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摘  要：采用碱熔-水浸法溶解难溶钌靶废料，研究熔剂种类、碱熔条件和水浸条件对钌溶解率的影

响。结果表明，以Na2O2和NaOH组成的熔剂具有较高的碱熔效率；在配料质量比为Na2O2:NaOH:Ru= 

4:3:1的条件下，750℃碱熔 3 h得到碱熔渣；在液固比为 150:1 mL/g，95℃以水浸取碱熔渣 4 h，钌

靶废料的溶解率达到 97.3%。 

关键词：贵金属冶金；钌靶废料；碱熔；水浸 

中图分类号：TF838   文献标识码：A   文章编号：1004-0676(2020)01-0049-05 

 

Study on Alkali Fusion-water Leaching of Ruthenium Target Waste 

 

BAO Bing, LI Ji-gang*, YI Wei, YAOCHEN Si-qi, GUO Lei, XU Hao, LI An-jin, Cui Hao, Chen Jia-lin 

(Kunming Institute of Precious Metals, State Key Laboratory of Advanced Technologies for  

Comprehensive Utilization of Platinum Metals, Sino-Platinum Metals Co. Ltd., Kunming 650106, China) 

 

Abstract: The influence of flux type, alkali fusion and water immersion conditions on the dissolving rate 

of ruthenium was studied. The results showed that the flux composed of Na2O2 and NaOH had a higher 

alkali melting efficiency. Under a mass ratio of Na2O2: NaOH: Ru = 4:3:1, the mixture was melt at 750℃ 

for 3 hours, then the obtained alkali slag was extracted by water immersion at 95℃ for 4 hours with a 

liquid/solid ration of 150:1 mL/g, and the dissolution rate of ruthenium target waste was 97.3%. 
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由于含钌矿产资源少、分布不均匀，但钌应用

广泛、价格昂贵，很多含钌材料或元器件在使用过

程中失效，有些则是被污染了的纯钌金属或合金，

它们应该重新再生、加工循环利用[1]。其中钌靶加

工过程中报废的钌靶及产生的切削边角废料为钌固

体废料的一种，对其回收具有重大现实意义。 

含钌废料的回收提纯，首先必须解决物料溶解

难题。钌的溶解有两种方式：一种为将钌通过活化

改变为高活性及高分散度的细粒状态后容易被王水

或其他强氧化剂在酸性介质中溶解，另一种为在氧

化剂或电解的作用下使钌改变存在状态转化为可溶

性的盐类[2-5]。由于钌靶材废料颗粒粗、硬度大和难

于磨细，活化法处理存在需要原料颗粒小、引入其

他贱金属杂质和分散损失严重的不足。采用氧化剂

碱熔能处理大块物料、溶解效率高以及损失量小的

特点。 

本文采用碱熔-水浸法研究含钌废料的溶解，考

察碱熔条件(熔剂种类、碱熔温度、熔剂配比、碱熔

时间)和水浸条件(水浸温度、水浸时间、液固比等)

对钌溶解率的影响。 

 

1 实验部分 

 

1.1 试剂 

NaOH(分析纯，浓度 36.0%~38.0%，西陇科学

股份有限公司)，Na2O2(分析纯，纯度(质量分数，
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下同 )≥96.0%，天津大沽精细化工有限公司 )，

NaClO3(分析纯，纯度≥96.0%，天津化学试剂一厂)，

NaNO3(分析纯，纯度≥96.0%，南京化学试剂股份

有限公司)等。 

1.2 实验设备及仪器 

马弗炉(SX-1308 型，上海意丰设备有限公司)，

振动磨样机(XZM-100，武汉探矿机械厂)，电子天

平(AR3202CN，奥豪斯仪器上海有限公司)，电热鼓

风恒温干燥箱(101A-4，上海市嵩明实验仪器厂)，

镍坩埚(50 mL，上海垒固仪器有限公司)，循环真空

泵(SXZ-D(III)，巩义市予华仪器有限责任公司) 

1.3 实验原料 

实验原料为钌靶加工过程中报废的钌靶及产

生的切削边角废料。物料外形不规则，组成基本均

匀，其主要成分如表 1 所列。 
 

表 1 钌废料成分分析 

Tab.1 The composition analysis of waste ruthenium 

元素 Ru Ir Ag Al Ca Cu 

含量/% 97.43 0.001 0.043 0.012 0.18 0.025 

元素 Fe Pd Mg Si Zn Na 

含量/% 1.27 0.58 0.03 0.007 0.015 0.36 

 

1.4 实验方法 

1.4.1 碱熔 

将一定量的熔剂铺到镍坩埚底部，称取一定量

破碎、磨细至 200 目的钌靶废料放入坩埚，再于上

面覆盖一层熔剂混合物，将坩埚置于马弗炉中焙烧，

严格控制升温条件，到达温度后反应一段时间，停

止加热，冷却至室温。 

1.4.2 浸出 

将坩埚内的烧结物用热的去离子水浸出，过滤，

用去离子水洗涤不溶物 3 次，洗液合并到浸出液中，

取样测定渣中钌的含量，并计算溶解率。 

1.5 结果计算 

物料中钌的溶解率(R)计算公式如下： 

R=[1-ω1m1/(ω0m0)]×100%         (1) 

式中，ω1 和 m1 分别为浸出渣中钌的含量(%)

和渣质量(g)，ω0 和 m0 分别为原料中钌的含量(%)

和质量(g)。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 碱熔熔剂的选择 

将含钌废料与熔盐(硝酸盐＋强碱的混合物)或

过氧化物在一定温度下进行熔融反应，钌被氧化为

高价的钌酸盐存在于烧结物中，然后用热水浸出，

钌以 Na2RuO4 的形式进入溶液[6-8]。熔融过程中与不

同熔剂发生的主要反应为： 

Ru+6NaNO3+2NaOH= 

Na2RuO4+3Na2O+H2O+6NO2↑   (2) 

Ru+3Na2O2 = Na2RuO4+2Na2O             (3) 

Ru+6Na2O2+2NaOH=2Na2RuO4+5Na2O+H2O (4) 

Ru+NaClO3+2NaOH= Na2RuO4+NaCl+H2O  (5) 

选用 NaNO3、NaClO3和 Na2O2 作氧化剂，使用

强碱 NaOH，组合为不同的碱熔剂，在碱熔温度

700℃，氧化剂、碱及钌废料质量比为 5:5:1(若熔剂

只有 Na2O2或 NaOH 则熔剂与料的质量比为 10:1)，

碱熔时间 2 h，水浸温度 25℃，水浸时间 2 h，液固

比 100:1 的条件下，研究不同碱熔熔剂对钌溶解率

的影响，结果如表 2 所示。 
 

表 2 碱熔剂种类对钌溶解率的影响 

Tab.2 Effect of alkali- fusion agent on dissolving rate of 

ruthenium 

熔剂种类 
NaNO3/ 

NaOH 

NaClO3/ 

NaOH 
Na2O2 NaOH 

Na2O2/ 

NaOH 

钌溶解率/% 85.7 68.2 93.5 65.2 92.3 

 

由表 2 可以看出，以 NaClO3 和 NaNO3作为氧

化剂时，钌的溶解率不高，分别为 68.2%、85.7%。

以 NaOH 为单一熔剂时，钌的溶解率仅为 65.2%，

这可能是由于在未添加氧化剂条件下钌的氧化主要

依靠空气中的氧，而空气中氧的氧化作用较弱。

Na2O2 作熔剂时，钌的溶解率最高，达到 93.5%，

表明 Na2O2的氧化效果最好，这可能是因为反应中

Na2O2 比另外 2 种氧化剂提供更多的活性氧原子；

但单独使用 Na2O2 作为碱溶剂时，对坩埚的腐蚀极

为明显、物料喷溅严重及挥发损失量大。以

Na2O2+NaOH 作熔剂的溶解率达 92.3%，且无明显

的坩埚腐蚀和物料损失，最终选择 Na2O2+NaOH 作

熔剂。 

2.2 碱熔条件对钌溶解率的影响 

2.2.1 碱熔温度的影响 

以 Na2O2+NaOH 为熔剂，Na2O2、NaOH 及钌

废料质量比为 5:5:1，碱熔时间 2 h，水浸温度 25℃，

水浸时间 2 h，液固比 100:1 的条件下，研究了碱熔

温度对钌溶解率的影响，结果如表 3 所列。 

从表 3 可以看出，随着碱熔温度升高，钌的溶

解率逐渐升高。当碱熔温度为 600℃时，钌的溶解 
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表 3 碱熔温度对钌溶解率的影响 

Tab.3 Effect of melting temperature on dissolving rate of 

ruthenium 

碱熔温度/℃ 600 650 700 750 800 

钌溶解率/% 65.7 85.6 92.3 93.8 94.1 

 

率为 65.7%；750℃时，钌的溶解率为 93.8%；碱熔

温度从 600℃升至 750℃，溶解率提高了 28.1%。这

是由于 Na2O2 的分解温度为 636℃，当碱熔温度超

过此温度时，Na2O2 大量分解并产生活性氧原子，

活性氧原子将钌氧化为钌酸盐[9]。碱熔温度超过

750℃，钌的溶解率变化不大，选择碱熔温度为

750℃。 

2.2.2 熔剂配比的影响 

以不同配比 Na2O2+NaOH 为熔剂，750℃碱熔 2 

h；在液固比 100:1 (mL/g)，在 25℃用水浸取碱熔渣

2 h。研究不同熔剂配比对钌溶解率的影响，结果如

表 4 和表 5 所列。 

 

表 4  Na2O2用量对钌溶解率的影响(Na2O2:NaOH:Ru=x:1:1) 

Tab.4 Effect of Na2O2 dosage on dissolving rate of ruthenium 

x(Na2O2) 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 

钌溶解率/% 52.1 76.2 85.7 90.3 90.8 

 

表 5  NaOH 用量对钌溶解率的影响(Na2O2:NaOH:Ru=4:y:1) 

Tab.5 Effect of NaOH dosage on dissolving rate of ruthenium 

y(NaOH) 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 

钌溶解率/% 90.3 93.8 94.5 94.7 94.9 

 

从表 4 可以看出，随着 Na2O2 用量的增加，钌

的溶解率逐渐增加，Na2O2、NaOH 及钌废料质量比

从 1:1:1 变为 4:1:1，钌的溶解率从 52.1%提高至

90.3%。这主要是由于 Na2O2 的浓度增加，产生的

活性氧原子增多，有效提高了反应速率。当 Na2O2、

NaOH 及钌废料质量比为 5:1:1 时钌溶解率为

90.8%，与配比为 4:1:1 时比较钌的溶解率提高不明

显，所以选择 Na2O2 与钌废料的质量比为 4:1。 

从表 5 可以看出，随着 NaOH 用量的增加，钌

的溶解率不断增加，当 Na2O2:NaOH:钌废料从 4:1:1

变为 4:3:1，钌的溶解率从 90.3%提高至 94.5%。这

可能是因为一方面 NaOH 在没有 Na2O2存在的情况

下也能溶解部分钌；另一方面在 NaOH 存在的条件

下可生成水，水能与 Na2O 反应从而促进 Na2O2 分

解生成活性氧原子使氧化反应速率增加。之后随着

NaOH 用量的增加，钌溶解率增加幅度很小，选择

NaOH 与钌废料的适宜质量比为 3:1。熔剂的最佳质

量配比为 Na2O2:NaOH:Ru=4:3:1。 

2.2.3 碱熔时间的影响 

以质量配比为 Na2O2:NaOH:Ru=4:3:1，750℃进

行不同时长的碱熔；水浸条件为液固比 100:1 

(mL/g)，25℃浸取碱熔渣 2 h。考察碱熔时间对钌溶

解率的影响，结果如表 6 所列。 

 

表 6 碱熔时间对钌溶解率的影响 

Tab.6 Effect of calcination time on dissolving rate of ruthenium 

碱熔时间/h 1 2 3 4 5 

钌溶解率/% 64.7 82.3 92.5 93.2 93.9 

 

由表 6 可以看出，随着碱熔时间的增加，钌的

溶解率提高。当碱熔时间为 1 h，钌的溶解率为

64.7%，碱熔时间延长至 3 h，钌的溶解率大幅度升

高，为 92.5%，继续延长碱熔时间，钌的溶解率变

化不大。这是由于反应时间短时，反应物未充分接

触，当碱熔时间增加，扩散越来越充分，所以合理

碱熔时间为 3 h。 

2.3 水浸条件对钌溶解率的影响 

2.3.1 水浸温度的影响 

采用最佳碱熔条件，即熔剂质量配比为 Na2O2: 

NaOH:Ru=4:3:1，750℃碱熔时间 3 h；液固比 100:1 

(mL/g)，用水在不同温度下浸取 2 h，考察了水浸温

度对钌溶解率的影响，结果如表 7 所列。 

 

表 7 水浸温度对钌溶解率的影响 

Tab.7 Effect of leaching temperature on dissolving rate of 

ruthenium 

水浸温度/℃ 60 70 80 90 95 

钌溶解率/% 95.1 95.8 96.3 96.5 96.6 

 

从表 7 可以看出，随着浸出温度的升高，钌的

溶解率有所增加，但增加幅度不大。当浸出温度从 

60℃升高到 95℃，钌溶解率由 95.1%提高至 96.6%，

继续提高浸出温度，钌溶解率基本不变，溶解率提

高是由于熔融物的浸出是液膜扩散的过程，根据菲

克定律[10-12]： 

dω/dt=D·A·(c0-c)/δ                     (6) 

式(6)中，dω/dt 为溶解速率，即单位时间浸出

溶解到溶液中溶质的量，A 为浸出物比表面积，D

为扩散系数，c0 为颗粒表面溶质浓度，c 为溶液中
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溶质浓度，δ 为液膜厚度。温度影响扩散系数和液

膜厚度，升高温度将使扩散系数增大、液膜厚度变

小，从而提高扩散速率，促进钌的溶解。温度越高

浸出溶解速度越快，考虑到温度过高水分蒸发快，

达到沸点时容易喷溅损失，选择浸出温度为 95℃。 

2.3.2 水浸时间的影响 

采用最佳条件碱熔；液固比为 100:1 (mL/g)，

在 95℃不同时长用水浸取碱熔渣，考察浸取时间对

钌溶解率的影响，结果如表 8 所列。 

 

表 8 水浸时间对钌溶解率的影响 

Tab.8 Effect of leaching time on dissolving rate of ruthenium 

水浸时间/h 1 2 3 4 5 

钌溶解率/% 93.2 96.6 96.8 97.0 97.1 

 

从表 8 可以看出，随着水浸时间的增加，钌的

溶解率逐渐升高。浸取时间从 1 h 增加到 2 h，钌溶

解率由 93.2%提高至 96.6%，当浸出时间为 4 h，钌

的溶解率达 97%，之后继续延长浸出时间，钌溶解

率升高不明显。这是由于水浸时间比较短时，被包

裹在熔块里的钌酸盐未与热水充分接触，随着浸出

时间的增加，溶解率升高，最佳水浸时间应以 4 h

为宜。 

2.3.3 液固比的影响 

采用最佳条件碱熔；调整不同的液固比，在

95℃用水浸取碱熔渣 4 h，考察浸取液固比对钌溶解

率的影响，结果如表 9 所列。 

 

表 9 水浸液固比对钌溶解率的影响 

Tab.9 Effect of leaching liquid/solid ratio on dissolving rate of 

ruthenium 

液固比/(mL/g) 50 100 150 200 250 

钌溶解率(R)/% 94.0 97.0 97.7 97.8 97.8 

 

从表 9 可以看出，随着液固比的增加，钌的溶

解率逐渐升高。液固比从 50:1 增加到 100:1，钌的

溶解率由 94.0%提高至 97.0%；当液固比为 150:1

时，钌的溶解率达 97.7%；继续增加液固比，钌的

溶解率无明显增加。这是由于液固比小时，钌酸盐

溶液饱和后很难再被溶解，随着液固比的增加，溶

解率升高。过高的液固比会导致后期溶液钌浓度低，

液固比选择 150:1 为宜。 

2.4 物料批量处理 

以 100 g 钌靶废料为原料，加入 400 g Na2O2和

300 g NaOH，混合均匀后放入坩埚中，控制碱熔温

度 750℃，碱熔时间3 h，碱熔冷却后按液固比 150:1，

在 95℃浸取 4 h，钌靶废料溶解率达到 97.3%，说

明试验所得最佳工艺条件可靠。水浸后的不溶渣含

有部分钌需返回碱熔-水浸工艺来处理。 

 

3 结论 

 

采用碱熔-水浸法处理难溶钌靶废料。考察了碱

熔剂、碱熔条件和水浸条件的影响： 

1) 采用 Na2O2+NaOH 作熔剂，物料碱熔效率

高，坩埚较少被腐蚀，物料损失小。 

2) 优选的最佳碱熔条件为：物料质量配比

Na2O2:NaOH:Ru=4:3:1，碱熔温度 750℃，碱熔时间

3 h。 

3) 碱熔渣最佳水浸条件为液固比 150:1，在

95℃浸取 4 h。 

采用上述工艺，批量处理钌靶废料，钌溶解率

达到 97.3%，可以有效回收钌靶废料中的钌。 
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