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摘  要：铼作为一种稀有难熔金属，因具有独特的性能使其应用受到重视。在铼资源不足的情况下，从含铼废料中回

收铼被认为是获取铼的重要途径之一。本工作选取粉末状、块状以及丝状 3 种不同形式的钨铼合金废料，进行火法回

收铼的研究，对不同工艺参数下氧化焙烧、氨水浸出和蒸发结晶所得回收中间产物 NH4ReO4 和最终氢还原所得铼粉

的性能进行表征。结果表明，钨铼合金废料的形式对铼的回收工艺条件和回收率有明显的影响，未合金化的钨铼合金

粉末状废料及合金化后的块状和丝状废料回收时需采用不同的氧化温度，且在不同的温度下 Re2O7 有不同的挥发率，

粉末状、块状以及丝状 3 种不同形式的钨铼合金废料回收所得铼粉的纯度分别为 99.952%、99.939%和 99.915%，铼

的回收率分别为 95.62%，94.57%和 91.59%。  
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铼具有高的强度和硬度、耐腐蚀、耐高温以及良

好的塑性等优良性能，是航空航天、高温合金及石油

催化等领域重要的战略资源 [1-3]。但由于铼资源的稀

缺，含铼原生矿物资源的逐渐匮乏，使得从含铼废料

中回收铼成为获取铼重要的途径之一[4]。铼常被制成

钨铼合金，在钨中添加 3%~26%(质量分数)的铼以提

高合金的强度、韧性等性能 [5-6]。随着钨铼合金使用

量的增加，钨铼合金废料也随之增加，废料中高的铼

含量使其成为极具吸引力的铼回收资源。因此，从钨

铼合金废料中回收铼具有重要的经济价值 [7-8]。 

根据应用领域的不同，钨铼合金废料有多种形

式，一般可分为 3 类[9]：一是处于未合金化的粉末或粉

末颗粒聚集体形式的废料，是在钨铼合金的制备过程

中，粉末在混合、过筛、还原及压制工艺中由于各种

因素散落或剩余而产生的残余粉末。二是处于合金化

后的块状废料，是经烧结加工时产生的不合格坯体或

钨铼合金部件废弃后产生的废料，例如钨铼合金废坯

条、棒、杆、片、带及箔等。三是处于合金化后的丝

状废料，是钨铼合金经锻压、拉拔等工艺加工制成合

金丝的过程中，产生的不合格产品或成品物件废弃后

产生的废料。总之，由于钨铼合金废料形态的不同，

回收工艺条件也必有所差异。因此，从不同形式的钨

铼合金废料中回收铼的研究也是目前所关注的重点。 

目前，各国从钨铼合金废料中回收铼主要有火

法 [10-11]和湿法 [12-14]等。湿法回收铼的工艺原理是使

用氧化性的酸或碱处理含铼废料，使铼以 ReO4
-的形

式进入溶液，浸出液再经化学沉淀 [15]、离子交换 [16]

或溶剂萃取 [17]等方法进一步提取铼。湿法在铼的回

收率上具有很大的优势，可达 74%~98%，但主要缺

点是使用的强氧化性酸或碱易腐蚀设备，产生的废

液、废渣不易处理等 [18]。火法由于其对废料的形式

要求较低，重金属污染少，废液处理方便，被认为是

一种具有潜在价值的回收铼的方法 [19]。火法从钨铼

合金废料中回收铼的工艺主要有碱熔法 [10]、石灰焙

烧法 [20]以及氧化挥发法 [21-22]等。碱熔法的主要缺点

是废料中钨和铼的分离效率低，回收所得铼的纯度较

低，且使用的强碱易腐蚀设备，成本较高。Ye 等

人 [10]用 KOH-K2CO3 二元熔盐采用碱熔法在 800 ℃

将钨铼合金废丝转化为不溶性的 KReO4 和可溶性的

K2WO4，然后经重结晶、氢气还原和洗涤后制得纯

度达 99.5%、平均粒径为 19.37 μm 的铼粉。至于石

灰焙烧法，工艺简单可行，但由于加入了大量的石

灰，导致回收的铼粉的纯度很低 [20]。氧化挥发法主

要是利用铼和钨的氧化物挥发温度的不同选择性地回
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收铼。美国专利 US4604265A
[21]报道了钨铼合金废

丝的多步氧化过程，在氧化温度中以足够的时间将废

料中的钨和铼转化为各自的氧化物，一次氧化后废料

被磨碎并重新氧化，然而没有进一步处理铼的氧化

物。Gaur
[22]等人采用氧化挥发法从钨铼合金废丝中

回收铼，废料在 900 ℃氧化焙烧 20 h，后经氨水浸

出、重结晶和氢还原得到不含钨和其它金属杂质的金

属铼粉。相比于碱熔法和石灰焙烧法，采用氧化挥发

法从钨铼合金废料中回收铼，选择合适的工艺参数，

钨和铼的分离效率高，后续经水浸出、重结晶和氢还

原，制得铼粉具有较高的纯度和回收率，是一种具有

良好前景的回收铼的方法[21-22]。 

本工作选取粉末状、块状以及丝状 3 种不同形式

的钨铼合金废料，进行火法回收铼的试验研究，主要

步骤包括氧化挥发、氨水浸出、蒸发结晶和氢还原，

并对不同形式废料的氧化温度、Re2O7 挥发率、回收

所得 NH4ReO4 和铼粉的微观形貌、纯度以及铼的回

收率进行了对比分析。 

1  实  验 

实验所用粉末状、块状以及丝状 3 种不同形式的

钨铼合金废料由北京安泰科技股份有限公司提供，其

化学成分见表 1，3 种废料中铼的含量约为 5%。首

先将 3 种钨铼合金废料于稀盐酸中浸泡以除去表面氧

化物和杂质，用纯水洗净后真空干燥至质量不发生变

化。再分别对其进行预处理，即磨细（粉末状废

料）、破碎（块状废料）和剪断（丝状废料），图 1 为

钨铼合金废料预处理前后的形态照片。实验所用主要

试剂稀盐酸和氨水均为分析纯，所有进行浸出和洗涤

的实验均采用去离子水。铼的回收过程包括 4 个步

骤：（1）氧化焙烧；将预处理后的钨铼合金废料置于

双温区管式炉的第 1 温区，在空气气氛下于 450~ 

850 ℃焙烧 6 h，并设置第 2 温区温度为 240 ℃，以

防止生成的 Re2O7 在管式炉内冷凝；（2）氨水浸出；

所得 Re2O7 通入 30% (质量分数) 的氨水中进行冷凝

吸收，得到 NH4ReO4 溶液；（ 3）蒸发结晶；将

NH4ReO4 溶液于 80 ℃恒温干燥箱中进行蒸发结晶，

制得 NH4ReO4 粉末；（4）氢还原；将 NH4ReO4 粉末

在氢气气氛中于 550 ℃焙烧还原 90 min，得到铼

粉。图 2 为从不同形式的钨铼合金废料中回收铼的工

艺流程图。 

采用同步热分析仪（STA449F5，NETZSCH）

对 3 种不同形式的钨铼合金废料进行热重（TG-

DSC）分析。采用 X 射线衍射仪（X ′Pert PRO 

MPD, PANalyticl B.V.）对回收制备的 NH4ReO4 和铼

粉的物相组成（XRD）进行表征。采用配有能谱仪

的场发射扫描电子显微镜（SUS8020，Hitachi）对

回收制备的 NH4ReO4 及铼粉的微观形貌（FESEM）

进行观察，并对其元素分布（EDS）进行分析。采用

激光粒度分析仪（MS-2000，Malvern）对铼粉的粒

度分布进行测试。采用电感耦合等离子体发射光谱仪

（ICPOES730，Agilent）对 3 种不同形式的钨铼合

金废料、NH4ReO4 和铼粉的化学成分组成（ ICP-

OES）进行测定。 

铼的理论回收率、实际回收率与相对回收率计算

公式如下[10,23]： 
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式中，αt、αa 和 αr 分别为铼的理论回收率、实际回收

率及相对回收率（%）；m0 为钨铼合金废料的质量

（g）；β 为钨铼合金废料中铼的含量（%）；m1 为氧

化产物的质量（g）；γ 为氧化产物中铼的含量（%）。

m2 为最终回收所得铼的质量（g）。 

2  结果与讨论 

2.1  钨铼合金废料的氧化过程分析 

在空气中对钨铼合金废料进行氧化，废料中的铼

和钨分别转化为 Re2O7 和 WO3。图 3 为 3 种不同形

式钨铼合金废料在空气中的 TG-DSC 曲线。从图中

看出，粉末状、块状以及丝状废料分别在 450、525

和 650 ℃时达到失重最大值，由于 Re2O7 的高挥发

性，表明在此温度之前，废料的氧化过程以铼的氧化 

 

表 1  不同形式钨铼合金废料的化学成分 

Table 1  Chemical composition of the different forms of W-Re alloyed scraps (ω/%) 

Element W Re Fe Mo Al Sb Ni Balance 

Powder form 94.542 5.103 0.064 0.007 0.076 0.014 0.017 ＜0.001 

Block form 94.873 5.008 0.015 0.009 0.056 0.013 0.024 ＜0.001 

Wire form 94.921 5.012 0.021 0.004 0.026 0.022 0.019 ＜0.001 
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图 1  不同形式钨铼合金废料预处理前后的形态照片 

Fig.1  Morphologies of the different forms of W-Re alloyed scraps before (a-c) and after (d-f) pretreatment: (a, d) powder,            

(b, e) block, and (c, f) wire 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2   从不同形式钨铼合金废料中回收铼的工艺流程图  

Fig.2  Flow chart of recycling rhenium from different forms of 

W-Re alloyed scraps 

 

失重为主，此温度之后，以钨的氧化增重占据主导。

由于 WO3 的生成，分别在 507、750 和 884 ℃时铼

的氧化失重现象明显减弱，开始表现为增重。在钨铼

合金废料的氧化过程中，存在 Re2O7 挥发吸热和钨氧

化放热[23]。从 DSC 曲线看出，粉末状、块状以及丝

状废料分别在 648、660 和 863 ℃时出现放热特征 

峰，且此时废料增重速率最大，说明钨的氧化反应剧

烈，放热达到最大值。当温度继续升高，随着反应过

程的进行，废料的量逐渐减少，钨的氧化放热现象逐

渐减弱。由于 WO3 在约 850 ℃时发生升华导致收集

的 Re2O7 不纯，因此粉末状、块状以及丝状钨铼合金

废料分别选定 450~648、525~750 及 650~840 ℃为最

佳氧化温度。 

图 4 为 3 种不同形式钨铼合金废料在不同氧化温

度下 Re2O7 的挥发率曲线。从图中看出， Re2O7 挥发

率均随温度的升高而增大，且在达到某一最大值后不

发生明显变化。且在上述最佳氧化温度区间，粉末

状、块状及丝状废料的 Re2O7 挥发率均不低于

95% ， 分别 为 96.55%~100% ， 94.12%~98.43% 及

92.14%~95.04%。结合 TG-DSC 曲线分析，在进行

废料的氧化时，为使反应速率最大，粉末状、块状及

丝状废料的最佳氧化温度分别选定为 648，750 及

840 ℃，并保持足够的氧化时间 6 h 使废料充分反

应， Re2O7 的挥发率分别可达 100% 、 98.43% 及

95.04%。 

2.2  NH4ReO4 粉末的成分和微观组织分析 

图 5 为 3 种不同形式钨铼合金废料回收所得

NH4ReO4 粉末的 XRD 分析结果。由图可知，粉末的

谱图主峰位置均分别为 16.511°，25.389°，30.314°， 
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图 3  3 种不同形式钨铼合金废料在空气中的 TG-DSC 曲线 

Fig.3  TG-DSC curves of the three different forms of W-Re 

alloyed scraps in air: (a) powder, (b) block, and          

(c) wire 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同氧化温度下 Re2O7 的挥发率曲线 

Fig.4  Volatilization rate curves of the Re2O7 at different  

oxidation temperatures 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  3 种不同形式钨铼合金废料回收所得 NH4ReO4 粉末的

XRD 图谱 

Fig.5  XRD patterns of the NH4ReO4 powder recycled from the 

three different forms of W-Re alloyed scraps  

 

对应了 NH4ReO4 的（101），（112），（200）晶面

（PDF 卡片：85-0347），衍射峰峰形尖锐，没有杂

峰，证实了 NH4ReO4 粉末良好的结晶性，该结果说

明 3 种废料通过该方法均可制备出纯净、结晶度高的

NH4ReO4 粉末。 

图 6 为 3 种不同形式钨铼合金废料回收所得

NH4ReO4 粉末的 SEM 形貌及对应的 EDS 分析结

果。从图 6a~6c 看出，NH4ReO4 粉末均呈现出较规

则的块状多面体形貌，颗粒尺寸分布较窄。图

6d~6f 的 EDS 分析结果显示，3 种粉末均主要由

N、O、Re 3 种元素组成，其原子比也符合 NH4 

ReO4 的比例。表 2 为采用 ICP-OES 测定的 NH4 

ReO4 粉末的化学成分组成。从表中看出，粉末状、

块状以及丝状钨铼合金废料通过此法回收制备的

NH4ReO4粉末纯度均大于 99.99%，分别为 99.990%、

99.987%和 99.983%，杂质的含量较低，主要杂质

为 W、Fe 和 Mo。 

2.3  铼的成分和微观组织分析 

图 7 为 NH4ReO4 粉末在 550 ℃还原制得的铼粉

的 XRD 分析结果。从图中看出，NH4ReO4 粉末均被

还 原 成 了 铼 粉 ， 图 谱 主 峰 位 置 均 为 37.587°，

40.437°，42.886°，这是典型的铼的特征峰，对应铼

的 (1010) ，(0002)， (1011) 晶面（PDF 卡片：89-

2935），衍射峰峰形尖锐，没有杂峰，证实了铼粉的

良好结晶性。 

图 8 为 NH4ReO4粉末在 550 ℃还原制得的铼粉的

SEM 形貌、EDS 分析结果及粒度分布曲线。从图

8a~8c 可以看出，回收所得铼粉均呈现出珊瑚状，粉末

颗粒存在明显的团聚现象且疏松多孔。图 8d~8f 的 EDS

分析结果显示，粉末均只有 Re 元素组成，无其他杂质 
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图 6  3 种不同形式钨铼合金废料回收所得 NH4ReO4 粉末的 SEM 形貌及对应的 EDS 能谱分析结果 

Fig.6  SEM morphologies (a-c) and corresponding EDS results (d-f) of the NH4ReO4 powder recycled from the three different  

forms of W-Re alloyed scraps: (a, d) powder, (b, e) block, and (c, f) wire 

 

表 2  3 种不同形式钨铼合金废料回收所得 NH4ReO4 粉末的化学成分 

Table 2  Chemical composition of the NH4ReO4 powder recycled from the three different forms of W-Re alloyed scraps (ω/%) 

Element Re W Fe Mo Al Sb Ni Cu Cr Balance 

NH4ReO4 (a) 69.715 0.003 0.002 0.002 ＜0.001 ＜0.001 ＜0.001 ＜0.001 ＜0.001 ＜0.001 

NH4ReO4 (b) 69.388 0.005 0.003 0.004 ＜0.001 ＜0.001 ＜0.001 ＜0.001 ＜0.001 ＜0.001 

NH4ReO4 (c) 69.347 0.007 0.001 0.002 ＜0.001 ＜0.001 ＜0.001 ＜0.001 ＜0.001 ＜0.001 

Note: (a)-powder; (b)-block; (c)-wire 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  NH4ReO4 粉末在 550 ℃还原制得的铼粉的 XRD 图谱 

Fig.7  XRD patterns of the rhenium powder prepared by  

NH4ReO4 after reduction at 550 ℃ 

元素存在。由于铼粉的团聚现象，从显微形貌上很难计

算出颗粒的尺寸，因此对其进行粒度分布分析，结

果如图 8g~8i 所示，粉末状、块状和丝状废料回收

所得铼粉的平均粒径分别约为 15.09 、 16.02 及

20.16 μm。  

表 3 为采用 ICP-OES 测定的铼粉的化学成分组

成。从表中看出，粉末状、块状和丝状钨铼合金废

料通过此方法回收所得铼粉的纯度均大于 99.9%，

分别为 99.952%、99.939%和 99.915%，杂质的含

量较低，主要杂质为 W、Fe 和 Mo。粉末状废料回

收制备的铼粉的纯度最高，块状废料次之，丝状废

料最低，这与上述制备的 NH4ReO4 粉末的纯度结果

一致。 
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图 8  NH4ReO4 粉末在 550 ℃还原制得的铼粉的 SEM 形貌、对应的 EDS 能谱及粒度分布 

Fig.8  SEM morphologies (a-c), corresponding EDS results (d-f) and particle size distribution (g-i) of the rhenium powder 

prepared by NH4ReO4 after reduction at 550 ℃: (a, d, g) powder, (b, e, h) block, and (c, f, i) wire 

 

表 3  NH4ReO4 粉末在 550 ℃还原制得的铼粉的化学成分 

Table 3  Chemical composition of the rhenium powder prepared by NH4ReO4 after reduction at 550 ℃ (ω/%)  

Element Re W Fe Mo Al Sb Ni Cu Cr Balance 

Rhenium (a) 99.952 0.015 0.013 0.009 ＜0.001 ＜0.001 ＜0.001 ＜0.001 ＜0.001 ＜0.001 

Rhenium (b) 99.939 0.013 0.040 0.002 ＜0.001 ＜0.001 ＜ 0.001 ＜ 0.001 ＜0.001 ＜0.001 

Rhenium (c) 99.915 0.029 0.047 0.008 ＜0.001 ＜0.001 ＜0.001 ＜0.001 ＜0.001 ＜0.001 

Note: (a)-powder; (b)-block; (c)-wire 

 

2.4  铼的回收率 

图 9 为在不同氧化温度下铼的实际回收率及相对

回收率的变化曲线。从图 9a 看出，铼的实际回收率

均随温度的升高而增大，且达到某一最大值后不发生 

明显变化。粉末状、块状和丝状钨铼合金废料对应的

铼 的 回 收 率 最 大 分 别 为 95.62% ， 94.57% 及

91.59%，且其相对回收率均达 96%以上（图 9b）。

同时在 3 种废料的最佳氧化温度区间，铼的实际回收

率与相对回收率非常接近，进一步说明了该工艺的可

行性。 
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图 9  铼的实际回收率和相对回收率的变化曲线 

Fig.9  Variation curves of actual (a) and  relative (b) recovery  

rates of the rhenium powder  

 

3  结  论 

1）采用火法从粉末状、块状以及丝状 3 种不同

形式的钨铼合金废料中回收得到铼粉，发现钨铼合金

废料的形式对铼的回收工艺条件及回收率具有明显的

影响。 

2）从未合金化的粉末状及合金化后的块状和丝

状废料回收铼，所需的氧化温度不同，且在不同的氧

化温度下 Re2O7 有不同的挥发率。分别在 648，750

及 840 ℃氧化 6 h 以及 550 ℃还原 90 min 的回收工

艺下，3 种废料的 Re2O7 挥发率分别可达 100%、

98.43%及 95.04%，铼的回收率分别为 95.62%，

94.57%及 91.59%。 

3）3 种不同形式钨铼合金废料所回收的铼粉结

晶性好，颗粒尺寸细小，纯度均高于 99.9%，分别可

达 99.952%、99.939%及 99.915%。 
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Investigation of Recycling Rhenium from Different Forms of W-Re Alloyed Scraps 
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Abstract: Rhenium is a rare refractory metal with unique characteristics and has been widely used. In the case of insufficient 

rhenium resources, recycling rhenium from rhenium-bearing scraps is considered to be one of the important ways to obtain rhenium. 

In this work, W-Re alloyed scraps in the form of powder, block and wire were selected to recycle rhenium by a pyrometallurgical 

method, and the properties of the recycled intermediate NH 4ReO4 obtained by oxidation roasting, ammonia leaching, evaporative 

crystallization and the rhenium powder obtained by hydrogen reduction under dif ferent process parameters were analyzed. The 

results show that the form of W-Re alloyed scraps has a significant effect on the recycling process and recovery rate of rhenium 

powder. The W-Re alloyed scraps in unalloyed powder form, alloyed block and alloye d wire form have different oxidation 

temperatures, and the volatilization rates of Re2O7 are different at different temperatures. The purity of rhenium powder recycled 

from three different forms of W-Re alloyed scraps in powder, block and wire are 99.952%, 99.939% and 99.915%, respectively, and 

the recovery rates of rhenium are 95.62%, 94.57% and 91.59%, respectively. 

Key words: W-Re alloyed scraps; rhenium; recycling; pyrometallurgy; forms of scraps  
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