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摘 要:为控制燃煤锅炉烟气中氮氧化物的排放控制，选择性催化还原( SCＲ) 脱硝技术被大量推广应用，该技术
的核心在于 SCＲ脱硝催化剂的性能。对于活性降低但满足再生条件的 SCＲ脱硝催化剂可以通过再生处理后进
行循环利用。对由于不同原因失活的催化剂，可采用不同的或复合再生技术。SCＲ脱硝催化剂作为一种耗材，达
到使用寿命后将最终变为危险固体废弃物，需对废弃 SCＲ脱硝催化剂中金属的回收和无害化处理进行研究。通
过研究，分析了失活 SCＲ脱硝催化剂的再生及无害化处理工艺技术，提出了未来的发展思路和方向。
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Abstract: To control the large amount of nitrogen oxides in the flue gas exhausted by coal-fired boilers，selective catalytic
reduction ( SCＲ) denitration technology has been widely applied． The key of the technology is the performance of SCＲ
denitration catalyst． SCＲ denitration catalyst with low activity but in favorable regeneration conditions can be recycled by
regeneration treatment． Different or integrated regeneration techniques can be used on catalysts deactivated for different
reasons． With the increase of regeneration times，SCＲ denitration catalyst as a consumable material will eventually become
hazardous solid waste． The deactivated SCＲ denitration catalyst harmless treatment and recycling of metal elements are
studied，and correspondent treatment techniques are put forward，which provides concepts and directions for future devel-
opment．
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0 引言

面对我国多煤、少油、缺气的局面，煤炭资源在
我国能源结构中处于举足轻重的地位。化工、电力、
焦化、冶炼、碳素生产等行业中的工业锅炉主要为燃

煤炉，其排放烟气中的 SO2、氮氧化物等有害成分，
是造成酸雨和雾霾的罪魁祸首，并严重地影响我国
经济、社会及环境的可持续发展。近年来，雾霾天气
愈发严重，国家和地方政府加强了控制烟气污染物
排放的力度，提出一系列严格的排放标准［1 － 2］: 2011
年 7 月发布的 GB 13223—2011《火电厂大气污染物
排放标准》规定重点地区的排放标准为烟尘质量浓
度≤20 mg /m3，SO2 质量浓度≤50 mg /m3，NOx 质量
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浓度≤100 mg /m3 ; 2014 年 9 月国家发改委、环保部
和能源局又下发了《煤炭节能减排升级与改造计划
( 2016—2020 年) 》，文件要求到 2020 年，现役 600
MW及以上燃煤机组、东部地区 300 MW 及以上公
用燃煤发电机组、10 kW 及以上自备燃煤发电机组
及其他有条件的燃煤发电机组，改造后的大气污染
物排放质量浓度基本达到或接近燃气轮机组排放限
值; 2018 年 6 月生态环境部发布了 HJ 2053—2018
《燃煤电厂超低排放烟气治理工程技术规范》，规定
了燃煤电厂实施超低排放的方案及技术工艺。目
前，钢铁、水泥、冶金、化工等行业也先后采用超低排
放标准，并开始施行大规模锅炉超低排放技术改造。

选择性催化还原( SCＲ) 烟气脱硝技术的脱硝效
率可达 90%以上，且应用技术成熟，目前已成为火
电厂采用低氮燃烧技术后进一步控制排放的首选方
案［3］。催化剂是 SCＲ 烟气脱硝技术的核心，其组
分、表面结构等相关参数都会对 SCＲ 脱硝系统的整
体脱硝效果产生直接影响。目前 V2O5 /TiO2基催化
剂在火电厂 SCＲ 脱硝系统中应用最为广泛。SCＲ
脱硝系统多采用高尘布置，即将反应塔布置在省煤
器和空气预热器之间。该区段烟温为 320 ～ 430 ℃，
在 V2O5 － WO3 /TiO2 催化剂的工作温度范围内，且
高尘布置方式的投资、运行成本较低、技术成熟，在
我国火电厂中得到广泛应用。但是脱硝反应器置于
电除尘器之前，烟气携带的大量飞灰颗粒易造成催
化剂表面磨损;且飞灰颗粒和硫酸氢氨晶体会堵塞
催化剂孔隙，影响催化反应的进行;同时飞灰中的碱
金属以及砷、镉等重金属会造成催化剂中毒。燃煤
电站锅炉的 SCＲ 催化剂失活速率较高，约为 0． 7% /
1 000 h ，催化剂一般 3 ～ 5 年就需要更换［4 － 5］，这将
导致大量的废弃脱硝催化剂的产生。

目前可采用脱硝催化剂再生和废弃无害化处理
工艺技术。通过再生的方法可延长脱硝催化剂的使
用寿命，实现循环利用，减少火电厂的整体脱硝成
本。有些使用过的催化剂由于机械强度不满足再生
要求或者发生永久性失效而无法进行再生，必须作
为危险废弃物进行处置。废 SCＲ 催化剂的治污费
约为 2 600 元 / t，约为 SCＲ 催化剂总成本的 5． 3%。
目前采用掩埋的方式对废弃催化剂进行处理，不仅
易造成地下水污染等环境问题，还会造成废弃催化
剂中钒、钨等有价金属的流失，因此有必要进行废弃
脱硝催化剂无害化利用研究。

1 脱硝催化剂再生技术

燃煤电站的脱硝系统大多采用高尘布置方式，
脱硝催化剂在高温高尘条件下工作，即使采用非常

合理的烟气流场分配以及规范的运行操作手段，催
化剂活性及脱硝能力的降低也在所难免。我国环境
保护部发布的《火电厂氮氧化物防治技术政策》( 环
发〔2010〕10 号) 明确指出: “失效催化剂应尽可能
采用再生技术，无法再生时应进行无害化处理”。

对可再利用的催化剂采用合理的再生工艺就能
恢复至其 90% ～ 100%的初始性能，且再生费仅为
全部更换的 20% ～ 30%［6］。一般情况下，堵塞、碱
金属或碱土金属中毒、活性成分流失但未出现烧结
现象和严重磨损的催化剂可以进行再生处理。而烧
结或严重磨损引起的催化剂失活无法进行再生［7］。

目前，国内外主要的催化剂再生方法包括:水洗
再生法、酸洗再生法、SO2 酸化热再生法、热还原再
生法等［7 － 15］。

( 1) 水洗再生法［16］是催化剂再生最简单、最基
础的方法，可将催化剂表面沉积的浮尘和杂质除去，
对堵塞失活、碱金属中毒失活的催化剂再生较为有
效。但水洗可能会造成催化剂少量活性成分的流失
且不能除去其他不溶性杂质，因此该方法一般作为
催化剂再生的预处理过程。

( 2) 酸洗再生法常用于催化剂金属氧化物中毒
后的再生，对 Ca 中毒和 K 中毒的脱硝催化剂具有
很好的再生效果，且在一定程度上能恢复催化剂的
微观形貌、增加其机械强度［17 － 18］。

( 3) SO2 酸化热再生法适用于中毒较轻的催化
剂再生，它通过化学酸化来增加催化剂表面的酸性
活性位点［19］。

( 4) 热还原再生法主要通过将催化剂表面吸附
的硫铵化合物分解为 NH3 和 SO2，从而除去其表面
积累的铵盐［20］。

除这些常见的再生技术，本文将就一些有发展
潜力的新技术，特别是复合再生方法，给予介绍，并
结合不同失活催化剂的特点提出了其他的再生
技术。
1． 1 复合再生

我国燃煤电厂机组和燃用煤种的多样性造成了
催化剂失活原因的复杂性。单一的再生方法通常不
能完全恢复失活催化剂的活性，因此复合再生技术
是较为可行的方案:首先对催化剂进行水洗，去除附
着在面上的灰尘及其他杂质; 然后采用酸洗法，将催
化剂放入酸液中清洗( 对碱金属中毒的情况效果甚
佳) ，用清水洗涤催化剂至洗涤液 pH值接近 7． 0，以
去除表面残留的酸液;最后采用活化清洗，补充催化
剂的活性物质。还有一种较有效的再生工艺是分步
化学清洗法，通过酸洗、超声清洗、酸洗，最后干燥煅
烧等进行催化剂再生( 具体流程如图 1 所示) ［21］。
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这种湿法再生工艺虽然增加了工艺的复杂度和再生
成本，但可以对失活催化剂中沉积的砷化合物等有
毒物质进行有效清除，大幅提高再生催化剂脱硝效
率以及再生使用次数和寿命。

图 1 催化剂复合再生技术路线
Fig． 1 Integrated catalyst regeneration technical route

1． 2 原位再生及重新成型再生
脱硝催化剂原位再生是成本最低的一种再生方

式。用 300 ～ 350 ℃的水蒸气对已使用了 2 000 h 的
商用 NH3 － SCＲ催化剂进行原位再生处理，再脱硝
运行 336 h 后，发现 NOx 的转化率可达到 91． 4%。
说明这种使用高温水蒸气进行原位再生的方法特别
适用于因水溶性物质的沉积而失活的催化剂［22］。

将废旧催化剂进行清洗、干燥、重新定型成块，
也可以达到一定的再生效果。首先吹扫去除废旧脱
硝催化剂表面沉积物，将其进行破碎处理后形成块
状催化剂，用去离子水清洗，干燥处理，获得的催化
剂单元体活性能够恢复到新催化剂催化效果的
85%［23］。这种工艺操作简便、成本低，适于大规模
的工业应用，但破碎后的催化剂单元难以再次再生
使用，存在一定的弊端。
1． 3 清洗超声再生

清洗剂对恢复催化剂活性具有显著作用，清洗
时间、清洗剂的浓度和温度都有影响［24］。清洗剂可
以是络合剂乙二胺四乙酸 ( EDTA) 、表面活性剂十
二烷基苯磺酸( LAS) 等，可配合超声波震荡方法对
废旧催化剂进行清洗再生。清洗剂浓度为 0． 01
mol /L，经震荡清洗 30 min 后，制成再生催化剂，脱
硝活性在 400 ℃时可达到 85% ～ 90%，并且该再生
工艺的 CaSO4 去除率达到 92． 0%以上，但钒和钨的
残余率分别为 99． 4%和 98． 3%。
1． 4 中毒催化剂再生

目前，有大量催化剂因 As和 Pb中毒，需通过还
原及增加活性的办法加以再生利用。在甲醇气氛
中、250 ～ 275 ℃下，对 As 中毒的催化剂进行加热再
生时，还需添加活性钒以恢复甲醇处理后的催化剂
的脱硝活性［25］，NOx 转化率达到原来的 80． 76%。
还可通过氨洗、H2 还原和空气煅烧等手段，不仅可
以有效地去除 As，而且还可以将催化剂的活性成分
恢复到相当的水平［26］。另外，将碱处理和酸洗组

合，可消除催化剂表面的 As并恢复废 V2O5 － WO3 /
TiO2 催化剂的催化活性，再生样品的催化活性也可
增加至新催化剂的水平［27］。通过去离子水、酸溶
液、络合剂和碱溶液对 Pb 中毒催化剂进行再生，可
使得催化剂的 NOx 转化率达到 95． 70%［28］。

2 废弃脱硝催化剂无害化处理技术

燃煤电站的催化剂普遍采用“2 + 1”的安装方
式，先将安装好的 2 层催化剂投入使用 3 年左右;再
将预备的 1 层加装在第 3 层，3 层同时投入使用
4 ～ 5 年; 然后更换第 1 层催化剂，再运行 2 ～ 3 年;
最后更换第 2 层催化剂，以此循环。

当 SCＲ催化剂出现大面积破损，机械强度不满
足再生要求或烧结严重、出现严重中毒时，将成为废
弃的 SCＲ脱硝催化剂。随着全国范围内燃煤电厂
大量增设 SCＲ脱硝系统，废弃 SCＲ脱硝催化剂的产
量也逐步上升，预计每年废弃量可能最高达到 25
万 m3，质量约为 13． 765 万 t［29］。对废弃 SCＲ 脱硝
催化剂中的有价金属元素进行回收可减少对环境的
危害及有价金属元素的损失，具有重要的环保价值
和良好的经济效益。
2． 1 钛回收工艺

废弃催化剂中二氧化钛 ( TiO2 ) 的质量分数超
过 80%。TiO2 在油漆行业、冶金行业以及造纸行业
等具有广泛应用，且在化妆品、医药、食品添加剂等
领域也有着重要的应用价值。因此，TiO2 的回收利
用具有广阔前景。

目前的回收方法主要是钛酸盐沉淀分离技术以
及 TiO2 沉淀分离技术。

( 1) 钛酸盐沉淀分离技术的回收路线如图 2 所
示［30］:先把除去表面杂质后的废弃 SCＲ 催化剂加
热至 650 ℃ ;粉碎并按比例加入 Na2CO3 混合后进行
高温焙烧; 高温条件下，TiO2 与 NaCO3 反应生成钛
酸钠; 然后用热水浴浸出钛酸盐沉淀物，分离出溶于
水的偏钒酸钠和钼酸钠，所得到的钛酸盐加入
H2SO4 处理之后经过过滤、水洗和焙烧得到 TiO2。

图 2 钛酸盐沉淀分离技术
Fig． 2 Titanate precipitation separation technology

( 2) TiO2 沉淀分离技术可以细分为 2 类:第 1
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类是直接通过稀硫酸酸浸废 SCＲ催化剂，得到 TiO2

沉淀，但使用该技术会使沉淀中残存一定量的三氧
化钨、三氧化钼等微溶于酸的杂质，严重影响 TiO2

纯度和品质;更为实用、有效的是第 2 类方法，即碱
浸分离水洗法，它对废 SCＲ 催化剂进行水洗除尘、
干燥粉碎，然后在高温高压条件下进行第 1 次
NaOH碱浸，促进废催化剂内固液分离得到滤饼，对
滤饼进行多次水洗来降低杂质含量，再对滤饼进行
第 2 次的碱浸，最后固液分离所得滤饼即为纯度较
高的锐钛型钛白粉［31 － 32］。
2． 2 钒和钨的回收

废 SCＲ催化剂中钒的回收方法主要有沉淀法、
浸出 －氧化沉钒法、高温活化法、生物浸出法、干法
回收和湿法回收。浸出 －氧化沉钒法又再细分为还
原浸出 －氧化沉钒法、酸性浸出 －氧化沉钒法和碱
性浸出 －沉钒法［33］。
2． 2． 1 沉淀法

沉淀法又分为铵盐沉钒法、硫化沉淀分离法、煮
沸沉钒法。

以简便、有效的铵盐沉钒法为例:在废催化剂中
加入铵盐并混合均匀，利用偏钒酸根离子与铵根离
子结合形成不溶于水的沉淀 ( NH4·VO3 ) ，而钼和
钨不能生成沉淀，可将钒分离出来。采用弱酸性铵
盐沉淀钒之后得到高纯多钒酸铵，对多钒酸铵煅烧
能够得到纯度很高的 V2O5 产品

［34］。
硫化沉淀分离法利用硫化氢气体可将钼等从碱

浸液中沉淀出来的特点，提高溶液的钒含量。
煮沸沉钒法则是将钒氧化物和碱生成的正钒酸

钠溶于沸水，在沸水中会有不溶的偏钒酸钠生成，从
而实现钒的分离。
2． 2． 2 浸出 －氧化沉钒法

浸出 －氧化沉钒法通过还原剂、酸性溶液或者
碱液将钒浸出，然后将浸出液中的钒氧化后沉淀或
直接沉淀得到含钒产品［35 － 36］，具体技术路线如图 3
所示。
2． 2． 3 高温活化法

钠化焙烧的方法是高温活化法中最有效的一种
再生方法，在钒分离方面应用较为广泛。当温度处
于 600 ～ 700 ℃时，V2O5 与钠盐反应生成溶于水的
钒酸钠。废催化剂钠化焙烧的最佳条件为碳酸钠质
量分数 84． 00%、温度 1 000 ℃、时间 30 min，在上述
条件下钒浸出率可达到 97． 22%，浸出效果理
想［37 － 39］。丁万丽等［40］提出一种电化学还原萃取
法:采用废 SCＲ 脱硝催化剂与 Na2CO3 的混合焙烧
的方式，将催化剂中的钨、钒转化为可溶性的
Na2WO4 及 NaVO3 ; 然后利用稀 H2SO4 实现了对催

图 3 浸出 －氧化沉钒法在废催化剂提钒中的应用
Fig． 3 Application of vanadium leaching，oxidation

and precipitation method in vanadium

extraction from waste catalyst

化剂中钨和钒的高效浸出; 以三正辛胺( TOA) 的煤
油溶液为萃取剂，加入相调节剂异癸醇，对酸浸液中
的钨、钒进行萃取，并利用 NaOH对萃取有机相中的
钨、钒进行反萃取; 然后采用阶段性调 pH 值的方式
对反萃取液中的钨和钒进行沉淀回收，实现了钨和
钒的高效分离与回收，具体工艺路线如图 4 所示。

图 4 钨和钒的萃取、分离、回收路线
Fig． 4 Extraction，separation and recovery

route of W and V

2． 2． 4 生物浸出法
在脱硝催化剂的有价金属元素回收过程中，生

物浸出法对于钒的提取和回收工艺也具有一定的发
展前景。Wang Shuhua 等［41］通过寡营养、富营养、S
介导、Fe介导、S介导和 Fe介导混合等 5 种方法，全
面研究了生物浸出 V2O5 － WO3 /TiO2 催化剂的钒提
取效果，生物浸出率最高为 90． 00%。Mishra等［42］
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利用嗜酸性氧化亚铁硫杆菌对炼油厂废催化剂中金
属的浸出进行试验研究，并系统比较了 1 步生物浸
出和 2 步生物浸出工艺对金属浸出率的作用机理。
该浸出法的金属浸出率优于同浓度 H2SO4 的浸出
效果［43 － 44］。
2． 2． 5 不同酸浸的影响

在各种钒回收法的酸洗过程中，钒的回收率取
决于废催化剂中钒氧化物被分离出的程度: 盐酸处
理后的浸出液样品中 V2O5 质量分数最低，仅余
0． 19%，浓盐酸可除去浸出液样品中约 72． 9%的
V2O5 ; 硫酸的提钒量与盐酸相比略低，仅除去约
64． 4%的 V2O5 ;草酸具有一定的还原性，可提取近
67． 3%的 V2O5 ; 硝酸的提钒量仅为 34． 9%，钒提取
效果最差。在稀硫酸的浸渍下，V2O5 可能部分生成
难溶的( VO2 ) 2SO4，因而提钒量下降明显。样品中
活性组分 V2O5 的质量分数在减少，钒化合物经酸
洗可能会向易溶的( VO) 2 +转变。浓盐酸较高的提
钒率可能与其强配位能力有关，强配位能力使钒的
价态降低，生成微溶的［VO( H2O) 5］Cl2，在酸液中
以( VO) 2 +的形式存在。由于 V2O5 酸浸后形成可
溶的( VO) SO4，硫酸具有较好的提钒效果。草酸的
还原性使得大部分 V2O5 被还原为( VO)

2 +，因而溶
解性增加。硝酸的强氧化性使钒保持难溶的高价
态，高温浸渍也很难改善硝酸的钒提取效果［45 － 46］。
2． 3 其他元素的回收

SCＲ催化剂中的 TiO2 和 V2O5 被提取之后，剩
余的价值高的成分为 WO3 和 MoO3 等物质，钨和钼
都具有很高的回收价值。但与 TiO2 和 V2O5 的分离
不同，钨和钼由于镧系收缩效应而具有极其相似的
化学性质，因此氧化钨和氧化钼的单独提取具有极
高的难度。一般都是从催化剂中将钒、钨一同浸出
后再尝试后续分离。而分离钒之后的溶液中钨和钼
的分离回收更加困难。目前的分离方法有沉淀法、
溶剂萃取法、离子交换法、活性炭吸附法、液膜分离
法等。

采用湿法沉淀方法从废催化剂中回收钨、钼、
铝、钴: ( 1 ) 对废催化剂进行冲洗、除尘、再湿磨至
0． 125 mm; ( 2) 用 NaOH 溶液在温度 120 ～ 155 ℃的
条件下浸洗，然后进行纯热水浆化、过滤，滤液用于
回收钨、钼和铝，滤渣用于回收钴; ( 3 ) 通过往滤液
中加硫酸或盐酸，调节 pH值为 10． 5，然后用质量分
数 25． 00% 的氯化镁溶液除去 SiO3 等杂质离子;
( 4) 将滤液用硫酸中和至 pH值为 6． 0 ～ 7． 0，以氢氧
化铝析出的方式回收铝; ( 5 ) 向回收铝之后的滤液
中加入硫化剂 ( NaHS) ，对滤液煮沸 2 h 进行硫化
后，降温到 40 ～ 60 ℃时过滤得到硫化钼，再将新得

到的滤液进行钨的回收，对新滤液进行稀释、吸附、
淋洗和解吸 4 道离子交换步骤，得到粗钨酸钠溶液，
此溶液再经过沉淀、酸解，溶制为钨酸铵。铝、钼、钨
的回收技术路线如图 5 所示［47］。

图 5 钨、钼、铝、钴的回收技术
Fig． 5 Ｒecovery technology for tungsten，molybdenum，

aluminum，and cobalt

3 无害化处理存在问题及发展方向

随着大量废弃脱硝催化剂的产生，废弃脱硝催
化剂的无害化处理工艺及相应的关键技术将成为研
究热点。目前对蜂窝式 SCＲ 催化剂一般采用催化
剂压碎后填埋的处置方式，并按照微毒化学物质的
处理要求，在填埋坑底部铺设塑料薄膜。由于板式
催化剂内含不锈钢基材和钛、钼、钒等金属，可以送
至金属冶炼厂进行回用。对特殊地区和燃用煤种的
重金属含量高废催化剂一般采用压碎装入混凝土容
器内，然后填埋，以上处理方式在一定程度上会对环
境产生影响。而目前的还原酸浸法、浓碱浸出法以
及钠化焙烧等无害化处理工艺都停留在实验室阶
段，由于钒、钨浸出率低、提纯难度大以及成本高的
原因暂时无法实现工业化应用。

未来对于废催化剂无害化处理的研究重点应结
合国家对于此类危险废弃物处置标准，降低废催化
剂内的重金属以及钒、钨等有价金属的含量，达标后
以普通废弃物进行处理，减少相关企业危废处理成
本。同时积极研发钒、钨等有价金属提纯分离工艺，
改善回收的 TiO2 品质，从而提高无害化处理工艺的
经济性。

为此，关于废弃脱硝催化剂的再生利用提出以
下几点建议。

( 1) 在设计研发催化剂时，不但要考虑催化剂
的脱除效率及使用寿命，还要考虑催化剂可再生环
保性能，提高催化剂配方成分及结构设计的再利用
便捷及高效性，减少或替换在催化剂中的高环境污
染成分，便于再生或回收利用。

( 2) 在运行脱硝设备时，提倡科学合理的催化
剂性能监控和优化控制，尽量保证催化剂性能及状
态合理下降，及时安排更新，并尽量确保更换下来的
催化剂经再生处理后都能恢复到接近新催化剂的
性能。

( 3) 随相关关键技术研发，将来的催化剂有望
实现配方绿色 －再生环保 －经济循环一体化的发展
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模式，实现环保不再是企业的负担，而是企业盈利模
式的一种选择。

4 结束语

当前废弃脱硝催化剂的合理处置成为亟待解决
的问题。如何利用废弃脱硝催化剂中有价金属成为
研究的主要方向之一，但是当前一些处理工艺基本
处于实验室阶段，处理成本高及回收金属初度不足
成为研究者面临的主要问题。降低废弃脱硝催化剂
中有毒金属元素含量、将其作为普通固废处理同样
是废弃脱硝催化剂无害化处理发展方向之一。因
此，开展失活 SCＲ 催化剂再生技术的研发以及废弃
脱硝催化剂无害化处理，对我国火电行业的发展以
及环境的改善也具有重要的意义，是未来我国 SCＲ
脱硝领域需要高度重视的一个方面。

虽然脱硝催化剂再生及无害化处理技术已经发
展多年，但是成本仍然居高不下，高昂的废弃脱硝催
化剂的处理费用给生产企业发展造成很大影响。还
需要进一步研发相关关键技术，确保催化剂的成分
配方绿色、高效、结构强度耐腐性优异，合理科学控
制优化运行参数及状态，降低脱硝催化剂再生费用，
提高有价金属回收纯度，开发废弃脱硝催化剂用途
以及实现再生处理的规模化推广应用，将成为未来
脱硝领域发展的主要方向。
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