
铂和钯的分离精制方法

8   国  外  稀  有  金  属

    发明的详细说明

    本发明是关于铂和钯的分离精制方法，

筵明确地说是从贱金属和其它铂族金属中，

分离、精制铂和钯的方法以及在分离精制中

使用的溶剂萃取剂。

    本说明书中的贱金属，是指除了铂族金

属和金之外的所有金属杂质的总称。

    铂和钯一般是从含有其它铂 族 金 属 、

金、银和贱金属的矿物中生产的。为了制备

会 铂族金属不少于 5% （  容量 ）  的富集物，

可以使用一些通用的方法。这种铂族金属富

集物的处理方法，通常包含有以下连续的一

些基本工序。

    1.在盐酸中浸出富集物时，使用氯气或

者硝酸使铂族金属氧化。用这种方法，虽然

所 含 的 大 多数贱金属与金、银、铂和钯的

大部分被溶 解 ，而第二铂族金属 （  即 钌 、

。铑、铱、锇 ）  的大部分及更难溶的部分铂、

钯，金却残留在滤渣中，在滤渣中的铂族金

。嚣的回收过程，.一般既长而且复杂。

.  2.使用还原剂从过滤的浸出液中回收沉

淀出的金属。 +

  .3.分 离 金 后 ， 沉 淀 出 氯 铂 酸 铵

’（  （ NH，）  2PtCle）  ，过滤分离 ，通常接

着再继续使钯呈二 氯 二 氨 的络 合 物 C Pd

（ NHs） aCl2）  沉出。但是 ，这些沉淀物

都不纯.

    4i铂和钯的沉淀物，都是不纯的，因此

需要进一步提纯。对铂来说，将不纯的盐煅

烧成金属，在氧化介质中使它溶解、精制。

    这些精制工序、使铂和钯的损失逐步增

加，由于这两种金属经过单一过程的收率非

常低.所以多数材料需要再回收使用。

    铂族金属中的提取方法有几个不齐全且

未解决的问题，用我们在南非申请的专利第

75/0593号 （  日本专利51/00823号 ）  中 记

载的方法能够很顺利地解决。

    在该方法中，把铂族金属的富集物与金

属铝一起熔炼，使铂族金属与铝 先 炼 成 合

金，然后将含在合金中的大部分铂族金属转

到浸出液中。

    已知的从浸出液中分离各种金属，同时

分离单个金属妁方法一般效果不好，选择性

差。有一种改进的分离方法，是基于铂和钯

比其它夹带的贱金属和其它铂族金属较容易

形成氯阴离子络合物的原理。利用这种反应

特性的差异，使用阴离子交换树脂和阴离子

交换型溶剂进行试验。这时常选用叔胺。例

如Alamine 310（  三月桂胺，美国通用制粉

公司的商标 ）  和TBP  （  磷酸三 丁 酯 ）  这 样

的弱碱性溶剂萃取剂。虽然它们对阴离子的

交换性能，确实具有相当高的选择性，但是

它们具有极不利于实际应用的重大缺点，这

些缺点概括如下：

    a.这类溶剂或 树 脂 ，能 较 好 的提 取

铂和钯 ，但是 ，随后的 分 离 很 困难 .如

Ala mine  310就是这样。

    b.如用TBP这种容易分离的溶剂，但在

萃取时，它们的萃取能力和分配 系 数 都 很

小。

    c.虽然可以使用伯胺和仲胺 这 样 的 溶

剂，它们的萃取能力和分配系数在TBP与叔

胺之间。但是，这些化合物通过以下的反应

与被萃取的金属形成络合物。

    （  i  ）  通过以下反应进行萃取

    2RzNH+CI  +PdCl，z-——，
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    （ R2NH'  ）  2（  Pr'Cl  ，2-  ） +2C1-

    （ ii  ）  通过以下反应生成络合物

    （ R2NH+  ）  2（  PdCI  ，）2-——，

    Pd  （ RZN ） 2Cl  +2HCl

    在反应 （  i  ）  中形成 的离子对，如 果 是

在强盐酸溶液 中进行分离的话， 是 有 可 能

的，但是，在反应 （ ii  ）  中形成的络合物 则

不 可能分解。这就意味着在工业上不 可能容

许使用这种萃取剂。

    其次，贱 金属和第二铂族金属大量提取

可 以完 成，但它们 的大多数是共萃，必须作

进一步 的提纯。

    本 发明的 目的，是提供具有 以下特性的

溶剂。
    1.对铂和钯在适 当的荷电状态下，具有

高 的萃取能力和高的分 配系数，

    2.具有用简单 的方法能使铂或钯分离的

能力。
    3.对铂和 （  或 ）  把有相当高的选择性，

这 种溶剂的分离液刚纯度能制备 纯 铂 或 纯

钯，或者它们的混合物。

    l.具有较 强的抗络合作用，因此可进行

不可逆 萃取。

    根据本 发明，适合于从含 有铂和 （  或 ）

钯的氯络合物，并同时含有贱金属和 （  或 ）

其它铂族金属的0.Ol～ 2摩尔的 酸 性 溶 液

中，分 离铂和 （  或 ）  钯。将原料液与适当的

含有溶剂萃取剂 （  买质上不溶于水，但能溶

于有机相内，由式K 2N—LH 2一CuoH （K代

表 长链烷基 ）  表示的官能团构成的 ）  的有机

相相接触，称 萃取工序。

    两 相分离后.从溶剂萃取剂中回收铂或

钯，称回收工序。
    另外，应用本发明，即使原料液中含有

贱 金属，也可以通过分离萃取溶剂进行铂和

钯的回收。同样，构成长链烷基的碳原子数

应 是 8 ̂-16，‘具 有支链烷基也可 以。

    根 据试验结果，可看出含有长链烷基 的

叔氨基酸类溶剂的适应性。 +

    联系到本发明的萃取剂的分子结构，可

以认 为这些化合物的阴离子交换反应与叔胺

类化合物的非常类似。但是，本发明给出的

萃取剂是氨基酸，表现出完全不同的反应性

能，与其说是叔胺，不如说 它与叔胺非常辊

似。
    因而，如用盐酸 从 Alamine 310  中 分

离铂是非常 困难 的，但从叔氨基酸和仲胺中

可以容易地分离。在使用仲胺时，络合物形

成的速度通常确快有慢，但 以尚未生成络合

物作为条件。

    钯和金有同样的反应，但是负 电荷数在

3或3以上的阴离子络合物，无论在什么样的

酸浓度下 ，都不被萃取 。然而在低酸 浓 度

下，对铂和钯有非常 高的选择性，而且萃取

效率高，是溶剂分离的简单力便 的方法。可

能达到的选择性和本 发明的可厄性，可用 以

下实例来说明。

    在全部实例 中，使用的溶剂是市售 的牌

号 为 Amb-..rlitL-LA 2 （'  ROhtLi& hass公

司生产 的仲胺 ）  的醋 酸衍生物一叔氨基酸。

上面指的仲胺是用带支链的二月 桂 胺 （  二一

十二烷基胺 ）  。这是因为与氮原子结合的烷

基 粘 度 低 ，水 溶 性 小 ，与bolv c ss0  150

（  Esso化学公司生产的芳香族 溶 剂 ）  这 样

的有机溶剂 的混溶特性非常好之故。将这种

仲胺在 乙醇溶液中，在氢氧化钠存在下，使

之与氯 乙酸反应。这种简单 的合成方法是众

所周知的，使用化学计量有非常高的收率。

将产 出能叔氨基酸提出，水洗除去盐之类的

反应生成物，制 备 成 Solve.SS0 150的 10%

（  体积 ）  的溶液 （  以下称 为氨基酸 ）  使用。

    实例一
    在本实施例子中，用上述的 氨 基 酸 的

Alamine 310在Solvess0 150中的10%的溶

液作萃取剂，对呈PtCl02‘阴 离 子 形 态 的

Pt  （  Ⅳ ）  作萃取试验 。从不同浓度 的 盐 酸

中萃取， 比较 萃取系数D，获 得 的 结 果 如

下，并用此数据绘制图 l  。
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图I  对于不同浓度的盐酸.氨基酸萃取 剂（a）与

    Alam{nc萃取利（  b）  的萃取系劳

    在图 1  中， 曲线a表示氨基酸，曲线b表

示Ala  mine 310。曲线a的斜 率比曲 线 b的

大，随着酸浓度的增加分离的效果更好。 因

此，在0 .1～10摩尔的酸浓度之间的分 配 系

数 ，对于氨 基 酸 是103  ，对于Alamine是

102 6

    实例=
    该 实例表明，氨基酸萃取剂对于在盐酸

中的Pt  （  Ⅳ ）  比Alamine 310有更优异的选

择性。该例 的溶液组成类似于工业溶液，具

有如下组成。

  克/升
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    以上溶液，先在 6N的盐酸中配 制 ，蒸

发浓缩、用水稀释 使最终 浓 度 约 在 0.5摩

尔， 向溶液中通入SOz气体，冒泡，钌和铱

还原成三价氧化状态，将溶液分成两份，其

中一份用氨基酸处理，另一份用Alamine处

理。萃取试验的结果如下：

原料液中的铂，克/升
第一段萃取，ppm
第二段萃取，  ，，
第三段萃取，  ，，
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    因此，两者都获得了较高的萃取系数，
但是作为一个实际问题，要达到Alamine的
萃取结果，氨基酸必须再多2～3段萃取工
序。
    随后，对萃取有机相用浓盐酸（10摩尔）
进行反萃。用两段分离工序，铂从氨基酸萃
取剂中回收9996。然而，在Alamine中回收
铂 6段分离工序只不过分离75%。    .
    分离的溶液 （  反萃液 ）  ，分 别进 行浓
缩，然后对照原料液中存在的各种金属作分
析，结果如下t
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    由此可知，氨基酸的分离液 是很纯净

的，由它可以直接制备纯铂，而Alamine的
分离液，则需要进一步提纯。

    实例三

    本实例指出从特别富含第二铝族金属的
溶液回收少量铂和把时使用的萃取剂。在这

种情况下，像Alamiae这样的叔胺，由于选

择性差，不能有效地使用。
    在本实例中使用的溶液，是处理中间产

物获得构，这种中间产物是从富集第二铂族

金属所得铂族金属精制物中得到的。这种材
料通常由铂的精制物（  对于固体的铂族金属

富集物，用盐酸和氧化剂进行浸出，浸出工

序的不溶物的再处理物 ）  中产出的。

本实例中使用的溶液含有以下的元素

元素

Pd
Cu
Fe
Ni

Ag

ppm

 600

 950

1500
 700

  50

    溶液与实例二相同，进行浓缩、再稀释
和还原处理。将100升溶液，用Solvess0150

构10%氨基酸溶液作萃 取剂 ，相比（  有/

水 ）  为l/5，在脉冲塔式萃取柱中作连续萃

取 。分析萃余液 ，钯检 测不 出，铂含 有
3ppmo

    萃取的负载有机相，在相比（  有/水）

为 5/l  的另外的萃取柱中，用0.5摩尔的盐
酸进行洗涤，分析洗涤 液 得到如 下结 果

【ppm）  ：

  Pd-50、Pt-70、Ru-c：0  、Rh-iO、

Ir-25。因此 ，在洗涤中得到的精矿溶液

（  原料液 ）  中，铂族金属的含量甚微。
    洗涤后的有机相，用上述方 法按 相比

（  有/水 ）  为2/l进行反萃分离、分析反萃

液得如下结果：

    Pt  lt.6克/升  Ir 30ppm

    Pd  8.7  克/升  Ag 10ppm
    Ru 130 ppm    贱金属全部检测不出
    Rh  20 ppm

    因此，反萃液中铂和钯的含量超过了全
部铂族金属含量的99%，而那些反萃后的有

机溶液的铂族金属的含量约占3  %。该溶液

适合用于反回Pt/Pd主流中再循环 使用q

同时，可从含铂和把液中，对第二铂族金属
进行再提纯，而且可以防止这些元素对钌、

铱和铑的污染。
    实例四

    本例与实例三相同，但处理的中间生成
物为从铂的提纯中得到的，由此制得的溶液

有如下组成，    ，
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  用此种溶液200升，考虑到铂和钯都有
比较高的浓度，除相比（  有/水 ）  作一些变
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更外，其它处理方法与实例三相同。因为这

时洗涤溶液进行再循环，因此仅得到萃余液

和反萃液 ，在 萃 余 液 中 含 Pd- 2  ，Pt-    _ -

3ppm，反 萃液浓缩后作分析 ，得到的结果

如下：
Pt  70克/升  Rh  .IO ppm
Pd 216克/升  Ag 500 ppm
—

Ru 240 ppm    贱金属全都检测不出

Ir  30 ppm
    这种反萃液再作下一步的处珂.

    1.钯  根据 （《日本专利 ））昭50-095996

的详细说明中记 我的方 法 用 二一正一己基硫

醚能萃取到 2 ppm以下。将萃取了钯的溶液

进行反萃，处理反萃液得到含钯在99.5%以

上的海绵把产品。

    2.铂  把含有铂的溶液进 行 蒸 发 、稀

释、使银沉淀、将溶液过滤。添加抗坏血酸

使铱和钌还原成三价状态，加入氯化铵使铂

沉淀。然后过滤、煅烧，得到含有如下杂质

的海绵铂产品：

  Pd-10、Rh-22、Ir -15、Ru-27  、

Ag-5ppm  o

    因此，用这种非常简单的工序，就能以

高收率得到合格的铂。

    以下具体说明本发明的技术范围。

    1.在0.Ol～ 2摩尔的酸溶液中，含有铂

和 （  或 ）  钯的氯络合物，并同时含有其它铂

族金属和 （  或 ）  贱金属，当从这种酸性溶液

中分离铂和钯时，把上述溶液 （  实 质 上 是

水溶性的 ）  与溶剂萃取剂接触，称 萃 取 过

程。这种溶剂萃取剂是在有机相中有 以式

RzN-CHz-COOH  （  R是长链 烷 基 ）  表 示

的官能基。

    分离两相后，从萃取有机相中回收铂和

（  或 ）  钯，称为回收过程。

    由以上两个过程构成铂和 （  或 ）  钯的分

离精制方法。

    2.用 1所述的方法分离富含铂和钯的溶

剂萃取剂，回收铂和 （  或 ）  钯曩

    3.按照 2分离的溶剂萃取剂，用浓盐酸

进行分离。

    4.3中所用的浓盐酸约为10摩尔。

    5. 1---4中的有机萃取剂为长链烷基，含

有碳原子数约 8～16。

    6. 1̂-5所述的溶剂萃取剂是二月 桂 仲‘

胺的醋酸衍生物。

    7. 1---6所述的原料溶液，进行预 还 原

反应，使最初存在的某些金属还原为更低氧

化态。

    8.7中所述的还原反应是在 溶 液 中 使

SOz气体冒泡Jlq办法进行还原。

    9.在原料液中，存在有铂和钯的时候，

用1所述的方法萃取和回收后，用二一正己基

硫醚萃取钯，用1～8所述的方法使它与铂分

离。

    10.在专利的详细说明中和实例中所 述

的是方法的实质。

    11.用 1～9  中所述的任一个方法分离银

和钯。

    译自Ⅸ特许公报 》，l984，

    昭59-28614  （  日文 ）

    （  邹家炎译  于允良校 ）  邹 家 炎


