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Обзор: Извлечение металлов платиновой группы из 
каталитических конвертеров

Аннотация. Металлы платиновой группы (PGM) широко используются в 
каталитической промышленности благодаря своим выдающимся физико-химическим 
свойствам (высокотемпературная стабильность, высокая каталитическая 
активность). Они используются в медицине, электронике, нефтепереработке, 
производстве аммиака, топливных элементов, автомобилестроении и т.д. 
Каталитические отходы являются важным вторичным источником металлов, 
поскольку переработка отходов является более экономичным и экологичным 
способом получения металлов по сравнению с добычей из руд. Отработанный 
автомобильный катализатор является богатым источником металлов платиновой 
группы [PGM: платина (Pt), палладий (Pd) и родий (Rh)], которые содержат более 
высокие концентрации PGM, чем в природных рудах. В данной статье представлен 
критический обзор состояния методов извлечения металлов платиновой группы из 
утилизированных катализаторов, их преимуществ и недостатков. В результате 
были проанализированы все методы и выделены наиболее перспективные (наиболее 
экологичные и экономичные).
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Введение

Металлы платиновой группы (PGM), такие как платина и палладий, представляли 
интерес с древних времен. После открытия испанцами в XVIII веке и обнаружения в 
XIX-XX веках многочисленных месторождений на территориях нынешних Российской 
Федерации, США, Канады и Южной Африки, платина заняла своё важное место в мировой 
промышленности [1]. Спрос на добычу платины возрастал с течением времени вследствие 
её активного применения в различных отраслях, начиная от открытия возможности 
использования платины в ювелирном деле ещё в XVIII веке и заканчивая активным 
применением в качестве катализатора последние 2 века [2].

С 70-х годов XX века металлы платиновой группы активно используются в 
автомобильной промышленности в качестве катализаторов для переработки выхлопных 
газов [3]. Разработка и усовершенствование различных экологических стандартов, таких 
как Евро, привели к ещё большему увеличению потребности в PGM катализаторах.

Обогащение руд и извлечение PGM из этих руд являются трудоемкими процессами, 
вследствие чего в последние десятилетия возник спрос на разработку более экологичных, 
лёгких и быстрых методов получения каталитических систем, коими является переработка 
каталитических отходов. В том числе переработка автокатализаторов после утилизации 
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автомобилей. Вследствие всего вышесказанного, данная статья концентрируется на 
обзоре успехов в разработке и применении методов переработки утилизированных 
автокатализаторов для получения каталитических систем.

Металлы платиновой группы занимают важное место в химии и химической 
технологии. PGM включают в себя такие металлы как платина (Pt), палладий (Pd), родий 
(Rh), рутений (Ru), осмий (Os), иридий (Ir) [1]. Их химическая стабильность при высоких 
температурах и в различных условиях придают им статус выдающихся материалов для 
широкого диапазона отраслей производств (Рисунок 1). В том числе, возможно, самым 
важным применением является использование их в качестве катализаторов для ускорения 
химических реакций и, когда несколько реакций происходят одновременно, селективного 
ускорения наиболее нужных реакций [4–12]. В качестве катализаторов они находят 
применение в производстве аммиака и нитрата аммония [13–16], автокатализаторов 
[1,10,17,18], водородных топливных элементов [19–22] и т.д.

Рисунок 1 – Чистый спрос на Pt (196 тонн), Pd (249,4 тонн) и Rh (24,3 тонны) для 
различных отраслей за 2022 год [23]

PGM катализаторы это новый тип смешанных оксидных катализаторов, чьи 
химическую поверхность и катализ могут рассматриваться при одинаковых условиях 
как рабочие оксидные катализаторы [6]. В PGM катализаторах родий используется 
как восстановительный катализатор, палладий как окислительный, а платина как 
окислительно-восстановительный катализатор [24]. Координация кислорода вокруг 
их поверхностей в большей степени зависит от каталитической активности металлов 
платиновой группы. PGM синтезируются при помощи различных методов и чаще всего 
представлены в виде микроструктур/наноструктур с интересными формами, такими как 
сферическая, пирамидальная, кубическая и гантелевидная [25]. Платиновые катализаторы 
привлекли к себе большой интерес из-за высокой активности окисления CO.

Платина, палладий и родий имеют большой спрос на индустриальном рынке (Рисунок 
2) [1].

Обзор: Извлечение металлов платиновой группы из каталитических конвертеров
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Рисунок 2 – Спрос на PGM для индустриального сектора

PGM катализаторы имеют широкий спектр применений в индустриальном секторе 
(Таблица 1).

Таблица 1 – Применение PGM катализаторов

Катализатор Реакция Литература
Pt/Al2O3/SiO2 Диспропорционирование 

толуола в бензол
[26]

Pd/H-Y-Цеолит Получение топлива путем 
крекинга вакуумных 
дистиллятов

[27]

Pt/Цеолит Изомеризация ксилола [28]
Pt/Pd/Rh Промышленные выбросы [29–31]
Pt, Pd/оксид-носители Удаление летучих органических 

соединений
[32–34]

Pt Обессеривание [35]
Pt/Цеолит Реформинг нафты [36]
Pd Капролактам [37,38]
Pd/ оксид-носители Теломеризация [39]
Pd Производство 

толуилендиизоцианата
[40]

Pd суспензия Производство of H2O2 [37]
Pd Гидрирование биомасел [41,42]
Pt/Pd/Rh Окисление аммиака [43]
Pt, Pd Кетоны/альдегиды в спирты [44]
Pt/Pd/Rh Производство азотной кислоты [37]
Rh, Pd/SiO2 Производство уксусной кислоты [37]

М. Куликов, Э. Копишев
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Rh Производство цитронеллы
Pd(II)Cl2 Производство ацетальдегида [37]
Pd Амидокарбонилирование 

2,5-дихлорпиридина
[45]

Pt Гидрирование [42,46]
PdCl2 Карбонилирование 

замещенного спирта
[47]

Pd Аминирование альдегидов и 
кетонов

[48]

Pd Производство октена [49]

В области химических продуктов тонкого органического синтеза существует ряд 
применений, требующих высокой селективности и имеющих лишь небольшой тоннаж 
продукта. Более 50% производства в этой области приходится на фармацевтику, 25% 
- на сельское хозяйство, а остальные 25% примерно поровну распределяются между 
ароматизаторами, красителями и пигментами и пищевыми добавками [42]. Реакции 
гидрирования используются для получения 10-20% продуктов, включая гидрирование 
нитросоединений, асимметричный катализ и селективную гидрогенизацию двойных 
связей, причем большинство этих реакций проводят на Pd-катализаторах, хотя могут 
также использоваться и другие катализаторы. Одной из важных реакций гидрирования 
является восстановление нитробензола, используемого в анилиновых красителях, 
взрывчатых веществах и производстве лекарств. Другой важной асимметричной реакцией 
является получение ментола, которое осуществляется на Rh-катализаторе.

В нефтепереработке дистилляция различных фракций сырой нефти является 
ключевым промышленным процессом, включая производство нафты (жидкого 
дистиллята). Перегонка дистиллятов, полученных из сырой нефти, и риформинг нафты 
являются двумя наиболее важными процессами в современном промышленном катализе, 
особенно для производства топлива [50]. Pd на цеолитном мордените является одним из 
катализаторов, который используется для перегонки. Изомеризация важна для повышения 
октанового числа путем получения разветвленных продуктов из линейных алканов. Pt 
на подкисленном мордените или смесях оксида алюминия и кремнезема используется 
в реакциях изомеризации для увеличения количества параксилола в смеси орто-, 
мета- и пара-ксилола, который впоследствии используется в качестве предшественника 
полиэтилентерефталата (ПЭТ).

В исследовании [51] было определено, что катализатор, содержащий всего один 
процент родия, который наносится на смешанный оксид церия-циркония (1% Rh/
Ce0.75Zr0.25O2), обладает высокой активностью в течение длительного времени, не 
загрязняется и позволяет получить топливный газ с необходимыми характеристиками 
в диапазоне низких температур (300-400 ℃). Одна из ключевых особенностей родиевых 
катализаторов – генерирование этана в небольших количествах, которого достаточно для 
регулирования топливных характеристик получаемого газа. Родий в данном исследовании 
рассматривается в качестве альтернативы никелю за счёт своей более высокой активности 
и стабильности, также родиевые катализаторы можно использовать без предварительной 
обработки в восстановительной среде.

Структурные свойства катализаторов
Поверхностная структура платиновых оксидных катализаторов по своей природе 

является объемно-кристаллической. Оксидная кристаллическая структура показана на 
рисунке 3.

Обзор: Извлечение металлов платиновой группы из каталитических конвертеров
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Рисунок 3 – Позиция кислорода в платиновом оксидном катализаторе [6]

Каталитические свойства платиновых оксидных катализаторов в основном зависят от их 
способности предоставлять поверхностный кислород в качестве реагента [6]. Кислородные 
вакансии около катализаторных поверхностей являются основной причиной физического 
и химического поведения систем, помимо последствий для каталитической реакционной 
способности (Рисунок 4).

Рисунок 4 – Молекулярная структура платиновых оксидных катализаторов. Pt, 
платина; Pd, палладий [6]

Большинство платиновых оксидных катализаторов имеют определенную структуру. 
Она возникает при заполнении полуоктаэдрических позиций катионами гексагонально 
плотноупакованными анионами кислорода [6]. Связь между кислородом и металлом 
сильно зависит от расположения катионов металла и анионами кислорода.

Таблица 2. – Свойства платиновых, палладиевых и родиевых катализаторов

Свойство Платина Палладий Родий
Точка плавления 1768,3 °C 1554 °C 1963 °C
Точка кипения 3825 °C 3213 °C 3727 °C
Атомный номер 78 46 45
Относительная атомная масса 195 107 103
Плотность 21,5 г/см3 12,02 г/см3 12,41 г/см3

PGM катализаторы, представленные в автокатализаторах (Рисунок 5)  содержат Pt, Pd 
и Rh. Самые распространенные автокатализаторы представляют собой кордиеритовую 
оболочку   (2MgO·2Al2O3·5SiO2) в виде сот с плотностью 60-120 ячеек/см2 и стенами между 
ячеек толщиной около 150 мкм [52–56]. 

М. Куликов, Э. Копишев
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Рисунок 5 – Утилизированный автокатализатор Toyota Mark II, проработавший на 
бензиновом топливе 28 лет

На кордиеритовые стены нанесено гладкоповерхностное покрытие, которое составляет 
около 20-30% от общего веса катализатора. Главными свойствами необходимыми для 
покрытия это способность расположения благородных металлов и проявление химической 
инерции по отношению к реакционной среде. Данным требованиям соответствуют  гамма-
оксид алюминия (γ-Al2O3) (Рисунок 6), щелочноземельные металлы, а также такие оксиды 
как CeO2, La2O3, ZrO2, BaO, TiO2, Y2O3, NiO, WO3 и др. [55]. 

Рисунок 6 – Кордиеритовая оболочка автокатализатора с нанесенным γ-Al2O3 [53]

Металлы платиновой группы располагаются на поверхности γ-Al2O3 путём пропиткой 
растворами гексохлороплатиновой кислоты (H2PtCl6·6H2O), хлоридом палладия (PdCl2) и 
хлоридом родия (RhCl3). Далее они восстанавливаются до своих металлических форм [57].

Сырьем для производства катализаторов являются руды, которые обогащаются 
определенными методами и из концентратов которых извлекаются непосредственно PGM.

Обзор: Извлечение металлов платиновой группы из каталитических конвертеров
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Обогащение руд металлов платиновой группы

Руды металлов платиновой группы обрабатываются различными методами 
предварительного обогащения в соответствии с их текстурными и минералогическими 
характеристиками. Руды PGM

обрабатывались с использованием технологии, включающей механическое обогащение, 
высокотемпературное плавление, первичную обработку и гидрометаллургическую 
переработку [58,59].

Имеется очень мало опубликованной литературы, касающейся обогащения руд 
металлов платиновой группы по сравнению с другими металлами [60]. Тем не менее, 
некоторые исследователи внесли значительный вклад в изучение обогащения PGM-
содержащих руд [61–66].

Методы обогащения для извлечения минералов PGM из руд зависят от многих факторов, 
таких как минералогия, тип минерализации и характеристики вмещающей породы. 
Различные типы методов обогащения, которые используются для предварительного 
обогащения PGM-содержащих минералов, описаны в таблице 3.

Таблица 3 – Методы обогащения PGM руд

Руда/месторождение Метод обогащения Определяемые 
минералы

Литература

Хромитовая руда 
(PGM-содержащая)

Гидросепарация Руарсит, эрликманит [67]

Руда аляскинского или 
дунитового типа

Магнетическая 
сепарация, отсадка, 
пэннинг

Сперрилит, Осмистый 
иридий, платина–
иридиевый, куперит, 
и т.д.

[61,68,69]

Раглановская руда Гравитационное 
обогащение

Сперрилит, мончеит [60,70]

Феррохромит (PGM-
содержащий)

Гравитационная 
и магнетическая 
сепарация

Браггит, судбурит, 
лаурит

[60,71]

Сульфидные руды 
(PGM-содержащие)

Измельчение,
скоростная флотация, 
пенная флотация

Куперит, браггит и т.д. [60,61,72,73]

Cu-Ni сульфидная руда Гидросепарация, 
гравитационное 
обогащение

Тетраферроплатина, 
куперит, сперрилит

[74]

PGM минералы 
сопутствующи Fe

Гравитационная 
и магнетическая 
сепарация

Никельферроплатина, 
ферроплатина, 
туламинит

[75]

Руда содержащая 
хромит (PGM-
содержащая)

Измельчение,
скоростная флотация, 
пенная флотация

Куперит, маланит, 
лаурит, браггит и т.д.

[60,61,73,76]

Cu-Ni сульфидное 
месторождение в 
Норильске

Флотация Изоферроплатина, 
куперит и т.д.

[60,61,77]

Руда, содержащая 
сульфид основного 
металла (PGM-
содержащая)

Измельчение, 
флотация, 
микрофлоация

Палладий, сперрилит,
изоферроплатина и 
т.д..

[78,79]

М. Куликов, Э. Копишев
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Руда аляскинского 
типа

Измельчение,
магнетическая 
сепарация, 
гидросепарация

Платиноиридиевый 
сплав 
изоферроплатина, 
лаурит и т.д.

[73,80,81]

Феррохромитовое 
месторождение

Измельчение, 
гравитационная 
сепарация

Браггит, судбурит, 
лаурит

[62]

Мелкодисперсные 
PGM
Минералы, 
содержащие сульфиды

Измельчение, 
флотация

Мончеит, браггит, 
высоцкит и т.д.

[60,82]

Низкосортное 
россыпное 
месторождение

Флотация Изоферроплатина, 
сперрилит

[83–85]

Cu–Ni сульфидное 
месторождение в 
Юньнане

Флотация, 
выщелачивание

[86]

Как правило, обработка размельчением-гравитационная разделением-флотацией 
применяется по отношению к рудам металлов платиновой группы. Для достижения 
максимального извлечения требуется получить желаемую степень высвобождения 
минералов PGM. Следовательно, выбор процесса измельчения и его стадий основан на 
минералогических характеристиках руды. Сульфидные минералы металлов платиновой 
группы, обладающие хорошей степенью высвобождения, обогащаются с использованием 
методов гравитации и флотации. Связанные с хромшпинелидами руды PGM в некоторых 
случаях могут быть обработаны с помощью магнитного разделения, в противном случае 
для предварительной обогащения может быть использован метод гравитационного 
разделения. Однако для очень низкосортных руд металлов платиновой группы, имеющих 
очень маленький размер зерна и с плохой степенью высвобождения перед флотацией 
используются усовершенствованные методы гравитационного разделения [58]. Поскольку 
минералы PGM мелкодисперсны, обычное гравитационное разделение может быть 
неэффективно по отношению к ним, поэтому многие исследователи проводили работу 
над усовершенствованными гравитационными разделителями для обработки таких 
мелких частиц [62,70]. Флотационные концентраты подвергаются пирометаллургической 
обработке с получением PGM, содержащих штейн PGM-Ni-Cu. Основные и благородные 
металлы отделяются от штейна при помощи гидрометаллургических процессов. Наконец, 
индивидуальные благородные металлы извлекаются в их чистом виде путем очистки 
концентратов PGM [87]. Также проводилось несколько исследований в различных средах 
измельчения для выделения минералов PGM и разработки реагентов для повышения 
извлечения при флотации [65,88,89]. В исследовании [65] исследования проводились при 
различных измельчающих средах и наибольшее извлечение металлов платиновой группы 
было получено путем флотации, в которой используются измельченные продукты из 
керамических сред. В 

исследовании [89] обнаружено, что добавление извести во время измельчения 
приводит к хорошему извлечению при флотации. 

В результате обогащения руд появляется возможность непосредственного извлечения 
PGM.

Извлечение металлов платиновой группы из концентратов

Металлы платиновой группы находятся среди редчайших элементов в периодической 
таблице, что подтверждается данными из таблицы 4.

Обзор: Извлечение металлов платиновой группы из каталитических конвертеров



ВЕСТНИК ЕНУ имени Л.Н. Гумилева. Серия Химия. География. Экология
BULLETIN of L.N. Gumilyov ENU. Chemistry. Geography. Ecology Series 4545№ 1 (142)/2023

Таблица 4 – Распространенность PGM

Металл Атомный 
номер

Распространенность 
(Атомов/106 атомов 

Si)

Распространенность 
в верхней 

континентальной 
коре (млрд-1)

Мировые 
ресурсы (тонн)

Fe 28 600000 5,2% 110*109

Ru 44 1,49 0,03 5000
Rh 45 0,214 0,018 3090
Pd 46 0,675 0,526 24302
Os 76 1 0,05 580
Ir 77 0,821 0,022 1074
Pt 78 1,625 0,599 32896
Ce 58 2,26 65 299*106

Железо приведено для сравнения, церий включен, так как является важным 
вспомогательным металлом в производстве автокатализаторов, отрасли с наибольшим 
потреблением Pt и Pd [1,23,90]. 

PGM в основном находятся либо в сидерофильном состоянии в виде чистых металлов 
или сплавов, либо в халькофильном состоянии в виде руд. Крупнейшие рудные 
месторождения, содержащие PGM, это ультрамафические и мафические магматические 
породы, которые в основном находятся в таких странах как Канада, РФ, ЮАР, США и 
Зимбабве [91–93]. По расчётам исследования [1] «продолжительность жизни» металлов 
платиновой группы составляет около 200 лет (кроме палладия, у которого 100 лет).

Экстракция PGM из сульфидных руд

Практически все металлы платиновой группы производятся из сульфидных руд 
[94]. Небольшое количество добывается из россыпных месторождений металлической 
платины в России, однако большая часть руд находится в месторождениях ЮАР [95]. 
Южноафриканские руды обычно содержат 3-4 г элементов платиновой группы на тонну 
руды.

Таблица 5 – Минералы содержащие PGM

Сульфиды Браггит (Pt,Pd)S, куперит PtS, лаурит Ru,[Os,Ir]S2 и неназванные Pt, Rh, Cu, S 
минералы

Pt-Fe Изоферроплатина Pt3Fe, тетраферроплатина PtFe
Арсениды Сперрилит PtAs2
Теллуриды Мончеит PtTe2

Добыча элементов платиновой группы очень затратна. Поэтому извлечение этих 
элементов в концентрат должно быть настолько высоким, насколько возможно.

PGM находятся в основном в сульфидных минералов в рудном месторождении. Они 
растворяются в пентландите [(Ni,Fe)9S8] или представлены в виде отдельных минеральных 
зерён, к примеру, браггит [(Pt,Pd)S]. Минералы содержащие металлы платиновой группы 
чаще всего перекрыты зёрнами пентландита, пирротина [Fe8S9] или халькопирита [CuFeS2] 
[72,96]. PGM извлекаются посредством следующих шагов:

-	 Дробление и измельчение руды;
-	 Получение сульфидного концентрата богатого платиной, преимущественно путём 

пенной флотации;
-	 Плавление и превращение концентрата в штейн;

М. Куликов, Э. Копишев
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-	 Очистка металлов платиновой группы из штейна при помощи 
гидрометаллургических техник.

Штейн, полученный после плавления и превращения концентрата, содержит около 
0,3% от общего количества PGM. Данный штейн выщелачивается в серной кислоте с 
кислородом для получения нерастворимого твердого остатка содержащего около 60% от 
общего количества PGM.

Первый шаг в очистке металлов платиновой группы - это растворение полученного 
ранее твердого остатка в соляной кислоте используя хлор как окислитель. Это растворяет 
все драгоценные металлы кроме серебра. Осмий образовывает OsO4, который летуч и 
захватывается в газовой фазе.

Элементы платиновой группы отделяются и очищаются на различные металлы 
следующим образом:

-	 Последовательное удаление каждого элемента из выщелаченного раствора 
процессами осаждения, ионного обмена и испарения;

-	 Очистка каждого элемента в растворе с помощью аналогичного набора процессов;
-	 Образование металла прокаливанием или восстановлением.
Чистота готового продукта обычно в районе 99,9-99,99%.
Гравитационное разделение [94,95]
Платиносодержащие минералы намного плотнее, чем вмещающая порода и железо. 

К примеру, плотности изоферроплатины Pt3Fe, тетраферроплатины PtFe равняются 18 и 
16 соответственно. Плотности же пентландита (Ni,Fe)9S8, хромита (Fe,Mg)Cr2O4, пироксена 
(Mg,Fe)2Si2O6 и кварца SiO2 равняются 5, 5, 4 и 3 соотетственно. Разница в плотностях 
используется для получения гравитационного концентрата содержащего около 20% PGM. 
Остатки руды подвергаются дальнейшему процессу флотации.

Металлы платиновой группы используются в различных отраслях промышленности. 
Содержание PGM в промышленных отходах, таких как автокатализаторы, выше, чем 
в природных рудах [97,98]. Вследствие этого и большой ценности данных металлов, 
существует интерес к переработке автокатализаторов при помощи экологичных и 
незатратных методов [99–105].

Переработка автокатализаторов

Отравление автокатализторов
Современные системы контроля выбросов внутри каждого автомобиля основаны на 

трёхкомпонентных автокатализаторах, которые уменьшают выброс NOx и окисляют все 
неиспользованные углеводороды и монооксид углерода.

Основные реакции, которые имеют место быть в трёхкомпонентных автокатализаторах 
[106]:

Реакции окисления

(1)

(2)

(3)

Паровой риформинг

(4)

Обзор: Извлечение металлов платиновой группы из каталитических конвертеров
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Уменьшение выбросов NOx

(5)

(6)

(7)

Конверсия водяного газа

(8)

Широко известно, что каталитическая активность постепенно снижается в ходе 
эксплуатации автомобиля. По мере старения автокатализатора различные соединения 
серы, содержащиеся в дизельном топливе, могут откладываться на его поверхности 
и снижать его активность. Высокие температуры эксплуатации также могут снижать 
каталитическую активность, т.к. наночастицы платины соединяются и их агрегированная 
площадь снижается (агломерация). При потере площади драгоценных металлов, 
реагирующих с выхлопными газами, снизится и конверсия.

Как бензиновое, так и дизельное топливо может содержать значительные объёмы 
соединений органической серы, которые сгорают в двигателе с образованием различных 
сернистых газов [106]. Они быстро отравляют каталитическую активность платиновых и 
палладиевых катализаторов (Рисунок 7).

Рисунок 7 – Механизм отравления платинового катализатора органической серой

В высокотемпературной среде бензинового двигателя избавление от серы часто 
происходит спонтанно: сульфаты, сформировавшиеся на каталитических поверхностях, 
десорбируются при высоких температурах и каталитическая активность в значительной 
степени восстанавливается[107]. К сожалению, в условиях более низкотемпературных 
дизелей такая десорбция происходит редко и катализаторы на основе палладия страдают 
от дезактивации из-за отравления серой.

Использование катализаторов на основе сплавов Pt-Pd значительно улучшают 
сопротивление к окислению и отравления серой, что увеличивает продолжительность 
жизни автокатализатора и его активность [108].

Элементы серы могут быть представлены в формах SO2 и SO3 [109]. Когда выхлоп 
проходит через автокатализатор, SO2 адсорбируется на катализаторе и уменьшает 
скорость протекания химических реакций. Пока концентрация кислорода высока, 
адсорбированный SO2 может окислиться до SO3 и выделиться в виде газа. SO2, который 
адсорбируется на активном центре катализатора, может разложиться на SO.
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Эффективность конверсии C3H6, CO и NOx была изучена в районе температур от 
450÷950 К при различных значениях адсорбированного SO2 (Рисунок 8). 

Рисунок 8 – Кривые эффективности преобразования C3H6 (a), CO (b) и NOx (c) при 
различном содержании SO2 [110]

Как видно из экспериментальных данных, при увеличении значения адсорбированного 
SO2 эффективность конверсии значительно уменьшается, а температура достижения 50% 
значения конверсии увеличивается.

Состояние автотраспорта в Республике Казахстан

В 2022 году министром внутренних дел РК Маратом Ахметжановым было отмечено, что 
с 2019 года по сегодняшний день количество автотранспорта возросло с 3,9 миллиона до 5 
миллионов единиц [111]. Однако также министр отметил большую степень изношенности. 

Бюро Национальной статистики РК в 2022 г. опубликовало данные о том, что в автопарке 
легковых авто преобладают автомобили, выпущенные 20 лет назад и старше, – 50,3%, доля 
автотранспортных средств, возраст которых составляет от 10 до 20 лет, равен 21,1%, от 7 до 
10 лет – 14,5%, от 3 до 7 лет – 6,4%, и лишь 7,6% машин имеют срок эксплуатации менее 3 
лет (Рисунок 9) [112]. Доля автомобилей, выпущенных более 20 лет назад, среди грузовых 
авто занимает 60,8%, автобусов – 42,2%.

Обзор: Извлечение металлов платиновой группы из каталитических конвертеров
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Рисунок 9 – Количество легковых автотранспортных средств по году выпуска

Также имеются данные о том, что в 2021 году казахстанцы сдали рекордное количество 
старой транспортной техники на утилизацию [113]. За период с января по ноябрь 
уходящего года у населения принято 50 005 транспортных средств, в числе которых: 37 495 
легковых автомобилей, 5271 автобусов и 7 239 грузовиков. Зная, что на 1 кг автокатализатора 
в среднем приходится 1,5 г 

платины, 1,3-1,4 г палладия и 0,15 г родия, потенциальная переработка 
автокатализаторов из данных утилизированных автомобилей могла бы принести около 75 
кг платины, 70 кг палладия и 7,5 кг родия с общей рыночной стоимостью приблизительно 
8,5 млн $.

Извлечение PGM

Методы извлечения PGM разнообразны [105]: пиро/гидрометаллургические с 
последующим извлечением элементов [53,97,101,114–118], биологические [119,120], методы 
выщелачивания [100,121–124] и применяются для эффективной и экологичной переработки 
металлов платиновой группы из автокатализаторов. Выбор метода зависит во многом 
от концентраций PGM и наличия других веществ. Впрочем, методы гидрометаллургии 
и пирометаллургии являются превалирующими. Эти методы широко применяются 
для эффективного отделения и выделения металлов платиновой группы различными 
корпорациями и производствами, такими как Umicore, Johnson Matthey, Hereaus, и Nippon 
[125]. Катализаторные отходы отделяются, высушиваются, размельчаются и подвергаются 
обработке методами гидрометаллургии и пирометаллургии. Британская компания 
Johnson Matthey применяет плавление, выщелачивание и очистку для восстановления 
металлов платиновой группы и других попутных металлов [97]. Бельгийская компания 
Umicore плавит катализаторные смешанные отходы с электронными отходами в 
высокотемпературной печи для получения концентрата, содержащего платину, палладий, 
медь и другие металлы, которые далее подвергаются обработке гидрометаллургическим 
методом [126].
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Гидрометаллургический метод

В гидрометаллургическом процессе (Рисунок 10) необходимо провести 
предварительную обработку каталитических отходов для удаления органических остатков. 

Рисунок 10 – Схема переработки PGM методом гидрометаллургии

Pt–Re/γ-Al2O3, Pt–Sn/γAl2O3, и Pd/γ-Al2O3 катализаторы могут быть обработаны 
посредством растворения в кислоте или щелочи благодаря амфотерным свойствам Al2O3. 
Мелкоизмельченный катализатор растворяется в серной кислоте, таким образом, Pt и Pd 

Обзор: Извлечение металлов платиновой группы из каталитических конвертеров
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конценртируются в выщелоченном остатке. Некоторое количество из растворенных PGM 
может быть восстановлено процессом цементации используя алюминиевый порошок 
в качестве восстанавливающего реагента [127]. В исследовании [128] утилизированный 
автокатализатор был автоклавно выщелочен серной кислотой. Растворение щелочью 
происходит по методу Байера, Al2O3 растворяется в NaOH или KOH. Однако данный 
метод имеет минус в виду того, что он является очень энергозатратным и требует сложной 
аппаратуры (для проведения выщелачивания γAl2O3 требуются большие температуры и 
давление).

Также PGM в утилизированных катализаторах выщелачиваются в соляной кислоте 
окислителями (HNO3, Cl2, NaClO, NaClO3, H2O2) [129–131]. В выщелоченной системе 
образующийся хлор предоставляет большой окислительный потенциал и большую 
концентрацию хлорид ионов. Как в результате, PGM, в основном, в виде хлорокомплексов 
([PtCl6]2−, [PdCl4]2−, [RhCl6]3−):

HNO3 + 3HCl → NOCl + Cl2 + 2H2O (9)
2NaClO3 + 12HCl → 2NaCl + 6Cl2 + 6H2O (10)
NaClO + 2HCl→2NaCl + Cl2 + H2O (11)
H2O2 + 2HCl→Cl2 + 2H2O (12)

Pt + 2Cl2 + 2HCl →  + 2H+ (13)

Pd + Cl2 + 2HCl →  + 2H+ (14)

2Rh + 3Cl2 + 6HCl →  + 6H+ (15)

3Pt + 18HCl + 4HNO3→3  + 6H+ + 4NO + 8H2O (16)

3Pt + 12HCl + 2HNO3→  + 6H+ + 2NO + 4H2O (17)

Rh + 6HCl + HNO3→  + 3H+ + NO + 2H2O (18)

В процессе будет наблюдаться низкий выход PGM. Поэтому предварительная 
обработка (тонкое измельчение, обжиг, восстановление, выщелачивание под 
давлением) необходима. Во многих исследованиях [53,132] отмечались различные 
методы предварительной обработки (окислительный обжиг, восстановительный обжиг, 
предварительное выщелачивание и т.д.) для выведения органических соединений с 
поверхности катализатора. 

Также металлы платиновой группы выщелачиваются подходящей в данных условиях 
кислотой или раствором щелочи, такими как царская водка, серная кислота, хлорат 
натрия, гидроксид натрия и др. [99,101,104,122,133–135]. После выщелачивания металлы 
концентрируются методами осаждения или жидкостной экстракцией с последующим их 
очищением.

Метод гидрометаллургии нашёл широкое применение. Тем не менее, низкий процент 
экстракции (в особенности родия), высокая стоимость реагентов, большое количество 
токсичных отходов и долгое время выполнения ограничивают дальнейшее его развитие. 
Что более важно, затруднена переработка металлов платиновой группы при их низком 
содержании в автокатализаторе [53,99,136].

Пирометаллургический метод

Пирометаллургические процессы являются одними из главных методов переработки 
металлов платиновой группы из катализаторных отходов (Рисунок 11) [97,136–139]. 

М. Куликов, Э. Копишев
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Рисунок 11 – Схема переработки PGM методом пирометаллургии

Обзор: Извлечение металлов платиновой группы из каталитических конвертеров
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Они включают в себя процессы плавления и хлорирования. В процессе 
концентрирования путём плавления катализатор, смешанный с флюсом, вспомогательным 
металлом и восстановителем, плавится, вследствие чего образуется сплав вспомогательный 
металл-PGM, далее идёт стадия очистки металлов платиновой группы [140]. При выборе 
вспомогательного металла взаимная растворимость, точка плавления и химические 
свойства между вспомогательным металлом и PGM должны быть приняты к сведению. В 
общем, никель, медь, свинец и железо являются хорошими вспомогательными металлами. 
Пирометаллургический процесс, включающий в себя дробление, гранулирование, 
плавку, разделение, является традиционным методом для восстановления PGM из 
утилизированных катализаторов [138,140].

Метод сбора металлическим свинцом является одним из старейших методов [18]. 
Он имеет преимущество в виде простоты выполнения, низкой температуры плавления, 
просто процесса очистки. Однако недостатком является низкий выход родия (70-80%) и 
выделение вредного для персонала и окружающей среды оксида свинца.

Метод сбора металлической медью [141] подходит для обработки катализатора в 
электродуговой печи с добавлением флюсов (SiO2, CaO), коллектора (CuCO3 или CuO) и 
восстановителя. PGM собираются при низкой температуре и слабой восстановительной 
атмосфере. Сербский Институт Горного Дела и Металлургии [105] использовал 
данный метод для восстановления металлов платиновой группы. Процесс совмещал 
в себе пирометаллургическую обработку и электролитический аффинаж и состоял 
из дробления, измельчения, гомогенизации, гранулирования, сушки, плавления, 
электролиза и рафинирования. Предварительно просушенные гранулы были погружены 
в предварительно расплавленный медный раствор, PGM были собраны в медной 
металлической фазе, и металлическая медь была переработана в анодную пластинку. 
Анодная пластинка подвергалась электролитическому процессу, окончательный анодный 
остаток содержал 20-25% металлов платиновой группы.

Хотя с помощью процесса плавки можно эффективно переработать металлы 
платиновой группы, применение метода пирометаллургии всё равно остаётся 
ограниченным. Это происходит вследствие того, что процесс испарения увеличивает 
стоимость из-за коррозии оборудования. В то же время, использование опасных газов 
монооксида углерода и хлора может привести к загрязнению атмосферы и даже навредить 
здоровью персонала [100,102,136].

Иные методы переработки катализаторов

В настоящее время разработаны более экономичные и экологичные методы 
переработки металлов платиновой группы [102,103,142–144].

В одном из таких методов [54] было установлено, что платина растворяется в водных 
растворах без токсичных химикатов (Рисунок 12).

М. Куликов, Э. Копишев



Л.Н. Гумилев атындағы ЕҰУ Хабаршысы. Химия. География. Экология сериясы
ISSN: 2616-6771, eISSN: 2617-9962

5454 № 1 (142)/2023

Рисунок 12 – Схема переработки PGM методом [54]

Процесс включает в себя реакцию между металлами платиновой группы и парами 
Mg с последующим образованием сплавов PGM-Mg. Далее данный сплав подвергается 
хлорированию при помощи хлоридов металлов (к примеру, хлорида меди). Соединения, 
содержащие платину, могут быть растворены в растворе HCl без каких-либо окислителей.

Ещё один процесс для переработки PGM [103] включает в себя магнетическое 
концентрирование металлов платиновой группы прямо из автокатализаторных отходов 
(Рисунок 13).

Обзор: Извлечение металлов платиновой группы из каталитических конвертеров
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Рисунок 13 – Схема отделения PGM методом магнетического концентрирования

 В этом процессе ферромагнитное железо осаждается на PGM частицах при помощи 
обработки парами хлорида железа через реакцию диспропорционирования: 

(19)

Таким образом, PGM намагничиваются и далее отделяются от немагнитных 
материалов, таких как керамическая оболочка автокатализатора [143]. Концентрированные 
металлы платиновой группы представляют собой большую ценность и имеют намного 
меньший объём, чем необработанные отходы. Данные процессы могут быть проведены 
на небольших установках с маленьким затрачиванием энергии и без выделения вредных 
токсичных веществ [102,103,142,144,145].

Для установления структуры и физико-химических свойств полученных каталитических 
систем с целью дальнейшего их применения необходимо провести исследование физико-
химическими методами.

1.1	Физико-химические методы описания катализаторов

Понятие описания характеристик катализаторов, в основном, подразумевает под собой 
определение их физических и химических свойств, которые отвечают за их эффективность 
в каталитических процессах с точки зрения их активности и селективности. Существуют 
различные аналитические методы, при помощи которых определяются свойства твёрдых 
катализаторов [146–150].

Рентгенофазовый анализ (РФА)
Рентгенофазовый (XRD) анализ является очень эффективным и важным методом 

определения кристаллической структуры образцов, в котором когерентно рассеянные 
рентгеновские лучи интерферируют между собой, при этом дифракционной решеткой для 
рентгеновского излучения служит кристаллическая решетка, поскольку межплоскостные 
расстояния в кристалле сравнимы с длиной волны излучения. Он также используется для 
характеризации объёмных кристаллических структур и фазового состава. Идентификация 
фаз в неизвестном образце является основным применением классической рентгеновской 
порошковой дифрактометрии. Материалы могут быть разделены на 2 фазы: 
кристаллическая фаза и аморфная фаза. Кристаллические структуры состоят из атомов, 
расположенных в правильной упорядоченной трехмерной структуре, которая называется 
кристаллической структурой. РФА активно используется в химической, биохимической, 
физической, материальной и минералогической отраслях [151–153].

М. Куликов, Э. Копишев
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Рисунок 14 – Дифрактограмма Ni/SiO2 катализатора [154]

В исследовании [155] при помощи физико-химических методов был исследован 
автокатализатор следующего состава: кордиеритовая оболочка, смешанный оксид Ce-Zr, 
наночастицы Pd.

Рисунок 15 – Дифрактограмма утилизированного автокатализатора [155]

Наночастицы можно идентифицировать по их межплоскостному расстоянию, 
которое зависит от конкретного элемента. Например, расстояние между двумя 
кристаллографическими плоскостями (111) Pd составляет 2,23 Å, в то время как для (111) Pt 
оно составляет 2,26 Å. В исследовании наблюдались наночастицы Pd диаметром более 10 
нм, в то время как наночастицы Pt неизменно оказывались меньше 5 нм. Отсутствие Pt на 
дифрактограмме (Рисунок 15) можно объяснить меньшим размером (5 нм против 15 нм) и 
более низкой концентрацией (0,014% против 0,046%). Хорошо известно, что агломерация 
наночастиц ускоряется выше их температуры Таммана, которая может быть приближена 

Обзор: Извлечение металлов платиновой группы из каталитических конвертеров
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к половине точки плавления по шкале абсолютных температур [156]. Температура 
Тамманна Pt составляет 750 °C, что на 110 °C, чем Pd (640 °C). Автокатализаторы могут 
достигать 700 ° C, что может объяснить больший размер наночастиц Pd.

В исследовании [157] был исследован автокатализатор из ЮАР.

Рисунок 16 – Дифрактограммы утилизированных дизелевого (D) бензинового (P) 
автокатализаторов, подтверждающие наличие кордиерита [157]

РФА анализ (Рисунок 16) бензинового образца показал 100% характерных отражений 
кордиерита с орторомбической фазой Mg2(Al4Si5O18). Дизельный образец показал наличие 
кордиеритовой фазы в качестве основного компонента (красный), но с незначительным 
наличием фаз гидрат фосфата алюминия (бирюзовый), оксида алюминия (синий), гамма-
оксида алюминия (светло-голубой), силиката алюминия (зеленый). Фазы PGM были бы 
слишком малы, чтобы их можно было определить с помощью РФА, так как кордиерит 
является доминирующей фазой, которая перекрыла бы их.

Сканирующая электронная микроскопия (СЭМ) и просвечивающая электронная 
микроскопия (ПЭМ)

Морфологический анализ при помощи сканирующей электронной микроскопии 
предоставляет информацию о физических взаимосвязях размера, кристалличности 
и наложения фаз, представленных в образцах. СЭМ – эффективный метод изучения 
морфологии роста кристаллов. В данном методе происходит сканирование поверхности 
сфокусированным пучком электронов, вследствие чего происходит получение 
изображения поверхности высокого разрешения при помощи электронного пучка. 
Вдобавок, контраст изображений позволяет получить информацию о составе поверхности 
образца, поскольку разные элементы в образце испускают разное количество характерных 
электронов [146,158,159].

Оптическая система просвечивающего электронного микроскопа аналогична 
обычному просвечивающему световому микроскопу. Основная информация, которую 
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можно получить при помощи ПЭМ, это текстура поверхности и морфологические 
свойства, такие как форма и размер частиц. Для порошковидных образцов, таких как 
катализаторы, размер порошка уменьшается путем измельчения до очень мелкого 
размера, пока толщина частиц не станет достаточно малой, чтобы обеспечить пропускание 
электронов. Затем эти мелкие частицы суспендируют в летучем растворителе, таком как 
изопропанол. Каплю этой суспензии частиц помещают на тонкую углеродную фольгу, 
поддерживаемую сеткой микроскопа. После испарения растворителей частицы порошка 
готовы для измерения их размера [146,160,161].

Рисунок 17 – СЭМ и ПЭМ изображения Fe3O4 (A,C) и SiO2 (B,D) [162]

В исследовании [155] рисунок показывает морфологию автокатализатора. Темно-
черные сферические частицы нанесены на кордиерит, присутствующий в виде светло-
серого материала (Рисунок 18А). ПЭМ исследование указывает на то, что присутствует 2 
различных типа наночастиц (Рисунок 18B и 18C).

Рисунок 18 – Микроснимки ПЭМ утилизированного автокатализатора [155]

Обзор: Извлечение металлов платиновой группы из каталитических конвертеров
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Рисунок 19 – Микроснимки СЭМ утилизированных дизельного (D) и бензинового (P) 
автокатализаторов при различном увеличении [157]

В исследовании [157] методом СЭМ была изучена морфолигия обоих автокатализаторов 
(Рисунок 19). При помощи СЭМ было подтверждено наличие PGM с сотообразной 
кордиеритовой оболочкой типа 2MgO-2Al2O3·5SiO2. Морфология указывает на единое 
тело, обладающее множественными параллельными каналами, с каталитически активным 
материалом, осажденным вдоль стенок каналов [157,163].

Метод Брунауэра-Эммета-Теллера(БЭТ)(теория полимолекулярной адсорбции)
БЭТ – важный аналитический метод, который объясняет физическую адсорбцию 

молекул газа на твердой поверхности и измеряет площадь поверхности и распределение 
пор по размерам материала. Теория БЭТ применима к системам многослойной адсорбции 
и обычно использует газы, которые химически не реагируют с поверхностями материалов, 
в качестве адсорбатов для количественного определения удельной площади поверхности, 
тогда как стандартный анализ БЭТ чаще всего проводится при температуре кипения N2 
(77 К). Определение площади поверхности и распределения пор катализаторов важно для 
понимания возможной степени рассеивания активных металлов [146,164].

Рисунок 20 – Изотермическая кривая адсорбции-десорбции N2 (A) и диаграмма 
распределения пор по размерам (B) катализатора на основе Ni [165]
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Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (РФЭС)
Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (XPS) является одним из основных 

методов для определения характеристик поверхности, а также используется для понимания 
химического состава поверхности материала. При помощи РФЭС можно определить 
элементный состав, эмпирическую формулу, химическое состояние и электронное 
состояние элементов в материале. Основной механизм, лежащий в основе прибора РФЭС, 
заключается в том, что фотоны определенной энергии используются для возбуждения 
электронных состояний атомов на поверхности образца. РФЭС способен обнаруживать 
разницу в химическом состоянии между образцами [146,166].

Рисунок 21 – РФЭС спектр Pd/f-SiO2 катализатора [167]

ИК-Фурье спектроскопия
ИК-Фурье спектры образцов могут быть записаны в условиях окружающей среды с 

использованием метода KBr или порошкового метода с разрешением 4 см−1 в диапазоне 
4000-400 см-1, усредненный по 100/200 сканирований. ИК-Фурье спектроскопия - это 
колебательная спектроскопия, и она основана на явлении поглощения инфракрасного 
излучения молекулярными колебаниями, которые определяют молекулярную 
структуру образцов. Могут быть проанализированы как неорганические, так и 
органические материалы. Область гетерогенного катализа имеет огромное применение 
в ИК-спектроскопии, например, для идентификации функциональных групп, изучения 
молекулярной структуры катализаторов [146,168].

Обзор: Извлечение металлов платиновой группы из каталитических конвертеров
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Вывод

В результате изучения материала был сделан ряд выводов. Выяснено, что металлы 
платиновой группы представляют интерес для различных отраслей промышленности.

Обогащение руд PGM и извлечение из них металлов являются трудоемкими 
процессами, поэтому существует спрос на разработку и усовершенствование методов 
получения каталитических систем посредством переработки каталитических отходов, в 
том числе автокатализаторов.

Существует множество методов переработки автокатализаторов. Самые известные из 
них - гидрометаллургические и пирометаллургические.

В гидрометаллургическом процессе сначала необходимо провести предварительную 
обработку каталитических отходов для удаления органических остатков. Pt/γ-Al2O3, и 
Pd/γ-Al2O3 катализаторы могут быть обработаны посредством растворения в кислоте 
или щелочи благодаря амфотерным свойствам Al2O3. Мелкоизмельченный катализатор 
растворяется в серной кислоте, таким образом, Pt и Pd конценртируются в выщелоченном 
остатке. Некоторое количество из растворенных PGM может быть восстановлено процессом 
цементации используя алюминиевый порошок в качестве восстанавливающего реагента. 
Метод гидрометаллургии нашёл широкое применение. Тем не менее, низкий процент 
экстракции (в особенности родия), высокая стоимость реагентов, большое количество 
токсичных отходов и долгое время выполнения ограничивают дальнейшее его развитие.

Пирометаллургические методы включают в себя процессы плавления и хлорирования. 
В процессе концентрирования путём плавления катализатор, смешанный с флюсом, 
вспомогательным металлом и восстановителем, плавится, вследствие чего образуется сплав 
вспомогательный металл-PGM, далее идёт стадия очистки металлов платиновой группы. 
Хотя с помощью процесса плавки можно эффективно переработать металлы платиновой 
группы, применение метода пирометаллургии всё равно остаётся ограниченным. Это 
происходит вследствие того, что процесс испарения увеличивает стоимость из-за коррозии 
оборудования. В то же время, использование опасных газов монооксида углерода и хлора 
может приводить к загрязнению.

 Вследствие всего вышесказанного разрабатываются и усовершенствуются более 
универасальные, экологичные и менее энергозатратные методы. 

Одним из таких методов является магнетическое концентрирование металлов 
платиновой группы прямо из автокатализаторных отходов. В этом процессе 
ферромагнитное железо осаждается на PGM частицах при помощи обработки парами 
хлорида железа (II). Таким образом, PGM намагничиваются и далее отделяются от 
немагнитных материалов. Метод является эффективным и перспективным, так как он 
может быть проведен на небольшой установке с маленьким затрачиванием энергии и без 
выделения вредных токсичных веществ.

Полученные каталитические системы возможно применить в различных отраслях 
промышленности, в том числе химической промышленности, энергоотрасли, 
нефтеотрасли, ювелирном деле и медицине. 
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Review: Extraction of platinum group metals from catalytic converters

Abstract. Platinum group metals (PGM) are widely used in catalytic industry due to their outstanding 
physical and chemical properties (high-temperature stability, high catalyst activity, high heat resistance, 
high corrosion resistances). They are used in medical fields, electronics, oil refining, production of ammonia, 
fuel cells, automotive industry. Catalytic wastes are an important secondary source of metals because 
recycling of wastes is more economical and ecological way of metals obtaining compared to mining from 
ores. Spent automotive catalyst is a rich source of platinum group metals [PGM: platinum (Pt), palladium 
(Pd), and rhodium (Rh)] which contains higher concentrations of PGM than found in natural ores. This 
review presents the analysis of the recovery methods of platinum group metals from spent catalysts and 
their advantages and disadvantages. As a result, all methods were analyzed and the most promising (most 
environmentally friendly and economical) was pointed out.

Keywords: platinum group metal (PGM), catalytic converter, spent catalysts, recovery, pyro/
hydrometallurgy, magnetic separation.
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Шолу: Катализдік түрлендіргіштерден платина тобындағы металдарды бөліп алу

Аңдатпа. Платина тобындағы металдар (ПТМ) өздерінің тамаша физикалық және химиялық 
қасиеттеріне (жоғары температура тұрақтылығы, жоғары катализдік белсенділік, жоғары 
температураға төзімділік, жоғары коррозияға төзімділік) байланысты каталитикалық өнеркәсіпте 
кеңінен қолданылады. Олар медицинада, электроникада, мұнай өңдеуде, аммиак өндірісінде, отын 
элементтерінде, автомобиль өнеркәсібінде қолданылады. Катализдік қалдықтар металдардың 
маңызды қайталама көзі болып табылады, өйткені қалдықтарды өңдеу кендерден өндірумен 
салыстырғанда металдарды алудың үнемді және экологиялық таза тәсілі болып табылады. 
Қолданылған автомобиль катализаторы табиғи кендерге қарағанда ПТМ-ның концентрациясы 
жоғарырақ болатын платина тобындағы металдардың [ПТМ: платина (Pt), палладий (Pd) және 
родий (Rh)] бай көзі болып табылады. Шолуда пайдаланылған катализаторлардан платина 
тобындағы металдарды алу әдістерінің талдауы, олардың артықшылықтары мен кемшіліктері 
берілген. Нәтижесінде барлық әдістер талданып, ең перспективалылары (ең экологиялық таза және 
үнемді) анықталды.

Түйін сөздер: платина тобының металы (ПТМ), катализдік түрлендіргіш, пайдаланылған 
катализаторлар, бөліп алу, пиро/гидрометаллургия, магниттік сепарация.
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