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摘要：针对钢铁厂酸洗废液特点，对钢厂盐、硫酸酸洗废液综合治理全盘考虑，提出对盐酸废液采用负压外循

环蒸发浓缩结晶法，硫酸废液采用单管填料升膜浓缩结晶法进行综合治理研究，给出了具体工艺流程和经济

分析。该研究方法具有蒸发效率高、能连续稳定生产、操作简单、治理过程不需加新酸、设备防腐耐用、操作

运转费用低，回收了废酸液中的残余酸和亚铁盐，实现了全厂废酸液的完全零排放。
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目前在我国一些钢铁企业中，对盐酸、硫酸酸洗

废液的处理大多数还是采取传统的治理方法，即石

灰乳中和工艺，使 OW 值达到排放标准后再排放。

此法特点是消耗大量石灰原料，同时白白浪费了废

酸液中氯化亚铁和硫酸亚铁，而且产生大量氯化钙

和硫酸钙及石灰渣等固体废弃物，形成了第二次污

染［8］。治理钢铁企业废酸液的技术发展趋势是使

其变为有用资源，回收残余酸和亚铁盐并使盐、硫酸

再返回循环使用，目前比较成熟的处理盐酸酸洗废

液有 XE-3$ 法［!］、中和法、直接焙烧法和常压蒸发浓

缩法［$］；处理硫酸酸洗废液有聚合硫酸铁法和加酸

冷冻法，还有蒸喷真空浓缩法［I］、浸没燃烧法、硫酸

氨法、扩散渗析电解法等，但这些方法存在工艺复

杂、操作难度高、设备防腐、投资大、运转费用高、占

地面积大等缺点［:，#］。

本研究针对酸洗废液特点，提出对盐酸废液采用

负压外循环蒸发浓缩结晶法［H］，对硫酸废液采用单管

填料升膜浓缩结晶法［Y］。负压外循环蒸发浓缩结晶

法是借鉴硫酸废液处理工艺而提出的，在负压条件

下，蒸发温度低（Y"Z），对设备管道的材质要求降低，

能够保证连续稳定生产。由于 XE-3! 在蒸发过程中容

易析出，极易堵塞设备，使蒸发器不能正常生产，因此

采用外循环加热法来避免故障产生。单管填料升膜

浓缩结晶法是采纳了真空浓缩法和加酸冷冻法之特

点，采用了新型高效单管填料密封列管式蒸发器以及

改性聚丙烯新型防腐材料，本法具有蒸发效率高、能

连续稳定生产、操作简单、治理过程不需加新酸、设备

防腐耐用、操作运转费用低等优点，实现完全零排放。
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! 基本原理

本法工作原理：向盐酸废液中投加硫酸并在负

压条件下加热蒸发，则硫酸与废酸中的金属盐类发

生复分解反应，使其中的铁盐转化为硫酸亚铁；!"

与 #$ % 结合生成 !#$，使废酸中的游离酸变成气相，

经冷凝即得到再生的盐酸，再根据亚铁盐在酸水溶

液中的溶解度规律，先在真空恒温条件下，加热蒸发

水分以提高废液的酸度，然后再在强制给冷条件下

使废液温度下降至一定值，从而降低了亚铁盐的溶

解度，过饱和部分亚铁结晶析出。

" 流 程

" &! 工艺流程

" &! & ! 负压外循环蒸发浓缩结晶法处理盐酸酸洗

废液工艺

采用真空蒸发 冷却结晶 离心分离工艺。废酸

液用泵送到蒸发室，达到进料液位时，启动水力喷射

泵，使系统达到规定的真空度，打开蒸汽阀门，使加

热器开始加热蒸发废酸液，在重力和热力的双重作

用下，废酸液在加热器和蒸发室之间循环加热，蒸发

浓缩，蒸发室蒸出的 !#$ 和水蒸气经石墨冷凝器冷

凝，回收得到稀盐酸，进再生酸槽。不凝性气体进入

水力喷射泵水池循环吸收，吸收液定期外排。蒸发

浓缩液合格后，放入结晶釜中，在水冷和搅拌的条件

下，使 ’(#)* 的结晶析出，然后进入离心机分离，得

到 ’(#$* 外运出车间，母液回到废液贮池，完成整个

循环，其工艺流程见图 +。

图 ! 负压外循环蒸发法工艺流程示意图

" &! & " 单管填料升膜浓缩结晶法处理硫酸酸洗废

液工艺

本研究采纳诸种工艺之长处，取冷冻酸析法之

首，浓缩结晶法之尾，中间过程经过合理的改进而

成，其工艺流程见图 *。

图 " 单管填料升膜法工艺流程示意图

将原料经过调节池均质并沉淀部分大颗粒物，然

后通过泵输入压滤器，把其中悬浮物（机械杂质）分离

去除，继而进入下一工序蒸发浓缩，利用真空蒸发，在

负压和较低沸点下废酸液中水分蒸发一部分，从而为

结晶生产硫酸亚铁和制得再生硫酸创造良好条件，接

下来进行冷冻，在一定的低温条件下（从相图分析，寻

找最佳结晶区），经过一定的时间得到结晶状硫酸亚

铁，由于晶体中含硫酸亚铁和结晶水，所以液相中硫

酸亚铁和水将减少，从而使硫酸溶液浓度进一步得到

提高。在工况条件下，可以得到 ’(,-. 含量小于等于

/01/2、!*,-. 含量为 +*2以上的再生酸［3］&
" &! &# ’(#$* 加 !*,-. 生成 !#$ 和 ’(,-.

向盐酸废液中投加硫酸并在负压条件下加热蒸

发，则硫酸与废酸中的金属盐类发生复分解反应，使

其中的铁盐转化为硫酸亚铁；!" 与 #$ % 结合生成

!#$，使废酸中的游离酸变成气相，经冷凝即得到再

生的盐酸。含硫酸亚铁的液相，由泵送到单管填料

升膜浓缩结晶法中的冷冻系统进行冷冻，在一定的

低温 条 件 下 经 过 一 定 的 时 间 得 到 结 晶 状 硫 酸 亚

铁［+4］，其工艺流程见图 5。

图 # $%&’" 加 (")*+ 工艺流程示意图

" &" 工艺参数

,- 负压外循环蒸发浓缩结晶法处理盐酸酸洗

废液工艺。真空度：64477!8；沸点：94:；废酸液含

量：!#$ 为 +2 ; /2；’(* " 为 +*4 ; +94 8 < )；废酸液数

量为 6.4475 < =；再生酸含量：!#$ 为 .2 ; 32；氯化

亚铁 ’(#$* 大于等于 362。

.- 单管填料升膜浓缩结晶法处理硫酸酸洗废

液工艺［++］。废酸液含量：!*,-. 为 62 ; 12；’(,-.

为 *44 ; *54 8 < )；废酸液数量：1 444 75 < =；冷冻盐水

进出口温度：% +6 ; % +4:；浓缩液含量：!*,-. 为

10*.2，’(,-. 为 */032；结晶母液含量：!*,-. 为

+*062，’(,-. 为 /0162；再生酸含量：!*,-. 为 +*2
; +62，’(,-. 小 于 等 于 /0162；硫 酸 亚 铁 含 量：

’(,-.·1!*- 大于等于 362。

/- ’(#$* 加 !*,-. 生成 !#$ 和 ’(,-.。真空度：

% 4049 >?=；沸点：94:；废酸液含量：!#$ 为 +2 ;
/2；’(* " 为 +*4 ; +94 8 < )；加热蒸汽压力：40* ; 405
>?=；蒸发温度：+56: ; +.4:；冷却水温度：+4: ;
5*:；再生酸含量：!#$ 为 .2 ; 32；硫酸亚铁含量：

’(,-.·1!*- 大于等于 3*2。
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! !" 处理效果

经处理后，该钢铁厂的废酸液可被完全循环使

用，并回收了有用的副产品亚铁盐结晶，设备及管道

不会被 "#$%&·’(&) 堵塞。废酸液中回收的盐（硫）

酸重新得到利用，实现了废酸液的完全零排放。另

外通过向 "#$%& 加 (&*)’ 来控制副产品亚铁盐（内含

"#$%& 和 "#*)’）结晶的数量和种类，能很好地适应市

场需求，具有较大的经济价值。

" 经济分析

" !# 主要设备投资

主要设备投资见表 +。

表 # 主要设备投资

名称 型号规格 数量 单价 ,万元

废酸池 -./0 , +./0 + , + 座 ’1. , +1.
废酸液池! + 座 &1.
冷凝器 -./0 + 台 ’1-
再生酸槽 -/0 2 & & 台 31.
结晶釜 0/0 & 座 313
离心机 *4!+... + 台 ’1.
蒸发室 3/0 + 座 013
纳滤组件 + *56!01- + 套 0017
纳滤组件 & *86!&1. + 套 &919

注：!已有或已改造。

" !! 处理成本

废酸液单位处理成本：水、电、蒸汽等费用为

:’1&& 元 , /0；工资为 31.’ 元 , /0；职工福利基金为

.19- 元 , /0；车间经费为 -13’ 元 , /0；车间成本为

931:- 元 , /0；企业管理费为 &13. 元 , /0；工厂成本为

9710- 元 , /0。

" !" 效益分析

$% 经 济 效 益。 以 江 西 洪 都 钢 厂 废 硫 酸 液

:.../0 , ;及废盐酸液 - ’.. /0 , ; 规模为例，该项目

投入运作以来，每年可从废酸液回收再生的稀硫酸

与硫酸亚铁折合人民币为 ::13. 万元，盐酸及氯化

亚铁为 0&10- 万元，如计入每年节约排污费 ++ 万

元，冲 抵 年 处 理 费 用 成 本 ++.1:77 万 元，年 获 利

+.1+-+ 万元。

&% 环 境 效 益。 该 厂 的 酸 洗 废 液 每 年 排 放

:.../0的硫酸废液和 - ’.. /0 的盐酸废液，均为直

接外排入附近水域，因为它含有盐、硫酸及亚铁盐，

呈强酸性，具有极大的腐蚀破坏能力。不加处理任

意排放，将会引起管道、构（建）筑物等的破坏，影响

生产，或造成烧伤人身、毒死牲畜等事故。最后，如

渗入地下或流入江河，将对地下水和地表水源造成

严重的污染。废酸液处理工程建成后，可处理全厂

排出的盐、硫酸酸洗废液，达到完全零排放，并且回

收($%、(&*)’ 及 "#*)’ 和 "#$%&。由于废酸液经处理

后为零排放，从而减轻了附近水域的污染，具有很好

的环境效益。

’% 社会效益。废酸液处理工程建成后，可使该

厂废水排放基本达到国家排放标准，减轻对附近水

域的污染，同时也为国家节约了资源，另外还可以解

决 +9 人的就业问题。因此具有良好的社会效益。

( 结 论

$% 该研究对钢厂盐、硫酸酸洗废液综合治理全

盘考虑，把亚铁盐与低浓度盐（硫）酸两者分离，取出

亚铁盐结晶体，使盐（硫）酸稀溶液返回酸洗工序，补

加浓酸配制新鲜酸洗液［+&］。副产品亚铁盐（内含

"#$%& 和 "#*)’）结晶可视市场需求进行生产数量的

调解，灵活机动地满足市场需求；同时实现废酸液的

完全零排放。

&% 负压外循环蒸发浓缩结晶法处理盐酸酸洗废

液工艺中，应用负压技术降低液体沸点（下降 0.<），

提高蒸发能力一倍以上，缩短蒸发时间；采用外循环

工艺，在热力差和重力差双重动力作用下，可使液体

通过加热器的流速提高数倍可达 0 = -/ , >，防止 "#$%&
结晶堵塞设备和管道，使生产达到稳定可靠。

’% 单管填料升膜浓缩结晶法处理硫酸酸洗废

液工艺，采用新型高效设备———单管填料密封列管

式石墨蒸发器，提高了蒸发效率，降低了生产成本；

试用了新型防腐材料———改性聚丙烯（?@@），提高

了使用寿命，使该研究成果整套装置实现工业化。
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