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摘要：采用合金碎化技术，实现了硝酸快速完全溶解贵金属多元合金废料中钯、银、铜等，实现了合金废料中银、钯与金、铂的高效彻底分离；采用硝酸盐蒸发热分解技术，实现了银与钯的高效彻底分离；采用控制溶液酸度、水合肼还原法实现了金与铂的高效彻底分离。合金废料中的钯、银回收率均达99%以上，金、铂回收率均达98%以上，其纯金属品位均达99.95%以上。
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Abstract: Palladium, silver and copper in precious metals multi-component waste alloy were dissolved with nitric acid by fragmentation technology. Complete and high efficient separation of silver and palladium with gold and platinum was realized. Silver was completely and high efficient separated with palladium by nitrate evaporation and thermal-decomposition. Gold was completely and high efficient separated with platinum by controlling solution’s acidity and hydrazine hydrate reduction. The recovery of palladium, silver, gold, and platinum was >99% >99%, >98% and >98% with purity of pure metal of 99.95% above.
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随着现代科学技术飞速发展，贵金属合金应用领域不断扩大，其需求量急剧增长，而贵金属在地壳中的含量稀少，产量极其有限，价格昂贵。因此，贵金属废料的再生回收[1-7]在生产中的地位越来越重要，对贵金属二次资源回收利用的技术要求越来越高，不仅要使其有价金属获得高效回收，还要保证尽量减少对环境的污染。贵金属多元合金[8]是时效硬化合金，广泛用作电位计、导电环、印刷电路的滑动接点和低电压直流回路的开关接点。在其加工生产中会产生大量合金废料，特别是多元合金成分复杂，铂族金属的性质非常近似，其回收分离提纯技术难度很大。对含有金银铂钯的贵金属多元合金废料，本文采用配入一定量的银、银铜、银铜锌或银铜钯合金等废料进行碎化处理，使得多元合金废料中的钯银铜锌极易、快速、完全溶解于硝酸中，实现了多元合金废料中钯银铜锌等与金铂的高效彻底分离，克服了传统工艺中少量钯残留在金铂渣中、增加金铂分离难度、降低钯回收率的缺陷；利用银和钯的硝酸盐高温分解技术差异，一步就实现了银与钯的高效彻底分离，克服了传统氯化银沉淀法分离钯银时，氯化银中吸附较多的钯必须经过反复沉淀才能获得合格银产品，而且废料中钯得从氯化银大量洗涤液经蒸发、赶硝才能获得富集，其能耗高、生产周期长、生产成本大，钯回收率低；采用控制溶液酸度，用水合肼还原法实现了金与铂的高效彻底分离。
1 贵金属多元合金分离提纯工艺
本文采用的贵金属多元合金废料分离提纯回收工艺流程如图1所示，该工艺可高效分离回收含钯银金铂的贵金属合金废料，也可用于处理含金银铂钯中任3种贵金属元素的合金废料。该工艺用于处理复杂的贵金属六元合金（含Ag 30%、Cu 14%、Au 10%、Pt 10%、Zn 1%、Pd 35%），可使贵金属合金废料中的钯、银的回收率均达到99%以上，金、铂的回收率均达到98%以上，其纯金属品位均可达99.95%以上。
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图1 贵金属多元合金废料分离提纯回收工艺流程图
Fig.1 Process flow sheet of comprehensive recovery of precious metals multi-component waste alloy
2 贵金属多元合金废料的碎化处理

贵金属多元合金废料形状各异、成分复杂、结构致密，如果采用硝酸溶解，不仅溶解速度很慢、耗酸量大，而且部分钯残留在金铂渣中，造成钯的分散，使回收工艺复杂化。如果用王水溶解多元合金，在开始阶段，反应速度很快，但反应过程中产生的大量氯化银沉淀很快阻止溶解反应的继续进行。本文采用往贵金属多元合金废料中配入一定量的银、银铜、银铜锌或银铜钯合金等废料进行碎化处理，使原料中金和铂含量保持在20%以下，这样可以使该废料中钯银铜锌极易、快速、完全溶解于硝酸中，一步就实现废料中金铂与钯银等杂质的彻底分离。
3 废料的硝酸溶解

碎化预处理获得的贵金属多元合金废料采用传统的硝酸溶解技术，可快速使其中的钯、银、铜等完全溶解，并产出其相应金属的硝酸盐进入溶液中。其反应式为：
Pd+2HNO3=Pd(NO3)2+H2↑

2Ag+2HNO3=2AgNO3+H2↑

Cu+2HNO3=Cu(NO3)2+H2↑

金和铂以金属粉末状残留在不溶渣中，经液固分离可实现金铂与钯银铜锌等的彻底分离。
4 银与钯的分离和提纯

贵金属元合金废料硝酸溶解后，其溶解液中硝酸盐只有Pd(NO3)2和Cu(NO3)2，加热到114.5 ℃开始分解，逸出硝酸，生成难溶的碱式盐，继续加热到强烈灼烧，则转变成氧化钯和氧化铜。其反应式为：
Pd(NO3)2=PdO+2NO2↑+O2↑

Cu(NO3)2=CuO+2NO2↑+O2↑

高温分解反应完毕，立即加入一定量冷水，生成的水合氧化钯和氧化铜在弱酸性溶液中溶解度很小(如氧化钯溶度积[9]仅为1.4×10-26)，以固体渣形式存在，而硝酸银依然溶解在液中，经液固分离银与钯即可获得完全高效分离。该技术可使钯富集比很高，而且克服了传统的硝酸溶解、氯化沉银工艺中，氯化银吸附较多的钯、不易洗净、以及氯化银必须反复提纯才能产出合格银产品的缺点。必须从氯化银大量洗涤液经蒸发、赶硝才能实现钯的富集，其具有能耗高、生产周期长、钯回收率低等缺陷。
液固分离后的滤液直接蒸发、结晶即可获得试剂级的硝酸银产品，或采用氯化银沉银、水合肼还原技术，就可获得99.95%~99.99%的海绵银。
液固分离后的渣为氧化钯和氧化铜混合物，王水溶解后，用氯钯酸铵沉淀法[10]使Pd(Ⅳ)与氯化铵作用生成难溶的(NH4)2PdCl6并与贱金属铜分离。沉淀过滤，并用10%NH4Cl溶液洗涤，即可获得纯净的钯盐。所获得的钯盐加纯水煮沸溶解，冷却后过滤。滤液采用二氯二氨络亚钯法[11-12]进一步提纯钯，可获得高纯的钯氨配合溶液，用水合肼还原即可获得99.99%~99.999%的纯钯粉。
5 金与铂的分离与提纯

金的标准还原电位比铂高得多，因此在比较低的酸度下，新工艺采用弱还原剂水合肼使金首先从溶液中还原析出，从而实现金与铂的分离。硝酸溶解后分离出的金铂渣用王水溶解、赶硝、赶酸后保持金铂液酸度很低，且金的浓度为30~50 g/L，用水合肼还原法使金还原以海绵金形式沉淀析出，铂不被还原，生成氯铂酸钠可溶盐，经液固分离使金铂获得高效分离。
液固分离后获得的海绵金经王水溶解、赶硝、赶酸后，用草酸还原进一步提纯，即可获得99.95%~99.99%的海绵金。
分离金后的含铂液蒸发至含铂50 g/L左右，加入一定量的双氧水煮沸，加入氯化铵，使铂呈氯铂酸铵沉淀，冷却后过滤获得氯铂酸铵沉淀，并用盐酸酸化（pH 1）的5% NH4Cl溶液洗涤，即可获得纯净的铂盐。铂盐加王水溶解、赶硝、赶酸后，再次用氯化铵沉淀法进一步提纯，就可获得高纯的铂盐。所获高纯铂盐烘干后，在马弗炉中加热至750 ℃进行煅烧[13]，恒温2~3 h降温出炉，可产出99.95%~99.99%海绵铂。
6 结论
1）贵金属多元合金废料中加入一定量的银铜等合金废料进行碎化处理后，再采用硝酸盐高温分解技术，一步即可实现钯银彻底分离，与传统氯化银沉淀法分离钯银技术相比，该技术具有工艺简单、分离效果好、钯银回收率高、生产周期短、生产成本低等优势。
2）采用控制溶液酸度，用水合肼还原法分离金与铂，技术简单、易于操作、分离效率高。全流程钯、银回收率均达99%以上，金、铂回收率均达98%以上，其纯金属品位均达99.95%以上。
4）本研究工艺可推广应用于处理含金银铂钯任3种贵金属元素的合金废料。
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