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摘    要： 随着钒基脱硝催化剂被大量应用于烟气脱硝中，作为危险固体废弃物的失活脱硝催化剂处置引起了人们的广

泛关注。首先概述了脱硝催化剂失活的机理，然后总结了针对不同失活类型催化剂的再生方法，并介绍了部分工业再生案

例，最后比较了废脱硝催化剂各种综合利用方式的优缺点。根据催化剂的失活程度和原因，合理选择再生方式和综合利用

方式，以达到尽可能避免填埋处理的目的。
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Abstract： With the application of V-based catalysts in the flue gas denitrification, deactivated catalysts as the hazardous solid-
waste  have  drawn  much  attention  of  human  beings.  In  this  paper,  the  mechanism of  deactivation  for  denitrification  catalysts  was
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目前，氨气选择性催化还原（NH3-SCR）技术被

广泛应用于燃煤电厂、生物质电厂和垃圾焚烧等固

定源的烟气脱硝，为降低我国的氮氧化物排放总量

做出了巨大贡献。NH3-SCR技术的核心是催化剂，

VW（Mo）Ti催化剂 [V2O5-WO3(MoO3)TiO2]是最

广泛使用的商业催化剂之一[1]，该催化剂在 300～
450 ℃ 可以显示出较高的活性。因此，目前 NH3-
SCR脱硝装置通常布置在锅炉之后、静电除尘器之

前，从而可以利用烟气热量以保持运行所需温度[2]。

然而，这会导致催化剂暴露于高浓度粉尘和 SO2 等

中。随着运行时间的增加，催化剂活性逐渐降低，

导致烟气中 NOx 浓度无法达到排放要求。脱硝催

化剂的使用寿命一般为 2～3 年[3]，失活脱硝催化剂

由于含有有毒金属元素钒和多种吸附的杂质元素

（砷和铅等）被归类为国家危险废物（废物代码 772-
007-50）。目前的主要处理方法是填埋，这不仅浪费

钒、钨和钼等重要的金属资源，还会占用土地资源

并对环境和人类健康造成潜在危害[4 − 5]。随着烟气
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脱硝需求的不断增加，文献 [6]估算，2020年后中

国每年将产生大约 250 000～300 000 m3 废 SCR
催化剂。脱硝催化剂中 V2O5 含量为 1%～3%，WO3

含量为 5%～ 10%，TiO2 含量为 80%～ 90%。Ti、
V和 W是重要的金属资源，广泛应用于现代高科

技设备、合金等[7]。失活脱硝催化剂的再生和资源

化利用可以有效减少废催化剂量、降低处置成本和

减轻对环境的影响，具有重要的环境和经济效益。

 1    脱硝催化剂的失活

脱硝催化剂的失活是指在催化剂的使用过程

中，由于受到复杂烟气条件的影响，催化剂的活性

逐渐降低的现象[8]。造成催化剂失活的原因主要可

以分为物理失活和化学失活。

物理失活主要是指脱硝催化剂磨损、通道堵

塞、“覆盖层”中毒以及高温烧结[9]。催化剂磨损是

指在运行过程中由于烟气烟尘的冲刷而导致催化

剂表面整体损坏。烟气中的飞灰随着烟气流经脱

硝装置时速度变小，灰粒会首先聚集在脱硝装置上

游，积累到一定程度后掉落到催化剂通道中，造成

催化剂通道堵塞；通道堵塞会使脱硝装置的压降

增加，对脱硝装置甚至锅炉的安全运行产生极为

不利的影响。“覆盖层”中毒主要是指飞灰中的 SiO2、

Al2O3、CaO和硫酸盐等沉积在催化剂表面，堵塞催

化剂内部微孔，覆盖住催化剂表面的活性位，进而

阻碍 NOx 与 NH3 在催化剂表面发生反应。脱硝催

化剂需长时间在高温下运行，当温度高于 450 ℃
时，会造成催化剂载体 TiO2 烧结和晶型转变，引起

催化剂比表面积急剧下降、孔隙率变低，导致活性

降低。另外高温还会引起催化剂中活性组分 V2O5

的聚合和挥发损失，从而引起催化活性的急剧下降[10]。

此外，聚合后的 V2O5 还会促进 SO2 氧化为 SO3
[11]，

从而对下游的管道产生不利影响。

化学失活主要是指烟气中含有的某些有害杂

质元素使脱硝催化剂的活性、选择性出现明显下降

或丧失的现象[12]。固定源烟气中含有大量的杂质

元素，如碱和碱土金属元素 K、Na、Ca和 Mg，重金

属元素 Pb、Hg、Fe和 Zn，以及其他 As、S、Cl和
P等元素，这些元素大部分在脱硝催化剂活性位点

有很强的化学吸附作用，可以与活性位发生反应，

改变活性位的结构或通过电子相互作用改变 NOx、
NH3 吸附行为，从而导致催化剂失活[13]。脱硝催化

剂失活的不同类型及其失活机理，见表 1。 

表 1    不同类型的失活原因及失活机理
 

失活类型 失活原因 失活机理

物理失活

磨损 催化剂表面整体损坏

孔内堵塞
飞灰聚集、掉落到催
化剂表面，造成堵塞

“覆盖层”中毒
各类杂质沉积在催化剂
表面上，覆盖活性位点

高温烧结
载体烧结和晶型转变引
起催化剂比表面积急剧
下降，V2O5聚合和挥发

化学失活
碱金属、碱土金属、
重金属和其他元素

改变活性位结构或通过
电子相互作用改变NOx、

NH3的吸附行为

 2    失活脱硝催化剂的再生研究进展

对失活脱硝催化剂进行再生可以延长催化剂

的使用寿命，降低更换催化剂产生的成本，是处理

失活脱硝催化剂的首要选择。由于脱硝催化剂失

活的原因复杂，对催化剂进行再生时，需要针对催

化剂的失活原因选择相应的再生方法，才能高效地

恢复催化剂活性。

 2.1    碱和碱土金属元素失活催化剂的再生

燃煤或者生物质烟气中的碱（土）金属元素可

以造成脱硝催化剂失活。研究表明，钒基催化剂上

的酸性位特别是 Brønsted酸性位在 NH3-SCR反应

中起着关键作用：喷入的 NH3 首先吸附在催化剂表

面的酸性位上，继而活化与烟气中 NOx 和 O2 反应

生成 N2 和 H2O。飞灰中碱（土）金属元素主要为

K、Na、Ca和 Mg等，这些元素容易与催化剂表面

Brønsted酸性位发生反应，改变酸性位结构，阻碍

NH3 在催化剂表面的吸附，使 NH3-SCR反应无法

发生，从而导致催化剂活性明显降低[14 − 15]。目前，

针对脱硝催化剂碱和碱土金属元素失活的再生方

法主要是去除碱（土）金属元素，恢复催化剂上的

Brønsted酸性位，从而提高失活催化剂的活性。常

用方法有：水洗再生、SO2 硫酸化再生和酸洗再生等。

YUE et al[16] 制备了 K和 Na中毒的商业钒钨

钛催化剂，并用热水洗涤对其进行再生。催化剂表

面的碱金属可以在热水中得到去除，失活催化剂的

活性得到有效恢复。KHODAYARI[17] 研究了 SO2

硫酸化对失活催化剂的再生，发现 SO2 硫酸化可以

在催化剂表面形成硫酸盐从而增加表面酸性位的

数量和强度，提高了催化剂的活性。ZHENG et al[18]
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比较了 SO2 硫酸化稀硫酸和氯化铵洗涤对 K失活

的商业脱硝催化剂的再生效果；SO2 硫酸化可以增

加催化剂的酸性位，但 NH3 存在时容易与 SO2 发

生反应生成 NH4HSO4 堵塞催化剂微孔，并且

SO2 硫酸化无法有效地去除 K；稀硫酸和氯化铵洗

涤则可以有效地恢复 K失活催化剂的活性，

0.5 mol/L的 H2SO4 再生可以有效去除催化剂表面

的 K并且产生新的 Brønsted酸位点，再生后催化剂

在温度高于 300 ℃ 时显示出比新鲜催化剂更高的

活性。GAO et al[19] 也制备了 K和 Na失活的脱硝

催化剂，采用去离子水和超声辅助 H2SO4 洗涤再

生，发现超声波辅助洗涤可以增加 SO4
2−的分散性

从而提高再生效果。

稀硫酸可以有效去除催化剂中的碱金属，是目

前常用的再生液。但 H2SO4 在再生过程中容易引

起设备腐蚀、催化剂活性成分流失和机械强度降

低[20]。YUE et al[21] 用稀硫酸对 K失活的商业催化

剂进行再生，当稀硫酸浓度高于 0.2 mol/L时，再生

后催化剂中 K含量与新鲜催化剂几乎相同，但催化

剂中的钒含量则开始下降。除硫酸外，研究者还对

中等强酸和酸性较弱的杂多酸进行了研究。

WANG et al[22] 制备了 2% K2O失活的催化剂，比较

了不同类型与强度的酸（强酸：H2SO4，中等强酸：

H3PO4 和 C2H2O4，杂多酸：H6O39SiW12、H3O40PW12•
xH2O和 H5Mo12O41P）的再生效果；结果表明，0.1%
H2SO4、0.5% C2H2O4 和 1% H6O39SiW12 的再生效

果相近，再生后催化剂 NOx 转化率在 300～350 ℃
时超过 90%。商雪松等 [23] 的研究表明 (NH4)2SO4

溶液可以有效去除催化剂上的 K从而恢复催化剂

的活性；催化剂在再生过程中没有出现明显的活性

物质流失现象，并且机械强度的降低较小。YUE et al[24]

还采用电泳法对 K、Na失活的催化剂进行再生，发

现碱金属离子通过电泳处理几乎全部溶解在水中，

使活性得到较好恢复；并且处理过程中不会产生有

害的溶液或气体。

实际运行条件下，碱土金属在 SO2 的作用下会

在催化剂上形成硫酸盐。这些硫酸盐难溶或者不

溶于水，因此无法用水洗或者酸洗的方式对其进行

再生。LI et al[25] 采用制备了 CaSO4 失活的催化剂，

用 1wt% 羟基亚乙基二膦酸（HEDP）溶液进行再

生；HEDP液体在弱酸性环境下可以定向络合

Ca2+从而提高 CaSO4 的溶解性，具有较高的 Ca去

除率。LI et al[26] 采用 1wt% 的 OP-10（烷基酚聚氧

乙烯醚）溶液再生 Ca中毒失活的催化剂，发现聚醚

中的桥接氧原子可以与 Ca2+相互作用，从而选择性

地去除 Ca2+；与 H2SO4 相比，OP-10具有更高的

Ca2+去除率和更低的 V2O5 损失，再生后脱硝催化剂

的活性显著提高。

 2.2    重金属元素失活催化剂再生

燃煤电厂或者垃圾焚烧电厂烟气中含有的重

金属元素如 Pb、As、Hg和 Zn等。目前的研究发

现 Pb可以导致脱硝催化剂失活。Pb在燃烧过程中

转化为 PbO、Pb3O4 或 PbCl2，通过在酸性位的竞争

性化学吸附毒化活性位，阻碍催化剂表面 NH3 的吸

附，导致催化剂失活 [27]。与碱金属氧化物相比，

Pb对脱硝催化剂的毒性介于 Na2O和 K2O之间[28]。

在煤燃烧过程中，煤炭中的 As会形成气态氧化物

As2O3 扩散到催化剂微孔内，吸附在催化剂表面的

活性位上，改变活性位结构从而引起催化剂的失

活[29]。另外，吸附的 As2O3 还会被氧化成 As2O5 覆

盖住催化剂活性位，抑制 NH3 的吸附活化并促进

N2O的生成，从而降低脱硝催化剂的活性 [30]。目

前，关于重金属失活脱硝催化剂的再生方法主要

有：水洗再生、酸洗再生、碱洗再生、H2O2 清洗再

生、热还原法再生和电化学法再生等。

YAN et al[31] 采用水、乙酸和硝酸溶液对 Pb失

活的催化剂进行了再生，结果表明硝酸溶液可增加

催化剂表面积，并产生新的酸性位，恢复效果较

好。QI et al[32] 采用去离子水、乙酸和三亚乙基四

胺混合液洗涤对 Pb失活的催化剂进行了再生，混

合液有效地去除了催化剂微孔中的 PbO，再生后催

化 剂 350  ℃ 的 NOx 转 化 率 从 59.49% 增 加 到

95.70%；乙酸可以增加催化剂的酸度，三亚乙基四

胺可以络合固定 PbO，从而高效地恢复失活催化剂

活性。LI et al[33] 通过比较乙酸、柠檬酸、Na2CO3、

H2SO4、NH3•H2O、NaOH、H2O2 和 Ca(NO3)2 溶液

对 As失活催化剂的再生效果，结果表明 H2O2 溶液

可以有效地去除 As2O5，但容易造成催化剂活性成

分 V2O5 的流失；碱性溶液可以更有效地去除

As2O5，1wt% NaOH溶液具有最高的 As去除效率，

但也会造成较高的 V2O5 流失，并且 Na元素还会沉

积在催化剂上造成二次中毒，后续需要采用酸洗将

其去除以恢复催化剂的活性；Ca(NO3)2 溶液在碱性

条件下能有效去除As2O3，且活性成分损失较低，但后

续也需要采用酸洗以去除沉积的 Ca元素。LI et al[13]
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也研究了 H2O2 溶液对 As失活催化剂的再生，发现

当 H2O2 浓度高于 4 mol/L时，催化剂中 As含量保

持不变，钒含量开始下降。 TiAN  et  al[34] 采用

H2SO4、H2O2、H2C2O4、CH3COOH、HCl和 NaOH
溶液再生 As失活的催化剂，发现稀 H2SO4 有效地

去除了覆盖在催化剂表面的 As2O3，从而恢复催化

剂酸性位点。LU et al[35] 采用氨水洗涤-H2 还原-空
气煅烧法对燃煤电厂 As失活催化剂进行再生,结果

表明，该方法能有效地去除催化剂表面的 As2O3，增

强 Lewis酸性位和提高表面吸附氧含量，可使再生

后催化剂的 NOx 去除率恢复至 96%。XUE et al[36]

采用电化学法在碱性条件下对 As失活的催化剂进

行再生，通过电化学高级氧化过程实现了 As的有

效去除，并且催化剂载体的晶体结构和原始组成没

有发生明显变化，用活性成分浸渍后得到的再生催

化剂的活性与新鲜催化剂几乎相同。

 2.3    其他非金属元素失活催化剂再生

固定源的烟气中除含有碱、碱土元素和重金属

等金属元素外，也含有 S、Cl和 P等无机非金属元

素，在烟气中主要以 SO2、HCl、P2O5 和 H3PO4 等

气体形式存在，也会引起催化剂活性的下降。

烟气中 SO2 在低于 300 ℃ 的温度下容易与

NH3 和 H2O反应形成（亚）硫酸铵盐，覆盖催化剂活

性位，导致催化剂活性降低[37]。HCl可以与还原剂

NH3 反应生成 NH4Cl，抑制 NH3 在催化剂表面的吸

附活化并可以堵塞微孔；HCl还可与催化剂活性位

点发生反应生成金属氯化物，这些都会造成催化剂

失 活 。 P在 燃 烧 过 程 中 形 成 的 气 态 P2O5 和

H3PO4 可以堵塞微孔，并与活性位反应生成碱性磷

酸盐沉积在催化剂表面，导致催化剂失活 [38]。目

前，针对此类失活催化剂的再生研究较少，主要有

水洗再生和高温热处理再生等。

XU et al[39] 制备了 SO2 中毒的催化剂，在 400 ℃
N2 气氛下加热 30 min有效地分解了催化剂表面

的 NH4HSO4，使催化活性得到恢复。但金属硫酸

盐的分解温度较高，一般热处理难以使金属硫酸盐

沉积的催化剂再生 [40]。ZHAO et al[41] 使用 SO2 连

续吹扫催化剂 3 h，得到硫中毒的催化剂样品；分别

采用 H2/Ar和 NH3/Ar还原气体在 350 ℃ 处理 3 h
对其进行热还原再生，2种方法都能显著恢复催化

剂活性，采用 NH3 还原的催化剂活性更好。不同原

因导致脱硝催化剂失活的再生方法及其特点，见表 2。
 
 

表 2    不同原因导致脱硝催化剂失活的再生方法及其特点
 

中毒原因 再生方法　　　 特点　　

碱与碱土金属

去离子水洗涤[15] 简单有效

SO2硫酸化[16] 可以增加酸性位点，但存在NH3、O2或H2O
时，与SO2反应生成NH4HSO4堵塞催化剂

稀硫酸洗涤[17] 有效去除表面碱金属，提供酸性位点，同时造成
设备腐蚀，催化剂活性成分和机械强度的损失

电泳再生[23] 能耗较高

重金属
水、乙酸和硝酸溶液[28] 酸洗可以更有效地去除重金属，并提供酸性位点

去离子水、乙酸和三亚
乙基四胺混合溶液[29] 有效地去除微孔中的重金属，并络合固定PbO

砷

Ca(NO3)2[32] 碱性条件下有效去除As2O3，活性成分损失较低

NaOH溶液[32] 不能有效清除催化剂微孔中的As，
可能导致催化剂二次中毒

稀硫酸洗涤[33] 有效去除As2O3

高温H2还原再生[34] 有效恢复深度As失活催化剂的活性，但会对其物化
性能产生影响

SO2 热处理 有效去除硫酸铵

以稀酸和络合剂溶液为代表的溶液清洗可以

去除催化剂表面的杂质金属，恢复催化剂表面的酸

性位，从而恢复催化剂的活性，是目前脱硝催化剂

再生中常用的再生方式。但溶液清洗会引起催化

剂活性组分流失，溶液清洗后一般还需进行活性物

质植入以提高再生后催化剂中活性物质的含量。

另外溶液清洗会产生大量的废水，需要对废水进行

进一步处理。碱溶液去除 As等杂质元素的效果较

好，但碱溶液会对催化剂产生二次失活，碱溶液再

生后需要采用酸溶液来去除残留的碱金属离子。
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电泳法对杂质元素的去除效率高，活性恢复效果

好，并且产生废水量较少，应该是一种有前景的催

化剂再生技术。

 2.4    脱硝催化剂再生工程应用案例

目前，脱硝催化剂再生在我国已经有多项工程

应用，再生工艺主要包括 5个步骤，见图 1。
 
 

图 1    失活催化剂再生工艺的主要步骤
 

A公司采用的钒钛基脱硝催化剂在运行约

36 000 h后对其进行了再生处理，工艺可分为 5步：

负压吸尘；去离子水清洗；超声波化学清洗；超声波

活性载体激活、负载；干燥，与失活催化剂相比，再

生后催化剂的脱硝效率提高了 40%～50%，NOx 的
排放浓度可以达到电厂烟气排放标准[42]。B公司对

某电厂的废失活催化剂进行了再生，工艺分为

7步：酸洗、鼓泡；碱洗；酸洗中和；去铁；漂洗；活性

浸渍；干燥、煅烧，再生催化剂活性恢复到初始值

的 90% 以上，并且 SO2/SO3 转化率低于新鲜催化

剂，可以满足电厂的使用要求[43]。C公司对 As失
活的脱硝催化剂进行了再生，工艺共 5个步骤：预

处理去除催化剂表面飞灰；物理化学处理去除主要

导致催化剂失活的化学物质；中间热处理巩固催化

剂微孔结构；负载活性物质；最终热处理，再生后的

催化剂脱硝效率达到 96% 以上，运行 8 000 h后催

化剂活性未出现明显下降[44]。某 300 MW燃煤机组

采用蜂窝式钒钨钛脱硝催化剂，在运行约 30 000 h
后对催化剂进行了再生：除灰；酸洗；活性物质浸

渍；干燥，再生后催化剂活性恢复至新催化剂活性

的 99%，其他各项指标均满足脱硝工程的要求[45]。

可以看出，在实际工程应用中，需要针对不同类型

失活的催化剂采取针对性的再生方法，从而提高催

化剂再生的效果。

 3    失活脱硝催化剂的综合利用研究进展

虽然再生可以使失活催化剂的活性得到明显

提升，但再生过程有可能引起催化剂结构损坏、材

料流失，再生后催化剂的寿命一般低于新鲜催化剂

的寿命。经过 3～4个再生循环使用后，脱硝催化

剂会永久失去催化功能，成为废催化剂[46]。脱硝催

化剂组分中主要包含 1%～3% 的 V2O5，5%～10%
的 WO3 或者 MoO3，80%～90% 的 TiO2，以及微量

的 Si、Ca和 Al等元素[47]。使用过后的脱硝催化剂

中还会含有 K、Na、Pb、As和 S等多种元素，因此

废脱硝催化剂被列为危险固体废弃物，其综合利用

受到很大的限制。目前综合利用的方式主要有作

为脱硝催化剂的生产原料、回收有价金属资源、作

为钛基陶瓷和钛基金属合金的原料等。失活催化

剂的再生方法和综合利用方式，见图 2。
 
 

图 2    失活催化剂的综合利用方式
 

 3.1    作为脱硝催化剂的原料

废脱硝催化剂经过适当处理去除催化剂中的

K、Na和 Pb等杂质元素后可以按照一定比例与其

他原料混合后用于生产脱硝催化剂。何川等[48] 将

废脱硝催化剂破碎、研磨、过筛后，按不同比例与

催化剂生产原料 NH4VO3、 (NH4)6W7O24•6H2O和

TiO2 混合后制备脱硝催化剂，研究了废催化剂使用

量对新鲜催化剂性能的影响，结果表明，当废催化

剂的含量<5wt% 时，制备的催化剂脱硝活性没有明

显降低。QI et al[49] 将运行约 35 000 h的失活催化

剂研磨并筛分后，采用 1.5 mol/L的 H2C2O4 溶液浸

渍除去沉积的碱金属和其他杂质，然后将浸提后的

残渣与 NH4VO3 的 H2C2O4 溶液共浸渍制备新催化

剂，制备的催化剂的脱硝活性几乎达到新鲜催化剂

水平，在 300 ℃ 时 NOx 转化率为 91%，且表现出良

好的抗 SO2/H2O性能。CAO et al[50] 用HNO3 洗涤粉

碎后的废脱硝催化剂，再用 NH4VO3 和 H2C2O4 混

合 溶 液 浸 渍 制 备 新 催 化 剂 ， 负 载 1.60wt% 的

V2O5 催化剂其脱硝效率达到 85% 以上。林晓等[51]

申请了一种废脱硝催化剂的回收方法，将废脱硝催

化剂去除杂质和钒钨钼等组分后，浸渍得到富钛浸

出渣和含钨钼钒的浸出液，对浸出液中有价组分同

步纯化后，对各个物质含量的比例进行调节，得到

催化组分的混合物，用于进一步制备新催化剂。

将废催化剂作为脱硝催化剂的生产原料，处理

成本较低，并且可以降低催化剂的生产成本，是可

行的利用方式。但其对废催化剂的物理化学性能

尤其是比表面积有较高的要求，而运行后的催化剂
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比表面积一般会出现不同程度的降低，比表面积降

低严重的催化剂无法用作生产脱硝催化剂的原料。

 3.2    回收金属资源和 TiO2

废脱硝催化剂中的 V、W或 Mo是重要的金属

资源，可以将 V、W、Mo与载体 TiO2 分离后，分别

进行回收。回收得到的金属可以直接利用，TiO2 可

以用于涂料、油漆、油墨、塑料、橡胶和造纸等行

业。目前的脱硝催化剂金属资源回收的方法主要

有溶液浸出法、高温熔融法和生物浸出法等。

溶液浸出法根据浸出液的酸碱性分为酸浸法

和碱浸法。酸浸法一般使用盐酸、硝酸、硫酸和草

酸等无机酸和有机酸。草酸相对无机强酸的酸性

较弱，是环境友好的浸出剂。TiO2 和 WO3 不能溶

解在稀酸溶液中，酸浸法主要用于回收废脱硝催化

剂中的钒。韩奇等[52] 用草酸将催化剂中的钒浸出

后回收，然后使用残留的钛钨粉制备了可以高效降

解罗丹明B的Bi2WO6/钛钨粉复合光催化剂。ZHANG
et al[53] 使用“H2SO4+Na2SO3”酸还原系统选择性浸

出废弃商用催化剂中的钒，在最佳浸出条件：95 ℃
下浸出 2 h后，催化剂中的钒完全溶解到浸出液中；

然后使用残渣作为原料，制备出具有较高光催化效

率的 WO3-TiO2 光催化剂。酸浸法虽然可以有效地

浸出废脱硝催化剂中的钒，但不能将钨和钛分离回

收，并且处理过程中会产生大量的酸性废液。

碱浸法常用于处理较难分解的矿物和固体废

弃物。NaOH是废脱硝催化剂碱浸处理过程中广泛

使用的试剂，主要用于浸出催化剂中的 V和 W。

戚春萍等[54] 发现 NaOH溶液可以高效浸出废催化

剂中的 V和 W以及杂质 Al、Si等，载体 TiO2 则几

乎完全留存在浸出渣中；经稀酸洗涤后得到纯度较

高、孔道较好的锐钛矿型 TiO2；同时研究了高温和

高压等辅助技术对 V和 W在 NaOH溶液中浸出率

的影响；加压可以降低所需 NaOH溶液的浓度和缩

短浸出时间，提高浸出温度则可以明显缩短浸出时

间并提高浸出率[55]。JIAO et al[56] 将废脱硝催化剂

先后用 NaOH和 H2SO4 浸泡，除去 WO3、V2O5 和

Al2O3 等大部分杂质而制得 TiO2；通过碳热还原法

将 TiO2 转化为高纯度的 Ti2CO，并使用油酸捕获进

一步纯化；最后，Ti2CO在 NaCl-KCl熔融盐中被电

解精炼，金属钛沉积在阴极上，纯度可达 99.5wt%。

碱浸法可以从废脱硝催化剂中有效回收钒和钨，需

要进一步对 V和 W分离提纯，并且产生的强碱性

废水处理难度较大。

高温熔融法通过高温下熔盐的氧化作用强化

难分解矿物和碱性浸出剂的化学反应，从而提取目

标 金 属 。 废 脱 硝 催 化 剂 通 常 采 用 Na2CO3 和

NaOH作为碱源；在焙烧过程中，V、W、Si、Al和其

他两性金属可以与熔融碱发生反应转化为水溶性

金属钠盐，而 Ti则会与熔融碱反应形成不溶的钛

酸钠，这些钠盐可以通过溶解分离从而分别回收。

ZHANG et al[57] 用 NaOH焙烧法从废脱硝催化剂中

提取 TiO2，在最佳焙烧条件下（550 ℃、10 min），
Ti的提取率为 97.8%，最终得到的 TiO2 纯度为

99.15%。MA et al[46] 采用钠盐焙烧法、酸浸法和液

相沉淀法相结合的混合工艺回收废脱硝催化剂中

的纳米 TiO2：首先在 650 ℃ 焙烧使催化剂的组分

与碳酸钠反应：Ti转化为不溶于水的 Na2TiO3，其他

组分转化为可溶于水的盐；不溶部分在 80 ℃ 下用

稀硫酸重复浸出；然后加入 Na2CO3 将富钛酸溶液

调节至中性，以获得悬浮在溶液中的偏钛酸颗粒；

将沉淀物进行处理得到含有锐钛矿型及少量金红

石型 TiO2。碱性焙烧可以有效地回收废催化剂的

金属资源，然而其需要耐高温、耐碱腐蚀等的特殊

设备并且能耗较高，从而导致回收成本较高。

此外，生物浸出法是一种环境友好和成本低的

技术，由嗜酸微生物利用铁硫氧化代谢促进固体基

质中的金属溶解[58]。WANG et al[59] 将废脱硝催化

剂粉碎后作为微生物培养基的一部分原料，研究了

从废脱硝催化剂中提取 V和 W的 5种不同生物浸

出途径，包括硫介导途径、硫铁混合介导途径、碳

介导途径、富碳介导途径和铁介导途径；由生长在

不同电子供体上的不同功能微生物群落产生不同

的浸提液，各个浸出途径在 10 d内产生的最大生物

浸出效率分别约为 90%、35%、33%、20% 和 7%。

但生物浸出法所需时间过长，并且浸出过程中存在

较多干扰因素，需要进一步的研究。总结了从废脱

硝催化剂中回收有价金属的各种方法，见表 3。目

前由于操作复杂、回收成本高、产生废液多，从废

弃脱硝催化剂中回收有价金属和 TiO2 仍处于研究

阶段，还没有得到实际应用。亟需流程简单、能耗

低和环境友好的回收方式。
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表 3    回收废弃 V2O5-WO3/TiO2 催化剂中有价金属的方法
 

回收方法
溶液浸出法

高温熔融法 生物浸出法
酸浸法 碱浸法

主要试剂 HCl、HNO3、H2SO4、H2C2O4 NaOH NaOH Na2CO3 嗜酸微生物

优点 有效浸出V金属 有效浸出V和W 有效回收VW和Ti 环境友好成本低

不足 V和Ti不能分离回收，大量酸性废液
V和W难以分离提纯，

大量强碱性废液
能耗高、且设备需耐

高温、耐碱腐蚀
可行性尚未得到充分研究

 3.3    钛基陶瓷

钛基陶瓷具有高熔点、高硬度、优良的耐磨性

和化学稳定性等特点，可用于制作切削刀具、磨

料、装甲和热保护涂层等。废脱硝催化剂中的

TiO2 含量很高，有可能作为制备钛基陶瓷的原料，

但需要首先解决催化剂中 V等有毒元素的固化。

沈岳松等[60] 申请了一种以废脱硝催化剂为原

料制备钛基陶瓷的方法，将质量百分比 30%～80%
的废催化剂与其他原料经粉碎、配料、混炼、成型、

干燥和煅烧等工艺制备得到性能优异的钛基陶瓷

制品；通过添加外加剂，经过高温处理使废脱硝催

化剂中的有毒元素 V得到固化，得到了符合标准的

钛基陶瓷，可作为纺织瓷、建卫瓷及艺术瓷等。刘

海沛等[61] 将废脱硝催化剂进行吹灰处理、球磨破

碎后，与其他原料混合制备钛基陶瓷：分别使用

CuO、B2O3 和 Nb2O5 作为烧结助剂，考察不同外加

剂对陶瓷性能的影响；结果表明，添加 2% Nb2O5 的

产品致密化程度最高，V和其他 Zn、Hg、As等有毒

元素浸出率均达到国家标准；并且体积密度、吸水

率、抗压强度和抗弯强度等性能均达到商用钛基陶

瓷的标准。刘海沛等[62] 还将废催化剂吹灰、破碎

处理后，与高岭土、石英和长石等混合球磨，经过成

型、焙烧等工艺制备瓷质砖；研究了原料配比、烧

制温度和保温时长等对产品性能的影响；结果表

明，当废催化剂含量为 20%，烧制温度为 1 120 ℃，

保温时长 2 h时，样品的吸水率和抗弯强度最佳，满

足行业标准；瓷砖砖中 V的浸出率为 0.32 mg/L，优
于国家标准（1 mg/L）。张陆文[63] 将废催化剂预处

理后与陶瓷废料制成混料，经过成型、干燥后烧制

多孔陶瓷，催化剂中的碱金属、碱土金属氧化物，在

一定程度上可起到烧结助剂的作用从而降低烧结

温度，并且可以促进陶瓷样品的致密性；废催化剂

掺入量在 10wt%～30wt% 时，采用发泡法选用 SiC
作为发泡剂制备的多孔陶瓷可以形成闭孔，从而强

化废催化剂中重金属的固化。王彩兰[64] 将废催化

剂依次用 15wt%  NH3•H2O、 5wt%  HNO3 溶液和

H2O清洗，以 CuO、B2O3 或 Nb2O5 作为 V元素的

固化剂，经过破碎、过筛后与其他原料组分混合均

匀，进行湿法球磨得到混合粉体，压制成型后进行

高温烧结得到钛基陶瓷，产品抗压强度达到 653 MPa
以上，抗弯强度达到 184 MPa以上，并且 V浸出率

远优于国家标准。

利用废脱硝催化剂制备陶瓷加以利用，适用范

围广，产品性能优异，并且该资源化方法对催化剂

的物理化学性能要求较低，具有一定的应用前景。

但需要高温操作条件，工艺复杂、成本较高，目前处

于探索研究阶段。

 3.4    钛基金属合金

钛基金属合金密度较低，具有良好的耐蚀性、

优异的高温氧化性和耐燃性，在航空、航天、航海

和交通运输等高温结构材料领域具有广泛的应

用[65]。陈广玉等[66] 将废脱硝催化剂破碎成粉末，与

CaO、CaF2、Na2CO3 和 Al粉按配比混合作为炉料，

将纯铁在 1 600 ℃ 高温电阻炉熔化后投入炉料，

Al粉作为还原剂将废催化剂中的 TiO2 还原为 Ti；
冶金过程中，还原的产物 Ti通过传质进入铁液中

形成铁钛合金，最终大量 TiO2 转化为 Ti，钢渣中的

Al粉被氧化为 Al2O3；对冶金过程进行热力学计算

的结果表明，Al还原废催化剂中 TiO2 的反应在

923 ℃ 左右发生，属于液-固反应；合金中 Ti的含量

随着炉料中 Al量的增加而增加，当炉料中 Al粉含

量为 40wt% 时，合金中的 Ti含量达到最大值约为

4.25%[67]。朴荣勋等[68] 将废催化剂粉碎后与 CaO、

Al和 Cr混合，采用铝热还原-重熔法制备 Ti-Al基
合金，并研究了 Cr添加量对合金性能的影响；将混

合物 1 580 ℃ 熔炼后得到粗合金和残渣，CaO的添

加有利于合金和渣的分离；将粗合金在 1 600 ℃ 高

纯氩气下进行重熔除去氧化物和碳化物等杂质，得
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到钛铝基合金，合金中 Ti的含量为 44%；添加

Cr元素可以减少高含铝型钛铝化合物产生，增加

Ti3Al的生成，同时减少钙铝氧化物含量。朴荣勋

等[69] 为了对钛铝合金进一步除杂，采用真空电磁悬

浮精炼法对粗合金进行除氧除杂，将粗合金在高纯

氩气气氛下于 1 500 ℃ 真空电磁悬浮熔化炉中进

行精炼，精炼 3次后，合金中 Ti的含量为 52.6%，杂

质总体去除率明显增加。W和 V的固溶可以强化

合金的总体力学性能。然而，随着精炼次数的增

加，TiAl相会向没有工业应用价值的富铝化合物

相 TiAl2 转变。彭军等 [70] 对废弃脱硝催化剂进行

吹灰处理、粉碎和过筛后，与 MgO、Na2CO3、

CaF2 和含钙合金混合作为钛渣，用于冶炼铁钛钒合

金；将低碳钢加热到 1 600 ℃ 后分批加入钛渣，含

钙合金作为还原剂将废弃脱硝催化剂中的 TiO2 和

V2O5 还原为 Ti和 V，经过传质进入钢液形成合金。

废脱硝催化剂作为钛基金属合金的原料进行

资源化，适用范围广，对催化剂的物理化学性能要

求也较低。然而该方法同样需要高温条件且成本

较高。此外，制备钛铝合金需要控制钛铝基金属间

化合物相 TiAl2 和 TiAl3 等没有工业应用价值的富

铝化合物相的形成，合金的高温力学性能还需进一

步研究。

 4    结论

近年来，失活脱硝催化剂的产量逐年递增，如

何实现失活脱硝催化剂的有效再生和废催化剂的

资源化综合利用得到了国内外科研工作者的广泛

关注。目前，失活脱硝催化剂的再生方法主要是使

用溶液清洗再生。针对不同的失活原因选择相应

的溶液进行清洗，从而可以有效提高催化剂再生的

效果。目前溶液清洗再生已有工业应用的案例。

电泳法对杂质元素的去除效率高并且产生废水量

较少，是一种有一定前景的催化剂再生技术。在废

脱硝催化剂资源化综合利用方面，将废催化剂用作

生产脱硝催化剂的原料工艺简单、处理成本低，可

以实现废脱硝催化剂的循环利用，是一种可行的利

用方式。从废脱硝催化剂中提取有价金属和

TiO2 也可以实现催化剂的循环利用。催化剂中有

价金属的回收方法主要有酸浸法、碱浸法、高温熔

融法和生物浸出法等，但目前缺乏工业应用案例，

仍需进一步寻找回收效率高、成本低、对环境影响

小的回收方式。对于物理化学性质特别是比表面

积下降严重的废脱硝催化剂，可将其制成钛基陶瓷

和钛基金属合金等材料，该利用方式具有较高的应

用前景。
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