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摘  要：综述了废贵金属催化剂中铑的回收、富集及精炼工艺，对铑回收技术发展前景进行了展望。 
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Abstract: The cycling, enrichment and refining process of spent rhodium catalyst was reviewed, the 

advancement of domestic rhodium recovery technology development was forecasted. 
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铂族金属中的铑具有独特的物理和化学特性，

特别是具有高催化活性和高选择性，因而广泛应用

于石油工业催化剂，汽车三元尾气净化剂，催化加

氢，甲醇羰基化，烯烃的氢甲酰化等方面，目前市

场需求量很大

[1]
。但是铑在地壳中含量少，分离提

纯比较困难；国内铑的矿产资源匮乏，二次回收并

重新利用技术还不成熟，主要以进口为主，因此极

大限制了国内生产企业获得货源的可能性，严重制

约国内催化剂回收企业的发展。如果大力发展循环

经济，从废料中高效提纯加以再利用，对于扩大贵

金属资源规模，提高贵金属自供保障以满足市场的

高增长需求，在经济发展、科研、环保等领域都有

重要意义。本文主要论述铑的二次回收技术进展，

介绍从废铑催化剂中回收铑的方法，并对铑回收的

发展前景进行展望。 

 

1 贵金属铑回收贵金属铑回收贵金属铑回收贵金属铑回收 

 

1.1 废铑催化剂处理废铑催化剂处理废铑催化剂处理废铑催化剂处理 

废铑主要来源于汽车排气催化剂，石油工业催

化剂，玻璃玻纤工业，镀层等的废渣废液。铑的分

离、提取技术比较复杂，废料的再生回收工艺流程

长、技术条件要求较高。依据废料的不同形态及性

质，回收技术不尽相同。催化剂中金属铑的回收方

法可分为湿法和火法两大类

[2-3]
。湿法回收铑包括萃

取法、沉淀法、氧化蒸馏法、洗涤法、吸附分离法、

化学活化法等

[4-6]
。回收铑的方法有各自的优点和缺

点，要根据不同的废催化剂采用不同的方法进行回

收，将几种工艺方法联合起来进行回收或者改进方

法和创建新的方法，使催化剂中贵金属回收率提高。 

1.2 废铑催化剂预处理废铑催化剂预处理废铑催化剂预处理废铑催化剂预处理 

目前，工业使用的铑催化剂主要是以活性炭、

氧化铝等为载体的负载型以及一些可溶性均相催化

剂。废铑催化剂中含有大量难溶固体类、有机膦、

硫类杂质，束缚着铑的分离析出，若不予以去除将

会造成回收铑工艺难以进行，故首先要对废催化剂

进行预处理。将废铑催化剂与 IA 或 IIA 族元素的碱

性化合物混合，高温焙烧，除去表面的有机物和积

炭，然后加入无机酸和氧化剂进行消解，再用碱调

节溶液 pH 值，得到水合氧化铑沉淀，再加盐酸溶
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解可得到氯化铑溶液，经离子交换树脂除去贱金属

杂质，经过重结晶得到高纯度水合氯化铑。张保颖

等

[7]
对废铑催化剂回收过程中预处理工艺进行了详

细研究，通过将定量的废铑催化剂与定量的添加剂

在坩埚中均匀混合，在一定的程序升温条件下于电

阻炉中进行焙烧，冷却后将焙烧残渣研细得到铑灰，

并将所得铑灰用盐酸进行溶解，铑的液相回收率可

达到 96.5%。 

 

2 铑的提纯铑的提纯铑的提纯铑的提纯 

 

2.1 沉淀洗涤法沉淀洗涤法沉淀洗涤法沉淀洗涤法 

沉淀法是提纯铑的经典方法，其采用水解沉淀

或者化学试剂沉淀回收铑。先将失活的催化剂用氧

化蒸馏法浓缩，使铑的质量分数为 0.1%~7.0%，加

入氧气或者氧化剂氧化 10~20 h，然后进行沉淀反

应。洗涤法主要针对外部中毒而导致铑催化剂失活

的一种方法，此方法是除去引起催化剂中毒的物质，

从而提高催化剂的活性，对于催化剂内部失活不起

活化作用。在失活溶液中加入一种物质与引起催化

剂中毒物质反应，从而除去该物质。例如由酸引起

中毒的催化剂主要用碱洗，碱可以是碱金属氢氧化

物、碱土金属氢氧化物、氨水、叔烷醇胺等

[8]
，用

碱洗后，再用水洗去多余的碱。 

2.2 亚硝酸钠配合法亚硝酸钠配合法亚硝酸钠配合法亚硝酸钠配合法 

由维切尔斯等

[9]
提出的亚硝酸钠配合法是将预

处理过主要为氯铑酸溶液的铑催化剂，通过 NaNO2

配合可有效除去铑中贱金属杂质。 

2[RhCl6]
3-

+18NO2
-
+6H

+
= 

2[Rh(NO2)6]
3-

+12Cl
-
+3NO↑+3NO2↑+3H2O  (1) 

操作中用于配合的料液的铑浓度应控制在 50 

g/L 左右，常压控制温度在 80~90℃，pH 值 1~1.5，

搅拌下加入固体 NaNO2，氯铑酸离子可很快转化为

可溶性亚硝基铑离子，之后用 Na2CO3:NaOH=3:1

的溶液调整 pH 值，煮沸 30~60 min，使贱金属转化

为氢氧化物沉淀，从而达到与铑分离的目的。 

2.3 氨化法氨化法氨化法氨化法 

由别别汀斯基等

[10]
提出的氨化法是将氯铑酸

溶液中加入过量的氨水，发生如下反应： 

(NH4)3RhCl6+5NH3·H2O= 

[Rh(NH3)5Cl]Cl2↓+3NH4Cl+5H2O   (2) 

生成的[Rh(NH3)5Cl]Cl2 沉淀过滤后，用氯化钠

溶液洗涤，溶于 NaOH 溶液中，用盐酸酸化并用硝

酸处理，使铑转变成[Rh(NH3)5Cl](NO3)2 的溶液，将

此溶液浓缩赶硝转变成铑氯配合物后，煅烧后用稀

王水蒸煮溶去一些可溶性杂质，然后氢气还原得到

高纯度铑。 

2.4 离子交换与吸附法离子交换与吸附法离子交换与吸附法离子交换与吸附法 

离子交换工艺吸附回收废催化剂中的铑，由于

分离效率高、设备与操作简单、树脂与吸附剂可再

生和反复使用，且环境污染少，是一种“绿色提取”

技术，因此它是一种应用广泛和重要的分离富集方

法，在贵金属分离中的应用越来越受到人们的重视。

有专利

[2]
报道向铑-膦络合物催化剂和高沸点有机

蒸馏残渣的混合物中加入碳酸盐和硅酸镁等选择性

吸附材料，用苯或者甲苯洗除高沸点蒸馏残渣，再

用含少量膦的甲醇或四氢呋喃等极性溶剂从吸附剂

上溶出铑-膦络合物催化剂，回收效果很好。 

2.5 氧化法氧化法氧化法氧化法 

专利[11]介绍了从含有贵金属的废催化剂中回

收贵金属的方法。用含有双氧水、氢离子和氯离子

的混合溶液对经过预处理的废催化剂进行浸取，使

贵金属组分以离子形态存在于混合溶液中，最后对

含有贵金属离子的混合溶液进行处理，可以得到水

溶性贵金属化合物。 

2.6 萃取法萃取法萃取法萃取法 

萃取工艺具有反应过程快，分离效果好、回收

率高等优点。主要以水溶性配位体，如 TPP 的一硫

化产物、二硫化产物、水溶性高聚物等，或者用醛

或醛的三聚物，使铑催化剂萃取到水相中，再用有

机溶剂从水相中反萃取出活性铑催化剂。专利[12]

中描述：氢甲酰化催化剂溶液在除去了醛类和烯烃

之后，剩余的高沸点物质和三苯基膦等混合物，在

水中被空气氧化可以得到一种水溶性的铑化合物，

这种水溶性化合物，与甲苯或其它有机溶剂溶解的

非水溶性三苯基膦混合后，加入 C2~C8 羧酸，在混

有 CO 气体的高压釜中以一定的压力反应一段时

间，水相和油相分离，可以从油相中得到被回收的

铑化合物。近年来研究人员将萃取方法加以改进，

将废催化剂在萃取前进行氧化，可提高萃取效率。

马亮帮等

[13]
研究了在加入氯化亚锡作为活化剂后

TOPO-乙酸乙酯体系萃取铑的能力，一级萃取率可

达 98%以上，而且分相速度快。 

2.7 电解法电解法电解法电解法 

铑的电解工艺属于氧化还原反应。阴极的铑离

子(Ru
3+

)得到电子被还原为金属铑(Ru)，同时还有氢

离子被还原为氢原子，结合生成氢气逸出。阳极氯

离子(Cl
-
)被氧化，最后生成氯气逸出。电极反应为： 
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阴极：Rh
3+

+ 3e
-
 → Rh                    (3) 

     2H
+
+ 2e

-
 → H2                     (4) 

阳极：2Cl
- 
- 2e

-
→ Cl2                    (5) 

专利[14]介绍了从羰基合成反应废铑催化剂中

回收铑的方法，即以碱金属或碱土金属的碳酸盐为

添加剂，在 650~700℃下，将废催化剂残液焚烧灰

化，剩余残渣再与熔融状态下的碱金属的酸式硫酸

盐反应，生成可溶性的铑盐，然后采用电解技术将

铑分离得到金属铑。 

2.8 氢气还原法氢气还原法氢气还原法氢气还原法 

为了得到高纯度铑粉，可将铑黑装入石英舟移

入管式炉中，连接好进出气管，通入 N2赶尽空气后

接通 H2，加热至 700℃恒温 2 h，冷却至 400~500℃，

再换为 N2 通入，直至降至 100℃以下，停止通入通

气。冷却至室温后取出，用 50%的盐酸煮洗，去离

子水洗至中性，真空烘干，可制的高纯度铑粉。 

 

3 结论与展望结论与展望结论与展望结论与展望 

 

目前国内从废贵金属催化剂中回收铑的基本工

艺还是以焚烧、酸碱溶解、沉淀法为主，工艺流程

长、三废排放严重，而且回收率不高，需要不断开

发新的回收技术提高贵金属资源的循环利用效率。 
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