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废 HDS 催化剂微波焙烧—氨浸试验
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摘要：采用微波焙烧—氨浸工艺提取废 HDS 催化剂中的钒和钼，并实现钒钼与载体铝的选择性分离，探究

了焙烧温度、焙烧时间、微波功率、浸出温度、铵根浓度、浸出时间等工艺参数对钒、钼选择性浸出效果的影

响。结果表明，废 HDS 催化剂微波焙烧—氨浸工艺的优化条件为：焙烧温度 500 ℃、焙烧时间 30 min、微

波功率 1 000 W、浸出温度 60 ℃、铵根浓度 4 mol/L、浸出时间 90 min，在此条件下钒、钼的浸出率分别达

到 90.23%、90.86%，而载体铝的浸出率低于 1%。根据 SEM 分析结果，微波焙烧渣中的物相呈松散多孔状，

这类转变通常对后续浸出过程有促进作用。
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加氢脱硫（Hydrodesulfurization, HDS）催化剂

作为石油精炼与化工生产的核心催化材料，其功能

体系由活性组分（MoS2、NiS 等硫化物）与载体基质 
（γ-Al2O3）构成。该类催化剂在原油深度脱硫及重质

油轻质化过程中，通过硫化物活性位驱动加氢脱硫反

应 [1-3]。然而，长期服役过程中，催化剂表面吸附的钒、

镍等重金属污染物引发催化活性衰减。基于我国危

险废物名录的规范要求，含重金属及原油残留的废

HDS 催化剂被严格归类为危险废物 [4]。值得注意的

是，废 HDS 催化剂中钒、钼、镍金属品位显著高于原

生矿产资源，其资源化利用对保障我国战略金属供

应链安全具有重要战略价值 [5-6]。

现有废 HDS 催化剂中金属回收工艺可分为三大

技术路径：无焙烧浸出、钠化焙烧—水浸和氧化焙

烧—浸出法 [7-12]。无焙烧浸出法是直接采用酸 / 碱性

浸出剂溶解催化剂中的有价金属，酸浸工艺虽具操

作简便与经济性优势，但面临酸耗量大、设备腐蚀及

浸出液成分复杂等技术瓶颈；碱浸工艺能够有效规

避设备腐蚀问题，但受氧化程度制约，钒、钼的回收

率仍低于工业需求，同时由于废催化剂中存在大量有

机物，若不进行焙烧处理，难以除去其中的碳，造成

浸出渣中碳的富集，易形成二次污染。钠化焙烧—水 
浸法是通过钠盐添加剂与废催化剂混合后高温焙烧，

将钒钼转化为相应的偏钒酸钠和钼酸钠，水浸阶段实

现金属离子迁移，钠化焙烧—水浸法的优点是用水进

行浸取，浸取剂便宜，且钒钼浸出率高，但存在高能

耗与钠离子污染问题。氧化焙烧—浸出法是在空气

或者氧化气氛条件下，进行高温焙烧，将 V、Mo 转化
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为相应的高价氧化物形态，后续采用 Na2CO3、NaOH
或 H2SO4 溶液浸出，可同步实现碳残留去除与有价金

属回收，但载体铝元素的两性特性导致其在浸出液

与浸出渣中分散分布，增加后续分离难度。

面对传统工艺存在载体元素分散、处理效率低等

问题，基于微波外场强化冶金原理以及氨水选择性浸

出的特点，本研究提出废 HDS 催化剂微波焙烧—氨

浸工艺，考察了焙烧温度、焙烧时间、微波功率、浸出

温度、铵根浓度、浸出时间等工艺因素对钒和钼浸出

率的影响，并对主要影响因素进行了优化分析，为实

现废 HDS 催化剂中钒钼的高效浸出提供技术依据。

1 试验部分

1.1 原料

原料为国内某石化企业提供的脱油处理后废

HDS 催化剂，主要组分组成（%）：V 3.12、Ni 3.11、
Mo 4.21、C 20.31、S 5.96、Al2O3 32.13、SiO2 2.1。
可以看出，原料主要含有的有价金属为 Mo、V、Ni、
Al 等，同时含有大量的有机物。废催化剂 XRD 物相

分析结果如图 1 所示。可以看出，废催化剂中主要物

相是载体 γ-Al2O3、MoS2、MoO3、VO2、V2S3、NiS 等。

束后，过滤，采用 ICP-OES 检测浸出渣中 V、Mo、Al
含量，计算 V、Mo、Al 浸出率。

2 结果与讨论

2.1 微波焙烧试验

2.1.1 焙烧温度的影响

试验条件：焙烧时间 60 min、微波功率 1 500 W、 
浸出温度 40 ℃、铵根浓度 6 mol/L、浸出时间 120 min、
浸出液固比10。焙烧温度对浸出率的影响曲线见图2。

图1　废催化剂的XRD谱

Fig. 1　XRD pattern of spent catalyst
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图2　焙烧温度对浸出率的影响

Fig. 2　Effect of roasting temperature on leaching rate
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1.2 方法

采用微波管式炉（HY-ZG3012，湖南华冶微波科

技有限公司）进行微波焙烧试验。将一定量废催化剂

装入石英坩埚，放入微波管式炉中，设置微波功率、

焙烧温度和时间，焙烧过程中持续通入空气以保证

氧化反应的进行。焙烧完成后，冷却，取出焙烧渣，

以备后续浸出使用。

采用水浴锅进行焙烧渣氨浸试验。取一定质量

的微波焙烧渣放入烧杯中，按照液固比 10（体积质量

比，单位为 mL/g，下同），加入一定浓度的氨水溶液，

之后将烧杯置于水浴锅中，待水浴锅温度升至预设

温度，开始搅拌，控制搅拌速度为 400 r/min，反应结

如图 2 所示，当焙烧温度梯度控制在 400~500 ℃

时，V、Mo、Ni 浸出率呈现显著增长趋势，值得注意

的是，当温度进一步提升至 550 ℃ 时，V、Mo、Ni 浸
出率均出现轻微下滑，这说明在 500 ℃ 时原料中有

机物的热解过程与硫化矿物的氧化分解反应达到最

佳协同效应。当焙烧温度超过 500 ℃ 时，由于微波

选择性和快速加热的特性，原料内部易形成局部过热

区域，导致硫化物晶格结构发生不可逆重构，进而抑

制后续氨浸反应的进行 [13]。由于试验过程中 Ni 浸出

率普遍较高，后续单因素试验研究不考虑镍的浸出。

氨浸过程中 Al 几乎不浸出，浸出率小于 1%，微波焙

烧—氨浸工艺能够实现 V、Mo、Ni 与 Al 的高效选择

性分离，基于工艺经济性分析与浸出率的权衡，焙烧

温度选取 500 ℃ 较为合适。

2.1.2 焙烧时间的影响

试验条件：焙烧温度 500 ℃、微波功率 1 500 W、 
浸出温度40 ℃、铵根浓度 6 mol/L、浸出时间120 min、
浸出液固比10。焙烧时间对浸出率的影响曲线见图3。

如图 3 所示，当焙烧时间处于 15~30 min 时，V 和

Mo 的浸出率随焙烧时间的延长而显著提高。然而，

若进一步延长焙烧时间，V、Mo 的浸出效果并无显著
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改善。基于降低生产能耗的考量，并结合 V 和 Mo 浸

出率的变化曲线，选取焙烧时间为 30 min。
2.1.3 微波功率的影响

试验条件：焙烧温度 500 ℃、焙烧时间 30 min、浸
出温度40 ℃、铵根浓度6 mol/L、浸出时间120 min、浸
出液固比 10。微波功率对浸出率的影响曲线见图 4。

微波功率1 000 W、铵根浓度6 mol/L、浸出时间120 min、
浸出液固比10。浸出温度对浸出率的影响曲线见图5。

图3　焙烧时间对浸出率的影响

Fig. 3　Effect of roasting time on leaching rate
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图4　微波功率对浸出率的影响

Fig. 4　Effect of microwave power on leaching rate
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图5　浸出温度对浸出率的影响

Fig. 5　Effect of leaching temperature on leaching rate
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如图 5 所示，在浸出温度处于 30~60 ℃ 时（30 ℃

是试验时的室温），V、Mo 浸出率随温度升高呈上升

态势。然而，当浸出温度超过 60 ℃，V、Mo 浸出率

呈现下降趋势。这是因为温度过高会加速氨水挥发，

致使铵根浓度降低，进而对浸出效果产生不利影响。

综上所述，选择 60 ℃ 作为浸出温度较为适宜。

2.2.2 铵根浓度的影响

试验条件：焙烧温度 500 ℃、焙烧时间 30 min、
微波功率1 000 W、浸出温度60 ℃、浸出时间120 min、
浸出液固比10。铵根浓度对浸出率的影响曲线见图6。

图6　铵根浓度对浸出率的影响

Fig. 6　Effect of NH4
+ concentration on leaching rate
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从图 4可以看出，V、Mo浸出率随微波功率的增

加呈现出先上升后下降的态势。当微波功率处于500~ 
1 000 W时（微波设备的最大功率为 2 500 W），提升微

波功率对V、Mo的浸出具有促进作用。但当微波功率

进一步提高时，V、Mo浸出率开始下降。这是因为微

波功率越高，焙烧温度上升速度越快，越容易引发局部

过热现象，从而对焙烧反应产生不利影响。综合考量

能耗与浸出效果，选择1 000 W的微波功率较为适宜。

2.2 氨浸试验

2.2.1 浸出温度的影响

试验条件：焙烧温度 500 ℃、焙烧时间 30 min、

从图 6 可以看出，V、Mo 浸出率随铵根浓度的增

加而上升。在铵根浓度为 2~4 mol/L 时，随着铵根浓

度升高，V、Mo 浸出率上升趋势明显；而继续提高铵

根浓度，V、Mo 浸出率的变化则趋于平缓。当铵根浓
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度较低时，参与反应的溶剂量不足，导致浸出率较低；

若铵根浓度过高，则会造成氨水过剩，引发资源浪费。

综合考虑多方面因素，选取 4 mol/L 的铵根浓度较为

合理。

2.2.3 浸出时间的影响

试验条件：焙烧温度 500 ℃、焙烧时间 30 min、微
波功率 1 000 W、浸出温度 60 ℃、铵根浓度 4 mol/L、 
浸出液固比 10。浸出时间对浸出率的影响曲线见

图 7。如图 7 所示，V、Mo 浸出率随浸出时间的延长

而增加。当浸出时间达到 90 min 时，V、Mo 浸出率

的变化趋于平稳。综合考虑能耗和浸出效果，确定

90 min 为较合理的浸出时间。

下催化剂微观结构发生显著改变（图 9）：表面呈现热

应力裂纹特征，物相呈现松散多孔结构。这种独特的

微观形貌变化不仅加速了硫化物相的氧化转化过程，

更为后续浸出反应提供了高效传质通道。

图7　浸出时间对浸出率的影响

Fig. 7　Effect of leaching time on leaching rate
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图8　对比试验结果

Fig. 8　Contrast experiments results
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图9　传统焙烧渣 (a, b)与微波焙烧渣 (c, d)的SEM形貌

Fig. 9　SEM morphologies of traditional roasting residues (a, b) 

and microwave roasting residues  (c, d)
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2.3 与传统焙烧的对比试验

与传统焙烧进行对比试验研究，传统焙烧采用的

设备为普通管式炉（OTF-1200X，合肥科晶材料技术

有限公司）。传统焙烧试验条件 1：焙烧温度 500 ℃、

焙烧时间 30 min；传统焙烧试验条件 2：焙烧温度

600 ℃、焙烧时间 30 min；传统焙烧试验条件 3：焙烧

温度 600 ℃、焙烧时间 90 min。所有试验均在相同

浸出条件下开展（与前期优化参数保持一致）。

试验结果（图 8）表明，相比传统焙烧方法，微波

焙烧在相对温和的热力学条件下，可实现废 HDS 催

化剂中 V、Mo、Ni 的高效溶出。在低于传统焙烧温

度（≥ 600 ℃）条件下对废 HDS 催化剂进行微波焙烧

处理（500 ℃），配合温和的氨水浸出体系（替代传统

强酸 / 碱体系），可实现 V、Mo、Ni 等金属与载体铝的

有效分离，其中 V、Mo、Ni 浸出率分别达到 90.23%、

90.86%、90.35%，而 Al 浸出率仅为 0.3%。进一步通

过扫描电子显微镜（SEM）对传统焙烧渣和微波焙烧

渣进行形貌表征发现，相比传统焙烧渣，微波场作用

3 结论

1）采用微波焙烧—氨浸工艺提取废 HDS 催化剂

中的稀有金属，可实现 V、Mo 金属组分与氧化铝载

体的有效分离。

2）优化后的微波焙烧—氨浸工艺条件为：焙烧温

度 500 ℃、焙烧时间 30 min、微波功率 1 000 W、浸

出温度 60 ℃、铵根浓度 4 mol/L、浸出时间 90 min、
浸出液固比 10 mL/g，此条件下，V、Mo、Ni 浸出率分

别达到 90.23%、90.86%、90.35%，载体 Al 几乎不浸

出（浸出率仅为 0.3%）。
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3）与传统焙烧进行对比试验研究表明：相比传统

焙烧方法，微波焙烧在较低的温度、较短的时间条件

下，可实现废 HDS 催化剂中 V、Mo 的高效浸出。微

波焙烧渣中的物相呈松散多孔状，这类转变通常对

后续浸出过程有促进作用。
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Abstract: The hydrodesulfurization  (HDS)  catalyst plays a critical role in deep desulfurization of crude oil and 
the hydro-upgrading of heavy oils by driving hydrodesulfurization reactions through sulfide-active sites. During 
prolonged service, the catalytic activity degradation is primarily triggered by heavy metal contaminants  (e.g., 
vanadium  (V)  and nickel  (Ni))  adsorbed on the catalyst surface, leading to the generation of substantial amounts 
of spent catalysts. Spent HDS catalysts are rich in strategic metals such as V, molybdenum  (Mo)  and Ni, with 
their concentrations significantly exceeding those in conventional mineral ores. Additionally, these spent catalysts 
contain substantial heavy metals and harmful elements like carbon and sulfur, leading to their classification as 
hazardous waste under the National List of Hazardous Wastes and the need for strict management. Given the critical 
strategic value of these metals and the environmental risks posed by improper disposal, the resource recovery 
of spent HDS catalysts holds significant importance for sustainable development and ecological protection. In 
response to the problems of low efficiency and high energy consumption in the traditional processing, a microwave-
assisted roasting-ammonia leaching process for spent HDS catalysts was proposed. The effects of process factors 
such as roasting temperature, roasting time, microwave power, leaching temperature, ammonium ion concentration, 
and leaching time on the selective leaching of V and Mo were investigated, and the main influencing factors 
were optimized and analyzed. This provides a technical basis for the efficient leaching of V and Mo from spent 
HDS catalysts. The experimental results show that the optimized conditions for the microwave roasting-ammonia 
leaching process of spent HDS catalysts are as follows: roasting temperature of 500 ℃, roasting time of 30 min, 
microwave power of 1 000 W, leaching temperature of 60 ℃, ammonium ion concentration of 4 mol/L, and leaching 
time of 90 min. Under these conditions, the leaching rates of V and Mo reach 90.23% and 90.86% respectively, 
while the leaching rate of aluminum  (Al)  in the carrier is less than 1%. Meanwhile, a comparative experiment 
with traditional roasting was carried out. The results indicate that, compared with the traditional roasting method, 
microwave roasting can achieve the efficient dissolution of V and Mo in spent HDS catalysts under relatively mild 
thermodynamic conditions. Furthermore, morphological characterization of the microwave roasted slag by scanning 
electron microscopy  (SEM)  reveals that the microstructure of the catalyst changes significantly under the action of 
the microwave field: the surface shows characteristics of thermal stress cracks, and the phase presents a loose and 
porous structure. This unique change in the micro-morphology not only accelerates the oxidation conversion process 
of the sulfide phase but also provides an efficient mass-transfer channel for the subsequent leaching reaction.
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