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流化催化裂化（ｆｌｕｉｄｃａｔａｌｙｔｉｃｃｒａｃｋｉｎｇ，ＦＣＣ）工
艺在石油炼制工业中占有重要地位。ＦＣＣ是现代
炼油厂用来改质重质瓦斯油和渣油的核心技术，是

将重质原油转化为汽油、柴油等轻质油产品的重要

技术手段［１］。ＦＣＣ是重质油在酸性催化剂、５００℃、
０１～０３ＭＰａ条件下发生以裂化反应为主的一系
列化学反应而生成轻质油、气体和焦炭的过程［２］。

我国ＦＣＣ技术从１９６５年实现工业化，经过多年发
展已处于国际先进水平［３］。迄今，全国已有１５０多
套不同类型的 ＦＣＣ装置［４］。全世界石油炼制行业

催化剂使用量约为１０×１０６ｔ?ａ，其中 ＦＣＣ催化剂
占８０％以上，我国 ＦＣＣ催化剂的使用量为 ８万 ～
９万ｔ?ａ，约占炼油催化剂总使用量的７０％［５６］。

随着ＦＣＣ装置运行时间的增长，ＦＣＣ催化剂表
面会沉积焦炭，也会沉积原料油中的镍、钒、锑、铁、

钙等组分，使ＦＣＣ催化剂活性降低，产品分布变差，
选择性下降；同时，随着碱金属和碳浓度升高，水热

稳定性变差，转化率降低。此时，需及时卸除催化活

性低的ＦＣＣ催化剂，补充新鲜催化剂以保持催化裂
化反应的稳定［７］。从再生器处卸除的ＦＣＣ催化剂，
除作为平衡剂再利用外，大部分只能废弃，是 ＦＣＣ
废催化剂的主要来源。此外，还有产生自污染控制

设施的少量ＦＣＣ废催化剂，包括三级旋风分离器收
集捕捉的部分粒径小于２０μｍ的细颗粒（即三旋细
粉）和后续烟气净化过程产生的烟气脱硫脱硝泥渣

中捕捉到的催化剂超细粉［８］。ＦＣＣ废催化剂已于
２０１６年列入新修订的《国家危险废物名录》（以下简
称《名录》），但是很多企业对 ＦＣＣ废催化剂的危害
成分与污染特性不甚了解，普遍认为主要污染物是

镍，也有的观点认为ＦＣＣ废催化剂中不存在氧化态
镍。Ｇａｒｂａｒｉｎｏ等［９］在 ＦＣＣ废催化剂中未检出氧化
态镍，认为ＦＣＣ废催化剂表面的镍以类尖晶石结构
ＮｉｘＡｌ２Ｏ３＋ｘ（ｘ≤０２５）形态存在，本体中的镍以

Ｎｉ０２５Ａｌ２Ｏ３２５形态存在。而李丹丹
［１０］认为，镍在

ＦＣＣ废催化剂粒子表面（１０ｎｍ以内）主要以氧化态
镍形态存在，而在粒子内部主要以 ＮｉＡｌ２Ｏ４的形式
存在。由于再生器卸除 ＦＣＣ废催化剂为 ＦＣＣ废催
化剂的主要来源，因此，选取不同装置的再生器卸除

ＦＣＣ废催化剂，研究其主要金属污染物、污染特性
与其潜在风险，以期为后续的资源化利用或处理处

置提供理论基础。

１　材料与方法

１１　试剂与仪器
试剂包括浓硫酸、浓硝酸、盐酸、氢氟酸、高氯酸

等，均为优级纯。

仪器：ＡＥ２４０型电子分析天平（梅特勒）；ＳＨＺ
８２Ａ型水平（翻转式）振荡装置（中绿实业有限公
司）；ＰＢ１０型 ｐＨ计（赛多利斯）；Ｎｉｓｓｉｎ电热板；
Ａｇｉｌｅｎｔ７５００型电感耦合等离子体质谱仪（ＩＣＰＭＳ，
安捷伦）。

１２　样品采集
２０１６年６月—２０１７年６月先后对广东、上海、

湖北、江苏、安徽、河北等不同地区的石油炼化企业

１９套ＦＣＣ装置废催化剂的产生与处理处置情况进
行调研，采集了 ２１个 ＦＣＣ废催化剂样品，编号为
Ｓ１～Ｓ２１。现场采集的ＦＣＣ废催化剂样品是从再生
器中随机取２００～５００ｇ卸载到桶状?袋状容器中，温
度过高的样品冷却至室温再取样。其中，２个样品
从袋装样中取样时混入了少量旋风除尘细粉（Ｓ７和
Ｓ２０），后期又重新采集再生器直接卸除的废催化剂
样品。所采集样品用密封袋封装运回实验室，室内

混匀，缩样至１００ｇ左右，冷藏，待测。所采集样品
均为极细的粉末状固态物质，颜色深浅不一，其中

Ｓ１４样品颜色最深，为深灰黑色。
１３　样品检测
１３１　ｐＨ测定　

根据ＨＪ５５７—２０１０《固体废物 浸出毒性浸出方
法 水平振荡法》和ＧＢ?Ｔ１５５５５１２—１９９５《固体废物
腐蚀性测定 玻璃电极法》制得 ＦＣＣ废催化剂样品
的浸出液，并测定其ｐＨ。
１３２　金属浓度分析

按照ＨＪ７６６—２０１５《固体废物 金属元素的测定
电感耦合等离子体质谱法》对ＦＣＣ废催化剂样品进
行消解。根据实验室实际情况，将微波消解改为电

热板消解，经过比对，２种消解方法对结果影响可忽
略不计。用 ＩＣＰＭＳ测定金属浓度，每个样品平行
测定３次，取平均值。

按照 ＨＪ?Ｔ２９９—２００７《固体废物浸出毒性浸出
方法 硫酸硝酸法》制备 ＦＣＣ废催化剂样品的浸出
液，再根据ＧＢ５０８５３—２００７《危险废物鉴别标准浸
出毒性鉴别》附录 Ｂ“固体废物元素的测定 电感耦
合等离子体质谱法”检测浸出液中的金属浓度，每

个样品平行测定３次，取平均值。

·４５４·
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２　结果与讨论

２１　ＦＣＣ废催化剂ｐＨ
ＦＣＣ废催化剂ｐＨ检测结果见图１。由图１可

见，除了Ｓ１和Ｓ２样品 ｐＨ为７６左右外，其余 ＦＣＣ
废催化剂均呈弱酸性，ｐＨ稳定在 ５～６，且波动不
大。由此可知，ＦＣＣ废催化剂呈弱酸性或中性，不
存在强腐蚀性。这与 ＦＣＣ催化剂是酸性分子筛催
化剂的特性相吻合［１１］。

图１　ＦＣＣ废催化剂的ｐＨ
Ｆｉｇ１　ｐＨｏｆｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｓｐｅｎｔＦＣＣｃａｔａｌｙｓｔｓ

２２　ＦＣＣ废催化剂中特征金属及其污染特性
２２１　特征金属筛选

随机选择３个样品的消解液进行１７种金属的
全量分析，金属浓度见图２。由图２可知，３个样品
检测出的金属共有１０种，分别为铝、钒、铬、铁、钴、
镍、铜、锌、锑和铅。其中，铝、镍、钒和锑的浓度显著

高于其他金属，平均浓度分别为０９９１％、０８７５％、
０３５４％和 ０２８６％；其次为锌和钴，浓度分别为
００２６％和００２５％。

图２　ＦＣＣ废催化剂中金属浓度
Ｆｉｇ２　ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｍｅｔａｌｉｎｓｐｅｎｔＦＣＣｃａｔａｌｙｓｔｓ

ＦＣＣ催化剂主要由载体、黏合剂和活性分子筛
组成：载体一般为具有催化活性的无定形硅铝酸、天

然活性白土、半合成高岭土等；分子筛是一种硅铝酸

盐化合物，主要由氧化钠、氧化铝和氧化硅组成［１２］。

因此，ＦＣＣ废催化剂中铝浓度较高。有研究发现，
废ＦＣＣ平衡剂中 Ａｌ２Ｏ３浓度高达３５％以上

［１３］。原

料油中的镍和钒等金属会随着 ＦＣＣ反应的进行而
在催化剂表面累积，这是ＦＣＣ催化剂失去活性的主
要原因。为减缓镍对ＦＣＣ催化剂的污染，会加入锑
型钝镍剂，这是 ＦＣＣ废催化剂中出现锑的主要
原因［１４］。

ＦＣＣ废催化剂中铝浓度较高主要是由于催化
剂的构造造成的，但是其通过暴露途径被人体摄入

的危险性较低。综上，主要研究 ＦＣＣ废催化剂中
镍、钒、锑、钴和锌５种金属污染物。
２２２　特征金属浓度

对ＦＣＣ废催化剂样品中的镍、钒、锑、钴和锌的
浓度进行检测，结果见图３。由图３可知，在５种特
征金属中，镍浓度最高，约６７％的样品中镍浓度均
超过０５００％，６个样品中镍的浓度高达１．０００％以
上，其中，样品 Ｓ１８中镍浓度最高，为１８４５％；其次
为钒，浓度低于１０００％；锑浓度位列第三，１６个样
品中锑浓度为０１００％～０４００％，均低于０４００％；
钴和锌浓度分别低于００６０％和０１２０％。ＦＣＣ废
催化剂中特征金属的浓度大致为镍＞钒＞锑＞锌＞
钴，且不同装置产生的 ＦＣＣ废催化剂中镍、钒、锑、
钴和锌的浓度各不相同。由于 ＦＣＣ废催化剂样品
取自不同地区的不同装置，每个装置中原料油的浓

度、催化剂种类和工艺控制过程都会导致 ＦＣＣ废催
化剂样品中金属浓度存在差异。

２２３　特征金属的浸出浓度
固体废物的危害主要取决于其所释放出的污染

物浓度，以及释放出的污染物对周围环境介质和人

类健康的影响程度［１５］。因此，通过对 ＦＣＣ废催化
剂中特征金属镍、钒、锑、钴和锌等浸出浓度的研究，

进一步确定其释放潜能与潜在风险。

ＦＣＣ废催化剂样品中特征金属的浸出浓度如
图４所示。由图４可知，ＦＣＣ废催化剂样品中镍的
浸出浓度为 ０００４～３１７１ｍｇ?Ｌ，平均值为 １０００
ｍｇ?Ｌ，这与刘腾等［１６］研究得出 ＦＣＣ废催化剂样品
中镍的浸出浓度约为１４～２５ｍｇ?Ｌ相吻合；钒的
浸出浓度为０１３０～３９４９０ｍｇ?Ｌ，平均值为 ７１０２
ｍｇ?Ｌ，其中Ｓ５、Ｓ６、Ｓ１７和 Ｓ２１样品中的浸出浓度均
超过１０ｍｇ?Ｌ；锑的浸出浓度为００４２～８０９９ｍｇ?Ｌ，
平均值为３００４ｍｇ?Ｌ，其中Ｓ８、Ｓ１８和Ｓ２０样品中的

·５５４·
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图３　ＦＣＣ废催化剂中特征金属浓度
Ｆｉｇ３　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｍｅｔａｌｓ

ｉｎｓｐｅｎｔＦＣＣｃａｔａｌｙｓｔｓ

浸出浓度均超过 ５ｍｇ?Ｌ；钴和锌的浸出浓度都较
低，约８１％的样品浸出浓度低于０１００ｍｇ?Ｌ，其中
浸出浓度高于０１００ｍｇ?Ｌ，钴的样品有Ｓ３、Ｓ５、Ｓ７和
Ｓ２０，锌的样品有 Ｓ３、Ｓ４、Ｓ７和 Ｓ１５。总体而言，ＦＣＣ
废催化剂样品中特征金属的浸出浓度大致为钒 ＞
锑＞镍＞锌≈钴，且不同装置产生的 ＦＣＣ废催化剂
中镍、钒、锑、钴和锌的浸出浓度差异较大。

ＦＣＣ废催化剂中特征金属的浓度高低与其浸
出浓度并不一致，如 ＦＣＣ废催化剂中镍的浓度较
高，但锑的浸出浓度总体高于镍，可见在 ＦＣＣ废催

图４　ＦＣＣ废催化剂中特征金属的浸出浓度
Ｆｉｇ４　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｍｅｔａｌｓ
ｉｎｌｅａｃｈｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｓｐｅｎｔＦＣＣｃａｔａｌｙｓｔ

化剂中，镍浓度较高但相对稳定。相对而言，锑比镍

易浸出，更易释放到环境中，对环境产生影响。

２３　ＦＣＣ废催化剂主要处理处置方法与环境风险
通过对１９套ＦＣＣ装置实地调研与部分问卷调

查得知，在《名录》颁布之前，大多数企业将 ＦＣＣ废
催化剂作为工业固体废物进行处置，主要是送入一

般工业固体废物填埋场填埋。《名录》颁布之后，企

业将ＦＣＣ废催化剂贮存在企业内部，或送到危险废
物处置企业填埋或处置利用。由于贮存的 ＦＣＣ废
催化剂最终也要送去填埋，因此，主要考虑 ＦＣＣ废

·６５４·
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催化剂填埋处置、不规范的填埋或地面堆存产生的

环境风险。

２３１　危险废物填埋
ＦＣＣ废催化剂必须严格按照 ＧＢ１８５９８—２００１

《危险废物填埋污染控制标准》的相关要求进行填

埋，直接入场必须满足以下２个条件：１）危险废物
浸出液中有１种或１种以上的有毒有害成分浓度低
于允许危险废物进入填埋区的控制限值；２）危险废
物浸出液的ｐＨ为７０～１２０。

根据ＧＢ１８５９８—２００１规定，允许进入填埋区的
镍和锌浸出浓度限值分别为１５和７５ｍｇ?Ｌ，该标准
中没有规定钒、锑、钴的相应限值。本研究中，ＦＣＣ
废催化剂的特征金属的浸出浓度远远低于标准限

值。但根据图１可知，有１９个 ＦＣＣ废催化剂样品
浸出液ｐＨ均低于６，不满足ＧＢ１８５９８—２００１要求，
因此，ＦＣＣ废催化剂普遍需进行必要的预处理后方
能进入危险废物填埋区。

２３２　不规范填埋或地面堆存
调研发现 ＦＣＣ废催化剂存在地面堆存和不规

范贮存等现象。其中最不利情况为废物与土壤直

接接触，废物上面没有防水遮挡，受酸性降水影

响，废物中的有毒有害物质会释放出来危害环境

（图５）。

注：ＤＡＦ为稀释衰减系数；ＤＦ为稀释系数；ＡＦ为衰减系数。

图５　ＦＣＣ废催化剂中污染组分迁移示意
Ｆｉｇ５　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｍｉｇｒａｔｉｏｎ

ｉｎｓｐｅｎｔＦＣＣｃａｔａｌｙｓｔ

如图５所示，当 ＦＣＣ废催化剂处置不当时，污
染物受酸雨影响而被淋滤浸出，经过迁移到达环境

保护对象（此处为地下水），造成危害。有害组分从

堆存处渗漏，经过包气带进入地下水混合带（堆存

区域的地下水），对危害组分有稀释作用，稀释系数

用ＤＦ表示。在与地下水混合后，有害组分随地下
水迁移至取水井，该过程有衰减作用，衰减系数用

ＡＦ表示。
根据ＧＢ５０８５３—２００７，同时参考美国国家环

境保护局（ＵＳＥＰＡ）制定的《浸出毒性评价方法》
（ＴｏｘｉｃｉｔｙＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃＬｅａｃｈｉｎｇＰｒｏｃｅｄｕｒｅ，ＴＣＬＰ，
１３１１法），固体废物中的污染物经释放后垂直下渗
和横向扩散的 ＤＦ、ＡＦ通常都取１０。如果仅考虑较
为不利情况垂直下渗后，忽略水平方向扩散，直接到

达地下水井附近，则 ＤＡＦ为１０；同时考虑扩散，则
ＤＡＦ为１０×１０＝１００。

笔者主要考虑最不利情况下的不当填埋或堆存

后，经酸雨淋溶进入地下水而被饮用后的环境风险。

由于浸出毒性是模拟工业固体废物不恰当填埋处置

或堆存时，有害物质受酸雨浸出影响对地下水造成

的污染，故用２２３节的浸出浓度代表废物中有害
组分被淋溶浸出浓度（Ｃ浸出）。

ＦＣＣ废催化剂中的污染物到达地下水的暴露
浓度（Ｃ暴露）计算方法如下：

Ｃ暴露 ＝Ｃ浸出?ＤＡＦ （１）

２３３　风险评价

选择地下水作为主要环境保护对象。依据

ＧＢ?Ｔ１８４８４—２０１７《地下水质量标准》将地下水质
量分为５类，其中第Ⅲ类是地下水化学组分浓度中
等，主要适用于集中式生活饮用水水源及工、农业用

水，即饮用不会带来健康风险。因此，评价方法之一

是将暴露浓度与 ＧＢ?Ｔ１８４８４—２０１７Ⅲ类标准进行
比较，超过Ⅲ类标准即为有风险，否则为没有风险。
由于ＧＢ?Ｔ１４８４８—２０１７中没有钒的标准限值，采用
ＧＢ３８３８—２００２《地表水环境质量标准》进行评价。

为简化评价，可以将式（１）进行调整，将 Ｃ浸出与
标准限值 ×ＤＡＦ（Ｃ标准）进行比较，当 Ｃ浸出?Ｃ标准 ＞１
时，表明存在风险。特征金属的风险评价见表１。

从表１可知，ＦＣＣ废催化剂中镍、钒和锑会影响
地下水环境质量，钴和锌不会产生影响。因添加钝

镍剂而引入的锑的环境风险尤为突出，除个别样品

外，ＦＣＣ废催化剂中锑的释放均会危及地下水环境
质量。虽然钒的评价标准参考了 ＧＢ３８３８—２００２，
但不排除其存在环境风险的可能，需要进一步研究

确定。

为了保护人体健康，进一步评价被镍、钒和锑污

染的饮用地下水可能造成的健康风险。针对饮用地

下水的暴露途径，采用下式估算人均日摄入量

（Ｄｏｓｅ）：

·７５４·
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表１　特征金属的风险评价
Ｔａｂｌｅ１　Ｒｉｓｋｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｍｅｔａｌ

金属 标准限值?（ｍｇ?Ｌ）
ＤＡＦ＝１０ ＤＡＦ＝１００

Ｃ标准１?（ｍｇ?Ｌ） 超标样品数 Ｃ标准２?（ｍｇ?Ｌ） 超标样品数

镍 ００２０ ０２００ １８ ２０００ ３

钒 ００５０ ０５００ １９ ５０００ １０

锑 ０００５ ００５０ ２０ ０５００ １９

钴 ００５０ ０５００ ０ ５０００ ０

锌 １０００ １００００ ０ １０００００ ０

　　注：钒为ＧＢ３８３８—２００２《地表水环境质量标准》的标准限值，其余金属为ＧＢ?Ｔ１４８４８—２０１７《地下水质量标准》Ⅲ类限值；样品总数为２１。

Ｄｏｓｅ＝
Ｃｉ×ＣＲ×ＦＥ×ＤＥ

ＢＷ×ＡＴ （２）

式中：Ｃｉ为饮用地下水中金属ｉ的浓度，ｍｇ?Ｌ；ＣＲ为
饮用水摄入量，取 １８５Ｌ?ｄ；ＦＥ 为暴露频率，取
３６５×０６６２５≈２４２ｄ?ａ（借鉴美国３ＭＲＡ推荐参数，
人在暴露区停留时间为９５４ｍｉｎ?ｄ）；ＤＥ为持续暴露
时间，取７４８ａ；ＢＷ为人体平均体重，取６０６ｋｇ；
ＡＴ为平均寿命，取２７３０２ｄ。饮水量、暴露周期和
平均体重等参考《中国人群暴露参数手册（成人

卷）》和ＵＳＥＰＡ的推荐参数［１７１８］。

饮用地下水中金属ｉ带来的风险（Ｒｉ）计算公式
如下：

Ｒｉ＝Ｄｏｓｅ?ＲｆＤｉ （３）
式中，ＲｆＤｉ为经口摄入的参考剂量，ｍｇ?（ｋｇ·ｄ）。
当Ｒｉ＜１时，风险可接受；当 Ｒｉ≥１时，风险不可接

受［２０］。将Ｄｏｓｅ代入式（２），反推得出饮用地下水中
不会带来健康风险的最大金属浸出浓度，从而进一

步推出 ＦＣＣ废催化剂中最大可接受的浸出浓度，
ＤＡＦ取１００，估算结果见表２。

表２　人均日摄入量和最大可接受的金属浸出浓度

Ｔａｂｌｅ２　Ａｖｅｒａｇｅｄａｉｌｙｉｎｔａｋｅａｎｄｍａｘｉｍｕｍａｃｃｅｐｔａｂｌｅ

ｌｅａｃｈｉｎｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｓｅｌｅｃｔｅｄｍｅｔａｌｓ

金属
ＲｆＤｉ?

〔ｍｇ?（ｋｇ·ｄ）〕［１９］
最大可接受的浸出

浓度?（ｍｇ?Ｌ）

超标

样品数

钒 ９×１０－３ ４４５ ０

镍 ２×１０－２ ９８８ ０

锑 ４×１０－４ ２１ １３

由表２可知，在所有 ＦＣＣ废催化剂样品中，有
约６２％的样品中锑会因影响地下水质量而带来不
可接受的健康风险。

４　结论

（１）ＦＣＣ废催化剂中特征金属为镍、钒、锑、钴、
锌，浓度为镍＞钒＞锑＞锌＞钴，浸出浓度为钒＞锑＞
镍 ＞锌≈钴，且不同装置 ＦＣＣ废催化剂中的金属
浓度与浸出浓度差异较大。经估算，ＦＣＣ废催化
剂中钴和锌浸出浓度较低，释放进入水体后，不会

影响地下水环境质量，而镍、钒、锑会影响地下水

环境质量。

（２）ＦＣＣ废催化剂中金属浸出浓度不影响进入
危险废物填埋场，但由于浸出液 ｐＨ较低，进入填埋
场前须进行预处理。

（３）若ＦＣＣ废催化剂在地面长期堆存，其中锑
会释放出来，危及地下水环境质量而存在一定健康

风险。
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