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摘  要：硝酸生产装置中的过滤器可将部分贵金属以颗粒的形式捕获回收。采用激光粒度分析仪、

扫描电镜(SEM)、电感耦合等离子体发射光谱仪(ICP-AES)、X射线光电子能谱(XPS)等手段对颗粒的

粒径、形貌、成分和表面价态进行了分析表征。结果表明，被捕获的含贵金属颗粒尺寸主要集中于

10 μm，部分贵金属颗粒呈现金属镂空结构。颗粒的元素成分较为复杂，通过 XPS对捕获的主要贵

金属铂钯元素价态分析，发现其主要以化合态形式存在。 
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Analysis and characterization of precious metal particles captured by filters 

 

HAN Fei, LIU Xin, HAO Xu-sheng, FAN Chao-yang, Quan Kai-dong 

(CNOOC (Shanxi) Precious Metals Co. Ltd., Jinzhong 030600, Shanxi, China) 

 

Abstract: Part of the precious metal in the form of particles can be captured and recovered by filter in the 

nitric acid production process. The particle size, morphology, composition and surface valence of the 

particles were analyzed by laser particle size analyzer, scanning electron microscope (SEM), inductively 

coupled plasma optical emission spectrometer (ICP-AES), and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). 

The results show that the size of captured precious metal-containing particles is mainly concentrated in 10 

μm, and some of them have a metal hollow structure. The elemental composition of the particles is relatively 

complex. The valence analysis of the captured precious metals, platinum and palladium by XPS reveals that 

they mainly exist in the form of compound state. 
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硝酸的生产工艺主要分为高压法、常压法(极少)

及双加压法[1]。硝酸生产以氨、氧为原料，通过铂网

催化实现两者充分燃烧化合。在硝酸生产中，铂网

的工作温度为 850℃~880℃，同时在高压气流的持

续冲击下，部分贵金属元素离开铂网表面，顺气流

进入系统的后端。通过在铂网的后端加装氮氧化物

气体粉尘过滤器(以下简称“过滤器”)捕集含贵金属

的颗粒，铂网使用一个周期(180~200 d)后，由于颗

粒堵塞，压差增大，将过滤材料进行处理，回收其

中的贵金属[2]。 

截止 2019 年底，国内 27 万 t/a 及以上硝酸装

置有 31 套，15~27 万 t/a 硝酸装置 48 套，15 万 t/a

以下装置 34 套。铂网是硝酸生产过程中的核心部

件，其消耗是硝酸生产过程中仅次于氨的第二大成

本，约占总生产成本的 5%~8%[3]。过滤器在一个铂

网使用周期内，对贵金属的捕集量平均为铂网损失

量的 15%~25%，产生良好的收益。据不完全统计，

国内加装过滤器的硝酸装置约 60 套。现阶段，硝酸

装置在设计建设阶段即考虑加装过滤器成为目前的

趋势。中海油(山西)贵金属有限公司开发的过滤器

经过设计优化与滤材的创新，具有压差低、收率高、

易于维护等特点，目前国内有 29 套硝酸装置加装

该过滤器。 

过滤器位于高温气换热器的后端直管道或弯头
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处，由外壳、档板、多个滤筒和复合过滤材料组合

而成，其中滤孔孔径为 0.2 μm，当含有贵金属颗粒

的气体通过过滤器时，过滤材料对过滤孔径直径以

上的颗粒进行有效拦截。过滤材料与过滤颗粒的相

互作用直接影响过滤效果，颗粒的平均粒径过大会

导致滤材孔道的堵塞，造成压差升高，严重时影响

机组的蒸汽产量。 

系统研究含贵金属颗粒的形貌、粒径及化学成

分对于滤材结构的设计优化和提高回收率具有重要

的指导意义，而且有利于对后续贵金属提纯回收工

艺的选择。 

 

1 实验 

 

1.1 样品制备 

实验使用的样品为分别拆解自 5 台双加压机组

所安装的过滤器，配套使用铂网均为中海油(山西)

贵金属有限公司所提供的 DEC 功能网，贵金属比

例为 Pt:Rh:Pd=63%:3.5%:33.5%。每台过滤器中任意

选出一只滤筒，拆解后取出滤材(厚度＜10 mm)，每

片滤材剪切 2 块为 100 mm×100 mm。每 5 块不同滤

筒的滤材为一组样品，分别制作成相同的两组样品。 

取一组样品放入一个 2 L 烧杯中，加入 1 L 去

离子水，超声波震荡处理。在超声处理过程中使用

玻璃棒不断搅拌，加速粉尘从滤材表面脱落。滤材

颜色由初始的灰黑色变为浅白色，去离子水颜色由

无色变为黑色。超声处理 30 min 后，捞出滤材，取

清洗后的浑浊液体稀释 20 倍，得到实验样品 1。 

取另一组样品通过机械振动的方式，将滤材表

面的颗粒与滤材分离。合并收集颗粒物后得到实验

样品 2。 

1.2 分析表征 

使用激光粒度仪 (马尔文帕纳科 Mastersizer 

3000 型)进行粒度分析。测量量程 0.01~3500 μm，

粒子形态为悬浮液，数据采集速率 10 kHz，典型测

量时间<10 s，重复性±0.5%，精确度±1%。使用扫描

电子显微镜(SEM，日本电子株式会社 JSM-6700F型)

和能谱仪(牛津仪器 X-MAX 20 型)进行样品的形貌

和元素分析。使用电感耦合等离子发射光谱仪(ICP-

AES，美国 Thermo iCAP 6300 型)对样品进行元素

含量定量分析。使用 X 射线光电子能谱仪(XPS，英

国 Kratos 公司 AXIS Ultra DLD 型)对样品进行化合

价态分析，对铂、钯、铑 3 种元素进行谱峰的精细

扫描。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 粒径分析 

使用激光粒度仪对样品 1 进行粒度分析。由于

附着在滤材上的含贵金属颗粒物无法直接使用激光

粒度仪进行分析，故本实验对滤材做超声波处理，

使得颗粒物进入液相，成为满足粒度分析的样品。

测试结果如图 1 所示。 

 

 

图 1 含贵金属颗粒的粒度分布图 

Fig.1 Size distribution map of particle containing precious metal 

 

由图 1 可见，含贵金属颗粒的颗粒度呈近似正

态分布。颗粒粒径集中在 10 μm，最大粒径 40.1 μm，

最小粒径 0.46 μm，测定得到平均粒径为 7.89 μm，

粒径小于1.39 μm的颗粒占可测量颗粒总数的10%，

粒径小于20.5 μm的颗粒占可测量颗粒总数的90%。

过滤器能够将 0.2 μm 以上颗粒有效拦截，实际拦截

效果与设计要求相符。 

2.2 形貌分析 

在硝酸系统中，空气与氨气在混合前均需要经

过过滤以去除固体颗粒，过滤效率达到 99%，其中

空气过滤器可对 0.5 μm 以上的颗粒物进行有效拦

截。液氨经过滤蒸发后，经过液氨过滤器，可对 3 

μm 以上的颗粒物进行有效拦截。样品 1 的 SEM 图

像如图 2 所示。由图 2(a)可见，部分小颗粒被吸附

拦截在滤材(过滤棉)纤维表面；从滤材上震荡剥离

获得的颗粒结构疏松(图 2(b))，主要来源可能为氧

化铝填料、管道内的脱落物等杂质，其次为铂网损

失产生的颗粒；图 2(c)为进一步放大观察到的具有

镂空状结构的颗粒。 

图 3 为图 2(c)的元素面扫描分布图，经分析，

颗粒物中检测到铂、铑、钯贵金属元素，同时也检

测到钾、氧、铁等非贵金属元素。图 2(c)具有镂空 
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图 2 典型的具有晶态结构的铂合金颗粒 

Fig.2 Typical platinum alloy particles with crystalline structure 

 

    

图 3 元素 EDS 面扫描分布 

Fig.3 Element distribution of EDS surface scaning 

 

状结构的物质主要成分为贵金属，其独立于其他颗

粒的存在。可能的形成原因为金属在高温高压强气

流的工作环境中，铂网表面生成“笼状物”，离散

的合金颗粒在气流的冲刷作用下脱落。铂金颗粒以

完整的晶态形式离开铂网表面，随气流进入铂网的

后系统。离散铂金颗粒的直径小于铂网丝径。 

2.3 元素含量分析 

颗粒成分较为复杂，该成分主要来源为空气、

设备内的构件、填充材料及部分机组氧化亚氮减排

催化剂破碎产生的粉尘。采用 ICP-AES 分析了样品

1 中 30 种元素的含量，表 1 列出了含量在 0.1%以

上的元素含量测定值。 

根据表 1 数据，粉末中铂、铑、钯含量分别为

2.01%、0.01%和 1.42%，贵金属总含量占全部颗粒

的 3.44%。折算比例为 Pt:Rh:Pd=58.4%:0.29%:41.3%。

与原料(Pt:Rh:Pd=63%:3.5%:33.5%)相比，铑低钯高。 

2.4 贵金属铂铑钯价态分析 

对 2 样品进行 XPS 扫描，图 4 是样品表面 Pt 

4f、Pd 3d 和 Rh 3d 的 XPS 精细谱，对谱线进行分

峰拟合[4-16]，计算得到样品中铂、钯、铑元素各价态

所占比例列于表 2。 

 

表 1 元素含量分析(ICP-AES) 

Tab.1 Element content analysis (ICP-AES) 

元素 ω  元素 ω  元素 ω 

Pt 2.01%  Cu 4.30%  K 0.23% 

Rh 0.01%  Fe 11.73%  Na 2.67% 

Pd 1.42%  Mn 0.17%  W 0.14% 

Al 0.37%  Ni 2.31%  As 0.15% 

B 0.11%  Sn 0.81%  Er 0.28% 

Cr 1.48%  Zn 0.46%    

 

表 2 样品表面 Pt、Pd 和 Rh 的状态 

Tab.2 Surface states of Pt, Pd and Rh 

元素轨道 价态 比例/% 

Pt 4f 

Pt0 22.24 

Pt2+ 40.13 

Pt4+ 37.63 

Pd 3d 

Pd0 26.03 

Pd2+ 69.52 

Pd4+ 4.45 

Rh 3d 
Rh3+ 67.02 

Rh3+ 32.98 
 

 

(a) (b) (c) 

Pt La1 Rh La1 Pd La1 
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图 4  Pt 4f、Pd 3d 和 Rh 3d 的 XPS 图谱 

Fig.4 XPS spectra of Pt 4f, Pd 3d and Rh 3d 

 

DEC功能网催化剂由铂、铑、钯 3种元素组成，

其中贵金属质量分数分别为 Pt＞60%，Rh＜5%，Pd 

25%~35%，填充层数为 9~12 层。铂网反应区温度

为 860℃，气体粉尘过滤器捕集区的温度约为 360℃。

由 XPS 分析可知，DEC 功能网在高温高压条件下

发生损失的主要原因是贵金属形成氧化态薄膜[17-19]，

反应中生成的铂随气流脱落[20]： 

PtO2+2Pd=2PdO+Pt           (1) 

PdO 在降温过程中发生分解： 

2PdO=2Pd+O2                (2) 

故检测到钯的存在，而氧化铑在该温度区间不

与其他金属和氧化物反应，直接流入到系统后端，

故未检测到铑的存在。该结果验证了铂网的损失主

要是由于生成的气态氧化物的挥发[21]，且挥发造成

的损失远大于由于机械冲刷造成的损失，故在未来

的实验研究中通过改善合金金属蒸气压来减少贵金

属损失是一个可行的方向。 

此外，氧化物在管道高速气流的传动中冷却凝

结为固态，可能形成的固体颗粒尺寸较小，0.2 μm

过滤精度的滤材无法有效拦截。对压力损失不太敏

感的机组，可通过对滤材精细化设计使之孔径小于

0.2 μm，可提高贵金属的回收率。 

 

3 结论 

 

1) 硝酸装置铂网回收过滤器的过滤直径为 0.2 

μm，所捕获的颗粒集中于 10 μm，平均粒径为 7.89 

μm。在过滤器设计中，为有效捕集含贵金属颗粒，

过滤直径建议小于 7.89 μm。 

2) 颗粒中贵金属铂、钯存在金属态和氧化态两

种形态，铑仅以氧化态存在。颗粒中贵金属含量占

3.44%，其他成分较为复杂。铂网在高温下挥发造成

的损失远大于由于机械冲刷造成的损失，后期可通

过改善滤材的吸附性能，提高贵金属的回收率。 

3) 对于压力损失不太敏感的机组，在保证压力

损失在机组可接受范围内，通过优化滤材过滤孔径

的尺寸，增加贵金属的综合收益率。 
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