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摘  要：研究了加压碱溶载体法从氧化铝基含钯废催化剂中回收钯的工艺。在高压釜中，反应温度

200℃，压力 12 kg/cm2，时间 6 h，氧化铝载体的溶解效率大于 95%；选择甲酸钠作为抑制剂，可

将钯在溶液中的浓度降低至 0.0005 g/L以下；富集物经溶解-精炼得到纯度大于 99.98%的海绵钯，

钯直收率为 99.02%。 
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Abstract: The process of recovering palladium from the alumina-based waste catalysts by pressurized 

alkali dissolution method was studied. At the reaction temperature of 200℃, pressure of 12 kg/cm2, and 

the reaction time of 6 h in the autoclave, the dissolution efficiency of alumina carrier is more than 95%. 

With sodium formate as inhibitor, the concentration of palladium in solution can be reduced to less than 

0.0005 g/L. By dissolving-refining the purity of sponge palladium could be reached to over 99.98%, and 

the direct recovery of palladium was 99.02%. 
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钯作为贵金属元素，具有很高的化学稳定性，

优良的导热、导电及催化活性，广泛应用于航空、

航天、汽车、石油化工等领域。随着国家对贵金属

专控政策的放开和钯在工业领域的不断拓展，我国

工业生产所需的钯用量将会逐年增加[1-3]。 

含钯催化剂的种类很多，作为石油化工领域中

最常用和重要的品种之一，大多应用于催化加氢和

催化氧化等反应过程，如乙烯装置脱除乙炔、MAPD

生产聚合级乙烯、丙烯等，因中毒、积炭、载体结

构变化、金属晶粒聚集或流失等因素会导致催化剂

失去活性，需要定期更换，负载在废催化剂上的钯

必须回收利用。 

从氧化铝基废催化剂中回收钯一般采用湿法处

理。湿法主要分酸溶解法和碱溶载体法。酸溶解法

有选择溶解载体法、选择溶解贵金属法、全溶解法，

酸溶解法只适应可溶性 γ-Al2O3 载体催化剂，不适

合处理不可溶晶型 θ-Al2O3、δ-Al2O3和 α-Al2O3 基为

载体的失效催化剂[4-6]。 

碱溶载体法是选择溶解 Al2O3 基载体，不溶解

贵金属组分，从不溶渣中回收贵金属。碱溶载体法

能处理可溶性 γ-Al2O3 载体失效催化剂，也能溶解

不能酸溶的 θ-Al2O3、δ-Al2O3和 α-Al2O3 载体失效催
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化剂，即碱溶载体法能处理各种晶型 Al2O3 基为载

体的废催化剂，适应范围广[7-8]。本文采用加压碱溶

载体法富集废催化剂中的钯，并对富集物中的钯进

行回收。 

 

1 实验 

 

1.1 原料、试剂及设备 

原料为某石油炼化企业C2/C3 选择加氢过程中

使用的氧化铝基含钯废催化剂，有价金属为钯，载

体为氧化铝。在废催化剂中取 400 kg 混匀后作为实

验原料，单次实验物料重 10 kg，经分析，贵金属钯

含量为 2604 g/t，含钯 26.04 g。 

所用试剂为液碱 NaOH，分析纯的盐酸、氯气、

氯化铵、氨水、水合肼，实验使用去离子水。 

主要实验设备高压反应釜为威海宏协化工机械

有限公司 GSH-200 型，工作压力-0.1~28 MPa，最

高工作温度：300℃。其余设备包括电热套、圆底烧

瓶、烘箱、电炉等常规实验设备。 

1.2 实验工艺流程 

根据物料情况，先对物料进行预处理，然后加

压溶解载体 Al2O3，再回收富集物中的钯，其工艺

流程详见图 1。 

 

图 1 加压碱溶法处理氧化铝基废催化剂的工艺流程图 

Fig.1 Technological process for the treatment of alumina-based 

waste catalysts by pressurized alkali dissolution method 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 物料预处理 

Al2O3基含钯催化剂在选择加氢制乙烯过程中，

表面积炭，逐渐失去催化活性，废催化剂中的钯必

须回收。物料预处理的主要目的是避免溶解载体时

反应冒槽，利于溶解液的澄清分相及提高副产品铝

盐的外观和品质。物料预处理参照文献[9-10]中的方

法进行。 

Al2O3 基含钯废催化剂一般有球形、条形和粉

末状，将预处理后的废催化剂研磨至 80 目，以利于

提高反应速度及载体 Al2O3 的溶解率，进而提高贵

金属的回收率[11-12]。 

2.2 加压溶解 

常压下碱溶液 NaOH 能溶解废催化剂中 Al2O3

载体，但溶解效率仅有 50%~70%、碱消耗量大、时

间长、生产成本高；而且高温碱熔 Al2O3 载体时能

耗高，设备腐蚀严重。加压碱溶载体法是在密闭容

器中，加温、加压条件下进行，可以加快溶解速度，

减少反应时间和不溶物的数量[13]。 

同时，废催化剂在收集过程中会夹带少量 SiO2

杂质，加压碱溶载体 Al2O3时还能溶解 SiO2 生成可

溶性的 Na2SiO3，得到含量较高的贵金属富集渣，

利于后期钯的精炼，具体反应式见(1)~(2)。 

Al2O3 + 2NaOH → 2NaAlO2         (1) 

SiO2 + NaOH → NaSiO3            (2) 

本实验采用液碱 NaOH 对废催化剂进行溶解。

将预处理后的含钯废催化剂投入高压反应釜中，投

料量不能超过反应釜容量的 50%，缓慢升温，随着

温度升高，釜内压力会逐渐增大，碱溶解 Al2O3 载

体的速度会加快。10 kg 含钯废催化剂预处理后剩余

8.75 kg，放入 100 L 盛有液碱 NaOH 的衬四氟乙烯

高压反应釜中，加压溶解废催化剂载体，固液比 1:3。 

当采用碱加压溶解 Al2O3 载体时，反应温度和

工作压力对 Al2O3 的溶解速率起着至关重要的作

用。反应的速率常数随温度升高及压力增加而很快

增大，故升高反应温度和加大釜内压力都可提高溶

解速度。控制反应时间 4 h，反应温度对 Al2O3 溶解

率的影响见图 2，工作压力对 Al2O3 溶解率的影响

见图 3。 
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图 2 反应温度对 Al2O3 溶解率的影响 

Fig.2 The influence of reaction temperature  

on dissolving rate of alumina 

 

由图 2 可以看出，随着反应温度逐渐升高，

Al2O3 的溶解率逐步增加，当反应温度达到 200℃

时，载体的溶解速率趋于平缓，根据实际情况，反

应温度以 200℃为宜。 

 

 
图 3 工作压力对 Al2O3 溶解率的影响 

Fig.3 The influence of pressure on dissolving rate of alumina 

 

由图 3 可以看出，随着反应时工作压力逐渐加

大，载体的溶解速率逐步升高，当压力达到 12 

kg/cm2 时，载体的溶解速率趋于平缓，根据实际情

况，工作压力以 12 kg/cm2 为宜。 

当采用碱加压溶解 Al2O3 时，反应时间越长，

Al2O3 的溶解率会越高，当载体溶解完毕后，反应

停止。在反应温度定为 200℃，压力 12 kg/cm2 时，

不同反应时间对 Al2O3 溶解率的影响见图 4。 

由图 4 可以看出，当采用碱加压溶解 Al2O3时，

在反应温度 200℃，压力 12 kg/cm2，随着反应时间

增长，Al2O3 的溶解效率逐渐增加，当反应时间超

过 6 h 后，载体的溶解效率趋于平缓。根据实际情

况，反应时间以 6 h 为宜。 

 

 
图 4 反应时间对 Al2O3 溶解率的影响 

Fig.4 The influence of reaction time  

     on dissolving rate of alumina 

 

2.3 抑制剂的选择 

碱对钯的腐蚀性较大，由于钯活性组分以极细

颗粒分布在 Al2O3 基载体表面，活性好，更易被碱

溶解，所以在加压碱溶载体时，添加少量还原剂，

可以抑制钯的溶解，提高钯的回收率。分别采用水

合肼、硫酸亚铁和甲酸钠作为抑制剂，来抑制钯的

分散[14-16]。 

在反应温度 200℃，压力 12 kg/cm2 时，加入理

论量 1.1~1.3 倍 30% NaOH 溶液，反应时间 6 h，分

别加入抑制钯分散的还原剂和不加抑制剂进行反应

对比，碱加压溶解 Al2O3时钯分散情况见表 1。 
 

表 1 抑制剂添加量对钯的分散影响 

Tab.1 The influence of the inhibitor addition amount on the 

dispersion of palladium 

氧化铝基含钯废催化剂 抑制剂 

编号 质量/g 含量/(g/t) 名称 加入量 

钯的分 

散率/% 

1 500 2604 无 0 14.7 

2 500 2604 水合肼 0.2 mL 1.2 

3 500 2604 水合肼 0.4 mL 0.45 

4 500 2604 水合肼 0.6 mL 0.42 

5 500 2604 硫酸亚铁 0.2 g 0.4 

6 500 2604 硫酸亚铁 0.4 g 0.18 

7 500 2604 硫酸亚铁 0.6 g 0.17 

8 500 2604 甲酸钠 0.2 g 0.15 

9 500 2604 甲酸钠 0.4 g 0.12 

11 500 2604 甲酸钠 0.6 g 0.11 
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从表 1 可以看出，抑制剂甲酸钠效果较好，采

用甲酸钠作为抑制剂，来抑制钯的分散，甲酸钠的

加入量对钯分散的影响见图 5。 

 

 

图 5 甲酸钠的加入量对钯分散的影响 

Fig.5 The influence of the addition of sodium formate 

on the dispersion of palladium 

 

由图 5 可以看出，当采用碱加压溶解 Al2O3时，

在反应温度 200℃，压力 12 kg/cm2，反应时间 6 h，

随着加大甲酸钠的加入量，钯的分散率逐渐降低，

当甲酸钠的加入量为 7 g 时，钯在溶液中的浓度＜

0.0005 g/L。根据实际情况，甲酸钠的加入量以 7 g

为宜。 

2.4 钯的回收 

加压碱溶载体后，过滤、洗涤、煅烧（温度

600℃，时间 4 h）滤渣即为钯的富集物。钯的富集

物质量为 711.62 g，钯富集了 12.3 倍。 

钯的造液方法较多，有硝酸法、王水法、氯化

法和电化法等。本实验采用王水对钯的富集物进行

溶解，将富集物放入 5 L 烧杯中，用王水溶解，固

液比 1:4，温度 95℃左右，反应时间 4 h，富集物中

的钯基本全部溶解。反应式如下： 

4HNO3+18HCl+3Pd→3H2PdCl6+8H2O+4NO  (3) 

经煮沸后，H2PdCl6自行转化为稳定的H2PdCl4。

过滤、煅烧后，剩余不溶渣 4.117 g，钯含量为 0.51%，

折合钯 0.02 g，钯的溶解率为 99.92%。 

钯的提纯方法有多种，通常使用的钯精炼方法

有二氯二氨络亚钯沉淀法和氯钯酸铵反复沉淀法

等。氯钯酸铵反复沉淀法是从钯中除去普通杂质的

有效方法，但铂族金属较难除尽；二氯二氨络亚钯

沉淀法则能有效地除去各类贵金属杂质[17]。 

本实验采用二氯二氨络亚钯沉淀法对钯进行精

炼提纯。通过沉淀、氨水络合、酸化沉淀、还原、

烘干等步骤，得到纯度大于 99.98%的海绵钯 25.784 

g，钯直收率为 99.02%。 
 

3 结论 
 
1) 采用碱加压溶解 Al2O3 载体时，反应温度

200℃，压力 12 kg/cm2，时间 6 h，Al2O3 载体的溶

解效率最好。 

2) 添加抑制剂可以有效防止钯的分散，通过多

种抑制剂对比，甲酸钠效果最好，当甲酸钠的加入

量为 7 g 时，钯在溶液中的浓度＜0.0005 g/L。 

3) 采用王水对加压碱溶载体后的钯进行溶解，

二氯二氨络亚钯沉淀法对钯进行提纯，海绵钯产品

纯度≥99.98%，钯直收率为 99.02%。 
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