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电沉积法从废弃 FCC 催化剂中回收稀土元

素的研究 

何玲*，孙福海，徐琪鹏 

（兰州理工大学材料科学与工程学院，甘肃 兰州  730050） 

摘要：为缓解稀土资源紧缺的现状，提出一种利用电沉积从废弃的流化催化裂化

（Fluid Catalytic Cracking，FCC）催化剂的浸出液中回收稀土元素的方法。结果

表明，该方法可有效抑制杂质铝对稀土回收的影响，回收所得混合稀土纯度可达

96.57%，总的稀土回收率为 85.39%。通过添加络合剂氨基乙酸可以促使稀土离

子沉积时的电位正向移动，杂质铝沉积电位负向移动，增大两者的电位差，实现

稀土与非稀土元素的有效分离。同时阐明了稀土回收的电沉积机理。 
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Abstract:Rare earth elements, as a kind of non-renewable resources, which are the 

supporting materials in the field of high-tech cutting-edge technology, and the demand 

is constantly increasing. In order to alleviate the current shortage of rare earth 

resources, people have set their sights on recovering rare earth from spent FCC (Fluid 

Catalytic Cracking) catalysts. An electrodeposition method is proposed to recover rare 

earth elements from the leachate of spent FCC catalyst, which effectively suppresses 

the influence of impurity aluminum on the recovery of rare earth. The purity of the 
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recovered mixed rare earth can reach 96.57%, and the total rare earth recovery rate is 

85.39%. The results show that the addition of the complexing agent glycine can 

promote the positive potential shift of the rare earth ion deposition, and the negative 

potential of the aluminum deposition potential, increase the difference of their 

depositing potential, and realize the effective separation of rare earth and non-rare 

earth elements. The electrodeposition mechanism of rare earth recovery was studied. 

Keywords: rare earth elements; FCC catalyst; electrodeposition; rare earth recovery 
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稀土元素是一类特殊的金属元素,作为国家发展的战略资源之一，不断得到

重视[1-3]，我国对稀土开采出台了一系列的政策措施，如提高行业准入、生产总

量计划控制、限制稀土出口额度等，来规范国内稀土生产与出口方面存在的问题，

保证我国的稀土资源战略安全[4]。稀土元素在磁性材料[5-6]、发光材料[7-9]、陶瓷

和农业[10-12]等方面都有不同程度的应用。到 2019 年为止，全世界范围内稀土在

催化剂中质量占稀土总质量 23%，同时稀土在 FCC 催化剂中的用量正在以每年

4%~5%的速度逐步增长。从废弃的 FCC 催化剂中回收稀土对缓解稀土资源的紧

缺具有实际意义与战略前景[13-14]。全球石油炼制行业催化裂化催化剂（FCC 催化

剂）使用量在 80 万 t以上，我国的催化裂化催化剂每年使用量超过 8 万 t[15-17]。

废弃的 FCC 催化剂中含有 2%~8%的稀土元素，稀土含量与品位较高的稀土矿石

含量相当[18]。国内外对从废弃 FCC 催化剂中回收稀土元素的方法按机理可分为

沉淀分离法[19-22]、溶剂萃取法[23-25]和离子交换法[26]。其中，化学沉淀法中沉淀剂

的用量较大，对人体和环境有较大的危害，并且沉淀完成后，沉淀过滤分离困难，

滤液难以处理；有机溶剂萃取易发生乳化现象，操作复杂且会消耗大量有机溶剂；

离子交换膜和离子交换树脂制备难度较大，且不可反复使用，分离成本高昂。采

取电沉积的方法则可以很好地规避这些问题，实现废弃 FCC 催化剂中的稀土有

效回收。电沉积制备稀土薄膜和相关合金材料已有相关报道 [27-32]。如将 Y2O3 电

沉积到 Ni 基体上[33]；将 Eu 金属膜电沉积到 FTO 涂层的玻璃基体上[34]；电沉积

法制备纳米结构的 CeO2 薄膜[29]和 Tb4O7 薄膜[35]等。以上研究表明，稀土沉积时

的电位是电沉积过程中的重要控制因素,稀土元素在沉积时，沉积电位越正越易
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于沉积；在回收过程中，增大稀土和杂质的沉积电位差有利于稀土与杂质的分离。 

笔者采用电沉积的方法从废弃的 FCC 催化剂浸出液中回收稀土元素，确定

了最佳电沉积工艺参数，研究了在沉积过程中络合剂对稀土离子和非稀土离子沉

积电位的作用规律，并阐明了稀土回收的电沉积机理。 

1  实验部分 

1.1  实验原料 

实验原料为废弃的 FCC 催化剂，主要成分如表 1 所示。其中稀土元素质量

分数为 4.4%。有助浸剂添加的硝酸 FCC 浸出液 ICP-AES 组分分析如表 2 所示。

酸浸时 SiO2 几乎不溶，浸出液主要杂质元素为 Al。添加助浸剂柠檬酸钠提高稀

土元素的浸出率，浸出率为 96.55%，所用浸出液均为在助浸剂添加的硝酸酸浸

条件下所得，实验中所用试剂均为分析纯。 

表 1 废弃 FCC 催化剂的组分分析 

成分 存在形式 质量分数 

/% 

Fe Fe2O3 1.73 

Si SiO2 51.67 

Ca CaO 0.92 

K K2O 0.48 

Al Al2O3 40.8 

Ce CeO2 1.26 

La La2O3 3.14 

 

表 2 浸出液 ICP-AES 组分分析 

成分 存在形式 质量分数 

/（μg·g-1） 

Fe Fe2O3 106.23 

Si SiO2 未检出 

Ca CaO 55.84 

K K2O 21.67 

Al Al2O3 532.6 
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Ce CeO2 81.61 

   La    La2O3    197.34 

1.2  实验方法 

将有助浸剂柠檬酸钠作用的最佳硝酸酸浸工艺条件 (FCC 催化剂的粒度为

200 目、液固比为（g/mL）=15、C 硝酸= 2 mol/L、C 柠檬酸钠 = 0.05 g/mL、水浴恒温

70 ℃、搅拌转速为 300 r/min、酸浸 150 min) 下得到的废弃 FCC 催化剂浸出液

离心后取上清液，按 C 氯化铵= 0.05 g/mL 添加氯化铵作为浸出液的稳定剂，再加入

络合剂氨基乙酸，然后使用体积比为 1:1 的氨水和硝酸水溶液调节 pH 至指定值，

实验过程中将调好 pH 的浸出液转移至 50 mL 配有三电极的密闭电解槽中，利用

电化学工作站（CHI660D，上海辰华仪器有限公司生产）进行直流恒流电沉积实

验研究最佳电沉积工艺条件。 

采用是否有络合剂的对照实验研究络合剂对沉积电位的影响。按照最佳浸出

工艺条件下浸出液的稀土元素的质量浓度 10 倍直接溶解 La 和 Ce 在硝酸溶液中

（La2O3 质量分数为 810 μg/g，CeO2 质量分数为 1970 μg/g），其他辅助试剂（助

浸剂柠檬酸钠和溶液稳定剂氯化铵）用量都按最佳工艺添加，涉及工艺参数（pH、

电流密度）都按的最佳参数添加设置，研究添加络合剂对混合稀土沉积时的电位

和稀土浸出液占比最大的铝元素沉积电位的影响。具体为：2 mol/L 的硝酸添加

0.1 g/mL 柠檬酸钠、0.05 g/mL 氯化铵。其中 1组添加 0.1 g/mL 络合剂氨基乙酸，

另一组作为空白对照。此外，按最佳的工艺配置单一的稀土离子溶液，采用循坏

伏安法对二者的电化学行为进行分析。 

1.3 样品测试与表征 

    稀土元素的回收率是指混合稀土氧化物的回收率，回收率是回收产物中的稀

土氧化物与对应使用的原料中的稀土氧化物的比值。由于回收到的产品干燥后为

固体粉末，在研磨混匀之后采用 XRF 测定其成分含量。稀土回收率的计算式为： 

rcrm

rprp

Pm

Pm
R




                              (1) 

式中：R为稀土回收率(混合稀土氧化物回收率)；mrp 为回收产物质量(g);mrm 为
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对应使用原料质量(g);prp为回收产物的稀土氧化物纯度(%);prc 为废弃FCC催化剂

中的稀土氧化物的质量分数(%)。 

回收产物的纯度计算式为： 

rp

es

rp

m

m
P

Re


                              

 (2) 

式中：prp 为回收产物的稀土氧化物纯度(%);mRees为回收产物中的稀土氧化物的

质量；mrp 为回收产物质量(g)。 

利用 X-射线荧光光谱（XRF-1800, Shimadzu, Japan）对废荧光粉及稀土回收

产物进行成分分析；利用电感耦合等离子体（Inductively Coupled Plasma，

ICP725-AES，America）测定浸出液中的稀土元素浓度；利用 X-射线衍射仪

（D8/Advance, Bruker, Germany）和扫描电子显微镜（JSEM6700F, JEOL, Japan）

对产物的物相和表面形貌进行分析。 

2  结果与分析 

2.1  最佳回收工艺研究 

由表 2中可以看出，稀土浸出液中没有出现在原料中占比超过 50%的 SiO2，

说明浸出过程很好地实现了 SiO2 的分离。浸出液最主要的杂质是 Al2O3，质量分

数超过 500 μg/g，Fe2O3 为 106.23 μg/g，还有其他微量非稀土杂质如 CaO 和 K2O,

分别为 55.84μg/g 和 21.67μg/g。 

以氨基乙酸为络合剂，考察 pH 对稀土回收率的影响，结果如图 1所示。 
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图 1 pH 对稀土回收率的影响 

    由图 1中可以看出，在 pH 低于或者高于 2.8 时，稀土元素的回收率都会

不同程度的降低。在低于 2.8 时，稀土元素回收率大幅下降；在高于 2.8 时，阴

极出现析氢现象，并且 pH 越大反应越剧烈。在 pH= 2.8 时，稀土元素回收率为

80.64%。 

电流密度对废弃 FCC 催化剂中稀土元素的回收率的影响如图 2所示。 

 
图 2 电流密度对稀土回收率的影响 

由图 2中可以看出，在电流密度小于 25 mA/cm
2 时，在稀土浸出液的电沉积

过程中，随着电流密度变大，电极间产生的电场力就会增大，带正电荷的稀土金

属离子受电场力的作用就会加大，移动速度就会随之加快，电沉积还原反应的速

度也就变快；但电流密度超过 25 mA/cm
2 时，析氢反应加剧，稀土离子无法沉积

在阴极表面。因而，最佳沉积电流密度为 25 mA/cm
2，此条件下的稀土回收率为

82.26%。 

络合剂质量浓度对电沉积过程中稀土回收率的影响如图 3 所示。 

 
图 3 络合剂质量浓度对稀土回收率的影响 

由图 3 中可以看出，在络合剂质量浓度低于 0.1 g/mL 时，络合剂质量浓度

的增加对稀土回收率的影响呈正线性增长关系；但在络合剂质量浓度超过 0.1 

g/mL 之后，络合剂质量浓度的增加对稀土回收率的提高作用不明显。因此确定
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最佳的络合剂质量浓度为 0.1 g/mL，在此条件下的稀土回收率为 83.25%。 

电沉积时间对稀土回收率的影响如图 4 所示。 

 
图 4 电沉积时间对稀土回收率的影响 

由图 4中可以看出，整体上，电沉积时间的延长会带来稀土回收率的增加，

这是由于随着电沉积时间的延长，电解槽中的浸出液离子扩散对流更加充分，稀

土在阴极的沉积反应更加充分。在 180 min 之前增加电沉积时间的对稀土元素回

收率的正向提高较为明显；在 180 min 以后则出现了增长乏力的现象。所以，最

佳电沉积时间确定为 180 min，在此条件下的稀土回收率为 85.39%。 

综上所述，最佳的电沉积工艺条件为：室温（25 ℃）、稀土浸出液分别添

加 0.05 g/mL 的氯化铵、氨基乙酸质量浓度为 0.1 g/mL、pH=2.8、电流密度为 25 

mA/cm
2、沉积时间为 180 min。 

2.2  电沉积回收产物的分析 

2.2.1 电沉积产物的物相分析 

在最佳电沉积工艺下得到的产物在 60 ℃下干燥 2 h 除去水分，再经过 800 ℃

灼烧晶化后，电沉积产物的 XRD 衍射图如图 5 所示。与物相标准卡片对比发

现，回收产物中有稀土氧化物存在，所得产物物相分别是 La2O3、CeO2，在衍射

图样中未发现其他的物相出现，表明回收产物中的其他杂质极少。 
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                1—JCPDS #05-06#2；2—JCPDS #43-1002；3—电沉积产物 

图 5 电沉积产物的 XRD 衍射图 

2.2.2  电沉积产物的组分分析 

    最佳工艺条件下电沉积回收产物的 XRF 检测结果如表 3 所示。 

表 3 电沉积回收产物的 XRF 检测结果 

成分 存在形式 质量分数 

/% 

Ce CeO2 28.92 

La La2O3 67.65 

Al Al2O3 2.26 

Fe Fe2O3 0.71 

Ca CaO 0.31 

K K2O 0.15 

由表 2中可以看出，回收产物的主要成分是稀土氧化物，混合稀土氧化物的

质量分数达 96.57%,其中，La2O3 为 67.65%，CeO2 为 28.92%，非稀土杂质元素

占有比例不超过 4%，Al2O3 为 2.26%，此外，还有微量的铁、钙和钾元素，总质

量分数为 1.17%。表明借助络合剂采用电沉积的方法直接从硝酸浸出液中回收稀

土元素是一种行之有效的回收方法。 

2.2.3  电沉积产物形貌分析 

最佳电沉积条件下产物的 SEM 图如图 6 所示。由图 6 中可以看出，沉积产

物主要是由不规则的细小碎屑组成，碎屑表面又出现了极细的亚微米颗粒。这是

由于在电沉积的过程中浸出液中稀土离子浓度降低导致，碎屑则为稀土离子浓度
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下降前溶液中的稀土离子浓度较高时沉积形成的。 

 

    (a)电沉积产物放大倍数 5000倍     (b)电沉积产物放大倍数 5000倍 

图 6 电沉积产物的 SEM 

2.3 稀土元素的电沉积回收机理 

络合剂对稀土元素和 Al沉积电位的影响如图 7所示。 

 

(a)对稀土元素的影响                         (b)对 Al 的影响 

1—有络合剂添加；2—无络合剂添加 

图 7 络合剂对稀土元素和 Al沉积电位的影响 

由图 7(a)可知，未加络合剂之前，沉积电位在-1.2 V 以下；在络合剂加入之

后，沉积电位从-1.2 V 正向移动至-0.4 V 以上，证明络合剂为电沉积回收稀土元

素创造了有利条件。由图 7(b)中可以看出，在络合剂加入之前，Al 的沉积电位

在-0.8 V 以上；加入络合剂后，Al 也发生了络合反应，电位发生负向移动，从-0.8 
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V 以上移动到-1.2 V 以下，意味着在稀土浸出液中 Al 在沉积过程中得到抑制，

由于回收产物有较高纯度，推测 Fe 也发生了类似的络合反应。 

稀土氢氧化物通过电化学和化学机理沉积在阴极表面上，稀土氢氧化物的沉

积机理如下[36]： 

NO
3ˉ

 + 7H2O + 8eˉ→ NH
4+

 +10OHˉ                                (3) 

RE
3+

 + 3OHˉ+ yH2O → RE (OH)3·yH2O↓                            (4) 

电极表面的NO
3ˉ在电极上发生还原反应生成OHˉ，电极表面生成的OHˉ使得电极

溶液界面附近的液层pH升高，OHˉ浓度增大，达到并超过了稀土氢氧化物析出的

溶度积，稀土以其氢氧化物形式析出沉积。反应过程中电极表面的NO
3ˉ被消耗，

会与本体溶液产生浓度差，溶液中的NO
3ˉ借助扩散、对流、液相传质和电场中电

子迁移的综合作用向阴极表面运动，完成OHˉ的还原生成，进而补充了电极溶液

界面附近OHˉ的消耗，形成源源不断的反应供给链，直到溶液中的绝大多数稀土

离子以氢氧化物的形式析出沉积为止。 

在研究络合剂对稀土和铝沉积电位的影响基础上，为进一步了解稀土元素在

水溶液中的电化学行为，继续采用络合剂直接添加质量浓度为0.1 g/mL，硝酸溶

液中是纯的La和Ce稀土元素配置的对应稀土离子，利用循环伏安曲线研究其电化

学行为。在最佳电沉积工艺条件下添加络合剂后的Ce
3+和La

3+硝酸水溶液的循环

伏安曲线如图8所示。 

 

（a） Ce
3+在不同扫速下的循环伏安曲线     (b) La

3+
 在不同扫速下的循环伏安曲线 

             图 8  Ce
3+和 La

3+硝酸水溶液的循环伏安曲线 
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由图 8中可以看出氧化峰的峰值电位在 B处附近，还原峰峰值电位在-0.75~0.5 

V 的范围内 A 处变化，判定 A 处为硝酸根的还原峰。分别观察峰值电流和峰值

电位的测试结果可得以下两点： |Ip,b|≠ |Ip,a|(氧化峰值电流≠还原峰值电流)；

随着扫描速率的增大 Epa 负移（Epa 为还原峰值电压），Epb 正移（Epb: 氧化

峰值电流），电势差△Ep 增大[37-38]。综上可知，添加络合剂的 La
3+和 Ce

3+溶液中

的 NO
3ˉ还原过程是一步不可逆反应，也就是说在电沉积反应的过程中，NO

3ˉ源

源不断地还原出 OHˉ，为稀土氢氧化物的沉积提供反应物，直到浸出液中的稀土

离子反应趋于完全。在电沉积中络合剂氨基乙酸的添加使得稀土沉积时的电位正

向移动，从而沉积在阴极表面。铝离子发生了络合反应，沉积电位发生负向移动，

与稀土沉积时的电位差增大，这就使得在电沉积回收稀土元素的整个过程中铝元

素的阴极析出得到抑制。 

3  结论 

(1)采用电沉积方法成功地从废弃的 FCC 催化剂浸出液中回收出稀土元素，

并得到了最佳的沉积工艺条件，回收产物的纯度可达 96.57%，总的稀土回收率

为 85.39%。 

(2)络合剂氨基乙酸可以使稀土沉积时的电位发生正向移动，溶液中的主要

杂质转化为相应的络合物沉积电位发生了一个负向的移动，在沉积时，稀土会优

先在阴极沉积出，而铝和铁离子受到相应的抑制保留在浸出液中。 

(3)NO
3ˉ还原生成 OHˉ是一步不可逆的反应，沉积反应进行时 OHˉ源源不断

还原出来，为稀土在阴极反应生成稀土氢氧化物提供充足的反应物，从而保证了

稀土的回收率和纯度。 
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