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摘要:废钒催化剂主要来源于石油化工行业,属于危险废物,但其中含有高于天然矿石品位的钒、钨、钼、镍等

有价金属,也是重要的二次资源。本文综述了近年来废钒催化剂湿法回收工艺研究进展,重点分析了酸浸、

碱浸和焙烧—浸出提钒工艺的原理、试验条件及优缺点,总结了从中回收钒并制备钒电解液(用于液流电

池)、VO2(B)和K0.51V2O5(用于水系锌/钾离子电池正极)及 Ag3VO4 基光催化剂等高附加值产品的技术路

线,并展望了未来废钒催化剂资源化回收利用的研究方向。
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  钒因具有优异的理化性质,在钢铁冶金、航空

航天、石油化工及储能材料等领域应用广泛。废

钒催化剂(SVC)主要来源于石油化工行业,是指

因各种原因导致失活的催化剂,主要包括烟气治

理行业用的选择性脱硝(SCR)废催化剂[1-4]、石油

炼制过程中产生的废加氢脱硫(HDS)催化剂和

催化裂化(FCC)催化剂,以及生产硫酸时产生的

废催化剂。据统计,全球每年产生废钒催化剂约

80万t[5]。这些废催化剂属于危险废物,已被列

入《国家危险废物名录》(HW50类);但这些废催化

剂中含有一定量钒元素,通常以V2O5 形式存在,

品位为4%~8%,远高于天然矿石品位[6],其中以

硫酸生产用钒催化剂中钒含量最高。因此,从中回

收钒,不仅能够解决危险废物带来的环境污染问

题,还可缓解战略性金属钒的资源短缺问题。
本文介绍了废钒催化剂的来源与组成,综述

了酸浸、碱浸和焙烧—浸出等主要提钒工艺的研

究进展,重点分析了各工艺原理、优化参数及优缺

点,并总结了从中回收钒并制备高附加值产品的

技术路线,最后对现有研究进行评述并展望了未

来发展方向。

1 废钒催化剂的来源与组成

1.1 废钒催化剂的来源

在采用选择性催化技术处理烟气中的氮氧化

物过程中,常用的 SCR 脱硝催化剂主要 包 括

V2O5-WO3/TiO2、V2O5-MoO3/TiO2 两种类型,
催化剂失活的主要原因包括碱金属(K、Na)和重

金属(As、Pb)中毒、SO2 氧化导致的硫酸盐沉积,

以及高温烧结引起的TiO2 晶型转变[7]。
在石油炼制过程中,HDS和FCC催化剂本

身不含钒,但在使用过程中,由于Ni、V、Fe的沉

积而失活,因此废 HDS和FCC催化剂成为了钒

的重 要 二 次 资 源[8]。HDS 催 化 剂 主 要 包 括

Ni-Mo/Al2O3和Co-Mo/Al2O3 两种类型,FCC催

化剂主要由沸石分子筛、基质和黏结剂3部分组

成。YangY.等[9]的研究表明,沉积的Ni对催化

剂结构和活性的破坏最小,而V对催化剂活性影
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响最大,Fe则通过形成表面结瘤降低比表面积和

酸性位点。FuH.H.等[10]对国内7套未添加锑

基钝化剂催化裂化装置产生的废催化剂进行了危

害特性识别,结果表明,除个别装置外,大多数废

FCC催化剂不具有浸出毒性、毒性物质含量超标

和急性毒性等危险特性。
在硫酸生产过程中,钒催化剂分子结构类型

为V2O5/SiO2,在使用过程中因化学中毒、热烧结

等原因失去活性。这些废催化剂以硅藻土为载体

的V2O5·K2SO4 体系为主[11]。由于硫酸生产中

使用含铯促进剂的钒催化剂,因此在活性下降后,
对铯的回收更为重要[12]。

1.2 废钒催化剂的组成

废钒催化剂因来源不同,组成也存在差异。
常见废钒催化剂的组成见表1。可以看出:硫酸

用废催 化 剂 以 硅 藻 土 为 载 体,含 V2O55%~
10%[13-14];废 SCR 催 化 剂 以 TiO2 为 载 体,含

WO32%~7%、V2O50.5%~2%[15-17];废 HDS
催化剂以γ-Al2O3 为载体,含 Mo4%~12%、

V0.5%~15%、Ni1%~5%[18-20];废FCC催化

剂以 硅 铝 分 子 筛 为 载 体,含 W 5% ~16%、

Mo2%~10%、稀土元素2%~3%[21-23]。这些废

催化剂中金属品位普遍高于原生矿物,是极具回

收价值的二次资源。

表1 常见废钒催化剂的组成

Table1 Compositionofcommonspentvanadiumcatalysts

催化剂类型 原料产地 主要载体
关键有价金属或

氧化物及含量
其他主要成分

参考

文献

硫酸用废

催化剂

白俄罗斯

(GrodnoAzotJSC)

中国(开封某公司)

硅藻土

(SiO2)

V7.5%
K9.1%,Si23.2%,

Fe1.4%
[13]

V2O55%~6%
K2SO420%~27%,

SiO265%~70%,

Fe2O31.1%
[14]

废SCR
催化剂

中国攀枝花电厂

中国江苏靖江

中国(某电厂)

TiO2

WO35.40%,V2O51.03% TiO283.20%,SiO26.69% [15]

WO34.39%,V2O50.832% TiO285.56%,SiO26.38% [16]

WO32.58%,V2O50.35% TiO286.00%,SiO22.40% [17]

废 HDS
催化剂

意大利(OrimS.R.L.)

中国南京(金陵石化)

中国(某石化企业)

γ-Al2O3

Mo4~12%,V0.5%~15%,
Ni1%~5%

Al15%~30% [18]

MoO37.04%,V2O524.32% Al2O332.52%,NiO6.15% [19]

V2O512.55%,MoO35.38% Al2O355.17%,NiO4.52% [20]

废FCC
催化剂

中国江西宜春(江西钨业)

中国武汉(中韩石化)

中石化某分公司

硅铝分子筛

W16.61%,Mo1.96% Al26.89%,Ni6.12% [21]

V2O50.78% SiO237.63%,Al2O355.29% [22]

La2.65%,Ce0.65%
V0.65%,Ni1.79%,

Fe2.05%
[23]

2 废钒催化剂提钒工艺研究

废钒催化剂提钒工艺可分为湿法和火法。湿

法工艺以浸出为主,根据浸出剂不同,可分为酸浸

和碱浸两种工艺,火法工艺以焙烧为主。

2.1 酸浸提钒工艺

酸浸提钒工艺是在酸性条件下,将五价钒溶

解为钒氧根离子,之后再加入还原剂或者络合剂

浸出钒的方法。根据酸浸剂不同,可分为无机酸

浸法、有机酸浸法和混合酸浸法。

2.1.1 无机酸浸法

无机酸浸出废钒催化剂采用的酸主要是硫酸。
由于废钒催化剂中部分钒以难溶于酸的V5+形式

存在,因此在浸出前,需添加还原剂将V5+还原为

可溶的V4+(VO2+),之后再将其溶解为钒氧根离

子。常用的无机还原剂包括Fe2+、SO2-3 、H2O2等。
涉及到的主要反应方程式如下:

V2O5+2H+ →2VO+2 +2H2O (1)

Fe2++VO+2 +2H+ →Fe3++VO2++H2O
(2)

·746·
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SO2-3 +2VO+2 +2H+ →2VO2++SO2-4 +H2O
(3)

2VO+2 +2H2O2+2H+ →2VO2++O2+2H2O
(4)

WenJ.W.等[24]系统对比了 H2SO4、H2SO4+
H2O2、H2SO4+Na2SO3 和 H2SO4+NaHSO3 四

种体系对废SCR催化剂中钒的浸出效果。结果

表明,H2SO4+NaHSO3 体系效果最佳,在优化条

件下(0.5mol/LH2SO4、n(NaHSO3)∶n(V2O5)=
3∶1、温度80℃、液固体积质量比10mL/1g、

4h),钒浸出率达93.6%,浸出渣中钒质量分数

低于0.04%。戴超等[25]采用FeSO4-H2SO4 溶液

从硫酸厂废钒催化剂中浸出钒和钾,在搅拌时间

5min、常温、液固体积质量比6mL/1g、Fe2+质量

浓度0.028g/mL条件下,钒、钾浸出率分别达88%
和70%。该方法以Fe2+作为还原剂,避免了SO2 或

Na2SO3 的二次污染问题。HuaQ.X.等[26]研究了

水热酸浸SCR催化剂工艺,并采用响应曲面法优

化了 浸 出 条 件。结 果 表 明,在 H2SO4 浓 度

2.13mol/L、液固体积质量比23.85mL/1g、温
度143 ℃、89 min 最 佳 条 件 下,钒 浸 出 率 达

99.76%。相较于传统火法或常压湿法工艺,该法

避免了有毒气体排放和高能耗问题,实现了钒高

效、环保回收。WangZ.X.等[27]提出了从钒钛磁

铁矿焙烧球团中选择性循环浸出钒的新方法。研

究结果表明,在硫酸浓度3.0mol/L、液固体积质

量比4∶1、温度90℃、浸出时间100h条件下,钒
浸出率达80.28%,铁和钛浸出率仅分别为1.39%和

1.72%;浸出后的球团经二次焙烧后抗压强度达

2200N,可满足高炉炼铁要求。该法对钒的选择性

和提取率较高,铁、钛损失率较低,具有循环性和环

保潜力,但浸出时间较长,能耗较高,仍需改进。
无机酸浸法提钒技术成熟、效率高,还原剂的

引入可突破V2O5 难溶瓶颈。水热酸浸虽需高压

设备,但浸出近乎完全,极具工业潜力。FeSO4
还原体系成本低、速度快,适合短流程处理。今后

的研究方向应兼顾高效、低耗与绿色环保,减少废

水排放并实现有价金属协同回收。

2.1.2 有机酸浸法

单一有机酸浸出法常用的酸是草酸。草酸能

对钒具有络合性和还原性,能促进钒的浸出,同时

还对铁具有络合性,能促进铁的浸出。主要的化

学反应方程式[28]为:

VO+2 +HC2O-4 +H+ →VO2(C2O4)-+H3O+

(5)

2VO2(C2O4)-+HC2O4+5H3O+ →
2VOC2O4+5H2O+2CO2 (6)

Fe3O4+7HC2O-4 +H3O+ →3Fe(C2O4)2-2 +
5H2O+2CO2 (7)

WuW.F.等[28]采用草酸选择性还原浸出废

SCR催化剂中的钒。研究结果表明,在草酸浓度

1mol/L、液 固 体 积 质 量 比 20 mL/1g、温 度

90℃、浸出时间3h条件下,钒和铁浸出率分别

为86.3%和96.66%,而钨浸出率仅为20.2%,
说 明 草 酸 对 钒 具 有 良 好 的 选 择 浸 出 性。

Mazurek[29]采用草酸浸出—沉淀—离子交换联合

工艺回收硫酸厂废钒催化剂中的钒、钾和铁。研

究结果表明:在草酸浓度2%、反应温度323K、液
固体积质量比25mL/1g、反应时间4h条件下,
钒、钾和铁浸出率分别为91%、92%和63%;采用

沉淀和离子交换两种方式分离浸出液中的铁,可制

备高纯度的钒产品。ZhengD.L.等[30]采用微波辅

助草酸/过氧化氢体系从废FCC催化剂中同步浸

出钒和镍。研究结果表明:在草酸浓度1.8mol/L、
浸出时间91min、微波功率500W、H2O2 浓度

1.1mol/L条件下,钒、镍浸出率分别为91.36%、

46.35%;微波辅助可使浸出时间缩短75%,并显

著增大浸出渣比表面积,强化金属溶出。
有机酸浸法较无机酸浸法更绿色环保、选择

性更好,能为废催化剂提钒提供高效、低污染的替

代路径;但草酸成本较高、易分解,且铁等杂质会

同步浸出,增加后续净化难度。

2.1.3 混合酸浸法

为提高复杂废催化剂中钒回收率,近年来,一
些研究者提出采用混合酸浸出工艺,利用无机酸的

强酸性和有机酸的还原络合特性,协同提升浸出效

果。Erust等[31]对比研究了枸橼酸、草酸和硫酸在

H2O2 体系下对硫酸生产用废催化剂中钒的浸出

效果。结果表明,0.1mol/L枸橼酸+0.1mol/L
H2O2 体系在温度50℃、反应时间120min条件

下,钒浸出率可达95%,优于草酸体系(68%)和
硫酸体系(92.5%);相较于草酸和硫酸体系,枸橼

酸体系在较低温度下即可获得较高的钒浸出率,
其原理是枸橼酸起到了络合剂的作用,促进了钒的

浸出。ZhaoC.等[32]采用 H2SO4-H2C2O4 浸出—
水解工艺从废SCR催化剂中回收钒、钨和钛,在

·846·



第45卷第5期   师兆忠,等:废钒催化剂的湿法回收工艺研究进展

H2SO4 浓度20%、H2C2O4 浓度0.3mol/L、反应温

度140℃、反应时间7h条件下,钒浸出率可达

95.65%,钛和钨可通过水解实现共沉淀回收。
王博[33]采用H2SO4-抗坏血酸体系还原酸浸

废弃 SCR 催化剂,在抗坏血酸用量为理 论 量

2倍、浸出温度70℃、浸出时间5h、H2SO4 浓度

10mol/L、液固体积质量比10mL/1g最佳条件

下,钒浸出率可达98.21%。动力学研究表明,该
过程受固膜扩散控制,活化能为4.49kJ/mol,抗
坏血酸通过单电子转移机制,将V2O5 和V2O4 逐

步还原为V3+,使反应活化能降低。其主要化学

反应方程式为:

V2O5+2C6H8O6+3H2SO4 →2C6H6O6+
V2(SO4)3+5H2O (8)

V2O4+C6H8O6+3H2SO4 →C6H6O6+
V2(SO4)3+4H2O (9)

田向阳等[34]采用0.6mol/L草酸+3mol/L
硫酸混合浸出废脱硝催化剂中的钒,在90℃条

件下,钒浸出率达81.91%;处 理 后 浸 出 渣 中

TiO2 质量分数从85.99%增至88.98%,比表

面积增大18.3%,可作为催化剂 原 料 循 环 使

用。李扬等[35]系统对比了盐酸、硝酸、硫酸分

别与枸橼酸、酒石酸、草酸组成的混合酸对废

脱硝催化剂的浸出效果,发现硫酸-草酸组合最

优;在液 固 体 积 质 量 比20mL/1g、硫 酸 浓 度

20%、草酸浓度0.3mol/L、浸出温度140℃、
浸出 时 间 7h条 件 下,钒 浸 出 率 最 高 可 达

95.65%。浸出渣比表面积增大13.5%,表明

混合酸处理对载体有扩孔作用。
混合酸浸提钒利用无机酸的强酸性与有机酸

的还原络合特性,可显著提高废脱硝催化剂中钒

浸出率。该法兼具高效与选择性,是废催化剂提

钒的绿色可行路径。
综上所述,酸浸提钒工艺能有效提取废钒催

化剂中的有价金属,但不同方法各有优劣。无机

酸浸法技术成熟、效率高,但酸耗大、设备腐蚀严

重、废水处理量大;有机酸浸法选择性好、相对绿

色,但草酸成本高、易分解,反应时间较长;混合酸

浸法协同酸性与还原性,浸出率高、渣可资源化,
但体系复杂,后续分离难度增加。总体而言,酸浸

工艺仍需在降低腐蚀与废水排放、提高浸出剂循

环利用方面进一步改进。酸浸提钒工艺流程如图

1所示。

图1 酸浸提钒工艺流程

Fig.1 Processflowchartofacidextractionofvanadium

2.2 碱浸提钒工艺

碱浸提钒的原理是利用钒和钨的两性性质,
在碱性条件下形成可溶性钒酸盐和钨酸盐,TiO2
载体则保留在渣相中,实现选择性分离。该法可

分为氢氧化钠浸出和铵盐浸出,根据反应条件不

同,氢氧化钠浸出又可分为常压浸出和加压浸出。

2.2.1 NaOH常压浸出

NaOH常压浸出是从废钒催化剂中回收钒的常

用方法之一,具有选择性好、杂质溶出率低等优点。
常皓宇[17]系统研究了采用NaOH常压浸出废

SCR催化剂中V、W,并结合Medusa软件模拟了碱

性条件下V/W的离子形态。主要反应方程式为:

2NaOH+V2O5􀪅􀪅2NaVO3+H2O (10)

2NaOH+WO3􀪅􀪅Na2WO4+H2O (11)

2NaOH+TiO2􀪅􀪅Na2TiO3+H2O (12)
研究结果表明:在pH>9时,V(Ⅴ)以VO3-4 和

VO3OH2-存在,W以 WO2-4 存在;在液固体积质量

比6mL/1g、NaOH浓度0.4mol/L、温度60℃、浸
出时间3h条件下,V浸出率达90.6%,W浸出率为

40.0%;动力学分析结果表明,V2O5 和 WO3 浸出活

化能分别为20.87和37.29kJ/mol,过程受固膜扩散

控制;在温和碱浸条件下,该法对V的浸出率超过

90%,而 W仅部分浸出,实现了V与 W的高效分

离,而未被浸出的W可与TiO2 载体协同利用,制备
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为W/Ti复合粉末。WuW.C.等[36]采用NaOH直

接浸出—离子交换工艺回收废SCR催化剂中的

钨和钒,在矿浆密度3%、NaOH 用量0.3kg/kg
催化剂、温度70℃、反应时间30min条件下,钒
和钨浸出率分别为87%和91%。

NaOH常压浸出提钒工艺是基于钒的两性性

质,在碱性条件下将V2O5 转化为可溶性钒酸盐。
该法具有条件温和、选择性较好等优点,但存在钨

共浸出以及高碱高温破坏TiO2 载体等问题,因此

须控制碱度,以实现钒高效浸出与载体回收的

兼顾。

2.2.2 NaOH强化浸出

近年来,研究人员通过采用焙烧、机械球磨、微
波辅助等强化手段,开发了多种NaOH强化浸出

工艺,并在铝、钒、钛、钨等金属的回收方面取得了

较好效果。Kim等[37]开发了加压碱浸工艺并从废

SCR催化剂中回收钒、钨,在NaOH浓度2mol/L、

Na2CO3 浓度0.2mol/L、温度300℃条件下,钒、钨
浸出率分别达99.9%和88.6%。Choi等[38]研究

了采用NaOH强化浸出工艺从废SCR催化剂中回

收钒、钨,在NaOH浓度3mol/L、温度250℃、压力

3.8MPa、液固体积质量比2.5mL/1g条件下,钒
和钨浸出率达91.5%和87%。该工艺通过加压增

强了扩散控制,提高了浸出率,但需高温高压设备,
能耗较高,碱液废水量较大。SuQ.F.等[39]研究了

采 用 NaOH 常 压 浸 出 废SCR催 化 剂,在 温 度

100℃、NaOH/催化剂质量比0.9、液固体积质量

比15/1、搅拌速度900r/min、浸出时间240min最

优条件下,钒和钨浸出率分别达68.3%和50.1%,
但钨/硅浓度比仅为1.4,分离选择性差;而通过

NaOH与催化剂预混合预处理,在常温(25℃)、常
压条件下仅需20min,即可在保持相近浸出率(钒

67.7%、钨56.3%)的同时,将钨/硅浓度比提高至

7.0,实现钒钨高效浸出与低硅共浸出的协同控制。
曾玲等[40]研究了采用微波辅助NaOH浸出

废SCR催化剂中的钒、钨。结果表明:在微波功

率600W、温度60℃、NaOH 浓度40%、液固体

积质量比7.5mL/1g、浸出时间1h条件下,钨和

钒浸出率分别达89.96%和96.32%;该法的浸出

时间比传统水浴加热时间(240min)缩短75%;
碱浸渣经4mol/L HCl浸出1h,可制得纯度

98.76%的TiO2 产品。

ZengF.等[41]对比研究了机械化学预处理与

机械化学浸出两种方法对废SCR催化剂中钒和

钨碱浸的强化效果。结果表明,机械化学活化可

在温和条件下将钒提取率提升至100%、钨提取

率提升至62%;而采用机械化学浸出(搅拌转速

1000r/min、磨球直径1mm、NaOH浓度4mol/L、
时间2h)时,钒和钨提取率分别达99%和66%。
可见,机械强化能显著降低反应温度与能耗,提高

金属提取效率,尤其对钒效果突出,但钨提取率仍

偏低(66%)。HuW.B.等[42]研究了采用机械球磨

辅助碱浸工艺从废脱硝催化剂中回收钒。结果表

明,在球磨时间60min、NaOH 与催化剂质量比

1∶3、NaOH浓度10%、浸出温度90℃、浸出时间

2h条件下,钒浸出率达97%,砷去除率大于99%,
同时约76.6%的钨以 Na2WO4 形式稳定保留于

TiO2 载体中,避免了载体结构的破坏。

NaOH强化浸出法可通过加压微波和机械

活化等方式实现从废SCR催化剂中提取钒。这

些方法通过升高反应温度、改善加热效率或破坏

晶体结构显著提升钒浸出率,是废SCR催化剂中

钒的高效、绿色回收的有效途径。但目前该法在

选择性方面仍面临钨、硅等杂质共浸出的问题;在
能耗方面,部分工艺需要较高温度或较长时间,在
环境友好性方面,高浓度碱液的使用也增加了废

液处理负担。因此,进一步优化强化浸出条件、提
高过程选择性并降低能耗与碱耗,将是该技术走

向工业化应用的关键研究方向。

2.2.3 铵盐浸出

与NaOH浸出相比,铵盐浸出体系具有选择

性高、腐蚀性低、废液易处理等优势,可在温和条

件下实现钒和钨的高效同步提取,同时避免TiO2
载体结构的破坏,有利于浸出渣的再生利用,是一

种 更 具 环 境 友 好 特 征 的 碱 浸 替 代 路 线。

CaoY.J.等[3]研究了采用(NH4)2CO3 和 H2O2
体系同步回收废SCR催化剂中的钒和钨。其主

要反应方程式如下:
溶解过程:

WO3+(NH4)2CO3 →(NH4)2WO4+CO2 (13)

 V2O5+(NH4)2CO3 →2NH4VO3+CO2 (14)

  氧化过程:催化剂中难溶的V4+(如VOSO4)
被H2O2 氧化为V5+:

2VO2++H2O2+10OH- →2VO3-4 +6H2O (15)
在1.5mol/LH2O2+2.0mol/L(NH4)2CO3

体系 下、当 温 度 为70 ℃、液 固 体 积 质 量 比 为
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25mL/1g、浸出时间为30min时,钒和钨浸出率

分别达98%和99%。该工艺可在温和条件下

(常 压、70 ℃)实 现 高 选 择 性 浸 出,且 浸 出 渣

(TiO2)的晶型结构未被破坏,可直接用作催化

剂载体再生。

ZhaoZ.P.等[43]采用氨水从废柴油机尾气催

化 剂 (V2O5-MoO3/TiO2)中 提 取 钼 和 钒,在

NH3·H2O浓度4.5mol/L、温度413K、浸出时

间2h、H2O2 浓度1.0mol/L、液固体积质量比

20mL/1g优化条件下,钼和钒浸出率分别为

95.13%和46.25%;动力学和热力学分析表明,

MoO3 比V2O5 更易与氨反应。
铵盐浸出法能高效同步浸出钒、钨、钼等多种

有价金属,具有良好的选择浸出性能。但为实现

较高的浸出率,通常对液固体积质量比要求较大,
直接导致浸出液用量过大,不仅增加了试剂消耗

与废液处理负担,也提高了工艺整体运行成本。
因此,浸出液的循环利用成为提升该工艺经济性

与环境友好性的关键环节。
综上所述,碱浸提钒工艺选择性好,可抑制硅

和铁的浸出,同时还可实现钒和钨的同步回收;其
缺点是碱消耗量大、反应条件较苛刻、处理后废渣

碱性较强,存在二次污染风险。碱浸提钒工艺流

程如图2所示。

图2 碱浸提钒工艺流程

Fig.2 Processflowchartofvanadiumextractionby
alkalineleaching

2.3 焙烧—浸出提钒工艺

焙烧—浸出法通过高温固相反应将钒转化为

可溶性盐,再经水浸或酸浸提取废钒催化剂中的

钒。根据添加剂的不同,可分为氢氧化钠焙烧—
浸出法和碳酸钠焙烧—浸出法。

2.3.1 氢氧化钠焙烧—浸出

氢氧化钠焙烧—浸出法是在高温状态下,使
氢氧化钠与废催化剂进行固相熔融反应,然后采

用浸出法实现钒与其他元素的分离。
李化全等[44]采用碱熔盐法回收废SCR催化

剂中的钛、钒、钨,将催化剂与氢氧化钠按质量比

1∶1.5混合,在温度500℃条件下熔融60min后

通过水浸,使钛转化为偏钛酸沉淀、钒和钨进入溶

液,再将溶液煮沸使钒沉淀,实现钒与钨的有效分

离,钛、钒、钨回收率分别达94.94%、97.63%、

95.15%。WangB.等[45]以 NaCl-NaOH 为复合

钠添加剂,采用焙烧—水浸工艺从废SCR催化剂

中高效提取钒和钨。研究结果表明:添加低熔点

NaOH可促进传质,在焙烧温度750℃、焙烧时

间2.5h、钠盐/催化剂质量比2.5、NaCl/NaOH
质量比1.5的最佳条件下,钒和钨浸出率分别达

93.25%和99.17%;XRD分析表明,VOSO4 分解

生成的VO2 先氧化为 V2O5,再与钠盐反应生成

NaVO3;随 焙 烧 温 度 升 高,TiO2 转 化 为

Na2Ti3O7,催化剂主体结构被破坏,同时偏钒酸

钠和钨酸钠的特征峰增多,从而强化了钒和钨的

浸出。该工艺在相对较低的焙烧温度下实现了较

高的钒、钨浸出率,为废SCR催化剂中钒和钨的高

效绿色回收提供了一种可行策略。此外,该研究采

用正交试验与权重矩阵分析法优化多指标反应条

件的方法,可为同类工艺的参数优化提供参考。
张凯龙等[46]系统对比了Na2CO3 焙烧—水浸、

NaOH焙烧—水浸、NaOH常压浸出和 NaOH加

压浸出四种工艺对废V2O5-MoO3-WO3/TiO2 催化

剂中V、Mo、W的回收效果。结果表明,NaOH焙

烧—水浸效果最优,在m(NaOH)/m(催化剂)=
0.3、焙烧温度750℃、焙烧时间30min、浸出温度

25℃、液固体积质量比3mL/1g、浸出时间6min
条件 下,V、Mo、W 浸 出 率 分 别 高 达97.29%、

99.33%和87.57%,浸出渣主要物相为Na2Ti6O13。
氢氧化钠焙烧—浸出工艺具有钒浸出率高

(93%~97%)、可同步回收钨、钼等有价金属等优

点。但该法对设备腐蚀较严重,焙烧后易产生大
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量高盐碱性废水,后续处理成本较高;此外,部分

工艺中钨浸出率偏低,且钛载体转化为钛酸钠后

回收利用仍需进一步处理。

2.3.2 碳酸钠焙烧—浸出

Moon等[7]研究采用 Na2CO3 焙烧—水浸—
酸浸工艺从废SCR催化剂中回收钛、钨和钒。首

先将废催化剂与碳酸钠(Na2CO3)在1273K下

进行碱熔,使钨、钒和钛转化为可溶性钠盐;随后

采用水浸,在303~373K温度、固液质量体积比

1∶50~1∶5条 件 下,钨 和 钒 浸 出 率 均 可 达

99.2%以上;水浸渣再经盐酸浸出回收钛,研究发

现盐酸浓度与温度对钛浸出效率具有显著相关

性;在优化条件下(8mol/LHCl,353K,固液质

量体积比1∶10,3h),钛浸出率达98.3%。该工

艺实现了废SCR催化剂中3种主要有价金属的

高效分步回收,其中钨和钒在水浸阶段即可几乎

完全浸出,钛则需通过后续酸浸提取。
俞子铉等[47]采用碱式焙烧—水浸工艺处理废

SCR脱硝催化剂,在焙烧温度875℃、焙烧时间

1.5h、Na2CO3 与废催化剂质量比1∶1、水浸温度

80℃、水浸时间2h条件下,V和 W浸出率分别达

91.33%和96.34%;XRD分析表明,焙烧过程中V
转化为易溶性的NaV6O15,W转化为Na2WO4。

朱靓等[48]研究了在微波辅助条件下,采用

Na2CO3 焙烧—水浸工艺从废脱硝催化剂中回收

钒、钨,在微波焙烧温度600℃、焙烧时间50min、

Na2CO3 与催化剂质量比1∶1条件下,钒和钨浸

出率分别为87.87%和90.80%;与传统焙烧相

比,微波焙烧使钒浸出率提高约16%,且焙烧温

度和能耗显著降低。
碳酸钠焙烧提钒工艺的优点在于浸出率极

高,W和V浸出率均可达99%以上,且水浸过程

迅速;微波辅助焙烧可显著降低焙烧温度和能耗,
使钒浸出率得到明显提升。该工艺的缺点是需较

高焙烧温度(传统工艺约1000℃)、碳酸钠用量

大;同时Al、Si等杂质在碱性条件下共浸出严重,
最高达98.6%和93.1%,增加后续净化负担;焙
烧过程还可能产生CO2 废气。

综上所述,焙烧提钒工艺浸出率高,可实现钒

和钨的同步回收,但存在能耗高,高盐碱性废水处

理量大等缺点。

2.4 提钒工艺对比

目前,酸浸和碱浸提钒工艺是废钒催化剂的

主流回收工艺,而焙烧—浸出工艺虽具有金属回

收率高等优点,但能耗较大,且碳排放较高,限制

了其应用发展。不同提钒工艺在浸出效率、选择

性、能耗及环境友好性等方面各有优劣,优缺点对

比见表2。

表2 各提钒工艺的优缺点对比

Table2 Comparisonofadvantagesanddisadvantagesofvariousvanadiumextractionprocesses

工艺分类 具体方法 优点 缺点

酸浸

无机酸浸 技术成熟,浸出率高(93%~99%) 设备腐蚀严重,废水处理成本高

有机酸浸
选择性好(钒/钨分离),绿色环保,微波辅助

可缩短时间

草酸成本高、易分解,铁等杂质同步浸出,
浸出率相对较低(约91%)

混合酸浸
兼具强酸性与还原络合能力,浸出率可达

98%以上,载体可回收
体系复杂,后续分离难度大,酸耗量高

碱浸

NaOH常压浸出
条件温和(60~90℃),选择性分离钒与钛,

操作简单
钨浸出率低(仅40%),高碱度可能破坏TiO2 载体

NaOH强化浸出
钒浸出率高(>97%),可同步回收钨、砷,

处理时间短

加压/微波设备投资大,能耗高,强碱腐蚀严重,
废水处理难

铵盐浸出
温和常压(70℃),选择性好(钒、钨、钼),

载体结构保留
液固体积质量比大,浸出液用量高,循环利用困难

焙烧—浸出

NaOH焙烧—浸出
浸出率高(钒93%~97%,钨99%),

可回收钨、钼,传质好

碱耗量大,设备腐蚀严重,产生高盐碱性废水,
钛转化为钛酸钠难回收

Na2CO3 焙烧—浸出
浸出率极高(钒、钨均大于99%),水浸迅速,

微波辅助节能

焙烧温度高(1000℃),Al、Si共浸出严重

(>93%),产生CO2 废气
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3 高附加值产品的制备研究

鉴于提钒工艺中存在的不足,研究者已不再

满足于单一金属的回收,而是致力于将回收产物

直接转化为功能材料。

3.1 钒电解液的制备

钒氧化还原液流电池(VRFB)是大规模储能

的重要技术,而钒电解液成本占VRFB总成本的

30%~40%。从废催化剂中回收钒制备电解液是

实现资源高值化利用的有效途径。

HsiaoY.S.等[49]以石油化工废催化剂为原料,
经 Na2CO3 焙 烧 (700 ℃,m (废 催 化 剂)∶
m(Na2CO3)=1∶1.2)、水浸、NH4Cl沉淀制得

NH4VO3,再煅烧得高纯 V2O5,随后通过电解还

原直接获得V3+/VO2+混合电解液:

V2O5+8H++3e- →V3++VO2++4H2O
(16)

所制电解液在40mA/cm2 下能量效率达

83.75%,经200次循环后,放电比容量保持率为

80.7%,性能满足商业产品要求。
胡千[50]采用还原酸浸(H2SO4+Na2SO3)从

硫 酸 工 业 废 钒 催 化 剂 中 提 取 钒 (浸 出 率

96.54%),酸浸液经低温结晶除铝后,以P2O4 为

萃取剂进行三级逆流萃取(10%P2O4,皂化40%,

pH=1,Vo/Va=1/3)和反萃取(5mol/LH2SO4,

Vo/Va=6/1),获得钒质量浓度为90.1g/L的高

纯电解液,性能接近标准要求。
“焙烧—电解”与“酸浸—萃取”两条技术路

线,为废催化剂资源化制备钒电解液提供了可行

方案;但这两种方法均存在流程较长、能耗或物耗

较高等问题,尚未实现废催化剂中硅、铝等多组分

高效协同回收。

3.2 钒基电池材料的制备

除VRFB外,钒基材料在锂离子电池和锌离子

电池中也有重要应用。WenJ.W.等[24]以废SCR
催化剂还原酸浸液为原料,经P204萃取—分步反

萃取纯化得到高纯VOSO4(纯度>99.9%),再经

水热法制备VO2(B)纳米棒,用于水系锌离子电池

正极,研究结果表明:在0.1A/g电流密度下,首次

放电比容量达204.6mAh/g;经100次循环后,放
电比 容 量 仍 保 持 在172.5mAh/g,保 持 率 为

84.31%。

WuJ.Y.等[51]将废SCR催化剂中回收的钒用

于制备层状K0.51V2O5,作为水系钾离子电池正极

材料。研究结果表明,在3mol/LKOTf(三氟甲磺

酸钾)电解液中,该材料在0.1A/g下放电比容量

达109.7mAh/g。通过分子动力学模拟和光谱分

析揭示,高浓度KOTf中K+ 与OTf- 的强相互作

用形成了阴离子衍生的固态电解质界面,抑制了水

分解,提升了电池性能。主要化学反应如下:

V2O5+K+
水热
→K0.51V2O5 (17)

VOSO4
NH3·H2O,pH=7

→VO(OH)2
180℃,12h

→VO2(B)
(18)

综上可知,相关研究提供了从废钒催化剂到

高性能电池材料的技术路线,体现了“以废制材”
的循环经济理念。但目前,相关研究仍停留在实

验室阶段,未来应强化材料设计与杂质容限研究,
推动其向实际应用转化。

3.3 光催化材料的制备

TiO2 是废SCR催化剂的主要组分,回收后

可制备光催化材料。Lee等[52]以石油化工废催

化剂为钒源,经 Na4CO3 焙 烧(700 ℃)、水 浸、

NH4OH沉淀得到NH4VO3,再通过微波辅助水

热 法 合 成 了 BiVO4 (BVO)、InVO4 (IVO)和

Ag3VO4(AVO),并构建了双Z型 AVO-BVO/

IVO-0.75三元异质结光催化剂。该催化剂在可

见光下 对 亚 甲 基 蓝(MB)的 降 解 速 率 常 数 达

0.051min-1,是二元 BVO/IVO 的1.42倍、纯

AVO的5.1倍;同时能高效降解四环素、还原

Cr(Ⅵ)及灭活大肠杆菌(3h内失活率83.3%)。
其机制是双Z型电荷转移路径有效抑制了光生

电子-空穴复合,并产生了·OH、·O-2 和h+ 等

活性物种。

ZhouX.等[53]利用废SCR催化剂中的钛,通
过NaOH熔盐(500℃)提取钛酸钠,再经 H2SO4
溶解得到 TiOSO4 溶液,然后将其沉淀负载到

MnFe混合金属氧化物上,制得 MnFeTi-22低温

NH3-SCR脱硝催化剂。该催化剂在100~300℃
内NO转化率>96%,且抗 H2O和SO2 性能优

异(200℃下5%H2O中NO转化率保持95%)。

TiO2 的引入增加了Lewis酸位点、表面吸附氧和

Mn4+比例,促进了电子转移。

Mn4++Fe2+􀜩􀜨􀜑 Mn3++Fe3+ (19)

Na2CO3 焙烧—水热法[52]实现了钒的高值化

利用,构建的异质结构光催化效率高、广谱降解能
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力强;但合成步骤复杂(多步沉淀、微波水热),成本

较高。NaOH熔盐法[54]将废催化剂中的钛直接转

化为高性能脱硝催化剂,工艺相对简单,并解决了

危废处置问题;但产物仅适用于烟气脱硝,普适性

较窄。两者均体现了“以废制材”的循环经济理念。
综上所述,废钒催化剂制备高值化产品为其

资源化利用提供了新的路径,有利于废钒催化剂

二次成材,工艺流程如图3所示。

图3 高附加值产品的制备流程

Fig.3 Preparationflowchartofhighvalue-addedproduct

4 结论与展望

废钒催化剂是石油化工、冶金等生产过程中

的副产物,含有钒、钨、钼、镍等有价金属,其含量

通常高于天然矿石的品位,属于重要的二次资源。
近年来,对于该废催化剂的资源化回收利用的研

究主要集中在有价资源回收和高附加值产品制备

两方面。目前,关于有价资源回收的主要方法是

酸浸、碱浸和焙烧—浸出。酸浸工艺技术相对成

熟、浸出效率高,但存在设备腐蚀和二次污染的隐

患;碱浸工艺选择性好、条件温和,但后续分离纯

化、钨共浸出及载体破坏问题有待解决;焙烧—浸

出工艺浸出率较高,但存在碱消耗大、能耗高、杂

质共溶出严重等问题。这几种回收工艺各有利

弊,目前还无法兼顾高效、低耗、高选择性与环境

友好性。在高附加值产品制备方面,主要是从回

收钒制备钒电解液、钒基电池材料和光催化材料

等高附加值产品。钒电解液、钒基新材料在电池

中应用表现出良好的电化学性能;制备的双Z型

异质结光催化剂在废水处理中亦显示出高效催化

活性。这些研究虽体现了“以废制材”的循环经济

理念,但大多仍处于实验室阶段,距离工业化应用

尚有距离。
建议今后废钒催化剂资源化利用的研究重点

围绕以下几个方面开展:

1)开发高选择性、短流程、低能耗清洁提钒工
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艺,最大限度降低酸/碱耗、减少废水排放,并实现

资源循环利用;

2)强化钒与钨、钼、钛等多组分的协同回收,
突破单一提钒模式,实现全组分资源化;

3)拓展高值化产品制备的研究,结合材料设

计与杂质容限分析,推动从“回收金属”向“直接制

材”转变,实现废催化剂的“二次上岗”。
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Abstract:Spentvanadiumcatalysts,mainlygeneratedfromthepetrochemicalindustry,areclassified
ashazardouswaste.However,theyalsoserveasimportantsecondaryresourcesduetotheirhigher
contentsofvaluablemetalssuchasvanadium,tungsten,molybdenum,andnickelcomparedtonatural
ores.Thispaperreviewstherecentresearchprogressinhydrometallurgicalrecoveryprocessesof
spentvanadiumcatalysts.Itfocusesonanalyzingtheprinciples,experimentalconditions,advantages,

anddisadvantagesofacidleaching,alkalileaching,androasting-leachingprocessesforvanadium
extraction.Furthermore,thetechnicalroutesforpreparinghighvalue-addedproductsfromrecovered
vanadiumaresummarized,includingvanadiumelectrolyteforvanadiumredoxflowbatteries,VO2(B)

andK0.51V2O5 ascathodematerialsforaqueouszinc/potassium-ionbatteries,and Ag3VO4-based
photocatalysts.Finally,futureresearchdirectionsfortheresourceutilizationandrecyclingofspent
vanadiumcatalystsareproposed.
Keywords:spentvanadiumcatalysts;vanadium;recovery;resourceutilization;high-valueutilization;

researchprogress
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