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废弃SCR脱硝催化剂处置与回收研究
进展
黄延伟 1,2，朱媛霏 1,2，杨秀红 1*，张迎春 2

摘要 废弃 SCR脱硝催化剂是能源行业产生的典型难处理多金属危险废物，国内年排放量

可达 50万m3，因此，废弃 SCR脱硝催化剂的高效处置，以及对废弃 SCR脱硝催化剂中有价元

素进行资源化回收利用颇为必要。介绍了废弃 SCR脱硝催化剂的性质，综述了废弃 SCR脱

硝催化剂处置方式和资源化回收的研究进展，对比了各类回收技术的优缺点，展望了废弃

SCR脱硝催化剂的高效回收利用。
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目前，中国能源结构呈“煤多，油少，气短”的状

况，导致国内能源消耗主要以煤炭为主，但煤炭主

要由C、H、O、N、S等元素构成，燃烧后会不可避免

地产生大量污染性气体，如：氮氧化物（NOx）、二氧

化硫（SO2）和二氧化碳（CO2）等。据中国电力企业

联合会统计的数据显示，每 1 t标准煤的燃烧会产

生 2620 kg CO2、280 kg炉渣、8.5 kg SO2与 7.4 kg
NOx

[1]，这些气体直接排放到空气中，会严重污染环

境。尤其是NOx污染性气体不仅会对人的身体健

康造成直接危害，且在紫外线照射条件下可与碳氢

化物结合，产生光化学烟雾，对生物体造成毒害，并

使大气能见度显著降低。因此，为有效降低NOx的

排放，需要对燃烧后的烟气进行脱硝处理[2-4]。

烟气脱硝技术主要包括非选择性催化剂还原

法（selective non-catalytic reduction, SNCR）和选择

性脱硝催化还原法（selective catalytic reduction，
SCR）。其中，SCR技术具有二次污染小、效率高、

运行稳定、反应温度低且受燃料类型限制更小等优

势，已成为重点行业烟气脱硝的主流技术，烟气中

的大部分氮氧化物都是借助此方法处理[5-6]。SCR
催化剂作为SCR烟气脱硝技术的核心部分，其催化

活性决定了整个脱硝系统的脱硝效率[7]。
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SCR脱硝催化剂主要由载体、活性组分、助剂

组成，常见的 SCR脱硝催化剂为商业 V2O5-WO3/
TiO2催化剂或V2O5-MoO3/TiO2催化剂，其中 TiO2含
量最高，为催化剂的载体；WO3为催化剂助剂，既能

提高催化剂热稳定性，又可在一定程度上增强催化

剂活性能力；V2O5是催化剂的活性组分，可选择性

地与NOx发生反应，将NOx还原为N2和H2O，达到脱

除目的[8-9]。然而，SCR脱硝催化剂长期暴露在未除

尘脱硫的有毒烟气中，烟气中的碱金属、碱土金属

氧化物和砷等元素易吸附、堵塞在催化剂表面，使

催化剂出现堵塞、腐蚀、烧结等现象，最终导致催化

剂发生中毒失活，逐渐转变为废弃催化剂[10-12]。据

统计，全球每年消耗的固体催化剂约 80万 t，产生

的废催化剂为 50万~70万 t。这些废弃催化剂被列

入《国家危险废物名录》，需要对其进行综合利用处

置，但目前中国对于废弃催化剂的有效处置利用率

较低（2016年，中国的废弃催化剂综合利用处置率

为 83%，有效利用率约 25%）[13]。因此，近年来，为

高效处置废弃 SCR脱硝催化剂和回收利用废弃

SCR脱硝催化剂中的有价金属元素，人们对废弃

SCR脱硝催化剂处置方式、回收技术等进行了广泛

研究。

1 废弃SCR脱硝催化剂的性质

在微观上，废弃 SCR催化剂的主晶相仍为锐

钛矿型 TiO2，但与新鲜催化剂相比，载体 TiO2的晶

粒尺寸稍有增加，比表面积和孔容显著降低，具体

数据对比详见表 1[14]。对比废弃前后催化剂的表面

微观形貌可知，未经运行脱硝的新鲜催化剂表面完

整光滑、无磨损和颗粒状杂质，而废弃催化剂表面

磨损严重、结构疏松、活性组分和载体二氧化钛流

失，作为成型助剂的玻璃纤维暴露在表面（图 1）。

表面破损将会阻碍反应物与还原剂在催化剂表面

与活性位点接触，而显著降低废弃催化剂的脱硝能

力，导致催化剂失效。

另外，由于活性组分V元素价态发生变化，形

成了V3+，导致V4+和V5+的价态比降低，使得V元素

成为了废弃催化剂的杂质元素，如表 2[15]所示。除

此之外，废弃催化剂中还夹杂着石英、莫来石等飞

灰杂质，沉积K、Na、Fe、硫酸氢氨等，造成K、Na、Fe
含量明显高于钛钨粉[16-17]。

目前，根据废弃 SCR脱硝催化剂外观结构差

异，可将其分为 2种：一种为整体式蜂窝状结构，其

结构相对完整，但通道被部分沉积飞灰杂质堵塞，

此类废催化剂占比约为 70%；另一种结构是蜂窝状

结构坍塌成块状薄片，并夹杂大量飞灰杂质粉末

等，占比达 20%~30%，具体结构如图 2所示。针对

2种不同外观结构的废弃催化剂，其处置方式也不

表1 新鲜、废弃SCR脱硝催化剂的晶粒尺寸、

比表面积和孔结构

样品

新鲜SCR催化剂

废弃SCR催化剂

晶粒尺寸/

nm

21.5

21.8

BET/

(m2·g-1)

60.026

35.484

孔容/

(m3·g-1)

0.274

0.206

孔径/

nm

18.109

17.742

图1 SCR催化剂表面SEM图

（a）新鲜催化剂 （b）废弃催化剂

表2 XPS谱测定新鲜、废弃SCR脱硝催化剂表面

V原子的价态

催化剂

新鲜

废弃

结合能/eV

V3+

—

514.6

V4+

515.7

515.8

V5+

516.6

516.6

表面原子浓度/%

V3+

—

3.0

V4+

62.5

51.5

V5+

37.5

45.5

表面原子比

V/Ti

0.046

0.036

V4+/V5+

1.67

1.13

图2 催化剂外观结构图

（a）新鲜催化剂 （b）蜂窝状废弃

催化剂

（c）块状废弃

催化剂
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同。对于结构相对完整的蜂窝状失活催化剂，可优

先考虑再生的处置方法，而对于结构塌陷的块状薄

片废弃SCR脱硝催化剂，往往需要采用无害化处置

填埋或资源化回收的处置方式。

2 废弃SCR脱硝催化剂的处置方式

SCR脱硝催化剂经堵塞、烧结、磨损及中毒等

失活机理失效后，可通过再生技术恢复其活性，但

是再生是有限的，且再生后再生潜力极小，失活的

SCR脱硝催化剂逐渐转变为废弃 SCR脱硝催化

剂[18]。对于结构较为完整的废弃 SCR脱硝催化剂，

国内外均优先采用再生技术恢复其活性，并对其进

行循环利用，延长使用寿命。目前，再生技术成熟

的知名机构有：美国的科杰（CoaLogix）公司、康宁

（Cormetech）公司、德国的埃宾杰（Ebinger-kat）公

司和奥地利安博巨环境能源（Envirgy）公司，以及

中国的天河（保定）环境工程有限公司、大唐国际化

工技术研究院有限公司、北京国电龙源环保工程有

限公司、福建龙净环保股份有限公司、国家电投集

团远达环保股份有限公司、北京低碳清洁能源研究

院等。对于结构塌陷且不可再生的废弃 SCR脱硝

催化剂，由于其成分结构复杂，废弃污染物较多，国

内外对其处置要求不同。其中，美国环保局对危险

废物重金属处理方法普遍采用的是水泥稳定固化

技术，而中国主要分为填埋和焚烧、无害化处置以

及资源化利用三大类处置方式[19-21]，不同处置方式

的优缺点比较见表3。

表3 废弃SCR脱硝催化剂不同处置方式的比较

处置方式

填埋

焚烧

无害化

处置

资源化

回收

熔融固化

烧结固化

水泥固化

化学试剂固化

掺烧资源化

掺混工业原料

优点

操作简单、成本经济

减少容积、除去部分有害物质

可稳固重金属元素，有效减容

抑制有毒元素浸出

原料易得，设备工艺简单，处理成本低，无二

次污染

减小容积，提高废催化剂处置效率

抑制重金属元素浸出，可实现危废催化剂降

级利用

可将废弃危化物转为工业原料，保证原料性

能和毒性浸出要求

缺点

会对人类健康、环境等造成二次伤害

燃烧过程会将有害重金属元素释放到环境，造

成环境污染

需要高温，成本高，能耗大

能耗较大，不利于工业化发展

所需水泥添加量大，废弃物增容显著，固化产物

占地大

化学稳定剂成本昂贵，操作复杂，无法广泛适用

掺烧后底灰含有有毒金属元素

掺入量过多，会恶化新催化剂性能；废弃催化剂

处理量有限，无法大规模应用

2.1 填埋和焚烧

填埋是将废弃 SCR脱硝催化剂以最终使用状

态永久存在于环境中，是一种操作简单、低成本经

济的处置方式。但废弃 SCR脱硝催化剂中往往沉

积着As、Cr等有害元素，且含有V2O5有毒性金属氧

化物，若不作处理直接填埋或填埋不当均会对人类

身体健康、环境等造成二次危害。即使对废弃 SCR
脱硝催化剂处理后再适当填埋，重金属仍有浸出的

可能，造成环境污染。因此，中国已经将不具备再

生价值的废弃 SCR脱硝催化剂纳入危险废弃物进

行管理，且禁止对其进行直接填埋[22]。

焚烧是处置废弃物常见的一种处理方法，尤其

适合处理可燃性有机物。废弃物经焚烧后，会缩小

容积，减少有害物质。但废弃SCR脱硝催化剂是一

种固体危险废弃物，且不可燃，对其进行焚烧处理，

不仅不会减小容积，还可能在燃烧过程中将催化剂

表面富集的As、Cr等有害重金属元素经高温气化

后释放到烟气中，对环境产生二次污染。另外，焚

烧废弃 SCR脱硝催化剂会对催化剂中含有的有价

金属元素造成巨大的浪费[23-24]。
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2.2 无害化处置

针对填埋和焚烧处置方式仍会对环境产生危

害这一主要问题，国内外研究者主要通过固化手段

对废弃SCR脱硝催化剂进行无害化处理，即将废弃

催化剂脱毒或转为低毒物质。目前，常见的无害化

处置方法有熔融固化、烧结固化、水泥固化以及化

学药剂固化等[22,25-26]。

2.2.1 熔融固化

熔融固化主要是将固体危险废弃物升温至高

温（约 1400℃）发生熔融，得到的熔融相经快速冷却

后形成致密而稳定的玻璃态熔渣[27]。此方法可将

重金属元素稳定固熔在熔渣的晶体网格结构中，可

有效地抑制重金属的浸出，显著降低废弃物的容

积、重量，且熔渣产物还可作为玻璃陶瓷、混凝土骨

料、水泥等建筑材料得到进一步资源化利用[28]。

Hu等[29]发现废弃催化剂飞灰中的 Ca主要以

Ca(OH)2和 CaCO3的形式存在，高温熔融后钙化物

与杂质 SiO2、Al2O3之间发生化学反应生成铝硅酸

盐，其可抑制可浸出CaCrO4的形成，降低了废催化

剂中Cr重金属元素的挥发和浸出浓度。周昊等[30]

采用高温熔融反应系统（图 3[30]）对废弃 SCR催化剂

进行熔融实验，旨在探究废弃 SCR催化剂As、Pb、
Se、V重金属在高温熔融处理过程中的固化效果。

研究发现，高温熔融处理技术可有效稳固废弃 SCR
催化剂中的重金属，且As、Pb、Se、V重金属元素的

浸出量随熔融温度的升高而显著降低。这主要是

因为高温熔融产生的熔融液相可包裹重金属元素，

且熔融液相经冷却后形成致密玻璃体。当温度越

高，熔融反应越剧烈，对重金属浸出的抑制效果也

就越显著。

高温熔融固化技术虽可以稳固重金属元素，抑

制其浸出，达到填埋的标准要求。但其需要较高温

度，能耗较大、实施成本略高，限制了该技术进一步

发展和应用[31]。

2.2.2 烧结固化

烧结固化是将废弃物与细小的玻璃屑或玻璃

粉经混合造粒，在 1000~1100℃高温下形成玻璃固

化体，借助玻璃体的致密结晶结构，确保固化体的

长期稳定，从而抑制有毒元素的浸出[32]。烧结固化

与熔融固化相比，烧结温度略有降低，但其所需能

耗仍较大，不利于工业化发展。

李浩等[33]研究了烧结时间、烧结温度对垃圾焚

烧飞灰中重金属元素浸出量的影响。发现飞灰经

900~1000℃烧结 10 min后，浸取液中 Pb、Zn、Cr等
有毒重金属元素的浸出率减少 60%以上。尤其是

适当提高烧结温度，可有效降低飞灰的浸出毒性，

且烧结温度一定时，随着烧结时间的延长，Cu、Ni、
Pb、Zn、Cr和Hg的含量减少，浸出毒性降低。Quina
等[34]报道了垃圾焚烧飞灰经高温烧结前后，毒性重

金属元素的浸出情况。研究表明，飞灰经 700~
1200℃温度烧结后，孔隙率降低，密度和强度增加，

从而抑制了Cr、Pb、Cd、Hg等有毒重金属元素浸出。

2.2.3 水泥固化

水泥固化技术是利用水泥的水化反应产生具

有一定强度的水化产物，这种水化产物可有效固定

废催化剂的有害物质，从而阻止废物与环境接触，

实现废物的无害化处理[35]，具体固化机理如图 4[36]
所示。水泥固化技术因原料易得、操作简便、处理

成本低廉、无二次污染等特点，被美国环保局列为

图3 废弃SCR催化剂高温熔融反应系统示意 图4 重金属在水泥基材料中固化机理的示意
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有毒有害废物的最佳处理技术，其最大缺点就是废

物增容比较大。

Liu等[37]研究了水泥固化过程前后废弃 V2O5-
WO3/TiO2催化剂中V元素的浸出行为，并探究了固

化剂（Na2S和 DDTCNa）种类对废催化剂中 V元素

浸出率的影响。机理分析表明，V元素在水泥基体

中发生水化反应，形成不溶性钙矾化合物，可以将

重金属V固定在水泥基体中。同时，研究发现：固

化剂 DDTCNa对于 V的稳固性优于 Na2S，是因为

DDTCNa可与V元素发生络合反应，更易形成硫化

物沉淀，从而固定V元素的浸出。He等[38]考察了废

弃 SCR脱硝催化剂与水泥混合配比对V、As、Cr、Pb
等有害物质浸出特性的影响。实验结果表明，水泥

固化能有效固定废 SCR脱硝催化剂中的有害物质

（V、As、Cr、Pb）。当废催化剂添加量为 50%时，水

泥固化产物中V、As、Cr和 Pb的浸出浓度极低，分

别为 0.6、1.3、2.3 mg·L-1和 16.5 μg·L-1，这些有害金

属元素的浸出浓度远远低于中国国家标准和欧洲

法规。

2.2.4 化学试剂固化

化学试剂固化是通过添加化学药剂（Na2S、石
灰、磷酸盐等）与废催化剂中金属元素发生化学反

应，使有毒金属元素或氧化物转变为低溶解性，甚

至不溶性、低迁移性及低毒性物质的过程[39]。

Bontempi等[40]以硅溶胶作为金属稳定剂对城

市固体废物的飞灰进行稳定化处理，得到了一种新

型惰性材料COSMOS（colloidal silica medium to ob⁃
tain safe inert），该惰性材料由碳酸钙、硫酸钙、氧

化硅和大量不可溶的非晶态化合物组成。王丽媛

等[41]采用 20∶1的人造沸石和乙基黄原酸钾作为稳

定化学药剂对含镍废弃催化剂进行处理，结果表

明，在较低 pH下，能够抑制Ni金属元素的浸出，使

其满足填埋控制要求。朱子晗等[42]发现添加 0.9%
二乙基DTC-3%磷酸二氢钠复配药剂稳定化处理

垃圾焚烧的飞灰，能够有效减少飞灰中的 Pb金属

元素的浸出量，使其满足中国GB18598—2019标准

要求，且显著降低了处理成本。

相对于水泥固化，化学试剂固化技术处理废催

化剂更能减小体积增容，提高危险废物处置效率。

同时，该技术还可防止对环境造成二次污染，更具

有可持续发展价值。

2.3 资源化回收利用

采用固化手段对废弃 SCR脱硝催化剂进行无

害化处理虽会减少环境污染，但会对废催化剂中

TiO2、V2O5、WO3等有价金属元素造成巨大浪费。为

了防止宝贵金属资源浪费，国内外研究人员从环保

的角度出发，对废弃SCR脱硝催化剂的资源化回收

利用进行了大量的研究。目前，回收利用方法主要

包括掺烧资源化、掺混工业原料等。

2.3.1 掺烧资源化

掺烧资源化利用主要是将废 SCR脱硝催化剂

与煤粉掺烧，在高温过程中重金属元素与煤粉熔融

形成玻璃态，从而抑制毒性金属元素的浸出，最终

以底灰的形式利用。Wang等[43]采用高温熔融固化

技术研究了废弃 SCR脱硝催化剂与煤粉的混烧特

性，重点考察了废弃SCR催化剂与煤粉混烧过程中

对煤粉燃烧特性的影响及掺烧过程中重金属的迁

移释放情况。结果表明，掺入适量废弃SCR脱硝催

化剂，可促进煤的燃烧，这主要是因为废催化剂中

TiO2的催化作用能够降低煤粉的着火温度和燃尽

温度。同时，废SCR催化剂与煤粉共烧可有效固化

底灰中的V/As重金属元素，使底灰中V和As的浸

出浓度和浸出率均低于排放标准。

2.3.2 掺混工业原料

将废弃SCR脱硝催化剂进行简单除杂、破碎之

后，掺混于新催化剂中，将危险废弃物转化为工业

原料。此方法的缺点在于，当废弃催化剂的掺入比

例过高时，会对制备的新催化剂性能产生不良影

响，导致新催化剂的比表面积、强度与气孔率降低。

一般废弃催化剂的掺混量低于 5%时，其催化活性

无明显下降，但当掺混量高于 5%后，会导致催化

剂的寿命缩短[44-45]。因此，此方法对于废弃催化剂

的处理量有限，无法大规模应用。

3 废弃SCR脱硝催化剂有价金属

元素回收技术

每立方米的废弃催化剂大约含有 390 kg的

66



科技导报2024，42（4） www.kjdb.org

TiO2和 55 kg的WO3+V2O5[46]，若能通过资源提取对

其进行循环利用，不仅能缓解环境污染压力，更能

创造出巨大的经济效益。目前对于废弃 SCR脱硝

催化剂中有价金属氧化物的回收技术主要包括干

法回收技术、湿法回收技术和其他回收技术。表

4、表 5分别汇总了不同资源化回收技术的优缺点

比较和有价金属元素的浸出率。

表4 不同资源化回收技术的优缺点

回收技术

干法回收

湿法回收

其他技术

酸法

碱法

干湿结合

电解法

微生物法

优点

应用广泛，TiO2回收率高，可分解和破坏二

氧化钛的组分结构，制备成纳米光催化材料

湿法回收具有反应条件温和、工艺能耗低，

浸出率高、成本较低，二次污染不严重，且易

大规模工业化

TiO2、V2O5和WO3回收率和纯度较高

节省能源，回收率较高，对环境友好

反应条件温和、成本低、能耗小、环保

缺点

高温，能耗高，设备特殊，Na2CO3作为添加剂时，会

有污染性气体CO2释放

产生废液，有价值的金属W不能被有效浸出

产生废液，V和W化学性质相似，且溶液中存在其

他杂质，导致V和W的分离纯化极为困难

操作流程较为繁琐，成本较高

工艺复杂，不利于大规模应用

浸出机理不清晰，浸出时间长，且浸出过程易受众

多因素干扰，尚未得到工业化应用

表5 不同资源化回收技术回收有价金属元素的浸出率

回收技术

干法回收

湿法

回收

其他

技术

酸法浸出

碱法回收

干湿结合

微生物法

试剂

NaOH

Na2CO3

Na2CO3-H2O

H2SO4

HCl

H2C2O4

HNO3

NaOH

Na2CO3

NaOH/Na2CO3

NaOH/高压

（NH4)2C2O4

Na2CO3/H2SO4

—

反应条件

废催化剂：NaOH=1:1.5，500℃，60 min

废催化剂：Na2CO3=1:3.8，700℃，3.5 h

废催化剂：Na2CO3=1:1.3，850℃，3 h

80℃，12 h

80℃，12 h

80℃，12 h

80℃，12 h

NaOH：30%（质量分数），100℃，3 h

废催化剂：Na2CO3=1:3.8，700℃，3.5h

0.2 mol/LNa2CO3-2 mol/L NaOH，

液固比20，300℃

NaOH：4 mol/L，250℃，固液比0.4

（NH4)2C2O4：13%（质量分数），液固比10，

70℃，120 min

酸浸140℃，液固比30，

废催化剂：Na2CO3=1:1.5，750℃焙烧

S-介导法

浸出率/%

V：97.63，W：95.15，Ti：94.94

V：86.77，W：78.48，Ti：92.15

V：52.26，W：99.9，Ti：93.4

V：64.4

V：72.9

V：67.3

V：34.9

Ti：97

V：75.42，W：85.21，Ti：92.15

V：96.6，W：98.8

W：99

V：90.3

V：97.6，W：93.6，Ti：97.17

V：90

文献

[49]

[50]

[51]

[54]

[54]

[54]

[54]

[56]

[57]

[58]

[59]

[61]

[62]

[64]

3.1 干法回收技术

干法回收主要是将固体碱（Na2CO3、NaOH等）

与废弃催化剂按一定比例混合后，在空气中高温焙

烧，使WO3、V2O5金属氧化物转变为可溶于水的

Na2WO3、Na3VO4，而 TiO2与碱化物反应生成不溶于

水的钛酸盐，然后实现 Ti与V、W的分离。最后将

得到的钛酸盐通过化学沉淀或溶剂萃取进行回

收[47-48]。

李化全等[49]为了回收废弃 SCR脱硝催化剂中

的有价金属元素Ti、V和W，将熔融剂固体NaOH与

废弃 SCR催化剂在 500℃进行熔盐反应。研究发

现：当废催化剂与固体NaOH质量比为 1∶1.5、熔盐

反应时间为 60 min时，具备最佳的有价金属氧化

物的回收率，TiO2、WO3和 V2O5的回收率分别为
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94.94%、95.15%、97.63%，可基本实现废弃 SCR催

化剂的资源化利用。陈颖敏等[50]以Na2CO3为添加

剂，并借助钠化焙烧工艺对废弃 SCR催化剂中TiO2
载体进行回收。结果表明，当 Na2CO3与废催化剂

质量比为 3.8、焙烧温度为 700℃、焙烧时间为 3.5 h
时，TiO2回收率最高，可达 92.15%。张振全等[51]利

用碳酸钠焙烧-水浸工艺解决了废 SCR脱硝催化

剂中Ti与V、As、W的高效分离，其中，V、As和W的

浸出率分别为 52.26%、98.24%和 99.9%。Li等[52]采

用硫酸铵焙烧-水浸工艺从工业废钒渣中成功提

取了 Fe、Ti有价金属元素，具体工艺流程见图 5[52]。
硫酸铵焙烧具有金属回收率高、能耗低，且浸出过

程不需要大量的酸碱溶液，对环境友好，是一种很

具前景的焙烧技术。

干法回收技术可有效提取废弃 SCR脱硝催化

剂中的有价金属元素，尤其是对TiO2的回收。但该

方法需要高温焙烧，能耗较大，成本较高，且采用

NaCO3作为添加剂会产生 CO2气体污染环境等，限

制了其实际应用[53]。

3.2 湿法回收技术

湿法回收技术是将废弃 SCR脱硝催化剂与强

酸或者强碱在高温下进行反应，然后利用废催化剂

中部分金属元素溶于强酸或强碱、部分不溶于酸碱

的性质，逐步提取分离金属元素的过程，具体工艺

流程如图 6所示。与干法回收技术相比，湿法回收

工艺耗能低，操作方便，但会产生较多废液。

3.2.1 酸法浸出工艺

酸法浸出工艺主要是将预处理后的废 SCR脱

硝催化剂在一定温度下（80~200℃）与酸（H2SO4、
HCl等）进行酸解反应，过滤后得到钛酸溶液，再对

滤液水解、过滤、焙烧后得到钛白粉TiO2，而滤渣含

有V、W元素的盐类，可对其进行提取、分离。李立

成等[54]比较了硫酸、草酸、硝酸和盐酸对废弃 SCR
催化剂中V金属元素的提取效果。通过对比发现，

4种酸处理废催化剂，基本不影响废催化剂的晶型

结构，样品始终保持锐钛矿型 TiO2（图 7[54]），但提V
量差异较大。尤其在高温下，盐酸提V效果最佳，

可去除样品中质量分数约 72.9%的V2O5，其次分别

为草酸（质量分数为 67.3%）、硫酸（质量分数为

64.4%）和硝酸（质量分数为 34.9%）。吴涛等[55]采

用硫酸法对废弃 SCR催化剂中的 Ti元素进行回收

图7 废弃脱硝催化剂及经过不同酸处理后

样品的XRD图谱

图5 硫酸铵焙烧从矿物或工业固体废物中提取

有价金属的工艺和机理示意

图6 废弃SCR脱硝催化剂湿法回收工艺流程
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提取，并系统研究了酸解反应参数（H2SO4质量分

数、反应温度和反应时间等）对酸解率的影响。研

究结果显示，当硫酸质量分数为 95%、反应温度为

190℃、反应时间为 8 h时，酸解率高达 85%，并可得

到质量浓度为 180 g·L-1的钛液，再经水解除杂后

获得偏钛酸，可作为原材料用于脱硝催化剂制造

中。现有的酸法浸出工艺回收TiO2效率较高，但未

对W元素进行有效的回收利用。

3.2.2 碱法浸出工艺

碱法浸出机理同酸法浸出，其具有污染低、条

件温和、效率高等优点，是处理难分解危险废物应

用最为广泛的方法。目前，碱法浸出工艺中应用最

广泛的强碱为NaOH溶剂。

杨睿[56]研究了NaOH回收TiO2的最佳碱浸工艺

条件，并对回收的TiO2载体重新负载活性成分制备

出新催化剂。在碱液质量分数为 30%、反应温度

100℃、反应时间 3 h最佳条件下，回收的 TiO2纯度

达到了 97%，制备出的新催化剂达到商用催化剂标

准。谢宗[57]采用 NaOH碱性湿法浸出废弃 SCR催

化剂中的V和W，但W的浸出率低于 90%，主要是

因为废催化剂粉末是超细TiO2颗粒的团聚体，W在

TiO2晶格中以溶剂状态存在。因此，被包裹的 TiO2
颗粒阻碍了浸出剂的扩散，从而降低了W的浸出

率。为提高NaOH浸出废催化剂中W金属元素的

浸出率，Kim等[58]研究了一种新型NaOH和Na2CO3
混合碱性溶液并利用压力辅助的浸出工艺，以实现

V和W的高效浸出，同时降低NaOH浓度。在最佳

浸出条件下，温度为 300℃、液固比为 20、搅拌速率

为 1000 r/min、添加 0.2 mol/L Na2CO3-2 mol/L NaOH
溶液，有效回收了废弃V2O5-WO3/TiO2催化剂中的

V和W金属，V和W元素的浸出率分别为 96.6%和

98.8%。Choi等[59]开发了一种高压辅助NaOH碱性

浸出的方法，并考察了NaOH浓度、固液比、原料粒

径和温度对金属浸出过程的影响。研究发现，当

NaOH浓度为4 mol/L、温度为250℃、粒径<150 mm、
固液比为 0.4时，W的浸出率可达 99%。W浸出率

比直接NaOH碱性浸出提高了 10%，但V的浸出率

从99%降至91.5%。

碱法浸出技术有利于高效回收废弃 SCR脱硝

催化剂中V和W。但是，V和W的化学性质非常相

似，且溶液中存在其他杂质，这使得V和W的分离

纯化极为困难[60]。因此，要从浸出液中设计出高效

分离纯化V和W的工艺，还需要付出更多努力。

3.3 其他回收技术

废 SCR脱硝催化剂中含有 SiO2、Al2O3等杂质，

在高温焙烧过程中，V可与杂质发生反应转化为

VOSO4，导致V浸出率的降低。湿法工艺处理废催

化剂虽然成本低廉、元素浸出率较高，但由于V、W
化学性质相似，导致V、W分离纯化较难。因此，Li
等[61]采用无盐焙烧+草酸铵浸出的方法，从钒渣中

提 取 V 元 素 ，其 研 究 发 现 ，在 最 佳 浸 出 条 件

（（NH4）2C2O4质量分数为 13%、浸出温度为 70℃、浸

出时间 60 min）下，V浸出率高达 90.3%。滕玉婷

等[62]采用干湿结合技术对废弃 SCR脱硝催化剂实

现了 Ti、V、W有价金属元素的高效分离和浸出，并

结合硫酸溶解法和有机萃取法资源化回收了TiO2、
V2O5和WO3。

此外，针对焙烧技术能耗大，而湿法回收技术

会产生大量的废液的问题，肖春雨等[63]公开了一种

电解法资源化回收废弃 SCR脱硝催化剂中V元素

的方法，该方法主要将粉碎后的废催化剂放置电解

槽内，向其加入适量强电解质溶液进行第 1次电

解，得到负极电解液。再对其过滤获得含V元素的

溶液，进行第 2次电解，得到正极混合液。然后加

NaOH调节溶液 pH值，最后利用铵盐溶液沉钒，过

滤、焙烧得到 V2O5。Wang等[64]提出了采用微生物

浸出方法来提取回收废弃 SCR脱硝催化剂中的

V2O5和WO3，并系统研究对比了贫营养化法、富营

养化法、S-介导法、Fe-介导法、S-介导与 Fe-介导

混合法所培养的功能性细菌混合液对废 SCR脱硝

催化剂中V、W元素的浸取效果。结果表明，S-介
导法培养的功能性细菌可产生酸性硫杆菌，其有助

于V、W的浸出，使得V、W浸出率高达 90%。与化

学湿法浸出或焙烧技术相比，微生物浸出技术反应

条件温和，具有成本低、能耗低、环境友好等优点，

但浸出过程会受到众多因素干扰，并且具体浸出机

理还有待进一步研究。目前，还未得到工业化应

用[65]。
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4 结论

SCR脱硝技术已在燃煤烟气 NOx减排中得到

大规模应用，每年产生大量的废弃 SCR脱硝催化

剂。今后其可能还会应用于水泥、钢铁等行业，必

会导致废弃催化剂产量急剧增加。针对目前及未

来需求，对于废弃SCR脱硝催化剂的高效处置以及

有价元素的资源化回收利用的研究可围绕以下几

个重点展开。

1）对于废弃 SCR脱硝催化剂的回收，应该发

挥其最大资源利用价值。废弃 SCR脱硝催化剂含

有大量 Ti、W和 V等有价金属元素，需要对废弃

SCR脱硝催化剂进行精细分类，减少填埋、焚烧等

直接固化方式，鼓励发展新型回收技术，充分回收

Ti、V和W等有价金属元素。

2）酸浸法和碱浸法等直接浸出法工艺具有较

高的 Ti-W-V回收率，但也存在化学废液较多，不

利于环保等问题。因此，如何从原理上进一步改进

工艺，减少酸碱的用量，同时能够高效利用有价元

素将是下一步发展的重点方向。

3）废弃 SCR脱硝催化剂中的V和W的化学性

质非常相似，使得V和W从溶液中分离纯化极为

困难。针对SCR脱硝催化剂的特点，可以考虑设计

出Ti-W-V同步浸出的工艺路线，充分回收和提纯

V和W元素。

4）废弃 SCR脱硝催化剂回收利用的反应机

理、反应动力学以及工艺条件研究比较充分，但是

对整个回收过程的能量和材料消耗以及环境影响

等方面的研究尚未展开。因此，在未来的研究中，

可以采用生命周期评价和物质流分析的方法，对废

催化剂整个回收过程的环境影响和资源利用效率

进行评价。
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Research progress on the disposal and recovery of waste SCR
denitrification catalys

AbstractAbstract Waste denitration catalyst is a typical refractory muti-metal hazardous waste from the energy industry, and its annual
emission reaches 500,000 m3 in China. Therefore, the efficient disposal of waste SCR denitrification catalysts and the recycling
of valuable elements in waste SCR denitrification catalysts have become the focus of current research. In this review, we
introduced the properties of waste SCR denitrification catalysts, summarized the research progress of disposal methods and
resource recovery of waste SCR denitrification catalysts in recent years, and compared the advantages and disadvantages of each
method. Finally, the efficient recovery and utilization of waste SCR denitrification catalysts were prospected.
KeywordsKeywords waste catalyst; SCR denitration; disposal; regeneration; resources recover ●
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