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(57)摘要

本发明公开了一种基于Fenton氧化的钢材

酸洗液循环利用装置及其工艺。酸洗槽通过循环

泵实现酸洗液的循环；酸洗槽依次与废酸液槽、

塑料微球过滤、冷冻结晶釜和固液分离装置相

连；冷冻结晶釜与制冷机相连，冷冻结晶釜或固

液分离装置通过回流管路与酸洗槽相连。酸洗液

以H2SO4为基础酸，以Fenton试剂作为氧化剂，以

HF作为渗透剂。通过提高酸液硫酸浓度和降低温

度，对废液中的金属硫酸盐进行结晶析出，通过

固液分离技术回收金属硫酸盐，并制成可出售的

冰镍，废酸液中的游离酸汇集后循环回流至酸洗

槽中。本发明具有不含硝酸，彻底解决了酸洗车

间冒黄烟，以及废水含氮等一系列环境问题，并

通过金属的回收和废酸的循环利用，具有良好的

经济效益。
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1.一种基于Fenton氧化的钢材酸洗液循环利用工艺，其特征在于，该工艺采用钢材酸

洗液循环利用装置实现，该装置包括酸洗槽、循环泵、废酸液槽、塑料微球过滤、冷冻结晶

釜、制冷机和固液分离装置；酸洗槽用于盛放酸洗液并进行钢材酸洗；酸洗槽通过循环泵实

现酸洗液的循环；酸洗槽依次与废酸液槽、塑料微球过滤、冷冻结晶釜和固液分离装置相

连；冷冻结晶釜与制冷机相连并由制冷机供冷，固液分离装置通过回流管路与酸洗槽相连，

所述的固液分离装置采用离心机；所述工艺的步骤如下：酸洗槽中酸洗液以H2SO4为基础酸，

以Fenton试剂作为氧化剂，以HF作为渗透剂，开启酸液循环泵使Fenton试剂能够充分与钢

材接触反应，提高酸洗效率；当酸洗液中金属含量达到限定浓度30%后，关停循环泵，将酸洗

液流至废酸液槽，通过塑料微球过滤除去大颗粒杂质，然后用泵输送至冷冻结晶釜，通过加

入浓硫酸提高酸液酸度至25%，同时开启制冷机降低酸液的温度至-4℃进行结晶，结晶时间

为4h；结晶完成之后，将结晶过程中分离的固相的结晶体和液相的混合液一同输送至离心

机进行固液分离，最终将得到金属硫酸盐固体制成冰镍，而酸洗废液循环回流至酸洗槽中。

2.如权利要求1所述的基于Fenton氧化的钢材酸洗液循环利用工艺，其特征在于所述

的冷冻结晶釜内布置聚四氟乙烯盘管，盘管连接制冷机调节结晶温度，釜内配置温度计，温

度计需用聚四氟乙烯套管保护，套管内装乙二醇液体。
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基于Fenton氧化的钢材酸洗液循环利用装置及其工艺

技术领域

[0001] 本发明涉及金属表面处理酸洗液，尤其涉及一种钢材酸洗液循环利用装置及其工

艺。

背景技术

[0002] 钢材通过热轧制成各种板材和型材时，在高温条件下其表面会被空气中的O2氧

化，产生黑色、黄色的紧密氧化层。无论是为了提高钢材的外观和耐蚀性，还是为了后续的

冷轧、拉拔、涂层或覆层等加工工序，都必须对其进行酸洗处理。通常采用混酸酸洗工艺去

除表层的氧化铁皮，酸液主要包括HNO3、HF、HCl、H2SO4等，浓度范围为5～20％。为提高酸洗

速度，酸液的酸浓度通常会较高，同时会对其进行加温，其温度范围为40～80℃。金属及金

属氧化物与高温强酸酸洗液发生剧烈的化学反应，气体和水蒸气在上升过程中携带易挥发

的酸性气体而产生大量酸性气溶胶态污染物，即为酸雾。特别是采用HNO3酸洗时，会产生严

重的黄烟现象。若不采取有效的处理措施，对操作工人造成身体伤害，同时对车间设备造成

严重的腐蚀。另外，酸雾直接外排还会产生严重的烟囱“黄龙”现象，将对周围环境、人民群

众的身体健康以及其它动植物产生严重的危害。

[0003] 随着酸洗的过程，金属氧化物不断溶解而进入酸洗液中。原来酸洗液中的氢离子

逐渐被金属盐所代替，酸的浓度逐渐降低，金属盐浓度随之升高，因而酸洗液溶解氧化物的

速度逐渐减慢，需要不断排出废液，补给新的酸洗液，从而产生了大量含有重金属的酸洗废

液。使用HNO3作为酸洗液时，使得酸洗过程中还会产生含有大量的硝酸根离子的酸洗废水，

其中总氮浓度非常高，不能满足越来越严格的环境排放要求。废水脱氮处理一直是环境领

域的难点，同时也要花费大量的处理成本含氮废水。目前一般在对污水进行处理的过程中

只是对氮的形态上做了转化，并未真正将氮从环境中去除，不同形态氮污染物的过量存在

都是导致水体富营养化的直接因素，因此未能彻底解决水体富营养化问题。国家环境保护

部于2008年先后公布了制浆造纸、制药等13项含有水污染物特别排放限值的国家排放标

准，针对不同行业制定了更加严格的氮污染物排放标准。在这些标准中除了氨氮之外，都设

定了总氮的控制指标。因此，以HNO3为酸洗液主要成分受到了严重挑战。

[0004] 采用传统的混酸酸洗工艺，例如HNO3+HF酸洗工艺，酸洗废液中主要含金属硝酸

盐，目前国内外钢材酸洗废液主要处理方法有：中和沉淀法，蒸发法，电解法，溶媒萃取法，

焙烧法，活性炭吸附法，离子交换树脂法等。这些酸洗废液绝大部分都以中和沉淀的方式形

成了酸洗污泥堆放处置，这不仅对生态环境和人类健康造成巨大压力，同时也是一种巨大

的资源浪费。少数企业采用树脂交换等方法对废水中的废酸进行回收利用，但仍存在回收

效率低，回收成本高，以及酸洗污泥中仍含有大量的重金属等问题，并没有完全解决酸洗液

的循环利用，实现酸洗工艺的资源化。

发明内容

[0005] 本发明的目的是克服现有技术的不足，提供一种基于Fenton氧化反应的钢材酸洗
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液循环利用装置。

[0006] 为了实现上述目的，本发明采用的技术方案如下：

[0007] 一种基于Fenton氧化的钢材酸洗液循环利用装置，包括酸洗槽1、循环泵2、废酸液

槽3、塑料微球过滤4、冷冻结晶釜5、制冷机6和固液分离装置7；酸洗槽1用于盛放酸洗液并

进行钢材酸洗；酸洗槽1通过循环泵2实现酸洗液的循环；酸洗槽1依次与废酸液槽3、塑料微

球过滤4、冷冻结晶釜5和固液分离装置7相连；冷冻结晶釜5与制冷机6相连并由制冷机6供

冷，冷冻结晶釜5或固液分离装置7通过回流管路与酸洗槽1相连。

[0008] 作为优选，所述的冷冻结晶釜5内布置聚四氟乙烯盘管，盘管连接制冷机6调节结

晶温度，釜内配置温度计，温度计需用聚四氟乙烯套管保护，套管内装乙二醇液体。

[0009] 本发明的另一目的在于提供一种基于Fenton氧化的钢材酸洗液循环利用工艺，具

体为：酸洗废液通过提高硫酸浓度和降低温度，对酸洗废液中的金属硫酸盐进行结晶析出，

通过固液分离技术回收金属硫酸盐，酸洗废液中的游离酸汇集后循环回流至酸洗槽中，从

而实现金属的回收和废酸的利用。

[0010] 作为优选，所述的钢材为不锈钢和碳钢。

[0011] 作为优选，所述的酸洗废液为以H2SO4为基础酸，以Fenton试剂作为氧化剂，以HF作

为渗透剂的酸洗液经过酸洗过程后形成的废液。进一步的，所述的Fenton试剂为酸洗过程

添加的过氧化氢和钢材酸洗过程中所产生的Fe2+离子所组成过氧化氢。

[0012] 作为优选，所述的酸洗废液中金属含量为10％～30％。

[0013] 作为优选，对酸洗废液中的金属硫酸盐进行结晶析出的过程中，硫酸浓度控制在

15％～30％，温度控制在-4℃～4℃，结晶时间控制在3～6h。结晶可在冷冻结晶釜中进行。

[0014] 作为优选，所述的固液分离技术为离心或者压滤处理单元，其中离心机的转速控

制在1000转/分～3000转/分，压滤机的操作压力控制在0.2MPa～0.5MPa。

[0015] 上述优选方案中的技术特征，在没有冲突或矛盾的情况下均可进行相互组合，不

作为限定。

[0016] 基于上述装置，本发明还提供了另一种更具有经济性、综合性的基于Fenton氧化

的钢材酸洗液循环利用工艺，步骤如下：酸洗槽中酸洗液以H2SO4为基础酸，以Fenton试剂作

为氧化剂，以HF作为渗透剂，开启酸液循环泵使Fenton试剂能够循环以充分与钢材接触反

应，提高酸洗效率；当酸洗液中金属含量达到限定浓度后，关停循环泵，将酸洗液流至废酸

液槽，通过塑料微球过滤除去大颗粒杂质，然后用泵输送至冷冻结晶釜，通过加入浓硫酸提

高酸液酸度，同时开启制冷机降低冷冻结晶釜中酸液的温度进行结晶；结晶完成之后，将结

晶过程中分离的固相的结晶体和液相的混合液一同输送至离心机或压滤机进行固液分离，

最终将得到金属硫酸盐固体制成冰镍，而分离出来的液相酸洗废液循环回流至酸洗槽中。

[0017] 上述钢材酸洗液循环利用工艺均基于Fenton氧化反应的钢材酸洗工艺进行开发

的。该钢材酸洗工艺的特点是在较高温度条件下，H2SO4能够溶解部分金属氧化物，加入的

H2O2与酸洗液中的Fe2+形成Fenton试剂，在HF和润湿剂同时作用下，较高电负性的·OH自由

基能够穿过致密的氧化铁皮外层，进入浮氏体层并与其进行快速氧化反应，反应过程中产

生大量的H2能够将氧化皮撕裂并快速剥离。随着酸洗的进行，酸洗废液中主要含有HF、H2SO4

等废酸，以及Ni、Cr和Fe等金属硫酸盐。利用金属硫酸盐的溶解度随温度降低而减小的原

理，在低温时将金属硫酸盐通过结晶析出。经固液分离废液中绝大部分的金属硫酸盐得到
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回收，并制成冰镍可出售，剩下液相包括废液中的游离酸，调浓度加入的浓硫酸，及少量的

金属硫酸盐，仍可回到酸洗槽使用。这样达到既从废液中回收了有用的资源，又防止酸洗废

液的排放造成对环境的污染的目的。

[0018] 本发明的钢材酸洗方法以H2SO4为基础酸，不含硝酸，彻底解决了酸洗车间冒黄烟，

以及废水含氮等一系列环境问题。基于该方法设计的钢材酸洗液循环利用工艺实现了金属

的回收和废酸的循环利用，具有良好的经济效益。

具体实施方式

[0019] 下面结合附图和实施例对本发明做进一步阐述和说明。本发明中各个实施方式的

技术特征在没有相互冲突的前提下，均可进行相应组合。

[0020] 为了实现本发明的循环回收利用工艺，本发明根据工艺流程设计了一套循环利用

装置。如图1所示，装置包括酸洗槽1、循环泵2、废酸液槽3、塑料微球过滤4、冷冻结晶釜5、制

冷机6和固液分离装置7。酸洗槽1用于盛放酸洗液并进行钢材酸洗工艺，酸洗槽1中的酸洗

液通过循环泵2进行循环，使钢材能够与酸洗液充分接触。酸洗槽1依次与废酸液槽3、塑料

微球过滤4、冷冻结晶釜5和固液分离装置7相连，当酸洗工艺结束，便将酸洗废液排入废酸

液槽3进行酸洗液循环回收工艺。冷冻结晶釜5内布置聚四氟乙烯盘管，盘管连接制冷机6调

节结晶温度，釜内配置温度计，温度计需用聚四氟乙烯套管保护，套管内装乙二醇液体。冷

冻结晶釜5中结晶后分为固相和液相，固相用于固液分离，液相经过调节后重新回流至酸洗

槽1。固相和液相也可全部排入固液分离装置7进行分离后，再将液相经过调节后排入酸洗

槽1。

[0021] 基于该装置，提供若干个实施例，以进一步理解本发明。实施例中未记载的技术特

征，可参照发明内容部分，按实际情况进行调整。

[0022] 实施例1：配制1m3酸洗液，开启酸液循环泵、双氧水计量泵，待酸洗液混合均匀后

放入未经处理的不锈钢钢材，连续酸洗一定数量后，待酸洗液中金属含量达到10％后，关停

循环泵，停止酸洗，将酸洗液排入废酸洗槽，经塑料小球过滤后，用泵输送至结晶釜。补充浓

硫酸使硫酸浓度达到20％，开启制冷机将酸液温度降至0℃，结晶时间为4h，经离心机固液

分离后，得到约60kg的金属硫酸盐晶体，其中镍的含量约为2.2％。含少量金属高含硫酸的

酸洗液，回流至酸洗槽，重新按比例配置酸洗液。

[0023] 实施例2：配制1m3酸洗液，开启酸液循环泵、双氧水计量泵，待酸洗液混合均匀后

放入未经处理的不锈钢钢材，连续酸洗一定数量后，待酸洗液中金属含量达到15％后，关停

循环泵，停止酸洗，将酸洗液排入废酸洗槽，经塑料小球过滤后，用泵输送至结晶釜。补充浓

硫酸使硫酸浓度达到25％，开启制冷机将酸液温度降至-2℃，结晶时间为3h，经离心机固液

分离后，得到约120kg的金属硫酸盐晶体，其中镍的含量约为3.5％。含少量金属高含硫酸的

酸洗液，回流至酸洗槽，重新按比例配置酸洗液。

[0024] 实施例3：配制1m3酸洗液，开启酸液循环泵、双氧水计量泵，待酸洗液混合均匀后

放入未经处理的不锈钢钢材，连续酸洗一定数量后，待酸洗液中金属含量达到25％后，关停

循环泵，停止酸洗，将酸洗液排入废酸洗槽，经塑料小球过滤后，用泵输送至结晶釜。补充浓

硫酸使硫酸浓度达到20％，开启制冷机将酸液温度降至-4℃，结晶时间为4h，经离心机固液

分离后，得到约200kg的金属硫酸盐晶体，其中镍的含量约为4.5％。含少量金属高含硫酸的
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酸洗液，回流至酸洗槽，重新按比例配置酸洗液。

[0025] 实施例4：配制1m3酸洗液，开启酸液循环泵、双氧水计量泵，待酸洗液混合均匀后

放入未经处理的不锈钢钢材，连续酸洗一定数量后，待酸洗液中金属含量达到30％后，关停

循环泵，停止酸洗，将酸洗液排入废酸洗槽，经塑料小球过滤后，用泵输送至结晶釜。补充浓

硫酸使硫酸浓度达到25％，开启制冷机将酸液温度降至-4℃，结晶时间为4h，经离心机固液

分离后，得到约250kg的金属硫酸盐晶体，其中镍的含量约为5.2％。含少量金属高含硫酸的

酸洗液，回流至酸洗槽，重新按比例配置酸洗液。

[0026] 实施例5：配制1m3酸洗液，开启酸液循环泵、双氧水计量泵，待酸洗液混合均匀后

放入未经处理的碳钢钢材，连续酸洗一定数量后，待酸洗液中金属含量达到20％后，关停循

环泵，停止酸洗，将酸洗液排入废酸洗槽，经塑料小球过滤后，用泵输送至结晶釜。补充浓硫

酸使硫酸浓度达到30％，开启制冷机将酸液温度降至2℃，结晶时间为6h，经离心机固液分

离后，得到约120kg的金属硫酸盐晶体。含少量金属高含硫酸的酸洗液，回流至酸洗槽，重新

按比例配置酸洗液。

[0027] 实施例6：配制1m3酸洗液，开启酸液循环泵、双氧水计量泵，待酸洗液混合均匀后

放入未经处理的不锈钢钢材，连续酸洗一定数量后，待酸洗液中金属含量达到20％后，关停

循环泵，停止酸洗，将酸洗液排入废酸洗槽，经塑料小球过滤后，用泵输送至结晶釜。补充浓

硫酸使硫酸浓度达到25％，开启制冷机将酸液温度降至-3℃，结晶时间为4h，经离心机固液

分离后，得到约160kg的金属硫酸盐晶体，其中镍的含量约为3.8％。含少量金属高含硫酸的

酸洗液，回流至酸洗槽，重新按比例配置酸洗液。

[0028] 实施例7：配制1m3酸洗液，开启酸液循环泵、双氧水计量泵，待酸洗液混合均匀后

放入未经处理的不锈钢钢材，连续酸洗一定数量后，待酸洗液中金属含量达到25％后，关停

循环泵，停止酸洗，将酸洗液排入废酸洗槽，经塑料小球过滤后，用泵输送至结晶釜。补充浓

硫酸使硫酸浓度达到20％，开启制冷机将酸液温度降至4℃，结晶时间为6h，经离心机固液

分离后，得到约140kg的金属硫酸盐晶体，其中镍的含量约为0.8％。含少量金属高含硫酸的

酸洗液，回流至酸洗槽，重新按比例配置酸洗液。

[0029] 实施例8：配制1m3酸洗液，开启酸液循环泵、双氧水计量泵，待酸洗液混合均匀后

放入未经处理的碳钢钢材，连续酸洗一定数量后，待酸洗液中金属含量达到15％后，关停循

环泵，停止酸洗，将酸洗液排入废酸洗槽，经塑料小球过滤后，用泵输送至结晶釜。补充浓硫

酸使硫酸浓度达到20％，开启制冷机将酸液温度降至-2℃，结晶时间为3h，经离心机固液分

离后，得到约90kg的金属硫酸盐晶体。含少量金属高含硫酸的酸洗液，回流至酸洗槽，重新

按比例配置酸洗液。

[0030] 以上所述的实施例只是本发明的较佳的方案，然其并非用以限制本发明，凡采取

等同替换或等效变换的方式所获得的技术方案，均落在本发明的保护范围内。
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