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含鎳廢觸媒資源化回收有價金屬與 

經濟效益初估之研究 

吳俊毅*、陳偉聖*、蔡尚林**、申永輝***、蔡敏行**** 

 

摘   要 由於鎳鈷精礦(稱為含鎳廢觸媒，俗稱藍泥)為業者處理廢加氫脫硫觸媒中回收釩、鉬後，所殘留的固體產物且為尖晶石結構，依據文獻與理論不易利用傳統焙燒與酸浸漬溶出鎳、鈷目的金屬之處理流程，達到有價金屬回收需求，因此處理現況為轉運至中國大陸作冶煉廠提煉為鎳原料或採安定化掩埋處理，不但有污染環境之疑慮、高溫冶煉耗能且無法回收其中的有價金屬資源(鎳與鈷)。本研究方法為將鎳鈷精礦研磨成粉狀，採用濕式冶金處理噴水於硫酸浸漬液中之逆流方式(突破傳統酸浸漬回收率不高方式)，利用強酸加氧化劑及噴水，有效破壞尖晶石結構，以自身放熱反應促進反應進行，加上後段的溶媒萃取純化反應，此資源化處理流程不僅節能，更使鈷回收率達到 85%以上，鎳回收率達到 95%以上。以濕式冶金技術為基礎回收鈷、鎳，不僅沒有乾式焙燒高耗能與二氧化碳排放缺點，利用自身放熱反應更能響應節能減碳新趨勢具新穎性之創新技術。 【關鍵字】加氫脫硫、廢觸媒、鈷、鎳、溶媒萃取、尖晶石結構 
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一、前  言 

1.1 緒論緒論緒論緒論 在綠色環保世紀，廢棄物資源回收已為各國廣泛注重的議題，在台灣加入 WTO後，隨全球環保意識高漲。國內隨經濟迅速成長，能源需求日益頻繁，其中燃料油為工業與車輛必須使用燃料，使用量也與日俱增。汽機車燃料油在經過燃燒後所排放硫氧化物造成空氣污染問題也日益嚴重，故如何降低燃燒時所產生硫氧化物
(SOx)，為國內煉油廠與環保單位需努力的課題，在各先進國家如美國與加拿大已規範柴油硫含量由原先 500ppm降為 15ppm，於 2006 年 6 月實施。鉬一鈷觸媒定義為石油工業上加氫脫硫(hydrodesulfurization，HDS)所用之主要觸媒(catalyst)，製造乃以氧化鋁 (Al2O3)膠體成型，經烘乾、煆燒成具高孔隙率之高表面積載體，再浸泡
(impregnation)於含鉬酸銨與硝酸鈷混合溶液中，經烘乾、煆燒、再浸漬，如此重覆數次，再經一硫化處理而成。中油與台塑公司在脫硫過程中所使用觸媒類型包括鈷鉬、鎳鉬、鈷鉬鎳、鈷鉬釩鎳等，以鋁或矽為主要載體，於加氫脫硫過程中，會吸附重油中硫、碳、釩(Vandium，V)、鐵、鉬(Molybdenum，Mo)、鎳(Nickel，Ni)、鈷(Cobalt，Co)雜質及其他微量元素，觸媒在長期使用後(6～24 個月)，會在觸媒表面造成金屬硫化物(主要是 V3S4、NiS、Ni3S2)的沉積與積碳，所產生物理破壞以及阻塞與毒化現象，使觸媒失去活性降低催化功能，需週期性排出而作廢。據統計國內加氫脫硫廢觸媒(Co-Mo-Ni/Al2O3廢觸媒)，HDS 廢觸媒專業處理廠，含鎳廢觸媒處理量估計 14,000 噸/年。由於傳統處理法大部分為安定化固化掩埋處理，國內對於掩埋場不易取得，含鎳廢觸媒資源化技術已是刻不容緩問題。目前國內含鎳廢觸媒回收釩、鉬後，採掩埋處理或轉運大陸作為提煉鎳原料(視國際鎳價而定)。由於分析含鎳廢觸媒中成分多為氧化鋁及富含鎳、鈷金屬材料，且委託處理費用高，具相當含量鎳、鈷金屬與氧化鋁，藉濕式冶金分離技術與溶媒萃取純化技術，提取目的金屬鎳與鈷。由於含鎳廢觸媒為尖晶石結構(spinel structure)，理論上不易利用傳統的乾式處理(鹼焙燒處理流程達到破壞尖晶石結構處理方式)與濕式的酸浸漬溶出目的金屬，達到鎳與鈷回收率>75%之經濟效益。 
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1.2 加氫脫硫廢觸媒處理流程加氫脫硫廢觸媒處理流程加氫脫硫廢觸媒處理流程加氫脫硫廢觸媒處理流程 由於加氫脫硫廢觸媒(spent HDS catalyst)中含有鈷、鎳、鉬、釩等有價金屬且含量頗高，視為資源加以回收處理，目前業者回收釩、鉬方式為鹼焙燒、浸漬、純化，浸漬後固液分離產生之殘渣即為含鎳廢觸媒 (鎳鈷精礦，Ni containing spent HDS 

catalyst，藍泥，Blue Sludge)，加氫脫硫廢觸媒資源化回收處理現況與含鎳廢觸媒形成之處理流程如圖 1 所示，處理流程說明如下： 

1.過篩：將加氫脫硫廢觸媒過篩除去顆粒較大之氧化鋁球。  

2.混磨：加入 Na2CO3混合樣品研磨。  

3.焙燒：置於爐中 700～900℃焙燒，將廢觸媒中釩、鉬轉化成可溶性鈉鹽，代表性方程式如下：  

2V2O4(s)＋2Na2CO3(s)＋O2(g)→4NaVO3(s)＋2CO2(g) ............................................. (a) 

MoO3(s)+Na2CO3(s)→Na2MoO4(s)+CO2(g) .......................................... (b) 

4.浸漬：以水浸漬，將燒礦中可溶性鹽類溶解出來，代表性方程式如下：  

NaVO3(s)＋H2O(1)→Na
+

(aq)＋VO3-(aq)＋H2O(1) ....................................... (c) 

Na2MoO4(s)＋H2O(1)→2Na
+

(aq)＋MoO4
=

(aq)＋H2O(1) ............................... (d) 

5.固液分離：過濾後之殘渣用以做為回收鎳、鈷之原料，濾液經除鋁、磷等雜質步驟後回收有價物。  

6.加銨沈澱：加氯化銨於溶液中藉以沈澱偏釩酸銨，固液分離後回收偏釩酸銨，或將其再於 500℃焙燒脫氨成 V2O5熔片，代表性方程式如下：  

Na
+

(aq)＋VO3-(aq)＋NH4Cl(s)→NH4VO3(s)＋Na
+

(aq)＋Cl
-
(aq) ................... (e) 

2NH4VO3(s) →2NH3(g)＋V2O5(s)＋H2O(g) ............................................... (f) 

7.離子交換：以離子交換樹脂去除溶液中剩餘之釩。  

8.加酸沈澱回收鉬：去釩之溶液，加入 HCl 沈澱鉬酸回收，或再焙燒脫水成氧化鉬，代表性方程式如下：  

2Na
+

(aq)＋MoO4=(aq)＋2HCl(1)→H2MoO4(s)＋2 Na
+

 (aq)＋2Cl
-
(aq)............. (g) 

9.鋁熱齊還原：將五氧化二釩熔片加入金屬鐵及金屬鋁混合，使用電弧點火，利用金屬鋁氧化放熱，使五氧化二釩還原與金屬鐵形成熔融之釩鐵合金，並因比重差與氧化鋁熔渣分層，待冷卻後即可分別取出，代表性方程式如下：  
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3V2O5(s)＋6Fe(s)＋10Al(s)→6FeV(s)＋5Al2O3(s) ...................................... (h) 

 

 圖圖圖圖 1  目前廢觸媒資源化目前廢觸媒資源化目前廢觸媒資源化目前廢觸媒資源化處理現況與含鎳廢觸媒形成之流程圖處理現況與含鎳廢觸媒形成之流程圖處理現況與含鎳廢觸媒形成之流程圖處理現況與含鎳廢觸媒形成之流程圖 

 

二、有價金屬基本性質 本研究可回收有價金屬包括鎳、鈷、基底氧化鋁與少量的鉬、釩與評估利用濕式處理可回收的副產物硫酸鋁，現就各其金屬基本特性分別詳述。 
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2.1 鎳鎳鎳鎳、、、、鈷金屬資源介紹鈷金屬資源介紹鈷金屬資源介紹鈷金屬資源介紹 

1.鎳金屬基本特性  鎳為銀白色金屬，屬面心立方體晶型。物理機械性質：原子序 28，原子量
58.71，熔點 1,455℃，沸點 2,900℃，居里點(失去磁性的臨界溫度點)357.6℃，固體熱熔係數 0.45606 J/(g˙℃)，熔體為 0.69873 J/(g˙℃)，熔化熱 243.09 J/g，線膨脹係數 1.28×10

-5
 (20℃)，熱導率  59.413 W/(m.K)，導電率 12.9，比電阻 6.9×10

-6
 Ω/cm(20℃)。鎳主要用於不銹鋼等特種合金製造，約 44%鎳礦用於不銹鋼及合金鋼，35%用於有色及特種合金，14%用於電鍍，其他用途占 7%，鎳作為功能性材料應用，如：  

(1)耐熱合金：鎳與鐵、鈷、鉻、錳等形成固溶體合金，具有高熔點、耐侵蝕及高溫氧化，斷裂強度大，易機械加工等。 

(2)磁性材料：鎳具有最大的磁導率( > 600µm)，是極佳軟磁材料，Al-Ni-Fe-Co 合金，可作為永磁硬性材料。Co-Ni 合金膜紀錄磁帶亦日益廣泛用資訊工程。
Fe-Ni-Co 系是一種非晶態磁材料，應用於變壓器。 

(3)電子材料：Ni(OH)X可作為光電顯示材料。 

(4)觸媒：由於鎳較鉑族金屬便宜且不易毒化，常代替作為觸媒劑。 

(5)儲氫金屬：LaNi5、LaCo5及 CeCo5均是良好的儲氫材料，特點是低溫可吸附大量的氫，其中以 LaNi5較便宜。 

(6)形態記憶合金：如 Ni-Ti 系合金，在加熱及冷卻循環中，具有雙向性反覆記憶原形特性，且耐熱蝕性強，廣費用於油壓控制。如微波爐加熱器中的循環震動機構，電流過熱感測器、烘衣機、電烤箱等熱風裝置。 

(7)顏料和染料：Ni、Co 鋁酸鹽固熔體組成的藍色顏料，具尖晶石結構，組成為
NiAl2O415~20%，其餘為 CoAlO4。由 NiO 逐漸取代 ZnO-SnO2組成的藍色顏料中之 ZnO，可使色彩逐漸由藍向綠轉變，最終得到光澤很好顏料。 鎳原生礦物為橄欖石和硫化鎳礦，前者經風化富集成矽酸鎂鎳礦、鎳蛇紋石紅土礦，統稱為氧化鎳礦。煉鎳處理流程如表 1 所示，包括硫化精礦與氧化鎳礦二類。彙整 2004~2008 年統計世界鎳(Ni)礦產量、儲量和儲量基礎如表 2 所示。  
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硫化精礦 濕法 氧壓酸浸-置換-浮選 

鎳磁硫鐵礦 還原造硫熔煉-吹煉-高鎳硫精煉 鎳鐵 火法 還原鎳鐵熔煉-吹煉 精煉-電鎳 常壓氨浸選擇性還原焙燒-氨浸 

氧化鎳礦 濕法 高壓酸浸 

 表表表表 2  2004~2008 年統計世界鎳年統計世界鎳年統計世界鎳年統計世界鎳(Ni)礦產量礦產量礦產量礦產量、、、、儲量和儲量基礎儲量和儲量基礎儲量和儲量基礎儲量和儲量基礎  

            單位:噸 鎳礦產量 國家 
2004年 2005年 2006年 2007年 2008年 

鎳儲量 鎳儲量基礎 澳洲 178,000 189,000 185,000 161,000 200,000 26,000,000 29,000,000 波札那
(非洲) 

33,000 28,000 38,000 38,000 38,000 490,000 920,000 巴西 45,200 52,000 82,500 75,300 58,500 4,500,000 8,300,000 加拿大 187,000 198,000 233,000 255,000 260,000 4,100,000 15,000,000 中國 64,000 77,000 82,100 85,000 68,400 1,100,000 7,600,000 哥倫比亞 75,000 89,000 94,100 101,000 76,400 1,700,000 2,700,000 古巴 72,400 72,000 75,000 75,000 67,300 5,500,000 23,000,000 多明尼加 47,000 46,000 46,500 47,100 31,300 840,000 1,000,000 希臘 21,700 23,200 21,700 21,200 18,600 490,000 900,000 印尼 133,000 160,000 140,000 229,000 193,000 3,200,000 13,000,000 新喀里多尼亞 
118,000 112,000 103,000 125,000 103,000 7,100,000 15,000,000 菲律賓 17,000 26,600 58,900 79,500 83,900 940,000 5,200,000 俄羅斯 315,000 315,000 320,000 280,000 277,000 6,600,000 9,200,000 南非 39,900 42,500 41,600 37,900 31,700 3,700,000 12,000,000 委內瑞拉 20,500 20,000 20,000 20,000 8,140 57,000 630,000 辛巴威 9,520 9,500 8,820 7,120 13,000 490,000 260,000 其他國家 11,000 25,000 34,300 27,700 46,000 3,800,000 6,250,000 合計 1,400,000 1,490,000 1,580,000 1,660,000 1,570,000 71,000,000 150,000,000 資料來源: 2007 Minerals Yearbook：Nickel與 U.S. Geological Survey, Mineral Commodity 

Summaries, 2005~2010。 
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2.鈷金屬基本特性  鈷具有鋼灰色和金屬光澤的硬質金屬，原子序數為 27，位元於元素週期表第八族，原子量為 58.93，它主要物理、化學參數與鐵、鎳接近，屬鐵族元素。鈷為高熔點和穩定性良好的磁性硬金屬。它的居裏點為 1,150℃，具永磁性，熔點為 1,495℃，沸點為 2,900℃，具耐高溫性。它是製造耐熱合金、硬質合金、防腐合金、磁性合金和各種鈷鹽重要原料，廣泛用於航空、航太、電器、機械製造、化學和陶瓷工業。中國大陸鈷金屬資源量約為 140 萬噸，絕大多數為伴生資源，單獨的鈷礦床極少。鈷礦品位較低，均作為礦山副產品回收，生產過程中由於品位低、生產工藝複雜，因此金屬回收率低、生產成本高。  自然界中已發現鈷礦物和含鈷礦物共百餘種，分屬於單質、碳化物、氮化物、磷化物和矽磷化物、砷化物和硫砷化物、銻化物和硫銻化物、碲化物和硒碲化物、硫化物、硒化物、氧化物、氫氧化物和含水氧化物氫氧化物、砷酸鹽、碳酸鹽以及矽酸鹽等 14 大類。其中以硫化物、砷化物和硫砷化物最多。  自然界中鈷存在形式有三種：1.獨立鈷礦物，2.呈類質同象或包裹體存在於某一礦物中，3.呈吸附形式存在於某些礦物表面，其中以第二種存在形式最為普遍。以類質同象或顯微包裹體存在於輝石、橄欖石、磁鐵礦和鉻鐵礦中的鈷不能利用，存於黃鐵礦和磁黃鐵礦中者則可以利用。鐵礦石中以類質同象或顯微包裹體存在於硫化物和硫砷化物礦物中鈷，需加設浮選流程才能加以回收，在銅鎳礦中則無需加設另外選礦流程，它們和鎳一同選出來並從冶煉鎳的爐渣中回收，所以從爐渣中提取鈷生產成本較低。  鈷物理、化學性質決定生產耐熱合金、硬質合金、防腐合金、磁性合金和各種鈷鹽的重要原料。鈷基合金或含鈷合金鋼用作燃汽輪機的葉片、葉輪、導管、噴氣發動機、火箭發動機、導彈部件和化工設備中各種高負荷的耐熱部件以及原子能工業的重要金屬材料。鈷作為粉末冶金中的粘結劑能保證硬質合金有一定韌性。磁性合金是現代化電子和機電工業中不可缺少材料，用來製造聲、光、電和磁等器材的各種元件。鈷也是永久磁性合金的重要組成部分。在化學工業中，鈷除用於高溫合金和防腐合金外，還用於有色玻璃、顏料、琺瑯及催化劑、乾燥劑等。另外，鈷在電池部門消費量增長率最高。鈷在蓄電池行業、



30 含鎳廢觸媒資源化回收有價金屬與經濟效益初估之研究含鎳廢觸媒資源化回收有價金屬與經濟效益初估之研究含鎳廢觸媒資源化回收有價金屬與經濟效益初估之研究含鎳廢觸媒資源化回收有價金屬與經濟效益初估之研究  金剛石工具行業和催化劑行業的應用也將進一步擴大，對金屬鈷需求呈上升趨勢。單獨鈷礦床一般分為砷化鈷礦床、硫化鈷礦床和鈷土礦礦床三類。  鈷除單獨礦床外，大量分散在夕卡岩型鐵礦、釩鈦磁鐵礦、熱液多金屬礦、各種類型銅礦、沈積鈷錳礦、硫化銅鎳礦、矽酸鎳礦等礦床中，品位雖低，但規模往往較大，是提取鈷主要來源。綜合礦床伴生鈷的評價指標尚無統一規定，一般選冶性能好的礦石，含鈷品位大於 0.01％。鈷精礦的品位高於 0.2％具有開採價值，如果鈷金屬礦床規模大、礦石綜合回收效果好。  鈷礦物應用悠久歷史，紀元前埃及人就曾使用鈷藍作為陶瓷製品的著色劑，從唐朝起也在陶瓷生產中廣泛應用鈷的化合物作為著色劑。1735 年，瑞典化學家布蘭特 (Brandt)首次分離出鈷，1780 年伯格曼(Bergman)將鈷確定為一種元素。德國和挪威最早生產少量的鈷，1874 年開發新赫裏多尼亞的氧化鈷礦。
1903 年加拿大安大略北部的銀鈷礦和砷鈷礦開始生產，使鈷世界產量由 1904 年的 16 噸急增至 1909 年的 1,553 噸。1920 年薩伊加丹加省的銅鈷礦帶開發後，鈷產量一直居世界首位，摩洛哥用砷鈷礦生產鈷，這段時期以火法生產鈷為主。此後，第二次世界大戰前，芬蘭從含鈷黃鐵礦燒渣中提鈷，戰後送至西德氯化焙燒處理，直到 1968 年才建立起柯拉鈷廠。日本、法國、比利時有規模較大的鈷精煉廠，分別處理菲律賓、澳大利亞、摩洛哥、尚比亞的富鈷中間產物。這種鈷資源國的粗煉和用鈷的發達工業國的精煉的鈷冶金格局至今仍占主要地位。近年來，鈷資源豐富國家也相應建立規模較大且完整鈷冶金工廠。現在各種濕法冶金已成為提取鈷主要方法。彙整 2004~2008 年統計世界鈷(Co)礦產量、儲量和儲量基礎如表 3 所示，近年來以剛果與加拿大之礦產量為最多。儲量指可立即經濟開採利用，基礎儲量則指地質探勘程度較高，可供企業近期或中期開採，其中剛果、澳洲與古巴是主要的鈷資源蘊藏國家。  

 

 

 

 

 



工業污染防治工業污染防治工業污染防治工業污染防治   第第第第 115 期期期期(Sep. 2010) 31 表表表表 3  2004~2008 年統年統年統年統計世界鈷計世界鈷計世界鈷計世界鈷(Co)礦產量礦產量礦產量礦產量、、、、儲量和儲量基礎儲量和儲量基礎儲量和儲量基礎儲量和儲量基礎          單位:噸 鈷礦產量 國家 
2004年 2005年 2006年 2007年 2008年 

鈷儲量 鈷儲量基礎 澳洲 6,700 6,000 7,400 5,900 6,100 1,500,000 1,800,000 巴西 1,400 1,200 1,200 1,400 1,200 29,000 40,000 加拿大 5,200 5,500 7,000 8,300 8,600 120,000 350,000 中國 － 1,300 2,300 2,000 6,000 72,000 470,000 剛果 16,000 22,000 28,000 25,300 31,000 3,400,000 4,700,000 古巴 3,600 3,600 3,800 3,800 3,200 500,000 1,800,000 摩洛哥 1,600 1,600 1,500 1,500 1,700 20,000 NA 新喀里多尼亞 
1,400 1,200 1,900 1,600 1,600 230,000 860,000 俄羅斯 4,700 5,000 5,100 6,300 6,200 250,000 350,000 尚比亞 10,000 9,300 8,000 7,600 6,900 270,000 680,000 其他國家 1,800 1,200 1,300 1,900 3,400 213,000 1,960,000 合計 52,400 57,900 67,500 65,500 75,900 6,600,000 13,000,000 資料來源: 1. 2008 Minerals Yearbook：Cobalt與 U.S. Geological Survey, Mineral Commodity 

Summaries, 2005~2010。 2. NA=Not available 

 

2.2 釩釩釩釩、、、、鉬資源介紹鉬資源介紹鉬資源介紹鉬資源介紹 

1.鉬金屬基本特性  鉬是稀有高熔點金屬，屬於元素週期表中ⅥB 族，為一種銀白色金屬，外型似鋼。鉬熔點高，蒸汽壓很低，蒸發速度也較小。其延伸性比鎢好，易於加工成箔材和絲材。釩、鉬兩金屬資源屬於稀有金屬資源，具有下列特性：  

(1)資源稀少：大多數品位低，蘊藏量少，且具有區域分佈。 

(2)可供採掘性低：由於蘊藏量少且品位低，因此可經濟性開採的礦床稀少。 

(3)枯竭性大：蘊量少而生產量大，可供採掘年限相當短。 

(4)難處理性大：礦石及選礦治煉困難，導致回收率低、產量少。 

(5)供給不安性：由於資源與生產分佈具局部性，因而使其供給不安定。 

2.釩、鉬之產狀與產量  釩世界資源量豐富，在地殼上存在量與鋇、硫、氯、鍶等元素相當，列為豐富元素之一種，由於礦物種類繁多、分佈均勻，因此在自然界卻很少單獨存



32 含鎳廢觸媒資源化回收有價金屬與經濟效益初估之研究含鎳廢觸媒資源化回收有價金屬與經濟效益初估之研究含鎳廢觸媒資源化回收有價金屬與經濟效益初估之研究含鎳廢觸媒資源化回收有價金屬與經濟效益初估之研究  在之釩礦床，絕大部分的釩皆來自其他礦物 (鈾礦、磷礦、鐵礦、石油系礦源 )提煉的副產物為原料。世界各國含釩礦床如表 4 所示，各種釩礦石的品位及經冶煉分選後富集的精礦品位如表 5 所示，大部分為各種礦石副產品，富集於爐渣、污泥、飛灰以及廢觸煤中。含釩礦床依礦石種類可知其蘊藏量以釩鈦磁鐵礦最多，磷礦石次之。2002~2009 年近 8 年世界各國主要釩生產量如表 6 所示，其中 2008 年產量為 56,100 公噸，釩主要供給國是南非、中國、俄羅斯，日本生產量則由石油灰渣、廢觸媒等二次資源獲得。  

 表表表表 4  世界各國釩礦床種類與可回收之共生資源世界各國釩礦床種類與可回收之共生資源世界各國釩礦床種類與可回收之共生資源世界各國釩礦床種類與可回收之共生資源 區域 礦床的地質類型  可回收的金屬礦物 品位% 氧化釩 主要釩礦資源    美國 科羅拉多高原 威爾遜普林斯，阿肯色州 愛達荷州 紐約，懷俄明州 明尼蘇達州 

 砂岩 粘土 磷酸鹽 鈦鐵礦 磁鐵礦 

 鈾，釩 釩 磷，釩 鈦 鐵 釩 

 

0.5 ~ 2 

1.0 

 

0.2 ~ 0.3 

0.5 ~ 1.0 非洲納米比亞共和國 奧塔維區 
釩礦 

銅，鉛 鋅，釩 
0.7 南非 布什維爾德雜岩體 

鈦鐵礦 磁鐵礦 
鐵，釩 1.5 ~ 2 芬蘭 奧塔瑪齊礦區  Mustavaara 礦區 

 鈦鐵礦 磁鐵礦 

鐵，鈦，釩 0.47 挪威 

Raudsand 礦區 

鈦鐵礦 磁鐵礦 
鐵，鈦，釩 0.50 前蘇聯 

Mount Kachkanar 礦區 

鈦鐵礦 磁鐵礦 鋁礬土 

鐵，釩 鋁，釩 

0.35％ V － 智利 埃爾羅梅拉爾礦區 

非鈦鐵礦 磁鐵礦 
鐵，釩 0.3 ~ 0.4 印度 鋁礬土 鋁，釩 0.05 ~ 0.1 法國 鋁礬土 鋁，釩 0.1 日本 鈦鐵礦砂 氧化鈦，釩 0.1 ~0.2 委內瑞拉 原油 石油，釩 100 ~ 500 ppm 



工業污染防治工業污染防治工業污染防治工業污染防治   第第第第 115 期期期期(Sep. 2010) 33 表表表表 4  世界各國釩礦床種類與可回收之共生資源世界各國釩礦床種類與可回收之共生資源世界各國釩礦床種類與可回收之共生資源世界各國釩礦床種類與可回收之共生資源(續續續續) 區域 礦床的地質類型  可回收的金屬礦物 品位% 氧化釩 主要釩礦資源    加拿大 阿薩巴斯卡 

 

Mingan 礦區 瑟布佳木地區 

 焦油砂 

 鈦鐵礦 磁鐵礦 

 石油 釩礦物 鐵、釩、鉻 鋁、鐵、釩 

 

250 ppm V 

 

0.19％ V 

 中國 四川礦區 

 鈦鐵礦 磁鐵礦 

 鐵，釩 
 

0.3 秘魯 米那-拉哥拉煤礦 

 瀝青岩 

(綠硫釩礦) 

 釩 

 

0.1~ 0.85％ V 阿根廷 瀝青岩 釩 0.1~ 0.85％ V 

 表表表表 5  各種含釩礦石與冶煉富集的精礦品位各種含釩礦石與冶煉富集的精礦品位各種含釩礦石與冶煉富集的精礦品位各種含釩礦石與冶煉富集的精礦品位 礦物來源 Source 
Grade ％V2O5 品位 

Product 產物 

Grade ％V2O5 品位 

Phosphate rock 磷礦 
0.35 ~ 0.54 

Ferro phosphorous 磷酸鐵 
5.4~ 8.9 

Titaniferous Magnetite 鈦磁鐵礦 
1.6 

Converter slag 轉爐鋼渣 
24.5 

Titaniferous Magnetite 鈦磁鐵礦 
1.6 

Smelter slag 冶煉渣 
6~ 8 

Non titaniferous Magnetite 非鈦磁鐵礦 
0.3~ 0.4 

Converter slag 轉爐鋼渣 
4~ 8 

Bauxite 鋁礬土 
0.05~ 0.1 Bayer sludge 污泥 6~ 20 

Crude oil 原油 
100~ 500 ppm v 

Flexi coke 焦炭 

EP ash 集塵灰 

Boiler ash 油灰 

Spent catalyst 廢觸媒 

14 

0.3~ 40 

4.4~ 19.2 

5~ 30 

Tar sands bitumen 瀝青焦油砂 
250 ppm v 

Fly (EP) ash 飛灰  
2.5~ 3.5 

 

 

 



34 含鎳廢觸媒資源化回收有價金屬與經濟效益初估之研究含鎳廢觸媒資源化回收有價金屬與經濟效益初估之研究含鎳廢觸媒資源化回收有價金屬與經濟效益初估之研究含鎳廢觸媒資源化回收有價金屬與經濟效益初估之研究  表表表表 6    2002~2009 年年年年世界釩供給表世界釩供給表世界釩供給表世界釩供給表                      單位：噸 年份 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009
e
 澳洲 3,060 160 150 100 0 0 0 0 中國 13,200 13,200 16,000 17,000 17,500 19,000 20,000 20,000 哈薩克 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 俄羅斯 8,000 5,800 10,900 15,100 15,100 14,500 14,500 14,000 南非 25,227 27,172 23,302 22,604 23,780 23,486 20,000 19,000 合計 50,500 47,300 51,400 55,800 57,400 58,000 55,500 54,000 日本(來自石油灰渣、廢觸媒) 

499 560 560 560 560 560 560 560 總計 51,000 47,860 51,960 56,360 57,900 58,560 56,100 54,560 資料來源: 1. 2008 Minerals Yearbook：Vanadium，U.S. Geological Survey，2009.12。 

         2.e：預估值 

 鉬資源賦存於自然界主要是輝鉬礦 (MoS2)，常與銅礦石共生。鉬礦主要供給礦山是美國的 Phelps Dodge 公司、智利的 Codelco 公司、中國的金鉬集團、洛鉬集團兩大有限公司和欒川縣地區鉬礦。中國的河南省欒川地區、汝陽縣、嵩縣、盧氏縣和靈寶縣鉬産量將日益增長，內蒙古鉬礦產量也增長，其中河北的鉬增長較快。美國最大的鉬生産商 Phelps Dodge 公司所屬的亨德森鉬礦擴建已完成，2007 年該礦產鉬約 1.86 萬噸，該礦目前是世界上最大的鉬礦山。秘魯新建的 Cerro Venle 銅鉬礦於 2007 年的年初投産，年産鉬約 3,600 噸。  

3.釩、鉬蘊藏量  根據 2008 年美國地質調查所(USGS)統計，世界釩之儲量(Reserves)為 1,300萬噸，儲量基礎(Reserve base)為 3,800 萬噸，主要及次要生產釩資源國家之釩礦產量、釩儲量及基礎儲量彙整如表 7 所示。  

 

 

 

 

  



工業污染防治工業污染防治工業污染防治工業污染防治   第第第第 115 期期期期(Sep. 2010) 35 表表表表 7  2004~2008 年統計世界釩年統計世界釩年統計世界釩年統計世界釩(V)礦產量礦產量礦產量礦產量、、、、釩釩釩釩儲量和儲量和儲量和儲量和釩釩釩釩儲量基礎儲量基礎儲量基礎儲量基礎       單位: 噸 釩礦產量 國家 
2004年 2005年 2006年 2007年 2008年 

釩儲量 釩儲量基礎 美國 － － － － － 45,000 4,000,000 中國 14,000 17,000 17,500 19,000 20,000 5,000,000 14,000,000 俄羅斯 8,000 15,100 15,100 14,500 14,500 5,000,000 7,000,000 南非 17,200 25,000 22,000 24,000 20,000 3,000,000 12,000,000 其他 1,000 1,100 1,100 1,000 1,000 NA 1,000,000 合計 40,200 58,200 55,700 58,500 55,500 13,000,000 38,000,000 資料來源:  2008 Minerals Yearbook：Vanadium，U.S. Geological Survey，2010.1。 

 在鉬資源方面，根據 2008 年美國地質調 查所 (USGS)統計，世界鉬儲量
(Reserves)約為 870 萬噸，儲量基礎(Reserve base)為 1,900 萬噸，主要及次要生產鉬資源國家之鉬礦產量 (Mine production)、鉬儲量及基礎儲量彙整如表 8 所示。其中中國、美國與智利為主要鉬礦產量國家，美國、中國與智利是主要的鉬資源蘊藏國家。   表表表表 8  2004~2008 年統計世界鉬礦產量年統計世界鉬礦產量年統計世界鉬礦產量年統計世界鉬礦產量、、、、鉬儲量和鉬儲量和鉬儲量和鉬儲量和鉬鉬鉬鉬儲量基礎儲量基礎儲量基礎儲量基礎    

   單位:噸 鉬礦產量 國  家 
2004年 2005年 2006年 2007年 2008年 

鉬儲量 
鉬 儲量基礎 美國 41,500 58,000 59,800 57,000 55,900 2,700,000 5,400,000 亞美尼亞 3,000 2,750 3,000 4,080 4,250 200,000 400,000 加拿大 5,700 7,910 7,270 12,000 7,720 450,000 910,000 智利 41,483 47,748 43,278 44,912 33,700 1,100,000 2,500,000 中國 29,000 40,000 43,900 59,800 81,000 3,300,000 8,300,000 伊朗 1,500 2,000 2,000 2,600 3,800 50,000 140,000 哈薩克 230 230 250 400 400 130,000 200,000 吉爾吉斯 250 250 250 250 250 100,000 180,000 墨西哥 3,700 4,246 2,500 2,500 7,810 135,000 230,000 蒙古 1,700 1,188 1,200 1,300 2,000 100,000 50,000 祕魯 9,600 17,325 17,209 16,737 16,700 140,000 230,000 俄羅斯 2,900 3,000 3,100 3,300 3,600 240,000 360,000 烏茲別克 500 500 600 600 500 60,000 150,000 合計 141,000 185,000 184,000 205,000 218,000 8,705,000 19,000,000 資料來源: 1. 2008 Minerals Yearbook：Molybdenum，U.S. Geological Survey，2010.1。 
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4.釩、鉬用途  金屬釩主要用途為與鈦、鋁、鋯等金屬配為合金 ;釩的氧化物 V2O5 用為色料、觸媒、鋼鐵添加劑，V3Ga 為超導體材料，釩鐵用於高張力鋼、高速度工具鋼及耐熱鋼之潻加劑，為釩資源最主要的消耗項目 (佔 90%以上 )。基於上述用途，釩的商業化產品主要為釩鐵、五氧化二釩、鋁釩合金錠、金屬釩及偏釩酸銨等。  釩加入對鋼材兼具有強化及使晶體細化的效果，極易於肥粒鐵中以碳化釩和氮化物形態析出，使鋼材在降伏強度方面有顯著增加，但以強化效果亦與鋼材軋延過程及化學成份有很大關係。1%以上錳及 0.01%氮，對釩析出硬化有極大幫助，唯一須注意的乃需以良好控制軋延技巧或施以正常化處理方能得到最大的強化及細化晶粒效果。釩含量在 1.2%左右不但使鋼材強度增加，且對焊接性、韌性影響不大，故多用於需焊接性良好而韌性亦很重要的高強度低合金鋼
(HSLA)，避免因含碳量增加而使焊接性降低，另外由於釩極易行成硬度特高之碳化釩，故在工具鋼中添加 1~2%釩可增加耐磨性。一般商業上釩鐵的化學成分規格如表 9 所示，依製程可分成，由鋁及矽鐵與焦炭為還原劑，五氧化二釩與廢鐵為原料，經加熱還原之釩鐵，及含釩煉鐵爐渣為原料經矽熱還原法直接還原製造 Ferovan 釩鐵。上述已經鋁熱還原或矽熱還原之 70~80%高釩釩鐵較常被使用。  鉬資源亦相當重要，用處頗多，如金屬鉬的熔點高達 2,620℃，強度高、韌性大、抗高溫腐蝕，用為高溫耐熱抗蝕材料，鉬鐵為廣用於鋼鐵合金之添加劑，以提高鋼鐵之韌性、強度、抗蝕能力，二硫化鉬可用為潤滑劑，氧化鉬用途為色料、觸媒、鋼鐵添加劑，鉬酸鈉為防蝕藥劑，用以取代高度環境污染毒性之鉻酸鹽。釩、鉬之資源誠為現今國防、材料、機械、化工及環保工業所不可或缺之原料。  

 

 

 

 



工業污染防治工業污染防治工業污染防治工業污染防治   第第第第 115 期期期期(Sep. 2010) 37 表表表表 9  市場上流通的釩鐵代表性組成市場上流通的釩鐵代表性組成市場上流通的釩鐵代表性組成市場上流通的釩鐵代表性組成                      

 單位：% 成分 ％ (限制) 合金 釩 碳 氮 鋁 矽 磷 硫 最小 

50-60％ 含量的釩鐵 
50.0~ 

60.0 

0.2 最大 
 

2.0 最大 

1.0 最大 

0.05 最大 

0.05 最大 

0.05 最大 

70-80% 含量的釩鐵  
70.0~ 

80.0 
  

1.0 最大 

2.5 最大 

0.05 最大 

0.10 最大 
 

80% 含量的釩鐵 
77.0~ 

83.0 

0.5 最大 
 

0.5 最大 

1.25 最大 

0.05 最大 

0.05 最大 

0.5 最大 專有(特殊)合金 
82.0~ 

86.0 

10.5~ 

14.5 
 

0.1 最大 

0.1 最大 

0.05 最大 

0.10 最大 

0.05 最大 釩鐵碳化物 70~13 
10.0~ 

12.0 
  

0.50 最大 

0.05 最大 

0.05 最大 

0.05 最大 釩鐵 42最小 
0.85 最大 

  
7.0 最大 

  
4.5 最大 釩氮合金（氮碳化釩） 煉鋼添加劑 

70~82 
10.0~ 

12.0 

6.0 最小 

0.10 最大 

0.10 最大 

0.05 最大 

0.10 最大 

0.05 最大 

 鉬元素可以氧化鉬或鉬鐵形態添加於鋼鐵冶煉過程中，成為鋼鐵之合金元素，大約佔鉬資源使用量的 70%以上，其中以鉬鐵為較多之添加物種。依使用的型式和功能鋼鐵中所添加的鉬成分從低至 0.1%到高達 10%的都有。通常接分其他合金元素互相組合，多方面促進鋼鐵的物理特性。並且加於鋼中的功用很廣，包括其為一極有效的硬化元素，可改善鎳鉻鋼的回火脫性及增加碳鋼、鉻鋼的潛變抗力。由於鉬可大幅提高鋼材的硬化能，使鋼在顯微組織中出現低溫變態產物，故高強度低金鋼中較少用，以避 免韌性的下降。通常鉬添加量在
0.1~0.6%間，但 0.15~0.30%的鉬，則可產生極佳的阻止回火脫性效果。鉬加於普通合金鋼中可增進硬化能力與韌性，提高抗高溫腐蝕能力，亦提升高溫時合金鋼之硬度與強度，使其廣用於運輸設備、交通工具、工業機器以及農業、採礦、發電廠、食品、化工和油器製造等等。另外鉬合金與不繡鋼常被用來製造鍋爐、空氣過熱器、熱交換器、冷凝器及分餾設備。工具鋼與高速鋼亦含有 4~9.5%的鉬，可代部分的鎢元素硬度效果。因此由以上含鉬的合金鋼用途介紹，可瞭解其充我們現代社會的重要性。據日本 1990 年統計資料顯示，鉬在鋼鐵中的消



38 含鎳廢觸媒資源化回收有價金屬與經濟效益初估之研究含鎳廢觸媒資源化回收有價金屬與經濟效益初估之研究含鎳廢觸媒資源化回收有價金屬與經濟效益初估之研究含鎳廢觸媒資源化回收有價金屬與經濟效益初估之研究  費比率為構造用合金鋼 36.0%、不繡鋼 25.0%、高抗張力鋼 10.0%，高速鋼 10.0%、合金工具鋼 7.5%、鑄鍛鋼 6.0%、其他 5.5%。  一般商業上鉬鐵的化學成分規格如表 10 所示，分為固鋁熱還原的鉬鐵，鉬含量約 58~64%。電弧爐冶煉之鉬鐵，鉬含量最低為 60%及由鋁熱還原之鉬矽合金，含鉬約 60%，矽為 34%等數種。  

 表表表表 10  鉬鐵的化學成分鉬鐵的化學成分鉬鐵的化學成分鉬鐵的化學成分                   單位：% 

 固鋁熱還原法 鐵-錳 % 

電弧爐 鐵-錳 % 

固鋁熱還原法 錳-矽 % 碳化鉬 
58 ~ 64 

1.10最大 

60 最小 

2.00 ~ 2.50最大 

60 

- 硫 0.25 最大 0.10 ~ 0.20最大 0.04 矽 1.5最大 0.75 ~ 1.50最大 34 磷 0.05最大 0.05 ~ 0.07最大 - 鋁 最大  0.37 銅 0.25最大 0.50 ~ 0.70最大 0.42 鐵 平衡 平衡 4 

 

2.3 硫酸鋁硫酸鋁硫酸鋁硫酸鋁資源介紹資源介紹資源介紹資源介紹 硫酸鋁，Al2O3成份約在 17%左右，惟視所含雜質 Fe2O3之多寡，分為一、二、三級等品級。分子式 Al2(SO4)3．nH2O，白色粉末或粒狀晶體；不溶於水，但隨溫度升高而微溶於水，並含有微量氧化鐵 Fe2O3雜質，高嶺土或氫氧化鋁與硫酸共作用，濾去不溶矽酸，由結晶法製得；用於製木漿、紙、明礬、鋁鹽、印刷墨、沈澱色料、油布、漆布、陶瓷、濾清介質、防水劑、媒染劑、石油脫臭除色劑、醫藥品。基本性質如下： 

1.硫酸鋁(Aluminium sulfate)含有 18 個分子結晶水，商品形狀為一種無色或白色，有光亮的塊、粒或片狀結晶體，有時是白色的結晶粉末。無臭，味微甜，有收斂性，比重 1.62。  

2.硫酸鋁易溶於水，1 分硫酸鋁能溶於 1 分冷水或 0.1 分沸水中。優質品應能完全溶解於水，製成十分澄清的溶液，不宜含任何鐵化合物。但一般多含少量氧化
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3.硫酸鋁暴露在空氣中，不發生變化，加熱到 200℃就失去所含的結晶水，繼續加熱到 770℃時開始分解。  

4.硫酸鋁溶於水後，因水解作用而放出硫酸，故水溶液呈酸性反應，如下式所示： 

AI2(SO4)3＋6H2O→2A1(OH)3＋3H2SO4：上述反應中氫氧化鋁生成物，是具有重量的膠狀粘性物，能挾帶水中懸浮雜質而沉澱，可以使水潔淨。  

5.硫酸鋁溶液與強鹼類(如液鹼)起作用，生成氫氧化鋁和硫酸鈉。反應式如下：  

Al2(SO4)3＋6NaOH→2Al(OH)3＋3Na2SO4 。 

三、廢觸媒資源化技術之文獻與專利彙整 彙整國內外有關廢觸媒回收處理技術之文獻與專利，包括乾 /濕式合併提煉冶金、濕式(浸漬技術、溶媒萃取選擇性分離純化技術)與乾式(高溫鹼焙燒之火法冶煉技術)等處理流程。 

3.1 商用觸媒之應用途徑以及廢觸媒之分類與產狀商用觸媒之應用途徑以及廢觸媒之分類與產狀商用觸媒之應用途徑以及廢觸媒之分類與產狀商用觸媒之應用途徑以及廢觸媒之分類與產狀 一般商用型觸媒之應用途經(Catalyst Normal Application)包括下列 15 項： 

1. Hydrogenation (加氫)  

2. Dehydrogenation (脫氫) 

3. Steam - Hydrocarbon Reforming (蒸汽-烴重組)  

4. Sulfur Removal (脫硫)  

5. Methanation (甲烷化) 

6. Hydrodesulfurization (加氫脫硫)  

7. Hydrogenation of Fats, Oils and Fatty Acids (加氫脂訪、油與脂訪酸)  

8. CO Conversion (一氧化碳轉換率) 

9. Hydrodenitrification (加氫脫硝)  

10. Oxygen Removal (脫氧)  

11. Olefin Hydrogenation (烯烴加氫)  

12. Production of Formaldehyde (生產甲醛)  
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13. Production of Terylene (生產滌綸) 

14. Hydrotreating (加氫) 

15. Flue Gas Purification / DENOX (烴氫淨化 /脫硝) 

3.2 廢觸媒資源化回收原理廢觸媒資源化回收原理廢觸媒資源化回收原理廢觸媒資源化回收原理與方式與方式與方式與方式 通常金屬廢料回收，強調者為分離工程，方法選擇視目的金屬與其他雜質的混合程度，大抵上可用目的金屬與雜質造成單離所需之粒度來判斷。針對廢觸媒，由於製備固態觸媒之流程可分成下列幾個步驟：1.形成不溶性之金屬鹽類、2.洗滌、3.乾燥、4.成型、5.焙燒與活化，所強調者為如何將金屬元素均勻塗佈於高表面積之載體上，形成高單位元密度之活性點。同時在觸媒操作時所產生之阻塞與毒化現象，呈現雜質包覆附著的情形，因此就廢觸媒中金屬與載體及毒化物質的混合情況，可謂非常均勻且相當微細，基於其特性以採用化學方法，即所謂冶金(metallurgy)方式回收觸媒中目的金屬較為適當。廢觸媒資源化回收技術歸納為 1.乾式冶煉法
(pyrometallurgy；)2.濕式冶煉法(hydrometallurgy)；3.乾濕合併法(hybrid)共 3 種。目前國內廢觸媒處理現況，包括：1.回收有價金屬。2.固化後衛生掩埋或直接掩埋。3.供為再製磚之摻配料。4.利用廢觸媒的吸附性，供為土壤改良劑等。5.熱解或焚化去除廢觸媒中油份或硫份後，供為混凝土摻配料等方式。 

3.3 廢觸媒資源化廢觸媒資源化廢觸媒資源化廢觸媒資源化技術專利彙整技術專利彙整技術專利彙整技術專利彙整 國內外廢觸媒之資源化技術專利彙整如表 11 所示： 

 

 

 

 

 

 

 



工業污染防治工業污染防治工業污染防治工業污染防治   第第第第 115 期期期期(Sep. 2010) 41 表表表表 11  國內外廢國內外廢國內外廢國內外廢觸媒之資源化觸媒之資源化觸媒之資源化觸媒之資源化技術專利彙整技術專利彙整技術專利彙整技術專利彙整 

No 國家/專利名稱/重點說明 

1 
中華民國新型專利第 263795 號 揭露一種廢觸媒與混合的陶瓷圓球介質分選之裝置，藉以富集廢觸媒。 

2 

中華民國發明專利證第 I295691 號 揭露一種廢脫硝觸媒資源再生方法，利用加鹼(Na2CO3)800℃高溫焙燒，經由浸漬與溶媒萃取處理流程回收釩與鎢有價金屬的方法。 

3 

美國專利證第 4670229 號 揭示一種回收廢觸媒中有價金屬與氧化鋁之流程 將廢加氫脫硫觸媒利用濕式方法，添加 NaOH(氫氧化鈉)/NaAlO2(鋁酸鈉)，控制氣氛之操作條件下(氧分壓，至少 200℃高溫，回收釩與鉬，至於產生的鎳與鈷再利用硫酸浸漬回收，此回收方式之缺點為(1)與目前世界上大部分採用加鹼(Na2CO3)800℃高溫焙燒處理廢加氫脫硫觸媒之流程不同(目前國內三家廢觸媒回收業者均採此方法回收釩與鉬)，因此此美國專利方法產生的殘渣推測為氧化鎳 NiO與氧化鈷 CoO，並非本方法加鹼焙燒後產生的 NiAl2O4、NiFe2O4與 CoAl2O4之難破壞的尖晶石構造。(2)與本發明方法比較相對耗能(200℃與提供氧)與產生二氧化碳(CO2)。 

4 

美國專利證第 5445728 號 揭示一種回收以氧化鋁為基底的廢觸媒方法 採用高溫乾式處理，控制氣氛(焙燒溫度、時間與氧分壓氣氛)，此方法缺點為相對耗能與大量的碳排放。 

5 

美國專利證第 4657745 號 揭示一種以氧化鋁為基底廢加氫脫硫觸媒回收有價物之方法 利用壓力釜(Autoclave)添加 98%濃硫酸、硫化氫與水控制氣氛(溫度、氧氣與壓力)，之後再經由水洗與陽離子交換樹脂回收鎳鈷濾液，此方法缺點為相對高溫高壓操作危險之疑慮與耗能。 

6 

目前美國 Gulf化學公司，已針對廢觸媒資源化回收進行商業化運轉之處理流程為針對回收氧化釩(V2O5)、氧化鉬(MoO3)廢觸媒後的鎳、鈷殘渣，利用電弧爐加入焦炭(coke)高溫形成鎳鈷合金處理，添加強鹼藥劑進行焙燒，焙燒後在經由浸漬與溶媒萃取處理程式，回收氧化釩(V2O5)、氧化鉬(MoO3)、鎳鈷合金(Ni/Co Alloy)與氯化氨，作為鎳鈷合金材料、顏料、塗料之應用，處理流程如圖 2所示，評估此處理回收流程其缺點為高溫耗能、大量碳排放以及顏料與塗料之色度不均不易掌控，此外後段需廢水處理。 
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 圖圖圖圖 2  美國美國美國美國 Gulf 化學公司已商業化運轉之廢觸媒資源化回收處理流程圖化學公司已商業化運轉之廢觸媒資源化回收處理流程圖化學公司已商業化運轉之廢觸媒資源化回收處理流程圖化學公司已商業化運轉之廢觸媒資源化回收處理流程圖  

 

四、含鎳廢觸媒資源化處理流程 

4.1 含鎳廢觸媒基本分析含鎳廢觸媒基本分析含鎳廢觸媒基本分析含鎳廢觸媒基本分析 含鎳廢觸媒基本特性分析包括(1)樣品之 pH、三成份分析(水分、灰分與可燃分)結果，如表 12 所示，含鎳廢觸媒為鹼性，探討主要原因為廠內將(HDS)加氫脫硫廢觸媒與碳酸鈉進行高溫鹼焙燒，後段溶出回收釩、鉬等有價金屬後之含鎳廢觸媒 (固



工業污染防治工業污染防治工業污染防治工業污染防治   第第第第 115 期期期期(Sep. 2010) 43 相殘渣)pH 值為 10.37，至於三成分分析中，說明有機質(可燃分)部分相當稀少，平均僅佔 1.113%，代表絕大部分為無機鹽類的矽鋁氧化物、金屬氧化物等，比例將近
70%。(2)樣品之全量基本分析結果如表 13 所示，鋁佔最多(約 22.5~25.3%)，其次依序為鎳(1.8~3.1%)、鐵(0.63%)、釩(0.78~0.88%)、鉬(0.35~0.36%)、鈷(0.33~0.58%)與鋅(0.1%)，顯示廠內雖經由鹼焙燒資源化回收釩、鉬等有價金屬，仍有部分釩、鉬殘留在含鎳廢觸媒中，鎳與鈷含量頗高，具回收價值。(3)樣品之 SEM-eds-mapping電子顯微分析圖像分析結果如表 14 與圖 3 所示，由 EDS(能量散佈光譜儀分析)鋁與氧合併占 74.4%，鎳與鈷分別占 7.5%與 4.9%。由 mapping圖譜分析瞭解鋁氧基底成分分佈多廣且均勻。(4)樣品之 TG/DTA(質差-熱重分析儀)分析結果如圖 4 所示，由圖中曲線代表溫度在約 100℃時，自由水釋出，有放熱峰出現，至於熱差損失僅約
3.7%，表示有機物揮發的比例，與三成份分析結果相近。分析(5)樣品之 XRD 分析結果如圖 5 所示，經由 JCPDS 圖譜比對結果，結晶相包括尖晶時結構的(CoAl2O3、
NiAl2O3、NiFe2O4)與金屬氧化態的(Al2O3、NiO、Co2O3)。 

 表表表表 12  含鎳廢觸媒樣品之三成份含鎳廢觸媒樣品之三成份含鎳廢觸媒樣品之三成份含鎳廢觸媒樣品之三成份分析結果分析結果分析結果分析結果   單位單位單位單位：：：：% 樣品 水份 灰份 可燃份 

10g樣品 3次平均值 30.3 69.1 0.6 

50g樣品 3次平均值 29.98 68.907 1.11 

 表表表表 13 含鎳廢觸媒含鎳廢觸媒含鎳廢觸媒含鎳廢觸媒樣品之樣品之樣品之樣品之 ICP-OES 全量基本分析結果全量基本分析結果全量基本分析結果全量基本分析結果   單位單位單位單位：：：：mg/kg 元素 

(Al)鋁 (Co)鈷 (V)釩 (Ni)鎳 (Mo)鉬 (Fe)鐵 (Zn)鋅 

253,328 3,306 7,827 18,453 3,450 6,347 1,025 

224,822 5,808 8,783 30,666 3,590 － － 

 

 

 

 



44 含鎳廢觸媒資源化回收有價金屬與經濟效益初估之研究含鎳廢觸媒資源化回收有價金屬與經濟效益初估之研究含鎳廢觸媒資源化回收有價金屬與經濟效益初估之研究含鎳廢觸媒資源化回收有價金屬與經濟效益初估之研究  表表表表 14 含鎳廢觸媒含鎳廢觸媒含鎳廢觸媒含鎳廢觸媒樣品之樣品之樣品之樣品之 SEM 顯微與顯微與顯微與顯微與 EDS 元素分佈分析結果元素分佈分析結果元素分佈分析結果元素分佈分析結果 

Element Weight% Atomic% 

O K 35.14 51.66 

Na K 3.54 3.62 

Al K 39.32 34.27 

Si K 1.73 1.45 

S K 1.31 0.96 

K K 0.43 0.26 

Ca K 0.87 0.51 

V K 2.20 1.02 

Fe K 2.99 1.26 

Co K 4.92 1.96 

Ni K 7.54 3.02 

Totals 100.00  

 

 

 

 圖圖圖圖 3  含鎳廢觸媒含鎳廢觸媒含鎳廢觸媒含鎳廢觸媒樣品樣品樣品樣品 SEM 顯微分析照片顯微分析照片顯微分析照片顯微分析照片 
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 圖圖圖圖 4  含鎳廢觸媒含鎳廢觸媒含鎳廢觸媒含鎳廢觸媒樣品之樣品之樣品之樣品之 TG/DTA 分析結果圖分析結果圖分析結果圖分析結果圖 
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 圖圖圖圖 5  含鎳廢觸媒樣品之含鎳廢觸媒樣品之含鎳廢觸媒樣品之含鎳廢觸媒樣品之 XRD 分析結果分析結果分析結果分析結果 

 

4.2 含鎳廢觸媒處理流程含鎳廢觸媒處理流程含鎳廢觸媒處理流程含鎳廢觸媒處理流程(4H Recovery Process) 本技術考量將來實廠化與經濟效益評估原則，將含鎳廢觸媒研磨成粉狀，採濕式冶金逆流方式處理，以噴水於硫酸浸漬液中(突破傳統濕法冶金酸浸漬金屬回收率偏低方式)，使用強酸與強氧化劑及水，能有效破壞尖晶石結構，並利用自身放熱反應來促進反應進行，不僅大幅節能，更可使鈷回收率達到 85%，鎳回收率更達到
95%。以濕式冶金技術為基礎回收鈷、鎳，不僅沒有乾式焙燒二氧化碳排放缺點，利用自身放熱反應更能響應世界節能減碳趨勢。 本處理流程如圖 6 所示，說明如下： 

1.含鎳廢觸媒烘乾、研磨與過篩：將回收釩、鉬後，所殘留的固體殘渣經烘乾、研磨且過篩在符合 ASTM 篩號#30~ #70 區間粒徑範圍。  

2.(1H)氧化反應：取#30~ #70 區間粒徑範圍，添加強氧化劑(如雙氧水，H2O2)，操作條件為在反應槽中添加雙氧水之固液比 (含鎳廢觸媒重量 /雙氧水體積=固 /液比例至少維持 1 以下)並持續攪拌，氧化反應時間至少 30 分鐘。  
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3.(2H)加熱：待氧化反應完成後，反應槽加熱至少 80℃以上，之後持續加熱至逆向噴水反應完成停止。  

4.(3H)加酸反應：攪拌均勻後，添加濃硫酸於反應槽中，固液比維持(含鎳廢觸媒重量 /濃硫酸體積量=固 /液比例至少維持 1 以下)並持續攪拌均勻，反應時間至少
30 分鐘。  

5.(4H)逆向噴水反應：待攪拌均勻後，再緩慢噴(熱)水於反應槽中，固液比維持(含鎳廢觸媒重量 /水量=固 /液比例至少維持 1 以下)並持續攪拌，攪拌均勻後，反應時間至少 30 分鐘，反應完成後進行固液分離，固相冷卻後形成硫酸鋁副產物。液相鎳鈷濾液則進行溶媒萃取分離純化程序。  

6.溶媒萃取(solvent extraction)分離純化程序：鎳鈷濾液添加濃度為 20%的萃取劑
Cyanex272(C16H34PO2H)，Cyanex 272 分子量為 290.43, 密度為 0.92g/cm

3
)，實驗操作條件為調整 O/A 油水比為 1/1、操作溫度為 40℃、轉速為 1,200rpm、接觸時間為 30 分鐘、pH 為 6.0，進行溶媒萃取分離純化回收鎳與鈷，再利用硫酸進行反萃取(stripping)，調整 pH 為 4.0，形成水相硫酸鎳溶液並探討鎳回收率，至於鈷回收，利用濃度 4M 硫酸於有機相中再反萃為硫酸鈷溶液調整 pH 為 0.2 並探討鈷回收率。  
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圖圖圖圖 6 本本本本技術處理流程圖技術處理流程圖技術處理流程圖技術處理流程圖 
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 五、實驗結果與經濟效益初估 

5.1 實驗結果實驗結果實驗結果實驗結果 本處理流程添加強氧化劑、反應過程加熱與濃硫酸浸漬藥劑，採行浸漬與逆流式方式，流程簡稱為 4H Recovery Process for spent HDS catalyst，考量反應添加(1)強氧化劑 H2O2；(2)加熱 HOT；(3)濃硫酸 H2SO4；(4)噴水 H2O 等不同組合流程，實驗操作條件設計因子包括不同樣品重量(50g與 200g)、不同固液比(樣品重量/強氧化劑量/硫酸量/噴水量，1/1 或 1/2)、反應過程是否加熱、強氧化劑是否添加等變因。實驗過程包括含鎳廢觸媒經烘乾與研磨，選取不同樣品克數的 ASTM之篩號#30~#70區間的粒徑範圍，操作條件為添加不同的雙氧水之固液比，攪拌均勻後，之後若有加熱操作條件，則至少達 80℃以上，再添加不同的濃硫酸固液比，攪拌均勻後，持溫至實驗完成，再以噴水或滴加(熱)水方式，不同固液比，每個階段的攪拌速率皆維持 300rpm，反應時間則固定 30 min，待實驗完成後，進行固液分離，共 10 組實驗操作條件與目的金屬回收率之結果如表 15 所示，由表中瞭解，實驗結果目的金屬之整體回收率範圍，鋁為 88~96%，鎳為 87~95%，鈷為 78~85 %，皆高於 75%回收率，以鋁回收率達最高，顯示尖晶石構造被有效地破壞，回收有價金屬。彙整比較編號為 1(50g)、4(200g)與 8(200g)，操作條件為不添加強氧化劑與不加熱，只比較不同樣品重量、不同添加濃硫酸固液比與不同噴水固液比，其鎳回收率至少>88%，鈷回收率至少>78%，已符合資源化經濟效益與節能原則。實驗結果回收率最佳者為編號為 3(50g)，操作條件為添加強氧化劑、加熱與添加濃硫酸與噴水等程序，且固液比皆為 1/2，鎳與鈷之回收率各明顯提昇為 95.3%與 85.6%，但須考量增加的操作
(加熱)與藥劑(雙氧水與濃硫酸)成本，詳細實驗結果之質量平衡圖如圖 7 所示。固相冷卻後形成硫酸鋁副產物，液相則進行溶媒萃取分離純化程序，添加濃度為 20%的商用萃取劑 Cyanex272，實驗操作條件為調整 O/A 油水比維持為 1/1、操作溫度為
40℃、轉速為 1,200rpm、接觸時間為 30 分鐘、pH 為 6.0，進行溶媒萃取分離純化回收鎳與鈷，利用硫酸進行反萃，調整 pH 為 4.0，形成硫酸鎳溶液，鎳的回收率約達 95%，至於鈷回收，則利用濃度 4M 的硫酸調整 pH 為 0.2，鈷的回收率約為 85%。 
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 表表表表 15  含鎳廢觸媒樣品實驗操作條件與回收率含鎳廢觸媒樣品實驗操作條件與回收率含鎳廢觸媒樣品實驗操作條件與回收率含鎳廢觸媒樣品實驗操作條件與回收率 實驗操作條件 實驗結果 

No 

 

樣品克數(g) 
1H 添加雙氧水 

S/L固液比 

2H 加熱 

3H 添加濃硫酸 

S/L固液比 

4H 噴水 

S/L固液比 

目的金屬 回收率(%) 

Al=92.4 

Ni=92.7 1 50 X X 1/2 1/2 

Co=80.4 

Al=93.4 

Ni=87.7 2 50 1/2 X 1/2 1/2 

Co=82.5 

Al=98.7 

Ni=95.3 3 50 1/2 √ 1/2 1/2 

Co=85.6 

Al=88.5 

Ni=88.2 4 200 X X 1/2 1/2 

Co=78.5 

Al=90.0 

Ni=89.8 5 200 1/1 X 1/2 1/2 

Co=80.1 

Al=94.9 

Ni=92.5 6 200 1/1 √ 1/2 1/2 

Co=82.9 

Al=94.9 

Ni=91.8 7 200 X √ 1/2 1/2 

Co=80.5 

Al=89.8 

Ni=90.2 8 200 X X 1/1 1/1 

Co=81.5 

Al=92.3 

Ni=90.1 9 200 X X 1/1 1/2 

Co=82.2 

Al=96.8 

Ni=94.0 10 200 X √ 1/2 1/2 

Co=83.5 
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圖圖圖圖 7  含鎳廢觸媒資源化濕式逆流處理結果質量平衡圖含鎳廢觸媒資源化濕式逆流處理結果質量平衡圖含鎳廢觸媒資源化濕式逆流處理結果質量平衡圖含鎳廢觸媒資源化濕式逆流處理結果質量平衡圖  
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1.本技術突破傳統利用乾式高溫冶煉回收鎳鈷精礦，不僅節能與無二氧化碳排放，更能響應節能減碳新趨勢新技術。且改進傳統濕法冶金浸漬率偏低的回收率，採用逆流方式能有效破壞尖晶石結構，以自身放熱反應來促進反應進行，加上後段的溶媒萃取純化反應，此資源化處理流程不僅節能、符合經濟效益，更可使整體鈷回收率達到 85%以上，鎳回收率達到 95%以上。  

2.本技術不僅大幅節省業者委託處理費用與有效解決國內掩埋場不易取得之窘竟，且回收有限的金屬資源，並將有價金屬資源留置國內再利用。  

3.本技術不需改變現有業者之回收處理流程，且相較於乾式冶煉回收設施，採濕式回收鎳與鈷，產生更大經濟效益與誘因。  

4.本技術應用於其他各種具尖晶石結構之廢棄物(如煉鋼煙塵、煉銅煙塵、焚化飛灰等)資源化處理方面。  

5.2 經濟效益初估經濟效益初估經濟效益初估經濟效益初估 依據實驗結果，將來含鎳廢觸媒之實廠化回收方式，可利用濕式冶金 4Hs與溶媒萃取分離純化處理流程規劃，評估建廠各項經濟效益之考量因子，包括(1)節省含鎳廢觸媒目前掩埋處理成本；(2)鎳與鈷金屬之回收價值；(3)主要硬體設置成本，與
(4)主要操作成本，分析如下： 

1.含鎳廢觸媒目前掩埋處理成本：(節省費用：＋值) 國內產生之含鎳廢觸媒，每年需處理量估計在 14,000 噸，目前依一般事業廢棄物委託處理費用約每噸 5,000 元，因此每年掩埋費用(花費)為 7,000 萬元，若進行資源化處理，則大幅節省此費用。  

2.鎳與鈷金屬之回收價值：(經濟誘因：＋值) 依據 2010 年 8 月份平均價格，英國倫敦金屬交易市場 LME 之金屬價格：鎳為 19,300 美元 /噸，鈷為 17 美元 /磅，概算鎳與鈷回收價值分別為：  
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(1)回收鎳 

19,300 美元/噸 × 14,000 噸/年(國內含鎳廢觸媒每年產生量) × 3%(含鎳廢觸媒中鎳平均含量) × 32.3(匯率台幣/美元) × 75%(回收率) = 196,367,850元/年。 

(2)回收鈷 

17 美元/磅 × 2.2046(磅/公斤) × 14,000,000 公斤/年(國內含鎳廢觸媒每年產生量) × 0.5%(含鎳廢觸媒中鈷平均含量) × 32.3(台幣/美元) × 75%(回收率) = 

63,553,656 元/年。 

2 項合計為 259,921,506 元 /年。  
3.主要設置成本：(投資成本：－值) 依目前每年需處理量為 14,000 噸之含鎳廢觸媒，設操作 300 工作天 /年，換算每日需處理量為 50 噸之設計量。  主要硬體設備費用與工業區土地購買成本：合計約 2,000 萬元 

(1)板框式壓濾機(50 片板框 1.2M × 1.2M) ×2 台：250 萬元 

(2)耐酸鹼調整槽：100 萬元 

(3)酸浸漬槽：100 萬元 

(4)萃取塔：評估 200 萬元 

(5)50 噸硫酸儲存槽(FRP 材質) × 2 個：150 萬元 

(6)50 噸雙氧水儲存槽(不鏽鋼材質) ：100 萬元 

(7)乾燥轉爐(鋼碳鋼材質)：300 萬元 

(8)耐酸鹼中繼槽：100 萬元 

(9)管路、線路、加藥設備、工作步道、配電盤與中央監控系統設備監控設備(pH、溫度、超音波液位計)：400 萬元 

(10)工業區廠區地坪購買成本費用(包括含鎳廢觸媒暫存區、廠房設備面積)：300萬元 

4.主要操作成本：(操作成本：－值) 

(1)硫酸消耗：14,000 噸/年 × 2 噸( 固液比 1/2) × 1.24 元/公斤 × 1,000 公斤/ 噸= 

34,720,000 元/年。 
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(2)雙氧水消耗：14,000 噸/年 × 2 噸( 固液比 1/2) × 16.4 元/公斤 × 1,000 公斤/ 噸
= 459,200,000 元/年。 

2 項合計為 493,920,000 元 /年。  合併計算上述 (1)含鎳廢觸媒目前掩埋處理成本； (2)鎳與鈷金屬之回收價值；(3)主要設置成本，與(4)主要操作成本，為-143,998,494 元 /年，代表需負擔
1 億 4 仟多萬元 /年。但若考量近 3 年來國際金屬鎳與鈷之最高行情單價，鎳為
54,000 美元 /噸，鈷為 36.2 美元 /磅，以及國內逐漸無掩埋場之窘境，造成委託掩埋費用不斷提升等諸多利因，則整體經濟評估結果會呈現淨利高達 280,834,906元 /年，代表將來有可能達獲利 2 億 8 仟多萬元 /年，因此將來實廠設置，其考量國際金屬價格波動為最大投資影響因子與設置興建意願。  

5.過去近 3 年來國際金屬鎳與鈷之最高行情單價，鎳與鈷金屬之回收價值：(經濟誘因：＋值) 

(1)回收鎳 

54,000美元/噸× 14,000噸/年(國內含鎳廢觸媒每年產生量) × 3%(含鎳廢觸媒中鎳含量) × 32.3(台幣/美元) × 75%(回收率) = 549,423,000 元/年。 

(2)回收鈷 

36.2 美元/磅× 2.2046(磅/公斤) × 14,000,000 公斤/年(國內含鎳廢觸媒每年產生量 ) × 0.5%(含鎳廢觸媒中鈷含量 ) × 32.3(台幣 /美元) × 75%(回收率) = 

135,331,906 元/年。 

2 項合計為 684,754,906 元 /年。由原來的 259,921,506 元 /年增加到
684,754,906 元/年。兩者金屬行情相差高達 424,833,400/年。  

六、結論與建議 

6.1 結論結論結論結論 

1.利用強氧化劑加熱、強酸及噴水處理程序，能有效破壞含鎳廢觸媒之尖晶石結構，利用自身放熱反應來促進反應進行，不僅節省能耗，更可使整體鈷的回收
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2.濕式冶金逆流處理結果考量彙整表 16 所示。  

 

    表表表表 16  濕式冶金濕式冶金濕式冶金濕式冶金逆流處理逆流處理逆流處理逆流處理結果結果結果結果考量因子考量因子考量因子考量因子 考量項目 濕式冶金逆流方式 回收率 

(經濟效益>75%) 
Ni：95% Co：85% 能耗 能耗小(需加熱或蒸氣持溫) 二氧化碳排放 無 設置成本 較低  (無廢氣產生) 

 

3.以濕式冶金技術為基礎採逆流方式處理回收鈷、鎳，不僅提高傳統浸漬回收率且沒有乾式焙燒二氧化碳排放的缺點，利用自身放熱反應，更能響應節能減炭的趨勢與經濟效益，因此可作為將來資源化含鎳廢觸媒回收鈷、鎳建廠的依據參考。  

6.2 建議事項建議事項建議事項建議事項 

1.建議使用強氧化劑、加熱與強酸之逆流處理方式創新思維，達到自身放熱反應之特性應用於其他廢棄物或金屬合金的回收，如煉鋼與煉銅集塵灰、焚化飛灰等難破壞之廢棄物。  

2.建議繼續開發廉價的強酸或使用廢酸與廉價的氧化劑或替代品，降低操作成本，使此技術更具經濟效益與規模。  

 

七、誌  謝 筆者特此感謝高雄縣政府「南區環保科技園區研究發展計畫」的資助－含鎳廢觸媒資源化回收有價物之研究計畫(ESTP-96-KS-9708-P05)的經費支助，方得以完成本文，此外亦感謝成功大學永續環境科技研究中心所有同仁的熱心協助。 
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