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从废弃脱硝催化剂进行钛分离中
酸解率影响因素研究
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摘要:采用硫酸法对废弃脱硝催化剂进行钛提取ꎬ对影响酸解率的因素进行了系统研究ꎬ确定了适宜工艺的参数ꎮ 实验结

果表明ꎬ影响酸解率的主要因素有物料细度、酸质量分数、酸与矿(废催化剂)质量分数比、反应时间和反应温度ꎮ 在物料细度
为 ３２５ 目、酸质量分数为 ９５％、酸矿比为 １􀆰 ５ ∶１~１􀆰 ６ ∶１、反应时间为 ８ ｈ 和反应温度为 １９０℃下ꎬ酸解率可达 ８５％ꎬ并可制备得到
质量浓度为 １８０ ｇ / Ｌ 左右的钛液ꎬ再经水解工序后获得关键指标可达商品指标水平的偏钛酸回收产品ꎮ
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　 　 火电厂大气污染物新排放标准实施后ꎬ约有

９０％的燃煤电厂进行了 ＳＣＲ 脱硝系统的安装ꎬ据统

计ꎬ截止 ２０１５ 年底ꎬ火电装机容量达到 ９􀆰 ９ 亿 ｋＷꎬ
按照 ＳＣＲ 催化剂的安装使用模式ꎬ预计 ２０１８ 年将

产生 ＳＣＲ 废催化剂 ３􀆰 ８ 万 ｔ / ａ[１]ꎮ
废弃 ＳＣＲ 脱硝催化剂中 ＴｉＯ２ 的质量分数约占

８０％ꎬ若采用填满方式处置会导致大量有价元素 Ｔｉ
的损失[２]ꎬ由于废弃 ＳＣＲ 脱硝催化剂在电厂运行过

程中会吸附有毒 Ａｓ、Ｈｇ 等元素ꎬ对土壤及水体将会

造成不同程度的污染ꎮ 在 ２０１４ 年ꎬ国家将废弃 ＳＣＲ
脱硝催化剂纳入危险废物ꎬ在«国家危险废物名录»
中归类为“ＨＷ５０ 其他废物”ꎬ同年ꎬ在“关于发布

«废烟气脱硝催化剂危险废物经营许可证审查指

南»的公告”中ꎬ鼓励企业研发和采用高效洁净的再

生工艺对 ＳＣＲ 废催化剂进行回收再利用ꎮ
目前从废弃 ＳＣＲ 催化剂中回收 Ｔｉ 的方法主要

包括钠化煅烧法和高温高压碱浸法[３－９]ꎬ通过这些

回收工艺可以使 Ｔｉ 与 Ｗ、Ｖ 分离ꎮ Ｔｉ 以钛酸钠固体

形式存在ꎬ经过酸洗、煅烧工序最终得到 ＴｉＯ２ 粉体ꎬ
由于简单酸洗无法使钛酸钠高效转化成钛酸ꎬ所以

最终得到的 ＴｉＯ２ 粉体中含有大量 Ｎａ 杂质ꎬ纯度较

低ꎬ在 ９０％左右ꎬ无法达到商业应用标准[１０]ꎮ
因此ꎬ笔者采用硫酸法对从废弃 ＳＣＲ 脱硝催化

剂中分离中间产物钛酸钠进行钛提取ꎬ并对影响酸

解率的因素进行了系统研究ꎬ尽可能提高废弃脱硝

催化剂中钛的收率ꎮ 通过水解和煅烧回收得到的

Ｔｉ 产品基本达到商业应用标准ꎬ也为废弃脱硝催化

剂中钛的回收处置提供参考ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验主要原材料

某电厂废弃 ＳＣＲ 脱硝催化剂 ( Ｖ２Ｏ５ －ＷＯ３ /
ＴｉＯ２)、碳酸钠(ＡＲ)、浓硫酸(ＡＲ)ꎮ
１􀆰 ２　 钛酸钠制备

钛酸钠中间分离样品制备工艺参照文献[１１]
中所述的方法进行ꎮ

􀅰５１１􀅰



现代化工 第 ３８ 卷第 １ 期

１􀆰 ３　 酸解实验

将一定浓度的硫酸倒入反应釜中ꎬ搅拌下加入

一定量的钛酸钠ꎬ均化 ３０ ｍｉｎ 后开始加热ꎬ到设定

反应温度后ꎬ恒温一定时间ꎬ反应结束ꎬ降温至 ４０ ~
６０℃ꎬ加水浸出ꎬ过滤ꎮ 根据酸解前后物料中钛含量

计算酸解率ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 酸解

２􀆰 １􀆰 １　 细度对酸解率的影响

物料细度对酸解率的影响如图 １ 所示ꎮ 由图 １
可以看出ꎬ随着物料粒度越细ꎬ酸解率先提高后趋于

平缓ꎬ在 ３２５ 目时ꎬ酸解率达到最高ꎮ 酸解反应属于

液固两相反应ꎬ物料粒度粗ꎬ反应接触面小ꎻ物料粒

度细ꎬ反应接触面大ꎬ反应速率过快ꎬ容易抱团结块ꎬ
这 ２ 种情况均不利于反应进行ꎬ实验结果表明ꎬ物料

粒度以 ３２５ 目为宜ꎮ

图 １　 物料细度对酸解率的影响

２􀆰 １􀆰 ２　 酸矿比对酸解率的影响

酸矿比对酸解率的影响如图 ２ 所示ꎮ

１—酸解率ꎻ２—Ｆ 值

图 ２　 酸矿比对酸解率的影响

从图 ２ 中可以看出ꎬ随着酸矿比的增大酸解率

先升高后有所下降ꎻ酸解得到的钛液 Ｆ 值则随着酸

矿比的增大而增大ꎬ一般而言ꎬ钛液的 Ｆ 值越低则

钛液的稳定性越差ꎬ容易出现早期水解现象ꎻ钛液的

Ｆ 值越高虽然可以使钛液的稳定性提高ꎬ但会造成

后期水解困难ꎬ导致水解率偏低ꎬ影响偏钛酸粒径分

布[１２]ꎬ并且在酸解工序中存在酸浪费的问题ꎮ 实验

结果表明ꎬ酸矿比以 １􀆰 ５ ∶１~１􀆰 ６ ∶１为宜ꎮ

２􀆰 １􀆰 ３　 反应酸质量分数对酸解率的影响

反应酸质量分数对酸解率的影响如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 反应酸质量分数对酸解率的影响

从图 ３ 中可以看出ꎬ酸解率随着反应酸质量分

数的增大而提高ꎬ酸质量分数在 ９０％时有明显的提

高ꎬ后再增加酸质量分数ꎬ其酸解率提高幅度减小ꎮ
这是由于硫酸质量分数增加后ꎬ硫酸与 ＴｉＯ２ 之间的

接触机会多ꎬ提供了更好的反应动力学条件[１３]ꎮ 实

验结果表明ꎬ反应酸质量分数选择 ９５％比较合适ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 反应时间对酸解率的影响

反应时间对酸解率的影响如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 反应时间对酸解率的影响

由图 ４ 可以看出ꎬ随着反应时间的延长ꎬ其酸解

率先升高后趋于平缓ꎬ当反应时间达到 ８ ｈ 后ꎬ再延

长反应时间ꎬ酸解率没有变化ꎮ 这是由于随着反应

时间延长ꎬ酸与 ＴｉＯ２ 的反应逐渐达到动力学平衡ꎬ
再增加反应时间对提高酸解率的作用不显著ꎮ 综合

考虑ꎬ反应时间以 ８ ｈ 为宜ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 反应温度对酸解率的影响

反应温度对酸解率的影响如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 反应温度对酸解率的影响

从图 ５ 中可以看出ꎬ随着反应温度的升高ꎬ酸解

率逐渐提高ꎬ当反应温度达到 １９０℃后ꎬ酸解率有所

降低ꎬ当反应温度到达 ２２０℃时ꎬ酸解率降低明显ꎮ
这是因为钛酸钠中铁质量分数降低ꎬ无法由自身体

􀅰６１１􀅰
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系放热反应释放的热量维持酸解所需要的酸解温

度ꎬ需要外部提供热源ꎬ但持续地高温加热会导致酸

的挥发损失ꎬ从而降低了酸解率ꎮ 综合考虑ꎬ反应温

度以 １９０℃为宜ꎮ
２􀆰 ２　 水解

按照单因素实验确定的最优参数进行酸解ꎬ后
在 ５０~６０℃下酸解固相物ꎬ按浸出质量浓度 １８０ ｇ / Ｌ
浸出 ２ ｈꎬ过滤得到钛液ꎬ钛液质量浓度为 １８０􀆰 ８４ ｇ / Ｌ
及 Ｆ 值为 ２􀆰 ０９ꎮ

水解采用均匀沉淀法ꎬ将一定量钛液加入烧瓶

中ꎬ再加入沉淀剂ꎬ升温回流ꎬ当体系变灰时ꎬ计时回

流 １ ｈꎬ后补加去离子水至体系 ＴｉＯ２ 质量浓度为

１６０ ｇ / Ｌꎬ再回流 １ ｈꎬ反应结束ꎬ冷却ꎬ过滤ꎬ洗涤ꎬ得
到偏钛酸ꎬ其粒径和比表面积与商品偏钛酸(脱硝

钛白粉制备原材料)的对比情况如表 １ 和图 ６ 所示ꎮ
表 １　 偏钛酸指标对比

样品 粒径(Ｄ５０) / μｍ 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１)
实验偏钛酸 １􀆰 ８３２ ２３９􀆰 ４３

商品偏钛酸 １􀆰 ７５６ ２４０􀆰 ０１

(ａ)商品偏钛酸

(ｂ)实验偏钛酸

图 ６　 粒径分布对比

偏钛酸回收产品经公司自主脱硝钛白粉制备工

艺ꎬ磨制得到淡黄色 ＴｉＯ２ 粉体ꎬ其相关指标如表 ２
所示ꎮ

表 ２　 ＴｉＯ２ 粉体主要指标

ＴｉＯ２ 粉体指标 数值 ＴｉＯ２ 粉体指标 数值

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) ８６􀆰 ５２
ｗ(ＴｉＯ２) / ％ ９６􀆰 ２５０
ｗ(Ｎａ２Ｏ) / ％ ０􀆰 ００６
ｗ(Ｋ２Ｏ) / ％ ０􀆰 ００９
ｗ(Ｆｅ２Ｏ３) / ％ ０􀆰 ０４７

ｗ(ＳｉＯ２) / ％ ０􀆰 ０４１
ｗ(Ａｌ２Ｏ３) / ％ ０􀆰 ０１５
ｗ(ＷＯ３) / ％ ０􀆰 ６６５
ｗ(Ｖ２Ｏ５) / ％ ０􀆰 １７５
ｗ(ＣａＯ) / ％ ０􀆰 １１８

　 　 综上所述ꎬ从废弃脱硝催化剂中提取的 Ｔｉ 产品

即偏钛酸在粒径及比表面积关键指标上已经达到商

品偏钛酸指标水平ꎬ再经除杂工艺ꎬ偏钛酸回收产品

基本可以作为原材料回用于脱硝催化剂制造中ꎮ

３　 结论

对废弃脱硝催化剂钛提取中酸解工序进行了系

统影响因素研究ꎬ成功将废弃脱硝催化剂中的 Ｔｉ 进
行资源回收ꎬ解决了因填埋造成有价元素 Ｔｉ 的浪费

问题ꎮ
(１)利用硫酸法对废弃脱硝催化剂进行钛提取

在技术上完全可行ꎮ
(２)酸解的适宜工艺参数为物料细度为 ３２５

目ꎬ酸矿比为 １􀆰 ５ ∶ １ ~ １􀆰 ６ ∶ １ꎬ反应酸质量分数为

９５％ꎬ反应时间为 ８ ｈꎬ反应温度为 １９０℃ꎮ 最高酸

解率可达 ８５％ꎮ
酸解后的固相物经浸出、水解工序可制备得到

偏钛酸回收产品ꎬ且可回用于脱硝催化剂制备产业

链中ꎬ为废弃脱硝催化剂中钛的回收处置提供参考ꎮ
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