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摘  要：从废钌催化剂中回收钌对于钌资源缺乏的我国具有特殊意义。基于文献和国内相关专利的

分析，对氧化蒸馏法、熔融还原沉淀法、离子交换法、吸附法、捕集法、萃取法以及其他回收钌的

方法进行了综述分析。不同方法各有其优缺点，其中成熟和应用最广的是氧化蒸馏法，选择性吸附

法和萃取法具有选择性高、回收率高、污染小，是有发展前景的技术。 
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Abstract: It is of special significance to recover ruthenium from spent ruthenium catalysts in China. The 

sources of ruthenium-containing waste generally include waste catalyst, nuclear waste, alloy materials, and 

so on. Based on the literature and relevant domestic patents, several important methods to recover ruthenium 

from the waste catalysts are described. and the advantages and disadvantages ofeach method are also 

analyzed. These methods are oxidation distillation, melting reduction precipitation, ion exchange, 

adsorption, capture, extraction. Among them, oxidation distillation is the most mature and widely used. 

Selective adoption method and extraction method are promising, because they have the advantages of high 

selectivity, high recovery rate and low pollution. 
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钌在地壳中的含量仅为 1.0×10-9 [1]，作为铂族

金属元素重要的一员，其特有的化学性质使其在催

化剂领域具有重要的用途。我国钌资源异常匮乏，

无论是从资源循环利用的角度、还是从降低成本的

角度出发，都需要对使用过的稀缺的钌资源进行回

收利用[2]。含钌废料的来源一般有废催化剂、核废

料、合金材料等[3]。钌催化剂可分为均相型和负载

型。钌催化剂主要包括氢化、异构化、氧化、重整、

合成氨反应等的催化剂，钌可以作为主催化剂组分，

但一般作为助催化剂使用，有利于形成具有较高催

化活性的催化剂[4]。含钌废催化剂主要来源于合成

氨反应废催化剂、羰基合成废催化剂、加氢反应废

催化剂等。从含钌废催化剂中回收钌的主要工艺有

氧化蒸馏法、熔融还原沉淀法、活泼金属置换法以

及其他方法。 

本文对近年来从含钌二次资源尤其是含钌废催

化剂中回收钌的方法进行评述，重点关注了国内相

关回收技术专利，以期为含钌废催化剂的回收提供

有益参考。 

 

1 氧化蒸馏法 

 

1.1 酸性氧化蒸馏 

将含钌废料与硫酸溶液混合、加热，加入氯酸



 

 

82 贵 金 属 第 44卷 
 

盐等氧化剂，钌直接被氧化生成气态四氧化钌

(RuO4)，用盐酸溶液吸收四氧化钌生成氯钌酸

(H2RuCl6)。反应过程涉及的化学反应如式(1)~(5)： 

3NaClO3+H2SO4→Na2SO4+NaCl+9[O]+2HCl  (1) 

Ru+4[O]→RuO4               (2) 

2HCl+[O]→H2O+2[Cl]            (3) 

Ru+2HCl+4[Cl]→H2RuCl6          (4) 

H2RuCl6+2[O]+2H2O→6HCl+RuO4        (5) 

[O]、[Cl]均有较强氧化性，可将钌氧化成 RuO4。

取失活的 Pd-Ru/Al2O3催化剂在 600℃下焙烧，将焙

烧渣加入盐酸或者硫酸，搅拌至固体全部溶解，向

得到的溶液中加入过量金属铝。铝在与过量酸反应

的同时置换出溶液中的钯、钌。反应完毕，过滤后，

烘干含有钯、钌的固体，加入有效氯含量大于 10%

的次氯酸钠溶液中，加浓硫酸，钯、钌逐渐溶解。

生成可溶性金属盐后，加入次氯酸钠溶液，至不再

生成黄烟状 RuO4，用盐酸吸收 RuO4，吸收液浓缩

烘干后得到 β-RuCl3·H2O[1]。该法优点是工艺简单，

钌回收率较高。缺点是使用强酸介质及强氧化剂，

且产生高浓度强酸和高盐废水，废水处理成本较高。 

1.2 碱性氧化蒸馏 

碱性介质氧化蒸馏包括 Cl2-NaOH 蒸馏和高温

熔融-氧化蒸馏。 

将含钌废料与一定浓度的碱溶液混合、加热、

鼓入氯气，钌被直接氧化生成气态 RuO4，以盐酸溶

液吸收 RuO4，生成 H2RuCl6，该法即为 Cl2-NaOH

蒸馏法，反应如式(6)： 

Ru+8NaOH+4Cl2=RuO4↑+8NaCl+4H2O   (6) 

该法优点是比较经济，操作也比较简单；缺点

一是由于贱金属及其他铂族金属或离子在碱液中生

成沉淀、易包裹在蒸馏物料表面，从而降低钌的蒸

馏效率；二是使用氯气也会给工艺带来更多安全隐

患，提高了安全成本。 

在高温熔融-氧化蒸馏工艺中，关键是碱熔和氧

化，影响因素是熔剂和氧化剂的种类，熔融的方式

和温度、熔剂配比。在高温熔融时，采用的碱性熔

剂，按照质量百分比计，不同组分及组成为[5]：碱性

熔盐 52%~65%、过氧化物 17%~25%、Na2SiF67%~ 

15%或 KBF47%~15%、KAlF47%~15%；Na2SiF6和

KAlF6的质量比为 1:1或KBF4和 KAlF4的质量比为

1:1。采用混合盐熔融，可降低钌废料的熔融温度，

提高钌废料在碱熔融体系中的流动性，降低能耗，

提高钌的回收效率，节约从钌废料回收钌的成本[6]。

这一方法的优点是操作简单，不直接产生废液；缺

点是反应温度高，物料混合均匀性较差，不利于提

高钌的回收率；同时高温下，过氧化物分解存在爆

炸的风险。 

1.2.1  Ru/C废催化剂 

对于以活性炭为载体的废钌催化剂，一般是先

通过酸洗将其中的碱金属和碱土金属除掉，避免形

成不溶性的碱土金属钌酸盐[7]。而后通过高温焙烧

脱碳，再将焙烧物与 KOH 和 KNO3
[8]或 KOH 和

NaNO3
[9-10]混合、高温碱熔，冷却得碱熔物。 

碱熔物在 50~95℃的热水中溶解得到 K2RuO4

或 Na2RuO4溶液[9, 11]。或在碱熔物中加入次氯酸钠

与浓硫酸，50~90℃下蒸馏 2~4 h，生成 RuO4气体，

并用盐酸溶液吸收，再经常压或减压蒸馏，得到相

应的钌盐[9]。或碱熔物中加入乙醇，而后在碱性溶

液中还原得到 Ru(OH)4沉淀，烘干此沉淀，再用酸

溶解或用 H2 还原该沉淀得到不同的钌产品[11]。或

将收集的碱熔物水浸液加入反应釜中，缓慢升温至

60℃后加入 NaClO3氧化、蒸馏，产生的 RuO4气体

用 20%盐酸吸收，将吸收液于旋转蒸发仪中 100℃

减压浓缩至浓稠后取出放入防酸真空烘箱于 70℃、

24 h烘干得较纯的 RuCl3固体[8-9, 12]。或是将焙烧剩

余固体溶解在多羟基醇或多羟基酸的水溶液中，再

加入硝酸溶液中，过滤得到滤液主要成份为钌、碱

金属离子、碱土金属离子的水溶液，滤液中钌以钌

酸钾(K2RuO4)形式存在易分解为不溶物二氧化钌

(RuO2)；滤渣主要为钌的碱土金属盐，经过还原得

钌金属[10]。上述过程主要反应见式(7)~(11)： 

RuO2+2KOH+KNO3=K2RuO4+KNO2+H2O   (7) 

Ru+2KOH+3KNO3=K2RuO4+3KNO2+H2O   (8) 

O2+NaNO3+2NaOH→Na2RuO4+NaNO2+H2O  (9) 

3Na2RuO4+NaClO3+3H2SO4→ 

3RuO4+3Na2SO4+NaCl+3H2O  (10) 

4RuO4+12HCl→4RuCl3+6H2O+5O2    (11) 

1.2.2  Ru/Al2O3废催化剂 

该物料的碱熔-氧化蒸馏基本步骤包括[13]：1) 

碱熔。将废钌催化剂与 KOH和 KNO3混合研磨后，

置于马弗炉中，在 650℃使混合物发生熔融反应，

得到水溶性的 K2RuO4及可溶性铝酸盐。2) 氧化蒸

馏。在酸性介质中，以 NaClO+H2SO4 或 KMnO4+ 

NaBiO3将 K2RuO4氧化为 RuO4；在 80℃下减压蒸

馏，用浓 HCl 吸收 RuO4气体，并还原为 RuCl3的

盐酸溶液。3) 减压蒸馏。在 110℃下减压蒸馏盐酸

吸收液至快干时，放入烘箱中烘干，得 RuCl3·3H2O

晶体。 
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1.2.3  Co-Ru/Al2O3 

将废催化剂做除烃、还原处理，再通过碱熔、

去离子水浸取，可得钌酸盐，再经乙醇还原、浓盐

酸溶解、减压蒸馏等步骤，得到纯度较高的 β-

RuCl3·xH2O[14]。 

1.2.4  苯加氢制环己烯钌废催化剂 

对废钌催化剂进行碱熔处理，然后水热溶解，

而后加入氧化剂蒸馏，生成的 RuO4 用酸性溶液吸

收，吸收液经浓缩、干燥得三氯化钌(RuCl3)产品。

蒸馏反应液回用于碱熔物热处理步骤，无废水排放。

采用稀碱液回收蒸馏反应中产生的过量的氯，并将

生成的次氯酸盐回用于蒸馏反应，提高了原料利用

率[15]。 

或是将负载型钌催化剂置于密闭容器中，直接

加热至 300~500℃，通入氮气焙烧 1~2 h；停止通入

氮气后，继续升温至 800~1000℃，焙烧 2~10 h，降

温冷却后得到黑色固体；将黑色固体研磨至粉末状，

置于密闭容器中，升温至 100~300℃；后续采用

O2/O3氧化-蒸馏法得到 RuCl3水溶液[16]。 

1.3 O2/O3氧化-蒸馏 

O2/O3氧化法简化了钌回收过程，可降低钌回收

成本；不足是要求反应器密封性好，钌的氧化率难

以保证。用氧化性的气体直接将钌氧化成 RuO4，用

盐酸吸收得到 RuCl3溶液，溶液再经过蒸发浓缩、

烘干得到 RuCl3固体[3]。其工艺流程为预处理-氧化

吸收-浓缩烘干-水合三氯化钌(RuCl3·nH2O)产品[17]。 

1.3.1  典型实施方式 

预处理之后，将负载型含钌催化剂置于流化床

反应器中，高温焙烧；通入惰性气体保护，然后换

为 H2，升温至 800℃，焙烧 4 h；冷却得到的黑色固

体研磨，置于流化床反应器中，升温至 200℃；通

入氧化性气体(O2/O3)对该固体粉末进行氧化，RuO2

被还原为单质钌后直接转化为 RuO4 气体。将产生

的 RuO4 气体通入装有浓盐酸的多级吸收装置中，

RuO4被还原为红棕色 RuCl3水溶液，然后在旋转蒸

发器中浓缩，浓缩液经过烘干得到 RuCl3·nH2O[1]。 

1.3.2  氧化铝载体催化剂 

先将氧化铝负载废钌催化剂经干燥、煅烧后冷

却，研磨得含 RuO2的黑色粉末；然后将黑色粉末置

于流化床反应器中，通氢气还原得金属钌；再向流

化床反应器中通入 O2/O3 混合气体对废催化剂氧

化，得到 RuO4气体；将 RuO4气体导入足量的盐酸

溶液充分溶解，得到 H3RuCl6溶液；向 H3RuCl6溶

液中加入过量氧化剂，使 H3RuC16被充分氧化生成

H2RuCl6，加入过量 NH4C1反应后过滤并洗涤滤饼，

得到六氯钌(Ⅳ)酸铵[(NH4)2RuCl6]固体，用氢气还

原得钌粉[18]。 

1.4 中温氯氧化-蒸馏 

常用的盐类介质为 NaCl 或 KCl，将需要处理

的含钌废料按一定比例与 NaCl 或 KCl 在石英舟中

混合均匀，在管式炉中升温到 600~700℃通入氯气，

保持恒温至氯化反应完成后，便得到可溶性钌盐。

一般情况下，要经过反复氯化，才能使钌氯化完全。

氯化反应完成后，再将可溶性钌盐溶于水，氧化蒸

馏，用盐酸溶液吸收[2]。氯化反应见式(12)： 

Ru+2NaCl+2Cl2=Na2RuCl6        (12) 

在粉状废钌催化剂中加入 NaCl 和碳粉，NaCl

的量为钌的可溶性氯化反应所需量的 1~7倍，碳粉

为需要量的 0.5~12倍，在氯气中以 700~850℃加热，

得到可溶性钌盐；将其溶于水，以 NaBrO3为氧化剂

氧化蒸馏，在盐酸溶液中提纯回收钌[19]。从雷尼镍

催化剂中回收镍粉后，剩余的含贵金属富集料采用

氯化、精制工艺可得到海绵铂、海绵钌[20]。 

 

2 其他方法 

 

2.1 焙烧-还原-氧化法 

取废料加入盐酸浸出，过滤除去硅藻土中的不

溶物，得含三价钌的水溶液；加入水合肼或盐酸肼

还原得到含一价钌离子的水溶液，向含钌离子的水

溶液中加入氨水，调节 pH至 8~10，使钌离子与氨

反应生成溶于水的络合物，过滤除杂后，得到络合

物的水溶液；向络合物水溶液中加入硫化钠反应、

过滤、干燥，得到硫化钌(RuS2)进一步提纯[18]。 

用含钌废催化剂制备固体亚硝酰硝酸钌

[Ru(NO)(NO3)3)]。其步骤为：将废钌催化剂干燥后

煅烧，获得含钌黑色固体，将含钌黑色固体研磨成

粉并通入氢气还原，再利用 O2/O3混合气氧化，产

生RuO4的气体通入硝酸溶液后加入固体亚硝酸钠，

制得含 Ru(NO)(NO3)3)溶液，用乙醚萃取，蒸发乙醚

后得 Ru(NO)(NO3)3)固体[21]。 

还可以通过将负载钌化合物的固体与还原性气

体接触，例如氢气[22]、氯化氢和惰性气体气流[23]，

将钌化合物还原，还原后冷却至 250℃以下，得到

的固体与氧化性溶液混合，钌溶解在该溶液中[24]。 

2.2 吸附法 

酸性条件下使用阳离子交换树脂处理，钌的回

收率 90%~98%。碱性条件使用阴离子交换树脂，可
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使钌的吸附率达到 95%以上[25]。该方法使用的功能

化的离子交换树脂是大网络状的，用伯胺、仲胺、

硫醇、二硫代甲酸酯、硫脲以及一个二硫代氨基甲

酸酯的基团中的至少一种官能团进行改性[26]。 

吸附分离是将溶液中某些组分选择性地吸附到

吸附剂的孔中或表面上，达到分离富集的目的[23]。

在含钌或钌化合物的水溶液中添加特定的无机吸附

剂，在酸性条件下使全部或一部分无机吸附剂溶解

后，加碱调节至 pH＞7，使无机吸附剂析出，并且

使钌化合物吸附于无机吸附剂，可从包含水溶性的

盐、低级醇或有机酸等的水溶液中有效回收钌或钌

化合物[27]。或者借助于包含卤化氢和一氧化碳(优选

氯化氢和一氧化碳)的气流从固体中转移金属钌或

钌化合物以形成挥发性钌化合物，并将挥发性钌化

合物吸收于适合的溶液中或吸附在适合的载体材料

上，达到分离钌化合物的目的[28]。采用选择性吸附

剂，实现对特定金属的选择性吸附，具有选择性高、

分离效果好等优点，值得深入研究。 

2.3 萃取法 

盐酸体系中，当酸度为 3~4 mol/L 时，钌以

RuCl6
2-状态稳定存在[29-30]。当酸度＞3 mol/L时，用

一定量的 TNA 定量萃取 RuCl6
2-，得到的萃合物为

[(R3NH)2RuCl3][31]。在酸度为 4 mol/L时，稀释剂可

以选用煤油、四氯化碳、苯、二甲苯等非极性溶剂

和极性溶剂三氯甲烷，TOA对 Ru(Ⅳ)的萃取率随溶

剂介电常数的增加而下降。(TNA+N1923)协萃体系对

RuCl6
2-不具有协萃效应[31]。(TNA+DNA)对 RuCl6

2-

协萃体系最大协萃时萃合物组成可能为[(R3NH) 

(R2NH2)3Ru2Cl12]，协萃系数 S=1.4[30]。当浓度为 0.01 

mol/L时，最大协萃时的萃合物组成可能为[(R3NH) 

(R2NH2)RuCl6]，协萃系数 S=1.26[29]。将钌转化为特

定的形态，采用合适的萃取剂进行萃取分离，具有

分离选择性高，分离条件温和，污染小等优点，是

有潜力的钌的回收方法。 

2.4 高温熔炼法 

其工艺流程为[32-33]：原料研磨、还原-辅料研磨

-原料与辅料混合-高温熔炼-分离-检测。辅料包括捕

集剂和造渣剂，捕集剂主要成分是海绵银，其含量

大于 99%；造渣剂为工业石灰、山砂、氧化镁、废

玻璃。 

氯化氢氧化制氯气的废催化剂 RuO2/Al2O3-

TiO2 (含钌量 1.5%~2.5%)中钌的回收：先将废催化

剂磨细至 60~100目，然后将粉末放入还原炉，用氮

气排尽还原炉中的空气后，通氢气，缓慢升温至

500~600℃，保温 60~120 min，冷却至室温。捕集剂

研磨至 20~100 目；造渣剂中工业石灰和山砂研磨

至 20~100 目；氧化镁和废玻璃研磨至 20~60 目。

原料与辅料充分混合，将混合均匀的物料放入石墨

坩埚内，转移至高温电炉中熔融[33]，缓慢升温至

1350~1500℃，保温 90~120 min；将熔融物倒入铸铁

模中，金属相与渣相在铁模中分层，冷却至室温后，

将渣相与金属相分离。 

2.5 其他 

将炭负载的废钌催化剂，在 400~800℃焙烧

4~20 h，将焙烧后固体溶解在过量的酸中，过滤得

到主要成分为 RuO2的固体[34]。浓缩含钌废液，在

浓缩液中加入亚硝酸盐，制备第一反应液，在第一

反应液中加入高氯酸二级氧化，制备得 RuO4
[35]。 

此外，还有共沉淀法、浮选分离法、离子印迹

法、蒸发法、色谱法及电化学法等[3, 25]。 

 

3 结语 

 

1) 熔融-氧化蒸馏法是最常见的含钌废催化剂

的回收处理方法，有酸性和碱性氧化两种方式，优

点是工艺较为简单，缺点是产生的次生污染较大。 

2) 其他氧化蒸馏法包括 O2/O3 氧化-蒸馏及中

温氯氧化-蒸馏等方式，是对熔融-氧化蒸馏法的改

进，优点是氧化温度降低，次生污染明显降低。 

3) 其他处理方法如焙烧-还原-氧化法、吸附

法、萃取法及高温熔融法等，这些方法尤其是吸附

法和萃取法在提高钌回收率方面值得期待。 
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