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废碳载钯催化剂回收钯工艺研究 
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(东北大学 冶金学院，沈阳 110819) 

 

摘  要：以废碳载钯催化剂为研究对象，经过焙烧、还原后采用盐酸-双氧水体系浸出，从浸出液中

提纯得到海绵钯，对焙烧及浸出工艺条件对钯浸出率影响进行了研究。结果表明，随着焙烧温度、

焙烧时间、水合肼用量、盐酸用量、双氧水用量的增大，钯浸出率先增大后减小。对 0.5 g 废催化

剂样品，其适宜的焙烧条件为 600℃焙烧 30 min，还原剂为 0.1 mL水合肼，以 2 mL盐酸、0.2 mL

双氧水为浸出剂，钯的累计浸出率为 99.72%。表征分析结果显示，焙砂主要为球状颗粒物，原料中

由活性炭为主要成分的块状和棒状物基本消失；焙砂主要含有钯、二氧化硅、硫酸钙和氧化钯，其

中钯含量由 2%提高到 18.26%。 
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Recycling Palladium from Spent Carbon-supported Palladium Catalysts 
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Abstract: The waste carbon-supported palladium catalyst was used as the recycling object. The waste was 

roasted, and then leached in a mixed solution containing hydrochloric acid and hydrogen peroxide, and 

palladium was recovered from the leaching solution. The effects of the roasting and leaching conditions on 

the palladium leaching rate were investigated. The results showed that palladium leaching rate rose first 

and then declined with the increase of calcination temperature, calcination time, and the dosage of 

hydrazine hydrate, HCl and H2O2. For 0.5 g waste catalyst sample, the roasting was carried out first at 600

℃ for 30 min, and then palladium was leached out in a solution of 2 mL HCl and 0.2 mL H2O2, and 

finally was reduced by 0.1 mL hydrazine hydrate. Under these conditions, the total palladium leaching rate 

reached up to 99.72%. The characterization results showed that the calcine, mainly consisting of silica, 

calcium sulfate, palladium and palladium oxide, was in the shape of spherical particles. Palladium content 

was increased to 18.26% from 2% in the waste. The block and rodlike particles, two main components in 

the calcine of activated carbon, had vanished. 
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近年来，全球钯产量趋于稳定，最主要的钯一

次资源供应国是南非和俄罗斯，其钯产量约占全球

四分之三。全球钯消费旺盛，处于供不应求的状态，

主要消费地区为北美、欧洲和中国等地[1]。我国查

明的 10 个省(区)共 36 个铂族金属矿区，其中铂族

金属矿产最丰富的甘肃省的储量为 144 t，占全国总

储量的 44.4%。中国铂族资源品位仅是国外矿床一

般品位的 10%~20%，铜镍硫化物共伴生为矿床的主

要形式，国内两个最大铂族金属矿区甘肃金昌和云

南金宝山铂钯矿床的平均矿石含量分别为 0.4 g/t 和
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0.5 g/t
[2-3]。2011 年从矿石中提炼所得的铂族金属量

仅 2.5 t，而 2011 年中国钯的需求量为 57.5 t，所以

依靠铂族矿产资源远不能满足需求[4]。 

随着我国汽车、石油化工等行业快速发展，在

石油催化剂、汽车催化剂和精细化工等工业催化剂

中的钯消耗量与日俱增[5-6]，对钯的需求日益强劲。 

负载型钯碳催化剂由于具有加氢活性高、选择

性好、性能稳定、使用寿命长等优点，在石油炼制

与化工、精细化工、医药中间体有机合成、新能源

等诸多领域中都得到了广泛的应用，如含不饱和结

构的烯类、炔类等的加氢制备对应的烷烃[7-8]、对苯

二甲酸(PTA)的加氢精制[9-10]、丁二酸及甲基异丁基

酮(MIBK)的合成[11-12]、己内酰胺的合成[13]、构建碳

碳键的 Suzuki 反应和 Heck 反应[14-15]等等。据不完

全统计，我国钯碳催化剂的需求量在 1500 t/a 以上，

产生的废钯碳催化剂约为 300~500 t/a。这些废钯碳

催化剂载钯量为 0.1%~10%，其含量远高于钯矿产

品位。开展二次资源回收，可减少环境污染，同时

也是实现可持续发展的必然趋势。 

从废钯催化剂中回收钯的传统方法有浸出法和

焚烧法 2 种[16]。浸出法[17-18]采用酸从废催化剂中浸

出钯，过滤分离后，用铁粉或锌粉置换滤液中的钯。

得到的粗钯酸溶后，采用氯钯酸铵沉淀法和二氯二

胺络亚钯法提纯，得到高纯度的海绵钯。焚烧法[19-20]

将废催化剂高温下焙烧，除去其中的碳和有机物，

以碱性甲醛溶液或甲酸还原烧渣，过滤后，用王水

溶解滤渣，得到钯溶液；钯溶液经氨水络合、酸化

沉钯、水合肼还原得到纯海绵钯。传统的浸出法中

废催化剂中的钯不易流失，但浸出时间较长，钯浸

出率低；焚烧法在对焚烧烟气收集和吸收处理后，

钯的流失基本得到了控制。但这些方法中大都采用

王水溶解法、硝酸溶解法，在后续操作中需要赶硝，

导致生产周期长、酸耗大、能耗高、环境污染大。

若赶硝不彻底，二氯化钯中残存的硝基将会影响钯

的催化活性[4, 21]。 

本研究针对传统的王水体系回收废钯碳催化剂

中存在的环境污染及赶硝等问题，物料焙烧还原后

采用盐酸+双氧水体系浸出废催化剂中的钯，并经

净化提纯后制备海绵钯。 

 

1 实验 

 

1.1 实验原料 

实验所用废钯碳催化剂来自国内某制药厂，为

黑色粉末，主要成分为 200~300 目粉状活性炭载体，

含水约 60%。经烘干后采用 EDTA 滴定法测定得到

废催化剂(以干样计算)钯的含量为 1.996%。为排除

载体对分析的干扰，在 1000℃高温熔融后进行 XRF

分析。XRF 结果表明，其主要含有 Si、Al、Fe、Pd、

P 元素，还含有少量的 Mg、K、Ca、Ti、Cr 等元素。 

1.2 试剂及设备 

实验所用到的试剂主要有盐酸、双氧水、水合

肼、氯化钯、氨水、乙酸、乙二胺四乙酸二钠、甲

基橙、氢氧化钠、无水乙酸钠和氯化锌等，所有试

剂均为分析纯。 

焙烧设备为井式电阻炉，回收实验设备主要有

集热式恒温加热磁力搅拌器、PHS-25B 型数字酸度

计、电热鼓风干燥箱、循环水式真空泵。 

1.3 焙烧-还原浸出 

称取 0.5 g 废催化剂，在 550~750℃范围内焙烧

(焙烧时敞开盖子)不同时间(10~60 min)。焙砂在室

温下经水合肼静置还原 30 min 后采用盐酸(37%)+

双氧水(30%)混合溶液(混合后再按体积比为 1:1 稀

释)中搅拌浸出，过滤。滤液中的钯含量采用 EDTA

滴定法分析，以滤液和原样中钯量的比值作为钯的

浸出率。 

1.4 浸出液提取海绵钯 

1) 将浸出液过滤，往滤液加氨水(25%)，调节

pH 至 8.5，过滤并用少量水洗滤渣后，实现钯与杂

质 Fe、Al 的初步分离。 

2) 往滤液中加入盐酸(37%)，调节溶液 pH 至

1.5，过滤并用少量稀盐酸(pH=1.5)洗涤，实现钯与

铜、镍、锌等溶于盐酸的杂质离子分离[16, 21]。 

3) 反复进行 1)、2)两次操作后将沉淀吹入烧杯

并调浆，加入少量氨水及适量水合肼(80%)，还原得

到海绵钯。 

4) 将海绵钯过滤水洗后，烘干，得到的产品用

于结构表征。 

1.5 表征和分析 

在日本理学公司生产的 Smartlab 9 kW 多晶 X

射线衍射仪(XRD)上对废催化剂、中间物料及产品

的晶型结构进行表征。采用扫描电子显微镜(SEM)

对实验原料、中间物料及产品的形貌进行分析，并

采用其配套的电制冷 X 射线能谱仪(EDS)进行元素

含量分析。 

 

2 结果与讨论 
 

2.1 焙烧温度对浸出的影响 

控制焙烧时间为 30 min，浸出时的盐酸(37%)
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用量为 2 mL，双氧水(30%)用量为 0.2 mL 时，还原

提取时水合肼(80%)用量为 0.1 mL，考察焙烧温度

对钯浸出率的影响，结果如图 1 所示。 

 

 

图 1 焙烧温度对钯浸出率的影响 

Fig.1 Influences of the calcinations  

temperature on Pd leaching rate 

 

由图 1 可知，随着焙烧温度的升高，钯浸出率

先增大后减小。随着焙烧温度升高，焙砂中的活性

炭含量降低，在相同的浸出条件下，活性炭消耗的

浸出剂减少，用于浸出钯的浸出剂相对较多，因此

钯浸出率增大。随着焙烧温度进一步升高，部分钯

氧化为氧化钯，随着烟气流失，浸出率反而降低。

因此，适宜的焙烧温度为 600℃。 

2.2 焙烧时间对钯浸出的影响 

上述其他条件不变，当焙烧温度为 600℃时，

焙烧时间对钯浸出率的影响如图 2 所示。 

由图 2 可知，随着焙烧时间的延长，钯浸出率

先增大后减小。焙烧时间过短，烧掉的活性炭量较

少，焙砂中的活性炭含量相对较高，在相同的浸出 

 

 

图 2 焙烧时间对钯浸出率的影响 

Fig.2 Influences of the calcinations time on Pd leaching rate 

 

条件下，活性炭需要消耗一定量的浸出剂，因此钯

浸出率较低。焙烧时间过长，部分钯被氧化为氧化

钯，随着烟气流失，浸出率反而降低。因此，适宜

焙烧时间为 30 min。 

2.3 水合肼加入量对钯浸出的影响 

上述其他条件不变，固定焙烧时间为 30 min，

水合肼加入量对钯浸出率的影响如图 3 所示。 

 

 

图 3 水合肼加入量对钯浸出率的影响 

Fig.3 Influences of N2H4·H2O dosage on Pd leaching rate 

 

由图 3 可知，随着水合肼用量的增加，钯浸出

率先升高后降低。水合肼的作用在于将焙烧过程中

生成的部分氧化钯还原成单质钯，并在随后的过程

中氧化浸出。因此，过低的水合肼用量将使氧化钯

还原不完全，因此钯浸出率较低。当水合肼用量过

高时，会在随后的过程与双氧水发生氧化还原反应，

消耗浸出剂，钯浸出率反而降低。因此，适宜的水

合肼用量为 0.1 mL。 

2.4 盐酸加入量对钯浸出的影响 

上述其他条件不变，固定浸出时水合肼加入量

为 0.1 mL，盐酸用量对钯浸出率的影响如图 4 所示。 

 

 

图 4 盐酸加入量对钯浸出率的影响 

Fig.4 Influences of HCl dosage on Pd leaching rate 
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由图 4 可知，随着盐酸用量的增加，钯含量先

升高后降低。在盐酸+双氧水体系中，钯浸出反应

方程为： 

Pd+4HCl+H2O2=H2PdCl4+2H2O       (1) 

当酸度过低时，盐酸不足以将钯完全浸出，因

此钯浸出率不高。当盐酸加入过多时，盐酸与双氧

水发生副反应[21]： 

H2O2+ 2HCl=2H2O+ Cl2             (2) 

副反应的发生消耗了部分双氧水，实际参与反

应的双氧水量更少，因此钯浸出率反而降低。结合

图 6 的结果，适宜的盐酸用量为 2 mL。 

2.5 双氧水加入量对钯浸出的影响 

上述其他条件不变，固定浸出时盐酸用量为 2.0 

mL，考察双氧水用量对钯浸出率的影响，结果如图

5 所示。 

 

 

图 5 双氧水用量对钯浸出率的影响 

Fig.5 Influences of H2O2(30%) dosage on Pd leaching rate 

 

由图 5 可知，随着双氧水用量的增加，钯含量

先升高后降低，双氧水适宜加入量为 0.2 mL。与盐

酸影响类似，当双氧水加入量过低时，钯不足以完

全浸出，浸出率较低；当其加入量过高时，由于副

反应的进行，消耗部分盐酸，因此钯浸出率反而降

低。适宜的双氧水用量为 0.2 mL。 

2.6 大样实验 

综上所述，当废催化剂为 0.5 g，其适宜的焙烧

条件为 600℃焙烧 30 min，浸出条件为水合肼加入

量 0.1 mL、盐酸加入量 2 mL、双氧水加入量 0.2 mL，

该条件下钯一次浸出率为 96.14%。 

大样实验称取 5 g 废催化剂，在 600℃下焙烧

30 min，焙烧过程保持料层厚度与小试实验一致，

共得到 0.55 g 焙砂。定量分析表明，焙砂中钯的含

量为 18.26%。往焙砂中加入 1 mL 水合肼还原，之

后分别加入 20 mL 盐酸和 2 mL 双氧水进行搅拌浸

出 1 h，得到钯一次浸出率为 95.89%，与小试结果

(96.14%)接近。对过滤后的滤渣进行二次浸出，浸

出条件与一次浸出相同。结果表明，经过二次浸出

后，99.72%的钯进入浸出液。 

按照 1.4 操作步骤从钯浸出液中提取海绵钯，

对所得产品进行 XRD 和 SEM 表征，结果表明所得

产品出现钯的衍射峰，未发现杂质峰；产品主要由

大小均匀的球形颗粒组成，其平均粒径为 200 nm。 

2.7 焙烧前后的形貌表征 

对烘干后的废催化剂和焙烧后得到的焙砂分别

进行扫描电镜(SEM)观察，结果分别如图 6 和图 7

所示。由图 6 可见，废催化剂主要由一些块状和棒

状物质组成，同时散布着少量球形颗粒。采用 EDS

分析的结果表明，样品中的“白色球状物”是钯，

块状物和棒状物是活性炭，样品中还有 Fe、Si、Al、

等元素，与 XRF 测定结果基本一致。从图 7 可以看

出，焙砂主要由球状和团状物组成，以活性炭为主

体的块状和棒状物基本消失，表明活性炭基本被焙

烧完全。 

 

 

图 6 废催化剂样品的扫描电镜图像 

Fig.6 SEM images of the spent Pd/C catalysts sample 

 

 

图 7 废催化剂焙砂的扫描电镜图像 

Fig.7 SEM image of the spent catalyst after calcination 
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将大样实验所得焙砂进行 XRD 测试，结果如

图 8 所示。 

 

 

图 8 废催化剂焙砂 XRD 图谱 

Fig.8 XRD patterns of the spent catalyst after calcination 

 

图 8 表明，催化剂焙砂主要由二氧化硅、硫酸

钙、钯和氧化钯组成。废催化剂经焙烧后，焙砂未

发现活性炭的衍射峰，主要含有钯、二氧化硅、硫

酸钙和氧化钯，这一结果与 EDS 分析结果基本相

符。其中钯衍射峰很强，表明钯含量得到显著提高。

氧化钯是钯在焙烧过程中氧化而成，通过后续的水

合肼还原可以去除。 

 

3 结论 
 

1) 随着焙烧温度、焙烧时间、水合肼用量、盐

酸用量、双氧水用量的增大，废炭载催化剂中钯的

浸出率均呈现先增大后减小的趋势。 

2) 对 0.5 g 废催化剂，经 600℃焙烧 30 min，

用 0.1 mL 水合肼还原后，加入 2 mL 盐酸(37%)、

0.2 mL 双氧水(30%)，钯的一次浸出率为 96.14%。

对 5 g 大样的焙砂浸出两次后，钯浸出率为 99.72%。

浸出液经氨水络合-酸化沉钯-水合肼还原后，制备

海绵钯。 

3) 形貌表征表明，焙砂主要由球状和团状物组

成，由活性炭组成的块状和棒状物基本消失，焙砂

主要含有钯、二氧化硅、硫酸钙和氧化钯，其中钯

含量从 2%提高到 18.26%。 
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