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Abstract: The main content of this study is the recycling of molybdenum in hydrogenation spent catalyst of suspension 
bed. This project use the method of uniform experiment design and the processing route is as follows: calcinations- 
leaching-purification-subsiding molybdenum, the purpose is to require the maximum recycle of molybdenum in the 
spent catalyst and the corresponding experiment condition. The results show that the maximum extraction rate of Mo is 
99.49%. The conditions are that in the phase of calcination temperature is 600˚C, time is 2 h, the molar multiple of 
Na2CO3 is 2.5, the temperature of leaching is 95˚C, time is 2.5 h, the liquid-solid ratio of leaching is 4:1, in the phase of 
subsiding molybdenum the precipitation rate of Mo is 91.33% due to the relatively low concentration of Mo in the 
leaching solution. 
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摘  要：本文研究了悬浮床加氢废催化剂中金属钼的回收利用。本文采用均匀实验设计的方法，按照加碱焙烧

–水浸出–过滤–酸中和法沉钼的程序进行了研究。本课题的目的是获得钼的最大回收率及其较优实验条件的

确定。通过实验发现：碳酸钠焙烧阶段中，焙烧温度为 600℃、焙烧时间为 2 h、碳酸钠加入的物质的量的倍数

为 2.5，水浸取阶段中，浸取温度为 95℃、浸取时间为 2.5 h、浸取的液固比为 4，钼的浸取率可以达到 99.49%；

沉钼阶段中，由于浸出液中 Mo 的浓度较低，滤液直接采用酸中和法沉钼，沉钼率为 91.33%。 

 

关键词：钼；废催化剂；悬浮床；焙烧；浸取 

1. 引言 

近年来，由于轻质原油资源的逐渐减少，以劣质

渣油轻质化为主的重油悬浮床加氢工艺的开发和应

用引起了人们的广泛关注[1]。目前，渣油悬浮床加氢

工艺中普遍采用非负载型催化剂，许多含有铁、钼、

镍等金属元素的有机盐类或无机盐类及天然矿物质 

甚至煤粉都可以用作悬浮床加氢的催化剂或者添加

物[2]，这样就产生了大量的废催化剂。因此，从控制

环境污染和合理利用资源两方面考虑，均应对其进行

回收利用[3]。我国钼的再生资源较少，主要来源是废

催化剂中钼的回收、钼化工生产钼酸铵废渣中钼的回

收以及钼金属织品废料中钼的回收。将以上三种废料
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利用化学的方法进行处理就可转化为需要的钼产品。

如何回收这部分钼资源是从事钼生产、研究者最为关

注的焦点问题之一。本论文就是以此为背景对废催化

剂中金属钼进行实验探索的[4-7]。 

2. 实验 

2.1. 实验原理 

2.1.1. 实验原理 

采用加入 Na2CO3 焙烧的方式回收废催化剂中的

钼。 

3 2 3 2 4 2MoO Na CO = Na MoO CO  



     (1) 

2 5 2 3 3 2V O + Na CO = 2NaVO CO        (2) 

采用水浸的方法使生成的 Na2MoO4、NaVO3经过

滤后进入滤液中，然后采用 HCl 作为沉淀剂，在不同

的 pH 值下进行沉 Mo 实验[8,9]。 

2.1.2. 单因素分析方法–均匀实验设计方法 

均匀设计方法是使实验点在因子空间具有较好

的均匀分散性，其适用于变量取值范围大、水平多(一

般不少于 5)的场合[10,11]。根据计算得到实验的具体方

案见表 1。 

2.2. 实验原料、试剂及仪器 

2.2.1. 实验原料的处理 

对尾渣油按质量比加入 2 倍的溶剂油进行稀释，

使其中的固体废催化剂颗粒溶解到溶剂油中，离心，

将离心后的固体渣置于电炉上加热，烧去部分硫和

碳，然后在 550℃焙烧 3 h，冷却后，粉碎过 100 目筛。

焙烧结果见表 2 所列。 

2.2.2. 实验试剂 

本实验所用试剂均为分析纯。 

2.2.3. 实验仪器 

本实验所用实验仪器的名称和产地列于表 3。 

2.3. 实验步骤 

第一步：对渣油尾油包裹的催化剂进行处理，得

到废催化剂颗粒。 

第二步：采用碳酸钠焙烧–水浸出使 V、Mo 进

入到溶液中，渣中的 Ni 可进一步采用酸浸的方法加

以回收；抽滤得到的滤渣 120℃烘 2~3 h。 

第三步：对滤液用盐酸调 pH 值沉钼，反应一定

时间，静置过滤，洗涤钼酸沉淀，干燥 2~3 h。计量

滤液、洗液体积，测定其中 Mo 的含量并计算钼的沉

淀率。 

第四步：所得 Mo 制品精制成最终产品。实验步

骤见图 1。 
 

Table 1. Experimental project 
表 1. 实验的具体方案 

实验 
编号 

焙烧温

度/℃ 
焙烧 
时间/h

碳酸钠 
加入量/g 

浸出 
温度/℃ 

浸取 
时间/h

液固 
比值 

1 550 1.5 1.8 70 1.0 7 

2 600 2.5 1.2 95 1.5 7 

3 650 1.0 2.0 65 2.5 6 

4 700 2.0 1.2 90 0.5 6 

5 750 3.0 2.0 60 1.0 5 

6 550 1.0 1.5 85 2.0 5 

7 600 2.0 2.5 55 2.5 4 

8 650 3.0 1.5 80 0,5 4 

9 700 1.5 2.5 50 1.5 3 

10 750 2.5 1.8 75 2.0 3 

 
Table 2. Experimental results of calcination for waste catalyst 

表 2. 废催化剂焙烧实验结果 

烧失 
量/% 

起火 
温度/℃

烧后含

钼/% 
脱油 
率/% 

焙烧 
时间/h 

焙烧 
温度/℃

烧后含

镍/% 

35~40 300 4~5 100 3 550 2~4 

 
Table 3. Experimental instruments list 

表 3. 实验仪器一览表 

名称 产地 

668 型真空干燥箱 上海比朗仪器有限公司 

TXBS20 型马弗炉 北京皮尔美特科技有限公司 

DF-1 集热式磁力搅拌器 姜堰市分析仪器厂 

WFJ72 系列可见光分光光度计 上海光谱仪器有限公司 

pHS-3C 型 pH 计 上海雷磁仪器厂 

 

 

Figure 1. Chart of Mo recovery experiment 
图 1. 钼回收实验步骤图 
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3. 结果讨论 

3.1. 焙烧–浸取实验的数据处理和结果分析 

3.1.1. 计算浸出率[12] 

1) Na2CO3的物质的量倍数 

在钠化焙烧–水浸过程中，V、Mo分别以NaVO3、

Na2MoO4计算。 

   2 3 2 5n = n Na CO n Mo + V O          (3) 

式中： 

n 为加入 Na2CO3的物质的量的倍数； 

n(Na2CO3)为所加入的 Na2CO3的物质的量； 

n(Mo + V2O5)为悬浮床加氢废催化剂中 Mo 和

V2O5的总的物质的量。 

2) 浸出率 

均匀实验结果如表 4 所列。 

表 4 中的浸取率按式(5)公式计算。 

 1 1 2 2η = m ω m ω 100%             (5) 

式中： 

为悬浮床加氢废催化剂中金属 Mo 的浸取率； 

m1 为钠化焙烧–水浸实验体系中所用悬浮床加

氢废催化剂的质量，单位为 g； 

m2为水浸实验经过抽滤后所剩滤渣的质量，单位

为 g； 

1为所用悬浮床加氢废催化剂原料中金属 Mo 的

百分比含量； 

2为水浸实验经过抽滤后所剩滤渣中金属 Mo 的

百分比含量。 

由表 4 看出：当焙烧温度 600℃，焙烧时间 2 h，

Na2CO3的物质的量的倍数 2.5，浸取温度 55℃，浸取

时间 2.5 h，液固比 4:1 时，浸取率达到 97.15%~ 

99.49%。 

3.1.2. 确定影响浸取率较大的因素 

通过对各因子的水平分别进行编码，利用统计软

件 SPSS 对浸取率与各个因子及其相互作用因子的关

系进行回归分析[12,13]，得到式(6)。 

1 2 4 5

6 6 6 2 6

5 6

η = 98.485 + 0.293 0.402 0.248 0.552

0.295 0.208 0.441 0.356

0.388
4

x x x x
x x x x x x
x x

  

     

 

 (6) 

从式(6)看出：对浸取率存在影响的因素有：焙烧

温度、焙烧时间、浸取温度、浸取时间和浸取液固比，

而且焙烧时间与浸取液固比的相互作用、浸取温度与

浸取时间的相互作用、浸取时间与液固比的相互作用

均对浸取率存在影响。另外有：浸取时间 > 焙烧时

间 > 浸取液固比 > 焙烧温度 > 浸取温度。 

3.1.3. 考察单因素对浸取率的影响 

1) 钠化焙烧温度对浸取率的影响 

废催化剂 5 g，焙烧时间 2 h，碳酸钠的物质的量

倍数 2.5，浸取温度 55℃，时间 2.5 h，液固比 4:1。

实验结果见图 2 所示。 

从图 2 看出，钠化焙烧–水浸取体系对钼有很好

的浸取效果。如果焙烧温度过低，物料与 Na2CO3 反

应可能不充分，而焙烧温度过高，则会加剧钼氧化物

的挥发而导致钼的损失，同时会增大设备的负荷，使

回收成本加大。故选择焙烧温度 600℃。 

2) 钠化焙烧时间对浸取率的影响 

废催化剂 5 g，焙烧温度 600℃，碳酸钠的物质的

量倍数 2.5，浸取温度 55℃，浸取时间 2.5 h，液固比

4:1。实验结果见图 3 所示。 

从图 3 看出：利用钠化焙烧–水浸的实验方法，

对钼有很好的浸取效果。当焙烧时间过短时，反应不

能充分进行，将影响钼的浸取率。相反如果焙烧时间

太长，则有可能加剧钼的损失，造成浸取率偏低。故

选择焙烧的时间为 2 h。 

3) 水浸取时间对浸取率的影响 

其实验结果见表 5 所列。 

从表 5 看出，随着浸取时间的延长，浸取率也随

着增大。浸取时间越长，则浸取时浸取效果越好；但

对于相同的时间段间隔，由 2.0 h 到 2.5 h 时浸取率增

大的幅度最大，增大值达到了 1.23%，故选择浸取时 
 

Table 4. Results of uniform experiment design 
表 4. 均匀实验设计结果 

实验编号 m 废催化剂/g
2 3Na COm /g

2H OV /mL m 滤渣/g 吸光度 A
浸取率
η/% 

1 5.0045 2.9076 55.38 2.3480 0.124 97.15 

2 5.0012 1.9372 35.01 1.7116 0.063 98.72 

3 5.0130 3.2384 21.67 1.9371 0.034 98.49 

4 5.0126 1.9410 41.72 1.0490 0.057 97.87 

5 5.0566 5.5000 52.78 0.4201 0.174 98.66 

6 5.0150 4.0909 45.53 3.1795 0.033 97.39 

7 5.0063 6.8066 47.25 2.3590 0.011 99.49 

8 5.0073 4.0847 36.37 0.6846 0.060 98.91 

9 5.0086 6.8097 35.45 2.2744 0.028 98.56 

10 5.0318 4.9257 29.87 0.6321 0.078 98.30 
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Figure 2. Effect of calcination temperature on extraction rate 
图 2. 焙烧温度对浸取率的影响 
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Figure 3. Effect of calcination time on extraction rate 
图 3. 焙烧时间对浸取率的影响 

 
Table 5. Effect of extraction time on extraction rate 

表 5. 浸取时间对浸取率的影响 

浸取的时间⁄ h 焙烧、浸取的条件 Mo 的浸取率⁄%

0.5 97.22 

1.0 97.83 

1.5 98.15 

2.0 98.26 

2.5 

焙烧温度为 600℃，焙烧时间为

2 h，碳酸钠加入的物质的量的

倍数为 2.5，浸取温度为 55℃，

液固比为 4:1。 
99.49 

 

间为 2.5 h 比较合理。 

4) 水浸取液固比对钼浸取率的影响 

实验结果见表 6 所列。 

由表 6 可知：液固比的变化，对浸取率的影响不

是很大，浸取率在 97.86%~99.49%范围内波动，在液

固比为 4:1 时，达到 99.49%的浸取效果。如果浸取液

固比太大，则浸取液中钼的浓度将会偏低，不利于后

续浸取到溶液中的金属钼的沉淀工序。故选择浸取时

的液固比为 4:1 比较合理。 

5) 水浸取温度对浸取率的影响 

其实验结果见表 7 所列。 

从表 7 可以看出：随着浸取温度的升高，浸取率

也随着升高；当温度到达一定值时，浸取率的上升趋

势趋于平缓，此时说明钼已经绝大部分浸取溶液中，

留在滤渣中含量极低。另外，温度过高，也会增大设

备的负荷和能量的浪费。但为了保证 Mo 有尽可能高

的浸取率，故选择浸取温度 95℃。 

3.2. 沉钼实验的数据处理和结果分析 

3.2.1. 计算沉淀率[14] 

沉淀率： 

 1 1 2 2 3 3 1 1η = V C V C V C V C 100%          (7) 

式中： 

V1为滤液沉钒后母液的体积，L； 

V2为沉钼后滤液的体积，L； 

V3为洗涤沉淀时洗液的体积，L； 

C1为沉钒母液中金属钼的浓度，g/L； 

C2为滤液中金属钼的浓度，g/L； 

C3为洗液中金属钼的浓度，g/L。 

3.2.2. 各因素对钼沉淀率的影响 

1) HCl 加入量对钼沉淀率的影响 

向滤液中加入过量的 HCl，降低溶液的 pH 值，

使滤液中的金属钼以钼酸沉淀的形式析出。实验结果

见表 8 所列。 

从表 8 可以看出，在所加入的 HCl 的体积为 20 
 

Table 6. Effect of liquid-solid ratio on extraction rate 
表 6. 液固比值对浸取率的影响 

浸取液固比值 焙烧、浸取的条件 Mo 的浸取率/ % 

3 97.86 

4 99.49 

5 98.54 

6 99.12 

7 

焙烧温度为 600℃，焙

烧时间为 2 h，碳酸钠加

入的物质的量的倍数为

2.5，浸取温度为 55℃，

浸取时间为 2.5 h。 97.94 

 
Table 7. Experimental results of temperature for extraction 

表 7. 浸取时温度的实验结果 

浸取温度/℃ 焙烧、浸取的条件 Mo 的浸取率/% 

55 93.06 

65 95.86 

75 96.76 

85 98.60 

95 

焙烧温度为 600℃，焙烧时

间为 2 h，碳酸钠加入的物质

的量的倍数为 2.5，浸取时间

为 2.5 h，液固比为 4:1。 
99.01 
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Table 10. Effect of precipitation type on Mo precipitation rate mL 和 30 mL 时，滤液中金属钼的沉淀率为 0。这是

由于此时溶液中的 H+浓度的平方与 浓度的乘

积小于 H2MoO4的溶度积常数，故没有沉淀产生。同

时也说明只有在更低的 pH 值时，才有可能产生钼酸

沉淀。对加入 HCl 体积为 50 mL 实验所产生的沉淀进

行过滤后，对所得到的滤液进行静置沉降 48 h 后仍有

少许晶体沉淀产生，同时观察到溶液的颜色为黄色，

说明滤液中还含有 离子。 

2
4MoO 

2
4MoO 

表 10. 沉淀类型对金属钼沉淀的影响 

沉淀类型 钼酸 磷钼酸铵 

反应条件

滤液体积 V = 40 mL，
HCl 的体积为 50 mL，
反应时间为 30 min，反

应温度为 55℃，静止沉

降时间为 24 h。 

滤液的体积为 40 mL，HCl 的体积

为 50 mL，磷酸的体积为 10 mL，
氯化铵的加入量为 5 倍的理论量，

反应温度为 50℃，反应时间为 30
min，静止沉降时间为 24 h。 

沉淀率 91.33% 97.07% 

 
2) 实验温度对钼沉淀率的影响 

固比为 4:1 时，钼的浸取率能达到 99.49%以上。 
实验结果见表 9 所列。 

2) 沉钼实验：在沉淀温度为 55℃，盐酸的加入 
由表 9 得知：滤液中钼沉淀率随着温度的升高而

增大，这是因为温度越高，反应越充分，生成的钼酸

越多。当沉淀的温度为 55℃时，金属钼的沉淀率达到

91.33%。 

量为 50 mL，反应时间为 30 min，静置沉降的时间为

24 h 时，钼的沉淀率达到 91.33%。 

3) 综合浸取和沉淀 2 个阶段，钼的总回收率能达

到 90.86%。 
3) 钼的沉淀类型对钼的沉淀率的影响 

钼酸沉淀和磷钼酸铵沉淀的实验结果见表10所列。 
参考文献 (References) 由表 10 得知：当用磷钼酸铵作为沉淀类型时，
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