
 

硫酸法钛白废酸浓缩工艺研究
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摘　要：为了提升废酸浓缩效率，以现场废酸为原料，在实验室采用真空旋转蒸发仪模拟现场废酸真空蒸发浓缩，

开展废酸浓缩工艺单因素试验及正交试验，然后以实验室研究结果为依据，在现场开展了废酸浓缩工艺优化工业

试验。结果表明，在相同的硫酸浓度条件下，废酸相对纯硫酸密度大，且随着硫酸浓度的增加，两者密度差逐渐减

少；随着废酸浓缩时间、浓缩温度及浓缩真空度的增加，废酸浓缩浓度均逐渐增加，影响废酸浓缩浓度的关键影响

因素为浓缩时间、浓缩真空度、浓缩时间×浓缩真空度、浓缩温度，重要度排序为浓缩时间＞浓缩真空度＞浓缩真

空度×浓缩时间＞浓缩温度。工业试验结果表明，当废酸浓缩时间、浓缩温度及浓缩真空度分别由 2.06 h、

108 ℃ 及 30 kPa 提升至 2.68 h、112 ℃ 及 45 kPa 时，一级浓缩酸浓度均值由 29.5% 提升至 38.5%。研究结果为硫

酸法钛白生产企业提升废酸浓缩效率提供了重要的数据及理论支撑。

关键词：硫酸法钛白；废酸；蒸发浓缩；硫酸浓度

中图分类号：TQ111,X758　 文献标志码：A 　文章编号：1004−7638(2023)05−0116−06
DOI：10.7513/j.issn.1004-7638.2023.05.018                     开放科学 (资源服务) 标识码 (OSID) ：
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Abstract: In order to improve the efficiency of waste acid concentration, the single factor test and or-
thogonal  test  of  waste  acid  concentration  process  were  carried  out  in  the  laboratory  by  using  vacuum
rotary evaporator to simulate the vacuum evaporation concentration of waste acid. Then, based on the
results  of  laboratory research,  the  industrial  test  of  waste  acid  concentration process  optimization was
carried out in the field. The results show that the density of waste acid is larger than that of pure sulfur-
ic acid under the same sulfuric acid concentration,  and the density difference between them decreases
with  the  increase  of  sulfuric  acid  concentration.  With  the  increase  of  concentration  time,  temperature
and vacuum degree of waste acid, the concentration of waste acid increases gradually. The key influen-
cing factors affecting the concentration of waste acid are concentration time, concentration vacuum de-
gree, concentration time ×concentration vacuum degree and concentration temperature. The order of im-
portance is  concentration time > concentration vacuum degree > concentration vacuum degree × con-
centration time > concentration temperature.  The industrial  test  results  show that  when the  concentra-
tion time, concentration temperature and concentration vacuum degree of waste acid increase from 2.06
h, 108 °C and 30 kPa to 2.68 h, 112 °C and 45 kPa, respectively, the average concentration of primary
concentrated acid increases from 29.5% to 38.5%. The research results provide important data and the-
oretical support for improving the concentration efficiency of waste acid in titanium dioxide production
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 0    引言

钛白是重要的无机化工产品，其具有理化性质

稳定及光学性能优异等特点，广泛应用于涂料、塑

料、造纸、油墨和光催化等领域[1−3]。目前钛白粉的

主要生产方法有硫酸法和氯化法，且硫酸法钛白产

能占比较大，占全球钛白总产能的 57% 左右，其中

我国硫酸法钛白产能贡献约 43% [4−6]。在硫酸法钛

白生产过程中，过滤分离水解偏钛酸和水解母液时

将得到含有许多硫酸盐杂质的硫酸，浓度约为 20%

（质量分数），硫酸法钛白生产企业常称其为废酸。

废酸中除 H2SO4 外，还含有 FeSO4、CaSO4、MgSO4、

Al2(SO4)3 和 TiOSO4 等硫酸盐 [7]。据统计，每生产

1 t 钛白粉，会产生 6～8 t 钛白废酸[7]。国内每年使

用硫酸法钛白工艺生产的钛白粉产量接近 300 万 t，
排放的钛白废酸超过 1 800 万 t[8]。废酸主流的处理

方法包括中和法生成钛石膏、浸出矿石及浓缩法返

回酸解工序，但中和法存在处置费用高及环保压力

大等问题，而浸出矿石则受限于地域资源特性，绝大

部分硫酸法钛白企业无法通过该方法处理废酸，只

有废酸浓缩返回酸解工序兼具普适性、经济性及环

保性，因此大部分企业采用该方法处理废酸，但目前

大部分硫酸法钛白企业往往根据纯硫酸的理化性质

及生产经验进行废酸浓缩操作，通常存在废酸浓缩

效率低、浓缩成本高及回用率偏低等技术难题。

蒸发浓缩是工业界常用的浓缩方法[9−11]。蒸发

浓缩废酸的原理是加热废酸至沸腾，使废酸溶液中

的水由液态转变为气态，然后不断移除水蒸气，从而

浓缩废酸。与此同时，水从液态转变为气态时，会从

周围环境中吸收热量，导致废酸溶液温度降低[12]，因

此蒸发浓缩过程中需要及时补充热量，维持蒸发体

系处于一定温度。为了降低废酸浓缩过程所需的蒸

发温度，一般采用抽真空的方法。此外，为了充分利

用热量，降低能耗，废酸浓缩一般采用二级浓缩，一

级浓缩热源采用新鲜蒸汽，而二级浓缩热源采用一

级浓缩蒸发室蒸发产生的二次蒸汽。因此，一级浓

缩效率对最终废酸浓缩效率至关重要。本文中笔者

将重点研究提升一级浓缩效率。

影响废酸浓缩效率的主要工艺参数包括浓缩时

间、浓缩温度和真空度。目前，关于废酸蒸发浓缩

工艺参数对废酸浓缩效率的影响研究缺乏，特别是

针对现场实际情况的研究更缺乏，因此有必要结合

现场实际情况开展相关研究，以便获得废酸浓缩工

艺参数对废酸浓缩效率的影响规律及废酸浓缩效率

的关键影响因素，从而为硫酸法钛白生产企业废酸

浓缩现场进一步提升废酸浓缩效率提供重要技术及

理论支撑。

 1    试验

 1.1    试验原料与仪器

 1.1.1    试验原料

去离子水（实验室自制）、废酸（某钛白粉厂，工

业级）。废酸的主要化学成分如表 1 所示。

 
  

表 1    废酸主要化学成分
Table 1    Main chemical components of waste acid g/L

H2SO4 CaSO4 FeSO4 TiOSO4 MgSO4 MnSO4 Al2(SO4)3 H2SiO3

245.00 1.26 126.29 10.76 6.36 0.64 9.99 1.64
 

由 表 1 可 知 ， 废 酸 主 要 化 学 成 分 含 有 大 量

H2SO4、FeSO4、TiOSO4、Al2(SO4)3 和 MgSO4，少量

H2SiO3、CaSO4 和 MnSO4。废酸中 FeSO4 浓度达到

了 H2SO4 浓度的一半，其它硫酸盐浓度均在 11 g/L
以下。

 1.1.2    试验仪器

圆底烧瓶（1 L）、油浴锅（D2004W，上海五久自

动化设备有限公司）、循环水式多用真空泵（SHB-III，
郑 州 长 城 科 工 贸 有 限 公 司 ） 、 旋 转 蒸 发 仪 （RE-
52CS2L，上海振捷试验设备有限公司）。

 1.2    试验方法

 1.2.1    废酸浓缩试验

打开油浴锅电源，将油浴锅设定在一定温度，当

油浴锅温度达到设定温度后，准确量取 400.0 mL 废
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酸，倒入圆底烧瓶中，将圆底烧瓶安装在旋转蒸发仪

上，旋转蒸发仪连接循环式多用真空泵，通过旋转蒸

发仪尾部阀门控制其真空度，旋转蒸发仪连接冷凝

水，调整旋转蒸发仪转速至 200 r/min，真空旋转蒸

发一定时间后，将圆底烧瓶取下，倒入烧杯中，水冷

至常温，然后利用水循环式真空泵过滤，检测滤液

（浓缩废酸）硫酸浓度。

 1.2.2    废酸中硫酸浓度测试

废酸中硫酸浓度按照工业硫酸国标测试方法

（GB/T 534-2014）进行测试，以甲基红与亚甲基蓝混

合指示剂作为滴定终点指示剂，利用氢氧化钠标准

溶液进行酸碱中和滴定。

 2    结果与讨论

 2.1    废酸浓度与密度、沸点及真空度关系

在研究废酸浓缩工艺对其浓缩效率影响前，需

要对影响废酸浓缩效率的废酸重要理化性质（浓度、

密度、沸点及真空度）进行分析。

 2.1.1    废酸浓度与密度的关系

为了探讨废酸与纯硫酸密度差异，以废酸及自

配相同硫酸浓度的纯硫酸为原料，在浓缩温度

108 ℃、真空度 89 kPa 的条件下，改变废酸浓缩时

间，获得不同硫酸浓度的废酸和纯硫酸，利用称重法

测量其密度，结果如图 1 所示。
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图 1    废酸及硫酸的浓度与密度对应关系

Fig. 1    Relationship  between  density,  concentration  of
waste acid and sulfuric acid

 

由图 1 可知，随着硫酸浓度的增加，废酸密度与

纯硫酸密度均逐渐增加，纯硫酸浓度与其密度基本

呈现线性关系，而废酸硫酸浓度与其密度未呈现线

性关系；在相同硫酸浓度（20.8%～48.9%）条件下，

废酸的密度比纯硫酸的密度要大 0.08～0.17 g/L，这

是因为废酸中除硫酸外，还含有大量的硫酸金属盐

及少量其它杂质；随着酸浓度增加至 28.51% 后，继

续增加硫酸浓度，两者的密度差异减少，且浓度越大，

两者的密度差异越小，主要原因是当废酸中硫酸浓

度增加至 28.51% 后，废酸中硫酸亚铁、硫酸钙、硫

酸氧钛等物质开始快速地以固体形式从废酸中析出，

造成废酸中硫酸盐及其他杂质快速减少[13]。

 2.1.2    废酸浓度、沸点及真空度的关系

为了考察废酸浓度、沸点及真空度之间关系，

利用旋转蒸发仪模拟现场真空蒸发浓缩过程，三者

之间关系结果如图 2 所示。
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图 2    废酸浓度、沸点及真空度之间关系

Fig. 2    Relationship  between  the  concentration  of  waste
acid, boiling point and the vacuum degree

 

由图 2 可知，随着酸浓度的增加，废酸沸腾所需

的真空度逐渐增加，这是因为废酸浓度增加后，水分

含量降低，废酸体系离子强度增加，溶液中分子之间

作用力增加，水分子难脱离液体表面进入气态，若需

要在相同的温度条件下达到沸腾状态，则需要降低

环境压力，即真空度增加，降低废酸中分子之间的相

互作用力，使得水分子更容易脱离液体表面进入气

态；随着温度的升高，废酸沸腾所需的真空度逐渐降

低，这是因为废酸温度越高，废酸中分子之间的相互

作用力越弱，水分子越容易脱离液体表面进入气态，

沸腾所需的真空度降低。

 2.2    浓缩工艺单因素试验

 2.2.1    浓缩时间

为了考察废酸浓缩时间对废酸浓缩效率的影响，

根据现场一级废酸浓缩温度（一般为 108 ℃），设定

废酸浓缩温度 108 ℃，为了使得废酸浓缩浓度达到

50% 时，废酸仍处于沸腾状态，根据前面废酸浓缩

温度、浓缩浓度与真空度的对应关系，设定废酸浓
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缩真空度 55 kPa，改变废酸浓缩时间，废酸浓缩效率

如图 3 所示。
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图 3    废酸浓缩时间对废酸浓缩效率的影响

Fig. 3    Effect of  concentration  time  on  concentration  ef-
fect of waste acid

 

由图 3 可知，随着废酸浓缩时间的延长，废酸浓

缩酸浓度逐渐增加；当废酸浓缩时间为 30 min 时，

废酸浓缩酸浓度为 35.34%，废酸浓缩速率发生了明

显转变，浓缩时间 30 min 前的废酸浓缩速率比浓缩

时间 30 min 后的废酸浓缩速率大，这是因为在浓缩

温度不变的条件下，废酸浓缩浓度越大，废酸沸腾所

需的真空度越高，当废酸浓缩酸浓度超过 35.34%

后，继续增加废酸浓缩酸浓度，废酸沸腾所需真空度

超过了试验中设定的真空度 55 kPa，废酸中水分蒸

发速度变慢，废酸浓缩浓度增加，速率降低。

 2.2.2    浓缩真空度

为了考察废酸浓缩真空度对废酸浓缩效率的影

响，设定废酸浓缩温度 108 ℃，根据前述浓缩时间对

浓缩效率的影响规律，为了达到较快的浓缩效率，设

定废酸浓缩时间 20 min，改变废酸浓缩真空度，废

酸浓缩效率如图 4 所示。由图 4 可知，随着废酸浓

缩真空度的增加，废酸浓缩浓度逐渐增加；当废酸浓

缩真空度为 57 kPa 时，废酸浓缩浓度为 29.0%，废

酸浓缩速率发生了明显改变，废酸浓缩真空度大于

57 kPa 的废酸浓缩速率大于废酸浓缩真空度小于

57 kPa 的废酸浓缩速率，主要原因是在废酸浓缩温

度 108 ℃ 条件下，废酸浓缩真空度达到 57 kPa 后，

继续增加真空度，废酸由原来未沸腾状态转为沸腾

状态，废酸中水分蒸发速率加快，废酸浓缩速率明显

增加。

 2.2.3    浓缩温度

为了考察废酸浓缩温度对废酸浓缩效率的影响，

与上述工艺参数设定同理，设定废酸浓缩真空度

55 kPa，废酸浓缩时间 20 min 的浓缩工艺条件下，

改变废酸浓缩温度，废酸浓缩效率如图 5 所示。
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图 4    废酸浓缩真空度对废酸浓缩效率的影响

Fig. 4    Effect  of  vacuum degree on concentration effect  of
waste acid
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图 5    废酸浓缩温度对废酸浓缩效率的影响

Fig. 5    Effect  of  concentration  temperature  of  waste  acid
on concentration effect of waste acid

 

由图 5 可知，随着废酸浓缩温度的增加，废酸浓

缩浓度逐渐增加；当废酸浓缩温度达到 108 ℃ 时，

废酸浓缩浓度为 29.0%，废酸浓缩速率发生了明显

改变，废酸浓缩温度大于 108 ℃ 的废酸浓缩速率大

于废酸浓缩温度小于 108 ℃ 废酸浓缩速率，主要原

因是在废酸浓缩真空度 55 kPa 条件下，废酸浓缩温

度达到 108 ℃ 后，继续增加温度，废酸由原来未沸

腾状态转为沸腾状态，废酸中水分蒸发速率加快，废

酸浓缩速率明显增加。

 2.3    浓缩工艺正交试验

为了查明影响废酸浓缩效率的关键影响工艺参

数及关键工艺参数对废酸浓缩效率的重要度顺序，

在实验室进行了废酸浓缩工艺全因子两水平正交试

验，试验设计情况及试验结果如表 2 所示。 
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表 2    废酸浓缩工艺正交试验设计及结果
Table 2    Orthogonal  experimental  design  and  results  of

waste acid concentration process

标准序 运行序 中心点 区组 温度/ ℃ 负压/kPa 时间/min 酸浓度/%

9 1 0 1 108 52.5 20 30.79

1 2 1 1 103 40 10 24.25

8 3 1 1 113 65 30 53.32

5 4 1 1 103 40 30 26.63

6 5 1 1 113 40 30 32.78

2 6 1 1 113 40 10 25.42

7 7 1 1 103 65 30 40.58

4 8 1 1 113 65 10 29.33

10 9 0 1 108 52.5 20 31.09

3 10 1 1 103 65 10 26.7

 

利用 minitab 软件采用逐步选择法得到废酸浓

缩酸浓度与废酸浓缩工艺的数学模型结果如式 (1)
所示。

y = 48.5−0.187T −0.154P−4.96t+
0.0377Tt+0.02813Pt （1）

式中，y 为废酸浓缩浓度，%；T 为废酸浓缩温度， ℃；

t 为废酸浓缩时间，min；P 为废酸浓缩真空度，kPa。
通过对该模型方差分析可知数学模型 p 值为

0.002＜0.1，模型的线性相关系数 R-sq 为 97.89%，

结合模型的 p 值及模型 R-sq 值可知，废酸浓缩酸浓

度与浓缩温度、浓缩时间及浓缩真空度的数学关系

模型较好。废酸浓缩效率不仅与废酸浓缩温度、浓

缩时间、浓缩真空度均有关，而且与废酸浓缩温度

与浓缩时间交互项、废酸浓缩真空度与浓缩时间交

互项有关。废酸浓缩温度与浓缩时间、废酸浓缩真

空度与废酸浓缩时间存在的交互作用表明废酸浓缩

工艺参数之间存在相互作用，共同影响废酸浓缩

效率。

根据上述正交试验结果，对各影响因素进行帕

累托分析，结果如图 6 所示。由图 6 可知，根据帕累

托法（二八原理），影响废酸浓缩酸浓度的关键因素

为浓缩时间、浓缩真空度、浓缩时间×浓缩真空度、

浓缩温度；关键影响因素重要度排序为浓缩时间>浓

缩真空度>浓缩真空度×浓缩时间>浓缩温度>浓缩

温度×浓缩时间，其中废酸浓缩时间影响最大。

 2.4    现场应用

为了验证上述理论研究对提升现场废酸浓缩系

统中一级浓缩效率的作用，对废酸浓缩温度、废酸

浓缩时间及废酸浓缩真空度进行了优化，其中，考虑

到现场废酸浓缩量较大，废酸浓度变化较慢，达到相

同的浓缩浓度浓缩时间较长，故废酸浓缩时间主要

依据现场试验参数（2.16 h）进行优化，结果如表 3
所示。
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图 6    废酸浓缩正交试验帕累托图

Fig. 6    Pareto  diagram  of  orthogonal  test  of  waste  acid
concentration

 

  
表 3    工业试验结果

Table 3    Industrial test results

No. t/h T/℃ P/kPa
一级酸浓度/%

测试值 平均

优化前

1-1

2.06 108 30

29.0

29.51-2 30.2

1-3 29.4

优化后

2-1

2.68 112 45

37.8

38.52-2 39.2

2-3 38.6
 

由表 3 可知，当废酸浓缩时间、浓缩温度及浓

缩真空度分别由 2.06 h、108 ℃ 及 30 kPa 提升至

2.68 h、112 ℃ 及 45 kPa 时，一级浓缩酸浓度均值

由 29.5% 提升至 38.5%，此时，废酸中容易结垢的化

学成分基本在一级废酸浓缩过程中以固体物质形式

析出，能大大减轻二级换热器结垢的压力，为废酸浓

缩系统的长周期、高效及稳定运行提供了重要支

撑[13]。此外，一级废酸浓缩效率高，则一级蒸发室蒸

发的水分越多，水蒸气携带热量越大，则由其提供给

二级换热器的热量将增加，有利于二级废酸浓缩效

率的提升。

 3    结论

1）在相同的酸浓度条件下，废酸相对纯硫酸的

密度高，且随着硫酸浓度的增加，废酸及纯硫酸的比
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重差距逐渐减少。

2）随着废酸浓缩时间、浓缩温度及浓缩真空度

增加，废酸浓缩酸浓度逐渐增加。

3）废酸浓缩酸浓度与废酸浓缩温度、浓缩时间

及浓缩真空度的数学模型为 y=48.5−0.187T−0.154P−
4.96t+0.037 7Tt+0.028 13Pt；影响废酸浓缩酸浓度的

关键影响因素为浓缩时间、浓缩真空度、浓缩时间×

浓缩真空度、浓缩温度，重要度排序为浓缩时间>浓

缩真空度>浓缩真空度×浓缩时间>浓缩温度>浓缩

温度×浓缩时间。

4）工业应用试验结果表明，当废酸浓缩时间、

浓缩温度及浓缩真空度分别由 2.06 h、108 ℃ 及

30 kPa 提升至 2.68 h、112 ℃ 及 45 kPa 时，一级浓

缩酸浓度均值由 29.5% 提升至 38.5%。
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