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摘  要：对还原熔炼铜捕集法从失效汽车催化剂中回收铂族金属的基础理论进行研究并进行实验验证。计算整个

过程可能发生的反应 TGT   方程式。分析表明，铂族金属氧化物优先于氧化铜被还原为金属态，实际还原熔炼

温度应低于 1500 ℃；计算含 MgO 的 CaO-Al2O3-SiO2熔炼渣体系相图及黏度，熔炼过程应控制 CaO、SiO2 的量

来实现渣型的选择；结合从铜−铂族金属相图，铜能与铂、钯、铑连续固溶形成合金；从理论上证实铜捕集法从

失效汽车催化剂中回收铂族金属的可行性；通过实验验证，结果表明在适宜的条件下，铂、钯、铑回收率分别为

98.2%、99.2%、97.6%。 
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    铂族金属包括铂、钯、铑、钌、铱、锇六种元素。

我国铂族金属矿产资源十分贫乏，远景储量 350 t 左

右，但铂族金属年需求量超过 160 t 左右[1−2]，供需矛

盾突出。目前在汽车工业中，广泛应用以堇青石

(2MgOꞏ2Al2O3ꞏ5SiO2)为担体、铂族金属(主要是铂、钯、

铑)为活性组分的蜂窝状汽车尾气净化催化剂[3]。截至

2017 年底[4]，我国汽车保有量达 2.17 亿辆，每年产生

大量的失效汽车尾气净化催化剂，是最重要的铂族金

属二次资源[5−6]。因此，铂族金属二次资源高效回收具

有重要意义。 

    目前，从失效汽车催化剂中回收铂族金属的工艺

可分为湿法和火法工艺两类[7−13]。湿法工艺主要包括

常压氧化溶解法、加压氰化溶解法，其缺点是催化剂

使用过程中，局部温度很高，钯、铑被氧化形成 PdO、

Rh2O3等难溶的氧化物，被包裹的铂族金属很难溶解，

存在铂族金属回收率低，废液、废气对环境污染严重

等问题。火法工艺包括熔炼捕集法(铅捕集、铁捕集、

铜捕集、锍捕集等)、氯化挥发法等，铜、铁金属捕集

法在国外已经得到了工业应用[14−15]，但国外技术严格

保密。我国在铜捕集法回收铂族金属方面开展的研究

尤其在基础理论研究方面较少。本研究在前期研究的

基础上[16]，以失效汽车催化剂为研究对象，首选通过

热力学计算，获得还原熔炼铜捕集法回收铂族金属过

程主要发生的化学反应的 TG T  关系式，同时计算

了不同熔炼渣相图、黏度及铜−铂族金属二元系相图，

从理论上证明了铜捕集法从失效汽车催化剂中回收铂

族金属的可能性，基于理论分析结果，进行了铜捕集

法从失效汽车催化剂中回收铂族金属实验验证。 

 

1  实验 

 

1.1  实验原料 

    实验所用原料为来自某企业的典型的失效汽车催

化剂，将其破碎至 1 mm 以下，其主要化学成分如表

1 所列。实验所用的捕集剂为氧化铜，造渣剂为氧化

钙、二氧化硅，还原剂为焦粉，均为工业级原料。 

 

1.2  研究方法 

    1) 理论研究：基于失效汽车催化剂及捕集剂的组

成，查阅相关热力学数据，对整个过程可能发生的化

学反应及反应的 G T  关系进行计算；采用Factsage

软件计算 CaO-Al2O3-SiO2-MgO 系相图及相应的渣黏

度，以及铜−铂族金属相图，并进行分析。 

    2) 验证实验：用电子天平取 100 g 失效汽车催化

剂与捕集剂、还原剂、造渣剂按一定的比例充分混合， 
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表 1  失效汽车催化剂主要化学成分 

Table 1  Main chemical composition of spent auto catalyst  

w(Pt)/(gꞏt−1) w(Pd)/(gꞏt−1) w(Rh)/(gꞏt−1) w(SiO2)/% w(Al2O3)/% w(MgO)/% 

357.49 963.77 192.90 39.77 35.44 10.84 

 

放入坩埚中，置于高温电阻炉中，在一定的温度下熔

炼一定时间，冷却分离后，获得金属相及熔炼渣相，

铂族金属进入金属相，实现铂族金属回收；收集熔炼

渣，称其质量，取代表性的熔炼渣样品采用火试金分

析方法检测其中铂、钯、铑的含量。整个过程铂族金

属铂、钯、铑的回收率按以下公式进行计算： 
 

%100)1(
M0

M1
M 








m

m
R                     (1) 

 
式中：RM为铂族金属回收率，%；m0为失效汽车催化

剂的质量，g；αM 为失效汽车催化剂中铂族金属的含

量，g/t；m1 为熔炼渣的质量，g；βM 为熔炼渣中铂族

金属的含量，g/t。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  理论研究 

2.1.1  还原熔炼过程 TG T  分析 

    失 效 汽 车 催 化 剂 主 要 以 堇 青 石

(2MgOꞏ2Al2O3ꞏ5SiO2)蜂窝陶瓷载体，载体表面是

γ-Al2O3涂层，起催化作用的铂、钯、铑活性组分分散

在涂层中。在催化剂使用过程中，部分铂、钯、铑会

氧化形成 PtO2、PdO、Rh2O3等氧化物，且部分 γ-Al2O3

转化为 α-Al2O3并包裹了部分的铂族金属被载体包裹。

因此，铜捕集法从失效汽车催化剂中回收铂族金属，

添加一定的捕集剂氧化铜、还原剂、造渣剂等，通过

高温还原熔炼，使铂族金属与金属铜形成合金，实现

铂族金属的回收。整个过程可能发生的化学反应及反

应的 G T  关系式如下： 
 
CuO+C=Cu+CO 
 

7.168 0.173TG T    kJ/mol (T≤1773 K)      (2) 
 
1/2PtO2+C=1/2Pt+CO 
 

218.433 0.086TG T    kJ/mol (T≤1773 K)    (3) 
 
1/3Rh2O3+C=2/3Rh+CO 
 

44.355 0.168TG T    kJ/mol (T≤1773 K)        (4) 
 
PdO+C=Pd+CO 
 

59.471 0.190TG T    kJ/mol (T≤1773 K)         (5) 
 

1/2SiO2+C=1/2Si+CO 
 

282.264 0.174TG T    kJ/mol (T≤1773 K)    (6) 
 
1/2SiO2+1.5C=1/2SiC+CO 
 

256.683 0.170TG T    kJ/mol (T≤1773 K)    (7) 
 
    为便于直观分析比较，将反应(2)~(7)中 TG T 

方程式绘制成图，见图 1。 

 

 

图 1  还原反应 TG T  关系式 

Fig. 1  TG T  equation of reduction reactions 

 

    由图 1 可以看出，还原熔炼过程中可能发生的还

原反应的标准吉布斯自由能 TG
 随温度升高而向下

方延伸，这说明升高温度有利于还原反应的发生。由

此也可推知，各还原反应为吸热反应，因为升高温度

有利于反应向右(吸热方向)进行。反应(2)至反应(5)最

容易发生，也就是说 CuO、PtO2、PdO、Rh2O3容易被

还原，而反应(6)和反应(7)最难发生。在相同条件下，

反应(3)至反应(5)较反应(2)更易发生，也就是说 PtO2、

PdO、Rh2O3优先于 CuO 被还原为金属态。同时，结

合元素电负性来看，元素电负性数值越大，表示其原

子在化合物中吸引电子的能力越强。铂、钯、铑的电

负性分别为 2.28、2.20、2.28，铜的电负性为 1.90，铂、

钯、铑电负性明显大于铜的电负性，也说明了铂、钯、

铑化合物较铜化合物容易得到电子而被还原为金属

态，也证实了这一点。在标准状态下，反应(6)与反应

(7)开始反应的温度分别为 1509.9 ℃、1622.2 ℃。因此，

为了保证 SiO2不被还原为 Si、SiC，在还原熔炼过程
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中必须控制熔炼温度低于 1500 ℃。 

2.1.2  CaO-Al2O3-SiO2-MgO 系相图计算与分析 

    由于失效汽车催化剂主要成分为 Al2O3，SiO2，

MgO，熔点高，不适宜直接进行熔炼。熔炼渣的组成

及性质决定着熔炼过程的还原程度及能耗，从而影响

着铂族金属的回收率。因此，需要通过添加合适的熔

剂来降低熔炼渣的熔点，结合有色金属冶炼基础经验，

本研究确定适宜的熔炼渣主要组成为 CaO、Al2O3、

SiO2和 MgO。为此，本研究采用 Factsage 软件模拟软

件计算了 CaO-Al2O3-SiO2-MgO 系相图，结果见图 2。 

    由图 2 可以看出，在 CaO-Al2O3-SiO2-5%MgO(质

量分数 )体系中，考虑到上述分析熔炼温度低于 
 

 
图 2  CaO-Al2O3-SiO2-MgO 系相图 

Fig. 2  CaO-Al2O3-SiO2-MgO phase diagram: (a) With 5%MgO; (b) With 7.5%MgO 
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1500 ℃，应该从等温线 1350~1400 ℃区域内寻找合适

的熔炼渣型(图中虚线指示区间内)，此时理想的熔炼

渣成分是硅灰石和钙长石，体系二元碱度 CaO/SiO2

范围在 0.35~1.0 之间，并且需要添加造渣剂使体系中

的 Al2O3含量降低至 10%~20%范围内。在低碱度条件

下，可以使体系的熔点保持在较低范围内，但是此时

熔炼渣中形成的大量 Si—O、Al—O 聚合离子形成网

络状结构导致黏度较高，当碱性氧化物如 CaO 加入硅

酸盐中，其解离出的端氧或自由氧会破坏硅氧四面体

结构中的 Si—O 键，导致硅和氧的聚合度降低，从而

降低熔渣黏度。因而有必要提高碱度，引入碱性氧化

物破坏网络结构，降低熔渣黏度。 

    影响熔炼渣黏度的因素主要是温度和熔炼渣体系

成分，CaO 与 SiO2是决定炉渣性能的主要成分。结合

失效汽车催化剂主要化学成分 SiO2，Al2O3，MgO，

还原熔炼过程需要通过配加造渣剂(氧化钙、二氧化 

硅)来调整熔炼渣成分，使得 MgO、Al2O3含量同比例

下降。因此，计算了不同温度下碱度(CaO/SiO2)对

CaO-SiO2-5%MgO-16%Al2O3 和 CaO-SiO2-7.5%MgO- 

25%Al2O3体系熔炼渣黏度的影响，结果见图 3。 

    由图 3 可知，随着碱度(CaO/SiO2)的提高、熔炼 
 

 
图 3  不同温度下碱度对熔炼渣黏度的影响 

Fig. 3  Effect of basicity on viscosity of smelting slag at 

different temperatures: (a) CaO-SiO2-5%MgO-16%Al2O3; (b) 

CaO-SiO2-7.5%MgO-25%Al2O3 

温度的升高，熔炼渣体系的黏度均逐渐降低，流动性

变好。相同碱度和温度条件下，CaO-SiO2-5%MgO- 

16%Al2O3 体系的黏度均低于 CaO-SiO2-7.5%MgO- 

25%Al2O3体系的黏度，验证了需要同时配加氧化钙和

二氧化硅造渣的必要性；熔渣黏度随碱度的增大而降

低，炉渣的流动性得以改善，但 CaO 含量过高，不仅

会导致熔炼渣熔点达到 1500 ℃以上，而且增大了熔炼

渣的数量，对实际熔炼不利。 

2.1.3  铜−铂族金属相图分析 

    从图 4 可以看出，在一定温度下铜能与铂、钯、

铑形成连续固溶体或金属间化合物，当温度超过金属

铜的熔点(1083 ℃)时形成互溶熔体。因此，在高温条

件下，熔融态的金属铜可以作为载体捕集熔体中分散 
 

 

图 4  铜−铂族金属二元系相图 

Fig. 4  Binary phase diagrams of Cu-Pd(a), Cu-Pt(b), 

Cu-Rh(c) 
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的铂、钯、铑，形成铜−铂族金属合金，也就说明了

选择氧化铜为捕集剂，在一定的条件下，通过高温还

原熔炼，实现铂族金属回收的可行性。 

 

2.2  实验研究 

    基于理论研究结果，固定捕集剂氧化铜配比 40%，

还原剂配比为 6%，熔炼保温时间 5 h，重点研究了熔

炼渣碱度 CaO/SiO2、熔炼温度对铂、钯、铑回收率的

影响。 

2.2.1  碱度的影响 

    在熔炼温度 1400 ℃的条件下，研究了碱度

(CaO/SiO2)对铂、钯、铑回收率的影响，其结果见图 5。 

 

 

图 5  碱度对铂、钯、铑回收率的影响 

Fig. 5  Effect of basicity on recovery rate of Pt, Pd and Rh 

 

    由图 5 可见，随着熔炼体系碱度的提高，铂、钯、

铑回收率呈现逐渐升高的趋势。熔炼体系二元碱度是

根据原料中的 SiO2的含量，再通过配加 CaO 及 SiO2

来调节。当碱度从 0.85 增加到 1.05 时，铂、钯、铑回

收率提高了 2%~3%，分别达到了 98.2%、99.2%、

97.6%；继续提高碱度到 1.15 时，Pt、Pd、Rh 回收率

变化不大，甚至略有降低的趋势。在确保熔炼渣中

MgO 的含量的情况下，熔炼体系的二元碱度是根据原

料中的 SiO2的含量，再通过配加 CaO、SiO2来调节，

CaO/SiO2 的增加就是要通过增加 CaO 配比，CaO 能

够破坏硅氧键，减少[SiO4]聚合度，有利于降低黏度，

使得铂、钯、铑回收率提高；但是提高二元碱度，导

致 CaO 及 SiO2的配比增加，也就增加了熔炼渣的量，

在金属相与熔炼渣分离过程中，铂、钯、铑在熔炼渣

中的夹杂量增加，从而导致 Pt、Pd、Rh 的回收率降

低。 

2.2.2  熔炼温度的影响 

    在碱度 1.05 的条件下，研究了熔炼温度对铂、钯、

铑回收率的影响，结果见图 6。 

    由图 6 可见，随着熔炼温度的升高，铂、钯、铑

的回收率逐渐升高并保持稳定。熔炼温度由 1300 ℃提

高到 1350 ℃，铂、钯、铑的回收率提高了 2%左右；

继续升高熔炼温度 1400 ℃，铂、钯、铑回收率略有提

高，但幅度不大。熔炼温度低，熔炼渣的黏度大，金

属相与渣相的分离效果差，导致铂、钯、铑的回收率

低。 

 

 

图 6  熔炼温度对铂、钯、铑回收率的影响 

Fig. 6   Effect of smelting temperature on recovery rate of Pt, 

Pd and Rh 

 

    基于理论研究分析，进行了验证实验，结果表明，

在适当的工艺条件下，铂、钯、铑回收率分别为 98.2%、

99.2%、97.6%。在前期的工作中[16]，对铜捕集法从失

效汽车催化剂中回收铂族金属工艺进行了全面的研

究，研究结果证实了本研究理论分析的可靠性。相关

文献[17]也提到了采用铜、氧化铜、铜矿等作为捕集

剂从各种废料中回收铂族金属的研究，基本都是集中

在工艺研究层面，没有涉及理论基础研究，相关工艺

参数略有不同，但都证实了铜捕集法回收铂族金属工

艺可行性。中国专利[18]报道了对某失效汽车催化剂(Pt 

1200×10−6，Pd 450×10−6，Rh 90×10−6，Al2O3 36.5%，

SiO2 40.6%，MgO 10.5%)，以氧化铜为捕集剂，通过

添加熔剂 CaO、Fe2O3、SiO2以及焦炭，在 1350 ℃的

温度下进行熔炼，熔炼渣中铂、钯、铑含量在

1×10−6~20×10−6 。该研究明显采用了 CaO-SiO2- 

Fe2O3-Al2O3- MgO 五元系渣，降低了熔炼温度，但存

在部分的 Fe2O3 会被还原为金属铁的问题，导致获得

的金属相组成复杂，后续处理难度大。本研究结合失

效汽车催化剂的性质，以氧化铜为捕集剂，选择

CaO-SiO2-Al2O3-MgO 四元系渣型，对铜捕集铂族金属

的热力学、渣系相图及熔炼渣黏度等进行分析，为实
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际熔炼渣型的选择提供了理论依据，通过实验验证，

最终获得的金属相组成简单，有利于后续合金的分离，

从基础理论及工艺参数选择等方面为铜捕集法回收铂

族金属工艺的应用奠定了基础。 

 

3  结论 

 

    1) 通过较为全面的理论研究，证实了选择合适的

熔炼渣型，以氧化铜为捕集剂，在一定的温度下进行

还原熔炼，金属铜能捕集铂、钯、铑形成合金，实现

铂族金属回收。 

    2) 基于理论研究结果，对失效汽车催化剂，以氧

化铜为捕集剂，通过添加造渣剂、还原剂，进行高温

还原熔炼，在适当的工艺条件下，铂、钯、铑回收率

分别为 98.2%、99.2%、97.6%，实现铂、钯、铑的回

收，证实了理论研究的可靠性，为后续铜捕集法从失

效汽车催化剂中高效回收铂、钯、铑的应用奠定了良

好的基础。 
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Theory and practice on recovery of platinum group metals from 
spent auto catalysts by reduction-smelting copper trapping method 

 

ZHAO Jia-chun, CUI Hao, BAO Si-min, TONG Wei-feng, WU Yue-dong, DONG Hai-gang 

 
(State key Laboratory of Advanced Technology of Comprehensive Utilization of Platinum Metals,  

Sino-platinum Metals Co., Ltd., Kunming Institute of Precious Metals, Kunming 650106, China) 

 

Abstract：The basic theory on recovery of platinum group metals from spent auto catalyst by reduction smelting copper 

trapping method was studied and the experimental verification was carried out. The TGT    equations of possible 

reactions in the whole process were obtained through theoretical calculation, and the analysis shows that the platinum 

group metals oxides are reduced to metallic state in preference to copper oxide, and the actual reduction smelting 

temperature should be lower than 1500 ℃. The phase diagram and viscosity of CaO-Al2O3-SiO2 smelting slag containing 

MgO system were calculated, and the amount of CaO and SiO2 should be controlled in the smelting process to implement 

choice of slag type. It can be seen from the copper-platinum group metals phase diagrams that copper can form the 

continuous solid solution with platinum palladium and rhodium. The feasibility of recovering platinum group metals from 

spent auto catalyst by copper trapping method is proved theoretically. The recoveries of platinum, palladium and rhodium 

are 98.2%, 99.2% and 97.6%, respectively, under the appropriate conditions by practical experimental verification. 

Key words: platinum group metal; copper trapping method; spent auto catalyst; recovery 
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