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不锈钢酸洗废水中有价组分梯级分离及酸再生研究
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摘要：不锈钢酸洗废水通常采用石灰中和，产出大量危险固体废弃物（硫酸钙渣）。对不锈钢酸洗废水有

价组分梯级分离及硫酸再生硝酸／耦合制备硫酸钙晶须展开研究。考察了高酸环境氟离子脱除、有价金

属梯级分离及酸再生三个工序不同因素对试验结果的影响。借助ＳＥＭ对 酸 再 生 过 程 耦 合 产 出 的 硫 酸

钙晶须形貌进行分析，确定了各工序的最佳工 艺 条 件。结 果 表 明，氟 离 子 在 高 酸 环 境 下 脱 除 率＞９７％；

铁、镍和铬的选择性沉淀率均＞９９．９％；硝酸高效再生并耦合产出硫酸钙晶须，硝酸再生率＞９５％，再生

硝酸浓度超过１４３ｇ／Ｌ。为不锈钢酸洗废水处理提供了一种可靠的新技术，且工艺稳定。
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　　不 锈 钢 广 泛 应 用 于 石 油、化 工、机 械、造 船、核

电、军工、建筑等行业 及 生 活 用 品［１］。自２００６年 起

中国不锈钢产量稳居世界第一［２］。不锈钢生产过程

中通常釆用硝酸、氢氟酸混合酸作为酸洗液［３－４］对其

表面氧化皮进 行 酸 洗。据 统 计，每 处 理１ｔ不 锈 钢

会产生约１．１ｍ３ 含硝酸根、氟离子及镍、铬、铁等重

金属离子的酸 洗 废 水［３－４］。中 和 沉 淀 法［３］是 酸 洗 废

水传统处置方法，即加入石灰中和废水中的游离酸，
同时将其中的铁、铬、镍及氟离子沉淀入渣，实现分

离，但并未实现酸洗废水中酸和有价组元的高值利

用。不锈钢酸洗废水中酸和金属离子的回收技术可

归纳为三类［５－８］：单纯酸回收技术（扩散渗析法、双极

膜电渗析法、蒸发法、酸阻滞法等）、金属离子回收技

术（选择性沉淀法）、酸和金属离子联合回收技术（热
解法、纳滤结晶法等）。上述技术虽然部分已实现工

业应用，但 能 耗 高、投 资 大、设 备 复 杂、耐 腐 蚀 要 求

高、运行成本高等不足阻碍了其大规模推广应用。
作者所在课题组研究发现了一种可再生的选择

性氟离子沉淀剂，可在ｐＨ　２．０～２．５实现酸性溶液

中氟的高效脱除，之后通过加入碳酸钙／氧化钙并严

格控制反应 条 件，完 全 可 实 现 不 锈 钢 酸 洗 液 中 铁、
铬、镍的梯级分离［９－１５］，得到成分单一且浓度较高的

硝酸钙溶液。前期相关试验结果表明，往硝酸钙溶

液中加入价格低廉的硫酸可实现价格较高的硝酸再

生并耦合产 出 高 附 加 值 的 硫 酸 钙 晶 须［１６］。本 文 针

对上述三个工序展开系统研究，以期消除传统工艺

产出危废（硫酸钙渣）的排放，为不锈钢酸洗废水提

供一种经济性好且技术可靠的处理技术。

１　试验原料与方法

试验用酸洗废水由某代表性不锈钢厂提供，成

分分析结果（ｇ／Ｌ）：ＮＯ－３ １７０、Ｆ－６０、Ｆｅ３＋ ３０、Ｃｒ３＋

７、Ｎｉ　２＋５。可以看出，该废水的主要特点是酸性强，
成分复杂，重金属离子和氟离子含量高。试验用氧

化钙、硫酸均为分析纯试剂。
取２００ｍＬ上 述 不 锈 钢 酸 洗 废 水，加 入 一 定 量

的氟离子沉淀剂，反应后过滤分离得渣和液；液进入

梯级分离有价金属离子工序，渣送去分析表征。往

前述除氟后液中加入氧化钙调节ｐＨ逐步分离溶液

中的铁、镍和铬，并分别过滤，得到铁渣、镍渣和铬渣

以及纯净的硝酸钙溶液；液进入硝酸再生工序，渣样

送去分析表征。将一定浓度的硫酸溶液和前述分离

金属后液预热到相应温度，开启搅拌，将硝酸钙溶液

以恒定流量滴 加 到 硫 酸 溶 液 中，陈 化 反 应３０ｍｉｎ；
反应完成后 过 滤，液 为 再 生 后 的 硝 酸，固 体 洗 涤 后

７０℃干燥８ｈ，送分析表征。硝酸再生工序研究了

硫酸用量、反应温度、硫酸稀释比例和硝酸钙滴加速

度对制备硫酸钙晶须的影响，具体试验条件如表１
所示。

表１　单因素试验条件

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｓｉｎｇｌｅ　ｆａｃｔｏｒ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
分组 硫酸用量（理论用量倍数） 反应温度／℃ 硫酸稀释比例（Ｖ硫 酸∶Ｖ水） 硝酸钙滴加速度／（ｍＬ·ｍｉｎ－１）

１　 １．１，１．０　 ７０　 １∶４　 １０
２　 １．０　 ３０，５０，７０，８０，９０　 １∶４　 １０
３　 １．０　 ７０　 １∶４，１∶６　 １０
４　 １．０　 ７０　 １∶４　 ０．８，４．５，１８，５０

　　采用Ｏｐｔｉｍａ　５３００ＤＶ电感耦合等离子体原子

发射光谱仪（ＩＣＰ－ＯＥＳ）分 析 滤 液 钙 离 子 浓 度；采 用

Ｓ－３５００Ｎ／ＩＮＣＡ　Ｏｘｆｏｒｄ扫描电镜（ＳＥＭ）观察固体

产物形貌。

２　结果与分析

２．１　高酸环境深度除氟

２．１．１　温度的影响

控制反应温度１５℃，分别加入理论值１、２、３、５
倍的除氟剂，研 究 高 酸 环 境 中 选 择 性 脱 氟，结 果 表

明：加入１倍量除氟剂搅 拌２４ｈ仅 有 很 少 沉 淀；随

着沉淀剂用量的增加，沉淀出现的时间提前。加入

理论量２、３、５倍除氟剂搅拌５ｈ后过滤，滤液放置

一段时间后仍观察到有白色沉淀生成；然后再将滤

液过滤继续搅 拌２４ｈ，发 现 仍 有 白 色 沉 淀 生 成，过

滤后再将滤液放置一段时间，仍能观察到有白色沉

淀生成，说 明 该 条 件 下 沉 淀 明 显 很 慢，３ｈ沉 淀 率

很低。
升高反应温度至８５℃，分别加入理论量１、２倍

的除氟剂，结果表明：１倍理论量时，加热搅拌５ｈ基

本没有沉淀物生成；２倍理论量时，加热搅拌１０ｍｉｎ
即可明显观察到白色沉淀生成，加热搅拌３ｈ后过滤

分析，氟残留约３３ｍｇ／Ｌ，氟去除率达９７％，图１为添

加２倍理论量沉氟剂得到沉淀物的微观形貌。
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图１　添加２倍理论量沉氟剂产出

沉淀物的ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ　ｗｉｔｈ　ｔｗｏ
ｔｉｍｅｓ　ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ　ｄｏｓａｇｅ　ｏｆ　ｆｌｕｏｒｉｎｅ

ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｎｇ　ａｇｅｎｔ

２．１．２　返加晶种的影响

加入１倍理论量除氟剂，水浴加热８５℃，加入

１倍晶种（前面试验得到的氟沉淀物），加热搅拌３ｈ
后过 滤 分 析，氟 残 留 约 ２９０ ｍｇ／Ｌ，氟 去 除 率 达

７２％，与不加晶种相比，沉淀率明显增加。可 见，加

入晶种有利于氟的深度脱除。

２．２　梯级分离铁、铬、镍
不锈钢酸洗废水主要含有铁、镍和铬等金属离

子。本文采用氧化钙梯级沉淀的方法，深度分离除

氟后酸洗不锈钢废水中的三种有价金属离子，考察

了不同ｐＨ对铁、镍和铬梯级分离的影响，结果见表

２。结果显示，采用氧化钙梯级分离可以实现不锈钢

酸洗废水中有价金属铁、镍和铬的分步沉淀，沉淀率

均可达到９９％以上。
表２　不同ｐＨ条件下铁、镍、铬梯级沉淀分离结果

Ｔａｂｌｅ　２　Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｉｒｏｎ，ｎｉｃｋｅｌ　ａｎｄ
ｃｈｒｏｍｉｕｍ　ｕｓｉｎｇ　ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄ

ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐＨ　ｖａｌｕｅｓ
编号 梯级沉淀金属 ｐＨ 金属沉淀率／％
１ Ｆｅ　 ３．２　 ６６．２
２ Ｆｅ　 ４．０　 ９９．９
３ Ｎｉ　 ６．５　 ５６．７
４ Ｎｉ　 ８．２　 ９９．９
５ Ｃｒ　 ８．５　 ５７．５
６ Ｃｒ　 ９．２　 ９９．９

２．３　硝酸再生／耦合制备硫酸钙晶须

２．３．１　硫酸用量

在硫酸用量低于１倍理论量时，硝酸不能完全

再生，故研究了硫酸用量大于１倍理论量时硝酸再

生及耦合产出硫酸钙晶须的形貌。不同硫酸用量时

制备的硫酸钙形貌如图２所示。硫酸用量为理论用

量１．１倍时，硫酸钙晶须长径比均匀，表面较光滑，
结构完整，结 晶 度 较 好（图２ａ）；硫 酸 用 量 为 理 论 用

量的１倍 时，片 状 晶 型 产 物 增 多，且 长 短 不 均（图

２ｂ）；随硫酸 用 量 的 减 少，晶 须 直 径 逐 渐 变 小，细 针

状晶型产物增多；但此时不利于硝酸再生。因此，选
择理论用量１．１倍为最佳硫酸用量，此时硝酸再生

率大于９５％。

图２　硫酸用量１．１倍（ａ）和１．０倍（ｂ）时制备硫酸钙的ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｃａｌｃｉｕｍ　ｓｕｌｆａｔｅ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ　ａｔ　ｓｕｌｆｕｒｉｃ　ａｃｉｄ　ｄｏｓａｇｅ　ｏｆ　１．１ｔｉｍｅｓ（ａ）ａｎｄ　１．０ｔｉｍｅ（ｂ）

２．３．２　反应温度

研究了不同反应温度对硝酸再生及耦合产出硫

酸钙晶须的影响。不同反应温度时制备的硫酸钙形

貌如图３所示。硫酸钙形貌随反应温度的升高呈不

规则的变化趋势，低温时制备的硫酸钙产物较细小，
呈不规则的 颗 粒 状、长 条 状（图３ａ）；随 着 反 应 温 度

提高，产物晶型主要为片状和针状；继续升高温度至

６０℃，针状和纤维状晶型产物比例增加（图３ｂ）；反

·５３·２０１９年第９期　　　　　　　　　　　　有色金属（冶炼部分）（ｈｔｔｐ：??ｙｓｙｌ．ｂｇｒｉｍｍ．ｃｎ）

Administrator
图章

Administrator
图章



应温度为７０℃时，晶 须 反 而 开 始 长 粗（图３ｃ）。这

是由于温度过高时晶核生成速度过快，不利于轴向

生长，生成的晶须参差不齐，长径比下降；但随反应

温度的持续升高，硫酸钙晶须又开始变细、变短，针

状产物比例增大。这是因为温度越高，溶液中Ｃａ２＋

和ＳＯ２－４ 运动越剧烈，晶须在轴向方向的生长变快，
晶须又变成长针状，但是过高的反应温度引起溶液

的大量蒸发，造成酸损失。因此，选择６０℃为最佳

反应温度，此时硝酸再生率大于９５％。

图３　３０℃（ａ）、６０℃（ｂ）和７０℃（ｃ）时制备硫酸钙的ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｃａｌｃｉｕｍ　ｓｕｌｆａｔｅ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ　ａｔ　３０℃ （ａ），６０℃ （ｂ）ａｎｄ　７０℃（ｃ）

２．３．３　硫酸稀释比例

研究了不同硫酸稀释比例对硝酸再生及耦合制

备硫酸钙晶须的影响，结果如图４所示。在不同的

硫酸稀释比例时，硫酸钙均能以晶须的方式生成；但
随硫酸稀释比例的增加，晶须直径明显增大，从纤维

状向片状转变，质量降低，也就是说较小的硫酸稀释

比例更有利于晶须的生长；另一方面，为提高反应后

滤液中硝酸浓度，在硝酸钙浓度一定时，采用高硫酸

浓度能更好地达到目的。因此，选择１∶４为最佳硫

酸稀释比例，此时硝酸再生率大于９５％。

图４　硫酸稀释比例１∶４（ａ）和１∶６（ｂ）时制备硫酸钙的ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｃａｌｃｉｕｍ　ｓｕｌｆａｔｅ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ　ａｔ　ｄｉｌｕｔｉｏｎ　ｒａｔｉｏｓ　ｏｆ　ｓｕｌｆｕｒｉｃ　ａｃｉｄ　ｏｆ　１∶４（ａ）ａｎｄ　１∶６（ｂ）

２．３．４　硝酸钙滴加速度

不同硝酸钙滴加速度时制备的硫酸钙形貌如图

５所示。当硝 酸 钙 溶 液 滴 加 速 度 很 小 时，产 物 晶 型

主要是粗粒状和短棒状（图５ａ）；随硝酸钙溶液滴加

速度的提高，纤维状和针状晶型产物增多；当加入速

度过快时，硫酸钙主要为细小的针状及短棒状，且出

现团聚现象（图５ｄ），这是形核速率过快导致的。因

此，选择１０ｍＬ／ｍｉｎ为 硝 酸 钙 溶 液 的 最 佳 滴 加 速

度，此时硝酸再生率大于９５％。

（ａ）０．８ｍＬ／ｍｉｎ　　　 　　（ｂ）４．５ｍＬ／ｍｉｎ　　　　　（ｃ）１８ｍＬ／ｍｉｎ　　　　　（ｄ）５０ｍＬ／ｍｉｎ

图５　不同硝酸钙滴加速度时制备硫酸钙的ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｃａｌｃｉｕｍ　ｓｕｌｆａｔｅ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｄｒｏｐ　ａｃｃｅｌｅｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｃａｌｃｉｕｍ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ
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　　根据上述单因素试验结果，得出最佳工艺条件：
硫酸用量为理论用量的１．１倍、反应温度６０℃、硫酸

稀释比例１∶４、硝酸钙溶液滴加速度１０ｍＬ／ｍｉｎ。

２．３．５　综合条件试验

在最优工艺条件下进行综合条件试验，结果见

表３。可以看出，平均钙离子沉淀率为９５．８％，即硝

酸再生率为９５．８％，再生硝酸浓度为１４３．９ｇ／Ｌ，且
试验结果稳定。

表３　综合条件试验结果

Ｔａｂｌｅ　３　Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎａｌ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

序号 Ｃａ２＋沉淀率／％ 再生硝酸浓度／（ｇ·Ｌ－１）

１　 ９５．８　 １４３．７
２　 ９５．９　 １４４．４
３　 ９５．７　 １４３．６

平均 ９５．８　 １４３．９

３　结论

１）采用特定氟离子沉淀剂可以选择性脱除不锈

钢酸洗废 水 中 的 氟，氟 的 脱 除 率 可 以 达 到９７％以

上，通过加入晶种可以显著加快氟离子沉淀反应。

２）采用氧化钙梯级分离可以实现不锈钢酸洗废

水中有价金属铁、镍和铬的分步沉淀，沉淀率均达到

９９％以上。

３）硫酸再生硝酸／耦合制备大长径比硫酸钙晶

须最佳工艺条件：硫酸用量为理论用量的１．１倍、反
应温度６０℃、硫酸稀释比例１∶４、硝酸钙溶液滴加

速度１０ｍＬ／ｍｉｎ；在 最 佳 工 艺 条 件 下，钙 离 子 沉 淀

率为９５．８％，再生硝酸浓度高达１４３．９ｇ／Ｌ。

４）采用本技术可以消除传统工艺产出的危废渣

（硫酸钙渣）的排放，实现处理不锈钢酸洗废水中有

价组元的综合利用、高效再生及高值转型。
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