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摘要:针对采用传统火法工艺从加工废料中回收铼存在能耗大、设备要求高、灵活度低等问题,研究了采用电

化学强化浸出—沉淀结晶法从该类铼二次资源中回收高纯度 KReO4晶体。结果表明:以22%~24%的

HNO3溶液作为电解液时,电解过程无明显钝化,能耗稳定在3.0kWh/kg左右;电解时,阳极表面六方晶格位

点处的Re原子失去电子,并与羟基结合,经由低价氧化态 Re转变为桥氧连接 Re(Ⅱ),与酸反应,最终以

ReO-4 形式进入电解液;采用钾盐作为沉淀剂回收电解液中 Re元素时,在结晶温度25 ℃、沉淀剂流速

6mL/min、搅拌速率500r/min及结晶时间30min条件下,析出的KReO4晶体呈多面体纺锤形,粒度均匀性

好,回收率高,纯度为99.95%,可满足氢还原制备金属铼要求。该法可有效回收铼加工废料,具有一定推广

应用价值。

关键词:铼;废料;二次资源;电化学;浸出;沉淀;结晶;高铼酸钾

中图分类号:TF803.21;TF841.8  文献标识码:A  文章编号:1009-2617(2025)04-0512-12

  DOI:10.13355/j.cnki.sfyj.2025.04.011

收稿日期:2025-02-21
基金项目:国家自然科学基金青年基金项目(52401067)。

第一作者简介:刘宇哲(1994—),男,博士研究生,助理研究员,主要研究方向为高温合金二次资源循环利用。

通信作者简介:孙元(1980—),女,博士研究生,研究员,主要研究方向为焊接修复、战略金属二次资源循环再利用。

E-mail:yuansun@imr.ac.cn。

  铼作为一种重要的稀散金属,广泛应用于航

空航天、电子工业、石油催化等领域,其中航空航

天领域用量占80%左右,主要作为合金化元素提

升发动机涡轮叶片核心部件的高温强韧性[1-3]。
因此,铼被认为是高温合金中跨时代的合金化元

素,并已被多个国家列为关键战略金属[4-5]。目

前,已探明的铼资源主要分布在智利、美国和俄罗

斯等国家。我国铼资源储量相对较低,但需求量

却很高,导致对外依存度较高[6]。为缓解铼资源

供需失衡问题,从二次资源中回收铼越来越受到

关注。
铼及铼合金在采用电化学、电火花加工和磨

料切割等方法进行加工时,会产生大量被污染的

铼加工废料。这些废料形态各异且纯度低,无法

达到铼合金生产需求,也难以作为重熔返回料被

循环利 用,需 转 化 为 高 纯 净 度 的 新 料 进 行 回

收[7-9]。现有火法提纯工艺包括真空熔炼和高温

烧结。前者主要以真空电弧熔炼、电子束熔炼或

区域熔炼为主[10-11],但铼的熔点高达3180℃,熔
炼过程对设备有一定要求,提纯成本高[12];后者

采用粉末冶金技术,先将废料加工成铼粉,经高温

烧结去除气体杂质和低熔点金属元素后可得到高

纯金属粉未[13],但该过程能耗较高。相较火法提

纯工艺而言,湿法在提纯成本、设备需求和灵活性

方面更具优势。湿法的第一步是金属铼溶解。一

般采 用 氧 化 性 酸 或 碱 液 作 为 浸 出 剂,包 括

HNO3[14]、I-/I2体系[15]、NaOH[16]等,但单纯依

靠化学溶解会导致大块金属铼溶解速率较低,难
以工业化应用[17]。电化学溶解作为强化有价金

属浸出的重要手段,在湿法冶金领域中应用广泛,
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但目前关于该法处理铼加工废料的研究相对匮

乏,仅有关于金属铼在 HCl、H2SO4、CH3OH+
HCl、CH3OH+H2SO4等体系中电化学腐蚀行为

研究的报道[18-19]。第二步是富铼溶液的回收及

纯化。目前最常用的方法是氨化或钾化沉淀法,
但在沉淀过程中会因晶型、粒度控制不佳,导致铼

酸盐均匀性和纯度低,无法满足氢还原制备高纯

铼的需求[20-21]。
试验针对铼加工废料,采用电化学法高效溶

解其中的铼,重点分析了铼元素在电解液体系中

迁移及赋存行为;再采用化学沉淀法将铼元素以

高铼酸钾沉淀形式析出,通过调控高铼酸钾晶体

生长习性及杂质元素吸留效应,得到粒度和纯度

均能满足高纯铼氢还原制备需求的原料,以期为

金属铼二次资源规模化回收利用提供理论方法和

数据支撑。

1 试验部分

1.1 试验原料、试剂及仪器

试验原料为青岛纯晶稀有元素有限公司提供

的铼加工废料,表面有较多加工过程中形成的氧

化物。样品经酸法溶解后,利用电感耦合等离子

体发射光谱仪(ICP-OES)分析金属杂质含量,气
体杂质元素通过氧氮分析仪和碳硫分析仪测定,
主要杂质成分见表1。

表1 铼加工废料中主要杂质成分

 Table1 Mainimpuritycomponentsinrheniumscrap%

O N S Fe Ni Al Si Cr

0.85 0.001 0.001 0.03 0.02 0.008 0.008 0.005

  试验采用电化学法溶解铼加工废料。所用电

源为高精度可调直流电源,最大功率为1200W,
电解过程电流恒定为30A,电解装置可实时记录

电压数据。电解槽材质为聚四氟乙烯,电解液为

氧化性酸,石墨为阴极,废铼板为阳极。为确保试

验结果的可靠性,所有试验组的电解条件均相同,
即电解液初始体积固定为1L,废铼板经加工处

理使其几何形状与尺寸一致,严格控制电极浸没

深度,使各组的电解液体积与电极有效反应表面

积比保持一致。

1.2 试验原理及方法

电解过程中,每间隔20min暂停电解,对电

解后阳极样品称重,计算电解能耗ε和电流效率

η。计算公式如下:

ε=
∑
T/Δt

i=1
Ii·Ui·Δt

Δm
; (1)

η=ΔmΔm'×100%= Δm
M·I·T·0.0373/7×100%。

(2)
式中:Δt—所用电源采集数据的步长,即0.02s;

Ii—第i个步长下的电流,A;Ui—第i个步长下

的电压,V;Δm'—阳极质量损失,g;Δm'—按照电

子转移计算的阳极理论消耗质量,g,其中Re全

部转变为ReO-4 ;M—Re摩尔质量,g/mol;T—电

解总时长,h。
电解完成后从电解槽中取出废铼板,根据电

解外观的差异划分为溶解区、交界区、基体区,并
利用扫描电镜和能谱检测仪(SEM-EDS)分析金

属铼腐蚀形貌和腐蚀产物。为分析电解后表面

Re、O、N元素的赋存状态,裁剪出4mm×4mm
的电解铼试样薄片,用 X 射 线 光 电 子 能 谱 仪

(XPS)检测,使用单色 AlKα(1486.6eV)X射

线,工作电流和电压分别为10mA和15kV,并
利用XPSpeak软件对图谱数据进行分峰拟合,以

284.8eV处的C1s峰值作为校准参考。
试验采用沉淀法回收电解液中的 Re元素,

重点研究结晶温度、沉淀剂流速、搅拌速率和结晶

时间对高铼酸盐沉淀形貌、粒度分布和纯度的影

响。取50mL调节pH后的电解液置于恒温磁力

水浴锅中,通过蠕动泵以恒定速度向电解液中加

入沉淀剂。待反应结束后,将物料迅速转移至减

压布氏漏斗上,经抽滤和去离子水洗涤,去除表面

可溶性杂质,得到高铼酸盐。利用SEM-EDS分

析样品的结晶形貌和表面成分,利用ImageJ图像

处理软件分析样品的粒径分布。利用X射线衍

射分析(XRD)分析沉淀物相组成,结合Jade6.0
软件计算样品结晶度。利用电感耦合等离子体发

射光谱仪(ICP-OES)分析结晶产物中Re含量,计
算沉淀率及回收产物纯度。

2 试验结果与讨论

2.1 废料中铼在硝酸溶液中的电化学溶解

2.1.1 金属铼溶解的热力学分析

铼在硝酸溶液中的溶解反应为逐级氧化过程,
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与溶液pH和电极电位有直接关系,根据Factsage
8.2软件中热力学数据(FactPS和FTdemo数据

库),并结合相关文献[22]得到Re-H2O体系下铼逐

级氧化反应平衡关系式,见表2。为确定Re电化

学溶解的精准热力学条件,绘制298.15K下不同

铼活度(a(Re)=1、0.01、0.0001)的Pourbaix图,
即Eh-pH关系(图1),以清晰反映出溶液体系中

Re各种赋存状态下的电极反应平衡电位(标准氢

电极)与pH之间关系,用于表征含Re物相之间

的平衡关系。

表2 Re-H2O体系的化学和电化学平衡关系

Table2 ChemicalandelectrochemicalequilibriumrelationshipsforRe-H2Osystem

编号 电极反应方程式 溶液的电极电位E/V(SHE.)

Ⅰ ReO-4 (aq)+2H+(aq)+e-􀜩􀜨􀜑 ReO3(s)+H2O(l) E=0.768-0.1182pH+0.0591lga(ReO-4 (aq))

Ⅱ ReO-4 (aq)+4H+(aq)+3e-􀜩􀜨􀜑 ReO2(s)+H2O(l) E=0.510-0.0788pH+0.0197lga(ReO-4 (aq))

Ⅲ ReO3(s)+2H+(aq)+2e-􀜩􀜨􀜑 ReO2(s)+H2O(l) E=0.380-0.0591pH

Ⅳ ReO2(s)+4H+(aq)+4e-􀜩􀜨􀜑 Re(s)+2H2O(l) E=0.246-0.0591pH

Ⅴ Re(s)+H+(aq)+e-􀜩􀜨􀜑 Re(aq) E=-0.0787-0.05699lga(ReH(aq))

  由图1可知:金属Re的溶解需在较高电位下

发生,且随a(Re)升高,ReO-4 稳定区(对应图中绿

色区域)变窄,固相稳定区(对应Re、ReO2、ReO3)
变宽。为保证Re(s)最终氧化为ReO-4 (aq),反应所

需的电位应不低于ReO-4 (aq)/ReO3(s)标准电极

电位,即E=0.768V(SHE.)。在反应过程中,金
属铼不断溶解,使得a(Re)升高,因此所需提供的

电位也更高(电极反应Ⅰ)。

a—a(Re)=1;b—a(Re)=0.01;c—a(Re)=0.0001。

图1 298.15K下Re-H2O体系的Eh-pH关系

Fig.1 Eh-pHrelationshipofRe-H2Osystemat298.15K

  为筛选得到理想的电解液体系,前期利用

ORP(oxidation-reductionpotential)电极测试2种典

型的氧化性电解液的电极电位,如H2SO4+H2O2、

HCl+NaClO3。前期虽可达到ReO-4 (aq)/ReO3(s)
标准电极电位,但随电解液 ReO-

4 浓度升高,金
属 Re溶解反应发生的临界电位升高,使得部

分 Re转变为 ReO3和 ReO2进入浸出渣中,导
致 Re浸出率明显降低。考虑到氧化剂的稳定

性、持续性和经济性,选定硝酸溶液作为电解

液,验证试验结果表明,在298.15K温度下,
用浓度为20%~30%的硝酸溶液为电解液,可
使电解液电位稳定维持在0.875V(SHE.),
因此,选用该浓度的硝酸溶液作为废铼浸出电

解液。

2.1.2 金属铼电化学溶解效率

电解过程中槽电压随电解时间的变化规律如

图2所示。可知:在电解初期,槽电压随电解时间

延长先降低后升高。槽电压降低是由于电解液浓
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度降低占据主导因素,结合式(3)可知,克服电解

液电阻所需电动势降低。同时,电解伴随热量产

生,可加速电解中离子扩散速率,使溶液电阻降

低,槽电压在电解初期降至4V左右。随电解

时间延长,槽电压开始升高,这是发生了浓差极

化现象所致,金属铼溶解产生的ReO-4 来不及向

本体溶液中扩散,导致阳极附近ReO-4 浓度大于

本体溶液中的浓度,造成此电极电位高于其平

衡值,浓差极化引起的电压(VA-VK)增大占据

主导,克服电解液电阻所需电动势(IR)降低是

次要 因 素,最 终 引 起 槽 电 压 升 高,电 解 能 耗

增大。

V =VA -VK +IR+Vr+Vs。 (3)
式中:VA-VK—浓差极化引起的电压,V;IR—克

服电解液电阻所需电动势,V;Vr、Vs—克服电极

接触点、阳极泥层所需电动势,V。

a—20%;b—30%。

图2 不同浓度电解液下槽电压随电解时间的变化规律

Fig.2 Variationofcellvoltagewithelectrolytictimeatdifferentconcentrationsofelectrolyte

  由图2还可看出:电解液为20%硝酸试验组

的槽电压出现升高现象比30%硝酸试验组的更

早,电解60min后,槽电压升至4.7V左右。金

属铼在电解过程中,阳极和阴极发生的反应如式

(4)、(5)所示。由于EӨ(NO-3/NO2)=0.803V
(vs.SHE),高于EӨ(H+/H2)=0V(vs.SHE),

NO-3 氧化性更强,优先H+在阴极发生还原反应。
因此,在不更换电解液情况下,20%硝酸试验组

NO-3 消耗更高,本体溶液浓度与电极附近溶液

浓度偏差更大,偏离平衡电极电位现象越明显,
浓差极化现象也越明显,槽电压升高现象出现

的更早。

Re+4H2O →ReO-4 +8H++7e-; (4)

2H++NO-3 +e- →NO2+H2O。 (5)
根据式(1)计算结果可知,前20min内电解

能耗相对较高,20%和30%硝酸试验组的电解能

耗分别为5.26和5.11kWh/kg,随后电解能耗

稳定在3.5~4.5kWh/kg。将硝酸电解浓度稳

定在22%~24%可得到最低的电解能耗(图2(b)
黄色区域,电解时间40~70min),此时电解能耗

为2.98kWh/kg。因此,在实际电解回收金属铼

过程中,应及时补充并保证硝酸电解液浓度处于

上述范围内,以便减缓电极附近浓度梯度的形成,
使槽电压稳定在3V左右,从而最大程度降低电

解能耗。
由式(2)计算结果可知,电解液浓度对电流效

率的影响较小,电流效率达102%~105%,高于

100%,这说明铼阳极质量损失不完全来自于电流

作用,而是来自电化学溶解和化学溶解的协同作

用。阳极表面溶解形成一些呈岛状的金属颗粒,
这些颗粒与酸充分接触,而与阳极基体之间产生

较大电阻,极有可能优先通过化学腐蚀形式溶解

进入电解液中;此外,随电解时间延长,电流效率

没有明显降低,表明铼的电化学溶解过程中没有

形成钝化层,且铼废料内部可潜在发生阳极反应

的杂质元素较少,纯净度相对较高,副反应发生的

概率较低。

2.1.3 金属铼表面腐蚀形貌及元素迁移规律

电解后阳极不同电解区域的腐蚀形貌及能谱

分析结果如图3所示。由图3(a)可知,废铼板电

解前表面较为致密,腐蚀速率较慢,槽电压较高。
由图3(d1)~(e2)可知:金属铼电化学溶解是从晶
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间腐蚀开始,这是因为晶界处原子能量较高,而晶

界能的存在会使原子处于不稳定状态,导致晶界

耐蚀性较差,电解液可沿着晶界向晶内和阳极基

体内部渗透,因废铼板的致密性遭到破坏,使得电

解液渗透能力也相应提高,这也验证了图2中槽

电压出现下降的趋势。同时,由图3(e2)可知,阳
极内不同尺寸的晶粒之间溶解速率也不尽相同:
尺寸较小的颗粒凹陷更明显,表面平整度较差,易

被腐蚀成鳞片状,因此,晶粒度偏差更大的金属铼

对应的电化学溶解速率更快。结合EDS能谱分

析结果可知:溶解区、交界区和基体区的表面均检

测到了微量的O、N元素,这可能由于部分铼转变

形成的铼酸盐或铼氧化物未完全溶解进入电解液

中而附着于金属表面导致;但在相对更深的位置,
并未检测到除Re之外的元素,这也从侧面证明

了铼的电解过程中没有钝化层的形成。

a—电解前;b—电解后;c—阳极溶解区;d—电解液/基体交界区;e—阳极基体区。

图3 电解前后废料不同电解区域的腐蚀形貌及能谱分析结果

Fig.3 Corrosionmorphologyandenergyspectrumanalysisresultsofdifferentelectrolysisregionsafterelectrolysis

  为进一步探明电解过程中元素的迁移规律,
利用XPS谱图分析电解后Re、O、N元素的赋存

状态,如图4所示。由图4(b)可知:硝酸电解液

浓度对电解后Re的价态没有影响,其中结合能

位于40.3eV处的金属铼Re4f7/2特征峰最强,
对应Re4f5/2裂解峰与其保持固定2.4eV结合能

差值;此外,位于41.5eV处的 Re4f7/2峰对应

Re(Ⅱ),这 种 铼 氧 化 态 在 文 献 中 已 有 相 应 报

道[23-25]。文献记载Re(Ⅳ)虽是铼氧化物中相对

更稳定的价态,但Re(Ⅳ)相对于Re(0)的结合能

位移一般为1.6~1.7eV[26],此外,41.5eV处的

峰形为肩峰,与Re(Ⅳ)4f7/2峰形差异较大,只能

匹配于价态更低的铼氧化物,而非ReO2。金属铼

为密排六方晶格结构,当外层Re金属原子失去

价电子转变为阳离子,极有可能结合水中的羟基

形 成 HO—Re—OH,这 一 点 可 从 O 1s 谱

(图4(c))中看出,而随电子转移加剧,表层Re—O
配位程 度 升 高,羟 基 氧 最 可 能 转 变 为 桥 接 氧

HO—Re—O—Re—OH,这种配位的 Re原子被

认为是转变为ReO-4 的前驱体,约占表面Re原子

的30%~40%。
图4(b)~(d)中O1s包络峰可拟合出3种

不同赋存形式的氧,分别位于531.1、532.4和

533.6eV 处,对 应 六 方 晶 格 位 点 上 的 表 面 氧

(Re—O)、羟基中的氧(Re—OH)和吸附水中的

氧(Re—H2O)结 合 形 式[19],峰 位 置 均 低 于
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530.6eV,是Re与O的一种弱结合,且与吸附相

关[27],反映出阳极表面的基团具有良好的亲水

性,更易向电解液中扩散迁移。此外,在 N1s谱

图呈现对称性好的单峰,位于399.8eV处,表明

阳极表面仅存在一种形式的N元素,主要由金

属铼表面吸收的 N2所贡献。同时,这一位置远

小于NO-3 特征峰位置[28],反映出NO-3 较难附着

在金属表面,而是大量存在于溶液中,随氧化过

程进行,硝酸根转变为氮氧化物,从电解体系中

分离。

a—全谱;b~d—Re4f、O1s和N1s精细谱。

图4 不同浓度硝酸下电解后铼表面的XPS分析结果

Fig.4 XPSanalysisreslutsofrheniumsurfaceafterelectrochemicalleaching
withdifferentconcentrationsofnitricacid

2.2 钾离子沉淀法回收高铼酸钾

2.2.1 温度对高铼酸钾结晶的影响

2种 典 型 铼 酸 盐 KReO4 和 NH4ReO4 在

273.15~373.15K下的溶解度如图5所示。可

知:这2种典型铼酸盐溶解度随温度降低而减小,

KReO4在10℃下的溶解度为0.61g/100gH2O,
仅为NH4ReO4溶解度的1/8。在低温条件下,采
用K+沉淀法回收能避免蒸发浓缩溶液操作,显
著缩短回收流程,提高Re元素回收率。因此,选
用KCl作为沉淀剂。

图5 KReO4和NH4ReO4的溶解度曲线

Fig.5 SolubilitycurvesofKReO4andNH4ReO4

  图6为不同结晶温度下 KReO4晶体生长形

貌和尺寸分布直方图。可以看出:随结晶温度升

高,KReO4颗粒更加均匀,温度分别为5、25和

50℃的 结 晶 样 品 平 均 颗 粒 尺 寸(D50)分 别 为

20.4、20.6和16.8μm。沉淀剂加入量相同时,
低温结晶条件下的溶液过饱和度越大,结晶驱动

力越强,晶体生长越迅速,颗粒尺寸越大。由图6
还可看出,5℃的结晶样品表面聚集了较多小颗

粒,这是在流体剪应力作用下,溶质分子在晶体表

面重新排列而形成的新的晶核。
不同结晶温度下KReO4产物的XRD图谱及

主晶面结晶度对比如图7所示。可以看出:随结

晶温度升高,KReO4晶体主晶面,如(101)、(103)
晶面,结晶度升高,且晶面生长更加完整;在原始

晶体颗粒表面出现二次成核的概率降低,温度为

25、50℃的结晶样品表面很少出现大面积凹坑和

聚集小颗粒。对结晶样品进行ICP-OES分析,结
果表明,5、25和50℃的结晶样品中Re质量分数

分 别 为 64.08%、64.30%、64.28%,对 应 的

KReO4纯度均高于99.5%。图6的EDS能谱分

析显示,晶体表面小颗粒和衬度差异位置的元素

组成仍为KReO4,未观察到第二相存在。
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图6 不同结晶温度下KReO4晶体生长形貌及表面成分分析

Fig.6 CrystalmorphologyandsurfacecompositionanalysisofKReO4atdifferentcrystallizationtemperatures

图7 不同结晶温度下KReO4晶体的XRD图谱(a)及主晶面结晶度对比(b)

Fig.7 XRDspectra(a)andcomparisonofmaincrystalplanecrystallinity(b)ofKReO4

atdifferentcrystallizationtemperatures

2.2.2 沉淀剂流速对高铼酸钾结晶的影响

固定结晶温度25℃,观察不同沉淀剂流速

下KReO4晶体生长形貌,并对第二相杂质进行

能谱分析,结果如图8所示。可以看出:KCl沉

淀剂滴加速度分别为4、6和8mL/min时,对应

的产物平均颗粒尺寸(D50)分别为19.8、20.1和

20.6μm。研究表明:沉淀剂流速为4mL/min时,

5~15μm的小尺寸晶体占比超过35%,在所有颗

粒中占比最高,这是因为低沉淀剂流速下,晶核

表面未形成明显浓度梯度,溶质扩散速率较低,
导 致晶体尺寸较小;沉淀剂流速增至8mL/min

时,颗粒更均匀,但呈多面体纺锤形晶体占比

减小。
结合ICP-OES分析结果可知,沉淀剂流速从

6mL/min增至8mL/min,产物中Re质量百分

比从64.29%降至63.93%,对应的 KReO4纯度

从99.9%降至99.3%,这可能是因为沉淀剂流速

过快时,部分杂质盐(如氯盐、硫酸盐等)吸留在晶

体缺陷处,从而造成KReO4晶体纯度降低(图8)。
为保证 KReO4纯度,沉淀剂流速应控制在4~
6mL/min,同时沉淀剂中 K+ 浓度与电解液中

ReO-4 浓度比近似满足1∶1。
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图8 不同沉淀剂流速下KReO4的晶体生长形貌及表面成分分析

Fig.8 CrystalmorphologyandsurfacecompositionanalysisofKReO4atdifferentfeedratesofprecipitants

2.2.3 搅拌速率对高铼酸钾结晶的影响

固定结晶温度25℃、沉淀剂流速6mL/min,当
加入沉淀剂中K+与电解液中ReO-4 的化学计量比

为2∶1时,停止沉淀剂加入,控制结晶时间为0.5h,
搅拌速率设定为0~500r/min。不同搅拌速率下,

KReO4晶体生长形貌及粒度分布如图9所示。

图9 不同搅拌速率下KReO4的晶体生长形貌及粒度分布

Fig.9 CrystalmorphologyandparticlesizedistributionofKReO4atdifferentstirringspeeds
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  由图9看出:随搅拌速率增大,KReO4颗粒尺

寸明 显 减 小,搅 拌 速 率 分 别 为0、100、300和

500r/min下的颗粒平均尺寸(D50)分别为22.7、

21.6、21.2和15.9μm。这可能是因为搅拌速率

较低时,溶质分子有足够的时间在晶体表面有序

排列,所以大尺寸颗粒占比较高,同时XRD衍射

图谱中(103)晶面与其他(hkl)晶面衍射峰强度比

值高,晶体沿轴向方向生长趋势明显;而在搅拌速

率较高时,晶体在各个方向上生长相对均匀,多面

体纺锤形的长径比相对较小。试验发现,随溶液

中剪切力增大,颗粒较大的晶体破碎,破碎后较大

的颗粒作为二次形核质点,而破碎后较小的颗粒

因不能满足临界成核条件而逐渐溶解,从而使

KReO4颗粒更均匀。

ICP-OES分析结果表明,搅拌速率分别为0、

100、300和500r/min下样品中的Re质量分数分

别为64.31%、64.28%、64.26%、64.30%,对应的

KReO4纯度均高于99.8%(图10)。为确保后续还

原的充分性,需用细粉占比更高且纯度更高的样

品,因此确定合理的搅拌速率为500r/min。

图10 不同搅拌速率下KReO4晶体的XRD图谱(a)及主晶面结晶度对比(b)

Fig.10 XRDspectra(a)andcomparisonofmaincrystalsurface
crystallinity(b)ofKReO4atdifferentstirringspeeds

2.2.4 结晶时间对高铼酸钾结晶的影响

不同结晶时间对 KReO4晶体生长形貌和粒

径分布的影响规律如图11所示。可以看出:随结

晶时间延长,产物颗粒尺寸显著增大;结晶15、30
和60min时,对应的产物平均颗粒尺寸(D50)分
别为17.3、20.6和22.9μm,表面凹坑、沟壑等缺

陷明显减少,细小且弥散分布的KReO4晶体逐渐

兼并成大颗粒晶体。

ICP-OES分 析 结 果 表 明,结 晶 15、30 和

60min对 应 的 样 品 中 Re 质 量 分 数 分 别 为

64.27%、64.33%和64.15%,其中,结晶30min
所得KReO4晶体纯度可达99.95%。由图11还

可看出:随结晶时间延长,晶体各个晶面生长相对

完整,但也检测到氯盐杂质在表面附着,同时观察

到铁盐杂质以胶状物(非晶态)粘附在部分颗粒表

面。这些胶状物经多次水洗仍无法完全去除,会
影响KReO4晶体纯度。

沉淀回收前,需用氨水调节溶液pH 为3~

4。因NH+
4 具有一定配合能力,使得氨水所具有

的酸碱缓冲效应能延缓杂质金属离子快速转化为

氢氧化物,该调节pH方法与强碱性溶液调节pH
方法相比,更有利于提高高铼酸钾晶体纯度。但

随沉淀进行和结晶时间延长,溶液pH 逐渐升

高,其中的微量Fe杂质会发生水解反应,形成

Fe(OH)3胶体杂质。该杂质为非晶态杂质,沉
降速度较慢且粘附力较强。因此,为保证铼酸

盐纯度,须控制结晶时间在30min左右,同时对

于易发生水解金属杂质采用离子交换方法预先

脱除。
采用优化后的钾盐沉淀回收工艺条件,结晶

30min,之后过滤。利用ICP-OES分析电解液母

液中残余Re质量浓度,结果为7.85g/L。该数

据与图5中25℃下饱和铼酸钾溶液中铼质量浓

度为7.7g/L相比,仅有1.9%的 Re未完全以

KReO4形式析出,说明电解液母液经补酸可循环

利用,Re沉淀率为98.1%。
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图11 不同结晶时间下KReO4晶体生长形貌及表面成分分析

Fig.11 CrystalmorphologyandsurfacecompositionofKReO4atdifferentcrystallizationperiods

3 结论

采用电场强化浸出—钾盐沉淀协同工艺可实

现对加工废料中铼的高效回收。在电化学强化浸

出过程中,采用22%~24%硝酸电解液可使电解

能耗降至3.0kWh/kg,溶解效率较传统化学法

提 升 3 倍。铼 阳 极 的 溶 解 首 先 在 表 面 形 成

Re—OH羟基结合物和桥氧连接的Re(Ⅱ)低价

态中间产物,随后逐步氧化为ReO-4 进入溶液,整
个溶解过程连续稳定且未出现钝化现象或形成固

相产物层,其中电化学腐蚀呈现典型的晶间腐蚀

特征并沿晶界向晶内扩展,小尺寸颗粒腐蚀速率

更快。含铼电解液采用钾盐沉淀法处理,在结晶

温度25℃、沉淀剂流速6mL/min、沉淀剂浓度与

铼酸盐浓度比为1∶1、搅拌速率500r/min、结晶

时间30min条件下,可得到呈多面体纺锤形的

KReO4晶体,平均颗粒尺寸约为20μm,纯度可达

99.95%,电解液中残留铼酸盐浓度较低,沉淀率

超过98%。该法是一种高效、低耗的二次资源回

收铼工艺,具有一定的工业化应用前景。
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RecoveryofRheniumfrom WasteScrapviaElectrochemicallyEnhancedLeachingand
Precipitation-CrystallizationMethod

LIUYuzhe1,ZHOUXinyuan2,SUNYuan1,HANYalei1,LIUShuai3

(1.Shi-changxuInnovationCenterforAdvancedMaterials,ChineseAcademyofSciences,

Shenyang 110016,China;

2.NortheastYucaiSchool,Shenyang 110051,China;

3.SchoolofEnvironmentalandChemicalEngineering,ShenyangUniversityofTechnology,

Shenyang 110870,China)

Abstract:Inviewoftheproblemsofhighenergyconsumption,highequipmentrequirementsandlow
flexibilityinrecoveringrheniumfromprocessingwastebytraditionalpyrometallurgicalprocesses,the
electrochemicalenhancedleaching—precipitationcrystallizationmethodwasstudiedtorecoverhigh-
purityKReO4crystalsfromrheniumsecondaryresources.Theresultsshowthatwhen22%~24%
HNO3solutionisusedastheelectrolyte,thereisnoobviouspassivationduringtheelectrolysis
process,andtheenergyconsumptionisstableatabout3.0kWh/kg.Duringtheelectrolysis,Reatoms
atthehexagonallatticesitesontheanodesurfaceloseelectrons,combinewithhydroxylgroupsand
transformthroughlow-valentoxidationstatesofRetobridgeoxygenconnectedRe(Ⅱ),andfinally
entertheelectrolyteintheformofReO-4 afterreactingwiththeacid.Whenpotassiumsaltisusedas
theprecipitanttorecoverReelementsintheelectrolyte,undertheconditionsofcrystallization
temperatureof25℃,precipitantflowrateof6mL/min,stirringrateof500r/minandcrystallization
timeof30min,theprecipitatedKReO4crystalsareintheshapeofpolyhedralspindle,withgood
uniformityinparticlesize,highrecoveryrateandpurityof99.95%,whichcanmeettherequirements
forhydrogenreductiontopreparemetallicrhenium.Themethodcaneffectivelyrecoverrhenium
processingwasteandhascertainpromotionvalue.
Keywords:rhenium;wastescrap;secondaryresources;electrochemical;leaching;precipitation;crystallization;

potassiumperrhenate
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