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从失效丙烷脱氢催化剂中回收铂 
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摘  要：失效丙烷脱氢催化剂以 α-Al2O3为载体，由于载体 α-Al2O3酸碱不溶的性质，采用盐酸-氯

酸钠浸出回收其中的铂。由于失效催化剂积碳较高，为 38.84%，先焙烧除碳预处理，再研究温度、

液固比、时间等浸出条件对铂浸出率的影响。结果表明，失效催化剂中铂的适宜浸出条件为浸出温

度 80 ℃，液固比 8:1 (mL/g)，反应时间 60 min，HCl浓度 6 mol/L，饱和氯酸钠溶液与原料质量比

1:6 (mL/g)，此时铂浸出率 98.64%，铂得到有效回收。 
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Abstract: The catalyst for the dehydrogenation of propane is supported by α-Al2O3, and the active metal is 

platinum. Given that α-Al2O3 is insoluble either in acid or in alkali, a mixture of hydrochloric acid and 

sodium chlorate was used in the present study to leach platinum from α-Al2O3. Because the spent catalyst 

usually has a high content of carbon deposition, usually up to 38.84%, the pretreatment of calcination was 

carried out to remove carbon. And then the influence of leaching conditions on the leaching rate of platinum 

was investigated. The results showed that the optimum leaching conditions of platinum from the spent 

catalyst were as follows: leaching temperature 80°C, liquid-solid ratio 8:1, reaction time 60 min, HCl 

concentration 6 mol/L, the ratio of saturated NaClO3 to raw material 1/6 (mL/g). Under these conditions, the 

leaching rate reached as high as 98.64%, indicating the recovery of platinum was well achieved. 

Key words: spent propane dehydrogenation catalyst; platinum recycling; resource regeneration 

 

丙烷脱氢制丙烯技术主要有催化脱氢和氧化脱

氢两种，催化脱氢已经实现工业化。用于丙烷催化

脱氢制丙烯的催化剂主要包括铂基和铬基催化剂两

大类[1-3]。丙烷脱氢反应需要在高温下进行，高温加

速了催化剂积炭。因为催化剂积炭和高温导致铂晶

粒烧结，使得催化剂催化活性降低，在反应一段时

间后就需要重新再生，来修复催化剂功能[4-5]。积炭

沉积于催化剂表面阻断催化剂的活性位点，导致催

化功能丧失，最终使催化剂失效[6]。失效催化剂中

含有活性金属铂，是重要的含铂二次资源，必须进

行回收[7]。 

从失效石油化工铂催化剂中回收铂，湿法工艺
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主要包括载体溶解法、活性组分浸出法和全溶解法

等[8]。郑远东等[9]采用“氯化浸出-离子交换”工艺

处理 α-Al2O3载体废催化剂，铂收率 95%。Shams 等

人[10]研究了用浓盐酸和硝酸作为氧化剂浸出 Pt/α-

氧化铝中的铂，浸出 30 h 铂浸出率约 98%。使用氰

化物浸出，大约 1 h 内铂浸出率 95%。 

本论文针对以 α-Al2O3 为载体的失效丙烷脱氢

催化剂，经氧化焙烧预处理去除积碳后，采用活性

组分浸出法，盐酸加氯酸钠氧化浸出回收铂。 

 

1 实验 

 

1.1 试剂及设备 

实验过程中使用的试剂盐酸和和氯酸钠等均为

分析纯试剂。主要设备包括高温马弗炉、恒温水浴

锅、循环水式真空泵等。分析检测设备包括 Rigaku 

Smart Lab 9Kw 型 X 射线衍射仪(XRD)、X 射线荧

光光谱仪(XRF)、电感耦合等离子体原子发射光谱

仪(ICP-AES，美国 PE 公司 Optima 5300DV)、电子

探针显微分析仪(EPMA，JXA-8230 型)、热分析仪

(Netzsch STA409PC)、红外碳/硫分析仪等。 

1.2 实验原料 

以某石油化工企业的失效丙烷脱氢催化剂为原

料。催化剂载体主要为 α-Al2O3，呈球状(直径约 2 

mm)，表层包覆有机物和积碳，为灰色-浅褐色夹杂，

如图 1 所示。采用 XRF 测定催化剂成分，采用红外

碳/硫分析仪测定积碳含量，采用 ICP-AES 测定铂

含量，经分析催化剂中金属铂含量为 1654 g/t。 

 

 

图 1 失效催化剂外观 

Fig.1 Appearance of the spent catalyst 

 

 

1.3 实验方法 

针对 α-Al2O3 载体酸碱不溶的特性，采用湿法

工艺首先考虑选择性浸出活性组分铂，载体留在渣

中，实验流程如图 2 所示。 

 

 

图 2 实验工艺流程 

Fig.2 Experimental process flow 

 

实验过程包括焙烧和氧化浸出两个阶段。在焙

烧阶段，称取一定量失效催化剂，放入瓷钵中，将

瓷钵放入马弗炉，升温焙烧一段时间除积碳，冷却

至室温后取出，称重，计算烧损率。在浸出阶段，

称取一定量焙烧后的失效催化剂转入锥形瓶，分别

按不同的实验条件加入浸出试剂盐酸和氯酸钠，放

入水浴锅中加热浸出铂，然后过滤，得到浸出液 1；

不溶渣 1 再次进行焙烧，然后重复酸溶浸出铂，过

滤得到的浸出液 2 与浸出液 1 合并回收铂；浸出液

取样 ICP-AES 分析铂含量，不溶渣 2 烘干称重，分

析铂含量，计算铂浸出率。 

1.4 测定和计算 

原料、不溶渣和试验过程中溶液中的铂含量用

ICP-AES 分析，其中原料和不溶渣先经过消解罐高

温高压浸出铂后再分析铂含量；原料主体成分采用

XRF、碳硫仪分析测定；失效催化剂原料和不溶渣

的物相采用 XRD 分析。 

采用下式计算烧损率和铂浸出率： 

烧损率= 焙烧前质量 焙烧后质量

焙烧前质量

 ×100%  (1) 

铂浸出率(RPt)=
浸出液中铂含量

原料中铂含量
×100%    (2) 

 

 

失效催化剂 

焙烧预处理 

浸出液1 

回收铂 

不溶渣1 

酸浸溶出 

不溶渣2 

酸溶浸出 

浸出液2 

回收铂 

焙烧 
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2 结果与讨论 

 

2.1 原料特征分析 

失效催化剂表层容易摩擦脱落。取失效催化剂

用研钵轻轻研磨，分别取催化剂脱落的表面层和除

去表面层的内部部分进行 ICP-AES 分析，催化剂表

面层物料含铂 2967 g/t，内部物料含铂 1345 g/t。失

效催化剂内部颜色呈黑色，含大量积碳，积碳是影

响铂浸出的关键因素。为考察积碳分布，将催化剂

焙烧后对断面进行观察。 

取催化剂原料 100 g 放入瓷钵中，放入马弗炉

升温至 750 ℃或者 950 ℃，保温焙烧 4 h，冷却至

室温后取出，催化剂断面外圈部份呈灰白色，内部

呈黑色。分别将在不同温度焙烧后的催化剂小球，

进行镶嵌制样并粗磨至小球中部，得到一个平整的

中部断面，然后进行电子探针显微分析(EPMA)，样

品微观形貌如图 3 所示，外圈和内部的微区成分分

析结果如表 1 所列。 

 

 

图 3 催化剂经 750 ℃(左)和 950 ℃(右)焙烧后的断口 SEM 图像 

Fig.3 SEM images of a cross-section of the catalyst calcinated at 750 ℃ (left) and 950 ℃ (right) 

 

表 1 失效催化剂断面元素含量 

Tab.1 Element content of spent catalyst                                                                         /% 

焙烧温度 位置 C O Al S K 

750 ℃ 
断面内部(1#) 32.71 22.74 41.70 0.93 1.19 

断面外圈(2#) 0 43.24 55.39 0.57 0.73 

950 ℃ 
断面内部(1#) 11.62 33.91 52.46 0.54 0.98 

断面外圈(2#) 0 42.57 55.91 0.68 0.65 

 

由图 3 和表 1 可知，750 ℃温度焙烧的催化剂

内部部分还存在大量的积碳，能谱显示内部黑色部

分含碳量达到 32.71%，外层白色部分未检测到炭含

量。950 ℃高温焙烧后，含积碳区域缩小，内部碳含

量减小至 11.62%。可以升高焙烧温度和延长焙烧时

间除去积碳。 

用 Al2O3 坩埚盛装失效催化剂，以 10 ℃/min 的

升温速率从室温升至 1000 ℃，气氛为模拟空气气

氛，热重-差热分析(TG-DSC)结果如图 4 所示。结果

表明，催化剂从升温 100 ℃开始，一直持续失重，

TG 曲线显示总失重为 9.22%，DSC 曲线显示在

550 ℃出现一个放热峰。失重是由于样品中的积碳

和有机物与氧气反应生成二氧化碳，并出现放热峰。 

 

图 4 失效催化剂的热重-差热曲线 

Fig.4 TG-DSC curve of the spent catalyst 
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2.2 失效催化剂焙烧除碳预处理 

根据原料成分分析结果，除主体成分 Al2O3外，

失效丙烷脱氢催化剂中含有大量积碳，必须首先进

行焙烧除碳，再浸出铂，否则积碳会降低铂浸出率。 

取失效催化剂 200.05 g 放入瓷钵中，放入马弗

炉(炉门未完全封闭)，升温至 750 ℃，保温焙烧 4 

h，冷却至室温后，将瓷钵中的失效催化剂取出，净

质量 168.75 g，烧损率 15.65%；再次将失效催化剂

放入马弗炉，在 950 ℃保温焙烧 3 h，冷却至室温后

取出，净质量 127.30 g，烧损率 24.56%。两次焙烧

总烧损率 36.37%。焙烧除去的物质为失效催化剂的

积碳和有机物，从烧损率和原料中的碳含量数据对

比可知，焙烧 2 次后原料中的有机物和积碳基本除

去。经分析焙烧后的催化剂中铂含量为 1993 g/t。

Bao 等[11]研究了 Pt/氧化铝催化剂和 Pt-Sn/氧化铝催

化剂在丙烷脱氢中的失活行为、焦炭结构和焦炭位

置。结果证实，所有废催化剂的焦炭结构均为类石

墨碳。 

2.3 浸出条件优化 

经过高温焙烧后的催化剂，铂含量为 1993 g/t，

直接添加试剂浸出铂，HCl 浓度 6 mol/L，饱和氯酸

钠溶液与原料质量比 1:6 (mL/g)，研究了浸出温度、

液固比、浸出时间等因素对铂浸出率的影响。 

2.3.1  浸出温度的影响 

称取焙烧后失效催化剂 30 g 共 5 份，分别放入

锥形瓶中，按液固比 6:1 (mL/g)，加入 6 mol/L HCl

溶液 180 mL，再加入饱和氯酸钠溶液 5 mL，在恒

温水浴锅中分别在 30、45、65、80、95 ℃浸出 10 

min，浸出后过滤，ICP-AES 分析浸出液中铂含量，

计算浸出率，结果如图 5 所示。 

 

 

图 5 浸出温度对铂浸出率的影响 

Fig.5 Effect of the leaching temperature  

on the recovery of platinum  

 

 

由图 5 可知，铂的浸出率随温度升高而增大。

当浸出温度为 80 ℃时，铂浸出率 53.30%。继续升

高温度，铂浸出率变化不大。当浸出温度为 95 ℃

时，铂浸出率为 58.00%。当浸出温度较高时，溶液

中盐酸挥发损失较快，不利于铂的浸出，因此选择

浸出温度 80 ℃较合适。 

2.3.2  浸出液固比的影响 

称取焙烧后失效催化剂 30 g 共 5 份，分别放入

锥形瓶中，浸出温度为 80 ℃，按液固比(mL/g) 4:1、

6:1、7:1、8:1、10:1 分别加入 6 mol/L HCl 溶液，再

加入饱和氯酸钠溶液 5 mL 作为氧化剂，在恒温水

浴锅中 80 ℃浸出 10 min，浸出后过滤，ICP-AES 分

析浸出液中铂含量，计算浸出率，结果如图 6 所示。 

 

 

图 6 液固比对铂浸出率的影响 

Fig.6 Effect of the liquid-solid ratio on the recovery of platinum 

 

由图 6 可知，铂浸出率随液固比增大而增大。

当液固比为 8:1 时，铂浸出率 81.12%。继续增大液

固比为 10:1，铂浸出率 83.13%，浸出率变化不大。

液固比增大，试剂消耗增多，废水量变大，对成本

和环境保护都不利，因此选择液固比为 8:1 较合适。 

2.3.3  浸出时间的影响 

称取焙烧后的物料 30 g 5 份，分别放入锥形瓶

中，浸出温度为 80 ℃，按液固比 8:1 加入 6 mol/L 

HCl 溶液，再加入饱和氯酸钠溶液 5 mL 作为氧化

剂，在恒温水浴锅中分别浸出 5、10、30、60 和 90 

min，浸出后过滤，ICP-AES 分析浸出液中的铂含

量，计算浸出率，结果如图 7 所示。 

由图 7 可知，铂浸出率随浸出时间延长而增大。

当浸出时间为 10 min 时，铂浸出率 82.56%；当浸

出时间为 60 min 时，铂浸出率 98.64%。继续延长

浸出时间至 90 min，铂浸出率变化不大。因此选择

浸出时间 60 min 较合适。 
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图 7 浸出时间对铂浸出率的影响 

Fig.7 Effect of the reaction time on the recovery of platinum 

 

基于上述实验，失效丙烷脱氢催化剂中铂的适

宜浸出条件为，浸出温度 80 ℃，液固比 8:1，反应

时间 60 min，HCl 浓度 6 mol/L，饱和氯酸钠溶液加

入量 5 mL，此时铂浸出率 98.64%。 

2.4 放大试验 

取失效丙烷脱氢催化剂 1000 g，将试样放入瓷

钵中放入马弗炉，升温至 750 ℃，保温焙烧 4 h，再

继续升温至 950 ℃，保温焙烧 3 h，冷却至室温后取

出，称重 663.77 g，烧损率 33.62%。然后在最适宜

条件下浸出，饱和氯酸钠溶液加入量为 150 mL，反

应结束后过滤，不溶渣烘干净重 469.2 g，渣率

46.92%，渣中含铂 45 g/t，浸出液含铂 1.63 g，以不

溶渣中含铂量计算铂浸出率为 98.72%。 

2.5 浸出前后物料对比 

对比测定了失效催化剂原料和放大实验所得不

溶渣的化学成分，如表 2 所列。表 2 数据可见，浸

出后催化剂中的铂含量由 1650 g/t 降至 30 g/t，实现

了铂的高效回收；除载体 α-Al2O3 之外的其他组分

含量均明显降低。对催化剂和不溶渣进行 XRD 分

析，如图 8 所示。 

 

表 2 催化剂浸出前后的化学成分(质量分数) 

Tab.2 Chemical composition (mass fraction) of catalys before and after leaching                                         /% 

成分 Al2O3 K2O SiO2 Fe2O3 Cr2O3 SnO2 C Pt 

原料 59.47 0.64 0.39 0.27 0.078 0.068 38.84 0.165 

不溶渣 99.20 / 0.17 0.30 0.032 0.028 / 0.003 

 

 

图 8 失效催化剂原料(a)和不溶渣(b)的 XRD 图谱 

Fig.8 XRD pattern of the spent catalyst (a) and insoluble residue (b) 

 

图 8 表明，催化剂原料以 α-Al2O3 为主晶相，

还检测到碳 C 相，衍射图中没有出现 Pt 衍射峰。可

能原因是铂在载体上含量较低或者小晶粒尺寸低于

XRD 检测极限。不溶渣也主要是 α-Al2O3 相，对比

催化剂原料和不溶渣衍射图，不溶渣中碳元素对应

的衍射峰明显减弱，表明焙烧预处理已除去大部分

积碳。 

 

3 结论 

 

1) 失效丙烷脱氢催化剂积碳含量达 38.84%，

催化剂内部也有渗碳，在马弗炉中 750 ℃焙烧 4 h，

烧损率为 15.65%；再次将失效催化剂放入马弗炉

950 ℃焙烧 3 h，烧损率 24.56%。焙烧除去的物质
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为失效催化剂的积碳和部分有机物。 

2) 失效催化剂中的积碳是影响铂浸出率的关

键因素，催化剂需先进行焙烧尽可能除去碳，再浸

出铂，否则积碳会降低铂的浸出率。 

3) 铂的浸出率随温度升高、液固比增大和浸出

时间延长而增大，但出于对成本、能源消耗和环境

保护方面的考虑，铂的适宜浸出条件为，浸出温度

80 ℃，液固比 8:1，反应时间 60 min，HCl 浓度 6 

mol/L，饱和氯酸钠用量与原料质量比 1:6，此时铂

浸出率达到 98.64%。 
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