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摘  要：含金属钌的物料难于溶解，如何将其转入溶液是钌冶金、化学中的难题。综述了目前在用

的各种钌物料的溶解方法，并对其优缺点进行了分析。熔融法、氯化法和预处理活化-溶解法是目前

生产中的常用方法，可以处理批量物料，但存在溶样时间长、环境污染大和引入新的杂质等不足；

电化学溶解操作简便、不引入污染，但溶解效率不高；碱性加压、酸性加压、微波消解和臭氧溶解

等技术溶解速度快、引入杂质少，但是对设备和容器耐高温、高压、强腐蚀的要求很高，还难于实

现批量物料的溶解。 
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Abstract: Ruthenium-containing material is difficult to be dissolved, and how to transfer it into the 

solution remains to be a big challenge in ruthenium metallurgy. The dissolution methods used in a variety 

of ruthenium material are introduced, and the respective advantages and disadvantages are also discussed. 

Melting, chlorination and pre-activated dissolution are three commonly used techniques for handling bulk 

materials, but they have disadvantages of requiring a long dissolving time, causing environmental 

pollution and introducing undesired impurities. Electrochemical dissolution, as a method known to 

produce less pollution, does not have enough dissolving rate. As for other dissolution methods, such as the 

pressurized alkalization, the pressurized acidification, the microwave digestion and ozone oxidation, 

although they are able to dissolve the material effectively, the dissolving containers are required to have 

enough resistance to high temperature, high pressure and high-corrosion environment. Moreover, these 

method are not applicable to the treatment of bulk material. 
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钌与钌的相关化合物因其优越的物理化学性能

被广泛应用到生物医学、化工催化、电子产品加工、

纳米材料、电镀等领域，尽管用量不大，却起着至

关重要的作用[1-2]。获得纯度符合要求的钌金属和钌

化合物，满足这些应用领域的需求，是钌冶金的重

要工作。 

钌冶金过程中，钌物料溶解进入溶液后，以配

合物状态存在，然后进行分离、提纯，或用于钌化

合物、有机化合物的合成制备。金属钌难于用酸、

碱、氧化剂溶解，常规条件下王水也不能将其溶解，

因此钌的高效快速溶解是贵金属冶金领域公认的难

题[1, 3]。如何使金属态的钌有效溶解转入溶液，在钌
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冶金领域是一个关键性的环节，也是提高回收率的

重要措施。目前钌的溶解技术主要有：熔融法、氯

化法、电解法、预处理活化-溶解法等。这些方法各

有优缺点，有的方法已产业化，有的还处于实验室

研究阶段。本文对这些方法进行归纳和总结，为技

术发展开拓思路。 

 

1 熔融法 

 

熔融法的原理是：将含钌物料与熔盐(强碱＋硝

酸盐的混合物)或过氧化物在一定温度下进行煅烧

反应生成钌酸盐，而后用热水溶解为溶液。发生的

主要反应为： 

Ru+6KNO3+2KOH=K2RuO4+3K2O+H2O+6NO2↑ (1) 

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

常用的熔盐为硝酸盐-NaOH 或硝酸盐-KOH，

常用的过氧化物为 Na2O2
[1, 4-5]。熔融或烧结后，以

水浸取熔块，再经酸化，钌转化为可溶性盐。 

此方法的优点在于大多数样品都可以快速地进

行溶解，是一种高效快速地溶解含钌二次资源物料

的方法。Action 精炼厂使用此种方法处理含钌矿物。

但是，由于熔融剂的使用和坩埚的材质，会使得溶

液中引入大量的无机盐，同时会对坩埚有很严重的

腐蚀作用。 

 

2 氯化法 

 

氯化法的原理是：将含钌物料与碱性金属的氯

化盐在氯气中高温煅烧，形成可溶的氯钌酸盐，或

者将含钌物料与强碱在溶液中通过加热和通入氯气

发生反应形成可挥发的四氧化钌[1-2]。其反应为： 

Ru+2NaCl+2Cl2=Na2RuCl6          (3) 

Ru+8NaOH+4Cl2=RuO4↑+8 NaCl+4H2O   (4) 

常用的盐类介质为氯化钠或氯化钾，碱类介质

为氢氧化钠或氢氧化钾。以盐类介质为例，将需要

处理的含钌物料按一定的比例与 NaCl 或 KCl 在石

英烧舟中混合均匀，将石英舟推入管式炉中，升温

到 600~700℃通入氯气，保持恒温 2~4 h
[6]。氯化反

应完成后，用水就可以把已经转化成可溶性的氯钌

酸盐从氯化物料中溶解出来。氯化要反复进行多次

才能够较完全的把含钌物料中的钌转化完全。 

氯化法的优点是周期短，钌的总浸出率高，成

本低；其缺点是氯气有毒，操作危险性大，对设备

的密闭性要求高，只适合处理小批量的物料，难以

处理低品位的大批量钌物料。由于钌冶金中最常用

的方法为蒸馏吸收，在蒸馏的后期，溶液中的 HC1

浓度比较高，生成的氯钌酸会稳定存于盐酸溶液中，

从而降低钌的蒸馏效率。 

 

3 预处理活化-溶解法 

 

预处理活化-溶解是将贵金属及其合金与活泼

金属在一定温度下熔融形成合金状，再用强氧化性

酸溶解除去活泼金属，钌成为活性金属粉末，用于

活化贵金属的活泼金属有锌、铝、铁、锡等及其合

金[1, 7]。在工业应用上普遍的活化-溶解工艺有： 

1) 锌合金活化：此法是用待熔物料量 5~8 倍

(质量)的金属锌粉置于石墨坩埚中熔化，再往熔体

中添加待熔物料，搅拌使之混合均匀。为了防止锌

高温下挥发，可以在熔体的表层平铺 5~10 mm 厚的

氯化钠。升温至 600~900℃，保温约 1 h，锌和物料

中的钌形成合金，待形成均匀的合金后，用水冷淬

金属熔体，再用盐酸或硫酸溶解合金中的锌。溶解

完成后进行过滤洗涤获得高度分散、高活性的钌粉

末，将活性钌粉用水溶液氯化法溶解，进一步分离

提纯[8]。 

2) 铝热合金活化法：由南非研究、发展并应用

于生产实践。活化后的钌溶解性能要比锌活化好很

多，形成的合金在实际应用中还有进一步除杂的作

用，在具体的生产应用中，将钌物料和等质量的金

属铝粉混合后，放置于通入惰性气体做保护气体的

管式炉中，加热到 1000℃以上，直接熔炼成钌铝合

金，待合金冷却后用 4 mol/L 的盐酸溶解去除贱金

属铝，得到极细粉末状钌，后续采用 HCl/Cl2溶解，

进一步分离提纯[1, 7-8]。 

此方法的优点是，设备要求低、操作简单、溶

解率高；其不足是溶解周期长、能耗高、环境污染

大，且溶解过程中会引进新的杂质。 

 

4 电解法 

 

电解法的原理是：将块状钌物料作为电极，在

电解液中通电，发生电极反应，钌被电解生成可溶

的钌酸盐[7, 9]。钌物料的电解采用直流电解法，直流

电化学溶解[10]是将贵金属合金废料作为阳极，阴极

采用石墨，通入直流电进行电解。根据贵贱金属的

电极电位的不同，可以通过对电解槽电压的控制，

使贵金属以生成配位离子的方式选择性或全部溶解
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进入溶液，从而达到分离贵金属的目的。Hsu 等[11]

以原料 50%Co-50%Ru 合金为阳极，采用直流电化

学溶解方法对其进行溶解，以 75%硫酸为电解液，

在电解液中加入 5%氯化钠，通电(9 A, 40 V)电解，

20 g 合金电解 4 h 的电化学溶解率为 63%，电解速

率为 2.9 g/h。 

此方法的优点是设备简单、操作简便；但合金

溶解时易在阳极表面生成氧化物薄膜产生钝化而阻

止物料继续溶解，因此不适合大批量溶解钌物料。 

 

5 其他溶解方法 

 

1) 碱性热压溶解[12-13]：基于对电位-pH 图的

分析，钟良等[6]指出，随着温度的升高，碱性增强，

RuO4
2-的稳定区域会随之变大，其稳定区域能够位

于氢线和氧线之间，说明在高温强碱的条件下，

RuO4
2-可以稳定存在于水溶液中。在高温强碱条件

下，通过氧化剂的作用可以使含钌王水不溶物中的

钌转变成可溶性 RuO4
2-。实验详细考察了温度、反

应时间、氢氧化钠浓度、氧化剂浓度(用量)、液固

比、搅拌等因素对氢氧化钠体系热压氧化处理含钌

物料过程的影响。确定了在搅拌条件下，以氯酸钠

或次氯酸钠作氧化剂的最佳工艺条件分别为：温度

220℃、反应时间 4 h、氢氧化钠浓度 2 mol/L、氯酸

钠浓度 1 mol/L、液固比 120:1，以及温度 200℃、

反应时间 4 h、氢氧化钠浓度 2 mol/L、次氯酸钠浓

度 0.485 mol/L、液固比 120:1。该方法的优点是溶

解周期短、效率高；缺点是对设备要求高，需要密

闭高温高压耐腐蚀反应器。 

2) 高温高压酸溶解[14-15]：采用耐高温高压的

聚四氟乙烯消化罐作为容器，用混合酸(HCl、HNO3、

H2O2 等不同配比)进行钌溶解的一种方法。但此方

法由于消化罐承受温度不能超过 200℃，需要很长

的溶解时间。对于钌含量较低(一般 5%左右的合金

或 1%以下的复杂废料)的少量物料尚可接受，但高

含量的批量物料就难于溶解。将钯钌合金置于聚四

氟乙烯高压密封罐中，加入盐酸 20 mL 和过氧化氢

3.5 mL，密封于 140℃烘箱内加热 8 h，使得样品完

全溶解，用于分析测定。如果采用能耐更高温度压

力的玻璃管作为容器的玻璃封管法，用混合酸体系

可以解决高含量钌的溶解。一般温度需要 140~300

℃之间，即使如此，也需要 2~3 天甚至更长的时间。

此法的缺点是溶解时间长、效率低，不具有普遍的

适用性，一般用于化学分析中钌标准溶液及钌合金

的分析溶液制备。 

3) 微波溶解[16-17]：将贵金属物料和溶剂放在

密闭的容器中，采用微波加热，实现高温高压条件

下贵金属物料的溶解。其特点是加热速率快，物料

受热均匀，压力便于控制。朱利亚等[18]将微波消解

与常规方法溶解 Pt-8Ru-2Ir 合金进行了对比，结果

表明在微波中物料溶解速率要比在常规方法溶解速

率平均快 25 倍左右。该方法具有流程短，溶解周期

短，效率高，成本低，清洁无污染等优点。但是处

理量小，还不适合工业化生产，有待进一步研究。 

4) 臭氧氧化法：该法处理含钌物料分离提钌

的工艺是由 KArai 等[19]提出来的。流程为铅熔炼预

处理，硝酸溶铅并过滤，所得的活性不溶粉末及溶

液分别转入到氧化装置内，通入臭氧加热氧化，钌

的溶解回收率高达 99.8%。此工艺的不足之处是氧

化剂臭氧的制备保存困难，设备操作复杂等。 

 

6 结语 

 

目前工业应用较多的钌物料溶解技术主要是熔

融法、氯化法和预处理活化-溶解法，但都存在不同

程度的问题。因此，需要对贵金属钌的性质进行更

系统的研究，并探寻适宜改善其溶解过程的有效措

施。开发具有规模化、工业应用潜力的高效清洁钌

溶解新技术显得尤为重要。笔者认为微波溶解和电

化学溶解具有环境污染小、溶解速率快等特点，虽

处于实验室研究阶段，但具有较大的发展潜力。 
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