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摘  要：建立以绿色、无毒、低熔点的金属 Bi 为捕集剂，选取 Na2O-SiO2-Al2O3-Bi2O3 渣型的火法熔炼新工艺，

从废汽车催化剂中回收铂族金属，研究熔渣碱度、金属 Bi 质量、熔炼温度、捕集时间和硅硼质量比等因素对 Pd、

Pt、Rh 捕集行为的影响。熔渣碱度 0.71、金属 Bi 1.9 g、硅硼质量比 0.94:1、1100 ℃熔炼 10 min 的优化条件下，

熔渣易分离、贵铋表面光亮，Pd、Pt、Rh 的回收率分别为 98.90%、95.02%、97.00%，熔渣经二次熔炼后，Pd、

Pt、Rh 的总回收率均大于 99%；熔炼过程中 Pd、Pt、Rh 优先被还原，以原子态或原子团簇形态与金属 Bi 键合，

可形成 α-Bi2Pd、Bi2Pt、Bi4Rh 等二元金属间化合物，有利于降低体系自由能，实现金属 Bi 对 Pd、Pt、Rh 的良好

捕集。该工艺的成功开发为废汽车催化剂中铂族金属的综合回收开辟了一条新思路。 
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    由于铂族金属 Pd、Pt、Rh 具有众多独特的理化

性能，广泛应用在汽车尾气净化、工业催化、航空航

天、微电子技术和首饰等领域[1]，尤其在汽车尾气净

化行业有着不可替代的重要作用。据不完全统计，全

球 60%以上的铂族金属用于制造汽车尾气催化剂，随

着环保意识的提高，汽车尾气排放标准的收紧，Pd、

Pt、Rh 的用量将日益增多，被誉为“环保卫士”的铂

族金属已成为环保事业必不可少的重要战略资源。 

    世界铂族金属矿产资源[2]主要分布于南非、俄罗

斯、美国、加拿大等国家和地区，储量占全球的 99%

以上。我国铂族金属矿产资源十分匮乏，已探明储量

仅为 324 t、约占世界储量的 0.48%，且矿床复杂、冶

炼难度大。目前，我国铂族金属的供需矛盾十分突出，

矿产资源远不能满足经济需求，2009 年成为全球最大

的铂族金属消耗国[3]，2013 年消耗量达到全球的 28%，

主要用在汽车催化剂领域。我国民用汽车产量一直保

持快速增长，据统计 2018 年 9 月汽车保有量为 2.35

亿辆，随着大量汽车使用年限的到来，报废汽车尾气

催化剂成为丰富的铂族金属二次资源，被誉为“运动

着的铂族金属矿山”。因此，高效综合利用二次资源

成为缓解我国铂族金属供需矛盾的重要途径。 

    目前，从废汽车尾气催化剂中回收 Pd、Pt、Rh

的方法[4]主要包括湿法工艺和火法工艺。湿法工艺常

使用酸性氧化体系[5]和碱性氰化物体系[6]，按组分溶解

方式可分为载体溶解法[7]、活性组分溶解法[8]和全溶

法；催化剂经长期高温使用后，载体表面涂覆的

γ-Al2O3 易发生相转变，形成更加稳定的 α-Al2O3 相，

从而包裹涂覆在载体表面的铂族金属颗粒，影响钯、

铂、铑的浸出，且该工艺易产生废液、废气环境污染。

火法工艺主要有铁捕集[9−10]、铜捕集[11]、铅捕集[12]和

镍锍捕集[13−15]，熔融态捕集剂对 Pd、Pt、Rh 具有特

殊的亲和力，能够分离多种脉石杂质、实现铂族金属

的富集；金属铁可高效捕集 Pd、Pt、Rh，铁虽廉价但

熔点高达 1535 ℃、导致熔炼能耗大；Pb 作为 Pd、Pt、

Rh 良好的捕集剂，并可氧化吹炼高度富集铂族金属，

但铅毒性大、易造成环境污染；镍锍和铜捕集 Pd、Pt

和 Rh 后无法火法分离捕集剂，湿法工艺分离该类捕

集剂的工艺复杂、流程较长。 

    基于上述两种工艺在金属回收率、生产成本、环

境污染等方面有待进一步完善，本文作者以低熔点

(271.3 ℃)、高密度(9.808 g/cm3)、绿色无毒的金属 Bi

作为捕集剂，建立一种绿色、高效的火法熔炼富集废 
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汽车催化剂中铂族金属的新工艺。 

 

1  实验 

 

1.1  实验 

    某系废汽车催化剂，烘干破碎至粒径小于 74 μm，

为明确其化学成分和物相组成进行了 XRF 和 XRD 分

析表征，结果如表 1 和图 1 所示。 
 

表 1  催化剂 XRF 分析结果 

Table 1  Composition of catalytic converter power by XRF 

(mass fraction, %) 

Al2O3 SiO2 MgO CeO2 ZrO2 

44.36 33.46 7.87 4.82 1.98 

La2O3 Fe2O3 Pd1) Pt1) Rh1) 

1.57 0.81 2377 20.83 53.33 

1) Platinum group metals is analyzed by fire assay combined 

with ICP-OES (Unit: g/t) 

 
    由表 1 可知，催化剂的主要成分 Al2O3和 SiO2含

量分别达到 44.36%和 33.46%，合计为 77.82%，MgO

含量为 7.87%，Pd、Pt、Rh 含量分别为 2377 g/t、20.83 

g/t、53.33 g/t，并含有 Ce、La 稀土元素，为典型的稀

土掺杂型催化剂。样品中存在大量高熔点的 Al2O3，

可使熔渣熔点升高、流动性降低、黏度增加。 
 

 
图 1  催化剂 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of catalyst 

 
    由图 1 可知，催化剂的 XRD 谱主要出了堇青石

的衍射峰，其他元素为非晶态或含量较低未出现明显

衍射峰。堇青石的性质极为稳定，且表面涂覆一层

γ-Al2O3，在高温下相转变为更加稳定的 α-Al2O3，可

包裹催化剂表面细微粒的 Pt、Pd、Rh 等铂族金属。 

1.2  火法熔炼原理 

1.2.1  金属氧化物还原顺序 

    金属氧化物的 ΔfH
ϴ

m和 ΔfG
ϴ

m越低，氧化物越易

生成、越难还原为单质；相关金属氧化物每摩尔氧原

子所对应 ΔfH
ϴ

m和 ΔfG
ϴ

m如表 2 所示。 

 

表 2  金属氧化物的 f mH
 和 f mG

  

Table 2 f mH
 and f mG

  of metallic oxide 

Metallic oxide f mH
 /(kJ∙mol−1) f mG

 /(kJ∙mol−1) 

MgO −601.6 −569.3 

Al2O3 −556.8 −525.9 

FeO −266.7 −244.5 

NiO −244.5 −216.5 

PbO −218.1 −188.8 

Bi2O3 −190.9 −165.8 

Cu2O −166.6 −146.5 

RhO −90.9 −67.0 

PdO −85.4 −58.6 

PtO −37.7 −37.7 

 

    由表 2 可知，Pd、Pt、Rh 氧化物 1 mol 氧原子所

对应 f mH
 和 f mG

 均高于 Fe、Ni、Pb、Bi 和 Cu 等

贱金属氧化物，还原顺序依次为 PtO、PdO、RhO、

Cu2O、Bi2O3、PbO、NiO、FeO，贵金属氧化物可优

先被还原，原料中的贱金属离解后进行造渣。Bi2O3

的 f mH
 和 f mG

 值较 FeO、NiO 和 PbO 的高，可见

铋作为捕集剂较 Fe、Ni、Pb 更易被还原，虽然 Cu2O

的 f mH
 和 f mG

 比 Bi2O3的略高，但还原所得单质铜

后续分离贵金属过程复杂、难度较大。可知，金属 Bi

是一种适宜的 Pd、Pt、Rh 捕集剂。 

1.2.2  贱金属氧化物熔渣碱度 

    熔渣主要由各种贱金属氧化物组成，根据熔渣结

构理论，碱性氧化物 Na2O、Bi2O3在熔融态离解为 O2−、

Na+、Bi3+，可向熔渣中提供 O2−，由于 Na+、Bi3+具有

较强极化作用，对熔渣中多种结构类型的硅氧复合阴

离子具有较强的破坏作用，可促进各种离子的迁移和

扩散，降低熔渣的熔点和黏度；酸性氧化物 SiO2与渣

中的 O2−结合形成多种复合阴离子，B2O3 可形成多种

类硅氧复合离子，其网络形成体的作用较 SiO2弱，可

以增加熔渣的流动性。因此，熔渣诸多性质均取决于

碱性氧化物与酸性氧化物含量的相对大小，碱性氧化

物含量之和与酸性氧化物含量之和的比值为熔渣碱度

(R)，实验体系熔渣组成较复杂，选用 4 种主要氧化物

计算四元碱度 R。 
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    当 R＞1 时，熔渣呈碱性；当 R=1 时，熔渣呈中

性；当 R＜1 时，熔渣呈酸性。 

 

1.3  实验步骤 

    1) 样品配料 

    称取 3.0 g 废汽车催化剂样品，加入 5.0 g Na2CO3、

3.0~4.24 g Bi2O3、1.46~4.40 g 硼砂、0~1.07 g SiO2及

0.190~0.279 g 面粉还原剂，根据熔渣碱度计算所需配

料，所有配料置于 30 mL 陶瓷坩埚中，充分搅拌均匀

后铺平物料。 

    2) 熔炼富集 

    马弗炉额定功率 25 kW、最高额定温度 1400 ℃，

匀速升温至 900 ℃，将配好料的陶瓷坩埚顺序转移至

炉内并关闭炉门，在 10~60 min 内匀速升温至

1080~1160 ℃，保温一定时间后进行熔炼。 

    3) 贵铋分离 

    保温熔炼结束后，维持马弗炉温度，将陶瓷坩埚

顺序取出，置于 20 mm 厚的铁板上冷却，熔体冷却后

进行渣相和金属相分离，即得一次熔炼渣和贵铋合金，

用于分析检测、计算金属回收率。 

    4) 贵铋吹炼富集 

    将 d 32 mm×20 mm 镁砂灰皿放入炉膛中部，由

室温匀速升至 900 ℃后焙烧 20 min，将贵铋合金放入

红热镁砂灰皿中，以 0.5 g/min 的速度氧化吹炼分离金

属 Bi，吹炼结束后趁热取出镁砂灰皿，放到 20 mm 厚 

的铁板上冷却到室温。 

    主要工艺流程如图 2 所示。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  熔渣碱度对 Pd、Pt 和 Rh 回收率的影响 

    称取 3.0 g 试样装入 30 mL 陶瓷坩埚内，加入

Na2CO3 5.0 g、Bi2O3 3.0 g、面粉 0.19 g，改变硼砂和

SiO2用量调整熔渣碱度，20 min 将炉温从 900 ℃匀速

升至 1080 ℃并保温 40 min，考察熔渣碱度对 Pd、Pt

和 Rh 回收率的影响，结果如图 3 所示。 

    由图 3 可知，熔渣碱度较低时 Pd、Pt 和 Rh 均有

较高的回收率，随熔渣碱度的增加，Pd 回收率略微增

加后又快速降低，Pt 和 Rh 的回收率均呈逐渐降低的

趋势；在熔渣碱度为 0.67 时，Pt 和 Rh 的回收率最高，

分别为 83.68%和 93.44%，熔渣碱度在 0.71~0.77 时 Pd

回收率最高为 94.30%，熔渣碱度增加到 0.91 时，Pd、

Pt 和 Rh 回收率在取值范围内均最低，分别为 63.0%、

68.31%和 80.69%。碱度对熔渣的熔点、黏度、密度、

导电性等性质均有较大影响，碱度较高导致熔渣黏度

过小，可使新生态细微粒金属 Bi 在熔体中的沉降速率

过快，未与 Pd、Pt 和 Rh 充分接触便沉入坩埚底部，

导致金属的回收率降低；当熔渣碱度过低时，酸性

SiO2、B2O3成分含量高，致使熔渣黏度大，阻碍细微

粒金属的沉降和集聚，并使得熔渣中夹带金属相。熔

渣碱度为 0.71 时，渣与金属相最易分离，且 Pd、Pt

和 Rh 均有较高回收率。 

 

 

图 2  铋捕集废汽车催化剂中铂族金属工艺流程 

Fig. 2  Process of bismuth collecting platinum group metal from spent auto-catalyst 
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图 3  熔渣碱度对 Pd、Pt 和 Rh 回收率的影响 

Fig. 3  Effect of basicity on recovery rate of Pd, Pt and Rh 

 

2.2  金属 Bi 含量对 Pd、Pt 和 Rh 回收率的影响 

    称取 3.0 g 试样、5.0 g Na2CO3 装入 30 mL 陶瓷坩

埚内，改变 Bi2O3、硼砂和 SiO2用量控制熔渣碱度为

0.71，面粉加入量控制金属 Bi 含量，考察金属 Bi 含

量对 Pd、Pt 和 Rh 回收率的影响，结果如图 4 所示。 

 

 

图 4  金属 Bi 质量对 Pd、Pt 和 Rh 回收率的影响 

Fig. 4  Effect of Bi quality on recovery rate of Pd, Pt and Rh 

 

    由图 4 可知，金属 Bi 为 1.0 g 时，Pd、Pt 和 Rh

的回收率均最低，分别为 85.40%、73.92%和 76.95%；

随金属 Bi 质量的增加，Pd 的回收率呈整体上升的趋

势，当金属 Bi 含量增加到 1.9~2.2 g 时、Pd 的回收率

达 93%以上；当金属 Bi 含量为 1.9 g 时，Pd 回收率最

高为 93.70%；随金属 Bi 含量进一步增加，Pd 的回收

率略有降低；Pt 和 Rh 的回收率随金属 Bi 的增加，先

增加缓慢、后增加较快，在金属 Bi 达到 1.9 g 时，Pt

和 Rh 的回收率分别 86.51%、92.54%，再增加铋质量

回收率基本不变。熔炼过程需要充足细微颗粒金属 Bi

与 Pd、Pt 和 Rh 充分接触，达到高温液相捕集目的，

金属 Bi 过少时无充足的细微金属颗粒与铂族金属接

触，导致回收率降低；金属 Bi 过多时，大量细微金属

颗粒之间的接触几率增加，容易团聚为更大的颗粒，

沉降速率增加，从而降低对铂族金属的捕集效果。选

取 1.9 g 为适宜的金属 Bi 含量。 
 
2.3  熔炼温度对 Pd、Pt 和 Rh 回收率的影响 

    称取 3.0 g 试样、5.0 g Na2CO3、4.24 g Bi2O3、1.46 

g 硼砂、1.07 g SiO2和 0.279 g 面粉，装入 30 mL 陶瓷

坩埚内充分搅拌，考察熔炼温度对 Pd、Pt 和 Rh 回收

率的影响，结果如图 5 所示。 
 

 

图 5  熔炼温度对 Pd、Pt 和 Rh 回收率的影响  

Fig. 5  Effect of smelting temperature on recovery rate of Pd, 

Pt and Rh 

 

    由图 5 可知，在所取温度范围内，Pd、Pt 和 Rh

均有较高的回收率；在熔炼温度到达 1100 ℃时，Pd、

Pt 和 Rh 的回收率最高，分别达到 95.20%、89.49%和

94.52%，再增加熔炼温度，各金属的回收率均呈逐渐

降低的趋势。合理的熔炼温度是保证配料完全熔融的

必要条件，当熔炼温度相对较低时，配料熔化速度较

慢、熔体黏度偏高，可以保证金属 Bi 合理的沉降速度，

与 Pd、Pt 和 Rh 有足够时间相互接触，从而高效捕集

铂族金属；当熔炼温度过高时，配料熔化速度加快、

熔体黏度降低，导致金属 Bi 沉淀速率过快，影响铂族

金属的捕集效果。优选熔炼温度为 1100 ℃。 

 

2.4  熔炼时间对 Pd、Pt 和 Rh 回收率的影响 

    称取 3.0 g 试样，其他辅助配料和熔炼过程同上，

考察熔炼时间对 Pd、Pt 和 Rh 回收率的影响，结果如

图 6 所示。 

    由图 6 可以看出，在 10~30 min 熔炼时间内，Pd、

Pt和Rh均具有较高的回收率，Pd的回收率稳定在94% 
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图 6  熔炼时间对 Pd、Pt 和 Rh 回收率的影响  

Fig. 6  Effect of smelting time on recovery rate of Pd, Pt and 

Rh 

 

以上，Pt、Rh 的最高回收率分别为 89.28%、94.71%，

随熔炼时间进一步延长，Pd 的回收率显著降低，Pt

和 Rh 的回收率逐渐降低，延长至 40 min 后，Pd 的回

收率均低于 90%。配料坩埚放入 900 ℃马弗炉内后，

配料迅速发生多相反应，面粉脱水成为高比表面积的

活性炭，硼砂所含结晶水产生高温水蒸气，对物料起

到一定的搅拌作用；如果熔炼时间过短、配料反应过

于激烈，可导致物料逸出坩埚，对熔体的搅拌作用过

于激烈，不利于金属颗粒的沉降；过长的熔炼时间导

致物料反应速率过慢，高温水蒸气对熔体搅拌不够充

分，不利用铋捕集铂族金属。 

 

2.5  硅硼质量比对 Pd、Pt 和 Rh 回收率的影响 

    称取 3.0 g 试样、5.0 g Na2CO3、 4.24 g Bi2O3、0.279 

g 面粉，装入 30 mL 陶瓷坩埚内充分搅拌，通过改变

硼砂和 SiO2用量控制硼硅质量比，考察硼硅质量比对

Pd、Pt 和 Rh 回收率的影响，结果如图 7 所示。 

    由图 7 可知，只采用 SiO2 调整熔渣碱度为 0.71

时，熔渣中出现较多大小不一的金属 Bi 粒，渣相和金

属相分离困难，Pd、Pt 和 Rh 的回收率仅为 67.80%、

73.98%和 80.22%；随硼砂用量的增加，Pd、Pt 和     

Rh 的回收率明显大幅提高；当硼硅质量比为 5.8:1 时， 

 

 
图 7  硅硼比对 Pd、Pt 和 Rh 回收率的影响  

Fig. 7  Effect of ratio of silicon to boron on recovery rate of 

Pd, Pt and Rh 

 

Pd、Pt 和 Rh 的回收率分别增加到 89.90%、87.15%和

90.61%；尤其当不添加 SiO2、仅用硼砂调节熔渣碱度

时，Pd、Pt 和 Rh 均达到最高回收率 98.90%、95.01%

和 97.00%。在相同碱度下，采用 SiO2 造渣时熔渣黏

度高、密度大，阻碍细微金属颗粒之间的汇聚和沉降，

随硼砂用量的增加，B 可结合 O2−形成离子半径更小

的复合阴离子，有助于降低熔渣的熔点和黏度，使金

属 Bi 捕集铂族金属的效果明显增加。 

 

2.6  优化条件实验 

    称取 3.0 g 样品、Na2CO3 5.0 g、Bi2O3 4.24 g、硼

砂 4.40 g 和 0.279 g 面粉，在 30 mL 陶瓷坩埚中充分

搅拌，放入已升温至 900 ℃的马弗炉内，用时 10 min

匀速升温至 1100 ℃进行一次熔炼；收集全部熔炼渣，

研磨至粒度小于 74 μm，加入 30 mL 陶瓷坩埚内，配

入 2.12 g Bi2O3和 0.279 g 面粉，搅拌均匀，按优化条

件进行二次熔炼，结果如表 3 所示。 

    由表 3 可知，一次熔炼 Pd、Pt 和 Rh 的捕集回收

率分别为 98.90%、95.02%和 97.00%，尾渣中品位分

别为 26.43 g/t、1.04 g/t 和 1.60g/t；二次熔炼捕集 Pd、

Pt 和 Rh 的总回收率均大于 99%，尾渣中 Pd 品位降到

0.63 g/t，Pt 和 Rh 品位均小于 0.1 g/t。 

 

表 3  优化条件实验结果 

Table 3  Results of optimized conditions (n=4) 

Method of smelting 
Total recovery rate/%  Grade/(g∙t−1) 

Pd Pt Rh  Pd Pt Rh 

Primary smelting 98.90 95.02 97.00  26.43 1.04 1.60 

Secondary smelting 99.97 ＞99.95 ＞99.98  0.63 ＜0.1 ＜0.1 
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3  金属 Bi 捕集 Pd、Pt 和 Rh 的过程  
机理 

 

3.1  贵铋合金物相分析 

    为明确金属 Bi 捕集铂族金属的过程机理，对贵铋

进一步氧化吹炼富集铂族金属，通过 XRD 分析确定

物相组成，贵铋合金以及氧化吹炼富集 22.5 倍贵铋合

金的 XRD 谱分别如图 8 和 9 所示。 

 

 
图 8  贵铋合金 XRD 谱 

Fig. 8  XRD pattern of bismuth alloy 

 

    由图 8 可知，XRD 谱出现明显单质 Bi 的衍射峰，

与单质 Bi 标准图谱(Pdf No.85−1330)基本吻合，未出

现 Na2CO3、SiO2、Al2O3、MgO 等贱金属氧化物的衍

射峰，该类物质主要参与造渣反应，Pd、Pt、Rh 含量

较低未出现明显衍射峰。 

    由图 9 可知，XRD 谱基线较平整，主要出现金属

Bi 相(Pdf No.85−1330)和二元金属间化合物相 α-Bi2Pd 

 

 
图 9  富集后贵铋合金的 XRD 谱 

Fig. 9  XRD pattern of enriched bismuth alloy (Pd 8.44%, Pt 

0.07%, Rh 0.18%) 

(Pdf No.2−853)的衍射峰，金属 Bi 和 α-Bi2Pd 为合金主

要物相成分，Pt、Rh 含量较低，未出现单质及相关化

合物的衍射峰，富集后的贵铋合金中未现单质 Pd 的

衍射峰，进一步说明熔炼过程 Bi 和 Pd 形成金属间化

合物，并非简单固溶体或晶格镶嵌方式对 Pd 进行捕

集。 

 

3.2  铋捕集 Pd、Pt、Rh 机理探讨 

3.2.1  熔渣和金属化学键的差异性 

    采用铋作为捕集剂火法熔炼废汽车催化剂富集

Pd、Pt 和 Rh 过程中，需要配入 Na2CO3、硼砂、SiO2

进行造渣，以分离样品中的高熔点贱金属化合物。根

据海拉西蒙科离子结构熔渣理论，贱金属氧化物为离

子键很强的离子晶体，形成电中性熔渣后各离子间的

距离增加、活性增强，可以电离出简单的基本离子如

Mg2+、Na+、O2−等，以及复合阴离子如 4
4SiO 、 2

2 4B O ，

根据硅酸盐熔体聚合反应马松模型，熔渣形成多种结

构类型的硅氧复合络离子，其中 O2−可形成—O—Si

非桥氧共价键、Si—O—Si 桥氧共价键，以及 O—M

金属离子键，熔渣中的共价键和离子键电子在成键固

定区域内运动。 

    Bi2O3和铂族金属被还原成金属后，根据金属键改

性价键理论，在金属晶体中由于自由电子的存在和金

属离子的紧密堆积，金属共价键与非金属共价键、离

子键有明显区别，使得金属导电性、导热性、密度、

表面张力等多方面性质与熔渣具有明显差异；单质

Pd、Pt 和 Rh 易于分散于具有相似性质的金属 Bi 相中，

或进一步形成金属间化合物，从而降低体系的自由能，

铂族金属原子或原子团簇分散到渣相中时，价电子无

法与渣相的共价键相互键合，使得体系自由能增加、

处于亚稳态，在熔体热扩散驱动下具有长大趋向金属

相的内动力。 

3.2.2  金属合金相晶体结构的相似性 

    金属 Bi (α-Bi)具有皱纹型层状晶体结构，每个 Bi

原子在同层与三个相邻较近的原子组成三棱锥形晶体

结构(a1=0.307 nm)，还与相邻层中 3 个较远的 Bi 原子

组成三棱锥形晶体结构(a2=0.353 nm)，即具有三方晶

系晶体结构，在较大压力下可以转变为立方晶格结构

(a=0.318 nm)，更大压力下形成面心立方晶格结构

(a=0.329 nm)；Pd、Pt 和 Rh 均为面心立方晶体结构，

晶胞参数分别为 0.32898 nm、0.39229 nm、0.38031 nm。

金属 Bi 和 Pd、Pt、Rh 具有较为相近的晶体结构和晶

胞参数，新生态 Pd、Pt 和 Rh 进入金属 Bi 相、或进一
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步形成金属间化合物，有助于降低体系自由能、增加

体系的稳定性。 

    根据文献[16−17]，Bi 与 Pd、Pt 和 Rh 的二元合金

相图可知，高温下金属 Bi 与 Pd、Pt、Rh 均能形成连

续固溶体，随着铂族金属含量的降低固溶体的熔点显

著下降。在二元合金 Pd 含量小于 20%时，形成 α-Bi2Pd

相、最低熔点仅为 256 ℃，为单斜晶体结构；Pt 含量

小于 25%时，随温度降低形成 4 种 Bi2Pt 变体，低温

下的 γ-Bi2Pt 具有类 FeS2的面心立方结构；Rh 含量小

于 17%时，形成立方晶系的 Bi4Rh 相，最低熔点为

269 ℃。可见，在二元合金贵金属含量较低时，形成

低熔点的 α-Bi2Pd、Bi2Pt 和 Bi4Rh 连续固溶体，尤其

是 α-Bi2Pd 与金属 Bi 的三斜晶体结构更为相似，二者

更易形成固溶体。铋合金(Pd8.44%) XRD 谱中出现

α-Bi2Pd 衍射峰，有力证实了 Bi 以二元金属间化合物

的形式捕集 Pd。 

 

4  结论 

 

    1) 从热力学角度分析了金属氧化物的还原顺序，

贵金属氧化物具有较高的 f mH
 和 f mG

 ，在熔炼过

程优先被还原，金属 Bi 具有较低熔点能够优先 Fe、

Ni、Pb 等金属被还原，铋熔炼过程具有较强的除杂能

力。 

    2) 在熔渣碱度为 0.71、Bi 为 1.9 g、硅硼质量比

为 0.94:1、1100 ℃熔炼 10 min 的优化条件下，渣易分

离、贵铋表面光滑，Pd、Pt、Rh 回收率分别为 98.90%、

95.02%、97.00%，二次熔炼总回收率均大于 99%。 

    3) 微量铂族金属优先被还原后进入金属 Bi 相，

有利于降低体系自由能，成为金属相汇聚、沉降脱离

渣相的驱动力，Bi 与 Pd、Pt 和 Rh 在广泛范围内可形

成连续固溶体，进一步形成 α-Bi2Pd、Bi2Pt 和 Bi4Rh

二元金属间化合物，更能降低体系自由能。 
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Enrichment of Pd, Pt and Rh from  
spent automotive catalyst by pyrometallurgical bismuth capture 

 

ZHANG Fu-yuan, ZHANG Guang-an, XU Liang, ZHAO Zhuo 
 

(School of Metallurgical Engineering, Anhui University of Technology, Ma’anshan 243032, China) 

 

Abstract: A novel process for the recovery of platinum group metals from spent automotive catalysts, of which Bi was 

used as the capturing agent with the properties of environment-friendly, non-toxic, and low melting temperature, was 

proposed, and the slag system of Na2O-SiO2-Al2O3-Bi2O3 was applied to the pyrometallurgical smelting process. The 

effects of slag basicity, capturing agent mass, smelting temperature, smelting capturing time, and mass ratio of Si to B on 

the recovery rates of Pd, Pt and Rh were systematically investigated. The results show that the platinum group metals 

containing bismuth alloy with smooth surface and simplicity in two-phase separation can be obtained under the optimal 

experimental conditions of slag basicity of 0.71, Bi mass of 1.9 g, smelting temperature of 1100 ℃, smelting capturing 

time of 10 min, and Si to B mass ratio of 0.94:1. The recovery rates of Pd Pt and Rh are 98.90%, 95.02% and 97.00%, 

respectively, and the overall Pd, Pt and Rh recovery reach as high as 99% by secondary smelting. The trace platinum 

group metals are preferentially reduced to atomic state or atomic clusters, which can bind with the newly generated 

metallic Bi, form the binary intermetallic compound of α-Bi2Pd, Bi2Pt and Bi4Rh. The similar lattice structures can 

reduce system free energy, and further achieve excellent capturing effects of Pd, Pt and Rh. The successful development 

of this process provides a new route for the comprehensive utilization of platinum group metals in waste automotive 

catalysts. 

Key words: bismuth; spent automotive catalyst; pyrometallurgical capture; palladium; platinum; rhodium 

                                  

Foundation item: Projects(U1703130, 51904003) supported by the National Natural Science Foundation of China; 

Project(SKF18-01) supported by the Foundation of Anhui Province Key Laboratory of Metallurgical 

Engineering & Resources Recycling, China 

Received date: 2019-10-21; Accepted date: 2020-06-28 

Corresponding author: ZHANG Fu-yuan; Tel: +86-13939816876; E-mail: sanzhfy@163.com 

(编辑  李艳红) 

 


