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失效氧化铝载体催化剂中钯的铁捕集研究 
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摘  要：以铁为捕集剂，对氧化铝载体废催化剂中钯金属进行了火法回收。采用单因素实验评估了

熔渣性质、熔炼时间和铁粉粒度等因素对钯捕集率的影响。结果表明，当温度为 1550℃，二元碱度

ω(CaO)/ω(SiO2)为 0.5时，熔渣体系粘度降低到 0.6 Pa·s，钯捕集率达到 98.6%；基于优化的熔渣，

保温熔炼 1 h以上，渣金分离良好，钯捕集率达到最优水平；铁粉粒度减小到 120~250 μm，钯捕集

率达到 99%以上，适当降低捕集剂粒度可以有效提高钯捕集率。 
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Recovery of palladium in spent Al2O3-based catalyst by iron collecting 
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Abstract: The recovery of palladium in spent Al2O3-based catalysts using iron as the collector was studied 

by pyrometallurgical smelting. The effects of slag properties, smelting time and iron particle size on the 

collecting rate of palladium were evaluated by single factor experiment. The results showed that the 

collecting rate of palladium reached to 98.6% at 1550℃, with 0.5 of binary basicity ω(CaO)/ω(SiO2) and 

0.6 Pa·s of slag viscosity. The separation between ferroalloy and slag was basically completed after 

smelting over 1 hour, and the optimal collecting rate of palladium was obtained. When the particle size of 

iron powder decreased to 120~250 μm, the collecting rate of palladium was above 99%. Appropriately 

reducing particle size of the collector can effectively improve the collecting rate of palladium. 
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铂族金属元素钯，因其优异的催化活性而广泛

应用于各领域催化剂[1-4]。近年来，随着我国汽车工

业快速发展和汽车尾气排放标准不断提高，钯金属

的年需求量持续增大[5-6]。因此，从失效钯催化剂中

回收钯金属备受关注。目前，将失效单钯催化剂中

钯金属与 Al2O3 载体分离主要有湿法和火法两种工

艺[7]。湿法工艺包括载体溶解法[8-9]、活性组分溶解

法[10-12]及全溶解法[13]等，我国每年从废催化剂中回

收的钯金属约 4 吨，主要采用湿法工艺。其中，载

体溶解法和全溶解法对 γ-Al2O3 载体催化剂具有较

佳的处理效果，当载体为 α-Al2O3 时，钯金属回收

率不高。这些湿法工艺具有产生废水废渣较多，废

渣中残留铂族金属含量较高，化学试剂消耗量大，

不同原料的实际回收工艺不相同难以形成统一的产

业化工艺流程[14]，对低品位废催化剂中铂族金属回

收效果不理想，回收周期较长等缺点。与此同时，

由于废催化剂属于 HW50 类危险废物，已被我国列

入《国家危险废物名录》[15]。因此，对具有回收周
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期短，产生废液量少，金属回收率高，载体可玻璃

化处理的火法熔炼富集工艺开展基础研究，实现废

催化剂中钯金属绿色高效回收，极为必要。 

火法熔炼富集工艺主要包括等离子熔炼法[16-17]

和金属捕集法[6, 18]。这两种方法的基本原理相同，

都是铂族金属在贱金属中富集。但是，金属捕集法

熔炼温度比等离子熔炼温度低很多。选择捕集剂是

火法工艺的关键之一。在高温下，铁与钯元素具有

相同的晶体结构和相近的晶胞参数，二者易形成连

续固溶体合金，是良好的钯捕集剂。Benson 等[19-20]

研究了庄信万丰(Johnson-Matthey)公司回收工艺的

机理及过程，认为铂族金属与铁等捕集剂的亲和力

是关键，铂族金属首先被熔化的铁所捕获，再随其

一起沉降。铁液滴直径在 0.1~0.3 mm，熔炼 1.0 h，

铂的回收率可达到 90%以上。贺小塘等[17]采用铁为

捕集剂探究了等离子熔炼技术富集废催化剂中铂族

金属的工艺条件，铂、钯的回收率达到 98%，铑的

回收率达到 97%以上。丁云集[6]采用中频感应熔炼

研究了低温铁捕集铂族金属机理及工艺，铂族金属

的回收率高于 99%。当前采用铁捕集回收单钯氧化

铝载体废催化剂中钯金属的研究鲜有报道。 

因此，本文选择铁作为捕集剂，开展失效钯/

氧化铝催化剂中钯微粒的捕集回收实验。重点研究

熔渣性质、熔炼时间和铁粉粒度等因素对钯金属捕

集率的影响，为废催化剂中铂族金属绿色高效回收

的工业化提供技术支持。 

 

1 实验 

 

1.1 实验原料 

以圆柱多孔颗粒状的单钯氧化铝载体废催化剂

为原料，其来源于徐州某企业。原料中钯金属颗粒

主要涂覆在氧化铝载体孔隙表面，颗粒尺寸为 1~20 

µm 甚至更小，主要以钯单质、PdO 和 PdS 等形式

存在[6, 16, 19]。捕集过程中由于钯具有比铁更高的电

负性，其化合态优先被铁还原成钯单质，进而溶于

合金相被捕集回收。原料中的水分和有机物组分经

高温焙烧脱除后，封存备用，其主要化学成分及含

量列于表 1。 

 

表 1 废催化剂的化学成分及质量分数                /% 

Tab.1 Chemical composition and mass fraction of spent catalyst 

成分 Al2O3 SiO2 Pd 

含量 99.23 0.42 0.16 

 

使用的造渣辅料包括 SiO2，CaO 及 MgO 等化

学试剂，均为分析纯，且在使用前均进行了充分干

燥处理。铁捕集剂为粉状，纯度为分析纯，铁含量

大于 98%。 

1.2 实验方法 

结合熔渣体系等温相图，选取氧化铝质量分数

(ω，下同)为 30%的高铝 SiO2-CaO-Al2O3-MgO 四元

熔渣体系为目标玻璃渣。在单次实验废催化剂的用

量为 200 g，熔炼温度为 1550℃的实验条件下，采

用单因素实验方法考察了熔渣碱度、熔炼时间、铁

粉粒度等重要因素对钯金属捕集率的影响。具体实

验方法如下： 

1) 控制铁粉加入量为 60 g，熔炼保温时间为 1 

h，改变熔渣二元碱度 ω(CaO)/ω(SiO2)分别为 0.3、

0.5、0.7 和 0.9 进行熔炼实验，分析熔渣碱度对钯捕

集率的影响。 

2) 在钯捕集率最佳的二元碱度 ω(CaO)/ 

ω(SiO2)条件下，改变熔炼保温时间为 0.5~1.75 h，

探究最佳熔炼捕集时间. 

3) 将铁粉筛分为 120~250 μm、250~380 μm、

380~550 μm 及 550~830 μm 等不同的粒度范围，在

其它条件一定的情况下，测定铁捕集剂粒度对钯捕

集率的影响。 

实验前将废催化剂原料进行细磨，以增大载体

的比表面积，加快熔融、造渣反应和化合态钯还原

反应，提高工艺效率。具体实验流程如下：将细磨

后的废催化剂原料，干燥处理后的造渣辅料，一定

粒度范围的铁粉按照适宜质量均匀混合；将混合均

匀的物料装于高纯石墨坩埚中后一起置于二硅化钼

电阻炉中，在氩气气氛下高温熔炼；保温熔炼一定

时间后，取出石墨坩埚在空气中快速冷却，将位于

坩埚底部的铁合金与其上部玻璃渣物理分离后，进

行分析检测。钯捕集率的计算方法如下： 

RP=(ηA×mA)/(ηC×mC)×100%             (1) 

式中，RP为钯的捕集率，%；ηA和 ηC分别为铁合金

和废催化剂中钯的含量，g/t；mA和 mC分别为铁合

金和废催化剂的质量，g。 

 

2 结果与讨论 
 

2.1 熔渣性质对钯捕集率的影响 

用 FactSage6.4 热力学软件计算了 SiO2-CaO- 

Al2O3-MgO 四元熔渣系在 1500℃时的液相区，结果

如图 1 所示。 
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图 1 熔渣系在 1500℃时的液相区 

Fig.1 The liquid phase area of slag system at 1500℃ 

 

从图 1 中可知，当四元熔渣体系中 MgO 的质

量分数达到 8%时，液相区中包含了大部分 Al2O3

质量分数为 30%的四元熔渣组分，这将有利于增大

氧化铝载体催化剂原料在配制物料中的占比。在足

够的调质范围基础上，确保采用高铝渣熔炼，有利

于实现高效处理 Al2O3 载体废催化剂的目的。因此，

在 1550℃的熔炼温度下，废催化剂原料的质量占比

可设定在 30%左右。体系中 MgO 的主要作用是对

熔渣性质起微调作用。一定温度下，适量的 MgO

不仅可以扩大熔渣液相区，而且可以优化熔渣的粘

度等性质，促进熔炼过程的顺行[17, 21]，这也是选取

SiO2-CaO-Al2O3-MgO 四元熔渣系的原因。一定熔炼

温度下，熔渣粘度等性质通常由体系碱度决定[21]。

因此，改变熔渣体系碱度无疑会对熔体在熔炼中的

性能产生影响。本文采用 FactSage6.4 热力学软件粘

度计算模块计算了 Al2O3 和 MgO 含量分别为 30%

和 8%，二元碱度 ω(CaO)/ω(SiO2)为 0.3 到 0.9 时，

熔渣体系的粘度，结果如图 2 所示。实验所得不同

二元碱度下钯金属捕集率的变化情况列于表 2。 

从图 2 可以看出，当温度为 1550℃时，随着体

系碱度增大，熔渣的粘度呈明显减小的趋势；当二

元碱度 ω(CaO)/ω(SiO2)增大达到 0.4 时，该熔渣体

系的粘度低于 1.0 Pa·s。 

结合图 2 和表 2 可以看出，当二元碱度

ω(CaO)/ω(SiO2)由 0.3 增大到 0.5 时，体系粘度由 1.8 

Pa·s 以上降低到 0.6 Pa·s 左右，钯的捕集率由 86.2%

提高到 98.6%。一方面，较大熔渣体系粘度，不利 

 

图 2 二元碱度(ω(CaO)/ω(SiO2))与体系粘度的关系 

Fig.2 The relationship between viscosity and  

binary basicity ω(CaO)/ω(SiO2) 

 

表 2 不同二元碱度(ω(CaO)/ω(SiO2))下的钯金属捕集率 

Tab.2 The recovery rate of Pd with different binary basicity 

ω(CaO)/ω(SiO2)  (1550℃) 

序号 
二元碱度

(ω(CaO)/ω(SiO2)) 
RP / % 

1 0.3 86.2 

2 0.5 98.6 

3 0.7 95.2 

4 0.9 91.3 

 

于铁捕集剂的扩散捕集行为，对铁的捕集性能起负

面作用；粘度越小，体系流动性越好，有利于铁粉

熔融后形成铁液滴在熔渣中的扩散，增大铁液滴与

钯金属微粒的接触概率，促进合金化过程。另一方

面，熔渣中金属相的分离速度由粘度决定；低粘度

的熔渣可以提高金属液滴之间的碰撞频率，促进金

属微粒长大，从而加速沉降分离过程。分离速度可

以根据 Stokes 公式推导式[6, 16, 22]进行粗略估计： 

v=(ρm－ρs) ×d
 2

 m×g /(18μ)               (2) 

式(2)中，v 熔融金属液滴的沉降速度，m/s；dm为金

属液滴的直径，m；ρm和 ρs 分别为金属液滴和熔渣

的密度，kg/m3；μ 为熔渣的粘度，Pa·s；g 为重力

加速度，m/s2。 

从式(2)可以看出，熔渣中金属的沉降速度与粘

度呈反比例关系。因此，低粘度熔渣将有助于提高

钯的捕集率。但是，继续增大体系二元碱度

ω(CaO)/ω(SiO2)到 0.9，粘度减小至 0.17 Pa·s，钯的

捕集率反而呈减小的趋势。这是由于当熔渣体系粘

度过低时，铁捕集剂沉降分离的速度太快，对悬浮

粘
度

/(
P

a·
s)
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于熔渣中的钯金属微粒捕集不够充分，对捕集过程

起负面影响。因此，适宜的熔渣碱度或粘度是实现

废催化剂中钯高效回收的关键。当熔渣体系二元碱

度为 0.5 时，粘度为 0.6 Pa·s，钯的捕集率达到最优

水平。 

2.2 熔炼保温时间对钯捕集率的影响 

熔炼温度为 1550℃，二元碱度 ω(CaO)/ω(SiO2) 

=0.5 时，研究了熔炼保温时间对钯捕集率的影响。

结果如图 3 所示。 

 

 

图 3 熔炼时间对钯捕集率的影响 

Fig.3 Effect of smelting time on recovery rate of Pd 

 

由图 3 可知，随着保温熔炼时间的延长，钯捕

集率先逐渐增大然后趋于稳定。当保温时间从 0.5 h

延长到 1 h，钯捕集率从 85%左右快速增大到 98%

以上，继续延长保温时间至 1.75 h，钯捕集率维持

在 98%以上，数值稍有增大，但不明显。熔炼过程

中，废催化剂原料和辅料发生造渣反应，形成熔渣，

加入的铁粉将熔渣中钯化合物还原并捕集形成合

金。随着保温时间的延长，合金颗粒不断聚集长大，

沉降，最终实现合金相与熔渣相的分离[6, 18]。因此，

当保温时间不足时，部分钯未被捕集进入合金相中

或者粒径较小的合金还没有充分聚集、沉降而因温

降凝固、残留在玻璃渣中，导致钯的捕集率偏低。

图 4 和图 5 分别为 1550℃保温 0.5 h 和 1 h所得玻璃

尾渣 SEM 图像。图中白色亮点为样品中残留的合

金颗粒，图 6 为图 5 所示样品中残留合金颗粒的

EDS 分析结果。对比结果表明图 4 和图 5 中亮点微

区 EDS 分析结果基本一致， 

从 SEM 和 EDS 分析可知，不同保温时间下获

得的玻璃尾渣中均有一定合金残留，保温 0.5 h 尾渣

中残留合金颗粒的分布密度和粒径均明显大于保温

1 h 的。将熔渣密度数据[23]代入公式(2)计算出合金 

 

图 4 熔炼 0.5 h 玻璃尾渣 SEM 图像 

Fig.4 SEM images of glass tailings from smelting 0.5 h 

 

 

图 5 熔炼 1.0 h 玻璃尾渣 SEM 图像 

Fig.5 SEM images of glass tailings from smelting 1.0 h 

 

 

图 6 玻璃尾渣残留合金 EDS 分析 

Fig.6 EDS of residual alloy particle from glass tailing 

 

颗粒沉降速率 v，合金颗粒在熔渣中的平均沉降时

间 t 可以采用公式 3 计算[6, 16, 22]： 

t=H / 2v                           (3) 

式(3)中，H 为坩埚中熔渣的高度，m。不难看出，

合金颗粒沉降时间与粒径的平方呈反比关系，即粒

径较小合金颗粒需要更长的沉降时间，这与玻璃尾

渣 SEM 分析结果一致。当保温时间超过 1 h，铁粉

对体系中钯的捕集回收已基本达到最佳效果，优化

保温熔炼时间为 1 h 将有利于节能降耗。 

R
p

/%
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2.3 铁粉粒度对钯捕集率的影响 

将铁粉捕集剂进行了筛分，获得粒度范围分别

为 120~250 μm、250~380 μm、380~550 μm 及

550~830 μm 的铁粉，进而在熔炼温度为 1550℃，

熔渣二元碱度 ω(CaO)/ω(SiO2)=0.5，熔炼时间为 1 h

的实验条件下，研究不同铁粉捕集剂粒度对钯捕集

率的影响，结果如表 3 所列。 

 

表 3 不同铁粉粒度范围下的钯金属捕集率(1550℃) 

Tab.3 The recovery rate of Pd at different iron particle size ranges 

序号 铁粉粒度范围/μm 钯捕集率/% 

1 120~250 99.2 

2 250~380 98.8 

3 380~550 92.7 

4 550~830 85.9 

 

从表 3 中可以观察到铁捕集剂粒度对钯金属捕

集率的影响明显，铁粉粒度越小，钯捕集率越高。

当铁粉粒度范围由 550~830 μm 减小到 250~380 μm

时，钯捕集率由 85.9%提高到 98.8%，继续减小铁

粉粒度至 120~250 μm，钯捕集率稍有提高，达到

99.2%。铁粉加入量一定的条件下，其粒度越小，

不仅与催化剂原料混合更加均匀，能够更加充分的

接触原料中的钯，而且在熔体中滞留时间越长，增

大了钯微粒被铁捕集的概率。因此，在沉降时间足

够的条件下，适当降低捕集剂粒度能够提高熔体中

钯金属的捕集率。 

 

3 结论 

 

1) 热力学计算表明，适量 MgO 可以扩大熔渣

液相区，当 MgO 质量分数达到 8%时，熔渣中 Al2O3

质量分数可以控制在 30%左右，碱度调节范围较大，

满足 Al2O3 载体废催化剂高效熔炼的要求。增大二

元碱度 ω(CaO)/ω(SiO2)，体系粘度显著减小，对熔

渣中金属的富集行为产生明显影响，钯金属的捕集

率随熔渣碱度增大呈先增后降的变化趋势，当体系

二元碱度 ω(CaO)/ω(SiO2)为 0.5，粘度降低至 0.6 

Pa·s 时，钯金属的捕集率最佳。 

2) 熔炼保温时间对钯捕集率的影响实验表明，

熔炼温度为 1550℃，二元碱度ω(CaO)/ω(SiO2)为 0.5

时，随着熔炼保温时间的延长，玻璃尾渣中残留金

属颗粒分布密度和粒径均减小，钯捕集率逐渐增大，

当熔炼保温时间超过 1 h，玻璃尾渣中合金残留量达

到较低水平，金属与熔渣实现充分分离，金属钯捕

集率趋于稳定。 

3) 铁粉捕集剂粒度对钯捕集率有明显的影响。

随着铁粉粒度的减小，金属钯颗粒与铁粉捕集剂的

接触概率增大，金属钯捕集率逐渐提高，当铁粉粒

度范围为 120~250 μm 时，金属钯的捕集率高达

99.2%。 
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