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摘  要：以钯银合金废料为原料，采用硝酸溶解-盐酸沉银-二氯二氨络亚钯法提纯-水合肼还原工艺

回收钯。结果表明，当浓盐酸用量为 2 mL/200 mL混合酸液，反应时间 1 h时，银沉淀率为 99.98%；

当氨络合和盐酸酸化沉淀过程溶液最佳 pH分别为 8和 1.5，并经温水洗涤 3次，二氯二氨络亚钯纯

度达到 99.99%以上；该工艺钯回收率大于 90%，并制得纯度大于 99.99%的海绵钯，其平均粒径不

大于 0.5 µm。 
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Abstract: Palladium was recovered by the process of dissolution with nitric acid, precipitation of AgNO3 

with hydrochloric acid, purification of Pd with the method of dichloro-diammine palladium and reduction 

with hydrazine hydrate from Pd-Ag alloy scrap. The results show that when the amount of hydrochloric 

acid is 2 mL/200 mL mixed acid solution and the reaction time of 1h, the precipitation rate of Ag reaches 

99.98%. When the optimum solution pH are controlled at 8 and 1.5 respectively during the process of 

ammonia complexation and hydrochloric acid acidification precipitation, the purity of dichloro-diammine 

palladium washed by warm water 3 times reaches more than 99.99%. The recovery rate of palladium of 

the whole process is greater than 90% and sponge palladium of which purity greater than 99.99% and 

average particle size no lager than 0.5 µm is prepared. 
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钯是一种色值高雅、高熔点、高密度的贵金属，

呈银白色，具有良好的延展性和可塑性[1-2]。钯能吸

收比其体积大 2800 倍的氢，且氢可以在钯中自由通

行，还具有只让氢气选择性透过的能力，是储氢和

透氢的重要材料。目前钯在工业上主要用作催化剂

如钯炭催化剂等[3-5]。 

钯银合金是提纯氢气的净化材料，在加工

过程会产生钯银合金废料如废丝、废管、边角

料等，这些废料含钯 75%~80%
[6-10]，回收价值

很高。因此研究从钯银合金废料中回收钯十分有意

义，本实验主要探讨从钯银合金废料中回收钯。 

 

1 实验部分 

 

1.1 实验原料、试剂及设备 

实验原料为生产 PdAg20-25过程产生的废料，经

便携式荧光光谱仪检测，其成分主要为 22%银和

78%钯。 

主要试剂硝酸、盐酸、氨水和水合肼均为分析

纯，实验用水为去离子水。 
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实验主要设备有 JJ-1 型机械搅拌器、PHS-3C

型酸度计、DK-98-Ⅱ型电炉等。 

1.2 实验方法 

采用硝酸溶解钯银合金废料，过滤去除不溶物，

得到硝酸银和硝酸钯混合溶液，向混合溶液中缓慢

添加浓盐酸，直至不再出现新的沉淀为止，液固分

离分别得氯化银沉淀和硝酸钯溶液，氯化银经氨水

络合-水合肼还原得到银粉；将硝酸钯溶液加热赶

硝，待赶硝彻底后，一边搅拌一边缓慢加入氨水络

合，再向氨络合液中边搅拌边缓慢加入浓盐酸，控

制一定 pH 值，过滤得到二氯二氨络亚钯黄色沉淀，

并用盐酸洗液和去离子水依次洗涤得到纯净化的二

氯二氨络亚钯。 

将二氯二氨络亚钯倒入一定量的水中，搅拌加

热至 80℃后缓慢加入水合肼还原，直至观察到溶液

清亮为止。过滤并用去离子水洗涤 3 次得到海绵钯，

在 100℃下烘干得到钯粉。该过程涉及如下反应： 

Pd+4HNO3=Pd(NO3)2+2NO2↑+2H2O      (1) 

Ag+2HNO3=AgNO3+H2O+NO2↑        (2) 

AgNO3+HCl=AgCl↓+HNO3          (3) 

2H2PdCl4+4NH3·H2O= 

Pd(NH3)4·PdCl4↓+4HCl+4H2O  (4) 

Pd(NH3)4·PdCl4+4NH3·H2O= 

2Pd(NH3)4Cl2+4H2O  (5) 

Pd(NH3)4Cl2+2HCl=Pd(NH3)2Cl2↓+2NH4Cl  (6) 

Pd(NH3)2Cl2+2N2H4·H2O= 

Pd↓+N2↑+2NH4Cl+2NH3·H2O   (7) 

1.3 分析与检测 

采用美国热电公司的 Intrepid II XSP 型电感耦

合等离子体发射光谱仪(ICP-OES)和 I 型电感耦合

等离子体质谱仪(ICP-MS)分析化学成分；分别采用

X-射线衍射仪(XRD)和电子扫描电镜(SEM)对海绵

钯进行物相分析和微观形貌分析。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 酸溶废料及钯银分离 

将钯银合金废料在浓硝酸中溶解，控制溶解温

度 80℃，待溶解完全后过滤去除不溶物，并用适量

去离子水稀释得到硝酸银和硝酸钯混合酸液；向

200 mL 混合酸液中缓慢添加一定量的浓盐酸

(36%~38%)，搅拌反应 1 h。考察浓盐酸用量对银沉

淀率的影响，其结果如表 1 所示。 

由表 1 可知，当浓盐酸用量小于 2 mL 时，银

沉淀率随浓盐酸用量增加而增加，当浓盐酸用量为 

表 1 浓盐酸用量对银沉淀率的影响 

Tab.1 Effect of amount of HCl on Ag precipitation rate 

浓盐酸 

用量/mL 

沉银后液含 

钯浓度/(g/L) 

沉银后液含 

银浓度/(g/L) 

银沉淀 

率/% 

0 39.36 11.12 0 

1 39.12 3.56 67.99 

2 38.56 0.002 99.98 

3 39.02 0.28 97.48 

4 38.73 1.05 90.56 

 

2 mL 时，银沉淀率最大，为 99.98%；继续增加浓

盐酸用量，由于过量的 Cl
-和 AgCl 络合反应生成

[AgCl2]
-，导致银沉淀率降低[11]。此外，在沉银过程

中，由于 AgCl 沉淀会夹杂少量钯，导致钯损失，

因此必须对 AgCl 沉淀进行反复清洗，避免钯损失。 

2.2 氨络合过程溶液 pH 值对钯损失率的影响 

量取 150 mL 沉银后硝酸钯溶液，将溶液加热

至沸腾，进行蒸发浓缩赶硝 30 min，待赶硝结束及

溶液温度降至 50~60℃，添加一定用量的浓氨水进

行络合反应 30 min，考察溶液 pH 对钯损失率的影

响，其结果如图 1 所示。 

 

 

图 1 溶液 pH 对钯损失率的影响 

Fig.1 Effect of pH of the solution on Pd loss rate 

 

由图 1 可知，当溶液 pH<8 时，由于氨络合过

程会产生肉红色的 Pd(NH3)4·PdCl4 沉淀，导致钯损

失；当控制溶液 pH=8 时，钯损失率最小；继续增

大溶液 pH，对钯损失率基本没影响，但增加了浓氨

水用量，不利于后续盐酸酸化沉淀。因此，氨络合

过程控制溶液 pH=8。 

2.3 酸化沉淀过程溶液 pH 值对钯回收率的影响 

量取 150 mL上述氨络合液并倒入 500 mL烧杯

中，启动搅拌，缓慢加入一定量的浓盐酸，反应 30 
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min 后静置冷却，再过滤得到二氯二氨络亚钯黄色

沉淀，考察溶液 pH 对钯回收率的影响，其结果如

图 2 所示。 

 

 

图 2 溶液 pH 对钯回收率的影响 

Fig.2 Effect of pH of the solution on Pd recovery rate 

 

由图 2 可知，盐酸酸化沉淀过程钯回收率随溶

液 pH 减小而增加，当溶液 pH 为 1.5 时，钯回收率

最大，钯沉淀最完全；继续减小溶液 pH 值，二氯

二氨络亚钯沉淀会部分溶解，导致钯回收率降低。

因此，盐酸酸化沉淀过程最佳溶液 pH 控制为 1.5。 

将上述得到的二氯二氨络亚钯用温水洗涤 3 次

后，其纯度达到 99.99%以上，有利于下一步水合肼

还原制备高纯海绵钯。 

2.4 海绵钯制备 

将二氯二氨络亚钯倒入一定量的水中，启动搅

拌并加热至 80℃，再分批添加 2 倍理论用量的水合

肼还原，得到海绵钯，其化学成分、微观形貌及 X-

射线衍射谱分别如表 2、图 3 所示。 

 

表2 海绵钯化学成分(质量分数)                     /% 

Tab.2 Chemical components (mass fraction) of sponge palladium 

Pd Pt Rh Ir Ru Au Ag 

99.9904 0.0002 0.0005 0.0001 0.0002 0.0002 0.0001 

Cu Fe Ni Al Pb Mn Cr 

0.0003 0.0005 0.0005 0.0009 0.001 0.0005 0.0008 

Mg Sn Si Zn Bi Ca 杂质总量 

0.001 0.0003 0.0016 0.0005 0.0004 — 0.0096 

 

 

   

图 3 海绵钯(a) XRD 图谱及(b) SEM 图像 

Fig.3 XRD pattern and SEM image of the sponge palladium 

 

由表 2 可知，由水合肼还原二氯二氨络亚钯制

得的海绵钯化学成分符合 GB/T 1420-2004 SM-Pd 

99.99 要求。由图 3 可知，采用水合肼还原二氯二氨

络亚钯制得的海绵钯，其主要物相成分为单质态钯，

为平均粒径不大于 0.5 µm 的球状体。 

在钯银合金废料回收钯的过程中，钯回收率大

于 90%，钯损失主要集中在 AgCl 沉淀洗涤液、盐

酸酸化沉淀后液和二氯二氨络亚钯洗涤液中，通常

采用水合肼处理回收钯，直至观察反应后的溶液

清亮透明为止，即可停止添加水合肼，并过滤

得到粗钯粉，返回精炼。 

 

3 结论 

 

1) 采用硝酸溶解-盐酸沉淀工艺分离钯银，其

适宜工艺参数为浓盐酸用量为 2 mL/200 mL 混合酸

液，反应时间 1 h，此时银沉淀率最高，为 99.98%。 

2) 采用二氯二氨络亚钯法提纯钯，其适宜工艺

参数为氨络合过程最佳溶液 pH 控制为 8，盐酸酸化

沉淀过程最佳溶液 pH 控制为 1.5，经温水洗涤 3 次，

(a) (b) 
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二氯二氨络亚钯纯度达到 99.99%以上。 

3) 采用水合肼还原二氯二氨络亚钯制备海绵

钯，其成分符合 GB/T 1420-2004 SM-Pd 99.99 要求，

且其主要物相成分为单质态钯，为平均粒径不大于

0.5 µm 的球状体。 
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