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摘  要：Pd/C、Pt/C是非常重要的化工催化剂。最简单的从废催化剂中回收钯或铂的方法是焚烧法。

介绍了工艺过程及防止焚烧时飞扬损失的各种技术措施，列举了应用实例。探讨了超临界水氧化法

(SCWO)的原理，工艺过程及处理炭载体废催化剂的应用前景。 
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Abstract: The carbon supported catalysts, Pd/C and Pt/C, are the very important chemical catalysts. The 

incineration technology is the most simple method for the recovery of platinum or palladium from the 

waste catalysts. The processes and technologies to prevent the loss of flying-ash during burning were 

introduced and some examples were listed. The principle of supercritical water oxidation (SCWO) and its 

technical processes were discussed, and its application prospect was reviewed. 
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炭载贵金属催化剂主要使用 Pt、Pd 两种金属，

形成 Pt/C、Pd/C 两个系列。广泛用于精细化工、制

药及石化工业，如生产芳香醛、β-内酯衍生物、溴

代联苯、烷基芳香烃、丙酮醛等化合物，香兰素、

呋喃酮、麝香酮、紫罗兰酮等香料，各种抗生素、

可的松、非那雄胺、达非等重要药物方面，都必须

使用炭载钯、铂催化剂。废催化剂仅含 Pd 或 Pt 一

种金属，其富集、分离、精炼在铂族金属冶金中属

最简单的体系

[1]
。中国每年约需回收废催化剂 1000

吨及数百吨吸附了贵金属的擦拭纸和抹布垃圾

[2]
。 

由于炭粒强度低易碎、炭比重小(堆比重 380~ 

400 g/L)、吸附有大量有机物(烘干失重达 26%)、Pt

和 Pd 主要渗透在炭粒内部孔隙中等原因，直接用

王水、HCl/Cl2 煮沸浸出 Pt、Pd 时，炭在溶液中飘

浮，同时炭本身的还原性及吸附性强，导致浸溶率

很低。 

目前研究和使用的方法主要有焚烧法和超临界

水氧化法。本文结合近期的研究进展，专题介绍这

些方法。 

 

1 焚烧法焚烧法焚烧法焚烧法 

 

载体活性炭易燃，点燃后可自燃至完全灰化，

焚烧是最简单的处理工艺。过程包括焚烧炭、含贵

金属的烧灰还原、溶解贵金属、溶液净化、精炼等

环节。上述过程所需设备简单，很易产业化。 
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1.1 工艺步骤工艺步骤工艺步骤工艺步骤 

1.1.1 焚烧 

炭粒含贵金属价值高、疏脆易粉化、比重小易

飞扬，因此焚烧过程必须在封闭的焚烧炉中进行。

为使炭粒完全烧尽灰化，必须充足地供给空气，但

因焚烧炉封闭及焚烧的炭层不能太厚，使得焚烧速

度慢效率低。因此如何加快焚烧速度并防止物理飞

扬损失是该过程的两个重要问题。 

向焚烧炉中鼓风可加快焚烧速度，但增加物理

损失

[3]
。如以60~40 m

3
/(h·m

2
)空气流量鼓风焚烧，

钯的物理飞扬损失可达4%。若通入工业纯氧焚烧，

虽可加快速度，但会造成烧渣与焚烧炉体粘结，钯

回收率更低。为解决这个矛盾，可在焚烧炉的排气

口连接喷水装置回收飞扬的炭粉和贵金属

[4]
。 

加快焚烧速度和减少物理损失的措施还有：将

废催化剂与纸浆和有机粘合剂混合制粒，或用石灰

乳浆化制粒后焚烧，与直接焚烧炭粉相比因增加了

孔隙率，时间可从 16 h 缩短为 6 h，飞扬损失从 2%

降低为 0.5%
[5]
。 

1.1.2 烧灰还原 

焚烧时温度不高、焚烧前期存在大量炭，气氛

多为还原性，烧灰中的钯保持易溶金属状态。 

但多数情况下希望提高温度加快焚烧速度，焚

烧后期不可避免地发生 Pd 氧化为化学惰性的 PdO。

改善烧灰中钯溶解活性的简单方法是用水合肼、甲

醛或甲酸溶液浸泡还原，甲醛还原

[6]
按反应： 

PdO+HCOOH=Pd+H2O+CO2      (1) 

使 PdO 还原为 Pd。 

也可控制空气量，即控制较低的温度和焚烧速

度，或在焚烧后期降温时向焚烧炉中通入氮气保护，

可防止钯的氧化。如焚烧温度≤590℃时，直接用

HCl+H2O2浸出烧渣，Pd 浸出率可达 95%~98%
[7]
。 

1.1.3 溶解钯 

还原处理后的烧灰用王水、HCl+Cl2、HCl+ 

H2O2、HCl+NaClO3 皆能有效溶解。因溶解时氮氧

化物污染环境，尽量少用王水溶解。 

1.1.4 钯溶液净化 

钯溶液中常含 Al、Si、Cu、Fe、Ca、Mg、Pb

等微量杂质元素，多用阳离子树脂交换分离

[8-9]
。也

可用钯的特效萃取剂萃取提纯

[1]
。 

1.1.5 精炼 

纯钯溶液可直接浓缩结晶出氯化钯

[10]
，也可氨

水络合后用水合肼还原出海绵钯，或在电解槽中电

积出金属钯。前两个方法简单、快速，生产中多用。 

1.2 应用实例应用实例应用实例应用实例 

针对不同应用领域产生的废催化剂，近几年来

对处理条件进行了很多研究，发表的论文或申报的

专利中报道的工艺大同小异，回收率指标没有明显

的优劣，相应内容都在铂族金属冶金基本知识范畴

内，没有技术难点。因此本节仅做简要介绍，点出

某些细节上的差别。 

1.2.1 从含间三硝基甲苯的废 Pd/C 催化剂回收 Pd 

废催化剂含 Pd 0.15%、Fe 0.15%，间三硝基甲

苯 5%。400℃焚烧，烧灰产率为 0.6%，王水溶解赶

硝后中和至 pH=6 水解除铁，溶液中的钯浓度 7~8 

g/L，还含少量的 Cu、Fe、Al 等杂质，经氨络合法

精炼，钯纯度＞99.95%，钯回收率 95%~98%。王

水溶解残渣一般含 Pd＜0.2%
[11-12]

。 

Pd/C 废催化剂 600℃焚烧→烧灰加入稀硫酸和

甲酸还原浸煮→盐酸中加入氯酸钠氯化溶解→732

型阳离子交换树脂吸附分离贱金属，用 pH=8~9 的

氢氧化钠和氯化铵混合溶液洗脱贱金属→钯溶液氨

络合→水合肼还原→获得纯度 99.95%的海绵钯，钯

回收率＞99.5%
[13]

。 

钯溶液中的 Al、Si、Cu、Fe、Ca、Mg、Pb 等

微量杂质元素，用阳离子树脂交换或氨络合精炼皆

可有效分离。若钯产品中的 C、S 含量超标(分别大

于 0.03%和 0.02%)
[14]

，可采取提高焚烧温度，钯溶

液络合精炼时加厚过滤膜防止超细碳粉穿滤，海绵

钯用去离子水洗净 Cl
-
后 600℃煅烧氢还原等措施，

使 C、S 的含量皆降至小于 0.005%。 

含 Pd 0.33%的废催化剂

[15]
：600℃焚烧，烧灰

用甲酸在 70℃下还原 3 h，按烧灰:盐酸:次氯酸钠:

水质量比=1.5:5:5:3，加温至 75℃溶解 4 h，阳离子

交换除杂后氨络合精炼出纯钯，回收率为 99.1%。 

1.2.2 从 Pd-Cu/C 废催化剂回收 Pd 

氧化乙烯(H2C=CH2)生产乙醛(CH3CHO)的一

步法工艺使用 Pd-Cu/C 催化剂，该废催化剂含 Pd 

0.4%~0.6%。在 300~500℃焚烧 8~10 h，烧渣含 Pd 

9.6%、Cu＞60%、Fe 25%。王水溶解并赶硝，混合

溶液加入氨水，在pH=8.5~9及70~75℃下搅拌络合，

沉降后过滤出 Fe(OH)3 沉淀。含 Fe＜0.01 g/L 的 Pd、

Cu 混合溶液加 HCl 调整 pH=1~2，沉淀出黄色

Pd(NH3)2Cl2再精炼为纯钯，Pd 的直收率＞90%
[16]

。

从沉钯滤液中回收 CuCl2。 

1.2.3 TDI 氢化 Pd/C 废催化剂中回收 Pd 

在 600~800℃焙烧后用甲酸溶液按固液比= 

1:(5~8)于 60~90℃还原 20~40 min，稀王水溶解后
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赶硝并控制 pH=1.5~3.5，通过 DOO1X7 型阳离子交

换树脂除贱金属，氨水络合后用水合肼还原出海绵

钯产品。钯回收率＞99%
[17]

。 

1.2.4 纸浆制粒焚烧 

含 Pd 1.2%、Al 2.3%、Fe 1.0%的 Pd/C 废催化

剂，与纸浆和有机粘合剂混合制粒焚烧后，烧灰用

HCl+NaClO3于 80℃下浸出 4 h，浸出率＞99%。多

元(Au、Pd、Pt)/C 废料与纸浆制成 50~80 mm 小球，

风干后入焚烧炉，灰渣疏松多孔，贵金属易溶

[18]
。 

1.2.5 石灰乳浆化制粒焚烧 

含 Pd 0.75%、Fe 1.89%、Al 0.71%的废 Pd/C 催

化剂，拌入石灰乳(氢氧化钙水溶液)浆化制粒，

750℃焚烧，烧灰用 HCl 溶解 CaO，溶渣拌入 KHSO4

于 550℃焙烧，烧渣溶入 HCl 溶液，溶液中 Pd 回收

率为 99.2%。含钯溶液在电积槽中控制槽电压

1.13~1.19 V 电积，阴极析出纯度 99.9%的金属钯，

电积回收率 98.5%，总回收率 97.6%
[19-20]

。 

1.2.6 Pd/C 废催化剂回收实践 

贵研资源(易门)公司建立了年回收5 t钯粉的生

产线

[21]
，2011 年处理 Pd/C 废催化剂 60 t，产出纯

钯粉 1.3 t，进而生产 1.8 t 纯 PdCl2。处理工艺有 3

个特点：① 在焚烧炉中自燃焚烧过程烧炭不尽会影

响后续钯精炼过程，因此烧灰需置于电阻炉中 700

℃焙烧 10 h，烧尽残留的有机物和炭，然后用水合

肼煮沸还原；② 烧灰王水溶解后直接加氯化铵沉淀

出(NH4)2PdCl6，离心过滤分离贱金属，然后氨络合

精炼，水合肼还原产出纯度达 99.95%的海绵钯粉；

③ 加入 H-10 催化剂，在 HCl/Cl2 微正压(0.5~1.5 

MPa)条件下溶解钯粉，钯溶液减压浓缩、烘干产出

含 Pd 59.8%~60%的 PdCl2产品。每批处理约 40 kg

烧灰，10 批次的钯平均直收率达 99.2%，平圴总收

率 99.94%。 

1.2.7 从 Pt-C 废催化剂中回收 Pt 

针对含 Pt≈5.6%，Fe、Cu、Zn 等杂质约为 1.4%、

其余为 C (93%)的废催化剂焚烧，烧灰含 Pt 提高至

87.2%，Fe、Cu为12.8%。烧灰用王水(或HCl+NaClO3)

溶解，蒸发赶硝，铂溶液可直接用氯铂酸铵沉淀法

精炼为纯铂，也可用阳离子交换树脂分离贱金属后

用甲酸直接从溶液中还原产出海绵铂

[22-23]
： 

H2PtCl6 + 6NaOH + 2HCOOH 

= Pt↓+ 6NaCl + 2CO2↑ + 6H2O    (2) 

甲酸还原时需用碱液调整并保持溶液 pH=3~4，

直至还原完全。再重新溶解还原一次即获得金属铂

产品(纯度 99.9%)，全过程回收率为 98.6%。 

 

 

2 超临界水氧化法超临界水氧化法超临界水氧化法超临界水氧化法(SCWO) 
 

焚烧法处理 Pd/C、Pt/C 废催化剂有一些缺点，

如贵金属的物理飞扬损失不可避免，焚烧周期长，

有机毒物挥发、燃烧污染环境等。为克服这些缺点，

正在研究发展超临界水氧化法(SCWO)。 

2.1 SCWO 的原理的原理的原理的原理和使用的设备和使用的设备和使用的设备和使用的设备 

物质随温度、压力的变化，可呈固、液和气 3

种物相状态。汽-液平衡体系升温升压时，会使汽液

两相界面消失而成为一均相体系，这时的温度和压

力值称为临界温度和临界压力。当温度、压力分别

高于临界温度和临界压力时就处于超临界状态。此

状态下的流体成为与气、液流体不同的第 3 种超临

界流体状态。这种流体具有很多特殊性质，如：分

子的扩散系数比一般液体高 10~100 倍，极易传质

和传热；流体密度的变化可改变对其它物质的溶解

性能。 

水的化学性质稳定，且无毒、无嗅、无色、无

腐蚀性，不同温度及压力下呈蒸汽、液态和冰 3 种

状态存在 (见图 1)。当处于临界点(647.3k，22.06 

MPa)的高温高压状态时被称为超临界水 (Super- 

critical Water，简称 SCW)。SCW 的密度仅为 0.3 

g/cm
3
，其介电常数、粘度、扩散系数、电导率和溶

剂化性能，具有不同于普通水的许多独特性质。如

传质、传热性质很好；烃类等非极性有机物与极性

有机物皆可完全与超临界水互溶；氧气、氮气、一

氧化碳、二氧化碳等气体都能以任意比例溶于超临

界水中。这些特性使得超临界水成为一种具有高扩

散能力、高溶解性的理想反应介质。 

 

 

图图图图 1 水的三相图水的三相图水的三相图水的三相图 

Fig.1 The three phase diagram of water 

 

 



 

第 1 期 
刘时杰：从炭载体废催化剂回收铂钯 87 

 

超临界水氧化 (Supercritical Water Oxidation，

简称 SCWO) 技术是以超临界水为介质，利用超临

界条件下不存在气液界面传质阻力来提高反应速

率，并与纯氧在均相条件下使有机物彻底氧化的一

种新技术。同焚烧、湿式催化氧化相比，SCWO 的

优点是：① 在超临界水中进行的氧化反应速率快，

水中几乎所有的有机物在几秒至几分钟内完成氧

化、分解，有机毒物转化成无害的 CO2、H2O、N2

等；② 金属或无机物以固体形式被分离和回收；③ 

被处理物料中的有机物浓度在 3%以上时，氧化放

热可使反应连续进行，不需外加热；④ 氧化反应在

密闭容器中进行，不造成二次污染。 

化工、石油、石化、冶金、炼焦、染料、印染、

制革、制药、造纸等工业中，产生大量含高浓度苯

酚、苯胺、聚苯乙烯泡沫(PS)、三氯乙烷、六氯环

己烷、甲基乙基酮、苯、邻二甲苯、二硝基甲苯、

DDT、(NH4)2S 等有毒物的污水，2005 年全国此类

污水的排放总量达 524.5 亿吨。SCWO 正在发展为

处理此类污水的重要技术。其原则流程及设备配置

见图 2。 

 

 

图图图图 2 超临界水氧化处理污水流程超临界水氧化处理污水流程超临界水氧化处理污水流程超临界水氧化处理污水流程 

(1-污水槽；2-污水泵；3-氧化反应器；4-固体分离器；5-空气压缩机；

6-循环用喷射泵；7-膨胀透平机；8-高压气液分离器；9-蒸汽发生器；

10-低压气液分离器；11-减压器) 

Fig.2 The treatment process of polluted water by the 

supercritical water oxidation technology 

 

首先用污水泵(2)将污水压入氧化反应器(3)中

并加热，然后用压缩机(5)将空气增压，用喷射泵(6)

把反应物喷入氧化反应器(3)。有机毒物与氧在超临

界水相中迅速发生氧化反应，氧化放热足以将反应

器内的所有物料加热至超临界状态，连续进行氧化

反应。反应产物进入固体分离器(4)，将反应生成的

无机盐等固体物料从流体相中沉淀析出。离开固体

分离器的超临界水，一部分通过循环喷射泵(6)进入

氧化反应器(3)，另一部分作为高温高压流体进入蒸

汽锅炉(9)产生高压蒸汽，再通过高压气液分离器(8)

使气体进入膨胀透平机(7)，为空气压缩机(5)提供动

力。高压气液分离器(8)分离出的液体经减压器(11)

减压，进入低压气液分离器(10)，分离出的气体排

放，液体(洁净水)补充入水槽循环利用。 

有毒组分(包括难降解有机物)在上述条件下能

被完全氧化为 CO2、H2O、N2、SO4
2-
、PO4

3-
等无机

组分，分解率＞99%。 

SCWO 技术在高温高氧压条件下进行，强氧化

性介质对设备的耐压及耐腐蚀性能有很高的要求。

卢建树

[24]
研究了 1Cr18Ni9Ti、316、U2、Sanicro28

不锈钢，Ni825 镍基合金，工业纯钛等 6 种金属材

料的耐腐蚀性能和腐蚀规律。在分解苯酚的 SCWO

介质中，所有试验材料的均匀腐蚀速率都小于 0.1 

mm/a。国内在设备配套及工程设计方面已积累了丰

富的经验。高清环保科技有限公司

[25]
认为镍基高温

合金是用于 SCWO 的较好材料，并设计了 SCWO

工艺的全套设备和配置。高压泵、进气系统、液氧

储罐、高压反应釜、预热系统、启动锅炉、阀门系

统、管道、自动化系统等各种装备全部国产，具有

超压报警、超压停机、超压自动泄压性能，可确保

安全运行及全自动化生产。 

2.2 SCWO 技术处理炭载技术处理炭载技术处理炭载技术处理炭载催化剂回收催化剂回收催化剂回收催化剂回收 Pd、、、、Pt、、、、Rh 

SCWO 技术处理炭载体废催化剂回收 Pd、Pt、

Rh 方面已有应用实例，Johnson Matthey 公司与瑞

典的 Chematur-Engineering 公司共同开发的超临界

水氧化法，命名为 Aquacat 法
[26-27]

。使用管式压力

反应器的设备配置如图 3 所示。 

 

图图图图 3 超临界水氧化炭载体废催化剂设备连接超临界水氧化炭载体废催化剂设备连接超临界水氧化炭载体废催化剂设备连接超临界水氧化炭载体废催化剂设备连接 

 (1. 反应管；2. 通氧管；3. 氧传感器；4. 减压阀；5. 气液分离罐) 

Fig.3 The reactor for the oxydation of carbon supported 

waste catalysts by supercridical water 

(1. Reaction tube; 2. Oxygen tube; 3. Oxygen sensor;  

4. Pressure reducing valve; 5. Knockout drum) 
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在水的超临界温度 647 K 及压力 22.06 MPa 条

件下，通过管(2)向反应管中泵入水和氧气，含贵金

属的废催化剂用水浆化后从 PM 口泵入反应管。使

载体炭及其中含有的有机毒物在反应管(1)中迅速

发生氧化反应，产生的热量使氧化反应自热连续进

行。在反应器出口安装有氧传感器(3)，按出口气体

中含氧 10%~15%反馈调节送入的氧量。反应物由减

压阀(4)控制排入气液分离罐(5)中。主要成分为二氧

化碳和氮气的高温气体，导入换热器使原料加温后

通入蒸汽锅炉利用余热，无害废气排放。气液分离

罐(5)中积存的粒状贵金属氧化物过滤回收并精炼

为纯金属。 

该方法的优点是：设备配置简单，反应速度快，

生产效率高，自热维持氧化反应连续进行，能耗低；

贵金属没有物理飞扬损失，回收率高；碳及吸附的

有机物完全氧化为二氧化碳，不产生一氧化碳、呋

喃或氮氧化物(NOx)等有毒物，有利于环境保护。 

 

3 结结结结语语语语 

 

处理 Pd/C、Pt/C 废催化剂的焚烧-烧灰还原-溶

解-精炼工艺所需设备简单，易产业化。但焚烧速度

慢、生产效率较低，且焚烧过程中贵金属的物理飞

扬损失很难避免，必须增加其它降低飞扬损失的措

施才能获得高回收率，过程相应较复杂。 

SCWO 技术在炭载体废催化剂处理方面体现

了技术进步，比其它工业处理有毒污水的规模小，

设备配置简单，国产设备及配套技术已具备一定基

础。建议跟进发展该技术。 
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