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［摘　要］　本研究针对废汽车三元催化剂（ＳＡＣ）中铂族金属（ＰＧＭｓ）的高效回收，开发了铁捕集熔炼－
磁选联合工艺。通过公斤级中频炉试验确定优化工艺参数为：氧化钙配入量４０％、铁粉１４％、熔炼温度
１４８０℃、反应时间４５ｍｉｎ，此时熔渣中ＰＧＭｓ含量降至＜３０ｇ／ｔ，捕集回收率达９８５５％。针对熔渣中残
留的Ｆｅ３Ｏ４／Ｆｅ３Ｓｉ包裹ＰＧＭｓ颗粒，采用湿式球磨（粒径－０１ｍｍ≥８５％）结合０１４Ｔ磁场强度磁选，获
得精矿产率 １３％，尾渣中 ＰＧＭｓ含量 ＜０６ｇ／ｔ，磁选回收率 ９７７％。全流程 ＰＧＭｓ总回收率突破
９９９％，其中Ｆｅ３Ｏ４和Ｆｅ３Ｓｉ颗粒的磁性富集是实现ＰＧＭｓ深度回收的核心机制。该工艺显著提升了铁
捕集熔炼技术对分散态ＰＧＭｓ的回收效率，为ＳＡＣ二次资源规模化再生提供了可靠技术方案。
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级工程师，主要从事有色金属冶金工艺研究。

［基金项目］中国有色集团科技计划项目（２０２２ＫＪＪＨ０９）。

０　引言
铂族金属Ｐｔ、Ｐｄ、Ｒｈ（ＰＧＭｓ）是燃油汽车尾气净

化器三元催化剂中的核心活性组分［１］，随催化剂老

化失效，形成了大量废汽车三元催化剂（ＳＡＣ）。
ＳＡＣ中 ＰＧＭｓ含量可达天然矿石的数百至数千倍，
是极具开发价值的二次资源。由于 ＰＧＭｓ天然储量
稀缺且广泛应用于汽车、电子、化工等关键领域，高

效回收ＳＡＣ中ＰＧＭｓ已成为缓解资源供需矛盾、支
撑可持续发展的关键途径［２］。

从ＳＡＣ中回收ＰＧＭｓ的工艺主要有湿法和火法
两类。湿法工艺通过氯盐介质选择性浸出 Ｐｔ、Ｐｄ、
Ｒｈ等活性组分，但存在金属浸出率低、废水处理难

度大等问题［３－５］。火法工艺则以捕集熔炼为主，利

用ＰＧＭｓ与 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｆｅ等贱金属或锍之间的高亲和
特性，通过高温熔炼使其富集于金属相，具有物料适

应性强、处理效率高等优势［６］，但面临能耗高、捕集

物后处理复杂等问题。捕集剂选择方面，Ｐｂ因毒害
风险已逐步淘汰，Ｃｕ和 Ｎｉ捕集虽然有效但成本高
且需电解分离ＰＧＭｓ，而Ｆｅ捕集法凭借原料廉价、捕
集效率高、捕集物 ＰＧＭｓ－Ｆｅ合金易后续处理等特
性成为更具竞争力的技术路线［７］。

针对堇青石型硅酸盐载体（ＳＡＣ）高酸性氧化物
的特性，熔炼时需配入碱性氧化物调节渣相碱度，以

降低熔渣黏度并优化金属捕集与沉降效果［８］。本

研究发现，采用Ｆｅ粉作为捕集剂进行中频炉捕集熔
炼时，渣相中残留的微细磁性颗粒（经 ＸＲＤ与 ＳＥＭ
－ＥＤＳ鉴定为Ｆｅ３Ｓｉ和Ｆｅ３Ｏ４）可二次捕集ＰＧＭｓ，导
致其在渣中的分散损失。为此，提出 Ｆｅ捕集熔炼－
磁选联合工艺：熔炼后对渣相进行破碎、湿磨及

０１４Ｔ磁场磁选，通过磁性 Ｆｅ３Ｓｉ／Ｆｅ３Ｏ４颗粒的富
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集实现ＰＧＭｓ深度回收。

１　试验介绍
１１　试验原料

试验所用ＳＡＣ样品取自废旧汽车市场拆解的

三元催化剂，经机械破碎与球磨处理后制备成灰色

粉末，粒度为－７５μｍ，主要化学成分见表１。
样品的 ＸＲＤ分析结果见图１所示，该 ＳＡＣ载

体主要为堇青石 （Ｃｏｒｄｉｅｒｉｔｅ—２ＭｇＯ·２Ａｌ２Ｏ３·
５ＳｉＯ２）。

表１　废三元催化剂主要成分（质量比）
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆＳＡＣ（ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔ） ％

成分 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＭｇＯ ＣａＯ ＺｒＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ Ｐｔ Ｐｄ Ｒｈ

含量／％ ３２４５ ３８７４ ９５０ ０８２ ２２０ １２３ ５１９ ２０１５ ２０５

　　注：元素单位为ｇ／ｔ。

图１　废三元催化剂试样ＸＲＤ分析结果
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆＳＡＣ

　

　　试验主要试剂及规格列于表２，其中 ＣａＯ为造
渣剂，ＣａＦ２为熔渣改性剂，还原Ｆｅ粉为金属捕集剂，
面粉为熔炼过程保护剂。

表２　试验试剂
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅａｇｅｎｔｓ

试剂名称 分子式 规格 生产厂家

氧化钙 ＣａＯ 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

氟化钙 ＣａＦ２ 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

还原铁粉 Ｆｅ 分析纯 天津市大茂化学试剂厂

面粉 （Ｃ６Ｈ１２Ｏ６）ｎ — —

１２　主要仪器设备
试验使用的主要仪器设备及规格型号见表３中

所列。

１３　试验方法
１３１　铁捕集熔炼

１）原料制粒。称取ＳＡＣ试样１０００ｇ，按设定比
例配入还原Ｆｅ粉、ＣａＯ、ＣａＦ２和面粉，经混料机充分
混合３０ｍｉｎ后，通过湿法盘式制粒（喷洒水雾）制

表３　主要试验仪器
Ｔａｂｌｅ３　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ

设备名称 规格／型号 生产厂家

试验球磨机 ２４０Ｘ９０ 吉林省探矿机械厂

翻转混料机 ＨＹ２－１５ 德铭智能科技有限公司

电子天平 ＪＭＡ２０００１
余姚纪铭称重校验设备

有限公司

圆盘制粒机 ＺＬ－５００型 易华强机械设备有限公司

电热鼓风干燥箱 １０１－３ 北京中兴伟业仪器有限公司

中频感应炉 ＺＰ－２５ＫＷ 洛阳万峰工业炉有限公司

插入式测温仪 ＷＲＮ－Ｋ 安徽晖伦仪表有限公司

Ｘ射线衍射分析仪 Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ 德国布鲁克公司

扫描电子显微镜 ＩＴ８００ 日本电子

管式磁选机 ＸＣＧ－ＩＩ 吉林省探矿机械厂

备粒径 ５～１０ｍｍ的球团，自然固化 ７ｄ后，于
１０５℃下烘干备用。

２）高温熔炼。将干燥球团装入石墨坩埚，置于
中频感应炉中升温至物料完全熔融（熔体温度实时

监测），保温完成高温熔炼后，将熔融物料浇注至预

热石墨坩埚中自然冷却。脱模后分离金属块与熔

渣，分别测定金属块和熔渣中 Ｐｔ、Ｐｄ、Ｒｈ含量，以评
估ＰＧＭｓ捕集回收率。

ＰＧＭｓ捕集回收率及渣碱度计算见式（１）（２）。

ε捕 (＝ １－
ｍ２×ｃ２
ｍ１×ｃ)

１
×１００％ （１）

Ｒ＝
ｗｃ＋ｗｍ
ｗｓ＋ｗａ

（２）

式中：ε捕为ＰＧＭｓ捕集回收率，％；ｍ１为废催化剂原
料质量，ｇ；ｍ２为熔炼渣质量，ｇ；ｃ１为废催化剂原料中
ＰＧＭｓ含量，ｇ／ｔ；ｃ２为熔炼渣中 ＰＧＭｓ含量，ｇ／ｔ；Ｒ为
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渣碱度；ｗｃ为渣中 ＣａＯ含量，％；ｗｍ为渣中 ＭｇＯ含
量，％；ｗｓ为渣中 ＳｉＯ２含量，％；ｗａ为渣中 Ａｌ２Ｏ３含
量，％。
１３２　熔炼渣微观分析

将熔炼渣研磨制粉后，采用ＸＲＤ分析其物相组
成，并通过 ＳＥＭ观测微观形貌，结合 ＥＤＳ对渣中
ＰＧＭｓ与Ｆｅ元素的含量及空间分布特征进行定量
表征。

将熔炼渣研磨制粉后，采用ＸＲＤ分析其物相组
成，并通过 ＳＥＭ观测微观形貌，结合 ＥＤＳ对渣中
ＰＧＭｓ与Ｆｅ元素的含量及空间分布特征进行定量
表征。

１３３　熔炼渣磁选
将熔炼渣依次经颚式破碎、对辊破碎至粒度

－２ｍｍ，随后进行湿式球磨细化颗粒，采用磁选管
分选获得磁精矿和尾渣，最后通过化学分析定量磁

选产物中ＰＧＭｓ的分布特征。磁选回收率的计算见
式（３）。

ε磁 (＝ １－
ｍ４×ｃ４
ｍ３×ｃ)

３
×１００％ （３）

式中：ε磁为 ＰＧＭｓ磁选回收率，％；ｍ３为熔炼渣质
量，ｇ；ｍ４为磁选尾渣质量，ｇ；ｃ３为熔炼渣中 ＰＧＭｓ含
量，ｇ／ｔ；ｃ４为磁选尾渣中ＰＧＭｓ含量，ｇ／ｔ。

ＳＡＣ捕集熔炼－磁选 ＰＧＭｓ总回收率计算见
式（４）。

ε总 (＝ １－
ｍ４×ｃ４
ｍ１×ｃ)

１
×１００％ （４）

式中：ε总为ＰＧＭｓ总回收率，％；ｍ１为废催化剂原料
质量，ｇ；ｍ４为磁选尾渣质量，ｇ；ｃ１为废催化剂原料中
ＰＧＭｓ含量，ｇ／ｔ；ｃ４为磁选尾渣中ＰＧＭｓ含量，ｇ／ｔ。

２　结果与讨论
２１　铁捕集熔炼
２１１　渣型分析

Ｆｅ粉捕集熔炼回收ＳＡＣ中ＰＧＭｓ的机理如下：
Ｆｅ粉在混料、制粒过程均匀分散于 ＳＡＣ颗粒中，高
温熔炼时，造渣剂促使载体形成低黏度熔渣，同时

Ｆｅ粉熔融为液态金属液滴。在电磁搅拌和重力协
同作用下，金属液滴于熔渣中迁移、碰撞聚集并向下

沉降。在此过程中，液态 Ｆｅ与 ＳＡＣ中的 Ｐｔ、Ｐｄ、Ｒｈ
发生互溶反应，形成高密度 ＰＧＭｓ－Ｆｅ合金相，最终
沉降至熔体底部实现与渣相的分离。

渣系熔点是决定捕集熔炼工艺温度与金属回收

效率的核心参数。熔渣熔点过高不仅显著提升能耗

需求，更会因熔体黏度增大阻碍金属液滴的迁移、聚

集和沉降，从而影响渣金分离效果。在Ｆｅ捕集过程
中，过高的熔炼温度还会引发ＳｉＯ２还原为单质Ｓｉ，进
而与 Ｆｅ形成难处理的 Ｆｅ－Ｓｉ合金相，增加后续
ＰＧＭｓ提纯难度。因此，通过优化造渣组分构建低
熔点、高流动性的渣系，是实现低温高效捕集 ＰＧＭｓ
的关键技术路径。

本试验 ＳＡＣ载体为堇青石型硅铝酸盐（ＳｉＯ２
３２４５％、Ａｌ２Ｏ３３８７４％、ＭｇＯ９５０％），其高耐火性
导致理论熔点达１７００～１８００℃（莫来石相区，ｍｕｌ
ｌｉｔｅ）。通过构建 ＳｉＯ２－ＣａＯ－Ａｌ２Ｏ３－ＭｇＯ四元渣
系［９］，并将ＭｇＯ归入ＣａＯ计算，形成ＣａＯ－ＳｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３
三元渣系模型。Ｆａｃｔｓａｇｅ模拟的 ＳｉＯ２－ＣａＯ－Ａｌ２Ｏ３
液相等温相图如图２所示［１０］，该体系存在１４００～
１５００℃的宽泛低温液相区。在 Ｓｉ／Ａｌ比不变情况
下，通过提高碱性氧化物（ＣａＯ）含量，可使渣相组成
从原始高熔点莫来石区域迁移至低温液相区，实现

熔炼温度的有效降低。

２１２　氧化钙配入量
固定试验条件：试剂加入量 Ｆｅ粉 １６％、面粉

５％、ＣａＦ２０％，熔炼温度１５００℃，熔炼时间４５ｍｉｎ，
考察ＣａＯ加入量对熔融温度及ＰＧＭｓ捕集回收率的
影响，结果见表４。

表４数据表明，ＣａＯ添加量对熔炼性能具有显
著调控作用：当ＣａＯ≤３０％时，低碱度导致熔渣熔点
高、黏度大，并伴随剧烈泡沫渣现象，导致熔炼过程

难以稳定进行；当 ＣａＯ加入量 ＝３０％时，渣熔点降
至１５００℃以下，泡沫渣消失但熔体表面形成渣壳，
表明熔渣仍处于亚稳态；当ＣａＯ≥４０％时，熔体表面
渣壳消除，体系维持均匀熔融状态，实现高效熔炼。

随着ＣａＯ添加量的增加，渣系碱度提升促使硅
酸盐网络解聚，游离Ｏ２－含量增加导致熔渣黏度显著
降低（分子间剪切应力下降），流动性改善有效促进了

Ｆｅ液滴在渣相中的迁移、扩散和聚集行为［１１］，使得渣

中残留ＰＧＭｓ含量持续下降。当ＣａＯ添加量为４０％、
渣碱度为０７时，ＰＧＭｓ捕集回收率可达到９７５０％。
２１３　熔炼温度

固定试验条件：试剂加入量 ＣａＯ４０％、Ｆｅ粉
１６％、面粉５％、ＣａＦ２０％，熔炼时间４５ｍｉｎ，考察熔炼
温度对ＰＧＭｓ捕集回收率的影响，结果见表５。
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图２　ＣａＯ－ＳｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３体系液相等温线

Ｆｉｇ．２　ＬｉｑｕｉｄｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｌｉｎｅｓｏｆＣａＯ－ＳｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３ｓｙｓｔｅｍ
　

表４　不同氧化钙加入量对ＰＧＭｓ捕集回收率的影响
Ｔａｂｌｅ４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｕｍｏｘｉｄｅａｄｄｉｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅｃａｐｔｕｒｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆＰＧＭｓ

氧化钙加

入量／％
渣碱度 渣熔点／℃ 泡沫渣情况

渣中ＰＧＭｓ含量／（ｇ·ｔ－１） 捕集回收率／％

Ｐｔ Ｐｄ Ｒｈ Ｐｔ Ｐｄ Ｒｈ

１０ ０２８ １５５０ 严重 ３５００ ２６５００ １３００ ９２６５ ８５６７ ９３０９

２０ ０４２ １５００ 严重 ２８７０ １４７３０ ９８０ ９３５３ ９１４５ ９４４１

３０ ０５６ １４８５ 消失 １４３０ ５８５０ １０４０ ９６４７ ９６２８ ９３５１

４０ ０７０ １４６０ 无 ８９０ ３５２０ ５５０ ９７６３ ９７５９ ９６３０

５０ ０８４ １４６０ 无 ８７０ ３０２０ ５３０ ９７５４ ９７８０ ９６２１

表５　熔炼温度对ＰＧＭｓ捕集回收率的影响
Ｔａｂｌｅ５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｍｅｌｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆＰＧＭｓｃａｐｔｕｒｅ

熔炼温度／℃ 熔炼现象
渣中ＰＧＭｓ含量／（ｇ·ｔ－１） 捕集回收率／％

Ｐｔ Ｐｄ Ｒｈ Ｐｔ Ｐｄ Ｒｈ

１４６０ 渣壳严重 １５９０ ３６７０ １２７０ ９５７７ ９７４９ ９１４５

１４７０ 轻微渣壳 １３８０ ２５６０ ８８０ ９６３３ ９８２５ ９４０８

１４８０ 完全熔化 ９００ ２４８０ ５７０ ９７６１ ９８３０ ９６１６

１４９０ 完全熔化 ８５０ ２０７０ ５６０ ９７７４ ９８５８ ９６２３

１５００ 完全熔化 ８９０ ２１２０ ５７０ ９７６３ ９８５５ ９６１６

　　表５数据显示，在渣熔点１４６０℃附近熔炼时，
熔渣表面易形成结壳，随温度升至１４８０℃后结壳
现象消除，体系呈现稳定熔融状态。温度升高显著

改善溶渣流动性，促进 ＰＧＭｓ捕集回收率提升。根

据试验结果，确定１４８０℃为最优熔炼温度，可兼顾
能耗与捕集效果。

２１４　氟化钙配入量
硅酸盐熔渣中稳定的硅氧网络可通过引入 Ｆ－
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（来自ＣａＦ２等氟化物）断裂Ｓｉ—Ｏ键，有效降低熔渣
黏度与表面张力，提升金属液滴迁移效率。在固定

Ｆｅ粉１６％、面粉５％、ＣａＯ４０％、熔炼温度１４８０℃
及熔炼时间４５ｍｉｎ的条件下，系统考察ＣａＦ２添加量
对Ｆｅ捕集效果的影响，试验结果见表６。

表６　氟化钙加入量对ＰＧＭｓ捕集回收率的影响
Ｔａｂｌｅ６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｌｃｉｕｍｆｌｕｏｒｉｄｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｎｔｈｅ

ｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｏｆＰＧＭｓｃａｐｔｕｒｅ
氟化钙

加入

量／％

渣熔

点／

℃

渣中ＰＧＭｓ含量／

（ｇ·ｔ－１）
捕集回收率／％

Ｐｔ Ｐｄ Ｒｈ Ｐｔ Ｐｄ Ｒｈ

１ １４７０ ９３０ ２２５０ ５８０ ９７５３ ９８４６ ９６１０

３ １４６０ ８５０ １９７０ ５２０ ９７７４ ９８６５ ９６５０

５ １４５５ ６５０ １５５０ ５２０ ９８２７ ９８９４ ９６５０

７ １４５０ ５８０ １６２０ ５３０ ９８４６ ９８８９ ９６４３

　　表６结果表明，ＣａＦ２的加入显著优化了捕集熔
炼效果。在渣相主成分维持稳定的前提下，随着

ＣａＦ２添加量增加，渣熔点小幅降低，熔体流动性显著
提升。这种流变性能的改善促进了金属液滴的迁移

与聚集，使得渣中残留 ＰＧＭｓ含量逐渐降低。根据
试验数据，当ＣａＦ２加入量为５％时，渣中 ＰＧＭｓ含量
降至３０ｇ／ｔ以下。该现象证实氟化物对硅氧网络结
构的破坏有效降低了ＰＧＭｓ在渣相中的分散损失。
２１５　铁粉加入量

ＰＧＭｓ捕集回收率受熔渣流动性与金属液滴－
ＰＧＭｓ接触效率的共同制约，通过调节 Ｆｅ粉添加量
可提升金属相接触概率。固定试验条件：添加剂加

入量ＣａＯ４０％、ＣａＦ２５％、面粉５％，熔炼温度１４８０℃，
熔炼时间４５ｍｉｎ，考察Ｆｅ粉添加量对ＰＧＭｓ捕集回
收率的影响，结果见表７。

表７　铁粉加入量对ＰＧＭｓ捕集回收率的影响
Ｔａｂｌｅ７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｒｏｎｐｏｗｄｅｒａｄｄｉｔｉｏｎｏｎｔｈｅ

ｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｏｆＰＧＭｓｃａｐｔｕｒｅ

铁粉加

入量／％

渣中ＰＧＭｓ含量／（ｇ·ｔ－１） 捕集回收率／％

Ｐｔ Ｐｄ Ｒｈ Ｐｔ Ｐｄ Ｒｈ

８ ２３７０ ６４２０ １７４０ ９３７０ ９５６０ ８８２９

１０ １５５０ ５３７０ １１２０ ９５８８ ９６３２ ９２４６

１２ ９５０ ３６５０ ７７０ ９７４７ ９７５０ ９４８２

１４ ５７０ １６００ ５６０ ９８４８ ９８９０ ９６２３

１６ ５４０ １５７０ ５３０ ９８５６ ９８９２ ９６４３

１８ ５３０ １６２０ ５５０ ９８５９ ９８８９ ９６３０

　　表７数据显示，Ｆｅ粉添加量与 ＰＧＭｓ捕集回收
率呈正相关：随 Ｆｅ粉用量增加，渣中 ＰＧＭｓ残留量
持续下降。当加入量在１４％时，ＰＧＭｓ捕集率达到
最高值９８６％。而当 Ｆｅ粉用量超过１４％后，捕集
回收率趋于饱和，继续增加提升效果并不明显。

２１６　熔炼时间
固定试验条件：添加剂加入量 ＣａＯ４０％、Ｆｅ粉

１４％、ＣａＦ２５％、面粉５％，熔炼温度１４８０℃，考察熔
炼时间对ＰＧＭｓ捕集回收率的影响。试验采用高温
蘸取法（铁棍取样）每１５ｍｉｎ间隔采集熔渣样品，分
析渣中ＰＧＭｓ含量变化，结果见表８。

表８　不同熔炼时间的捕集熔炼试验数据
Ｔａｂｌｅ８　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｍｅｌｔｉｎｇｔｉｍｅｓ

熔炼时间／ｍｉｎ
渣中ＰＧＭｓ含量／（ｇ·ｔ－１）

Ｐｔ Ｐｄ Ｒｈ
１５ ３３０ ５６４ ２７８
３０ １７７ ３４４ １９６
４５ ８５ ２８６ １１０
６０ ８３ ２６３ １１５
７５ ７５ ２７０ １０６
９０ ８３ ２６５ １１４

图３　捕集渣ＸＲＤ分析结果
Ｆｉｇ．３　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｍｅｌｔｉｎｇｓｌａｇ

　　由表 ８结果可见，熔炼 ４５ｍｉｎ后热熔渣中
ＰＧＭｓ含量趋于稳定（Ｐｔ８５ｇ／ｔ、Ｐｄ２８６ｇ／ｔ、Ｒｈ
１１０ｇ／ｔ），表明 Ｆｅ液滴对 ＰＧＭｓ的捕集过程已完
成。经浇铸缓冷后，冷渣中 ＰＧＭｓ含量进一步降低
至Ｐｔ５６ｇ／ｔ、Ｐｄ１７７ｇ／ｔ、Ｒｈ５４ｇ／ｔ，ＰＧＭｓ捕集率
为９８５５％。冷渣含量下降归因于静置缓冷阶段液
态金属的二次聚集与沉降，促使渣中分散的微米级

Ｆｅ－ＰＧＭｓ合金颗粒向金属相迁移富集。
捕集渣冷却后呈现显著玻璃质化特征，ＸＲＤ图

谱（图３）显示存在宽化的非晶态包峰，表明铝硅酸
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盐相结晶度较低；同时检测到 Ｆｅ３Ｏ４特征衍射峰，证
实渣中部分Ｆｅ以Ｆｅ３Ｏ４形式存在。
２２　捕集渣微观分析

将捕集渣研磨制粉后，通过 ＳＥＭ－ＥＤＳ联用技

术对其微观形貌及元素分布进行表征，分析结果见

图４－６。
图４展示了捕集渣的ＳＥＭ显微形貌，可观察到

渣中颗粒主要呈现３种典型形貌：规则球形颗粒、表

图４　捕集渣ＳＥＭ图谱
Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｓｍｅｌｔｉｎｇｓｌａｇ

　

图５　捕集渣ＳＥＭ－ＥＤＳ点扫描分析结果
Ｆｉｇ．５　ＳＥＭ－ＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆ（ｓｐｏｔｓｃａｎ）ｓｍｅｌｔｉｎｇｓｌａｇ

　

面光滑致密颗粒以及表面粗糙多孔颗粒，且颗粒尺

寸分布范围较宽，存在显著的不均匀特征。

图５的 ＥＤＳ点扫描分析表明，捕集渣中存在３
种特征颗粒：表面平整颗粒（谱图１）为硅铝酸盐渣
相，表面粗糙颗粒（谱图２、３）为 Ｆｅ３Ｓｉ相，球形颗粒
（谱图 ４）为 Ｆｅ３Ｏ４。对比各项局部原子百分比，
ＰＧＭｓ在Ｆｅ３Ｓｉ和 Ｆｅ３Ｏ４中的含量显著高于硅酸盐
相，证实ＰＧＭｓ主要富集于 Ｆｅ基合金相中。此外，
谱图２和谱图３的 ＰＧＭｓ含量存在较大差异，表明
Ｆｅ３Ｓｉ相内ＰＧＭｓ呈非均匀分布。

图６的ＳＥＭ－ＥＤＳ区域扫描分析结果显示，Ｐｔ、
Ｐｄ、Ｒｈ与Ｆｅ元素的空间分布具有显著相关性。其
中Ｐｄ与 Ｒｈ主要富集于 Ｆｅ３Ｓｉ相中，而 Ｐｔ在 Ｆｅ３Ｓｉ

和Ｆｅ３Ｏ４两相中均呈现明显分布特征，表明ＰＧＭｓ在
渣相中的赋存形态与Ｆｅ基合金相的组成直接相关。
２３　捕集渣磁选试验

捕集渣微观分析表明，渣中Ｆｅ以Ｆｅ３Ｏ４和Ｆｅ３Ｓｉ

两种形式分散于玻璃质硅铝酸盐基质中，且 ＰＧＭｓ
的分布与Ｆｅ元素呈现高度空间关联性。基于Ｆｅ３Ｏ４
和Ｆｅ３Ｓｉ的强磁性特征，可通过磁选法高效回收富
集ＰＧＭｓ的磁性颗粒，从而实现渣中分散态 ＰＧＭｓ
的深度提取。

２３１　磨矿细度试验
磁选法回收磁性颗粒的效率取决于磨矿细度对

Ｆｅ３Ｏ４／Ｆｅ３Ｓｉ颗粒的解离程度，颗粒解离度越高，磁
选分离效果越显著［１２－１３］。在固定磁场强度０１４Ｔ、
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图６　捕集渣ＳＥＭ－ＥＤＳ区域扫描分析结果
Ｆｉｇ．６　ＳＥＭ－ＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓ（ａｒｅａｓｃａｎ）ｏｆｓｍｅｌｔｉｎｇｓｌａｇ

　

矿浆浓度２５％的条件下，系统考察不同磨矿细度对
磁选回收率的影响，结果见表９。

表９　不同磨矿细度下磁选试验结果
Ｔａｂｌｅ９　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｇｒｉｎｄｉｎｇｆｉｎｅｎｅｓｓ

粒度－０１ｍｍ

占比／％
物料 产率／％

ＰＧＭｓ品位／

（ｇ·ｔ－１）

ＰＧＭｓ磁选

回收率／％

ＰＧＭｓ总回

收率／％

３６０

给矿 １００００ ２８７０ １００００

磁精 ０８０ １９０１３５ ５３００

尾矿 ９９２０ １３６０ ４７００

９９３２

４６５

给矿 １００００ ２８７０ １００００

磁精 ０８８ １９５４８５ ５９９４

尾矿 ９９１２ １１６０ ４００６

９９４２

５５８

给矿 １００００ ２８７０ １００００

磁精 １０６ １９７９５０ ７３１１

尾矿 ９８９４ ７８０ ２６８９

９９６１

６８７

给矿 １００００ ２８７０ １００００

磁精 １２４ ２１２３３５ ９１７４

尾矿 ９８７６ ２４０ ８２６

９９８８

８７６

给矿 １００００ ２８７０ １００００

磁精 １３０ ２１６２２０ ９７９４

尾矿 ９８７０ ０６０ ２０６

９９９７

　　由表９可知，随着磨矿细度提升，磁精矿产率逐
步上升，且磁精矿中ＰＧＭｓ品位与回收率同步提高。
当原料的磨矿粒度达到 －０１ｍｍ占比８７６％时，

ＰＧＭｓ磁选回收率达峰值 ９７９４％，同时尾渣中
ＰＧＭｓ含量降至０６ｇ／ｔ，标志着磁性颗粒已充分解
离并高效回收。

２３２　磁场强度试验
固定磨矿细度 －０１ｍｍ占比 ８７６％、矿浆浓

度２５％，考察磁场强度对磁选效率的影响，结果见
表１０。

表１０　不同磁场强度下磁选试验结果
Ｔａｂｌｅ１０　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｍａｇｎｅｔｉｃｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
磁场

强度／Ｔ
物料

产率／

％

ＰＧＭｓ品位／

（ｇ·ｔ－１）

ＰＧＭｓ磁选

回收率／％

ＰＧＭｓ总回

收率／％

０１０

给矿 １００００ ２８７０ １００００

磁精 １１６ ２１６３１５ ８７４３

尾矿 ９８８４ ３６５ １２５７

９９８２

０１２

给矿 １００００ ２８７０ １００００

磁精 １２５ ２１５７８０ ９３９８

尾矿 ９８７５ １７５ ６０２

９９９１

０１４

给矿 １００００ ２８７０ １００００

磁精 １３０ ２１５８４５ ９７７７

尾矿 ９８７０ ０６５ ２２３

９９９７

０１６

给矿 １００００ ２８７０ １００００

磁精 １３３ ２１０９５０ ９７７６

尾矿 ９８６７ ０６５ ２２４

９９９７

　　表１０数据表明，磁场强度对磁选效率具有显著

·６６· 中 国 有 色 冶 金 冶炼工艺　
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影响。随磁场强度增加，磁精矿产率逐渐上升，

ＰＧＭｓ回收率整体呈上升趋势，当磁场强度为０１４Ｔ
时，渣中ＰＧＭｓ磁选回收率达峰值９７７７％，全流程
ＰＧＭｓ总回收率９９９％。值得注意的是，当磁场强
度≤０１４Ｔ时，磁精矿 ＰＧＭｓ品位稳定在２１６０ｇ／ｔ
左右；而磁场强度增至至０１６Ｔ时，品位有明显的
向下波动，表明过高磁场可能引入非磁性杂质，导致

精矿品位波动。

对磁选精矿产品进行ＸＲＤ分析，结果见图７。

图７　磁选精矿ＸＲＤ分析结果
Ｆｉｇ．７　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍａｇｎｅｔｉｃｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ
　

图７的ＸＲＤ图谱显示，磁选精矿主要由 Ｆｅ３Ｏ４
和Ｆｅ３Ｓｉ组成，且玻璃质硅铝酸盐的宽化非晶峰消
失，表明通过磨矿处理已实现Ｆｅ基磁性颗粒与渣相
的高效解离。

综合试验数据，确定铁捕集熔炼渣的湿式磁选

最佳工艺条件为磨矿粒度 －０１ｍｍ占比 ８７％以
上、磁场强度０１４Ｔ、矿浆浓度２５％，在此条件下，
磁精矿产率 １３％，ＰＧＭｓ的磁选回收率 ９７７％以
上，尾渣中ＰＧＭｓ含量降至０６ｇ／ｔ，可按工业弃渣进
行处置。该工艺通过磁性颗粒的深度解离与高效分

选，实现了渣中分散态ＰＧＭｓ的规模化回收。

３　结论
针对目前从废汽车三元催化剂（ＳＡＣ）中回收铂

族金属（ＰＧＭｓ）存在的能耗高、捕集物后处理复杂等
问题，本文采用Ｆｅ捕集熔炼－磁选联合工艺处理堇
青石型硅酸盐载体（ＳＡＣ），在分析渣相的基础上，研
究了熔炼、磁选工艺参数对 ＰＧＭｓ捕集回收率的影
响，得到以下主要结论。

１）采用ＳｉＯ２－ＣａＯ－Ａｌ２Ｏ３－ＭｇＯ四元渣系处理
堇青石型载体催化剂，当渣碱度为０７时，熔渣熔点
可降至１５００℃以下，消除泡沫渣现象，实现低温下

Ｆｅ对ＰＧＭｓ的高效捕集。
２）在添加剂用量 ＣａＯ４０％、ＣａＦ２５％、Ｆｅ粉

１４％，熔炼温度１４８０℃，熔炼时间４５ｍｉｎ，熔体自然
冷却的条件下，ＰＧＭｓ捕集回收率达到９８５５％，熔
渣中ＰＧＭｓ总量＜３０ｇ／ｔ。
３）微观分析表明，分散损失在渣相中的 ＰＧＭｓ

主要赋存于Ｆｅ３Ｓｉ和Ｆｅ３Ｏ４磁性颗粒物内，Ｐｄ、Ｒｈ优
先富集于Ｆｅ３Ｓｉ相中，而Ｐｔ在Ｆｅ３Ｓｉ和Ｆｅ３Ｏ４两相中
均存在显著分布。

４）采用湿式磁选方式处理捕集 ＰＧＭｓ后的熔
渣，在磨矿细度－０１ｍｍ占比８５％以上、磁场强度
０１４Ｔ的条件下，磁选精矿产率１３％，ＰＧＭｓ含量
２１６０ｇ／ｔ，磁选尾渣中ＰＧＭｓ含量降至０６ｇ／ｔ，磁选
回收率达９７７％。
５）Ｆｅ３Ｏ４和 Ｆｅ３Ｓｉ对渣相的二次捕集增加了

ＰＧＭｓ回收率，通过对熔渣进行磁选可将全流程
ＰＧＭｓ总回收率提升至９９９％，为工业级 ＳＡＣ资源
化提供技术支撑。
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