 ｐＨ、相比(Ｏ / Ａ)、萃取时间、萃取温

度等对 Ｍｏ、Ｒｅ 萃取率的影响ꎮ 结果表明ꎬ在 ２５℃、ｐＨ＝ ２、相比 Ｏ / Ａ＝ １ ∶２时ꎬＭｏ 的萃取率可达 ９９􀆰 ５％ꎬＭｏ 对 Ｒｅ 的分离系数高

达 １８１ 左右ꎻ萃取 Ｍｏ 结束后ꎬ将萃余液 ｐＨ 调至－０􀆰 ５ 左右ꎬ在 ２５℃、相比 Ｏ / Ａ ＝ １ ∶１条件下ꎬＲｅ 的萃取率可达 ９９􀆰 ６％ꎬＲｅ 对 Ｍｏ
的分离系数高达 ５００ 左右ꎮ
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　 　 钼(Ｍｏ)和铼(Ｒｅ)都是稀有贵金属ꎬ在工业上

有着广泛的应用ꎬ是国民经济建设中不可替代的战

略物资[１－２]ꎮ 目前已经发现的钼矿约有 ２０ 多种ꎬ具
有工业价值的主要有辉钼矿、钼酸钙矿、钼酸铁矿和

钼酸铅矿等ꎬ其中以辉钼矿的工业价值最高、分布最

广[３]ꎮ 铼没有独立的矿物ꎬ通常是以硫化物的形式

(ＲｅＳ２、ＣｕＲｅＳ２)分散在辉钼矿和铜斑矿中[４]ꎮ
我国钼矿资源储量巨大ꎬ主要分布在河南栾川、

陕西金堆城和吉林大黑山等ꎬ但与世界主要钼资源

国(如美国、智利等)相比ꎬ我国钼矿品位偏低ꎬ多属

低品位矿床ꎬ且铼的质量分数一般较低[５－６]ꎮ 目前ꎬ
国内处理辉钼矿主要采用火法焙烧－氨浸工艺[７]ꎮ
在焙烧过程中ꎬ钼被氧化生成三氧化钼ꎬ与钼共生的

铼被氧化成 Ｒｅ２Ｏ７ 并升华进入烟道气中ꎬ随着温度

的降低ꎬ一部分铼沉积并富集在烟道灰中[８－９]ꎮ 目

前铼主要从含铼量较高的辉钼矿焙烧烟道灰和淋洗

液中提取[１０]ꎮ 但是ꎬ火法焙烧－氨浸工艺存在大量

低质量分数 ＳＯ２ 及烟尘污染ꎬ铼难以完全回收ꎬ不适

合处理低品位及复杂矿等缺点ꎬ取而代之的是更加

环保和节能的湿法冶炼工艺[１１－１２]ꎮ
目前ꎬ湿法冶炼辉钼矿主要有常压氧化分解法

和高压氧化分解法( ｏｘｙｇｅｎ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎꎬ简称

ＰＯＸ) [１３－１４]ꎮ 与常压氧化分解相比ꎬ高压氧化分解

的温度(１６０~２５０℃)和压力(１􀆰 ５~３􀆰 ５ ＭＰａ)相对较

高ꎬ反应速度大大加快ꎬ不仅适用于处理中低品位的

辉钼矿ꎬ还特别适用于处理有其他贵金属(如 Ｒｅ、
Ｗ、Ｇａ、Ｂｉ 等)共伴生的复杂辉钼矿ꎬ金属的综合利

用率较高[１５]ꎮ 在 ＰＯＸ 工艺过程中ꎬ本课题组采用

酸沉工序得到钼酸铵沉淀ꎬ经过滤、煅烧后得到高纯

三氧化钼ꎻ然后采用反渗透(ＲＯ)膜技术ꎬ将酸沉后

的溶液进行浓缩处理ꎬ以提高贵金属离子的浓度ꎬ再
采用萃取法或离子交换法从酸沉浓缩液中回收贵

金属[１６]ꎮ
酸沉浓缩液为酸性介质ꎬ磷酸三丁酯(ＴＢＰ)在

酸性条件下能与金属阴离子配对ꎬ形成稳定的萃合

􀅰２５１􀅰
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物进入有机相ꎬ而无法萃取金属阳离子[１７－１８]ꎮ 因

此ꎬ笔者以 ＴＢＰ 为萃取剂ꎬ从酸沉浓缩液中分离回

收钼、铼ꎬ分别考察 ｐＨ、相比(Ｏ / Ａ)、萃取时间、萃取

温度等参数对钼、铼萃取率的影响ꎬ并优化工艺

条件ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂

实验原料为某公司 ＰＯＸ 工艺中试生产线的酸

沉浓缩液ꎬ其主要成分如表 １ 所示ꎮ 磷酸三丁酯

(分析纯)为萃取剂ꎬ煤油为稀释剂ꎬ用硫酸和氨水

来调节溶液的 ｐＨꎮ
表 １　 酸沉浓缩液中主要化学成分 (ｍｇ / Ｌ)

元素
样品

１ ２ ３

Ｍｏ ４０２３􀆰 ９０ ４１１９􀆰 ５２ ４３７８􀆰 ０８

Ｒｅ ３０􀆰 ４１ ２９􀆰 ９９ ３１􀆰 ７４

Ｆｅ ３０５􀆰 ７１ ３１０􀆰 ９０ ３１９􀆰 ２６

Ｃｕ ２１８􀆰 ８６ ２２４􀆰 ３３ ２３１􀆰 ８８

Ｍｇ １６５􀆰 ０４ １６９􀆰 １２ １７４􀆰 ６９

Ｓｉ １４７􀆰 ７３ １４８􀆰 ８６ １５０􀆰 ０２

Ｃａ １３７􀆰 ２２ １３９􀆰 ０５ １４３􀆰 ２１

Ｍｎ １０􀆰 ２５ １１􀆰 ０５ １１􀆰 ８７

Ｐｂ ３􀆰 １６ ３􀆰 ５８ ３􀆰 ９３

Ｂｉ ０􀆰 ５２ ０􀆰 ５５ ０􀆰 ６１

１􀆰 ２　 实验步骤及分析方法

取一定体积的浓缩液置于三口烧瓶中ꎬ用硫酸

或氨水调节其 ｐＨꎬ按设定的相比加入有机相ꎬ用电

热恒温水浴锅加热至一定温度ꎬ机械搅拌器剧烈搅

拌一段时间后ꎬ移入分液漏斗静置分层ꎬ检测水相中

钼、铼的浓度ꎮ
利用电感耦合等离子原子发射光谱 ( ＩＣＰ －

ＡＥＳ)测定水相中金属离子的浓度ꎬ有机相中金属离

子的浓度可通过物料守恒计算得到ꎬ并以此计算不

同条件下萃取剂对钼、铼的萃取率ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ｐＨ 对 Ｍｏ、Ｒｅ 萃取率的影响

用硫酸或氨水调节 １００ ｍＬ 浓缩液的 ｐＨꎬ以体

积分数为 ４０％ ＴＢＰ (４０％ ＴＢＰ ＋６０％煤油)为萃取

剂ꎬ在 ２５℃、萃取时间为 ０􀆰 ５ ｈ、相比(Ｏ / Ａ)为 １ ∶１条
件下ꎬ考察了 ｐＨ 对 Ｍｏ、Ｒｅ 萃取率的影响ꎬ结果如图

１ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬＲｅ 的萃取发生在 ｐＨ<
２􀆰 ５ꎬｐＨ 越小ꎬ萃取率越高ꎬ最高可达 ９９􀆰 ５％ꎻＭｏ 的

萃取率先随 ｐＨ 增大而增大ꎬ在 ｐＨ ＝ １􀆰 ２ 左右达到

最大(约 ９５􀆰 １％)ꎬ随后又随着 ｐＨ 的增大而减小ꎮ
Ｍｏ、Ｒｅ 的萃取反应可用式(１)、式(２)表示ꎬ在一定

酸性条件下ꎬＴＢＰ 与金属阴离子配对ꎬ形成稳定的

萃合物进入有机相[１９]ꎮ 而在 ｐＨ 较小时 ( ｐＨ <
１􀆰 ２)ꎬＭｏＯ２－

４ 阴离子逐渐转化为ＭｏＯ２＋
２ 阳离子ꎬ如式

(３)所示ꎬ从而降低了 ＴＢＰ 对 Ｍｏ 的萃取率[２０]ꎮ

１—Ｍｏ 的萃取率ꎻ２—Ｒｅ 的萃取率

图 １　 浓缩液 ｐＨ 对 Ｍｏ、Ｒｅ 萃取率的影响
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ＴＢＰ ＋ ＲｅＯ －
４ ＋ Ｈ ＋ 􀪅􀪅 [ＴＢＰ􀅰ＨＲｅＯ４] (１)

ＴＢＰ ＋ ＭｏＯ２－
４ ＋ ２Ｈ ＋ 􀪅􀪅 [ＴＢＰ􀅰Ｈ２ＭｏＯ４] (２)

ＭｏＯ２－
４ ＋ ４Ｈ ＋ 􀪅􀪅 ＭｏＯ２＋

２ ＋ ２Ｈ２Ｏ (３)

　 　 用分离系数 βＭｏ / Ｒｅ 表示不同 ｐＨ 下 ＴＢＰ 萃取

Ｍｏ、Ｒｅ 的选择性ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可以看

出ꎬ在 ｐＨ ＝ ２ 左右ꎬＭｏ 对 Ｒｅ 的分离系数高达 １８１ꎬ
　 　 　 　 　 　 　表 ２　 不同 ｐＨ 下 Ｍｏ、Ｒｅ 的分离系数

ｐＨ ＤＭｏ ＤＲｅ βＭｏ / Ｒｅ

－０􀆰 ５０ ０􀆰 ０５ ２９􀆰 ６７ ０􀆰 ００２

－０􀆰 ２５ ０􀆰 ２０ ２２􀆰 ０３ ０􀆰 ００９

０􀆰 ００ ０􀆰 ３１ １９􀆰 ５０ ０􀆰 ０２

０􀆰 ２５ １􀆰 ２９ ７􀆰 ７３ ０􀆰 １７

０􀆰 ５０ ３􀆰 ４０ ４􀆰 ９８ ０􀆰 ６８

０􀆰 ７５ １４􀆰 ７８ ２􀆰 １１ ６􀆰 ６４

１􀆰 ００ ２３􀆰 ０８ ０􀆰 ４７ ４９􀆰 １１

１􀆰 ２５ １９􀆰 ３４ ０􀆰 ３９ ４９􀆰 ５９

１􀆰 ５０ １２􀆰 ０９ ０􀆰 ２２ ５４􀆰 ９５

１􀆰 ７５ ８􀆰 ９９ ０􀆰 ０７ １２８􀆰 ４３

２􀆰 ００ １􀆰 ８１ ０􀆰 ０１ １８１

２􀆰 ２５ ０􀆰 ４３ ０􀆰 ００６ ７１􀆰 ６７

２􀆰 ５０ ０􀆰 １１ ０􀆰 ００２ ５５

　 　 注:Ｄ＝Ｍｏｒｇ /ＭａｑꎬβＭｏ / Ｒｅ ＝ＤＭｏ / ＤＲｅꎮ

而在 ｐＨ<０ 时ꎬＲｅ 才有较高的分离系数ꎬＭｏ、Ｒｅ 的

萃取分离都是基于此来实现的ꎮ 首先ꎬ调整浓缩液

ｐＨ＝ ２ꎬ将溶液中的大部分 Ｍｏ 萃取进入有机相ꎬＲｅ
留在溶液中ꎻ然后调整浓缩液 ｐＨ ＝ －０􀆰 ５ꎬ再将溶液

中大部分 Ｒｅ 萃取进入有机相ꎬＭｏ 留在溶液中ꎮ
２􀆰 ２　 相比(Ｏ / Ａ)对 Ｍｏ、Ｒｅ 萃取率的影响

将 １００ ｍＬ 浓缩液 ｐＨ 调整至 ２ꎬ按设定的相比

(Ｏ / Ａ＝ ４ ∶１、３ ∶１、２ ∶１、１ ∶１、１ ∶２、１ ∶３、１ ∶４)加入不同

体积的 ４０％ ＴＢＰꎬ２５℃剧烈搅拌 ０􀆰 ５ ｈꎬ移入分液漏

斗静置分层ꎬ测定水相中 Ｍｏ、Ｒｅ 的浓度ꎻ然后将萃

余液的 ｐＨ 调整至－０􀆰 ５ꎬ按设定的相比(Ｏ / Ａ ＝ ４ ∶１、
３ ∶１、２ ∶１、１ ∶１、１ ∶２、１ ∶３、１ ∶４)加入不同体积的 ４０％
ＴＢＰꎬ同样在 ２５℃下剧烈搅拌 ０􀆰 ５ ｈ 后ꎬ移入分液漏

斗静置分层ꎬ测定水相中 Ｍｏ、Ｒｅ 的浓度ꎮ 不同相比

(Ｏ / Ａ)下 Ｍｏ、Ｒｅ 的萃取率如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中

可以看出ꎬＭｏ 和 Ｒｅ 的萃取率都随着相比(Ｏ / Ａ)的
增加逐渐增大ꎬ当相比 Ｏ / Ａ＝ ２ ∶１时ꎬＭｏ 的萃取率可

达 ９９％以上ꎻ而当相比 Ｏ / Ａ＝ １ ∶１时ꎬＲｅ 的萃取率也

可达 ９９％以上ꎮ 综合考虑萃取剂的消耗量和萃取

率ꎬ萃取 Ｍｏ 的相比 Ｏ / Ａ 为 ２ ∶１ꎬ萃取 Ｒｅ 的相比 Ｏ /
Ａ 为 １ ∶１ꎮ

１—Ｍｏ 的萃取率ꎻ２—Ｒｅ 的萃取率

图 ２　 相比(Ｏ / Ａ)对 Ｍｏ、Ｒｅ 萃取率的影响

２􀆰 ３　 萃取时间对 Ｍｏ、Ｒｅ 萃取率的影响

先将 １００ ｍＬ 浓缩液 ｐＨ 调整至 ２ꎬ按相比 Ｏ / Ａ＝
２ ∶１加入体积分数为 ４０％ ＴＢＰꎬ在 ２５℃剧烈搅拌不

同时间ꎬ移入分液漏斗静置分层ꎬ测定水相中 Ｍｏ、
Ｒｅ 的浓度ꎻ然后将萃余液的 ｐＨ 调整至－０􀆰 ５ꎬ按相

比 Ｏ / Ａ＝ １ ∶ １加入体积分数为 ４０％ ＴＢＰꎬ同样在

２５℃下剧烈搅拌不同时间后ꎬ移入分液漏斗静置分

层ꎬ测定水相中 Ｍｏ、Ｒｅ 的浓度ꎮ 不同萃取时间下

Ｍｏ、Ｒｅ 的萃取率如图 ３ 所示ꎮ 在 ２５℃、ｐＨ＝ ２、相比

Ｏ / Ａ＝ １ ∶２条件下ꎬ随着萃取时间的增加ꎬＭｏ 的萃取

率逐渐增大ꎬ萃取时间为 ２０ ｍｉｎ 时ꎬＭｏ 的萃取率达

到 ９９％以上ꎬ此后 Ｍｏ 的萃取率几乎保持不变ꎮ 同

样ꎬ在 ２５℃、ｐＨ ＝ －０􀆰 ５、相比 Ｏ / Ａ ＝ １ ∶ １条件下ꎬＲｅ
的萃取率也随着萃取时间的增加而增大ꎬ萃取时间

为 ２０ ｍｉｎ 时ꎬＲｅ 的萃取率达到 ９９％以上ꎬ此后保持

不变ꎮ 为确保 ＴＢＰ 萃取 Ｍｏ、Ｒｅ 达到最大化ꎬ萃取时

间可适当延长至 ２５~３０ ｍｉｎꎮ

１—Ｍｏ 的萃取率ꎻ２—Ｒｅ 的萃取率

图 ３　 萃取时间对 Ｍｏ、Ｒｅ 萃取率的影响

２􀆰 ４　 萃取温度对 Ｍｏ、Ｒｅ 萃取率的影响

将 １００ ｍＬ 浓缩液 ｐＨ 调整至 ２ꎬ按相比 Ｏ / Ａ ＝
２ ∶１加入体积分数为 ４０％ ＴＢＰꎬ分别在不同温度

(２５、３０、３５、４０、４５、５０℃)下剧烈搅拌 ０􀆰 ５ ｈꎬ移入分

液漏斗静置分层ꎬ测定水相中 Ｍｏ、Ｒｅ 的浓度ꎻ然后

将萃余液的 ｐＨ 调整至－０􀆰 ５ꎬ按相比 Ｏ / Ａ ＝ １ ∶１加入

体积分数为 ４０％ ＴＢＰꎬ同样在不同温度(２５、３０、３５、
４０、４５、５０℃)下剧烈搅拌 ０􀆰 ５ ｈ 后ꎬ移入分液漏斗静
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置分层ꎬ测定水相中 Ｍｏ、Ｒｅ 的浓度ꎮ 不同温度下

Ｍｏ、Ｒｅ 的萃取率如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ
Ｍｏ、Ｒｅ 的萃取率均随着萃取温度的升高而逐渐减

小ꎬ这是因为 ＴＢＰ 萃取 Ｍｏ、Ｒｅ 的反应属于放热反

应ꎬ随着温度的升高ꎬ萃取平衡[式(１)、式(２)]向

左移动ꎬ导致 Ｍｏ、Ｒｅ 的萃取率下降ꎮ 因此ꎬ考虑能

耗和萃取实验结果ꎬＴＢＰ 萃取分离 Ｍｏ、Ｒｅ 选择在常

温(２５℃)下进行ꎮ

１—Ｍｏ 的萃取率ꎻ２—Ｒｅ 的萃取率

图 ４　 温度对 Ｍｏ、Ｒｅ 萃取率的影响

３　 结论

以体积分数为 ４０％ ＴＢＰ(４０％ ＴＢＰ＋６０％ 煤油)
为萃取剂ꎬ从 ＰＯＸ 工艺酸沉浓缩液中分离回收 Ｍｏ、
Ｒｅꎬ分别考察了浓缩液 ｐＨ、相比(Ｏ / Ａ)、萃取时间、
萃取温度等对 Ｍｏ、Ｒｅ 萃取率的影响ꎮ 所得结论

如下:
(１)Ｒｅ 的萃取发生在 ｐＨ<２􀆰 ５ꎬｐＨ 越小ꎬ萃取

率越高ꎬｐＨ＝－０􀆰 ５ 时达到 ９９􀆰 ５％ꎻＭｏ 的萃取率先随

ｐＨ 增大而增大ꎬ在 ｐＨ ＝ １􀆰 ２ 左右达到最大 (约

９５􀆰 １％)ꎬ之后又随着 ｐＨ 的增大而减小ꎮ 经测定ꎬ
在 ｐＨ＝ ２ 左右ꎬＭｏ 对 Ｒｅ 的分离系数高达 １８１ꎬ而在

ｐＨ<０ 时ꎬＲｅ 才有较高的分离系数ꎮ
(２)在 ２５℃、ｐＨ＝ ２、相比 Ｏ / Ａ＝ １ ∶２时ꎬＭｏ 的萃

取率可达 ９９􀆰 ５％ꎬＲｅ 几乎不被萃取ꎮ
(３)萃取 Ｍｏ 结束后ꎬ将萃余液 ｐＨ 调至－０􀆰 ５ 左

右ꎬ在 ２５℃、相比 Ｏ / Ａ＝ １ ∶１条件下萃取 ＲｅꎬＲｅ 的萃

取率可达 ９９􀆰 ６％ꎮ
(４)该方法能够简单、高效地分离回收 ＰＯＸ 工

艺酸沉浓缩液中的 Ｍｏ、Ｒｅꎬ具有良好的应用前景ꎮ
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