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摘  要：采用水溶液氯化法，在盐酸-氯酸钠体系中溶解铑粉，考察了反应温度、酸度、氧化剂用量、

时间、液固比等因素对铑溶解率的影响。结果表明，浓盐酸升温至 85℃后开始加氯酸钠，酸度为

8~9 mol/L，饱和氯酸钠溶液用量为 250 mL，液固比为 45 mL/g，反应时间 2 h，铑粉的一次溶解率

达到 95%以上。机理探讨认为，充当氧化剂的 ClO3
-在酸性条件下产生的活性[Cl]，将金属态的铑氧

化，并与体系中的 Cl
-配位形成[RhCl3]

3-。 
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Rapid Dissolution of Pure Rhodium Powder by Aqueous Chlorination 
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Abstract: Aqueous chlorination technique was used to dissolve pure rhodium powder in hydrochloric 

acid-sodium chlorate system, and the impacts of various factors on the dissolution rate were investigated. 

These factors included the reaction temperature and time, acidity, amount of sodium chlorate and 

liquid-solid ratio. The results indicated that, after it had been chlorinated at 85°C for 2 h, the primary 

dissolution rate of rhodium powder reached more than 95%, when hydrochloric acid was set at 8~9 mol/L 

and 250 mL of the saturated sodium chlorate solution was added into the dissolving system and the 

liquid-solid ratio was 45 mL/g. The dissolution mechanism was also explored. It is believed that Rh is 

oxidized by active chlorine produced from ClO3
-
 in HCl solution and then coordinated with Cl

-
 to form a 

stable complex [RhCl6]
3-

. The formation of [RhCl6]
3-

 facilitates the dissolution of rhodium, in return. 
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贵金属的溶解在贵金属冶金领域是一个重要且

必不可少的环节。铑物料的分离、提纯精炼过程，

都首先需要将铑物料有效溶解使其转入溶液，并以

配合物状态存在，然后进行分离、提纯以及纯铑化

合物、配合物的合成制备[1]。金属铑的化学惰性很

强，用王水溶解数月也难溶解完全，因此，铑的高

效清洁快速溶解是贵金属冶金科技发展中的重要前

沿技术和公认的难题[2-3]。目前铑的溶解技术主要有

中温熔融法[4]、高温碎化法[5-7]、电化学溶解法[8]和

水溶液化学溶解法[9]等。中温熔融法主要针对铑含

量较高物料，使用较广的是中温氯化法，氯化温度

在 400~800℃左右，需反复多次，溶解效率低，对

设备损耗较大。高温碎化法则需加入贱金属形成合

金再用水溶液氯化，此方法引入大量贱金属，对于

产品的纯度影响较大。电化学溶解的优点是溶解过

程不引入新的杂质，电解液可以直接进入后续精炼

工艺，缺点是溶解速度慢。还有部分研究者[10-11]先

将纯铑粉进行活化处理，然而添加的活化剂多为贱
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金属，对后续分离不利。水溶液化学溶解法主要分

为常压溶解和加压溶解。加压溶解[12]可以溶解高含

量、粒度细的物料，但对设备的要求较高，不利于

过程控制。常压溶解对设备要求不高，工艺简单，

常用于处理低含量、高活性的物料。 

本研究提出了常压水溶液法溶解纯铑的工艺，

重点考察了温度、酸度、氧化剂用量、时间、液固

比等因素对铑溶解率的影响，并对溶解机理进行初

步探讨。 

 

1 实验部分 

 

1.1 实验材料及仪器 

实验原料为外购纯铑粉(质量分数 99.99%，粒

度为 20~150 µm，Johnson Matthey)。浓盐酸(HCl

浓度 12 mol/L)和氯酸钠(NaClO3，配制成 1000 g/L

饱和溶液)均为分析纯。 

溶解实验装置如图 1 所示。 

 

 

图 1 溶解铑实验装置 

Fig.1 The experimental apparatus of solubilized rhodium 

 

主要设备包括：数显恒温型 5000 mL 电热套(北

京光明)；5000 mL 四口圆底烧瓶；水银温度计；数

显电动搅拌器(郑州华瑞)；pH-3C 酸度计(上海雷兹)

用于测量溶液的酸度；氧化还原电位计(科霖)用于

测量反应的氧化还原电位(测量时插入从测温口)；

250 mL 恒压滴液漏斗用于滴加试剂；蛇形冷凝器用

于冷凝回流烧瓶内蒸发出来的水份及氯化氢气体，

可减缓溶液酸度的损失，未被冷凝的尾气进入碱吸

收瓶。 

1.2 实验方法 

取纯铑粉 40 g 放入四口烧瓶内，按比例加入一

定量的浓盐酸，同时启动搅拌，调节转速在 500 

r/min，开始加热升温，待溶液温度达到目标值时，

打开滴液漏斗开始滴加饱和氯酸钠溶液(ρ(NaClO3) 

=1000 g/L)进行氯化溶解，每隔 30 min 从测温口取

样 5 mL 溶液分析铑含量及酸度，并用电位计测量

氧化还原电位，反应结束后过滤溶液，不溶铑粉过

滤后烘干、称重并入下一批继续溶解。 

1.3 测定与计算 

铑的最终溶解率计算方式为： 

100%
−

= ×
投入金属量 剩余金属量

溶解率
投入金属量

  (1) 

溶液的酸度采用 pH 计进行测量，铑含量测定

采用分光光度法。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 反应时间的影响 

根据探索试验结果，拟定的反应条件为：铑粉

40 g，加入浓盐酸 2500 mL，搅拌转速 500 r/min，

待溶液温度升至 85℃时开始滴加氯酸钠溶液，滴加

速度控制在 2.0 mL/min，并调节加热温度，保证反

应温度维持在 85℃左右，考察反应时间对铑粉溶解

率的影响，如图 2 所示。 

 

 

图 2 反应时间对铑粉溶解率的影响 

Fig.2 Effect of the reaction time on the dissolution 

rate of Rh powder 

 

由图 2 可见，铑的溶解率随着反应时间的增加

逐渐提高。反应时间为 2 h，铑的溶解率到达 95%，

继续延长反应时间，溶解率变化不大。因为随着时

间的延长，滴加的氯酸钠随之增加，需要消耗大量

的氢离子导致溶液酸度降低，不利于溶解反应。因

此，添加氯酸钠溶解的反应时间控制在 2 h。 
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2.2 酸度的影响 

在溶解时间 2 h，溶解温度 85℃的条件下，研

究了溶液酸度对铑溶解率的影响，结果如图 3 所示。 

 

 

图 3 酸度对铑溶解率的影响 

Fig.3 Effect of acidity on Rh dissolution rate 

 

由图 3 可见，铑的溶解率并非是随着酸度增加

而增大，酸度在 8~9 mol/L 铑粉溶解率最高，高于

或低于这个区间，溶解率都比较低，甚至不溶。而

浓盐酸(12 mol/L)加热至 85℃左右时，由于温度升

高导致大量酸气逸出，造成溶液酸度下降，此时对

应的酸度为 8~9 mol/L。因此，反应的最佳酸度应控

制在 8~9 mol/L。 

2.3 氧化剂用量的影响 

采用相同的工艺条件，考察氯酸钠溶液的加入

量对铑溶解率的影响情况。铑溶解率变化如图 4 所

示，反应过程中氧化还原电位变化情况如图 5 所示。 

由图 4 可知，氯酸钠溶液的加入量对铑的溶解

率影响很大，溶解率随着氯酸钠的滴加量增加而增

加，当加入量达到 250 mL 时，铑的溶解率最大，

此后继续滴加氯酸钠溶液，铑的溶解率基本保持不

变，说明此时溶解反应不再进行。原因是，随着氯

酸钠溶液的不断加入消耗了溶液中的氢离子，导致

溶液的酸度下降，影响了铑的溶解率。因此，氯酸

钠的最佳用量为 250 mL。 

影响电位变化的因素有很多，如酸度、温度、

金属浓度、氧化剂的添加速度等。在该反应中，主

要的影响因素是氧化剂的通入量，一般情况下，刚

加入氯酸钠时，氯酸钠被系统中的氢离子分解产生

强氧化性的原子态[Cl]与铑粉反应而被消耗，导致

溶液的电位维持稳定，随着溶解反应的减缓，产生

的[Cl]就会过剩，使体系的电位迅速上升。由图 5

可见，反应 2 h 后，出现拐点，铑的溶解反应已经

基本结束。因此，可通过控制电位选择氯酸钠的 

 

图 4 氯酸钠溶液滴加量对铑溶解率的影响 

Fig.4 Effect of the amount of NaClO3 solution on 

Rh dissolution rate 

 

 

图 5 溶液电位随反应时间的变化情况 

Fig.5 Variations of the solution potential at differrent reaction time 

 

加入终点。故溶解反应的电位可控制在 850 mV。 

2.4 液固比的影响 

保持其余工艺不变，改变盐酸和铑粉的液固比

(mL/g)，对铑溶解率的影响如图 6 所示。 

 

 

图 6 液固比对铑溶解率的影响 

Fig.6 Effect of the solid-liquid ratio on the dissolution rate of Rh 
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根据图 6 结果，液固比至少要达到 40 mL/g 以

上，铑粉才能被溶解，当液固比提高至 45 mL/g 以

上时，溶解率基本维持稳定，实验选择最佳液固比

为 45 mL/g。 

2.5 溶解温度的影响 

保持其余工艺不变，改变溶解温度，研究不同

温度对铑溶解率的影响如图 7 所示。 

 

 

图 7 反应温度对铑溶解率的影响 

Fig.7 Effect of the reaction temperature on  

the dissolution rate of Rh 

 

由图 7 可知，温度是影响铑溶解率一个重要因

素：当温度低于 85℃，铑的溶解率几乎为 0，而温

度升至 95℃时，铑的溶解率下降。温度升高时，溶

液中的氯化氢气体挥发较快，实际上会降低溶液中

酸度。故最佳的溶解反应温度为 85℃。 

2.6 优化条件下的溶解实验 

根据上述实验，最终得到的优化溶解条件为：

液固比为 45 mL/g，搅拌转速 500 r/min，溶液温度

升至 85℃时开始滴加氯酸钠溶液，滴加速度控制在

2.0 mL/min，滴加时间 2 h，溶液酸度 8~9 mol/L，

控制电位 850 mV，维持反应温度 85℃。采用这一

条件进行了 3 次溶解，铑粉的一次溶解率分别为

95.1%、95.6%、95.7%，均大于 95%。 

2.7 反应机理探讨 

铑粉与盐酸和氯酸钠的反应式如下： 

NaClO3+2Rh+12HCl=2H3RhCl6+NaCl+H2O  (2) 

反应过程是： 

ClO
-
3+6H

+
 +5Cl

-
=6[Cl]+3H2O             (3) 

Rh+3[Cl]+3Cl
- 
=RhCl6

3- 
                 (4) 

从反应式(2)~(4)可以看出，在溶解过程中起主

要作用的是氯酸钠分解产生的原子态[Cl]，它具有

很高的氧化电位，能够将铑氧化，并与体系中的 Cl
-

与铑配位形成络合物进入溶液[12]。在 HCl-NaClO3

体系中，由于溶液酸度较高(8~9 mol/L)，氯酸钠刚

加入就会立即被分解产生具有氧化活性的[Cl]，与

铑粉发生溶解反应。由于[Cl]被消耗，体系的氧化

还原电位不会明显升高。但随着氯酸钠的持续加入，

消耗了大量氢离子，导致体系酸度下降，反应减缓，

产生的[Cl]过剩，导致体系的氧化电位持续升高。

溶解过程中电位的变化情况佐证了这一进程。 

图 8 是溶解前后铑粉的 SEM 图像。可以看出，

原料铑粉颗粒表面光滑，而通过添加强氧化剂氯酸

钠反应之后，铑粉颗粒状态发生明显变化，部分铑

粉呈现海绵状，其比表面明显增大，导致其溶解活

性增强，因而铑粉能够快速被溶解。 

 

 

    

图 8 铑粉溶解前(a)后(b)的 SEM 图像 

Fig.8 SEM images of rhodium powder before (a) and after (b) dissolution 
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3 结论 

 

1) 采用水溶液氯化法溶解纯铑粉是可行的，并

且取得了较好的效果，分别考察了时间、酸度、氧

化剂用量、电位、液固比和反应温度对溶解率的影

响。结果表明，浓盐酸升温至 85℃后开始加氯酸钠，

盐酸酸度为 8~9 mol/L，饱和氯酸钠用量为 250 mL，

液固比为 45 mL/g，反应 2 h，铑粉的一次溶解率达

到 95%以上。满足快速溶解的要求。 

2) 机理探讨认为，发生溶解反应主要原因是充

当氧化剂的 ClO3
-在酸性条件下产生活性[Cl]，将金

属态的铑粉氧化，与体系中的 Cl
-配位形成[RhCl3]

3-

进入溶液。 
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