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［摘　要］　采用草酸作为浸出剂提取废ＦＣＣ催化剂中的钒，主要考察了浸出条件对钒、硅和铝浸出率
的影响，在浸出时间２４０ｍｉｎ，浸出温度９５℃，草酸浓度２ｍｏｌ／Ｌ条件下，钒浸出率大于７０％。将浸出后
的废ＦＣＣ催化剂渣和钢渣混合作为原料制备地聚合物，并测试其钒毒性浸出浓度。结果表明，将废ＦＣＣ
催化剂渣制备为地聚合物后，钒毒性浸出浓度升高，且固定率下降。通过 ＸＰＳ对废 ＦＣＣ催化剂中钒的
存在形式和反应过程的变化进行分析，在制备地聚合物过程中废ＦＣＣ催化剂中的 Ｖ２Ｏ５转变为 ＮａＶＯ３，

使地聚合物中的钒主要以ＶＯ－３阴离子形式存在。因此，废ＦＣＣ催化剂中的钒只能通过物理封装被地聚
合物固定，且固定率与地聚合物的抗压强度呈正相关。在浸出过程中应同时控制减少硅、铝的浸出，使

制备的地聚合物产品具有较好的机械性能，从而提高地聚合物对钒的物理封装效果，使毒性浸出达标。
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　　流化催化裂化（ＦＣＣ，ＦｌｕｉｄＣａｔａｌｙｔｉｃＣｒａｃｋｉｎｇ）
催化剂用于重质油轻质化，其通常由活性组分（沸

石分子筛）、基质（高岭土）辅以黏结剂（拟薄水铝

石）制备而成。在石油催化裂化过程中，ＦＣＣ催化
剂会因积碳、重金属中毒和晶体结构破坏而导致失

活［１－２］。每年产生的废ＦＣＣ催化剂约为１５万 ｔ，已
成为炼油工业主要的固体废弃物之一。废 ＦＣＣ催
化剂主要成分为无机物，且含有一定量 Ｖ、Ｎｉ、Ｆｅ等
重金属元素和稀土元素，因此无法通过堆肥、焚烧和

热解等方式处理［３］。目前，我国针对废ＦＣＣ催化剂
的处理方式主要为填埋，这不仅产生较高的处理成

本（２７５０元／ｔ），同时废 ＦＣＣ催化剂中的重金属等
有害物质可能通过酸雨淋洗进入土壤和地下水，对

环境造成危害。针对废 ＦＣＣ催化剂的研究主要分
３个方面进行。①采用磁分离、化学沉淀等方法对
废ＦＣＣ催化剂进行再生［４－５］，分离后未回收废催化

剂仍需要其他方法进一步处理，无法从根本上解决

废ＦＣＣ催化剂污染和利用的问题。②回收废 ＦＣＣ
催化剂中的有价金属（Ｖ、Ｎｉ和稀土等）［６－７］，但提取
金属后的废 ＦＣＣ催化剂渣依旧难以处理。③由于
废ＦＣＣ催化剂中的主要组分为 Ｓｉ、Ａｌ，可用作制备
地聚合物的原料或外加剂。但是由于废 ＦＣＣ催化
剂本身含有 Ｖ、Ｎｉ等重金属元素，制备所得的地聚
合物产品可能会具有环境风险。已有研究表明重金

属（Ｃｕ、Ｐｂ、Ｃｒ等）可以通过替换地聚合物网状结构
中硅铝、沉淀、电荷平衡和物理封装的方式被有效地

固定在地聚合物中［８－９］，然而，地聚合物对 Ｖ的固
定鲜有研究。

本研究采用草酸作为浸出剂提取废 ＦＣＣ催化
剂中的Ｖ，分别研究不同浸出时间、浸出温度和草酸
浓度对废ＦＣＣ催化剂中的 Ｖ、Ｓｉ、Ａｌ浸出率的影响，
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并以浸出后的废 ＦＣＣ催化剂浸出渣和钢渣微粉作
为原料制备地聚合物，探索制备地聚合物过程中废

ＦＣＣ催化剂中 Ｖ的存在形式的转变过程以及地聚
合物固定Ｖ的机理，以期实现废ＦＣＣ催化剂有效回
收和资源化利用。

１　试验原料及仪器设备
１１　试验原料

废ＦＣＣ催化剂，来自中韩（武汉）石油化工有限
公司；钢渣微粉，取自宝武环科武汉金属资源有限责

任公司；浸出剂草酸（Ｈ２Ｃ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ），ＡＲ试剂级，
购自国药集团化学试剂有限公司；碱激发剂偏硅酸

钠（Ｎａ２ＳｉＯ３），ＡＲ试剂级，购自上海阿拉丁生物化
学科技有限公司；试验用水为去离子水。

废ＦＣＣ催化剂和钢渣微粉的主要组成成分见
表１。

表１　废ＦＣＣ催化剂和钢渣微粉成分分析
Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓｐｅｎｔＦＣＣ

ｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｓｔｅｅｌｓｌａｇ ％

成分 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ Ｆｅ２Ｏ３ Ｖ２Ｏ５ ＮｉＯ

废ＦＣＣ催化剂 ３７６３ ５５２９ ０５６ ０４０ ０６９ ０７８ ０６８

钢渣微粉 ４０１ １３５５４４９０ ５８３ ２０５１ ０１４ —

１２　仪器设备
主要设备及分析仪器：ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌＡｘｉｏｓＸ射线

荧光光谱；７９－１型磁力搅拌器；ＪＥＯＬＪＳＭ－６６１０扫
描电子显微镜；ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＫ－ＡｌｐｈａＸ射线光
电子能谱；ＡｇｉｌｅｎｔＩＣＰ－ＯＥＳ７３０全谱直读电感耦合
等离子体发射光谱仪；ＹＡＷ－３００微机控制恒应力
压力试验机；ＲＫ－ＴＨ－１５０ＬＫＦ可程式恒温恒湿试验
箱；ＡＲＥ－３１０自转公转搅拌机；ＺＳ－１５水泥胶沙振
实台。

２　试验方案
２１　废ＦＣＣ催化剂提取钒

浸出前，使用振动磨将废 ＦＣＣ催化剂碾磨至
Ｄ５０＜１７３４μｍ，取１０ｇ碾磨后废ＦＣＣ催化剂，置于
２５０ｍＬ烧杯中，按照废催化剂与浸出剂固液比１∶１０
加入浸出剂，进行搅拌浸出，然后使用真空抽滤机进

行固液分离，测定浸出液中Ｖ、Ｓｉ、Ａｌ浓度，并将浸出
渣收集进行后续制备地聚合物试验。

２２　废ＦＣＣ催化剂或废ＦＣＣ渣制备地聚合物
按照１ｇ∶１５ｍＬ比例取偏硅酸钠和去离子水，

混合配置硅酸钠溶液作为碱激发剂。将废 ＦＣＣ催
化剂或废ＦＣＣ催化剂浸出渣（简称废 ＦＣＣ渣）与钢
渣微粉混合均匀，加入配置好的碱激发剂，转移至

ＡＲＥ－３１０真空离心脱泡搅拌机内，以转速１５００ｒ／ｍｉｎ
进行离心搅拌２ｍｉｎ，然后将混匀后的浆体料转移至
３０ｍｍ×３０ｍｍ×３０ｍｍ的立方体模具中，在相对湿
度大于９０％、温度６０℃的条件下养护６ｈ，再脱模继
续养护至３ｄ、７ｄ和２８ｄ后进行力学测试和微观结
构测试表征。

２３　废ＦＣＣ催化剂利用的工艺流程
废ＦＣＣ催化剂提钒及制备地聚合物的工艺流

程如图１所示。

图１　废ＦＣＣ催化剂提钒制备地聚合物工艺
Ｆｉｇ．１　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｇｅｏｐｏｌｙｍｅｒｂｙｖａｎａｄｉｕｍ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｆｒｏｍｓｐｅｎｔＦＣＣｃａｔａｌｙｓｔ
　

２４　毒性分析与地聚合物对钒固定率计算
钒毒性浸出浓度测试：分别将废 ＦＣＣ催化剂、

废ＦＣＣ渣和废ＦＣＣ渣地聚合物依照ＨＪ／Ｔ２９９进行
毒性浸出测试，并参照《钒工业污染排放标准》

（ＧＢ２６４５２—２０１１）中钒排放浓度作为对照标准。
废ＦＣＣ催化剂渣制备地聚合物钒固定率计算

公式见式（１）。

钒固定率（％） [＝ １－ ｃＶ
ｍ（ＷＳ×ＰＳ ]） ×１００％

（１）
式中：ｃ为地聚合物的钒毒性浸出浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｖ为
毒性浸出液体积，Ｌ；ｍ为称取毒性浸出实验的地聚
合物质量，ｇ；ＷＳ为废ＦＣＣ渣在地聚合物样品中的质
量占比，％；ＰＳ为废ＦＣＣ渣中钒的质量分数，ｍｇ／ｇ。
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３　结果与讨论
３１　废ＦＣＣ催化剂浸出提钒工艺研究

草酸盐具有良好的配合性能，能够与金属离子

形成配合物，在选择性浸出方面具有很大的潜力。

目前，含钒催化剂的浸出工艺多选用草酸作为浸出

剂［１０－１１］。因此，在本试验中，采用草酸作为浸出剂，

研究主要浸出条件对 Ｖ浸出率的影响。由于废
ＦＣＣ催化剂中的Ｓｉ和Ａｌ是制备地聚合物过程中所
需的主要元素，因此，同时测试不同浸出条件对 Ｓｉ
和Ａｌ的浸出率，以便于能够在提取 Ｖ的过程中，尽
量减少 Ｓｉ和 Ａｌ的浸出，从而利于废 ＦＣＣ渣制备地
聚合物。

３１１　浸出时间对Ｖ、Ｓｉ、Ａｌ浸出率的影响
以草酸为浸出剂，在草酸浓度２ｍｏｌ／Ｌ、浸出温

度９５℃的条件下，考察不同浸出时间对Ｖ、Ｓｉ、Ａｌ浸
出率的影响，结果如图２所示。

图２　浸出时间对Ｖ、Ｓｉ和Ａｌ的浸出率影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｔｉｍｅｏｎｌｅａｃｈｉｎｇ

ｒａｔｅｓｏｆＶ，ＳｉａｎｄＡｌ
　

从图 ２可得，Ｓｉ和 Ａｌ的浸出率在浸出前
１２０ｍｉｎ内快速提升，当浸出时间为１５０ｍｉｎ时，Ｓｉ和
Ａｌ浸出率已经达到平衡，分别为２５４％和２１７％。
但Ｖ的浸出率仍呈继续上升的趋势。在草酸浸出
体系下，五价钒首先被 Ｃ２Ｏ

２－
４ 配位，形成 ＶＯ２Ｃ２Ｏ

－
４

配合物，并在Ｃ２Ｏ
２－
４ 过量的情况下进一步配位形成

ＶＯ２（Ｃ２Ｏ４）
３－
２ ，再在加热条件下进一步被 Ｃ２Ｏ

２－
４ 还

原形成ＶＯＣ２Ｏ４和 ＶＯ（Ｃ２Ｏ４）
２－
２ 配合物。这一过程

能够降低溶液中 ＶＯ＋２浓度，促进 ＦＣＣ催化剂中 Ｖ

浸出［１２］，但具有较高的时间依赖性，当浸出时间提

高至２４０ｍｉｎ时，Ｖ浸出率才达到平衡状态，继续延
长浸出时间，Ｖ浸出率也没有显著的提升。为确保
每次试验达到平衡，试验选取浸出时间为２４０ｍｉｎ。

３１２　浸出温度对Ｖ、Ｓｉ、Ａｌ浸出率的影响
在草酸浓度２ｍｏｌ／Ｌ、浸出时间２４０ｍｉｎ的条件

下，考察废ＦＣＣ催化剂的浸出温度对 Ｖ、Ｓｉ、Ａｌ浸出
率的影响，结果如图３所示。

图３　浸出温度对Ｖ、Ｓｉ和Ａｌ的浸出率影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｌｅａｃｈｉｎｇ

ｒａｔｅｓｏｆＶ，ＳｉａｎｄＡｌ
　

由图３可得，随着浸出温度的提升，Ｖ、Ｓｉ、Ａｌ的
浸出率逐渐提升，当浸出温度为７０℃时，Ｖ浸出率
仅为５５３％，而当浸出温度为９５℃时，Ｖ浸出率可
以到达７２３％。这是由于提高反应温度使得草酸
的电离增强，强化其对废ＦＣＣ催化剂中沸石结构的
破坏，使得Ｖ、Ｓｉ、Ａｌ的浸出率都随之提升［１３］。考虑

到浸出过程中的水分蒸发以及继续提高浸出温度会

导致草酸发生升华。因此，选取浸出温度为９５℃。
３１３　草酸浓度对Ｖ、Ｓｉ、Ａｌ浸出率的影响

在浸出时间２４０ｍｉｎ、浸出温度９５℃的条件下，
考察草酸浓度对 Ｖ、Ｓｉ、Ａｌ浸出率的影响，结果如
图４所示。

图４　草酸浓度对Ｖ、Ｓｉ和Ａｌ的浸出率影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｏｘａｌｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎ

ｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｏｆＶ，ＳｉａｎｄＡｌ
　

由图４可得，当草酸浓度为０５ｍｏｌ／Ｌ时，Ｖ浸
出率为４０５％，酸浸液的ｐＨ值为１３２，草酸物种的

·２６· 中 国 有 色 冶 金 钒提取及材料制备　




主要形式为 ＨＣ２Ｏ
－
４和 Ｈ２Ｃ２Ｏ４

［１２］。当草酸浓度从

０５ｍｏｌ／Ｌ增加到２０ｍｏｌ／Ｌ时，浸出液的 ｐＨ值从
１３２降低到 ０３１，主要物质变为 Ｈ２Ｃ２Ｏ４，使浸出剂
中的Ｃ２Ｏ

－
４数量增加，促进与Ｖ的配合反应，使Ｖ浸

出率得到提升［１４］。继续提升草酸浓度对Ｃ２Ｏ
－
４影响

并不显著，但会使浸出剂中 Ｈ＋浓度上升，进一步破
坏废ＦＣＣ催化剂中的沸石结构，导致 Ｓｉ和 Ａｌ浸出
率持续增加。

单因素条件试验表明，浸出时间２４０ｍｉｎ、浸出
温度９５℃、草酸浓度２０ｍｏｌ／Ｌ为最优的浸出条件，
此时浸出率大于７０％。
３２　地聚合物制备最佳配比确定试验

由于不同浸出条件下所得到的废 ＦＣＣ催化剂
渣的成分不同，无法得到相对统一的地聚合物制备

方案，因此，使用未浸出的废 ＦＣＣ催化剂替代废
ＦＣＣ催化剂渣，与钢渣微粉混合制备地聚合物，以获
得最佳制备地聚合物条件，制备方案及测试结果如

表２所示。

表２　废ＦＣＣ催化剂制备地聚合物抗压强度
Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｓｐｅｎｔＦＣＣ

ｃａｔａｌｙｓｔｇｅｏｐｏｌｙｍｅｒ

原料／ｇ 抗压强度／ＭＰａ

废ＦＣＣ催化剂 钢渣微粉 碱激发剂溶液 ３ｄ ７ｄ ２８ｄ

５００ ０ ２５０ ２５６０ ２５８０ ２５９６

４５０ ５０ ２５０ ２８７６ ２９１１ ３２００

４００ １００ ２５０ ３０１２ ３１８６ ３５５６

３５０ １５０ ２５０ ４４７１ ４６１４ ５０３３

３００ ２００ ２５０ ５８７３ ５７６２ ６２４４

２５０ ２５０ ２５０ ４５７８ ４６８８ ４８００

２００ ３００ ２５０ ３９７６ ４２６１ ４３６７

１５０ ３５０ ２５０ ２７３２ ２８２１ ２０２２

１００ ４００ ２５０ ２９３１ ２８１４ ２３３３

５０ ４５０ ２５０ ２７３２ ２８２１ ２０２２

０ ５００ ２５０ ２４７０ ２６６ １８７６

　　由结果可得：当仅使用废ＦＣＣ催化剂作为制备地
聚合物的原料时，其３ｄ抗压强度仅为２５６０ＭＰａ，并且
随着养护时间的增加，后续强度也没有显著提升，这

是由于废ＦＣＣ催化剂活性较低，单独废ＦＣＣ催化剂
作为原料时生成的凝胶组分不足，从而导致性能不

佳；随着钢渣微粉的加入，废 ＦＣＣ催化剂地聚合物
的３ｄ抗压强度得到提升，当钢渣微粉掺量为４０％
（２００ｇ）时，废ＦＣＣ渣地聚合物的３ｄ抗压强度达到

５８７３ＭＰａ，并且随着养护时间的增加，２８ｄ抗压强
度达到６２４４ＭＰａ，这是由于钢渣中存在大量硅酸
二钙（Ｃ２Ｓ）、硅酸三钙（Ｃ３Ｓ）和铝酸三钙（Ｃ３Ａ），这
些物质在碱性条件下较容易被激发形成 Ｃ—Ｓ—Ｈ
等凝胶产物，从而提高地聚合物的性能。

综合考虑到固废耦合消纳、制备成本和地聚合

物的产品强度，选用废ＦＣＣ催化剂与钢渣微粉质量
比为６０∶４０作为制备地聚合物的方案配比，后续针
对不同浓度草酸得到的废ＦＣＣ渣，按照此配比制备
地聚合物，用于环境风险评估和毒性浸出检测。

３３　地聚合物对废ＦＣＣ催化剂渣中Ｖ的固定
３３１　废ＦＣＣ催化剂渣与钢渣微粉制地聚合物的

性能

由废ＦＣＣ催化剂提钒过程试验结果可知，改变
草酸浓度对废 ＦＣＣ催化剂的 Ｖ、Ｓｉ、Ａｌ浸出率具有
较为显著差异，因此，将不同浓度草酸浸出的废ＦＣＣ
渣与钢渣微粉混合制备地聚合物，制备方案及命名

见表３。测试不同地聚合物样品的抗压强度和Ｖ毒
性浸出浓度，并对钒的固定率进行计算，结果如图５
所示。

表３　草酸浸出废ＦＣＣ渣制备地聚合物方案
Ｔａｂｌｅ３　ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｇｅｏｐｏｌｙｍｅｒｆｒｏｍｓｐｅｎｔＦＣＣ
ｒｅｓｉｄｕｅｏｆｏｘａｌｉｃａｃｉｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

样品
草酸浓度／

（ｍｏｌ·Ｌ－１）

废ＦＣＣ渣∶

钢渣微粉

粉料∶

碱激发剂溶液

Ｐ０ ０ ６０∶４０ ２∶１

Ｐ０５ ０５ ６０∶４０ ２∶１

Ｐ１０ １０ ６０∶４０ ２∶１

Ｐ１５ １５ ６０∶４０ ２∶１

Ｐ２０ ２０ ６０∶４０ ２∶１

Ｐ２５ ２５ ６０∶４０ ２∶１

Ｐ３０ ３０ ６０∶４０ ２∶１

　　由图５可得，随着浸出过程中所使用的草酸浓
度增加，地聚合物的抗压强度和对钒的固定率均呈

明显的下降趋势。此外，废ＦＣＣ渣地聚合物的抗压
强度与其固定Ｖ的能力呈正相关。这是由于地聚合
物对废催化剂中的Ｖ具有物理封装作用，当地聚合物
试样具有较为紧密且坚实的结构时（图６（ａ）），废
ＦＣＣ催化剂中的 Ｖ能够被有效封装在地聚合
物的物理结构中，难以被浸出。当地聚合物结构较
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图５　废ＦＣＣ渣地聚合物抗压强度和钒固定率
Ｆｉｇ．５　ＣｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅｓｔｒｅｎｇｔｈａｎｄＶｆｉｘａｔｉｏｎｒａｔｉｏ
ｄｉａｇｒａｍｏｆｓｐｅｎｔＦＣＣｃａｔａｌｙｓｔｒｅｓｉｄｕｅｇｅｏｐｏｌｙｍｅｒ

　

为疏松且裂痕和空隙较多（图６（ｃ））时，则地聚合
物对Ｖ的物理封装效果较差。在此前对废 ＦＣＣ催
化剂提钒工艺的研究可知，增加草酸浓度会提高废

ＦＣＣ催化剂的Ｓｉ、Ａｌ浸出率，使废ＦＣＣ渣中的Ｓｉ、Ａｌ
组分减少。这导致由废 ＦＣＣ渣制备地聚合物的强
度降低，减弱了地聚合物对 Ｖ的物理封装效果，使
地聚合物钒固定率下降。

３３２　废ＦＣＣ催化剂中的钒在制备地聚合物过程
中形态转变分析

为探究废ＦＣＣ催化剂中的 Ｖ在参与地聚合反
应过程中的存在形式和结构变化，分别对废 ＦＣＣ催
化剂和废ＦＣＣ渣制备的地聚合物毒性浸出前后的
样品进行ＸＰＳ分析，结果如图７所示。

图６　废ＦＣＣ渣地聚合物微观形貌
Ｆｉｇ．６　ＭｉｃｒｏｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｐｏｌｙｍｅｒｉｎｗａｓｔｅＦＣＣｓｌａｇ

　

图７　废ＦＣＣ催化剂和废ＦＣＣ催化剂渣地聚合物中的Ｖ
Ｆｉｇ．７　ＶｉｎｓｐｅｎｔＦＣＣｃａｔａｌｙｓｔｒｅｓｉｄｕｅｇｅｏｐｏｌｙｍｅｒａｎｄｓｐｅｎｔＦＣＣｃａｔａｌｙｓｔｒｅｓｉｄｕｅ

　

　　在图７（ａ）中，废ＦＣＣ催化剂的浸出前后的Ｖ２ｐ
信号分布于５１７４８ｅＶ，表明废 ＦＣＣ催化剂中 Ｖ以
Ｖ２Ｏ５的形式存在，且Ｖ２Ｏ５的峰面积并未发生明显变
化。表明废ＦＣＣ催化剂中 Ｖ含量在毒性浸出过程
中保持不变，Ｖ以 Ｖ２Ｏ５的形式存在较为稳定，难以

浸出。

在图７（ｂ）中，废 ＦＣＣ渣地聚合物中的 Ｖ２ｐ信
号有所不同，峰值出现在５２４７６ｅＶ，这归因于
ＮａＶＯ３的形成

［１５］。这表明废 ＦＣＣ催化剂渣中的 Ｖ
未进入聚合物网络结构，而是以 ＶＯ－３的形式存在于
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地聚合物中。此外，废ＦＣＣ渣地聚合物毒性浸出后
的Ｖ２ｐ峰面积减小，表明将废ＦＣＣ催化剂制备为地
聚合物后，其中所含的Ｖ更容易被浸出。

为探究废ＦＣＣ催化剂中 Ｖ在制备地聚合物过
程中存在形式的变化，分析地聚合反应过程中Ｖ２Ｏ５
发生的主要反应，反应方程式见式（２）～（３），使用
Ｆａｃｔｓａｇｅ７１软件的“反应”模块计算得出这些反应
的标准吉普斯自由能值，计算结果如图８所示。

Ｖ２Ｏ５ ＋２ＮａＯＨ ２ＮａＶＯ３＋Ｈ２Ｏ （２）
Ｖ２Ｏ５＋Ｎａ２ＳｉＯ３＋Ｈ２ Ｏ ２ＮａＶＯ３＋Ｈ２ＳｉＯ３ （３）

图８　不同温度下的反应吉布斯自由能
Ｆｉｇ．８　Ｇｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｏｆｒｅａｃｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
　

如图８所示。热力学分析表明，在温度范围０～
１００℃内，方程式（２）和（３）的反应吉布斯自由能均
小于０，表明在地聚合反应过程中，废ＦＣＣ催化剂中
的Ｖ２Ｏ５会转化为 ＮａＶＯ３，以 ＶＯ

－
３基团的形式存在，

这也与此前 ＸＰＳ分析结果相符。由于地聚合物固
定重金属的方式为取代三维网络结构中的硅铝、沉

淀、电荷平衡或物理封装。通过上述分析可得，废

ＦＣＣ催化剂中的Ｖ并未发生取代和沉淀。此外，由
于地聚合物中的［ＡｌＯ４］

－携带负电荷，电荷平衡仅

能够固定阳离子状态的重金属，而地聚合物中的 Ｖ
则是以阴离子基团的形式存在，故无法通过电荷平

衡的方式被地聚合物所固定。因此，地聚合物只能

通过物理封装作用对废 ＦＣＣ催化剂中的 Ｖ进行
固定。

３３３　废ＦＣＣ渣地聚合物毒性浸出与 Ｖ、Ｓｉ、Ａｌ浸
出率相关性

为使废ＦＣＣ渣地聚合物中的 Ｖ无环境污染风
险，对不同草酸浓度下浸出渣制备的地聚合物进行

毒性浸出测试，并与其提 Ｖ浸出过程中 （Ｓｉ＋Ａｌ）
的浸出率进行对比，试验结果如图９所示。

由试验结果可以发现，当浸出剂草酸浓度过高

图９　废ＦＣＣ渣地聚合物毒性浸出和浸出
过程Ｖ、Ｓｉ、Ａｌ浸出率相关性

Ｆｉｇ．９　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｏｘｉｃｉｔｙｌｅａｃｈｉｎｇｏｆ
ｓｐｅｎｔＦＣＣｃａｔａｌｙｓｔｒｅｓｉｄｕｅｇｅｏｐｏｌｙｍｅｒａｎｄ

ｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｏｆＶ，ＳｉａｎｄＡｌｉｎｌｅａｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ
　
或过低时，废ＦＣＣ渣制备的地聚合物的毒性浸出浓
度均高于２ｍｇ／Ｌ。这是由于当草酸浸出浓度较低
时，Ｖ浸出率较低，废 ＦＣＣ催化剂渣中含有较多的
残余Ｖ，在地聚合物反应过程转变为 ＶＯ－３被浸出；
而当草酸浓度高于２０ｍｏｌ／Ｌ时，过高的草酸浓度
会浸出更多废 ＦＣＣ催化剂中的 Ｓｉ、Ａｌ元素，影响废
ＦＣＣ渣制备地聚合物的强度，导致其对 Ｖ的物理封
装效果变弱，使Ｖ的毒性浸出浓度增加。

４　结论
本研究针对废 ＦＣＣ催化剂中有价金属钒的提

取及浸出渣的无害化处理提出了一套先提钒后制备

地聚合物的工艺流程方案，解决了废 ＦＣＣ催化剂堆
存难以利用和其潜在的环境风险问题。在研究过程

中主要得到如下结论。

１）采用草酸进行浸出时最佳浸出条件为，废
ＦＣＣ催化剂Ｄ５０小于１７３４μｍ，液固比１０∶１，草酸
浓度为 ２０ｍｏｌ／Ｌ，浸出时间 ２４０ｍｉｎ，浸出温度
９５℃，在此条件下对废 ＦＣＣ催化剂中的 Ｖ浸出率
大于７０％，且废ＦＣＣ催化剂中的Ｓｉ、Ａｌ损失较少。
２）废ＦＣＣ渣在制备地聚合物过程中会导致废

ＦＣＣ渣中残余的Ｖ转变为 ＮａＶＯ３形式，阴离子基团
形式存在的 ＶＯ－３无法通过电荷平衡的方式与地聚
合物中的［ＡｌＯ４］

－结合固定，仅能够通过物理封装

的方式被地聚合物所固定，且钒固定率与地聚合物

的抗压强度呈正相关。

３）在草酸浸出提Ｖ过程中，过低的草酸浓度会
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使废ＦＣＣ催化剂渣中残余Ｖ较多，导致制备地聚合
物的Ｖ毒性浸出浓度超标；而采用过高浓度的草酸
（＞２０ｍｏｌ／Ｌ）对废 ＦＣＣ催化剂浸出时，虽然提高
了Ｖ浸出率，但同时会导致废 ＦＣＣ催化剂渣中 Ｓｉ
和Ａｌ的流失，使制备的地聚合物抗压强度较低，且
钒的固定率降低。
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中国恩菲主编的国家标准２３Ｊ９０９《工程做法》正式出版
９月５日，由中国恩菲工程技术有限公司与中国建筑标准设计研究院共同主编的国家建筑标准设计图

集２３Ｊ９０９《工程做法》正式上线出版。
２００５年，建设部正式批准０５Ｊ９０９《工程做法》出版发行。历经多年使用，《工程做法》已经成为我国工程

建设领域建筑专业影响面广、应用普遍、作用显著的重点图集，是工程技术人员不可或缺的重要标准化文件。

此次修编出版是对国家现行规范标准内容的细化、延伸和补充。新图集内容详实，在原图集的基础上，

补充了地下工程防水，并应装配式工业化发展的需要，增加了墙体免抹灰、薄抹灰等绿色建造方式，补充了设

计标准化、生产工厂化、施工装配化的装配式建筑干式工法。新图集除编制说明外，由室外工程、地下工程防

水、楼地面、踢脚、屋面、外墙饰面、内墙饰面（含墙面和墙裙）、顶棚和涂料九部分组成。

新版《工程做法》的颁布发行，有助于建筑行业的高质量发展，也将使建筑的建设与使用更加符合现代

绿色、低碳、文明的理念。

（资料来源：中国恩菲）
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