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摘要:砷(Ａｓ)及其他杂质元素是导致燃煤电厂废弃 ＳＣＲ 脱硝催化剂失活的主要原因ꎬ借助 Ｆｅｎｔｏｎ 反应对废弃 ＳＣＲ 脱硝催

化剂中的有害杂质元素 Ａｓ 及 Ｆｅ、Ａｌ 进行氧化酸洗脱除ꎬ探究了酸洗液种类、酸浓度、氧化剂浓度、反应温度、反应时间、液固比

等因素对杂质浸出率的影响ꎮ 结果表明ꎬ最佳的杂质浸出条件为:反应温度为 ５０℃、Ｈ２ＳＯ４ 浓度为 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ、Ｈ２Ｏ２ 浓度为

１􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ、转速为 ５００ ｒ / ｍｉｎ、反应时间为 ２４０ ｍｉｎ、液固比为 ２０ ｍＬ / ｇꎬ此时 Ａｓ、Ｆｅ、Ａｌ 的浸出率分别为 ９９􀆰 ５８％、４１􀆰 ８０％、
３９􀆰 ６０％ꎮ 废弃催化剂杂质元素浸出机理为过氧化氢与被硫酸浸出的 Ｆｅ２＋形成了芬顿试剂ꎬ将 Ａｓ３＋氧化为 Ａｓ５＋ꎬ使其氧化溶出ꎬ
提高了 Ａｓ 元素的脱除效率ꎮ
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向为固废资源化利用ꎬ通讯联系人ꎬｘｈｙａｎｇ＠ ｉｃｐｅ.ａｃ.ｃｎꎮ

　 　 我国每年约有 ５１􀆰 ８％的煤炭用于电厂发电ꎮ
在燃煤电厂的电力生产过程中会产生大量对环境

有害的氮氧化物[１－２] ꎮ 选择性脱硝催化还原技术

(Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ＲｅｄｕｃｔｉｏｎꎬＳＣＲ)因二次污染小、
效率高、运行稳定等优势ꎬ成为煤电行业烟气脱硝的

主流技术[３－４]ꎮ
ＳＣＲ 催化剂作为 ＳＣＲ 烟气脱硝技术的核心部分ꎬ

其催化活性决定了整个脱硝系统的脱硝效率[５－６]ꎮ

然而ꎬＳＣＲ 脱硝系统的烟气中携带有大量的飞灰ꎬ
飞灰中的碱(土)金属氧化物和砷等元素易吸附在

催化剂表面ꎬ使催化剂出现堵塞、腐蚀、烧结等现象ꎬ
最终导致催化剂中毒失活ꎬ通常使用 ２０ ０００ ｈ 后更换

一次催化剂[７－８]ꎬ到 ２０２２ 年至少能够产生 ５２􀆰 ４ 万 ｍ３

的废弃的催化剂[９－１０]ꎬ因此ꎬ对废弃 ＳＣＲ 脱硝催化

剂进行资源化再利用已经迫在眉睫ꎮ
废弃 ＳＣＲ 脱硝催化剂中有毒害作用的杂质元

􀅰９０２􀅰
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素含量过高ꎬ会阻碍催化剂的资源化利用[１１]ꎬ尤其

是以 Ａｓ 元素为代表的重金属元素ꎬ会使催化剂选择

性降低ꎬ易于将氨气氧化[１２－１３]ꎮ 当催化剂中 Ａｓ 元

素含量大于 ２００×１００－６时ꎬ催化剂的活性将被降低

２０％[１４－１５]ꎮ 因此ꎬＡｓ 元素成为了废弃催化剂除杂的

主要目标ꎮ 砷元素的去除方法主要有 ２ 种ꎬ分别为

碱法 除 砷[１６] 和 酸 法 除 砷[１７－１８]ꎮ Ｌｉ 等[１６] 对 于

ＮａＯＨ、Ｈ２Ｏ２、Ｃａ(ＮＯ３) ２ 等浸出液对砷元素的去除

效果进行了对比ꎬ发现氢氧化钠对砷元素的去除效

果最好ꎬ除砷率达到了 ７７􀆰 ９％ꎬ但会使废弃催化剂

的活性组分流失ꎮ Ｌｅｅ 等[１７] 和 Ｓｈａｎｇ 等[１８] 借助硫

酸溶液对废弃催化剂中的 Ａｓ 元素进行了脱除ꎬ效果

显著ꎬ但处理之后的废弃催化剂中砷元素含量仍旧

较高ꎬ会对载体回收造成影响ꎮ
基于此ꎬ笔者提出一种以硫酸与过氧化氢为浸

出液、芬顿反应为基础的一步去除杂质的氧化酸浸

法ꎬ对废弃 ＳＣＲ 脱硝催化剂中的 Ａｓ、Ｆｅ、Ａｌ 等元素

进行深度去除ꎮ 并考察了反应时间、反应温度、酸浓

度、液固比等工艺条件对脱硝催化剂中固有元素

Ａｓ、Ｆｅ 和 Ａｌ 浸出的影响ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 原料与试剂

实验所用废弃 ＳＣＲ 催化剂由安徽思凯瑞环保

科技有限公司提供ꎬ外观呈灰白色的蜂窝状ꎬ且部分

坍塌为碎片ꎬ将其破碎研磨过 ２００ 目筛(７５ μｍ)后
进行试验ꎻ硫酸(质量分数为 ９８％)、过氧化氢(质量

分数为 ３０％)ꎬ无水乙醇均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２　 设备与仪器

主要实验设备与分析仪器包括:ＫＱ－５００ＤＥ 型

数控超声波清洗器(昆山市超声仪器有限公司)ꎻ
ＸＧＢ２ 型行星式球磨机 (博蕴通仪器科技有限公

司)ꎻＡＸＩＯＳ ｍａｘ 型 Ｘ 射线荧光光谱仪(ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ
Ｂ􀆰 Ｖ.)ꎻＧｅｍｉｎｉ ３００ 型扫描电子显微镜(德国蔡司)ꎻ
ＩＣＰＥ－９０００ 型电感耦合等离子体光谱仪(日本岛

津)ꎻＲｉｇａｋｕ ＳｍａｒｔＬａｂ 型 Ｘ 射线衍射仪(日本理学株

式会社)ꎻＡｕｔｏｓｏｒｂ ｉＱ 型 ＢＥＴ 比表面全自动物理吸

附仪(美国康塔仪器公司)ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

将废弃 ＳＣＲ 脱硝催化剂吹灰除尘后ꎬ用去离子

水超声 ６０ ｍｉｎ 后冲洗烘干ꎬ利用球磨机对其球磨

２ ｈ 后烘干过筛ꎬ获得废弃 ＳＣＲ 脱硝催化剂粉末原

料ꎮ 向三口烧瓶中加入一定量配置好的酸洗液ꎬ将
其温度升高至反应温度ꎻ量取一定质量的反应原料

并加入到酸洗液中ꎬ搅拌并设置固定转速ꎬ记录反应

时间ꎮ 反应结束以后ꎬ将反应产物吸取至抽滤器ꎬ借
助真空泵对其进行抽滤ꎬ抽滤结束后ꎬ分别收集滤饼

和滤液ꎬ将滤饼用去离子水进行洗涤后重复抽滤操

作ꎻ准确记录酸洗液和洗涤液的体积ꎬ并用电感耦合

等离子体原子发射光谱仪( ＩＣＰ)对液体中的 Ａｓ、Ｆｅ
和 Ａｌ 元素的浓度进行测试ꎬ杂质元素去除率计算

式为:
ｘｉ ＝ [(ＶＣｉ) / (ｍωｉ)] × １００％ (１)

式中:ｘｉ 为元素 ｉ 的去除率ꎬ％ꎻＶ 为酸洗滤液的体

积ꎬｍＬꎻＣ ｉ 为酸洗滤液中杂质元素 ｉ 的质量浓度ꎬ
ｇ / ｍＬꎻｍ 为加入原料样品的质量ꎬｇꎻωｉ 为原料中杂

质元素 ｉ 的质量分数ꎬ％ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 废弃 ＳＣＲ 催化剂物性分析

利用 Ｘ 荧光光谱分析仪(ＸＲＦ)测得废弃 ＳＣＲ
脱硝催化剂的化学组成如表 １ 所示ꎮ

表 １　 废弃 ＳＣＲ 脱硝催化剂化学组成

(质量分数 / ％)

样品 ＴｉＯ２ ＷＯ３ ＳｉＯ２ ＣａＯ Ａｌ２Ｏ３

新鲜催化剂 ９０􀆰 ２３ ３􀆰 ８４ １􀆰 ５２ ０􀆰 ６５ ０􀆰 ５３

废弃催化剂 ８８􀆰 ９３ ４􀆰 ４０ ２􀆰 ３７ １􀆰 ０９ ０􀆰 ８１

样品 ＳＯ３ Ｖ２Ｏ５ Ｆｅ２Ｏ３ Ａｓ２Ｏ３ Ｋ２Ｏ

新鲜催化剂 ０􀆰 ７２ １􀆰 ８２ ０􀆰 ０４ ０ ０􀆰 ０２

废弃催化剂 ０􀆰 ４８ ０􀆰 ２７ ０􀆰 ２３ ０􀆰 ２０ ０􀆰 ０３

从表 １ 中可以看出ꎬ相比于新鲜催化剂ꎬ废弃催

化剂中的 Ｖ 元素质量分数显著降低ꎬ这是造成废弃

催化剂活性降低甚至失活的主要原因之一ꎮ 另外ꎬ
废弃催化剂在运行过程中引入了对催化剂有毒害作

用的杂质元素 Ａｌ、Ｆｅ、Ａｓ 等ꎬ尤其是对催化剂活性有

严重危害的 Ａｓ 元素ꎬ当其附着于催化剂表面时ꎬ会
与催化剂表层的酸性位点结合ꎬ降低催化剂表层有

效的酸性位点数量ꎬ使催化剂无法对还原剂进行有

效的吸附ꎬ是造催化剂中毒失活的主要原因ꎮ
将新鲜、废弃 ＳＣＲ 脱硝的催化剂的比表面积和

孔结构进行对比ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以

看出ꎬ废弃 ＳＣＲ 脱硝催化剂的比表面积、孔容和孔

径相比于新鲜催化剂均出现不同程度的下降ꎬ尤其

是比表面积由 ６０􀆰 ０２６ ｍ２ / ｇ 下降至 ３５􀆰 ４８４ ｍ２ / ｇꎬ导
致催化剂有效酸性位点数量降低ꎬ是催化剂失活的

重要原因ꎮ

􀅰０１２􀅰
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表 ２　 新鲜、废弃 ＳＣＲ 脱硝催化剂的比表面积、孔结构

样品 ＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｍ３􀅰ｇ－１) 孔径 / ｎｍ

新鲜 ＳＣＲ 催化剂 ６０􀆰 ０２６ ０􀆰 ２７４ １８􀆰 １０９

废弃 ＳＣＲ 催化剂 ３５􀆰 ４８４ ０􀆰 ２０６ １７􀆰 ７４２

对废弃 ＳＣＲ 脱硝催化剂的表面元素价态进行

ＸＰＳ 扫描测试ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

(ａ)Ｔｉ ２ｐ 谱图 (ｂ)Ｗ ４ｆ 谱图

(ｃ)Ｖ ２ｐ 谱图 (ｄ)Ａｓ ３ｄ 谱图

１—新鲜 ＳＣＲ 脱硝催化剂ꎻ２—废弃 ＳＣＲ 脱硝催化剂

图 １　 新鲜、废弃 ＳＣＲ 脱硝催化剂 ＸＰＳ 谱图分析

从图 １(ａ)中可以看出ꎬ新鲜、废弃 ＳＣＲ 脱硝催

化剂的 Ｔｉ 元素的谱图在 ４５８􀆰 ９、４６４􀆰 ６ ｅＶ 的位置上

均出现了 Ｔｉ４＋的峰ꎬ均以二氧化钛的形式存在ꎮ 从

图 １(ｂ)中可以看出ꎬ在 Ｗ 元素结合能为 ３５􀆰 ６ ｅＶ
和 ３７􀆰 ７ ｅＶ 处的 ＸＰＳ 能谱中新鲜、废弃 ＳＣＲ 脱硝催

化剂均在相同的位置出现 Ｗ６＋的峰ꎬ表明废弃催化剂

中的钛、钨元素在运行过程中均未出现价态变化[１９]ꎮ
从图 １(ｃ)中可以看出ꎬ在新鲜催化剂中的 Ｖ 元

素的谱图在 ５１５􀆰 ５、５１６􀆰 ５ ｅＶ 位置出现了 Ｖ４＋、Ｖ５＋的

峰ꎬ经过分峰拟合得到两者比例分别为 ５０􀆰 ３２％、
４９􀆰 ６８％ꎬ在 Ｖ３＋的峰位上未出现相对的峰ꎬ说明新鲜

催化剂中的 Ｖ 主要以催化活性较高的 Ｖ４＋、Ｖ５＋的形

式存在ꎬ未出现无催化活性的 Ｖ３＋ [２０]ꎮ 从废弃催化

剂的 ＸＰＳ 谱图中可以看到ꎬ由于在催化剂运行中 Ｖ
元素流失严重ꎬ质量分数过低ꎬ信号较弱ꎬ无明显峰

值出现ꎬ难以进行分析ꎮ 从图 １(ｄ)中可以看出ꎬＡｓ
元素在新鲜催化剂中信号弱ꎬ无明显峰值出现ꎬ结合

ＸＲＦ 的分析结果可知ꎬ新鲜催化剂中几乎没有 Ａｓ
元素的存在ꎬ在废弃催化剂的 ＸＰＳ 谱图中ꎬ４５􀆰 ６ ｅＶ

和 ４６􀆰 ３ ｅＶ 的峰位上有明显的峰出现ꎬ分别对应

Ａｓ５＋和 Ａｓ３＋ꎬ根据分峰拟合推知ꎬ废弃催化剂中

Ａｓ２Ｏ３ 和 Ａｓ２Ｏ５ 的比例为 ２５􀆰 ６６ ∶７４􀆰 ３４ꎮ 亚砷酸盐

由于其高毒性和可转运性ꎬ对人类和环境的危害远

远大于砷酸盐ꎮ 因此ꎬ将三价砷元素氧化为五价被

认为是降低砷毒性、提高砷去除率的有效手段ꎬ可采

用 Ｆｅｎｔｏｎ 反应并利用 Ｆｅ 和 Ｈ２Ｏ２ 之间的一系列链

式反应催化生成羟基自由基(􀅰ＯＨ)ꎬ以达到深度脱

除 Ａｓ 元素的目的ꎮ
２􀆰 ２　 酸洗液种类对杂质元素浸出率的影响

杂质元素浸出实验采用 Ｈ２ＳＯ４、Ｈ２Ｏ２ 和 Ｈ２ＳＯ４＋
Ｈ２Ｏ２ 三种酸洗液ꎮ 将酸洗反应条件设置为:液固比

为 ２０ ｍＬ / ｇ、转速为 ５００ ｒ / ｍｉｎ、反应时间为 ２４０ ｍｉｎꎬ
探究酸洗液种类对杂质元素的酸洗浸出率随温度的

变化规律ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)Ｆｅ

(ｂ)Ａｌ

(ｃ)Ａｓ

１—Ｈ２ＳＯ４ꎻ２—Ｈ２Ｏ２ꎻ３—Ｈ２ＳＯ４＋Ｈ２Ｏ２

图 ２　 不同酸洗液中浸出温度对杂质元素

浸出率影响

由图 ２(ａ)、图 ２(ｂ)可知ꎬ在以 Ｈ２ＳＯ４＋Ｈ２Ｏ２ 为

酸洗液时ꎬ升高温度ꎬＦｅ、Ａｌ 元素的酸洗浸出率被显
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著提升ꎬ当温度从室温提升至 ８０℃时ꎬＦｅ、Ａｌ 元素的

浸出率分别由 ２８􀆰 ３２％和 ２２􀆰 １０％升高至 ５９􀆰 ７９％和

４６􀆰 ８９％ꎬ说明温度的升高对 Ｆｅ、Ａｌ 元素的浸出有促

进作用ꎻ且杂质元素 Ｆｅ、Ａｌ 的浸出率比仅以 Ｈ２ＳＯ４

或 Ｈ２Ｏ２ 为浸出液时均有明显提升ꎮ
从图 ２( ｃ)中可以看出ꎬ仅以 Ｈ２ＳＯ４ 为酸洗液

时ꎬＡｓ 元素的酸洗浸出率随温度的升高而增加ꎻ仅
以 Ｈ２Ｏ２ 为酸洗浸出液时ꎬＡｓ 元素的酸洗浸出率随

温度的升高而下降ꎮ 在以 Ｈ２ＳＯ４ ＋Ｈ２Ｏ２ 为浸出液

时ꎬＡｓ 元素的浸出率在温度从室温增加到 ５０℃时由

６５􀆰 ２５％增加到 ９２􀆰 ４２％ꎬ且远高于仅以 Ｈ２ＳＯ４ 或

Ｈ２Ｏ２ 为酸洗液时的浸出率ꎬ继续增加温度ꎬ砷元素

的浸出率随着温度升高出现降低的趋势ꎬ这是因为

随着温度的升高ꎬ过氧化氢会发生热分解ꎬ从而降低

Ａｓ 的浸出率ꎬ在 ７０~８０℃ꎬ以 Ｈ２ＳＯ４＋Ｈ２Ｏ２ 和 Ｈ２ＳＯ４

为浸出液时砷元素的浸出率趋于一致ꎬ说明此温度

下ꎬ过氧化氢在高温作用下分解已趋于完全ꎬＡｓ 元

素在仅以硫酸的作用下浸出ꎮ 综上可知ꎬ最佳的酸

洗液种类为 Ｈ２ＳＯ４＋Ｈ２Ｏ２ꎬ最佳反应温度为 ５０℃ꎮ
对 ３ 种酸洗液的酸洗产物进行 ＸＲＤ 分析ꎬ得到

ＸＲＤ 图谱如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ酸洗后

废弃催化剂的主晶相仍是锐钛矿型的 ＴｉＯ２ꎬ酸洗过

程并未对废弃催化剂的晶体结构产生改变ꎬ说明

此酸洗除杂方法也可应用于废弃催化剂的再生工

艺中ꎮ

１—Ｈ２ＳＯ４ꎻ２—Ｈ２Ｏ２ꎻ３—Ｈ２ＳＯ４＋Ｈ２Ｏ２

图 ３　 不同种类酸洗液酸洗产物的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ３　 Ｈ２ＳＯ４ 浓度对杂质元素酸洗浸出率的影响

在反应温度为 ５０℃、Ｈ２Ｏ２ 浓度为 ２􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ、
液固比为 ２０ ｍＬ / ｇ、转速 ５００ ｒ / ｍｉｎ、浸出反应时间为

２４０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ探究各杂质元素的酸洗去除率随

Ｈ２ＳＯ４ 浓度的变化规律ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ
从图 ４ 中可以看出ꎬ随着酸洗液中 Ｈ２ＳＯ４ 浓度

的增加ꎬＡｓ、Ｆｅ 元素的浸出率有明显增加ꎬ当 Ｈ２ＳＯ４

浓度增加至 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＡｓ、Ｆｅ 元素的酸洗浸出率

分别提高至为 ９９􀆰 ７０％、４８􀆰 １４％ꎬ随着 Ｈ２ＳＯ４ 浓度进

　 　 　 　 　 　 　

１—Ａｓꎻ２—Ｆｅꎻ３—Ａｌ

图 ４　 Ｈ２ＳＯ４ 浓度对杂质元素 Ａｓ、Ｆｅ、Ａｌ
浸出率的影响

一步提高ꎬＡｓ、Ｆｅ 的酸洗浸出率变化不明显ꎮ 而当

酸洗液中 Ｈ２ＳＯ４ 浓度为 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＡｌ 元素的浸

出率为 ３９􀆰 ８５％ꎬ继续提升 Ｈ２ＳＯ４ 浓度ꎬ其浸出率出

现下降的趋势ꎮ Ｈ２ＳＯ４ 浓度升高有利于除 Ａｓ 过程的

进行ꎬ但当 Ｈ２ＳＯ４ 浓度过高时ꎬＡｌ 元素的浸出率会随

之下降ꎬ故选择最佳酸洗 Ｈ２ＳＯ４ 浓度为 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎮ
２􀆰 ４　 Ｈ２Ｏ２ 浓度对杂质元素浸出率的影响

在反应温度为 ５０℃、Ｈ２ＳＯ４ 浓度为 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ、
液固比 ２０ ｍＬ / ｇ、转速 ５００ ｒ / ｍｉｎ、浸出反应时间为

２４０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ探究各杂质元素的酸洗浸出率随

过 Ｈ２Ｏ２ 浓度的变化规律ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

１—Ａｓꎻ２—Ｆｅꎻ３—Ａｌ

图 ５　 Ｈ２Ｏ２ 浓度对杂质元素 Ａｓ、Ｆｅ、Ａｌ
浸出率的影响

由图 ５ 可知ꎬ酸洗液中未加入 Ｈ２Ｏ２ 时ꎬＡｓ、Ｆｅ、
Ａｌ 元素的浸出率分别为 ６１􀆰 ６１％、４３􀆰 ４３％、３３􀆰 ８８％ꎬ
当酸洗液中加入 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈ２Ｏ２ 时ꎬＡｓ 元素的

浸出率迅速增加至 ９０􀆰 １５％ꎬ继续增加 Ｈ２Ｏ２ 浓度ꎬ
Ａｓ 元素浸出率增加趋势放缓ꎬ当过 Ｈ２Ｏ２ 浓度增加

至 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＡｓ 元素浸出率达 ９８􀆰 ３４％ꎬ此时

Ｆｅ、Ａｌ 元素的浸出率分别为 ４３􀆰 ８９％、３３􀆰 ９０％ꎬ继续

增加 Ｈ２Ｏ２ 浓度ꎬＡｓ 元素浸出率略有下降ꎬ这是因为

当反应体系中 Ｈ２Ｏ２ 浓度低于 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ羟基自

由基(􀅰ＯＨ)的浓度是控制反应速率的主要因素ꎬ提
高过氧化氢的浓度能够有效地提升反应体系中􀅰ＯＨ
的含量ꎬ进而促进反应的进行ꎮ 但当 Ｈ２Ｏ２ 浓度高
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于 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ会发生如式(２)、式(３)所示的反

应ꎬ过量的 Ｈ２Ｏ２ 与􀅰ＯＨ 反应生成 Ｈ２Ｏ 和 Ｏ２ꎬ从而

抑制 Ａｓ３＋的氧化过程ꎬ导致 Ａｓ 元素浸出率稍有下

降ꎮ 综上所述ꎬ选择 Ｈ２Ｏ２ 最佳浓度为 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎮ
Ｈ２Ｏ ＋􀅰ＯＨ → Ｈ２Ｏ ＋ ＨＯ２􀅰 (２)
􀅰ＯＨ ＋ ＨＯ２􀅰 → Ｈ２Ｏ ＋ Ｏ２ (３)

２􀆰 ５　 浸出时间对杂质元素浸出率的影响

在反应温度为 ５０℃、Ｈ２ＳＯ４ 浓度为 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ、
Ｈ２Ｏ２ 浓度为 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ、液固比为 ２０ ｍＬ / ｇ、转速为

５００ ｒ / ｍｉｎꎬ探究各杂质元素的酸洗浸出率随酸洗时

间的变化规律ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

１—Ａｓꎻ２—Ｆｅꎻ３—Ａｌ

图 ６　 反应时间对杂质元素 Ａｓ、Ｆｅ、Ａｌ
浸出率的影响

由图 ６ 可知ꎬ从反应开始的 ０ ~ ３０ ｍｉｎ 内ꎬＡｓ、
Ｆｅ、Ａｌ 的浸出率快速增加至 ４７􀆰 ７５％、 ２５􀆰 ３３％、
２１􀆰 ２１％ꎮ 增加反应时间ꎬＦｅ 元素被匀速缓慢浸出ꎻ
反应时间为 ３０ ~ １２０ ｍｉｎ 之间时ꎬＡｌ 元素的浸出率

随着反应时间延长缓慢增加ꎬ反应时间进一步延长ꎬ
铝元素浸出率不再增加ꎻＡｓ 元素的浸出率在反应时

间为 ６０ ｍｉｎ 时达到了 ８０􀆰 ２６％ꎬ继续增加反应时间ꎬ
砷元素浸出率增长速度放缓ꎬ反应时间延长至

２４０ ｍｉｎ 时ꎬ砷元素的浸出率达到了 ９５􀆰 ９８％ꎬ浸出

反应趋于完全ꎮ 砷元素浸出反应初期速率较快的原

因是ꎬ在反应之初酸洗液中加入的过氧化氢引发了

芬顿反应ꎬ使 Ａｓ 元素快速浸出ꎬ随着反应时间增加ꎬ
过氧化氢被大量分解消耗ꎬ砷元素的氧化去除速率

随之下降ꎮ 为了使反应趋于平衡ꎬ选取最佳反应时

间为 ２４０ ｍｉｎꎮ
２􀆰 ６　 液固比对杂质元素浸出率的影响

在反应温度为 ５０℃、Ｈ２ＳＯ４ 浓度为 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ、
Ｈ２Ｏ２ 浓度为 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ、转速为 ５００ ｒ / ｍｉｎ、浸出反

应时间为 ２４０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ探究各杂质元素的酸

洗浸出率随液固比的变化规律ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ
从图 ７ 可知ꎬ在液固比为 ５ ｍＬ / ｇ 时ꎬＡｓ、Ｆｅ、Ａｌ

元素的浸出率分别为 ５０􀆰 ０３％、３０􀆰 ０６％、４０􀆰 ７３％ꎬ提
升液固比ꎬＡｓ、Ｆｅ、Ａｌ 元素的酸洗浸出率明显升高ꎬ

　 　 　 　 　 　 　

１—Ａｓꎻ２—Ｆｅꎻ３—Ａｌ

图 ７　 液固比对杂质元素 Ａｓ、Ｆｅ、Ａｌ 浸出率的影响

当液固比为 ２０ ｍＬ / ｇ 时ꎬＡｓ、Ｆｅ、Ａｌ 元素的浸出率分

别提升至 ９９􀆰 ５８％、４１􀆰 ８０％、３９􀆰 ６０％ꎬ砷元素趋于进

出完全ꎮ 综上所述ꎬ选择酸洗反应的最佳液固比为

２０ ｍＬ / ｇꎮ
综上所述ꎬ废弃脱硝 ＳＣＲ 催化剂除杂最佳的氧

化酸浸条件为:Ｈ２ＳＯ４ 浓度为 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ、Ｈ２Ｏ２ 浓度

为 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ、酸洗温度为 ５０℃、液固比为 ２０ ｍＬ / ｇ、
反应时间为 ４ ｈꎮ
２􀆰 ７　 酸浸机理分析

２􀆰 ７􀆰 １　 酸浸后钛钨载体化学组成分析

利用 ＸＲＦ 对废弃 ＳＣＲ 催化剂、酸洗后钛钨载

体化学组成进行分析ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 废弃 ＳＣＲ 催化剂、酸洗后钛钨载体化学组成

(质量分数 / ％)

成分 ＴｉＯ２ ＷＯ３ ＳｉＯ２ ＣａＯ Ａｌ２Ｏ３

废弃催化剂　 　 ８８􀆰 ９３ ４􀆰 ４０ ２􀆰 ３７ １􀆰 ０９ ０􀆰 ８１

酸洗后钛钨载体 ８９􀆰 １５ ４􀆰 ３８ ３􀆰 ４０ ０􀆰 ７６ ０􀆰 ３９

成分 Ｋ２Ｏ Ａｓ２Ｏ３ Ｖ２Ｏ５ Ｆｅ２Ｏ３

废弃催化剂　 　 ０􀆰 ０３２ ０􀆰 ２０ ０􀆰 ２７ ０􀆰 ２３

酸洗后钛钨载体 ０􀆰 ０２０ ０􀆰 ００ ０􀆰 ０９ ０􀆰 ０９

与废弃催化剂相比ꎬ经过氧化酸洗处理后的钛

钨载体中钛钨元素质量分数无明显变化ꎬ杂质元素

质量分数明显降低ꎬ尤其是砷元素ꎬ几近完全除去ꎬ
Ｆｅ、Ａｌ 等杂质元素也得到了有效去除ꎮ
２􀆰 ７􀆰 ２　 酸浸后钛钨载体比表面积分析

对废弃 ＳＣＲ 催化剂、酸洗后钛钨载体进行 ＢＥＴ
分析ꎬ得到其比表面积、孔容和孔径相关数据如表 ４
所示ꎮ

表 ４　 废弃 ＳＣＲ 催化剂、酸洗后钛钨载体

比表面积和孔结构

样品 ＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｍ３􀅰ｇ－１) 孔径 / ｎｍ

废弃 ＳＣＲ 催化剂 ３５􀆰 ４８４ ０􀆰 ２０６ １７􀆰 ４６１

酸洗后钛钨载体 ３８􀆰 ３０７ ０􀆰 ２０６ １７􀆰 ７４２

􀅰３１２􀅰
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　 　 从表 ３、表 ４ 中可以看出ꎬ经过氧化酸洗除杂过

程ꎬ酸洗后钛钨载体的比表面积、孔容和孔径较废弃

ＳＣＲ 催化剂均略有增加ꎬ但远远达不到催化剂使用

要求ꎬ所以必须对酸洗后钛钨载体进行进一步处理ꎮ
２􀆰 ７􀆰 ３　 氧化酸浸除砷机理分析

酸洗除杂过程中发生芬顿反应将杂质元素氧化

浸出的机理为:废弃 ＳＣＲ 脱硝催化剂中的 ＦｅＯ 溶于

稀硫酸产生 Ｆｅ２＋ꎬ过氧化氢与 Ｆｅ２＋反应生成 Ｆｅ３＋ꎬ与
此同时生成了 ＯＨ－和羟基自由基(􀅰ＯＨ)ꎬ反应过程

推测如下:
Ｆｅ２＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ → Ｆｅ３ ＋􀅰ＯＨ ＋ ＯＨ － (４)

　 　 在芬顿反应中ꎬ正是由于羟基自由基(􀅰ＯＨ)的
存在ꎬ使得芬顿试剂拥有强大的氧化能力ꎬ在 ｐＨ＝ ４
的溶液中ꎬ羟基自由基 (􀅰ＯＨ) 的氧化电势可达

２􀆰 ７３ ｅＶꎬ其氧化能力仅次于氟ꎬ可将不易溶的 Ａｓ３＋

氧化为 Ａｓ５＋ꎬ使其氧化溶出ꎬ提高了 Ａｓ 元素的浸出

效率ꎮ

３　 结论

针对废弃催化剂中的 Ａｓ、Ｆｅ、Ａｌ 等杂质元素ꎬ采
用硫酸与过氧化氢为浸出液ꎬ以芬顿反应为浸出基

础的一步去除杂质的氧化酸洗法ꎬ实现了对废弃

ＳＣＲ 脱硝催化剂中的 Ａｓ、Ｆｅ、Ａｌ 等元素的去除ꎬ简化

了工艺流程ꎮ 得到的主要结论如下:
(１)废弃 ＳＣＲ 脱硝催化剂与未服役催化剂相

比ꎬ比表面积大幅度下降ꎬ并且吸附了较多的杂质元

素 Ａｓ、Ｆｅ 和 Ａｌ 等ꎬ尤其是 Ａｓ 元素ꎬ会降低催化剂表

层有效的酸性位点数量ꎬ是造成催化剂失活的主要

原因ꎮ
(２)氧化酸浸法的最佳反应条件为:反应温度

为 ５０℃、Ｈ２ＳＯ４ 和 Ｈ２Ｏ２ 的浓度均为 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ、转
速为 ５００ ｒ / ｍｉｎ、反应时间为 ２４０ ｍｉｎ、液固比为

２０ ｍＬ / ｇꎮ 此 时 Ａｓ、 Ｆｅ、 Ａｌ 的 浸 出 率 分 别 为

９９􀆰 ５８％、４１􀆰 ８０％、３９􀆰 ６０％ꎮ
(３)废弃 ＳＣＲ 脱硝催化剂酸洗除杂过程中ꎬ杂

质元素浸出机理主要是基于芬顿反应进行ꎬ在酸洗

过程中ꎬ过氧化氢与被硫酸浸出的 Ｆｅ２＋形成了芬顿

试剂ꎬ可将不易溶的 Ａｓ３＋ 氧化为 Ａｓ５＋ꎬ使其氧化溶

出ꎬ提高了 Ａｓ 元素的浸出效率ꎮ
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