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微波辅助氢氧化钠浸出废SCR催化剂中的钨和钒
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摘要:针对某SCR脱硝催化剂中 W和V的高效浸出,研究了采用微波辅助氢氧化钠浸出废SCR催化剂中的

W和V。结果表明:在微波功率600W、反应时间1h、反应温度60℃、氢氧化钠浓度40%、液固体积质量比

7.5/1条件下,SCR脱硝催化剂中的 W、V浸出率分别可达89.96%、96.32%;碱浸渣经4mol/LHCl溶液浸

出1h后,可得到纯度为98.76%的TiO2;与传统水浴加热方式相比,微波加热浸出方式不仅可以提高SCR
脱硝催化剂对钨和钒的浸出率,同时还可大大缩短试验反应时间,为SCR脱硝催化剂中 W 和 V的绿色有效

浸出提供技术支持。
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  选择性催化还原法(SCR)是目前较实用和有

效的烟气脱硝技术之一[1],可广泛应用于火力发

电厂的废气处理。该技术的核心是SCR脱硝催

化剂的选择,目前以钒-钨-钛系SCR脱硝催化剂

的应用最为广泛[2]。SCR脱硝催化剂的设计寿

命通常为3年,预计到2025年废弃SCR脱硝催

化剂产生量将达14.33万t。由于SCR脱硝催化

剂本身由重金属氧化物组成,且在使用过程会吸

收烟气中砷、汞、镉等重金属,严重污染生态环境,
废SCR脱硝催化剂处置问题亟待解决[3-5]。同

时,钒-钨-钛 系 SCR 脱 硝 催 化 剂 含 1% ~5%
V2O5,5%~10%WO3及 TiO285%~90%,若能

回收其中的钒、钨、钛等元素,可降低SCR脱硝催

化剂对生态环境的污染危害,同时还能产生一定

的经济效益[6-8]。
目前主要采用高温碱熔—浸出或者直接浸出

工艺回收SCR脱硝催化剂中的有价元素。高温碱

熔法是在高温环境中固体碱(NaOH或Na2CO3)与

废SCR催化剂进行钠化反应,转变为水溶性的钒

酸盐、钨酸盐及难溶性的钛酸盐,通过浸出实现

V、W与Ti的分离技术,V和 W 浸出率较高,可
达99%以上,但能耗较大,处理成本较高。直接

浸出是通过酸或碱溶剂浸出废SCR催化剂中的

V、W等主要成分,其次通过物理或化学方法将浸

出的V、W 等进行分离。废SCR催化剂中V的

浸出通常采用酸浸法,但由于废SCR催化剂中的

V主要以V2O5和VOSO4形式存在,前者易溶于

碱而难溶于酸,故酸法浸出效率不高。碱浸工艺

则是在高温高压下用浓 NaOH 溶液浸出废SCR
催化剂,得到 NaVO3和 Na2WO4滤液,浸出率可

达90%以上。直接浸出工艺流程相对简单,但仅

适用于提取废SCR催化剂中 V和 W,浸出耗时

久,浸 出 过 程 要 求 高 温 高 压,处 理 成 本 同 样

很高[9-12]。
微波辅助浸出工艺作为一种新的浸出反应强

化手段,在湿法冶金过程中逐渐得到了广泛应用。
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该法可明显缩短反应时间,降低能量消耗,提高有

用金属元素浸出率[13-15]。研究了利用微波辅助

方式提高废SCR脱硝催化剂的浸出效率,以实现

废SCR脱硝催化剂中 W 和V的绿色有效浸出,
为废SCR脱硝催化剂中 W和V的高效浸出提供

技术参考。

1 试验原料及方法

1.1 试验原料

试验原料为来自国内某火电厂的废弃SCR
脱硝催化剂。将原料在100℃恒温干燥箱中干燥

24h,然后对干燥后的废SCR催化剂进行XRD、

XRF分析。废SCR催化剂的主要成分见表1,

XRD分析结果如图1所示。由表1看出:废SCR
催化剂中主要成分为TiO2,质量分数为79.28%,
其中V2O5、WO3质量分数分别为1.72%、4.14%,
还含有少量SiO2、Al2O3、Fe2O3、CaO等。由图1
看出,废SCR催化剂的物相单一,主要是锐钛

矿型TiO2,谱图上也没有明显的 V2O5和 WO3
特征衍射峰,也未出现其他杂质峰。

表1 废SCR脱硝催化剂多元素分析结果 %

WO3 V2O5 TiO2 SiO2 Al2O3 CaO BaO 其他

4.14 1.72 79.28 2.26 1.76 2.14 1.22 7.48

图1 废SCR催化剂的XRD分析结果

1.2 试验方法

准确称取废SCR催化剂10g置于圆底烧瓶

中,加入配制好的氢氧化钠溶液,将圆底烧瓶置于

微波反应器中,设定好反应温度、反应时间、微波功

率,调整好一定搅拌转速后开始反应;待反应结束

后,将反应产物固液分离,收集滤液定容;随后采用

电感耦合等离子光谱发生仪(ICP-OES,Prodigy7)
测定浸出液中 W和V含量,计算废SCR催化剂中

W、V浸出率η(W)、η(V),计算公式如下:

η(W)= ρ(W)×V
m×w(W)0×100%; (1)

η(V)= ρ(V)×V
m×w(V)0×100%。 (2)

式中:V—浸出液体积,L;m—废SCR催化剂质量,

g;ρ(W)、ρ(V)—碱浸液中钨、钒质量浓度,g/L;

w(W)0、w(V)0—废 SCR 催 化 剂 中 钨、钒 质 量

分数,%。

2 试验结果与讨论

2.1 浸出过程热力学分析

废SCR催化剂中 W、V和Ti在氢氧化钠溶

液中可能发生的反应如下:

2NaOH+V2O5􀪅􀪅2NaVO3+H2O; (3)

2NaOH+WO3􀪅􀪅Na2WO4+H2O; (4)

2NaOH+TiO2􀪅􀪅Na2TiO3+H2O。 (5)
通过 HSC 热 力 学 软 件 计 算 并 绘 制 反 应

(3)~(5)在温度0~200℃下的反应吉布斯自由

能变ΔG 与温度的函数关系图,如图2所示。可

以看出:在0~200℃温度范围内,3个反应的ΔG
均小于0,说明在该温度范围内,废SCR催化剂

中的 W、V和Ti可与NaOH进行反应;反应(3)
和(4)的ΔG 高于反应(5),ΔG 越小,反应越易发

生,说明在0~200℃内,V2O5最易与 NaOH 反

应,其次为 WO3,而TiO2最难与NaOH反应。

图2 废SCR催化剂与NaOH溶液反应的ΔG-θ关系

2.2 微波辅助浸出条件试验

2.2.1 氢氧化钠浓度对 W 和V浸出率的影响

在微波功率600W、反应时间1h、反应温度

80℃、液固体积质量比7.5/1条件下,考察氢氧化钠

浓度对 W 和 V浸出率的影响,试验结果如图3
所示。
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图3 氢氧化钠浓度对 W 和V浸出率的影响

  由图3看出,随氢氧化钠浓度升高,W、V浸

出率均显著提高:氢氧化钠浓度由10%升至40%
时,W、V 浸出 率 分 别 由42.18%、59.6%升 至

86.78%、94.03%,这是因为氢氧化钠浓度升高有

利于固液界面间的传质效果,进而提高 W、V浸出

率;氢氧化钠浓度从40%继续升高至50%时,W、V
浸出率有所降低,这可能是由于氢氧化钠浓度过高

时,碱性过强,溶液黏度过高,从而导致传质效果变

差。因此,确定适宜的氢氧化钠浓度为40%。

2.2.2 液固体积质量比对 W 和V浸出率的影响

在微波功率600W、反应时间1h、反应温度

80℃、氢氧化钠浓度40%条件下,考察液固体积质

量比对 W 和 V浸出率的影响,试验结果如图4
所示。

图4 液固体积质量比对 W 和V浸出率的影响

  由图4看出,液固体积质量比的变化对 W 和

V浸出率影响很大:浸出体系的液固体积质量比

由2.5/1增至7.5/1时,W、V 浸出率分别由

52.18%、59.6%升至89.96%、96.32%。液固体

积质量比较低时,氢氧化钠的量不足以与废SCR
催化剂中的 W 和 V全部反应,且较低的液固体

积质量比会造成体系黏度增大,从而使浸出体系

的传质效果变差。反应液固体积质量比较高时,

与废SCR催化剂反应的氢氧化钠的量增加,且液

固体积质量比的增大会使浸出体系黏度减小,改
善反应传质效果,使 W和V浸出率提高。液固体

积质量比从7.5/1增至12.5/1,W和V浸出率没

有明显变化,且过高的液固体积质量比必然会增加

氢氧化钠用量。因此,确定适宜的液固体积质量比

为7.5/1。

2.2.3 反应时间对 W、V浸出率的影响

在微波功率600W、氢氧化钠浓度20%、反应温

度80℃、液固体积质量比7.5/1条件下,考察反应

时间对 W 和 V浸出率的影响,试验结果如图5
所示。

图5 反应时间对 W 和V浸出率的影响

  由图5看出:反应时间由15min增至60min
时,废 SCR 催 化 剂 中 的 W、V 浸 出 率 分 别 由

29.18%、39.6%升至89.96%、96.32%;继续延长

微波辐射时间,W和V浸出率几乎无变化,由此可

知,反应60min时,W和V的浸出已达到稳定状

态。因此,确定适宜的反应时间为60min。

2.2.4 反应温度对 W 和V浸出率的影响

在微波功率600W、反应时间1h、氢氧化钠

浓度40%、液固体积质量比7.5/1条件下,考察

反应温度对废SCR催化剂中 W和V浸出率的影

响,试验结果如图6所示。

图6 反应温度对 W 和V浸出率的影响
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  由图6看出,反应温度的升高会促进废SCR
催化剂中 W和V的浸出:反应温度由50℃升至

80℃时,金属元素 W、V浸出率分别由45.12%、

50.33%升至89.96%、96.32%,这是因为 W 和

V与氢氧化钠的反应为吸热反应,反应温度升高

可加快浸出反应进行,同时反应温度升高会加快

浸出体系中分子之间相互碰撞速度,提高反应浸

出效率;温度继续升至90℃时,W和V浸出率变

化不大,且反应温度过高会造成水分大量蒸发,引
起碱浓度升高,影响传质效果。因此,确定适宜的

反应温度为80℃。

2.2.5 微波功率对 W 和V浸出率的影响

在反应时间1h、反应温度80℃、氢氧化钠浓

度50%、液固体积质量比7.5/1条件下,考察微

波功率对废SCR催化剂中 W 和 V浸出率的影

响,试验结果如图7所示。不同微波功率下浸出

体系的升温速度如图8所示。

图7 微波功率对 W 和V浸出率的影响

图8 不同微波功率下浸出体系的升温速度

  由图7看出,微波功率的变化对废SCR催化

剂中 W 和 V 的浸出率影响较大:微波功率由

400W升 至 600 W 时,W、V 浸 出 率 分 别 由

65.12%、70.33%升至87.82%、96.82%。由图8
看出:随微波功率增大,浸出体系中的能量也不断

增加,使浸出体系升温速度加快,同时促进浸出反

应发生,提高 W和V浸出效率,缩短了浸出反应

时间。微波功率从600W升至800W 时,W 和V
浸出率变化不大,因此,确定适宜的微波功率为

600W。

2.3 微波加热浸出与传统加热浸出工艺对比

试验对比研究了微波辅助加热与传统水浴加

热对氢氧化钠浸出废SCR催化剂中 W和V的影

响。传统加热过程在恒温油浴中进行。在氢氧化

钠浓度40%、液固体积质量比7.5/1、反应温度

80℃条件下,考察2种加热方式下 W 和V浸出

率差异,试验结果如图9所示。

图9 微波加热与传统加热的 W 和V浸出率对比

  由图9看出,与传统加热方式相比,微波加热

可明显提高 W和V浸出速度:传统加热240min
时,W 和 V 浸出率达最大,分别为85.41%和

90.45%;而微波加热反应60min时 W 和 V浸

出率即可达最大,分别为89.96%和96.32%,
浸出率与传统水浴加热方式相比明显提高,说
明采用微波辐射的方式可缩短浸出时间,提高

浸出率。

2.4 废SCR催化剂浸出前后物相与形貌分析

微波辅助浸出后所得碱浸渣的多元素分析结

果见表2,废SCR催化剂与碱浸渣的物相分析结

果如图10所示。由表2看出:废SCR催化剂碱

浸后,WO3和 V2O5含量明显降低,说明 WO3和

V2O5在氢氧化钠溶液中被浸出;TiO2含量略有降

低,但 Na2O 含量明显升高。由图10看出:废

SCR催化剂和碱浸渣物相均以二氧化钛的峰为

主,但碱浸渣中二氧化钛的峰值明显降低;结合

表2可知,在碱浸过程中废SCR催化剂中的部

分二氧化钛与氢氧化钠反应生成了钛酸钠(反
应(3))。
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表2 废SCR催化剂碱浸渣多元素分析结果 %

WO3 V2O5 TiO2 SiO2 Al2O3 CaO BaO Na2O 其他

0.32 0.07 68.14 1.92 0.96 2.89 1.49 13.96 10.25

图10 废SCR催化剂与碱浸渣的XRD图谱

2.5 二氧化钛的制备

废SCR催化剂碱浸渣中主要以二氧化钛和

钛酸钠为主,经酸浸后可制备纯度较高的二氧化

钛样品。在微波功率600W、反应时间1h、液固

体积质量比10/1条件下,考察盐酸浓度和反应温

度对所得样品中TiO2纯度的影响,试验结果如图

11所示。

图11 盐酸浓度和反应温度对TiO2纯度的影响

  由图11看出:在不同反应温度下,随盐酸浓

度增大,所得样品中TiO2纯度逐渐提高;反应温

度为60、70℃时,在盐酸浓度增至4mol/L时,

TiO2纯度达最高,大于98%,继续增大盐酸浓度,

TiO2纯度提升不大。随反应温度升高,TiO2纯度

也呈逐渐提升趋势。反应温度高于60 ℃后,

TiO2纯度提升幅度不大。综合考虑酸用量和能

耗,选择60℃和4mol/L为最佳的反应温度和盐

酸用量,此时所得样品中TiO2纯度为98.76%。
所得样品的多元素分析结果见表3,XRD分

析结果如图12所示。由表3看出:样品TiO2纯
度达98.76%,此外还有少量的 Al和 Na。由图

12看出:样品主要物相为TiO2,且峰型尖锐无其

他杂峰,说明TiO2样品纯度较高。

表3 碱浸渣酸浸样品多元素分析结果 %

WO3 V2O5 TiO2 SiO2 Al2O3 CaO BaO Na2O 其他

- - 98.76 0.50 0.36 - - 0.62 0.26

图12 碱浸渣酸浸后样品的XRD图谱

3 结论

1)某 废 SCR 催 化 剂 中 含 4.14% WO3 和

1.72%V2O5及79.28%TiO2,具有较高的回收利

用价值。在微波功率600W、反应时间60min、
反应温度60℃、氢氧化钠浓度40%、液固体积质

量比7.5/1条件下,W、V浸出率分别为89.96%、

96.32%。

2)碱浸渣经4mol/LHCl浸出1h后,可得

纯度为98.76%的 TiO2,产品纯度较高,可作为

制备钛白粉的原料。

3)与传统水浴加热相比,采用微波加热法浸

出废SCR催化剂中的 W和V可提高 W、V浸出

率,明显缩短反应时间,降低能耗,实现 W 和 V
的高效绿色浸出。
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Microwave-assistedLeachingofTungstenandVanadiumfromSpentSCRCatalyst
UsingSodiumHydroxide

ZENGLing1,YUMingming1,YANGDelong1,WUDi2,YUANWeiquan3

(1.SchoolofResourcesandEnvironmentalEngineering,JiangxiUniversityof
ScienceandTechnology,Ganzhou 341000,China;

2.InstituteofResourceUtilizationandRareEarthDevelopment,GuangdongAcademyofSciences,

Guangzhou 510650,China;

3.SchoolofResourcesandArchitecturalEngineering,GanNanUniversityof
ScienceandTechnology,Ganzhou 341000,China)

Abstract:Aimingatthehighefficiencyleachingof W andVinaSCRdenitrationcatalyst,the
microwaveassistedleachingofWandVinwasteSCRcatalystwasstudied.Theresultsshowthat
undertheconditionsofmicrowavepowerof600W,reactiontimeof1h,reactiontemperatureof60℃,

sodiumhydroxideconcentrationof40%andliquidvolume/solidmassratioof7.5/1,theleachingrates
ofWandVinSCRdenitrationcatalystcanreach89.96%and96.32%,respectively.Afterleaching
thealkalineleachingresiduewith4mol/LHClsolutionfor1h,TiO2 withapurityof98.76%is
obtained.Compared withthetraditionalwaterbathheating method,microwaveheatingleaching
methodcannotonlyimprovetheleachingrateoftungstenandvanadiumonSCRdenitrification
catalyst,butalsogreatlyshortenthetestreactiontime,whichprovidesareliabletechnicalbasisforthe
greeneffectiveleachingofWandVinSCRdenitrificationcatalyst.
Keywords:spentSCRcatalyst;microwave;assist;alkaline;leaching;tungsten;vanadium
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