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钢材生产过程中的冶炼、熔铸、热轧、热处理和焊
接等会在钢件表面产生致密的氧化铁皮，同时钢件的后
续处理工艺要求钢件表面光洁，所以需要通过酸洗去除
表面氧化铁皮达到光洁程度。金属表面处理时会使用大
量的盐酸、硫酸、硝酸等，随着强酸酸洗，金属及其氧
化物不断溶解，酸度降低，清洗速率变慢，需要及时更
换酸液，由此产生大量酸洗废水，据估算每吨钢材酸洗
产生约 1.2-2t 酸洗废水。盐酸和硫酸是应用最普遍的酸
洗液，而盐酸酸洗的剥离作用相对硫酸稍弱，在一般的
加工过程中基铁损失相对要少，酸洗效果比硫酸显著，
因此盐酸酸洗应用前景也更为广泛。

盐酸酸洗产生的氯化亚铁废酸液主要成分为 17-22%
的氯化亚铁，70-75% 的水及 3-5% 的盐酸。具有酸度高、
腐蚀性强、毒性大（含镍、铬等重金属污染物）、成分
复杂、难处理等特点。酸洗废液对生态环境的可持续发
展存在着巨大的威胁，因此必须对其有效处理才可排放。
针对酸洗废液的特点，本文总结了现有处置技术，并对
比各种方法的优缺点，对未来处置技术工艺进行了分析
和展望。

1 现有处置技术
目前应用的酸洗废液处理方法有：中和沉淀法、蒸

发法、高温焙烧法、膜交换法等 [1]。随着对酸洗废液的
深入研究，进一步资源化利用，已达到循环经济与可持
续发展的要求，人们又开发了利用酸洗废液制备絮凝剂、
氧化铁颜料技术。下面对集中方法和技术进行简单介绍
和对比。
1.1 中和沉淀法

中和沉淀法是较早期酸洗废液的处理方法，利用碳
酸钠、氢氧化钠、石灰石、及电石渣等碱性化学物质与
废液发生中和反应，使重金属离子形成氢氧化物沉淀和
络合物沉淀，之后再经过沉淀过滤固液分离。分离后的
废液进一步处理后排放。这种工艺简单可行，但由于中
和反应只能调节废液的 pH，不能彻底去除废液中的其
他重金属等有害物质。另外，碱消耗量大、处理成本高，
处理过程中产生大量含重金属的污泥，且加碱使得废液
中的离子杂质量随之增加，后续处理仍很复杂，存在贵

金属流失、环境污染等问题。
1.2 蒸发法

蒸发法是将酸洗废液加热使得游离酸挥发出来，再
通过冷凝收集得到纯度较好的盐酸产物。蒸发浓缩液冷
却降温析出氯化亚铁晶体。万金保 [4] 等采用负压蒸发法
加入防止结晶堵塞的外循环工艺，能使酸洗废液蒸发冷
却结晶后完全回收其中的盐酸和氯化铁。该方法可以回
收较浓的盐酸和金属固态产物。但由于废液蒸发过程中
需要消耗大量热量，能耗较大，设备材质要求高，投资
较大。
1.3 高温焙烧法

高温焙烧法原理是把酸洗废液喷入高温焙烧反应炉
中进行焚烧加热发生气液固三相反应，直接将其中游离
酸气化，得到盐酸和氧化铁产品。盐酸可以直接返回用
于不锈钢的酸洗，资源回收率高。此种方法的缺点是能
耗非常高，设备成本和维修费用较高。
1.4 膜处理法

膜处理法是利用半透膜的离子选择通过性将溶液中
的铁离子和酸分开，同时回收得到一定浓度的酸溶液和
铁盐产品。具体有利用离子交换膜，以浓度差为推动力，
实现酸、盐分离的扩散渗析法；利用膜选择透过性，通
过外加电流，使阴阳离子分别向阴阳离子膜移动，将电
解质从水溶液中分离出来。胡明等 [5] 利用电渗析处理废
酸，可以使废酸酸度提高 300-500%。该方法可高效地
回收酸及金属盐，同时可降低水资源的使用量。

膜处理过程中无化学变化，节省能源、减少污染，
但由于膜易受污染，寿命低，需要经常更换。而且若想
回收率提高需要消耗大量的电能，因此生产成本高，且
处理能力受限制。
1.5 制备絮凝剂技术

酸洗废液中富含 Fe2+ 离子，在废液中加入氧化剂，
经过一系列的化学反应可制备氯化铁、聚硅酸氯化铁、
聚合氯化铁等一系列絮凝剂，可用于工业废水处理过程
中，能显著降低废物中的悬浮物。随着研究的深入，该
技术已经日趋成熟，在工业生产中普遍应用。

利用酸洗废液制备聚氯化铁也是目前常用的工艺方
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法。通过加入氧化剂获得聚氯化铁，可作为絮凝剂 [2-3]。
虽然絮凝剂具有一定的经济价值，但加入的药剂成本较
高，处理成本高。
1.6 制备氧化铁系颜料

氧化铁是无机颜料氧化铁红的主要成分，因具有高
的表面积、高稳定性、超顺磁性、耐酸碱和高温等一系
列优点，广泛应用于塑料、催化剂、生物工程、涂料等
领域。钢铁酸洗废液中含较大量的铁离子，可综合利用
一系列化学物理方法制备出高附加值的氧化铁红。刘娟 
[6] 等以钢铁废液和氢氧化钠为基础原料，在碱比为 0.5，
空气流量为 1.5L/min，温度 30℃，反应时间 2h 条件下制
备出氧化铁黄，并于 800℃煅烧 2h 得到 97.3% 氧化铁红，
各项参数符合国家颜料标准，且工艺简单易操作。杜荣娟 
[7] 等先对酸洗废液进行预处理，后投加 1.5 倍铁粉、60mg/ 
L PAM，饱和碳酸氢铵溶液为沉淀剂，维持温度为 65℃， 
进行沉淀反应。所得固体于 800℃下煅烧可制得纯度为
99.3% 的高纯氧化铁红。

此方法可获得高附加值的氧化铁，但仍需加入铁或
碱调整 pH，处理成本较高。
1.7 冷冻结晶得氯化亚铁

在酸洗废液中加入浓盐酸，酸洗废液中的氯化亚铁
收盐酸中氯离子浓度的影响，溶解度降低，再经冷冻降
温，析出氯化亚铁晶体，可作为还原剂和媒染剂，也可
直接用于污水处理。过滤出的母液含有少量氯化亚铁，
酸浓度可达 30%，作为废酸返回前端继续酸洗钢铁。这
种方法流程简单，易操作，能够回收铁离子，但因为仍
需补充盐酸，有过量的水膨胀，所以最终仍会有废水需
要处理，不能完全解决问题。

以上处理酸洗废液的方法或是投资成本高，或是运
维成本高，或是无法彻底解决问题，都不能尽如人意。
本文详细介绍冷冻结晶加高温煅烧法获得氧化铁和废酸
工艺，将冷冻结晶氯化亚铁工艺与煅烧工艺结合，并回
收利用盐酸。充分回收废液中的铁、盐酸，达到资源化
处置的目的，且设备简单，运行能耗低。

2 工艺装置介绍

整个工艺分为个 4 个阶段：结晶、物理分离、干燥、

煅烧。流程如图所示。
酸洗废液由泵打入结晶器，结晶器内通入由煅烧炉

出来的经过降温的气体（主要成分为 HCl、Cl2），同时
在结晶器夹套通入冷却循环水，结晶器内析出 FeCl2·
4H2O 和 FeCl3·6H2O 晶体。待结晶完成后，将晶浆打入
离心机离心分离，所得母液即为废酸，回收后作为废酸
返回前端再用于清洗钢铁。离心所得固体即为氯化铁和
氯化亚铁晶体。固体经干燥除去自由水和部分结晶水后
进入煅烧炉，高温煅烧即得氧化铁产品，产生的氯化氢、
氯气经冷却后再通入结晶器参与结晶。

结晶和干燥阶段设置尾气处理装置，尾气处理合格
后排放，本文中不进行详细描述尾气处理装置，只对主
工艺过程进行介绍。

本工艺可将酸洗废液中的氯离子和铁离子分别以盐
酸和氧化铁形式全部回收，回收的盐酸可循环利用清洗
金属表面。整个工艺中除了尾气排放夹带的极少量氯化
氢气体，全部盐酸都可回收利用，所以酸洗时只需要加
入少量盐酸以补充氯损耗。
2.1 结晶阶段

酸洗废液中约含氯化亚铁 15-25%，游离酸 2-8%，
其他为少量锌、锰等金属盐。结晶器内通入含有氯气、
氯化氢的气体，氯化氢溶解于溶液中，受同离子效应影
响，氯化亚铁溶解度降低，析出 FeCl2·4H2O 和 FeCl2·
6H2O 晶体。通入的氯气会发生如下反应：

2FeCl2+Cl2+12H2O——2FeCl3·6H2O ↓
以上反应和氯化氢的溶解会释放大量的热量，而二

氯化铁和氯化铁的溶解度都是随温度降低而降低的，为
降低溶液中的铁离子浓度，获得更多的晶体，在通入氯
化氢和氯气的同时，利用冷却循环水移除热量。结晶温
度控制在 10-30℃。

根据废液处理量的大小，结晶器可采用夹套釜，也
可选用带有外置换热器的连续结晶器。夹套釜结晶器为
间歇操作，处理量小，操作强度大。带外置换热器的
oslo 结晶器适用于大产能、连续操作，通过外置换热器
进行热量移出。装置设有多组换热器，可实现不停车情
况下对外置冷却器的清洗再生，且循环管道无需安装阀
门，即系统不停车状态下外冷器间可实现无阀在线切换
清洗。连续结晶系统可配备较为完善的自动监测及控制
系统，生产过程自动化程度高。
2.2 固液分离阶段

结晶完成液由泵或液位差自流进入离心机，利用离
心机进行固液分离。离心所得母液含酸 10-20%，二氯
化铁浓度 5-10%，作为废酸返回前端可继续清洗钢铁表
面。所得固体为水合氯化铁、氯化亚铁，由输送机送入
干燥机干燥。

由于母液具有强酸性，离心机选用衬氟材质，通常
选用衬氟的吊袋离心机。
2.3 干燥阶段

固液分离所得的晶体中含有 2-8% 的溶液，为降低
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后续煅烧的能耗，利用盘式干燥机去除湿料中的自由水
及部分结晶水。干燥后固体中的水分小于 2%。干燥尾
气含有 HCl 气体，不能直接排放，需吸收处理。

干燥装置分为喷雾干燥、流化床干燥、气流管干燥、
红外线干燥等等多种干燥器型式。各种干燥器特性不同，
适用场合不同。由于水合氯化铁比重较大，干燥过程中
有部分结晶水析出，适合选用流化床干燥机。
2.4 煅烧阶段反应

干燥后的晶体主要成分为 FeCl2·4H2O、FeCl3·6H2O 
经煅烧后得氧化铁系列产物。主要反应如下：

4FeCl2·4H2O（s）+O2——2Fe2O3（s）+8HCl+12H2O（g）
4FeCl2·4H2O（s）+3O2——2Fe2O3（s）+4Cl2+16H2O（g）
2FeCl3·6H2O（s）——Fe2O3（s）+6HCl+9H2O（g）
郑燕萍等 [8] 研究发现：煅烧过程中，随着空气湿含

量的增大，氯化氢气体选择性大，生成速率高，氯气生
成量减少，生成速率低；床层温度在 295-500℃范围内
进行流态化煅烧四水合氯化亚铁晶体，床层温度越高，
氯化氢选择性越小。相对于氯化氢生成速率，氯气生成
速率对温度较为敏感。

本装置中使用的煅烧设备为盘式煅烧炉，结构型式
与盘式干燥机大致相同。自干燥机出来的物料通过加料
器连续地加到煅烧炉上部第一层盘子上，带有耙叶的耙
臂作回转运动使耙臂作回转运动使耙叶连续地翻抄物
料。物料沿指数螺旋线流过盘表面，在小盘上的物料被
移送到外缘，并在外缘落到下方的大盘外缘，在大盘上
物料向里移动并从中间落料口落如下一层小盘中。大小
上下交替排列，物料得以连续地流过整个煅烧炉。中空
的盘子内通入高温熔盐，加热介质由盘的一端进入，从
另一端导出。已干物料从最后一层盘落到壳体的底层，
最后被耙叶移送到出料口排出。湿份从物料中溢出，由
设在顶盖上的排湿口排入尾气处理装置。

3 工程示例
酸洗废液以 1m3/h 处理量为例，氯化亚铁以 20%，盐 

酸以 4% 计，通过冷冻结晶加煅烧得氧化铁和盐水工艺，
可制得氧化铁 126kg/h。

一年以 8000h 计，氯离子损耗以 2% 计，通过此项
工艺每年可节约 30% 盐酸 4050t，并获得 1000t 氧化铁。

1m3/h 处理量装置配置及流程如图所示。
主要设备配置见下表：

序号 设备名称 设备规格 数量 备注
1 结晶器 5m3 2 台 夹套搪瓷釜
2 离心机 LZ1000 1 台 吊袋衬氟
3 干燥机 1.5m2 1 台 流化床
4 盘式煅烧炉 5m2 1 台
5 气体冷却器 1台
6 尾气处理装置 2套 水膜除尘器
7 转料泵、输送机、真空泵 1套

本套装置设置 DCS 自控系统，自动控制温度、风量、
液位等工艺参数。工艺流程简单，设备材质要求低，能

耗低，操作方便，自动化程度高，处理质量稳定。

1 结晶器；2离心机；3流化床；4收尘器； 
5 干燥机；6除尘器；7冷却器；8除尘系统

4 结论
随着资源短缺的加剧和日益严峻的生态环境问题，

如何充分利用二次资源中的有用部分制备出具有良好环
境效益和经济效益再生产品，实现废弃物零排放，必将
成为未来废弃物处理的一种趋势。通过冷冻结晶和煅烧
制氧化铁的工艺组合处理钢铁酸洗废液，回收并利用钢
铁盐酸酸洗废液中的盐酸和氧化铁，充分利用了其中的
有用组分，实现污染物零排放。不仅解决了钢铁酸洗废
液难处理及处理成本高的难题，同时还能带来显著经济
效益，是一个较为理想的酸洗废水处理工艺，具有广阔
的应用前景。
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