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摘 要:以钛白废酸循环利用为主线，分析了硫酸在硫酸法钛白生产中的物料平衡情况，计算了不同浓度硫酸代替

稀释水稀释酸解反应物释放的热量对反应体系温度的影响，分析计算了 50%稀硫酸 100%返回硫酸法钛白循环利
用的条件。结果表明: 在无外热供给的条件下，要实现浓缩废酸 100%循环利用，钛铁矿酸解用废酸最高浓度为
50%，反应酸浓度小于等于 81%。
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Analysis and Calculation on Recycling of the Sulfuric Acid Waste
from Sulfate Titanium Dioxide Production
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Abstract: To investigate recycling of sulfuric acid waste from titanium dioxide production，the material
balance of sulfuric acid during production was analyzed and the effect of heat released from acidolysis re-
actants diluted with concentrated sulfuric acids instead of water on the temperature of the reaction system
was also calculated． Finally，conditions to achieve a 100% recycled use of the 50% concentrated sulfuric
acid in sulfate TiO2 production were discussed． The results indicated that the minimum concentration of
the spent acid for acidulation of ilmenite was 50% and the acid concentration for reaction should be no
more than 81% to achieve a 100% recycled use of concentrated acid waste without external heat supply．
Key words: sulfate titanium dioxide，sulfuric acid waste，recycling utilization，material balance，heat cal-
culation

0 引言
我国钛白粉产量 2011年为 181万 t，2012年大于

190万 t，其中 98%以上产品均采用硫酸法钛白工艺
生产，产生硫酸含量为 20%的钛白废酸约 950万 t，折
合 98%H2SO4 为 194万 t。如此大量的二次资源是循
环经济和绿色生产研究的重要课题。为了有效利用
钛白废酸，2011年 6 月，中国涂料工业协会钛白粉分

会向国家发改委提交了《钛白粉行业准入条件》( 送
审稿) ，要求“新建和改扩建钛白生产企业必须配备废
酸浓缩装置”，使钛白废酸能够返回钛白生产主流程
循环利用，以减轻环保压力和减少废物排放量。
虽然废酸浓缩技术在国内已普遍应用，但仍然

存在维修频次多、回收成本高、关键设备不成熟等问
题。对此，笔者以理论计算为基础，量化确定: ①钛
白废酸占硫酸法钛白中硫酸总量的比例;②浓缩后
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的钛白废酸是否能实现 100%循环利用; ③浓缩后
的钛白废酸全部循环利用需要满足的条件三个问

题。以此探讨高能耗的废酸浓缩技术是否有必要纳
入国家产业政策法规的范畴。

1 硫酸法钛白生产酸的去向及分布
按照国内某厂( 以钛铁矿为原料) 生产情况统

计，平均每生产 50 t 钛白，产生 220 ～ 300 g /L 废酸

260 m3，15 g /L废水 5 000 m3，150 t七水硫酸亚铁。
如此，钛白生产过程中硫酸的分布情况如表 1 所示。
由表 1数据可知，在硫酸法钛白生产过程中，硫

酸主要随酸性废水、废酸和绿矾三种物质流出系统，
其中废水中硫酸含量最高，占总酸的比例为38． 73%，
废酸中 H2SO4 含量占总酸量的 34． 94%，钛矿中的含
铁化合物消耗硫酸的量占总酸23． 04%。随煅烧尾气
流逝的硫酸量最少，仅占总酸量的3． 29%。

表 1 某厂硫酸法钛白生产过程中 H2SO4 的分布情况

Table 1 Distribution of H2SO4 in sulfate TiO2 process in a factory

含硫副产物
产生量

t m3

含 H2SO4 量

% g /L
折合 98%

H2SO4 的量 / t
所占比例 /%

绿矾 3． 0 29． 64 0． 91 23． 04
废水 100 15． 00 1． 53 38． 73
废酸 5． 2 2601) 1． 38 34． 94
煅烧尾气 1． 672) 6． 00 0． 13 3． 29
合 计 3． 95 100． 00

注: 1) 220 ～ 300 g /L废酸的平均浓度; 2) 吨钛白所需固含量为 60%窑前料的量。

按照我国现有技术，废酸在浓缩过程中酸的总

收率为 60% ～70%。按照 60%收率计算，吨钛白所
产废酸浓缩后仅可得到 50% ( 能全部利用的最低浓
度) 硫酸 1． 623 t，按照 70%收率计算，则有 50%酸
1． 893 t，仅占吨钛白硫酸总用量的 20% ～25%。
由此可知，钛白废酸中硫酸的量不足总酸量的

30%，而占总酸量最大的是酸性废水。

2 酸解热量计算与分析
钛铁矿酸解热量主要来自硫酸稀释热和反应物

酸解放热两部分。
2． 1 硫酸稀释热
在酸矿比为 1． 55∶ 1( 98%酸) 条件下酸解 100 g

钛铁矿时，用不同浓度浓缩酸将 98%硫酸稀释至
83%时的稀释热计算，结果见表 2。
硫酸稀释热按式( 1) 计算［1］:

Q = n × 74. 655
n + 1. 798 3 ( 1)

式中 Q—硫酸稀释热，kJ /mol;
n—稀释 1 mol H2SO4 所用水的摩尔数。

表 2 不同浓度浓缩酸稀释硫酸释放的热量
Table 2 Quantity of heat released from H2SO4 diluted with concentrated sulfuric acids

酸浓度 /%
质量 /kg

98%酸 浓缩酸

物质的量 /mol

98%酸 稀释水

稀释热 /kJ

n 稀释热

0 155． 00 28． 01 1． 550 1． 556 1． 004 － 41． 657
20 147． 81 35． 20 1． 478 1． 484 1． 004 － 39． 726
30 142． 64 40． 37 1． 426 1． 432 1． 004 － 38． 335
40 135． 68 47． 33 1． 357 1． 362 1． 004 － 36． 465
50 125． 82 57． 19 1． 258 1． 263 1． 004 － 33． 815
60 110． 77 72． 24 1． 108 1． 112 1． 004 － 29． 770

注: 反应酸浓度固定后，稀释热计算公式中的 n也固定。

由表 2数据可知，纯水稀释浓硫酸释放的稀释热
明显高于废酸稀释释放的热量，且随着废酸中 H2SO4

浓度的增加，释放的稀释热越来越少。用 60%的浓
缩酸稀释 98%酸至 83%时，产生的稀释热仅为纯水
稀释的 71． 46% ( 29． 770 /41． 657 =71． 46% ) 。

2． 2 钛铁矿酸解反应热
钛铁矿酸解反应放热量与钛铁矿的化学成分密

切相关。笔者以攀枝花生产的 PTK20 为研究对象
进行计算，其化学成分含量如表 3 所示。
钛铁矿酸解反应放热计算条件如下: ①以标准
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状态下相应焓变代替酸解反应时的焓变; ②热量计
算时，假设反应体系为绝热体系;③钛铁矿中的主要

化学成分的存在形式按氧化物方式存在。具体反应
热计算结果见表 4。

表 3 钛铁矿 PTK20 的化学成分
Table 3 Chemical constituents of PTK20 ilmenite %

TiO2 TFe FeO SiO2 Al2O3 CaO MgO V2O5 Fe2O3

47． 53 32． 82 34． 27 ＜ 3． 00 3． 37 0． 73 7． 72 0． 095 8． 8

表 4 100 g钛铁矿酸解反应热
Table 4 Quantity of heat released during the acidolysis of 100 g ilmenite by concentrated sulfuric acids

序号 反应方程 焓变 / ( kJ·mol － 1 ) 成分 /mol 放热量 /kJ

1 Al2O3 + 3H2SO4 = Al2 ( SO4 ) 3 + 3H2O － 150． 799 0． 033 － 4． 98
2 CaO + H2SO4 = CaSO4 + H2O － 270． 873 0． 013 － 3． 52
3 FeO + H2SO4 = FeSO4 + H2O － 121． 250 0． 476 － 57． 72
4 Fe2O3 + 3H2SO4 = Fe2 ( SO4 ) 3 + 3H2O － 172． 450 0． 055 － 9． 48
5 TiO2 + H2SO4 = TiOSO4 + H2O － 24． 450 0． 595 － 14． 55
6 MgO + H2SO4 = MgSO4 + H2O － 154． 933 0． 193 － 29． 90

反应总放热 － 120． 15

注: 数值中的“ －”表示放热。

由于钛铁矿在酸解反应过程中，并不是参与酸

解反应的所有物质均 100%反应，根据钛白生产实
际，统计得到钛铁矿主要化学成分的平均酸解率如

表 5 所示。

表 5 钛铁矿主要化学物质酸解率
Table 5 Acidolysis ratio of main constituents in ilmenite

during reaction with sulfuric acids

成分 原矿 / g 残渣 / g 酸解率 /%

MgO 5． 64 3． 61 89． 33
Al2O3 1． 56 1． 49 84． 08
CaO 0． 67 5． 19 100． 00
Fe2O3 5． 50 ＜ 0． 50 98． 49
TiO2 47． 46 20． 12 94． 91
FeO 34． 80 18． 91 90． 94

注: 平均 144 t钛矿酸解所得残渣为 24 t。

因此，100 g 钛铁矿酸解反应实际放热量为
－ 110． 05 kJ。
2． 3 反应物温度计算
由于酸解过程中，体系温度变化范围为 40 ～

200 ℃，在该温度变化范围内，钛铁矿( FeTiO3 ) 、
H2SO4 和水的比热容变化较小，忽略温度对其影响。
计算时钛铁矿( FeTiO3 ) 、H2SO4 和水的比热容分别

为 0． 657、1． 419 和 4． 187 kJ / ( kg·℃ ) ［2］。
由表 6 数据可知，当稀释水中 H2SO4 含量由 0

逐渐增加至 60%时，其稀释热可使 100 g 钛铁矿和
155 g 98%硫酸的混合物温度达到 135 ～ 65 ℃，均未

能达到 150 ℃的起始反应温度，即实验室条件下，在
没有外热补充的条件下，即便是纯水稀释也不能引

发酸解反应。
另外，即便假设参与酸解反应的所有物质均

100%反应，但随着浓缩酸酸含量的增加，反应热体
系的最高温度也由 211． 46 ℃逐渐降低至 164． 23
℃，即由于浓缩酸酸浓度的增加，反应的稀释热减
少，体系的最高温度降低，会严重影响物料的酸

解率。
但由于工业生产每批次投料量远远大于 100 g

钛铁矿，在热量损失一定的前提下，热利用系数随着

投料量的增加而增大，因此，工业生产时酸解反应体

系温度变化与 100 g钛铁矿的不一样。以每批投放
钛铁矿 27 t( 130 m3 酸解锅) 为例计算温度变化情

况，结果见表 7。
由表 7 数据可知，与实验室试验一样，酸解钛

铁矿用量为 27 t 时，随着代替稀释水稀释浓硫酸
的浓缩废酸酸浓度的增加，反应体系升高的温度

越来越低。当酸浓度增加至 60%时，体系温度仅
为 127 ℃，远低于 150 ℃的起始反应温度，需要补
充外热来引发酸解反应。而酸浓度为 50%时，体
系温度可升高至 141． 39 ℃，通过关闭尾气烟囱、
降低压空流量等措施降低热损失量，完全可使体

系温度大于 150 ℃的起始反应温度，从而引发酸
解反应。
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表 6 100 g钛铁矿酸解体系温度情况
Table 6 Temperature during the reaction between 100 g ilmenite and sulfuric acid

稀释酸
H2SO4 /%

释放热量 /kJ

反应热 稀释热 总放热

吸收热量 /kJ

钛铁矿 H2SO4 水

稀释过程变化温度 /℃

ΔT0理论 ΔT＊＊0计算 T0实际

反应体系变化温度 /℃

ΔT理论 ΔT＊＊＊计算 T实际
0 － 110． 05 － 41． 657 － 151． 71
20 － 110． 05 － 39． 726 － 149． 78
30 － 110． 05 － 38． 335 － 148． 39
40 － 110． 05 － 36． 465 － 146． 52
50 － 110． 05 － 33． 815 － 143． 87
60 － 110． 05 － 29． 77 － 139． 82
70 － 110． 05 － 22． 73 － 132． 78

式( 2) 式( 3) 式( 4)
式( 2) 式( 3) 式( 4)
式( 2) 式( 3) 式( 4)
式( 2) 式( 3) 式( 4)
式( 2) 式( 3) 式( 4)
式( 2) 式( 3) 式( 4)
式( 2) 式( 3) 式( 4)

98． 29 95． 24 135． 24 240． 31 171． 46 211． 46
84． 76 82． 13 122． 13 233． 56 166． 64 206． 64
73． 81 71． 52 111． 52 228． 69 163． 17 203． 17
61． 85 59． 94 99． 94 222． 16 158． 51 198． 51
45． 77 44． 35 84． 35 212． 89 151． 90 191． 90
26． 50 25． 68 65． 68 198． 75 141． 81 181． 81

174． 12 124． 23 164． 23

注: 钛铁矿吸收热量: CPmΔT* ( 2) ; H2SO4 吸收热量: CPmΔT* ( 3) ; 水吸收热量: CPmT沸点 + nΔH汽 ( 4) 。

ΔT* 为混合浆料升温至酸解反应时体系的温度变化值。

ΔT＊＊为 ΔT0理论温度乘以热效率系数所得的修正值，其中热效率系数来源: 在无外热的前提下，将 100 g 矿( 常温) 与 155 g 98%硫酸
( 31℃ ) 混合后，加入 28． 01 g水稀释，搅拌使体系充分反应。利用反应的最高温度计算热效率 η = 134 / ( 98. 29 + 40 ) = 96. 9%，134 ℃

加水稀释体系上升的最高温度。

ΔT＊＊＊为 ΔT理论温度乘以热效率系数所得的修正值，其中热效率系数来源: 假设 100 g矿( 常温) 与 155 g 98%硫酸( 31 ℃ ) 组成的混合

物，加入 28． 01 g水后，在无外热补充的条件下也可引发酸解，其反应的最高温度为 205 ℃，热效率 η = 205 / ( 240. 31 + 40) = 71. 3%。

表 7 酸解 27 t钛铁矿时体系温度情况
Table 7 Temperature during reaction between 27 t ilmenite and sulfuric acid

稀释酸
H2SO4 /%

稀释过程变化温度 /℃

ΔT0理论 ΔT0计算 T0实际

反应体系变化温度 /℃

ΔT1理论 ΔT1计算 T1实际

0 103． 16 100． 45 168． 45 227． 82 171． 21 196． 21
20 96． 32 93． 79 161． 79 220． 98 166． 07 191． 07
30 91． 39 88． 99 156． 99 216． 05 162． 37 187． 37
40 84． 76 82． 53 150． 53 209． 42 157． 39 182． 39
50 75． 37 73． 39 141． 39 200． 03 150． 33 175． 33
60 61． 04 59． 43 127． 43 185． 7 139． 56 164． 56
70 36． 47 35． 51 103． 51 161． 13 121． 09 146． 09
80 － － － 109． 26 82． 11 107． 11

注: 稀释过程热效率计算方法 η = 160 / ( 103. 16 + 68) × 100% =97%。

反应体系热效率计算方法 η = 190 / ( 227. 82 + 68) × 100% =64. 2%。

“ －”因为稀释过程计算时，设计反应体系温度大于 96 ℃ ( 水在海拔 1 100 m处的沸点) ，但实际 T0 小于 96 ℃，则需要试差计算，工作

量大，且计算的数据已没有意义，因此用“ －”表示。

另外，当稀释用酸浓度达到 50%时，反应体系
的最高温度仅为 175． 3 ℃。该温度已经明显低于
190 ℃的正常最高温度，如果再低( 如酸浓度增加至
60% ) 将严重影响酸解后期反应的熟化质量，最终
造成酸解反应不彻底，酸解率低等问题。如果采用
该方式进行酸解，可以采用关闭尾气烟囱、降低压空
流量等措施降低热损失量，确保反应和熟化期间体

系的热量供给。
综上，在无外热供给的前提下，仅依赖浓缩酸稀

释浓硫酸产生的热量引发钛铁矿酸解，工业生产允

许的最高浓度为 50%。

3 废酸的循环利用
浓缩废酸返回钛白主流程循环利用的量主要由

酸解反应浓度和酸矿比两个因素确定。为了确定
50%浓缩废酸( 废酸浓缩的浓度越低，经济性越好，
但回用的比例较低) 100%循环利用的条件，进行了
详细计算，具体见表 8 所示。由表 8 数据可知，要将
1． 623 ～ 1． 823 t 浓缩至 50%的废酸 100%循环利
用，反应酸浓度小于 82%才有可能。如此低的反应
酸浓度只有钛铁矿连续酸解可以实现。浓缩至
50%的酸是硫酸法钛白能 100%循环利用废酸的最
低浓度，即 50%废酸是废酸最经济的浓缩浓度。

4 结论
1) 以钛铁矿为原料生产钛白，硫酸主要随酸性废
水、废酸和亚铁三种物质流出体系，随三者流出体系的
质量比大致为 38∶34∶23，另外少量随煅烧尾气逸出。
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表 8 不同酸解条件对浓缩废酸循环利用量的影响
Table 8 Quantity of recycled concentrated acids under different acidolysis conditions t / t

反应酸浓度 /%
酸矿比

1． 54∶1 1． 55∶1 1． 56∶1 1． 57∶1 1． 58∶1 1． 59∶1
88 0． 916 0． 922 0． 928 0． 934 0． 94 0． 946
87 1． 019 1． 026 1． 032 1． 039 1． 046 1． 052
86 1． 125 1． 132 1． 139 1． 147 1． 154 1． 161
85 1． 233 1． 241 1． 249 1． 257 1． 265 1． 273
84 1． 343 1． 352 1． 361 1． 369 1． 378 1． 387
83 1． 457 1． 466 1． 476 1． 485 1． 494 1． 504
82 1． 573 1． 583 1． 593 1． 603 1． 614 1． 624
81 1． 692 1． 703 1． 714 1． 725 1． 736 1． 747

注: 全流程吨 TiO2 钛的收率以 83%计，酸矿比中的硫酸为 98%硫酸。

2) 按国内现有废酸浓缩 H2SO4 收率为 60% ～
70%计算，吨钛白所产废酸仅可得到 1． 623 ～ 1． 823
t 浓度 50%的稀硫酸，仅占吨钛白硫酸用量的 20%
～25%。

3) 根据热力学计算，在无外热供给的条件下，
仅依赖浓缩酸稀释浓硫酸产生的热量引发钛铁矿酸

解，工业生产允许的最高浓度为 50%。
4) 根据物料平衡计算，要实现 50%浓缩废酸

100%循环利用，其反应酸浓度必须小于等于 82%，

如此低的反应酸浓度只有连续酸解可以实现。
由以上结论可知: 硫酸法钛白中的硫酸主要随

酸性废水和钛白废酸流出体系; 要实现硫酸法钛白

清洁生产，需重点控制酸性废水的产量，加强废酸的

资源化利用; 浓缩废酸不是硫酸法钛白清洁生产的

最佳选择，要实现其 100%循环利用，必须采用钛矿
连续酸解技术。而现在全国拥有连续酸解技术的生
产企业仅 3 家。因此，将高能耗的废酸浓缩纳入钛
白产业政策法规中强制执行的做法值得商榷。
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第二届钒产业先进技术交流会征文启事

由钒钛资源综合利用产业技术创新战略联盟、攀钢集团有限公司、中国有色金属工业信息中心、“川、冀、滇、皖”金属( 冶
金) 学会、凡宇资讯网联合主办的第二届钒产业先进技术交流会将于 2013 年 8 月 26 ～ 28 日在云南省昆明市召开( 具体地点另
行通知) ，论文征稿截止时间为 2013 年 7 月 15 日。
会议主题: 钒的提取加工及其在非钢产业中应用。
征文范围: ①铁水提取钒渣科学问题与工艺技术;②钒渣提取氧化钒科学问题与工艺技术; ③石煤提取氧化钒科学问题

与工艺技术; ④钒合金制取科学问题与工艺技术; ⑤钒精细钒化工产品的生产科学问题与工艺技术;⑥钒产业清洁生产科学
问题与工艺技术;⑦钒铬分离科学问题与工艺技术。
联系方式:
攀钢集团研究院:
孙朝晖 0812 － 3380796，13980347897，zhsunn@ 163． com
董艳华 0812 － 3380483，13882373208，dongyh0625@ sohu． com
中国有色金属工业信息中心:
高海亮 010 － 62563771 － 8075，13701305820，yt66@ sohu． com
凡宇资讯网:
吴承杰 028 － 66765966 － 8810? 15828298733 645762568@ qq． com
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