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Abstract 
As an important part of the selective catalytic reduction (SCR) flue gas denitration system, the cat-
alyst consumption has a great influence on the operating cost of the denitration system. For this 
reason, the recovery methods for the recovery of waste denitration catalysts are mainly intro-
duced, including the curing and chemical treatment methods. Among them, the acid leaching me-
thod, alkali immersion method and roasting method in chemical treatment were introduced. The 
characteristics of the three processes were analyzed and summarized. We put forward corres-
ponding opinions about the waste catalyst treatment to achieve industrialization in the future. 
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摘  要 

催化剂作为选择性催化还原(selective catalytic reduction, SCR)烟气脱硝系统的重要核心部分，催化剂

的消耗对于脱硝系统的运行成本有着重大影响。为此，主要介绍了回收废弃脱硝催化剂的回收方法，包

括固化处理法和化学处理法。其中着重介绍了化学处理中酸浸法、碱浸法以及焙烧法，分析总结了3种
工艺各自的特点。并对未来关于废催化剂的处理实现工业化提出了相应的意见。 
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1. 引言 

氮氧化物(NOx)是大气环境的主要污染物之一，我国 70%氮氧化物的排放都来自燃煤火力发电。选择

性催化还原脱硝技术，因其脱硝效率高(可达 90%以上)、技术成熟，广泛应用于我国燃煤电厂脱硝过程

中，又以蜂窝式 TiO2-V2O5-WO3/MoO3 为主[1]，其中以锐钛型 TiO2 为载体，V2O5 为活性组分，WO3 或

MoO3 为活性和结构助剂[2]。烟气脱硝系统经过长时间的运行，复杂的烟气成分对 SCR 催化剂表面及活

性物质产生负面的影响，导致催化剂效率下降甚至失活。催化剂失活主要分为可逆失活和不可逆失活两

个方面，如堵塞失活可以通过水洗再生工艺、酸洗再生工艺、碱洗再生工艺、热再生工艺处理等恢复到

原来活性的 90%~100% [3]。如烧结、中毒、磨损等不可逆性失活无法再生，无法再生的催化剂将会废弃。

由于废 SCR 脱硝催化剂中含有大量有价金属氧化物，若直接堆放将会造成环境污染，同时也会造成资源

的浪费[4]。另一方面从资源综合利用角度考虑，废 SCR 催化剂作为可再利用价值极高的二次资源，回收

废 SCR 催化剂对节约资源具有重要意义。 

2. 废脱硝催化剂的处理 

预计到 2020 年将会有 21,885.15 t 的废催化剂。因此，面对庞大的废催化剂如何解决和利用已经迫在

眉睫[5] [6] [7] [8] [9]。废 SCR 脱硝催化剂成分复杂，属于多种金属氧化物混合的固体材料，其中含有大

量钛和一定量的钨、硅、铝元素以及少量的钒元素。钒是造成土壤、大气及水体污染的有毒有害物质，

钛作为新能源重要材料而钨又是重要军事原料，必须进行回收。目前针对废弃 SCR 脱硝催化剂的无害化

研究主要有两种回收方法，即固化处理和化学处理从两方面。 

2.1. 固化处理回收法 

固化处理是指利用物化法将有害的固体废物与能聚结成固体惰性基材混合，从而使固体废物被固定

或包容在惰性固体基材中，以便后续加工利用。固化处理的工艺流程如图 1 所示[10]。其中对 SCR 催化

剂预处理包括除尘、破碎、研磨、清洗。然后添加固化剂固化，针对固化剂的种类不同固化又可分为水

泥固化法、铁矿粉固化、热固性材料固化等。 
陈颖通[11]将废催化剂磨成细粉与水泥、沙子和水混合并充分搅拌成混凝土，然后制作成浇注混凝土
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的模具。 
周昊等[12]对废弃 SCR 烟气脱硝催化剂进行破碎、研磨成粉末，催化剂粉末与铁矿粉、熔剂、燃料、

返矿和水混合，制粒得到烧结混合料用于高炉冶炼。 
固化处理虽然能处理废催化剂但仍存在很多不足，不能完全无害化，某些贵重元素没有进行有效回

收及利用，造成二次污染和资源的浪费。 

2.2. 化学处理回收法 

化学处理回收是基于 SCR 催化剂中组成物质的化学性质的差别，利用化学反应改变组成，使组分达

到分离富集的目的，从而回收有用组分。工艺流程如图 2 所示[10]。其中化学处理过程包括以下几个步骤：

1) 原料制备：除去废 SCR 催化剂表面灰尘、破碎、研磨、筛分处理；2) SCR 催化剂钠盐焙烧：在一定

温度和气氛条件下往废 SCR 催化剂中加入钠盐(碳酸钠、硫酸钠等)进行焙烧，使废 SCR 催化剂中的钨、

钒、钛更易浸出；3) 浸出：根据所用溶剂的不同分为酸性浸出法和碱性浸出法，根据压力高低分为高压

浸出法和低压浸出法，根据通入溶液中氧化还原性质分为氧化浸出和还原浸出等。4) 固液分离：一般采

用真空过滤法将废 SCR 催化剂浸出液固液分离。5) 净化和精制：从稀溶液中提取、分离、富集目标组

分。目前，对废 SCR 催化剂回收常用离子交换法、有机溶剂萃取法和化学沉淀法[13]。 
 

 
Figure 1. Flowchart of solidification treatment of waste SCR catalyst 
图 1. 废 SCR 催化剂固化处理工艺流程图 

 

 
Figure 2. Flow chart of chemical treatment of spent SCR catalyst 
图 2. 废 SCR 催化剂化学处理工艺流程图 
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2.2.1. 酸法回收 
酸法回收：首先将除尘后的废钛基 SCR 脱硝催化剂机械粉碎后加入稀硫酸进行溶解，过滤得到 TiO2

不溶物滤渣以及含 V 滤液。将 TiO2 滤渣进行分离提纯得到 TiO2。再往含 V 溶液中加入还原剂(NH4HSO3)
以及 KOH 调节 pH 值实现 V 的富集，最后通入 O2 进行氧化得到 V2O5。具体工艺流程如图 3 所示。 

酸法浸出分为常压浸出、氧化浸出和还原浸出 3 种方法。常压酸法浸出是废 SCR 催化剂与酸性试剂

(盐酸、硫酸、硝酸和草酸)作用的浸出方法。在浸出过程中低价的氧化物很难溶于酸溶液，加入具有氧化

性的试剂的浸出过程称为氧化酸浸。对于高价氧化物很难溶于酸液，加入一定量具有还原性试剂浸出过

程为还原酸浸。 
①酸法浸出 
李力成[14]等提出了常规酸浸渍回收废催化剂中的五氧化二钒方法，首先将 2 g 粒度为 250~425 μm

的废催化剂与 50 mL 酸混合，离心 12 h 后除去酸液，干燥后得提钒后样品。对比了盐酸、硫酸、硝酸和

草酸 4 种常规酸对废催化剂中五氧化二钒的提取效果。讨论了酸种类、酸液浓度、浸出温度对提取效果

的影响及酸处理对废催化剂结构的影响。结果表明，随温度下降各种酸对钒的提取效果均降低。浓盐酸

浸出在 80℃效果最好，提取率为 72.9%，其次是浓硫酸提取钒 64.4%，然后是草酸和硝酸提取率分别为

67.3%、34.9%。同时，指出酸没有改变废 SCR 催化剂的晶型结构，TiO2 始终保持锐钛矿型。 
②还原酸浸—化学沉淀法 
张兵兵[15]等在稀硫酸浸出基础上，将还原剂 Na2SO3 添加到质量分数为 45%的 H2SO4 溶液中，与废

催化剂混合还原酸浸，过滤后获得含钒的溶液，同时得到含钛、钨的滤渣，将含钒溶液进一步添加氢氧

化钠，采用化学沉淀法使溶液转化成红色沉淀[V2O2(OH)4]，在过量的氢氧化钠和氧气条件下将沉淀溶解

形成溶液，选择 NH4Cl 试剂加入溶液转化为偏钒酸铵沉淀，然后烘培获得五氧化二钒。探索了影响五氧

化二钒回收的因素，结果表明，还原酸浸反应的最佳条件为：反应温度为 100℃、反应时间为 3 h、液固

比为 2n(Na2SO3):n(V2O5) = 1.2，采用该方法回收废催化剂，V2O5 的回收率为 87%，含量达 95%以上。 
③氧化酸性—化学沉钒法 
用盐酸或硫酸溶液升温浸出，同时加入氧化剂氯酸钾,，把四价钒氧化为五价，V2O5 的浸出率可达

95%~98%，再用碱溶液调节 pH 值，煮沸溶液得到 V2O5 沉淀。 
综上所述，酸法回收有价金属的浸出率及回收率高，回收过程能耗低；但回收工艺流程复杂且后续

关于 W、V 的回收较为困难，酸的消耗量大，会产生大量污水。若能将酸法回收的污水进行回收利用，

将会大大降低回收成本，有助于实现产业化回收。 

2.2.2. 碱法回收 
碱法回收：是将废脱硝催化剂加入碱液中反应。常用 NaOH、KOH，也有使用 NH3∙H2O、Na2CO3 等

的报道。利用 V2O5、WO3 会与碱发生反应，得到滤液后进行过滤，得到粗制的 TiO2 和含 V、W 溶液，

工艺流程如图 4 所示。碱浸过程需要搅拌和加热，向碱浸溶液中鼓入空气或氧气则可提高 V、W 的浸出

效率[16]。根据分离方法不同可分为化学沉淀法、离子交换法和萃取法，实现钨、钒溶液的分离，溶液中

还含有少量的硅、铝等杂质，分离之前可以通过调节溶液 pH 的方法生成不溶性沉淀进行回收。 
①碱浸—化学沉淀法 
陈颖敏[17]等采用 NaOH 碱性浸出法一次性浸出废弃催化剂中的 V，后对浸出液进行钙化沉淀，钒

将以偏钒酸铵的形式沉淀出来；甲酸浸出后沉淀物中的钨，加入盐酸转化为钨酸，经过灼烧，最终生成三

氧化钨。碱浸过程的最佳条件：NaOH 浓度为 25%，固液比 1:7，催化剂粒径 125~180 μm，温度 60℃，浸

出时间 60 min，此时钒的浸出效率达 93%。在温度 30℃、pH = 5、固液比 1:5、反应时间 40 min 条件下，

钒的最大浸出率94.88%。废SCR催化剂中的主要金属钛、钒和钨，回收率分别为92.15%、85.21%和75.42%。 
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Figure 3. Acid process recycling flow chart 
图 3. 酸法回收工艺流程图 

 

 
Figure 4. Alkali recovery process flow chart 
图 4. 碱法回收工艺流程图 

 
②碱浸—离子交换法 
WU [18]等提出了用碱浸－离子交换法回收废 SCR 催化剂(6.37% W，1.57% V 和 2.81% Si 等)中的钨。

分别对碱浸浓度、催化剂比例、温度、粒度大小和浸出时间等影响因素进行研究，得出了碱浸的最佳条

件为：NaOH 浓度为 0.3 kg/kg 催化剂、矿浆浓度为 3%，碱浸温度为 70℃，颗粒的平均粒度为 6174 μm，

浸出时间为 30 min。碱浸后通过强碱性阴离子交换树脂分离钒、钨，钒和钨浸出率分别为 87%、91%。

用 1 mol NaCl 和 0.5 mol NaOH 洗涤吸附的 W，最终浓缩的钨溶液具有 8.4 g/L 的 W，纯度为 98%。 
③加压碱法浸出 
LEE [19]等提出了加压碱浸—浸出回收废 SCR 催化剂(70.9% TiO2、7.33% WO3、1.23% V2O5)中的钨

和钒。将粒度为 50~150 μm 的废 SCR 催化剂与钠盐溶液(NaOH、Na2CO3、NaClO3)混合，混合后在密闭

加压反应器内碱浸钨和钒，钨和钒分别以偏钒酸钠(NaVO3)和钨酸钠(Na2WO4)两种钠盐形式浸出。结果

表明，温度控制在 250℃、压力控制在 80 atm、浓度为 3 mol/L、废脱销催化剂(g)与钠盐溶液(mL)比 0.4%，

钒和钨浸出率分别为 90.1%、98.6%。 
KIM [20]等提出了在钠盐中加入添加剂，采用加压碱浸对废 SCR 催化剂进行研究，考察了反应温度、
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时间、NaOH 浓度、添加剂种类和浓度、液固比(L/S)等因素对浸出效果的影响。同时，还考察了沉淀剂

对钒和钨沉淀率的影响。结果表明，0.2 mol/L 碳酸钠作为添加剂、液固比 > 5、氢氧化钠浓度为 0.2 mol/L、
碱浸时间 1 h，钒和钨的浸出率分别为 86.6%、99.9%。CaCl2 作为沉淀剂，钨和钒的沉淀率分别为

49.7%~99.4%、65.5%~89.7%。Ca(OH)2 作为沉淀剂，钨和钒的沉淀率分别为 7.73%、98.6%。 
④碱浸—合成法 
HUO [21]等采用废SCR催化剂直接制备光催化材料BiVO4/Bi2WO6，首先将催化剂进行研磨预处理，

使粒度小于 200 μm 的颗粒与浓度为 5 mol/L 的氢氧化钠混合，固液比为 1:5，在 393 K 加热 3 h，过滤除

去钛渣得到滤液，滤液溶解的钒和钨用于在 160℃通过水热过程与 Bi(NO3)3∙5H2O 反应，制备得到光催化

材料 BiVO4/Bi2WO6。 
综上所述，碱法工艺分离处理多种多样，碱法不仅能回收钛、钨、钒而且还可以回收硅、铝等物质。

碱浸法生成杂质少，设备腐蚀低。但是碱浸过程碱的用量大，而且浓缩过程会有大量钠盐析出，回收成

本较高。同时，钨和钒在浸出过程中会产生价态改变，在水中形成不同的团簇，不利于钨和钒的全部回收。 

2.2.3. 干法回收 
SCR 催化剂钠盐焙烧：在一定温度和氛围条件下，向废 SCR 催化剂中加入钠盐(碳酸钠、食盐、苛

性钠、硫酸钠等)使废 SCR 催化剂中的钨、钒、钛更容易被浸出。TiO2 生成在水溶性很低的钛酸盐，然

后采用加水溶解的方式分离出钛酸盐沉淀和含钒钨溶液的过程[22]。所得的钛酸盐经酸洗、干燥、焙烧后

可得 TiO2。含钒钨溶液可以通过加入 NH4Cl 沉钒，过滤后再加入无水 CaCl 沉钨得到相应的产品，也可

以直接用于再生催化剂的活性组分再浸渍。干法工艺流程如图 5 所示。 
①焙烧—水浸出法 
KIM [23]等采用钠化焙烧—水浸出法对 SCR 催化剂(1.23% V、7.73% W)进行回收，过滤液为钒和钨

的钠盐溶液。结果表明，碱金属化合物与颗粒粒度为 54 μm 的废催化剂混合，其混合质量比为 5 时，在

850℃下焙烧 120 min，然后 40℃下水浸 30 min 条件下，可获得 46%的钒和 92%的钨。 
②超声焙烧—水浸出法 
张琛等[24]采用超声强化碳酸钠焙烧—水浸出工艺，超声浸出提高了 V 和 W 的浸出率，缩短浸出时

间。超声强化浸出的最佳工艺条件为：超声时间 90 min，液固比 12:1，超声功率 500 W，超声浸出 3 min 
 

 
Figure 5. Dry recovery process flow chart 
图 5. 干法回收工艺流程图 
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时，V 和 W 的浸出率分别为 77.48%和 69.87%，比常规搅拌条件下的分别提高 23.08%和 2.59%。最终 V
和 W 的浸出率分别为 89.01%和 96.05%。 

③超声焙烧—水浸萃取法 
张琛[25]在超声强化碳酸钠焙烧—水浸出工艺基础上，采用有机溶剂萃取净化法对 SCR 催化剂中钒

和钨进行分离，对比了组合 A/B 萃取剂和单一萃取剂 LIX63、ALAMINE336、P204、N263 对钨和钒的

萃取效果。结果表明，在萃原液初始 pH 为 5.7，萃取剂体积比 A:B = 1:1，用 1.5 mol/NaOH 溶液作为反

萃剂，三级逆流萃取模式条件下，钨和钒的萃取率为 5.9%、91.4%。 
④焙烧—稀硫酸浸出法 
贾勇[26]等采用碳酸钠混合焙烧—稀硫酸浸出法对废催化剂(80.2% TiO2、3.07% WO3、1.50% V2O5)

中的钨和钒进行回收。考察了焙烧温度、焙烧时间、硫酸浓度、液固比、浸出温度、浸出时间等因素对

钨和钒浸出率的影响。结果表明，当焙烧温度为 800℃，焙烧时间为 3 h，硫酸浓度为 2%，液固比为 8:1，
浸出温度为 80℃，浸出时间为 4 h，m(Na2CO3)/m(催化剂) = 1.2 时，钨和钒的浸出率可分别高达 99.08%、

98.49%。 
综上所述，焙烧法-浸出法具有浸出效率高、操作简单等优点，但是焙烧法存在能耗大，会造成环境

污染环境等不足。如果尾气和热能回收利用，提高产品回收率，未来可实现工业化生产。 

2.3. 其他回收工艺 

肖雨亭等[27]采用电解法回收脱硝催化剂中的钒组分。将废催化剂粉碎后，加入电解槽，正负极电解

槽内均加入 2~10 mol/L 的抗还原的强电解质溶液，电解得到电解槽中负极混合液，将负极混合液进行过

滤分离，所得含钒混合液继续电解得到二次电解正极混合液，通过调节 pH 值后用铵盐溶液过滤沉钒，

最后在温度为 450~690℃进行焙烧，即可完全回收钒组分。 
本课题组马兰等采用火法工艺将废脱硝催化剂以含钒钨钛合金及含钒钨生铁和钛渣、碳化钛等形式进

行回收，取得了较好效果。将废 SCR 脱硝催化剂、铝原料、铌原料、钒原料和钙原料混合得到混合料(其
中废 SCR 脱硝催化剂、铝原料、铌原料和钒原料的质量比为 100:108~123:0~3.2:0~9.6；钙原料的质量为总

质量的 18%~39%)，将所得混合料在 1560℃~1580℃焙烧 40~45 min，得 γ-TiAl 基粗合金，精炼后得到了

γ-TiAl 基合金。钛、钒、钨的回收率分别最高可达 97%、85%、95%。另外，课题组还将废脱硝催化剂、

铁质原料、含碳原料、粘结剂和含钙原料混匀得到混合料(其中废脱硝催化剂、铁质原料、含碳原料质量

比为 100:80~850:3~400；粘结剂的量为总质量的 15%~25%和含钙原料的量为总质量的 7%~15%)，将所得

混合料进行造粒成型，得到球状物料，在 1500℃~1650℃下焙烧 1~3 h，最后得到含钒钨生铁和钛渣。同

时，课题组还将废催化剂与焦炭粉在高温下碳化，对产物进行除杂，得到了碳化钒钛复合粉体。 

3. 结语 

固化处理废催化剂均不能完全无害化，某些贵重元素没有进行有效回收及利用，造成二次污染和资

源的浪费。化学处理废催化剂虽然能浸出有价金属但是酸浸回收比较单一，而且会产生氯气，污染环境；

碱浸回收虽然可以回收钛、钨、钒以及硅、铝，还可对碱液进行循环利用，但是其后续的 V、W 的回收

工艺较为复杂，碱的消耗量比较大；焙烧回收虽然回收率高，但是能耗高，设备要求高。 
废钛基 SCR 脱硝催化剂作为可利用价值极高的二次资源，含有 Ti、V、W 等贵重金属，因此从保护

环境和节约资源的角度出发，必须进行回收再利用。首先能够再生的应先进行再生，废钛基 SCR 脱硝催

化剂的再生有助于实现资源循环再利用，节约资源的同时还可以降低烟气脱硝成本。其次不能再生的应

进行无害化、资源化处理，资源化处理可从废钛基 SCR 催化剂中回收金属氧化物 V2O5、WO3、TiO2，并
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将回收到的金属氧化物加以利用。从而最终实现烟气脱硝产业的绿色发展。 
目前若能解决化学处理废钛基 SCR 脱硝催化剂中金属元素所涉及的后续技术问题及回收成本，关于

实现工业化处理废催化剂便指日可待。 
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