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摘　要：在推进制造业绿色化发展过程中，废钒系催化剂的综合回收利用有着广阔的发展前景，是实现钒产业循环

经济的迫切需求，探究低污染、低能耗、短流程、高效益、全回收、适于大规模运用的新工艺是废钒系催化剂回收

利用技术的发展方向。通过分析现有废钒触媒和废钒钛系脱硝催化剂回收利用的主要方法、原理、途径及优缺点，

可知目前研究工作的重点还是在降低工艺成本、简化工艺流程的前提下尽可能减少二次污染的产生，并进一步提

高金属回收效率。机械预处理、先进的氧化工艺和选择性浸出等新技术值得进一步研究。基于承钢公司现有提钒

钛工艺与设备，对废钒触媒和废钒钛系脱硝催化剂回收利用钒、钛等有价金属元素进行研究，并结合环保政策及建

设成本等因素，提出了适宜的废钒系催化剂回收利用技术路线。
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Abstract: In order to promote the green development of manufacturing industry, the comprehensive re-
cycling and utilization of waste vanadium catalysts has broad prospects, and is an urgent need to realize
the  circular  economy of  vanadium industry.  Exploring  a  new process  with  low pollution,  low  energy
consumption, short process, high efficiency, full recovery and suitable for large-scale application is the
development  direction  of  waste  vanadium  catalyst  recycling  and  utilization.  By  analyzing  the  main
methods, principles, approaches and advantages and disadvantages of the existing waste vanadium cata-
lysts and waste vanadium titanium denitrification catalysts, it can be seen that the current research focus
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is to  reduce the secondary pollution as  much as  possible  and further  improve the metal  recovery effi-
ciency under the premise of reducing the process cost and simplifying the process flow. New technolo-
gies such as mechanical pretreatment, advanced oxidation process and selective leaching are worthy of
further study. Based on the existing technology and equipment of vanadium and titanium extraction in
Cheng Iron and Steel Company, the recovery and utilization of valuable metal elements such as vana-
dium and titanium were studied in the waste vanadium catalyst and vanadium and titanium denitrifica-
tion catalyst,  and the appropriate technical  route of recovery and utilization of vanadium and titanium
catalysts was proposed in combination with environmental protection policy and construction cost.
Key words: vanadium catalyst，SCR denitration catalyst，vanadium extraction，sodium roasting，alkali
leaching，vanadium pentoxide

  

0    引言

钒是我国重要的战略资源，广泛应用于钢铁冶

金、绿电储能、化工环保、航空航天、国防、光电材

料、颜料涂料、生物医药等领域[1-2]，在国防建设和国

民经济发展中的重要作用不可替代。目前，世界上

提钒的主要工业矿物原料为钒钛磁铁矿[3-5] 和石煤[6]，

随着钒储能[7]、航空航天、环保催化等领域对钒的需

求量增加以及含钒固废资源的积累，相关工作者也

开始对含钒废催化剂进行提钒研究，以期回收其中

的有价金属资源。

含钒废催化剂主要分为两类：①化工含钒废催

化剂，来源于硫酸生产、烟气脱硝、有机化工合成等

领域，这些领域使用的催化剂主要以含钒化合物（主

要是钒氧化物 VOx）为活性组分，由于受金属中毒、

灰分堵塞、热老化、机械强度减弱等因素[8-9] 影响，

造成化学或物理结构变化致使催化剂失活。钒触媒

是硫酸生产过程中使用的催化剂，含 V2O5 为 5%～

10%；脱硝催化剂是燃煤电厂、钢铁、水泥、玻璃等

行业烟气脱除氮氧化物用的催化剂，钒钛系 SCR 脱

硝催化剂中含 V2O5 为 0.6%～4%，含 TiO2 为 70%～

95%，具有极高的回收利用价值。②炼油含钒废催

化剂来源于石油加工中的催化裂化或重油加氢工序，

炼油催化剂本身不含钒，而是由于原油中的钒以

V3S4 或其他钒化合物的形式沉积在催化裂化或重

油加氢催化剂表面致使催化剂失活[10]，炼油废催化

剂中含 V2O5 为 10%～20%，是一种较为经济的提钒

原料。当前，全球每年产生含钒废催化剂约为

80 万 t，其中，炼油废催化剂约为 41.5 万 t，化工废

催化剂 33.5 万 t。
含钒废催化剂的综合回收利用有着广阔的发展

前景，探究低污染、低能耗、短流程、高效益、全回

收、适于大规模应用的新工艺是废钒系催化剂回收

利用技术的发展方向。笔者归纳总结分析了废钒触

媒和废钒钛脱硝催化剂回收利用的主要方法、原理、

途径及优缺点，并根据承钢公司现有提钒工艺与设

备优势，提出了适宜的废钒系催化剂回收利用技术

路线。 

1    典型废钒系催化剂回收利用技术

目前，国内外有关废钒系催化剂处理主要包括

有价元素回收利用、失活催化剂再生[11] 和填埋处理

等。催化剂再生存在有毒清洗液处理困难、再生后

催化活性降低、使用寿命短、机械强度变低等问

题[12]，填埋处理不仅造成有价元素的浪费，也会对土

壤、水源等产生污染[13]，而有价元素回收利用可实

现废钒系催化剂中有价组元的提取及再利用，是解

决废钒系催化剂堆存的最终、最有效的办法。 

1.1    废钒触媒回收利用技术

废钒触媒中的钒元素除了以 V2O5 形式存在以

外，还有一部分以四价钒化合物 VOSO4 的形式存在，

约占全部钒含量的 30%～70%[14]。废钒触媒中钒的

提取方法包括硫酸浸出法、钠化焙烧-水浸提钒法、

碱浸提钒法、空白高温氧化-铵盐浸出法等。 

1.1.1    硫酸浸出法

硫酸浸出法是用硫酸溶液对废钒触媒进行提钒

的方法，采用硫酸浸出法可减少浸出过程中引入其

他杂质，按工艺不同可以分为还原酸浸法[15-17]、直接

酸浸法[18]、氧化酸浸法[19] 等。

还原酸浸法需要加入二氧化硫或亚硫酸钠等还

原剂将硫酸浸出液中五价钒还原为四价钒，存在还

原剂利用率低、硅浸出率高、产品纯度低等问题；直

接酸浸法存在对特定元素的选择性差，浸出液中钾、

硅等杂质含量高，影响后续铵盐沉钒过程中沉钒率
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及产品质量等问题；氧化酸浸法需要加入氯酸钾等

氧化剂对硫酸浸出液进行氧化，并用氢氧化钾调节

pH 值，对于氢氧化钾和氯酸钾的消耗量较大[20-21]。 

1.1.2    钠化焙烧-水浸提钒法

钠化焙烧-水浸提钒工艺是钒渣提钒主流工艺，

同样也适用于废钒触媒提钒，向废钒触媒中加入纯

碱进行混料，再经过高温氧化焙烧[22-23]，使四价钒转

化为五价钒，并与碳酸钠反应生成水溶性钒盐，然后

水浸生成钒酸钠溶液，再通过酸性铵盐沉钒或弱碱

性铵盐沉钒-煅烧工序制备五氧化二钒。

该法的主要优点在于用水进行浸取，浸出剂便

宜，然而也存在着工艺流程长、废水处置成本高、高

温烟气中的硫[24]、砷等需要进行脱除等问题。 

1.1.3    碱浸提钒法

碱浸提钒法是用氢氧化钠、碳酸氢钠或碳酸钠

溶液对废钒触媒进行提钒的方法。

蒋馥华等[25] 利用地下天然碱（Na2CO3 和 NaHCO3

的混合水溶液）对废钒触媒进行直接浸取，并加入氧

化剂氯酸钾将其中的四价钒氧化为五价钒，浸出率

可达到 89%，浸出液中钒浓度为 15～16 g/L。再调

节溶液 pH 值至 8.5，用强碱型阴离子交换树脂进行

吸附，在 pH 值 7.5 条件下用 NaCl 将钒洗脱，然后

进行铵盐沉钒、煅烧脱氨得到纯度 99.5% 的五氧化

二钒。

该方法具有浸出率较高的优点，但后续浸出液

除杂精制过程较为复杂，酸、碱消耗量较大，离子交

换树脂“中毒”后再生困难。 

1.1.4    空白高温氧化-铵盐浸出法

空白高温氧化-铵盐浸出法是在高温、无钠盐添

加条件下将废钒触媒中的四价钒氧化为五价钒，再

用铵盐浸出五价钒，得到钒酸铵溶液的方法。

许碧琼[26] 对废钒触媒进行无添加剂高温氧化-
碳酸氢铵浸出-离子交换除杂-氯化铵沉钒研究，最

佳工艺条件为氧化温度 850 ℃，氧化时间 3 h，浸出

温度 72～75 ℃，浸出时间 2 h，离子交换除杂 pH=8，

氯化铵沉钒 pH=8，得到的产品纯度可达 98%，钒回

收率达 91%。莫亚枝[27] 通过对废钒触媒进行活化

焙烧、稀碳铵液浸出、氯化铵沉钒和偏钒酸铵脱氨

等过程而得到含量为 97.6% 的优质 V2O5 产品。

空白高温氧化-铵盐浸出法工艺流程短，弱碱液

浸出，溶入的金属杂质很少，可一步制得高纯五氧化

二钒产品，所用药剂廉价易得，而且条件温和，对设

备无腐蚀性，可用普通钢材的简便设备，造价低，使

用周期长。存在的问题为铵盐浸出尾渣中含氨量高，

氨气味较大，对周围环境影响大。李建池[28] 和蒋馥

华[29] 将此方法进行了工业化试验，具有良好的经济

效益。

对废钒触媒回收利用技术进行了总结及对比，

如表 1 所示。由表 1 可知，四种方法均有较高的提

钒率，若已建有钠化焙烧提钒产线，则利用原有产线

进行提钒即可，但须新建危废贮存厂房并安装监控

设施。如需新建产线，则湿法提钒工艺较为可行，具

有工艺流程短，投资成本低，介质可循环，金属回收

率高的优点。
 
 

表 1    废钒触媒回收利用技术对比
Table 1    Comparison of recycling and utilization technolo-

gies for waste vanadium catalysts

工艺 条件 浸出率/%

酸浸提钒法

还原酸浸[16] ① 98.5
还原酸浸[17] ② 98
直接酸浸[18] ③ 95
氧化酸浸[19] ④ 95.1

钠化焙烧-浸出提钒[22] ⑤ 95.2

碱浸提钒法
Na2CO3和NaHCO3混合浸出[25] ⑥ 89

两段逆流碱浸法[9] ⑦ 81.24～87.97
空白高温氧化-铵盐浸出法[26] ⑧ 91

注：由于各研究所采用的废钒触媒的物理性质、化学成分不尽相同，
对比数据仅供参考。条件：①50 ℃，SO2/V=1.5 mol-equiv；②30 ℃，
pH=1 H2SO4，0.01 mol/L Na2SO3；③80～85 ℃，S/L =2.5，硫酸:水=
4.73:100；④50 ℃，0.5 mol/L H2SO4，0.1 mol/L H2O2；⑤废钒触媒粒
度140 μm，氧化焙烧温度800 ℃，焙烧时间2 h；水浸pH值8～8.5，渣
碱浸pH值12；⑥Na2CO3质量分数14.2%，NaHCO3质量分数15.3%，液
固比3:1，固体物料中w(KClO3)0.9%，pH11～12，80～90 ℃，1 h；
⑦一段：液固液比为1:4，80 ℃，45 min，终点pH值控制13 ～14；二段：
加碱量为原料五氧化二钒含量的1.2～1.3倍，80 ℃，2 h，固液比1:4；
⑧氧化温度850 ℃，氧化时间3 h，浸出温度72～75 ℃，浸出时间2 h。
  

1.2    废钒钛系脱硝催化剂回收利用技术

脱硝催化剂主要用于燃煤电厂、钢铁[30-31]、水

泥、玻璃等行业的烟气脱硝。目前市场上常用的脱

硝催化剂多为具有较高活性和选择性的钒钛系催化

剂，市场占有率 90% 以上。钒钛系 SCR 催化剂主

要元素包括钒、钛、钼或钨，其各元素比例受烟气成

分以及氮氧化物排放限制的影响而略有不同[32]，活

性组分为五氧化二钒，占比 0.6%～4%；载体组分为

二氧化钛，占比为 75%～95%；此外为提高抗毒性及

耐热性，还会加入钨、钼等元素。废脱硝催化剂中

钒的提取方法包括直接酸浸法、直接碱浸法、高温

碱熔法、直接合金化法等。 

1.2.1    直接酸浸法

直接酸浸法是用硫酸、硝酸、盐酸等无机酸或
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草酸、酒石酸等有机酸对钒钛系催化剂中钒、钨、

钼等元素进行浸出，然后再进行分离提纯的方法。

陈凤桥[33]、武文粉[34]、安家康[35] 分别研究了草

酸浸出工艺，得到钒的最大浸出率分别 97%、85%、

73.7%。郑怡琳[36] 等研究了酒石酸浸出工艺，在酒

石酸浓度为 0.5 mol/L、温度为 100 ℃、液固比为

10 mL/g、浸取时间为 180 min 时，钒和钨的浸出率

分别为 44.00% 和 9.00%。李力成等[37] 研究了盐酸、

硫酸、硝酸和草酸对废弃脱硝催化剂中钒的浸出效

果，结果表明盐酸的提钒效果最佳，可将五氧化二钒

含量降至 0.191%，几种酸的提钒效果由大到小的顺

序依次为盐酸、草酸、硫酸、硝酸。

直接酸浸法的优点为几乎能浸出所有金属，但

对特定元素的选择性差，酸浸液杂质较多，获得五氧

化二钒产品的代价较大，废液难处理，对酸浸设备的

耐腐蚀性要求高。 

1.2.2    直接碱浸法

碱性浸出法是用氢氧化钠或碳酸钠等强碱或弱

碱盐将催化剂中的钒、钨和钼等元素溶解为可溶性

的钒（钨）酸钠，再通过分离提纯分别回收钒、钨等

元素的方法。

唐丁玲 [38] 在 NaOH 浓度为 7.5 mol/L，温度为

100 ℃ 的条件下进行碱浸提取钒、钨的试验研究，

钒和钨的浸出率分别可达到 92.94% 和 97.30%。In-
Hyeok Choi[39] 采用氢氧化钠直接加压浸出法从废

钒 钛 系 催 化 剂 中 提 取 钒 和 钨 ， 在 NaOH 浓 度 为

3 mol/L，温度 250 ℃，固液比 0.4 条件下，钒和钨的

溶出率分别为 91.5% 和 87%。李小文[40] 进行了废

催 化 剂 NaOH 高 压 水 热 浸 出 试 验 研 究 ， 在 温 度

180～200 ℃，碱矿比 0.6，液固比 4 的条件下，钒浸

出率偏低，仅为 50%～60%。

碱性浸出法的优点为易将钒、钨、钼三种元素

与钛选择性分离，但存在碱消耗量大，对碱浸设备要

求高等问题。 

1.2.3    高温碱熔法

高温碱熔法是用氢氧化钠或碳酸钠等强碱或弱

碱盐在高温条件下将催化剂进行焙烧，催化剂中的

钒、钨和钼等元素与钠结合生成可溶性的钒（钨、钼）

酸钠，再将焙烧熟料置于稀硫酸或水中将钒、钨等

元素进行浸出的方法。

周凯[41] 采用钠化焙烧-水浸法对废钒钛系脱硝

催化剂中钨和钒的浸出进行了研究，在焙烧温度为

900 ℃、焙烧时间为 2 h、Na2CO3 含量为 30% 的条

件下，钒和钨的浸出率分别为 49.15% 和 99.02%。

贾勇[42] 采用碳酸钠混合焙烧-稀硫酸浸出法对废钒

钛系脱硝催化剂中钨和钒的浸出进行了研究，在焙

烧温度 800 ℃、焙烧时间 3 h、Na2CO3 与催化剂的

质量比 1.2、硫酸浓度 2%、液固比 8、浸出温度 80 ℃、

浸出时间 4 h 的反应条件下，废脱硝催化剂中钨和

钒的浸出率可分别高达 99.08%、98.49%。

高温碱熔法的优点为易将钒、钨、钼三种元素

与钛选择性分离，存在的问题为焙烧过程有二氧化

硫和三氧化硫废气排放，能耗高，碳酸钠消耗量大，

废水产生量大。 

1.2.4    直接合金化法

直接合金化法是通过冶金方法将其中的 Ti、V、

W 等元素还原，制备钛铁、钛铝或其他合金的方法。

陈广玉等[43] 通过以金属铝作为还原剂将废脱

硝催化剂中的二氧化钛还原为金属钛，并加入到铁

液中制备铁钛合金，合金中钛含量为 1.67%，实现了

钛元素的回收利用；朴荣勋等[44-45] 采用铝热还原-重
熔精炼除杂工艺制备 Ti-Al 基合金，并添加不同含

量的 Cr 元素，得到合金成分为 Ti-～44%Al-（0.4%～

0.9%）V-～2%W-3%Si-（0～3%）Cr。
直接合金化法可实现废脱硝催化剂中钒、钛、

钨等有价金属的综合利用，但由于废脱硝催化剂成

分复杂，因此合金中杂质元素控制困难，目前相关研

究较少。

对废脱硝催化剂回收利用技术进行了总结及对

比，如表 2 所示。由表 2 可知，采用钠化焙烧-水浸

工艺，需要配入大量碳酸钠将氧化铁转化为钛酸钠，

且钠盐难以回收利用，废水产生量大，生产成本高。

直接酸浸法或碱浸法等湿法工艺具有酸碱介质可循

环利用，工艺流程短，生产成本低等优点，相较于直

接酸浸法对特定元素选择性差，酸浸液杂质较多的

问题，直接碱浸法可直接实现碱性条件下的钒钨分

离，是更为可行的方案。 

2    承钢废钒系催化剂回收利用技术路
径分析及选择

承钢公司现有提钒装备主要包括钠化焙烧-水
浸提钒装备和加压碱浸提钒装备两类，本课题组研

究人员基于前期研究基础，结合公司现有提钒工艺

与设备优势，综合考虑工艺技术、环保政策及建设

成本等因素，对废钒触媒和废脱硝催化剂回收利用

钒、钛等有价金属元素进行了进一步研究，旨在探

寻一条适合公司现有装备的废钒系催化剂回收利用

技术路线。
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表 2    废脱硝催化剂回收利用技术对比
Table 2    Comparison of recycling and utilization technolo-

gies for waste denitration catalysts

工艺 条件 钒浸出率/%

直接酸浸法

草酸浸出[34] Ⅰ 85
酒石酸浸出[36] Ⅱ 44

盐酸浸出[37] Ⅲ 98

直接碱浸法

常压碱浸[38] Ⅳ 92.94
加压碱浸[39] Ⅴ 91.5
高压碱浸[40] Ⅵ 50～60

高温碱熔法
钠化焙烧-水浸[41] Ⅶ 49.15

碳酸钠混合焙烧-稀硫酸浸出[42] Ⅷ 99.08

直接合金化法
铁钛合金[43] Ⅸ

Ti-Al基合金[44-45] Ⅹ
注：由于各研究所采用的废脱硝催化剂的物理性质、化学成分不尽
相同，对比数据仅供参考。条件：Ⅰ草酸浓度1.0 mol/L、固液比1/20
(g/mL)、反应温度  90 ℃、反应时间180 min ；Ⅱ酒石酸浓度为
0.5 mol/L、浸取温度为100 ℃、液固比为10 mL/g、浸取时间为
180 min；Ⅲ30 ℃，pH=1 H2SO4，0.01 mol/L Na2SO3；ⅣNaOH浓度为
7.5 mol/L，温度为100 ℃；ⅤNaOH浓度为3 mol/L，温度250 ℃，固液
比0.4；Ⅵ温度180～200 ℃，碱矿比0.6，液固比4；Ⅶ焙烧温度为
900 ℃、焙烧时间为2 h、Na2CO3含量为30%；Ⅷ焙烧温度800 ℃、焙
烧时间3 h、Na2CO3与催化剂的质量比1.2、硫酸浓度2%、液固比8、
浸出温度80 ℃、浸出时间4 h；Ⅸ以金属铝作为还原剂将废脱硝催
化剂中的二氧化钛还原为金属钛，并加入到铁液中制备铁钛合金；
Ⅹ铝热还原-重熔精炼除杂工艺制备Ti-Al基合金，并添加不同含量
的Cr元素，得到合金成分为Ti-～44%Al-（0.4%～0.9%）V-～2%W-
3%Si-（0～3%）Cr。
  

2.1    废钒触媒回收利用技术分析 

2.1.1    工艺对比分析

本课题组研究人员对比分析了钠化焙烧-水浸、

NaOH 浸出和 Na2CO3 浸出等工艺对废钒触媒浸出

率的影响[46]，试验结果表明，随着钠化焙烧配碱量增

加，钒浸出率也逐渐提高，当配碱量为 12% 时，钒浸

出率可达 83% 以上；质量分数为 20% 的 Na2CO3

或 NaOH 溶液对废钒触媒中钒的浸出率均可达到

85% 以上，但同样对杂质硅、磷的浸出率也较高，后

续除硅、磷过程中易造成钒损失或产品纯度较低。

此外，废钒触媒中 K 含量较高，以 K2SO4 计可

达到 15.01%，在浸出过程中钾离子会进入浸出液中。

经检测，采用钠化焙烧-水浸工艺中，在焙烧温度

850 ℃、液固比 10:1、碱含量 12% 的反应条件下，

浸出液中钾元素含量为 3 956 mg/L，钒元素含量为

1 935 mg/L。浸出液中大量 K 离子为后续沉钒工艺

带来了极大难度，为了充分利用废钒触媒中的钾盐，

采用钒渣与废钒触媒混合，然后进行钠化焙烧试验，

将其中的钾盐用于浸出钒渣中的钒，同时可降低浸

出液中钾含量。 

2.1.2    钒渣与废钒触媒协同利用研究

控制钠化焙烧温度 850 ℃，液固比 4:1，水浸温

度 95 ℃，配碱量 12%，考察了钒渣与废钒触媒质量

比（4、8、12、16、20）对钒、钾等元素浸出率的影响

等，结果如图 1 所示。
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图 1    钒渣与废钒触媒质量比对钒浸出率、浸出液中钾浓度

的影响
Fig. 1    Effect of  mass  ratio  of  vanadium slag  to  waste  va-

nadium catalyst  on V leaching rate  and K concen-
tration in leaching solution

 

由图 1 可知，随着钒渣与废钒触媒质量比逐渐

增加，钒的浸出率呈略微降低趋势，说明当混料中废

钒触媒比例高时，对钒渣中钒的浸出有促进作用，随

着混料中废钒触媒比例越来越低，钾盐对钒渣中钒

的浸出作用越来越小，浸出液中钾的含量也逐渐降

低，当钒渣与废钒触媒质量比为 20 时，浸出液中钾

浓度为 336.1 mg/L，此时钒浸出率为 85.21%。 

2.1.3    废钒触媒回收利用技术路线选择

结合公司现有钠化焙烧提钒工艺装备优势，综

合考虑环保政策及建设成本等因素，拟采用钠化焙

烧工艺处理废钒触媒，通过调整废钒触媒与精钒渣

的配加比例，在不改变其他工艺的前提下，即可实现

废钒触媒中钒的高效利用，得到五氧化二钒产品，技

术路线如图 2 所示。 

2.2    废钒钛系脱硝催化剂回收利用技术分析 

2.2.1    工艺对比分析

本课题组研究人员对比分析了钠化焙烧-水
浸[47]、常压 NaOH 浸出和盐酸浸出等工艺对废钒钛

系脱硝催化剂中钒浸出率的影响，结果表明，钠化焙

烧-水浸与常压 NaOH 浸出工艺的钒浸出率相当，约

为 50%～52%；盐酸对钒的浸出率较低，仅为 34%，

这与表 2 中盐酸浸出数据有较大区别，可能是因为所

用脱硝催化剂的物理性质及成分有较大区别所致。

结合公司现有加压碱浸清洁提钒产线，考虑到

工业化生产中氢氧化钠浓度、反应温度、氧分压为
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容易控制调节的主要参数，因此考察了氢氧化钠浓

度、反应温度、氧分压对废钒钛系脱硝催化剂钒浸

出率的影响。
  

废钒触媒 精钒渣

粉碎

混配料纯碱

钠化焙烧

水浸除杂

铵盐沉钒

多钒酸铵

煅烧脱氨

五氧化二钒

钒砷回收

硫酸亚铁

NaOH

钒酸铁泥
(含少量砷)

铬回收

铬泥
处理后液
(达到排放

要求)

除杂钒泥

炼钢 
图 2    钒触媒回收利用技术路线

Fig. 2    Technical roadmap for waste vanadium catalyst re-
cycling and utilization

  

2.2.2    氢氧化钠加压浸出废钒钛系脱硝催化剂工艺

研究

1）氢氧化钠浓度对各元素浸出率的影响

在高压釜中进行浸出反应，控制反应温度 180 ℃，

反应时间 3 h，液固比 4:1，搅拌速度 500 r/min，考察

氢氧化钠浓度 100、200、300、400、500 g/L 对钒、

钨浸出率的影响，结果如图 3 所示。由图 3 可知，加

压条件下，随着氢氧化钠浓度升高，钒和钨的浸出率

呈升高趋势，当氢氧化钠浓度为 400 g/L 时，钒、钨

的浸出率分别为 65.23% 和 99.53%。随着氢氧化钠

浓度进一步升高，钒和钨的浸出率变化不大，因此确

定最佳氢氧化钠浓度为 400 g/L。

2）反应温度对各元素浸出率的影响

将废钒钛系脱硝催化剂破碎、球磨至 74 μm 以

下，在高压釜中进行浸出反应，反应时间 3 h，液固

比 4:1，搅拌速度 500 r/min，氢氧化钠浓度为 400 g/L，

考察反应温度 100、120、140、160、180、200 ℃ 对

钒、钨浸出率的影响，结果如图 4 所示。由图 4 可

知，随着反应温度逐渐升高，浸出液中钒、钨的浸出

率呈上升趋势，当温度达到 160 ℃ 时，钒和钨的浸

出率分别为 65.14% 和 99.52%，随着温度进一步升

高，钒和钨的浸出率变化不大，确定最佳浸出温度

为 160 ℃。
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图 3    钒、钨浸出率随 NaOH 浓度变化曲线

Fig. 3    Leaching ratio of vanadium and tungsten at differ-
ent NaOH concentrations
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图 4    主要元素浸出率随温度变化曲线

Fig. 4    Leaching ratio  of  main  elements  at  different  tem-
peratures

 

3）氧分压对各元素浸出率的影响

在高压釜中进行浸出反应，当氢氧化钠浓度为

400 g/L， 反 应 温 度 160 ℃ 时 ， 反 应 釜 内 压 强 为

0.45 MPa，在此基础上通入不同分压的氧气，考察氧

分压 0.1、0.2、0.3、0.4、0.5 MPa 时对钒、钨浸出率

的影响，结果如图 5 所示。
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图 5    主要元素浸出率随氧分压变化曲线

Fig. 5    Leaching ratio  of  main  elements  at  different  oxy-
gen partial pressures
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由图 5 可知，随着氧分压升高，浸出液中钒的浸

出率逐渐升高，当氧分压达到 0.3 MPa 时，钒的浸出

率为 71.39%，随着氧分压进一步升高，钒的浸出率

变化不大，确定最佳氧分压为 0.3 MPa。 

2.2.3    废钒钛系脱硝催化剂回收利用技术路线选择

结合公司现有加压碱浸清洁提钒工艺装备优势，

综合考虑环保政策、能耗及建设成本等因素（如表 3

所示），采用加压碱浸工艺处理废脱硝催化剂，将废

脱硝催化剂与 NaOH 溶液混合，在卧式高压反应釜

中进行反应，得到含钒浸出液和富钛料，含钒浸出液

通过钙化沉钒得到钒酸钙，钒酸钙可作为生产高纯

钒或钒铝合金的原料。富钛料经稀酸处理得到钛白

粉或二氧化钛，技术路线如图 6 所示。

 
 
 

表 3    废钒钛系脱硝催化剂钠化焙烧与加压碱浸提钒工艺对比
Table 3    Comparison  of  sodium roasting  and  pressurized  alkaline  leaching  vanadium extraction  processes  for  denitration

catalysts

反应温度/ ℃ 钒浸出率/% 吨钒碱消耗量/t 环 保 投资成本

钠化焙烧工艺 850 50～52 60(Na2CO3) 废水难以循环利用，SO2、NH3、NO2气体排放 生产流程长，投资成本高

加压碱浸提钒工艺 160 71.39 3(NaOH) 可实现碱介质循环利用，无有害窑气排放 生产流程短，投资成本低
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图 6    废钒钛系脱硝催化剂回收利用技术路线

Fig. 6    Technical  roadmap for  recycling and utilization of
waste V&Ti denitrification catalysts

  

3    结论

随着绿电储能、航空航天、环保催化等战略性

新兴产业对钒的需求量增加以及含钒固废资源的积

累，以含钒系废催化剂等为代表的二次含钒资源正

逐渐成为发达国家首选提钒原料，也是我国钒资源

的重要补充。另外，废催化剂被列入国家危险废物

名录，简单堆存填埋处理不能从根本上解决有毒元

素对土壤、水源等的污染问题，其资源化利用技术

需求迫切。我国在废钒系催化剂循环利用方面的研

究晚于欧美国家，政策、技术和产品标准体系尚不

完善，钒等有价元素回收利用率低，如何有效、合理

利用废钒系催化剂成为钒产业实现循环经济的一个

重要课题。

通过分析现有废钒触媒和废钒钛系脱硝催化剂

回收利用的主要方法、原理、途径及优缺点，可知钠

化焙烧-水浸-沉淀法由于操作简单，工艺成熟，仍然

是业界最为主流的提钒工艺。然而，目前研究工作

的重点还是在降低工艺成本、简化工艺流程的前提

下尽可能减少二次污染的产生，并进一步提高金属

回收效率，因此机械预处理、先进的氧化工艺和选

择性浸出等新技术值得进一步研究。物理处理-直
接浸出-溶剂萃取法是一种很有发展潜力的回收方

法，既可以避免二次污染，又能够获得较高的金属回

收率。

基于承钢公司现有提钒钛工艺与设备，对废钒

触媒和废脱硝催化剂回收利用钒、钛等有价金属元

素进行研究，并结合环保政策及建设成本等因素，提

出了适宜的废钒系催化剂回收利用技术路线。
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