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摘　要　针对废流化催化裂化 (FCC)催化剂的资源化利用问题，采用溶剂萃取法从废 FCC催化剂中高效回收稀

土。对无机酸浸出过程、二 (2-乙基己基)磷酸 (P204)和 2-乙基己基膦酸单 2-乙基己基酯 (P507)单独萃取稀土过

程以及 P204-P507复合萃取稀土过程分别进行了研究。结果表明，盐酸为最佳浸出剂，在最佳浸出条件

(4 mol·L−1 盐酸溶液、浸出时间为 4 h、60 ℃、固液比为 1∶15)下，Ce和 La的浸出率分别为 99.7%和 97.7%。萃取

过程的最佳条件为萃取剂浓度 1.5 mol·L−1、浸出液初始 pH=2.5，P204和 P507对 Ce和 La的萃取率均较高，而

P507对杂质铝的萃取率远低于 P204。P204-P507复合萃取体系中 P507体积比为 0.2时，Ce和 La的回收率分别达

到 80.4%和 75.3%，略低于纯 P204萃取体系，而杂质铝的回收率小于 10.0%。P204-P507复合萃取体系能有效降

低回收稀土中杂质铝的萃取量。本研究可为从废 FCC催化剂中回收高纯度稀土提供参考。
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稀土元素 (Rare Earth Elements, REEs)具有独特的核外电子结构和变价特征，物理性能优异 [1]，

已成为国民经济可持续发展不可或缺的重要战略资源 [2-3]。稀土在工业催化剂中应用广泛。

2014年，全球流化催化裂化 (Fluid Catalytic Cracking，FCC)催化剂供应量约为 8.4×105 t[4]。由于有机

物和重金属的影响，FCC催化剂在使用过程中结构被破坏并失活，最终变为废 FCC催化剂，废

FCC催化剂中的稀土主要为镧 (La)和铈 (Ce)，且稀土质量分数约为 2%~4%[5]。2015年，我国废

FCC催化剂产生量约为 1.43×105 t，折合稀土 (La、Ce)约为 2.86×103~5.72×103 t[6]。寻找合理、高效

的方法来回收其中的稀土元素迫在眉睫。

目前，国内外回收稀土元素的主要方式是溶剂萃取法 [7]。INNOCENZI等 [8] 对溶剂萃取法和选

择性沉淀法进行了比较，发现溶剂萃取法对主杂质铝 (Al)的萃取率较低，有利于提高 La和 Ce的

回收率和最终产品质量。溶剂萃取法由浸出、萃取和反萃取 3部分组成。对于浸出过程而言，浸

出酸的选择是关键。BORRA等 [9] 发现，与有机酸相比，盐酸、硫酸和硝酸等无机酸更利于稀土的

浸出。在萃取剂的选择上，目前对废 FCC催化剂中稀土进行回收，研究最多的萃取剂是二 (2-乙基

己基)磷酸 (P204)和 2-乙基己基膦酸单 2-乙基己基酯 (P507)。YE等 [10] 研究了使用皂化的 P507从废

FCC催化剂中回收稀土的方法，当皂化率为 20%时，La和 Ce的萃取率可达 100%。秦玉芳等 [11] 将
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废 FCC催化剂用盐酸溶解，并用体积分数为 60%的 P204-煤油混合有机相萃取浸出液，当浸出液

初始 pH=2，萃取相比为 2∶1时，萃取效果最好，稀土回收率达到 91.76%。

用溶剂萃取法回收废 FCC催化剂中的稀土时，会将一部分杂质 Al萃取出来。铝是非常弥散的

元素，在溶液中的赋存状态较为复杂，由于铝的两性，回收废 FCC催化剂时去除铝的方法主要有

碱法、酸法和萃取法 [12]。目前，研究较多的主要是碱法和酸法，这 2种方法工艺复杂，成本较

高 [13-14]。然而，对萃取法的研究鲜有报道，ZHAO等 [15] 研究了 P507和 P204对废 FCC催化剂中稀土

的萃取效果，发现 P204对 La和 Ce的萃取效果较好，同时也会萃取出大量的 Al，而 P507对 La和

Ce的萃取效果比 P204差，但萃取出的 Al更少。

为进一步探索从废 FCC催化剂中回收稀土时萃取法对铝的去除效果，本研究对萃取的过程和

条件进行优化，选择常用的稀土萃取剂 P204和 P507作为萃取剂，着重研究了浸出过程、单一溶剂

萃取过程和 P204-P507复合萃取过程，以期为从废 FCC催化剂中回收高纯度稀土提供有益参考。 

1    材料与方法
 

1.1    实验原料

本实验使用的废 FCC催化剂来自于华东某炼油厂。盐酸 (HCl,  36%~38%)、硝酸 (HNO3,
65%~68%)和硫酸 (H2SO4, 95%~98%)、氨水 (NH3·H2O, ≥26%)、P204(C16H35O4P, 98%)、P507(C16H35O3P,
95%)、磺化煤油均为分析纯。 

1.2    催化剂表征

采用热重分析 (TGA，DSC1型，梅特勒-托利多仪器有限公司)仪测定废 FCC催化剂样品中有

机物的质量分数，并确定其最佳煅烧温度。废 FCC催化剂样品先在 105 ℃ 下干燥，冷却后过

200目筛，然后在最佳煅烧温度下，马弗炉内煅烧 2 h，冷却后储存于干燥器中备用。通过 X射线

衍射分析仪 (XRD，D/max 2550V型，日本 RIGAKU公司)对焙烧前后的废 FCC催化剂的晶相结构

进行分析。通过 X射线荧光分析 (XRF，XRF-1 800型，日本岛津)初步确定样品的组成，然后用王

水在 180 ℃ 下对废 FCC催化剂样品消解 30 min并通过电感耦合等离子体发射光谱仪 (ICP-OES，
Agilent 710型，美国安捷伦科技有限公司)定量测定消解液中 Ce、La、Al的质量浓度[16]。 

1.3    实验方法

1)浸出过程实验。首先，分别配制 1、2、3、4、5 mol·L−1 的盐酸、硝酸和硫酸，在浸出温度

为 60 ℃、固液比为 1∶10、浸出时间为 4 h的条件下，对 550 ℃ 煅烧后的废 FCC催化剂样品进行浸

出，以确定最佳浸出酸及其最佳浓度。之后，采用控制变量法，控制其余条件为前一步所得最佳

浸出条件，依次研究浸出时间 (持续反应 6 h，每间隔 1 h取 1次样 )、浸出温度 (控制温度分别为

40、50、60、70、80 ℃)、固液比 (控制固液比分别为 1∶5、1∶10、1∶15、1∶20、1∶25)对 Ce和 La浸

出率的影响。浸出过程在恒温水浴震荡箱中进行，并对锥形瓶进行加盖处理。将浸出液在转速为

5 000 r·min−1 条件下离心分离 5 min并稀释至合适的倍数，用 ICP-OES测定浸出液中 Ce和 La的质

量浓度。

2)萃取过程实验。在最佳条件下浸出 550 ℃ 焙烧后的废 FCC催化剂样品，制得浸出液，其中

Ce、La和 Al的质量浓度分别为 1 027 mg·L−1、 657 mg·L−1 和 2 997 mg·L−1。分别配制浓度为 0.5、
1.0、1.5、2.0、2.5 mol·L−1 的 P204和 P507萃取剂，并用氨水调节浸出液初始 pH分别为 1.0、1.5、
2.0、2.5和 3.0，探索单一溶剂萃取的最佳萃取条件。在最佳萃取条件下，控制 P507在 (P204+
P507)混合萃取剂中的体积比分别为 0、0.2、0.4、0.6、0.8和 1.0，研究 P204-P507复合萃取体系对

浸出液中稀土和 Al的萃取效果。所有萃取过程均在室温 (25.0±0.2) ℃ 下进行，有机相与水相的体

积比为 1∶1。萃取过程平衡后，通过 ICP-OES分析检测离心后上清液 (水相)中 Ce、La、Al的质量
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浓度。有机相中 3种元素的质量浓度通过质量平衡法计算得出。

3)反萃取过程实验。使用 2 mol·L−1 的盐酸溶液作为反萃取剂，保持有机相和水相的体积比为

1∶1，在室温 (25.0±0.2) ℃ 下对有机相进行反萃取。反萃取过程平衡后，用 ICP-OES检测上清液 (水
相)中 Ce、La、Al的质量浓度。

金属浸出率的计算如式 (1)所示。金属萃取率的计算如式 (2)所示。金属回收率的计算如式

(3)所示。

η =
ncv
mw
×10−6×100% (1)

E =
C0−Ce

C0
×100% (2)

W = η×E×E′ (3)

式中：n为稀释倍数；c为 ICP-OES检测水相中金属离子的质量浓度，mg·L−1；v为上清液体积，

mL；m为废 FCC催化剂样品质量，g；w为废 FCC催化剂样品中金属元素的质量分数；C0 和 Ce 分
别为初始和平衡时金属离子在水相中的质量浓度，mg·L−1；E'为反萃取率；W为金属回收率。

每组实验进行 3次。实验数据为 3次实验的平均值，误差线为标准差。详细工艺流程图见图 1。 

2    结果与讨论
 

2.1    废 FCC 催化剂的表征

对废 FCC催化剂进行了 XRF分析，并处理数据得到各元素的质量分数，样品中主要元素为

Al和 Si，质量分数分别为 36.33%和 24.19%；

稀土元素为 Ce和 La，质量分数分别为 7.23%
和 3.84%。废 FCC催化剂 ICP-OES分析测定的

Ce和 La质量分数分别为 1.56%和 1.01%，REEs
总质量分数为 2.57%。据文献报道，废 FCC催

化剂中的 REEs质量分数为 2%~4%[17]。后续实

验以 ICP-OES测定的数据为准。

为确定废 FCC催化剂中有机物的质量分

数，对其进行了 TGA分析，结果如图 2所示。

一般认为 100 ℃ 左右失重是由于催化剂样品的

脱水引起的。从图 2可看出，废 FCC催化剂中

水分的质量分数为 3.245%，有机物质量分数

 

图 1    回收废 FCC 催化剂样品中稀土工艺流程图

Fig. 1    Process flow chart of rare earth recovery from spent FCC catalyst sample

 

图 2    废 FCC 催化剂样品的 TGA 表征

Fig. 2    TGA characterization of spent FCC catalyst sample
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为 1.253%。当温度高于 550 ℃ 时，样品的重量

几乎没有减少，可以认为 550 ℃ 是最佳的焙烧

温度。

焙烧前后废 FCC催化剂的 XRD分析如

图 3所示。从图 3可看出，焙烧对废 FCC催化

剂的晶相结构几乎不产生影响。废 FCC催化剂

中的金属主要是以金属氧化物的形式存在，且

大多存在于非结晶相中，主要矿物成分为

SiO2 和 Al2O3。观察到图中有较多的衍射峰，

在 2θ=15.88°、 20.66°和 23.78°时，发现明显的

SiO2 的 特 征 峰 ； 在 2θ=26.5°、 35.0°、 45.9°和
66.6°时，发现明显的 Al2O3 的特征峰。由于废

FCC催化剂中 La和 Ce的质量分数较低，仅能

观察到微弱的 La2O3 和 Ce2O3 特征峰。 

2.2    从废 FCC 催化剂中浸出 REEs
1)浸出酸的影响。不同种类和浓度的无机

酸对 REEs浸出率的影响如图 4所示。由图 4
可看出，在相同条件下，盐酸对样品中 REEs
的浸出率明显优于硫酸和硝酸。其原因可能

是，Cl−比 NO3
−和 SO4

2−更易与稀土离子形成配

位，且 NO3
−和 SO4

−可与稀土离子、Na+、K+形

成稀土复盐沉淀，使浸出液中稀土的质量浓度

降 低 [18]。 当 无 机 酸 浓 度 从 1  mol·L−1 增 加 至

4 mol·L−1 时，REEs的浸出率迅速提高，最高

浸出率可达 86.3%。当无机酸浓度大于 4 mol·L−1

时，REEs浸出率的增加不明显。根据实验结

果，后续稀土浸出实验采用 4 mol·L−1 盐酸溶液。

2)浸出时间的影响。图 5显示了浸出时间

对 REEs浸出率的影响。由图 5可看出，随着

浸出时间的增加，REEs的浸出率逐渐提高。

当反应时间超过 4 h时，REEs浸出率的增加趋

于缓慢。其原因可能是，在反应开始时，高浓

度的反应物使反应剧烈，随着反应的进行，反

应物的浓度逐渐降低，反应趋于平衡。当反应

时间达到 4 h时，La的浸出率达到最大为 89.0%；

当反应时间为 5 h时，Ce的浸出率达到最大为

92.3%。反应时间从 4 h增加到 6 h，Ce和 La的

总浸出率稳定在 90.9%，因此，选择 4 h作为浸出稀土的最佳时间。

3)浸出温度的影响。图 6显示了温度对 REEs浸出率的影响。由图 6可看出，当浸出温度从 40 ℃
上升到 80 ℃ 时，La和 Ce的浸出率分别从 84.8%和 87.6%提高到 94.0%和 97.9%，Ce和 La的总浸

出率从 86.5%提高到 96.4%。其原因可能是，较高的浸出温度加强了溶液中离子的运动，并有助于

 

图 3    焙烧前后废 FCC 催化剂样品 XRD 图

Fig. 3    XRD characterization of spent FCC catalyst sample
before and after roasting

 

图 4    无机酸对 REEs 浸出率的影响

Fig. 4    Influence of inorganic acid on REEs leaching rate

 

图 5    浸出时间对 REEs 浸出率的影响

Fig. 5    Influence of leaching time on REEs leaching rate
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酸在催化剂间隙中扩散，从而促进酸与废 FCC
催化剂之间的反应。当温度大于 60 ℃ 时，浸

出率基本保持稳定。为节省成本，选择 60 ℃
作为最佳浸出温度。

4)固液比的影响。废 FCC催化剂样品与

盐酸溶液的质量比为固液比 (S/L)。固液比对

REEs浸出率的影响如图 7所示。从图 7可看

出 ， 当 固 液 比 从 1∶5降 低 到 1∶15时 ， La和

Ce的浸出率随着固液比的下降而快速增加。

当固液比从 1∶15降低至 1∶25时，La和 Ce的

浸出率变化不大，La和 Ce的浸出率最大值分

别达到 97.7%和 99.7%，La和 Ce的总浸出率稳

定在 98.5%左右。其主要原因是，随着固液比

的降低，废 FCC催化剂样品与酸溶液的接触面

积变大，有利于反应的发生。考虑到酸液的消

耗，选择 1∶15作为最佳固液比。 

2.3    单一溶剂萃取过程

溶剂萃取的关键是萃取剂的选择。分别采

用 P204和 P507从浸出液中萃取 REEs，反应机

理 [15] 如式 (4)所示。在盐酸介质中萃取稀土离

子的机理属于离子交换，当 pH在 1.0至 3.0
时 ， 稀 土 离 子 以 Ce3+和 La3+的 形 式 存 在 [19]，

1个 REE3+与萃取剂二聚体中的 3个 H+交换，

通过萃取剂从稀土浸出液中萃取出来，达到提

纯分离的目的。

REEs3++mH2A2 = REEA3(HA)2m−3+3H+ (4)

1)萃取剂浓度对 REEs和 Al萃取率的影

响。图 8显示了萃取剂浓度对 REEs和 Al萃取

率的影响。从图 8可看出，P204对稀土 La和

Ce的萃取率均高于 P507。其主要原因是，P204
和 P507都属于酸性磷型萃取剂，其萃取能力

取决于酸性强弱，P507分子中存在 1个烷基，

酸性弱于 P204，萃取能力更弱[20]。

同种萃取剂对 Ce和 La的萃取能力也不

同，P204对 Ce和 La的萃取率最高分别为 90.0%
和 83.7%，P507对 Ce和 La的萃取率最高分别

为 90.0%和 75.1%。其主要原因是，当被萃取

稀土离子的价数相同时，离子半径越小，形成

的配合物越稳定，由于“镧系收缩”，Ce3+半径

小于 La3+，更容易被萃取[21]。

 

图 6    浸出温度对 REEs 浸出率的影响

Fig. 6    Influence of leaching temperature on
REEs leaching rate

 

图 7    固液比对 REEs 浸出率的影响

Fig. 7    Influence of solid-liquid ratio on REEs leaching rate

 

图 8    萃取剂浓度对 REEs 和 Al 萃取率的影响

Fig. 8    Influence of extraction concentration on extraction rates
of REEs and Al
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萃取剂浓度从 0.5 mol·L−1 增加至 1.5 mol·L−1 时，Ce和 La的萃取率有较大提高，当萃取剂浓度

大于 1.5 mol·L−1 时，随着萃取剂浓度的增加，Ce和 La萃取率增长开始变缓，且实验过程中发现，

当萃取剂浓度达到 2.0 mol·L−1 时，由于有机相的粘度过高，2种萃取剂都会出现乳化现象，故导致

有机相和水相难以分离。综合考虑，后续实验萃取剂浓度选择 1.5 mol·L−1。

2)浸出液初始 pH对 REEs和 Al萃取率的

影响。图 9显示了浸出液初始 pH对 REEs和
Al萃取率的影响。由图 9可看出，当浸出液初

始 pH从 1.0增加至 2.5时，P204对 REEs的萃

取率变化不大，而 P507对 REEs的萃取率受

pH影响较大。其主要原因是，P507酸性弱于

P204，更适合在弱酸性条件下萃取，当 pH增

大时，溶液酸性减弱，P507萃取能力更强 [22]。

当 pH大于 2.5时，2种萃取剂对稀土元素的萃

取率达到最大并保持稳定。 P507和 P204对

La和 Ce的最大萃取率分别为 61.7%、85.8%和

82.8%、90.2%，稀土总萃取率分别为 76.4%和

87.3%。自实验中观察到，当 pH为 3.0时会引

起乳化。这是因为，Al离子在体系中的存在形

式较多，当 pH大于 2.5时，Al2(OH)24+、Al6(OH)153+等铝的多聚体形式含量增多，降低萃取体系的稳

定性，故引起乳化[23]。因此，最佳的浸出液初始 pH为 2.5。 

2.4    P204-P507 复合萃取过程

从单一溶剂萃取过程中发现，P204对 REEs和 Al都有较高萃取率，P507对 REEs的萃取率略

低于 P204，而对 Al的萃取率远低于 P204。结合 2种萃取剂本身的优缺点，向 P204中加入适量的

P507，以探索 P204-P507复合萃取体系对 REEs和 Al的萃取效果。

1)P507体积比对 REEs和 Al萃取的影响。图 10显示了 P507体积比对 REEs和 Al萃取率的影

响。从图 10可看出，随着 P507体积比的增加，复合萃取体系对 Al的萃取率快速降低，当

P507/(P507+P204)=1.0即 P507=1.5 mol·L−1、P204=0 mol·L−1 时，Al的萃取率降到最低为 17.1%。而

La和Ce的萃取率先下降后升高，在 P507/(P507+
P204)=0.8即 P507=1.2 mol·L−1、P204=0.3 mol·L−1

时下降到最低点，分别为 48.5%和 72.9%，然

后略有回升。其原因可能是，P507结构中存

在 1个烷基，因电子在 P-C键上的传递速率较

P-O上慢，降低了 P-O-H、P-O-C-H上 H+与其

他金属离子的交换速率，进而体现出较弱的萃

取能力，与 P204混合后，使整个萃取体系的

萃取能力下降。

P204和 P507萃取 Al的机理为阳离子交

换，简要反应过程如式 (5)所示 [24]。当水相

pH为 1.0至 2.0时 ， Al在 溶 液 中 主 要 是 以

Al3+的形式存在，当水相 pH大于 2.0时，随着

pH的增加，Al3+的水解聚合反应逐渐发生，形

 

图 9    浸出液初始 pH 对 REEs 和 Al 萃取率的影响

Fig. 9    Influence of initial pH of leach solution on extraction
rate of REEs and Al

 

图 10    P507 体积比对 REEs 和 Al 萃取效果的影响

Fig. 10    Influence of P507 volume ratio on REEs and Al
extraction
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成 Al2(OH)24+、Al3(OH)45+、Al6(OH)153+和其他具

有亲水性基团的低聚物 [25]。P507和 P204均属

于酸性萃取剂，且 P507的酸性较弱，随着复

合萃取体系中 P507的体积比逐渐增大，可能

会使平衡时体系的酸性逐渐减弱，pH逐渐增

大，更多的 Al3+发生水解聚合反应，Al3+的萃

取逐渐被抑制，从而使 Al的萃取率迅速降低。

Al3+
+3HA(0) = AlA3(0)+3H+ (5)

2) P507体积比对 REEs和 Al反萃取的影

响。图 11显示了 P507体积比对 REEs和 Al反
萃取率的影响。从图 11可看出，P204-P507复

合萃取体系对 La和 Ce的反萃取效果明显，反

萃取率在 90.0%以上，且随着 P507体积比的增

加而提高，La的反萃取率最高可达到 100%，

Ce的反萃取率最高可达到 97.0%。而 P204-P507
复合萃取体系对 Al的反萃取效果不明显，当

P507/(P507+P204)从 0增加到 0.8时，对 Al的
反萃取率稳定在 20.0%以下，当 P507/(P507+
P204)=1.0即 P507=1.5  mol·L−1、 P204=0  mol·L−1

时，Al的反萃取效果略微提高，最高为 22.1%。

这表明反萃取可以很好的将 REEs与 Al分离。

图 12显示了 P507体积比对 REEs和 Al回
收率的影响。由图 12可看出，随着 P507体积

比 的 增 加 ， P204-P507复 合 萃 取 体 系 对 La、
Ce和 Al的回收率逐渐降低，当 P507/(P507+
P204)=0.2即 P507=0.3 mol·L−1、P204=1.2 mol·L−1

时，La和 Ce的回收率与单一 P204萃取时相比

略微下降，分别为 75.3%和 80.4%，Ce和 La的

总回收率为 78.4%。然而，此时 P204-P507复合萃取体系对 Al的萃取率小于 10.0%，在保证 REEs
高回收率的同时，降低了回收液中杂质 Al的质量分数，提高了回收稀土的纯度。 

3    结论

1)与硫酸和硝酸相比，盐酸为最佳浸出剂。在最佳浸出条件 (4 mol·L−1 盐酸溶液、浸出时间为

4 h 、60 ℃、固液比为 1∶15)下，Ce和 La的浸出率分别为 99.7%和 97.7%，Ce和 La的总浸出率为

98.5%。

2)最佳条件下，P507和 P204对 La和 Ce的萃取率均较高，分别为 61.7%、85.8%和 82.8%、

90.2%，但 P507对 Al的萃取率远低于 P204。
3)当 P204-P507复合萃取体系中 P507的体积比为 0.2时，对 Ce和 La的回收率分别为 80.4%和

75.3%，Ce和 La的总回收率为 78.4%，而杂质 Al的回收率小于 10.0%，有效降低了废 FCC催化剂

回收稀土中 Al的质量分数。

 

 

图 11    P507 体积比对 REEs 和 Al 反萃取率的影响

Fig. 11    Influence of P507 volume ratio on reverse extraction
rates of REEs and Al

 

图 12    P507 体积比对 REEs 和 Al 回收率的影响

Fig. 12    Influence of P507 volume ratio on REEs
and Al recovery
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Abstract    Aiming at the problem of resource utilization of spent fluidized catalytic cracking (FCC) catalysts,
the solvent extraction method is used to efficiently recover rare earths from spent FCC catalysts. The process of
inorganic acid leaching, single extraction of bis (2-ethylhexyl) phosphoric acid (P204) and single 2-ethylhexyl
phosphonate (P507) and composite extraction of rare earth by P204-P507 were studied. The results showed that
hydrochloric  acid was the best  leaching agent.  Under  the optimal  leaching conditions (4  mol·L−1 hydrochloric
acid solution, leaching time of 4 h, 60 ℃, solid-liquid ratio of 1:15), the leaching rates of Ce and La were 99.7%
and 97.7%, respectively. The optimal extraction conditions were as follows: the concentration of extractant was
1.5 mol·L−1, the initial pH of leaching solution was 2.5, and the extraction rates of Ce and La were both higher
for P204 and P507, while the extraction rates of aluminum for P507 were much lower than that for P204. When
the  volume  ratio  of  P507  in  P204-P507  was  0.2,  the  recovery  of  Ce  and  La  reached  80.4%  and  75.3%,
respectively,  slightly lower than that  of pure P204, while the recovery of aluminum was less than 10.0%.  The
P204-P507  composite  extraction  system  can  effectively  reduce  the  content  of  aluminum  impurities  in  the
recycled rare earth, providing a useful reference for the recovery of high purity rare earth from the waste FCC
catalyst.
Keywords    spent fluid catalytic cracking catalysts; rare earth elements; leach; solvent extraction
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