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×××,等：废三元催化剂铁捕集物电解分离

题目：废三元催化剂铁捕集物电解分离(二号黑体)
刘XX1,黄XX1,华XX2 (四号楷体)
（1.中南大学 冶金与环境学院，湖南 长沙410083；2.大连交通大学 材料科学与工程学院，辽宁 大连116028）(小五，仿宋)
摘　要(小五，黑体)：（背景）目前，采用铁捕集工艺富集废三元催化剂中贵金属已得到行业共识，但铁捕集物Fe-PGMs合金中含有耐腐蚀性极强的硅铁合金，采用酸浸的方法处理会消耗大量酸，且产生大量废液，难以处理达到环保要求。（方法）针对此问题，本文采用球磨磁选-电解工艺处理三元废催化剂铁捕集物，研究以球磨磁选后的Fe-PGMs合金为研究对象，进行了电解工艺单因素试验，考察了关键工艺参数对阳极溶解速率与阴极电流效率的影响，并在最优条件下进行了验证试验，得到以下主要结论。（实验或者分析结果）电解工艺参数调控机制：温度与电流密度主要影响反应速率及阳极铁溶解与阴极Fe2+还原的动力学过程；pH与Fe2+浓度核心保障Fe2+存在形态稳定及电极反应环境适宜，为电解分离反应的高效进行提供基础。试验最优工艺参数为温度50℃、电解液pH=5.0、Fe2+浓度120 g/L、电流密度350 A/m²，同时搭配15 g/L柠檬酸钠、2 g/L抗坏血酸、10 g/L硫酸铵的复合电解液；该条件下，电解分离性能表现优异，阳极泥中铂、钯、铑含量分别为2.23%、18.32%、2.03%，富集倍数达20倍，回收率均超99%，实现了贵金属高效富集回收。（结论）该体系条件下，可协同抑制Fe2+水解氧化及阴极析氢副反应，实现了阳极铁均匀、稳定溶解，无明显钝化现象，所制备阴极铁产物纯度较高，满足钢厂生产合金钢需求。（意义或者建议和展望）本研究结果为汽车尾气催化剂、废旧电子元器件等含铂钯铑废料的资源高效回收开辟了新路径，并提供了理论与技术支撑，具有重要现实意义与工程应用价值
关键词(小五，黑体)：废三元催化剂；铂钯铑回收；铁回收；铂钯铑-铁合金；电解分离；贵金属阳极泥；阴极铁

(小五，宋体)

中图分类号(小五，黑体)：        文献标识码(小五，黑体)：A    
0引言(一级标题：四号，黑体)
(正文：五号，宋体)铂族金属（Platinum group metals, PGMs）作为现代工业的战略性关键资源，其应用领域覆盖石化、汽车、国防军工等多个核心产业。在石化行业，PGMs是催化裂化、加氢精制工艺的核心活性组分，直接决定油品加工质量与炼化工艺效率；在汽车产业，铂、钯、铑组成的三元催化体系是三元转化器的核心，可实现尾气污染物的高效转化，满足严格的排放标准要求；在国防军工领域，PGMs所具备的耐高温、抗腐蚀等优异理化特性，使其成为航空发动机、精密仪器等关键装备中不可替代的材料。我国PGMs供需矛盾异常突出。作为全球最大的PGMs消费国，年消费量占全球30%以上，并且随着新能源汽车、高端制造等产业的快速发展，消费量呈持续增长趋势。但我国PGMs矿产资源极度匮乏，储量不足全球0.4%，且多为低品位伴生矿，开采成本高，导致对外依存度长期超过90%。这种“高需求、低储备、强依赖”的资源格局，已成为制约我国相关产业高质量发展的瓶颈[1-4]。在此背景下，废催化剂作为PGMs二次资源的核心来源，其回收价值日益凸显。数据显示，催化剂领域消耗的PGMs占总消费量的60%以上，2023年报废PGM催化剂达4万t，预计2025年将增至5万t[5,6]。从废催化剂中实现PGMs的绿色再生回收，不仅能缓解资源短缺、降低对外依存度，保障国家资源安全，还能减少废弃催化剂的环境污染问题，具有显著的经济、生态与社会效益。
铂钯铑-铁捕集物作为废催化剂回收工艺中的关键中间产物，其处理工艺直接决定贵金属的回收率与资源综合利用率。传统工艺多采用硫酸等强酸溶解铁基体，再通过化学沉淀和溶剂萃取实现铂钯铑的分离纯化，但该工艺存在明显的技术与环境短板：一方面，强酸试剂消耗量巨大，导致生产综合成本偏高；另一方面，工艺产生的高浓度含酸废液既含有多种重金属污染物，又赋存大量难处理的酸根离子，废液处理难度大且易引发二次污染，与可持续发展的环保理念存在根本性冲突[7-10]。因此，开发兼具经济性与环境友好性的电解回收工艺，实现铂钯铑的高效富集与铁基材料的资源化利用，已成为该领域最具前景的研究方向。

本文通过系统研究铂钯铑-铁合金电解热力学特性、优化分离工艺参数体系以及开发阴极铁制备技术，构建了电解富集PGMs的完整技术体系。本技术可突破传统酸溶法回收率低、环境污染严重等技术瓶颈，为PGMs绿色回收提供新的解决方案。
（引言内容要体现论文的研究背景和文章的创新点）

1  试验介绍(一级标题：四号，黑体)
1.1  仪器与试剂(二级标题：五号，黑体)
YHBJ-262型pH测定仪（上海仪电科仪公司）；D8 Advance 型X射线衍射仪、ICAP6300型电感耦合等离子体原子发射光谱仪（德国布鲁克公司）。自制有机玻璃材质电解槽，有效容积为500 mL，配备可拆卸的密封盖，防止电解液挥发。电解槽内设置阳极支架和阴极固定夹，确保电极位置固定且平行，极间距可调节范围为10~50 mm，试验默认极间距为20 mm。为保证电解液温度均匀，槽体外部设置恒温水浴循环夹层，采用超级恒温水浴锅（精度±0.1℃）控制温度。

试验所用试剂均为国产分析纯，包括七水硫酸亚铁、硫酸、柠檬酸钠、抗坏血酸、硫酸铵等。柠檬酸钠为Fe2+络合剂，避免Fe2+水解生成氢氧化物沉淀，同时稳定电解液体系，还能辅助提升电解液导电性能、调节电解液黏度；抗坏血酸作为还原剂，可以防止Fe2+被空气氧化Fe3+，保障Fe2+有效参与阴极还原反应。硫酸铵用于提升电解液导电能力，降低槽压与生产能耗，同时维持电解液离子强度稳定，辅助抑制Fe2+的水解反应。
1.2 电极材料(二级标题：五号，黑体)
以废三元催化剂的铁捕集物为原料，先对其进行球磨处理，通过机械研磨使铂钯铑-铁捕集物与其他杂质充分解离；采用磁场强度为0.1~0.3 T的电磁磁选机对球磨产物进行磁选，针对性收集铂钯铑-铁捕集物，经两次磁选提纯后，最终获得磁精矿样品；将磁精矿样品进行熔化铸造处理，制备成铂钯铑-铁合金电极板。

采用感耦合等离子体原子发射光谱（ICP）对铂钯铑-铁合金原料的主要元素进行定量分析，结果见表1，原料中铂、钯、铑和铁的含量分别为0.118%、0.845%、0.114%和45.700%。

表1铂钯铑-铁合金的主要化学成分（质量分数）(小五，宋体)
Table 1 Main chemical composition of platinum-palladium-rhodium-iron alloys(mass fraction) (小五，Times New Roman)   %
	元素
	Fe
	Al
	Ca
	Si
	Mg
	Mn
	Pd
	Cu
	Pt
	Rh

	含量
	45.700
	10.130
	8.250
	7.890
	4.390
	0.882
	0.845
	0.835
	0.118
	0.114


铂钯铑-铁合金原料的X射线衍射仪（XRD）分析结果如图1所示，主要存在Fe3O4、Fe5Si3、Al2O3物相。
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图1铂钯铑-铁合金原料的XRD图(小五，宋体; 图片格式为嵌入型，居中；图中的字符部分尽量为可编辑格式)
Fig.1 XRD pattern of platinum-palladium-rhodium-iron alloy raw materials(小五，Times New Roman)
铂钯铑-铁合金原料的SEM-EDS表征结果见图2，此原料表面粗糙，质地致密，为氧化物和合金的复合体系，这与XRD分析结果相互验证。能谱分析表明，硅与钙元素主要呈共生分布，硅与铁形成的合金相占比偏低，铂、钯、铑紧密伴生共生、极少单独赋存，整体富集在铁合金基体中。
将铂钯铑-铁合金熔炼造模，制成尺寸为50 mm × 20 mm × 3 mm的阳极材料薄片，对其表面进行打磨及抛光处理，采用乙醇超声清洗15 min，去除表面油污和杂质，烘干备用。

采用工业纯钛板（纯度≥99.5%，尺寸为60 mm × 30 mm × 2 mm）作为阴极板，对其表面进行打磨及抛光处理，采用50%（V/V）HCl溶液浸泡10 min，去除氧化膜，再用去离子水冲洗，烘干备用。
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图2铂钯铑-铁合金原料形貌及元素分布情况

(小五，宋体; 图片格式为嵌入型，居中；图中的字符部分尽量为可编辑格式)
Fig.2 Morphology and elemental distribution of platinum-palladium-rhodium-iron alloy raw materials(小五，Times New Roman)
1.3试验原理(二级标题：五号，黑体)
利用Factsage热力学分析软件，353.15 K时Fe(Pt,Pd,Rh)-H2O系E-pH优势区如图3所示，在pH值-2~4范围内，电位介于-0.2~0.80 V（图3阴影区域），Fe处在Fe2+的稳定区域，Pt、Pd和Rh以金属单质的形式存在。在此条件下进行电解，铂钯铑-铁合金中的Fe将不断溶解进入电解液中，而Pt、Pd和Rh以固相富集在阳极泥中。

[image: image3.emf]-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16

-1.2

-1.0

-0.8

-0.6

-0.4

-0.2

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

Fe

3

O

4

(s)

Fe(s)

Fe

2

O

3

(s)

Fe2+

Pt(s)

RhO

2

(s)

Rh

2

O

3

(s)

Rh(s)

ψ/V

pH

H(1atm)

O(1atm)

Pd(OH)

4

(s)

PdO

Pd(s)

Fe

3+


图3 353.15 K时Fe(Pt,Pd,Rh)-H2O系E-pH优势区图(小五，宋体; 图片格式为嵌入型，居中；图中的字符部分尽量为可编辑格式)
Fig.3 E-pH advantage zone diagram of Fe(Pt,Pd,Rh)-H2O system at 353.15 K(小五，Times New Roman)
铂钯铑-铁合金电解工艺通过电化学过程实现铁与铂、钯、铑的高效分离。该工艺以铂钯铑-铁合金为阳极，工业纯钛板为阴极，硫  酸亚铁溶液为电解液。在直流电场作用下，阳极中的铁发生氧化溶解生成Fe2+进入到电解液中，并在阴极还原成单质铁沉积；铂、钯、铑因具有更高的氧化电位，在电解过程中保持金属态而形成阳极泥，从而实现与铁的高效电化学分离。
1.4 试验方法(二级标题：五号，黑体)
将预处理后的铂钯铑-铁合金阳极和选定的阴极材料固定在电解槽内，加入硫酸亚铁电解液。连接直流电源并开启恒温水浴，待电解液温度稳定至设定值后启动电解试验。试验过程中每30 min记录一次电压、电流、温度和pH值等参数。电解结束后，依次取出阴极沉积物和阳极材料，阴极沉积物经去离子水冲洗后烘干称重并标记；阳极表面的阳极泥用软毛刷小心收集，称重后进行成分分析。
采用式(1)计算阳极溶解速率。
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式中：v为阳极溶解速率，g/(m2·h)；m1为电解前阳极板的质量，g；m2为电解后阳极板的质量，g；A为浸入电解液中阳极板的面积，m2；t为电解时间，h。(公式中变量采用斜体)
采用式(2)计算阴极电流效率。
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式中：η为阴极电流效率，%；m3为电解前阴极板的质量，g；m4为电解后阴极板的质量，g；I为电流强度，A； K为 Fe2+还原为金属铁的电化学当量，1.042 g/(A·h)。

2  试验结果与讨论(一级标题：四号，黑体)
2.1反应温度对阳极溶解速率和阴极电流效率的影响(二级标题：五号，黑体)
在电流密度400 A/m2、电解液pH=4.5、Fe2+浓度100 g/L、柠檬酸钠浓度15 g/L、抗坏血酸浓度2 g/L、硫酸铵浓度10 g/L的条件下，考察电解过程中反应温度对阳极溶解速率和阴极电流效率的影响，结果如图4所示。
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图4 反应温度对阳极溶解速率及阴极电流效率的影响(小五，宋体; 图片格式为嵌入型，居中；图中的字符部分尽量为可编辑格式)
Fig.4 Effect of reaction temperature on anode dissolution rate and cathode current efficiency(小五，Times New Roman)
反应温度由20℃升至80℃，阳极溶解速率和阴极电流效率均呈先上升后下降的趋势。在反应温度由20℃升至50℃过程中，电极表面金属键断裂的活化能显著降低，阳极活性位点反应频率加快；同时，电解液离子迁移速率同步提升，能够及时补充阳极反应所需的离子，避免了因离子供应不足导致的反应受限，使阳极溶解速率持续提高。当反应温度高于50℃时，过高温度会破坏阳极表面的稳定反应层，导致膜结构疏松或脱落；同时，电解液过度升温可能使离子扩散速率过快，造成阳极表面反应物种浓度波动增大，反应均匀性下降，最终导致阳极溶解速率回落。

......

2.5 验证试验(二级标题：五号，黑体)
在电解反应温度50℃、Fe2+浓度120 g/L、电解液pH=5.0、柠檬酸钠浓度15 g/L、抗坏血酸浓度2 g/L、硫酸铵浓度10 g/L、电流密度350 A/m2的条件下进行电解反应，成功获得阴极铁及阳极泥，对其进行成分与物相表征分析，结果见表2。

表2阳极泥的主要化学成分（质量分数）(小五，宋体)
Table 2 Main chemical components of anode mud(mass fraction) (小五，Times New Roman)  %
	元素
	Fe
	Pd
	Pt
	Rh

	含量
	2.31
	18.32
	2.23
	2.03


由表2可知，阳极泥中仍有2.31%的铁，该现象主要归因于阳极板中含有少量硅铁合金所致。阳极泥中铂、钯、铑和铁的含量分别为2.23%、18.32%、2.03%和2.31%，经计算，PGMs的富集倍数约为20倍且回收率均达99%以上。这一关键数据不仅直观证明了目标贵金属在阳极泥中实现了高效富集，更从实践层面验证了本研究采用的电解工艺在铂、钯、铑分离与提纯方面的优异性能，具有显著的技术可行性与应用价值。
采用XRD对阴极铁样品的晶体结构进行表征分析，结果如图8所示，阴极铁的出峰位置与标准卡（PDF 01-087-0721）保持一致，在44.26°、65.02°和82.34°处出现与纯铁的一系列特征峰[16]，未检测到其他单相，表明本工艺成功制备出高纯度阴极铁。
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图8阴极铁XRD分析

Fig.8 XRD analysis of the cathode iron

采用SEM表征电解后阴极铁，探究其形貌及其微观结构，结果如图9所示，表明阴极铁呈不规则几何体。
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图9阴极铁SEM分析

Fig.9 SEM analysis of the cathode iron
3 结论(一级标题：四号，黑体)
针对传统酸浸工艺回收废三元催化剂中贵金属存在的问题，本研究采用球磨磁选-电解工艺处理三元废催化剂，考察了关键参数对阳极溶解速率与阴极电流效率的影响，并在最优条件下进行了验证试验，对阳极泥和阴极产物进行了表征分析，得到以下主要结论。
1）电解温度、电解液pH、Fe2+浓度及电流密度对铂钯铑-铁合金的电解分离效果起决定性作用，各参数的调控机制各有侧重：温度与电流密度主要影响反应速率及阳极铁溶解与阴极Fe2+还原的动力学过程；pH与Fe2+浓度核心保障Fe2+存在形态稳定及电极反应环境适宜，为电解分离反应的高效进行提供基础。
2）兼具稳定性与高效性的最优电解体系为温度50℃、电解液pH=5.0、Fe2+浓度120 g/L、电流密度350 A/m²，同时搭配15 g/L柠檬酸钠、2 g/L抗坏血酸、10 g/L硫酸铵的复合电解液；该条件下，电解分离性能表现优异，阳极泥中铂、钯、铑含量分别为2.23%、18.32%、2.03%，富集倍数达20倍，回收率均超99%，实现了贵金属高效富集回收。
3）该体系条件下，可协同抑制Fe2+水解氧化及阴极析氢副反应，实现了阳极铁均匀、稳定溶解，无明显钝化现象，所制备阴极铁产物纯度较高，满足相关质量应用需求。
4）本研究提出的电解分离工艺具备显著的实用价值与应用前景，为汽车尾气催化剂、废旧电子元器件等含铂钯铑废料的资源化处理提供高效、可行的技术方案，同时为高纯度铁制备开辟了新路径，兼顾环境效益与经济效益。

该工艺仍存在一定的优化空间，当前工艺中存在阳极表面微量金属氧化物附着、阴极沉积产物有贵金属残留未达超高纯铁标准的问题，后续需聚焦电极表面改性、电解液体系优化等方向深化研究，进一步提升工艺稳定性与产物纯度。
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 Electrolytic separation process of iron catchers of waste three-way catalysts (小四，加粗)
Liu XX1,  Huang XX1,  Hua Hongxing2(小四，

姓大写，名首字母大写)
(1. School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China; 2. School of Material Science and Engineering, Dalian Jiaotong University, Dalian 116028,China)(五号，Times New Roman)

Abstract(五号，加粗)：The iron collector product of spent three-way catalysts (PGMs-iron alloy) is a typical intermediate product from precious metal smelting tailings and scrapped catalyst treatment. The large amount of iron present not only severely interferes with the purification accuracy of precious metals but also reduces the processing efficiency of subsequent refining processes while increasing energy consumption and costs. This study takes PGMs-iron alloy as the research object, focusing on the efficiency and controllability of electrolytic separation technology. Anodic dissolution rate (reflecting the stability and sustainability of alloy dissolution) and cathodic current efficiency (characterizing the selectivity of target ion reduction and energy utilization efficiency) were selected as key evaluation indicators. The synergistic effects of process parameters such as electrolysis temperature, electrolyte pH, Fe2+ concentration, and current density, as well as the composite electrolyte system composed of sodium citrate(15 g/L), ascorbic acid(2 g/L) and ammonium sulfate(10 g/L) on separation efficiency, were systematically investigated. Key operating conditions were optimized through single-factor variable experiments and mechanism analysis. Experimental results show that under the optimal conditions of temperature 50℃, pH=5.0, Fe2+ concentration 120 g/L, current density 350 A/m², the enrichment factor of platinum, palladium and rhodium in anode slime is 20 times, and the recovery rate exceeds 99 %; The peak position of cathode iron is consistent with the standard card ( PDF 01-087-0721 ), and no other single phase is detected; The waste electrolyte produced in the process can be used to prepare ferrous sulfate by dissolution crystallization; Under the optimum operating conditions, there is no obvious passivation phenomenon in the anode, and there is no obvious side reaction of hydrogen evolution in the cathode. The purity and current efficiency of the product are at a high level. This study not only provides a solid theoretical basis and a direct reference technical scheme for the industrial efficient separation of PGMs-iron alloy, but also provides a new idea for the utilization of PGMs containing waste. (小五)
Keywords(五号，加粗)：waste ternary catalyst; platinum-palladium-rhodium-iron alloy(PGMs-iron alloy); electrolytic separation; concentration of precious metals； anode sludge; cathodic iron(小五)
Ca





C





O O





Fe





Si





O O





100μm





Si Si





Fe





Pt





Pd





Rh








收稿日期：2026-07-01

第一作者(小五，黑体)：刘XX（1984—），性别，籍贯，学历，职称，研究方向或从事工作。(小五，宋体)
通信作者：黄XX（1997—），性别，籍贯，学历，职称，研究方向或从事工作。(小五，宋体)

基金项目：国家自然科学基金资助项目(11202128)。
2
3

[image: image10.png]EDS 5}/2EHR 3
RS e

e, ST

e
v




[image: image11.png]


[image: image12.png]


[image: image13.png]


[image: image14.png]


[image: image15.png]


_1234567890.unknown

_1234567891.unknown

