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摘  要：采用硝酸浸出-选择性分离钯-沉淀分离铟-抗坏血酸还原银的湿法工艺分离回收银钯合金靶

材废料中贵金属银钯。结果表明，用 4 mol/L硝酸，90℃加热，120 min即可完全浸出所有金属；浸

出液采用理论量 1.6倍的丁二酮肟可以完全沉淀分离 99.9%以上的钯；将滤液调节至 pH=5，其中的

铟、铁、镓等可被沉淀分离得到纯净的硝酸银溶液；控制富银液 pH 8~10，用 0.8倍银质量的抗坏血

酸可将银完全还原，银粉直收率大于 96%。 
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Research on the integrated recovery of waste AgPd alloy targets scraps 
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(National Engineering & Technology Research Center of Scattered Metals, 

First Rare Materials Co. Ltd., Qingyuan 511517, Guangdong, China) 

 

Abstract: The separation and recovery of Ag and Pd from the waste materials of Ag-Pd alloy targets was 

studied by the process of nitric acid leaching, Pd selective separation, In precipitation separation, and Ag 

reduction by ascorbic acid. The results showed that all the metals could be completely leached in the 

conditions of 4 mol/L nitric acid, 90℃ within 120 min. More than 99.9% of Pd can completely precipitated 

with 1.6 times theoretical amount of dimethylglyoxime (DMG) from leaching liquid. In, Ga and Fe can be 

effectively separated by adjusting the solution pH to 5. Silver powder then obtained from the pH 8~10 

solution with 0.8 times ascorbic acid, silver can be completely reduced with powder recovery of above 96%.  

Key words: non-ferrous metallurgy; waste targets; AgPd alloy; selective Pd precipitation; reduced silver 

powder 

 

贵金属银钯合金靶材因其优异的性能，在电子

元器件领域具有重要的应用[1-2]。在合金靶材生产过

程中有大量废料或切削料产生，其中含有丰富的稀

贵金属。根据目前半导体靶材溅射的工艺，一般靶

材的利用率只有 30%左右，剩余的残靶只能经过重

新回收提纯精炼后再利用。并且靶材生产加工过程

中，涉及多个环境，会产生多种切削料、边角料等

贵金属废料。同时，此种废料一般含有较高纯度的

单一金属，避免了常规原矿冶炼精炼过程中涉及的

其他铂族金属难分离的问题，在后续精炼提纯过程

中有很大的优势。近年来，随着电子工业的快速发

展，技术的不断更新换代，贵金属银、钯纯度要求

越来越高，需求也日益增长。因此，为了提高稀贵

金属材料的利用率，节约成本，研究从银钯合金靶

材废料中高效回收稀贵金属的工艺路线具有客观的

经济价值，也符合国家环境保护、二次资源充分利

用的要求。 

目前工业中从银钯合金中回收银钯的工艺方法

主要有硝酸溶解-盐酸沉银-二氯二氨络亚钯法提纯-

水合肼还原工艺回收银钯、王水溶解-钯络合-氯化

沉淀回收废料中的钯和熔炼电解银-硝酸溶解-氯化

铵沉钯等[3-8]。然而针对银钯合金废料硝酸浸出银钯
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液，在氯化沉银过程中，因产生微米级氯化银沉淀

容易包覆或者裹挟其他贵金属离子，从而造成其他

贵金属的分散而损失，且后期需要多次清洗、重新

溶解等过程，都会产生大量废水，造成环境压力。

电解回收银过程中，也需要多次铸造、电解阳极板，

且银电解不彻底，得到富含贵金属阳极泥仍需进一

步回收其中的贵金属，过程繁琐，回收时间长，设

备要求高。 

本文提出采用硝酸浸出，丁二酮肟分离钯，沉

淀分离铟镓，抗坏血酸还原银粉的工艺针对银钯合

金靶材废料中的贵金属银钯进行分离回收，同时富

集有价稀散金属铟镓。 

 

1 实验 
 

1.1 材料及仪器 

实验所用的原料为某公司银钯铜锗合金靶材生

产加工中的切削料和边角料约 2 kg，含银 99%、钯

0.5%，其他杂质金属主要为铟、铜、锗、镓等。主

要试剂硝酸(68%)、碳酸钠(99%)、丁二酮肟(DMG，

99%)、盐酸(35%)、氨水(14%)等均为市售分析纯试

剂，实验用水为蒸馏水。主要使用的回收器材有玻

璃器皿、加热套、搅拌机、真空抽滤机、温度计、

干燥箱、pH计等。各元素浓度的测定使用电感耦合

等离子体原子发射光谱仪(ICP-AES，德国斯派克

ARCOS型)。 

1.2 实验原理及方法 

1.2.1  靶材废料预处理 

银钯合金靶材废料熔炼过程中采用氧化铝坩

埚，因而其切削料和边角料等含有少量氧化铝、氧

化硅以及机加工过程中引入的加工用油等，直接浸

出后会影响浸出液的过滤分离效率及得到银粉的纯

度。因此，该合金废料及边角料先用稀氢氧化钠溶

液加热，清洗除去表面残留的机油、氧化铝和氧化

硅等杂质。用水洗净后烘干备用。 

1.2.2  浸出及分离 

取一定量预处理后的银钯合金靶材废料，用硝

酸加热浸出。浸出结束后，用真空抽滤机抽滤分离。

向浸出液中添加丁二酮肟(10 g/L)选择性沉淀钯，根

据钯沉淀前后溶液中浓度的差异得到钯的沉淀率。

钯盐沉淀过滤得到的滤液为富银液，用氨水调节溶

液 pH 4~8选择性沉淀分离铟、铁、镓等金属，并通

过测定(高含量银采用容量法测定)沉淀前后溶液中

各金属元素的浓度，根据其差异计算对应金属沉淀

率。向过滤得到的滤液中添加抗坏血酸，还原得到

银粉。富钯渣用盐酸-氯酸钠浸出，钯浸出液浓缩富

集后待回收。流程如图 1所示。 

 

图 1 从银钯合金靶材废料中分离回收银钯的工艺流程 

Fig.1 The flowsheet for the separation and recovery of Ag and 

Pd from the waste AgPd alloys targets 

 

1.2.3  还原回收银粉 

杂质分离后的分离的硝酸银液通过添加氨水调

节溶液 pH到 8~10后过滤少量不溶物，滤液在常温

搅拌条件下缓慢添加还原剂抗坏血酸进行还原制备

银粉，还原制备的银粉经过体积比 1.5~2 倍纯水洗

涤 3次后洗液接近中性后烘干，烘干后的银粉在温

度 900℃~1000℃中频感应熔炼炉中进行熔炼，得到

银锭。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 碱液洗涤预处理 

取若干银钯合金靶材废料置于烧杯中，按照液

固比 5:1加入 50 g/L NaOH溶液进行预处理清洗。

浸出温度控制在 90℃左右，浸出时间 2 h。冷却后

过滤，用蒸馏水洗涤合金废料至中性，得到的碱浸

液成分如表 1所列。碱浸液可循环使用，当金属离

子达到一定浓度时进行回收。 

 

表 1  NaOH溶液预处理银钯合金靶材废料后液成分 

Tab.1 Chemical composition of the solution of waste AgPd alloy 

targets scraps by pretrated by NaOH           /(mg/L) 

元素 Ag Al Cu Fe Ge Mg Pd Si Zn 

浓度 ＜1 1380 1 2 19 ＜1 ＜1 20 2 

贱金属沉淀 

抗坏血酸 

丁二酮肟 

HNO3 

溶解去除 Al/Si NaOH 

银钯合金靶材废料 

银粉 

清  洗 

酸  浸 

分离钯 

调节 pH 

还原银 

钯沉淀物 

氨水 

氧化浸钯 

浸出渣 
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2.2 硝酸浸出过程 

取一定量预处理后的合金废料，以液固比 3:1

加入 4 mol/L的 HNO3溶液，在 90℃浸出，考察不

同浸出时间对物料中各金属元素浸出率的影响，结

果如图 2所示，最优条件浸出后，滤液中金属浓度

列于表 2 (银浓度采用滴定法检测)。 
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图 2 浸出时间对物料中金属浸出率的影响 

Fig.2 Effect of leaching time on the 

 leaching percentage of metals 

 

表 2 硝酸浸出液中金属元素浓度 

Tab.2 Concentration of metal elements in the HNO3 leaching 

solution                                 /(mg/L) 

元素 Ag* Al Cu Fe Ga Pd In 

浓度 197.2 ＜1  755 1 78 1078 870 

*Ag：g/L。 

 

从图 2可以看出，当浸出时间 30 min时，约有

50%的铟进入硝酸溶液，银浸出率约 30%，钯的浸

出率 24%左右。随着时间的延长，各金属元素的浸

出率都快速增大。当浸出时间延长到 90 min时，银、

铟、铜的浸出率溶液已经超过 95%，钯浸出率也超

过 90%；继续延长浸出时间到 120 min时，全部金

属的浸出率基本稳定在 99.9%以上，溶液底部只有

微量黑色渣约 0.2 g，溶液 pH为 0.22。由表 2数据

可见，硝酸浸出过程中，物料基本可以全部溶解，

银、钯、铜和铟的浸出率均大于 99.9%。 

2.3 选择性分离钯过程 

2.3.1  丁二酮肟分离钯 

将硝酸浸出液加热至 45℃，在搅拌条件下加入

丁二酮肟，有黄色絮状的钯沉淀生成。丁二酮肟加

入量与理论量的比率为 R，考察丁二酮肟加入量对

硝酸浸出液中钯沉淀率的影响，结果如图 3所示，

选择性沉淀钯之后滤液成分如表 3所列。 

 

 

图 3 丁二酮肟加入倍数(R)对钯沉淀率的影响 

Fig. 3 Effect of the DMG dasage ratio (R) on  

the precipitation percentage of Pd 

 

表 3 硝酸浸出液选择性沉钯后液中金属离子浓度 

Tab.3 Concentration of metals in the HNO3 leaching solution 

after precipitating Pd                       /(mg/L) 

元素 Ag* Al Cu Fe Ga Pd In 

浓度 196.9 ＜1 720 3 74 ＜1 874 

*Ag：g/L。 

 

从图 3中可以看出，当丁二酮肟是理论量的 1.2

倍时，钯的沉淀率约为 60%；R 由 1.2 逐渐升高到

1.6时，钯沉淀率快速增长至 99%以上；继续增加丁

二酮肟用量，钯沉淀率基本保持恒定。同时，在整

个钯沉淀过程中，随着丁二酮肟加入量由理论量的

1.2 倍升高到 2 倍时，溶液中银浓度前后变化计算

可知沉淀钯盐中夹杂的银由 0.1%缓慢升高至 0.4%，

也可能由于银溶液浓度过高，滴定法检测浓度有微

量变化导致。因此为了有效地分离钯银，选择丁二

酮肟加入量为理论量的 1.6 倍为最优条件。根据表

3 数据，丁二酮肟加入后，溶液中钯浓度降低到小

于 1 mg/L，钯在沉淀分离过程夹杂了少量银、铜、

镓，导致其浓度稍有降低。 

2.3.2  沉淀物中氧化浸出钯 

通过选择性沉淀得到的钯沉淀物先用沸水煮洗

除去沉淀中夹带的少量硝酸银，钯盐沉淀经过滤后

采用盐酸-氯酸钠氧化浸出钯，盐酸浓度 5 mol/L，
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氯酸钠用量为理论量的 1.5 倍，浸出温度控制在

90℃以上，浸出时间对钯浸出率的影响如图 4所示。 
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图 4 浸出时间对钯浸出率的影响 

Fig.4 Effect of leaching time on the leaching percentage of Pd 

 

从图 4可以看出，随着浸出时间的延长，钯的

浸出率不断升高。当浸出时间为 30 min时，钯浸出

率只有 50%左右，当时间逐渐延长到 3 h时，钯浸

出率增长到 99%以上；再延长时间，浸出率基本保

持恒定。浸出 4 h后得到的浸出液成分如表 4所列，

钯盐中有少量银、铜和铁夹杂，需要进一步提纯分

离回收钯。 

 

表 4 含钯沉淀经盐酸-氯酸钠浸出 4 h后浸出液成分 

Tab.4 Composition of solution leached by HCl-NaClO3 for 4 

hours of Pd precipitate                      /(mg/L) 

元素 Ag Cu Fe Ga Pd In 

浓度 16 7 10 ＜1 5097 ＜1 

 

2.3.3  选择性沉淀分离铟 

分离钯后的溶液还有少量杂质铜、铁、镓和铟

等，如果直接还原硝酸银制备银粉，溶液中金属铟、

铁和镓会夹杂在银粉中，而铜也会被还原影响其纯

度。因此采用氨水作为沉淀剂进行选择性沉淀分离

以上杂质金属，溶液 pH 对金属杂质的沉淀率影响

如图 5所示。 

从图 5中可以看出，当溶液 pH调节到 1.5时，

约 40%的镓和 51%的铟沉淀进入渣中；当 pH调节

到 3.2时，98%以上的铟和镓已经进入渣中，同时，

溶液中铜液开始缓慢沉淀；继续调节溶液 pH到 5，  
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图 5 不同溶液 pH变化对金属离子沉淀率的影响 

Fig.5 Effect of solution pH on the precipitation 

percentage of metal ions 

 

铟、镓和铁沉淀率基本保持恒定，铜离子沉淀还继

续升高，考虑到再升高 pH 溶液中的镓会复溶进入

溶液，并且银离子液开始沉淀。在调节溶液 pH 的

过程中，有雪花状白色悬浮沉淀生成，随着溶液 pH

的不断升高，铟、镓、铁沉淀越来越多，而溶液中

沉淀逐渐变成黑色。因此，溶液 pH控制在 4，得到

的氢氧化铟沉淀主体为铟，同时含有有一定量的铜、

铁、镓等，测定如表 5所列。 

 

表 5 氢氧化铟沉淀分析结果 

Tab.5 The analysis results of In(OH)3 precipitate       /(10-6) 

元素 Ag Cu Fe Ga Pd In 

浓度 45 3400 1460 114 ＜1 6.97×105 

 

2.4 还原制备银粉 

选择性分离 Pd 及其他杂质后的硝酸银溶液继

续通过添加氨水调节 pH至 8~10后，得到的富银液

测定结果列于表 6。 

在常温搅拌条件下，向富银液中缓慢添加抗坏

血酸，还原制备银粉。抗坏血酸用量为银质量的 0.8

倍，反应 45 min后溶液变成清亮透明，取少量还原

后液加入到盐酸溶液中，没有白色沉淀说明银已经

还原完全。烘干后的银粉置于石墨坩埚中，在中频

炉中于 900℃~1000℃熔炼，得到表面光滑的银锭，

直收率 96%，杂质测定数据一并列于表 6。 
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表 6 提纯后的硝酸银溶液与还原得到的银粉中金属元素含量 

Tab.6 The content of metal elements in the purified AgNO3 solution and the reduced silver powder 

名称 Ag Cu Fe In Mg Si Pd Bi Zn 

硝酸银溶液/(mg/L) 197500 1 ＜1 ＜1 ＜1 ＜1 ＜1 ＜3 ＜1 

银粉/(mg/kg) / 3 ＜1 ＜1 ＜1 ＜1 ＜1 ＜3 ＜1 

 

 

3 结论 

 

针对银钯合金靶材废料，采用硝酸浸出-选择性

分离钯-沉淀分离铟-抗坏血酸还原银的湿法工艺能

有效分离回收废料中贵金属银钯及富集回收稀散金

属铟。 

1) 采用氢氧化钠溶液预处理，可以有效去除银

钯合金靶材机加工夹杂的油污及少量硅铝等杂质。 

2) 液固比 3:1加入 4 mol/L HNO3溶液，90℃

浸出 120 min，银钯铟等金属浸出率高于 99.9%。 

3) 采用丁二酮肟选择性分离钯，钯沉淀率达到

99%以上，可用盐酸-氯酸钠氧化浸出钯，后续提纯

需分离少量银、铜和铁。 

4) 氨水调节 pH 到 4 时，沉淀分离铟等杂质

后，用抗坏血酸还原银，得到 4N 以上银粉，直收

率 96%，总回收率 99.8%以上。 
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