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摘要：结合典型流态化催化裂化（ＦＣＣ）废催化剂的物理化学特性，阐述其改性再生及其应用研究进展。ＦＣＣ废

催化剂可以在原本已沉积有Ｎｉ的基础上再补充负载Ｎｉ制备优良的加氢催化剂并应用于农林产品松脂的催化

加氢反应；可以作为催化剂载体进行再利用；可以制备改性催化剂用于废塑料和生物质的裂解；可以经水热反应

合成高精度超细分子筛；可以用于废水处理和润滑油、石蜡精制。随着石油化工产业的迅猛发展，ＦＣＣ废催化剂

的排放量不断增长，为了实现ＦＣＣ废催化剂的资源化再利用，以ＦＣＣ废催化剂制备加氢催化剂和固体吸附剂具

有广阔的应用前景。
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０　引言

　　 流态化催化裂化（Ｆｌｕｉｄ　Ｃａｔａｌｙｔｉｃ　Ｃｒａｃｋｉｎｇ，

ＦＣＣ）是在温度７００～８００℃的条件下，使重质油裂化
为Ｃ１～Ｃ４气体、汽油和柴油等的过程，是石油炼制过
程中最重要的原油二次加工过程。在此过程中，原料
油所含的金属离子镍（Ｎｉ）、铁（Ｆｅ）和钒（Ｖ）等会沉积
在ＦＣＣ催化剂表面上，导致催化剂中毒而失活，同时
结焦、积炭和机械磨损冲击也是其催化剂失活的原因
之一。ＦＣＣ催化剂失活（废催化剂）后主要成分为

ＳｉＯ２和Ａｌ２Ｏ３，还含有少量的 Ｎｉ、Ｆｅ、Ｖ 和 Ｎａ等元
素，具有多孔性分子筛结构，比表面积和孔体积较大，

具有很好的吸附性能。不同炼油厂ＦＣＣ废催化剂组
成不同，例如，岳阳众和化工有限公司［１］和中国石油
天然气股份有限公司大庆石化分公司［２］的ＦＣＣ废催
化剂的物理化学性质就不完全一致。ＦＣＣ催化剂用
量很大，占石油炼制行业催化剂用量的８６％以上，全
球每年约产生３５万ｔ　ＦＣＣ废催化剂［３］。在我国，每
年产生的ＦＣＣ废催化剂高达１６万ｔ，并且正以５％
的年增长率持续增长，几年内就有可能达到２０万ｔ／

年的排放量［４］。ＦＣＣ废催化剂不仅排放量大，而且
重金属含量高，具有较强的污染性，处理起来特别困
难。

　　传统的掩埋法会造成资源的浪费，也会导致土
壤、地下水和大气的严重污染，许多国家已明令禁止

ＦＣＣ废催化剂的直接排放，我国为落实生态文明建
设战略目标也出台了相应的限制措施。除掩埋法外，
常见的处理方法分有两类。一类是以脱金属再生、磁
分离等技术为主，对ＦＣＣ废催化剂进行复活或筛选
再次用于ＦＣＣ装置的回收再利用。这类方法具有节
约催化剂、减轻环境污染的优点，但因金属脱除率有
限和费用昂贵而应用范围受到限制，而且这类方法对
受污染程度高、结构破坏严重的催化剂处理效果甚
微，不能完全解决ＦＣＣ废催化剂的处理问题。另一
类方法是结合ＦＣＣ废催化剂的结构和化学性质，如
分子筛结构以及 Ｎｉ、Ｆｅ、和 Ｖ等是良好催化加氢活
性组分，将ＦＣＣ废催化剂应用于加氢催化剂、催化剂
载体、裂解催化剂、分子筛和吸附剂等方面，使ＦＣＣ
废催化剂得以资源化再利用。ＦＣＣ废催化剂特别为
农林产品催化加氢的处理提供新途径，在经济和环保
方面都具有应用价值。

１　松脂加氢催化剂的制备

　　ＦＣＣ废催化剂虽然失去了重油催化裂化的活
性，但其自身是一种分子筛催化剂，具有大量微孔和
较大比表面积，而且造成ＦＣＣ催化剂中毒的金属离
子Ｎｉ、Ｖ和Ｆｅ都是良好的催化加氢活性组分。因此
利用ＦＣＣ废催化剂补充负载非贵金属组分Ｎｉ，可以
提高反应效率和降低成本，为农林产品的催化加氢提
供新的催化材料。

　　松脂是一种大宗的农林产品，经蒸馏分离后可得
到松香和松节油。松香主要成分为枞酸型树脂酸，包
括枞酸、长叶枞酸和新枞酸，以及海松酸型树脂酸，包
括海松酸、山达海松酸、异海松酸［５］。枞酸型树脂酸
分子所含的共轭双键使松香易被氧化而发黄、变脆，

同时热稳定性降低，导致产品质量下降。松香经催化
加氢反应可去除枞酸型树脂酸的共轭不饱和性，所生
成脂环稳定结构加氢产物即为氢化松香。氢化松香
具有较高的抗氧化性，无结晶趋势，脆性小、黏结性
强、能长期保持弹性、色泽较浅，被广泛应用于胶粘
剂、合成橡胶、涂料、油墨、造纸、电子、食品等工业部
门［６］。松节油是一种优良溶剂，主要组分为α?蒎烯
和β?蒎烯，含量达９０％以上。其加氢产物为蒎烷
（Ｃ１２Ｈ２０），是一种具有温和松针气息的透明状液体，

经氧化、还原或裂解可制备一系列萜烯类香料产品。
蒎烷有顺式和反式两种同分异构体，反式蒎烷在氧化
反应制造茨醇时会生成副产物，高顺反比蒎烷具有更
高的经济价值。氢化松香与蒎烷的传统制造方法是
松脂先经水蒸汽蒸馏分离得到松香和松节油，松节油
精馏分离得到９５％以上的蒎烯，然后再分别以松香
和蒎烯为原料，在催化剂的作用下分别催化加氢制
得。松香催化加氢属典型的气 －液－固非均相反应，由
于松香熔融液存在黏度、枞酸型树脂酸三环菲骨架和
蒎烯桥环结构的空间位阻作用，气液传质困难，导致
松香催化加氢条件苛刻，需要以贵金属钯为催化剂，

在反应温度为２２０～２８０℃，氢气压力为１０～３５ＭＰａ
才能进行。蒎烯加氢制备蒎烷的催化剂为Ｒａｎｎｅｙ－
Ｎｉ，但反应时间为１４～２０ｈ，顺反比也仅为３～１０。
因此，开发一种高活性、选择性和廉价的松香松节油
加氢催化剂是一直在探索的课题。

　　陈献锟等［７］将ＦＣＣ废催化剂进行焙烧后，负载

２０％ Ｎｉ后进行松节油加氢研究，在温度３８３Ｋ，压力
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２ＭＰａ和搅拌转速２６０ｒ／ｍｉｎ的条件下反应１．５ｈ，
蒎烷转化率达９８．２％，顺反比为２１．１∶１。任璐［８］在
负载了Ｎｉ后的ＦＣＣ废催化剂松脂加氢反应中，得到
最佳的加氢工艺为温度４６８Ｋ、压力５ＭＰａ、催化剂
用量５ｗｔ％，反应时间为６０ｍｉｎ，反应后枞酸和新枞
酸的含量分别为１．２０％和０．３４％，加氢效果很好。
此外，韦珍苑［９］将负载镍型ＦＣＣ废催化剂应用于歧
化松香腈的加氢反应，所得歧化松香胺的伯胺纯度和
转化率可达９４．５８％和９８．００％，其中脱氢枞酸胺的
含量达到８６．５２％，与常规方法比，脱氢枞酸胺的含
量明显提高。以上研究均表明，与传统的松脂加氢催
化剂Ｐｄ／Ｃ和Ｒａｎｎｅｙ－Ｎｉ相比，ＦＣＣ废催化剂在负载
适量镍后具有很好的催化加氢活性，能有效降低反应
温度和压力，缩短反应时间，同时此类催化剂的制备
方法简单、成本较低，因此，具有工业应用价值。

２　催化剂载体的制备

　　ＦＣＣ废催化剂的物化性质表明，他可作为一种
性能良好的催化剂载体，除负载 Ｎｉ制备松脂加氢催
化剂外，还可以负载其他的活性组分，形成新的催化
剂，满足不同的反应需求。

　　有专利［１０］利用ＦＣＣ废催化剂，在不经过脱重金
属或重金属钝化等中间过程的条件下，直接将其作为
载体用浸渍法制备具有新催化性能的负载型催化剂，
所用成本不超过新鲜催化剂的１／２，甚至只达１／１０，
也远低于制备催化剂时购买或制备载体的成本。当
负载了第Ⅷ族金属，特别是负载Ｃｏ后，ＦＣＣ废催化
剂就变成了一种很好的费托催化剂，可应用于加氢精
制及加氢裂化。Ｖａｓｉｒｅｄｄｙ等［１１］以恩格尔哈德公司
和雅宝公司提供的商业ＦＣＣ废催化剂为载体，采用
湿浸法制备的铁基费托催化剂具有很好的抗摩擦能

力，高的费托活性和选择性，ＣＯ转化率达８１％，Ｃ５
烃类选择性为１８．３％。栾金宁［１２］以超声波法或化学
法处理后的ＦＣＣ废催化剂为载体，补充活性组分和
其他修饰组分，制备不同芳烃脱烯烃催化剂，均获得
较好的脱烯烃效果，烯烃脱除率达到８０％以上。庞
玉锋［１３］以ＦＣＣ废催化剂为载体，利用高温固相扩散
法制备钒基混合Ｃ４烷烃氧化脱氢催化剂，并进行催
化氧化脱氢性能评价，Ｃ４烯烃收率在钒负载量为

１５％时最为理想。ＦＣＣ废催化剂作为载体不仅能很
好的解决废催化剂的处理问题，节约制备新催化剂的
载体成本，在使用时也能够有效降低磨损，形成的细
粉量极少，避免新污染物的生成。此外，ＦＣＣ废催化
剂作为催化剂载体时，不需要再经过金属脱除或钝化
的中间过程，有效降低了处理成本。

３　裂解催化剂的制备

　　从催化裂化装置中替换出的ＦＣＣ废催化剂仍具
有一定的活性及选择性，经过复配或改性后可以用于
其他催化反应。目前，将ＦＣＣ废催化剂再利用于其
他催化裂化过程的研究主要集中于废弃塑料和生物

质材料的催化裂解。

３．１　废弃塑料裂解

　　随着全球石油化工和塑料工业的迅速发展，塑料
制品广泛应用于工业以及日常生活之中，大量废弃塑
料带来了严重的环境问题。废弃塑料的热裂解是将
废弃塑料降解为低分子单体及烯烃类燃油。简单的
热降解需要较高温度，消耗大量能量，得到的产品沸
点宽泛，价值不高。催化降解可以有效解决这些问
题，该过程与ＦＣＣ装置中重油裂化类似，因此，ＦＣＣ
废催化剂对此类反应有较好的催化作用。废弃塑料
的主要成分为聚乙烯（ＤＰＥ）、聚丙烯（ＰＰ）、聚苯乙烯
（ＰＳ）以及聚氯乙烯（ＰＶＣ）塑料。Ｌｉｎ等［１４，１５］将经过
压碎、成型后筛选的ＦＣＣ废催化剂应用于催化降解
聚丙烯时，发现ＦＣＣ废催化剂能够有效降低反应的
表观活化能，而在随后对ＤＰＥ、ＰＰ和ＰＶＣ混合物的
裂解反应研究中，ＦＣＣ废催化剂也表现出良好的活
性及选择性。Ｅｌｏｒｄｉ等［１６］将ＦＣＣ废催化剂和膨润
土以１∶１的比例聚合，在锥形喷射床反应器中催化
裂解聚乙烯，生成的汽油和烯烃产率分别为５０％和

２８％，而且ＦＣＣ废催化剂酸性温和，失活率低，反应
过程中副反应得到最小化。ＦＣＣ废催化剂用于聚合
物催化降解时，效果没有分子筛好，需要通过增加废
催化剂的用量或加入其他物质来提高降解率。

３．２　生物质裂解

　　生物质能源的利用一直是研究热点，生物质经过
热裂解或催化裂解可转化为初级液体燃料，即生物原
油。生物原油的原料来源广泛，其催化裂解工艺与现
代炼油技术相似，已有将ＦＣＣ催化剂应用于木质纤
维的催化裂解［１７］以及含少量重金属的ＦＣＣ平衡剂
用于甘油和山梨醇催化裂解［１８］的研究报道。Ｚｈａｎｇ
等［１９］使用新ＦＣＣ催化剂和ＦＣＣ废催化剂对玉米穗
进行催化裂解，并对比了两者的裂解效果，发现新

ＦＣＣ催化剂比ＦＣＣ废催化剂表现出较强的催化活
性，但是石油馏分收率却明显降低，这是因为ＦＣＣ新
催化剂更容易被焦化；当ＦＣＣ废催化剂应用于秸秆
催化裂解时，ＦＣＣ废催化剂对乙烯的选择性高于丙
烯，随后，他们还将ＦＣＣ废催化剂应用于松木屑与塑
料（成分为ＤＰＥ、ＰＰ和ＰＳ）的裂解中，也取得了很好
的效果，芳香族化合物及烯烃产率分别达４７％（见文
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献［２０］）和１１．４％（见文献［２１］）。ＦＣＣ废催化剂表
面积炭和金属堆积严重，经活化和酸改性后，催化剂
仍保留Ｙ型分子筛骨架结构，但孔道结构得到改善，

对松香裂解反应显示出良好的催化活性，裂解生成的
环烯烃类、醛酮类、醚类和环烷烃类等低沸点油状化
合物可用于制备精细化学品和液体燃料油。李掌权
等［２２］将经过硫酸改性的ＦＣＣ废催化剂用于松香裂

解反应，并与其他文献报道的活性白土等催化剂的性
能相比较，结果显示改性ＦＣＣ废催化剂在催化剂用
量、反应时间、反应温度等方面都有一定的优势。王
琳琳等［２３］在惰性气体的保护下，利用酸改性的ＦＣＣ
废催化剂催化黑松香裂解，产物经洗涤过滤后得到复
配松香基生物柴油原料，与０号石化柴油掺混复配后
可得松香基生物柴油。ＦＣＣ废催化剂经活化和改性
后应用于生物质裂解过程为ＦＣＣ废催化剂的处理提
供了一种新途径，但是生物柴油的成分复杂，鉴定困
难，而且工业化程度不高，很大程度上限制了这一处
理方法的应用。

４　分子筛的合成

　　ＦＣＣ废催化剂细粉的粒径小于２０μｍ占总量的

１／３（见文献［２４］），该粒度不能满足催化反应的需要，

但却适宜用作合成高附加值多孔性硅铝材料的原料。

采用ＦＣＣ废催化剂细粉合成的 Ｙ型分子筛比表面
积较大，具有高结晶度及热稳定性［２５］。ＦＣＣ废催化
剂经过研磨后，能有效改善分子筛产品的活性及特
质，合成富含铝的 Ｘ型和 Ｙ型分子筛［２６］。刘欣梅

等［２７］以ＦＣＣ废催化剂细粉为原料，通过向合成体系
中引入无机盐、调变碱度和结晶温度，调控Ｙ型分子
筛的粒径，得到具有较高比表面积和相对结晶度的超
细Ｙ型分子筛。此外，以ＦＣＣ废催化剂为铝源，补
充部分硅源，采用自制的导向剂，可水热合成高结晶
度和高纯度的ＮａＹ分子筛［２８］。

５　吸附剂的制备

　　ＦＣＣ催化剂由多孔性分子筛制备得到，一般含
有１０％～２５％的沸石及一定量的粘土填充剂，比表
面积和孔隙率较大，具有良好的吸附性能。ＦＣＣ废
催化剂只是结构受到一定的破坏，但吸附性能依然良
好，可作为吸附剂材料再利用。ＦＣＣ废催化剂作为
吸附剂应用于废水处理和石油产品精制时，与传统的
白土基吸附剂相比，具有成本低，使用量小，最终产生
的固体废物体积小等优点，同时能达到废物利用的
目的。

５．１　废水处理

　　ＦＣＣ废催化剂用于废水处理的操作过程为，将
经处理或未经处理的ＦＣＣ废催化剂单独或与其他吸
附剂聚合后，与废水均匀接触足够长的时间，使得有
害物质吸附于ＦＣＣ废催化剂表面，形成粘度大于１０６

ＣＰ的块状固体后，送去地耕处理。

　　１９７６年美国有专利［２９］介绍ＦＣＣ废催化剂作为
吸附剂应用于废水中去除铵离子和重金属离子，该方
法中ＦＣＣ废催化剂与活性污泥聚合得到的废水处理
剂，能够促进生物氧化反应的进行，从而达到废水处
理的目的。同年，日本的Ｓａｎｇａ等［３０］也采用ＦＣＣ废
催化剂来制备废水处理剂，其制备方法是对废催化剂
进行碱处理，使废催化剂具有与新分子筛类似的阳离
子交换能力。１９８５年，美国莫比尔公司与炼厂开发
了利用ＦＣＣ废催化剂吸附废水中的有害液固体废物
（主要是烃类及有害化学品）的技术。该技术中，ＦＣＣ
废催化剂不经过任何处理，能够直接使用。Ｊａｐｔｉ－
ｗａｌｅ［３１］对ＦＣＣ废催化剂固定废水中的铜离子过程
进行研究，认为ＦＣＣ废催化剂固定重金属的过程是
吸附和离子交换并行过程，其中离子交换占主导地
位。Ｇｏｎｚａｌｅｚ等［３２］把ＦＣＣ废催化剂水热合成富含
分子筛的材料后，考查其对水溶解中铬离子（Ｃｒ３＋）的
脱除机理，发现Ｃｒ３＋的吸附导致分子筛材料无定形
化，但表面离子并未发生改变。

　　在国内，研究的重点主要在ＦＣＣ废催化剂吸附
废水中金属离子的吸附机理，还未见有工业化应用报
道。唐玉斌等［３３，３４］研究发现ＦＣＣ废催化剂对废水中
硫化物、Ｃｄ２＋和Ｃｕ２＋的吸附行为符合Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模
式和Ｌａｎｇｍｕｉｒ模式，为单分子层形式，吸附较易进
行。经过活化后，ＦＣＣ废催化剂的比表面积和孔体
积会得到进一步提高，对工业废水中的金属离子的吸
附能力也能得到提高，郑淑琴等［１］采用酸洗的方法对

ＦＣＣ废催化剂进行了改性，证明改性后的ＦＣＣ废催
化剂对重金属离子（Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｎｉ　２＋）具有较强的吸
附作用。

５．２　润滑油和石蜡精制

　　ＦＣＣ催化剂含硅酸铝和一定数量的分子筛，具
有大量微孔和较大的比表面积，结构与白土相似，因
此ＦＣＣ废催化剂可以作为吸附剂用于润滑油石蜡的
精制。由于ＦＣＣ废催化剂受到反复高温再生和水蒸
汽老化作用，比表面积有所降低，对润滑油精制效果
没有白土好［３５］，但有实验表明，以２０％～３０％的比例
与白土混合时，效果与纯白土精制相近，碱性氮略
高［３６］。利用ＦＣＣ废催化剂结构具有与白土类似的
特点，杨世成等［３７］开发了ＦＣＣ废催化剂替代白土精
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制石蜡技术，工艺流程较简单，也未造成石蜡产品重
金属污染。

６　展望

　　ＦＣＣ废催化剂是石油炼制行业最大宗固体废弃
物，虽然废催化剂已经不能满足ＦＣＣ装置的活性及
选择性要求，但是可以作为吸附剂处理废水及精制柴
油和润滑油并能成功的应用于其他催化过程。同时，
本文也列举了许多ＦＣＣ废催化剂作为原料成功制备
其他有用材料的研究，例如制备裂解催化剂和分子
筛。这为ＦＣＣ废催化剂的处理提供了很好的参考。
相比而言，利用ＦＣＣ废催化剂制备农林加氢催化剂
具有更大的潜力，特别是在松脂催化加氢方面，一方
面中国是松脂的出口大国，氢化松脂产品具有很大的
市场前景，而且使用ＦＣＣ废催化剂制备的新型松脂
加氢催化剂反应活性高，成本低，具有经济效益；另一
方面ＦＣＣ废催化剂作为固体废弃物不需经过金属脱
除或金属钝化就能够再次利用，节约了固体废弃物的
处理成本。因此，ＦＣＣ废催化剂具有经济环保双重
效益，工业应用前景广阔。
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