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从有机废料中回收铑的技术进展 
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摘  要：有机铑废料中的铑具有很高的价值，且铑资源十分匮乏，从有机废料中回收铑意义重大。

目前从含铑有机废料中回收铑的技术主要包括火法工艺、湿法工艺以及其他工艺。火法工艺中焚烧

法具有技术简单，铑回收率较高等特点，是目前含铑有机废料回收常用的方法，但焚烧过程温度控

制要求比较严格，且存在着环保问题；湿法工艺相对简单，但主要存在铑回收率低等问题；其他工

艺尚未得到应用。开发高效清洁的新工艺是今后含铑有机废料回收技术发展的重要方向。 
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Technology Progress on Recovery of Rhodium from Organic Wastes 
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Abstract: It is of great significance to recover rhodium from organic wastes in that rhodium in the organic 

wastes is scarce resources and has high value. At present, the recovery processes of rhodium from the 

organic wastes containing rhodium include hydrometallurgical, pyrometallurgical and other processes. The 

incineration method in the pyrometallurgical process is a commonly used method due to its characteristics 

of simple technology and high rhodium recovery, however, the temperature control requirements of the 

incineration process are relatively strict, and there are environmental issues. Hydrometallurgical process is 

relatively simple, while its main problem is low rhodium recovery. Other processes have not yet been 

applied. Development of efficient and clean new processes is an important future direction for recovering 

rhodium in the organic wastes. 
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铑具有稳定的电阻和良好的导电、导热性、高

催化活性以及良好的耐酸碱腐蚀性和高温抗氧化

性，广泛应用于高新技术、航天军工、石油化工、

精细化工、环境保护等各个领域，有着不可替代的

作用[1]。化工合成反应中均相催化反应过程中都需

要铑均相催化剂[2-3]，如催化加氢、羰基合成、氢甲

酰化等化工合成过程。随着化工合成产能不断扩大，

铑催化剂用量也增加。有机铑均相催化剂制备中会

产生一定量的含铑有机废料，有机铑均相催化剂失

效后同样会产生大量的有机铑废料。铑资源十分匮

乏，在地壳中的含量非常少。因此，从有机废料中

回收铑，实现铑的循环利用是十分必要的，且具有

相当可观的经济效益。化工催化过程中使用的原料、

产物及铑均相催化剂均存在同一有机物系中，反应
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后得到的含铑有机废料种类繁多，体系复杂，且多

以固体、液体相互夹杂的粘稠状形态存在，铑的回

收利用难度大。目前，从有机废料中回收铑的主要

方法包括火法工艺、湿法工艺以及其他工艺。 

 

1 火法工艺 

 

火法工艺主要是将含铑有机废料在一定条件通

过高温焙烧处理，使铑富集在固体物中，再通过对

富集物进行后续精炼提纯，实现铑的回收，主要包

括焚烧法、浸没燃烧法、还原-磁选法、熔炼富集法

等[1, 4]。 

1.1 焚烧法 

焚烧法一般是将含铑有机废料进行高温焚烧，

使有机组分充分燃烧，最终将铑富集在焚烧渣中，

然后经后续精炼提纯，最终获得合格金属铑或铑化

合物[1, 4]。 

张保颖等人[5]研究了将丁辛醇工业产生的废铑

催化剂添加一定量的 Ca(OH)2，在设定的升温程序

下进行焚烧，得到的铑富集物用盐酸溶解，获得含

铑溶液，铑的液相回收率可达到 96.5%。专利

CN1176232C
[6]公开了一种从羰基合成反应废铑催

化剂中回收铑的方法，以碱金属或碱土金属的碳酸

盐为添加剂，在 700℃温度下恒温 4 h 进行焚烧，焚

烧渣加入硫酸氢钠/钾进行熔融反应，生成可溶性的

铑盐，用盐酸溶解，然后通过电解获得铑粉，铑的

回收率 98%以上。文献[7]中提到对羰基合成丁辛醇

铑催化剂残液通过特殊的工艺进行焚烧，具体过程

是在 250~300℃焚烧，升温速度 20~30℃/h，在

300~600℃，升温速度 40~60℃/h，得到铑灰，铑的

回收率达到 80%~99%。对废铑丁辛醇行业废铑催化

剂，将其与 Ca(OH)2 混合进行焚烧，在焚烧温度

700~800℃温度下恒温 5 h，获得的铑灰再通过精炼

提纯后，获得纯度 99.5%的铑粉，铑的回收率大于

95%
[8]。含有有机膦配体的废铑催化剂与 IA 或 IIA

族金属元素的碱性化合物混合，在 600~950℃的温

度下燃烧[9]，将所得的灰分用甲醇、肼或硼氢化钠

等进行还原，经分离除去其它杂质金属后即可得金

属铑。一种从羰基合成废铑催化剂回收铑制备水合

氯化铑的方法[10]，向羰基合成反应废铑催化剂中(铑

含量 1750×10
-6

)，加入二氧化硅固体作为吸附剂，

进行控温程序干馏焙烧，焙烧渣采用盐酸+臭氧溶

解，离子交换除杂，浓缩干燥后得到水合三氯化铑，

铑回收率 99%以上。 

焚烧法操作简单，有机物去除效果好，但是焚

烧过程中铑会随烟气夹杂挥发，导致铑的损失较多，

且产生的烟气会造成二次污染，对烟气回收装置有

特殊要求。 

1.2 浸没燃烧法 

浸没燃烧法是将废铑催化剂物料浓缩后和助燃

剂分别以一定的速度通入至浸没装置中，升温燃烧

除去其中的高沸物，铑则以悬浮状态留在浸没装置

底部水中，过滤后得到铑或化合物[1]。该报道[11]称，

将含铑有机混合物进行预处理浓缩至含铑 0.3%，然

后将浓缩后的废催化剂混合物以 5 kg/h 的速度和空

气以 6 m
3
/h的流速混合送入浸没燃烧设备的燃烧室

内，在 1150℃的温度下燃烧 20 h，过剩氧约为 25%，

燃烧完毕后，铑则悬浮于浸没燃烧室底部的吸收水

中，经过滤，铑的回收率约为 95%。 

浸没燃烧法对物料的适用性强，但实际过程中

能耗高，条件控制较苛刻，且需要采用专门的耐高

温、耐腐蚀设备。 

1.3 还原-磨选法 

固体还原-磨选法基于铁-铑合金相图，在一定

的条件下金属铁与铑形成连续固溶体，以铁氧化物

为捕集剂，通过固态还原，使铁氧化物被还原为金

属铁并捕集铑，形成带磁性的铁-铑合金，然后通过

湿式磁选分离，获得含铑磁性铁粉，实现铑的回收。 

相关研究[12-13]对有机铑废液(含有乙酰丙酮、酒

精、乙酰丙酮铑等有机物，铑含量 0.3~0.8 g/L)采用

还原-磁选法回收铑，将有机铑废液加入铁矿、煤粉

和添加剂，混合制成的球团，通过固态还原，球团

破碎细磨，再进行磁选，获得含铑铁粉，在还原温

度 1200℃，还原时间 6 h，添加剂配比 10%，煤粉

配比 5%，球磨时间 45 min，磁场强度 1.28×10
5
 A/m

的条件下，铑回收率为 92%~96%。 

还原-磨选工艺具有还原温度低的优点。但需要

较长的还原时间使铁晶粒长大到足够的粒度且捕集

铑形成微合金，才能获得较好的回收效果。 

1.4 熔炼富集法 

中国专利CN108950233A 提出了一种从失活含

铑均相催化剂中回收铑的方法[14]，首先对失活催化

剂通过蒸馏回收有机物并得到铑富集物，然后将铑

富集物与过渡金属 M (M=Fe、Co、Cr、Mn、Zr)、

还原剂和造渣剂混合，进行高温还原熔炼，使铑与

过渡金属 M 形成低熔点 Rh-M 合金，再将 Rh-M 合

金进行电解或酸解得到铑粉 /铑锭，铑回收率为

95%~98%。 
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2 湿法工艺 

 

湿法工艺主要是将含铑废料通过相应的湿法处

理，使铑沉淀或富集在溶液中，然后进行精炼提纯

回收，主要包括消解法、萃取法、硫化沉淀法、吸

附法等。 

2.1 消解法 

消解法是采用无机酸(硫酸、硝酸、高氯酸、盐

酸等)和氧化剂混合体系处理含铑有机废料[15-16]，铑

以水溶性盐的形式存在于溶液中，有机组分以气体

的形式除去。 

对丁辛醇废铑液(铑含量 1750 mg/kg)，以硫酸-

硝酸钠为消解体系[17]，硫酸加入量为废铑液的 5倍，

消解温度控制在 180~190℃，铑损失小于 1%。采用

硫酸-硝酸盐消解过程发生的基本反应如下： 

CxHyOz+ H2SO4→C + SO2↑+H2O          (1) 

C+2H2SO4= CO2↑+2SO2↑ +2H2O          (2) 

2NaNO3+H2SO4 = 2HNO3+ Na2SO4        (3) 

C + 4HNO3= CO2↑+4NO2↑+2H2O         (4) 

采用分子蒸馏装置先对废铑催化剂溶液进行浓

缩，分别得到丁醛及其聚合物等轻组分、三苯基膦、

高浓度铑渣；铑渣再通过 H2SO4-HNO3的酸化消解

后[18]，加 NaOH 中和得到铑凝胶，再经精炼分离得

到 RhCl3·nH2O，铑的损失为 1.58%~2.08%。此类方

法消解反应过程中会产生 SO2、NOx等污染性气体，

需设计尾气回收装置。 

2.2 萃取法 

萃取法是将萃取剂与含铑有机废液中的铑作用

生成新的有机配合物，使铑进入有机相，再通过反

萃，使铑重新进入水相，实现铑的富集回收。 

美国专利 US4364907
[19]报道了以卤代甲烷为

萃取剂，从醋酸甲酯羰基合成过程失活的含铑催化

剂中萃取回收铑。具体过程是将二氯甲烷和碘化氢

的水溶液加入到含铑废催化剂溶液中，混合均匀后

再加入氨水，萃取、静置分层，铑催化剂组分分布

在溶液体系下层，反复萃取多次，铑回收率达到 98%

以上。中国专利 CN103540749A 公开了一种从辛酸

铑有机废液中回收铑的方法[20]：往辛酸铑有机废液

(铑含量 500×10
-6

)中加入水，调节 pH 值，搅拌，加

入络合剂和相转移催化剂十六烷基三甲基溴化铵或

十二烷基苯磺酸钠，进行络合萃取。调节水相 pH

值，使铑沉淀，经干燥后得到粗铑，铑回收率为 99%。 

萃取法流程短，工艺简单，但在萃取过程中，

由于有机废料的体系比较复杂，如何选取最为适用

的萃取剂，需要通过诸多实验才能确定。 

2.3 硫化沉淀法 

硫化沉淀法[21-22]是将含铑有机废液中加入硫化

钠或硫化钾等使铑转变为硫化物沉淀，实现铑的回

收。对乙酰丙酮铑废液采用硫化钠溶液沉淀回收铑，

在反应温度控制在 80℃，反应时间为 6 h，初始 pH

值为 6~7.5，终点 pH 值小于 9.5，饱和硫化钠溶液

用量为理论量的 20 倍，搅拌转速为 300 r/min 的条

件下，铑沉淀率最高为 80%以上[23]。该工艺仅适合

处理相对简单的有机物体系，铑回收率较低，反应

过程条件控制比较苛刻，否则会产生H2S 有害气体，

工艺还有待进一步优化。 

2.4 氧化法 

氧化法是将含铑有机废料添加氧化剂进行氧

化，使铑以离子形态进入溶液，然后进行精炼回收。 

专利 CN1205345C 介绍了从含有贵金属的废催

化剂中回收铑[24]，用含有双氧水、氢离子和氯离子

的混合溶液对经过预处理的废催化剂进行浸取，可

以得到水溶性铑化合物。专利 CN103509061A
[25]公

开了一种从失活丙烯氢甲酰化催化剂中回收铑的方

法。在酸性条件下，往含铑膦络合物的丙烯氢甲酰

化催化剂废液(铑含量 4900×10
-6

)中添加无水乙醇、

硝酸、过氧化氢加热进行氧化处理，然后加入氢氧

化钠的乙醇溶液，在氮气气氛下加入三苯基膦的乙

醇溶液、1 mol/L 盐酸的乙醇溶液、37%甲醛水溶液

加热，过滤、洗涤、干燥后，得到三苯基膦羰基氯

化铑产品。美国专利(US4113754)
[26]以硝酸和双氧

水对含铑有机废液进行处理，使铑进入到水相中，

然后用阳离子交换树脂将铑富集，再用盐酸将铑洗

脱，加入异丙醇、三苯基膦，在 CO 气氛下合成

RhCl(CO)(TPP)2。 

氧化法所需设备简单，减少了焚烧等高环境污

染的处理过程，工艺过程简单，条件温和，但铑回

收率较低。 

2.5 直接还原法 

专利CN102557155A 公开了一种从含铑废液中

回收铑制备水合三氯化铑的方法[27]，对多种含铑废

液(铑含量 0.001%~5.0%)，加入水合肼，在 90~130℃

的温度下，还原 2~4 h，使废液中的铑还原为黑色

微细金属态，过滤分离洗涤后，采用盐酸+氧化剂

溶解粗铑，得到氯铑酸溶液，精炼后可直接浓缩制

备水合三氯化铑，铑回收率为 95%左右。 
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2.6 吸附法 

吸附法是利用吸附剂对某些元素或离子的选择

性吸附的分离方法。Brown 等[28]采用苯乙烯和二乙

烯苯基离子交换树脂回收烯烃加氢甲酰化的反应催

化剂中的铑，将所需处理的废催化剂与碱性离子树

脂接触，使其中的铑离子与树脂键合，然后充分煅

烧该树脂，铑富集在灰分中，经后续精炼提纯可获

得铑粉或再转化为催化剂。专利 JP492121793
[29]报

道了利用硅酸镁选择性吸附处理废铑催化剂，向含

铑-膦配合物的废催化剂中加入大表面积吸附剂硅

酸镁吸附铑-膦配合物，用芳香烃洗除共吸附的有机

物，用四氢呋喃溶出催化剂净化提纯，铑回收率大

于 95%。 

 

3 其他工艺 
 

随着环保要求的提高，研究人员也开发了一些

将湿法和火法工艺结合的方法从含铑有机废液中回

收铑，在回收率和环境污染等方面都有了一定的改

善。将丁辛醇废铑催化剂在压力为 1.333 kPa，馏分

温度为 180℃的条件下进行蒸馏浓缩[30]，浓缩铑渣

添加二氧化硅，采取程序升温焙烧，焙烧后的铑灰

加入硫酸、硝酸钠进行消解，获得铑溶液，铑回收

率大于 99%。姜东等人[31]将含铑有机物废料(铑含

量约 280~360 mg/L)与沸石或碎瓷片置于蒸馏锅中，

进行减压蒸馏，分离出低沸点有机物，然后将蒸馏

产物进行阶段升温焙烧，焙烧后渣中铑含量约为

17%~21%，对铑渣精炼提纯处理，获得 99.95%的

铑粉，或制备出三氯化铑产品，铑直收率可达 95%

以上。专利[32]公开了一种从烯烃羰基化催化剂废液

中回收铑的方法，对含有三苯基膦、三苯基氧膦的

铑膦催化剂废液(铑 100~2000×10
-6

)通过减压蒸馏处

理使铑富集，然后进行高温灰化，铑回收率大于

99%。文献[33]报道采用过氧化氢对废铑液进行处

理，将其中近 90%的铑以沉淀形式回收，剩下 10%

左右的铑溶液再经浓缩处理得到铑渣，将铑渣进行

焚烧，经过精炼，获得水合三氯化铑，铑总回收率

为 99%以上。 

 

4 结语 

 

有机铑均相催化剂在工业催化中的应用越来越

多，产生的含铑有机废料也越来越多。含铑有机废

料种类繁多，体系复杂，物料中铑含量较低，回收

难度大，从有机废催化剂中回收铑的方法包括火法

工艺、湿法工艺以及由火湿法联合衍生出的其他工

艺。在实际应用过程中各种工艺都不同程度地存在

着一些问题，如铑的挥发损失严重、产生有毒有害

性气体、工艺条件苛刻、设备装置要求高等，严重

影响了工艺的工业化应用。因此，需要对不同含铑

有机废料的性质进行研究，找出回收技术难题的关

键所在，探索有效的改善措施，开发操作简单、安

全、回收率高、适应范围广以及绿色环保的规模化、

工业化工艺，实现铑的循环利用，减少环境污染，

提高铑的回收率，是未来发展的趋势。 
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