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催化剂的再生和回收研究概述
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摘要!对失活脱硝催化剂进行再生和回收利用方法的研究现状进行总结%主要有酸洗再生&干法再生&改性再生&电泳再生&

催化剂的钛白粉回收利用&h和i的回收利用&综合回收等方法%并对以上方法进行总结评价$
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脱硝催化剂'再生'回收'研究现状
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99氮氧化物排放至大气中会产生酸雨&光化学烟

雾等污染问题%从而危害植物和人类健康安全$ 目

前大都采用商用 h
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脱硝催化剂来控

制氮氧化物的大气排放$ 而 h
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脱硝

催化剂在使用 ! l@ 年之后%会由于催化剂积灰堵

塞&烧结致使活性组分挥发&机械磨损以及催化剂中

毒等原因导致催化剂的脱硝活性降低%需要重新更

换h
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催化剂$ 但是钒钛基催化剂的

成本昂贵%约占整个系统成本的 @(Y

())

$ 同时%废

弃的脱硝催化剂的填埋处理也会引起土壤污染%造

成大量土地资源的浪费并对环境以及人体产生危

害$ 随着脱硝催化剂的使用量和废弃量增加%导致

成本问题和环境影响日益突出$

目前%国内外研究者基于不同的失活原因纷纷

展开关于h
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废弃脱硝催化剂的再生

以及回收研究工作$ 通过利用合适的再生方法%可

以使废弃脱硝催化剂的脱硝活性恢复至新鲜催化

剂的 ;(Y以上%而再生费用只是更换新鲜催化剂

的 '(Y

(')

$ 针对损坏情况严重不具再生价值的废

弃催化剂%可将其中的 h&i&Q1等元素进行高效地

回收提纯利用%能够防止二次污染并且创造经济

价值$

对失活脱硝催化剂的再生和回收技术的研究总

结%可以有效地提高商业钒钛基催化剂的使用价值%

具有经济和环境双重意义$ 本文中通过讲述目前废

弃h
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催化剂的再生和回收工作%展示

了目前国内外再生与回收工作的进展%分析不同技

术的适用情况与优缺点%并提出失活商用钒钛基催

化剂的未来发展方向$

@A脱硝催化剂的再生

一般来说%商业钒钛基 F.̀ 催化剂是以Q1b
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活性组分(!)

$ 其作

用机理是利用 H%u-67,+ 酸位的 h

@ k
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(: AB)来吸引
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99所以%催化剂的活性与活性位点的活性以及数

量呈正相关$ 当催化剂使用 ! 年后%因为催化剂的

机械磨损&碱金属中毒&通道堵塞等原因使活性位点

数量减少导致活性位点数量减少%从而导致脱硝效

率明显降低%而无法正常进行工作$ 针对此种情况%

目前已经有相应的再生处理方法$

@B@A湿法再生

)X)X)9去离子水洗再生

g/*+$8$%1等(;)通过水洗再生的方法来处理碱

金属中毒的 h
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催化剂$ 将失活脱硝

催化剂用去离子水冲洗%然后用压缩空气干燥即可

再利用$ 在利用去离子水冲洗的过程中%可以将可

溶解性的盐类和表面的部分颗粒物去除$ 对于较难

清洗的附着物"如硫酸钙#可以利用超声波水洗%加

强水洗效果$

程华()()经过研究检测证明%水洗再生能有效去

除 F&.$等中毒物质%微观形貌也有较大改善%但只

对g中毒的脱硝催化剂有很大提升作用$ 在 !@( l

:@(Z的工作温度%脱硝活性能达中毒前的 V!Y以

上$ 而且经过测试分析%得知对于 g中毒的催化剂

活性恢复情况为!超声水洗n搅拌水洗
&

浸渍水洗$

水洗虽然对催化剂脱硝活性恢复有一定作用%

但主要作用于碱金属导致的催化剂失活$

)X)X'9酸洗再生

g/*+$8$%1等(!)研究了酸洗再生的催化剂的活

性程度$ 失活h
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催化剂样品分别采

用 )(( 0d的水溶液%不同浓度的硫酸溶液%硫酸和

硫酸氧矾的混合溶液%硫酸&硫酸氧矾和仲钨酸铵

"?<Q#的混合溶液在 '@Z下进行连续搅拌冲洗%之

后在 ))(Z下进行干燥 ) /$ 干燥结束后%放入

:!(Z的空气气氛炉中焙烧 ' /$ 将所得的样品进行

活性测试时%发现用 (X@ 0*3Cd的硫酸溶液冲刷

!( 01-后能恢复至新鲜催化剂的 ;'Y的活性$

云端等()))对模拟钾中毒的h
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催

化剂进行酸洗再生测试$ 通过模拟失活实验使催化

剂的最大脱硝效率由 )((Y下降到 !(Y左右$ 然后

使用 )Y的 O

'

Fb

:

溶液酸洗浸泡 ' /%干燥之后在

:@(Z下煅烧 ! /$ 经过检测%再生之后的催化剂的

脱硝活性几乎完全恢复%甚至高于中毒前$

可以看出%比起水洗再生%酸洗有良好的恢复活性

的效果$ 通过研究发现%酸洗再生既能够洗掉催化剂

表面的碱金属等杂质%也能够恢复h

@k

AbO等活性位

点()' A):)

%增加d,P16和H%u-67,+的酸性位点()@)

$

)X)X!9复合再生

催化剂实际使用过程中的工作环境复杂%失活

的原因也很复杂$ 因此%一般采取复合再生的方法$

吴凡等()B)将电厂失活h
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脱硝催化剂

进行超声化学清洗&活性负载以及煅烧等一系列再

生处理$ 检测发现%催化剂的脱硝效率恢复至新鲜

催化剂的 ;:X)Y$

F/$-K等()")就厦门嵩屿电厂的燃煤脱硝催化剂

组进行再生研究$ 通过去离子水冲洗%利用 MOe'

的硫酸去离子水溶液冲洗催化剂%之后在 B(Z的温

度下干燥 )( /$ 检测发现%再生之后的催化剂显示

了极好的脱硝活性%甚至比新鲜催化剂活性更高$

复合再生相比单独水洗再生&酸洗再生显示出

更良好的脱硝效果%而且适用于电厂等脱硝催化剂

使用量大的单位%操作简便%且减少经济成本
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)X)X:9碱洗再生

c5等()V)尝试一种碱洗法再生h
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催化剂的方法$ 通过将失活的样品用 ) d碱溶液

"(X' 0*3Cd的a$bO溶液#以 )( 0dC01- 的洗涤速

度洗涤%在 !(Z下处理 :( 01-%之后将再生样品干

燥焙烧处理$ 再生后样品的脱硝性能有明显提升%

其相对脱硝活性在 !(( l!V(Z时为 ":Y lV(Y$

虽然目前的碱洗法对比酸洗(@)的脱硝活性稍

低%但碱洗再生可以溶解表面的酸性盐%恢复堵塞的

毛孔%同时延迟催化剂腐坏$ 这也说明碱洗再生具

有很大的研究和应用空间$

综合讨论湿法再生的各方法的优缺点%如表 )

所示$

表 @A湿法再生方法的优缺点

再生方法 优点 缺点

水洗再生 9操作简单%经济成本低 再生性能较低

酸洗再生 9脱硝性能恢复优良 造成二次污染&产生废酸污染

复合再生 9脱硝性能良好%适用工

厂等实际应用

耗能较大%工艺较为繁琐

碱洗再生 9延迟催化剂腐坏 再生性能较低

@BCA干法再生

)X'X)9?%热再生和 @Y aO

!

A;@Y?%还原再生

马建蓉等();)分别利用 ?%热再生和 @YaO

!

A

;@Y ?%还原再生法再生失活h

'

b
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C?.催化剂$ 利

用?%"@YaO

!

A;@Y ?%#气流以 @ZC01- 的速率匀

速升温吹扫催化剂%之后保持气氛降温至 '((Z$

再生之后%模拟烟气脱硝测试的结果显示%?%热再

生催化剂的脱硝活性接近新鲜样品%@Y aO

!

A;@Y

?%还原再生的催化剂的脱硝活性在 !((Z之前与还

原再生温度呈正相关态势%反之%呈负相关$

综合来说%此类再生方法较之湿法再生可有效

保留催化剂的活性组分%同时也表现出良好的脱硝

性能$

)X'X'9臭氧再生

根据相关研究('()显示%在低温下利用臭氧可以

除去失活催化剂表面积碳来恢复催化剂的活性$ 段

竞芳('))利用浓度为 )V( 0KCd的臭氧在室温下通入

固定床反应器中再生失活催化剂$ 反应 ) / 之后%

检测发现%失活的催化剂在工作温度范围内达到良

好的脱硝活性%约 ;(Y$

臭氧再生的方法操作方便%无二次污染%并且节

约能耗%有较好的应用前途$

@BDA改性再生

)X!X)9a1掺杂与m%掺杂改性再生

程华()()在研究中发现%掺入 m%和 a1的 h

'
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催化剂具有显著的抗碱金属中毒的能力$

将掺杂不同浓度 a1的催化剂进行脱硝活性测

试和抗碱金属中毒模拟测试%结果显示%掺杂

(X@ 0*3a1的催化剂抗g中毒能力最强'对掺m%再

生的催化剂进行脱硝活性测试和抗碱金属中毒模拟

测试%结果显示%掺 m%对催化剂的脱硝活性影响很

小%而且当m%掺杂量为 ) 0*3时%具有最佳的抗中毒

能力$

虽然a1掺杂和m%掺杂会使催化剂表面有所损

失%但是能够有效提高催化剂的抗中毒能力%而且易

操作%有效地延长了催化剂的使用寿命%适合广泛

应用$

)X!X'9.,掺杂再生

<,-K等('')基于 ./$等('!)的研究提出将 .,b

'

掺入h

'
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催化剂来提高催化剂的抗碱

金属中毒能力$ 利用浸渍法制备出 h

(X:

A.,

@

i

@

CQ1

催化剂%检测发现%其脱硝能力达到 ;"Y$ 同时%检

测发现其抗a$&g碱金属的中毒能力也优于商用催

化剂$

这表明.,掺杂h

'
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催化剂有比商

用催化剂更好的脱硝性能表现%具备研究和使用

价值$

@BEA电泳再生

<,-K等('')研发一种新的钒钛基催化剂再生技

术-电泳再生$ 电泳再生的操作如图 )%利用通入

)XB ,h直流电的 ' 块钛电极电解中毒催化剂粉末%

之后将催化剂干燥煅烧成型$ 测试显示%再生的催

化剂在工作温度范围内的脱硝性能恢复至新鲜催化

剂$ 尤其是针对于 g&a$中毒的失活催化剂%再生

后脱硝活性达到 ;(X(Y&;VXBY$

图 )9中毒催化剂电泳再生示意图

相比目前常用的酸洗处理%该操作不产生任何

有毒有害气体或溶液%属于环境友好型的再生方法$

*)!*
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CA脱硝催化剂的回收

部分废弃失活的脱硝催化剂因破碎情况严重而

不具备再生条件$ 若直接填埋处理%会造成土地资

源的污染和浪费$ 所以%对废弃脱硝催化剂进行回

收利用可以节约资源同时防止二次污染$
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IR$

D

SF,$

C

脱硝催化剂的Q%R回收

李守信等(':)研究提出从废弃的脱硝催化剂中

回收三氧化钨和偏钒酸铵的方法$ 废弃脱硝催化剂

钠化焙烧%之后加入氨水%同时以氯化铵作为沉淀剂

析出偏钒酸铵沉淀'滤液蒸发得到仲钨酸铵晶体'仲

钨酸铵晶体加热煅烧可制得三氧化钨$ 此方法较为

简便地实现了钒和钨的资源化回收利用$

肖雨亭等('@)利用电解法对 h进行回收$ 将失

活钒钨钛基催化剂粉碎放于电解槽中电解%取负极

混合液过滤分离得含钒混合溶液$ 将含钒混合溶液

二次电解取正极混合液%加入铵盐沉钒%灼烧沉淀得

含钒的淡黄色固体$ 此方法所制得 h纯度较高%但

耗能较多$

韩国 g10等('B) 利用碱式浸出法回收 i&h

"图 '#$ 将废 F.̀ 催化剂和氢氧化钠在高压釜里

加压浸出$ 然后利用.$"bO#

'

提钒得偏钒酸钙%滤

液用氨水沉淀干燥制 ?<Q"仲钨酸铵#$ 实验验证%

钒回收率达到 ;(Y%i达到 ;;Y$ 碱式浸出操作简

单%成本低%回收率高$

图 '9从失活的脱硝催化剂中回收i"h的

操作过程

CBCA钛白粉的回收

华攀龙等('")提出从废弃脱硝催化剂回收钛白

粉的研究"图 !#$ 通过将废弃失活脱硝催化剂进行

除尘&粉碎磨粉后%酸解得到硫酸氧钛浓溶液%再将

滤液浓缩加热水解%冷却过滤得到偏钛酸沉淀$ 偏

钛酸沉淀在 ))( l)'(Z下烘干之后煅烧%接着将其

粉碎&磨细得到原材料二氧化钛成品$ 这种制造钛

白粉的方法因为成本低&操作简便&设备要求不高%

目前已经得到工业化应用%并且带来巨大的经济

价值$

图 !9废弃脱硝催化剂回收钛白粉的工艺流程图

CBDA综合回收

曾瑞等('V)提出了综合回收失活蜂窝脱硝催化

剂的工艺"图 :#$ 利用高温高压碱熔废弃 F.̀ 催

化剂粉磨%反应制备金红石型钛白粉%再利用镁盐除

杂后%进行钨和钒的回收$ 此种方法不仅可以制得

高纯度钛白粉%并且能够直接将钨合成为 ?<Q$ 同

时实现了对h的绿色转化利用$ 可以看出%废弃催

化剂的综合利用可以实现无害化生产%以及废弃产

品完全资源化$

图 :9废弃催化剂综合利用流程图

较上述对某 ) 种或某几种元素的回收利用%废

弃催化剂的综合回收利用能够达到更优良的环境和

经济效益$

DA结语与展望

讨论了废弃脱硝催化剂的再生和回收的研究进

展$ 通过研究发现%催化剂的再生利用工艺目前已

经较为成熟%但仍存在一些问题!

!

复合再生可以经

济快捷有效地实现催化剂的再生利用%在燃煤电厂

等工业单位得到广泛的应用%但存在二次污染问题'

"

干法再生展示出较好的脱硝性能恢复能力%同时

能够避免二次污染%但是耗能较大'

#

催化剂改性再

生方法可以有效提升催化剂的抗金属中毒能力%延

长催化剂寿命%并且也已经投入生产%但是需要改善

催化剂的表面损失问题'

$

电泳再生这类环境友好

*'!*
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#催化剂的再生和回收研究概述

型再生方法目前因为高能耗和低效率而需要进一步

地研究%以期达到实际发展应用$

国内外研究者对废弃催化剂回收的研究工作也

取得很多进展%以期解决废弃催化剂的二次污染%同

时带来经济效益$ 目前广泛采用的湿法冶金回收方

法在回收过程中容易产生二次空气污染%仍需要对

这些方法不断研究改进%突破技术局限$

目前%国家把环境的治理问题视为重中之重%同

时脱硝催化剂的使用量和废弃量也日益增加$ 关于

废弃脱硝催化剂的再生以及回收利用的研究日益受

到重视$ 目前的再生回收方法存在一定的环境和经

济问题%期待之后的研究者能够提出环境友好和经

济友好的新技术方法$
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