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Abstract: As the output of the stainless steel is increasing year by 
year, the waste acid produced by pickling the stainless steel is also 
increasing year by year. The waste sulfuric acid solution discharged 
by pickling the stainless steel contains a large amount of free acid. 
According to the acid recycling process developed by our research 
group, the free acid concentration in the waste acid can increase to 
obtain the regenerated sulfuric acid while quite effectively recovering 
these valuable metal ions in the waste acid. In this work, the 
technology of recovering sulfuric acid from the stainless steel pickling 
waste solution by the solvent extraction was studied, aiming at the problems of high concentration of regenerated 
sulfuric acid in the stainless steel pickling waste solution, high consumption of neutralization treatment reagent, large 
amount of waste residue, and so on. It was found that the organic system of 40% (volume fraction, the same below) 
tris-2-ethylhexylamine (TEHA)+50% isomeric tridecyl alcohol+10% Exxsol D110 was the optimal composition. The 
extraction rate of sulfuric acid increased with the increased concentration of TEHA. With the temperature increasing 
of the extraction, the extraction rate of sulfuric acid decreased, indicating that the extraction reaction was exothermic 
reaction and the enthalpy (ΔH) of the extraction reaction was calculated as 7.5708 kJ/mol. McCabe-Thiele diagrams 
were drawn according to the distribution curves of the extraction and the stripping. Under the condition of 30℃ and 
A/O=1:2, the extraction rate of sulfuric acid could reach 79.8% by 3 stages (theoretical). Using the deionized water as 
the stripping agent, the stripping rate of sulfuric acid could reach 85.5% after 3 (theoretical) stages at 30℃ and 
A/O=1:1. The kinetics of the extraction and stripping was very fast and the phase separation was rapid at the same time, 
which can perfectly meet the requirements of industrial continuous production. 
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摘  要：随着我国不锈钢粗钢产量逐年增大，对不锈钢进行酸洗而产生的酸洗废酸也在逐年增多。不锈钢酸洗排放的废硫酸溶

液中含大量游离酸，根据本课题组开发的酸再生循环工艺，在有效回收废酸中有价金属离子的同时，使酸洗废酸中游离酸浓度

增大得到再生硫酸。针对不锈钢酸洗废液中再生硫酸浓度较高、中和处理试剂消耗高、废渣产生量大的问题，研究了溶剂萃取

法回收不锈钢酸洗废液中硫酸的工艺。研究发现，有机体系 40%(体积分数)三(2-乙基己基)胺(TEHA)+50%异构十三醇+10% 

Exxsol D110 为最优化组成，硫酸萃取率随 TEHA 浓度增加而升高，随温度升高萃取率降低，表明萃取反应为放热反应，计算所

得萃取反应的 ΔH=7.5708 kJ/mol。根据萃取和反萃分配曲线分别绘制了 McCabe-Thiele 图，在 30℃、相比 A/O=1:2 条件下，经

过 3 级(理论)萃取，硫酸的萃取率可达 79.8%以上；采用水作反萃剂，在 30℃、相比 A/O=1:1 条件下，经过 3 级(理论)反萃，硫

酸的反萃率可达 85.5%。萃取、反萃动力学快，分相迅速，可满足工业连续生产要求。 
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1  前 言 
我国不锈钢粗钢产量逐年增多，2017 年达到 2577

万吨，占世界总产量的 50%以上[1]。为得到整洁、光滑

的不锈钢表面，需要酸洗除去不锈钢表面的金属氧化物

层[3,4]。酸洗时，金属氧化物溶解消耗 H+，酸洗液酸洗

效果逐渐下降，当酸洗液中 H+浓度下降至一定程度时

需排出，成为废酸[1]。 
不锈钢酸洗排放的废硫酸溶液中含大量游离酸，一

般硫酸的浓度为 100150 g/L。文献[7,8]报道了酸再生

循环工艺，可将洗涤废酸中 90%以上的 Fe(Ⅱ)形成草酸

亚铁沉淀，同时废酸中的 Mn(Ⅱ)和 Ni(Ⅱ)也形成相应的

沉淀，当金属离子沉淀后，废酸中的总金属离子浓度大

幅度降低，自由硫酸浓度升高，实现了废硫酸的再生。

再生后的酸溶液可循环回到不锈钢酸洗工序，从而减少

废液排放。由于 Cr(Ⅲ)与沉淀剂不发生反应，随着酸循

环利用，再生酸中的铬浓度不断积累，积累至一定浓度

(30 g/L)时，将会影响再生酸的酸洗效果，需对积累后

的酸进行分流处理，以维持金属离子浓度平衡。根据酸

再生实验得到酸洗工艺[7,8]，分流的再生硫酸浓度一般为

200250 g/L，其中还含未反应完全的浓度为 1030 g/L

的草酸，浓度约为 10 g/L 的 Fe(Ⅱ)，浓度约为 30 g/L 的

Cr(Ⅲ)及少量浓度约为 5 g/L 的 Mn(Ⅱ)。由于分流的再生

酸浓度较高，中和过程试剂消耗大并产生大量废物，因

此再生酸的回收利用对清洁生产具有重要意义。

目前文献报道的硫酸回收方法主要有中和沉淀法、

电渗析法、扩散渗析法及溶剂萃取法等[810]。当前，我

国处理不锈钢酸洗废液主要采用中和沉淀法[11]，该工艺

以碱石灰为沉淀剂，成本低、操作简单，但中和沉淀后

会产生大量固体废物，被国家定为“危险废物”，严重

污染环境。电渗析法是在直流电的作用下，废酸中的阴、

阳离子穿过具有选择透过性的离子交换膜，从而达到回

收废酸的目的。王娟等[12]采用单价阳离子交换膜电渗析

法对铅酸蓄电池化成工序废硫酸的回收进行了研究，硫

酸回收率大于 80%，铁离子透过率小于 10%，回收效果

显著。但该法膜使用寿命短，工艺成本高。扩散渗析法

是运用离子交换膜选择性地透过分子结构较小的 H+，

从而达到回收硫酸的目的。赵宜江等[13]采用 DF120 型

阴离子交换膜进行钛白废酸中硫酸的回收，硫酸回收率

大于 85%，金属离子透过率小于 7%，但该法投资大且

处理量小。

溶剂萃取法具有能耗低、处理量大、反应时间短等
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优点，适合连续化生产，在酸的萃取回收方面有广泛的

应用。Agrawal 等[14]以 35%(体积分数，下同) Alamine 
336(三辛基胺)+10%异癸醇+55%煤油为萃取体系对钢

铁厂产生的废酸进行实验研究，在最佳工艺条件下，硫

酸的萃取率约为 90%，但反萃率不到 30%，难以工业化

运用；Manaa 等[15]研究了 Alamine 336+TBP 体系回收二

氧化钛生产过程中产生的废硫酸，尽管硫酸的反萃率明

显提高，多级反萃率达到 90%以上，但高反萃率需在

6070℃实现，另外，TBP 强酸条件下易降解，使用寿

命短。因此，Alamine 336 及具有相同结构的萃取体系反

萃困难，难以工业化应用。为克服反萃难的问题，许多

研究工作采用具有相似结构的 TEHA[三(2-乙基己基)
胺 ]代替 Alamine 336 回收废酸溶液中的自由酸。

Gottliebsen 等[16]分别以 TEHA 和 Cyanex 923 为萃取剂

研究了铜电解液中硫酸的回收，两种萃取剂对硫酸的萃

取率均能达 80%以上，且回收酸的浓度为 120 g/L 以上，

但TEHA萃取体系明显优于Cyanex 923体系，且Cyanex 
923 成本高，不利于工业应用。Haghshenas 等[17]详细比

较了 TEHA 和 Cyanex 923 两种萃取剂对硫酸的回收效

果，与 Cyanex 923 相比，TEHA 萃取体系回收硫酸所需

萃取级数较少，且萃取率高。李潜等[18]以 TEHA 为萃取

剂对钛白水解废酸的回收进行实验研究，硫酸的回收率

大于 90%，产品酸浓度接近 120 g/L；Agrawal 等[19]以

TEHA为萃取剂对锌生产过程中排出的废酸进行实验研

究，硫酸的萃取率约 90%，一级反萃率高于 50%。杨晓

等[20]也采用与 TEHA 类似结构的三异辛胺从硫酸浓度

为 110 g/L 的石煤钒浸出液中萃取分离硫酸，萃取后的

钒溶液中自由硫酸浓度为 5.25 g/L，pH 升高至 2.3，可

直接用于钒的萃取。但反萃仍在 60℃下进行，不利于工

业实施。Kesieme 等[21]系统优化了 TEHA 萃取体系在回

收自由硫酸中的效果，经过筛选优化选择了 TEHA+1-辛
醇体系，但 1-辛醇水溶性大，溶解度为 1.2 g/L(25℃)，
因此应用过程溶损率大，成本高，且残液在萃余液中难

处理，易造成环境污染。

异构十三醇碳链长、水溶性小，且含碳的支链分相

效果好，因此冶金领域通常用作相修饰剂[22,23]。本工作

采用湿法冶金中常用的异构十三醇代替 1-辛醇，系统研

究了 TEHA 与异构十三醇体系对不锈钢酸洗废液再生

酸的应用，消除了醇溶损带来的弊端。优化了 TEHA+
异构十三醇体系萃取硫酸的工艺条件，考察了不同体系

的分相情况。针对不锈钢洗涤产生的废硫酸溶液再生后

得到的复杂酸溶液，研究了 TEHA 萃取体系的适应性，

系统评价了萃取工艺的应用前景。

2  实 验 
2.1 试剂与料液 

实验根据酸再生后的组成配制模拟再生酸料液。配

制步骤：将所需的 FeSO4·7H2O, Cr2(SO4)3·xH2O 及

MnSO4加至用去离子水稀释的硫酸溶液中，所得模拟料

液成分如表 1 所示。 

表 1  不锈钢酸洗模拟料液成分 
Table 1  Composition of the simulated solution of 

the stainless steel pickling 
Element H2SO4 Fe2+ Cr3+ Mn2+ 
Concentration/(g/L) 257.43 10 30 5 

有机萃取溶液的配制：将三(2-乙基己基)胺(TEHA，

上海迈瑞尔化学技术有限公司)和异构十三醇(上海慧朔

科技股份有限公司)按所需比例稀释配制成萃取溶液。

稀释剂分别为埃克森美孚脱芳烃溶剂油 Exxsol 
D110(98%脂肪烃，上海慧朔科技股份有限公司)和磺化

煤油(30%芳香烃和 70%脂肪烃的混合物，重庆康普化学

工业股份有限公司)。 
实验中所用有机试剂(TEHA, Exxsol D110 及异构十

三醇及煤油)均为工业级，纯度98%，实验中没有进一

步纯化。无机试剂[浓硫酸、FeSO4·7H2O, Cr2(SO4)3·xH2O, 
MnSO4, MgSO4及 NaOH]均为分析纯，购于北京化学试

剂公司，实验用水为去离子水。

2.2 实验方法 

2.2.1 酸萃取 
将有机相与不锈钢酸洗模拟料液按所需相比(A/O)

置于 300 mL 六棱瓶内，然后将六棱瓶放入台式恒温振

荡器(温度波动范围±1℃，金坛市亿能实验仪器厂)中，

调整振荡速率为 300 r/min，振荡时间 10 min，静置，待

有机相与水相完全分相后，取萃余液分别测定硫酸浓度

和金属离子浓度，硫酸及金属离子萃取率计算如下：

m mR

m

100%C CE
C


    (1) 

其中，E 为硫酸(或金属离子)萃取率(%)，Cm为萃取反应

前水相中硫酸(或金属离子)质量浓度(g/L)，CmR 为萃取

反应后萃余液中硫酸(或金属离子)质量浓度(g/L)。 

2.2.2 酸反萃 
将负载有机相与去离子水 (反萃液 )按所需相比

(A/O)置于 300 mL 六棱瓶内，然后将六棱瓶放入台式恒

温振荡器中，调整振荡速率为 300 r/min，振荡时间 10 
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min，静置，待有机相与水相完全分相后，取反萃液分别

测定硫酸浓度和金属离子浓度，硫酸及金属离子反萃率

计算如下：

mL

mO

100%CS =
C

  (2) 

其中，S 为硫酸(或金属离子)反萃率(%)，CmO 为反萃反

应前有机相中硫酸(或金属离子)质量浓度(g/L)，CmL 为

反萃反应后水相中硫酸(或金属离子)质量浓度(g/L)。式

(2)中，CmO可由下式计算：

mO m  mRC = C  −C  (3) 

硫酸萃取(或反萃)分配系数 D 的计算公式如式(4)所示： 

O

A

CD=
C                       (4)

其中，CO, CA分别为有机相和水相中硫酸浓度(g/L)。 
硫酸的总回收率：

R=E×S  (5) 

2.2.3 萃取反萃动力学 
萃取动力学实验先将 50 mL 模拟料液置于 250 mL

烧杯中，然后按照相比(A/O)为 1:3 的比例向烧杯中缓慢

加入 150 mL 有机相。过程中要保持两相接触面平稳，

不发生两相混合。然后用 HD2004W 电动搅拌机(上海司

乐仪器有限公司)对烧杯中的混合溶液进行搅拌，调整

搅拌速率为 450 r/min，搅拌即开始计时，分别在 0.5, 1, 
2, 5, 10, 20 和 30 min 时，取混合样品 10 mL。待混合样

品静置分相后，取水相分别测定硫酸浓度和金属离子浓

度。

反萃动力学实验先将 100 mL 去离子水置于 250 mL
烧杯中，然后按照相比(A/O)为 2:1 的比例向烧杯中缓慢

加入 50 mL 负载有机相，其余实验步骤同萃取动力学。 

2.3 分析方法 

2.3.1 水相中硫酸浓度的测定 
取 10 mL 去离子水置于 100 mL 烧杯中，加入 20 

mL 0.1 mol/L EDTA、0.05 mol/L MgSO4 掩蔽剂，用 2 
mol/L NaOH 或 H2SO4溶液调整上述溶液 pH 值至 6.50，
然后加入 0.5 mL 待测样，用标定的 NaOH 标准溶液

(0.100 mol/L)滴定，pH 值回滴到 6.50 时为滴定终点，滴

定过程由雷磁 PHB-4 型便携式 pH 计(上海仪电科学仪

器股份有限公司)检测 pH 变化。根据 NaOH 标准溶液的

消耗量计算出待测样中硫酸的浓度。

2.3.2 水相中金属离子浓度的测定 
先用去离子水将待测样稀释至合适的浓度，然后用

Optima 5300DV 电感耦合等离子体原子发射光谱仪(美

国 Pekin-Elmer 公司)测定分析各金属离子的浓度。 

3  结果与讨论 

3.1 模拟料液中硫酸的萃取 

3.1.1 萃取剂 TEHA 浓度对硫酸萃取率的影响 
TEHA 是一种弱碱萃取剂，在萃取过程中与 H2SO4

结合将其萃取至有机相，且在硫酸萃取过程中与醇类试

剂有一定的协同效果[21]，反应方程式如下： 

2 4 2 4 2H SO +A+2O (H SO )AO   (6) 

式中，A 为游离 TEHA 分子，O 为游离醇分子，

(H2SO4)AO2 为 H2SO4 与 TEHA 和醇形成的萃合物，上

划线为有机相。

在萃取过程中由于界面作用，易形成三相，萃取过

程难以实施。因此，经常在 TEHA 萃取体系中加入大分

子醇作为相修饰剂，消除三相。尽管 Kesieme 等[21]选择

了 1-辛醇作为相修饰剂和协萃剂，但考虑到 1-辛醇水溶

性大，溶损严重，本实验选择了工业上常用的异构十三

醇作为相修饰剂，同时增大 TEHA 对酸的协同萃取效

果。为考察 TEHA 浓度对模拟料液中硫酸萃取率的影

响，同时比较异构十三醇和不同种类稀释剂对萃取过程

分相效果的影响，选择以下三种萃取体系在 30℃、

A/O=1:1 条件下进行萃取实验，结果如图 1 所示。 
(1) 萃取体系 1：TEHA+异构十三醇，不加稀释剂，

在 10%60%(体积分数，下同)范围内改变 TEHA 浓度，

根据 TEHA 浓度变化用异构十三醇补充体积至 100%。 
(2) 萃取体系 2：TEHA+40%异构十三醇+Exxsol

D110。固定异构十三醇浓度为 40%，在 10%60%范围

内改变TEHA浓度，根据TEHA浓度变化用Exxsol D110
补充至 100%。 

(3) 萃取体系 3：TEHA+40%异构十三醇+煤油，固

定异构十三醇浓度为 40%，在 10%60%范围内改变

TEHA 浓度，根据 TEHA 体积变化用煤油补充体积至

100%。 
由图 1 可知，对于三种萃取体系，硫酸的萃取率均

随 TEHA 浓度的增大而增大，表明硫酸主要被 TEHA 萃

取，随 TEHA 浓度增加，参与络合反应的游离 TEHA 分

子数增加，可提供更多的萃取剂萃取溶液中的硫酸。式

(6)的萃取反应向右移动，生成的萃合物(H2SO4)AO2 增

多，酸萃取率增加，在相同 TEHA 浓度下，不同萃取体

系对硫酸萃取率的顺序如下：萃取体系 2＞萃取体系 1
＞萃取体系 3，表明异构十三醇可强化 TEHA 萃取硫酸

的效果，有一定的协同萃取作用，与 Kesieme 等[21]报道
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的萃取结果一致。当体系中不加烃类稀释剂(萃取体系1)
时，酸萃取后有机相粘度大，分相速度慢，实验难以继

续，且酸萃取率相对萃取体系 2(加入少量 Exxsol D110
作稀释剂)明显降低。实验过程中还发现，对于萃取体系

2 和萃取体系 3，当萃取剂 TEHA 浓度低于 20%时，有

机相分层，出现三相，可能是由于 TEHA 与酸结合形成

的萃合物占 TEHA 总量的比例过高，与烃类稀释剂之间

表面张力过大造成的。而当 TEHA 浓度高于 30%时，两

个体系的分相效果得到明显改善。因此，萃取体系

2(TEHA+40%异构十三醇并含少量稀释剂)为较优体系，

同时萃取体系中 TEHA 浓度需大于 30%。 
对于萃取体系 2，当 TEHA 浓度由 30%增大到 40%

时，酸萃取率由 22.8%快速增加至 36.8%，继续增大

TEHA 浓度，酸的萃取率增大缓慢。对于萃取体系 3，
当 TEHA 浓度由 30%增大至 50%时，酸的萃取率由

19.6%快速增加到 35.3%，继续增大 TEHA 浓度，酸的

萃取率增大缓慢。相同 TEHA 浓度时，萃取体系 2 对硫

酸的萃取效果均优于萃取体系 3，因此不同类型稀释剂

对酸萃取效果影响不同，Exxsol D110 为脂肪烃(含量

98%)类稀释剂，而煤油为 70%脂肪烃和 30%芳香烃的

混合稀释剂，表明脂肪烃稀释剂比混合类稀释剂更有利

于提高 TEHA 对硫酸的萃取效果。 
由于 40% TEHA 浓度的体系 2 和 50% TEHA 浓度

的体系 3 对酸的萃取效果差别不大，因此在后续的研究

中，同时对比了这两个体系在萃取和反萃中的其他性

能，期望优选出更佳的萃取体系。 
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图 1  TEHA 浓度对硫酸萃取的影响 

Fig.1  Effect of TEHA concentration on sulfuric acid extraction 

3.1.2 异构十三醇浓度对硫酸萃取率的影响 
在 30℃、相比 A/O=1:1 条件下根据上述优化条件，

选择以下两种体系进行萃取实验，结果如图 2 所示。 
(1) 萃取体系 A：40% TEHA+异构十三醇+Exxsol 

D110。 
(2) 萃取体系 B：50% TEHA+异构十三醇+煤油。 
由图 2 可知，对于两种萃取体系，硫酸的萃取率均

随异构十三醇浓度增大而增大，单独以 10%50%的异

构十三醇对溶液中的酸进行萃取，萃取率几乎为 0，结

果进一步证实了异构十三醇对 TEHA 萃取酸具有一定

的协同萃取效果。随异构十三醇浓度的增加，式(6)同样

向右移动，酸萃取率增加。当异构十三醇浓度20%时，

相同异构十三醇浓度下，萃取体系 A 对硫酸的萃取率高

于萃取体系 B。当异构十三醇浓度较低时(萃取体系 A，

20%；萃取体系 B，10%)负载有机相均分层，出现三

相。 
对于萃取体系 A，当异构十三醇浓度由 10%增大至

50%时，硫酸的萃取率由 29.8%缓慢升高至 39.7%。而

对于萃取体系 B，异构十三醇浓度增大，硫酸的萃取率

略增大，酸萃取率仅由 32.3%(10%异构十三醇)增大至

36.1%(50%异构十三醇)。从图 2 可以看出，选择萃取体

系 A，异构十三醇浓度大于 20%，可获得较高的酸萃取

率，并且分相效果好，无三相产生。实验中观察到，当

异构十三醇浓度为 50%时，萃取体系 A 萃取硫酸后有

机相流动性好，分相速度快(5 min)，分相效果好，且硫

酸的萃取率更高，因此，40% TEHA+50%异构十三醇

+10% Exxsol D110 为最优化的萃取体系组成。 
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图 2  异构十三醇浓度对硫酸萃取的影响 
Fig.2  Effect of isomeric tri-decyl alcohol concentration on 

sulfuric acid extraction 

3.1.3 相比对硫酸萃取效果的影响 
30℃下采用 40% TEHA+50%异构十三醇+10% 

Exxsol D110 萃取体系，考察相比 A/O 对模拟料液中硫

酸萃取效果的影响，结果如图 3 所示。可以看出，随 A/O
减小，有机相相对量增大，硫酸萃取率增大。当 A/O 由

2:1 减小至 1:3，硫酸的萃取率由 18.6%迅速增加至
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74.0%，继续减小相比至 1:5 时，硫酸的萃取率基本保持

不变，而酸的分配系数急剧下降，表明水相中硫酸浓度

降低，酸的萃取变得困难。因此萃取体系对溶液中的自

由酸难以萃取完全，这可能是由于不锈钢再生酸中金属

离子含量大，与酸相互作用，限制了酸的萃取。 
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图 3  相比对硫酸萃取的影响 

Fig.3  Effect of A/O ratio on sulfuric acid extraction 

当 A/O=1:4 时，有机相中负载硫酸的浓度为 48.1 
g/L，此时由于金属离子与酸的相互作用，硫酸的萃取效

率极低，再生废酸中的硫酸难以萃取完全。因此，假定

多级萃取后，萃余液中酸浓度剩余 52 g/L，绘制硫酸萃

取的 McCabe-Thiele 级数图，如图 4 所示。可以看出，

采用 40% TEHA+50%异构十三醇+10% Exxsol D110，在
30℃、相比 A/O=1:2 条件下，理论上通过 3 级萃取，硫

酸的萃取率可达 79.8%以上，萃取后水相中酸浓度降低

到 52 g/L 以下，负载有机相中硫酸的浓度大于 103 
g/L[ mO mR A O( / )C = C E V V ，其中，E 为理论条件下硫酸萃取

率，VA/VO为理论条件下 A/O 比]。 

0 50 100 150 200 250
0

20

40

60

80

100

3

2

1

 

 

H
2S

O
4 c

on
ce

nt
ra

tio
n 

in
 o

rg
an

ic
 p

ha
se

/(g
/L

)

H2SO4 concentration in aqueous phase/(g/L)

A/O=1:2

 

图 4  确定硫酸萃取级数的 McCabe-Thiele 图 
Fig.4  McCabe-Thiele diagram for determining sulfuric acid 

extraction stage 

3.1.4 温度对硫酸萃取效果的影响 
温度可改变反应速率，同时使萃取反应的平衡发生

移动。在 A/O=1:3 下采用 40% TEHA+50%异构十三醇

+10% Exxsol D110 萃取体系，考察温度对模拟料液中硫

酸萃取效果的影响，结果如图 5 所示。可以看出，随温

度升高，硫酸萃取率降低，温度由 30℃升至 70℃，硫

酸萃取率由 74.0%下降至 66.6%，表明硫酸的萃取过程

是放热过程，因此室温(2030℃)可作为萃取的最佳条

件。 
根据范特霍夫等温方程，硫酸萃取反应焓变 ΔH 可

按式(7)计算： 

log C
2.303

HD
RT


               (7) 

式中，R 为理想气体常数[8.314 J/(mol·K)]，D 为分配系

数，T 为绝对温度(K)，C 为常数。式(7)也可写成式(8)： 

1000log D A C
T

                 (8) 

其中， 

2303
HA
R


                 (9) 
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图 5  温度对硫酸萃取的影响 
Fig.5  Effect of temperature on sulfuric acid extraction 

根据实验结果绘制 logD1000/T 曲线，如图 6 所示。

可以看出，1000/T 与 logD 呈一次线性关系，因此式(9)
中 A 为图 6 直线的斜率，ΔH 可通过下式计算： 

2303H RA                   (10) 

式中，斜率 A=0.3954，经计算 ΔH=7.5708 kJ/mol，与

文献[20]采用单独三异辛胺报道的焓变9.70 kJ/mol 相

近。由于萃取反应焓变较低，酸萃取率受温度影响较小，

萃取可以在较宽的温度范围内进行，工业操作可选择不

同室温下进行，无需对温度进行特别控制。 



第 9 期       张东等：溶剂萃取法回收不锈钢酸洗废液中再生 H2SO4的研究 1031 

2.9 3.0 3.1 3.2 3.3
-0.20

-0.15

-0.10

-0.05

0.00
lo

gD

1000/T

y=0.3954x1.326
R2=0.995

图 6  硫酸萃取 logD1000/T 关系曲线图 
Fig.6  LogD1000/T curve of sulfuric acid extraction 

3.2 负载有机相反萃实验 

3.2.1 相比对硫酸反萃率的影响 
尽管多级萃取可得到负载浓度大于 103 g/L 的负载

有机相，但单级萃取难以达到。首先在 30℃、相比

A/O=1:3条件下，采用40% TEHA+50%异构十三醇+10% 
Exxsol D110 萃取体系进行硫酸萃取，得到的负载有机

相中硫酸浓度为 62.24 g/L。以该负载有机相为原料在

30℃条件下，用去离子水考察了反萃相比 A/O 对负载

有机相中硫酸反萃率的影响，并根据实验结果绘制了硫

酸反萃的 McCabe-Thiele 级数图，结果如图 7 和 8 所示。 
由图 7 可知，随 A/O 减小，反萃水量相对减小，因

此硫酸反萃率也明显减小，特别是 A/O1:1 时，反萃率

迅速减小。反萃过程中硫酸的分配系数在 A/O=1:1 左右

也发生转折，A/O 由 3:1 减小至 1:1，酸的分配系数逐渐

减小，有利于酸反萃。当 A/O 由 1:1 继续减小，分配系

数开始增大，这是由于有机相增加，不利于反萃进行。

反萃相比 A/O 由 3:1 减小至 1:1 时，硫酸反萃率由 74.9% 
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图 7  相比对硫酸反萃的影响 
Fig.7  Effect of A/O ratio on sulfuric acid stripping 

减小至 63.3%，继续减小至 1:3 时，反萃率减小至 28.4%。

因此，反萃相比 A/O 应选择大于或等于 1:1。 
由图 8 可知，在 30℃、相比 A/O=1:1 条件下，经

过 3 级(理论)反萃，硫酸的反萃率可达 85.5%，回收酸

浓度为 53.24 g/L。结合硫酸的理论萃取率和反萃率可得

出硫酸的总回收率大于 68.2%，回收酸浓度大于 88.07 
g/L。 
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图 8  确定硫酸反萃级数的 McCabe-Thiele 图 
Fig.8  McCabe-Thiele diagram for determining sulfuric acid 

stripping stage 

3.2.2 温度对硫酸反萃率的影响 
在 A/O=2:1 条件下，考察了温度对负载有机相中硫

酸反萃率的影响，结果如图 9 所示。可以看出，温度由 
30℃升至 70℃，硫酸反萃率由 72.6%增至 81.2%，相应

的分配系数也由 0.76 降至 0.46，表明硫酸的反萃过程是

吸热过程，进一步证实了硫酸的萃取反应是放热反应，

升高温度不利于萃取，但可改善硫酸的反萃效果，因此

许多研究工作采用高温对硫酸进行反萃。但从本实验结

果看，TEAH+异构十三醇+Exxsol D110 萃取体系温度影

响较小，温度由 30℃升高至 70℃，反萃率仅增加了不

到 10%，且提高温度，有机相挥发严重，运行危险度增

大。因此，建议该体系在常温下进行反萃。

3.3 硫酸萃取反萃动力学 
在连续化工业生产中，萃取反萃动力学的快慢是

影响设备处理效率的关键因素之一。萃取反萃动力学

越快，所需的接触时间越短，设备处理效率和产能越高。

在 30℃、萃取相比 A/O=1:3 和 30℃、反萃相比 A/O=2:1
条件下采用 40% TEHA+50%异构十三醇+10% Exxsol 
D110 萃取体系，分别考察了硫酸的萃取和反萃动力学，

结果如图 10 所示。可以看出，萃取反应在 5 min 内基本

达平衡，平衡萃取率约为 71.9%，而在 2 min 时，硫酸

萃取率已经达 71.0%，基本接近萃取平衡值，表明硫酸 
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图 9  温度对硫酸反萃的影响 
Fig.9  Effect of temperature on sulfuric acid stripping 

较易与 TEHA 和异构十三醇发生萃取反应，反应动力学

较快。反萃过程中，5 min 内同样基本达平衡，反萃率

约为 70.7%，在 2 min 时，硫酸的反萃率达 69.9%，反

萃也接近平衡，表明硫酸的萃取反萃动力学快，能够

满足工业连续化生产要求。 
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图 10  时间对硫酸萃取反萃的影响 
Fig.10  Effect of time on sulfuric acid extraction and stripping 

表 2  有机萃取体系重复使用中硫酸与金属离子的萃取率和反萃率 
Table 2  Reused organic assessment for the extraction rate and stripping rate of sulfuric acid and metal ions 

Element H2SO4 Fe2+ Cr3+ Mn2+ 

Extraction rate/%  1 39.7 0.33 0.15 0.22 

2 39.6 0.33 0.13 0.22 

3 39.6 0.32 0.14 0.24 

Stripping rate/%  1 63.3 100 100 100 

2 62.7 100 100 100 

3 63.3 100 100 100 

 

图 11  再生不锈钢废硫酸萃取回收建议原则工艺流程 
Fig.11  Suggested concept process flowsheet for the recovery of regenerated sulfuric acid delivered from stainless steel pickling 

Regenerated H2SO4 from stainless steel pickling 

Filtration to remove solid particles Solid particles  

Recycled to steel smelter H2SO4 extraction with THEA system 

Raffinate 

Subjected to metal recovery 

H2SO4 stripping with water 

Recovered H2SO4 solution 

Recycled to pickling stage 

Organic 

circulation 
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3.4 有机相重复利用 
在 30℃、相比 A/O=1:1 条件下，采用优化萃取体

系 40% TEHA+50%异构十三醇+10% Exxsol D110 进行

多次重复萃取实验，并将得到的负载有机相在 30℃、相

比 A/O=1:1 条件下进行反萃实验，结果见表 2。可知，

有机相重复使用过程中，硫酸与金属离子的萃取率和反

萃率无明显变化，且金属离子萃取率均很低，这与文献

[21]结论吻合，进一步表明 TEHA 萃取剂几乎不萃取金

属离子。 

3.5 萃取法回收 H2SO4工艺原则流程 
结合实验得到的 H2SO4优化萃取条件，建议采用如

图 11 所示的原则工艺流程萃取回收不锈钢酸洗废液中

再生硫酸的工艺流程。酸洗废液首先过滤除去废液中的

固体杂质，然后采用最优化萃取体系 40% TEHA+50%
异构十三醇+10% Exxsol D110 进行硫酸的萃取，负载有

机相水反萃得到硫酸溶液返回不锈钢酸洗段，反萃后的

有机相循环萃取硫酸；萃取后的萃余液酸浓度降低，可

通过沉淀法或高温水解法回收溶液中的金属离子，如

Cr, Mn 等。该工艺可实现再生硫酸的循环使用，极大地

减少了硫酸的消耗，显著降低工业成本。 

4  结 论 
通过萃取法回收不锈钢酸洗模拟料液中硫酸的实

验，得到以下结论： 
(1) 萃取工艺回收不锈钢酸洗废液中的再生

H2SO4，降低了硫酸的消耗，同时有利于废酸溶液中金

属离子的回收，可大大降低生产成本。 
(2) 当料液中的硫酸浓度为 257.43 g/L 时，采用

40% TEHA+50%异构十三醇+10% Exxsol D110 在 30℃、

相比 A/O=1:2 的条件下，经过 3 级(理论)萃取，硫酸的

萃取率可达 79.8%以上，有机相中负载的硫酸浓度可达

到 103 g/L 以上。萃取反应为放热反应，计算得到萃取

反应的 ΔH=7.5708 kJ/mol。萃取动力学较快，5 min 内

即达到萃取平衡。 
(3) 以水为反萃溶液，在 30℃、相比 A/O=1:1 的条

件下，经过 3 级(理论)反萃，硫酸的反萃率可达 85.5%。

反萃动力学很快，5 min 内即达到反萃平衡。 
(4) 采用最优化 TEHA 萃取体系进行不锈钢酸洗废

液中再生 H2SO4的回收，理论上经过 3 级萃取和 3 级反

萃硫酸回收率可达到 68.2%以上，产品酸浓度达 88.07 
g/L 以上，可返回至酸洗生产线进行不锈钢表面酸洗。 
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