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高温合金废料中稀散金属铼的回收研究进展
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摘要!对近年来国内外从高温合金废料中回收铼的工艺方法做出总结$主要有氧化升华法%氧化酸浸法%高温碱熔法%电解
溶解法等方法$并对各工艺做出了评价& 在评价对比的基础上对含铼废弃合金回收工艺的发展方向提出了展望&
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DD稀散金属铼因具有高熔点%高强度%耐腐蚀%催

化性以及良好的塑性和机械稳定性等优异性

能-# B(.

$被广泛应用于耐高温合金%石油重整催化剂

以及高温涂层等领域$其中铼应用在高温合金的所

占比例高达 S!Y"英国稀有金属贸易协会 ()#( 年

统计#& 铼的资源含量稀少且分散$在地壳中的丰

度为 >]:" x#)

B#)

$仅高于镤和镭等元素-!.

& 目前自

然界没有发现可供工业开采的铼矿石存在$但由于

铼%钼 ( 种元素具有相似的原子半径和离子半径$因

而多以类质同象进入辉钼矿和铜钼矿中& 美国地质

调查局"O]<';-+4+N23%4<6.L-9$O<;<#()#: 年统计

世界铼资源储量情况如表 # 所示$世界铼储量约为

( :)) 8$其中智利的铼资源最为丰富$储量约为

# !)) 8$占世界铼储量的 :!Y$其次是美国$其储量

约为 !C) 8$占世界铼储量的 #>Y$俄罗斯的储量排

名世界第三$约为 !#) 8$占世界铼储量的 #(Y& 智

利%美国%俄罗斯这 ! 个国家的铼储量占到了世界铼

储量的 S)Y$铼资源的分布十分不均&

表 #C!"#5 年世界各国铼储量分布

国家 智利 美国 俄罗斯 哈萨克斯坦 亚美尼亚

铼储量F8 #!)) !C) !#) #C) C:

储量占比FY :! #> #( S ?

国家 秘鲁 加拿大 其他国家 总计

铼储量F8 ?: !( C# (:))

储量占比FY ( # ? #))

DD注!数据来自O<;<&

我国的铼资源储量较少$截至 ()#! 年$我国探

明的含铼矿石储量为 (!" 8$但铼矿石品味低$并且

几乎全部伴生于钼矿中-?.

& 即便我国含铼量最高

的江西德兴斑岩铜钼矿床中的辉钼矿含铼量也只有

)]))) >Y \)]))) "Y

-(.

&

根据美国地质调查局 ()#? 发布的数据$()#))

()#? 年铼主产国的铼产量如表 ( 所示&

表 !C!"#"#!"#F 年铼主产国的铼产量统计
8

国家
年度

()#) ()## ()#( ()#! ()#?

智利 (:]) (?]) ("]) (:]) (:])

美国 >]# S]> "]C "]# S]:

波兰 ?]" >]) S]# "]: "]>

乌兹别克斯坦 #]( #]( #]( )]C )]C

亚美尼亚 )]( )]! )]! )]! )]?

哈萨克斯坦 !]) !]) !]) (]: )]!

其他国家 #]: #]: #]( #]) (])

总计 ?#]" ??]> ?S]" ??]! ??]"

DD注!数据来自O<;<&

表 ( 中可见$()#? 年全球铼产量约为 ??]" 8$智

利为最大的产铼国$()#? 年该国的铼产量为 (: 8$占

全球产量的 ::]CY$并且从 ()#) 年至今$该国都是

世界上最大的铼生产国& 其后的是美国"()#? 年产

铼 S]: 8#%波兰"()#? 年产铼 "]> 8#等国家& 世界生

产的铼有 !F? 流向了美国$()#? 年美国铼的需求量
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达到 !!]! 8$大量使用在了先进飞机发动机的制造&

我国铼产量不高$在 ( 8F%左右$但随着我国航空工

业的飞速发展$需要大量的金属铼供应飞机发动机

的生产& ()#: 年我国对稀散金属铼的需求量达 : 8$

占到了世界铼产量的 #)Y& 但是随着我国经济与

科技发展$尤其在航空领域的显著进步$未来对铼的

需求量会进一步提高$预计到 ()!) 年$我国对铼的

需求量将达到 ?) 8F%以上-:.

& 但是我国铼资源储

量不足$依靠进口会完全受制于人$如今美国已经将

含铼高温合金废料作为铼的来源之一$用于弥补一

次铼资源供应量的不足& 据 O<;< 统计$仅 ()#? 年

美国就从高温合金废料中回收了 > 8铼& 而我国含

铼高温合金报废后$由于回收意识不强$回收技术较

薄弱$常对高温合金降级进行使用$使其中所含的铼

并未能发挥其应有的价值&

本文中通过对目前国内外从高温合金废料回收

铼的方法进行归纳总结$展示了金属铼回收的最新技

术进展$对不同工艺方法的优缺点进行概括$分析各

工艺适宜的应用范围以及不利于工业开展的原因$并

在此基础上提出高温合金回收铼工艺的发展方向&

#C含铼高温合金的回收工艺流程

目前对含铼高温合金的主要回收方法概括如

图 # 所示& 首先将高温合金预处理后经氧化升华

法%氧化酸浸法或高温碱熔法处理$过滤后的滤液可

由离子交换法%萃取剂法或化学沉淀法等方法将铼

分离富集&

图 #D废弃含铼高温合金回收铼的主要工艺方法

#E#C氧化升华法

M-701%8J+6.等->. 用简便的氧化焙烧法回收

cB(>Y [-和*+B#)Y [-合金废料中的铼$将合

金废料在 # )))Z纯氧条件下焙烧$合金中的铼几乎

全部转化为 [-

(

_

"

$挥发后会在反应室温度较低区

域冷凝& 收集并用水溶解后$加入氯化钾制得高铼

酸钾$后续还可加氢还原制得纯铼粉末$铼的回收率

可达 C!]#Y& 其装置图如图 (

->.所示&

图 (DM-701%8J+6.等的钨铼合金回收铼装置图

<2&N0等-".对废弃的型号为c

C"

[-

!

的合金线材

进行了回收$其含铼量为 !]#Y \!]?Y$线材先被

截成最长 !S 31的线段后$放入升华实验装置$装置

如图 !

-".所示&

图 !D<2&N0等的钨铼废线材回收装置图

在温度为 C))Z$空气通入量 ( F̂12&的条件下

焙烧 () 0& 氧化焙烧生成的[-

(

_

"

升华后在低温区

冷凝& 用氨水浸出并洗涤后除去杂质$铼的回收率

为 >:]#Y& 再用水洗涤得到较纯的高铼酸铵晶体$

烘干后$用氢气还原得到铼金属粉末& 其流程如

图 ?

-".所示&

图 ?D<2&N0等从钨铼废线材回收铼工艺流程图

美国专利-S.将含铼合金废料用高能球磨机研

磨至 :)

%

1$再在空气气氛下 # )))Z焙烧 ! 0$用水

溶解氧化废料中的[-

(

_

"

后可用沉淀法等方法对铼

进行回收&

氧化升华法技术简便$工艺流程短$对不同成分

配比的合金均能有较好的回收效果$并且回收过程

中利用[-

(

_

"

升华温度低且溶于水的特点选择性回

收合金中的铼$回收过程中其他重金属元素浸出量
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少$废液易于处理$但能耗较高&

#E!C氧化酸浸法

王靖坤等-C.采用氧化酸浸的方法浸出废弃铼

钨高温合金$合金废料中钨%铼的质量分数为

"]##Y和 (]##Y& 首先将合金废料进行雾化制粉

预处理$得到粒度分布在 ": \#))

%

1的颗粒& 再

将合金粉体在盐酸双氧水体系浸出 ! 0$其中盐酸浓

度 > 1+4F̂$液固体积质量比 >g#$氧化剂与合金分

体的体积质量比为 (g#$反应温度 S:Z& 此条件下

镍%钴%铼的浸出率均达到 CCY以上$钨等金属在浸

出渣中得到了分离&

邬建辉等-#).以钨%铼质量分数为 >](Y和 (]CCY

的废弃高温合金为原料$采用熔融雾化制粉制得粒

度分布在 ": \#()

%

1的颗粒$将颗粒在硫酸双氧水

体系下于 ":Z浸出 > 0$硫酸的浓度为 !]: 1+4F̂$液

固体积质量比为 Sg#& 此条件下镍%钴%铼的浸出率

均可达 CCY& 此方法考虑到了使用盐酸的含氯浸

出体系与氧化剂会产生氯酸根$氯酸根后续不易与

铼分离$硫酸体系避免了此问题&

范兴祥等-##.对废旧高温合金的硫酸浸出渣进

行氧化酸浸处理$以回收浸出渣中的钨%钼%铼& 在

硫酸浸出渣中钨%钼%铼得到富集$使用一定比例配

置的M/4BM

(

_

(

Bd-/4

!

体系在浸出温度 ")Z的条件

下反应 : 0$钨%钼%铼的浸出率分别可达 C"Y%S>Y%

C#Y$其中氧化酸浸体系中的d-/4

!

作为氧化剂促进

!种金属元素的溶解$并对钼的溶解效果显著&

我国专利-#(.公开了一种废弃高温合金采用酸

溶的回收办法& 采用水雾化法$将合金废料处理成

粒径 #:) \(:)

%

1的高温合金粉末$将粉末氧化酸

浸后$进行固液分离$获得的滤液用离子交换技术提

取回收铼$滤渣经氧化处理后可进一步提取合金中

的其他金属& 其氧化酸浸流程如图 : 所示&

图 :D我国专利回收废弃高温合金工艺流程图

此类湿法回收废弃高温合金中的铼步骤简单$

成本投入低$对铼的回收率较高$同时会浸出其他金

属元素$利于对合金中各种元素综合回收$但同时产

生大量废液$不易处理&

#EDC高温碱熔法

高温碱熔法是利用金属在高温下与熔融态钠碱

发生反应$高温合金的反应生成物中只有钨%钼%铼

的钠盐可溶于水从而实现分离& 孟晗琪等-#!.将含

铼质量分数为 (Y的高温合金废料先经真空水雾化

制粉工艺制得粒度在 #))

%

1左右的废弃高温合金

粉体& 再将质量分数配比为L"=%_M#gL"=%

(

/_

!

#g

L"=%

(

<_

?

# q>g#g!的碱%盐混合物与合金粉按质量

比 #g(混合$经 C))Z下焙烧 # 0$碱熔物经 ") \C)Z

水浸没 (]: 0$过滤后铼的回收率可达 C!]"SY& 其

工艺流程如图 >

-#!.所示&

图 >D孟晗琪等利用碱熔法从废弃高温合金

回收铼的工艺流程图

德国专利-#?.也介绍了碱熔法回收废弃高温合

金中铼的工艺流程$该工艺将废弃高温合金破碎后

与碱%盐混合物按适当比例混合$在 S)) \# ())Z煅

烧 # \! 0& 碱%盐混合物的配比因不同铼含量的合

金而调整&

此种方法对铼有较好的回收率$对钨%钼等金属的

回收也较便捷$但工艺能耗高$易产生重金属废液&

#EFC电解溶解法

美国专利-#:.针对含量复杂的高温合金设计了

电解法来对其中的稀贵%稀散金属进行回收& 合金

中含有的元素包括[-%@%%c%/+%=2%/.%E4%*+%U8$

如要对其回收$常用的氧化酸浸法对浸出液中各种

元素的逐一分离较烦琐$而电解法可以将金属电解

后分为电解液与阳极泥$实现不同电负性金属元素

的分离& 废弃的合金可铸成阳极板$预处理较简便&

对阳极施加 )]): \:])) Mb的电流$反应后悬浮液

中含有=2%/+%/.%E4和大部分的 *+以及一部分的

[-$其中的 [-可通过离子交换得以分离& 阳极泥

中含有 @%%U8%c$少部分的 *+以及一部分的 [-&

DDDDDDD

图 "D美国专利电解溶解法回收废弃高温合金的

工艺流程图

*(>*
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对阳极泥进行氧化酸浸后的滤液可以通过离子交换

法对[-进行分离& 其流程如图 " 所示-#:.

&

此种方法通用性较强$适合各种组分复杂的合

金$虽工艺流程较长$但可对多种元素进行回收$此

方法的不足是能耗较大$产生的废液较多$不易

处理&

#E5C含铼高温合金回收工艺方法比较

以上 ? 种回收高温合金的工艺方法的优缺点总

结如表 ! 所示&

表 DC高温合金回收工艺方法优缺点

回收方法 优点 缺点

氧化升华法 D工艺流程短$通用性较好$

选择性优$重金属污染少

D能耗大$不利于其他

元素回收

氧化酸浸法 D成本低$反应时间短$回收

率较高

D废液量大$易产生废

气$不易处理

高温碱熔法 D回收率优于氧化酸浸法$

易于回收其他主要金属

D能耗大$产生废液

电解溶解法 D通用性强$易回收多种合

金元素

D工艺流程长$能耗大$

产生大量废液$不易处理

以上是目前含铼高温合金回收的主要工艺方

法$根据其工艺优缺点$未来回收处理技术的研发重

点应围绕节能环保%工艺简单%合金各成分回收率高

等方向发展$实现含铼合金的清洁高效回收&

!C结论与展望

介绍了世界铼资源的供需情况以及国内外的回

收现状$由于我国对铼资源的需求量越来越大$在达

到一定累积量后开展含铼高温合金的回收$会弥补

铼资源供应的不足$并缓解我国航空工业发展中铼

的短缺& 通过对国内外高温合金中铼回收工艺的总

结$发现其不足之处主要集中于能耗大%工艺流程

长%选择性不佳%对除铼以外的元素不易分离%环境

污染大等问题$因而结合目前合金废料回收的新工

艺提出以下研究发展方向&

"##高能物理法辅助酸浸& 在氧化酸浸的过程

中附加以微波进行作用$由于微波的穿透性和选择

加热性等特性会大幅加快酸浸反应的进程$提高效

率$降低回收成本& $%K%.2K%.等-#>.已将微波用于含

铼催化剂回收$浸出效率大幅提高&

"(#有机溶剂选择浸出& 美国专利已经在此方

向做出了研究$不同的有机溶剂对各种金属离子的

溶解度不同-#".

$寻找出合适的有机溶剂$既能选择

浸出铼$又拥有较高的浸出率$是提高氧化升华法等

方法铼回收率的研究方向之一&

"!#离子液体浸出& 离子液体是全部由离子组

成的有机类离子化合物$作为溶剂时选择性溶解能

力强$经过专门设计的离子液体可同时充当溶剂与

萃取剂$提高回收效率$减少环境污染&

"?#膜分离技术应用于电解溶解& 电解溶解法

常因对电解液和阳极泥的后续处理步骤较长$而效

率低%成本高& 离子交换膜等膜分离技术可以实现

特定离子在电解液中的转移$使多种离子相互分开$

简化工艺流程$节约成本&

由此可见$技术创新与过程工艺优化将进一步

降低高温合金废料中回收铼的成本$这将有利于铼

资源的综合利用$使含铼高温合金真正成为城市矿

产$成为一次铼资源的补充$使相关领域能够健康永

续发展&
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