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摘　要：铱（Ｉｒ）是一种珍贵的铂族金属，在高新技术和军工技术领域中应用十分广泛。我国金属铱的储量极
其有限，含铱废料成为重要的铱资源，从这些二次资源中回收 Ｉｒ的研究备受关注。本文对铱二次资源的来
源进行了介绍，并对回收铱的方法如感应熔化、氧化蒸馏、化学沉淀、萃取、吸附等进行了详细的论述。感应

熔化法、氧化蒸馏法等方法步骤繁琐、能耗高、回收效率低、污染环境，现今应用较少。化学沉淀法、萃取法、

吸附法等方法简便、周期短，但其无法一步完成，需进行二次回收。要实现金属铱二次资源绿色可持续利用，

生物法是一个重要的发展方向。
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１　前 言
铂族金属［Ｐｔ（铂）、Ｐｄ（钯）、Ｒｈ（铑）、Ｉｒ（铱）、

Ｒｕ（钌）、Ｏｓ（锇）］由于具有某些独特和卓越的物理
化学特性如高熔点、高化学稳定性、高强度、良好的

延展性、抗氧化性、耐腐蚀性、高催化活性以及良好

的导电性，而广泛应用于微电子、电极材料、光电材

料、燃料电池、气敏元件、航空航天等高新技术和军

工技术领域，被誉为现代工业的“维它命”［１］。而就

目前探明的铂族金属，世界储量的９９％都集中在南
非、美国、加拿大、俄罗斯、澳大利亚等国。２０１４年
全球铂族金属总供应量为５３５．８ｔ，其中３０．７％来自
二次资源回收［２］。我国铂族金属（ＰＧＭｓ）矿产储藏
资源极其贫乏，远景储量仅３５０ｔ，仅占世界工业总
储量的０．７７％，远景储量的０．４４％，产出甚微，仅为
２．５ｔ／ａ［２，３］。我国铱矿储藏主要分布在甘肃、云南、
四川、黑龙江、河北和新疆等省区［４］，主要富集在甘

肃金川铜镍硫化物矿床（元素Ｉｒ含量为０．７×１０－９～
６７．７×１０－９）［５］、云南大红山铁铜矿床（元素 Ｉｒ含量
为 ０．７×１０－８～２．３×１０－８）［６］、云南滇西金宝山富
铂钯岩体岩浆源区（元素 Ｉｒ含量为０．７×１０－９）［７］、
四川攀西地区铂族金属矿床（元素 Ｉｒ背景值为
０．０６９８μｇ／ｇ）［８］等矿区。

据相关统计数据显示，我国 ２０１８年产汽车
２７８０．９２万辆，按每辆汽车需新催化剂１～２ｋｇ计算，
未来五年，随着汽车的更新换代，每年更换的废催化

剂有 ３～５万 ｔ，铂族金属的二次资源量有 ４０～
６５ｔ［３，９］。另外铱在电致发光材料、均相催化剂和金
属有机化学气相沉积（ＭＯＣＶＤ）的前驱体化合物的合
成中充当非常重要的角色，而合成的这些前驱体化合

物又是精细化工和表面工程中不可或缺的部分［１０］。

随着我国工业水平的不断提升，铱的应用需求

量只会不断上升，从二次资源中回收铱使金属铱得

到有效的循环利用既可以节约铱资源、提高铱资源

的利用率，又可以减少进口量，降低生产成本。

２　铱二次资源的主要来源
铱二次资源主要为废的铱配合物和废的铱催化

剂以及生产铱配合物和铱催化剂过程中产生的含铱

废料，如淘汰的磷光铱配合物、纳米铱催化剂、铱涂

层［１１］和保护膜层等；另外工业中废弃的铱有机化合

物或聚合物，如失活失效的１，５－环辛二烯铱、１，５－

环辛二烯氯化铱二聚体等也是铱废液的重要来源。

２．１　铱配合物
铱配合物可以分为固态和液态，固态主要为铱

磷光配合物，分为中性铱磷光配合物和离子型铱磷

光配合物两大类；液态铱配合物主要为乙酰丙酮铱、

乙酰丙酮铱二聚体等有机铱化合物。

铱磷光配合物：近些年，铱磷光配合物已经发展

成为性能最优异的电致发光材料。其中中性铱磷光

配合物已经在 ＯＬＥＤ产业中得到了应用，同时离子
型铱磷光配合物成为有机光电分子材料中的明星分

子［１２－１４］。而在合成这些配合物的过程中会生成大

量的含铱副产物。马晓宇等［１５］设计合成绿色磷光

铱（Ⅲ）配合物 Ｉｒ（ＭＤＰ）２（ＰＭＰ）和 Ｉｒ（ＭＤＰ）
（ＰＭＰ）２的过程中３．５３ｇ水合三氯化铱参与反应，
最终合成配合物Ｃ４８Ｈ３８ＩｒＮ３２．５４ｇ，铱的有效利用率
只有２７％，整体收率只有５０％。所以绝大部分的水
合三氯化铱在反应过程变成了含铱废料。Ｎａｚｅｅｒ
ｕｄｄｉｎ，Ｍ．Ｋ．等［１６，１７］合成橙红色配合物 Ｃ３９Ｈ３５
Ｆ６ＩｒＮ５ＯＰ、Ｃ３８Ｈ３１Ｆ６ＩｒＮ５ＯＰ和 Ｃ４１Ｈ３０Ｆ６ＩｒＮ６ＯＰ的过
程中其合成收率分别为４１％、６１％和６９％，纯化过
程中损失的配合物以及生成的铱副产物等废料中含

有的铱占参与反应底物铱总量的３０％ ～６０％左右。
Ｆｒｅｙ，Ｊ．等［１８］利用［Ｉｒ（ｐｐｙ）２（ａｃａｃ）］和［Ｉｒ（ｄｉＦｐｐｙ）２
（ａｃａｃ）］合成化合物［Ｉｒ（ｐｐｙ）（ｄｉＦｐｐｙ）（ａｃａｃ）］２的
过程中收益仅为４４％，两种反应底物的合成产率为
８０％左右。故在此总反应过程中仍有大量的铱流入
废料。

乙酰丙酮铱：在四氢呋喃介质中合成，１，５－环
辛二烯氯化铱（Ｉ）二聚体（［Ｉｒ（ｃｏｄ）Ｃｌ］２）与乙酰丙
酮加热回流，一步合成了１，５－环辛二烯（乙酰丙
酮）铱（Ｉ）［Ｉｒ（ａｃａｃ）（ｃｏｄ）］［１９］，其合成率为８８．６％，
所以合成过程中产生了含铱的副产物，及铱废液。

２．２　铱催化剂
工业中常用的铱基催化剂有纳米铱、醋酸铱等，

所以铱催化剂领域的铱二次资源主要来源于纳米铱

和醋酸铱。

纳米铱：化学反应的速率在工业水平上控制着

经济的命脉，铱基催化剂能够用于水的裂解、启动新

的反应、检测、吸附材料和燃料电池等，铱也是生产

智能催化剂的最佳原料［２０］。现在 Ｉｒ纳米材料的催
化活性已被用于航天航空、尾气处理以及化学反应
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的选择性催化等方面［２１］。纳米铱催化剂应用过程

中金属铱会有所损耗，提高反应速率的同时也会不

断产生铱废料［２２］。

醋酸铱：别名乙酸铱，主要用作化工（煤、石油、

醋酸等）领域中的活性催化剂。醋酸铱是甲醇羰基

化生产醋酸中最有发展前景的活性催化剂［２３］。西

安瑞鑫科金属材料有限责任公司［２４］发明了一种一

步反应合成醋酸铱的方法，使醋酸铱的转化率从传

统方法的５０％左右上升到９５％左右，产品的纯度也
大大提高，但是反应过程中还是有４％左右的铱进
入到废液中，产业化生产时含铱废液就会大量产生。

２．３　耐高温耐腐蚀性保护膜层
迄今为止，金属铱是被人类发现的自然界存在

的密度最高的铂族金属元素，金属铱在高温条件下

具有抗氧化和耐腐蚀的性能，所以常常用作耐高温

耐腐蚀性材料－保护膜层，如航空航天发动机和导
弹巡洋舰上的核心部件（如涡轮叶片、喷嘴等）以及

汽车及其它气体涡轮发动机的高温结构件表面

等［２５］。我国国防实力不断增强，铱在航空、航天、航

海等高技术领域应用前景更加广阔［２６］。但是随着

涡轮叶片、喷嘴等核心部件的老化、更换、淘汰，铱二

次资源便累积得越多。

３　铱的回收方法
目前，金属铱二次资源的分离回收方法主要分

为火法与湿法［９］。固相中金属铱主要用火法富集，

其方法有：感应熔化法、焚烧、焙烧、微波法、还原法

等；而液相中铱离子分离主要通过湿法获取，其主要

方法有：离子交换法［２７］、化学沉淀法［２８］、电渗析法、

氧化蒸馏法、萃取法和吸附法等。

３．１　感应熔化法
感应熔化法是一种在真空条件下进行金属与合

金熔炼的特种熔炼技术。可以使得几种可选择的金

属或合金与铱渣熔合，然后通过酸浸或碱浸便能得

到纯铱粉。

从硬金属废料中回收铱的工艺中应用了感应熔

化法使铱与铜或铝在真空感应炉中熔融成铱合

金［２９］。然后用酸或碱处理分离得到了直径 ２～５０
μｍ的精细铱粉。用铜／铝与铱熔融回收铱回收率
较高，但含铝的铱粉会发生化学吸附，吸入大量的

氧，氧会与铝粉末结合形成亲铱的 Ａｌ２Ｏ３，所以由此

反应得到的铱粉末在各种压力下加热时具有强烈不

稳定性，易爆。

布·赫什马特鲍尔等［３０］从废料和残渣中回收

铱，通过研究合金的硬度、柔软性和其在酸中的浸出

速率及最终所得铱粉的粒度和纯度，发现 Ｍｎ－
（１０－３０）Ｉｒ和Ｍｎ－２０Ｃｕ－２０Ｉｒ合金是铱渣的比较
好的溶剂。Ｍｎ－Ｃｕ－Ｉｒ合金很软，并产生纯度为
９５％左右的铱粉。Ｍｎ－Ｉｒ合金稍硬且脆，但产生纯
度为９８％～９９％的细铱粉（－１０目）。

感应熔化法处理回收铱的优势在于简化了后续

加工工艺，降低水化精炼的成本，而且能够产生较细

较纯的铱粉；而其缺点就是要求高温，在高温熔融过程

中铱会挥发造成绝对损失，同时也会对环境造成污染。

３．２　氧化蒸馏法
氧化蒸馏法主要通过向蒸馏反应容器中的水浸

液和渣中加入酸调节ｐＨ值，然后加入强氧化剂（如
硝酸等）进行蒸馏反应，溶液中的某些成分会被氧

化生成蒸气，实现分离。

浙江特力再生资源有限公司［３１］发明了一种回

收利用锇铱钌矿中贵金属的方法，主要技术工艺为

原料调配高温碎化（锇铱钌矿、锌、铝混合碎化构成

原料）→酸浸（去除贱金属）→碱熔水浸→氧化蒸馏
除锇和钌（加入硝酸，氢氧化钾吸收四氧化锇蒸汽；

加氯酸钠，盐酸吸收四氧化钌蒸汽）→铱的提纯，滤
液浓缩（氯化铵 －水合肼 －硫化铵 －双氧水 －硝
酸－氯化铵依次处理）→合格氯铱酸铵沉淀→过滤
烘干。其回收过程中应用了多种分离方法，但主要

应用的是氧化蒸馏法。

氧化蒸馏法的优点是进行多次蒸馏过滤，提高

了回收率和纯度；但其缺点就是氧化蒸馏步骤繁琐，

耗时长，药品消耗多，能耗高，而且得与其他分离方

法协同操作，无法独立完成铱的回收。

３．３　化学沉淀法
化学沉淀法是一种利用离子水解法或难溶盐沉

淀法进行溶液组分分离和富集的方法。主要是向待

处理废液中投加某些化学物质，使它和废液中欲去

除的成分发生直接的化学反应，生成难溶于水的沉

淀物过滤除去而达到分离的效果。

贺小塘等［３２］在从铂 －铱合金废料中回收铂铱
的新工艺中采用２种氧化剂并分两步氧化，通过控
制调控氧化电位，使铱的沉淀率达到了９８％。因为
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离子交换后铂铱溶液中四价铱不稳定，部分被还原

成三价铱形成Ｉｒ（Ⅲ）和Ｉｒ（Ⅳ）的一种动态平衡，所
以氧化过程中使用了Ｈ２Ｏ２和ＨＮＯ３两种氧化剂，氧
化还原电位保持在１０００ｍＶ，先用Ｈ２Ｏ２进行氧化，
然后用ＨＮＯ３氧化，既没有引入新的金属离子，又便
于后续添加氯化铵沉淀铱。

化学沉淀法的优点是操作简便、反应快、周期

短；但同样存在缺点就是对料液离子浓度要求较高，

料液浓度不能过高或过低。

３．４　萃取法
萃取法是利用物质在互不相溶的两溶剂体系中

溶解度的差异，利用金属铱与萃取剂结合生成易溶

于有机溶剂的螯合物而把铱从水相转移到有机相

中，以达到分离或富集的目的。常见的金属铱萃取

剂有含磷萃取剂和胺类萃取剂。含磷类萃取剂主要

有磷酸三丁酯（ＴＢＰ）［３３，３４，３５］、三辛基氧化膦（ＴＯ
ＰＯ）［３６，３７］、三烷基氧化磷（ＴＲＰＯ）［３８］和三苯基氧化

磷（ＴＰＰＯ）等，胺类萃取剂主要有伯胺、仲胺、叔胺和
季胺盐等。

王永录［３９］在贵金属研究所冶金研究五十年中

总结铱早期的萃取分离主要用 ＴＢＰ，后改用 ＴＯＰＯ、
ＴＲＰＯ等。利用Ｐ２０４选择性萃取可以除去贱金属，
然后用ＴＲＰＯ萃取，有机相再经 ＮａＯＨ反萃，接着通
过（ＮＨ４）２Ｓ净化和氯化铵沉淀，最后煅烧还原得铱
粉。铱精矿溶解液则改用 Ｎ２３５萃取除贵金属杂
质，然后添加氧化剂进行氧化水解，使溶液中的铱转

化为四价态，接着用 Ｎ２３５萃取 Ｉｒ（Ⅳ）最后通过反
萃和沉淀便得到了纯度为９９．９５％～９９．９９％的Ｉｒ。

付光强等［４０］在贵金属二次资源回收技术现状

及展望中提到利用 Ｎ－ｎ－辛基苯胺二甲苯溶液萃
取Ｉｒ（Ⅲ），调节溶液ｐＨ值至８．５便可以实现９８％
以上的萃取率，实现铱的高效回收。

萃取法的优点是可以在萃取级数少的情况下获

得高萃取率，而且萃取的设备简单、操作便捷、具有

选择性，易于实现自动化。但是萃取法的缺点就是

要求料液浓度不能太高，而且铱的反萃取率只能达

到９０％［４１］。

３．５　吸附法
吸附法是一种通过使用天然或人工合成的特定

的吸附剂从废液中吸附分离出欲分离的一种或几种

成分，从而达到分离目的的方法。

王进华［４２］等发明一种用于吸附铱的含磷多孔

材料，将含磷多孔材料放入铱浓度为 １至 １００００
ｐｐｍ的废液中进行吸附。能够将废液中的铱含量吸
附至１ｐｐｍ以下。与现有的大多数吸附树脂相比
较，含磷生物质经过碳化之后可以在有机溶剂体系

进行吸附，且能够从多种贵金属混合液中实现对金

属铱进行选择性吸附，然后再通过碱洗脱附。但脱

附不彻底，需对吸附铱后的含磷多孔材料焚烧灰化

进行金属铱的二次回收。

吸附法的优点是操作便捷、环保、具有选择性；

但其缺点就是料液浓度不能太高，无法一步完成，且

无法彻底脱附，需进行二次回收。

３．６　生物法
生物法分为生物浸出和生物吸附，生物浸出是

利用微生物分解掉二次资源中的废弃成分，然后再

利用微生物或其代谢产物与溶液中的金属发生氧

化、还原、吸附等反应，将待回收金属转化成易回收

状态，从而实现分离回收。生物吸附是利用生物质

上的某些官能团与金属阴阳离子发生络合或离子交

换作用而达到吸附分离的效果。

英国伯明翰大学研究了电子废料中贵金属的回

收。他们最初将电子废料浸在硝酸和盐酸的混合溶

液中，然后通入装有细菌的反应器，金属会逐渐沉积

在细菌细胞壁上，通过分离细菌便可以回收金属，与

一般化学回收方法相比，温度要求低，药品消耗小，

速度提高了５０％，回收效率也达到了９０％左右，回
收到的铂族金属纯度更高。接着应用联合技术，将

湿法冶金、电化学和生物电化学相结合实现一次反

应同步回收贵金属、铜和焊锡，且不需要二次分离。

相比于火法冶金回收工艺，生物法不仅耗能少，而且

不会造成高温使铅等重金属离子挥发入空气中污染

环境［４３］。

日本小西康裕研究团队提出，Ｓｈｅｗａｎｅｌｌａ细菌
具有很强的还原和吸附铂族金属离子的能力。对这

些功能加以利用，可以创制出常温下高速、高效回收

铂族金属的装置。Ｓｈｅｗａｎｅｌｌａ细菌可以在常温常压
下进行吸附还原，非病原菌，对人体无害，易培养，成

本低，且不会污染环境［４４］。

生物法的优点是操作简便，且高效、节能、环保；

但其不足就是其研究集中在金属铂跟金属钯的回收

上，而在铱等金属的回收方面应用报道较少。
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４　总结与展望
（１）铂族金属铱作为地球地壳中最稀有的元素

之一，现铱矿产资源无法满足市场需求。因此从二

次资源回收铱可扩大铱的来源，调节铱的供需矛盾。

（２）国内在铱二次资源回收方面主要采用物
理、化学法。感应熔化法、氧化蒸馏法等由于操作复

杂、步骤繁琐，能耗高、耗时长，药品消耗多，且回收

效率不高、污染环境、可持续性也不强，现今应用较

少。化学沉淀法、萃取法、吸附法等方法简便、周期

短、符合环保要求，目前应用较多，不过其对料液离

子浓度要求较高，无法一步完成，需进行二次回收。

（３）生物法具有效率高、成本低、能耗少、污染
小等众多优点在其它铂族金属回收方面崭露头角，

若将能分解或降解废水中有机物的新功能菌应用于

含铱废料中铱的回收，铱二次资源的利用率将大大

提升，我国铱资源进口压力也能得到有效缓解，并实

现真正意义上的可持续利用。
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