
 

废 SCR 脱硝催化剂钒、钛、钨选择性分离研究
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摘　要：分别采用 NaOH、HCl 浸出废 SCR 催化剂，碳酸钠焙烧-水浸废 SCR 催化剂选择性分离钛。试验表明：碳

酸钠焙烧-水浸废催化剂可实现钛与钒、钨高效分离。较优工艺条件：焙烧温度 850 ℃，焙烧时间 3 h，碳酸钠与废

催化剂质量比为 1.3，浸出温度 95 ℃，浸出时间 1 h，搅拌速度 500 r/min。V、As、W 的浸出率分别为 52.26%，

98.24% 和 99.9%。采用硫酸浸出废 SCR 催化剂钠化焙烧渣实现高效提取钛。工艺条件：上述较优条件焙烧渣，

40% 硫酸，液固比 4∶1，浸出温度 90 ℃，浸出时间 3 h，搅拌速度 500 r/min。钛的浸出率为 93.4%。采用自生晶种

水解法制备偏钛酸，钛水解率为 94.05%，偏钛酸纯度为 94.07%。
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Abstract: Titanium was selectively separated from waste SCR catalyst by NaOH leaching, HCl leach-
ing and sodium carbonate  roasting  followed by water  leaching,  respectively.  The results  show that   ti-
tanium can be separated from vanadium and tungsten by sodium carbonate roasting and water leaching
of  the  catalyst.  The optimum process  conditions  are  as  follows:  roasting temperature  850 ℃,  roasting
time  3  h,  mass  ratio  of  sodium carbonate  to  waste  catalyst  1.3,  leaching  temperature  95 ℃,  leaching
time 1 h, stirring speed 500 r/min. The leaching rates of V, As and W are 52.26%，98.24% and 99.9%,
respectively. High efficient titanium extraction can be achieved by leaching sodium roasting slag of the
spent SCR catalyst with sulfuric acid. The optimum conditions are as follows: 40% sulfuric acid, liquid-
solid ratio 4∶1, leaching temperature 90 ℃, leaching time 3 h, stirring speed 500 r/min. The leaching
rate of titanium is 93.4%. Metatitanic acid was prepared by hydrolysis. The hydrolysis rate of titanium is
94.05% and the purity of metatitanic acid is 94.07%.
Key words: titanium extraction，spent SCR catalyst，selective separation，NaOH，HCl，sodium carbon-
ate roasting, water leaching 
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0    引言

我国发电厂主要采用燃煤火力发电，燃煤过程

中产生大量的氮氧化物。氮氧化物是主要的环境污

染源，可造成酸雨和臭氧空洞等问题[1−3]。国家“十

二五”期间明确规定火电厂烟气 NOx 的排放标准

为 200～250 mg/m3。《火电厂氮氧化物防治技术政

策》要求低氮氧燃烧技术将成为火力发电厂的首选

技术。目前，NH3-SCR 技术是较为成熟的脱硝技术，

被广泛应用于各大火力发电厂。SCR 催化剂是脱

硝技术中重要的部分，对烟气中的氮氧化物有较高

的脱除效率。相关数据表明：2019 年废 SCR 催化

剂的年产量大于 10 万立方以上，而 SCR 催化剂的

主要成分为二氧化钛、三氧化钨、五氧化二钒等，长

期使用后的废催化剂还包含砷、硫等有害成分[4]。

多数受损或中毒严重的催化剂采用填埋方式处理，

不仅造成严重的钒、钛、钨等资源浪费，还造成了严

重的环境污染。

目前针对钒系催化剂中 V2O5 的回收利用方法

主要有以下几种：酸性浸出法[5−6]、高温碱熔法[7−9]、

碱性浸出法[10−12]、超声波或微波辅助法[13−14]、直接合

金化法[15−16] 等。酸性浸出法和碱性浸出法，浸出率

较高，但需要消耗大量强酸强碱，腐蚀性强，对设备

要求高，精制钒过程较为复杂。高温碱熔法活化过

程能耗高，回收过程中有二氧化硫和三氧化硫废气

排放。超声或微波辅助法能有效提高钒和钨的浸出

率，但尚未实现工业化应用。陈广玉等[15] 通过冶金

方法将其中的主要成分 TiO2 还原，制成铁钛合金，

实现废弃脱硝催化剂中钛元素的资源化回收；朴荣

勋等[16] 采用铝热还原-重熔法进行了 Ti-Al 基合金

制备的试验研究，直接合金化法是综合利用废脱硝

催化剂中钒、钛、钨等有价金属的有效途径。

笔者以开发适合河钢承钢现有工艺流程及装备

的废 SCR 脱硝催化剂回收利用技术为目的，首先对

废 SCR 催化剂进行了矿物学研究及氢氧化钠溶液

浸出、盐酸浸出、碳酸钠焙烧-水浸废催化剂三种方

法的机理研究，然后通过单因素试验，研究了三种方

法选择性分离钛与钒、钨、砷的效果，确定最佳分离

工艺，即通过碳酸钠焙烧-水浸方法，先将 52.26%

的 V，98.24% 的 As 和 99.9% 的 W 分离至溶液中，

然后将水浸后得到的富钛尾渣进行硫酸法提钛-自
生晶种水解制备工业偏钛酸的工艺研究。 

1    试验原料及方法
 

1.1    试验原料与仪器

废 SCR 脱硝催化剂由河北省承德市某电厂提

供，其化学成分（ICP-OES 检测）如表 1 所示，其中

Ti，V，W，As 的质量分数分别为 45.12%，0.754%，

2.59%，0.14%。其物相组成（XRD 检测）主要为锐钛

型 TiO2，结果如图 1 所示。
  

表 1    废 SCR 脱硝催化剂化学成分分析
Table 1    Chemical  compositions  of  spent  SCR denitration

catalyst　　　　　　　　　　　　　　　　　%

Al As Fe K Mg Si Ti V W

1.03 0.14 0.30 0.12 0.13 4.32 45.12 0.754 2.59
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图 1    废 SCR 催化剂的 XRD 分析结果

Fig. 1    XRD pattern of spent SCR catalyst
 

试验过程用到的仪器主要包括马弗炉、恒温加

热磁力搅拌器、电感耦合等离子体原子发射光谱仪、

多功能 X 射线衍射仪。其中，废 SCR 脱硝催化剂

钠化焙烧反应在马弗炉中进行，浸出反应和水解

反应在恒温加热磁力搅拌器（DF-101S）中进行。样

品化学成分分析采用 Optima  5300DV 电感耦合

等离子体原子发射光谱仪（ICP-OES，美国 Perkin-
Elmer 公司）检测，物相分析采用 X’Pert PRO MPD
型多功能 X 射线衍射仪（XRD，荷兰 Panalytical 公

司）检测。 

1.2    试验步骤

1）NaOH 溶液/盐酸浸出废 SCR 催化剂选择性

分离钛：将废 SCR 催化剂破碎、球磨至 200 目（74 μm）

以下，分别加入到不同浓度的 NaOH 溶液或盐酸中，

设定反应温度、时间、液固比、搅拌速度，在恒温加

热磁力搅拌器中进行浸出反应。待反应结束后，通

过 ICP 检测元素的含量，计算浸出率。
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2）碳酸钠焙烧-水浸试验：将废 SCR 催化剂破

碎、球磨至 200 目（74 μm）以下，废催化剂粉末与碳

酸钠（分析纯）充分混合、压块后，放入马弗炉中进

行化学反应（设定反应温度、反应时间）。待反应结

束后，样品放在空气中冷却。再将冷却的块状样品

研磨至 200 目（74 μm）以下，将一定比例的粉状样品

和去离子水放入恒温加热磁力搅拌器中进行浸出反

应（设定反应温度、反应时间、搅拌速度）。待反应

结束后，得到纯度较高的含钛尾渣和含 V、As、W
浸出液。

3）硫酸浸出含钛尾渣提取钛试验：将含钛尾渣

和一定浓度的稀硫酸放入恒温加热磁力搅拌器中

进行浸出反应（设定反应温度、反应时间、搅拌速

度），待反应结束后，进行过滤、洗涤得到硫酸氧钛

溶液。

4）钛液水解制备偏钛酸试验：将 3）中得到的一

定浓度和体积的硫酸氧钛溶液在恒温加热磁力搅拌

器中分别进行自生晶种水解反应（设定反应温度、

反应时间），待反应结束后过滤、洗涤得到偏钛酸。

废 SCR 脱硝催化剂选择性分离提取钛的工艺

流程如图 2 所示。该方法可高效浸出有毒元素 As，
同时高效浸出杂质元素 V、W。钛酸钠尾渣纯度相

对较高，可用于酸浸、水解制备偏钛酸。
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图 2    废 SCR 脱硝催化剂钒、钛、钨选择性分离研究工艺

流程
Fig. 2    Process flow of selective separation of V, Ti and W

from spent SCR catalyst
  

1.3    试验过程中浸出率计算方法

1）目标元素浸出率

目标元素浸出率的计算公式如下：

η =
cv

mw
×100% （1）

式中，η 为元素浸出率，%；c 为浸出液中该元素浓度，

g/L；v 为浸出液体积，L；m 为反应前废脱硝催化剂

质量，g；w 为废脱硝催化剂中目标元素含量，%。

2）钛水解率

钛水解率的计算公式如下：

α=
c1v1−c2v2

c1v1
×100% （2）

式中，α 为钛水解率，%；c1、c2 分别为初始硫酸氧钛

溶液、水解后过滤液的钛浓度，g/L；v1、v2 分别为初

始硫酸氧钛溶液、水解后过滤液的体积，L。 

2    废 SCR 脱硝催化剂选择性分离钛
机理
 

2.1    NaOH 浸出

由废 SCR 催化剂化学分析和物相分析可知，废

催化剂主要包含 TiO2 和杂质元素的氧化物（钒、钨

和毒性砷）。采用 Factsage 软件分别计算 V-Na-H2O
体系、W-Na-H2O 体系、As-Na-H2O 体系的 E-pH 关

系，结果如图 3 所示。通过图 3 可得出钒、钨、砷与

氢氧化钠反应的化学方程式（3）～（9）（具体反应产

物区间已在图中放大标出）。因此，初步分析认为可

以通过 NaOH 浸出催化剂中杂质元素钒、钨、砷的

方法实现选择性分离钛。后续还需通过试验进一步

验证该方法的可行性。
TiO2+2NaOH→ Na2TiO3 ↓ +H2O （3）

TiO2+4NaOH→ Na4TiO4 ↓ +2H2O （4）

2TiO2+2NaOH→ Na2Ti2O5 ↓ +H2O （5）

V2O5+6NaOH→ 2Na3VO4+3H2O （6）

WO3+2NaOH→ Na2WO4+H2O （7）

As2O5+2NaOH+H2O = 2NaH2AsO4 （8）

As2O5+6NaOH = 2Na3AsO4+3H2O （9）
 

2.2    HCl 浸出

酸法是处理钨精矿的一种常用方法，通过酸法

浸出钨是可行的。钒氧化物同样具有可与酸反应的

化学性质。而二氧化钛具有耐酸性，只能溶于热的

浓硫酸。因此，结合钒氧化物、钨氧化物和钛氧化

物特点和图 4 中 V-H2O 体系、W-H2O 体系的 E-pH
关系（Factsage 软件计算），初步考虑通过酸法浸出

钒、钨而选择性分离钛是可行的，有必要对酸法浸

出钒、钨元素，选择性分离钛进行研究。文献中针

对酸法处理废 SCR 催化剂的研究较少，本研究将为

后续系统化研究酸法处理废 SCR 脱硝催化剂提供

指导。 
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2.3    钠化焙烧-水浸

钠化焙烧-水浸工艺是一种成熟的工艺，广泛应

用于钒渣提钒领域。杂质元素 V、W 氧化物可与

Na2CO3 生成相应的可溶性盐，而钛氧化物可与Na2CO3

反 应 生 成 不 溶 性 的 Na2TiO3、Na4TiO4、Na2Ti5O11、

Na2Ti3O7。初步判断可通过钠化焙烧-水浸出方法实

现目标元素钛与杂质元素钒、钨分离。

TiO2+Na2CO3→ Na2TiO3 ↓ +CO2 ↑
TiO2+2Na2CO3→ Na4TiO4 ↓ +2CO2 ↑
5TiO2+Na2CO3→ Na2Ti5O11 ↓ +CO2 ↑
V2O5+3Na2CO3→ 2Na3VO4+3CO2 ↑
WO3+Na2CO3→ Na2WO4+CO2 ↑
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图 3    (a) V-Na-H2O 体系的 E-pH 关系；(b) W-Na-H2O 体系的 E-pH 关系；(c) As-Na-H2O 体系的 E-pH 关系

Fig. 3    (a) E-pH relationship of V-Na-H2O system; (b) E-pH relationship of W-Na-H2O system; (c) E-pH relationship of As-
Na-H2O system
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图 4    (a) V-H2O 体系的 E-pH 关系；(b) W-H2O 体系的 E-pH 关系

Fig. 4    (a) E-pH relationship of V-H2O system; (b) E-pH relationship of W-H2O system
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3    试验结果与讨论
 

3.1    NaOH 浸出废 SCR 脱硝催化剂选择性分离钛

将 废 SCR 脱 硝 催 化 剂 破 碎 、 球 磨 至 200 目

（74 μm）以下，反应温度 95 ℃，反应时间 2 h，液固

比 8∶1，搅拌速度 500 r/min，分别加入浓度为 50、

100、200、300 g/L 的氢氧化钠溶液，在恒温加热磁

力搅拌器中进行浸出反应。浸出液各元素含量见

表 2，主要元素浸出率随 NaOH 浓度变化曲线如图 5
所示。

  
表 2    NaOH 浸出废脱硝催化剂浸出液各元素含量

Table 2    Contents of elements in leaching solution of spent denitration catalyst leached by NaOH

NaOH浓度/（g·L−1）
浸出液各元素含量/（mg·L−1）

浸出液体积/mL
Al As Mn Mo P S Si Ti V W

50 330.7 148.9 0.25 8.51 10.08 1 048 1 415 0.41 388.2 838.2 198
100 545.1 176 0.33 11.13 9.81 1 220 2 409 0.91 463.4 1 405 170
200 292.1 207.6 0.46 14.78 11.62 1 322 3 645 4.78 569.2 2 418 160
300 497 184.3 0.55 12.61 8.94 1 148 4 185 18.93 510.2 2 629 188
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图 5    主要元素浸出率随 NaOH 浓度变化曲线

Fig. 5    Leaching rates of main elements at different NaOH
concentrations

 

由图 5 可知，随着 NaOH 浓度升高，浸出液中

As、V 和 W 的浸出率逐渐升高，当 NaOH 浓度为

300 g/L 时，V、As 和 W 的浸出率分别为 50.88%、

99% 和 76.33%。该方法可以实现有害元素 As 的

去除，但 V 和 W 的浸出率还有待提高。 

3.2    HCl 浸出废 SCR 脱硝催化剂选择性分离钛

将 废 SCR 脱 硝 催 化 剂 破 碎 、 球 磨 至 200 目

（74 μm）以下，反应温度 95 ℃，反应时间 2 h，液固

比 8∶1，搅拌速度 500 r/min，分别加入浓度 10%、

15%、20% 的盐酸，在恒温加热磁力搅拌器中进行

浸出反应，浸出液中各元素含量见表 3，主要元素浸

出率见表 4。
  

表 3    盐酸浸出废脱硝催化剂浸出液各元素含量
Table 3    Concentration of elements in solution of spent denitration catalyst leached by HCl solution

盐酸质量分数/%
浸出液中各元素含量/（mg·L−1）

浸出液体积/mL
Al As Ca K Mg Na S Si Ti V W

10 124.7 27.57 170.4 167.9 21.93 261 792.3 69.43 115.2 276.3 0.62 230
15 146.5 33.01 183.6 170.2 23.76 232 792 33.45 218.4 290.6 2.43 219
20 114.2 27.8 169 148.9 18.78 203 699.8 18.48 360.2 270.6 5.09 240

 
  

表 4    盐酸浸出废脱硝催化剂主要元素浸出率
Table 4    Leaching rate of main elements in waste denitra-

tion catalyst leached by hydrochloric acid

盐酸质量分数/%
浸出率/%

As V W

10 18.12 33.71 0.02
15 20.65 33.76 0.08
20 19.06 34.45 0.19

由表 4 可知，随着盐酸质量分数的升高，各元素

的浸出率变化不大，当盐酸质量分数为 20% 时，V、

As 和 W 的浸出率分别为 34.45%、19.06%、0.19%。

结果表明，通过盐酸法选择性将 Ti 与 V、As、W 分

离效果不佳，后续还需在此基础上进一步研究。 

3.3    废 SCR 催化剂钠化焙烧-水浸选择性分离钛 

3.3.1    废 SCR 催化剂钠化焙烧试验研究

将废脱硝催化剂破碎、球磨至 200 目（74 μm）

以下，将碳酸钠与废脱硝催化剂分别按质量比 1.1，

1.2，1.3 和 1.4 进行混料、压块，放入马弗炉中进行

焙烧，设定焙烧温度为 850 ℃，焙烧时间 3 h。

为了阐明钠化焙烧废 SCR 催化剂的机理，对碳

酸钠与废 SCR 脱硝催化剂质量比为 1.3 和 1.4 的焙
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烧产物进行物相分析，XRD 分析结果如图 6 所示。

废催化剂钠化焙烧后，Ti 元素主要以钛酸钠形式存

在，具体包括Na2TiO3、Na2Ti5O11、Na4TiO4、Na2Ti3O7。
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图 6    碳酸钠与废脱硝催化剂质量比为 1.3、1.4 的反应产物

XRD
Fig. 6    XRD patterns of roasting products with mass ratio

of sodium carbonate to spent denitration catalyst of
1.3 and 1.4

  

3.3.2    废 SCR 催化剂钠化焙烧渣水浸试验研究

将碳酸钠与废脱硝催化剂质量比为 1.1，1.2，

1.3 和 1.4 的焙烧熟料和去离子水加入到恒温加热

磁力搅拌器中进行反应。反应条件：反应温度 95 ℃，

反应时间 1 h，搅拌速度 500 r/min。主要元素浸出

率随质量比变化规律如图 7 所示。其中，碳酸钠与

废脱硝催化剂质量比为 1.3 水浸出后浸出渣的化学

成分如表 5 所示。
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图 7    碳酸钠与废脱硝催化剂质量比对主要元素浸出率的

影响
Fig. 7    Effect  of  mass  ratio  of  sodium  carbonate  to  spent

denitration catalyst  on  leaching  rate  of  main  ele-
ments

 

由图 7 可知，随着碳酸钠与脱硝催化剂质量比

的增加，V，As 和 W 元素的浸出率变化不明显，当碳

酸钠与脱硝催化剂质量比为 1.3 时，V，As 和 W 的

浸出率分别为 52.26%，98.24% 和 99.9%。有毒元

素 As 和杂质元素 W 的浸出率较高，实现了 As 和

W 与 Ti 的充分分离。表 5 显示，尾渣中钒的含量

为 0.31%，含量较低，符合制备偏钛酸的钛液标准。
  

表 5    废 SCR 脱硝催化剂及浸出渣成分分析
Table 5    Chemical compositions of spent SCR denitration catalyst and the leaching residue %

Al As Ca Fe K Mg Si Ti V W
脱硝催化剂 1.03 0.14 1.06 0.30 0.12 0.13 4.32 45.12 0.75 2.59

浸出渣 0.02 0 0.70 0.22 0.021 0.071 0.16 38.88 0.31 0.07
 
 

3.3.3    废 SCR 催化剂钠化焙烧渣-硫酸浸出提钛试

验研究

上述较优条件的焙烧渣在反应温度 90 ℃，反应

时间 3 h，液固比 4:1，40% 硫酸条件下进行酸浸反

应，反应结束后，过滤、洗涤。浸出溶液中各元素含

量见表 6，尾渣成分见表 7。
  

表 6    硫酸浸出 Na2CO3 焙烧渣浸出液各元素浓度
Table 6    Concentration of elements in leaching solution of Na2CO3 roasting residue leached by sulfuric acid mg/L

Al As Ca Cr Fe K Mg Na Si Ti V W
238.3 0 827.1 3.12 210.9 15.56 156.8 22 540 1 441 80 550 1 155 52.75

  
表 7    硫酸浸出 Na2CO3 焙烧渣的尾渣成分分析

Table 7    Chemical compositions of tailings from sulfuric acid leaching of Na2CO3 roasting slag %

Al As Ca Fe K Mg Si Ti V W
0.13 0.007 5.53 0.10 0.044 0.025 0.36 48.88 0.42 0.43

硫酸浸出钠化焙烧渣（图 8 所示）反应结束后，

浸出渣很少，表明钠化焙烧渣充分与硫酸进行了反

应。表 7 表明浸出渣中钛元素的含量为 48.88%，可

以通过进一步延长反应时间或提高硫酸浓度的方法

实现更高效率的钛提取（后续还需对硫酸法浸出

SCR 催化剂钠化焙烧渣进行系统化研究）。通过

ICP 检测浸出液中元素含量，计算钛元素的浸出率

为 93.4%。 
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图 8    焙烧熟料

Fig. 8    Calcined clinker
  

3.3.4    钛液自生晶种水解制备偏钛酸试验研究

试验方法：①将 100 mL 的蒸馏水加入带冷凝

回流的三口瓶中作为底水，并预热至一定温度 100 ℃；

②将 400 mL 钛液在一定时间内匀速加入底水中，

并维持加料过程中水解体系温度恒定在 100 ℃；

③加料完成后，保持微沸 1 h；④停止加热和搅拌并

熟化 14 h；⑤熟化结束后开启加热和搅拌，在一定时

间内加热至第二次沸腾，然后保持微沸；⑥二沸进行

1 h 后，开始补加稀释水，使最终浆料的 TiO2 质量浓

度维持在一定浓度范围内；⑦保持微沸 1 h，水解结

束；⑧待水解浆料冷却至一定温度范围后过滤，并用

预热至一定温度的稀硫酸水溶液多次洗涤滤饼，再

用一定温度的蒸馏水多次洗涤滤饼并抽干，即得偏

钛酸。试验装置如图 9 所示。水解前后溶液中各元

素含量见表 8。
  

 
图 9    水解试验装置

Fig. 9    Hydrolysis test device
  

表 8    水解前后溶液元素含量
Table 8    Element content of solution before and after hydrolysis

体积/L
溶液中各元素含量/（mg·L−1）

Al As Ca Fe K Mg Na Si Ti V W
水解前 0.42 37.12 0.11 463.20 49.79 30.61 62.32 7 346 336.50 9 420.0 115.90 3.21
水解后 1.03 10.29 191.80 12.62 11.30 20.46 3 301 115.90 228.7 2.71 1.15

 

经计算可知钛的水解率为 94.05%。80 ℃ 烘干

得到的固相成分分析见表 9，经计算可得，偏钛酸的

纯度为 94.07%。对表 9 中自制偏钛酸和工业偏钛

酸成分进行了对比，自制偏钛酸的杂质元素 V 优于

工业偏钛酸，Si、W 元素的含量偏高，后续试验还需

对浸出液进行脱除处理。
  

表 9    自生晶种制备的偏钛酸成分分析
Table 9    Chemical compositions of metatitanic acid prepared by in-situ seed %

类别 Al As Ca Fe K Mg P Si Ti V W
自制偏钛酸 0.005 0.001 0.049 0.080 0.085 0.013 0.003 0.318 46.078 0.384 0.018
工业偏钛酸 0.003 0 0.021 0.085 0.070 0.005 0.067 0.021 49.556 0.473 0.005

  

4    结论

提出了一种高效提取废 SCR 催化剂中钛元素

的方法，具体进行了氢氧化钠浸出废催化剂、盐酸浸

出废催化剂、钠化焙烧-水浸废催化剂选择性分离钛

的研究，确定了最佳分离工艺；然后进行了硫酸浸出

富钛尾渣提钛研究及钛液自生晶种水解制备偏钛酸

的研究。试验结果表明，通过该方法可以实现废 SCR
催化剂中钛与钒、钨的分离和提取。具体结论如下：

1）采用的三种选择性分离钛方法（氢氧化钠浸

出废催化剂、盐酸浸出废催化剂、碳酸钠焙烧-水浸

废催化剂）中，碳酸钠焙烧-水浸出方法效果较好，V，

As 和 W 的浸出率分别为 52.26%，98.24% 和 99.9%，

基本实现钛与 V，As 和 W 的分离。

2) 采用硫酸法浸出废催化剂钠化焙烧渣，钛元

素的回收率可达 93.4%。较优浸出条件为：反应温

度 90 ℃，反应时间 3 h，液固比 4∶1，40% 硫酸，搅

拌速度 500 r/min。

3) 采用自生晶种法水解制备偏钛酸的研究，钛

的水解率为 94.05%，偏钛酸的纯度为 94.07%。
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