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摘要:针对煤直接液化油渣(DCLR),研究了采用溶剂萃取—空气焙烧—硫酸浸出—萃取剂萃取—反萃取工

艺流程从中回收 Mo和Fe。试验结果表明:经溶剂萃取后,DCLR上残留的有机化合物被高效脱除,得到含有

残碳和灰分的煤液化油渣萃余物(ER);再将ER在600~800℃下进行空气焙烧,可完全去除其中的残碳,使

Mo和Fe富集在灰分中;对灰分用硫酸浸出,可有效浸出其中的 Mo、Fe、Al等金属,Mo和Fe最高浸出率分

别达93.10%和99.12%;酸浸液用三辛癸烷基叔胺(N235)萃取剂同时萃取 Mo和Fe,但需加入助剂NaCl,以
形成FeCl-4 和 MoO2Cl-3 等配阴离子,从而获得理想的萃取效果,优化的萃取工艺条件为 NaCl添加量5%,

N235∶仲辛醇∶煤油配比为3∶2∶5,氢离子浓度大于12mol/L,相比VO/VA在1/3~1/1之间,萃取时间大

于2.5min,在该条件下,Mo单次萃取率最高达99.16%,Fe萃取率接近100%;用硫酸和氨水分步反萃负载

有机相中的Fe和 Mo,在整个萃取—反萃过程中的Fe回收率达97.90% Mo回收率达94.01%。该法可为煤

直接液化催化剂中高值金属的回收提供一种可行的解决方案。
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  煤炭直接液化是煤炭清洁高效利用和缓解我国

石油资源对外依赖、保障能源安全的重要途径之一,
可用于生产高品质的石脑油、汽油、柴油和溶剂油等

燃料和化工产品[1-3]。在典型的煤炭直接液化过程

中,通常以Fe作为催化剂[4],其中如纳米级高活性

水合氧化铁表现尤为突出,它能在反应过程中转变

为活性相磁黄铁矿,并高度分散地负载于煤粉表面,
具有很高的催化活性,目前已在国家能源集团百万

吨级煤直接液化示范装置中已经成功应用并稳定运

行十余年[5-6]。近年来,研究人员还探索了在煤直接

液化催化剂中加入Mo以提高油收率的新工艺,并取

得了重要进展[7]。但由于Mo价格较高,导致其在大

规模商业煤直接液化装置中应用受限。当前,新疆、陕
西榆林等地新建了一系列大型煤直接液化装置,七水

硫酸亚铁年需求量接近100万t,使得铁资源消耗量很

大。因此研究从煤直接液化油渣(DCLR)中高效回收

Fe和Mo的工艺,对于提升煤直接液化技术的环境效

益和经济效益具有重要意义[8]。

DCLR经溶剂萃取后所得产物为煤液化油渣

萃余物(ER),ER再经高温空气焙烧后得到灰分。

DCLR中的有机质、残碳等在溶剂萃取和焙烧过

程中被全部去除。所得灰分的组成较复杂,主要

含有铁、钼、铝、钠、镁、钙、硅、硫等金属和非金属

的氧化物、硫化物、硫酸盐等,其中Fe和 Mo主要

来源于煤直接液化过程中添加的催化剂。灰分中

Fe质量分数(以Fe2O3计)达30%以上,同时含有

一定量 Mo,因此具有较高的回收价值[9]。目前

相关研究较少,且回收效果不佳,如采用磁分离法
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从ER中回收Fe并取得了一定成果,但回收率不

高[8,10];采用升华法从DCLR中提取 Mo,回收率

偏低,仅为59%[11]。
针对DCLR中Fe和 Mo金属回收率较低的

问题,提出了一种基于湿法冶金的高效回收方法,
其工艺流程为溶剂萃取—空气焙烧—硫酸浸出—
萃取剂萃取—反萃,考察了各关键工艺条件对

Mo和Fe回收率的影响,确定了优化条件。

1 试验部分

1.1 试验原料及流程

试验原料为国能基石化工科技(上海)有限公

司中试得到的含 Mo的DCLR。
试验流程如下:

1)在容积为3000mL的索氏抽提器中,将
DCLR用丙酮和 CS2混合溶剂回流萃取12h,
得ER;

2)ER放在高温管式炉中,每次取10g样品装

入石英舟中,在空气气氛下,以5℃/min速度升

温,待温度达设定温度后保温10h,冷却得灰分;

3)将灰分加入耐压瓶中并放入磁子,再加入

浸出剂 H2SO4,之后将耐压瓶置于油浴锅中,升
温至设定温度并保持一定时间,对灰分进行浸出;

4)将配好的萃取剂(N235、煤油和仲辛醇按

一定体积配比)和酸浸液(酸浸液质量为m1,Mo
和Fe浓度分别为c1(Mo)和c1(Fe))按一定相比

倒入分液漏斗,振荡一定时间后静置、分相,取样

分析 萃 余 水 相 中 Mo 和 Fe元 素 含 量,记 为

c2(Mo)和c2(Fe),计算 Mo和Fe萃取率;

5)将负载 Mo和Fe的有机相与反萃剂(质量

为m2)按一定相比倒入分液漏斗,振荡一定时间

后静置、分相,得再生萃取剂和反萃液,取样分析

反萃液中 Mo和Fe浓度,记为c3(Mo)和c3(Fe),
计算 Mo和Fe反萃取率。将萃取—反萃全过程

中回收的 Mo和Fe总量与酸浸液中 Mo和Fe总

量进行对比,计算萃取—反萃取过程中 Mo和Fe
萃取率y(Mo)、y(Fe)和回收率η(Mo)、η(Fe)。
计算公式如下:

y(Mo)= [1-c2(Mo)
c1(Mo)

]×100%

y(Fe)= [1-c2(Fe)
c1(Fe)

]×100%

η(Mo)=
m2c3(Mo)
m1c1(Mo)×

100%

η(Fe)=
m2c3(Fe)
m1c1(Fe)×

100%

1.2 表征与分析

ER和灰分的粒度采用马尔文激光粒度仪

(Mastersizer3000)进 行 测 定;样 品 物 相 用 德 国

BrukerD8advanceX射线衍射仪分析,以CuKα
为辐射源,管电压为40kV,管电流为40mA,扫
描速度为5°/min,扫描范围为5°~90°;样品形貌

用日本JEOL-IT800场发射扫描电子显微镜测

试,加速电压为30~200kV;样品元素组成用

XRF(MalvernPanalytical-ZETIUM)测定。

DCLR和ER在空气条件下的热失重特性曲

线用STA449F5-QMS403热同步-质谱联用仪

测定,升温速率为10℃/min,终温为1200℃。
浸出液和萃余水相中 Mo和Fe含量用安捷伦

5800ICP-OES电感耦合等离子体发射光谱仪测定。

2 试验结果与讨论

2.1 ER和灰分的制备及分析

试验首先研究DCLR和ER在空气环境下的热

分解规律。经计算可知,ER在400、600、800、1000、

1100℃下 的 质 量 损 失 分 别 为34.79%、48.42%、

53.30%、55.80%、60.27%。ER在不同温度下焙烧

所得灰分的主要组分见表1。可以看出:ER中除了

含大量残碳(约75%)外,还含有一定量Fe、Mo、Ca、

Al、Na、Mg等金属元素,以及Si和S等非金属元素。

表1 ER及其在不同温度下焙烧所得灰分的主要组分

Table1 MaincomponentsofERandashobtained
byroasdtingatdifferenttemperatures %

组分 ER
灰分

400℃ 600℃ 800℃ 1000℃ 1100℃

C 75.44 18.51
Fe2O3 7.14 24.73 26.87 28.27 37.81 46.05
CaO 6.02 22.29 25.65 28.20 30.77 29.73
SO3 7.15 10.58 17.67 14.16 5.29 1.56
SiO2 2.45 12.45 16.02 16.39 15.35 12.00
Al2O3 0.86 6.74 8.11 8.06 6.30 5.52
Na2O 0.27 2.19 2.77 1.92 1.26 1.39
MoO3 0.16 0.36 0.39 0.43 0.69 1.01
MgO 0.12 1.02 1.28 1.33 0.87 0.76
TiO2 0.14 0.45 0.44 0.46 0.62 0.47
SrO 0.09 0.22 0.23 0.26 0.44 0.52
Cl 0.04 0.02 0.03
K2O 0.03 0.08 0.09 0.10 0.05 0.08
P2O5 0.006
ZnO 0.007
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  DCLR和ER在空气中焙烧时的热失重曲线

如图1所示。可以看出:DCLR的热失重曲线可

以分为5个阶段,而ER的热失重曲线分为4个

阶段;与ER相比,DCLR在室温~280℃的升温

区间内,质量损失达23.93%,且在该温度范围内

未观察到明显热效应,由此可推断,此过程的质量

变化主要是DCLR吸附的有机物受热挥发脱附

导致;ER在室温~280℃的升温区间内质量基本

不变,说明在溶剂萃取过程中,DCLR中的易挥发

有机物 已 经 充 分 脱 除;受 热 脱 附 有 机 物 后 的

DCLR的热失重曲线与ER的热失重曲线相同,
都分为4个阶段。

图1 DCLR和ER在空气中焙烧的热失重曲线

Fig.1 ThermogravimetriccurvesofDCLRandERroastedinair

  由图1还可看出:ER在空气中焙烧时,首先

出现约2.13%的质量增加,这与ER中具有较多

S空位的Fe1-xS在空气中逐渐氧化变成FeS的

过程有关[8];温度达410℃后,ER质量开始下

降,此时出现明显的放热现象,根据表1可知,

400℃焙烧后,C的质量分数降至18.51%左右,
其他金属和非金属元素含量反而有所提高,说明

此时发生的是ER中C元素的氧化;该放热过程

在605℃时基本结束,此时 ER质量损失率达

48.70%,说明ER中C元素在该温度下基本无残

留,该结果与表1中结果基本一致,即600℃下焙

烧后所得灰分中没有C残留,其中Fe2O3 质量分

数达26.87%;温度升至700℃时,ER质量损失

率为8.03%,而在700~1100℃区间基本无变

化,根据表1可知,在800~1100℃下焙烧时,

ER中S元素含量持续下降,说明此时金属硫化

物发生氧化脱硫,生成了金属氧化物和SO2气
体,如FeS被氧化成Fe2O3,并释放出SO2[8],

考虑到在温度区间内 Na元素含量也有一定程

度的降 低,推 测 ER中 Na2SO4 在 残 留 少 量 C
的环境 中 也 发 生 了 还 原 分 解 反 应;温 度 高 于

1100℃ 后,ER 进 一 步 失 重,在 1100~
1200℃焙 烧 过 程 中 质 量 损 失 率 为5.48%。
此时Si、Al、Ca等元素的含量也出现一定程度

下降,说明在该温度范围下,一些较低沸点的

元素开始挥发,而Fe和 Mo含量一直升高,说
明这2种元素在ER中的组成相对稳定,Fe2O3
分解温度为1565℃,因此其在1200℃下可

保持稳定,而 MoO3升华温度虽为655℃左右,
根据文献[11]结论推测,ER中 Mo可能与其

他金属结合形成了沸点较高的钼酸盐等物质。
综合考虑,以600℃下焙烧所得灰分与原料进

行后续试验。

ER和所得灰分的粒径分布结果如图2所

示。可以看出,ER与灰分的粒径分布基本一

致,集中在10~100μm范围之间。经计算可

·932·
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知,ER平均粒径为11.0μm,灰分平均粒径稍

大,为23.3μm,说明焙烧后颗粒发生了一定程

度的团聚。

图2 ER和灰分的粒径分布

Fig.2 ParticlesizedistributionofERandash

2.2 灰分中 Mo和Fe的浸出

2.2.1 浸出剂的选择

从含钼原料(如钼铁收尘灰、氨浸渣)中浸

出 Mo 常 用 的 浸 出 剂 有 NaOH、H2SO4 和

HCl[12-14]。因此,试验分别以30%NaOH 溶液

(160℃,3h)、37%HCl溶 液(95 ℃,3h)、

50%H2SO4溶液(95℃,3h)为浸出剂浸出灰

分,所得浸出渣和浸出液的主要组 分 见 表2。
可知:以 NaOH为浸出剂时,Mo元素大部分被

浸出,Fe元素留在浸出渣中,但浸出液中还含

有部分Ca、S、Si、Al和大量 Na,表明以 NaOH
为浸出剂能有效浸出 Mo,但不能浸出 Fe,且

Na、Ca、Si等杂质也会一同被浸出;以 HCl为

浸出剂时,Mo和 Fe元素均能被有效浸出,Si
留在浸出渣中,但大部分Ca、S、Al、Na元素会

进入浸 出 液;而 以 H2SO4为 浸 出 剂 时,Mo和

Fe也能被有效浸出,Si和Ca元素主要留在浸

出渣中,这是因为 H2SO4会与 Ca元素形成难

溶的CaSO4所致。由于 Mo在强酸溶液中能形

成 Mo7O6-24 、Mo8O4-26 等多钼酸根离子[15],这些

聚合离子溶解性较强,而灰分 Mo含量较低,可
以完全被溶解进入浸出液。

综上,优选能有效浸出 Mo和Fe、且反应温

度更低的酸浸法浸出灰分。考虑到与 HCl相比,

H2SO4 能在有效浸出 Mo和Fe同时,主要杂质

Si和Ca都可留在渣中,有利于后续萃取 Mo、Fe,
以及萃余水相的回收利用,因此优选 H2SO4为浸

出剂。

表2 选用不同浸出剂时所得浸出渣和浸出液的主要组分

Table2 Maincomponentsofleachingresidueandleaching
solutionobtainedbyusingdifferentleachingagents%

组分 灰分
NaOH HCl H2SO4

浸出渣 浸出液* 浸出渣 浸出液* 浸出渣 浸出液*

Fe2O329.09 36.71 0.88 0.76 2.42 0.23
CaO 25.35 28.94 0.05 2.03 0.45 20.67 0.08
SO3 17.67 0.64 2.83 3.98 0.26 38.41 41.61
SiO2 15.35 20.54 0.04 90.62 0.01 35.87
Al2O3 7.04 8.61 0.02 1.08 0.13 1.47 0.35
Na2O 2.04 1.03 8.18 0.28 0.04 0.40 0.12
MgO 1.20 1.44 0.18 0.07
MoO3 0.68 0.04 0.09 0.031 0.02 0.02 0.05
TiO2 0.51 0.59 0.52 0.01 0.11 0.02
SrO 0.35 0.44 0.002 0.24
Cl 0.12 0.01 0.02 0.08 8.53 0.10 0.04
PbO 0.12 0.01 0.01
K2O 0.11 0.01 0.10 0.07
P2O5 0.02 0.02 0.23 0.21 0.23
ZnO 0.02 0.03 0.01 0.01

  *.组分分析为XRF半定量分析,剩余为 H2O。

2.2.2 浸出条件对灰分中 Mo、Fe浸出率的影响

2.2.2.1 酸灰比的影响

在硫酸浓度40%、浸出温度70℃、浸出时间

3h条件下,考察酸灰比对浸出率的影响,结果如

图3所示。总体上,酸灰比对 Mo浸出率影响不

大;但Fe浸出率在酸灰比低于2.7时较低,高于

2.7时反而下降。综合考虑,确定酸灰比以2.7
为宜。

图3 酸灰比对 Mo、Fe浸出率的影响

Fig.3 Effectofacid-ashratioonleachingratesofMoandFe

2.2.2.2 浸出时间的影响

在硫酸浓度40%、浸出温度70℃、酸灰比2.7
条件下,考察浸出时间对浸出率的影响,结果如图

4所示。Mo浸出率随浸出时间变化不明显,说明

灰分中的 Mo较易浸出;而Fe浸出率随浸出时间

延长而升高,说明Fe在浸出过程中浸出速率较慢。
综合考虑,确定浸出时间以5h为宜。

·042·
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图4 浸出时间对 Mo、Fe浸出率的影响

Fig.4 EffectofleachingtimeonleachingratesofMoandFe

2.2.2.3 浸出温度的影响

在硫酸浓度40%、浸出时间5h、酸灰比2.7
条件下,考察浸出温度对浸出率的影响,结果如图

5所示。浸出温度对 Mo浸出率影响不明显,进
一步说明灰分中的 Mo较易浸出,在较低浸出温

度和较短浸出时间条件下即可得到较高的浸出

率;Fe浸出率在50℃时只有11.24%,但在温度

升至80℃时,可达92.15%,进一步说明Fe需在

较高浸出温度和较长浸出时间条件下才能被浸

出。综合考虑,确定浸出温度以90℃为宜。

图5 浸出温度对 Mo、Fe浸出率的影响

Fig.5 Effectofleachingtemperatureonleachingratesof
MoandFe

2.2.2.4 硫酸浓度对浸出率的影响

在浸出温度90℃、浸出时间5h、酸灰比2.7
条件下,考察硫酸浓度对浸出率的影响,结果如图

6所 示。硫 酸 浓 度 为 30% 时,Mo 浸 出 率 达

85.31%,而Fe浸出率只有18.17%,说明较低的

硫酸浓度不利于 Mo和Fe的浸出;硫酸浓度升至

40%时,Mo浸 出 率 达 93.10%,Fe浸 出 率 达

99.12%;继续升高硫酸浓度,Mo和Fe浸出率基

本保 持 稳 定。虽 然 用 98% 的 浓 硫 酸 能 获 得

98.31%的 Mo浸出率,但综合考虑可操作性,确
定硫酸浓度以40%为宜。

图6 硫酸浓度对 Mo和Fe浸出率的影响

Fig.6 EffectofH2SO4concentrationonleaching
ratesofMoandFe

  综上,确定灰分的优化浸出条件为:酸灰比2.7,
浸出时间5h,浸出温度90℃,硫酸浓度40%。

2.2.3 浸出渣的表征

ER、灰分和浸出渣的SEM照片如图7所示。
由图7(a)、(b)看出,ER整体呈现出粘附的松散

片状结构,这是因为其中仍含有较多的残碳所致。
由图7(c)和(d)看出:在600℃下的空气气氛中

焙烧后,灰分呈红色粉末状,这是其中含有Fe2O3
所致,SEM下观察到松散的颗粒。由图7(e)和
(f)看出:酸浸后,金属Fe、Mo、Al等被浸出,浸出

渣呈灰白色,SEM 下观察到片状 的 结 构 应 为

SiO2和CaSO4等无法被酸溶的残留物质。

a—ER,×1000;b—ER,×10000;c—灰分,×10000;

d—灰分,×50000;e—浸出渣,×5000;f—浸出渣,×50000

图7 ER、灰分和浸出渣的SEM照片

Fig.7 SEMimagesofER,ashandleachingresidue
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  ER和灰分的晶相如图8所示。由图8(a)看
出:ER的组成主要包括SiO2、CaCO3、Al2O3和

Fe2O3,这与组分分析结果中较高的Fe、Al、Ca、Si
含量相符;其中,S元素应以FexS和SO2-4 形态存

在,但没有形成较明显的晶相,无法在XRD中检

测到;ER中各组分的衍射峰强度较低,说明其中

存在较多的残碳导致各组分的结晶性较差。由

图8(b)看出:在600℃下焙烧所得灰分的主要组

成虽与ER相同,但经焙烧去除残碳后,各组分

的结晶性更佳,尤其Al2O3 和Fe2O3 的峰明显增

强,说明焙烧过程中还发生了较明显的团聚和

晶化。此外,图8中检测到含 Mo组分的特征

峰,说明 Mo在 ER和灰分中以高分散的形态

存在。

图8 ER(a)和灰分(b)的XRD图谱

Fig.8 XRDpatternsofER(a)andash(b)

2.3 酸浸液中 Mo、Fe的萃取

试验选用N235为萃取剂,研究了在不同条件

下从酸浸液中萃取Mo和Fe的效果。Mo和Fe都

是多变价且性质复杂的过渡金属,它们在不同离子

浓度和酸度溶液中会有多种存在形态。高酸度溶

液中Mo、Fe存在形态如下[16]:-2<pH<0时,铁
主要以Fe3+ 存在;0<pH<1.26时,铁主要以

Fe(SO4)+存 在;1.26<pH<2.5时,铁 主 要 以

Fe(SO4)-2 形式存在;-2<pH<0时,Mo主要存在

形 态 为 阳 离 子 型 的 钼 酰 离 子 MoO2+2 ;

0.5<pH<1.4时,Mo主要存在形态为 Mo18O4-56 ;

1.4<pH<2.5时,Mo主要存在形态为HMo8O3-26 、

Mo8O4-26 。综上可知,在pH<0的高酸溶液中,Mo
和Fe主要以阳离子形式存在。

2.3.1 氯离子浓度对 Mo、Fe萃取率的影响

以30%N235-20%仲辛醇-50%煤油为有机相,
在萃取时间5min、溶液中氢离子浓度14mol/L、相
比VO/VA=1/1条件下,添加不同浓度的NaCl溶

液,考察氯离子浓度对Mo、Fe萃取率的影响,结果

如图9所示。可以看出,Cl- 的存在对N235萃取

Mo和Fe有关键作用:不加入NaCl时,Mo萃取率

只有12.13%,Fe几乎无法被萃取,这是由于在强

酸溶液中,Fe存在形式为Fe3+,Mo存在形式为

MoO2+2 ,N235在 萃 取 过 程 中 被 硫 酸 酸 化 形 成

2(R3NH)2SO4[17],无法与阳离子发生交换并释放出

SO2-4 ;加入NaCl溶液后,由于Cl-具有较强的配位

能力,可与Fe3+形成FeCl-4 配阴离子,与 MoO2+4 形

成MoO2Cl-3 等阴离子[13],从而能够被酸化的N235
萃取;当 NaCl浓度升至5%时,Mo萃取率可达

99.16%,Fe萃取率接近100%,萃取效果较好;进一

步升高NaCl浓度,Fe和Mo萃取率变化不明显。

图9 NaCl浓度对 Mo、Fe萃取率的影响

Fig.9 EffectofNaClconcentrationonextraction
ratesofMoandFe

2.3.2 氢离子浓度对 Mo、Fe萃取率的影响

以30%N235-20%仲辛醇-50%煤油为有机

相,在萃 取 时 间5min、氯 化 钠 浓 度5%、相 比

VO/VA=1/1条件下,考察酸浸液中氢离子浓度

对 Mo、Fe萃取率的影响,结果如图10所示。可

以看出,氢离子的存在有利于 Mo和Fe的萃取:
氢离子浓度从8mol/L升至14mol/L时,Mo和
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Fe萃取率均呈上升趋势,这是因为较强的酸性有

助于活化N235萃取剂,使其中的活性基团发生

质子化反应,恢复其与Fe和 Mo的结合能力[18];
当氢离子浓度升至14mol/L时,Mo萃取率达

98.46%,Fe萃取率接近100%。

图10 氢离子浓度对 Mo、Fe萃取率的影响

Fig.10 EffectofH+ concentrationonextraction
ratesofMoandFe

2.3.3 N235体积分数对 Mo、Fe萃取率的影响

在萃取时间5min、氯化钠加入量5%、氢离子浓

度14mol/L、相比VO/VA=1/1条件下,考察N235
体积分数对 Mo、Fe萃取率的影响,结果如图11所

示。可以看出:随N235体积分数增大,Mo萃取率由

87.13%升至99.16%,说明增大N235体积分数有利

于萃取Mo;Fe萃取率随N235体积分数增大变化不

明显,说明N235对Fe的萃取选择性高于Mo[19],可
见在含Fe的高酸溶液中,需加入较大体积分数的

N235(>20%)才能获得较好的Mo萃取效果。

图11 N235体积分数对 Mo、Fe萃取率的影响

Fig.11 EffectvolumefractionofN235onextraction

ratesofMoandFe

2.3.4 仲辛醇体积分数对Mo和Fe萃取率的影响

在萃取时间5min、氯化钠浓度5%、氢离子

浓度14mol/L、相比VO/VA=1/1、N235体积分

数20%条件下,考察仲辛醇体积分数对 Mo、Fe

萃取率的影响,结果如图12所示。可以看出,随
仲辛醇体积分数增大,Mo萃取率明显下降,而Fe
萃取率几乎保持不变,该结果与图11一致。进一

步证明 N235萃取剂对 Fe的萃取选择性优于

Mo,加入仲辛醇几乎不影响Fe的萃取,但不利于

Mo的萃取。但仲辛醇作为一种极性化合物,能
够通过羟基与金属离子的配位作用,增强目标物

质的选择性转移能力,同时能够改善有机相的流

动性,降低黏度,增强萃取剂的稳定性,缩短有机

相与水相的分相时间。试验中发现,仲辛醇体积

分数低于20%时,有机相与水相有一定混溶,水
相中出现部分难以分离的乳化层,因此萃取剂中

仲辛醇体积分数以不低于20%为宜。

图12 仲辛醇体积分数对 Mo、Fe萃取率的影响

Fig.12 Effectvolumefractionofof2-octanolon
extractionratesofMoandFe

2.3.5 相比对 Mo、Fe萃取率的影响

以30%N235-20%仲辛醇-50%煤油为有机相,在
萃取时间5min、氯化钠浓度5%、氢离子浓度14mol/L
条件下,考察相比VO/VA 对 Mo、Fe萃取率的影响,
结果如图13所示。在VO/VA 考察范围内,Fe和Mo
萃取率变化均不大,说明在Mo和Fe浓度较低的溶

液中,相比VO/VA 对Mo和Fe的萃取效果影响较小。

图13 相比VO/VA对 Mo、Fe萃取率的影响

Fig.13 EffectofVO/VAonextractionratesof
MoandFe
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2.3.6 萃取时间对 Mo、Fe萃取率的影响

以30%N235-20%仲辛醇-50%煤油为有机

相,在氯化钠浓度5%、VO/VA=1/1、氢离子浓度

14mol/L条件下,考察混合时间对 Mo、Fe萃取

率的影响,结果如图14所示。可以看出,萃取时

间对 Mo、Fe萃取率的影响很小,萃取时间超过

2.5min后,即可获得很理想的 Mo和Fe萃取

效果。

图14 萃取时间对 Mo、Fe萃取率的影响

Fig.14 Effectofextractiontimeonextraction
ratesofMoandFe

  综上,确定较优的萃取条件为:氯化钠浓度

5%,氢离子浓度大于12mol/L,仲辛醇体积分数

20%,N235体积分数30%,相比VO/VA在1/3~
1/1之间,萃取时间大于2.5min。在该条件下进

行单级萃取时,Mo萃取率最高可达99.16%,Fe
萃取率最高接近100%,此时分相时间为60s。

2.3.7 验证萃取试验

取含393mg/LMo、1620mg/LFe的 浸

出液60mL,以30%N235-20%仲辛醇-50%煤

油为有机相,在上优化萃取条件下(氢离子浓

度14mol/L,相比VO/VA=1/3)萃取3次,计
算每次萃取的Fe和 Mo萃取量和萃取率,结果

见表3。

表3 酸浸液萃取试验结果

Table3 Extractionexperimentsresultsof
acidleachingsolution

萃取

次数

萃余水

相中ρ(Fe)/
(mg·L-1)

Fe萃

取量/
mg

Fe萃

取率/
%

萃余水

相中ρ(Mo)/
(mg·L-1)

Mo萃

取量/
mg

Mo萃

取率/
%

1 1.32 97.1299.92 4.39 23.3298.88

2 1.50 97.1199.91 12.09 22.8596.92

3 2.15 97.0799.87 35.09 21.4791.07

  由表3看出:有机相对Fe的萃取率较高,经

3次萃取后仍保持在99.87%,而对 Mo的萃取率

略低,经3次萃取后从98.88%降至91.07%,说明

N235萃取剂对 Mo虽有较好的萃取性能,但对

Fe的萃取选择性优于 Mo。考虑到有色金属 Mo
的价值更高,后续拟进一步探索使用协同萃取剂

(如N235/P507)从含有Fe、Ni、Mg、Al、P等的酸

性溶液中优先萃取 Mo[20-21]。

2.4 负载 Mo和Fe有机相的反萃取

取20 mL 负 载 Mo 和 Fe的 有 机 相,用

20mL、0.01mol/L硫酸反萃取3次,之后再用

10mL、0.01mol/L硫酸反萃取1次,回收Fe;再
用10mL、10%氨水反萃取脱除Fe的负载有机相

4次,回收 Mo,结果见表4。

表4 负载 Mo和Fe的有机相反萃取试验结果

Table4 Strippingexperimentsresultsof
Mo/Feloadedextractant

工序
反萃

次数

Fe Mo

水相中ρ/
(mg·L-1)

脱附

量/mg

反萃水相ρ/
(mg·L-1)

脱附

量/mg

硫酸

反萃

1 8211 164.22 424.00 8.48

2 4546 90.92 45.57 0.91

3 1438 28.76 30.18 0.60

4 155 1.55 14.09 0.14

反萃率/% 98.00 14.98

氨水

反萃

1 0.33 0.0033 5325 53.25

2 0.20 0.002 293 2.93

3 0.61 0.0061 17 0.17

4 0.27 0.0027 1.54 0.02

反萃率/% 0.0048 83.32

  可知:硫酸对Fe的反萃取效果较好,反萃取

率可达98.00%,但同时有14.98%的 Mo被反萃

取;氨水对有机相中残留Fe的反萃取能力很弱,
反萃取率仅为0.0048%,但对 Mo的反萃取率可

达83.32%。综合硫酸和氨水反萃取结果可知,

Mo总 反 萃 取 率 达98.30%,Fe总 反 萃 取 率 达

98.00%。
根据表3,Fe和 Mo萃取率分别为99.90%

和95.62%,经计算可知,Fe和 Mo在整个萃取—
反萃 取 过 程 中 的 回 收 率 分 别 为 97.90% 和

94.01%。
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3 结论

采用溶剂萃取—空气焙烧—硫酸浸出—萃取

剂萃取—反萃取工艺流程可高效回收煤直接液化

油渣(DCLR)中的 Mo和Fe。DCLR经溶剂萃取

和焙烧可得到不含残碳且富集 Mo和Fe的灰分。
用H2SO4溶液作为浸出剂,在优化条件下浸出灰

分,Mo和 Fe浸 出 率 最 高 分 别 达 93.10% 和

99.12%,绝大部分Si、Ca等低值元素留在浸出渣

中。进一步以30%N235-20%仲辛醇-50%煤油

为有机相,并添加5%NaCl作为助剂,在氯化钠

浓度5%、氢离子浓度大于12mol/L、相比VO/VA

在1/3~1/1之间、萃取时间大于2.5min条件下

进行单级萃取时,Mo萃取率最高可达99.16%,

Fe萃取率最高接近100%。负载 Mo和Fe的有

机相再采用稀硫酸和氨水分步反萃取Fe和 Mo,
在整个萃取—反萃取过程 中 的 回 收 率 分 别 为

97.90%和94.01%。该法可为煤直接液化技术的

催化剂回收提供一种可行的解决方案。
由于N235萃取剂对Fe的选择性优于 Mo,

导致Fe在萃取过程中优先 Mo被萃取,使得高价

值的 Mo回收率仍有提升空间。后续有必要进一

步研究优化萃取剂和萃取—反萃取工艺,以提高

Mo的选择性和回收率。
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RecoveryofMolybdenumandIronfromDirectCoalLiquefactionResidue
LU Wei1,2,SHANXiangen3,4,GAOQiaoli1,XIEJing3,4,LIShuntao5,LIDao3,4

(1.YulinInnovationInstituteofCleanEnergy,Yulin 719099,China;

2.DalianInstituteofChemicalPhysics,ChineseAcademyofSciences,Dalian 116023,China;

3.CHNEnergyCornerstoneChemicalTechnology (Shanghai)Co.,Ltd.,Shanghai 201108,China;

4.NationalEngineeringResearchCenterforDirectCoalLiquefaction,Shanghai 201108,China;

5.CollegeofChemistryAndChemicalEngineering,YulinUniversity,Yulin 719099,China)

Abstract:A processofsolventextraction-airroasting-sulfuricacidleaching-extraction with
extractant-strippingwasstudiedfortherecoveryofMoandFefromdirectcoalliquefactionresidue
(DCLR).Theresultsshowthataftersolventextraction,theresidualorganiccompoundsinDCLRare
efficientlyremoved,andthecoalliquefactionresidueextractantresidue (ER)containingresidual
carbonandashisobtained.ERisthenair-roastedat600-800℃tocompletelyremovetheresidual
carbon,withMoandFebeingenrichedintheash.Theashisleachedwithsulfuricacidtoeffectively
extractMo,Fe,Al,andothermetals,withthehighestleachingratesofMoandFereaching93.10%
and99.12%,respectively.Theacidleachingsolutionisextractedwithtri-n-octylamine (N235)

extractanttosimultaneouslyextractMoandFe,butNaClisaddedtoformcomplexanionssuchas
FeCl-4 andMoO2Cl-3 ,achievinganidealextractioneffect.Theoptimizedextractionprocessconditions
areNaCladditionof5%,N235∶sec-octylalcohol∶keroseneratioof3∶2∶5,andhydrogenion
concentrationgreaterthan12mol/L,phaseratioVO/VAbetween1/3and1/1,andextractiontime
greaterthan2.5min.Undertheconditions,thesingleextractionrateofMoisashighas99.16%,and
theextractionrateofFeiscloseto100%.FeandMointheorganicphasearesequentiallystripped
withsulfuricacidandammonia,andtherecoveryratesofFeandMointheentireextraction-stripping
processare97.90%and94.01%,respectively.Themethodcanprovideasolutionfortherecoveryof
high-valuemetalsindirectcoalliquefactioncatalysts.
Keywords:directcoalliquefactionresidue(DCLR);Mo;Fe;recovery;acidleaching;extraction
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