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硫酸法钛白废酸资源化利用现状及展望
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摘　要：钛白废酸中含有可观的资源，废酸的再加工与增值正逐渐成为钛颜料工业的焦点。针对硫酸法钛白副产

废酸的回收与利用现状展开综述，主要介绍了废酸在提取金属元素、浸出金属元素、回收硫酸以及工业生产方面

的应用，并在此基础上，对今后钛白废酸资源化利用的发展做了相关展望，以期为相关行业的从业者带来废酸利用

方面的参考。
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Current situation of resource utilization of waste
acid from titanium dioxide production
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Abstract: Waste  acid  after  processing  titanium dioxide  contains  valuable  resources.  The  reprocessing
and value-added of waste acid is gradually becoming the focus of titanium pigment industry. In this pa-
per, the current situation of recovery and utilization of waste acid from titanium dioxide have been re-
viewed, mainly focusing on the application of waste acid in extracting metal elements,  leaching metal
elements, recovering  sulfuric  acid  and  industrial  production.  And  then  the  future  development  of  re-
source utilization of waste acid from titanium dioxide have been discussed.
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0    引言

钛白粉（TiO2）凭借其优异性能被人类广泛使用

在众多工业生产中，利用其高白度、高折射率、强遮

盖力、无毒和热稳定的特性可生产颜料、陶瓷遮光

剂、玻璃助焊剂、化妆品、塑料、油墨和橡胶等[1−3]。

工业中生产钛白粉的方法有氯化法与硫酸法两种，

前者以金红石（TiO2）等富钛料作为原料，后者主要

以钛铁矿（FeTiO3）或钛渣为原料。据调查，我国的

天然金红石储量正在急剧减少，钛铁矿已成为目前

最重要的含钛矿物[4]。凭借原料充足易得、工艺简

单等特点，硫酸法被我国 90% 以上的钛白企业所采

用[5]。硫酸法钛白的生产过程大概如下：经初步富

集的钛铁矿或钛渣首先在强酸中溶解，得到的硫酸

钛水解后生成偏钛酸，偏钛酸再经煅烧后形成初步

的二氧化钛颜料（也称钛白粉）。在工艺过程中，废
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酸可有两个来源，最主要的为偏钛酸在过滤时形成

的滤液，该废酸约含 20% 的 H2SO4；其次是在洗涤

偏 钛 酸 过 程 中 产 生 的 稀 酸 性 出 水 ， 约 含 5% 的

H2SO4。据统计，在硫酸法工艺中，每生产 1 t 钛白

粉就会副产约 8 t 浓度为 20% 左右的废硫酸[6]。在

2015 至 2019 年期间，我国钛白粉年产量从 232 万 t
增长到 318 万 t[7]，仅 2019 年就产生了两千余万 t 的

废酸。目前，废酸的处理主要包括中和法以及综合

回收两种方法。中和法是通过石灰石、电石渣等碱

性物质与废酸发生中和反应来达到处理的目的[8]。

此法不仅无法分离和回收废酸中的硫酸及钪、钛、

钒、铁等众多有价金属，而且还会产生以硫酸钙为

主要成分的钛石膏和其他固体废物，不提倡大规模

采用。面对如此大量的钛白废酸，资源化利用不仅

可以有效避免环境危害事件的发生，还可以一定程

度上缓解资源压力、保障企业经济效益，对钛白行

业的持续和高效发展具有重大意义。笔者对钛白废

酸资源化利用现状进行了梳理和总结，以期对行业

发展做出一定指导。
 

1    从废酸中回收金属元素

在酸解阶段，钛铁矿中的一些金属元素会被浸

出到硫酸溶液中。因此，排出的废酸中往往含有可

提取的有价金属，典型的钛白废酸金属含量情况如

表 1 所示[9]。
  

表 1    钛白废酸的金属含量
Table 1    Metal contents in waste acid after processing titanium dioxide mmol/L

Fe Ti Mg Al Mn Ca V Sc

87.1 6.6 11.0 7.1 2.8 2.1 0.9 0.03

 

目前已经实现了从钛白废酸中提取钪、钛、钒、

铁等元素，其中提取钪是研究的热点。由于钛白废

酸中的钪含量仅为钛的数百分之一，并且钪和钛的

化学行为相似，这导致钪的提取具有一定的技术难

度。Li 等[10] 成功地从钛白废酸中分离提取了钪与

钛，并制备了磷酸钛，流程如图 1 所示。首先将含

有 10%P204 与 5%TBP 的煤油体系作为萃取剂对

钛白废酸进行选择性萃取，钪与钛的萃取率分别为

90% 以上与 9%。为了分离负载有机相里的钪与钛，

先使用 Na3PO4 和 H2O2 组成反萃剂反萃出 98% 的

钛，接着使用 4 mol/L 的 NaOH 溶液反萃得到纯度

83.9% 的钪。反萃阶段得到的钛经沉淀、过滤、干

燥、焙烧后制得磷酸钛。对于萃取液中钛的分离，

还可以使用 EL 洗脱剂，洗脱过程钪的损失小，可脱

除 98% 左右的钛[11]。上述流程里，P204 与 TBP 组

成的萃取剂对钪的选择性优异，但其缺点是难以通

过酸得到高的反萃效率，使用 NaOH 又往往会导致

不良的反萃界面现象发生。
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图 1    从钛白废酸中分离钪钛工艺流程
Fig. 1    Process flow chart of separating scandium and titanium from waste acid after processing titanium dioxide

 

伯胺 N1923 也显示出对钪优异的萃取能力，并

且 可 以 通 过 硝 酸 或 盐 酸 轻 松 实 现 钪 的 反 萃 ， 但

N1923 具有选择性较差的缺点以致大量的金属杂质

与钪一起进入负载有机相。Zou 等[12] 开展了 N1923
与 P204 萃取剂协同萃取钛白废酸中钪的研究，结

果表明：P204 与 N1923 混合萃取剂的协同作用提

高了钪的萃取效率以及萃取选择性，当 N1923 与

P204 的摩尔比为 0.5 且 H2SO4 浓度为 0.5 mol/L 时，

最大协同增效系数为 12.50。经过三级逆流萃取后，

可以萃取 90% 以上的 Sc(III)，萃余液中的 Sc(III) 含
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量降至 1.3 mg/L。用 Na3PO4 与 H2O2 溶液反萃去除

钛后，再用 5 mol/L 硝酸反萃得到含有 225 mg/L 钪

的溶液，纯度为 90%。

此外，还有分离提取钒和铁的报道。针对钛白

废酸中的钒，朱晓波等[13] 采用 P507、仲辛醇和磺化

煤油组成萃取剂进行了萃取钒的试验。最终结果表

明，三种有机相的最佳配比分别为 15%、5% 和 80%，

在油/水=1.25 并控制试验温度 50 ℃ 的条件下，振

荡反应 6 min 后对废酸中钒的萃取率高于 98%。马

雪阳等[14] 针对钛白废酸里的钛，采用伯胺 N1923 与

仲辛醇进行萃取，研究发现萃取时通入氮气可以避

免铁的共萃，仲辛醇可以有效减少分相时间，最终可

萃取 96% 以上的钛。

对于含多种金属杂质的钛白废酸，从中分离某

一目的元素仍具有一定的技术难度，性质相近的元

素很容易在萃取阶段同时进入有机相，未来的研究

应着重于开发具有更强选择性的萃取剂和反萃剂，

增强多种药剂间的协同作用以及综合利用共萃的杂

质离子。 

2    废酸作为浸出剂浸出金属元素
 

2.1    钒的浸出

我国攀西地区有着丰富的钒钛资源，在加工与

冶炼钒钛资源时会产生含钒钢渣与钛白废酸两种典

型副产物，使用钛白废酸提取钢渣中的钒是一种重

要的综合利用途径。Zhang 等[15] 开展了利用钛白废

酸从含 1.07% 的钢渣中浸出钒的研究，正交试验表

明 H2SO4 浓度与液固比对浸出过程的影响较为显

著，而温度和压力的提高对钒的提取影响较小。单

因素试验表明，在 300 g/L 的硫酸浓度、9∶1 的液固

比、363 K 的温度下浸出 60 min 可提取 95% 的钒。

对于含钒、钛、铁、铬、锰等多种尖晶石的钢渣，Zhang
等[16] 利用钛白废酸进行加压浸出，热力学分析表明，

加压浸出可提取钒以及 Fe2+、Fe3+、Mn2+、Cr2+、Cr3+

等可溶性离子，在 140 ℃ 时钒的浸出率达 96.85%。 

2.2    其它金属的浸出

为了经济便捷地去除磷酸盐矿中白云石形式的

镁杂质，Xiong 等[17] 通过钛白废酸从磷酸盐矿中浸

出镁并制备了氢氧化镁。废酸中离子间的吸引力可

以抑制 H+与磷灰石发生反应，因此浸出过程降低了

磷的流失且确保了对 Mg 的选择性。在最佳的浸出

条件下可以去除 98.31% 的 Mg，仅损失 0.02% 的

P2O5。浸出所得到的杂质镁先经除铁提纯，再经沉

淀后可制得氢氧化镁。

除此以外，废酸还可浸取钛、铜、钪等金属。马

光强等[18] 利用钛白废酸对钛精矿进一步富集，加压

浸出得到了含 80%TiO2 的富钛料，废酸浓度也由

20% 下降至 5%；王吉华等[19] 利用钛白废酸做浸出

剂浸出硫酸渣中的铜，浸出液中的铜再由硫化钠沉

淀，铜的浸出率为 82.1%；樊艳金等[20] 针对富集在赤

泥中的钪，通过钛白废酸进行提取，经两次萃取和反

萃后可从赤泥中提取 57.8% 的钪。

利用钛白废酸浸取金属时，物料来源往往是其

他工艺过程所产生的尾矿、废渣等副产品，通过钛

白废酸治理这些副产品，实现了“以废治废”的可持

续理念，为资源综合利用和废物治理都提供了良好

的思路。 

3    从废酸中回收硫酸

对于钛白废酸，回收其中的硫酸是最直接的利

用方式。由于废酸中硫酸浓度低，且含有部分杂质

离子，因此废酸需要进一步的加工处理后才可以循

环利用。目前常用的处理方法有蒸发浓缩法、扩散

渗析法以及溶剂萃取法。 

3.1    蒸发浓缩法

蒸发浓缩法主要是通过高挥发性溶剂（主要为

水）的蒸发来提高硫酸浓度的。传统的蒸发浓缩法

有德国拜耳法、芬兰 Rauma-Repola 法等，浓缩过程

需要产生蒸汽，耗费大量的电能，且浓缩过程难以去

除废酸中的杂质离子，因此该法并不经济高效。

膜蒸馏（MD）是一种基于蒸发原理与膜科学而

发展出的浓缩技术，它可以利用太阳能、工厂废热

等低价热能来浓缩废酸，具有设备腐蚀少、所需蒸

发温度低、节能环保的特点[21]。在浓缩时，疏水性

多孔膜仅允许水蒸气通过，膜两侧分别为进料流和

浓缩产物，由于蒸气压差的存在，水蒸气将穿过膜孔

在另一端凝结，废酸失去水分从而得到浓缩[22−23]。

Feng 等[24] 研究了直接接触膜蒸馏（DCMD）浓缩钛

白废酸的工艺，在进料温度 70 ℃ 时可将废酸浓缩

至 58% 左右，但浓缩过程会有 FeSO4 析出并在膜上

结垢，影响浓缩的进一步进行。Hu 等[25] 在使用膜

蒸馏浓缩钛白废酸时发现，前续工艺加入的 PAM
絮凝剂降低了膜通量并阻碍了膜的润湿过程，HCl
溶液结合气体冲洗可以缓解这一现象。膜蒸馏相较

于传统蒸发浓缩具有更大的发展潜力，但要做到大

规模工业化还需要解决一些问题，今后需着重研发
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专门适用于膜蒸馏的新材料来提高设备性能；需要

通过使用高渗透膜和改进相关设备组件来提高渗透

通量。此外，还应通过改善膜疏水性和孔几何结构

来降低膜的润湿性。

Pang 等[26] 还提出一种新的高效浓缩法，该法创

新地联合了化学脱水和蒸发工艺，工艺流程如图 2

所示。在化学脱水环节，脱水剂 FeSO4·H2O 与废酸

发生反应生成了结晶水合物 FeSO4·7H2O，通过过滤

固态的水合物实现了废酸的预浓缩，该环节可将废

酸浓缩至 30%～40%。经预浓缩的废酸再进行常规

的蒸发工艺，最终可以将废酸浓缩至 70%。与传统

蒸发工艺相比，整个流程可以节约 24.76% 的能耗。
  

钛白废酸

化学脱水脱水剂 A 过滤 预浓缩硫酸 多效蒸发

浓硫酸

水合物
A·xH

2
O

脱水剂再生

 
图 2    化学脱水联合蒸发脱水工艺流程

Fig. 2    Process flow chart of chemical dehydration combined with evaporation dehydration
 
 

3.2    扩散渗析法

扩散渗析法具有节能高效的特点，并且可以有

效的截留金属离子。目前，基于膜技术的反渗透、

超滤、电渗析和扩散透析已被广泛应用于解决分离

与纯化的相关问题[27]。其中，扩散渗析是通过浓度

差异来提供分离动力，可以经济的浓缩和分离硫

酸[28]。刘淑莉等[29] 采用扩散渗析法，凭借 DF120 阴

离子交换膜对钛白废酸进行了净化回收。试验中比

较了静态渗析与动态渗析的回收情况，并考察了流

量与时间等因素对扩散的影响，在 10 mL/min 酸流

量、0.5 流量比的条件下可回收 93.5% 的硫酸并截

留 95% 的金属离子。扩散渗析法从废酸中回收硫

酸的原理如图 3 所示。当阴离子交换膜两侧通过废

酸和水时，废酸一侧浓度大，凭借浓度梯度的存在，

废酸中的阴离子会选择性透过阴离子交换膜。夹带

在阴离子中的 H+由于水化半径小，因此也可通过交

换膜，而其他金属离子的离子半径大，则被截留在废

酸一侧[30]。至此，在水的一侧会形成新酸，完成了废

酸的净化过程。这种方法不仅能耗低，易运行，且杂

质截留率以及质子通过率高，值得广泛的应用。H+

回收率和金属离子截留率可按 (1−2) 公式计算：

ε =
C1H+ ×V1

C1H+ ×V1+C2H+ ×V2
（1）

η =
C2Mn+ ×V2

C2Mn+ ×V2+C1Mn+ ×V1
（2）

ε η C1H+

C2H+ C1Mn+

C2Mn+ V1

V2

式中， 和 分别为 H+回收率和金属离子截留率；

和 分别为回收酸和残液中的 H+浓度； 和

分别为回收酸和残液中的金属离子浓度； 和

分别为回收酸和残液的体积。

  

H+ An−

H+

An− An− An−

H+

An−

Mn+

残液

钛白废酸

水

回收酸 
图 3    扩散渗析法从废酸中回收硫酸原理

Fig. 3    Schematic  diagram  of  recovery  of  sulfuric  acid
from waste acid by diffusion dialysis

  

3.3    溶剂萃取法

溶剂萃取法是从废酸中回收酸与铁最成熟的分

离技术[31]。该法具有优良的选择性，可以在保留所

需分子的情况下，将特定分子与水相分离。同时，该

法还适用于大规模处理污染程度高的废酸，且不产

生有害的副产品。目前，溶剂萃取法可从钢铁、电

镀、钛白粉以及半导体等行业的废液中回收硫酸、

盐酸、硝酸、乙酸以及一些有价金属[32−33]。对于硫

酸法钛白产生的废液，采用萃取法分离硫酸和金属

离子的一般过程如下：先使用有机磷化合物或胺类

化合物作为萃取剂萃取硫酸，铁离子则存在于萃余

液中。随着硫酸的分离，萃余液的 pH 值逐渐升高，

Fe(Ⅱ) 的氧化电位降低并最终被氧化为 Fe(Ⅲ)，最

后将 MIBK 和 D2EHPA 混合作为萃取剂来萃取

Fe(Ⅲ)[34]。至此，硫酸与铁离子完成了分离，上述常
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规工艺需三步分离酸与铁，过程较复杂且投资量大。

Wei 等[35] 研究出了一种从钛白废酸和稀酸性出水

中同时提取，并一步分离硫酸与铁的新方法。在该

法中，TOA 和 TBP 混合作为萃取剂，首先从稀酸性

出水中萃取得到硫酸与 Fe(Ⅲ)。钛白废酸则作为反

萃 剂 ， 原 因 是 (TOAH)2Fe(OH)(SO4)2 遇 废 酸 中 的

H2SO4 后会发生分解，生成的 Fe(Ⅲ) 从有机相进入

到水相，废酸中的 H2SO4 则被油相萃取，最后油相

通过水进行反萃，得到新的酸溶液。显然，这种同时

从两种废液中回收硫酸和铁的方法可以综合利用资

源，降低废酸的处理成本，且分离工艺简单，易于复

制和工业化。 

4    废酸的其它利用
 

4.1    利用废酸生产磷酸、磷酸盐及磷肥

磷化工行业所生产的磷酸、磷酸盐和磷肥等产

品是工业及农业领域中重要的基础原料。工业中制

取磷酸时，在选矿与湿法萃取阶段均需要大量硫酸，

以钛白废酸作为部分硫酸的来源可缩减磷化工的生

产成本，解决钛白粉厂副产废酸的处理难题。目前，

我国已经初步形成了硫-磷-钛行业的循环产业链，

各产业间融合发展，为化解产能过剩与缓解资源压

力提供了良好的思路[36]。

山东鲁北集团针对钛白废酸，提出了废酸萃取

磷酸-磷酸制备磷肥-滤渣联产水泥与硫酸的综合高

效新工艺，流程如图 4 所示[37]。废酸首先要进行净

化处理，在预处理槽中向 20%H2SO4 浓度的废酸中

加入一定量的磷酸，Ti4+会形成 Ti3( PO4)4 沉淀，从而

被去除。预处理后的废酸与 98% 的浓硫酸混合，并

控制浓度在 64%，这一阶段可去除 Fe2+，过量的 Fe2+

会造成磷酸盐产品色相变差以及有效磷的损失[38]。

混合酸经冷却熟化后会结晶出大量沉淀，再经板框

式压滤机固液分离后得到硫酸亚铁，这一产物可用

于制备硫酸。压滤机的滤液泵入萃取槽与磷矿发生

酸 解 ， 期 间 控 制 液 固 比 为 2.5～ 3.0、 SO3 浓 度 为

0.03～0.04 g/mL。酸解 6 h 再经过滤后可得浓度大

于 20% 的磷酸溶液与滤渣，磷酸用于生产磷铵肥，

滤渣用于生产水泥与硫酸。该流程在生产磷酸与磷

铵的同时，副产的换热器废水、萃取滤渣、硫酸亚铁

及二氧化硫通过生产海盐、水泥和硫酸得到了综合

利用，工艺过程简单，副产品利用率高，实现了废酸

的高效高值利用。

  

预处理槽 混酸槽
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磷酸萃
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硫酸
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磷酸 磷铵

水泥

SO
2 硫酸

 
图 4    鲁北集团废酸综合利用工艺流程

Fig. 4    Process flow chart of comprehensive utilization of waste acid in Lubei group
 

此外，四川龙蟒集团凭借其成熟的钛白粉生产

技术以及丰富的磷矿、钛矿及硫磺资源，现已建成

了硫-磷-钛联合的废酸综合处理工艺，每年可产

2 500 kt 磷矿、700 kt 饲料级磷酸盐、1 000 kt 肥料

级磷酸铵，该流程如图 5 所示[39]。在流程中，稀酸性

的洗涤水用于磷矿浮选或中和后生产钛石膏；较浓

的废酸经浓缩，分离出硫酸亚铁后用于制备湿法磷

酸、饲料级磷酸盐以及磷肥，分离出的硫酸亚铁用

于生产饲料级硫酸亚铁；工艺中的钛石膏与磷石膏

可用于生产建筑材料。该流程的优势在于将稀废酸

与较浓废酸分开处理，这样不仅满足了磷矿选矿阶

段与湿法制磷酸阶段对酸浓度的不同要求，还减少

了中和阶段的酸处理量，使废酸资源得到了充分与

全面的利用。 

4.2    利用废酸生产偏钒酸铵

偏钒酸铵是一种重要的前体，可用于进一步生
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产五氧化二钒与二氧化钒[40]。钛白废酸中含有微量

的钒，以废酸作为原料生产偏钒酸铵可有效利用钒

资源，工业中的生产流程如图 6 所示。在提钒前，首

先要去除废酸中含量较高的铁与钛杂质，添加氨水

控制废酸 pH 值﹤4.5 时可使铝、钒、钛、铬等元素水

解析出，铁仍存在于液相；过滤后的滤渣再由废酸进

行溶解，加热溶液后钛会水解形成沉淀，过滤沉淀可

完成钛的回收与分离。去除了铁和钛的滤液与硫酸

铵发生反应，在 20 ℃ 时结晶得到铵明矾，见方程式（3）:

Al2(SO4)3+2(NH4)2SO4+24H2O→
2(NH4)2SO4 ·Al2(SO4)3 ·24H2O （3）

分离结晶后的溶液添加氨水，生成氢氧化钒沉

淀，该沉淀再经煅烧、水浸、水解后形成较高纯度的

偏钒酸铵。除此以外，该工艺对于杂质元素铁和镁

也进行了回收，过滤氢氧化钒的滤液与第一次中和

反应得到的滤液合并后再次与氨水反应，形成氧化

铁的沉淀，该沉淀经煅烧后可制备氧化铁红；滤液再

经结晶与蒸发后可生产硫酸镁铵与硫酸铵[41]。
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酸亚铁

饲料级硫酸
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图 5    龙蟒集团废酸综合利用工艺流程

Fig. 5    Process flow chart of comprehensive utilization of waste acid in Longmang group
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图 6    钛白废酸生产偏钒酸铵工艺流程
Fig. 6    Process flow chart of producing ammonium metavanadate from waste acid after processing titanium dioxide

 
 

4.3    利用废酸生产氧化铁系颜料

氧化铁系颜料具有色谱宽、种类多、价格低、

无毒害等特点，现广泛应用于建筑、造纸、陶瓷等领

域[42]。氧化铁系颜料主要有以下几种：氧化铁红（赤

铁矿型，主要成分 Fe2O3），氧化铁黄（针铁矿型，主要

成分 Fe2O3·H2O），氧化铁黑（主要成分 Fe2O3）
[43]。

利用钛白废酸生产氧化铁系颜料时，铁源可采用钛

白粉工艺中的副产物七水硫酸亚铁。由于铁红颜料

在煅烧阶段对物料水分要求较高，因此七水硫酸亚

铁在煅烧前需要脱水转化为一水硫酸亚铁，钛白废

酸可使七水硫酸亚铁在较低温度下完成这一脱水过

程。吴健春等[44] 以钛白副产的废酸与硫酸亚铁为

原料，开展了制备氧化铁红的工艺研究，流程如

图 7 所示。浓度约 23% 的废酸与含铁 17.32% 的

FeSO4·7H2O 按一定比例混合，保温一段时间后过滤

可得 FeSO4·H2O。最后通过回转电阻炉，在 850 ℃
温度，控制 70 kg/h 的进料速度下煅烧 FeSO4·H2O，

可得含铁 61.5% 的氧化铁红颜料。 
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图 7    钛白废酸生产氧化铁红工艺流程

Fig. 7    Process flow chart of iron oxide red production from waste acid after processing titanium dioxide
 

此外，钛白废酸还可参与氯酸钠氧化法生产氧

化铁黄。此法的原理是在废酸存在的体系中加入氯

酸钠，Fe2+被氧化为更高价态后与氢氧化钠发生反

应生成沉淀，最后在铁皮的作用下沉淀转化为氧化

铁黄。郑明凯等[45] 利用钛白副产废酸与硫酸亚铁

成功制备了氧化铁黄，流程如图 8 所示。硫酸亚铁

除去 Mn2+与 Ti4+后与废酸一同发生氧化反应，过程

中需要控制胶体制备温度、氢氧化钠浓度、振荡频

率、胶体转化温度与 pH 值，在适当的工艺条件下可

生产出符合国家标准的氧化铁黄。
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图 8    钛白废酸生产氧化铁黄工艺流程

Fig. 8    Process flow chart of producing iron oxide yellow from waste acid after processingf titanium dioxide
 

上述工艺同时利用了废酸与硫酸亚铁两种钛白

粉副产物，在工业化生产氧化铁系颜料的同时，还在

很大程度上缓解了钛白粉工艺中来自废弃物的压力。

通过两种副产物的利用，可一定程度上推动钛白行

业与无机颜料行业的有机融合，形成具有深度合作

的产业链，无论在经济上还是资源环境上都有较大

意义。 

4.4    利用废酸生产硫酸盐

聚合硫酸铁是絮凝剂的一种，可用于净化与处

理含 Cu、Pb、Zn 等重金属阳离子的污水[46]，其生产

原理是硫酸亚铁在硫酸与催化剂的作用下，经氧化

与聚合后得到聚合硫酸铁。利用钛白废酸生产聚合

硫酸铁时，铁源可采用钛白副产的硫酸亚铁，两种废

弃物作为生产原料有利于缩减生产成本，高效利用

钛白废弃物。具体的生产流程如下：钛白废酸先进

入过滤器进行过滤与提纯，分离出的偏钛酸可再次

进入钛白粉工艺，滤液作为较纯净的废酸泵入溶解

槽。钛白副产的硫酸亚铁经离心机脱水后同样进入

溶解槽，与净化的废酸按比例溶解。形成的混合液

最后在催化剂和氧气的作用下，在反应罐中发生聚

合反应，这一过程生成了聚合硫酸铁的液体产品，再

经喷雾干燥器干燥后可制得固体硫酸铁，聚合反应

的尾气通过碱液处理后可回收催化剂[47]。

在硫酸钡生产工艺中，废酸可以代替硫酸钠成

为硫酸根的来源，以得到硫酸钡产品以及硫化氢副

产品。陶厚东等[48] 提出了钛白废酸氨中和回收钛-
两次除铁沉淀钡-副产硫化铵的新工艺，具体生产流

程如下：钛白废酸中先加入氨水发生中和反应，生成

硫酸铵，方程式如式（4）所示。控制体系 pH 为 3 时

会有正钛酸析出，该产品可返回钛白粉生产。
2NH3 ·H2O+H2SO4→ (NH4)2SO4+2H2O （4）

继续通过氨水控制 pH 为 8～9，此时 Fe2+会以

氢氧化亚铁沉淀的形式析出，该过程为第一次除铁。

向过滤沉淀后的滤液添加双氧水，氧化剩余的 Fe2+，

再次控制溶液 pH 值为 4 后得到氢氧化铁沉淀，该

过程为第二次除铁。二次净化后的硫酸铵溶液代替

硫酸钠与硫化钡发生反应，方程式如式（5）所示。反

应所得的硫酸钡沉淀经过滤洗涤后制得最终的硫酸
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钡产品与硫化铵副产品。
BaS+ (NH4)2SO4→ BaSO4 ↓ +(NH4)2S （5）

可见，目前钛白废酸在工业上已经有了较全面

的利用，可生产磷酸、磷肥、偏钒酸铵、氧化铁系颜

料、硫酸盐等产品，流程中所产生的副产品种类多

且综合利用程度高，废弃物排放少，工艺成熟稳定。 

5    废酸资源化利用展望

综上，对钛白废酸资源化利用的发展做出以下

展望：

1）钛白废酸中元素组成复杂，直接从废酸中或

是从废酸中浸出其它矿物后所得的酸体系中提取金

属时，在萃取阶段均容易发生共萃现象，未来的研究

应着重于开发具有更强选择性的萃取剂和反萃剂、

增强多种药剂间的协同作用以及综合利用共萃的杂

质离子。

2）从钛白废酸中回收硫酸时，为避免传统蒸发

法能耗偏高的问题，通过膜科学来回收硫酸的相关

技术值得深入研究。建议继续加大膜材料方面的技

术投入，研发出具有高处理量、高渗透通量、强选择

性、低成本的渗透膜，以确保膜技术在废酸处理领

域高效经济的应用。

3）尽管钛白废酸在工业生产中有了较全面的应

用，但废酸杂质含量多，下游产品仍有部分不符合国

家标准。今后应持续把控下游产品质量，加大监管

力度，确保磷肥、饲料级磷酸盐与硫酸亚铁、硫酸铵

等产品的无害化处理，同时增大废酸净化除杂方面

的技术投入，以形成一整套健康的钛白废酸循环利

用体系。 

6    结语

随着钛白行业扩建与新建浪潮的形成，新增产

能不断加入，未来一段时间内钛白粉副产废酸的总

量还会持续上升。在复杂的能源态势和严峻的环保

压力下，如何大量处理钛白废酸逐渐成为制约我国

钛白粉行业发展的一个瓶颈，资源化利用废酸已成

为必然趋势。钛白废酸含有可观的有价金属资源与

硫酸资源，可通过从废酸中提取金属、废酸用作浸

出剂、从废酸中回收硫酸三个思路来利用废酸。此

外，资源化利用钛白废酸作为一个系统工程，在工业

生产中的综合利用尤为重要，应注重产业链的结合，

大力发展循环经济，加强钛白行业与磷化工、肥料、

无机颜料等其他行业的联合与协作，才能充分利用

废酸资源，促进钛白行业绿色、经济、高效的发展。
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