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利废工艺

从 #$%废催化剂中提取钒和钼的研究

刘公召&隋智通

’东北大学材料与冶金学院&辽宁 沈阳 (()))*+

摘要,用加碱焙烧-水浸取法从加氢脱硫’#$%+废催化剂中提取钒和钼.实验结果表明,当废

催 化剂平均粒径小于 )/)*)0)11&原料摩尔比为 2345678’9:;<+=4/)&在温度 ((47>下 焙 烧

4?)1@A&钒和钼的焙烧浸取收率都可达 B)C以上.
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( 前 言

加氢脱硫’#$%+广泛用于石油炼制和化

学工业中&#$%催化剂由活性组份钼J镍J钴
和载体氧化铝组成.在使用过程中&由于原料

中金属钒和镍的沉积而逐渐失去活性&因此

大量废催化剂必须排放&既造成环境污染&又
使 有 用 金 属 流 失.#$%废 催 化 剂 中 含 有

;<7CK (4C&9(CK (IC&5<)CK 7C&
2@)CKFC&GL4677)CKI)C.从#$%废催

化剂中提取 ;<J9J2@JGL等有用金属&不仅

可以避免固体废物的堆放&而且使资源得以

充分利用&此项研究工作在国外已引起很大

的重视M(K7N.
国 外 从 资 源 充 分 利 用 及 零 排 放 要 求 出

发&提出了焙烧-有机溶剂萃取法M?N&其优点

是可以从废催化剂中提取全部有用金属铝J
钒J镍J钼和钴&但提取工艺复杂&溶剂回收费

用高&难以实现工业化.本文从国内实际情况

出发&提出加碱焙烧-水浸取工艺&可以从废

催化剂中提取两种比较贵重的金属钒和钼&

工艺流程比较简单&提取费用较低&具有工业

化应用前景.

4 实验

4/( 实验原料

实 验 用 的 废 催 化 剂 是 从 中 东 地 区 进 口

的&外 观 为 黑 色 条 状 颗 粒&其 化 学 组 成 为,
946I(7/I)C&;<F/)0C&2@?/I0C&%@
4/I4C&OP4/74C&5I/FFC&%*/B7C&
GL4677B/4)C.
4/4 提取工艺

提取工艺包括加碱焙烧J水浸取J沉钒和

沉钼等步骤&工艺流程见图 (.
4/4/( 焙烧

废催化剂粉碎后与纯碱按一定摩尔比在

高温下焙烧&使 9J;<J2@先转化成氧化物&
而 946I和 ;<67又可进一步与纯碱反应生

成 23967和 234;<6?.焙烧发生的化学反

应如下,
96%6?:64Q946I:%67
;<%:64Q;<67:%64
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图 1 从 HDS废催化剂中提取 V和 Mo的

工艺流程

NiS+O2→NiO+SO2
CHx+O2→CO2+H2O
V2O5+Na2CO3→NaVO3+CO2
MoO3+Na2CO3→Na2MoO4+CO2

2.2.2 水浸取

经焙烧后的废催化剂用热水在搅拌下浸

取,固液比为 1:10。过滤,得到含钒、钼及少

量 Al等杂质的浸取液。
2.2.3 沉钒

浸取液加入氯化铵溶液,得到偏钒酸铵

沉淀,经焙烧得粗 V2O5,再经碱精 制 而 得 纯

度 大 于98%的 精V2O5。沉 钒 反 应 式 为:
NaVO3+NH4Cl=NH4VO3↓+NaCl。
2.2.4 沉钼

将 沉 钒 后 的 滤 液 调 节 pH=9.0,加

NH4HS溶液,使铁、铝、铜、钴 等 杂 质 沉 淀 除

去,浓 缩 后 用 98%浓 硝 酸 酸 化,得 到 钼 酸 沉

淀,沉钼化学反应式如下:
Na2MoO4+2HNO3+H2O→
H2MoO4·H2O+2NaNO3

2.3 分析方法

钒含量测定按 GB4698.12-84,钼含量

测 定 按 GB3825-83,镍 含 量 测 定 按 YB743
-70,铁含量测定按 GB3049-82,铝含量测

定按 GB4102.8-83进行。

3 实验结果与讨论

3.1 焙烧条件对提取率的影响

在相同的水浸取条件下,即:水浸取温度

90℃,浸取时间 8h,固液比 1:10,搅拌转速

600r/min条 件 下 考 察 焙 烧 温 度、催 化 剂 粒

径、焙烧时间及原料配比对钒和钼提取率的

影响,结果见表 1和表 2。

表 1 焙烧温度和催化剂粒径对提取率的影响

平均粒径

/mm
焙烧温度

/K
提取率/%
V Mo

0.05155
923 0.81 0.84
1023 0.89 0.88
1123 0.95 0.92

0.06080
923 0.81 0.85
1023 0.88 0.87
1123 0.90 0.91

0.07404
923 0.78 0.74
1023 0.84 0.81
1123 0.86 0.88

0.08795
923 0.69 0.68
1023 0.78 0.76
1123 0.83 0.82

注:焙 烧 时 间 240min,原 料 摩 尔 比 Na2CO3/(V

+Mo)=2.0。

表 2 焙烧时间和原料配比对提取率的影响

焙烧时间

/min
原料摩尔比

Na2CO3/(V+Mo)
提取率/%
V Mo

30
1.0 0.52 0.53
1.5 0.58 0.59
2.0 0.64 0.61

60
1.0 0.72 0.66
1.5 0.81 0.80
2.0 0.82 0.82

120
1.0 0.74 0.68
1.5 0.82 0.79
2.0 0.84 0.83

180
1.0 0.77 0.73
1.5 0.84 0.82
2.0 0.89 0.84

240
1.0 0.70 0.69
1.5 0.81 0.78
2.0 0.95 0.92

注:焙烧温度 1123K,平均粒径 0.05155mm。
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废催化剂的焙烧过程是一个气固非均相

化学反应过程,在催化剂颗粒内,内扩散与化

学 反 应 同 时 进 行。当 粒 径 小 于 0.06080mm
时,内扩散影响基本消除,此时,提取率随粒

径减小而增大,提取率仅与温度有关。从表 1
可 知,当 焙 烧 温 度 升 高 时,焙 烧 反 应 速 度 加

快,提取率升高。从表2数据可知,当Na2CO3
过量(Na2CO3/(V+Mo)摩尔比大于 1.5)及

反 应 时 间 超 过 240min时,焙 烧 反 应 才 能 进

行完全,提取率超过 90%。
3.2 沉钒条件对钒提取率的影响

从浸出液中提钒时,钒的提取率与初始

钒 浓 度 和 NH4Cl加 入 量 有 关,图 2是 在

NH4Cl加入量为 40g/L时,初始钒浓度对钒

提取率的影响。当钒浓度低于 15g/L时,因

为钒的溶解而损失的数量增加,钒提取率低;
当钒浓度大于 20g/L时,钒提取率可稳定在

95%左右。图 3是在浸取液中钒浓度为 25g/
L时,NH4Cl加入量对钒提取率的 影 响。当

NH4Cl加入量超过 40g/L后,钒提取率可达

99%以上。此时,沉钒后的残液中 V2O5浓度

约 0.39g/L,根 据 NH4VO318℃时 在 水 中 的

溶解度为 0.44g/100g计算,残液中 V2O5浓

度应为 0.17g/L。

4 结 论

1.采用加碱焙烧-水浸取法从 HDS废

图 2 初始钒浓度对钒提取率的影响

图 3 NH4Cl加入量对钒提取率的影响

催化剂中提取钒和钼两种贵重金属,工艺路

线简单可行,提取费用低。
2.当 催 化 剂 平 均 颗 粒 直 径 小 于

0.06080mm,在温度 1123K下焙烧 240min,
钒和钼的焙烧浸取收率均可达 90%以上,总
回收率可达 85%以上。
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StudyonRecoveryofVanadiumand
MolybdenumfromSpentHDSCatalyst

LIUGong-zhao,SUIZhi-tong
(NortheasternUniversity,Shenyang,Liaoning,China)

Abstract:VanadiumandmolybdenumcanbeseperatedandrecoveredfromspentHDScata-
lystbyaddingsodiumcarbonatetowastecatalysttoroastitandthenleachtheroastedprod-
uctwithwater.Whentheaveragediameterofparticleislessthan0.06080mm,theeffectof
diffusioninsidetheparticleonroastinggas-solidphasechemicalreactionisnegligible.The
recoveryofvanadiumandmolybdenumcanseparatelyarrivetomorethan90% intheroast-
leachingprocessstepundertheconditionsofthemolarratio(Na2CO3/(V+Mo))2.0,roast-
ingtemperature1123Kandroastingtime240min.
Keywords:HDS;Spentcatalyst;Recovery;Vanadium;Molybdenum
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