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废 FCC 催化剂吸附苯酚废水 
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摘  要：将炼油厂排放的废 FCC(fluid catalytic cracking，流化催化裂化)催化剂粉末(含稀土元素 2%)进行酸浸处 

理，其中的稀土及有价金属进入浸出液后得以回收，粉末残渣经过水洗、干燥后，分析其结构，并进行吸附苯酚

废水的实验，考察吸附时间、苯酚的初始浓度、吸附温度及吸附方式等对苯酚吸附量的影响，分析废 FCC 催化

剂残渣对苯酚的等温吸附特性。结果表明，吸附达到平衡需要 60 min；pH 在 7.0~8.0 时，苯酚的吸附量较大；苯

酚的初始浓度越高，吸附量越大；温度对苯酚吸附量的影响较显著；Freundlich 方程和 Langmuir 方程都可用于描

述废 FCC 催化剂残渣对苯酚的等温吸附特征，Langmuir 方程更为准确，通过计算，理论饱和吸附量为 36.751  

mg/g，实验测得饱和吸附容量为 35.540 mg/g。 
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Abstract: The spent FCC catalyst powder (containing 2% rare earth) discharged from oil refinery was disposaled by acid 

leaching and separation process firstly, and the rare earth and valuable metals from the catalyst dissolution in the leaching 

solution were recovered separately. Then the spent FCC catalyst powder residue was washed with water and dried for the 

analyse of the structure and the study of adsorption of phenol. The influences of adsorption time, initial Phenol 

concentration, temperature and adsorption types on the sorption were investigated and the isothermal adsorption 

characteristics on adsorption of Phenol in wastewater by spent FCC catalyst residue were studied. The results show that 

the equilibrium time of this experiment is about 60 min; the Phenol adsorptive capacity is larger when 7.0<pH<8.0; the 

adsorption amount of phenol increases with the increasing of phenol initial concentration; the effect of temperature on the 

adsorption amount of phenol is significantly; the isothermal adsorption characteristics of phenol can be described by both 

of the Freundlich equation and Langmuir equation, and the Langmuir equation is more accurate. The perfect maximal 

equilibrium absorbance is 36.751 mg/g through calculation and the value measured in the experiment is 35.540 mg/g. 
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FCC(fluid catalytic cracking，流化催化裂化)催化

剂主要用于原油的催化裂化，长时间使用后，其催化

活性和选择性降低，催化效率下降，致使大量的催化

剂报废。废 FCC 催化剂主要由分子筛组成，包括 Y
型分子筛和 ZSM-5 择形沸石分子筛，具有多孔结构，

有一定的吸附能力，可用作有害物质或离子的吸附 
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剂。文献[1]报道将废 FCC 催化剂用来吸附废水中的

烃类物质和一些有毒化学物质，Sanga[2]用经过碱处理

后的废 FCC 催化剂吸附下水管道污水中的重金属离

子和铵离子。陈芳艳等[3−4]]研究了不经任何处理的废

FCC 催化剂对废水中铅离子、铜离子(Ⅱ)的吸附特 
性。刘公召等[5]用废 FCC 催化剂吸附溶液中的微量 
镍。郑淑琴等[6]对废 FCC 催化剂进行改性，改性后的

废 FCC 催化剂比表面积和孔体积都有所增大，且对

Cu2+、Zn2+、Ni2+均具有较强的吸附作用。这些研究主

要是将废 FCC 催化剂直接进行吸附，或是将废 FCC
催化剂活化后进行吸附，未对其中的稀土、Al 等进行

回收，这在一定程度上造成资源的浪费。并且目前主

要研究废 FCC 催化剂对重金属离子的吸附，很少有 
人研究其对废水中毒害较大的有机物质的吸附能力。

苯酚是 1 种重要的有机化工原料，存在于炼焦、炼油、

石油化工、化肥、农药、塑料制造、燃烧等过程的工

业废水中，这些废水直接排放会对环境造成严重污  
染[7]。 

本文作者用盐酸对炼油厂的废 FCC 催化剂粉末

(含有 3%~5%稀土元素)进行酸浸处理，其中的稀土及

有价金属进入浸出液中得以回收；粉末残渣经过水 
洗、干燥后，用来分析其物相和结构，并进行含苯酚

的废水吸附实验，研究吸附时间、废水中苯酚的初始

浓度、吸附温度及吸附方式等对苯酚吸附作用的影 
响，分析废 FCC 催化剂残渣对苯酚的等温吸附特性，

其结果有望为废 FCC 催化剂的工业化应用和研究提

供一定的数据支持。 
 

1  实验 
 

1.1  试剂与仪器 
试剂：废 FCC 催化剂粉末(中石化催化剂长岭分

公司提供)；盐酸(优级纯)；溴酸钾、苯酚、溴化钾、

碘化钾均为分析纯，实验室用水为自制去离子水。 
废 FCC 催化剂中主要含高岭土、氢氧化铝、Y 型

分子筛、ZSM-5 择型分子筛和氯化铝等，其化学组成

列于表 1。 
仪器：KS-2 康氏振荡器；ES-300 电子天平；TG- 
 

表 1  废 FCC 催化剂的化学组成 

Table 1  Chemical composition of the spent FCC catalyst 

(mass fraction, %) 

SiO2 Al2O3 RE2O3 Metal 

50 42~48 3~5 2 

16WS 台式高速离心机；752N 单光束紫外−可见分光

光度计；HH-S2s 数显恒温水浴锅等。 
 

1.2  废 FCC 催化剂的酸浸处理 
称取一定量废 FCC 催化剂粉末置于烧杯中，加入

一定浓度的盐酸溶液，在恒温水浴锅中于一定温度下

搅拌、浸取 6~8 h 后，过滤、洗涤至中性，在 105 ℃
下完全干燥，得到废 FCC 催化剂残渣粉末。 

 
1.3  废 FCC 催化剂残渣的等温吸附实验 

称取 0.25 g 废 FCC 催化剂残渣粉末，放入 250 mL
具塞锥形瓶中，加入 100 mL 不同浓度的苯酚溶液。

在室温条件下将锥形瓶置于康氏振荡器上，震荡 20 
min 后，静置，取上层清液 5 mL 在转速为 10 000  
r/min 的离心机中离心分离 10 min。采用 KBrO3-KBr
紫外分光光度法[8]测定上清液中的苯酚浓度。做 3 个

平行样，取平均值。按下式计算不同时间下苯酚的平

衡吸附量 q 和平衡吸附率 E： 

m
VCCq )( e0 −=                         (1) 

%100
0

e0 ×
−

=
C

CCE                       (2) 

式中：q 为平衡吸附量，mg/g；E 为平衡吸附率，%；

C0为溶液中苯酚的初始质量浓度，mg/L；Ce为溶液中

达到吸附平衡时苯酚的质量浓度，mg/L；V 为苯酚溶

液的体积，L；m 为吸附实验中所用废 FCC 催化剂残

渣的质量，m=0.25 g。 
 
1.4  样品表征 

采用德国西门子公司 D-500 型 X 射线衍射仪分

析废 FCC 催化剂残渣的物相。扫描速率：4 (°)/min；
步宽：0.02°；Cu 靶；管压：36 kV，管流：30 mA；

夹缝：0.3，0.15 和 0.3°；起始角：10°，终止角：80°。 
采用氮气静态吸附容量法测定废 FCC 催化剂残

渣的比表面积、孔体积、孔径及孔径分布，所用仪器

为美国康塔仪器公司生产的 Quadrasorb SI-3MP 型全

自动 3 站分析仪。用 BET 法检测废 FCC 催化剂残渣

的比表面积。 

 
2  结果与讨论 

 

2.1  酸浸对废 FCC 催化剂结构及表面性质的影响 
2.1.1  废 FCC 催化剂中分子筛的结构 

图 1 所示为废 FCC 催化剂在酸浸处理前后的

XRD 谱。 
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图 1  酸浸前后废 FCC 催化剂的 XRD 谱 

Fig.1  XRD curves of spent FCC catalyst before and  

after leaching 

 

由图 1 可见，未经酸浸处理的废 FCC 分子筛催化

剂的 XRD 谱中，在 2θ为 10.140°、15.780°和 20.619°
处存在典型的Na交换Y型分子筛Na2Al2Si4.5O13·xH2O
的特征衍射峰(标准图样检索号为 PDF#43-0168)，同

时在 2θ 为 6.183°、21.550°和 22.981°存在 Na 型分子

筛 Na2Al2- Si4O12·8H2O 的特征衍射峰(标准图样检索

号为 PDF#39-1380)，且峰形齐全，分子筛中具有八面

沸石结构；还有少量 ZSM-5 分子筛(2θ 为 21.273°和
22.981°处)以及少量 La、Ca 交换的沸石分子筛(PDF#
检索号为 77-0029、71-0882)的特征衍射峰，但峰强较

弱且峰不齐全，这说明 FCC 催化剂在长时间使用后，

分子筛的结构遭到部分破坏。由于废 FCC 催化剂是 
由多种物质混合而成，除分子筛具有晶体结构外，还

含有一些无定形物质，因此 XRD 谱的背景较高，而

分子筛本身含有 Al2O3和 SiO2，这样可能会遮盖 Al2O3

的一些特征衍射峰。 
废 FCC 催化剂粉末经酸浸处理后，分子筛特征衍

射峰的位置基本没有变化，说明酸处理没有破坏分子

筛的骨架结构。但部分特征峰(2θ=15.781°和 23.839°)
的强度有所增强，这可能是由于酸浸处理脱除了分子

筛中的稀土元素和孔道中的污染物 V2O5，使分子筛的

孔道结构得以复原，所以峰强增强；而另一些特征峰

(2θ=6.181°)强度明显减弱，可能是酸浸时脱除了分子

筛的结构组成中的部分 Al，使其中一小部分内部结构

遭到破坏，原子排列更加无序，晶格密度减小，导致

样品的相对结晶度降低。 
2.1.2  废 FCC 催化剂的比表面积及孔结构的变化 

废 FCC 催化剂酸浸前后的比表面积 SBET、孔体积

Vp和平均孔径 d 列于表 2，其中酸浸用的盐酸浓度为

3 mol/L，酸浸温度 60 ℃，时间为 6 h。从表中看出，

与酸浸前相比，酸浸后废 FCC 催化剂的比表面积、孔

体积和孔径都有所增加。其中比表面积增加较明显，

是因为酸浸过程中脱除了分子筛表面和孔道中的污染

物，使孔道得以疏通。 
 

表 2  酸浸前后废 FCC 催化剂的比表面积 SBET、 

孔体积 Vp及孔径 d 

Table 2  Surface area, pore volume and pore diameter of spent 

FCC catalyst before and after acid leaching 

Catalyst Surface area,
SBET/(m2⋅g−1)

Pore volume, 
Vp/(cm3⋅g−1) 

Pore diameter,
d/nm 

Before acid 
leaching 56.484 0.117 3.815 

After acid 
leaching 60.638 0.123 3.821 

 

图 2所示为废FCC催化剂在酸浸前以及在不同浓

度和不同温度的盐酸溶液中酸浸 6 h 后的吸附等温曲 
线。由图 2 看出，吸附等温线都是典型的 IV 型等温

曲线，表明酸浸前后分子筛中有一定量的介孔存在，

因为只有在介孔材料的吸附等温曲线中才会出现迟滞

现象。酸浸后稍大的滞后回环表明废 FCC 催化剂残 
渣中的分子筛拥有相对丰富的介孔结构。这可由图 3
所示的介孔分布图佐证。 

 

 

图 2  酸浸前后废 FCC 催化剂的吸附等温曲线 

Fig.2  Adsorption isotherm curves of spent FCC catalyst 

before and after leaching 

 
由图 3 可见，在相同的孔径下，经盐酸浸取后，

分子筛的平均孔体积比酸浸前的平均孔体积大，并且

随酸浸温度升高，孔体积增大。表 2 显示酸浸处理前

分子筛的平均孔径为 3.815 nm，酸浸后平均孔径为 
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图 3  废 FCC 催化剂在不同条件下酸浸后的孔径分布曲线 

Fig.3  Different pore size distribution curves of spent FCC 

catalyst under different leaching conditions 

 

3.821 nm，即平均孔径稍有增大。浸洗过程中随着金

属离子从分子筛中脱除，分子筛的比表面积和孔容积

都有所增大。同时当金属和一小部分铝脱除后，分子

筛内部有一些结构单元遭到破坏，使得一小部分小孔

相互联通，形成介孔，脱铝达到一定程度时形成一些

大孔，导致孔容增大。 
 

2.2  废 FCC 催化剂残渣对苯酚的吸附量 
2.2.1  吸附时间对吸附量的影响 

在室温条件(15 ℃)下，吸附时间对苯酚吸附量的

影响如图 4 所示。 
从图 4 中看出，吸附的开始阶段，即前 20 min 内

苯酚的吸附量随时间延长而迅速增加；当吸附时间从 
 

 
图 4  吸附时间对吸附量的影响 

Fig.4  Effect of adsorption time on phenol  

adsorptive capacity (C0=100 mg/L) 

20 min 延长至 60 min 时，吸附量变化很小，由 35.420
增加到 35.484 mg/g，吸附率在 88.55%~88.71%之间。

当吸附时间为 90 min 时吸附量达到最大，此时苯酚的

吸附量为 35.540 mg/g，吸附率为 88.85%。之后吸附

量基本不再发生变化，达到吸附平衡状态。如果时间

继续延长，吸附在废 FCC 催化剂残渣表面上的部分吸

附质(苯酚)可能会脱落，导致苯酚的吸附量降低。因

此，废 FCC 催化剂残渣吸附苯酚的平衡吸附时间约为

90 min，最大饱和吸附容量为 35.540 mg/g。 
2.2.2  pH 值对苯酚吸附量的影响 

苯酚溶液的 pH 值对苯酚吸附量的影响如图 5 所

示。 
 

 
图 5  溶液 pH 值对吸附量的影响 

Fig.5  Effect of pH on phenol adsorptive capacity 

 

从图 5 看出，在 pH<4.0 时，废 FCC 催化剂残渣

对苯酚的吸附量比较小，pH 值在 4.0~8.0 范围内的吸

附量随 pH 增大而迅速增加，但 pH 值从 8.0 增大到 
10.0 时，吸附量增加缓慢。由于分子筛的第 1 个作用

是晶体的外表面吸附多种吸附物，外表面提供了 1 个

被吸附分子的精确尺寸。如果被吸附物的分子尺寸超

过该尺寸，就不能进入晶体内部，只能被吸附在外表

面。外表面的吸附作用很弱，而晶体内部有成千上万

的晶体空隙和槽，它们能进一步吸附分子。苯酚的离

解常数 pKa=9.96，在溶液 pH<pKa 且较小时，苯酚在

溶液中主要以中性分子存在，不易被吸附剂的面吸附

场所吸附。改变溶液 pH 值会影响苯酚在溶液中的存

在形态，pH 值升高有利于吸附剂表面羟基的质子转

移，形成质子表面电荷[6]；同时随着 pH 值增加，苯酚

分子发生电离，阴离子比例不断增加，使苯酚易于与

带电荷的吸附剂表面发生吸附作用，导致吸附量迅速

增加[9]。因此，在实验中选择溶液 pH 值以 7.0~8.0 为

宜。 
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2.2.3  苯酚的初始浓度对吸附量的影响 
分别配制苯酚的质量浓度为 20、40、60、80 以及

100 mg/L 的溶液，用 0.25 g 废 FCC 催化剂残渣进行

吸附实验。苯酚的初始浓度对吸附量的影响如图 6 所

示。 
由图 6 可以看出，废 FCC 催化剂残渣对不同初始

浓度的苯酚的吸附量随时间的变化趋势基本相似。苯

酚的初始浓度是影响吸附作用的主要因素之一，随着

苯酚初始浓度升高，废 FCC 催化剂残渣对苯酚的吸 
附量明显增加。当初始浓度为 20 mg/L 时，平衡吸附

量仅为 3.056 mg/g；而初始浓度增加到 100 mg/L 时，

平衡吸附量增加到 35.544 mg/g。这是因为苯酚的初 
始浓度越高，供废 FCC 催化剂残渣吸附的苯酚量 越
多，苯酚在固液两相间的浓度差越大，使苯酚向废 
FCC 催化剂表面迁移的推动力越大，致使吸附量增 
加。因此，增大苯酚溶液的初始浓度有利于提高苯酚

的吸附量。本实验中苯酚溶液的初始浓度从 20 mg/L
增大到 100 mg/L 时，吸附量增加 91.40%，增长较明

显。 
 

 
图 6  苯酚溶液初始浓度对吸附量的影响 

Fig.6  Influence of initial concentration C0 of phenol on 

adsorptive capacity 

 

2.2.4  温度对吸附作用的影响 
在苯酚的初始质量浓度为 100 mg/L 的条件下，温

度对吸附量的影响如图 7 所示。 
吸附过程要在一定温度下才能发生[10]，当温度为

15、25、35、45、65 和 85 ℃时，废 FCC 催化剂残渣

对苯酚的吸附量相差不大，平衡吸附量分别为 35.540、
35.344、35.240、35.520、35.268 和 35.432 mg/g。温

度超过 15 ℃时，随温度升高吸附量先略有降低，这是

由于苯酚的热运动能力增强，导致表面吸附点位与苯

酚的分子间作用力降低[11]；而随着温度继续升高，吸 

 

 
图 7  温度对吸附量的影响 

Fig.7  Effect of the temperature on the phenol adsorptive 

capacity (C0=100 mg/L) 

 

附量又稍有增加。综合考虑能耗，选择在 15 ℃下进行

吸附。 
2.2.5  吸附方式对吸附作用的影响 

实验中用初始质量浓度为 100 mg/L 的苯酚溶液，

在室温状态(15 ℃)下，用 0.25 g 废 FCC 催化剂分别以

振荡吸附和磁力搅拌 2 种方式进行吸附，吸附方式对

苯酚吸附量的影响如图 8 所示。由图 8 可以看出振荡

吸附的吸附量高于磁力搅拌吸附。这是由于振荡吸附

过程中苯酚溶液与废 FCC 催化剂残渣颗粒接触更加

充分，吸附更易于进行。 
2.2.6  废 FCC 催化剂残渣对苯酚的吸附等温线 

分别取初始质量浓度为 20、40、60、80、100 mg/L
的苯酚溶液 100 mL，用 0.25 g 废 FCC 催化剂残渣在

室温下进行吸附，吸附 90 min 并离心分离后，测定其 
 

 
图 8  吸附方式对吸附量的影响 

Fig.8  Effects of the adsorption types and adsorption time on 

the phenol adsorptive capacity 
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吸光度。根据实验数据绘制苯酚吸附等温线。 
在恒温条件下，溶液中固体表面发生的吸附现  

象常用 Freundlich 方程和 Langmuir 方程来描述，

Freundlich 方程和 Langmuir 方程分别为[6]： 

nkCq =t                                (3) 

mmt

1
Kqq

C
q
C

+=                          (4) 

式中：C 为吸附平衡时溶液的质量浓度，mg/L；qm为

理论饱和吸附量，mg/g；k、n、K 均为常数。采用

Freundlich 模型对实验数据进行拟合，得到： 

19 0.9435077.0 Cq =    R2=0.998 64          (5) 

采用 Langmuir 模型对实验数据拟合，得到： 

21 0.02716 0.0641
+=

Cq
    R2=0.999 98    (6) 

根据式(5)和(6)得到苯酚吸附等温线的 Freundlich
拟合曲线和 Langmuir 拟合曲线(R 为相关系数)，分别

如图 9 和 10 所示。由图 9 可见，废 FCC 催化剂残渣

对苯酚的吸附量随苯酚溶液平衡浓度增大而逐渐增

大。 
 

 
图 9  苯酚的吸附等温线 Freundlich 拟合曲线 

Fig.9  Adsorption isotherms fitting curve of phenol with 

Freundlich equation 

 

经回归处理，废 FCC 催化剂残渣吸附苯酚的等温

吸附曲线符合 Freundlich 方程和 Langmuir 方程，这 2
个方程都可用来描述废 FCC 催化剂残渣吸附苯酚的

等温吸附特征。其中，Langmuir 方程的相关系数 R2

值优于 Freundlich 方程的，因此，用 Langmuir 方程描

述废 FCC 催化剂残渣的吸附过程更加准确。 
式(3)所示 Freundlich 方程中，k 表示吸附能力，k

值越大，表明吸附剂的吸附能力越强；n 表示吸附剂 

 

 

图 10  苯酚的吸附等温线 Langmuir 拟合曲线 

Fig.10  Adsorption isotherms fitting curve of phenol with 

Langmuir equation 

 

的吸附强度， n<0.5 时吸附容易进行；n> 2.0 时吸附

很难进行。本实验中，n=0.943 19，表明废 FCC 催化

剂残渣对废水中的苯酚有一定的吸附能力，可以用作

苯酚的吸附剂。 
根据 Langmuir 方程拟合，计算出废 FCC 催化剂

残渣对苯酚的最大饱和吸附容量 qm为 36.751 mg/g，
最大缓冲容量 Kqm为 15.48 L/g。本实验中测得的最大

饱和吸附容量为 35.540 mg/g，与理论值非常接近。 
 

3  结论 
 

1) 通过测量废 FCC 催化剂残渣对苯酚的吸附量

随时间的变化曲线，得到吸附达到平衡时需要大约 60 
min；苯酚溶液的 pH 值较小时，苯酚吸附量较小，随

着 pH 增加，吸附量迅速增大，较佳的 pH 值为 7.0~  
8.0；苯酚的初始浓度越高，废 FCC 催化剂残渣对苯

酚的吸附量越大。吸附过程中，温度从 15 ℃升至 85  
℃时，吸附量变化不大，考虑能耗因素，吸附实验选

择在 15 ℃下进行。 
2) 采用振荡吸附和磁力搅拌吸附 2 种不同的方

式进行吸附实验，苯酚的吸附量相差不大，分别为

35.540 和 34.568 mg/g。 
3) 通过对吸附等温曲线进行拟合，表明 Freundlich

方程和 Langmuir 方程都可用于描述废 FCC 催化剂残

渣对苯酚的等温吸附特征，相关系数均大于 0.99，用

Langmuir 方程描述更为准确。通过计算，理论饱和吸

附量为 36.751 mg/g，实验测得的最大饱和吸附量为
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35.540 mg/g，二者非常接近。 
4) 用废 FCC 催化剂残渣吸附苯酚溶液的吸附率

(即苯酚的去除率)可达到 88%左右。 
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