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论含铑废料的回收及提纯
任志强

太原华盛丰贵金属材料有限公司

摘　要：贵金属铑有着优异的物理化学特性，在石油化工、汽车工业、玻纤工业以及医药化工等行业有着广泛

的应用。新时期，随着我国化工以及工业领域的不断发展，市场对于贵金属铑的需求也在不断提高。但是，由于铑

的资源有限，每年我国都需要消耗大量资金从国外引进贵金属铑。在此背景下，含铑肥料的回收及提纯就成了当前

我国解决铑资源短缺问题，促进化工工业发展的重要途径。本文对含铑废料富集回收、溶解处理进行了探讨，仅供

相关人士参考。
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铑作为一种有着广泛用途的贵金属，可以单独或者

和其他铂族金属联合使用。地壳中铑的含量较低，它主

要由镍生产的副产品获得，也有铂矿的伴生金属开采提

炼。目前，铑的用途主要是汽车工业和触媒剂等方面，

如汽车三元尾气净化剂、石油工业催化剂等。这些年，

随着全球减排力度的加大，汽车工业贵金属用量不断

增长，市场对于铑的需求也在日渐提升。但是，由于我

国贵金属铑的储量有限，加上化工及工业发展的现实需

求，我们亟须探索含铑肥料回收以及提纯的有效工艺，

以此来促进我国工业和经济的高质量、生态化发展。

一、当前含铑废料的类别分析

包括铑在内的一些铂族金属在化工工业、高新技术

产业等多个领域都有着广泛应用。它们虽然应用数量不

大，但有着不可替代的作用。贵金属铑的应用也非常的

广泛，同时含铑的废料种类也比较多，就目前情况来

看，主要分为四个类别：第一，是金属以及合金废料，

主要有电镀首饰、热电偶传感器、报废坩埚以及静谧合

金材料等等，他们多数是断裂或者被其他元素污染过的

元器件，或者是废旧首饰等加工过程中所产生的边角

料。第二，是含铑的催化剂，如石油化工催化加氢、汽

车尾气净化催化剂、烯烃的氢甲酰化等、辛酸铑均相催

化剂、铂钯铑网催化剂以及甲醇羰基化等等。第三，是

低品位废渣，其主要指的是铂族金属器件在运用过程中

受到磨损、夹裹、渗透以及高温氧化挥发等情况影响，

导致产生出一些废渣，如在玻纤工业高温炉窑方面的耐

火砖、硝酸工业方面的炉灰以及其他一些含贵金属的工

业垃圾。第四，是含铂族金属的废液，主要指的是化工

生产过程中运用铂族金属镀层镀液以及提取冶金所生产

的一些电镀液或废渣。以上几种肥料都属于含铑较高的

肥料类别，对他们进行回收提纯能够获得一定的贵金属

铑，从而缓解当前市场上存在的铑资源供需矛盾，促进

工业、化工等用铑行业的高质量、生态化、可持续化发

展。

二、含铑废料的预处理及溶解

由于含铑废料的来源多种多样，且含量以及形态各

不相同，所以要做好预处理工艺的选择。对于具体的废

料应当选择最合理的方法来进行处理，以此来保证铑的

回收效率。而为了实现铑富集、分离提纯以及金属产品

产出，要对铑进行富集处理，然后将其溶解。但是，如

果废料含铑量大于9%（铑铱合金、铂铑）的话，及时运

用王水也没办法进行有效的溶解。同时，当铑金属是活

性粉末时，通常可以运用氯化法（HCl/Cl2或者王水）来

进行溶解处理。而党旗处于难溶状态时，可以进行预处

理，以回复其化学活性。

（一）富集活化预处理的方法

1.高温蒸馏法

在面对有机铑催化剂进行腹肌活化处理时，运用最

多的就是“高温蒸馏法”了，其主要是通过高温来实现

对其中有机物的蒸馏处理，同时蒸馏渣在焚烧的作用下

将剩余有机物氧化成二氧化氮的同时并排放出来，铑金

属则转变为单质或者是氧化物。焚烧期间，部分铑金属

会因为温度的增加而伴着气体进行挥发，损耗较大，所

以要对升温节奏以及焚烧的温度等进行有效控制。如可

以根据有机物特点来进行分段式的整流处理，然后手机

有机蒸馏物再进行循环利用，蒸馏剩下的残渣可短少处

理，然后输送到冷却塔，以此来避免二噁英的产生，同

时降低铑的煅烧损失。同时，还可以对醋酸生产过程中

铑催化剂下的黑色沉淀物来进行有效利用，（其铑的含

铑约为13.08%）然后加入某些液体，在一系列步骤后重

做成ROPAC，实现腹肌活化预处理目标。

2.熔融法

在对铑废渣、汽车尾气催化剂以及合金等进行富集

活化与处理时，可以运用贱金属熔融、锍熔铝热以及硫

酸氢钠（钾）混合物熔融等方式来操作。具体来说，首

先，在贱金属熔融还原方面。该种熔融方法主要是针

对含铑物料，在其中加合金活化剂或者入铜、铁、铝等
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一些贱金属，然后通过高温下的富氧空气来开展活化焙

烧处理，时期能够产生含贵金属的合金，在此基础上，

运用贱金属（酸浸合金）来获取铑物料（高活性）并进

行铑金属的溶解和提纯处理。其次，在锍熔铝热还原方

面。该种方法主要指的是运用铜、铁以及镍等一些金属

硫化物对贵金属铑来展开还原熔炼，从而使铑能够富集

在锍当中。而二氧化硅、氧化铝、氧化钙、

氧化铁等贱金属氧化物则会被留在渣相中，实现贱

金属氧化物和铑的有效分离。在此基础上，可以采用铝

热化技术进行铝合金熔炼，同时运用盐酸来对贱金属进

行溶解，产出高品位的贵金属铑，通过水溶液氯化法来

进行溶解。再者，在硫酸氢钠（钾）混合物熔融方面。

其作为最早的熔融法之一，主要做法是把那些酸氢钠

（钾）（含铑量8-12倍）和物料进行混合处理，然后将

其放置在500-550摄氏度之下进行熔融，然后保温2到3

个小时。同时，在其熔融过程中要充分搅拌处理，而且

冷却后要用水浸出，进而让贵金属铑转化为硫酸铑并进

入到溶液当中。这一过程中，硫酸铑的转化效果和熔融

温度、物料颗粒大小、时间以及搅拌方式等有着重要关

联，所以需要科学、合理地处理各个步骤，并且还需要

反复多次处理才能促进硫酸铑的生产。这种方法主要应

用在那些含铑量较高的肥料中，能够充分促进废料中铑

的提取。

（二）铑的溶解

贵金属铑的溶解需要解决两个问题，首先是选择什

么样的溶剂以及用什么方法来进行溶解？其次是铑的物

理状态如何以及是不是经过了活化处理？从这两个问题

角度出发，我们可以总结出常用的集中铑溶解方法，具

体如下：

1.水溶液化学溶解法

对于水溶化学溶解法来说，其指的是在特定的酸度

条件下，通过氯化剂来促使盐酸和铑进行溶解反应，其

中原因是氯化剂（过氧化氢、氯酸根）会在酸性条件下

产生活性的氧气或氯，然后促进金属态的贵金属铑能够

氧化，和体系中的氯配位形成[RhCl3]
3-进入溶液。在常

压环境下，将盐酸溶液（大概12mol/L）加热到90摄氏

度，然后再加入饱和的氯酸钠溶液，促进铑粉能够和氯

酸钠以及盐酸等产生反应，进而实现溶解目标。具体发

生情况如下：

用下将剩余有机物氧化成二氧化氮的同时并排放出来，铑金属则转变为单质或者

是氧化物。焚烧期间，部分铑金属会因为温度的增加而伴着气体进行挥发，损耗

较大，所以要对升温节奏以及焚烧的温度等进行有效控制。如可以根据有机物特

点来进行分段式的整流处理，然后手机有机蒸馏物再进行循环利用，蒸馏剩下的

残渣可短少处理，然后输送到冷却塔，以此来避免二噁英的产生，同时降低铑的

煅烧损失。同时，还可以对醋酸生产过程中铑催化剂下的黑色沉淀物来进行有效

利用，（其铑的含铑约为 13.08%）然后加入某些液体，在一系列步骤后重做成

ROPAC，实现腹肌活化预处理目标。

2.熔融法

在对铑废渣、汽车尾气催化剂以及合金等进行富集活化与处理时，可以运用

贱金属熔融、锍熔铝热以及硫酸氢钠（钾）混合物熔融等方式来操作。具体来说，

首先，在贱金属熔融还原方面。该种熔融方法主要是针对于含铑物料，在其中加

合金活化剂或者入铜、铁、铝等一些贱金属，然后通过高温下的富氧空气来开展

活化焙烧处理，时期能够产生含贵金属的合金，在此基础上，运用贱金属（酸浸

合金）来获取铑物料（高活性）并进行铑金属的溶解和提纯处理。其次，在锍熔

铝热还原方面。该种方法主要指的是运用铜、铁以及镍等一些金属硫化物对贵金

属铑来展开还原熔炼，从而使铑能够富集在锍当中。而二氧化硅、氧化铝、氧化

钙、

氧化铁等贱金属氧化物则会被留在渣相中，实现贱金属氧化物和铑的有效分

离。在此基础上，可以采用铝热化技术进行铝合金熔炼，同时运用盐酸来对贱金

属进行溶解，产出高品位的贵金属铑，通过水溶液氯化法来进行溶解。再者，在

硫酸氢钠（钾）混合物熔融方面。其作为最早的熔融法之一，主要做法是把那些

酸氢钠（钾）（含铑量 8-12 倍）和物料进行混合处理，然后将其放置在 500-550

摄氏度之下进行熔融，然后保温 2到 3个小时。同时，在其熔融过程中要充分搅

拌处理，而且冷却后要用水浸出，进而让贵金属铑转化为硫酸铑并进入到溶液当

中。这一过程中，硫酸铑的转化效果和熔融温度、物料颗粒大小、时间以及搅拌

方式等有着重要关联，所以需要科学、合理地处理各个步骤，并且还需要反复多

次处理才能促进硫酸铑的生产。这种方法主要应用在那些含铑量较高的肥料中，

能够充分促进废料中铑的提取。

（二）铑的溶解

贵金属铑的溶解需要解决两个问题，首先是选择什么样的溶剂以及用什么方

法来进行溶解？其次是铑的物理状态如何以及是不是经过了活化处理？从这两

个问题角度出发，我们可以总结出常用的集中铑溶解方法，具体如下：

1.水溶液化学溶解法

对于水溶化学溶解法来说，其指的是在特定的酸度条件下，通过氯化剂来促

使盐酸和铑进行溶解反应，其中原因是氯化剂（过氧化氢、氯酸根）会在酸性条

件下产生活性的氧气或氯，然后促进金属态的贵金属铑能够氧化，和体系中的氯

配位形成[RhCl3]
3-
进入溶液。在常压环境下，将盐酸溶液（大概 12mol/L）加热

到 90 摄氏度，然后再加入饱和的氯酸钠溶液，促进铑粉能够和氯酸钠以及盐酸

等产生反应，进而实现溶解目标。具体发生情况如下：

铑粉的一次溶解率超过95%。

2.电化学溶解法

对于电化学溶解法来说，其主要是处于贵金属以及

贱金属电极电位相差比较大，可控制溶液电位，运用电

解的方式来促进贵金属以及贱金属之间的分离。期间，

电流通过电解液来引发相应反应。相关人员在研究过程

中发现，盐酸体系当中贵金属铑的反应是以下状态的：

铑粉的一次溶解率超过 95%。

2.电化学溶解法

对于电化学溶解法来说，其主要是处于贵金属以及贱金属电极电位相差比较

大，可控制溶液电位，运用电解的方式来促进贵金属以及贱金属之间的分离。期

间，电流通过电解液来引发相应反应。相关人员在研究过程中发现，盐酸体系当

中贵金属铑的反应是以下状态的：

对于铑来说，其作为一种铂族贵金属，有着较强的耐腐蚀性特点，几乎难以

被溶解。所以，在直流电解池当中通常会被当作阳极。而在直流电的推动下，铂

族贵金属奠基表面会产生钝化膜，这也导致其难以发生阳极方面的溶解反应。工

业领域当中会利用这种阴极还原以及阳极氧化的反应原理来对贵金属铅以及铜

等进行提纯。相关人员可运用表面涂有耐高温以及耐酸绝缘层的铑粉以及石墨等

来充当电极并对铑粉进行溶解，而这一过程中要充分控制好电流密度、电极直径

大小以及温度等方面的控制工作，以此来有效提高铑的溶解效率。同时，相关人

员还可以运用交流电在盐酸溶液中溶解一些跛足贵金属，这一过程中，将铑等金

属来当做电极，然后利用电流密度为 0.01-5.00 安每厘米、10-100 赫兹、2-100

瓦的交流电来促进铑的溶解。总体上来看，电化学溶解的方法虽然运用的设备比

较简单，可整个过程消耗时间不长，而且也不会产生太多的污染，溶解过程也较

为安全，所以该方法是当前溶解纯铑粉以及制备相应化合物的有效途径。而需要

注意的是，该方法也是存在一定缺点的，主要是溶解效率不高且不容易完全溶解。

3.中温熔融法

对于中文熔融法来说，其主要依据是铂族贵金属在 NaCl（KCl）的条件下，

通过高温可以被氯气氧化成氯配酸钠（钾）这一特质，将贵金属转化为能够融入

到水的盐类。对此，可以将含铑的废料和一定量的 NaCl（KCl）混合在一起，然

后在 500 到 700 摄氏度之间对其进行直接式或者是分段式的通氯气氯化，使其发

生如下反应：

而通过氯化可以得到 Na3RhCl6，这时可以通过稀盐酸溶解来得到氯铑酸钠溶

液，在此基础上，可以对其进行提纯处理。这种方法的主要用途针对的是粗金属

的重新造液后精制，期间应当注意多次重复进行，这也才能有效促进含铑物料的

完全溶解。所以，它的应用成本较高，特别是对于那些含铑量较低的废料，使用

这一方法将会消耗很大的成本。

4.高温熔炼法

对于高温熔炼法来说，其主要指的是将铂族贵金属的废料依照相应的比例来

和一些活性金属配料，以含铑废料来说它在 1000 摄氏度下和活性金属配料合金

化成冰铜，然后在开展诉案件后处理，得到一些富含铑金属的富集物。同时，可

运用氯化浸出以及王水溶解。例如，可以将配好的物料放在高温熔炉当中，然后

对其进行 30 分钟的熔炼，冰铜合金用 4-6mol/L 的盐酸来浸出里面的贱金属，用

王水来对不熔渣进行 90 摄氏度左右的溶解，从而浸出铑金属。该种方法的优点

对于铑来说，其作为一种铂族贵金属，有着较强的

耐腐蚀性特点，几乎难以被溶解。所以，在直流电解池

当中通常会被当作阳极。而在直流电的推动下，铂族贵

金属奠基表面会产生钝化膜，这也导致其难以发生阳

极方面的溶解反应。工业领域当中会利用这种阴极还原

以及阳极氧化的反应原理来对贵金属铅以及铜等进行提

纯。相关人员可运用表面涂有耐高温以及耐酸绝缘层的

铑粉以及石墨等来充当电极并对铑粉进行溶解，而这一

过程中要充分控制好电流密度、电极直径大小以及温度

等方面的控制工作，以此来有效提高铑的溶解效率。同

时，相关人员还可以运用交流电在盐酸溶液中溶解一些

跛足贵金属，这一过程中，将铑等金属来当做电极，然

后利用电流密度为0.01-5.00安每厘米、10-100赫兹、

2-100瓦的交流电来促进铑的溶解。总体上来看，电化

学溶解的方法虽然运用的设备比较简单，可整个过程消

耗时间不长，而且也不会产生太多的污染，溶解过程也

较为安全，所以该方法是当前溶解纯铑粉以及制备相应

化合物的有效途径。而需要注意的是，该方法也是存在

一定缺点的，主要是溶解效率不高且不容易完全溶解。

3.中温熔融法

对于中文熔融法来说，其主要依据是铂族贵金属

在NaCl（KCl）的条件下，通过高温可以被氯气氧化成

氯配酸钠（钾）这一特质，将贵金属转化为能够融入

水的盐类。对此，可以将含铑的废料和一定量的NaCl

（KCl）混合在一起，然后在500到700摄氏度之间对其

进行直接式或者是分段式的通氯气氯化，使其发生如下

反应：

铑粉的一次溶解率超过 95%。

2.电化学溶解法

对于电化学溶解法来说，其主要是处于贵金属以及贱金属电极电位相差比较

大，可控制溶液电位，运用电解的方式来促进贵金属以及贱金属之间的分离。期

间，电流通过电解液来引发相应反应。相关人员在研究过程中发现，盐酸体系当

中贵金属铑的反应是以下状态的：

对于铑来说，其作为一种铂族贵金属，有着较强的耐腐蚀性特点，几乎难以

被溶解。所以，在直流电解池当中通常会被当作阳极。而在直流电的推动下，铂

族贵金属奠基表面会产生钝化膜，这也导致其难以发生阳极方面的溶解反应。工

业领域当中会利用这种阴极还原以及阳极氧化的反应原理来对贵金属铅以及铜

等进行提纯。相关人员可运用表面涂有耐高温以及耐酸绝缘层的铑粉以及石墨等

来充当电极并对铑粉进行溶解，而这一过程中要充分控制好电流密度、电极直径

大小以及温度等方面的控制工作，以此来有效提高铑的溶解效率。同时，相关人

员还可以运用交流电在盐酸溶液中溶解一些跛足贵金属，这一过程中，将铑等金

属来当做电极，然后利用电流密度为 0.01-5.00 安每厘米、10-100 赫兹、2-100

瓦的交流电来促进铑的溶解。总体上来看，电化学溶解的方法虽然运用的设备比

较简单，可整个过程消耗时间不长，而且也不会产生太多的污染，溶解过程也较

为安全，所以该方法是当前溶解纯铑粉以及制备相应化合物的有效途径。而需要

注意的是，该方法也是存在一定缺点的，主要是溶解效率不高且不容易完全溶解。

3.中温熔融法

对于中文熔融法来说，其主要依据是铂族贵金属在 NaCl（KCl）的条件下，

通过高温可以被氯气氧化成氯配酸钠（钾）这一特质，将贵金属转化为能够融入

到水的盐类。对此，可以将含铑的废料和一定量的 NaCl（KCl）混合在一起，然

后在 500 到 700 摄氏度之间对其进行直接式或者是分段式的通氯气氯化，使其发

生如下反应：

而通过氯化可以得到 Na3RhCl6，这时可以通过稀盐酸溶解来得到氯铑酸钠溶

液，在此基础上，可以对其进行提纯处理。这种方法的主要用途针对的是粗金属

的重新造液后精制，期间应当注意多次重复进行，这也才能有效促进含铑物料的

完全溶解。所以，它的应用成本较高，特别是对于那些含铑量较低的废料，使用

这一方法将会消耗很大的成本。

4.高温熔炼法

对于高温熔炼法来说，其主要指的是将铂族贵金属的废料依照相应的比例来

和一些活性金属配料，以含铑废料来说它在 1000 摄氏度下和活性金属配料合金

化成冰铜，然后在开展诉案件后处理，得到一些富含铑金属的富集物。同时，可

运用氯化浸出以及王水溶解。例如，可以将配好的物料放在高温熔炉当中，然后

对其进行 30 分钟的熔炼，冰铜合金用 4-6mol/L 的盐酸来浸出里面的贱金属，用

王水来对不熔渣进行 90 摄氏度左右的溶解，从而浸出铑金属。该种方法的优点

而通过氯化可以得到Na3RhCl6，这时可以通过稀盐

酸溶解来得到氯铑酸钠溶液，在此基础上，可以对其进

行提纯处理。这种方法的主要用途针对的是粗金属的重

新造液后精制，期间应当注意多次重复进行，这也才能

有效促进含铑物料的完全溶解。所以，它的应用成本较
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高，特别是对于那些含铑量较低的废料，使用这一方法

将会消耗很大的成本。

4.高温熔炼法

对于高温熔炼法来说，其主要指的是将铂族贵金属

的废料依照相应的比例来和一些活性金属配料，以含铑

废料来说它在1000摄氏度下和活性金属配料合金化成冰

铜，然后在开展诉案件后处理，得到一些富含铑金属的

富集物。同时，可运用氯化浸出以及王水溶解。例如，

可以将配好的物料放在高温熔炉当中，然后对其进行30

分钟的熔炼，冰铜合金用4-6mol/L的盐酸来浸出里面的

贱金属，用王水来对不熔渣进行90摄氏度左右的溶解，

从而浸出铑金属。该种方法的优点是铑的浸出率比较

高，可以达到98%左右。在实际应用中，相关人员可以

运用Mn-Cu、Al-Zn等活性金属剂，以此来进一步促进铑

的溶解。

三、含铑废料的提纯方法

（一）氨化法

氨化法可以分作三氨化法以及无氨化法，前者所用

的原料主要是六硝基合铑酸钠溶液；后者所用的原料主

要是氯铑酸铵溶液。其中三氨化法主要是运用三亚硝基

三氨络铑沉淀在通过盐酸处理的过程中转化成三氯三氨

络铑沉淀而开展的，其反应如下：

是铑的浸出率比较高，可以达到 98%左右。在实际应用中，相关人员可以运用

Mn-Cu、Al-Zn 等活性金属剂，以此来进一步促进铑的溶解。

三、含铑废料的提纯方法
（一）氨化法

氨化法可以分作三氨化法以及无氨化法，前者所用的原料主要是六硝基合铑

酸钠溶液；后者所用的原料主要是氯铑酸铵溶液。其中三氨化法主要是运用三亚

硝基三氨络铑沉淀在通过盐酸处理的过程中转化成三氯三氨络铑沉淀而开展的，

其反应如下：

从整体上来看，氨化法的过程是比较长的，过滤困难，沉淀物比较细腻，贵

金属铑的纯度以及提纯回收率较低。

五氨化法的反应则是如下：

二氯化五氨一氯络铑沉淀用 NaCl 溶液洗涤后溶于 NaOH 溶液中，再用盐酸酸

化并硝化处理，赶硝后转变成铑氯络合物。

（二）亚硝酸钠络合法

在贵金属铑溶液提纯过程中，亚硝酸钠络合法属于最经典的途径之一。通常

来说，因为亚硝酸钠络合物有着较强的稳定性，其在 pH 值处于 8-10 之间也不会

出现水解的情况。所以，可以在铑溶液当中运用 NaOH 来对溶液的 pH 值进行调整

（具体调整在 pH=1-2 之间），然后加热这些溶液，在搅拌的同时放入亚硝酸钠，

在此基础上，会产生出 Na3Rh（NO2）6，然后在对溶液的 pH 值展开进一步调整使

其处于 9-10 这个区间，进而让铑之外的贵贱金属能够水解成氢氧化沉淀，从而

实现分离以及提纯的目的。而亚硝酸钠络合法和氨化法一样，都是需要一个漫长

的过程，而且提纯回收率不高，需要灵活对比和选择。

（三）溶剂萃取法

对于贵金属铑来说，其氯化物溶液中稳定氧化态是 Rh（Ⅲ），当其处在强

氧化的环境下时才会形成 Rh（Ⅳ），但还是不够稳定的，很容易出现还原情况。

同时，在其水溶液氯化物截止当中其主要呈现为 RhCl6

3-的形态，同时由于这一形

态有 3个点和，因此水化作用是非常强的，生产各种配合物酸度增高生成以氯配

阴离子为主，而党旗酸度降低的时候，会生产以水配位的配阳离子为主。所以，

从这一视角来看，铑的萃取分离可以有两中方法，一是萃取铑的氯配阴离子，二

是萃取铑的阳离子。考虑到溶液中 pH 值和 Cl
-
浓度与铑的配离子种类及价态之间

存在敏感关系，其完全转化为水合阳离子是比较难的，所以萃取阳离子这一方法

是很难在现实中实践成功的。同时 RhCl6

3-
中的负电荷较大，一般的萃取剂不容易

将其萃入有机相，这也是这一方法的劣势所在。

（四）水解法

水解法的应用大多是铑等铂族金属的分离阶段，其是分离铂族金属最直接、

最有效的途径之一。铂族金属的氯络合物溶液加入氧化剂，然后进行加热处理，

使其处于微沸的状态，接着运用碳酸钠或者是碱来进行中和，保证 pH 值能够在

8-9 之间，以此来生产过滤性优秀的水解沉淀。而在铑的提纯工作中，当溶液含

有很多铂族金属与贱金属的时候，考虑到铑主要生成水解沉淀物，其中杂质比较

多且沉淀细腻，所以要进行多次处理，这对其实际收率也会形成一定影响。

总之，在新时期，面对铑资源稀少以及市场对于铑资源需求不但提升的现实

从整体上来看，氨化法的过程是比较长的，过滤困

难，沉淀物比较细腻，贵金属铑的纯度以及提纯回收率

较低。

五氨化法的反应则是如下：

是铑的浸出率比较高，可以达到 98%左右。在实际应用中，相关人员可以运用

Mn-Cu、Al-Zn 等活性金属剂，以此来进一步促进铑的溶解。

三、含铑废料的提纯方法
（一）氨化法

氨化法可以分作三氨化法以及无氨化法，前者所用的原料主要是六硝基合铑

酸钠溶液；后者所用的原料主要是氯铑酸铵溶液。其中三氨化法主要是运用三亚

硝基三氨络铑沉淀在通过盐酸处理的过程中转化成三氯三氨络铑沉淀而开展的，

其反应如下：

从整体上来看，氨化法的过程是比较长的，过滤困难，沉淀物比较细腻，贵

金属铑的纯度以及提纯回收率较低。

五氨化法的反应则是如下：

二氯化五氨一氯络铑沉淀用 NaCl 溶液洗涤后溶于 NaOH 溶液中，再用盐酸酸

化并硝化处理，赶硝后转变成铑氯络合物。

（二）亚硝酸钠络合法

在贵金属铑溶液提纯过程中，亚硝酸钠络合法属于最经典的途径之一。通常

来说，因为亚硝酸钠络合物有着较强的稳定性，其在 pH 值处于 8-10 之间也不会

出现水解的情况。所以，可以在铑溶液当中运用 NaOH 来对溶液的 pH 值进行调整

（具体调整在 pH=1-2 之间），然后加热这些溶液，在搅拌的同时放入亚硝酸钠，

在此基础上，会产生出 Na3Rh（NO2）6，然后在对溶液的 pH 值展开进一步调整使

其处于 9-10 这个区间，进而让铑之外的贵贱金属能够水解成氢氧化沉淀，从而

实现分离以及提纯的目的。而亚硝酸钠络合法和氨化法一样，都是需要一个漫长

的过程，而且提纯回收率不高，需要灵活对比和选择。

（三）溶剂萃取法

对于贵金属铑来说，其氯化物溶液中稳定氧化态是 Rh（Ⅲ），当其处在强

氧化的环境下时才会形成 Rh（Ⅳ），但还是不够稳定的，很容易出现还原情况。

同时，在其水溶液氯化物截止当中其主要呈现为 RhCl6

3-的形态，同时由于这一形

态有 3个点和，因此水化作用是非常强的，生产各种配合物酸度增高生成以氯配

阴离子为主，而党旗酸度降低的时候，会生产以水配位的配阳离子为主。所以，

从这一视角来看，铑的萃取分离可以有两中方法，一是萃取铑的氯配阴离子，二

是萃取铑的阳离子。考虑到溶液中 pH 值和 Cl
-
浓度与铑的配离子种类及价态之间

存在敏感关系，其完全转化为水合阳离子是比较难的，所以萃取阳离子这一方法

是很难在现实中实践成功的。同时 RhCl6

3-
中的负电荷较大，一般的萃取剂不容易

将其萃入有机相，这也是这一方法的劣势所在。

（四）水解法

水解法的应用大多是铑等铂族金属的分离阶段，其是分离铂族金属最直接、

最有效的途径之一。铂族金属的氯络合物溶液加入氧化剂，然后进行加热处理，

使其处于微沸的状态，接着运用碳酸钠或者是碱来进行中和，保证 pH 值能够在

8-9 之间，以此来生产过滤性优秀的水解沉淀。而在铑的提纯工作中，当溶液含

有很多铂族金属与贱金属的时候，考虑到铑主要生成水解沉淀物，其中杂质比较

多且沉淀细腻，所以要进行多次处理，这对其实际收率也会形成一定影响。

总之，在新时期，面对铑资源稀少以及市场对于铑资源需求不但提升的现实

（12）

二氯化五氨一氯络铑沉淀用NaCl溶液洗涤后溶于

NaOH溶液中，再用盐酸酸化并硝化处理，赶硝后转变成

铑氯络合物。

（二）亚硝酸钠络合法

在贵金属铑溶液提纯过程中，亚硝酸钠络合法属于

最经典的途径之一。通常来说，因为亚硝酸钠络合物有

着较强的稳定性，其在pH值处于8-10之间也不会出现水

解的情况。所以，可以在铑溶液当中运用NaOH来对溶液

的pH值进行调整（具体调整在pH=1-2之间），然后加热

这些溶液，在搅拌的同时放入亚硝酸钠，在此基础上，

会产生出Na3Rh（NO2）6，然后在对溶液的pH值展开进一

步调整使其处于9-10这个区间，进而让铑之外的贵贱金

属能够水解成氢氧化沉淀，从而实现分离以及提纯的目

的。而亚硝酸钠络合法和氨化法一样，都是需要一个漫

长的过程，而且提纯回收率不高，需要灵活对比和选

择。

（三）溶剂萃取法

对于贵金属铑来说，其氯化物溶液中稳定氧化态

是Rh（Ⅲ），当其处在强氧化的环境下时才会形成Rh

（Ⅳ），但还是不够稳定的，很容易出现还原情况。同

时，在其水溶液氯化物截至当中其主要呈现为RhCl6
3-的

形态，同时由于这一形态有3个点和，因此水化作用是

非常强的，生产各种配合物酸度增高生成以氯配阴离子

为主，而党旗酸度降低的时候，会生产以水配位的配阳

离子为主。所以，从这一视角来看，铑的萃取分离可以

有两种方法，一是萃取铑的氯配阴离子，二是萃取铑的

阳离子。考虑到溶液中pH值和Cl-浓度与铑的配离子种类

及价态之间存在敏感关系，其完全转化为水合阳离子是

比较难的，所以萃取阳离子这一方法是很难在现实中实

践成功的。同时RhCl6
3-中的负电荷较大，一般的萃取剂

不容易将其萃入有机相，这也是这一方法的劣势所在。

（四）水解法

水解法的应用大多是铑等铂族金属的分离阶段，其

是分离铂族金属最直接、最有效的途径之一。铂族金属

的氯络合物溶液加入氧化剂，然后进行加热处理，使其

处于微沸的状态，接着运用碳酸钠或者是碱来进行中

和，保证pH值能够在8-9之间，以此来生产过滤性优秀

的水解沉淀。而在铑的提纯工作中，当溶液含有很多铂

族金属与贱金属的时候，考虑到铑主要生成水解沉淀

物，其中杂质比较多且沉淀细腻，所以要进行多次处

理，这对其实际收率也会形成一定影响。

总之，在新时期，面对铑资源稀少以及市场对于铑

资源需求不但提升的现实矛盾，我们有必要积极探索科

学化的含铑废料的回收与提纯工艺，本文综述了当前含

铑废料富集回收、溶解处理的主要方法，这些方法各有

优势和缺点，在具体的铑金属回收提纯工作中还需进行

综合考量和科学选择，综合运用以上方法策略，从而进

一步提高铑的回收与提纯效率。
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