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摘要：采用国内某铂族金属钯提炼过程中的络合液为原料，通过试验探究了不同条件下制备的高振实密

度重质钯粉的粒径与密度，筛选出最佳的制备工艺路线与技术条件。结果表明，以ｐＨ＝８为起点，通过

水合肼直接还原钯络合液生成海绵钯为晶种，再通过盐酸肼进一步还原，可制备出颗粒均匀，振实密度

高达３．２５ｇ?ｃｍ
３左右的高密度重质钯粉。
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　　贵金属催化剂可分为均相催化剂和非均相催化

剂，均相贵金属催化剂主要形态为可溶性化合物（盐

或者配合物），如醋酸钯、双（三苯基膦）二氯化钯、

四（三苯基膦）钯等等。在生产均相催化剂时，第一

步需要将海绵钯进行溶解［１３］。受限于钯的化学性

质，在化学法还原及高温煅烧过程中都极易生成氧

化钯，且海绵钯呈粉状，密度小，漂浮在溶液表面不

易反应，导致溶解不彻底，整个生产过程中造成钯的

直收率偏低。因此，如何能够生产出密度大、颗粒度

均匀的钯粉（以下简称重质钯粉）显得尤为重要［４６］。
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重质钯粉制备过程中涉及的化学方法为液相还

原法，主要的两个步骤是混合和陈化。在这两个过

程中，钯被还原、成核、并逐渐长大，形成最终的粒

子。在液相中生长固体颗粒的过程中，成核与生长

往往同时进行，在晶体生长的过程中，根据能斯特方

程可知，除反应物本身性质外，反应物浓度对反应驱

动力也有影响，伴随这一过程发生的则是系统吉布

斯自由能的降低。因此，任何使反应体系中钯原子

的过饱和度增加的措施都将促进钯粉颗粒的形成与

生长［７８］。

本文探索了重质钯粉制备过程中的相关工艺参

数，优化了重质钯粉的制备过程，可稳定产出纯度符

合ＧＢ?Ｔ１４２０—２０１５标准要求的重质钯粉产品。

１　试验

１１　原料

试验原料为国内某厂产出的钯络合液，钯的主

品位约为５１．３２ｇ?Ｌ，其他主要成分为（ｍｇ?Ｌ）：

Ｃｕ０．２０、Ｎｉ０．１８、Ｐｔ０．２０、Ｒｈ０．１２、Ｉｒ０．０２３。

主要试剂有分析纯水合肼和盐酸、工业级氨水、

盐酸肼（水合肼及盐酸按照一定比例配制）。

１２　原理

钯络合液主要成分为二氯四氨合钯，分子式为

Ｐｄ（ＮＨ３）４Ｃｌ２，其含有的＋２价钯具有一定的氧化

性，因此可完成氧化还原反应［９］，其电极反应为：

Ｐｄ（Ⅱ）＋２ｅＰｄ（ｓ）　犈
０＝０．９６Ｖ

水合肼分子式为Ｎ２Ｈ４·Ｈ２Ｏ，还原性强，其电

极反应如下：

Ｎ２Ｈ４·Ｈ２Ｏ＋４ＯＨ
－－４ｅＮ２↑＋５Ｈ２Ｏ犈

０＝－１．１６Ｖ

水合肼还原钯的反应方程式为：

２Ｐｄ（Ⅱ）＋Ｎ２Ｈ４·Ｈ２Ｏ２Ｐｄ↓＋Ｎ２↑＋Ｈ２Ｏ＋４Ｈ
＋

１３　试验方法

在一定条件下，加入不同还原剂对钯络合液进

行还原，可制备出重质钯粉，通过调整制备过程的转

速、初始ｐＨ等，筛选最优的制备方案，并利用水合

肼还原制备晶种，再采用盐酸肼还原长晶，可生产出

高密度的重质钯粉。

２　结果讨论

２１　反应狆犎对于钯粉振实密度的影响

钯粉制备过程中，初始ｐＨ 是还原剂开始反应

的重要条件，生产过程表明，不同ｐＨ还原下的钯粉

物理形态存在明显的差异。基于试验研究，采用水

合肼和盐酸肼探索高密度重质钯粉的制备。由表１

中的数据可以看出，当还原初始ｐＨ相同时，对比不

同还原剂产出的钯粉可以发现，盐酸肼还原产出的钯

粉粒径、振实密度相对较大。初始ｐＨ由７升至１１

的过程中，钯粉的振实密度会随之上升，在ｐＨ趋于

１１时基本稳定，且还原后液中浓度达到０．０００５ｇ?Ｌ

以下，反应过程损失最小，直收率最高，相对来说

ｐＨ达到１０以后盐酸肼还原出来的钯粉密度较大，

因此后续选择盐酸肼作为还原剂进行研究。

表１　初始狆犎对钯粉振实密度的影响

犜犪犫犾犲１　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犻狀犻狋犻犪犾狆犎狏犪犾狌犲狊狅狀犮狅犿狆犪犮狋犲犱犱犲狀狊犻狋犻犲狊狅犳狆犪犾犾犪犱犻狌犿狆狅狑犱犲狉

初始ｐＨ
水合肼还原 盐酸肼还原

粒径?ｍｍ 振实密度?（ｇ·ｃｍ－３） 后液浓度?（ｇ·Ｌ－１） 粒径?ｍｍ 振实密度?（ｇ·ｃｍ－３） 后液浓度?（ｇ·Ｌ－１）

７ ０．０８６ ０．６１ ２．５８ ０．０７２ ０．８６ ７．３６

８ ０．０９２ ０．７７ １．３２ ０．０７３ ０．９２ ２．１１

９ ０．１００ ０．９３ ０．５６ ０．１２１ ０．９５ ０．４７

１０ ０．１０３ ０．９６ ０．００２１０ ０．１３５ １．１３ ０．００１８０

１１ ０．１０２ ０．９５ ０．０００３５ ０．１４４ １．１１ ０．０００２１

１２ ０．１０５ ０．９６ ０．０００３７ ０．１４３ １．１５ ０．０００２１

２２　还原温度对于钯粉振实密度的影响

温度是控制化学反应的关键参数［１０１１］，大量

探索试验表明，较高的温度下可以快速获得钯粉，

但反应温度升高会导致反应速度加快，长晶和陈

化的过程都快速完成，反而无法获得高密度的重

质钯粉，同时高温度下溶液易沸，也不利于反应的

进行。温度较低反应缓慢，部分形成片状黏连，不利

于实际生产的应用，从表２数据分析认为，适宜的温

度在５０～５５℃。

２３　盐酸肼还原时钯络合液浓度对钯粉振实密度

的影响

　　化学还原过程中，物料体系的浓度影响着化学

反应速率，增加反应物的浓度可增加反应活性分子

的碰撞几率，因此控制好反应浓度可以保证反应速

率，基于前期的研究，将反应ｐＨ设定为１１，探究不

同浓度下反应生成的钯粉情况。由试验结果（表３）

可知，随着钯络合液中钯浓度的增大，反应物浓度增

大，粒子的扩散速率降低，粒子易于团聚，平均粒径
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有增大的趋势；当钯浓度增大至２００ｇ?Ｌ以上后，钯

粉的粒径和振实密度呈减小的趋势；而当钯浓度继续

增加至２５０ｇ?Ｌ以上时，钯粉的振实密度及粒径降低

的趋势趋缓。因此，最佳反应浓度应选择２００ｇ?Ｌ。

表２　不同温度对应的钯粉粒径及振实密度

犜犪犫犾犲２　犘犪狉狋犻犮犾犲狊犻狕犲狊犪狀犱犮狅犿狆犪犮狋犲犱犱犲狀狊犻狋犻犲狊狅犳

狆犪犾犾犪犱犻狌犿狆狅狑犱犲狉犮狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵狋狅犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

温度?℃ 粒径?ｍｍ 振实密度?（ｇ·ｃｍ－３） 备注

２５ ０．０５８ ０．６３ 反应缓慢

３０ ０．０７０ ０．６７ 反应缓慢

３５ ０．０８２ ０．７１ 反应缓慢

４０ ０．０８６ ０．９３ 反应平稳

４５ ０．０９０ ０．９８ 反应平稳

５０ ０．１３８ １．３５ 反应平稳

５５ ０．１２８ １．３９ 反应平稳

６０ ０．０８４ ０．８２ 反应剧烈

６５ ０．０８５ ０．６７ 反应剧烈

７０ ０．０５８ ０．６６ 反应剧烈

表３　不同钯浓度对应的钯粉粒径及振实密度

犜犪犫犾犲３　犘犪犾犾犪犱犻狌犿狆犪狉狋犻犮犾犲狊犻狕犲狊犪狀犱犮狅犿狆犪犮狋犲犱犱犲狀狊犻狋犻犲狊

犮狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵狋狅犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆犪犾犾犪犱犻狌犿犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊

钯浓度?
（ｇ·Ｌ－１）

粒径?

ｍｍ

振实密度?
（ｇ·ｃｍ－３）

备注

２５ ０．０６５ ０．６４ 抽滤时极易团聚

５０ ０．０７７ ０．６８ 抽滤时较易团聚

１００ ０．０８９ ０．７３ 抽滤时易团聚

１５０ ０．０９３ ０．９４ 抽滤时团聚

２００ ０．１４５ １．３９ 抽滤时不发生团聚

２５０ ０．０９７ １．２３ 抽滤时不发生团聚

３００ ０．０８１ １．２１ 抽滤时不发生团聚

２４　直接引入海绵钯为晶种制备高密度重质钯粉

的探索性试验

　　相关的资料表明，重质钯粉制备过程中，可引入

少量低密度钯粉作为晶种，通过控制还原剂加入量、

加入速度等参数，可实现高密度钯粉的制备。因此，

在初始ｐＨ为１０、转速１８０ｒ?ｍｉｎ、络合液体积５００ｍＬ

的条件下，按照一定的体积分数直接引入低密度的

海绵钯粉作为晶种，制备重质钯粉。但从表４数据

来看，直接引入低密度的海绵钯粉作为晶种，制备出

的钯粉振实密度和粒径变化都不大，为此需寻求其

他晶种引入方式，来制备振实密度更大的钯粉。

２５　直接生成海绵钯做为晶种制备高密度重质钯

粉的探索性试验

　　考虑到直接加入海绵钯不存在长晶过程，我们

通过调整络合液ｐＨ并利用少量水合肼还原制备海

绵钯，缓慢均匀地加入盐酸肼制备钯粉。

络合液体５００ｍＬ，转速１８０ｒ?ｍｉｎ，不同ｐＨ下

产出的钯粒径和振实密度如图１所示。从图１可以

看出，控制初始ｐＨ＝８，水合肼加入量０．２％（体积

分数，下同），所得到的钯粉振实密度相对较高，达到

１．９４ｇ?ｃｍ
３。试验结果表明，直接生成海绵钯做为

晶种制备超重质钯粉的思路相对有效。

表４　直接引入海绵钯为晶种制备高密度

重质钯粉试验结果

犜犪犫犾犲４　犜犲狊狋狉犲狊狌犾狋狊狅犳狆狉犲狆犪狉犪狋犻狅狀犺犻犵犺犮狅犿狆犪犮狋犲犱犱犲狀狊犻狋狔

狆犪犾犾犪犱犻狌犿狆狅狑犱犲狉犫狔犱犻狉犲犮狋犾狔犻狀狋狉狅犱狌犮犻狀犵

狆犪犾犾犪犱犻狌犿狊狆狅狀犵犲犪狊犮狉狔狊狋犪犾狊犲犲犱

编号 晶种质量?ｇ 粒径?ｍｍ 振实密度?（ｇ·ｃｍ－３）

１ ０．５ ０．１１１ １．１１

２ １．０ ０．１３２ １．０９

３ １．５ ０．１２５ １．１３

４ ２．０ ０．１２７ １．１１

５ ２．５ ０．１１０ １．１２

图１　直接生成海绵钯做为晶种制备

高密度重质钯粉试验结果

犉犻犵１　犜犲狊狋狉犲狊狌犾狋狊狅犳狆狉犲狆犪狉犪狋犻狅狀犺犻犵犺犮狅犿狆犪犮狋犲犱

犱犲狀狊犻狋狔狆犪犾犾犪犱犻狌犿狆狅狑犱犲狉犫狔犱犻狉犲犮狋犾狔犵犲狀犲狉犪狋犻狀犵

狆犪犾犾犪犱犻狌犿狊狆狅狀犵犲犪狊犮狉狔狊狋犪犾狊犲犲犱

２６　高密度重质钯粉制备条件的优化组合及研究

基于上述探索试验研究，对直接生成海绵钯为

晶种制备高密度重质钯粉的条件进一步优化完善，

采取初始ｐＨ＝８，控制钯络合液的浓度２００ｇ?Ｌ，先

加少量水合肼，再缓慢均匀加入盐酸肼的方式来制

备高密度重质钯粉。

２．６．１　水合肼加入时转速对高密度重质钯粉的影响

从表５中的数据可以看出，控制钯络合液的浓

度２００ｇ?Ｌ，初始ｐＨ＝８，水合肼加入量０．２％（５００ｍＬ

钯络合液水合肼加入量１ｍＬ），转速对钯粉的振实

密度有一定的影响，在适宜的低转速下加入水合肼

对于制备高密度重质钯粉有利。根据试验结果确定

转速为６０ｒ?ｍｉｎ，但当转速过低时，制备的钯粉振实

密度反而不高。
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表５　水合肼加入时转速对钯粉振实密度的影响

犜犪犫犾犲５　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狊狋犻狉狉犻狀犵狊狆犲犲犱狅狀犮狅犿狆犪犮狋犲犱犱犲狀狊犻狋狔狅犳

狆犪犾犾犪犱犻狌犿狆狅狑犱犲狉狑犺犲狀犪犱犱犻狀犵犺狔犱狉犪狕犻狀犲犺狔犱狉犪狋犲

编号 转速?（ｒ·ｍｉｎ－１） 粒径?ｍｍ 振实密度?（ｇ·ｃｍ－３）

１ ３０ ０．１４５ １．９３

２ ６０ ０．１７８ ２．３２

３ ９０ ０．１７５ ２．１１

４ １２０ ０．１６１ ２．０５

５ １５０ ０．１６３ ２．０３

６ １８０ ０．１５６ １．９２

７ ２１０ ０．１５２ １．８１

２．６．２　水合肼加入量对高密度重质钯粉的影响

从图２中的数据可以看出，控制钯络合液的浓

度２００ｇ?Ｌ，钯络合液５００ｍＬ，初始ｐＨ＝８，水合肼

加入转速６０ｒ?ｍｉｎ，水合肼的用量大于０．３％后，对

钯粉的振实密度基本没有影响，但是水合肼加入量

在０．５％以后，产出钯粉在物理外观上明显优于

０．５％之前的，由此综合考虑，确定水合肼的用量

为０．５％。

图２　水合肼加入量对钯粉振实密度的影响

犉犻犵２　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犱狅狊犪犵犲狅犳犺狔犱狉犪狕犻狀犲犺狔犱狉犪狋犲狅狀

犮狅犿狆犪犮狋犲犱犱犲狀狊犻狋狔狅犳狆犪犾犾犪犱犻狌犿狆狅狑犱犲狉

２．６．３　加入盐酸肼时转速对高密度重质钯粉的影响

在前文确定的条件下，固定初始ｐＨ＝８，水合

肼加入量０．５％，水合肼加入转速６０ｒ?ｍｉｎ，继续优

化转速及速率。从表６中的数据可以看出，控制钯

络合液的浓度２００ｇ?Ｌ，初始ｐＨ＝８，水合肼加入量

０．５％，盐酸肼加入转速对钯粉的密度有一定的影

响。从试验结果来看，随转速的增大钯粉的振实密

度增大，但当转速增至２７０ｒ?ｍｉｎ后，钯粉的振实密

度反而下降，这是由于转速过高反而不利于晶体成

长过程。同时，转速在２４０ｒ?ｍｉｎ时，钯粉的粒径为

０．１７７ｍｍ，振实密度可达２．６７ｇ?ｃｍ
３。出于对实际

生产过程以及经济成本的考虑，确定盐酸肼转速采

用２４０ｒ?ｍｉｎ。

表６　盐酸肼加入时转速对高密度重质钯粉的影响

犜犪犫犾犲６　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狊狋犻狉狉犻狀犵狊狆犲犲犱狅狀犺犻犵犺犮狅犿狆犪犮狋犲犱犱犲狀狊犻狋狔

狆犪犾犾犪犱犻狌犿狆狅狑犱犲狉狑犺犲狀犪犱犱犻狀犵犺狔犱狉犪狕犻狀犲犱犻犺狔犱狉狅犮犺犾狅狉犻犱犲

编号 转速?（ｒ·ｍｉｎ－１） 粒径?ｍｍ 振实密度?（ｇ·ｃｍ－３）

１ ３０ ０．０７７ １．３１

２ ６０ ０．０８５ １．４４

３ ９０ ０．１２２ １．６３

４ １２０ ０．１５３ ２．１２

５ １５０ ０．１７６ ２．３８

６ １８０ ０．１７３ ２．４３

７ ２１０ ０．１７５ ２．５２

８ ２４０ ０．１７７ ２．６７

９ ２７０ ０．１５５ ２．５１

１０ ３００ ０．１３１ ２．４２

２．６．４　盐酸肼加入速率对重质钯粉密度的影响

从图３中的数据可以看出，控制钯络合液的浓

度２００ｇ?Ｌ，初始ｐＨ＝８，水合肼加入量０．５％，水合

肼加入转速６０ｒ?ｍｉｎ、盐酸肼加入转速２４０ｒ?ｍｉｎ，

以５ｍＬ?ｍｉｎ的速度加入盐酸肼可获得振实密度高

达３．２５ｇ?ｃｍ
３的高密度重质钯粉。

图３　盐酸肼加入速率对重质钯粉密度的影响

犉犻犵３　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犪犱犱犻狀犵狉犪狋犲狅犳犺狔犱狉犪狕犻狀犲

犱犻犺狔犱狉狅犮犺犾狅狉犻犱犲狅狀犱犲狀狊犻狋狔狅犳犺犻犵犺犮狅犿狆犪犮狋犲犱

犱犲狀狊犻狋狔狆犪犾犾犪犱犻狌犿狆狅狑犱犲狉

２７　化学还原法制备重质钯粉的表征

制备的重质钯粉的ＸＲＤ谱如图４所示，从图４可

以清晰地看出其具有与钯晶体基本相吻合的３个峰，证

明制备的最终产物为钯的金属粉末，同时钯峰存在偏移，

这是由于在符合海绵钯国家质量标准（ＧＢ?Ｔ１４２０—

２０１５）的前提条件下钯粉中含有的微量杂质也同步

沉淀析出及氧化，造成钯峰偏移，也说明杂质存在易

造成钯的氧化。

同时采用扫描电子显微镜观察了重质钯粉的形

貌（图５），发现制备的重质钯粉呈现圆球状颗粒，颗
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粒大小不一，分布基本均匀，同时圆球不同程度地黏

结在一起，形成大颗粒的高密度重质钯粉。

所制备的高密度重质钯粉中其他元素化学分析

结果如表７所示，其化学分析的结果达到 ＧＢ?Ｔ

１４２０—２０１５产品牌号ＳＭＰｄ９９．９５要求的标准，灼

烧损失量低于０．０５％。

图４　重质钯粉的犡犚犇谱

犉犻犵４　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳犺犻犵犺犮狅犿狆犪犮狋犲犱犱犲狀狊犻狋狔狆犪犾犾犪犱犻狌犿狆狅狑犱犲狉

图５　重质钯粉的犛犈犕形貌

犉犻犵５　犛犈犕犿狅狉狆犺狅犾狅犵犻犲狊狅犳犺犻犵犺犮狅犿狆犪犮狋犲犱犱犲狀狊犻狋狔狆犪犾犾犪犱犻狌犿狆狅狑犱犲狉

表７　高密度重质钯粉成分分析结果

犜犪犫犾犲７　犆犺犲犿犻犮犪犾犲犾犲犿犲狀狋犪狀犪犾狔狊犻狊狉犲狊狌犾狋狊狅犳犺犻犵犺犱犲狀狊犻狋狔犺犲犪狏狔狆犪犾犾犪犱犻狌犿狆狅狑犱犲狉 ?％

样品 Ａｇ Ａｕ Ｐｔ Ｒｈ Ｉｒ Ｒｕ Ｎｉ Ｃｕ Ｆｅ Ｐｂ Ｚｎ Ｂｉ Ｃｒ Ｓｎ Ａｌ Ｍｇ Ｍｎ Ｓｉ 烧损

２０２４２３４ ０ ０．００１１ ０．００５７ ０．０００５９０．００００５８０．００００６７０．００００２５０．０００１２ ０．０００３ ０．０００２６０．００００３３ ０ ０ ０ ０．０００１３ ０．０００１２ ０ ０．０００６３０．０３１

２０２４２３５ ０ ０．００２ ０．００６３ ０．０００６２０．０００１１０．００００６７０．００００３３０．０００１５０．０００４２０．０００３１０．００００９２ ０ ０．００００１７ ０ ０．０００２２ ０．０００１４ ０ ０．０００４４０．０２６

２０２４２３８０．００００２５０．０００３３ ０．００５６ ０．００１ ０．００００８３０．０００１４０．００００１７ ０ ０．０００５２０．０００１８０．００００３３ ０ ０．００００２５ ０ ０．０００１３ ０．０００１６ ０ ０．００１１０．０２２

２０２４２３９０．００００５ ０．０００１５ ０．００７３ ０．００１８ ０．０００１３ ０．０００１８ ０ ０ ０．０００５５０．０００１８０．００００２５ ０ ０．００００４１ ０ ０．０００１２ ０．０００１８ ０ ０．００１ ０．０２５

３　结论

控制水合肼加入量为０．５％、加入转速为６０ｒ?ｍｉｎ

还原制备晶种，再通过控制盐酸肼加入速率为

５ｍＬ?ｍｉｎ、加入转速为２４０ｒ?ｍｉｎ还原长晶，即采用

“低转速加少量水合肼”形成晶种，再配合“高转速加

盐酸肼”进行长晶的工艺路线可还原制备出粒径均

匀、密度高达３．２５ｇ?ｃｍ
３的高密度重制钯粉。工艺

路线稳定可靠，可操作性强，易于实现工业化生产
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