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[摘摇 要]摇 我国现有硬质合金回收技术存在环境污染严重、对设备要求高、生产成本高等问题,而且只

有少数产品质量达到国际平均水平,导致废弃硬质合金的堆积量呈几何倍增长。 在我国钨、钴资源稀缺

的前提下,开发一种新的废弃硬质合金高效短流程回收工艺具有重要意义。 本文综述了国内外回收废

弃硬质合金的主要方法,对电化学法的低温水溶液回收技术和高温熔盐电沉积回收技术及其相关应用

进行了阐述;最后对这两种技术的联合工艺的路线及研究现状进行了详细分析,指出该技术可有效弥补

单一电化学回收工艺的不足,提高了合金分离效率和产物品质;表明未来以“电化学方法为主,多种工艺

方法相结合冶是处理废弃硬质合回收再利用的主要热点研究方向。
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摇 摇 硬质合金是一种合金材料,由粘结金属和难熔

金属的硬质化合物通过粉末冶金工艺制成[1],具有

很高的强度、硬度、耐腐蚀性和耐磨性,被誉为“工
业牙齿冶 [2]。 20 世纪 20 年代德国制备出第一种硬

质合金,成分为 10% 的钴和 90% 的碳化钨,也被称

为 WC-Co 合金材料。
随着社会的发展,硬质合金使用量逐年增加,但

我国现有关于硬质合金回收技术很难实现其高效回

收再利用[3],而且还存在环境污染严重、对设备要

求高、生产成本高、只有少量产品质量达到国际平均

水平等问题,这给产物的二次生产与利用带来了很

大的困难,导致废弃硬质合金的堆积量呈几何倍增

长。 这些废料中的 棕(W) 约 40% ~ 95% , 棕(Co) 约

3% ~20% ,长期大量堆积不仅会造成钨、钴等稀散

金属的浪费,还会对环境造成污染。 我国废弃合金

利用率约占全年总产量的 20%左右[4],仅为欧美发

达国家回收二次利用量的三分之一左右[5],如果我

国废弃硬质合金的回收和二次利用率能达到欧美国

家的平均回收利用水平,这将能够在很大程度上缓

解我国战略储备金属钨和钴的消耗。 因此,开发一

种新的废弃硬质合金高效短流程回收工艺,有效合

理地利用废弃资源,对我国钨钴等产业的发展、自然

资源的循环可持续利用以及矿产资源的合理开发都

具有十分重要的意义。

1摇 废弃硬质合金回收方法的分类
国外对废硬质合金回收利用的研究由来已久,

而国内对废硬质合金的研究只有 60 多年的历史,目
前回收废弃硬质合金并加以利用的常规方法包括熔

锌法、氧化还原法、酸浸法、机械破碎法和电化学

法等。
1郾 1摇 锌熔法

锌熔工艺是英国人在 20 世纪 50 年代发明的,
美国人 Barnard[6] 在 1970 年左右对工艺进行了改

进,并完善了设备,在许多国家开始推广应用。 在我
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国,该技术也被多家企业掌握。
熔锌法处理废弃硬质合金的机理:在 773 ~

873 K 时,熔融态的 Zn 和废弃硬质合金中的 Co 在

相界处发生包晶反应生成 Zn -Co 相,随着 Zn 在废

弃硬质合金中的扩散,形成 Zn -Co 合金通道,破坏

硬质合金中的骨架金属钴,使 WC 脱离;后续采用

Zn 与 Co 蒸汽压的不同,在 1 173 ~ 1 273 K 进行 Zn、
Co 分离,获得松散的 WC 和钴粉[7]。

在进行锌熔法工艺时,先将废弃硬质合金进行

简单的清洗分类,再将废弃硬质合金与锌块按照1颐 1
混合, 放进坩埚; 在真空环境中升温至 1 173 ~
1 273 K,进行一定时间的保温,并真空提取 Zn,进行

回收利用;冷却过后,将海绵状的 Co 和 WC 取出,进
行球磨、破碎、筛分,得到质量不错的 Co 和 WC。

“锌熔法冶具有工艺路线短、操作过程简单、回
收率高等优点,该方法在我国也得到迅速发展。 目

前为止,其仍然是国内高温回收废弃硬质合金的主

要方法之一,但该方法存在高温下熔融 Zn 对设备腐

蚀严重、回收产物纯度低、设备复杂、再生产品易产

生各种缺陷等问题。 邝海[8] 于 2016 年对“锌熔法冶
回收处理废弃硬质合金的工艺进行了研究,指出

“锌熔法冶回收料中含有大量的杂质锌,碳化钨鳞片

中存在大量的杂质钴,并指出现有的“锌熔法冶回收

废弃硬质合金工艺还需要进行改革和技术创新,以
提高回收料的质量使之达到国际生产水平。
1郾 2摇 氧化-还原法

近年来,乌克兰的 Bondarenko 教授研究小组开

发了一种新型环保的废弃硬质合金短流程再生技

术[9],主要原理是在高温(873 ~ 1 273 K)含氧气氛

下煅烧,使废弃硬质合金中骨架金属钴和碳化钨与

氧气发生反应,然后通过筛分达到回收的目的。 硬

质合金在高温(600 ~ 1 000 益)下煅烧 2 ~ 6 h,组织

便会变疏松,合金中的硬质相与氧反应生成氧化钨,
粘结相与钨在氧的作用下生成钨酸钴,相关化学反

应见式(1) ~ (2)。
WC +2郾 5O2 =WO3 + CO2 (1)

WC + Co + 3O2 = CoWO4 + CO2 (2)
该方法具有流程短、回收率高等优点,但同时也

存在产物回收再利用处理繁琐、产物中 WO3 和

CoWO4无法实现有效分离等缺点。 生产实践中,由
于该技术采用的合金原料在回收前可不经破碎直接

氧化,表现出一定的优势,目前该技术已经在乌克兰

实现了应用,具有一定的实用前景。
1郾 3摇 酸浸法

“酸浸法冶是利用废弃硬质合金中骨架金属钴

是碱性金属的特性,使其在酸性溶液中与 H + 发生

反应生成 Co2 + ,使得硬质合金中的 WC 失去粘结剂

而脱落分散,然后通过过滤实现分离回收[10]。 该方

法具有操作简单、流程短、成本低等优点,但同时存

在酸浸耗时长、回收效率低、酸雾逸散污染环境等

缺点。
汤青云[11]使用硝酸处理废弃硬质合金,金属骨

架钴与硝酸反应溶解进入溶液,碳化钨在溶液中以

鳞片的形式存在,通过过滤分离可实现废弃硬质合

金中钨和钴的分离。 但是这个研究中钴的反应速率

十分缓慢,无法实现工业化,而且后续钴的处理过程

也十分繁琐,并且产品钴纯度不是很高。 Lee J[12]使
用王水替代硝酸进行酸溶,试验证明王水可以加快

钴的溶解速率,在较佳工艺参数温度 373 K、时间

60 min 的条件下,反应基本进行完成,得到钨酸和氯

化钴;后续通过向钨酸溶液中加入氨水并且通过蒸

发结晶过程得到(NH4) 10·H2W12O42·4H2O。 该方法

虽然在一定程度上提高了“酸浸法冶的效率,但是王

水的使用使工艺的危险系数加大。
1郾 4摇 机械破碎法

“机械破碎法冶是采用机械或者球磨机对表面

经过略微处理的废弃硬质合金进行破碎再生产的工

艺[13]。 这种方法在回收废弃硬质合金中是比较简

单的,其没有改变废弃硬质合金中原料的化学成分,
也没有分离钨和钴,只需将硬质合金废料表面清理

干净,然后进行机械粉碎和球磨,即可得到化学成分

与原硬质合金几乎相同的硬质合金混合物[14]。 但

高硬度的废弃硬质合金回收中,对机械破碎设备要

求十分苛刻,目前的设备质量严重限制了废弃硬质

合金回收的种类与二次产品的质量,而且该方法在

切削过程中还会引入后续工业难以除去的杂质 Fe
以及金属氧化物。 同时,该方法在破碎过程中伴随

有大量的热,“冷流法冶技术在机械破碎中比较关

键,但“冷流法冶设备成本较高,严重限制了其在中

小型企业中的发展[15]。
1郾 5摇 电化学法

“电化学法冶是利用废弃硬质合金中金属的不

同沉积电位,通过选择性电位沉积实现回收废弃硬

质合金的方法[16]。 该方法分为熔盐电化学和水溶
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液电化学。
水溶液电化学无法实现废弃硬质合金中 WC 的

回收;熔盐电化学(恒压沉积)相对水溶液电化学而

言,回收金属钴的纯度较低,而且恒压沉积得到的金

属沉积形貌不如恒流沉积效果好。
林建民[17]在盐酸中电解废弃硬质合金,得出其

电沉积较优工艺参数,并指出该方法在低钴废弃硬

质合金应用方面还需要验证。 李景国[18] 在水溶液

中以盐酸为电解质,使得合金中的骨架金属钴发生

氧化反应溶于电解质,然后通过草酸滴定制备草酸

钴,最后通过煅烧制备氧化钴。 但是,该方法并未涉

及到阳极产物的回收与处理,在一定程度上造成了

阳极泥中金属钨等其他稀贵金属资源的浪费。 以上

研究者的相关试验和结论表明,在使用“电化学法冶
回收废弃硬质合金时,如果采用盐酸做电解液,钴会

溶解进入溶液,阳极会产生钝化现象,钴溶液需要进

一步处理才能得到金属钴,过程较为繁琐。
Xiaoli Xi[19]采用熔盐电沉积方法,以废弃硬质

合金为阳极,利用选择电位沉积法沉积金属钴和钨。
该方法虽然可以在不同电位沉积下实现金属钨和钴

的回收,但是回收的金属纯度不是很高,且能耗和环

境污染较为严重。

2摇 电化学技术处理废弃硬质合金的研
究进展
国内外许多学者已经成功地利用电化学方法对

废硬质合金中有价金属的回收利用进行了研究,目
前常用的电化学法分为低温水溶液回收技术以及高

温熔盐电沉积回收技术,在此基础上,已有学者发展

出两步电化学联合回收技术。
2郾 1摇 低温水溶液电化学分离回收金属钨钴

黄炳光[20]利用盐酸作为电解液,通过电沉积得

到了高纯度金属 Co 以及碳化钨,然后利用 WC 是固

溶体不与盐酸反应这一特点,使 Co 与盐酸反应得

到的 Co2 + 与强碱结合得到络离子,该方法的较佳工

艺参数为:硬质合金粉末与盐酸的最佳配比 1颐 5,反
应温度 104 益。 汤青云等[11]利用硝酸作为电解液,
通过酸与硬质合金直接作用回收金属 Co 与 WC,硝
酸与钴作用生成 Co2 + 进入溶液中,WC 以 W 骨架的

形式与原溶液分离,该方法 WC 回收率可达 94% ~
96% 。 Madhavi 等[21]将 NH4NO3 和 KClO4 放入以硝

酸为电解液的溶液中,并通过电磁搅拌回收金属 Co

和钨酸,提高了反应速率。 汤青云[22] 等将硫酸作为

电解质,采用电溶法和电渗析法同时处理废硬质合

金来回收金属钴和碳化钨,在这个过程中不需要使

用草酸铵沉淀 Co2 + ,降低了化学试剂的消耗,简化

了回收操作;WC 的回收率可达 96% ,钴的回收率约

为 93% ~ 94% 。 张外平等[23] 以盐酸为电解质,废
弃合金块料置于钛网阳极篮中,通过调整盐酸酸度

1郾 0 ~ 1郾 5 mol / L,电流密度 130 A / m2,槽电压低于

2 V这些工艺参数,选择性地使硬质合金废料中粘结

相钴溶解,使骨架相 WC 松散,解体成粉状,从而达

到 WC 与钴的进一步分离。
柴立元等[23] 在传统电解装置的基础上通过改

进阳极改善了废弃硬质合金的回收效率,结果表明,
鼓形阳极的机械作用可以减少阳极钝化,提高废弃

硬质合金电解的电流效率。 粱琥琪等[25] 研究表明,
电溶法分离钨钴合金可直接得到氯化钴或金属钴和

碳化钨。 储志强[26] 采用选择性电解处理钨钴废硬

质合金,直接得到氯化钴或钴粉及碳化钨;通过分析

发现在槽压电压 2 V、氢离子浓度 1郾 20 mol / L 的条

件下,电流效率最高;添加 ZT 助裂防氧剂可以防止

阳极钝化。
2郾 2摇 高温熔盐电化学沉积回收金属钨钴

虽然低温水溶液电化学可以有效分离金属钨

钴,但其对环境污染严重。
Xiao X J 等[27] 提出用高温熔盐电化学法从废

弃硬质合金中制备金属钴、钨粉的新工艺,对于牺牲

阳极和电解液分别采用 WC-6Co 和 NaCl -KCl 盐,
并对钴和钨离子进行了电化学分析,结果表明钴离

子和钨离子分别以 Co2 + 和 W2 + 的形式存在于熔体

上。 Xiao X L 等[19]从 NaF -KF 熔盐中直接制备钴

和钨,以电化学分析中的循环伏安法和方波伏安法

为理论基础,以 WC-10Co 作为牺牲阳极,制备温度

为 1 023 K,试验结果表明,钴和钨离子在熔盐中具

有不同的沉淀电位,理论上证明了分离制备金属钴

和钨的可行性。 Zhang L W 等[28] 在 NaCl - KCl -
Na2WO4熔盐中以碳化钨为阳极提取钨,进行了电化

学溶解的试验研究,在添加成分不一的钨酸钠中,阴
阳两极电流效率以及电化学溶解速率情况是不一样

的;对以 WC 为阳极的部分通过能量色散光谱、扫描

电子显微镜和 X 射线衍射分析了反应前后的产物,
研究结果表明,钨酸钠的加入降低了电解系统中的

电荷转移电阻,提高了电解液的溶解速率和电流效
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率。 Si G H 等[29] 首次以碳化钨(WC)废料为消耗

性阳极,在 1 023 K NaCl -KCl 熔体中制备钨粉,并
进行了试验研究,结果表明,WC 阳极中的钨组分以

W2 + 的形式溶解到 NaCl -KCl 熔体中;研究了电解

参数,包括阳极-阴极距离、阴极电流密度和不同电

解方式(恒流电解和恒电位电解)对阴极镀层纯度

和晶粒尺寸的影响,结果表明,较大的阳极-阴极距

离有利于在阴极处形成纯钨粉。
2郾 3摇 两步电化学联合回收金属钨钴

2郾 3郾 1摇 工艺路线

两步电化学联合回收金属钨钴技术综合上文中

两种电化学回收技术的优点,采用水溶液电化学分

离联合熔盐电化学沉积技术综合回收废弃硬质合金

中的稀散金属钴和钨,两种回收技术通过煅烧工艺

相连接[30 - 31]。 工艺路线如图 1 所示。

图 1摇 工艺路线
摇

图 2摇 水溶液中阴极产物钴的 XRD 和 SEM 表征

2郾 3郾 2摇 工艺原理及试验结果

文献[31]采用除油除锈后的废弃 YG8 硬质合

金 WC-8% Co 作为消耗性阳极,然后配制 300 mL
含 0郾 25 mol / L CoCl2·6H2O、0郾 3 mol / L H3BO3的混合

溶液作为电解液,在25 益下进行电解实验,在阳极

上得到钨酸 H2WO4 (式 ( 3 )), 在阴极上得到钴

(式(4)),成功实现了高效短流程回收钴和钨酸工

艺。 然后将电解得到的阳极泥在 773 ~ 1 013 K 的条

件下煅烧,得到氧化钨,主要化学反应见式(5)。
WC(s) + 6H2O -6e - = CO2(g) + H2WO4(s) + 10H +

(3)
Co2 + + 2e - = Co(s) (4)

H2WO4(s) 寅
驻

WO3(s) + H2O(g) (5)
在熔盐电化学沉积阶段,文献 [10] 以 NaCl、

Na2WO4、WO3 配制熔盐,以氧化钨为原料,回收金

属钨。
试验中,废弃硬质合金中 Co 和 W 被回收的最

大电流效率分别为 82郾 15% (电流密度 40 mA / cm2、
Co2 + 浓度 0郾 25 mol / L、电解温度 298 K、H + 浓度

0郾 3 mol / L)和 82郾 92% (电流密度为 80 mA / cm2 )。
在酸性水溶液中,Co 的回收率为 98郾 2% ,除去因洗

涤和刮粉工艺过程中造成 WC 少量损失外,WC 几

乎被全部回收。
2郾 3郾 3摇 试验产物分析

2郾 3郾 3郾 1摇 水溶液电化学分离试验产物分析

1)阴极产物金属钴

该试验通过电化学方法对回收过程中钨和钴

的放电机理进行了深入研究。 对水溶液中钴离子

的回收机理进行了研究,通过循环伏安测试,得知

废弃硬质合金中钴离子的电化学还原是由扩散控

制的一步两电子不可逆过程,不锈钢阴极板上的

电化学还原机理为 Co2 + + 2e - 寅Co。 将电沉积制

备的阴极产物经去离子和酒精超声洗涤、干燥后,
进行 XRD 和 SEM 表征,得知阴极产物金属钴是简

单六方晶系,形状为近球形。 钴的 XRD 和 SEM 表

征如图 2 所示。
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2)阳极泥

水溶液电解试验结束后,在电解池烧杯的底部

发现有大量的难溶沉积物,同时在阳极板上也存在

大量的未脱落的难溶物。 因此本试验将阳极泥分为

两个部分,分别是在电沉积过程中,由于阳极的氧化

氛围而氧化脱落进入溶液的阳极泥和在电沉积过程

中粘附在阳极废弃硬质合金上的阳极泥。 将电沉积

后的阳极泥回收、洗涤、离心、干燥、研磨后封存,封
存前两部分阳极泥各取少量进行 SEM 表征,如图 3
所示。

图 3摇 水溶液电沉积中阳极泥的 SEM 表征
摇

摇 摇 图 3(a)是阳极板上刮下来的阳极泥,呈片状结

构,含有少量的杂质碳化钨;图 3(b)是溶液中富集

在烧杯底部的阳极泥团簇,呈网状结构。 通过对比

可以发现,由阳极板上刮下来的阳极泥粒度与形貌

都没有因自然氧化而脱落的阳极泥的粒度与形貌

好;可以明显看出,阳极泥是片状结构,并且含有少

量的杂质 WC。

2郾 3郾 3郾 2摇 熔盐电化学沉积试验产物分析

将水溶液电化学分离得到的污酸通过高温煅烧

得到氧化钨,在 Na2KWO4、WO3 和 NaCl 的混合熔盐

中,在 1 023 K 的条件下电沉积得到钨(W),通过

SEM 表征(图 4)可知,放大 100 倍时金属钨的分布

相对较为均匀,将其放大到 1 000 倍时,可以清晰的

看出金属钨的结构呈网团状和近球状。

图 4摇 电流密度为 80 mA / cm2时钨的 SEM 表征(1 023 K)
摇

摇 摇 通过电化学测试分析方法研究得出六价钨离子

还原由两步完成[30],第一步 W(VI)得到两个电子

变成 W(IV),第二步得到四个电子变成 W(S),其还

原过程受扩散过程控制的不可逆过程,形核机制符

合瞬时形核。 氧化钨在熔盐电化学沉积过程中,阳
极板上钨发生氧化反应,反应机理见式(6) ~ (7);
阴极板上发生 W(VI)的还原反应,产物为高纯金属

钨,反应机理见式(8) ~ (9)。

W(s) - 6e - + 3O2 - 寅WO3 (6)
WO3 +WO2 -

4 寅W2O2 -
7 (7)

W(VI) + 2e - 寅W(IV) (8)
W(IV) + 4e - 寅W(s) (9)

3摇 结语
传统回收金属 W 和 Co 的方法很多,主要有锌

熔法、氧化-还原法、酸浸法、机械破碎法、电化学法
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等,综合来看,传统回收废弃硬质合金的方法普遍比

较成熟稳定,但是因为钨钴分离效率有限、品质低、
环境污染严重、过程繁琐等不足限制了回收工艺的

应用。 电化学法回收废弃硬质合金具有流程短、设
备简单、清洁环保、可持续再生、完全回收可控、钨钴

分离彻底及低耗高效等优点,是未来分离处理废弃

合金的有效方法手段。
单一电化学分离合金技术在回收效率、能量利

用、废弃电解液处理等方面还需完善,在未来的发展

中,以电化学法为主,与多种回收方法相结合是分离

回收合金非常有效的技术手段。 水溶液电化学分离

联合熔盐电化学沉积技术可有效弥补单一电化学回

收工艺的不足,提高合金分离效率和产物品质。 未

来,根据分离和回收废弃合金不同种类,选择合适的

电化学技术联合工艺是处理废弃硬质合回收再利用

的主要热点研究方向。
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Comprehensive recovery technologies for waste cemented carbide
XING Hong鄄xuan1, LI Ji鄄dong1, KANG Hong鄄guang1, TIAN Liang1, WANG Meng鄄qiang1, WANG Xue鄄lian2

(1. Material and Metallurgy Institute, Liaoning Technology University, Anshan 114051, China;
2. National Key Laboratory for Ni鄄Co Comprehensive Utilization, Anshan 114051, China)

Abstract: In China, the existing cemented carbide recovery technologies have the disadvantages of heavy environ鄄
mental pollution, high requirements for equipment,high production costs, etc. , and the quality of only a few prod鄄
ucts can be up to the world average level, resulting that the stockpiled amount of waste cemented carbide has been
increasing geometrically. In view of the fact that the tungsten and cobalt resources are scarce in China, the develop鄄
ment of a new, high efficiency and short鄄route waste cemented carbide recovery process is of great significance. In
this article, the main methods for waste cemented carbide recovery in China and abroad are summarized, the recov鄄
ery technology of low temperature water solution in electrochemical method and the recovery technology of high tem鄄
perature molten salt electrodeposition and the relevant applications are elaborated; and finally, the detailed analysis
is made for the route of joint process of these two technologies. The article points out that this technology can remedy
effectively the shortcomings of single electrochemical recovery process, and can improve the alloy separation effi鄄
ciency and product quality; it shows that in the future, the way of “electrochemical method is the mainstay, com鄄
bined with various processes and methods冶 will be the major hot research direction for treatment and recycling of
waste cemented carbide.
Key words: waste cemented carbide; recovery technology; electrochemistry; green metallurgy; low temperature
water solution recovery technology; high temperature molten salt electrodeposition recovery technology; two鄄step

适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适
electrochemical joint recovery process

(上接第 73 页)
neutral leaching residue is relatively high, the solution after In precipitation needs for Fe removal treatment. To re鄄
alize high efficient In enrichment and Fe resource recovery, neutral leaching residue and leachate are used to carry
out experimental study on the process of In replacement & precipitation with zinc powder and the process of hema鄄
tite Fe removal from the solution after In precipitation. The results show that the preferred In precipitation condi鄄
tions are endpoint pH =4郾 0, reaction temperature at 80 益, zinc powder dosage of 8 g / L and reaction time lasting
1郾 5 h, under such conditions, the average precipitation efficiency of In is 97郾 23% , the In content in the residue is
2郾 15% ; the preferred hematite Fe removal conditions are reaction temperature at 200 益, reaction time of 180 min,
oxygen partial pressure of 0郾 3 MPa, under such conditions, the precipitation efficiency of Fe is 97郾 12% , the Fe
and S contents in the residue are 60郾 37% and 1郾 84% respectively. The Fe precipitation residue (hematite resi鄄
due) can be sold as raw material to cement plants.
Key words: zinc hydrometallurgy; neutral leaching residue; In precipitation by replacement; hematite method; re鄄
source recovery; In precipitation efficiency;
适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适

Fe precipitation efficiency

(上接第 78 页)
this process, the recovery of zinc in off鄄gas dust is about 80% , that of indium about 75% ; the off鄄gas dust from
side鄄blowing furnace can be recovered and treated; the smelting slag from the fuming furnace can be used to make
cement or eco鄄friendly bricks; the leaching liquid from hydrometallurgical process is returned to the hydrometallur鄄
gical system for zinc; the enriched metals and leaching residue can be sold,in this way, the objective of green met鄄
allurgy can be realized.
Key words: zinc hydrometallurgy; sulfur flotation tailings; hot filtration sulfur residue; metal recovery; harmless
treatment; green metallurgy; integrated process of pyrometallurgy and hydrometallurgy
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