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摘  要：总结了从失效催化剂中回收钌的多种方法和工艺，重点介绍了常用的熔融氧化蒸馏法。熔

融氧化蒸馏法由于工艺繁杂、步骤冗长、对设备要求高等缺点，近年来不同学者和行业专家先后提

出了还原沉淀法、直接氧化法和活泼金属置换法等方法，但尚未有工业化应用的报道。简化工艺流

程、提高钌的回收率是目前钌回收研究工作并实现其工业化生产的重点和难点。 
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Abstract: The various methods and processes for recovering ruthenium from spent catalysts are reviewed. 

Melting oxidative distillation is currently the most mature and widely used method in industry. Due to the 

complicated process, long steps, high requirements for equipment in industrialization, in recent years, 

scholars and industry experts have proposed process technologies such as reduction precipitation, direct 

oxidation, and displacement, but there have been no reports of industrial applications. Thus simplifying the 

process and improving the recovery rate of germanium，it is the focus and difficulty of the current research 

work on recycling. 
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钌(Ru)作为铂族金属元素家族的一员，在地壳

中含量少、丰度低，仅为 1.0ⅹ10
-9，钌元素被发现

时间晚、因此研究和应用较少[1]。近年来，钌在工

业催化和有机合成方面表现出独特和稳定的催化性

能而引起许多学者的关注。同时，在生物医学方面，

铂类抗肿瘤药物由于价格昂贵和较大的毒副作用，

钌类配合物抗癌药物的研究得到众多学者的青睐
[2]；电子纳米材料等行业的兴起也对钌的需求提出

了新的要求；钌类催化剂近年来在副产氯化氢利用 

[3-4]、氨合成[5]、费托合成[6]、苯加氢[7]等化工行业

的研究和应用层出不穷。此外，靶材是钌需求量最

大的行业之一。这些行业及领域对钌的需求量不断

增加，急需提高钌的供应量满足需求。 

我国钌资源稀缺，且分布稀散，伴生在其他金

属矿物中，从一次矿石资源中冶炼难度大、成本高；

我国化工行业失效的钌系催化剂总量巨大，每年产

生的失效催化剂数量可达 500 t，按照平均含量 2%

计算，钌的质量可达 10 t，同时钌的含量也远高于

一次原生矿产资源，在加上近年来，钌的价格不断

上涨，回收再生失效催化剂中的金属钌将创造巨大

的社会价值和经济效益。本文综述了从失效催化剂

中回收钌的技术状况。 
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1 几类重要的钌催化剂来源 

 

钌系催化剂作为一种重要的催化剂，在气固相

气相[8]催化领域有着其他传统催化剂所不具备的高

选择性、高活性和催化条件温和的优势。目前钌系

催化剂的活性组分是钌、二氧化钌或者三氯化钌，

载体主要是沸石、氧化铝(α型)、活性炭或石墨化碳、

二氧化钛(金红石型)以及氧化铝和二氧化钛的混合

物。制备方法较多主要有沉淀法、离子交换法、浸

渍法和熔融法等。氯化氢氧化制氯气钌系催化剂、

苯选择加氢制备环己烯钌系催化剂、氨合成钌系催

化剂以及费托合成钌系催化剂是目前几种较重要的

催化剂。 

目前我国每年产生的副产氯化氢数量可达500

万吨，催化氧化制氯气是副产氯化氢最主要的用途，

催化氧化过程条件复杂，对催化剂的活性和稳定性

都提出了很高的要求，上世纪日本住友化学株式会

社成功研发出钌系催化剂解决了这一难题[9]。该催

化剂具有催化温度低，氯化氢转化率高、工艺技术

成熟等优点。 

环己烯是生产尼龙等有机高分子材料和某些高

附加值化工产品必不可少的重要基础化工原料，环

己烯主要由苯加氢制备。在其使用的各种催化剂中，

钌系催化剂是最为优良的催化剂，苯加氢催化剂以

钌为活性组分，α-Al2O3为载体的钌系催化剂[10]。 

钌系氨合成催化剂，具有低温低压，催化剂活

性高、氨合成效率高、催化性能稳定等优势，广泛

应用于氨化工中。张留明等[11]通过对钌系氨合成催

化剂制备方法的研究，提出了多种钌系氨合成催化

剂的制备方法。2018年3月，我国石油与化学工业联

合会组织专家及相关技术人员在江苏宿迁完成了对

我国首套万吨级铁-钌连串低温低压催化合成氨工

业示范装置72 h标定考核[12]。 

费托合成(Fischer-Tropsch synthesis)是煤化工

行业中煤间接液化的重要技术，近年来钌系催化剂

催化费托合成反应引起学者的研究热情，目前该催

化剂的活性组分主要是单质钌[13]。 

从失效催化剂以及各种含钌物料中回收钌首先

必须解决的是钌的溶解问题，目前的溶解方法较多

但主要都是化学方法溶解。以失效含钌催化剂为例，

其基本原理是：将物料进行预处理后，通过氧化或

者熔融反应将零价态的单质钌转变为高价态的简单

阳离子或者含氧酸根阴离子，在此过程中，难溶的

单质钌或者二氧化钌被转化为水溶性的高价阳离子

或者钌酸根离子，大大提高了钌的溶解率、从而为

后续工作奠定基础[14-16]。从失效钌类催化剂中回收

再生钌的技术主要湿法冶金，主要可分为：熔融氧

化蒸馏法、熔融还原沉淀法、直接氧化法和活泼金

属置换法。 

 

2 熔融氧化蒸馏法熔 

 

目前从含钌废料中回收钌研究最广泛、工业应

运最成熟的方法是熔融氧化蒸馏法，该法主要步骤

为：预处理-高温熔融-氧化蒸馏-浓缩烘干-三氯化钌

-氢气还原-钌粉[17]，虽然工艺步骤较长，但是该工

艺成熟、技术参数明确、操作条件容易控制、钌回

收率和产品质量相对稳定，该方法适用于各种载体

的失效催化剂和含钌废料的回收再生。预处理：预

处理过程包括失效催化剂的洗涤干燥、灼烧、球磨、

氢气还原等；可将失效催化剂洗涤干燥除去少量杂

质，然后置废催化剂于球磨机中磨至100~200目左

右的细粉，将回收的废钌催化剂经高温焚烧处理，

除去少量积碳或者碳载体，最后在流化床中通入氢

气还原，二氧化钌还原后得到零价的单质钌。还原

反应式为： 

RuO2+2H2=2H2O+Ru           (1) 

高温熔融的原理是[10-20]：将预处理之后的失效

催化剂与熔剂在一定温度下进行煅烧，使混合物发

生熔融烧结反应，钌或氧化钌被氧化成可溶性的钌

酸盐，当载体为α-Al2O3时，α-Al2O3也可发生反应生

成可溶性偏铝酸盐，常用的熔剂有NaNO3+ NaOH、

KOH+KClO3或者过氧化物Na2O2，发生的主要反应

见式为，NaNO3+NaOH作碱熔剂： 

Ru+6NaNO3+2NaOH= 

Na2RuO4+3Na2O+H2O↑+6NO2↑       (2)  

KOH+KClO3作碱熔剂： 

Ru+2KOH+KClO3=K2RuO4+H2O↑+KCl    (3) 

Na2O2作碱熔剂： 

Ru+3Na2O2= Na2RuO4+2Na2O            (4) 

载体发生熔融反应：  

α-Al2O3+2KOH=2KAlO2+H2O↑           (5) 

高温烧结后，以沸水浸取熔融物，过滤后滤液

再经酸化，钌以RuO4
2-的形态进入到溶液中；通过

上述操作最终得到红褐色的混合溶液，过滤并洗涤

残渣，将滤液调至酸性pH=2~3左右，然后滴加氧化

剂，保持溶液的温度在80℃左右，边滴加并不断搅
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拌，通常采用通入Cl2、NaClO+H2SO4、MnO2+HCl

或者KMnO4+NaBiO3作为氧化剂将RuO4
2-氧化成  

RuO4，NaClO作为氧化剂时： 

RuO4
2-

+ClO
-
+2H

+
=Cl

-
+H2O+RuO4         (6) 

MnO2作为氧化剂时： 

RuO4
2-

+MnO2+4H
+
=Mn

2+
+2H2O+RuO2     (7) 

若采用KMnO4+NaBiO3 作为氧化剂，KMnO4 和

NaBiO3均是强氧化剂，均可将RuO4
2-氧化成RuO4，

主要发生的化学反应如式(8)、(9)： 

5RuO4
2-

+2MnO4
-
+16H

+
= 

2Mn
2+

+8H2O+5RuO4                   (8) 

RuO4
2-

+BiO3
-
+6H

+
=Bi

3+
+3H2O+RuO4      (9) 

在酸性条件下NaBiO3也可将Mn
2+氧化成MnO4

-，发

生如下反应： 

Mn
2+

+BiO3
-
+6H

+
= 2MnO4

-
+Bi

3+
+3H2O    (10) 

但最终KMnO4和NaBiO3被还原为低价阳离子Mn
2+

和Bi
3+，总氧化反应可表示为： 

6RuO4
2-

+2MnO4
-
+BiO3

-
+22H

+
= 

2Mn
2+

+Bi
3+

+11H2O+6RuO4       (11)  

通入Cl2进行减压蒸馏，在低温下或者常温下用20%

的盐酸吸收挥发的RuO4气体，在吸收过程中RuO4

被还原为RuCl3的盐酸溶液，然后对吸收液蒸发浓缩

至少量溶液，放入烘箱烘干，得β-RuCl3·3H2O晶体
[21]。盐酸吸收反应为：  

2RuO4+16HCl=2RuCl3+8H2O+5Cl2       (12)  

或：4RuO4+12HCl= 4RuCl3+6H2O+5O2          (13) 

在高温熔融氧化蒸馏过程中，碱熔和氧化是较

关键步骤，熔剂种类、熔融方式、碱熔温度、升温

程序、熔剂配比以及氧化剂的选择等因素都会对钌

回收率产生影响。 

刘利等[22]从Ru/Al2O3废催化剂中回收钌，研究

了熔融过程中的碱熔剂种类、熔融反应的温度、熔

融反应的时间等对钌回收率的影响。研究表明，以

KOH/KNO3作为熔剂，碱熔温度确定为650℃，熔融

反应时间为2.5 h，NaClO+H2SO4作氧化剂，80℃减

压蒸馏1.5 h，然后在110℃减压蒸馏至浓稠溶液，烘

干后即可得到β-RuCl3·3H2O晶体，Al2O3负载钌催化

剂的回收率可达到93%。 

专利[23]公开了一种从含钌混合物分离提取钌

的研究：将失效催化剂预处理熔融温度420℃，熔盐

冷却后用沸水浸出，然后进行过滤分离，将滤液加

入到蒸馏瓶中，酸化后加入氧化剂，恒温60℃，反

应时间为1 h，反应生成RuO4气体，每间隔10 min

加入NaClO，反应后5 min加入H2SO4循环此步骤直

至实验结束；用装有12%的盐酸的吸收装置进行吸

收，采用多级吸收装置，反应生成RuCl3然后进行减

压蒸馏。但在实际生产中，由于多种因素的影响，

钌的回收只能达到90%左右，因此提高实际生产中

钌的回收率具有重要的社会价值和经济价值。 

 

3 熔融还原沉淀法 

 

蒸馏法利用了RuO4熔沸点低、易挥发的特性。

然而RuO4具有毒性大和刺激性强的理化性质，操作

稍有不当就容易导致安全事故，造成人身伤害的企

业损失。因此如何在钌回收过程中减少甚至不产生

RuO4成为研发钌回收新工艺的技术难题。在高温熔

融的基础之上，还原沉淀法[24-25]有效减少了RuO4

的产生。还原沉淀法的回收工艺为：预处理-高温熔

融-还原沉淀-盐酸溶解-浓缩烘干-产品。将熔融物沸

水溶解之后过滤，滤液加碱调节至碱性pH=10~12，

并不断滴加无水乙醇可得到Ru(OH)4沉淀，过滤洗

涤，用浓盐酸溶解沉淀将得到浅绿色的RuCl3水溶

液，浓缩烘干得到产品水合三氯化钌；或将水合三

氯化钌通入H2还原得到金属钌。反应如下式： 

Na2RuO4+2CH3CH2OH+2OH
-
= 

Ru(OH)4↓+2CH3CHO+2NaOH     (14) 

谢智平[26]对苯选择加氢失效催化剂中钌回收

过程中进行研究，回收工艺采用熔融还原沉淀法，

确定了熔融条件、还原条件和沉淀参数：碱熔剂采

用Na2O2，熔融烧结温度为650℃，反应时间3 h，单

质钌转化为水溶性的Na2RuO4，碱性越强，高价钌

阳离子的还原性也就越强，根据这一性质，加入合

适的还原剂，就可被还原生成沉淀；还原沉淀剂选

用无水乙醇，沉淀反应在低温或者室温下进行，控

制反应时间1.5 h，得到红色的Na2RuO4转化为黑色

的Ru(OH)4沉淀，过滤后洗涤，还原过程中钌基本

沉淀完全。 

专利[27]提供了一种活性炭负载钌催化剂中钌

的回收方法，主要工艺为：预处理后，将失效催化

剂在550~1000℃下焙烧4~10 h，得到灰黑色混合物，

将该灰黑色混合物与碱熔剂混合均匀后，650℃下熔

融3 h进行反应，熔融反应如下式： 

RuO2+NaNO3+2NaOH= 

Na2RuO4+NaNO2+H2O↑      (15) 

将碱熔物用80℃的热水溶解，过滤除去不熔渣，

调滤液pH为弱酸性，滴加无水乙醇可逐步得到

Ru(OH)4沉淀，过滤，洗涤、干燥；将干燥的Ru(OH)4



 

第 S1 期 殷耀锋等：从失效催化剂中回收钌的研究进展 175 
 

沉淀用盐酸和盐酸羟胺(NH2OH·HCl)在80℃下溶解

得到RuCl3水溶液，用浓盐酸溶解Ru(OH)4沉淀机理

为： 

Ru(OH)4+4HCl(浓)= RuCl4+4H2O        (16) 

2RuCl4+2NH2OH·HCl= 

2RuCl3+N2↑+4HCl+2H2O         (17) 

或者于600℃下用H2或者H2-N2混合气还原为单质

钌，还原反应式为： 

2H2+Ru(OH)4= Ru+4H2O               (18) 

专利[28]公布了一种Al2O3负载钌催化剂回收

钌的方法：待处理RuO2催化剂经过预处理后，通入

O2和O3的混合气体对催化剂进行氧化，反应温度控

制在500~750℃，反应压力为1~2 MPa，反应时间为

4 h，得到RuO4气体；将RuO4气体导入到浓盐酸的

多级吸收装置中，充分反应后氧化钌转化H3RuCl6，

反应为： 

2RuO4+22HCl=2H3RuCl6+5Cl2+8H2O     (19) 

向所述H3RuCl5溶液中加入过量的氧化剂，期

间不断搅拌，使H3RuCl6充分氧化为H2RuCl6，其中

氧化剂为可溶性氯酸盐或者双氧水，如下式： 

6H3RuCl6+NaClO3= 

6H2RuCl6+3H2O+NaCl         (20) 

2H
+
+2H3RuCl6+H2O2= 2H2RuCl6+4H2O   (21) 

然后加入过量NH4Cl固体，加热到60~90℃，搅拌1~3 

h，过滤并采用乙醇溶液洗涤滤饼，得(NH4)2RuCl6，

沉淀反应为： 

2NH4Cl+H2RuCl6= (NH4)2RuCl6+2HCl   (22) 

将所述(NH4)2RuCl6固体在500~800℃下用含H2体积

分数为10%的H2-N2混合气体还原处理，得到金属

Ru，还原反应如下式： 

2H2+ (NH4)2RuCl6= Ru+2NH4Cl+4HCl    (23) 

熔融还原沉淀法回收钌相较于氧化蒸馏法，具有节

能，易于控制，设备简单等优点，但是工艺尚处于

研究阶段，尚未形成规模化生产。 

 

4 直接氧化法 

 

基于钌酸盐可以被氧化剂氧化成四氧化钌的启

发，不少研究人员提出能否用氧化性的气体直接将

被还原之后的单质钌被氧化成四氧化钌，进而经过

盐酸吸收直接得到三氯化钌溶液，再经过蒸发浓缩

烘干得到水合三氯化钌。在经过不断的研究之后得

到证实[29-30]。直接氧化法工艺流程为：预处理-氧化

吸收-浓缩烘干-水合三氯化钌产品。直接氧化法工

艺流程短、操作简单、对设备要求较低、生产成本

较低、回收率较高；但是要求反应器保密性好，钌

的氧化率难以保证。 

专利[31]公开了一种从负载型钌金属或氧化钌

催化剂中回收钌的方法。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；不断通

入惰性气体进行保护，然后切换为 H2，升温至

800℃，焙烧 4 h；降温冷却将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

气体如 O2/O3 对该固体粉末进行氧化，二氧化钌被

还原为单质钌后直接转化为 RuO4 气体： 

Ru+2O2=RuO4                  (24) 

3Ru+4O3=3RuO4                  (25) 

将产生的 RuO4 气体通入装有浓盐酸的多级吸

收装置中，RuO4 被还原成红棕色的三氯化钌水溶

液，然后在旋转蒸发器中浓缩，浓缩液经过烘干得

到水合三氯化钌。 

 

5 活泼金属置换法 

 

Serdar 等[32]研究了锌置换三价钌离子的反应过

程，通过对 Zn
2+

/Zn 和 Ru
3+

/Ru 电势的研究，确定

了在 NaCl 溶液中该置换反应的活化能为 12.8 

kJ/mol、反应的电势为 1467 mV 和反应的平衡常数，

反应遵循一级动力学模型，置换反应为放热反应、

外扩散为反应的控制步骤。置换反应如下式： 

3Zn+2Ru
3+

=3Zn
2+

+2Ru   ET=1467 mV     (26) 

专利[33]公开了一种从失效催化燃烧催化剂中

回收钌的方法。取失效的 Pd-Ru/Al2O3 催化剂在

600℃下焙烧，将焙烧渣加入盐酸或者硫酸，搅拌浸

出至固体全部溶解，向得到的溶液中加入过量金属

铝。铝与过量的酸反应同时置换出溶液中的钯和钌。

反应完毕，过滤后烘干含有钯和钌的固体，加入到

有效氯含量大于 10%的 NaClO 溶液中，滴加浓

H2SO4，钯和钌逐渐溶解。生成可溶性金属盐后，

补加 NaClO 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。 

 

6 结语 

 

钌在化工、电子、医疗、新材料等行业有较好

的应用前景，需求量增加。失效的钌类催化剂是钌

回收再生的宝贵资源，熔融氧化蒸馏、还原沉淀法、

直接氧化法以及活泼金属置换法等都是钌回收的重
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要方法，但是各有其优缺点。对于目前国内大量的

低品位钌类失效催化剂，简化工艺，降低生产陈本、

提高钌回收率将成为钌回收行业的重中之重，同时

可节约资源，实现贵金属钌的综合循环利用。 
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