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摘要: 为实现我国燃煤锅炉烟气中氮氧化物( NOx ) 的超低排放，选择性催化还原( SCＲ) 技术被大量推广应用。SCＲ 技术的关

键在于脱硝催化剂的性能，脱硝催化剂在使用过程中由于物理结构损坏和化学中毒导致催化剂失活。随着 SCＲ 技术推广而

产生的废脱硝催化剂量大幅度增加，面临着带来环境污染风险和资源浪费问题。基于废脱硝催化剂主要成分锐钛型 TiO2、
钨、钒与新催化剂一致，循环回用至新催化剂制备是必然的发展趋势。废脱硝催化剂的回收利用主要分直接再生回用、有价

金属回收和载体回用三类。直接再生回用针对的是结构完好的废脱硝催化剂，可采用空气吹扫、清水冲洗、化学药剂清洗、活
性植入、高温焙烧等工艺处理。我国废脱硝催化剂的结构破损率超过 50%，大部分无法直接再生回用，可采取酸碱主导工艺、
熔融技术从破损的废脱硝催化剂中回收 V、W、Ti 等有价金属。因此，需要加快研究可行的载体回用技术，创建基于脱硝催化

剂载体孔结构劣化指数的载体重构技术判定标准，揭示载体深度净化和重构机理，形成经济合理的废弃环保催化剂无害化、
资源化成套技术。以资源绿色循环利用为目标，根据废 SCＲ 脱硝催化剂的品质设计适宜的技术路线和生产工艺。未来可通

过对废 SCＲ 脱硝催化剂再生全生命周期运行管理和催化剂产品在长期运行中的特征表现及运行深入探究，完善工艺、加强回

收利用效率和降低生产能耗，解决再生载体催化剂可靠性的难题。
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Abstract: In order to achieve the ultra － low emission of nitrogen oxides and NOx in coal － fired boilers in our country，selec-

tive catalytic reduction ( SCＲ) denitrification technology has been widely promoted and applied in China． The key to SCＲ
denitrification technology lies in the performance of SCＲ denitrification catalyst． The SCＲ catalyst are can be deactivated
due to physical structure damage and chemical poisoning during use． The large amount of waste SCＲ catalyst produced
faces the problem of environmental pollution risks and resource waste． Based on the fact that the main components of the
waste denitration catalyst，anatase TiO2，W，and V are consistent with the new catalyst，it is an inevitable development
trend to recycle and reuse the new catalyst． The recycling and utilization of waste denitration catalysts are mainly divided
into three categories: direct regeneration and recycling，valuable metal recycling and carrier recycling． For the spent deni-
tration catalyst with intact structure，it can be directly regenerated and reused by air purging，water washing，chemical
cleaning，active implantation，high temperature roasting and other processes． The structural damage rate of waste denitra-
tion catalysts in our country exceeds 50%． Most of them cannot be directly regenerated and reused． Valuable metals such
as V，W，and Ti can be recovered from damaged waste denitration catalysts by adopting acid － base leading process and
melting technology． Therefore，it is necessary to speed up the research on feasible carrier reuse technology，create a car-
rier reconstruction technology judgment standard based on the degradation index of the pore structure of the denitration
catalyst carrier，reveal the deep purification and reconstruction mechanism of the carrier，and form an economical and re －
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asonable waste environmental protection catalyst． With the goal of green recycling of resources，appropriate technical
routes and production processes are designed according to the quality of waste SCＲ denitration catalysts． Through the full
life cycle operation management of the regeneration of spent SCＲ denitrification catalysts and the characteristic perform-
ance and operation of catalyst products in long － term operation，the process can be improved． The efficiency of recycling
and utilization and the reduction of production energy consumption can solve the problem of the reliability of the regenera-
ted carrier catalyst．
Key words: SCＲ denitration catalyst; regeneration; valuable metal recovery; carrier reuse

1 引言

燃煤烟气中的氮氧化物( NOx ) 是大气主要污

染物之一，也是形成酸雨和光化学烟雾的罪魁祸首

之一。“十三五”期间，随着“超低排放”、“蓝天保卫

战”等相继实行，对于工业烟气污染排放的要求更

严格［1］。选择性催化还原技术 ( Selective Catalytic
Ｒeduction，SCＲ) 是控制 NOx 排放的关键技术［2 － 3］。
随着“选择性催化还原”; 技术推广而产生的废脱硝

催化剂量大幅度增加，电力和非电力行业总安装量

及未来脱硝催化剂淘汰量十分巨大。目前我国仅燃

煤电厂就安装了超过 110 万 m3 脱硝催化剂，预计每

年产生约 30 万 m3 废钒钨钛系脱硝催化剂［4］。据估

计到 2020 年需要更新的废脱硝催化剂 44 万 m3，其

中无法再生的占比为 50% 左右，约 22 万 m3［5］。钒

基脱硝催化剂是工业上普遍应用的 SCＲ 脱硝催化

剂，由载体 TiO2 ( 约占 90% ) ，活性成分 V2O5 ( 约占

1% ) 和助剂 WO3 ( 约占 5% ) 等构成。在脱硝催化

剂使用过程中，其表面会沉积烟气中的砷、铅等重金

属元素。因此废脱硝催化剂是一种有害固体废物，

其中废钒钛系催化剂被列入《国家危险废物名录

( 2021 年版) 》。
发达国家脱硝催化剂用量相对较小，质量和运

行条件比较好，废脱硝催化剂基本处于结构完好状

态，再生后直接回用，寿命达到 10 a 以上。在美国，

部分燃煤电厂集中的地区( 亚特兰大) ，出现了由第

三方运维企业承担区域内所有电厂的催化剂全寿命

运行管理的案例。我国燃煤消耗量为全球的 50%，

土地短缺，各地基本没有预留填埋场给废 SCＲ 脱硝

催化剂，而基于其主要成分锐钛型 TiO2、钨、钒与新

催化剂一致，循环回用至新催化剂制备是必然的发

展趋势［6 － 7］。
基于此背景，本文对 SCＲ 催化剂的再生回收技

术进行了综述，提供了脱硝催化剂再生处理和有价

金属回收的进一步研究和发展方向。

2 脱硝催化剂失活机理

SCＲ 脱硝催化剂的催化效率会随着使用时间的

延长而逐渐降低。国内由于催化剂产品质量、燃煤

煤种、运行条件复杂必然造成废脱硝催化剂失效程

度及污染物状赋存态发生变化。导致脱硝催化剂失

活的因素主要包括物理中毒和化学中毒。
2． 1 物理中毒

( 1) 催化剂的烧结。由于催化剂长时间暴露在

450℃以上的高温环境中，引起了催化剂活性表面的

烧结。导致催化剂颗粒增大、比表面积减小，致使催

化剂的活性降低。
( 2) 孔内堵塞。催化剂表面微孔被烟尘和纳米

级铵盐颗粒堵塞，导致催化剂表面的活性位点减少，

使催化剂的活性降低甚至失活［8 － 9］。重金属，如铅

或砷，积累在催化剂表面并降低对 NH3 吸附能力。
铅可以与废气组分如 PbCl2 形成沉积，堵塞催化剂

通道，抑制反应物向活性表面流动［10］。
2． 2 化学中毒

化石燃料在燃烧过程中会释放出碱金属，主要

包括 K、Na 等［11］，导致它们沉积在催化剂表面，特

别是在高粉尘条件下。尤其是 K 对 SCＲ 催化剂失

活的影响是最严重的。碱金属化合物作为粉煤灰的

组分，与钒基催化剂 V － OH 和 V = O 位点的相互作

用，造成 V － OH 中的氢键被替换，催化剂的酸性下

降，从而使催化剂失活。同时，As2O3 会促进氨的氧

化，增加了 NH3 的消耗［12］。赵宁等［13］对某燃煤电

厂运行前后的催化剂测试结果表明，碱金属中毒是

造成该催化剂活性下降的主要原因。
2． 3 催化剂的磨损

由于国内部分锅炉偏离设计条件进行燃烧，导

致催化剂的运行条件较恶劣。催化剂长期处于烟气

量大、高烟温和大量粉尘的条件下，高速烟气和颗粒
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物会对催化剂表面造成冲击，长期超负荷运行造成

了催化剂的磨损。除了高温烟气的冲刷，SCＲ 脱硝

系统中吹灰器的运行也会对催化剂造成磨损。

3 脱硝催化剂回收利用

废 SCＲ 催化剂中 TiO2、WO3、V2O5 等主要金属

元素，目前可通过干法回收、湿法回收、干湿法协调

回收等技术［14 － 15］。WO3、V2O5 等还可作为活性组

分应用于脱硝催化剂的再生过程中。TiO2 也可继

续作为催化剂的载体应用，又可以用作涂料、陶瓷原

料等其他用途。SCＲ 脱硝催化剂的回收利用主要分

为脱硝催化剂的直接再生回用、有价金属回收和载

体回用等。
3． 1 直接再生回用

在废脱硝催化剂领域，发达国家脱硝催化剂用

量相对较小，质量和运行条件比较好，废脱硝催化剂

基本处于结构完好状态，再生后直接回用。在美国，

部分燃煤电厂集中的地区( 亚特兰大) ，出现了由第

三方运维企业承担区域内所有电厂的催化剂全寿命

运行管理的案例。针对结构完好的废脱硝催化剂可

以通过空气吹扫、清水冲洗、化学药剂清洗、活性植

入、高温焙烧等工艺处理后直接再生回用［16 － 17］。
3． 1． 1 空气吹扫 － 水洗 － 超声波清洗

首先，利用清洁干燥的压缩空气吹扫废脱硝催

化剂，去除催化剂表面沉积的烟尘颗粒物。清灰完

毕后，再用水洗去除催化剂表面的部分颗粒和可溶

性盐类。张萼松等采用水洗和酸洗方法清除催化剂

孔道中的堵塞物［18］，结果表明，水洗可以还原部分

物质而酸洗能恢复催化剂表面的活性位，同时均匀

负载具有提高活性位酸性作用的硫物种。此外，辅

助超声清洗可去除较难清洗的附着物。
3． 1． 2 化学药剂清洗再生

通常使用的化学药剂为酸、碱溶液。酸洗更适

用于碱金属中毒的催化剂再生。碱洗一般适用与

P、As 中毒有关的催化剂再生［19］。Yanke Yu 等使用

了不同 清 洗 剂 对 失 活 催 化 剂 样 品 进 行 了 活 性 修

复［20］。结果表明，相比单一清洗，混合依次清洗的

效率更高。在 0． 04 mol /L EDTA － 2Na + 0． 04 mol /L
H2SO4 洗涤条件下，再生催化剂在 380℃ 时，NO 的

转化率可达到 93． 7%。
除酸外，碱液是对废 V2O5 － WO3 /TiO2 催化剂

进行再生的另一种有效洗涤试剂。Yanke Yu 等研

究了 NaOH 溶液洗涤对废 V2O5 － WO3 /TiO2 催化剂

的再生［21］。用 1 L 0． 2 mol /L NaOH 溶液洗涤废催

化剂，不仅可恢复再生催化剂的部分活性，同时还可

去除 S、Ca、Si、Mg、K 等污染物、提高催化剂的比表

面积和 V4 + /V5 + 比及恢复部分孔隙率。Liqiang Qi
等人研究了一种 Na2CO3 溶液洗涤方法用于再生砷

中毒的 催 化 剂［22］。分 别 用 去 离 子 水、醋 酸 溶 液、
Na2CO3 溶液洗涤，再生后催化剂对 NOx 转化率由约

64． 05%提高到 80． 76%，是新催化剂的 98． 45%。
3． 1． 3 活性植入

脱硝催化剂在运行和清洗过程中会导致催化剂

活性组分的流失。再生时根据催化剂活性组分流失

程度，对其进行不同程度的活性植入。活性植入是

指将清洗后的催化剂样品，放进一定浓度的活性成

分前驱体偏钒酸铵溶液中，浸泡一定时间，使催化剂

载体吸附偏钒酸铵。何发泉等通过活性液浸渍酸洗

后的失活催化剂［23］，结果表明，再生催化剂的脱硝

效率从 47． 19%提升至 70． 74%，并且氨逃逸和 SO2

转化率明显下降。
3． 2 有价金属回收

我国脱硝催化剂销售价格只有国外的 30% 左

右，低成本导致大部分催化剂产品质量低［24］。我国
NOx 排放水平为世界最严格，但煤质差且煤质变化

大，燃煤电厂的运行负荷波动频繁，对催化剂产生了

较大危害。因此我国废脱硝催化剂的结构破损率较

高，大部分无法直接再生回用。当废 V2O5 － WO3 /
TiO2 催化剂发生磨损、坍塌、破碎、热烧结等不可逆

失活，无法再生时，每吨废旧催化剂中 TiO2 含量为
800 ～ 900 kg，V2O5 含量为 5 ～ 15 kg，WO3 含量为 7
～ 10 kg，相应的原料成本分别为 12000 ～ 13500 元，

380 ～ 1140 元，8750 ～ 12500 元［25］。因此，从破损的

废脱硝催化剂中可以回收 V、W、Ti 等有价金属。
典型有价金属回收流程分为三个基本步骤: 预

处理、溶解有价金属和分离提纯。为提高有价金属

的回收率，在处理前需要对废脱硝催化剂进行预处

理，主要包括物理清洗和粒度缩减。催化剂表面堵

塞孔道的粉尘可以通过物理清洗去除［26］。清洗后

的催化剂经粉碎机粉碎后可以有效提高有价金属的

浸出率。将有价金属转化为离子态的溶解步骤是废

催化剂中有价金属回收的关键，主要以酸浸提、碱浸

提、碱焙烧和生物浸提技术为主。用强酸溶液直接

提取三种有价金属( V、Ti、W) ，但作为高级产品的
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分离和回收可能较困难，成本高、效益较差。典型的

有价金属回收流程如图 1 所示。不同有价金属回收

工艺比较如表 1 所示。

图 1 典型的有价金属回收流程

Fig． 1 Typical pathway for recovery of valuable metals
from spent V2O5 －WO3 /TiO2 catalyst

表 1 不同有价金属回收工艺比较

Tab． 1 Comparison of valuable metals recovery processes

项目 酸碱主导工艺 熔融技术

适用条件
可适用大规模

生产阶段

实验室或小规

模生产阶段

优点

再生效果好; 酸洗再生既

能够洗掉催化剂表面的

碱金属等杂质，也能够恢

复活性位点，增加 Lewis

和 BrØnsted 的 酸 性 位

点［27］

该方法原理清晰、方法简

单

缺点
造成二次污染、产生废酸

污染

能耗高且对各种设备的

要求严格，投资大，成本

较高; 水浸提取率比湿法

回收低。目前该方法并

不适用于大规模工业化

生产，其中一些工艺流程

还需改进［28］

3． 2． 1 酸碱主导工艺

在酸浸过程中，通常使用无机酸和有机酸，如

HCl、HNO3、H2SO4 和草酸等。碱浸法具有污染少、
条件温和、效率高等优点，NaOH 被广泛用于废 SCＲ
脱硝催化剂的碱浸处理工艺。戚春萍等以燃煤电厂

废 SCＲ 脱硝催化剂为研究对象，考察了不同反应条

件对碱浸过程 Al、Si、V、W、Ti 等元素浸出率以及浸

出渣比表面积、孔容的影响［29］，结果表明，在最优工

艺条件下得到的浸出渣主要成分为锐钛矿型 TiO2，

经稀硫酸洗涤后作为载体，通过负载与新鲜催化剂

相同含量的 WO3 和 V2O5，制备的催化剂脱硝活性

恢复至新鲜催化剂水平，300℃ 时 NO 转化率达到

97． 8%，且具有良好的抗硫抗水性。
唐丁玲等针对不同 NaOH 浓度和浸出温度对废

脱硝催化剂进行碱浸提取钒、钨的实验研究［30］。当
NaOH 浓度为 7． 5 mol /L，碱浸温度为 100℃时，V2O5

和 WO3 的碱浸效率分别为 92． 94%和 97． 30%。V、
W 在 NaOH 溶液中的浸出是典型的液 － 固非均相

反应，可以用缩核模型进行分析，结果表明，V 和 W
的浸出动力学受固体膜扩散控制，表观活化能分别

为 17． 74 kJ /mol 和 37． 88 kJ /mol。
3． 2． 2 熔盐法

熔盐法是通过高温熔盐氧化强化金属的化学转

化，从难分解的矿物和废弃物中提取目标金属。在

碱性焙烧过程中，V、W、Si、Al 等两性金属与熔融碱

发生反应，分别转化为水溶性的钒酸钠、钨酸钠、硅
酸钠、铝酸钠等两性金属钠盐。此外，Ti 可以与熔

融碱反应形成不溶性的钛酸钠［31］。这些钠盐可以

通过简单的浸出分离，然后通过化学沉淀法［32］或溶

剂萃取法［33］回收。
In － Hyeok Choi 等研究了 Na2CO3 添加量、焙烧

时间和温度对 V 和 W 提取效率的影响［34 － 35］，结果

表明，随着 Na2CO3 用量的增加，W 的提取效率显著

提高，过量的 Na2CO3 抑制了 CaWO4 的生成。在最

佳反应条件下，W 的最大提取率为 92%。钒的提取

效率低于 50%，这可能是焙烧过程中 Ca( VO3 ) 2 的

形成造成的。但由于成本较高，工业上应用较少。
3． 3 载体回用

针对脱硝催化剂固废，欧洲、美国采取填埋处

置，日本采取部分填埋、部分回收金属。从 2012 年

开始大规模安装脱硝装置以来，我国废脱硝催化剂

处置回用发生了变化。目前，结构破损的废脱硝催

化剂超过 50%，且废脱硝催化剂循环回用产业粗放

发展，缺乏实用技术。部分废脱硝催化剂经过简单

清洗、磨碎后，掺入新催化剂生产中，但由于粉体理

化性能指标差，不仅严重损害了催化剂的脱硝性能

和使用寿命，而且会造成新的隐患。需要加快研究

最佳可行的载体回用技术，掌握载体酸碱特性与孔

道结构、反应活性、选择性的影响规律，研发 TiO2 载
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体表面官能团重构、载体碱溶解可控重构和酸溶结

晶重构新方法，再生载体达到脱硝钛白粉标准，系统

解决废环保催化剂固废循环与全量利用问题。

4 展望

国家重点研发计划《废弃环保催化剂金属回收

和载体再用技术研发及工业示范项目》，将针对废

环保催化剂各组分的迁移变化规律及分离机理，及

载体回用和金属回收关键控制要素和影响规律进行

研究。同时创建基于脱硝催化剂载体孔结构劣化指

数的载体重构技术判定标准，揭示载体深度净化和

重构机理，形成经济合理的废弃环保催化剂无害化、
资源化成套技术。目前，已完成脱硝催化剂载体重

构和有价金属分离机理研究，并形成一套完整的废

脱硝催化剂深度净化与载体重构技术，并将在内蒙

古自治区乌海市建设规模 20000 t /a 废失活脱硝催

化剂综合利用示范工程，完成科技成果的转化工作。
同时，制订了一套再生载体高掺杂比例脱硝催化剂

生产工艺，即将应用于大型烟气脱硝装置中。
未来可从完善工艺、加强回收利用效率和降低

生产能耗三个方向发展，在催化剂再生全寿命周期

运行管理方法和催化剂产品在长期运行中的特征表

现及运行深入探究，解决再生载体催化剂可靠性的

难题，全面实现产品创新，平台创新，模式创新。
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