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摘  要：介绍了铂族金属中钯的二次资源利用现状；分析了废 Pd/Al2O3催化剂的来源、特点及性质；

详述了目前从该催化剂中回收钯的主流湿法工艺技术；从实际生产出发，对工艺存在的问题及今后

的研究方向进行了展望。 
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Abstract: The secondary resource utilization of palladium was introduced. The sources, characters and 

properties of spent Pd/Al2O3 catalysts were analyzed. The mainstream hydrometallurgical processes for 

recovery of palladium from spent Pd/Al2O3 catalysts were summarized. According to the practical 

situations in production, the problems existing in the processes and the research orientation in the future 

were discussed. 
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铂族金属广泛用于航空航天、石化工业、精细

化工、信息传感、医药及医疗器械等领域，被誉为“工

业维他命”，数量虽少，但不可或缺。由于铂族金属

性能的独特性和资源的稀缺性，在世界上被作为“战

略储备金属”，在高技术产业发展中，被誉为“第一

高技术金属”
[1]。 

铂族金属在地壳中的储量稀少，目前世界铂族

金属储量和储量基础分别为 71000 t和 80000 t，南

非铂族金属储量居世界首位，其次有俄罗斯、美国

和加拿大，4国储量合计占世界总储量的 99%。2008

年我国探明铂族金属矿产地 36处，铂族金属资源储

量合计 324.13吨，其中资源量 309.51吨，是铂族金

属资源匮乏的国家[2-3]。随着经济和工业高速发展，

中国已成为铂族金属最主要的流通国和消费国[4]。

我国矿产铂族金属供给远不能满足国内需求，除进

口外，二次资源回收已成为铂族金属的重要来源。 

钯是铂族金属之一，也是重要的战略资源，在

催化剂工业中具有广泛应用。钯催化剂在使用过程

中，会因中毒、积炭、载体结构变化、金属晶粒聚

集或流失等原因而失去活性，需要定期更换[5]。更

换下来的废催化剂中钯含量一般为千分之几至万分

之几，但仍远远高于一般原生矿石中的钯含量，具

有极高的回收价值，成为钯回收的重要的二次资源。 

从废钯催化剂中回收钯不仅可以直接获得一定
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的经济效益，更可以提高资源的利用率，避免催化

剂带来的环境问题，实现可持续发展。因此，本文

将简要介绍废Pd/Al2O3催化剂的来源、特点及性质；

重点阐述目前从该类型催化剂中回收钯的主流湿法

工艺技术；并结合实际生产，对工艺存在的问题及

今后的研究方向进行了展望。 

 

1 废 Pd/Al2O3催化剂的二次资源现状 

 

废钯催化剂是再生回收和综合利用铂族金属及

其氧化物的重要二次资源。一般钯催化剂的载体有

氧化铝、堇青石、硅胶、活性炭等[6]。 

目前，我国汽车工业、化学化工及石化产业等

快速发展，需要使用大量的铂族金属催化剂。据统

计，汽车工业每年因催化剂失效或汽车的报废而更

换或废弃的催化剂，其中含铂族金属高达 25~40 t；

化工行业中，更换催化剂积压了数百吨铂族金属，

其中，石油化工行业中重整、加氢裂化、异构化催

化剂中共含铂族金属的量为 10吨左右[1]。 

1.1 Pd/Al2O3催化剂的来源 

废 Pd/Al2O3催化剂因其具有效率高、用量少、

选择性高等优点，广泛应用于偶联反应、汽车尾气

净化、石油化工精炼等领域。该类型催化剂的应用

领域、载体组成、活性组分、贵金属的含量、使用

寿命等详细情况见表 1。 

 

 

表 1 Pd/Al2O3催化剂详细应用情况
[1, 7] 

Tab.1 The details of the applications of Pd/Al2O3 catalysts 

应用领域 载体 活性组分 贵金属含量/% 使用寿命/a 

异构化反应 Al2O3、沸石 Pt、Pt/Pd 0.02~1 1~12 

加氢裂化反应 Al2O3、SiO2、沸石 Pd、Pt 0.02~1 1~12 

液体天然气发动机燃料技术 Al2O3、SiO2、TiO2 Co+(Pd、Pt、Ru、Re) 0.02~1 1~12 

双氧水 Al2O3 Pd 0.3 1 

VAM(醋酸乙烯)工业 Al2O3、SiO2 Pd/Au、Pd/Cd 1~2 4 

 

1.2 废 Pd/Al2O3催化剂的特点 

Pd/Al2O3催化剂在使用过程中，伴随着高温等

苛刻条件，一方面，Al2O3 载体基的晶体结构可能

发生变化，由可溶于酸、碱的 γ-Al2O3 转变成性质

稳定，不溶于酸、碱的 α-Al2O3，原 γ-Al2O3周围的

钯金属微粒被包裹在难溶的 α-Al2O3 中间，给钯的

高效提取带来很大的难题；另一方面，钯在此过程

中有可能发生局部氧化，生成性质稳定的 PdO，丧

失催化活性，也给钯的回收造成困难。此外，污染

物(如有机碳质、硫化物等)积聚在催化剂活性表面，

阻止钯与反应界面的接触，或堵塞催化剂孔道，从

而活性降低以致报废[8-10]。 

尽管催化剂在使用过程中某些组分的形态、结

构和数量会发生变化，但废催化剂中仍然会含有相

当数量的，远高于贫矿中相应组分含量的钯，从中

高效提取金属钯是二次资源的有效利用方式。 

 

2 废 Pd/Al2O3催化剂中钯的湿法回收技术 

 

目前，从废催化剂中回收提取铂族金属或贵金

属的主流工艺主要有火法工艺、湿法工艺、湿-火联

合工艺[11]。其中，火法工艺又可分为熔炼富集法、

高温氯化法或挥发法、焚烧法等，工艺相对简单，

操作可行，但却有原料适应性差，环境污染较为严

重，操作制度严苛等缺点。因此，受制于技术水平、

设备材质，产业规模，火法工艺在国内没有得到大

规模的产业化应用。湿-火联合工艺主要为湿法溶解

-熔炼富集或矿相重构等长流程，对原料的适应性较

强，但是流程和操作复杂，难以稳定控制反应条件，

一般在工业上鲜有实际应用的案例。 

根据 Al2O3载体废催化剂的特性，从催化剂中

富集回收钯的处理方法以湿法工艺为主，较传统的

处理方法有选择性溶解载体法、溶解铂族金属法和

全溶解法等。 

2.1 选择性溶解载体法 

溶解载体法指利用 Al2O3载体的可溶性使之溶

解进入溶液，而钯在不溶渣中得到富集的方法。对

于 Al2O3这样的两性氧化物，又可采用酸溶法或碱

溶法。 

2.1.1 酸溶法 

周俊等[12]用浓硫酸拌催化剂进行硫酸化焙烧，

使载体中的 Al2O3转化为可溶性的 Al2(SO4)3；用水
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浸出焙烧渣，Al2(SO4)3进入溶液，钯则在浸出渣中

得到富集。富钯溶液用铝粉置换法回收，钯的回收

率在 95%以上，浸出液净化后生产 Al2(SO4)3·nH2O

晶体，废催化剂得到了综合利用。 

刘公召等[13]用 15%的硫酸溶液浸取经过预处

理后的失活催化剂，浸取温度100℃，浸取时间12 h，

液固比 10，浸取后，废催化剂中 Al2O3 转化成

Al2(SO4)3进入液相，钯不溶于硫酸留在渣中。再用

王水溶解精钯渣，在最优条件下，钯的回收率达到

97%以上。 

2.1.2 碱溶法 

黄昆等[14-15]研究了加压碱浸预处理废催化剂，

再加压氰化浸出铂族金属的新工艺。在 NaOH用量

为 10%，反应温度 160℃，恒温 2 h，恒定体系总压

2.0 MPa，初始氧分压 1.0 MPa条件下，使 Al2O3载

体以 NaAlO2 进入溶液，消除包裹，使氰化试剂与

铂族金属有效接触，钯的浸出率达到了 98%。新工

艺比美国国家矿物局的氰化法更有效，比现行氧化

酸浸法更优，具有良好的工业应用前景。 

选择性溶解载体法的优点是金属回收率高，成

本低，副产品硫酸铝得到综合利用。但载体溶解法

只适用于处理载体为 γ-Al2O3 的催化剂。若载体是

α-Al2O3时，酸溶和碱溶的溶解率都不高，载体溶解

效率也不高。此外，碱溶法需耐压设备及高压蒸

汽或特殊加热方式，生成的偏铝酸钠溶液粘度大，

固液分离比较困难；酸溶法则有可能导致铂族金

属的分散，并产生大量成分复杂的难处理废液。 

2.2 溶解铂族金属法 

溶解铂族金属法就是用溶剂溶解废催化剂中的

铂族金属组分，使其转入溶液，再从溶液中提取铂

族金属的方法。 

2.2.1 氰化浸出法 

O2作氧化剂参与的浸钯化学反应为
[16]： 

2Pd+8NaCN+O2+4H2O = 2Na2Pd(CN)4+4NaOH (1) 

根据不同文献报道的 Pd(CN)4
2-的配离子稳定

常数，计算所得 φ
0
(Pd(CN)4

2-
/Pd)电对电势值和

∆G
θ
298值，均有 φ

0
(Pd(CN)4

2-
/Pd)> 0.2V，∆G

θ
298 <0。

说明在标准状态下，该反应都是自发进行的，而且

反应非常完全，但是实际上该反应在标准状态下较

难进行，说明氰化反应是受动力学控制的，因此，

一般采用加压氰化法来强化浸出的条件。 

Chen
[11, 17]等将失效催化剂研细后用 1% NaCN

溶液在高压釜 160℃氰化，钯的浸出率可达 97%；

固液分离后，氰化液重新加入高压釜升温至 250℃

处理 1 h，溶液中钯的还原率可达 99.8%，获得品位

高于 70%的精矿。高温高压下溶液中的氰化物被转

化为无毒的碳酸盐，残余浓度低于 0.2×10
-4

%，可无

害排放。废催化剂先经过预处理，消除表面积碳及

污染物，在 120~180℃条件下，用 NaCN 加压二段

浸出废催化剂中的钯，其回收率可达 97%~98%。 

黄昆等[14-15]
(见 2.1.2节)系统研究了汽车尾气失

效催化剂加压氰化浸出前预处理的方案，表明预处

理后经调整氰化浸出条件，可使铂族金属的浸出率

相对较高。 

氰化法铂族金属回收率较高，对物料适应性强，

无有害废渣和废气排放，废液易处理。但氰化物属

剧毒物，控制严格，管理困难，设备投资大，渣中

通常含有一定量的贵金属，不能废弃。 

2.2.2 氯化浸出法 

铂族金属的原子结构中电子层有空位，因而有

较强的配位能力，能生成多种价态及不同配位的可

溶性配合物(也称络合物)，因此，氯化浸出法一般

是在盐酸体系下，添加 Cl2、NaClO、NaClO3、H2O2

及 HNO3 等氧化剂溶解废催化剂中的铂族金属组

分，使其以 PtCl6
2-、PdCl4

2-、RhCl6
-等氯配离子形式

转入溶液，再从溶液中提取的方法[11]。 

刘春奇等[18]对钯含量为 0.04%的低品位 Al2O3

基催化剂，采用盐酸加少量氧化剂的渗滤浸出法，

浸出后用黄药沉钯，钯的浸出率仅在 90%左右。康

俊峰等[19]在室温下，对钯含量为 0.02%的低品位球

状 Al2O3为载体的钯催化剂进行静态浸泡浸出，最

佳条件 HCl 4.2 mol/L，NaClO3 0.05 mol/L，时间 4 h，

液固比 1时，钯的浸出率能达到 92%。以上工艺简

单，但对于低品位的催化剂中钯的回收率不高。 

张文明等[20]对载体基主要为 SiO2和Al2O3的拜

尔-2 型废催化剂，采取在室温下用 HCl-Cl2流态化

强化浸出的回收方案。在流态化浸出反应釜内，加

入 2 mol/L HCl，并通入 Cl2，用量为 0.02 kg/kg，反

应 1 h后，钯的浸出率一般在 95%以上，最高可达

98%。 

杨志平等[21]对载体为圆柱状 Al2O3，钯以分散

的金属微晶存在，含量为 0.19%的石油化工催化剂，

提出了不需焙烧、无需加热、无需搅拌的常温柱浸

法新工艺。将物料装填于塑料柱中进行常温浸出，

采用 HCl+NaClO3+NaCl的混合溶液作浸出剂，HCl

浓度 4 mol/L、NaClO3用量 2%、液固比 3、浸出时

间 16 h，钯的浸出率可以稳定在 96%左右。 

杨永斌等[22]对载体为小球状的 Al2O3，钯含量
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为 0.21%的石化废催化剂，采用水合肼(N2H4
.
H2O)

先将氧化钯还原成单质钯，然后在 HCl+NaClO3的

体系下浸出钯，在盐酸浓度 5 mol/L，NaClO3用量

2.5 g/L，反应温度 95℃等条件下，钯的浸出率可达

98.5%以上。 

李权等[23]对以 Al2O3为载体基，含有铂族金属

及其它有价金属的汽车尾气净化催化剂，提出了常

规湿法浸出-预处理-再次湿法浸出的“双湿法”工

艺，综合回收多种汽车失效催化剂中的铂族金属及

有价金属镧、铈和锆。其中，预处理的对象是湿法

浸出渣而不是废催化剂，处理规模、试剂消耗量、

能耗、生产成本都显著降低。该工艺与同样试验条

件下的常规湿法浸出相比，钯、铂及铑的浸出率分

别提高了 2%、7%~30%及 18%~21%。并可同时回

收镧、铈、锆。 

溶解铂族金属法有技术可行，工艺简单，试剂

消耗小，处理成本低等优点。但如果在前段不采取

有效的预处理方法，很难得到较高的浸出指标或者

稳定地浸出铂族金属。针对这一方法，研究人员在

此基础上改良，得到了不少简单高效的新工艺。 

2.3 全溶解法 

全溶解法就是控制较强的浸出条件与氧化气

氛，使铂族金属催化剂的载体和活性组分(铂族金属)

同时溶解转入溶液，然后再从溶液中提取出铂族金

属的处理方法[11]。 

张方宇等[24]、李耀威[25]等用硫酸、盐酸的混合

酸，后期配加氧化剂，使废催化剂全部溶解，再用

离子交换、溶剂萃取等新技术从溶液中提取铂族金

属，在最佳条件下，钯、铂的回收率均在 97%以上。 

全溶解法载体和铂族金属一起溶解，技术简单，

铂族金属回收率高；但是溶液离子浓度高、粘性大，

硅酸盐可能分解产生硅胶使过滤困难，溶解后的溶

液成分复杂，相互干扰，回收难度大。因此，该法

限于处理可溶性好的氧化铝载体催化剂。另外，对

于废 Pd/Al2O3催化剂采用全溶解法来处理的，文献

中鲜有报道。 

 

3 总结与展望 

 

经过多年的技术发展，对于废 Pd/Al2O3催化剂

中钯的湿法回收，已经有了相对成熟可靠的工艺。

对于不同特点和性质的该类型催化剂，基本都可以

从这 3类方法中开发或改进回收提取的工艺。 

笔者结合团队近期的研究，对选择性溶解载体

法这一传统工艺进行了一些颇有成效的改进，将简

要进行介绍。 

3.1 溶解载体法工艺的改进探讨 

选择性溶解载体法的优势和缺点在 2.1 节前文

已有详细阐述，针对所提到的原料适应性不强、载

体溶解率不高的问题，是因为现有工艺并没有解决

两个核心问题：1) 目前的废 Pd/Al2O3催化剂中，由

于变性失活，几乎不可能有 α-Al2O3或 γ-Al2O3这样

单一晶型的载体基存在；2) 不考虑 Al2O3的其它晶

型，单论这两种性质差异最大的载体，在溶液体系

里，酸溶或碱溶都无法将载体基完全溶解。 

因此，该工艺如果不进一步改进，仍很难完全

实现铂族金属和载体基的综合利用。笔者通过研究

提出了两条思路：1) 将废 Pd/Al2O3 催化剂高温煅

烧，使 Al2O3全部转化成 α-Al2O3，不溶于酸和碱，

再采用溶解铂族金属法来回收贵金属。一方面，全

部转化成α-Al2O3的条件苛刻，需要1500℃保温8 h，

对材质、设备、操作水平要求很高；另一方面，高

温熔融状态下，钯被氧化、被烟气带走、被烧结包

裹，反而难以回收。2) 在溶液中，碱性体系难以完

全溶解 Al2O3载体；改进之后，用 NaOH等钠化剂

与催化剂混匀后进行钠化焙烧，再水浸溶出 Al2O3

载体，钯在不溶渣中富集，实现两者综合回收。 

目前，笔者团队对第 2)条思路进行了研究，进

行了热力学的理论计算。综合经济效益考虑，从

NaOH、NaCO3、NaC2O4(草酸钠)等筛选出了合适的

钠化剂；开展了单因子试验，确定了钠化焙烧的最

佳参数；针对钠化焙烧时，钠化剂可能与钯结合生

成复杂化合物而溶出，导致钯回收率下降的问题，

提出了解决方案；针对水浸溶出载体时反应不完全

的问题，也采取了强化措施，以上相关创新已申请

了 2项发明专利。该思路有望发展成有应用前景新

技术之一。 

3.2 展望 

结合以上综述和探讨，如果仅立足于回收铂族

金属还远远不够，需要重视该类二次资源的综合利

用，载体基的重新利用，或者生产新的有价产品；

需要关注流程工艺中的环境影响，力争无污染排放，

努力开发出清洁高效的新技术。 

从实际生产的角度考虑，在已有的成熟工艺基

础之上，降低设备的成本、减少药剂的用量、缩短

反应的时间，削减流程的步骤等，在保证回收率的

前提下，能降低能耗和生产成本，依然是今后提升

和改进技术的努力方向。 
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