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摘  要：对比盐酸、硫酸、硝酸和草酸等几种常规酸对废弃脱硝催化剂活性组分五氧化二钒(V2O5)的提取效果，

并考察酸的种类、浓度以及提钒温度对提钒效果的影响。结果表明：盐酸的提钒效果最佳，可将 V2O5 含量降至

0.191%(质量分数)，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。其次，硫酸的浓度对其

提钒量影响最大，浓硫酸的效果是稀硫酸的 2.8 倍；而处理温度则对草酸的提钒效果影响最为显著，室温下草酸

较高温少提取 58.4%的 V2O5。Uv-vis 结果显示：V2O5经盐酸、硫酸以及草酸提取后，在浸渍液中出现(VO)2+的低

价钒离子，这有利于提升酸的提钒效果。此外，酸处理对样品的比表面积影响较为显著，经浓草酸处理比表面积

可恢复至 60.8 m2/g，相比原有废弃催化剂的提升 39.6%。 
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截止到 2015 年，全国火电装机容量已达到 13.6

亿 kW·h。而目前火电机组广泛使用的脱硝技术为选择

性催化还原技术(Selective catalytic reduction，SCR)，
SCR 系统中最关键的部件为催化剂，成本通常占脱硝

装置总投资的 30%~50%，一般电厂运行 3 年左右即需

要更换新鲜脱硝催化剂[1]。按照蜂窝式 SCR 催化剂

“2+1”的安装使用模式，从 2014 年开始将产生 1.2×
104 t/a SCR 废催化剂，至 2018 年预计将达到 3.8×104 
t/a，其中包含约 91%的 TiO2、1% V2O5、8% WO3或

MoO3。2014 年 8 月环境保护部印发的《废烟气脱硝

催化剂危险废物经营许可证审查指南》[2]明确将废烟

气 SCR 催化剂列为危险废物，必须进行无害化处理。

由于催化剂中活性组分 V2O5是一类剧毒金属氧化物，

故降低 V2O5的含量成为 SCR 催化剂无害化处理的关

键[3]。 
目前，国内各大科研院所已开展大量关于废弃脱

硝催化剂中 V2O5 回收的研究工作。大部分工作选择 
向催化剂体系中引入碱土金属，通过高温焙烧使碱土

金属与氧化钒生成可溶性盐，再进一步溶解实现提钒。

常用的碱土金属有 Na2CO3、NaOH 和 CaCO3等
[4−6]，

也有研究者选用 KOH 亚熔盐来提钒[7]。然而 SCR 反

应是典型的酸催化反应，引入碱土金属易使 SCR 催化

剂中毒失活[8]，且通过碱法回收后的氧化钛也难以重

新作为催化剂的载体。相比之下，用酸液浸渍催化剂

提钒的工艺无需考虑上述问题，但目前针对酸法处理

废弃 SCR 催化剂的研究报道较少。 
因此，本文作者对比了盐酸、硫酸、硝酸和草酸

(H2C2O4)等几种常用酸对废弃脱硝催化剂中 V2O5 的

提取效果，初步考察了这几种酸的浓度、处理温度对

提钒的影响，通过 XRD、BET、FESEM 等结构表征

手段考察酸处理对样品晶相结构和孔结构的影响，借

助 XRF、Uv-vis 和 FT-IR 等仪器对比分析几种酸的钒

提取效果。 
 

1  实验 
 
1.1  实验原料 

实验主要原料为某电厂废弃 V2O5-WO3/TiO2脱硝

催化剂(比表面积约为 43.6 m2/g，锐钛矿)，盐酸(南京

化学试剂有限公司生产，38%，分析纯)，硫酸(南京化

学试剂有限公司生产，98%，分析纯)，硝酸(永华化学 
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科技有限公司生产，68%，分析纯)，草酸(上海凌峰化

学试剂有限公司生产，99.5%，分析纯)。 
 
1.2  钒回收过程 

采用盐酸、硫酸、草酸和硝酸对催化剂进行浸渍

处理。首先将废弃脱硝催化剂破碎处理，得到废弃催

化剂粉末样品(250~425 μm)。取 2 g 样品在室温下与

50 mL 酸液混合，其中草酸按室温下饱和浓度配制。

搅拌 12 h 后通过离心除去酸液，洗至中性后烘干得提

钒后样品。 
将上述浓酸按体积比 1:20 进行稀释，稀释后的酸

液同样用来浸渍粉末样品，反应12 h后离心除去酸液，

洗涤干燥得稀酸处理的样品。 
对于在高温下的 V2O5提取实验，将待测试样和不

同浓度的酸液混合，80 ℃时在均相反应器中高温溶解

12 h，后冷却得到提钒回收液。再经一系列洗涤干燥

得高温提钒后的样品。 
 
1.3  样品表征 

催化剂样品的表征方式如下：采用德国 Bruker 公
司生产的 D8 Adavance 型 X 射线衍射仪(XRD)检测催

化剂的晶体结构，检测电流为 30 mA，电压 40 kV，

扫描范围 5°~60°，扫描步长 0.05 (°)/step，扫描速率

0.2 s/step；样品的比表面积、孔分布和孔容采用美国

Micromertics 公司生产的 TristarII 3020M 比表面孔隙

吸附测定仪分析，温度 77 K，通过 BET 方程和 BJH
模型计算得到样品的比表面积、孔容和孔径等数据；

采用美国 Thermo Electron 公司生产的 Nicolet−360 型

FTIR 光谱仪测试催化剂的傅立叶变换红外光谱

(FT-IR)，KBr 压片，分辨率 0.9 cm−1；利用日本株式

会社 JSM−7600F 型场发射扫描电子显微镜对催化剂

的微观形貌进行观察，分析催化剂酸处理前后表面物

理 性 质 的差 异 ； 利用 瑞 士 ARL 公 司 生产 的

ADVANTXP 型 X 射线荧光光谱仪(XRF)分析测定催

化剂样品中钒的含量；紫外−可见光谱分析则使用

UNICO 公司生产的 UV−28 型紫外可见分光光度计，

扫描范围 200~1100 nm，扫描精度 1 nm。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  酸处理对样品结构的影响 

通过 XRD 考察酸处理对样品晶相结构的影响，

分析结果如图 1 所示。经过不同酸处理的样品和废弃

脱硝催化剂原样均在 2θ=25.26°附近出现一个强衍射

峰，该峰对应于 TiO2的(101)晶面；同时，在较高角度

37.94°、48.14°、53.98°和 55.06°处均产生衍射峰，峰

位与标准 PDF 卡(JCPDS 21−1272)一致，皆归因于锐

钛矿型 TiO2的特征衍射峰[9]。另外，从谱图上未观察

到 V2O5和 WO3两种物质的特征峰，表明 V2O5和 WO3

在催化剂上分散性良好，酸处理对二者的分散度影响

不大[10]。所有样品的 XRD 谱也未出现金红石型 TiO2

的特征衍射峰，表明样品中的 TiO2在提钒过程中未发

生从锐钛矿晶型向金红石晶型的转变，经不同酸液处

理后，仍然能够保持良好的锐钛矿晶型。 
 

 
图 1  废弃脱硝催化剂及经过不同酸处理后样品的 XRD 谱 

Fig. 1  X-ray diffraction patterns of different samples 

 
通过 Scherrer 公式进一步分析各样品的晶粒尺 

寸[11]，结果如表 1 所列。废弃脱硝催化剂的晶粒尺寸

为 19.9 nm，经盐酸、草酸和硝酸处理后，样品的 TiO2

晶粒尺寸均维持在(19.0±0.2) nm 左右。而在高温条件

下经浓硫酸处理的催化剂，TiO2晶粒尺寸略有减小，

为 17.4 nm，这可能与部分 TiO2被浓硫酸溶解有关[12]。

所以，比较样品的晶型以及晶粒尺寸等参数也不难发

现酸处理对废弃脱硝催化剂的晶相结构影响较小。 
比表面积、孔容以及孔径也是影响 SCR 催化剂活

性的重要指标[13]，图 2 和 3 所示分别为提钒后样品的

氮气吸附−脱附等温曲线和孔径分布图。从图中可以

看出，5 组样品的吸脱附曲线均为 V 型，滞后环的起

始压力 p/p0 在 0.8~0.9 之间，此外在孔径分布图中最

可几孔径为 19.8 nm，故推测样品中大部分孔道为介

孔，且分布较为均一；滞后环为 H4 型，可推断无论

是废弃催化剂还是酸浸渍后的样品均包含因层状结构

而产生的狭缝孔[14]。孔道结构方面，样品经不同酸液

处理后的吸脱附曲线基本一致，证明几组样品的孔结

构比较类似，也可说明酸处理过程不会改变样品孔道

的整体结构。 
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此外，由孔径分布图可以发现，酸处理后样品中

10 nm 以上孔道的比例不会改变，2 nm 以下微孔数量

会部分增加，其中硫酸浸渍后样品的微孔恢复程度最

为显著。从孔径分布还可看出，5 组样品的孔道总数

较为接近，由吸脱附曲线也可得出类似结论。 
由表 1 进一步定量分析不同酸以及不同处理条件

对样品结构的影响。发现与废弃脱硝催化剂相比，酸

处理后样品的比表面积均明显提升：其中经盐酸、硫

酸和草酸 3 种酸处理后其表面积均达到 50 m2/g 以上，  
 

 
图 2 不同样品酸处理后的氮气吸附−脱附等温曲线 

Fig. 2  Nitrogen adsorption−desorption isotherms of different 

samples 

 

 
图 3  废弃催化剂与酸处理后的样品孔径分布曲线 
Fig. 3  Pore size distribution of different samples 
 
高于原来废弃 SCR 催化剂的 43.6 m2/g[15]。并且，在

高温条件下经浓草酸浸渍后的样品比表面积可达 
60.8 m2/g，相比废弃催化剂提升 39.5%，比表面积的

增加也有利于其后续的再次回收利用[16]。此外，酸处

理对样品的孔容和孔径也均有改善，样品的孔容经盐

酸浸渍后由 0.23 m3/g 扩大至 0.25 m3/g。所有样品比表

面积的提升除了因为活性物质—V2O5等发生溶解外，

也可能与孔道中沉积的化合物发生溶解有关，包括易

使 SCR 催化剂中毒的 NH4HSO4
[17]。有研究发现[18]，

脱硝过程中产生的 NH4HSO4 固体使催化剂失活的同 
 

表 1  废弃脱硝催化剂和经不同酸处理的脱硝催化剂样品的结构信息 

Table 1  Structure data of waste deNOx catalyst and samples with different acid treatments  

Acid 
Acid 

concentration 
Treat 

temperature 
Crystal particle

size/nm 
Specific surface

area/(m2·g−1) 
Total pore 

volume/(m3·g−1) 
Average pore 
diameter/nm 

HCl 

Diluted 
RT 18.8 43.4 0.22 20.5 

HT 19.0 48.0 0.24 19.2 

Strong 
RT 19.1 52.9 0.25 16.9 

HT 18.4 47.4 0.27 21.3 

H2SO4 

Diluted 
RT 18.8 34.6 0.19 21.9 

HT 19.1 54.4 0.24 18.4 

Strong 
RT 18.9 53.3 0.23 14.9 

HT 17.4 55.5 0.38 28.6 

HNO3 

Diluted 
RT 19.0 50.2 0.23 17.1 

HT 19.2 59.2 0.30 17.3 

Strong 
RT 19.4 47.0 0.23 19.7 

HT 18.9 59.2 0.29 16.4 

H2C2O4 

Diluted 
RT 19.1 49.2 0.21 16.1 

HT 18.8 56.6 0.25 16.0 

Saturated 
RT 18.9 53.5 0.24 16.0 

HT 19.0 60.8 0.25 14.9 
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时也会引起催化剂堵孔。而酸液尤其是高浓度的盐酸

和硫酸，则可以使堵孔的铵盐发生溶解；同时，样品

内部微孔中较难溶解的铵盐经高温浓酸处理后可能会

加速溶解，样品的比表面积也会随之增加。此外，脱

硝 催 化 剂 在 运 行 过 程 中 还 会 受 到 CaSO4 、

Ca3Mg(SiO4)2、CaCO3 以及飞灰等影响，而这些物质

在酸中发生溶解也可能是比表面积增加的原因[19−20]。 
进一步比较样品的微观形貌，如图 4(a)所示，废

弃催化剂的表面粒子结合较为紧密，难以观察到颗粒

间的缝隙。可能是由于催化剂在使用过程中，熔融的

NH4HSO4等物质附着在催化剂表面，造成催化剂大部

分孔道堵塞，因而钒氧化物无法发挥其催化活性。而

经酸处理后的样品颗粒分散性增加(见图 4(b)~(e))，与

BET 结果类似，说明酸处理可去除样品中大部分的可

溶性盐，使样品的孔道恢复。 

2.2  酸种类对提钒效果的影响 
提钒的关键是提高钒化合物在酸液中的溶解度，

故对酸的种类、酸的浓度以及浸渍温度这三种因素对

提钒效果的影响进行分析讨论。 
废弃催化剂在高温下经浓酸浸渍后其 V2O5 含量

显著降低，结果如图 5 所示。对比发现经盐酸处理的

样品中 V2O5含量最低，仅为 0.191%(质量分数)，浓盐

酸可除去样品中约 72.9%的 V2O5。盐酸提钒的方程式

如下： 
 
V2O5+6HCl+7H2O=2[VO(H2O)5]Cl2+Cl2↑        (1) 
 

硫酸的提钒量与盐酸相比略为降低，约为 64.4%。

草酸具有一定的还原性，样品中近 67.3%的 V2O5被提

取。草酸提钒的方程式可以表示为 
 
2VO2

++H2C2O4+2H+→2VO2++2CO2↑ +2H2O      (2) 
 

而硝酸的提钒量仅为 34.9%，钒提取效果最差。 

图 4  样品处理前后的微观形貌 

Fig. 4  SEM images of different

samples: (a) Waste catalyst; (b) Sample

with HNO3 extraction; (c) Sample with

HCl extraction; (d) Sample with H2SO4

extraction; (e) Sample with H2C2O4

extraction 
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图 5  不同酸种类提钒效果的比较 

Fig. 5  Comparison in vanadium extraction performance of 

different acids 

 
2.3  酸浓度对提钒效果的影响 

上述结果为高温浓酸条件下获得的实验结果，继

续考察低浓度酸的钒提取情况，各种酸稀释后的提钒

效果如图 6 所示。稀释后的盐酸提钒量较浓盐酸显著

下降，稀盐酸的提钒量为 19.3%，提钒效率仅为浓盐

酸的 33.3%。而稀硫酸的提钒量较稀盐酸更低，仅为

13.7%，提取效率为浓硫酸的 26%。有研究指出，在

稀硫酸的浸渍下， V2O5 可能部分生成难溶的

(VO2)2SO4，因而提钒量下降明显[21]。稀、浓硫酸的反

应式如下： 
 
V2O5+H2SO4(稀)=(VO2)2SO4+H2O              (3) 
 
2V2O5+4H2SO4(浓)=4(VO)SO4+4H2O+O2↑       (4) 
 

相比之下，浓度对草酸的提钒效果影响不大。草 
 

 
 

图 6  酸浓度对钒提取效果的影响 

Fig. 6  Effect of acid concentration on vanadium extraction 

performance 

酸稀释后拥有最佳的提钒效果，可提取样品中 57.2%
的 V2O5，提钒量为浓草酸的 82%，显著优于其他几种

稀酸的提钒效果。此外，经稀释后的稀硝酸的提钒量

仅次于草酸，可提取 19.7%的钒氧化物。硝酸的浓度

对其沉钒效果影响同样较小，但无论是浓硝酸或稀硝

酸，其对 V2O5的提取量均低于草酸的。 
 
2.4  回收温度对提钒效果的影响 

最后，考察回收温度对 V2O5的提取量的影响，发

现温度降低后钒组分的溶解度也随之降低[22]。图 7 所

示为不同温度下 V2O5的提取情况，由图 7 可知，室温

下盐酸的提钒效果仍为最佳，样品酸溶后仅包含

0.298%的 V2O5。温度对硫酸的提钒效果影响不大，室

温下可回收 52.8%的 V2O5，提钒量较高温降低 32.7%。

相比之下，温度对 V2O5在草酸中的溶解度的影响最为

显著，较高温少回收 58.4%的 V2O5。这可能是室温条

件下被还原的 V5+减少，溶解度便大幅降低。温度对

硝酸提钒效果的影响较小，室温条件下仅比高温少回

收 15.6%的 V2O5。 
 

 
 

图 7  温度对钒提取效果的影响 

Fig. 7  Effect of temperature on vanadium extraction 

performance 

 
2.5  酸法提钒机理分析 

图 8 所示为催化剂酸处理前后的红外光谱。由图

8 可知，所有催化剂样品均在 1020 cm−1 附近出现特征

峰，推测为 V5+=O 的特征峰[23]；废弃催化剂的峰强

度较高，酸洗后的样品的特征峰很弱，说明样品中活

性组分 V2O5的含量在减少，钒化合物经酸洗可能会向

易溶的(VO)2+转变[24]。 
浓盐酸较高的提钒率可能与其强配位能力有关。

强 配 位 能 力 使 钒 的 价 态 降 低 ， 生 成 微 溶 的

[VO(H2O)5]Cl2，在酸液中以(VO)2+的形式存在。此时 
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可观察到提取液变为浅绿色，如图 9 所示，在分光光

度计上 722 nm 处产生强烈的吸收[25]。对于硫酸同样

较好的提钒效果，KHODAYARI 等[26]认为 V2O5 酸浸

后形成可溶的 VOSO4 为主要原因。从式(2)可知，草

酸的还原性使得大部分 V2O5被还原为(VO)2+，溶解性

因而增加。浸渍液转变为蓝色也可证明这一结论，此

时可见光吸收波长为 795 nm[27]。草酸良好的溶钒效果

也可能由于当其与过渡金属钒结合时，形成可溶性的

络合物。与其他酸相比，硝酸的强氧化性使钒保持难

溶的高价态，高温浸渍也很难改善硝酸的钒提取效  
果[28]。所以，在提钒过程中，V2O5与某些强酸溶液反

应易形成可溶的(VO)2+，难溶的 V5+被还原为 V4+，钒

化合物的溶解度相应提高[29]。同时，浸渍体系的颜色

会发生改变，也可进一步验证 V2O5与不同的酸反应生

成价态不同的化合物[30]。 
 

 

图 8  处理前后样品的红外光谱 

Fig. 8  FT-IR spectra of different catalyst samples 

 

 

图 9  浸渍液的紫外可见吸收光谱 

Fig. 9  Uv-vis spectra of extraction solution in corresponding 

acid 

 

3  结论 
 

1) 几种酸对废弃脱硝催化剂的晶型结构影响较

小，即使在高温下经浓酸处理后的样品依旧保持原有

的锐钛矿型 TiO2，晶粒尺寸也未发生任何改变。酸处

理后催化剂的比表面积显著提升，其中草酸浸渍后催

化剂的比表面积恢复最为显著，水热条件下可恢复至

60.8 m2/g，相比废弃催化剂提升 39.5%。 
2) 不同种类的酸液提钒量也有所差别，浓盐酸在

高温下可除去样品中约 72.9%的V2O5，提钒效果最佳，

其次为草酸、硫酸和硝酸。酸处理浓度对硫酸的提钒

影响最大，较稀硫酸可使提钒效果提升 2.8 倍；温度

下降各种酸的提钒量均显著降低，尤其是对草酸而言，

室温浸渍时较高温少回收 58.4%的 V2O5。 
3) Uv-vis 结果显示，提钒过程中，V2O5在强酸溶

液中易形成可溶的(VO)2+，难溶的 V5+被还原为 V4+，

此为钒化合物溶解度增加的主要原因。 
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Comparison of effect of different acid treatments on  
vanadium extraction of waste deNOx catalyst 

 
LI Li-cheng1, WANG Lei1, ZHAO Xue-juan2, QIAN Qi1, SONG Shan-shan1, LI Xiao-bao1 

 
(1. College of Chemical Engineering, Nanjing Forestry University, Nanjing 210037, China; 

2. College of Material Engineering, Nanjing Institute of Technology, Nanjing 211167, China) 

 
Abstract: The effects of HCl, H2SO4, HNO3 and oxalic acid (H2C2O4) on the V2O5 extraction of waste deNOx catalyst 

were studied. The type of acid, acid concentration and treat temperature also have remarkable impacts on the effect 

reduce from high to low of reactant. The results show that V2O5 content can be reduced to 0.191% (mass fraction) with 

HCl treated. The order is HCl, H2C2O4, H2SO4 and HNO3. In addition, the V2O5 extraction performance of catalyst is 

susceptible to the concentration and temperature changes. The concentrated H2SO4 has 2.8 times V2O5 extraction 

performance than diluted one. Furthermore, the V2O5 extraction capability of H2C2O4 is decreased by 58.4% as 

temperature drops. Uv-vis results show that, V2O5 can be transformed into (VO)2+ ions by impregnating samples with 

HCl, H2SO4 and H2C2O4. The specific surface area can also be recovered to 60.8 m2/g after H2C2O4 extraction, with 

39.6% increase compared with waste deNOx catalyst. 

Key words: waste deNOx catalyst; acid; vanadium extraction; (VO)2+ 
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