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摘要:为了最大化地回收废钼催化剂、解决废催化剂的处置问题及减少矿物资源的开采ꎬ采用 Ｎａ２ＣＯ３ 焙烧－水浸法回收废

钼催化剂ꎮ 利用 Ｘ 射线能谱分析、电感耦合等离子体发射光谱分析、火焰原子吸收光谱分析和 Ｘ 射线衍射分析对样品进行表

征ꎬ保持水浸过程变量不变ꎬ对焙烧过程的焙烧温度、Ｎａ２ＣＯ３ 质量和焙烧时间等变量进行优化ꎬ并对不同条件下的 ＸＲＤ 谱图进

行分析ꎮ 优化后的工艺条件为:焙烧温度为 ７００℃、Ｎａ２ＣＯ３ 质量为 ２ ｇ、焙烧时间为 ８０ ｍｉｎꎬ此条件下钼的回收率可达

到 ９０􀆰 ７９％ꎮ
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　 　 我国的能源现状是“缺油富煤少气”ꎬ我国是煤

炭资源消费第一大国ꎬ全球每年一半的煤炭消耗发

生在中国[１]ꎮ 为应对我国目前的能源现状ꎬ对煤的

综合利用显得尤为重要ꎬ这就需要大量的催化剂来

生产洁净化工产品ꎬ随着时间的推移催化剂在使用

的过程中会逐渐失活ꎬ据统计 ２０１８ 年全球废催化剂

的消耗超过 ８×１０５ 万 ｔ[２]ꎮ 对于失活的催化剂通常

有再生、填埋、回收有价金属等多种处理方式ꎮ 然

而ꎬ通常再生的周期是有限的ꎬ填埋造成严重的资源

浪费ꎬ回收有价金属是更明智的选择ꎮ 随着环境问

题的日益严重ꎬ含油废催化剂已经被列为危险固体

废物[３－４]ꎬ对于有价金属的回收不仅可以减少我国

矿物资源的开采ꎬ而且可以有效减少或消除该类废

催化剂对人类健康的危害ꎮ

根据废催化剂成分的不同ꎬ废加氢催化剂的回

收方法主要有酸浸[５－７]、碱浸[８－９]、盐浸[１０]、焙烧浸

取[１１－１２]ꎬ近年来ꎬ科学家们提出超声 /微波辅助浸

取[１３－１４]、微生物浸取[１５]、离子液体浸取[１６]等新的回

收方法ꎮ 酸浸、碱浸、盐浸、微生物浸取虽然回收效

果较好ꎬ但是均过分依赖浸取条件且某些条件在实

际操作中较难控制ꎬ另外浸取过程复杂且所用溶剂

种类较多极有可能会造成二次污染ꎮ 超声 /微波辅

助浸取的效果虽然明显优于传统浸取方法ꎬ但目前

对其机理的研究还不是很明确ꎮ 离子液体浸取法虽

然浸取效率较高ꎬ但成本相对较高且所用溶剂难以

回收ꎮ
笔者采用 Ｎａ２ＣＯ３ 焙烧－水浸的方法对废钼催

化剂进行回收ꎮ 为了有效地回收钼ꎬ考察了碳酸钠
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焙烧过程中焙烧温度、Ｎａ２ＣＯ３ 用量和焙烧时间对钼

回收率的影响ꎬ并对不同条件下生成的熔融产物进

行 ＸＲＤ 分析ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料

本实验所用废催化剂样品取自河南省鹤壁市某

煤化工企业ꎬ首先通过能谱分析(ＥＤＳ)对废钼催化

剂样品进行定性分析ꎻ其次ꎬ通过电感耦合等离子体

发射光谱法(ＩＣＰ－ＡＥＳ)和火焰原子吸收法(ＦＡＡＳ)
对废钼催化剂样品的主要成分进行分析(本实验所

用样品除非特殊说明均为预处理后样品ꎬ详见 １􀆰 ２
节)ꎬ结果如表 １ 和表 ２ 所示ꎮ

表 １　 废钼催化剂的 ＥＤＳ 分析结果

元素 线类型 表观质量分数 / ％ Ｋ 比值 ｗ / ％ 厂家标准

Ｃ Ｋ 线系 ２３􀆰 ０２ ０􀆰 ２３０１９ ４１􀆰 ７４ 是

Ｏ Ｋ 线系 ４４􀆰 ６６ ０􀆰 １５０２８ ２７􀆰 ４３ 是

Ｎａ Ｋ 线系 ０􀆰 ５７ ０􀆰 ００２３９ ０􀆰 ３２ 是

Ａｌ Ｋ 线系 １７􀆰 ６５ ０􀆰 １２６８０ １２􀆰 ９１ 是

Ｓｉ Ｋ 线系 ３􀆰 ９５ ０􀆰 ０３１２９ ３􀆰 １１ 是

Ｓ Ｋ 线系 ０􀆰 ８７ ０􀆰 ００７４５ ０􀆰 ６９ 是

Ｃａ Ｋ 线系 １􀆰 ０４ ０􀆰 ００９２５ ０􀆰 ７９ 是

Ｔｉ Ｋ 线系 ０􀆰 ５１ ０􀆰 ００５１１ ０􀆰 ４６ 是

Ｃｒ Ｋ 线系 ０􀆰 ５５ ０􀆰 ００５４７ ０􀆰 ４８ 是

Ｆｅ Ｋ 线系 ９􀆰 １６ ０􀆰 ０９１５７ ８􀆰 ３６ 是

Ｍｏ Ｋ 线系 ３􀆰 ６７ ０􀆰 ０３６６９ ３􀆰 ７３ 是

总量 　 　 　 １００ 　

表 ２　 样品的主要成分分析结果

元素 Ｍｏ Ｆｅ Ａｌ Ｃａ

ｗ / ％ ３􀆰 ７２ ４􀆰 ７６ ９􀆰 ６ １􀆰 ９７

从表 １ 中可以看出ꎬ废催化剂所在体系成分复

杂ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬ钼的质量分数为 ３􀆰 ７２％ꎬ是
重要的钼二次资源的来源ꎮ
１􀆰 ２　 样品预处理

首先采用索氏抽提法对含油废钼催化剂进行脱

油处理ꎬ对于溶剂的选择ꎬ经过多次实验ꎬ结果如

表 ３ 所示ꎮ 综合考虑到抽提效率、抽提时间、成本、
毒性和溶剂的二次回收等因素ꎬ最终采用乙酸乙酯

对废催化剂进行脱油处理ꎮ 脱油后的废催化剂经过

烘干、研磨、筛分等步骤得到满足条件的实验样品ꎬ
而乙酸乙酯则可被回收再次用于废钼催化剂的脱油

过程ꎮ 为了减小实验误差ꎬ所有实验样品均为同一

批样品ꎮ
表 ３　 溶剂效果对比

溶剂 正己烷 乙酸乙酯 ＤＭＦ 甲醇 ＮＭＰ

抽提率 / ％ ２４􀆰 ８３ ４９􀆰 １ ６０􀆰 ０８ ３６􀆰 ６６ ３９􀆰 ５２

时间 / ｈ ２ ２􀆰 ５ ５􀆰 ５ ８ ３

溶剂 水 ＤＭＳＯ ＣＳ２ 苯甲醛 　

抽提率 / ％ １１􀆰 ６７ ４４􀆰 ８８ ５３􀆰 ４２ ６８􀆰 ０４ 　

时间 / ｈ １ ７ ６􀆰 ５ ７ 　

　 　 注:抽提率＝(抽提前样品质量－抽提后样品质量) / 抽提前样品

质量ꎮ

１􀆰 ３　 样品的表征

利用德国 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ ＸＲＤ 光谱衍射仪

对处理后样品进行 ＸＲＤ 分析ꎬ管电压为 ４０ ｋＶꎬ管
电流为 １００ ｍＡꎬＫα１ ＝ ０􀆰 １５４ ０８ ｎｍꎬ衍射角 ２θ 为 ５~
９０°ꎬ扫描速度为 ５° / ｍｉｎꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 从图 １
可以看出ꎬ样品中存在的主要晶相分别为二氧化硅、
Ｆｅ１－ ｘＳ、二硫化钼、ＡｌＯ(ＯＨ)和 Ｃａ２Ｆｅ３Ａｌ２(Ｓｉ６Ａｌ２)Ｏ２２

(ＯＨ) ２ꎮ 同时对不同焙烧条件下的产品进行 ＸＲＤ
分析ꎬ分析在该条件下所生成的晶相及焙烧过程中

不同操作变量对钼回收率影响的原因ꎮ

图 １　 样品的 ＸＲＤ 图

１􀆰 ４　 实验方法

将预处理后废催化剂样品与 Ｎａ２ＣＯ３ 混合ꎬ然
后在敞口条件下置于管式炉中加热熔融ꎬ样品在裸

露空气条件下与 Ｎａ２ＣＯ３ 发生反应ꎬ使样品中的钼

以正六价钼酸钠的形式存在ꎬ常温下钼酸钠的溶解

度为 ６５０ ｇ / Ｌ[１７]ꎮ 理论上ꎬ通过水浸可将钼酸钠全

部溶于水中ꎬ从而将废钼催化剂中的钼以可溶性钼

酸钠形式分离回收ꎬ而铝和硅等则仍存在于残渣中ꎬ
剩余残渣用于生产陶瓷或轻砂石[１０]ꎬ以达到废催化

剂的最大化利用ꎮ
１􀆰 ５　 计算方法

利用 ＵＶ－Ｖｉｓ １７８０ 可见分光光度计对浸出液中
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的钼含量进行测定ꎬ由于在不使用其他试剂的条件

下钼不能显色ꎬ因此钼的含量不能被直接测量ꎮ 本

实验中利用硫氰酸盐分光光度法对浸出液中钼的含

量进行测定[１８]ꎬ为了减小测量误差ꎬ每个实验重复

３ 次ꎬ取 ３ 次测量值的平均值作为最终实验结果ꎬ此
法所做钼标准工作曲线如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以

看出ꎬ工作曲线相关系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ５≈１ꎬ标准曲线

方程为 Ｙ ＝ ０􀆰 ００２ ３Ｘ＋０􀆰 ０５３ ８ꎬ相关系数 Ｒ２ 接近于

１ꎬ拟合度良好ꎬ因此ꎬ通过此法可以得到浸出液中钼

的质量ꎬ从而计算出钼的回收率:
γ ＝ ｍ１ / ｍ０ (１)

其中:γ 为钼的回收率ꎻｍ１ 为浸取液中钼的质量ꎻｍ０

为原样品中钼的质量ꎮ

图 ２　 钼标准工作曲线

２　 实验结果与讨论

通过 Ｎａ２ＣＯ３ 焙烧－水浸实验考察焙烧温度、焙
烧时间和 Ｎａ２ＣＯ３ 质量(Ｎａ２ＣＯ３ 质量 / １ ｇ 样品)３ 个

因素对钼回收率的影响ꎬ同时ꎬ预实验中还考察了样

品粒度及水浸变量等因素对回收过程的影响ꎬ结果

表明ꎬ样品粒度及水浸变量等因素对此回收过程影

响较小ꎬ因此实验过程中样品粒度及水浸变量等因

素保持恒定不变ꎮ
２􀆰 １　 焙烧温度对钼回收率的影响

焙烧实验条件:Ｎａ２ＣＯ３ 质量为 ２ ｇ、焙烧时间为

８０ ｍｉｎꎻ焙烧温度分别为 ４００、５００、６００、７００、８００℃ꎻ
水浸实验条件:常温、固液比为 ０􀆰 ０５ ｇ / ｍＬ、离心速

率为 ６ ０００ ｒ / ｍｉｎ、离心时间为 １０ ｍｉｎꎻ浸取液 ｐＨ
( ±０􀆰 ０１ ) 分 别 为: １０􀆰 ７５、 １１􀆰 １１、 １２􀆰 ０５、 １２􀆰 ５２、
１２􀆰 ９１ꎮ 焙烧温度对钼回收率的影响如图 ３ 所示ꎮ
从图 ３ 中可以看出ꎬ焙烧温度从 ４００℃升高到 ８００℃
时ꎬ钼回收率从 ５５􀆰 ２６％增加到 ９３􀆰 １３％ꎬ焙烧温度

为 ４００~７００℃ꎬ钼的回收率快速增长ꎬ但是在焙烧温

度为 ７００ ~ ８００℃ 时ꎬ钼回收率增长缓慢ꎮ 从文献

[１９－ ２０] 可知ꎬ Ｎａ２ＣＯ３ 的熔点为 １１２４ Ｋ (约为

８５１℃)ꎬ在不同温度下熔融混合物的 ＸＲＤ 图如图 ４
所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ在 ４００~７００℃范围内ꎬ随

着焙烧温度的升高ꎬＮａ２ＣＯ３ 衍射峰逐渐减弱ꎬ在
７００℃和 ８００℃时 Ｎａ２ＣＯ３ 的衍射峰均几乎不存在ꎬ
从而可知ꎬ在低温条件下钼回收率较低的原因是因

为在该条件下原样品并未充分和 Ｎａ２ＣＯ３ 反应ꎬ若
要提高钼的回收率ꎬ选取适宜的温度尤为重要ꎮ 考

虑到回收过程的安全、设备和能耗问题ꎬ最适宜的焙

烧温度为 ７００℃ꎮ

图 ３　 焙烧温度对 Ｍｏ 回收率的影响

１—ＰＤＦ＃１８－１２０８ Ｎａ２ＣＯ３ꎻ２—４００℃ꎻ３—５００℃ꎻ

４—６００℃ꎻ５—７００℃ꎻ６—８００℃

图 ４　 在不同温度下熔融混合物的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ２　 Ｎａ２ＣＯ３ 质量对钼回收率的影响

焙烧实验条件:焙烧温度为 ７００℃、焙烧时间为

８０ ｍｉｎꎻ Ｎａ２ＣＯ３ 质量分别为 ０􀆰 ５、 １􀆰 ０、 １􀆰 ５、 ２􀆰 ０、
２􀆰 ５ ｇꎻ水浸实验条件:常温、固液比为 ０􀆰 ０５ ｇ / ｍＬ、离
心速率为 ６ ０００ ｒ / ｍｉｎ、离心时间为 １０ ｍｉｎꎻ浸取液

ｐＨ( ± ０􀆰 １ ) 分 别 为 １１􀆰 ５９、 １２􀆰 ２１、 １２􀆰 ４１、 １２􀆰 ５７、
１２􀆰 ６１ꎮ Ｎａ２ＣＯ３ 质量对 Ｍｏ 回收率的影响如图 ５ 所

示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬＮａ２ＣＯ３ 质量从 ０􀆰 ５ ｇ 提高

至 ２􀆰 ５ ｇꎬ钼回收率从 ６４􀆰 ６％上升至 ９１􀆰 ７３％ꎬ但是

Ｎａ２ＣＯ３ 质量在 ０􀆰 ５~２􀆰 ０ ｇ 范围内时ꎬ钼回收率快速

增长ꎻ在 ２􀆰 ０ ~ ２􀆰 ５ ｇ 范围内ꎬ钼回收率基本保持不

变ꎮ 另外ꎬ不同 Ｎａ２ＣＯ３ 质量下的 ＣａＭｏＯ４ 的 ＸＲＤ
谱图如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ随着 Ｎａ２ＣＯ３

质量的不断增加ꎬ钼酸钙的衍射峰的强度不断减弱ꎬ
但钼酸钙的衍射峰一直存在ꎬ可见 Ｎａ２ＣＯ３ 的质量

对钼酸钙的形成有重要影响ꎬＮａ２ＣＯ３ 质量加大有助

于抑制钼酸钙的形成ꎮ 但 Ｎａ２ＣＯ３ 质量太大会增加

实验的成本和对设备的腐蚀ꎬ为了减小实验成本和
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对设备的腐蚀ꎬ取最适 Ｎａ２ＣＯ３ 质量为 ２􀆰 ０ ｇꎮ

图 ５　 Ｎａ２ＣＯ３ 质量对 Ｍｏ 回收率的影响

１—ＰＤＦ＃２９－０３５１ ＣａＭｏＯ４ꎻ２—０􀆰 ５ Ｎａ２ＣＯ３ꎻ３—１􀆰 ５０ Ｎａ２ＣＯ３ꎻ

４—１􀆰 ５ Ｎａ２ＣＯ３ꎻ５—２􀆰 ０ Ｎａ２ＣＯ３ꎻ６—２􀆰 ５ Ｎａ２ＣＯ３

图 ６　 在不同 Ｎａ２ＣＯ３ 质量下的 ＣａＭｏＯ４ 的

ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ３　 焙烧时间对钼回收率的影响

焙烧实验条件:焙烧温度为 ７００℃、Ｎａ２ＣＯ３ 质

量为 ２ ｇꎻ焙烧时间分别为 ２０(该时间对应工业闪蒸

时间)、５０、８０、１１０、１４０ ｍｉｎꎻ水浸实验条件:常温、固
液比为 ０􀆰 ０５ ｇ / ｍＬ、离心速率为 ６ ０００ ｒ / ｍｉｎ、离心时

间为 １０ ｍｉｎꎻ浸取液 ｐＨ ( ± ０􀆰 ０１) 分别为 １２􀆰 ４４、
１２􀆰 ５１、１２􀆰 ５２、１２􀆰 ６７、１２􀆰 ６６ꎮ 焙烧时间对钼回收率

的影响如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ焙烧时间

从 ２０ ｍｉｎ 增加到 １４０ ｍｉｎꎬ钼回收率从 ７５􀆰 ３６％提高

到 ９０􀆰 ７９％ꎻ焙烧时间在 ２０ ~ ８０ ｍｉｎ 范围内ꎬ回收率

增长相对较快ꎻ在 ８０ ~ １４０ ｍｉｎ 范围内ꎬ钼回收率基

本保持不变ꎮ 另外ꎬ不同焙烧时间下熔融混合物的

ＸＲＤ 谱图如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬ在焙烧

时间 ２０~８０ ｍｉｎ 范围内ꎬ钼酸钠的衍射峰强度逐渐

增强ꎻ在 ８０~１４０ ｍｉｎ 范围内ꎬ钼酸钠衍射峰强度基

　 　 　 　 　 　 　

图 ７　 焙烧时间对钼回收率的影响

１—ＰＤＦ＃１２－０７７３ Ｎａ２ＭｏＯ４ꎻ２—２０ ｍｉｎꎻ３—５０ ｍｉｎꎻ

４—８０ ｍｉｎꎻ５—１１０ ｍｉｎꎻ６—１４０ ｍｉｎ

图 ８　 不同焙烧时间下熔融混合物的 ＸＲＤ 谱图

本相同ꎬ这也与图 ７ 的实验结果相吻合ꎮ 由此可见ꎬ
焙烧时间与反应的深度密切相关ꎮ 为了减少实验耗

时和能源的消耗ꎬ选择最宜焙烧时间为 ８０ ｍｉｎꎮ
２􀆰 ４　 验证实验

３ 组验证实验结果如表 ４ 所示ꎮ 从表 ４ 中可以

看出ꎬ３ 组验证实验的结果基本一致ꎬ平均回收率

达 ９０􀆰 ７９％ꎮ
表 ４　 验证实验结果

序号
焙烧温度 /

℃

Ｎａ２ＣＯ３

质量 / ｇ

焙烧时间 /
ｍｉｎ

回收率 /
％

平均 /
％

１ ７００ ２ ８０ ９１􀆰 ２６ ９０􀆰 ７９
２ ７００ ２ ８０ ９０􀆰 ７９
３ ７００ ２ ８０ ９０􀆰 ３２

３　 结论

(１)从分析结果可以看出ꎬ该催化剂成分复杂ꎬ
回收其中的二硫化钼的最好形式是把钼转变为可溶

性钼酸盐的形式ꎬ采用 Ｎａ２ＣＯ３ 焙烧－水浸法从煤焦

油加氢废钼催化剂中回收钼是有效的ꎮ
(２)ＸＲＤ 分析结果表明ꎬ焙烧温度、Ｎａ２ＣＯ３ 质

量和焙烧时间均为影响钼回收率的重要因素ꎮ
(３)对废催化剂回收过程中的焙烧过程的焙烧

温度、Ｎａ２ＣＯ３ 质量和焙烧时间进行了详细研究ꎬ得
出最终优化结果为:焙烧温度为 ７００℃、Ｎａ２ＣＯ３ 质

量为 ２ ｇ、焙烧时间为 ８０ ｍｉｎꎬ在最优条件下回收率

达 ９０􀆰 ７９％ꎮ 该方法为含钼废催化剂的最大化利用

提供理论指导ꎮ
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