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摘要:研究了采用微波-超声波协同氢氧化钠浸出废石化催化剂中的钒和钼,考察了各因素对浸出率的影响,

并分析了浸出过程的动力学。结果表明:在无机械搅拌、固液质量体积比0.20g/1mL、浸出温度90℃、氢氧

化钠浓度2.0mol/L、微波功率600W、超声波功率300W、浸出时间30min条件下,废催化剂中V、Mo浸出

率分别达95.66%、96.28%;微波-超声波协同浸出的表观活化能为18.80kJ/mol,较常压浸出大幅降低,这与

微波选择性加热特性和超声波的空化作用产生高温高压使得化学键断裂有关。
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  在现代石化产业中,90%以上的化学反应须

通过催化过程实现,随着催化剂使用时间延长,其
组成和结构易发生变化,导致催化剂活性下降或

失效,从而产生大量废石化催化剂[1]。根据国内

炼油行业测算,每炼制1t原油会产生0.354kg
废催化剂[2],2022年度国内废石化催化剂的产生

量达23.93万t。废石化催化剂主体物质为载体

氧化铝(25%~50%),同时富含 V、Mo、Ni等国

家战略性金属。以废加氢脱硫催化剂为例,其中

含V0.5%~15%,Mo4%~12%,Ni1%~5%,

3种元素含量普遍高于常规矿物中相应组分含

量。同时,由于废催化剂含有大量重金属及碳、硫
等有 害 元 素,已 被 列 入 国 家 危 险 废 物 名 录

(HW50)[3-7]。因此,对废石化催化剂进行资源化

利用具有重要的战略和环保意义。
废石化催化剂中的稀有金属钒、钼均为两性

元素,在一定条件下,既能溶于酸,也能溶于碱。
酸浸法工艺简单,成本低,但浸出过程中载体氧化

铝的存在会加大酸耗量,对设备防腐要求高,浸出

液成分复杂,不利于后续工序作业。碱浸法较酸

浸法更具有选择性,浸出的杂质也相对较少,可避

免酸浸法设备腐蚀及浸出液复杂等问题,但由于

受氧化程度的影响,钒、钼回收率不高。针对现有

浸出工艺的弊端,研究更加清洁高效的废催化剂

金属回收新方法十分必要[8-11]。
近年来,基于跨学科研究的发展和冶金工程

领域的不断探索,出现了一系列外场强化冶金技

术,这些技术为实现冶金过程高效绿色发展提供

了有效途径。微波加热作为一种绿色环保的特殊

加热技术,具有加热速率快、传热效率高、选择性

加热等优点[12],目前已在磨矿、矿物预处理、碳热

还原、湿法浸出等矿冶领域取得了较好的发展。
超声波强化冶金是一种冶金物理化学与超声波结

合的交叉学科,能通过超声波在冶金过程中的特

殊作用,破坏物料表面晶体结构,诱发结构缺陷,
显著提高反应过程传热、传质速率[13]。



                    湿法冶金              2024年10月

借鉴外场强化冶金原理,试验研究了微波-超
声波协同氢氧化钠浸出废石化催化剂中钒、钼,考
察了浸出温度、氢氧化钠浓度、微波功率、超声波

功率、浸出时间对钒、钼浸出率的影响,同时探讨

了浸出动力学,为实现废石化催化剂中稀有金属

钒、钼的高效浸出提供技术参考。

1 试验原料及方法

1.1 试验原料

试验原料为辽宁省某石化企业提供的脱油处

理后废石化催化剂,主要元素组成见表1。可以

看出,原料中主要有价金属为钒、钼、镍、铝等。对

废石化催化剂进行XRD分析,结果如图1所示。
可以看出,原料物相较复杂,包括NiSO4·6H2O、

MoS2、VO2、V2O5、MoO3、Al2O3、SiO2、C、VS2、

NiS等。

表1 废石化催化剂的主要化学组成 %

V Ni Mo C S Al2O3 SiO2

8.83 2.72 1.98 15.8 7.34 28.11 1.36

图1 废石化催化剂的XRD分析结果

1.2 试验方法

采用微波超声波组合合成仪(XH-300A,北京

祥鹄科技发展有限公司)进行微波-超声波协同氢

氧化钠浸出试验。取一定质量废石化催化剂样品

放入烧杯中,按照固液质量体积比0.2g/1mL,加
入一定浓度的氢氧化钠溶液;之后将烧杯置于反

应器中,分别考察机械搅拌和微波-超声波辅助条

件下的浸出效果。

1)机械搅拌。待反应器升温至设定温度时,
开启搅拌,控制搅拌速度为450r/min,反应一定

时间。

2)机械搅拌+微波。加入微波外场,设置微

波功率,在微波场中,待反应器升温至设定温度

时,开启搅拌,控制搅拌速度为450r/min,反应一

定时间。

3)无机械搅拌+微波-超声波协同。首先加

入微波外场,设置微波功率,在微波场中,待反应

器升温至设定温度时,加入超声波外场,设置超声

波功率,反应一定时间。
试验结束后,过滤,采用电感耦合等离子光谱

发生仪(ICP-OES,SpectroArcosⅡ MV)测定滤

渣中钒、钼含量,计算钒、钼浸出率。

2 试验结果与讨论

2.1 各因素对V、Mo浸出率的影响

2.1.1 浸出温度的影响

在氢氧化钠浓度1.5mol/L、固液质量体积比

0.2g/1mL、浸出时间60min、搅拌速度450r/min
条件下,考察浸出温度对V、Mo浸出率的影响,试
验结果如图2所示。可以看出:温度区间为60~
90℃时,随温度升高,V、Mo浸出率变化显著;继
续升高温度,V、Mo浸出率变化趋于平缓。综合

考虑实际生产过程中的加热方式及 V、Mo浸出

率,确定浸出温度以90℃较为合适。

图2 浸出温度对浸出率影响

2.1.2 氢氧化钠浓度的影响

在浸出温度90℃、固液质量体积比0.2g/1mL、
浸出时间120min、搅拌速度450r/min条件下,
考察氢氧化钠浓度对V、Mo浸出率的影响,试验

结果如图3所示。可以看出,随氢氧化钠用量增

加,V 和 Mo溶解迅速:氢氧化钠浓度区间为

0.5~2.0mol/L时,随氢氧化钠浓度增大,V、Mo
浸出率变化显著;继续增大氢氧化钠浓度,V、Mo
浸出率变化趋于平缓。因此,确定氢氧化钠浓度

以2.0mol/L较为合适。

·235·
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图3 氢氧化钠浓度对浸出率影响

2.1.3 微波功率的影响

在浸出温度90℃、氢氧化钠浓度2.0mol/L、
浸出时间60min、固液质量体积比0.2g/1mL、
搅拌速度450r/min条件下,考察微波功率对

V、Mo浸出率的影响,试验结果如图4所示。
可以看出,微 波 外 场 的 加 入 有 利 于 V、Mo浸

出率的提高:微波功率区间为0~600 W 时,
随微波功率增大,V、Mo浸出率变化显著,继
续增大 微 波 功 率,V、Mo浸 出 率 变 化 趋 于 平

缓。因 此,确 定 微 波 功 率 以 600 W 较 为

合适。   

图4 微波功率对浸出率影响

2.1.4 超声波功率的影响

在浸出温度90℃、氢氧化钠浓度2.0mol/L、
浸出时间60min、固液质量体积比0.2g/1mL、
微波功率600W、无机械搅拌条件下,考察超声波

功率对V、Mo浸出率的影响,试验结果如图5所

示。可以看出,超声波外场的加入有利于钒钼

浸出率的提高:超声波功率区间为0~300 W
时,随超声波功率增大,V、Mo浸出率变化显

著;继续增大超声波功率,V、Mo浸出率变化

趋于平缓。因此,确定超声波功率以300W 较

为合适。

图5 超声波功率对浸出率影响

2.1.5 浸出时间的影响

在浸出温度90℃、氢氧化钠浓度2.0mol/L、
固液质量体积比0.2g/1mL、微波功率600W、
超声波功率300W、无机械搅拌条件下,考察浸出

时间对V、Mo浸出率的影响,试验结果如图6所

示。可以看出,V、Mo浸出率随浸出时间延长而

提高:浸出时间由5min延长至20min时,V、Mo
浸出率变化显著;浸出20min时,V、Mo浸出率

基本达最大,分别为95.66%、96.28%;继续延长

浸出时间,V、Mo浸出率变化趋于平缓,说明微波

和超声波2个外场的加入能大大缩短浸出时间。
综合考 虑 生 产 能 耗 等 因 素,确 定 浸 出 时 间 以

20min较为合适。

图6 浸出时间对浸出率影响

2.2 动力学分析

废催化剂的碱浸反应实质上是固-液反应,属
于“收缩核模型”,当使用收缩核模型描述浸出行

为时,多相反应的控制步骤不同,其浸出动力学方

程也不同。
如受化学反应控制,其浸出动力学方程为[14]:

1-(1-α)
1
3 =k1t。 (1)

式中:α—浸 出 率,%;k1—化 学 反 应 速 率 常 数,

min-1;t—反应时间,min。

·335·
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如多相反应受固体膜层的扩散所控制,其浸

出动力学方程为:

1-2α-3(1-α)
2
3 =k2t。 (2)

式中:α—浸出率,%;k2—多相反应扩散过程速率

常数,min-1;t—反应时间,min。
如多相反应受二者的混合控制,其浸出动力

学方程为[13]:

1
3ln
(1-α)-1+(1-α)-

1
3 =k3t。 (3)

式中:α—浸出率,%;k3—混合控制反应速率常

数,min-1;t—反应时间,min。
试验分别对常压碱浸、微波-超声波碱浸2种

工艺过程的动力学进行分析。由于钒、钼在碱浸

过程中的动力学行为较接近,因此,动力学分析以

钒浸出为例探讨。

2.2.1 常压碱浸工艺

参考微波-超声波协同浸出工艺优化试验所得

条件,确定常压碱浸试验条件为:浸出温度90℃,
氢氧 化 钠 浓 度2.0 mol/L,固 液 质 量 体 积 比

0.10g/1mL,搅拌速度450r/min。在此条件下考

察浸出温度为60、70、80、90℃时,钒浸出率与时间

之间的关系,变化曲线如图7所示。可以看出:时
间一定时,随浸出温度升高,钒浸出率升高;随时间

延长,钒浸出率随温度升高时而升高趋势逐渐

减缓。

图7 不同温度下钒浸出率与时间的关系(常压碱浸)

  试验用收缩核模型来描述废催化剂的常压碱

浸行为,将试验数据代入收缩核模型各控制步骤

的动力学方程,结果表明:以1-(1-α)1/3对t作

图(图8),60~90℃下的浸出动力学曲线均为直

线,其线性相关系数R2 分别为0.9992、0.9981、

0.9939、0.9811。说明不同温度下的常压碱浸

过程均受化学反应控制。

图8 不同温度下的浸出动力学曲线(常压碱浸)

  根据线性等温线可知,不同温度下所得直线

的斜率即为反应速率常数k。以lnk对1/T 作图

可得常压碱浸过程的阿仑尼乌斯曲线(见图9),
其直线方程为y=9.7555-4276.1x。在浸出化

学反应中,反应速率是温度的函数,温度对表观速

率常数的影响可用阿仑尼乌斯(Arrhenius)公式

表示:

k=k0exp(-Ea

RT
), (4)

对式(4)两边取对数可得:

lnk=lnk0-Ea

RT
。 (5)

式中:k—表观速率常数,min-1;k0———频率因子;

Ea—表观 活 化 能,kJ/mol;R—理 想 气 体 常 数,

8.314J/(mol·K);T—热力学温度,K。
结合式(5)和图9可求得Ea为35.55kJ/mol。

针对多数浸出反应,受表面化学反应控制时,其表

观活化能在30~85kJ/mol的范围内变化,这进

一步证明废催化剂常压碱浸过程受化学反应

控制。

图9 阿仑尼乌斯曲线(常压碱浸)

2.2.2 微波-超声波浸出工艺

  根据微波-超声波协同浸出工艺优化试验所

得条件,确定试验条件为:浸出温度90℃,氢氧化

·435·
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钠浓度2.0mol/L,固液质量体积比0.10g/1mL,
微波功率600W,超声波功率300W,无机械搅

拌。在该条件下考察浸出温度60、70、80、90℃
时,钒浸出率与时间的关系,变化曲线如图10所

示。可以看出:时间一定时,随浸出温度升高,钒
浸出率升高;随时间延长,钒浸出率随温度升高而

升高的趋势逐渐减缓。说明微波超声波等外场的

加入极大缩短了反应时间。

图10 不同温度下钒浸出率与时间的关系

(微波-超声波浸出)

  试验采用多相反应受固体膜层控制模型来描

述废催化剂的微波-超声波协同碱浸行为。将试验

数据代入多相反应受固体膜层控制动力学方程,结
果表明:以t对1+2(1-α)-3(1-α)2/3作图(图

11),60~90℃下的浸出动力学曲线均为直线,其线

性相关系数R2 分别为0.9936、0.9936、0.9971、

0.9925,均非常接近1,说明不同温度下的微波-
超声 波 协 同 碱 浸 过 程 均 受 固 态 产 物 层 扩 散

控制。

图11 不同温度下的浸出动力学曲线

(微波-超声波浸出)

  根据线性等温线可知,不同温度下所得直线

的斜率即为反应速率常数k。以lnk对1/T 作图

可得微波-超声波协同碱浸过程的阿仑尼乌斯曲

线(见 图 12),其 直 线 方 程 为:y=4.79-
2261.4x。结 合 式(5)和 图 12,可 求 得 Ea 为

18.80kJ/mol。当浸出反应受固态产物层扩散控

制时,表观活化能在8~20kJ/mol范围内变化,
这进一步证明废催化剂微波-超声波协同碱浸过

程受固态产物层扩散控制。

图12 阿仑尼乌斯曲线(微波-超声波浸出)

  相比常压碱浸,微波-超声波协同浸出的表观

活化能大幅降低,这是由于在超声波的物理作用

下,液体中的某一区域会形成局部的暂时负压区,
在这些区域中空化气泡得以形成,当声压达到某

阈值时空化气泡会迅速崩溃,形成超声波的空化

作用。空化作用的产生通常伴随着机械效应、热
效应、化学效应等。机械效应和热效应可通过粉

碎颗粒和搅拌体系等作用增大浸出反应的相界

面,并进一步强化浸出效果,从而使得超声波浸出

的表观活化能大幅降低,因此反应更易进行[15];
同时,由于微波选择性加热的特性可促进固体矿

物颗粒间的局部反应进行,这种局部过热会使颗

粒表面不断破裂,从而产生新的表面,这相当于增

大反应的相界面;另外,由于反应体系中固、液相

的介电常数不同,固-液界面会产生局部温度差,
使得被微波辐射过的固体表面形成强烈地对流,
这种局部的强对流能促使反应产物扩散进入溶

液,同时清除停滞在颗粒表面的产物层,为反应提

供新的界面[16]。因此,微波-超声波协同工艺能

大大强化浸出效果。

3 结论

1)通过微波-超声波协同工艺,可大大强化废石

化催化剂碱浸、钒钼效果。在浸出温度90℃、氢氧

化钠浓度2.0mol/L、固液质量体积比0.2g/1mL、
微波功率600W、超声波功率300W、无机械搅
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拌、浸出时间30min优化条件下,V、Mo浸出率

分别可达95.66%、96.28%。

2)常压碱浸钒的表观活化能为35.55kJ/mol,
反应受化学反应控制;微波-超声波协同浸出的表

观活化能为18.80kJ/mol,反应受固态产物层扩

散控制;微波-超声波协同浸出的表观活化能较常

压浸出大幅降低,这与微波选择性加热特性和超

声波的空化作用产生高温高压使得化学键断裂

有关。
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ProcessandKineticsofMicrowave-UltrasonicAssistedLeaching
ofSpentPetrochemicalCatalyst

MAZhiyuan1,2,3,WANGDongxing1,2,3,RAOShuai1,2,3,CAOHongyang1,2,3,LIUZhiqiang1,2,3

(1.InstituteofResourcesUtilizationandRareEarthDevelopment,GuangdongAcademyofSciences,

Guangzhou 510650,China;

2.StateKeyLaboratoryofSeparationandComprehensiveUtilizationofRareMetals,

Guangzhou 510650,China;

3.GuangdongProvinceKeyLaboratoryofRareEarthDevelopmentandApplication,

Guangzhou 510650,China)

Abstract:Themicrowave-ultrasonicassistedleachingofVandMoinspentpetrochemicalcatalystwith
sodiumhydroxidewasstudied.Theeffectsofvariousfactorsontheleachingwereinvestigated.The
kineticsoftheleachingprocesswasanalyzed.Theresultsshowthatundertheconditionsofno
mechanicalagitation,solidmasstoliquidvolumeratioof0.20g/1mL,leachingtemperatureof90℃,

sodiumhydroxideconcentrationof2.0mol/L,microwavepowerof600W,ultrasonicpowerof300W,
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andleachingtimeof30min,theleachingratesofVandMointhewastecatalystcanreach95.66%
and96.28%,respectively.Theapparentactivationenergyofmicrowave-ultrasonicassistedleachingis
18.80kJ/mol,whichissignificantlylowerthanthatofatmosphericleaching.Thisisrelatedtothe
fractureofchemicalbondscausedbythehightemperatureandhighpressure,whichisachievedbythe
selectiveheatingcharacteristicsofmicrowaveandthecavitationofultrasonic.
Keywords:spentpetrochemicalcatalyst;microwave;ultrasonic;assistedleaching;vanadium;molybdenum;

kinetics
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