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摘  要：基于实验室合成的 S300 树脂对汽车失效催化剂浸出液中 Pd2+吸附过程进行研究，考察温度、溶液

体系中 HCl 浓度、吸附时间等因素对 Pd2+在 S300 树脂上吸附行为的影响，并对 Pd2+在 S300 树脂中的动力

学特性、交换等温线、复杂体系中的选择性以及解吸过程进行研究，根据表征结果分析在盐酸体系下 S300

树脂的吸附机理。结果表明：温度对 Pd2+吸附过程影响较小，溶液体系中的 HCl 浓度在 0~1 mol/L 范围内，

S300 树脂的平衡吸附量随 HCl 浓度升高而显著增加，平衡吸附时间约为 30 min。S300 树脂吸附过程符合

准二级动力学模型与 Langmuir 等温模型，对汽车失效催化剂浸出液中 Pd2+的吸附分配系数 DM=68.66，静态

解吸过程中，解吸 3 min 后，Pd2+解吸率达到 98.79%。研究结果表明，溶液中 Pd(II)以[PdCl4]
2−形式通过离

子−偶极作用与 S300 树脂发生吸附反应。 

关键词：钯；汽车失效催化剂；离子交换树脂；吸附 

文章编号：1004-0609(2021)-01-0151-10       中图分类号：TF09；TQ028.3       文献标志码：A 
 

引文格式：熊延杭, 侯  雪, 程衔锟, 等. S300 树脂对汽车失效催化剂浸出液中 Pd(Ⅱ)的吸附行为[J]. 中国

有色金属学报, 2021, 31(1): 151−160. DOI: 10.11817/j.ysxb.1004.0609.2021-37753 

XIONG Yan-hang, HOU Xue, CHENG Xian-kun, et al. Selective recovery of Pd(Ⅱ) from leach liquors of spent 

automobile catalyst by S300[J]. The Chinese Journal of Nonferrous Metals, 2021, 31(1): 151−160. DOI: 10.11817/j. 

ysxb.1004.0609.2021-37753 
                      

 

    铂族金属铂、钯、铑能够将汽车尾气中的 CO、

未燃烧的烃类(CH)、NOx等通过催化作用氧化或还

原为对人体无害的 CO2、N2 和 H2O，被作为活性组

分广泛应用于汽车尾气催化剂中，占全球铂族金属

消耗总量的 60%以上[1−3]。随着国家机动车污染物

排放标准的不断提高，汽车尾气催化剂中铂族金属

的使用量的不断增加，高品位铂族金属矿床濒临枯

竭。汽车失效催化剂(Spent automobile catalyst, SAC)

中的铂族金属含量在 1000~3000 g/t，是铂族金属原

生矿含量的近千倍，且 SAC 中的杂质含量远少于

铂族金属的原生矿石，被誉为“运动着的铂族金属

矿山”[4−6]。目前，市场中汽车尾气催化剂使用里

程通常为 5×107~8×107 m，随着汽车工业的快速

发展，SAC 的报废量正逐年增加，目前每年报废的

SAC 中铂族金属含量达 25~40 t[7]。因此，从 SAC

中回收铂族金属不仅能够缓解市场供需矛盾，同

时，能够避免 SAC 等固体废物对环境造成污染。 

    目前，回收 SAC 中的铂族金属的方法主要分为

火法和湿法两大类[1, 3, 8]。火法工艺主要采用向 SAC

中加入铁、铜、铅等金属捕集剂或金属硫化物进行

高温熔炼，利用铂族金属与溶渣和捕集剂的亲和力

的差异实现富集分离的过程，使 SAC 中的铂族金

属被金属熔体捕集回收，而 SAC 中堇青石等载体

成分进入熔渣相中分离[9]。火法工艺主要包括铁捕

集法(通常采用等离子熔炼法)[10]、铅捕集法[11]、铜

捕集法[3]、镍锍捕集法[12]等。火法工艺具有处理量 
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大、回收率高的优点，但熔炼过程耗能高，易产生

烟气污染，且最终捕集回收得到的铂族金属与捕集

剂形成合金相，还需要进一步精炼才能最终实现

铂、钯、铑的分离回收。湿法工艺主要利用在氧化

酸性体系(如盐酸+Cl2)下使 SAC 中的 Pt、Pd、Rh

等以配阴离子形式进入溶液中，再利用沉淀法或溶

剂萃取等方法分离回收。目前，开发的湿法工艺主

要包括全溶法[7]、载体溶解法[13]、活性组分溶解   

法[14]、高温氰化法[15]等。湿法工艺具有能耗低，操

作简单等优点，但在进行铂族金属分离回收时沉淀

法流程冗长、回收效率极低，而萃取法具有动力学

慢、选择性较差、易造成生产环境污染等问题。 

    相较于常规湿法工艺，SAC 强化浸出−离子交

换树脂选择性吸附法具有选择性强、产品纯度高、

环境友好等优点[16−17]。该方法主要利用离子交换树

脂通过嫁接在特定的载体骨架上的官能团选择性

吸附 SAC 浸出液中的铂族金属离子，然后通过解

吸过程实现金属离子与树脂的分离，而解吸后的空

白离子交换树脂返回吸附过程循环使用。本文在实

验室合成的 S300 型离子交换树脂基础上，系统研

究其对 SAC 浸出液中 Pd2+的吸附性能。考察了温

度、盐酸浓度、吸附时间等因素对 Pd2+吸附效果的

影响，并建立了 S300 树脂吸附 Pd2+的离子交换动

力学模型和吸附等温线模型，最后通过 FT-IR、XPS

等分析表征结果明确了 S300 树脂吸附 Pd2+的机理。 

 

1  实验 
 

1.1  主要原料及设备 

    S300 型树脂，由实验室制备得到，主要官能团

为硫醚(—C—S—C—)基团，基本参数如下表 1 所

列；盐酸(分析纯)、氯化钠(分析纯)、氯化铁(分析

纯)、氯化镍(分析纯)、氯化铜(分析纯)等均购买于

国药集团化学试剂有限公司；氯化钯(纯度＞98%)、

氯铂酸(纯度＞99%)等购买于 Adamas 公司。主要设 

 

表 1  25 ℃下 S300 树脂的基本参数 

Table 1  Basic parameters of S300 resin at 25 ℃ 

Apparent 
density/ 
(g∙mL−1) 

Granularity/ 
mm 

Specific  
surface area/ 

(m2∙g−1) 

Aperture/ 
nm 

Porosity/ 
% 

2.57 6 0.037 1.9 3.9 

备为数显恒温水浴锅(新瑞仪器厂生产)，JJ−1 精密

增力电力搅拌器(方科仪器有限公司生产)。 

 

1.2  溶液制备 

    S300 树脂的吸附条件实验采用单一配制溶液；

选择性吸附采用实际 SAC 浸出液，本实验汽车失

效催化剂由国内某汽车回收厂提供，经破碎、研磨

至粒径 500 mm 后与盐酸(质量分数为 35%~37%)和

1%(体积分数)的 H2O2 (质量分数为 30%)混合溶液

在 65 ℃下搅拌浸出 3 h，过滤分离浸出液。调节浸

出液 pH=1，稀释 5 倍后备用，浸出液成分如表 2

所列。 

 

表 2  稀释 5 倍后汽车失效催化剂浸出液成分 

Table 2  Concentrations of metal ions in leached liquors of 

automotive catalysts after dilution by a factor of 5 (mg/L) 

Pd2+ Pt4+ Rh3+ Ce4+ Ba2+ 

222.9 102.5 65.4 774.3 523.5 

Al3+ La3+ Y3+ Zr4+ 

557 15.1 5.4 46.6 

 

1.3  S300 树脂预处理 

    量取一定体积 S300 树脂置于去离子水中浸泡

24 h 后，再将其置于饱和 NaCl 溶液中浸泡 24 h，

过滤后将S300树脂浸泡在实验所需 pH值的盐酸溶

液中浸泡 24 h，使 S300 树脂充分溶涨，激活树脂

表面离子交换位点，备用。 

 

1.4  S300 树脂吸附及解吸 Pd2+ 

    量取一定体积预处理后的 S300 树脂，在实验

考察的温度，pH 值条件下加入一定浓度的 Pd2+标

准溶液中，机械搅拌下静态吸附 120 min 至平衡。

抽滤分离吸附后的 S300 树脂，采用 ICPS 测定滤液

中的 Pd2+含量。计算单位体积(mL)S300 树脂的静态

吸附量 q(mg)和 Pd2+吸附率 E。 

1
0 e

2

( )
V

q
V

 
 

   
 

                        (1) 

0 e

0

( )
100%E

 



                         (2) 

式中：V1 为 Pd2+标准溶液体积(L)；V2 为吸附前 S300

树脂的体积(mL)； 0 为 Pd2+溶液的起始质量浓度

(mg/L)， e 为平衡时滤液中的 Pd2+质量浓度(mg/L)。 
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    为考察 S300 型树脂对实际 SAC 浸出液中的

Pd2+的选择性吸附效果，向其成分为表 2 的 SAC 浸

出液(pH=1 的盐酸体系)中加入一定量 S300 树脂，

静态吸附 120 min 达到平衡，采用 ICP 检测吸附余

液中各离子浓度。根据分配系数 DM判断 S300 树脂

对模拟 SAC 浸出液中各离子的吸附选择性。  
e

M
e

q
D


                                  (3) 

 
式中：qe 为吸附平衡时单位体积 S300 树脂上的离

子吸附量(mg)。 

    解吸过程中使用浓度为 1mol/L NH3ꞏH2O 与

1mol/L NH4Cl 混合溶液作为解吸剂，机械搅拌下静

态解吸 30 min至平衡，计算单位体积S300树脂Pd2+

脱附率为 B。  
1

0 e

100%
( )

B


 
 


                       (4) 

 
式中： 1 为达到平衡时洗脱液中 Pd2+浓度(mg/L)。 

 

1.5  分析测试与表征 

    本工作中，吸附余液中的离子浓度通过日本岛

津公司 ICPS-7510 Plus 型电感耦合等离子体原子发

射光谱仪测定；S300 树脂吸附前后表面的元素组成

及分子结构通过赛默飞公司Thermo Fisher Nexsa光

电子能谱分析仪和日本岛津公司 UV3600 近红外分

光光谱仪测定。 

 

2  结果与讨论 
 

2.1  温度的影响 

    适宜的温度范围是 S300 树脂高效吸附 Pd2+的

重要条件。图 1所示为 pH=1的盐酸体系中初始 Pd2+

浓度为 200 mg/L 时单位体积 S300 树脂对溶液中

Pd2+的平衡吸附量 qe与温度之间关系。从图 1 中可

以看出，S300 树脂的单位体积平衡吸附量随温度变

化不大，基本维持在 12 mg 左右。这表明 S300 树

脂具有较强的耐热性，其表面的官能团较为稳定，

在较宽的温度范围内对溶液中的Pd2+表现出比较好

的吸附效果。当温度达到 40 ℃后，S300 树脂平衡

吸附量略有下降，这是由于吸附过程为放热反应，

升高温度不利于反应的进行，使得 S300 树脂的平

衡吸附量 qe出现波动。 

 

 

图 1  温度对 S300 平衡吸附量的影响 

Fig. 1  Effect of temperature on equilibrium absorption 

capacity of S300 

 

2.2  HCl 浓度的影响 

    固定溶液体系中 Pd2+浓度为 200 mg/L、温度为

25 ℃时，考察溶液体系中 HCl 浓度(0.1~3 mol/L)对

S300 树脂平衡吸附量的影响。图 2(a)所示为在不同

HCl 浓度体系与单位体积 S300 树脂平衡吸附量 qe

的关系。从图 2(a)可以看出，随着溶液体系中的 HCl

浓度的不断增加，S300 树脂的平衡吸附量呈现上升

趋势，当溶液体系中 HCl 浓度达到 1 mol/L 时逐渐

趋于稳定；随着 HCl 浓度的继续增加，S300 树脂

平衡吸附量略有下降。 

    图 2(b)所示为盐酸体系中 Pd2+与溶液中 Cl−浓

度组分关系图，在 Cl−浓度在 0.1~1 mol/L 之间时，

溶液中 Pd2+主要以[PdCl3]
−和[PdCl4]

2−络合离子的

形式存在。随着溶液中 Cl−浓度不断增加，溶液中

[PdCl3]
−组分逐渐减少。研究表明，[PdCl4]

2−为平面

正方形结构，树脂中带正电荷的基团容易与其中轴

方向未被充满的电子轨道发生吸附反应[18]。因此，

当溶液体系中 Cl−浓度在 0.1~1 mol/L 时，随着体系

中 HCl 浓度的增加，S300 平衡吸附量逐渐上升。

当达到 1 mol/L 时，溶液体系中 Pd2+已完全转化为

[PdCl4]
2−络合离子，S300 树脂的平衡吸附量逐渐趋

于平稳。当溶液体系 HCl 浓度大于 1 mol/L 时，溶

液中的 Cl−与[PdCl4]
2−络合离子形成竞争吸附，占据

了部分 S300 树脂表面吸附位点，这是 S300 树脂平

衡吸附量略有下降的原因。 
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图 2  溶液体系中盐酸浓度对 S300 平衡吸附量的影响和

Pd2+在盐酸体系中组分图 

Fig. 2  Effect of hydrochloric acid concentration on 

equilibrium absorption capacity of S300(a) and speciation 

diagrams for palladium in hydrochloric acid solutions(b) 

 

2.3  吸附时间的影响 

    平衡吸附时间是评估树脂吸附效率的重要影

响因素。图 3 所示为温度为 25 ℃、溶液盐酸浓度

为 0.1 mol/L、Pd2+初始浓度为 400 mg/L 条件下向

溶液中加入 4 mL 预处理后的 S300 树脂，静态吸附

60 min 过程中间隔取样，测定得到吸附时间与单位

体积树脂吸附量 q和吸附率 E之间关系。根据图 3

可以看出，树脂吸附量随着吸附时间的延长而不断

增长，当吸附时间到达 30 min 后，树脂的吸附量

逐渐趋于稳定，达到平衡状态，吸附率达到 99%以

上。 

    结果表明，在该条件下 S300 树脂吸附溶液中

Pd2+达到平衡时所需的时间值约为 30 min，这对

S300 树脂实际应用过程的参数确定具有直接的参

考意义。此外，在静态吸附的过程中 S300 树脂能

够在短的时间内充分吸附溶液中 Pd2+，具有较高的

吸附效率。 

 

 
图 3  25 ℃时吸附时间对 S300 吸附量与吸附率的影响 

Fig. 3  Effect of sorption time on equilibrium absorption 

capacity and sorption rate of S300 at 25 ℃ 

 

2.4  吸附动力学 

    为了考察 S300 树脂吸附溶液中 Pd2+过程中的

传质、化学反应等控制机理，需要建立动力学模型

对实验结果进行拟合分析，准一级动力学模型和准

二级动力学模型是两种广泛用于金属离子吸附过

程和量化吸附程度的模型。准一级动力学方程表达

式如下： 
 

1 e
d

( )
d t
q

k q q
t
                              (5) 

 
    准一级动力学方程的线性形式表示为： 

e e 1ln( ) lntq q q k t                         (6) 

    准二级动力学方程其方程表达式为： 
 

2
2 e

d
( )

d t
q

k q q
t
                             (7) 

 
    准二级动力学方程的线性形式表示为： 
 

2
e 2 e

1

t

t t

q q k q
                              (8) 

 

式中：qt为吸附 t 时刻后 S300 树脂中离子吸附量

(mg)；k1 为准一级动力学常数(min−1)；k2 为准二级

动力学常数(g/(mL∙min))；t 为吸附时间(min)。 

    图 4 所示为实验温度为 25 ℃，初始浓度为 400 

mg/L 条件下，利用准一级动力学方程和准二级动力

学方程对 S300 树脂吸附溶液中 Pd2+的数据拟合结

果。如表 3 所列，准一级动力学模型与准二级动力

学模型相关系数 R2分别为 0.97736 和 0.99965。表

明 S300 树脂吸附 Pd2+的过程与准二级动力学模型
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具有更好的相关性。根据对动力学模型拟合结果计

算得到平衡时单位体积树脂的 Pd2+吸附量 qe 为

6.808 mg/mL 和 10.244 mg/mL。结果表明，准二级

动力学模型经过拟合结果计算得到的单位体积平

衡吸附量 qe与实验测得值 9.825 mg/mL 较为接近。

因此，准二级动力学模型更适合于描述 S300 树脂

吸附溶液中 Pd2+的过程。这是由于准二级动力学模

型是在固相吸附容量的基础上推导得到的，较为适

用于存在饱和位点的 S300 树脂的吸附过程。准二

级动力学模型假设吸附速率由吸附剂表面未被占 
 

 

图 4  S300 吸附 Pd2+的准一级动力学和准二级动力学拟

合图 
Fig.4  Pseudo first-order(a) and pseudo second-order 
fitting plot(b) for palladium ion sorption on S300 
 
表 3  S300 树脂吸附 Pd2+的准一级动力学模型与准二级

动力学模型拟合参数 

Table 3  Pseudo first-order and pseudo second-order 

constants and R2 values for sorption of palladium onto S300 

Pseudo first-order  Pseudo second-order 

k1/ 
min−1 

qe/ 
(mg∙mL−1) 

R2  
K2/ 

min−1 
qe/ 

(mg∙mL−1) 
R2 

−0.14509 6.808 0.97736  0.04701 10.244 0.99965 

有的吸附空位点数目的平方值决定，吸附过程受化

学吸附机理的控制，这种化学吸附涉及到吸附剂与

吸附质之间的电子共用或电子转移。 

 

2.5  吸附等温线 

    吸附等温线能够反映溶液中的初始Pd2+浓度对

S300 树脂吸附过程的影响，图 5 所示为 25 ℃时，

溶液初始 Pd2+浓度(0~1000 mg/L)与单位体积树脂

平衡吸附量 qe的关系。结果表明，初始浓度在 0~800 

mg/L 时，随着初始浓度的不断增加，树脂平衡吸附

量也不断上升，单位体积树脂吸附量与初始浓度基

本呈线性关系。表明树脂表面吸附位点充足，能够

完全吸附溶液中的 Pd2+。当溶液中初始浓度达到

800 mg/L 后，平衡吸附量逐渐趋于稳定。此时，S300

树脂表面的吸附位点数量成为限制环节，树脂已经

达到吸附饱和状态。 

 

 

图 5  初始 Pd2+浓度对 S300 平衡吸附量的影响 

Fig. 5  Effect of initial concentration on initial Pd2+ 

concentration 

 

    Langmuir 吸附等温线模型和 Freundlich 吸附等

温线模型是常用的两种吸附等温线模型。通过吸附

等温线模型方程对实验结果进行线性拟合，分析

S300 树脂对溶液中 Pd2+的吸附类型。 

    Langmuir 吸附等温线模型表达式如下： 
 

L e
e max

L e1

k c
q q

k c



                          (9) 

 
    其线性形式为：  

e e

e max L max

1c c

q q k q
                          (10) 
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    吸附平衡参数 RL 可以判断吸附系统是否有利

于树脂吸附溶液中 Pd2+的进行，当 0＜RL＜1 时，

表明吸附系统对吸附过程起促进作用。其表达式如

下： 

L
L 0

1

1
R

k c



                             (11) 

 
    Freundlich 等温模型是广泛用于描述吸附过程

的经验模型，该方程如下所示：  
1/

e F e
nq K c                               (12) 

 
    其线性形式为：  

e F e
1

lg lg lgq K c
n

                         (13) 
 
式中：qmax 为单位体积树脂表面上全部覆盖单分子

层吸附质的吸附量(mg/mL)；kL为 Langmuir 吸附平

衡常数(1/mg)；KF 为 Freundlich 吸附系数；n 为相

关特征常数。 

    图 6 和表 4 所示为 25 ℃下 S300 树脂吸附 Pd2+

的Langmuir等温方程和Freundlich等温方程拟合结

果。由表 4 拟合参数可以看出，S300 树脂吸附 Pd2+  
 

 

图 6   Langmuir 等温模型和 Freundlich 等温模型拟合图 

Fig.6  Langmuir isotherm model(a) and Freundlich 

isotherm model(b) fitting plot 

表 4  Langmuir 模型与 Freundlich 模型拟合参数 

Table 4  Fitting parameters of Langmuir and Freundlich 

model 

Langmuir model  Freundlich model 

KL/ 
(L∙mg−1) 

qmax/ 
(mg∙mL−1) 

R2  
KF/ 

(mg∙mL−1) 
N R2 

0.3272 16.149 0.99908  11.4956 5.7208 0.99497 

 

过程与Langmuir等温模型和Freundlich等温模型拟

合相关系数分别为 0.99908 和 0.99497，表明其吸附

过程与两模型相关性均较好。Freundlich 等温模型

是一个经验模型，其相关特征常数 n表示吸附过程

进行的难易程度，经过拟合结果计算得到其相关特

征常数 n为 5.7208，表明 S300 树脂吸附溶液中 Pd2+

过程容易进行。相较于 Freundlich 等温模型，

Langmuir 等温模型能够量化树脂的吸附性能，根据

拟合结果过计算得到树脂最大吸附量 qmax为 16.149 

mg/mL，与实验实际最大吸附量 16.387 mg/mL 相符

合。表明 S300 树脂的对于溶液中的 Pd2+的吸附过

程与 Langmuir 等温模的单层吸附假设一致。这是

由于S300树脂中的SiO2基体具有较小的比表面积，

硫醚官能团连接在其表面，溶液中的钯离子只在其

表面吸附富集。吸附平衡参数 RL 在初始浓度考察

范围内均介于 0~1 之间，因此，吸附系统能够促进

吸附过程的进行。 

 

2.6  汽车失效催化剂浸出液中 Pd2+的选择性吸附

与解吸 

    采用成分如表 1 的汽车失效催化剂浸出液对

S300 树脂吸附 Pd2+的选择性进行考察。图 7 给出了

在 pH=1 的盐酸体系中实际失效汽车催化剂浸出液

中 S300 树脂静态吸附 120 min 后各离子分配系数

DM。由图 7 可以看出，S300 树脂具有较好的 Pd2+

选择性，Pd2+分配系数为 68.65。而对 Rh3+、Pt4+、

Ce4+、Ba2+等离子的分配系数均小于 1，几乎不表现

出选择性。实验结果证明，利用 S300 树脂在盐酸

体系下选择性吸附废旧催化剂浸出液中的Pd2+的可

行性。 

    解吸率是评价 S300 树脂脱附 Pd2+过程的重要

指标，实验考察了 S300 树脂解吸过程，将单位体

积 S300 树脂置于 25 ℃、pH=1 的盐酸体系的 Pd2+
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溶液中吸附至平衡，过滤干燥后加入 100 mL      

1 mol/L 的 NH3ꞏH2O 和 1 mol/L NH4Cl 混合解吸剂

中，静态洗脱 30 min。在 25 ℃下解吸 3 min 后，树

脂中 Pd2+的解吸率达到 98.79%。实验结果表明，

S300 树脂在 1 mol/L 的 NH3ꞏH2O 和 1 mol/L NH4Cl

混合洗脱剂中具有较好的解吸效率。 

 

 

图 7  S300 树脂在模拟 SAC 浸出液中离子分配系数 

Fig. 7  Distribution coefficient of different elements 

present in spent automobile catalyst dissolver solution 

elements 

 

3  吸附机理分析 
 

    图 8 所示为 S300 树脂吸附 Pd2+前后的扫描红

外光谱。3430 cm−1 处的吸收峰为水的—OH 伸缩振

动，1629 cm−1 处的弱吸收峰为 C=C 的伸缩振  

动，1097 cm−1 处的强吸收峰是—Si—O—Si—和   

—C—S—C—特征基团的反对称伸缩振动所产生

的，799 cm−1、470 cm−1处的吸收峰为S300树脂SiO2

基体中 Si—O 的对称伸缩振动峰，689 cm−1 的弱吸

收峰为 S—C 特征伸缩振动峰。研究表明，硫醚基

团中的硫原子具有孤对电子，可能与溶液中的 Pd2+

形成配位键而造成硫原子上的负电荷向Pd2+方向偏

移，从而削弱了 S—C，使得 vS—C 向高频方向移    

动[19]。通过比较吸附前后 S300 树脂的红外光谱可

以看出，在吸附前后各吸收峰位置并未发生明显偏

移且无新峰出现，表明树脂中的硫并未直接和钯配

位。由于溶液中的钯氯配阴离子的面电荷密度低于

氯离子的面电荷密度，两种离子的交换可以降低体 

 

 

图 8  S300 树脂吸附前、吸附后和洗脱后的红外光谱图 

Fig. 8  FT-IR spectra for S300 before(a) and after(b) 

sorption and after elution(c) of Pd(Ⅱ) 

 

系的自由能，因此，S300 树脂吸附过程可能是表面

官能团以离子缔合的形式和溶液中Pd2+形成络合物

进行的[18]。 

    图 9 所示为 S300 树脂吸附 Pd2+前后的 XPS 谱

图。比较图 9(a)中 S300 树脂吸附前后的 XPS 全谱

图可以看出，吸附前后都主要包含到 O、C、S、Si

等元素，吸附后的 S300 树脂中在 337.36 eV 处可观

察到 Pd 的衍射峰，并在 198.42 eV 处检测到 Cl 的

衍射峰，而吸附前空白树脂与洗脱后的 S300 树脂

中均未检测到 Pd 与 Cl 的衍射峰，这说明 Cl 参与

S300树脂的吸附过程。图 9(b)和(c)分别给出了 S300

树脂吸附 Pd2+后的 Pd 和 Cl 的 XPS 谱图。图 9(b)

中的 Pd 3d 峰分解为 Pd 3d5/2(342.2 eV)和 Pd 3d3/2 

(337.0 eV) 2 个分量，表明 S300 树脂中吸附钯为正

二价。图 9(c)中 Cl 2p 衍射峰分解为 197.6 eV 和

199.1 eV 的 2 个分量，分别为[PdCl4]
2−和 HCl 中的

氯元素[20]。 

    图 9(d)给出了吸附 Pd2+后的 S300 树脂中 S 2p

的 XPS 谱图，其中 S 2p 衍射峰被分解为 2 个分量，

分别在 163.8 eV和 163.1 eV处观察到 S—S和 S—C

键，这也证明 S 并未直接与 Pd2+发生配位，与红外

光谱结果一致[21]。综上可知，溶液中的[PdCl4]
2−和

树脂表面吸附位点上的 Cl−与树脂官能团中的硫原

子的亲和力存在差异性，硫原子提供的孤电子对与

[PdCl4]
2−键合能力强于 Cl−的，并通过偶极−离子作 
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图 9  S300 树脂对 Pd (Ⅱ)吸附前、吸附后、洗脱后的 XPS 全谱图以及吸附后 S 2p 谱图、Cl 2p 谱图和 Pd 3d 谱图 

Fig. 9  Wide XPS spectra for S300 before and after sorption and after elution of Pd(Ⅱ)(a) and XPS spectra of S300 S 2p(b), 

Cl 2p(c) and Pd 3d(d) after sorption of Pd(Ⅱ) 

 

用发生离子交换反应过程。溶液中的钯以[PdCl4]
2−

的形式吸附在 S300 树脂上。 

 

4  结论 
 

    1) 在较宽的温度范围内，S300 树脂都具有较

高的 Pd2+平衡吸附量；体系中盐酸浓度的升高能够

促进 S300 树脂的平衡吸附量的增加，但 Cl−浓度过

高会与[PdCl4]
2−形成竞争吸附造成平衡吸附量下

降；在实验条件下，S300 树脂就达到吸附平衡时间

约为 30 min，Pd2+平衡吸附率超过 99%。 

    2) Pd2+的吸附动力学过程符合准二级动力学模

型，吸附等温线模型符合 Langmuir 模型，S300 树

脂吸附 Pd2+过程符合单层吸附理论，溶液与树脂表

面 Pd2+浓度差为离子交换过程的动力，对废汽车催

化剂中 Pd2+的选择性较高，解吸过程简单，以 1 

mol/L 的 NH3ꞏH2O 和 1 mol/L NH4Cl 混合溶液解吸

3 min 解吸率达到 98.79%，效率较高，具有较好的

应用前景。 

    3) 从表征结果可以看出，溶液中的 Pd2+以

[PdCl4]
2−络合离子的形式与 S300 树脂上的 Cl−发生

离子交换，[PdCl4]
2−络合离子与 S300 树脂表面官能

团的结合，使得 Pd2+在 S300 树脂表面得到富集。 
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Selective recovery of Pd(Ⅱ) from leach liquors of  
spent automobile catalyst by S300 

 

XIONG Yan-hang, HOU Xue, CHENG Xian-kun, XU Liang, ZHANG Fu-yuan, TIAN Yong-pan, ZHAO Zhuo 
 

(School of Metallurgical Engineering, Anhui University of Technology, Anhui 243000, China) 

 

Abstract: A novel functional ion exchange resin, S300, was synthesized under laboratory conditions. The 

adsorption process of Pd(Ⅱ) from the leaching solution of spent automobile catalyst was investigated. Batch 

adsorption experiments were carried out to understand the effects of temperature, HCl concentration in the solution, 

and reaction time on the adsorption behavior of palladium. In addition, the kinetic characteristics, exchange 

isotherm, and selectivity towards Pd(Ⅱ) in the complex system of the adsorption process were investigated. XPS 

analysis was applied to study the adsorption mechanism in detail. The results show that temperature has little effect 

on the adsorption process. The equilibrium capacity of the S300 resin increases significantly as the increase of the 

concentration of HCl within the range of 0−1 mol/L. The equilibrium adsorption time is about 30 min. The kinetic 

analysis indicate that the pseudo-second-order kinetic model and the Langmuir isotherm model shows the best 

agreement with the experimental data. The distribution ratio of Pd(Ⅱ) is 68.66, showing very high selectivity of 

the S300 resin towards palladium. In the static desorption process, the desorption rate of Pd2+ reaches 98.79% after 

3 min desorption. Furthermore, characterization results show that the adsorption of palladium is proceeded 

following the mechanism of ion-dipole action between [PdCl4]
2− and the S300 resin. 

Key words: palladium;spent automobile catalyst; ion exchange resin; sorption 
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