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摘  要：采用水溶液氯化法、王水溶解法和水溶液氯酸钠氧化法等 3 种湿法工艺从含铑树脂中回收

铑，重点研究了溶解体系、反应温度、反应时间和液固比等对铑溶解率的影响。结果表明，在液固

比 12:1 mL/g、反应温度 90℃、反应时间 20 h 的条件下，采用水溶液氯化法铑溶解率达到 95%，经

精炼后得到合格铑粉，铑的回收率达到 92%。 
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Abstract: Three wet processes, including the aqueous chlorination and aqua regia dissolution and 

oxidative dissolution with sodium chlorate, were used and compared in recovering rhodium from the 

rhodium-containing resin, and the influence of the reaction temperature, reaction time and liquid-solid 

ratio on the dissolution rate of rhodium was investigated. The results showed that a dissolution rate of  

95% could be accomplished by adopting the aqueous chlorination process at a reaction temperature of 

90°C for 20 h with a liquid(in mL)-solid(in gram) ratio of 12:1. After refining, rhodium powder in line 

with quality standards was obtained with a recovery rate of 92%. 
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铂族金属铑以化学性质稳定、高催化活性、高

选择性、抗氧化等特性，被广泛应用于各行各业，

其中世界上 90%以上的铑都应用于汽车尾气净化催

化剂 [1]，在珠宝首饰行业、医药行业、精密仪器防

磨涂层等方面也有重要应用。铑有多种溶解方法，

如：水溶液化学溶解法、中温熔融法、高温熔炼法、

电化学溶解法等，从溶液中分离提纯铑的方法有亚

硝酸钠络合法、氨化法、溶剂萃取法等。由于铑的

一次溶解技术难于突破，溶解率低，造液不完全，

造成铑的回收率较低[2-5]。 

我国铂族金属矿产资源匮乏，仅占世界总储量

的 0.46%。铑的循环利用是主要从失效铑催化剂、

含铑有机废液等原料中进行铑的回收，是铂族金属

二次资源回收的重要内容。铑的高效富集溶解和清

洁分离提纯是铑回收过程中研究重点。失效铑催化

剂中铑的回收工艺主要有火法熔炼和湿法活性组分

溶解、载体溶解以及全溶等。含铑有机废液中铑的

回收方法主要通过硫化沉淀或焙烧溶解等方法回收

溶液中的铑，赵家春等[6]采用硫化沉淀法回收低浓

度有机废液中铑，铑沉淀率为 80%，但受体系 pH

值、原始溶液铑浓度影响较大，回收率较低。采用

树脂吸附有机废液中的铑，然后从含铑树脂中回收
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铑，铑的回收率较高，生产周期短，但铑的解吸溶

解较难，有少量从含铑树脂中回收铑的报道 [7-12]。 

本文以含铑树脂为研究对象，采用水溶液氯化

法、王水溶解法和水溶液氯酸钠氧化法等 3 种湿法

工艺回收铑，研究溶解体系、反应温度、反应时间

和液固比等条件对铑溶解率的影响，提高铑一次溶

解率，缩短生产周期，以实现含铑树脂中铑的回收。 

 

1 实验 

 

1.1 实验材料及设备 

实验原料：某公司含铑树脂，树脂中铑含量为

1538 g/t。 

实验设备：25 L 和 50 L 恒温油浴玻璃反应釜、

树脂吸附塔、萃取柱。 

主要药剂：分析纯盐酸、分析纯硝酸、分析纯

氯酸钠、磷酸三丁脂等。 

1.2 实验工艺及流程 

本实验采用对比试验方法，选择水溶液氯化法、

王水溶解法、水溶液氯酸钠氧化法溶解造液。 

水溶液氯化法实验流程为：取 2000 g 经预处理

的含铑树脂至反应釜中，按比例加入一定量盐酸，

调节反应釜转速为 500 r/min，开始加热升温，待溶

液反应温度达到目标值时通入氯气，控制反应温度

和反应时间，反应完成后得到铑的一次溶解液。 

王水溶解法和水溶液氯酸钠法溶解过程中直接

采用王水和配好的氯酸钠溶液对铑进行溶解，其他

实验条件与水溶液氯化法相同。 

溶解结束后，将不溶渣称重，取不溶渣样品分

析铑含量，计算铑的溶解率。通过不同反应温度、

反应时间和液固比条件下含铑树脂溶解率对比，选

定最佳实验方法。 

溶解液经浓缩赶酸后采用离子交换除杂、磷酸

三丁脂萃取提纯、氯化铵沉淀铑，最终经煅烧和通

氢还原经等精炼过程得到产品铑粉。由所获得铑粉

与投料物料含铑质量的比例计算得到铑粉回收率。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 溶解体系对铑溶解率的影响 

在反应时间 20 h，反应温度 90℃，液固比 10:1 

mL/g 的条件下，研究了王水溶解、水溶液氯化溶解、

水溶液氯酸钠氧化溶解 3 种溶解体系对铑溶解率的

影响，结果如表 1 所列。从表 1 可以看出，水溶液 

 

表 1 三种溶解体系下铑溶解率 

Tab.1 Rhodium dissolution rates of the three dissolution systems 

溶解率/% 

批次 
王水溶解 

水溶液 

氯化溶解 

水溶液氯酸 

钠氧化溶解 

1 86.56 93.24 76.35 

2 85.56 93.43 76.24 

3 85.82 93.28 76.56 

4 86.73 93.18 76.87 

5 86.11 93.37 76.20 

 

氯化溶解体系铑溶解率在 93%以上，王水溶解体系

中铑溶解率为 85%~86%，而水溶液氯酸钠氧化溶解

体系铑溶解率仅略高于 76%。采用王水溶解、水溶

液氯酸钠氧化溶解、水溶液氯化溶解体系处理含铑

树脂，铑一次溶解率差异较大。采用水溶液氯化溶

解体系，铑的一次溶解率始终保持较高水平。 

对比 3 种方案，水溶液氯化体系铑的溶解率高，

且不需赶硝，生产周期短；而王水溶解和水溶液氯

酸钠氧化溶解效率较低、生产周期较长，故选择水

溶液氯化溶解作为铑的溶解体系，并在此基础上开

展反应时间、反应温度和液固比等 3 个因素对铑溶

解率影响的实验。 

2.2 水溶液氯化法影响因素 

2.2.1 反应温度对铑溶解率的影响 

贵金属性质稳定，铑在常温下对盐酸、硝酸有

很好的防腐性能，其对酸抗氧化性强，反应缓慢，

温度对铑溶解率起着至关重要的作用。在液固比

10:1 mL/g，反应时间 20 h，采用水溶液氯化法研究

了温度对铑溶解率的影响，结果如图 1 所示。 

 

 

图 1 反应温度对铑溶解率的影响 

Fig.1 Effect of the reaction temperatures on 

the rhodium dissolution rate 
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由图 1 可以看出，随着反应温度的升高，铑的

溶解率逐渐提高，后续略有下降趋势。当反应温度

为 90℃时，铑的溶解率达到 95.13%；而当反应温

度升高到 100℃时，铑溶解率有所下降，为 93.99%。

这主要是因为反应温度升高导致溶液体系中氯气的

溶解度下降，降低了溶液中氯气的溶解度，不利于

氧化溶解反应进行，从而导致铑的溶解率下降。综

合比较，选择反应温度为 90℃。 

2.2.2 反应时间对铑溶解的影响 

研究水溶液氯化法在不同反应时间下的一次溶

解率，对生产周期有很好的指导作用，避免溶解时

间短而达不到相应回收率，或者过程持续时间较长

而溶解率不再变化而浪费时间。在反应温度 90℃，

固液比 10:1 mL/g，采用用水溶液氯化法溶解铑，研

究了反应时间对铑溶解率的影响，结果如图 2 所示。 

 

 

图 2 反应时间对铑溶解率的影响 

Fig.2 Effect of the reaction time on the rhodium dissolution rate 

 

由图 2 可以看出，随着反应时间的延长，铑的

溶解率逐渐升高。当反应时间为 8 h 时，铑的溶解

率仅为 50%左右，当反应时间达到 20 h 时，铑溶解

率为 94.90%，继续延长反应时间至 24 h，铑溶解率

变化不大，铑溶解率为 94.98%。综合考虑生产效率、

成本以及收率等因素，选择溶解时间为 20 h。 

2.2.3 液固比对铑溶解率的影响 

在反应温度 90℃，反应时间 20 h，，研究了液

固比(mL/g)对铑溶解率的影响，结果见图 3。 

由图 3 可以看出，在液固比为 6:1~10:1 mL/g

范围内，提高液固比能够极大的促进铑的溶解，液

固比超过 10:1 后继续提高液固比对提高铑溶解率

影响较小。当液固比为 10:1 时铑的溶解率为

94.89%，液固比为 12:1 时铑溶解率为 95.02%，液

固比为 14:1 mL/g 时铑溶解率为 95.05%。液固比过 

 

图 3 液固比对铑溶解率的影响 

Fig.3 Effect of the liquid-solid ratio on the rhodium dissolution rate 

 

高将会产生大量废水，且导致溶液中铑的含量降低，

后期需要浓缩处理，结合设备使用效率、废水量等

影响，选择液固比为 12:1 较为经济，且具有较高溶

解率。 

2.3 铑的精炼 

铑的精炼提纯方法有萃取法、沉淀法等[13-15]。

本实验在铑溶解造液后，对含铑溶液进行浓缩赶酸，

然后通过离子交换树脂控制酸度、浓度，除去贱金

属杂质至分析合格。采用磷酸三丁脂(相比为 1:1)

萃取提纯至分析合格，得到高含量铑溶液，调整溶

液 pH 值后采用氯化铵沉淀法沉铑，反应式为： 

H3RhCl6+3NH4Cl=(NH4)3RhCl6↓+3HCl  (1) 

将沉淀后得到的滤饼进行高温煅烧： 

2(NH4)3RhCl6=2Rh+6NH4Cl+3Cl2↑    (2) 

在高温煅烧过程中少量铑被氧化，通入氢气将

其还原： 

Rh2O3+ 3H2↑= 2Rh +3H2O↑         (3) 

经过煅烧还原，送样进行杂质含量分析，测得

杂质元素质量分数总和为 0.027%，所得铑粉达到

99.95%的指标。 

2.4 批次回收实验 

采用水溶液氯化法在反应温度为 90℃，反应时

间为 20 h，液固比为 12:1 mL/g 的条件下，对 5 批

次物料进行平行实验，铑粉回收率分别为 91.26%、

92.30%、92.24%、92.18%和 92.20%，平均回收率

为 92.04%。 

 

3 结论 

 

1) 3 种湿法溶解铑的体系中，王水溶解和水溶
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液氯酸钠氧化溶解率较低、生产周期较长。水溶液

氯化溶解体系中，铑的溶解率高，且不用赶硝，生

产周期短，适合作为工艺体系。 

2) 优选得到水溶液氯化体系铑优选的条件为：

反应温度 90℃、反应时间 20 h、液固比 12:1 mg/L，

铑的一次溶解率能够达到 95%。 

3) 经 5 批次全流程实验，得到 99.95%的铑粉，

回收率为 92.04%。 
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