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摘  要：通过对稀王水控量溶解钯的条件、活性钯粉的还原条件、硝酸溶解钯的条件研究，解决了

部分钯粉不能完全溶解的困难，建立了活化-溶解法规模化生产硝酸钯的工艺条件。对活化前后钯粉

的粒度、比表面积和表面形貌分析的结果表明，活化后钯粉颗粒变小，表面积增大，扫描电镜显示，

活化后钯粉粒径变小，呈海绵状，钯的溶解活性提高，有利于钯粉的完全溶解。 
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Abstract: An activation-dissolution method has been established to produce palladium nitrate in a large 

scale from palladium powder. Palladium powder was activated by treatment with aqua regia and then by 

reduction with hydrazine hydrate. The activated palladium powder could be completely dissolved in nitric 

acid, which greatly facilitates a large-scale production of palladium nitrate. The activation mechanism was 

investigated by comparing the changes in the particle size, specific surface area and surface structure of 

palladium powder before and after activation. Palladium powder particles diminished and the surface area 

increased after activation, which led to an acceleration of the dissolution process. 

Key words: inorganic chemistry; palladium powder; dissolution activity; palladium nitrate; large-scale 

production 

 

硝酸钯为微黄棕色或红棕色结晶粉末，钯质量

分数≥41.0%，易溶于硝酸，溶于水即水解，在空

气中极易潮解，溶液为褐色液体。硝酸钯是合成多

种钯化合物及配合物的基础原料，特别是作为多种

催化剂的前驱体[1-3]，也可配制钯镀槽液[4-5]，做为

分析试剂和氧化剂用于氯和碘的分离等。 

制备硝酸钯的原料为钯粉，虽然市售纯度大于

99.95%的钯粉均能达到生产要求，但由于制备钯粉

的方法不同，在还原、干燥过程中随控制条件的不

同，其粒度及性质有较大差异，造成其溶解活性差

异很大。一些市售钯粉只能部分溶解甚至不溶，制

备出的硝酸钯产品的一致性和稳定性难以控制。硝

酸钯作为制造汽车尾气净化催化剂的一个重要活性

成分，对其钯浓度和酸度等指标有着严格的要求。
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所以，钯粉的溶解活性对规模化生产硝酸钯具有重

要的影响。 

目前对于纳米级钯粉的制备研究较多[6-8]，并取

得了较好的效果，但批量很小，制备费用较高，不

适合于规模化生产。液相化学还原法因其成本低、

设备简单、过程易控制，常用于金属粉末的制备[9]。

本文采用活化-溶解法，即先以少量稀王水控量溶解

部分钯，然后用适当的还原剂还原溶解的钯，使钯

粉溶解活性提高，用硝酸可完全溶解活化后的钯粉。 

 

1 实验部分 

 

1.1 实验仪器 

玻璃溶解反应釜，100 L，ORP 电位计，0~2000 

mV，上海康仪仪器有限公司；马尔文激光粒度仪，

马尔文 2000，英国马尔文公司；比表面积分析仪，

NOVA 2000e，美国康塔公司；扫描电镜(SEM)，SPM- 

3400N，日本日立公司。 

1.2 实验原理 

王水溶解钯的反应： 

3Pd+2HNO3+12HCl=2NO↑+3H2PdCl4+4H2O  (1) 

水合肼还原钯的反应： 

2Pd
2+

+N2H4+4OH
-
=2Pd↓+N2↑+4H2O      (2) 

硝酸溶解活性钯粉的反应： 

3Pd+8HNO3(稀)=3Pd(NO3)2+2NO↑+4H2O   (3) 

Pd+4HNO3(浓)=Pd(NO3)2+2NO2↑+2H2O   (4) 

1.3 实验方法及分析方法 

取一定量的纯钯粉(Pd 质量分数>99.95%)，加

入计算量的稀王水，加热使部分钯粉溶解，反应停

止后缓慢加入碱液调节 pH 值至预定值，然后加入

计算量的还原剂。加热煮沸，还原完全后过滤、洗

涤得到活化的钯粉；活性钯粉加计算量的硝酸，加

热溶解，溶解完全后过滤，定容得硝酸钯溶液，取

样分析钯浓度和酸度。 

钯的分析采用丁二酮肟沉析出 EDTA 络合滴定

法[10]，酸度分析采用酸碱滴定法[11]。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 活性对溶解方法的影响 

常用的硝酸钯制备方法是将钯粉直接加硝酸溶

解，由于市售钯粉的活性不尽相同，活性高的溶解

率高，活性低的只能部分溶解甚至于不溶，因此造

成硝酸钯的制备方法差异很大。 

2.1.1 全部溶解法 

对于活性较低的钯粉要用王水溶解→还原→洗

涤→活性钯粉→硝酸溶解的方法，流程如图 1 所示。

该法获得的钯粉活性较高，可制备低酸度产品，其

缺点是钯粉全溶解成本较高，环保压力较大，由于

需还原物料量多，还原过程不容易控制。 

 

 

图 1 全部溶解法流程 

Fig.1 Flowsheet of full activation-dissolution process 

 

2.1.2 部分溶解法 

活性稍高的钯粉加硝酸只能部分溶解，剩余的

钯必须单独处理，要重复王水溶解→还原→洗涤→

活性钯粉→硝酸溶解，反复处理(如图 2 所示)，不

仅生产周期长、生产成本和能耗高，而且硝酸钯的

浓度及酸度不易控制，不符合节能减排的要求。 

 

 
图 2 部分溶解法流程 

Fig.2 Flowsheet of partial dissolution process 

 

2.1.3 活化-溶解法 

为了提高产品的一致性，同时保证溶解过程安

全可控，需要对钯粉进行预处理，保证溶解时活性

均一化。对钯粉活化预处理的方法主要有化学法和

物理法[12-15]。液相化学还原法具有成本低、设备简 
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单、过程易控制的特点，本文基于此采用活化-溶解

法，其流程如图 3 所示。 

 

 

图 3 活化-溶解法流程 

Fig.3 Flowsheet of activatin-dissolution process 

 

2.2 控量溶解-活化条件研究 

对活化-溶解法进行了各种影响因素的条件实

验，考察了不同状态的钯粉在不同比例王水的活化

溶解后硝酸溶解情况，结果如表 1 所示。由表 1 可

见，0.5~1:1 的王水溶解-还原活化预处理后，不同

状态的钯粉用硝酸都能完全溶解。进一步实验明确

了溶解-还原的条件： 

(1) 用浓盐酸(12 mol/L)与浓硝酸(14 mol/L)体

积比为 3:1 配制王水，用时现配。控量溶解的最佳

条件为：王水与钯的比例(V/m)为(0.5~1):1，冷态搅

拌反应 15~20 min。反应完成后溶液 pH=1~1.5，电

位(参比电极为铂电极，下同)为 370~390 mV，容器

中还存有部分未溶解的钯，即可用于进行还原活化。 

(2) 还原活化条件：① 还原剂可以是甲酸、硼

氢化钾、盐酸肼、水合肼、盐酸羟胺等；② 还原前

加碱调节溶液 pH=4~5，室温下加还原剂反应后，

当溶液 pH=9~10、电位为–(800~850) mV，还原结

束，然后加热煮沸 1 h。冷却后过滤、洗涤，即可得

到活化钯粉。 

 

表 1 不同状态钯物料在不同比例王水溶解还原活化后，用

硝酸溶解情况 

Tab.1 The palladium dissolution in nitric acid after 

activation of different-state palladium in difference 

ratio of aqua regia 

王水:物料 

(V/m) 
粉状物料 颗粒状物料 片状物料 块状物料 

0.2:1 微溶 部分溶解 部分溶解 部分溶解 

0.3:1 部分溶解 大量溶解 部分溶解 大量溶解 

0.5:1 大量溶解 全溶解 全溶解 全溶解 

0.7:1 全溶解 全溶解 全溶解 全溶解 

1:1 全溶解 全溶解 全溶解 全溶解 

 

活化钯粉加硝酸后，低温下(40~55℃)开始溶

解，依靠溶解放热温度逐渐升高，约 10 kg 的物料

在 1.5~2 h 后温度升到 80~90℃时溶解完全。 

2.3 硝酸钯产品一致性评价 

采用活化-溶解法，共进行了 93 批规模化生产

实验，每批钯粉投料量均为 12.5 kg，图 4 和图 5 为

不同批次的钯粉通过活化预处理之后所得硝酸钯溶

液的钯浓度和酸度变化情况。 

 

 

图 4  93 批次硝酸钯的钯浓度分析结果 

Fig.4 Pd content analysis results of 93 batch experiments 
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图 5  93 批次硝酸钯的酸度分析结果 

Fig.5 Acidity analysis results of 93 batch experiment 

 

生产用硝酸钯中钯的控制浓度为 80 g/L，图 4

所示 93 批实验得到的硝酸钯定容后钯浓度介于

79.65~80.13 g/L 之间，平均值为 79.9 g/L，偏差仅

为–0.25~+0.23 g/L。图 5 所示硝酸钯产品酸度 (以

[H
+
]表示)介于 1.96~2.24 mol/L 之间，平均值为 2.06 

mol/L，偏差仅为–0.15~+0.18 mol/L。这一结果表明，

经过活化预处理后，硝酸钯产品钯含量和酸度都比

较稳定、一致性好，满足规模化生产要求。 

2.4 钯粉形貌表征和活化机理探讨 

2.4.1 钯粉活化前后的粒度分布 

图 6 为活化前后采用激光粒度仪分析所得的钯

粉的粒度分布图。 

 

 

图 6 活化前(a)、后(b)钯粉的粒度分布 

Fig. 6 Particle size distribution of palladium powder before (a) and after (b) activation 

 

由图 6 可知，活化前钯粉粒度主要分布在 15~ 

200 µm 之间，d0.5 为 69.416 µm；活化后粒度分布变

宽，主要分布在 5~150 µm，其中 d0.5 为 36.681 µm，

细颗粒的钯粉数量增多，大颗粒的钯粉数量减少。

利用比表面积分析仪测定，比表面积由活化前的

1.36 m
2
/g 提高到活化后的 2.447 m

2
/g。说明通过活

化之后，改变了钯的粒度和比表面积，使其活性增

大，用硝酸可以完全溶解。 

2.4.2 钯粉活化前后的微观结构 

对比分析了不同颗粒大小的钯粉活化前后的微

观结构。结果如图 7、8 所示。 
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图 7 大颗粒钯粉活化前(a)、后(b)的 SEM 图像 

Fig.7 SEM images of large particle of palladium powder before (a) and after (b) activation 

 

图 7 为大颗粒钯粉活化前后的 SEM 图。由于

市售钯粉制备工艺的不同，钯粉呈现不同状态，部

分小颗粒团聚在一起，导致溶解活性降低，硝酸溶

解不完全；通过液相还原活化之后，颗粒状的钯粉

状态发生转变，呈现海绵状，且团聚现象明显减少。 

 

 

图 8 小颗粒钯粉活化前(a)、后(b)的 SEM 图像 

Fig.8 SEM images of small particles of palladium powder before (a) and after (b) activation 

 

小颗粒的钯粉活化之前粒径分布相对比较均

匀，团聚现象不是很明显(如图 8 所示)，活化之后

完全呈现海绵状，基本看不到颗粒状。对比图 7 和

图 8 可见，通过活化预处理之后不同状态的钯粉都

发生了明显变化，颗粒状的钯粉转变为活性更高的

海绵状，比表面积增大，因此，容易被硝酸完全溶

解，且溶解过程相对比较稳定，不会出现反应异常

剧烈而无法控制的情况。 

 

3 结论 

 

通过活化预处理之后，不同状态的钯粉均能完

全溶解，与常用方法相比整个过程安全可控，有利

于规模化生产。对 93 批次硝酸钯产品进行分析，钯

浓度和酸度的稳定性、一致性得到了明显提高，过

程无异常。对比分析活化前后钯粉的粒度、比表面

积和微观结构，结果表明，活化后钯粉颗粒变小，

表面积增大，部分钯粉由颗粒状转变为海绵状，钯

的溶解活性提高，有利于钯粉的完全溶解。研究结

果表明活化-溶解法适用于规模化生产硝酸钯。 
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