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微波与常规加热酸浸废SCR催化剂提钒效果比较*

梁雪梅

广东省生产力促进中心，广东广州510070

摘要：以废SCR(选择性催化还原法)脱硝催化剂为研究对象，采用H：s0。酸浸提钒，并引入微波强化

浸出，考察HzSO。浓度、浸出温度、液固比、助浸剂及微波功率等因素对钒浸出率的影响，同时比较微波

强化及常规加热对钒浸出效果的影响，并建立废SCR催化剂中的钒酸浸动力学模型．结果表明：H+在

废SCR催化剂提钒浸出过程中起到关键作用，钒的浸出率随着H。SO；浓度、CaF：助浸剂添加量、液固

比及温度的增加而增大；微波加热可强化废SCR催化剂中的钒浸出，钒浸出率随微波功率增加而增大；

在H2SOt浓度5 mol／L、CaFz助浸剂添加量20 kg／t、液固比10：1、微波功率600 W、浸出时间30 min

及浸出温度100℃的最佳微波强化浸出工艺条件下，钒的浸出率达到92．3％，比常规加热浸出提高了

31．8％；废SCR催化剂提钒酸浸过程主要为固膜扩散和化学反应过程，其表观活化能为24．57 kJ／m01．
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在众多的烟气脱硝技术中，选择性催化还原法

(SCR)是目前世界上应用最多、最为成熟有效的一

种烟气脱硝技术[1‘2]．SCR催化剂是脱硝技术的核

心，商业SCR催化剂以锐钛矿型TiO：为载体，主要

活性成分包括V：0。和WO。等．SCR脱硝催化剂在

使用过程中会受到烟气中灰分、杂质及有害化学成

分的影响，导致其活性不断下降直到彻底失活[3]．根

据全国电厂装机总容量预测[3。4]，未来几年内脱硝催

化剂的年废弃量将高达12～15万m3．2016年6

月，国家颁布新《国家危险废物名录》将废烟气脱硝

催化剂(钒钛系)纳入危险废物进行管理，环保部也

发布指南建议对于失活催化剂首先考虑再生，因破

碎等原因而不能再生的废烟气脱硝催化剂(钒钛系)

应尽可能回收其中的钒、钨和钛等金属．因此，妥善

处置这些失效脱硝催化剂(钒钛系)，避免钒、钨、钛

等金属造成环境污染，减少金属资源的流失，对

SCR脱硝催化剂资源化发展具有重要意义．

目前，废弃SCR脱硝催化剂的有价金属回收尚

处于研究阶段，国内外相关文献较少．废脱硝催化剂

的回收利用方法主要有干法、湿法及干一湿结合法．

干法是将废催化剂与还原剂及助熔剂通过焙烧熔

融，使金属元素还原成金属或合金加以回收，但该法

能耗高，并产生大量废气，处理成本高[5‘6]．湿法是通

过酸或碱浸出废催化剂中的钒、钨等主要成分，再通

过物理化学方法将浸出的钒、钨等进行分离．郝永利

等人[71采用湿法，在155℃及0．6 MPa条件下，用

氢氧化钠浸出废SCR催化剂中钒、钨，除杂后沉淀

分离回收钒和钨．干一湿结合法是用NaOH或

Na：CO。混合废SCR催化剂钠化焙烧，然后溶解浸

出钒、钨、钛．李化全等人[83采用干一湿法，将废弃脱

硝催化剂与NaOH在500℃下焙烧，钒、钨、钛等分

别生成相应的钠盐，然后浸出三种钠盐，该法钒、钨

的回收率均可达95％以上，但干一湿结合法需要高温

焙烧，从而导致二氧化钛生成可溶性钛盐，不利于后

续钒、钨、钛的分离．相比而言，湿法酸浸回收废

SCR催化剂中的钒，操作相对简单并易于实现工业
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化，不需要焙烧，后续工艺较易实现钒、钨、钛的

分离．

本文用H：SO。酸浸废SCR脱硝催化剂中的

钒，通过微波与常规加热，考察H：SO。浓度、助浸剂

添加量、液固比、温度及微波功率等因素对钒浸出率

的影响，确定废催化剂浸钒的最优化条件，并建立废

SCR催化剂酸浸出钒的动力学模型，为SCR脱硝废

催化剂回收工艺选择及条件优化提供重要的理论

依据．

1 实 验

1．1 实验原料

废SCR催化剂为国内某火电厂废弃的钒钛系

脱硝催化剂，100℃下干燥24 h，采用XRF法(X一射

线荧光光谱分析)分析其化学成分，主要成分及含量

列于表1．由表1可知，废SCR催化剂的主要成分为

TiO。，V。O。和WO。，次要成分主要有SiO：和

CaO等．

表1废SCR催化剂的化学成分

Table 1 Composition of waste SCR catalyst

化学成分 含量硼／％ 化学成分 含量叫／％

V205 0．35 Fe203 0．38

W03 5．1 BaO 3．84

Ti02 78．49 Na，O 0．05

S03 2．25 K20 0．08

Si02 5．18 P20s 0．15

A1203 1．38 As203 0．03

CaO 2．41 SrO 0．06

1．2 实验方法

预处理：首先清洗废SCR催化剂的表面灰尘，

清洗干净后在100 oC干燥24 h，然后将干燥后的催

化剂研磨成粉末，取粒度小于0．074 mm的催化剂

样品进行实验．

浸出：取5．0 g废SCR催化剂放入烧杯中，

H：SO。溶液作为浸出剂，置于温度可调的恒温磁力

搅拌器中常规搅拌，转速为400 r／rain．微波强化浸

出在MARS5微波消解仪中进行，微波频率为2450

MHz，功率可调．

检测：根据标准YB／T 5328—2006，采用高锰酸

钾一硫酸亚铁铵滴定法测定浸出液中钒的浓度C，．

废SCR催化剂中钒的浸出率仇由下面公式计算，

其中V为浸出液的体积，M。为废SCR催化剂中钒

的质量．

玑一攀二×100％． (1)叩V一百^· L1，

2结果与讨论

2．1 硫酸浓度对钒浸出的影响

在以H：SO。为浸出剂，液固比10：1、浸出温

度90℃、浸出时间1 h的条件下，考察H。SO。浓度

对钒浸出率的影响(图1)．

硫酸浓度，(tool·L。)

图1 H：SO。浓度对钒浸出率的影响

Fig．1 Effect of concentration of H2 S04 on vanadium

recovery output

从图1可见，钒的浸出率随着H：S04浓度的增

大而提高．当H。S04浓度从1 mol／L增加至5 mol／L

时，钒浸出率快速提高，从33．7％增至58．4％，提高

了24．7％；当H。SO。浓度大于5 mol／L时，钒浸出

率变化趋于平缓．因为H+在废SCR催化剂中的钒

浸出过程中起到关键性作用，随着H。SO。浓度的增

加，H+使溶解平衡向钒离子浸出方向移动，从而提

高了钒的浸出率；在H：SO。浓度大于5 mol／L时，

钒的溶解基本达到平衡，钒浸出率变化趋缓．综合考

虑，选择H：S0。的适宜浓度为5 mol／L．

2．2助浸剂OaF2添加量对钒浸出的影响

为了提高废催化剂的钒浸出率，通常会添加助

万方数据



第11卷第2期 梁雪梅：微波与常规加热酸浸废SCR催化剂提钒效果比较

浸剂．选择CaF：为助浸剂，在H：SO。浓度为5

mol／L、液固比10：1、浸出温度90℃、浸出时间1 h

的条件下，考察CaF：的添加量对钒浸出率的影响

(图2)．

CaF：添加量／(kg·t‘1)

图2氟化钙添加量对钒浸出率的影响

Fig．2 Effect of the dosage of additive CaF2 on vanadium

recovery output

从图2可见：当无添加助浸剂时钒的浸出率为

58．4％，当CaF：添加量为20 kg／t时钒的浸出率快

速增至64．6％；当CaF。添加量由20 kg／t增至400

kg／t时，钒的浸出率由64．6 0／4缓慢增至70．3％．钒

的浸出率随着CaF：添加量的增加而不断提高，这

是由于F一能与废催化剂颗粒中Al及Si反应形成

可溶性物质，从而使废SCR催化剂的颗粒表面疏松

多孔，增大了浸出剂与催化剂颗粒的接触面积，促进

了钒的浸出[9]．因此，综合考虑成本等因素，选择助

浸剂CaF：适宜的添加量为20 kg／t．

2．3液固比对钒浸出的影响

以浓度5 mol／L的H。S04为浸出剂、添加20

kg／t的CaF2助浸剂，在浸出温度90℃、浸出时间1 h

的条件下，考察不同液固比对钒浸出率的影响(图3)．

从图3可见，钒的浸出率随着液固比的增加而

不断提高，随着液固比的提高，浸出液中H+的量也

随之增大，有利于钒的浸出．当液固比大于10：1

时，钒的浸出率增长缓慢．随着液固比值的增大浸出

成本增加且设备损害加剧，综合考虑选择适宜的液

固比为10：1．

2．4温度对钒浸出的影响

以5 mol／L的H。S0。为浸出剂，液固比10：1，

图3液固比对钒浸出率的影响

Fig．3 Effect of liquid—solid ratio on vanadium recovery

output

CaF：助浸剂的添加量为20 kg／t，考察不同温度条

件下钒的浸出率随时间的变化(图4)．

图4不同温度下钒浸出率随浸出时间的变化

Fig．4 The leaching rate of vanadium at different

temperatures varies with leaching time

从图4可见：当浸出时间由0．5 h增至3．0 h

时，不同温度下钒的浸出率均缓慢提高；浸出3．0 h

后，在温度30～90℃下钒浸出率的变化趋于平缓，

钒的浸出率分别为39．2％，58．0％和67．6％，而当

浸出温度为100℃时钒的浸出率继续缓慢地提高，

浸出5．0 h后钒浸出率为71．2％．这主要是因为浸

出温度升高，导致溶液中分子运动加剧且有利于扩

散，同时反应物间的反应速率加快，从而提高了钒的

浸出率．
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2．5微波功率对钒浸出的影响

为进一步提高酸浸钒的浸出率，采用微波辐射

强化浸出废SCR催化剂中的钒，并与传统加热浸出

进行对比，同时考察微波功率对钒浸出率的影响．在

以浓度为5 mol／L的H：SO。为浸出剂、液固比

10：1、浸出温度100℃及助浸剂氟化钙添加量为

20 kg／t的条件下，分别采用传统及微波强化的方式

对废SCR催化剂中的钒浸出．微波强化浸出是在微

波仪聚四氟乙烯罐内进行浸出，微波功率根据需要

设定．图5为传统及微波辐射强化两种方式的效果

比较．

图5微波浸出和传统浸出钒的比较

Fig．5 Comparison of vanadium recovery output by

microwave heating and conventional heating

从图5可见：浸出120 min时，采用传统及功率

为600 W的微波强化浸出，钒的浸出率分别为

67．7％和94．9％；当浸出时间为30 min时，微波强

化浸出钒的浸出率达到92．3％，比传统浸出提高了

31．8％．相对于常规加热，微波加热具有选择性加热

的特点[11。”]，催化剂中V：O。和Fe：O。升温速率较

大，而Al：O。和SiO。升温很慢或基本上不升温，所

以催化剂各组分在微波场中因热膨胀系数不同而在

晶格间产生应力，导致颗粒产生裂隙，有效地促进了

催化剂单体颗粒的解离，从而增加了反应面积n3|，

提高了钒的浸出率．同时，由于微波加热浸出速度

快，在浸出30 min时，钒的浸出率迅速升高且浸出

基本达到平衡．这是因为微波加热是体加热，升温过

程中催化剂的内外部同时产生热量，大大提高了浸

出速率r1“．综合考虑，选择微波适宜的浸出时间为

30 mln．

进一步考察微波功率对废SCR催化剂中的钒

浸出的影响，结果见图6．从图6可以看出，在浸出

时间为30 min条件下，钒的浸出率随着微波功率的

增大而提高．当微波功率从300 W提高到600 W

时，钒的浸出率从63．8％提高到92．3％．这是因为

微波属于超高频电磁波，催化剂中的分子会在微波

场中变形和极化，并随微波场变化进行转向和排列，

在这个过程中分子必须克服原来的热运动及分子间

的相互引力作用，产生类似于摩擦的作用．随着微波

功率增大，更多的电磁能通过催化剂中分子的运动

和介电损耗转换为热能，促进了酸浸过程中温度的

升高，从而提高了钒的浸出率[1 5。17]．

图6微波功率对钒浸出率的影响

Fig．6 Effect of microwave power on vanadium recovery output

2．6废SCR催化剂的酸浸动力学模型

酸浸废SCR催化剂的反应是固一液多相反应，

其特点是反应发生在两相界面上，反应速度与反应

物接近界面的速度、生成物离开界面的速度及界面

反应速度都有关，其中最慢步骤决定浸出反应速

度[1}19]．废SCR催化剂中含有硅、钙等氧化物，在硫

酸浸出过程中反应界面逐渐向颗粒核心迁移，而不

溶物和生成的沉淀包覆反应界面四周．因此，酸浸废

SCR催化剂的过程符合核缩，钒的浸出速率主要由

化学反应控制或固膜扩散控制．

假使化学反应和固膜扩散都影响着反应速率，

分别将化学反应控制模型占优方程1一(1一z)专一
O ．

kt及固膜扩散控制占优方程1一妻z一(1一z)寺一kt
o

的微分方程联立，得出固膜扩散和化学反应混合控
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制模型方程÷In(I—z)+[(1--x)一寺一1]一kt[1 8‘．
U

其中z为钒的浸出率，％；t为反应时间，rain；k为反

应速率常数．

对于酸浸废SCR催化剂中的钒，将不同温度下

钒浸出率的数据代入混合控制模型方程中，并对数

据进行线性拟合，结果如图7所示．从图7可见：不

同温度下酸浸出动力学曲线均呈现良好的线性关

系，所得直线斜率即为反应速率常数k；拟合相关系

数R2达到0．9以上，表明废SCR催化剂中钒浸出

过程受固膜扩散和化学反应控制．

图7不同温度下钒浸出拟合曲线

Fig．7 Fitting curve of leaching vanadium at different

temperatures

以Ink对1／T(T表示温度)作图可得浸出过程

的阿伦尼乌斯曲线，拟合计算出废SCR催化剂中酸

浸钒的表观活化能(图8)．从图8可见，废SCR催化

剂中酸浸钒的表观活化能E。=24．57 kJ／m01．当E。

值在20～40 kJ／mol范围时，浸出过程为固膜扩散

和化学反应控制的混合控制[20|．因此，通过表观活

化能计算结果进一步证明，酸浸废SCR催化剂中钒

的过程为固膜扩散和化学反应混合控制．

3 结 论

(1)H+在废SCR催化剂钒浸出过程中起到关

键作用，钒的浸出率随着H。SO；浓度、CaF：助浸剂

添加量、固液比及温度的增加而增大．

(2)微波加热浸出钒的速度快，浸出时间为30

min时浸出基本已完成；微波功率越高，钒的浸出率

图8 Ink—T-1曲线

Fig．8 Curve of Ink—T一

越大．

(3)微波强化酸浸废SCR催化剂中钒的最佳工

艺条件为：硫酸浓度5 mol／L、液固比10：1、助浸剂

添加量20 kg／t、微波功率600 W、浸出时间30 rain、

浸出温度100℃．在最佳工艺条件下，钒的浸出率可

达到92．3％，比传统加热酸浸法提高了31．8％．

(4)酸浸废SCR催化剂中钒的动力学模型符合
1

÷ln(1一z)+[(1--x)一专一1]一kt方程，表观活化
．)

能E。一24．57 kJ／mol，浸出过程主要受固膜扩散和

化学反应二者的控制．
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and conventional heating acid leaching

on vanadium extraction

LIANG Xuemei

Guangdong Productivity Promotion Center，Guangzhou 510070，China

Abstract：In this study，extraction of vanadium from SCR(selective catalytic reduction)denitration catalyst

by microwave and conventional leaching methods were investigated．The parameters such as H2 S04

concentration，leaching temperature，liquid—solid ratio，leaching agent and microwave power on the effects

of H2 S04 on the extraction of vanadium were also investigated．The results of conventional acid leaching

experiments were compared to the microwave leaching method．A kinetic model for the leaching of

vanadium in waste SCR catalyst was established．The results shows that H+ions play an important role in

the process of leaching vanadium for the waste SCR catalyst．The vanadium recovery output，increases with

the increasing of the sulfuric acid concentration，temperature，liquid—solid ratio and dosage of CaF2．Besides，

the leaching rate could be enhanced with microwave heating in comparison with conventional heating．

Consequently，the optimized experimental conditions were achieved：5 mol／L sulfuric acid，100℃leaching

temperature，1 0：1 liquid—solid ratio，20 kg／t dosage of CaF2 as assisted leaching reagent，600 W microwave

power．The vanadium recovery output reached up to 92．3％in 30 mins，having an increase of 31．8％

compared with conventional heating under the same conditions．Furthermore，the process of leaching of

vanadium was controlled by the combination of the diffusion of solid layer and chemical reaction，and the

apparent activation energy was 24．57 kJ／m01．

Key words：waste SCR catalyst；acid leaching；conventional heating；microwave heating；vanadium
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