
 

硫酸法钛白废酸浓缩换热器堵塞成因分析

王海波，王　奎，孙　科，马维平

（钒钛资源综合利用国家重点实验室，四川 攀枝花 617000）

摘　要：通过化学组成分析和 XRD 分析，明确了硫酸法钛白废酸换热器堵塞物为以硫酸钙、一水硫酸亚铁及偏钛

酸为主的混合物，三者分别来源于 20 废酸中硫酸钙、硫酸亚铁及硫酸氧钛。在实验室研究了废酸温度及浓度对硫

酸钙、硫酸亚铁及硫酸氧钛浓度的影响，研究结果表明：在废酸温度为 107 ℃，废酸浓度由 18.41% 提升至

49.93% 时，硫酸钙、硫酸亚铁及硫酸氧钛的浓度分别由 1.26、126.29、10.76 g/L 降低至 0.19、13.23、0.16 g/L。现

场浓缩废酸各级的硫酸钙、硫酸亚铁及硫酸氧钛浓度变化规律及数据与实验室研究规律及数据基本一致。研究结

果为后续解决换热器堵塞提供了重要的数据及理论支撑。
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Abstract: The blockage of the waste acid heat exchanger of sulfuric acid process titanium dioxide had
been investigated through chemical composition analysis and XRD analysis, and caused by a mixture of
calcium sulfate, ferrous sulfate monohydrate and meta-titanic acid. These mixture is derived from calci-
um sulfate, ferrous sulfate and titanyl sulfate in 20% waste acids. The influence of waste acid temperat-
ure  and  concentration  on  the  concentration  of  calcium  sulfate,  ferrous  sulfate  and  titanyl  sulfate  was
studied in the laboratory. The results showed that when the waste acid temperature was 107 ℃ and the
waste  acid  concentration increased from 18.41%  to  49.93%, the  concentration of  calcium sulfate,   fer-
rous sulfate and titanyl sulfate decreased from 1.26 g/L, 126.29 g/L and 10.76 g/L to 0.19 g/L, 13.23 g/L
and 0.16 g/L, respectively. The concentration changing rule and data of calcium sulfate, ferrous sulfate
and  titanium oxysulfate  in  concentrated  waste  acid  at  all  levels  are  basically  consistent  with  those  of
laboratory research. The research results provide important data and theoretical support for the solution
of heat exchanger blockage.
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0    引言

钛白粉广泛应用于涂料、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是

硫酸法和氯化法[4−5]，我国主要以硫酸法为主，占比

达到 90% 以上 [6]。20 废酸（硫酸浓度约为 20% 且

含有硫酸亚铁、硫酸钙及硫酸氧钛等化学物质）的

综合利用是制约硫酸法钛白行业生存与发展的关键

因素之一[7−8]。20 废酸的成熟处理工艺主要包括了

中和法生成钛石膏、浸出矿石、废酸浓缩返回钛原

料酸解[9]。20 废酸浓缩返回钛原料酸解工艺兼具普

适性、环保性及经济性，这是其它两种工艺不具备

的特点，因此国内大部分硫酸法钛白企业均采用该

工艺。

在 20 废酸浓缩的过程中，一般采用石墨换热器

通过蒸汽加热使得废酸温度升高，然后在蒸发室内

抽真空，蒸发废酸中水分，达到提高废酸浓度的目的。

随着废酸加热温度及浓度变化后，废酸中某些化学

物质浓度逐渐降低，并析出吸附在换热器的换热管

内，逐渐堵塞换热器管道，造成换热器的换热面积减

少，换热效率降低和运行成本增加等一系列不良影

响，严重地降低了硫酸法钛白企业应用该技术的经

济性。目前有关换热器堵塞方面的研究主要集中在

废酸中除铁和清理堵塞方面，而关于废酸浓缩过程

中换热器堵塞过程系统研究较少[10−11]。因此开展废

酸浓缩换热器堵塞机理研究具有重要理论意义和社

会经济意义。笔者对此进行了探索，以期为解决硫

酸法钛白废酸浓缩换热器堵塞提供技术支撑。 

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）、换热器堵塞物（攀钢

集团某钛白粉厂，工业级）、20 废酸（攀钢集团某钛

白粉厂，工业级）。

20 废酸的主要化学成分如表 1 所示。
  

表 1    20 废酸主要化学成分
Table 1    Main chemical components of 20 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，20 废酸的主要化学成分为 H2SO4、

FeSO4、TiOSO4、Al2(SO4)3 和 MgSO4， 含 有 少 量 的

H2SiO3、CaSO4 和 MnSO4 等。

换热器堵塞物的主要化学成分如表 2 所示。

  
表 2    换热器堵塞物主要化学成分

Table 2    Main chemical components of heat exchanger blockage %

CaSO4 FeSO4 MnSO4 SiO2 H2TiO3 Al2(SO4)3 MgSO4

37.57 33.07 1.14 1.36 24.15 0.39 2.24

 

由表 2 可知，换热器堵塞物的主要化学组分为

CaSO4、FeSO4 和 H2TiO3，含有少量 MgSO4、SiO2、

MnSO4 和 Al2(SO4)3 等。

废酸浓缩换热器堵塞物的 XRD 分析结果如

图 1 所示。由图 1 可知，废酸浓缩换热器堵塞物的

物相主要是硫酸钙、一水硫酸亚铁及偏钛酸，分析

结果基本与换热器堵塞物的主要化学成分分析结果

一致。

因此结合 20 废酸、堵塞物化学成分和 XRD 分

析，可知换热器堵塞物来源于 20 废酸中硫酸钙、硫

酸亚铁及硫酸氧钛。
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图 1    换热器堵塞物 XRD 谱

Fig. 1    XRD pattern of heat exchanger blockage
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取少量未研磨的换热器堵塞物，通过 SEM 观

察其微观形貌，结果如图 2 所示。由图 2 可知，换热

器堵塞物表面比较致密，从表面来看，堵塞物由无特

定晶型的小颗粒组成，进一步表明其成分较复杂。

换热器堵塞物很难用水冲洗掉与换热器堵塞物表面

比较致密有关。
  

200 μm 30 μm 
图 2    换热器堵塞物 SEM 形貌

Fig. 2    SEM images of heat exchanger blockage
  

1.1.2    试验仪器

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）、X 射线衍射仪 XRD（荷兰帕纳科公

司 Empyrean）。 

1.2    试验方法

换热器堵塞物浓度变化测试试验步骤：取清洗

干净的 500 mL 烧瓶，加入 300 mL 20 废酸，加入磁

力搅拌转子，置于带磁力搅拌的油浴锅上，打开油浴

锅电源开关及磁力搅拌开关，转速 250 r/min，若是

测量恒温条件下的堵塞物浓度，则在烧瓶上安置水

冷凝管，根据废酸浓缩现场温度可能的变化范围设

置温度范围，待温度达到设计温度后，继续搅拌 1.5
h，取样分析换热器堵塞物主要化学成分的浓度（该

搅拌时间下，物质溶解基本达到平衡）；若是测量废

酸浓缩浓度对换热器堵塞物浓度的影响，则将油浴

锅温度设置为 107 ℃（现场一级加热器废酸加热温

度），并取消水冷凝管，达到一定时间后停止搅拌，静

置一定时间，待上清液比较透明时，盖上塞子，静置

1.5 h，取样分析换热器堵塞物主要化学成分的浓度。 

2    结果与讨论
 

2.1    浓缩温度的影响

在 20 废酸硫酸浓度 18.42% 条件下，改变废酸

加热温度，考察温度对硫酸钙、硫酸亚铁及硫酸氧

钛浓度的影响，试验结果如图 3 所示。由图 3 可知，

随着温度的增加，硫酸钙的浓度逐渐减少，温度 70 ℃
对应的硫酸钙浓度为 1.26 g/L，温度 130 ℃ 时对应

的硫酸钙浓度为 1.07 g/L。这是因为硫酸钙为微溶

物质，在 20 废酸中为饱和溶液，在 70 ℃ 以后，随着

温度的升高，其饱和度随着加热温度逐渐降低[12]。
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图 3    温度对换热器堵塞物主要化学成分浓度的影响

Fig. 3    The influence  of  temperature  on the  concentration
of  main  chemical  components  in  the  blockage  of
heat exchanger

 

随着温度的增加，硫酸亚铁的浓度缓慢减少，温

度为 70 ℃ 时对应的硫酸亚铁浓度为 124.26 g/L，温

度为 130 ℃ 时对应的硫酸亚铁浓度为 120.57 g/L。

这是因为温度大于 60 ℃ 时，七水硫酸亚铁会逐渐

失去结晶水，生成一水硫酸亚铁（堵塞物的 XRD 分

析结果也表明堵塞物中硫酸亚铁为一水硫酸亚铁），

一水硫酸亚铁的溶解度随温度的升高而降低，一水

硫酸亚铁逐渐析出，硫酸亚铁的浓度逐渐降低[13]。

在温度为 70～130 ℃ 范围内，随着温度的增加，

废酸中硫酸氧钛浓度不变。这是因为 20 废酸中硫

酸氧钛浓度远未达到饱和度且 20 废酸中 F 值（（游

离硫酸浓度+与钛结合的硫酸浓度）/与钛结合硫酸

浓度）达到了 24.42，而硫酸法钛白生产过程中水解

钛液的 F 值为 1.9～2.0，需要加热到约 107 ℃ 才开

始缓慢水解，F 值越大，水解难度越大，因此在研究

的温度范围内，废酸中硫酸氧钛不会水解生成偏钛

酸或者达到饱和而析出，改变其浓度。 

2.2    浓缩浓度的影响

以 20 废酸为原料，在加热温度为 107 ℃ 的条

件下，考察废酸浓缩浓度对硫酸钙、硫酸亚铁及硫

酸氧钛浓度的影响，废酸浓缩的程度以废酸中硫酸

浓度表示，试验结果如图 4 所示。

由图 4 可知，随着废酸浓缩浓度的增加，硫酸钙

的浓度逐渐降低，这是因为随着废酸浓缩浓度的增

加，硫酸根离子浓度增加，同离子效应增强，则硫酸

钙的离子溶解平衡逆向移动，硫酸钙溶解度逐渐降

低，硫酸钙逐渐析出，硫酸钙浓度降低[13−14]。硫酸浓

度为 18.42% 时对应的硫酸钙浓度为 1.26 g/L，硫酸
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浓度 33.79% 时对应的硫酸钙浓度为 0.62 g/L，相对

初始浓度降低了约一半，硫酸浓度 49.93% 时对应

的硫酸钙浓度为 0.19 g/L。
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图 4    浓缩浓度对换热器堵塞物主要化学成分浓度的影响
Fig. 4    The  influence  of  H2SO4 concentration on  the  con-

centration  of  main  chemical  components  in  the
blockage of heat exchanger

 

随着废酸浓缩浓度的增加，硫酸亚铁的浓度逐

渐减少，废酸中硫酸浓度为 18.42% 时对应的硫酸

亚铁浓度为 124.27 g/L，废酸中硫酸浓度为 55.44%

时对应的硫酸亚铁浓度为 13.23 g/L，废酸中硫酸浓

度 55.44% 时对应的硫酸亚铁浓度为 8.15 g/L。这

是因为随着废酸浓缩浓度的增加，硫酸根离子浓度

逐渐增加，同离子效应增强，硫酸亚铁离子溶解平衡

逆向移动，一水硫酸亚铁的溶解度降低，一水硫酸亚

铁逐渐析出，硫酸亚铁的浓度逐渐降低[15]。

随着废酸浓缩浓度的增加，硫酸氧钛的浓度逐

渐减少，硫酸浓度 18.42% 时对应的硫酸氧钛浓度

为 10.76 g/L，硫酸浓度 36.78% 时对应的硫酸氧钛

浓度为 2.20 g/L，硫酸浓度 49.93% 时对应的硫酸氧

钛浓度为 0.16 g/L。理论上随着废酸浓缩浓度的增

加，硫酸浓度增加，废酸的 F 值增加，硫酸氧钛越来

越难水解生成偏钛酸，但实际上随着废酸浓缩浓度

的增加，硫酸氧钛浓度逐渐降低，这是因为在废酸浓

缩过程中，当废酸浓缩浓度达到一定浓度后，一水硫

酸亚铁及硫酸钙大量析出，它们将作为晶种，降低了

硫酸氧钛发生水解的温度及提高硫酸氧钛的水解速

率，造成硫酸氧钛水解生成偏钛酸，硫酸氧钛浓度

降低。

结合浓缩温度及浓缩浓度对换热器堵塞物主要

化学成分浓度变化幅度可知，在研究条件下（现场工

艺条件变化范围内），浓缩浓度相对浓缩温度对硫酸

亚铁及硫酸氧钛浓度影响较大，而硫酸钙则受浓缩

浓度及浓缩温度影响都较大。 

2.3    现场验证试验

为了验证上述堵塞物随着废酸温度及废酸浓缩

浓度变化对其浓度的影响规律，取浓缩前原料 20 废

酸、一级浓缩后酸及二级浓缩后酸，分别测量其硫

酸浓度、硫酸钙浓度、硫酸亚铁浓度及硫酸氧钛浓

度，结果如表 3 所示。

  
表 3    现场废酸浓缩过程废酸成分变化

Table 3     Compositions change of waste acid  during  field concentration

样品 编号 温度/℃ H2SO4/%
废酸成分/(g·L−1)

CaSO4 FeSO4 TiOSO4

20废酸
0-1

~40
23.18 1.23 124.86 10.40

0-2 19.68 1.28 120.19 10.78
均值 21.43 1.26 122.52 10.59

一级浓缩酸
1-1

107
36.78 0.37 67.86 2.20

1-2 37.00 0.31 62.43 1.94
均值 36.89 0.34 65.14 2.07

二级浓缩酸
2-1 85 55.44 0.20 8.14 0.64
2-2 75 44.41 0.17 18.32 0.34

均值 80 49.93 0.19 13.24 0.50

由表 3 可知，硫酸钙、硫酸亚铁及硫酸氧钛在

现场废酸浓缩过程中一级及二级浓缩酸中的浓度变

化规律与实验室研究的变化规律一致，且其现场浓

度数据与实验室研究的数据基本吻合；结合上述现

场数据，可以发现浓缩浓度相对浓缩温度对硫酸钙

及硫酸氧钛影响更大，而硫酸钙则受浓缩浓度及浓

缩温度影响均较大，这与实验室研究结论一致。由

于废酸浓缩后，废酸浓度增加，则废酸中硫酸钙、硫

酸亚铁及硫酸氧钛势必会结晶析出，因此可考虑通

过物理手段，如膜过滤。或者化学法将硫酸钙、硫

酸亚铁和硫酸氧钛从废酸中分离出来，然后再进入

废酸浓缩系统进行浓缩，这样可很大程度上解决废

酸浓缩过程中换热器堵塞的问题。
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3    结论

1）废酸浓缩换热器堵塞物的主要化学成分为硫

酸钙、一水硫酸亚铁和偏钛酸，三者分别来源于 20
废酸中硫酸钙、硫酸亚铁及硫酸氧钛。

2）在研究的温度（70～130 ℃）及废酸浓缩浓度

（18%～55%）范围内，堵塞物中硫酸钙及一水硫酸

亚铁是因为其随着废酸浓缩温度及浓度增加造成其

溶解度降低而析出，吸附在换热器上，堵塞物中偏钛

酸是因为随着废酸浓缩浓度增加产生的硫酸钙及一

水硫酸亚铁晶种降低其水解温度而水解生成偏钛酸

沉淀，吸附在换热器上。

3）现场废酸浓缩过程中各级废酸中硫酸钙、一

水硫酸亚铁和偏钛酸浓度变化规律及数据与实验室

研究中的变化规律及数据基本一致。浓缩浓度相对

浓缩温度对硫酸亚铁及硫酸氧钛浓度影响较大，而

硫酸钙则受浓缩浓度及浓缩温度影响均较大。

4）可通过物理或者化学手段将废酸原料硫酸钙、

硫酸亚铁和硫酸氧钛从废酸中分离出来，然后再进

入废酸浓缩系统进行浓缩，可大大缓解废酸浓缩过

程中换热器堵塞。
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