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以镍基单晶高温合金磨削废料为研究对象，选用常压三元氧化酸浸体系实现了高温合金的快速溶解，考察了搅拌速度、

浸出时间、盐酸、硝酸和双氧水等因素对关键金属浸出率的影响。结果表明，当V(HNO3)/V(H2O)=0.24，V(H2O2)/V(H2O)=0.24，

V(HCl)/V(H2O)=2，搅拌速度为 200 r/min，浸出 3 min 时，Ni、Co、Cr、Re 的浸出率均达到了 95%以上，W 的浸出率为 53%。

基于上述结果进一步研究了关键金属在该体系中的浸出动力学模型、赋存状态、氧化溶解机制和浸出渣的主要组成。研究发

现 Ni、Co、Cr、Re 和 W 的浸出均符合化学控制模型，总的浸出速率受化学反应速率控制，Ni、Co、Cr、Re 主要以 MxCly

的形式存在，而 W 以钨酸盐的形式存在。浸出渣主要由 WO3、TaO 和 Ta2O5 组成。此外，结果还表明浸出渣中各物的含量

与浸出液中的各离子的含量呈反向关系，说明浸出过程研究结果具有可靠性和有效性。 
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Study on the Leaching Behavior of Key Metals in Nickel-Based Single Crystal 
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The rapid leaching of key metals, such as Ni, Co, Cr, and Re, from Nickel-based single crystal superalloy scrap was carried out 

in atmospheric ternary oxide leaching system. Experimental factors involved in the leaching process, including stirring speed, leaching 

time, volume of hydrochloric acid, nitric acid and hydrogen peroxide were studied. The results showed that the total leaching ratio of 

Ni, Co, Cr, and Re was higher than 95%, and the leaching ratio of W was 53% under conditions at V(HNO3)/V(H2O) of 0.24, 
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V(H2O2)/V(H2O) of 0.24, V(HCl)/V(H2O) of 2, stirring speed at 200 r/min, and leaching time of 3 min. Meanwhile, the kinetic model 

of leaching process, occurrence state of key metals, oxidation dissolution mechanism and main components of leaching residue of 

superalloy scraps were also discussed. Results revealed that the leaching behavior of Ni, Co, Cr, Re, W was controlled by the chemical 

control model, and key metals, such as Ni, Co, Cr and Re, mainly existed as MxCly form, W existed as tungstate form, while the main 

component of leaching residue was WO3, TaO and Ta2O5. Those results demonstrated that the content of each substance in leaching 

residue was inversely related to the content of corresponding ion in leaching solution. 
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0 引言 

高温合金具有较高的机械强度、良好的表面稳定性和抗热蠕变、抗氧化能力，按照基体元素的差异，

可将其分为镍基、铁基和钴基三种类型[1,2]。其中，镍基高温合金在巨大的温差环境中能够保持稳定的组织

结构而不易发生相变，因此应用最为广泛，主要应用于发动机的燃烧室和涡轮部件。随着大推力矢量航空

发动机的出现，对高温合金的承温能力提出更高的要求。因此，研究者寻求通过向高温合金中添加多种难

熔金属元素（如 Re、Ta、W 等）来提高其耐高温性能和力学性能，目前高温合金中难熔金属的含量已超过

20%[3,4]。  

在众多难熔金属中，Re 是地球上储量最少的元素之一。据统计，全球已探明的 Re 储量仅为 2500 t，

其中，仅高温合金行业中的消耗就占 80%。而且，高温合金的需求还在持续增加，预计未来几十年的年平

均需求量将增长 5%[5]。结合其它领域对 Re 的需求，估计未来几十年 Re 的年需求增长率将不会低于 5%。

基于 Re 的严峻供需差异，许多国家将 Re 视为具有重要战略意义的元素之一，并对 Re 资源的回收和利用

研究不断加大投资，以期开发出一种高效回收和循环利用 Re 资源的途径[6]。然而，天然矿物中 Re 的含量

很低，最大含量不超过 0.3%。更重要的是 Re 通常以 ReS 的形式伴生于辉钼矿和辉铜矿中，这为 Re 的开

采提炼带来极大的困难和挑战[7,8]。相较于天然矿物中极低品位的 Re 含量，高温合金资源中的 Re 品位则

高出很多。据报道，在第二代、第三代、第四代高温合金中 Re 的含量已达到 3~6 wt %，远高于自然矿物

中 Re 的含量[9]。因此，从高温合金资源中回收 Re 等关键金属资源具有非常高的社会和经济效益。研究发

现，通过高温合金资源回收的 Re 与从自然矿物中开采的 Re 不仅具有相同的品质[10-12]，且与从初级原料中

提取的 Re 相比，从高温合金资源中分离纯化后得到的含 Re 化合物，其纯度更高[13]。 

高温合金资源中 Re 等关键金属的回收方法主要为湿法冶金技术[14]，其工艺包括溶解、除杂、分离等

过程。然而，从高温合金资源中回收 Re 等关键金属首先要解决的是如何快速高效溶解高温合金。由于高

温合金在设计之初就被赋予高强度、高韧性、耐腐蚀和抗氧化性能。因此，高温合金的可持续溶解技术一

直是各国科学家研究的重点，并已取得系列成果。Stoller[15]等将高温合金资源置于钛电极筐中，在盐酸溶

液中通过施加交流电分解高温合金废料。宋增益[16]等在直流电的作用下，以高温合金为阳极，石墨为阴极，
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在王水中电化学溶解高温合金，溶液中大量的 Cl-可以有效击破钝化膜，进而在一定程度上缩短了浸出时

间。Mamo[17]等采用化学法直接将高温合金 CMSX-4 溶解在王水中，通过采用超声辅助的方法缩短浸出时

间。然而，这些方法并不能很好地克服钝化膜形成的缺陷，致使高温合金的溶解速度非常缓慢。近年来，

高温合金资源溶解过程中破除钝化膜的机理研究已经取得了积极的进展。马秀良[18]等人观察到 Cl-在金属/

膜界面的原子尺度积累，包括 Cl-引起的在金属一侧晶格的膨胀、界面的波动和薄膜的结构改变。其研究进

一步表明，钝化膜大多是无定型结构和一些纳米晶体（NCs），Cl-实际上是渗透到外层和内层进一步攻击界

面，造成界面模糊及波动，最弱的部位成为 Cl-优先进攻的部位，在原子尺度上，人们普遍认为 Cl-浓度高

的位置更加容易受到进攻，但实际上是进攻发生在 Cl-影响较弱的相邻位置。这一发现在高温合金溶解过程

中破除钝化膜、加快溶解浸出时间具有重要参考价值。除此之外，这些技术普遍存在铼元素浸出效率低及

废酸污染的问题。因此，迫切需要探明影响高温合金废料中铼元素浸出效率的关键因素，形成拥有自主知

识产权的高温合金废料中铼等稀贵金属元素回收再利用技术，这对缓解我国铼等战略稀贵金属的资源需

求、降低高温合金制造的成本以及促进其不断升级换代具有重大意义。 

有鉴于此，基于文献[18]的研究成果，本文研究了化学法直接快速高效的溶解高温合金磨削废料的可行

性。选用加工产生的第二代镍基单晶高温合金废屑为原料，通过 HCl-HNO3-H2O2 溶液体系，进行高温合金

废料的溶解。并在此基础上考察和优化了 HCl、HNO3 和 H2O2 等的用量，研究了关键金属在该体系中的浸

出动力学模型，明确了关键金属在该体系中的赋存状态及浸出渣的主要组成。归纳总结了该体系中高温合

金的氧化溶解机制，为下一步的分离纯化提供依据。 

1 搅拌速度对关键金属浸出的影响 

保持 V(HNO3)/V(H2O)为 0.3，V(H2O2)/V(H2O)为 0.3，V(HCl)/V(H2O)为 4，反应时间为 1 min，反应在

室温下进行，搅拌速度对 Ni、Co、Cr、Re 和 W 的浸出率的影响见图 1。由图 1 可知，搅拌速度对各种元

素的浸出率有一定影响，随着搅拌速度的增加，Ni、Co、Cr、Re 和 W 的浸出率由 100 r/min 下的 56.89%、

45.98%、40.35%、47%、10.10%提高到 200 r/min 下的 60.12%、49.98%、42.01%、48.59%、12.24%。之后，

浸出率不再随搅拌速度的加快而增大，这一现象可归因于两个方面。（1）搅拌增强了传质作用。高温合金

中元素的浸出反应发生在高温合金与浸出液间的界面上，反应体系中各反应物的作用如下：H+的功能是通

过 H+的腐蚀作用氧化较活泼的 Ni、Co 和 Cr，同时还可通过与 Cl-的协同作用氧化 Re[19]；NO3
-和 H2O2 的

功能则是通过在酸性环境下分解，释放出 O 原子，O 原子再与金属元素 Ni、Co、Cr、Re 和 W 发生氧化作

用使金属元素氧化生成氧化物[20,21]，最后通过氧化物与 H+反应生成可溶性盐，促使它们溶解进入溶液；Cl-

的作用是与反应后生成的金属离子进行配位反应，以降低其在界面的浓度，防止金属离子在合金表面聚集

并与 OH-结合生成氧化物钝化膜。由上述各种成分的功能可以看出，在合金中重金属的浸出过程中，反应

体系各组分是在协同作用的。由于反应会消耗 H+、NO3
-、Cl-和 H2O2，导致固液界面上上述各物质的浓度

小于本体浓度，而界面金属离子的浓度则大于溶液本体中的浓度，扩散作用虽然可以使溶液中各组分浓度

在各部分趋于相等，但由于扩散系数较小，使浓度调节所需时间较长，这将导致界面上的反应速率降低。
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通过搅拌可形成强制涡流，促使各部分溶液间的对流，增加了传质速率，使溶液各区域浓度更快的趋于一

致。这样，在搅拌作用下，界面上上述各反应物的浓度大于静止状态，反应速率也将相应加快，浸出率也

将增高。随着搅拌速率的增加，对流传质的贡献增加，界面上溶液的浓度与本体浓度差距减小，金属元素

的溶解速率也将相应加快，浸出率自然增加；当搅拌速率增大到一定程度后，传质作用将不再是反应的控

制过程，反应由扩散控制变为反应控制，由于界面反应速率几乎不受搅拌影响，增加搅拌速率也将不再增

加金属元素的浸出率。（2）搅拌对界面液膜厚度的影响。根据流体力学理论，通过搅拌可以减小界面液膜

厚度[22]。同样的，根据流体力学中的传质理论，物质的扩散阻力主要存在于界面液膜中[23]。由于液膜厚度

减小，扩散距离缩短，扩散所需时间也相应减小，溶液界面和本体浓度差异也将减小，反应速率随之增加，

金属元素浸出率也相应提高。然而，搅拌并不能完全消除液膜，当搅拌速率增加到一定程度后，液膜将几

乎不再随搅拌速率的增加而减少，在此情况下，各反应物和生成物的扩散距离将不再发生变化，液膜和溶

液本体的浓度差异也趋于稳定，反应速率也将不再发生变化，浸出率也将不再发生变化。由于反应时间很

短，反应体系中各反应物的量是绝对过量的，所以反应体系中各反应物的浓度变化对浸出率的影响可忽略

不计。 

 

图 1  搅拌速度对单晶高温合金中关键金属浸出率的影响 

Fig.1 Effect of stirring speed on leaching rate of key metals in single crystal superalloy 

2 浸出时间对关键金属浸出的影响 

为了验证前面关于各反应物的量是绝对过量的，不影响搅拌速率对浸出率影响的这一观点，在上述实

验的基础上，保持搅拌速度为 200 r/min，考查了浸出时间对浸出率的影响，结果见图 2。由图 2 可知，在

浸出的初始阶段，Ni、Co、Cr、Re 和 W 的浸出率随时间延长增幅较小，随着浸出时间的继续延长，浸出

率迅速增加，当浸出时间延长到 0.66 min 后，浸出率随时间的延长增加幅度变小，当浸出时间达到 2 min

后，Ni、Co、Cr、Re 和 W 的浸出率分别为 99.12%、98.96%、98.16%、98.62%、28.56%，之后，浸出率随

时间延长的增加幅度可几乎忽略不计。通过这一结果，我们能够得出反应 2 min 后，反应体系中各物的量
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是远远过量的，证明了搅拌速度研究中不考虑反应物浓度变化对浸出率的影响是合理的。浸出率随浸出时

间延长而变化的规律可以归因于反应的控制。由于浸出反应是异相反应，合金与浸出液间的界面面积是有

限的，加之合金结构非常致密，其接触面积可近似认为只有外表面，又由于异相反应只能在界面发生，所

以反应只能通过由表及里的方式逐递进行，这样，浸出率自然随时间延长而增大。初始时间浸出率随时间

增加幅度较小，其原因在于合金表面形成了致密钝化膜。由于致密钝化膜的屏障作用，浸出液向其中的扩

散系数很小，扩散速率很慢，反应速率也自然很低，浸出率随时间延长增加幅度自然不高。当钝化膜被溶

解后，合金的界面相对变得疏松，扩散速率有所增加，浸出率也将随时间延长而较大幅度增加。然而，随

着浸出反应的进行，界面面积和浸出液浓度均逐渐减小，而生成物浓度却逐渐增大，根据能斯特理论，反

应速率也将逐渐减小，浸出率随时间延长增加幅度降低。当浸出金属元素各种形态的离子在溶液中达到饱

和后，其浓度不再发生变化，反应物和生成物浓度差异降低到最小程度，氧化还原电位差近似为 0，反应

不再发生，浸出率随时间延长增加程度很小，几乎可忽略不计。 

 

图 2  反应时间对单晶高温合金中关键金属浸出率的影响 

Fig.2 Effect of reaction time on leaching rate of key metals in single crystal superalloy 

基于浸出时间对各元素浸出率影响的研究成果，为明确在镍基高温合金溶解过程中的控制步骤为化学

反应控制这一分析的正确性。本文应用缩芯模型对在HCl-HNO3- H2O2中浸出的反应实验数据进行了分析。

该模型描述了在球形固体表面上发生反应时的浸出过程，该模型认为由于反应的发生，固体在浸出过程中

会不断收缩，从而留下未浸出的多孔产物层。在液固非均相体系中发生的浸出反应一般有以下几个步骤[24]： 

（1）浸出试剂通过溶液向固体表面扩散； 

（2）浸出试剂通过未浸出材料的多孔产品层向内扩散； 

（3）浸出试剂与被浸出的固体在未浸出的中心核上发生反应； 

（4）浸出产物通过孔道产物层向溶剂扩散； 

（5）浸出产物通过产物膜层扩散回试剂溶液的本体。 
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上述任何一个步骤都可以限制浸出速率，但由于当搅拌速度大于 200 rmp/min 后，搅拌速度对高温合

金中 Re 的浸出速率没有影响，因此可得到浸出剂和浸出物在溶液内的扩散不是浸出反应的控制步骤，这

样，即可排除（1）和（5）成为速率控制步骤的可能性。 

方程（1）和方程（2）分别以界面化学反应为控速步骤和扩散为控速步骤的方程[25]。其中 X 为合金物

料在反应时间 t 内的反应分数，MB 为固体的相对分子质量（g），CA 为试剂浓度（mol/L），D 为试剂的扩

散系数，ρB为固体材料的密度（g/cm3），σ 为试剂的化学计量系数（As + Baq→Caq），r0 为固体的初始半径

（m），k 为表面化学反应速率常数，Kr 为反应速率常数，Kd 为扩散常数，t 是反应时间（min）。 

     1- (1-x)
1/3

=
KMBCA

ρ
B

σro

t= Krt                             （1） 

     1- 
2

3
x-(1-x)

2/3
=

2MBDCA

ρ
B

σr0
2

t= Kdt                                      （2） 

将浸出实验数据进行转换并拟合方程（1）、（2），通过拟合优度（R2）评价结果，以判断多相反应属于

哪一种控制，结果如图 3 和表 1 所示。由图 3 和表 1 可知，用化学控速方程拟合得到的曲线具有良好的线

性关系，而利用扩散方程拟合的得到的曲线不成线性相关，因此，可得到单晶高温合金中 Ni、Co、Cr、Re

和 W 的浸出是受化学反应控制。由于高温合金结构致密，反应物很难扩散进高温合金基体中，反应主要发

生在液固接触的界面。而浸出液中的反应物扩散到界面和生成物迁移出界面则由于在高速搅拌下界面液膜

厚度小而需用时间较短，因此不会成为浸出过程的限制性因素。反之，由于高温合金中各种金属元素的反

应活性较低，活化能高、反应历程复杂且容易钝化，导致大量的碰撞以无效碰撞的方式进行，有效碰撞比

例小，故反应速率慢，其反应过程也就成为了控制步骤。 

 

图 3  采用缩芯模型计算出的单晶高温合金中关键金属的浸出动力学：(a)化学反应控速；(b)扩散控速 

Fig.3 Leaching kinetics of key metals in single crystal superalloy calculated by core shrinking model: (a) chemical reaction rate 

control; (b) diffusion rate control 
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表 1  不同控速过程的相关系数(R2) 

Table 1 Correlation coefficient of different speed control processes (R2) 

控速方程 
相关系数(R2) 

Ni Co Cr Re W 

1- (1-x)
1/3

= Krt 0.9796 0.9558 0.9905 0.9966 0.9687 

1- 
2

3
x-(1-x)

2/3
 = Kdt 0.8091 0.7808 0.9029 0.9605 0.8318 

3 HCl 用量对关键金属浸出的影响 

保持 V(HNO3)/V(H2O)为 0.24，V(H2O2)/V(H2O)为 0.24，搅拌速度为 200 r/min，溶解时间为 3 min，反

应在室温下进行，盐酸用量对 Ni、Co、Cr、Re 和 W 的浸出率的影响见图 4。由图 4 可知，随着 HCl 用量

的增加，Ni、Co、Cr、R e、W 的浸出率都呈先增加后恒定的趋势，但变化情况有差异，Ni、Co、Cr 和 Re

在 V(HCl)/V(H2O)为 1.2 时即达到最大，而 W 浸出率达到最大值时则需要 V(HCl)/V(H2O)为 2。而且，各

种金属的浸出率也有差异，当 V(HCl)/V(H2O)由 0.8 增加到 2 时，Ni、Co、Cr、Re 的浸出率均达到 95%以

上，分别为 97.8%、97.75%、97.58%、95.25%，W 的浸出率仅为 44.17%，这种浸出率出现差异的原因可主

要归因于以下两个方面。（1）配合物稳定性的差异。在上述各种元素中，Cr、Co 和 Ni 属于第一过渡系金

属元素，Re 和 W 属于第三过渡系元素。根据配位化学的理论[26]，第一过渡系元素，通过“从左到右，有效

电荷增加，离子半径递减，形成配合物的稳定性增加”这一规律的应用，上述离子与 Cl-形成配合物的稳定

性顺序为 Cr3+<Co2+<Ni2+。根据配位理论，某种离子的配合物越稳定，在溶液中与其对应的游离离子浓度

就越小[26]。而根据能斯特方程，溶液中氧化态的浓度越小，与其对应的还原态离子的还原性越强[27]。因此，

可很容易的得到 Cr、Co 和 Ni 的浸出率依次增大；而且，根据配位理论，随着 HCl 加入量的增大，配体浓

度增加，自由离子数目将相应减小，合金中 Cr、Co 和 Ni 的浸出率将必然增大；同样的，根据配位理论，

随着配体浓度增大，溶液中自由离子的数目将减小，但其减小程度随配合物稳定性的减小而增大，因此，

随 HCl 浓度的增大，Cr、Co 和 Ni 的浸出率的变化幅度逐渐减小。对于第二、三过渡系元素，虽然由于镧

系和锕系收缩，上述配合物稳定性规律有所削弱，但对其中大部分元素却仍然存在类似的规律，因此也可

推测出 Re 离子与盐酸形成配合物的能力较 W 离子强，其溶解能力也就相应更强，在溶液中的浸出率也相

应更高，但浸出率随 HCI 加入量的增加程度减小。（2）在盐酸中溶解能力的差异。根据相关文献，Ni、Co、

Cr 均为较活泼金属，可溶于浓盐酸中[28]。而 W 则属于活泼性较差的金属，即使将其在浓 HCl 中加热至 110 

ºC 也不溶解，只有当向体系中加入 HNO3 和 H2O2 等具有较强氧化性的物质后才会溶解，溶解产物也是以

WO3、WO4
2-的形式存在[29]。由此也可以得出，W 为亲氧元素，Cl-很难与 W 离子形成配合物，这与之前在

配合物稳定性中的分析一致。因此，根据能斯特理论，HCl 加入量的增加会促进 W 的溶解从本质上可归因

于由于 HCl 的加入提升了溶液对 W 的氧化能力，促使 W 与 O 原子发生氧化反应而溶解，随着 HCl 加入

量的增大，溶液的氧化能力增大，W 的浸出率也相应增大。但当溶液中 WO4
2-的量积累到一定程度，或溶
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液中 HNO3 和 H2O2 消耗到一定程度后，增加 HCl 所增大的氧化能力将非常小，已不能克服该状态下 W 的

氧化电位使其继续氧化，所以在不改变 HNO3 和 H2O2 的加入量时，W 的浸出率随 HCl 加入量变化到一定

程度后变为常数。同时，该反应体系是一个放热过程，增加 HCl 用量，体系放热反应加剧，体系温度升高，

加快分子运动，分子间的有效碰撞频率增加，大部分分子获得能量转变为活化分子，促使反应速率增大，

有利于 W、Re 的浸出[30]。当 HCl 用量增加到一定程度后，浸出率随 HCl 用量增加提高幅度几乎可以忽略

不计，这同样可归因于反应物和生成物浓度差异的减小。当浸出金属元素各种形态的离子在溶液中达到饱

和后，其浓度不再发生变化，反应物和生成物浓度差异降低到最小程度，氧化还原电位差近似为 0，反应

不再发生，浸出率随时间延长增加程度很小，几乎可忽略不计。 

 

图 4  HCl 用量对单晶高温合金中关键金属浸出率的影响 

Fig.4 Effect of HCl content on leaching rate of key metals in single crystal superalloy 

4 HNO3 用量对关键金属的影响 

保持 V(HCl)/V(H2O)为 2，V(H2O2)/V(H2O)为 0.24，溶解时间为 3 min，搅拌速度为 200 r/min，反应在

室温下进行，硝酸用量对 Ni、Co、Cr、Re 和 W 的浸出率的影响见图 5。由图 5 可知，随着用量的增加，

Ni、Co、Cr、Re、W 的浸出率都呈先增加后稳定的趋势，当 V(HNO3)/V(H2O)由 0.04 增加到 0.16 时，Ni、

Co、Cr、Re 的浸出率由 66.50%、51.57%、47.86%、39.28%均达到 95%以上，分别为 97.23%、97.02%、

96.96%、95.03%，W 的浸出率由 30.50%提高到 52.10%。出现这种差异的原因可能以下几个方面：（1）HNO3

强的氧化性。由相关文献可知[26,28]，在 25 ºC 时 Ni、Co、Cr、R e 和 W 各金属中，Ni、Co 和 Cr 可方便的

被 H+氧化，且氧化产物较方便的通过与 Cl-反应生成配合物，因此，其浸出率较高。又由于配合物稳定性

随 Ni、Co、Cr 的次序递减，因此，根据能斯特理论，得出浸出率随 Ni、Co、Cr 的次序递增的结论。然而，

与 Ni、Co 和 Cr 不同，Re 和 W 的活泼性不高，而 W 和 Re 不与浓 HCl 反应，这就意味着对它们更方便和

实用的浸出方法是先对它们进行氧化，在通过氧化物与强酸的作用生成相应的化合物。实现对金属元素氧

化的任务是由 H2O2 和 HNO3 来执行的。当然，H2O2 和 HNO3 也必然更容易氧化活泼性更强的 Ni、Co 和
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Cr。由于氧化反应和酸中和反应是现场连续进行的，这意味着所生成的无定型氧化物来不及发生晶化就立

即被消耗，而无定型氧化物与强酸的反应远较金属与酸反应容易，所以，各种元素的浸出率随 HNO3 浓度

的增大而增加。（2）NO3
-的配位作用。据文献报道[31]，NO3

-也可以与金属离子形成配合物，因此，随着 HNO3

用量的增加，生成含 NO3
-的配合物量也相应增加，同 Cl-的作用结果，浸出率也相应增加。（3）该反应体

系是一个放热过程，增加 HNO3 用量，体系放热反应加剧，体系温度升高，加快分子运动，分子间的有效

碰撞频率增加，大部分分子获得能量转变为活化分子，促使反应速率增大，有利于 W、Re 的浸出[27]。由

该图还可以看出，在 HNO3 用量较少时，各元素浸出率较小，只有当 HNO3 用量增大到一定程度后，浸出

率才快速提高。由于高温合金废料的表面在加工和使用过程中形成晶体结构稳定的钝化膜不溶于还原性酸，

只有通过氧化性物质的渗透和氧化，使其中的金属离子赋存状态发生变化，进而产生晶格缺陷，并通过缺

陷累积使晶格破坏，并进一步被酸分解[26]。当 HNO3 用量较少时，破坏晶格的能力弱，速率小，浸出率当

然就较低，随着 HNO3 用量增多，破坏晶格的能力增强，速率加快，浸出率相应迅速升高。当 HNO3 用量

增加到一定程度后，浸出率随 HNO3 用量的增加而提高的幅度几乎可以忽略不计，这同样可归因于反应物

和生成物浓度差异的减小。当浸出金属元素各种形态的离子在溶液中达到饱和后，其浓度不再发生变化，

反应物和生成物浓度差异降低到最小程度，氧化还原电位差近似为 0，反应不再发生，浸出率随时间延长

增加程度很小，几乎可忽略不计。 

 

图 5  硝酸用量对单晶高温合金中关键金属浸出率的影响 

Fig.5 Effect of nitric acid dosage on leaching rate of key metals in single crystal superalloy  

5 H2O2 用量对关键金属浸出的影响 

保持 V(HCl)/V(H2O)为 2，V(HNO3)/V(H2O)为 0.24，反应时间为 3 min，搅拌速度为 200 r/min，反应

在室温下进行，双氧水用量对 Ni、Co、Cr、Re 和 W 的浸出率的影响见图 6。由图 6 可见，随着 H2O2 用量

的增加，Ni、Co、Cr 的浸出率无显著变化，而 W、Re 的浸出率呈缓慢增加趋势，对此可能有两方面的原

因（1）在保持 V(HCl)/V(H2O)为 2，V(HNO3)/V(H2O)为 0.24 时，高温合金中的 Ni、Co 和 Cr 的溶解已经
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使溶液中的上述三中元素的游离离子浓度与反应物浓度的差异很小，浸出液中其各种形态的离子在溶液中

达到饱和，浓度不再发生变化，反应物和生成物浓度差异降低到最小程度，氧化还原电位差近似为 0，反

应也不再发生。继续增加 H2O2 用量虽然可提高溶液的氧化电位，但反应却无法继续进行。因此，随着 H2O2

用量的增加，Ni、Co 和 Cr 的浸出率无显著变化。至于 W 和 Re，由于其最稳定的赋存状态是 ReO4
-和 WO4

2-

[32]，在 25℃Re 转化为 ReO4
-的氧化还原电位是 0.37 V，W 转化为 WO4

2-的氧化还原电位是 0.049 V。而

H2O2 在酸性条件下是一种强氧化剂，其氧化还原电位为 1.77 V，远高于 Re 和 W 的氧化还原电位，且 H2O2

在酸性条件下不稳定易分解，此时分解的氧原子作为电子受体与 Re 和 W 接触发生氧化反应，足以将 Re、

W 氧化成 ReO4
-和 WO4

2-[33]。当溶液中的低价态 Re、W 离子转变为 ReO4
-和 WO4

2-后，其游离低价态离子

浓度将相应减小，氧化剂和还原剂之间的电位差异增大，从而可以促使 Re、W 的继续氧化溶解。当然，

H2O2 促使 Re、W 的浸出也是有限度的，当 ReO4
-和 WO4

2-在溶液中的浓度达到饱和，浸出金属元素各种形

态的离子在溶液中均达到饱和，其浓度不再发生变化，反应物和生成物浓度差异降低到最小程度，氧化还

原电位差近似为 0，反应不再发生，浸出率随用量增大而增加的程度很小，几乎可忽略不计。 

 

图 6  双氧水用量对单晶高温合金中关键金属浸出率的影响 

Fig.6 Effect of hydrogen peroxide dosage on leaching rate of key metals in single crystal superalloy 

6 金属赋存状态研究 

图 7 为最佳工艺条件下的浸出液经干燥后所得 XRD 谱图。由图可知，Ni 主要以 NiCl2 和 Ni(NO3)2 存

在，由于 Ni 在 HCl、H2O2 和 HNO3 中都可溶解，其可能的反应过程见式（3）-（5）；Cr 是以 CrCl3 存在，

这是因为当 Cr 溶解于 HCl，其可能的反应过程见式（6）；Co 是以 CoCl2和 Co(NO3)2存在，其反应原理与

Ni 在 HCl、H2O2 和 HNO3 中的反应相似，具体反应过程见（7）-（8）；Re 主要是以 ReCl4 和 ReCl5 存在，

由于 H2O2 在酸性条件下可分解产生 O[21, 29]，而 O 具有很强的氧化性，因此可将 Re 氧化成较稳定的 ReO2，

同时，由于强氧化性环境的作用，部分 Re（Ⅳ）被氧化为更高氧化态的 Re（Ⅴ）和 Re（Ⅶ），由于 Re（Ⅶ）

属于硬酸，固其形成 HReO4，但高温合金组成复杂，所包含的元素众多。因此，HReO4 与高温合金中的部
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分金属反应可能形成铼酸盐，最终稳定存在，对于硬度较小的 Re（Ⅳ）和 Re（Ⅴ），则被酸解，转变为 ReCl4

和 ReCl5，其可能的反应过程见式（9）-（10）。在该反应体系中，W 主要溶解在 H2O2 和 HNO3 中，生成

不溶性 WO3 和 H2WO4，尽管 H2WO4酸性较弱，但仍存在与高温合金中部分金属（如 Fe、Cr、Mn 等）发

生反应的可能。因此，我们推断 W 在浸出液中仍以钨酸盐的形式存在，鉴于所研究的体系组成复杂，目前

关于 W 的赋存状态研究只给出定性描述。 

Ni+2HCl+ H2O2= NiCl2+2H2O      （3） 

Ni+2HCl=NiCl2+H2      （4） 

Ni+4HNO3=Ni(NO3)2+2NO2+2H2O      （5） 

2Cr+6HCl=2CrCl3+3H2      （6） 

Co+2HCl=CoCl2+H2      （7） 

4Co+10HNO3=4Co(NO3)2+NH4NO3+3H2O      （8） 

Re+4HCl+2O=ReCl4+2H2O      （9） 

2Re+10HCl+5O=2ReCl5+5H2O      （10） 

 

图 7  浸出液的 XRD 谱图 

Fig.7 XRD spectrum of leaching solution 

7 浸出渣成分研究 

表 2 为合金废料和最佳浸出条件下渣的 XRF 测定结果。利用式（2）计算所得的各元素浸出率如表 2

所示，我们可以看到，渣中各物的含量与浸出液中的各离子的含量呈反向关系，说明浸出过程研究结果是

可靠和有效的。由表 2 可知，浸出渣中残留极少量的 Ni 和 Cr，主要由 Ta 和 W 组成，利用 XRD 对渣中物

相鉴定的结果如图 8 所示。分析表明，未溶解的 W 主要形成了 WO3 化合物，Ta 主要形成了 TaO 和 Ta2O5
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化合物。预示着 Ta 在该体系中不溶解，但硝酸和双氧水在酸性溶液中的氧化还原电位远高于 Ta 和 W 的

还原电位[30]，因此，未溶解的 Ta 和 W 被氧化形成 TaO、Ta2O5 和 WO3 化合物。 

表 2 原料和浸出渣 XRF 分析 

Table 2 XRF Analysis of Raw material and leaching residue 

类别  质量 /g 

元素含量(wt %) 

Ni Co Cr Re Ta W 

合金废料 20.00 67.2 7.4 6.8 3.9 7.3 7.4 

 浸出渣 3.10 1.10 0.00 1.80 0.00 59.07 38.03 

浸出率/% 99.75 100 95.74 100 0 21.00 
 

 

图 8  浸出渣的 XRD 谱图 

Fig.8 XRD spectrum of leaching residue 

8 结论 

以镍基单晶高温合金磨削废料为研究对象，选用常压三元氧化溶解体系实现了高温合金的快速溶解，

研究结果如下： 

（1）优化了搅拌速度、浸出时间、HCl、HNO3、H2O2 的用量，结果表明，当 V(HNO3)/V(H2O)为 0.24，

V(H2O2)/V(H2O)为 0.24，V(HCl)/V(H2O)为 2，搅拌速度为 200 r/min，浸出 3 min 时，在该条件下 Ni、Co、

Cr、Re 的浸出率均达到了 95%以上，W 的浸出率为 53%。 

（2）基于上述结果进一步研究了关键金属在该体系中的浸出动力学模型，明确了关键金属在该体系

中的赋存状态并归纳总结了关键金属在该体系中的氧化溶解机制。研究发现 Ni、Co、Cr、Re 和 W 的浸出

均符合化学控制模型，总的浸出速率受化学反应速率控制，浸出渣主要由未溶解的 Ta 和 W 被氧化形成

TaO、Ta2O5 和 WO3 等组成。浸出渣中各物的含量与浸出液中的各离子的含量呈反向关系，说明浸出过程
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研究结果具有可靠性和有效性。 
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