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钠化焙烧法从 SCR废脱硝催化剂中回收钛
贾秀敏，陈天宝，黄 永，刘会武，刘忠臣，李培佑，向秋林

( 核工业北京化工冶金研究院，北京 101149)

摘 要:采用钠化焙烧法从废 SCR脱硝催化剂中回收钛，研究了碱用量、焙烧温度、时间、物料粒度、不同硫酸浓度
等因素对钛提取率的影响。根据试验结果确定了最佳的焙烧反应条件为:碱用量为理论用量的 1．2 倍，焙烧温度
700 ℃，焙烧时间 3 h，物料粒度－150 μm。焙烧熟料水洗后采用质量浓度为 45%的硫酸浸出，钛浸出率大于 89%。
浸出液经常压水解制备二氧化钛，钛沉淀率大于 93%，二氧化钛产品纯度大于 93%。
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Recovery of Titanium from Spent SCR Catalyst by Sodium Roasting

Jia Xiumin，Chen Tianbao，Huang Yong，Liu Huiwu，Liu Zhongchen，Li Peiyou，Xiang Qiulin

( Beijing Institute of Chemical Engineering and Metallurgy，CNNC，Beijing 101149，China)

Abstract: Titanium was recovered from spent SCR catalyst by sodium roasting．The effects of sodium dos-
age，roasting temperature，roasting time，material particle size and sulfuric acid concentration on titanium
leaching rate were studied．From the experimental results，the optimum roasting conditions were selected at
the alkali dosage of 1．2 times of the theoretical value，the roasting temperature of 700 ℃，the roasting time
of 3 h，and the material particle size of －150 μm．The roasting clinker after washing was leached by sulfu-
ric acid with 45% mass concentration，resulting in more than 89% of the titanium leaching rate．Titanium
dioxide was prepared by hydrolysis of the leaching solution，with the titanium precipitation rate and purity
of titanium dioxide more than 93% and 93%，respectively．
Key words: titanium recovery，spent catalyst，SCR，sodium roasting

0 引言
选择性烟气脱硝法广泛应用于燃煤发电机组的

烟气脱硝，即使用 SCR 脱硝催化剂将 NOx 还原成

N2
［1－3］。催化剂在使用过程中由于热老化、污物堵
塞、中毒、磨损等因素造成活性降低，从而失效，其使
用寿命仅为 3 ～ 5 年［4－6］。目前国内使用的 SCR 催
化剂一般是以 TiO2 为载体，含有 V2O5、WO3、MoO3

等活性组分及辅助成分。近几年，我国燃煤发电机
组产生的废弃脱硝催化剂逐年增加。废 SCR 催化
剂因其组成及其在使用过程中富集的砷等有毒有害

成分，被列入《国家危险废物名录》，若不经处置直
接丢弃，将对环境造成污染。此外，废脱硝催化剂中
TiO2 含量一般在 70%以上，另有钨、钒等有价元素，
对其进行资源化回收利用研究，对减少资源流失及

环境保护均有重要意义。

收稿日期: 2020－08－13
作者简介:贾秀敏( 1984—) ，女，山东济宁人，高级工程师，主要从事铀矿水冶及湿法冶金工作。E－mail: jiaxiumin1203@

163．com。

第 41卷第 6期
2020年 12月

钢 铁 钒 钛
IRON STEEL VANADIUM TITANIUM

Vol．41，No．6
December 2020



书书书

目前，国内在废 SCR催化剂回收方面尚处在研
究阶段，主要工艺分为干法和湿法两种［7］。其中干
法是采用钠化焙烧处理废催化剂，将钒、钨、钼等转
化成水溶性的钠盐与钛分离［8－11］; 湿法工艺则是直

接酸或碱浸出废催化剂，以回收钨、钒、钼等为
主［12－14］。研究多集中于废催化剂中钨、钒、钼的回
收，回收过程中获得富钛渣，对二氧化钛的进一步分

解及提纯研究较少，所得的富钛渣中钛含量低。为
了制备更高纯度的二氧化钛，进行了实验室条件试

验研究，试验在高温下将废催化剂中的钛钠化转化，

利用钛酸钠可溶于低浓度硫酸的特点，实现了钛的

进一步提纯，制备得到纯度达到 93%的二氧化钛产
品，由于酸浸所需硫酸浓度较硫酸法钛白工艺低，硫

酸钛水解废酸经浓缩后可返回浸出钛，该研究对提

高硫酸的利用率，减少废水排放具有一定的意义。

1 试验部分
1．1 试验原料
试验所采用的废催化剂来自河北某燃煤电厂，

样品 X荧光半定量分析结果见表 1。

表 1 试验原料 X荧光半定量分析结果
Table 1 X-ray fluorescence semi-quantitative analysis results of the test materials %

TiO2 SiO2 Al2O3 WO3 CaO Fe2O3 P2O5 MoO3 MgO Na2O La2O3

73．451 7．355 5．833 4．092 1．582 0．872 0．538 0．324 0．165 0．101 0．095

NiO Nb2O5 CeO2 K2O Co3O4 ZnO ZrO2 Sb2O3 SrO PbO

0．077 0．067 0．057 0．038 0．018 0．014 0．014 0．012 0．008 0．003

由表 1可以看出，该废催化剂中有回收价值的元
素有钨、钛，此外，含有少量钼，但未检出钒。对该样
品进行化学元素定量分析，其中钨含量为 3．18%、钛
含量 41．7%、磷含量 0．140%、钼含量 0．183%。
1．2 试验原理
本试验采用碱法钛白工艺回收废脱硝催化剂中

的钛，向废催化剂中加入 NaOH 拌匀后进行高温熔
盐反应，使废催化剂中的钨、钼、硅、铝等转变为可溶
性的钠盐，水浸出焙烧熟料得到含钨、钼的浸出液，
钛则以不溶的钛酸盐存在于水浸渣中，硫酸浸出该

水浸渣，获得硫酸钛溶液，经水解煅烧制备 TiO2。
钠化焙烧过程主要反应如下:

TiO2+2NaOH=Na2TiO3+H2O
WO3+2NaOH=Na2WO4+H2O
MoO3+2NaOH=Na2MoO4+H2O
水浸过程，Na2TiO3 中的部分 Na+进入浸出液，

转为 NaOH，反应式为［15］:
Na2TiO3+( a+b) H2O=aNa2O·TiO2·bH2O+( 2－

2a) NaOH
硫酸溶解水浸渣反应如下:

aNa2O·TiO2·bH2O+ ( a+1) H2SO4 = TiOSO4 +
aNa2SO4+( a+b+1) H2O
硫酸钛水解获得偏钛酸:

TiOSO4+nH2O=TiO3·( n－1) H2O↓+H2SO4

偏钛酸经煅烧得到 TiO2。

1．3 试验方法
称取定量废催化剂加入一定量的 NaOH在镍坩

埚中混匀后置于马弗炉中，加温至预定温度后恒温

焙烧，到达预定焙烧时间后，关闭马弗炉，待降温冷

却后，取出焙烧熟料水洗，水洗条件为: 温度 50 ℃，
液固体积质量比为 3 ∶ 1，水洗 2 次。水洗浆体过滤
洗涤得到水洗渣及含钨、钼的溶液，对水洗渣烘干、
称重，取一半水洗渣分析测定其中钨、钼、钛的含量，
确定钨、钼浸出率及钛在水浸过程的损失。
另一半水洗渣加入一定质量分数的硫酸浸出

钛，通过调整加入硫酸的质量分数控制硫酸加入量，

浸出浆体过滤，不溶物洗涤，烘干，称重，分析其中钛

含量，确定钛浸出率。

2 试验结果与讨论
2．1 碱用量对钛、钨、钼浸出的影响
为了保证钠化焙烧过程钛的转化率，焙烧温度

一般需控制在 600 ℃以上; 焙烧熟料水洗可浸出钨、
钼，同时除去大量的硅及未反应的碱，钛的钠盐不溶

于水，留于渣中，水洗过程中，NaTiO3 的 Na+与水中
H+进行交换，释放出 NaOH，该过程有利于降低后续
酸浸过程的酸耗; 水洗渣中的钛为钠盐形式，可溶于

质量分数 30%～50%的酸，由于温度较高时，硫酸钛
溶液易发生水解，该反应不宜在较高温度下进行，为

了保证钛的浸出率及钛液的稳定性，所使用的硫酸
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质量分数一般为 40%～50%。
试验条件: 废催化剂 100 g，磨细至－150 μm( 占

比 90%) ，焙烧温度 700 ℃，焙烧时间 3 h，按照 1．3试
验方法中的条件进行洗涤，水洗渣采用质量分数 50%
的硫酸浸出钛，浸出液固体积质量比为 4．5 ∶ 1，浸出
温度 30 ℃，浸出时间 4 h。以废催化剂中二氧化钛、
二氧化硅、钨、铝等完全转化为钠盐计算，理论 NaOH
用量约为 83 g，本试验研究了不同倍数理论 NaOH用
量下钛、钨、钼的浸出率变化情况，见图 1，水洗过程钛
损失率见图 2。
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图 1 碱用量对钛、钨、钼浸出率的影响
Fig．1 Effect of NaOH dosage on leaching rate

of Ti，W and Mo
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图 2 水洗过程钛损失变化情况
Fig．2 Titanium loss during washing process

由图 1 可以看出，钠化焙烧－水洗可从废催化
剂中浸出绝大部分的钨、钼，在试验采用的碱用量条
件下，钨、钼的浸出率均高于 95%; 钛的浸出率随碱
用量增加而增加，在 NaOH用量达到理论用量的1．2
倍时，浸出率达到 89%以上，碱用量继续增加，钛浸
出率变化不大，因此，选定合适的 NaOH用量为理论

用量的 1．2倍。此外，在试验中发现，当 NaOH 用量
达到理论用量的 1．6倍时，物料出现烧结。
由图 2 可以看出，水洗过程钛的损失率小于

0．5%，因此，后续试验不再继续跟踪钛的损失率。
2．2 焙烧温度对钛、钨、钼浸出的影响
试验条件: 废催化剂 100 g，碱用量为理论值的

1．2倍，其余试验条件不变，焙烧温度对钛、钨、钼浸
出率的影响见图 3。
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图 3 焙烧温度对钛、钨、钼浸出率的影响
Fig．3 Effect of roasting temperature on leaching

rate of Ti，W and Mo

由图 3可知，钨、钼的浸出率随时间变化不大，在
试验采用的焙烧温度下，浸出率均大于 90%; 钛的浸
出率随焙烧温度升高而升高，在 700 ℃时达到最大
值，温度继续升高，钛的浸出率反而略有降低，这是由

于在超过 700 ℃时出现了细小的烧结颗粒，影响了钛
的浸出效果。选择适宜的焙烧温度为 700 ℃。
2．3 焙烧时间对钛、钨、钼浸出的影响
试验条件: 废催化剂 100 g，焙烧温度 700 ℃，其

他试验条件不变，焙烧时间对钛、钨、钼浸出率的影
响见图 4。
由图 4 可以看出，焙烧时间达到 2 h 后，钨、钼

的转化反应即可达到平衡; 钛的转化时间则需要 3
h。选择合适的焙烧时间为 3 h。
2．4 物料粒度对钛、钨、钼浸出的影响
试验条件: 废催化剂 100 g，焙烧温度 700 ℃，焙

烧时间 3 h，其他试验条件不变，物料粒度( 占比
90%以上) 对钛、钨、钼浸出率的影响表 2。
由表 2可以看出，在试验采用的粒度条件下，钛、

钨、钼的浸出率变化不大; 粒度为－250 μm时，浸出率
略低，这可能是由于物料粒度大时，物料与碱混合不够

均匀所致。因此，选择合适的物料粒度为－150 μm。
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图 4 焙烧时间对钛、钨、钼浸出率的影响
Fig．4 Effect of roasting time on leaching

rate of Ti，W and Mo

表 2 钛、钨、钼浸出率随物料粒度变化情况
Table 2 Changes of leaching rate of Ti，W and

Mo with particle size

粒度 /μm
浸出率 /%

Ti W Mo
250 87．6 93．6 90．9
150 89．5 97．6 96．8
106 89．7 97．3 95．9
75 90．2 97．6 96．5

2．5 硫酸浓度对钛浸出率的影响
硫酸浓度对钛液的浓度及其稳定性有较大的影

响，因此进行了硫酸浓度试验，试验为单因素试验。
水浸渣制备: NaOH加入量为理论用量的 1．2 倍，焙
烧温度 700 ℃，焙烧时间 3 h，物料粒度－150 μm( 占
比 90%) 。水洗条件不变。酸浸试验条件: 温度 30
℃，浸出时间 4 h，浸出液固体积质量比 4．5 ∶ 1 时，
硫酸浓度对钛浸出率的影响见图 5。
从图 5 可以看出，钛浸出率随硫酸质量分数增

加而升高，硫酸质量分数为 45%时，钛的浸出率可
达到 89%以上，继续提高硫酸质量分数会造成酸用
量增加，因此，选择合适的硫酸质量分数为 45%。
试验中发现，在硫酸质量分数过低时，酸浸过程中出

现浆体变的粘稠，固液分离困难，这可能是由于硫酸

钛溶液出现了水解导致的。
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图 5 硫酸质量分数对钛浸出率的影响
Fig．5 Effect of sulfuric acid concentration

on leaching rate of Ti

2．6 二氧化钛制备
采用上述确定的试验条件制备了硫酸钛溶液，

分析其中二氧化钛浓度为 127．1 g /L ，取钛液 250
mL进行水解试验，水解方式为常压水解。向容器中
加入 200 mL 清水加温至 80 ℃后缓慢加入钛液，升
温至溶液沸腾，试验过程补加清水保持液位恒定，反

应 4 h后过滤，洗涤滤饼，烘干得到偏钛酸。制备得
到偏钛酸质量为 47．2 g，沉淀母液体积为 438 mL，含
钛 5．0 g /L，钛水解率为 93．1%。将偏钛酸于 750 ℃
下煅烧 2 h得到 TiO2，TiO2 质量为 31．9 g，X荧光半
定量分析结果见表 3。

表 3 二氧化钛 X荧光半定量分析结果
Table 3 X-ray fluorescence semi-quantitative analysis results of the titanium dioxide %

TiO2 SiO2 Al2O3 WO3 CaO Na2O Nb2O5 K2O ZrO2 Cl P2O5

93．910 0．081 0．016 0．067 0．273 0．188 0．015 0．011 0．011 0．007 0．006

从表 3可以看出，硫酸浸出得到的钛液经过水
解、过滤、洗涤、煅烧等过程，可以制备得到二氧化
钛，其纯度达到 93%以上，主要的杂质元素为钙、
钠，钠是洗涤不够彻底所致，钙则是由于硫酸体系溶

解时产生的硫酸钙沉淀造成的。由此可见，钙含量
高的物料采用该工艺处理所得的二氧化钛质量受钙

元素影响较大。

3 结论
1) 采用钠化焙烧工艺—水浸—酸浸工艺处理废

SCR脱硝催化剂可以得到硫酸钛溶液。在 NaOH 用
量为理论值 1．2倍、焙烧温度 700 ℃，焙烧时间3 h，物
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料粒度－150 μm条件下焙烧，熟料经水洗采用质量分
数 45%的硫酸浸出，浸出率可达 89%以上。

2) 常压水解可从硫酸钛溶液中水解获得偏钛
酸，本试验中钛水解率大于 93%，最终产品二氧化
钛质量分数大于 93%。

3) 钠化焙烧工艺可以用于废 SCR 脱硝催化剂
中钛的回收。该工艺可使用较低浓度的酸制备硫酸
钛溶液，水解后的稀硫酸可经浓缩后返回酸浸，有利

于减少废水产生量，节省试剂消耗。
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