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ЕКАТЕРИНБУРГСКИЙ ЗАВОД ПО ОБРАБОТКЕ ЦВЕТНЫХ МЕТАЛЛОВ

Показатели технологии
электрохлорирования порошка родия
УДК 669.235

Специалистами АО «Екатеринбургский завод по обработке цветных металлов» разработана и внедре-
на эффективная технология получения родиевой хлористоводородной кислоты, которая предусматри-
вает электрохлорирование порошка родия в растворе HCl.
В ходе лабораторных исследований определены наиболее подходящие параметры процесса, в том 
числе тип, частота и плотность тока. Для промышленной реализации процесса разработана электро-
химическая ячейка, работающая в составе полностью автомати зированного электролизного комплек-
са, используемого для генерации атомарного хлора с применением переменного симметричного тока 
низкой частоты и собственно хлорирования порошка родия.
К достоинствам технологии можно отнести простоту, высокую степень автоматизации, большую произ-
водительность (не менее 200 кг родия в год), низкие операционные и трудозатраты, высокую эффектив-
ность (выход годного не менее 99,6 %), минимальные экологические риски (хлор, генерируемый в элек-
тролизном комплексе, не требует хранения), высокое качество готовой продукции (содержание любой 
из примесей (Pt, Pd, Ir, Fe, Ni, Cu) не превышает 5.10–3 %), раствор родиевой кислоты пригоден для 
получения других соединений родия (хлорид, нитрат, сульфат, фосфат, йодид) с использованием клас-
сических приемов гидрометаллургии.
Технология может быть использована предприятиями, занимающимися производством автомобильных 
катализаторов и ювелирных изделий, не имеющих собственной сырьевой базы, но желающих само-
стоятельно производить прекурсоры для получения автокаталитических композиций и электролитов 
родирования из порошка родия.
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Введение

В настоящее время более 95 % родия продают 
и покупают в виде металлического порошка. 

В основном его используют при производстве авто-
мобильных катализаторов и в ювелирном деле в 
виде химических соединений, для получения кото-
рых металлический порошок необходимо раство-
рить [1].

Известны три промышленно значимых способа 
получения соединений родия из металлического 
порошка: спекание с BaO2, высокотемпературное 
хлорирование и гидрохлорирование. Указанные 
технологии сложны и затратны, для них характер-
ны низкий выход годного (извлечение) и высокие 
потери родия, востребовано хлорное хозяйство 
[2, 3].

Электрохлорирование порошка родия

Авторами данной статьи разработана эффектив-
ная технология получения родиевой хлористоводо-
родной кислоты H3[RhCl6], которая предусматривает 
электрохлорирование порошка родия в растворе HCl:

Cl– � Clадс; (1)

Rh + 3Clадс � RhCl3; (2)

RhCl3 + 3HCl � H3[RhCl6]. (3)

Для генерации окислителя — атомарного хлора, 
который образуется при электрохимическом окис-
лении хлорид-ионов на поверхности частиц порошка 
родия, формирующих объемный анод [4], примени-
мы несколько типов тока: постоянный, переменный 
промышленной частоты, переменный асимметрич-
ный и переменный симметричный низкой частоты. 
В ходе лабораторных исследований оптимальный 
тип тока выбирали с учетом скорости растворения 
родия (рис. 1) и возможности подавления побочных 
процессов. Известно, что при использовании посто-
янного тока происходит пассивация поверхности 
частиц порошка родия и осаждение растворенного 
родия на катоде [5–8], что неприемлемо для получе-
ния родиевой кислоты. При использовании пере-
менного тока промышленной частоты из-за частой 
смены полярности не достигается необходимый 
окислительно-восстановительный потенциал, а 
образующаяся пассивирующая пленка снижает ско-
рость растворения родия [8, 9]. Представляет инте-
рес применение переменного асимметричного тока, 
с помощью которого удалось достичь высокой ско-
рости растворения порошка родия — до 7,4 г/(А·сут). 
Для такого тока характерна разная продолжитель-
ность положительных (анодных) и отрицательных 
(катодных) токовых импульсов, которая должна быть 
больше 1 с. Однако при этом наблюдали металлиза-
цию стенок электрохимической ячейки, что приво-
дило к возникновению короткого замыкания.

Установлено, что при использовании пере-
менного симметричного тока низкой частоты 
удается достичь высокой скорости растворе-
ния родия и полностью исключить процессы 
металлизации стенок электрохимической 
ячейки и пассивации частиц порошка родия. 
При применении такого тока каждый из элек-
тродов (порошок родия) половину времени 
является анодом, половину — катодом, что 
приводит к интенсивному окислению родия 
атомарным хлором, растворению катодного 
осадка и металлических пленок в анодный 
период, а в катодный период — к восстанов-
лению оксидов пассивирующей пленки водо-
родом. Ключевые факторы здесь — продол-
жительность и симметричность анодных и 
катодных периодов.

Электрохлорирование порошка родия про-
водили при следующих параметрах: масса 
родия 660,6 г (в двух мешках), марка порошка 
родия — РдА-0, крупность частиц �800 мкм, 
частота тока �1 Гц, среднее напряжение на 
ячейке 22 В, продолжительность экспери-
мента 24 ч, средняя температура электро-
лита 60 оC, скорость циркуляции электролита 
100 см3/мин. Получено 0,92 дм3 раствора 
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Рис. 1. Динамика накопления родия в растворе в зависимости от типа тока 

(плотность тока 13,6 А на 1 кг порошка родия*):

 1 — переменный промышленной частоты; 2–5 — переменный 

асимметричный (2 — А:К** = (0,57:1); 3 — А:К = (2:1); 4 — А:К = 

= (4:1); 5 — А:К = (6:1)); 6 — переменный симметричный низкой 

частоты

   *Поскольку определение площади поверхности частиц порошка

  родия затруднено, плотность тока приведена к 1 кг порошка

    родия.

 **А:К — отношение продолжительности анодных (А) и катодных

  (К) токовых импульсов.
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H3[RhCl6] с концентрацией родия 18,35 г/дм3. 
Скорость растворения порошка родия — 3,8 г/(А·сут).

В данном случае необходимо остановиться на 
понятиях «электрохлорирование» и «объемный 
анод». При использовании переменного симметрич-
ного тока низкой частоты стоит ожидать равенства 
скоростей анодного растворения и катодного осаж-
дения родия. Однако видно (см. рис. 1), что скорость 
анодного процесса выше скорости катодного про-
цесса, поскольку родий накапливается в растворе. 
Это свидетельствует о том, что растворение родия 
происходит не только электрохимическим путем, но 
и химическим — за счет окисления хлором. 
Установлено, что скорость электрохимического рас-
творения родия в серной кислоте крайне мала — не 
более 12 мг/(А·ч), а максимальная концентрация 
родия в растворе не превышала 0,5 г/дм3. При этом 
использовали различные типы тока (переменный 
промышленной частоты, переменный симметричный 
низкой частоты), различные типы родиевых электро-
дов (порошок, пластина, проволока), различные кон-
центрации H2SO4, в некоторых экспериментах в каче-
стве окислителя дополнительно использовали H2O2. 
Литературные данные также свидетельствуют о 
низкой динамике перехода родия в сернокислый 
раствор в ходе электрохимического растворения 
[9, 10]. Таким образом, влияние электрохимической 
составляющей на процесс растворения родия неве-
лико, и родий количественно можно растворять 
лишь в присутствии сильного окислителя. В процес-
се электрохлорирования таким окислителем явля-
ется атомарный хлор. В процессе электрохимиче-
ского растворения родия в H2SO4 кислород лишь 
пассивирует поверхность частиц порошка родия. 
Следовательно, электрохлорирование включает 
три стадии, описываемые реакциями (1)–(3). 
Образование RhCl3 и H3[RhCl6] идет химическим 
путем. По оценкам авторов, площадь поверхности 
частиц 330,3 г порошка родия может быть более 
1996 см2 (минимальное значение при максималь-
ной крупности частиц 800 мкм, регламентируемой 
ГОСТ 12342–81 [11]). Рабочая площадь поверхности 
каждого токоподвода в описанных выше экспери-
ментах составляла 28,3 см2. Учитывая наличие непо-
средственного контакта между токоподводом и 
порошком родия, выделение атомарного хлора в 
этом случае происходит преимущественно на 
поверхности частиц порошка родия, которые обра-
зуют объемный анод. Высокая динамика процесса 
обеспечивается за счет выделения окислителя непо-
средственно на поверхности каждой частицы порош-
ка родия.

Для промышленной реализации процесса раз-
работана электрохимическая ячейка — основной 
узел автоматизированного электролизного комп-

лекса, которая обеспечивает генерацию атомарного 
хлора и собственно хлорирование порошка родия 
(рис. 2).

Бо�льшая часть элементов электролизного ком-
плекса изготовлена из боросиликатного стекла и 
закреплена на каркасе из нержавеющей стали, 
покрытом кислотостойкой эмалью. Электролизный 
комплекс включает две независимые электрохими-
ческие ячейки 19, изготовленные в виде дубликатор-
ных сосудов 1. Рубашка дубликаторного сосуда слу-
жит для охлаждения электролита 5 (раствора 
H3[RhCl6]). В дубликаторный сосуд устанавливают 
подставку 2 и двухкамерную корзину 3 из полипро-
пилена. Стенки и дно корзины полностью перфори-
рованы для уменьшения падения напряжения на 
ячейке.

Интенсивный массообмен в ячейке обеспечива-
ется за счет беспрепятственной диффузии тяжелого 
раствора H3[RhCl6] через перфорации в корзине в 
объем электролита под влиянием градиентов плот-
ности, концентрации и температуры. Это позволяет 
снизить влияние концентрационной поляризации без 
перемешивания и принудительной циркуляции элек-
тролита.

Камеры корзины имеют общее днище, но разные 
контактные стенки, образующие межкамерное про-
странство, заполненное электролитом, что исключа-
ет возможность образования токов короткого замы-
кания. В каждую камеру корзины помещают мешок 6 
из полипропиленовой фильтроткани. В мешки уста-
навливают токоподводы 7 из плотного спектрально 
чистого графита. Поверхности токоподводов, не кон-
тактирующие с порошком родия, изолируют фторо-
пластовой лентой для увеличения степени исполь-
зования хлора и плотности тока. В каждый мешок 
засыпают не менее 1 кг порошка родия 4.

Когда электрохимическая ячейка подготовлена, 
закрывают фторопластовую крышку 18. Графито-
вые токоподводы через промежуточные медно-
графитовые губки подключают к источнику тока. 
Дубликаторный сосуд заполняют раствором концен-
трированной HCl из сосуда 14. Затем включают 
источник тока, который управляется ПИД-регуля-
тором с подключенной к нему термопарой, установ-
ленной в чехле 9. Регулирование нагрузки на ячейке 
осуществляется в зависимости от температуры элек-
тролита: при повышении температуры сила тока сни-
жается. Отходящие газы, содержащие Cl2, HCl, H2 и 
пары воды, проходят через каплеуловитель 10, 
заполненный кольцами Рашига, для конденсации 
паров H3[RhCl6]. Затем газы поступают в холодиль-
ник 12, в котором происходит их охлаждение и 
дополнительная конденсация паров. Холодильник и 
рубашка дубликаторного сосуда подключены к 
системе оборотного водяного охлаждения 8 через 
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Рис. 2. Схема электрохимической ячейки (а) и электролизного комплекса (б)

7

6

5

4

3

2

1

а

13
14

15

16

17

18

19

12

11

10

9

8

б

Хранилище HCl

HCl

HCl

Сосуд для HCl

Источник тока

Переменный
симметричный

ток низкой частоты
Электрохимическая

ячейка
H3[RhCl6] H3[RhCl6]

H3[RhCl6]

Вакуум

Система
РР#фильтров

Сосуд
для H3[RhCl6] 

ПИД#регулятор
температуры

Управляющий 
сигнал Сигнал термопары

Охлажденная вода

Охлажденная вода

Охлажденная вода

Охлажденная
вода

Отходящие газы

Насос

Холодильник

Холодильник

Каплеуловитель

Коллектор
отходящих газов

Система оборотного
водяного охлаждения Газоочистная

установка

Порошок
родия

Вакуум

На получение
соединений родия

Рис. 3. Принципиальная аппаратурная схема технологии электрохлорирования порошка родия



I S S N  0 3 7 2 - 2 9 2 9  « Ц в е т н ы е  м е т а л л ы » .  2 0 1 6 .  №  9 61

ЕКАТЕРИНБУРГСКИЙ ЗАВОД ПО ОБРАБОТКЕ ЦВЕТНЫХ МЕТАЛЛОВ

насос и дополнительный холодильник, использова-
ние которого исключает возможность потери раство-
ра H3[RhCl6] с охлаждающей водой. Далее газы 
поступают в коллектор 13, соединенный с системой 
газоочистной установки. В ходе технологического 
процесса происходит обеднение электролита по HCl 
из-за ее испарения и электрохимического разложе-
ния. Для восполнения потерь служит сосуд 14, в кото-
рый HCl поступает из хранилища. По завершении 
процесса источник тока отключают, раствор H3[RhCl6] 
перекачивают через систему полипропиленовых 
фильтров в вакуумированный сосуд 15, откуда его 
подают на получение других соединений родия. 
Сосуды для хранения растворов H3[RhCl6] и HCl обо-
рудованы каналами: впускным 16, служащим для 
закачивания раствора; выпускным 17, служащим для 
слива раствора; вакуумным 11, служащим для ваку-
умирования. Дубликаторный сосуд оборудован толь-
ко выпускным каналом.

Принципиальная аппаратурная схема технологии 
электрохлорирования порошка родия приведена на 
рис. 3.

Производительность электролизного комплек-
са по родию составляет не менее 200 кг/год. 
Условия работы комплекса: марка порошка 
родия — РдА-0; крупность частиц �800 мкм; плот-
ность тока 100–150 А на 1 кг порошка родия; часто-
та тока �1 Гц; напряжение на ячейке 5–15 В; темпе-
ратура электролита 40–60 оC; продолжительность 
одной операции электрохлорирования 72 ч; рас-
ход электроэнергии �160 кВт·ч на 1 кг родия; рас-
ход HCl �35 дм3 на 1 кг родия. Характеристики полу-
чаемого продукта: концентрация родия в получаемом 
растворе 40–50 г/дм3; объем раствора, получаемо-
го в одной ячейке, 25 дм3; выход годного �99,6 %; 
суммарное содержание примесей (Pt, Pd, Ir, Fe, Ni, 
Cu) в получаемом растворе �0,1 % относительно 
концентрации родия.

Раствор H3[RhCl6] пригоден для получения других 
соединений родия (хлорида, нитрата, сульфата, фос-
фата, йодида) с использованием классических при-
емов гидрометаллургии:

H3[RhCl6] 
80 оС 

��� RhCl3 + 3HCl; (4)

RhCl3 + 2NaOH + NaHCO3 �
��Rh(OH)3 + 3NaCl + CO2; (5)

Rh(OH)3 + HA � RhA + H2O; (6)

RhCl3 + 3NaI � RhI3 + 3NaCl, (7)

где A — анион кислоты (азотной, серной или фосфор-
ной) [12, 13].

Заключение

Технология электрохлорирования порошка 
родия внедрена на АО «Екатеринбургский завод по 
обработке цветных металлов» в 2014 г. За время 
эксплуатации электролизного комплекса перера-
ботано свыше 120 кг родия. Из раствора родиевой 
кислоты изготовлено более 1,2 т раствора нитрата 
родия.

В числе достоинств технологии: простота, высо-
кая степень автоматизации, высокая производитель-
ность (не менее 200 кг родия в год), низкие опера-
ционные и трудозатраты, высокая эффективность 
(выход годного не менее 99,6 %), минимальные эко-
логические риски (хлор, генерируемый в электро-
лизном комплексе, не требует хранения), высокое 
качество готовой продукции (содержание любой из 
примесей не превышает 5.10–3 %), раствор родие-
вой кислоты пригоден для получения других соеди-
нений родия.

Технология может быть использована предприя-
тиями, занимающимися производством автомобиль-
ных катализаторов и ювелирных изделий, не имею-
щих собственной сырьевой базы, но желающих 
самостоятельно производить прекурсоры для полу-
чения автокаталитических композиций и электро-
литов родирования из порошка родия.

Авторы выражают признательность зав. каф. 
МТЦМ УрФУ проф. С. С. Набойченко за помощь 
в написании статьи.
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Abstract
Specialists from Ekaterinburg Non-Ferrous Metals Processing Plant 

developed and introduced the efficient technology of obtaining of rhodium 

hydrochloric acid, which provides the electrochlorination of rhodium 

powder in HCl solution.

Laboratory investigations defined the most suitable process parameters, 

including type, frequency and density of current. Industrial realization of 

the process developed the electrochemical cell, working in completely 

automated electrolysis complex, used for atomic chlorine generation with 

application of symmetrical alternating low-frequency current and 

chlorination of rhodium powder.

This technology has the following advantages: simplicity; high automation 

grade; high production capacity (not less than 200 kg of rhodium per year); 

low operational and labor costs; high efficiency (yield is not less than 

99.6%); minimal ecological risks (chlorine, generated in electrolysis 

complex, requiring no storage); high quality of finished output (content 

of any impurity (Pt, Pd, Ir, Fe, Ni, Cu) is not more than 5.10–3%); solution 

of rhodium acid, suitable for obtaining of other rhodium compounds 

(chloride, nitrate, sulfate, phosphate, iodide) using classical approaches 

of hydrometallurgy.

This technology can be used by automobile catalysts and jewelry production 

enterprises, which have no own raw material base, but want their own 

precursor production for obtaining of autocatalytic compositions and 

rhodium plating electrolytes from rhodium powder.

Key words: powder, rhodium, electrochlorination, volumetric anode, hydro-

chloric acid, atomic chlorine, passivation, metallization, electrochemical 

cell, electrolysis complex.
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