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摘  要：本文综述了铂族金属(PGMs)资源储备、消费供应及二次资源回收情况，重点阐述了堇青石型废汽车尾气催化剂回收

铂族金属的工艺。湿法工艺主要包括有价成分直接溶解法和载体溶解富集铂族金属法，废汽车尾气催化剂的预处理是提高浸

出效率的关键因素，湿法技术工艺灵活、成本低、效率高、普及广，但存在―三废‖较难处理的问题；火法工艺主要有氯化挥

发法和金属捕集法，常用的金属捕集剂主要有铜、铅、铁和锍等，火法工艺流程短、环境友好、富集效率高、易规模化生产。

本文总结了各种技术的优势和不足，基于现有工艺存在的问题，提出采用绿色金属铋低温熔炼捕集铂族金属新工艺，为废汽

车尾气催化剂中铂族金属的高效富集提出了一个新的思路。 
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铂族金属 (platinum group elements, PGMs)包括

Ru、Rh、Pd、Os、Ir 和 Pt 6 种元素，尤其 Pt、Pd 和

Rh 3 种金属具有优异的催化性能和特殊的理化性质，

在汽车催化剂、石油、化工、电子、首饰、投资、玻

璃、制药等领域具有重要而不可取代的广泛应用 [1]，

被称为―现代工业维生素‖和―第一高科技金属‖。 

世界铂族金属矿产资源的分布极不均衡，据美国

地质调查局数据测算，99%以上的 PGMs 集中在南非、

俄罗斯、津巴布韦和美国等国家和地区；而我国铂族

金属矿产资源相当匮乏[2]，2017 年统计远景储量仅为

365.3 t，占世界总储量的 0.58%，主要为多金属难处

理复杂伴生矿。2009 年开始，我国 PGMs 消费总量跃

居世界第 1 位，并呈逐年递增的趋势，2019 年铂钯消

费总量达到 165 t，占世界消费量的 27%以上，主要应

用在汽车催化剂领域。我国汽车保有量连续多年位居

世界首位，国家统计局数据截止到 2020 年 6 月全国机

动车保有量达到 3.6 亿辆，随着大批机动车使用年限

的到来，将产生大量富含 PGMs 的废汽车尾气催化剂

（spent automobile catalysts, SAC）二次资源。SAC 中

铂族金属含量较矿产资源高数十倍、甚至成百上千倍，

并且成分相对单一，被称为―运动着的优质城市铂族金

属矿山‖。 

汽车尾气催化剂从 20世纪 70年代开始应用以来，

经历了铂钯氧化型催化剂、铂铑双金属型三效催化剂、

铂钯铑三金属型三效催化剂以及全钯型催化剂等阶段[3,4]。

催化剂主要由载体、涂层、助剂和活性组分构成，载

体以堇青石陶瓷为主，表面涂覆细微粒(50~200 μm)

抗氧化 γ-Al2O3，并掺杂稀土（CeO2、La2O3）及过渡

金属（ZrO2、Fe2O3、CoO、NiO、MnO2、CuO2）氧

化物[5]，以减少铂钯铑用量、增加催化活性。Pt、Pd、

Rh 活性成分主要以 H2PtCl4、PdCl2、RhCl3 形式浸渍

附着在载体表面，通过还原得到粒径 2~5 nm 的金属

粒子（含量 1000~3000 g/t），协同催化净化[6]汽车尾气；

在催化剂长期高温使用过程中，金属粒子渗透、涂层

结构坍塌、金属氧化相变等作用使催化剂逐渐失效。

根据我国汽车保有量推算，现有汽车尾气催化剂中铂

族金属含量最高可达千吨以上，远远超过我国远景矿

产储量。因此，开展 SAC 二次资源综合处置，实现

PGMs 高效回收利用，对于解决我国铂族金属矿产资

源严重短缺、缓解供求矛盾、促进多行业的可持续发

展具有重大意义。 

本文详细综述了世界铂族金属矿产情况，分析了

全球消费结构和二次资源回收现状，重点阐述了 SAC

中回收 PMGs 的富集技术，探讨了未来研究方向和发

展趋势，为铂族金属二次资源的回收利用提供一定的

参考依据。 

1  铂族金属资源及消费现状 
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1.1  铂族金属矿产概况 

众所周知，全球的铂族金属资源主要集中在南非、

俄罗斯、加拿大、津巴布韦和美国等国家，根据 USGS

统计，近五年世界年平均矿产铂、钯情况分别如图 1、

图 2 所示。 

由图 1 可知，2015 年至 2019 年全球年平均矿产

铂为 185.62 t，仅南非年平均矿产铂就达 136.4 t，占

全球产量的 73.48%，其次是俄罗斯、津巴布韦和加拿

大，年平均产能分别为 22.16、14.3 和 8.90 t。可见，

全球矿产铂主要集中在南非、俄罗斯和津巴布韦。 

由图 2 可知，近五年全球年平均矿产钯为 216.95 t、

较铂多 31.14 t，主要集中在俄罗斯和南非，年平均产

量分别为 84.43、81.34 t，占全球产量的 38.90%、

37.52%，其次是加拿大、美国和津巴布韦。 

1.2  全球铂族金属供应情况 

全球铂族金属供应主要来源于矿产资源，其次是

二次资源，二次资源主要是废汽车尾气催化剂。根据

国际铂金投资协会和 USGS 统计，近 5 年铂钯供应情

况如图 3、图 4 所示。 

由图 3 可知，2015 年全球铂供应量 242.3 t，近 4

年供应量均在 250 t 以上，2017 年最高达到 262.6 t；

平均矿产量为 190.2 t，占总量的 75%左右，二次资源 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  2015 至 2019 年全球年平均矿产铂情况 

Fig.1  Global average annual mineral production platinum from 

2015 to 2019 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  2015 至 2019 年全球年平均矿产钯情况 

Fig.2  Global average annual mineral production palladium from 

2015 to 2019 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  2015 至 2019 年全球年铂供给情况 

Fig.3  Global average annual supply of platinum from 2015 to 2019 

 

产量占 25%左右，并呈逐年递增的趋势，尤其 2019

年主要来自 SAC 二次资源产铂量高达 69 t。 

由图 4 可知，近 5 年全球钯的供应量稳定在 287.5 t

以上，年平均供应量在 302.9 t、并呈逐年递增趋势，

2018年全球供应量最高为317.2 t；平均矿产钯为216.2 t，

占比为 71.37%，呈逐年递减的趋势；平均二次资源供

应钯占比为 28.63%，并呈逐年增加的趋势，尤其是

2019 年二次资源回收钯突破百吨，达到 104.2 t，占比

增加到 33.16%；二次资源主要来 SAC 和电子垃圾，

从 SAC 中回收钯的金属量占二次资源回收总量的

85.5%。 

全球的铂钯供应量中二次资源产量占比较大，主

要来自于汽车尾气催化剂领域，并呈逐年递增的趋势。

由此可见，SAC 中 PMGs 的高效回收对于全球铂族金

属产能提高和供应量增加具有重要意义。 

1.3  铂族金属消费概况 

铂族金属最重要的应用就是制造催化剂，如汽车

尾气、石油化工、精细化工等催化剂领域，另外在首 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  2015 至 2019 年全球年钯供给情况 

Fig.4  Global average annual supply of palladium from 2015 to 2019 
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饰、投资、电子等领域也有重要的应用。根据国际铂

金协会统计数据，2019 年全球铂钯应用领域情况如图

5、图 6 所示。 

由图 5 可知，2019 年全球铂消费主要集中在汽车

尾气催化剂和珠宝首饰领域，二者占比分别达到 37%

和 26%，合计为 63%；其次是投资、化工、玻璃、电

子、石化和制药等领域，铂的消费领域比较广泛。由

图 6 可知，2019 年全球钯的消费主要集中在汽车尾气

催化剂领域，占比达到了 82.2%，其次是电子、化工、

珠宝首饰和牙科等领域，消费领域相对比较集中。 

2  湿法分离工艺 

湿法工艺主要是选择合适的溶剂，将有价成分 Pt、

Pd、Rh 溶解分离，再从浸出液中富集精炼 PGMs，或

将贱金属载体溶解，有价成分 Pt、Pd、Rh 富集在浸出

渣。堇青石型催化剂的主要成分是 2MgO·2Al2O3· 

5SiO2，其物理化学性质非常稳定、难溶于酸碱，在催

化剂高温使用过程中，涂层表面的 Pt、Pd、Rh 纳米粒

子在热扩散作用下向内层渗透、逐渐进入载体内部，

γ-Al2O3 在高温下逐渐相变为更稳定的 α-Al2O3 并包裹

部分金属粒子，以及 Pd、Rh 缓慢氧化为异常稳定的 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  2019 年全球铂消费领域分布情况 

Fig.5  Distribution of global platinum consumption in 2019 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  2019 年全球钯消费领域分布情况 

Fig.6  Distribution of global palladium consumption in 2019 

PdO、Rh2O3，这些都是导致湿法分离效率低的主要因

素，一般需要对催化剂进行预处理以提高浸出效果。

湿法工艺根据浸出目标组分的不同，可分为有价成分

浸出法和载体浸出法。 

2.1  有价成分浸出法 

有价成分浸出法根据浸出体系的不同，可分为酸

性氧化浸出和碱性氧化浸出 2 大类。酸性氧化浸出的

原理是基于 Pt、Pd、Rh 在酸性氯化体系中氧化形成稳

定 PtCl6
2-、PdCl4

2-、RhCl6
3-络合物，从催化剂载体上

溶解分离后稳定存在水溶液中；碱性氧化浸出的原理[7]

是基于 Pt、Pd、Rh 在碱性 CN
-体系中氧化形成稳定的

Pt(CN)4
2-、Pd(CN)4

2-、Rh(CN)6
3-络合物，硅、镁、铝

等贱金属氧化物不溶解，实现 PGMs 的单向分离。 

2.1.1  有价成分酸性氧化浸出 

一般在 HCl 体系中加入 HNO3、Cl2、NaClO、

NaClO3、H2O2 等强氧化剂，使金属 Pt、Pd、Rh 氧化

形成 PtCl6
2-、PdCl4

2-、RhCl6
3-络合物进入溶液，实现

有价成分的溶出分离。催化剂在高温使用过程中由于

金属热扩散作用、氧化铝涂层相转变、有价成分的氧

化及催化剂表面积碳等因素的影响，导致 PGMs 的浸

出率降低，SAC 的预处理及强化浸出，对于提高 PGMs

浸出率至关重要。 

（1）催化剂直接酸性浸出 

李耀威等[8]选用 HCl-H2SO4-NaClO3 作浸出体系，

将 SAC 磨至粒度≤74 μm(200 目)，在液固比为 5:1、

95 ℃反应 2 h 的条件下，Pt、Pd、Rh 的浸出率分别达

到 99%、97%和 85%。吴鑫昌等[9]以 SAC 氯化浸出渣

为原料，正交试验优化条件下 Pt、Pd、Rh 的浸出率分

别达到 63.88%、16.92%和 15.00%，PGMs 被氧化是导

致浸出率低的重要原因。Kim 等[10-12]采用盐酸体系隔

膜电解制备氯气，用于浸出 SAC 中的 PGMs，Pt、Rh

浸出效果理想，该工艺可消除氯气在运输和使用过程

带来的安全隐患，为一种清洁友好型浸出方法。 

Nogueira 等[13,14]提出在 HCl 介质中以 Cu
2+作为氧

化剂浸出 SAC 中的 PGMs，并对 Pd、Rh 的浸出进行

了热力学分析，在 HCl 为 6 mol/L、Cu
2+为 0.3 mol/L、

80 ℃反应 4 h 的条件下，Pd、Rh 浸出率分别为 95%、

86% ，浸 出反 应表观 活 化能分 别为 (60.1±4.1) 、

(44.3±7.3) kJ/mol，浸出过程受化学反应控制。Wei

等[15]对 SAC 样品进行了全面系统的微观表征，以明确

SAC 的物化性质，样品经机械活化后以 H2O2 作为氧

化剂，PGMs 的总浸出率达到 93.42%。胡定益等 [16]

研究发现，SAC 中铑的氯化浸出遵循―未反应核缩减‖

模型，反应过程受化学反应控制，Ea=66.719 kJ/mol，

主要影响因素 H
+和 Cl

-的反应级数分别为 0.779、
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0.296，铑的浸出动力学研究对工业实践具有一定的借

鉴意义。 

（2）催化剂预处理酸性浸出 

催化剂长期使用过程表面覆盖的积碳和有机物，

对铂族金属颗粒造成一定的―包裹‖，阻碍浸出剂和金

属粒子的接触，从而降低金属浸出率；同时，活性炭

对 PtCl6
2-、PdCl4

2-、RhCl6
3-络合物具有较强的吸附作

用，使进入溶液的 Pt、Pd、Rh 再吸附到载体表面，也

会影响金属的浸出效率。 

王大维等[17]将 SAC 在 600 ℃焙烧 0.5 h 进行脱硫

脱碳，采用 NaHB4 还原贵金属，可将 Pt、Pd、Rh 的

浸出率分别提高 5%、6.6%和 6%，达到 97.6%、98.22%

和 89.46%。陈帅等[18,19]研究了 O2、H2、CO 预处理 SCA

对 Rh 浸出率的影响，样品先经 O2 氧化表面积碳和有

机物，再通入 H2、CO 将 RhO 还原为单质，Rh 的浸

出率可由 56%提高到 82%。SAC 经 O2 和 H2
[20]或单独

H2
[21]预处理后，在 HCl 体系下 Pt、Pd、Rh 的氯化浸

出率均达到 95%以上。万婧等[22]详细考察了多种预处

理工艺对 PGMs 浸出率的影响，原料添加 1:1 的

NaHSO4 在 300 ℃焙烧 3 h，HCl 体系控电位 1.0~1.2 V、

95 ℃氧化浸出 8 h，浸出渣率为 49.30%，PGMs 浸出

率均大于 95%。 

（3）其他强化酸性浸出工艺 

李权等[23]采用―双湿法‖从堇青石和金属型汽车尾

气催化剂中回收铂族金属和铈锆镧，堇青石型催化剂

直接常规酸性氧化浸出渣率为 59.4%，Pt、Pd、Rh 的

浸出率分别为 91.20%、97.42%、71.99%；浸出渣经过

预处理-水浸分离铈锆镧-二次酸性氧化浸出，Pt、Pd、

Rh 的浸出率分别增加到 98.12%、99.33%、90.79%，―双

湿法‖能够显著提高金属浸出率，尤其是 Rh 的浸出率

提高了 18.80%。Suoranta
[24]在密闭容器中采用王水作

为浸出剂，在 15 min 内微波加热至 150~210 ℃并保温

10 min，Pt、Pd、Rh 的浸出率均在 90%以上，浸出渣

中 Pt、Pd、Rh 含量分别为 113、23.3、13.5 g/t，微波

作为清洁热源，加热催化剂过程有助于破坏矿物晶格

结构、造成矿物间微颗粒破裂，增大固液接触面积、

缩短浸出反应时间，是强化浸出过程和提高浸出效率

的重要手段。 

2.1.2  有价成分碱性氧化浸出工艺 

自 1887 年首次用氰化物从矿石中浸金之后，氰化

法在金银冶炼领域一直占有统治地位。氰化法的原理

是在碱性介质中溶解氧的作用下，氰化物络合溶解单

质金、银，形成热力学稳定的 Au(CN)2
-、Ag(CN)2

-。

铂钯精矿由于伴生元素多，矿物种类复杂，矿物间的

物化性质、粒度组成、嵌布特点等不同，导致氰化过

程行为差异较大，且贵液难于综合回收多种贵金属，

致使复杂铂族金属精矿氰化工艺无法工业生产。SAC

堇青石载体为高温烧结所得惰性物质，成分相对简单、

物相较为单一，杂质基本不干扰氰化浸出过程，在高

温高压下可进行氰化浸出 PGMs，主要发生如下氰化

半反应： 

[Pt(CN)4]
2-

+2e
-
=Pt+4CN

-
      φ

θ
=0.09 V    （1） 

[Pd(CN)4]
2-

+2e
-
=Pd+4CN

-
     φ

θ
= –0.40 V  （2） 

[Rh(CN)6]
3-

+3e
-
=Rh+6CN

-
                 （3） 

20 世纪 90 年代，国外有较多关于 SAC 高温高压

氰化浸出 PGMs 的报道[25]，基本都存在金属浸出率不

高、浸出率不稳定和氰化物耗量大等问题。黄昆等[26,27]

研究了催化剂的预处理和氰化条件对 Pt、Pd、Rh 浸出

率的影响，在催化剂粒度 74 μm 占 90%、液固比为 4:1、

碱用量 10%、恒定体系总压 2.0 MPa、初始氧分压 1.0 

MPa、160 ℃恒温 2 h 的优化条件下进行氧压碱浸预处

理，消除催化剂表面积碳、油污等有害物质，打开载

体对铂族金属的包裹，1 kg 级实验 Pt、Pd、Rh 的氰

化浸出率分别可达 98%、99%、96%。Naghavi 等人[28]

研究了 Al2O3/Pt 废催化剂在三变量五水平下的氰化

浸出动力学，得出 Pt 和 CN
-的反应级数分别为 3.62

和 0.192，Ea=39.54 kJ/mol，氰化过程受表面化学反

应控制。  

由于氰化物有剧毒，在氰化过程中存在较多安全

隐患。Shin 等[29]采用连续式细菌累积氰化物，浓度可

达 6594.5 mg/L，在催化剂粒度小于 150 μm、生物氰

化液 1000 mg/L、150 ℃下加压氰化浸出，Pt、Pd 和

Rh 浸出率分别达到 92.1%、99.5%和 96.5%。Karim 等

人[30]提出超声波辅助硝酸预处理 SAC，室温细菌氰化

浸出 PGMs 新工艺，采用荧光假单胞菌在 pH=9、矿浆

浓度为 1%的条件下进行两步氰化，Pt、Pd 和 Rh 的浸

出率为 38%、44%和 91%，采用巨型芽孢杆菌在相同

条件下 Pt、Pd 和 Rh 的浸出率分别 35%、41%和 82%。

生物制氰工艺浸出 SAC 中的 PGMs，浸出率虽略逊于

NaCN 溶液，但为催化剂绿色清洁氰化浸出 PGMs 提

供了一个新的方向。 

综上所述，强化氰化工艺能够从 SAC 中选择性

浸出 PGMs，并具有工艺流程短、物料适应性强、浸

出液成分相对简单等优势；但高温(160 ℃)高压(2.0 MPa)

使用剧毒氰化钠，存在重大危险源，载体对 PMGs

的包裹使得金属浸出率有待提高。该工艺在技术、经济

和环保等方面存在的问题，是未能工业化的主要原因。 

2.2  载体物相重构浸出法 

Al2O3 为两性物质可以溶于强酸或强碱，γ-Al2O3

型废催化剂可以通过硫酸强化浸出 [31]或焙烧浸出工
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艺[32,33]分离载体，贵金属富集在浸出渣或酸性氯化浸

出液中。堇青石（2MgO·2Al2O3·5SiO2 或 2FeO·2Al2O3· 

5SiO2）载体的性质极其稳定，常规酸溶或碱浸手段均

难于破坏其结构，通过焙烧、加压浸出[27]等手段可对

堇青石物相进行重构，使其转变为溶于常规浸出剂的

物相，通过湿法分离载体、富集 PGMs，同时能够打

开载体对 PGMs 颗粒的包裹。 

2.2.1  碱性焙烧物相重构——浸出工艺 

闫丽等[34]针对 SiO2、Al2O3、Fe2O3 为主要成分的

贵金属耐火砖磨料，采用 Na2CO3 焙烧工艺，在灰碱

比为 1:0.4 或 1:0.6、900 ℃焙烧 2 h，将氧化物转化为

可酸溶的霞石（NaAlSiO4），熟料在室温下采用 25%

的硫酸浸出，渣率仅为 8.8%，贵金属得到有效富集。

闫丽[35,36]采用碱式焙烧-酸溶工艺对 SAC 进行溶解富

集，优化条件下（碱料比 0.8、温度 800 ℃、焙烧时间

2 h）焙烧-酸溶处理后，催化剂总失重 90.0%，贵金属

富集近 10 倍，含量达到 1.42%。主要反应如下： 

2SiO2+Al2O3+Na2CO3=Na2O·Al2O3·2SiO2+CO2      （4） 

Na2O·Al2O3·2SiO2+4H2SO4+(2n-4)H2O=2Na
+
+2Al

3+
+4SO4

2-
+

2(SiO2·H2O)                                （5） 

丁龙等[37]针对堇青石型汽车尾气催化剂，首先采

用 5%的 HF 在 80 ℃预处理 2 h，使堇青石载体相转变

为 MgAlF5·1.5H2O，该过程有 17.59%的 Pd 和 18.95%

的 Rh 溶解，浸出渣在空气中 850 ℃煅烧 2 h，

MgAlF5·1.5H2O 转变为 MgF2 和 Al6Si2O3，煅烧渣使用

300 g/L NaOH 在 210 ℃、L/S=8/1 条件下加压碱浸，

Al6Si2O3 形成可溶于碱的 NaAlO2、Na2SiO3，铂族金属

单向富集在碱浸渣中，Pt、Pd、Rh 富集率可分别达到

310%、242%、240%。 

Trinh 等[38]通过 NaOH 碱性焙烧-湿法浸出工艺对

SAC 中 PGMs、Ce、Al、Mg 等全元素进行回收，在

NaOH 与样品质量比为 1:1、600 ℃焙烧 30 min，堇青

石和 γ-Al2O3 物相完全消失，焙烧过程受扩散控制影

响，Ea(roasting)=6.4 kJ/mol，该过程主要发生如下反应： 

Al4Mg2Si5O18+Al2O3+16NaOH=6NaAlO2+2Na2MgSiO4+  

3Na2SiO3+8H2O                             （6） 

焙烧渣在 H2SO4 浓度为 1.0 mol/L，90 ℃浸出 1 h，

Mg、Al 的浸出率均大于 95%，Al 的浸出受混合控制、

Ea(Al-leaching)=20.3 kJ/mol，Mg 的浸出受扩散控制、

Ea(Mg-leaching)=8.9 kJ/mol，酸浸过程溶解的 PGMs（Pt

含量=6%，Pd、Rh 含量大于 23%）采用铝粉置换，近

100%富集在酸浸渣，通过碱性焙烧物相重构-酸浸分

离 Al、Mg、Ce 等杂质，富集渣酸性氯化浸出分离精

炼 Pt、Pd、Rh，实现了 SAC 全元素回收。 

2.2.2  微波焙烧物相重构—浸出工艺 

微波焙烧区别于传统焙烧加热方式，可以直接从

矿石内部选择性快速加热，在微波能与矿物作用产生

热效应的同时，还会激发化学效应、极化效应和磁效

应等有益作用，使矿物颗粒间产生应力裂纹和细微孔

隙，并可造成矿物颗粒不同程度的破裂、露出较多新

鲜矿面，有利于加强传热传质，增加反应速率，减小

试剂消耗，显著提高浸出效果。 

陈安然等[39]针对催化剂中铑浸出率偏低的难题，

采用微波焙烧酸浸渣进行物相重构，可使堇青石结构

遭到很大破坏，颗粒表面出现大量裂纹，Rh 得到充分

暴露，在 600 ℃焙烧 1 h 可使铑的浸出率达到 99.79%。

Wang 等[40]采用微波加热在 773 K 焙烧 SAC 1 h，可使

Pd、Rh 的浸出率显著提高到 99.74%和 94.79%。Chen

等 [41]采用曲面相应法优化了微波焙烧提取钯铑的工

艺参数，在优化条件下 Pd、Rh 的浸出率分别达到

99.33%、95.48%。Spooren 等[42]以微波为热源，添加

NaClO3 和 NaHSO4·H2O 对 SAC 进行硫酸化焙烧，使

堇青石或稀土氧化物形成硫酸盐，焙烧渣在微波辅助

加热下采用 1 mol/L 的盐酸浸出，Pt、Pd 的浸出率分

别达到(85±5)%、(96±1)%, Rh 浸出率>96%。 

微波焙烧物相重构及微波辅助浸出，能够显著强

化过程控制、降低能耗、提高效率，是催化剂高效、

清洁处理工艺的重要发展方向，提高样品处理量和降

低设备成本是微波技术工业化推广的重要前提。 

3  火法富集工艺 

二次资源的火法熔炼富集原理与冶炼矿产资源基

本相同，熔炼过程配入熔剂和捕集剂，在高温下发生

复杂多相物理化学反应，不同性质和价值的组分物相

重组，硅、镁、钙、铝、铁等贱金属氧化物形成铝硅

酸盐熔渣，贵金属富集在金属相或锍相。火法工艺具

有物料适应范围广、工艺流程简单、处理能力强、无

废水等优点，但同样存在耗能高、生产周期长、尾气

和炉渣处理困难等缺陷。火法工艺主要有高温氯化挥

发法和金属捕集法，金属捕集剂以铜、铁、铅、锍为主。 

3.1  火法氯化挥发法 

火法氯化挥发法是基于铂族金属或载体能够选择

性氯化形成易挥发的氯化物，根据贵贱金属与不同氯

化剂的反应性能、反应动力学和生成氯化物稳定性的

差异，实现贵贱金属氯化分离。将废催化剂与氯盐

(NaCl、KCl、CaCl2)充分混合，或用盐水浸泡催化剂

后再烘干，在低温密闭下通入少量 Cl2 和 CO
[43]使

PGMs 氯化，再升高温度维持氯化气氛实现 PGMs 氯

化物的挥发，烟气经吸收后成为富含 PGMs 的贵液。

在氯化焙烧过程添加 SiO2
[44]可使钙固定为 CaSiO3，能
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够显著提高 Pd 的挥发效率(93±5)%。火法氯化挥发法

具有工艺简单、辅料廉价的优点，但高温氯化物对设

备腐蚀性极强、尾气含有毒性气体(光气)、并产生大

量盐类副产物。该工艺流程如图 7 所示。 

3.2  金属捕集法 

金属捕集法是在捕集剂存在下高温熔炼催化剂，

金属捕集 PGMs、载体进行造渣，利用金属与熔渣性

质的差异实现分离富集。国外二次资源回收企业大多

采用火法富集 PGMs，如比利时 Umicore 艾萨炉熔炼

铜捕集、美国 MultimetcoInc 电弧炉熔炼铜捕集、日本

中田和英国 Jonson-Matthey 等离子体熔炼铁捕集等等。 

3.2.1  铜捕集 

铜捕集贵金属在有色冶炼行业早已是不争的实

事，铜精矿中微量的贵金属最终基本都富集在阳极泥

中，阳极泥成为回收 Au、Ag、Pt 和 Pd 的重要原料。

火法熔炼铜捕集一般在电炉或电弧炉中进行，将捕集

剂（Cu、CuO、CuCO4 或线路板等含铜物料）与废催

化剂、造渣剂（SiO2、CaO、氧化铁）和焦炭粉充分

混合，在高温下还原熔炼得到富含贵金属的铜合金和

熔炼渣，具体流程如图 8 所示。 

比利时 Umicore 的 Hoboken 工厂[45]是世界上最

大的贵金属回收精炼基地之一，基于铜、铅火法熔炼

捕集贵金属，采用艾萨炉炼铜和鼓风炉炼铅联合工艺，

处理工业废渣、电子线路板、废催化剂等二次资源，

从铜阳极泥中回收 Ag、Au、Pt、Pd、Rh、Ir、Ru 等

7 种贵金属，共计综合回收有价元素达到 17 种之多。 

针 对 火 法 熔 炼 铜 捕 集 PGMs 过 程 机 理 ，

Kolliopoulos 等[46]提出高温下（1450~1600 ℃）―润湿‖

和―沉降‖ 2 种贵金属捕集机理，润湿过程是 PGMs 微

颗粒被铜液润湿，形成吸附 PGMs 的 Cu-PGMs 合金，

沉降到坩埚底部达到润湿捕集；固体 PGMs 微颗粒依

靠自身重力进行沉降，与铜液形成固溶体富集在坩埚

底部为沉降捕集过程，比重较大的 Pt 主要是通过沉降 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  氯化挥发工艺流程图 

Fig.7  Flow sheet of recovery of PGMs by chlorination  

treatments  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  火法熔炼铜捕集贵金属流程图 

Fig.8  Flow sheet of copper capture of PGMs by pyrometallurgy 

 

过程(88%)被铜捕集，Pd 和 Rh 是 2 种过程的协同作用，

并以沉降过程为主(66%Pd、57%Rh)。Benson 等[47]针

对 Johson-Matthey 工艺铜、铁捕集铂族金属过程指出，

PMGs 颗粒粒度在 1~20 nm，需要依靠熔炼作用促使

颗粒长大到 200 μm，才能依靠重力作用富集在贱金属

熔体中，铜捕集机理主要是 PMGs 微颗粒被铜液滴润

湿集聚，随贱金属液滴沉降得到富集。 

Zhang 等[48]认为铜捕集 SCA 中的钯，主要依靠金

属相和渣相的比重差实现，捕集过程第 1 步为 Pd 的迁

移，第 2 步是 Pd 取代铜原子进入铜晶格形成 Cu-Pd

合金，选择 CaO、SiO2 进行熔炼造渣，在 1350 ℃熔

炼优化条件下 Pd 的捕集率达到 97%。赵家春等[49,50]

采 用 铜 捕 集 从 SAC 中 回 收 铂 族 金 属 ， 在

CaO/SiO2=1.05，CuO 配比 35%~40%，还原剂配比 6%，

1400 ℃熔炼 5 h 的优化条件下，Pt、Pd 和 Rh 回收率

分别为 98.2%、99.2%和 97.6%，认为捕集机理是铜与

Pt、Pd、Rh 形成连续固溶合金。采用废旧线路板 [51]

或废手机线路板[52]为辅助原料，利用线路板中的 Cu、

Sn 等元素作为捕集剂，与 SAC 熔炼后 Au、Ag、Pt、

Pd、Rh 等贵金属富集在 Cu 合金相，熔渣组成为

Al2O3-CaO-SiO2-MgO(16.8%-28.2%-45.0%-10.0%)时，

Au、Pt、Pd 的回收率分别为 99.0%、98.5%、98.0%，

熔渣组成为 SiO2-CaO-FeO (32%-22%-15%)时，贵金属

捕集率在 95%以上。 

铜捕集法在西方多国应用较成熟，具有工艺简单、

捕集效果好、可嫁接铜冶炼厂等优势，但贵金属一般

需要从铜阳极泥分离精炼，存在工艺流程较长、贵金

属积压严重、生产周期长，以及铜冶炼处理催化剂经

济效益无法评估等不足。 

3.2.2  铁捕集 

铁捕集的理论依据是铂族金属为Ⅷ族铁系元素、
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具有较强的亲铁性，自然界中存在较多铂族金属与铁

的共生矿，铁矿物为贵金属的重要载体，并且高温下

金属铁和铂族金属易形成连续固溶体。催化剂配入金

属铁或铁化合物，在高温下采用等离子电弧炉进行还

原熔炼，由于设备精密、造价昂贵、技术封锁等原因，

该工艺首先在美国 MultimetcoInc、日本 Tanaka、英国

Jonson- Matthey、德国 Basf、捷克 Safina 等公司得到

工业应用，2012 年贵研资源（易门）有限公司引进等

离子熔炼炉进行铁捕集贵金属研究。铁捕集的工艺流

程如图 9 所示。 

Benson 等[53]根据计算流体力学模型对 Jonnson- 

Matthey 铁捕集 PGMs 工艺进行了机理研究，基于纳

米模型（粒子迁移或捕集）与扩散控制传质模型计算

得出，催化剂上 PGMs 粒径为 10~15 nm，由于粒径太

小而无法沉降富集，只有粒径大于 200 µm 时才能通

过重力沉降实现富集；由于 PGMs 对金属铁具有特殊

的亲和力，分散在熔体中粒径大小不一的金属铁通过吸

附-集聚-沉降实现贵金属的捕集，过程实质是金属铁和

PGMs 形成合金，铁液滴最佳捕集直径为 0.1~0.3 mm。 

李勇等[54]采用火法熔炼技术对 SAC 中的 PGMs

进行熔炼富集，在捕集剂 Fe3O4 用量为物料的 20%、

焦炭用量 9%、CaO 用量 40%、1450 ℃反应 4 h，Pt、

Pd、Rh 的综合回收率可达到 97%以上，熔炼合金

Fe-PGMs 的主要成分是单质铁，含量为 91%～93%，

PGMs 含量在 4%~5%。贺小塘[55]采用进口等离子熔炼

炉对 214.91 t 废催化剂分 24 批进行铁捕集熔炼，以

Fe3O4 为捕集剂、焦炭为还原剂、1500~1600 ℃进行工

业化探索，Pt、Pd 回收率达到 98%，Rh 回收率达到

97%以上，熔渣中 PGMs 总量在 10.9~12.9 g/t。等离子

熔炼铁捕集铂族金属具有环境友好、金属回收率高、

物料适应性广等优点，在生产中存在耗材需求量大、 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  火法熔炼铁捕集铂族金属流程图  

Fig.9  Flow sheet of iron capture of PGMs by pyrometallurgy 

进口配件价格昂贵、供货周期长等因素制约等离子熔

炼系统的正常运行；另外，在熔炼过程中 SiO2 易被还

原为单质硅，与金属铁形成难溶于酸碱的高硅铁，影

响后续铁的分离。 

为了降低熔炼温度、避免高硅铁合金的形成，范

兴祥[56]和董海刚等人[57]采用制备还原铁粉的工艺，利

用固相还原铁捕集铂族金属，在铁精矿与铂族金属二

次物料质量比为 1.5:1、还原剂 9%、添加剂 10%，

1220 ℃下还原 6 h，产物通过磨 -选工艺获得富含

PGMs 的铁合金，Pt、Pd 和 Rh 回收率分别为 98.6%、

91.7%和 97.6%，并指出捕集机理为还原过程中微量

PGMs 优先转化为原子态或原子团簇，与新生金属 Fe

中自由电子键合在一起，形成富含 PGMs 的铁合金，

脉石中残留的铂族金属原子，在热扩散作用力的推动

下进入合金相，该工艺显著降低了铁捕集的还原温度。 

Ding 等[58]根据渣型设计原则，以低熔点 Na2CO3、

CaF2 和硼砂为熔剂，采用中频炉在 1300~1400 ℃实现

液态铁捕集铂族金属，温度较等离子熔炼有大幅降低，

并且可以避免高硅铁的形成，优化条件下 50 kg 级放

大实验渣相中 PGMs 总含量低于 10 g/t，金属捕集率

高于 99%，推测 Fe 捕集 PGMs 过程主要由铂族金属

化合物还原为单质、熔融的铁微球捕集 PGMs 和铁微

球聚集沉降形成合金相等过程组成。日本学者[59]采用

氯化铁蒸发工艺铁捕集 PGMs，理论依据是 FeCl2 和

FeCl3 具有较低的蒸气压，FeCl2 在 927 ℃时热分解歧

化反应为新生态单质铁和 FeCl3，新生态单质铁与

PGMs 形成金属间化合物（FePt、γ2-FePd3、α-(Fe, Rh)、

γ-Fe3Rh7），通过磁选分离得到富含铂族金属的铁合

金，铂钯的回收率大于 98%、铑的回收率为 100%，

该工艺类似固相铁还原，更显著地降低了反应温度。 

3.2.3  铅捕集 

金属铅是贵金属良好的捕集剂，古老而经典的―铅

试金‖法，具有取样代表性好、样品适应范围广和贵金

属富集效果好等其他方法无法比拟的优势，在贵金属

检测领域一直占有主导地位。如铜阳极泥中铂钯的测

定[60]，以铅为捕集剂在 1100 ℃熔炼富集。为了减少

铅扣灰吹过程带来的贵金属损失，可用 Ag 作 Au、Pt、

Pd 保护剂，Au 作 Rh 保护剂[61]。管有祥等[62]以 Au 作

为保护剂加入量为 20～40 mg、硅酸度为 1.0、1130 ℃

铅试金熔炼 50～60 min，可完全富集 SAC 中 500 μg

的铂钯铑。诸堃等[63,64]以银为保护剂，铅试金熔炼富

集 10 g 地球化学样品中的 Pt 和 Pd，并将铅扣减少到

10 g 左右，铂钯的加标回收率分别为 94.0%~103.3%、

92.5%~106.8%。倪文山等[65,66]在 1080~1100 ℃采用铅

试金熔炼捕集矿石样品中铂族金属，可将 Pt、Pd、Rh、
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Ir 富集在 3~5 mg 的铅合粒中。Compernolle
[67]以铅作

为 SAC 中 PGMs 捕集剂，采用激光刻蚀等离子体光谱

仪直接测定铅扣中 Pt、Pd 和 Rh，将检测精确度提高

了 5%。铅捕集铂族金属具有工艺成熟、熔炼温度低、

捕集效率高等优点，但铅作为第 1 类污染物，易氧化

挥发污染环境，鲜有独立熔炼 SAC 的工业应用。 

3.2.4  锍捕集 

有色冶金长期实践表明，原料中微量的贵金属在

火法熔炼过程中几乎全部富集在锍相或金属相。陈景[68]

指出捕集作用的发生主要是由于渣相和金属相在化学

键合方式、粘度、密度和表面张力等方面具有较大差

异，贵金属原子进入金属相可降低体系自由能，而锍

具有类金属的性质，故对贵金属具有良好的捕集作用，

如全球 95%的铂族金属伴生在铜镍硫化矿中，我国金

川铜镍硫化矿为世界第 3 大硫化铜镍伴生铂族金属

矿。锍捕集主要有镍锍捕集和铁锍捕集，镍锍捕集后

可进入镍系统分离精炼铂族金属。 

国内外关于镍锍捕集贵金属用于分析检测的报道

较多，主要集中在地球化学矿样和催化剂样品的检测。

Ni 等[69]在 1050 ℃造镍锍捕集矿石样品中的 Pt、Pd、

Ru、Rh 和 Ir，Sun 等[70]改进镍锍试金方法，采用铁镍

锍作为捕集剂，能够明显提高 Ru、Rh、Pd、Os、Ir

和 Pt 的检出限，赵令浩等[71]等以贵金属标准样品和矿

石标准物质为原料合成镍锍试金扣，利用真空重熔技

术制备含铂族金属硫化物微区分析标准样品。游刚等[72]

研究镍锍捕集 SAC 中的 PGMs，在配料硅酸度为 3.5、

0.88 g 镍、0.98 g 硫、1.33 g 碳酸钠、2.67 g 硼砂 1050 ℃

熔炼 30 min 的优化条件下，Pt、Pd 和 Rh 的检测回收

率分别为 99.50%、98.07%和 98.99%。Morcali 等[73,74]

通过镍锍试金捕集混合废催化剂中的铂族金属，优化

配料条件下 975 ℃熔炼 90 min，Pt、Pd 和 Rh 的检测

回收率大于 99.0%。Morcali
[75]采用铁锍捕集废催化剂

中的 PGMs，50 g 废催化剂、150 g 溶剂(NaO:B2O3 

=1:0.72)、10 g FeS2，在 950 ℃熔炼 75 min，PGMs

可以富集 6 倍，Pt、Pd 和 Rh 的回收率分别为 99%、

99%和 97%。 

锍熔炼捕集贵金属的回收率较高，可与铜镍冶炼

相结合、易工业化实践，比较适合大型铜镍冶炼企业

应用，但是从铜镍锍中回收铂族金属流程长、工艺复

杂，不适合新建小型企业。 

3.2.5  铋捕集 

为了降低火法熔炼捕集温度减少能耗、增加捕集

效果提高金属直收率、缩短工艺流程提高回收效率、

减少重金属污染实现绿色冶金，张福元等[76,77]基于火

试金原理率先提出火法熔炼铋捕集 SAC 中 PGMs新工

艺，并成功应用于 Pt、Pd、Rh 的分析检测[78,79]，工艺

流程如图 10 所示。 

自然界中广泛存在铋与铂族金属的伴生矿物，如

铋碲钯矿(Pd(TeBi)2)、铋碲铂矿(Pt(TeBi)2)、铋碲镍钯

矿(PdBi)(TeBi)2、单斜铋钯(PdBi2)；铋与铂族金属易

形成金属间化合物，如 Bi-Pd 二元系存在 PdBi2、PdBi、

Pd2Bi 等化合物，Bi-Pt 二元系存在 PtBi2、Pt2Bi3、PtBi

等化合物，Bi-Rh 二元系存在 RhBi4、RhBi2、RhBi 等

化合物[80]，铂族金属具有明显亲铋性。 

铋为第Ⅴ主族第 6 周期非放射性原子序数最大的

金属元素，密度为 9.808 g/cm
3，仅次于铅（11.34 

g/cm
3），较铜、铁、锍的比重都要大；金属铋熔点仅

为 271.3 ℃，在所有捕集剂中熔点最低。选取

Na2O-SiO2-Al2O3-Bi2O3 渣型，开发了火法熔炼铋捕集

废汽车尾气催化剂中铂族金属新工艺，研究了熔渣碱

度、金属铋质量、熔炼温度、捕集时间和硅硼质量比

等因素对 Pd、Pt、Rh 捕集行为的影响，在熔渣碱度

0.71、金属铋 1.9 g、硅硼质量比 0.94:1、1100 ℃熔炼

10 min 的优化条件下，熔渣易分离、贵铋表面光滑，

Pd、Pt、Rh 的回收率分别为 98.90%、95.02%、97.00%，

熔渣经 2 次熔炼后，Pd、Pt、Rh 的总回收率均大于 99%，

熔渣 PGMs 含量<1 g/t；熔炼过程中 Pd、Pt、Rh 优先

贱金属氧化物被还原，以原子态或原子团簇形态与金

属 Bi 键合，可形成 α-Bi2Pd、Bi2Pt、Bi4Rh 等二元金

属间化合物，实现金属铋对 Pd、Pt、Rh 的良好捕集。 

液相金属铋的原子配位数较固相增加，具有―热缩

冷涨‖特殊性质，使液相铋的比重增加、有利于金属沉

降，熔体冷却时金属铋体积膨胀、渣相体积收缩，有

利于两相分离；金属铋脆性好、易粉碎，可通过酸溶、 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 10  火法熔炼铋捕集铂族金属流程图  

Fig.10  Flow sheet of bismuth capture of PGMs by  

pyrometallurgy 
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灰吹或真空熔炼等工艺分离贵铋；铋区别于其他捕集

剂最大的优势是铋为―绿色金属‖，其化合物无毒、熔

炼过程不存在重金属污染。火法熔炼铋捕集铂族金属

工艺的成功开发，为废汽车催化剂综合回收铂族金属

提出了一个全新的思路。 

4  结果与展望 

废汽车尾气催化剂作为重要的铂族金属二次资

源，产量将愈来愈多，高效综合处置是解决我国 PMGs

供求矛盾的重要途径；国家环保立法的收紧和管理监

督的加强，大力促进了区域 SAC 收集、储运的正规化

发展，以及处置技术的进步。针对目前国内外湿法和

火法回收技术的研究进展，本文主要结论和建议如下： 

（1）SAC 直接湿法回收 PGMs 具有工艺流程短、

效率高、投资少等优势，但金属回收率不稳定、尤其是

Rh 的浸出率偏低，增加预处理工序能够提高金属的浸

出，但工艺的普适性有待实践验证，湿法同时存在废水

废渣环境污染，难于规模化、自动化连续生产等问题。 

（2）火法工艺具有效率高、处理量大、易规模化

生产等优势，金属铁最廉价且捕集效率高，但熔炼温

度高、导致冶炼能耗大，铅捕集可氧化吹炼高度富集

铂族金属，但铅毒性大、易造成环境污染，镍锍和铜

捕集无法火法分离捕集剂，湿法分离铜镍的工艺复杂、

流程较长。 

（3）根据我国具有铜、镍火法冶炼规模的巨大优

势，可利用大型铜、镍冶炼厂现有贵金属精炼车间，

首先湿法浸出 SAC 中绝大多数的 PMGs，在现有贵金

属系统精炼回收 Pt、Pd 和 Rh，浸出渣可投入火法熔

炼系统，在阳极泥中综合回收剩余的 PGMs，可省去

新建项目、快速高效的回收铂族金属。 

（4）金属铋―绿色无毒‖，低温熔炼对 PGMs 具有

良好捕集效果，铋的价格较镍、铜低并可循环利用，

具有显著的环保和成本优势，可进一步优化铋熔炼捕

集的工艺参数，开发铋捕集 PGMs 的高效集成装备，

完善工程化的处置技术，铋熔炼捕集铂族金属有望成

为具环保和成本优势的绿色高效新工艺。 
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Abstract: In this review, the resource reserve, consumption and supply distribution and secondary resource recovery of PGMs were 

discussed in detail, and the process of recovering PGMs from spent automotive catalysts with cordierite-based honeycomb monolith 

morphology was focused. Hydrometallurgical process mainly includes direct dissolution of valuable components and supporter dissolved to 

enrichment PGMs, and the pretreatment of spent automobile catalyst is the key factor in improving the leaching efficiency of PGMs. Some 

hydrometallurgical process have the benefits such as flexible production process, low cost, high PGMs recovery efficiency, and wide apply, 

but their disadvantages of hazardous waste must be carefully evaluated. Pyrometallurgical process includes efficient chloride salt 

extraction of PGMs and metal capture enrichment PGMs, the collector include copper, lead, iron and matte, and the technology has the 

advantages of simplified process, highly enrichment efficiency and easily scale production. The advantages and disadvantages of various 

process were summarized. Based on the environmental pollution, high energy consumption and low recovery of PGMs, a new approach for 

recovery of platinum group metals in spent automotive catalysts by a cost -effective, low temperature, environment friendly and 

pollution-free capture technology via Bismuth was proposed , and a new direction for efficient enrichment of PGMs from spent automobile 

catalysts was provided.  

Key words: spent automobile catalysts; platinum group metals; hydrometallurgical leaching; pyrometallurgical enrichment; bismuth capture 
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