
书书书

犐犆犛１３．０３０．２０
犣０５

中 华 人 民 共 和 国 国 家 标 准

犌犅／犜３６３８０—２０１８

工业废硫酸的处理处置规范

犜狉犲犪狋犿犲狀狋犪狀犱犱犻狊狆狅狊犪犾狊狆犲犮犻犳犻犮犪狋犻狅狀

犳狅狉狑犪狊狋犲狊狌犾犳狌狉犻犮犪犮犻犱犳狉狅犿犻狀犱狌狊狋狉犻犪犾犿犪狀狌犳犪犮狋狌狉犲

２０１８０６０７发布 ２０１９０１０１实施

国 家 市 场 监 督 管 理 总 局
中国国家标准化管理委员会 发 布



书书书

前　　言
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工业废硫酸的处理处置规范

１　范围

本标准规定了工业废硫酸的处理处置及环境保护。

本标准适用于工业废硫酸的处理处置过程。

２　规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本文

件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。

ＧＢ１７５　通用硅酸盐水泥

ＧＢ／Ｔ５３４　工业硫酸

ＧＢ／Ｔ９７３５　化学试剂　重金属测定通用方法

ＧＢ／Ｔ１４５９１　水处理剂　聚合硫酸铁

ＧＢ／Ｔ１９１０６　次氯酸钠

ＧＢ／Ｔ２２５９７　再生水中化学需氧量的测定　重铬酸钾法

ＧＢ／Ｔ２３７７０　液体无机化工产品色度测定通用方法

ＧＢ２６１３２　硫酸工业污染物排放标准

ＧＢ／Ｔ２７８４９　化学品　降解筛选试验　化学需氧量

ＧＢ／Ｔ３１０６０　水处理剂　硫酸铝

ＨＧ／Ｔ２２２５　工业硫酸铝

ＨＧ／Ｔ２６８０　工业硫酸镁

ＨＧ／Ｔ５０２６　氯碱工业回收硫酸

３　工业废硫酸的处理处置

３．１　废硫酸的低温再生

３．１．１　适用范围

适用于含可挥发小分子有机物杂质的废硫酸［化学需氧量（ＣＯＤ）小于１×１０５ ｍｇ／Ｌ］，所含有机物

杂质的沸点比水低，或可与水形成共沸物，并且在加热过程中间不会发生聚合反应。低温再生也可与中

温再生联用处置含复杂有机物杂质的废硫酸。

３．１．２　原理

利用蒸汽加热废硫酸，实现蒸发浓缩和净化。在浓缩过程中沸点低于水的有机物及可以与水形成

共沸物的有机物都会被蒸发出来，随着硫酸浓度的升高，硫酸沸点急剧上升，其中高沸点的有机杂质也

就随之被蒸发出来。

３．１．３　工艺流程

３．１．３．１　工艺流程描述

来自收集储槽的废硫酸用泵送至高位计量槽，进预热器预热，预热后的废硫酸采用逆流的蒸发方式
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进行多效蒸发浓缩，经高压蒸汽再次蒸发，总体蒸发浓缩后硫酸浓度达到９２．５％。冷凝污水经污水处理

系统处理后达标排放。

３．１．３．２　工艺流程图

废硫酸低温再生工艺流程见图１（以三效蒸发为例）。

图１　废硫酸低温再生工艺流程图

３．１．４　工艺过程控制

３．１．４．１　工艺参数

废硫酸低温再生工艺参数如下（以三效蒸发为例）：

———预热器温度：６０℃～８０℃；

———一效蒸发温度：１７０℃～１８５℃，常压；

———二效蒸发温度：９５℃～１１５℃，真空度：－０．０６ＭＰａ～－０．０５ＭＰａ；

———三效蒸发温度：６５℃～８５℃，真空度：－０．０９ＭＰａ～－０．０８ＭＰａ；

———一段提浓温度：１８５℃～１９５℃，真空度：－０．０９５ＭＰａ～－０．０８５ＭＰａ。

３．１．４．２　过程控制

废硫酸低温再生过程控制如下：

———运行前，全面系统地认真检查设备安装的正确性、安全性和精密度，所有泵具备运行条件；

———升温过程中，严格控制蒸汽流量、蒸汽温度及蒸汽压力；

———设备的正常运转过程中不允许中断物料；

———定时检测尾气吸收液，及时调整及排放尾气吸收液。

３．１．５　成品控制

废硫酸低温再生得到的再生硫酸成品按ＧＢ／Ｔ５３４规定的试验方法检测应符合表１的规定，且按

ＧＢ／Ｔ２３７７０规定的试验方法检测色度不大于５００黑曾，按ＧＢ／Ｔ２２５９７规定的试验方法检测化学需氧

量（ＣＯＤ）不大于１０００ｍｇ／Ｌ。

表１

项　目 指　　标

硫酸（Ｈ２ＳＯ４）狑／％ ≥ ９２．５或９８．０

灰分狑／％ ≤ ０．２５

铁（Ｆｅ）狑／％ ≤ ０．０２
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表１（续）

项　目 指　　标

砷（Ａｓ）狑／％ ≤ ０．０２

汞（Ｈｇ）狑／％ ≤ ０．０２

铅（Ｐｂ）狑／％ ≤ ０．０２

透明度／ｍｍ ≥ ２０

３．１．６　设备和自控要求

废硫酸低温再生工艺中使用的储酸设备、废酸预热器、废酸蒸发器、废酸提浓蒸发器应耐温、耐

腐蚀。

采用可编程控制器（ＰＬＣ）或者分散式控制系统（ＤＣＳ）自动控制系统，温度、压力、流量、液位采用自

动联锁控制，当发生紧急事故时自动控制系统可自主启动安全应急联锁控制程序。

３．２　废硫酸的中温再生

３．２．１　适用范围

适用于基础化工行业（有机助剂等）、石油化工（橡胶制品、化学原料、合成树脂等）、精细化工（染料、

农药、医药等）、化纤等行业的硝化、磺化、脂化、卤化、醚化反应，干燥等工艺过程中产生的废硫酸［化学

需氧量（ＣＯＤ）小于１×１０５ｍｇ／Ｌ］。

３．２．２　原理

在中温条件下利用浓硫酸的强脱水性，废硫酸中有机物经过脱水碳化，通过添加碳化助剂强化去除

废硫酸中的有机杂质。

３．２．３　工艺流程

３．２．３．１　工艺流程描述

将废硫酸经预处理去除其中的固体杂质，再经预热后进入碳化炉加热，利用浓硫酸的强脱水性将废

硫酸中有机物中的水分脱除，加入碳化助剂，有机物被碳化生成二氧化碳和水，二氧化碳和水及残余的

有机物形成蒸汽通入碳化塔，经再次碳化，尾气经碱洗、水洗后达标排放。

３．２．３．２　工艺流程图

废硫酸中温再生工艺流程见图２。

图２　废硫酸中温再生工艺流程图
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３．２．４　工艺过程控制

３．２．４．１　工艺参数

废硫酸中温再生的工艺参数如下：

———碳化炉内温度：２８０℃～３００℃；

———碳化塔塔顶温度：大于１２０℃；

———成品硫酸温度：不大于５０℃。

３．２．４．２　过程控制

废硫酸中温再生过程控制如下：

———运行前，全面系统地认真检查设备安装的正确性、安全性和精密度，所有泵具备运行条件；

———设备运行过程中烟气风机及烟道管处于正常工作状态；

———碳化炉内温度达到２００℃以上时再投加物料。

３．２．５　成品控制

废硫酸中温再生得到的再生硫酸成品按ＧＢ／Ｔ５３４规定的试验方法检测应符合表１的规定，且按

ＧＢ／Ｔ２３７７０规定的试验方法检测色度不大于２５０黑曾，按ＧＢ／Ｔ２２５９７规定的试验方法检测化学需氧

量（ＣＯＤ）不大于８００ｍｇ／Ｌ。

３．２．６　设备和自控要求

废硫酸中温再生工艺中使用的储酸设备、废酸过滤设备、碳化炉、碳化塔应耐高温、耐腐蚀。

采用可编程控制器（ＰＬＣ）或者分散式控制系统（ＤＣＳ）自动控制系统，温度、压力、流量、液位采用自

动联锁控制，当发生紧急事故时自动控制系统可自主启动安全应急联锁控制程序。

３．３　废硫酸的高温再生

３．３．１　适用范围

适用于化学需氧量（ＣＯＤ）较高的废硫酸，且废硫酸中硫酸质量分数不低于７０％（或经浓缩后硫酸

质量分数不低于７０％）。

３．３．２　原理

含有机物的废硫酸经高温裂解，使得有机物氧化为二氧化碳，废硫酸完全裂解为二氧化硫，而后二

氧化硫经冷却、净化、干燥、催化转化为三氧化硫，再经吸收达到硫酸再生的目的。

３．３．３　工艺流程

３．３．３．１　工艺流程描述

３．３．３．１．１　裂解

可选择裂解炉或回转窑作为高温裂解装置：

———利用裂解炉进行裂解是用雾化喷枪装置将废硫酸与预热的压缩空气一同喷入裂解炉，利用燃

气进行裂解，有机物完全燃烧；

———利用回转窑进行裂解处理是在石膏煅烧阶段将废硫酸喷入回转窑中使废硫酸完全裂解，有机

物完全燃烧。
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３．３．３．１．２　净化

炉气经余热利用设备降温后，通过除尘、冷却、洗涤，再经除雾器除去酸雾。

３．３．３．１．３　干燥、转化和吸收

经净化工序的烟气再经干燥后通入催化转化器的一次转化（一、二、三段）、二次转化（四段，或四、五

段）工序和一吸塔、二吸塔的吸收工序得到再生硫酸成品。

３．３．３．２　工艺流程图

废硫酸高温再生工艺流程见图３。流程图中虚线内的工艺和物料是利用回转窑装置再生废硫酸的

流程内容。

图３　废硫酸高温再生工艺流程图

３．３．４　工艺过程控制

３．３．４．１　工艺参数

废硫酸高温再生的工艺参数如下：

——— 回转窑的温度不应低于１３５０℃；

——— 裂解炉的温度不应低于１１００℃；

——— 转化器入口处，二氧化硫气体含量不低于６％（体积分数）。

３．３．４．２　过程控制

废硫酸高温再生过程控制如下：

——— 转化工序中的一段出口温度不应大于６００℃；

——— 定时检测尾气吸收液，及时更换。

３．３．５　成品控制

废硫酸高温再生得到的再生硫酸成品按照ＧＢ／Ｔ５３４规定的试验方法检测应符合表１的规定，且

按ＧＢ／Ｔ２３７７０规定的试验方法检测色度不大于１００黑曾，按ＧＢ／Ｔ２２５９７规定的试验方法检测化学

需氧量（ＣＯＤ）不大于５００ｍｇ／Ｌ。
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废硫酸高温再生生产的水泥质量应符合ＧＢ１７５的要求。

３．３．６　设备要求

３．３．６．１　储酸设备：应耐腐蚀。

３．３．６．２　回转窑：应耐温、耐腐蚀。

３．３．６．３　裂解炉：应隔热、耐腐。

３．３．６．４　其他设备：应符合制硫酸工艺要求。

３．４　废硫酸的真空解析再生

３．４．１　适用范围

适用于氯碱生产，干燥氯气等工艺过程中产生的废硫酸的处理处置。

３．４．２　原理

在真空条件下，废硫酸中氯气的溶解度降低，溢出后经空气吹脱汽提，将其转变为含微量游离氯的

硫酸产品。

３．４．３　工艺流程

３．４．３．１　工艺流程描述

在一定真空压力下，废硫酸从脱氯塔上部喷淋，与脱氯塔下部进入的空气逆向接触，吹脱氯气。经

脱氯的硫酸再经过滤进入酸储槽。解析出的氯气经脱氯塔顶部抽出，导入碱液吸收系统。

３．４．３．２　工艺流程图

废硫酸的真空解析再生工艺流程见图４。

图４　废硫酸真空解析再生工艺流程图

３．４．４　工艺过程控制

３．４．４．１　工艺参数

废硫酸真空解析再生的工艺参数如下：

６
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———真空度不低于－８０ｋＰａ；

———再生硫酸中游离氯含量不大于０．１％；

———脱氯温度控制在常温。

３．４．４．２　过程控制

废硫酸真空解析再生的过程控制如下：

———对待处理的硫酸游离氯应进行检测；

———根据出口游离氯指标，对脱氯塔中的液位、回流量、真空度解析调节控制，以保证出口指标及产

品质量；

———脱氯系统要维持不低于２倍循环槽容积的酸液循环量。

３．４．５　成品控制

废硫酸真空解析再生得到的再生硫酸产品质量符合 ＨＧ／Ｔ５０２６的要求，得到的次氯酸钠溶液产

品符合ＧＢ／Ｔ１９１０６的要求。

３．４．６　设备要求

３．４．６．１　脱氯设备：应耐酸、耐负压的材质。

３．４．６．２　真空设备：应保证－０．０８ＭＰａ以上的机械真空泵。

３．４．６．３　管道：宜为氯化聚氯乙烯（ＣＰＶＣ）材质。

３．４．６．４　尾气处理设备：耐碱材质。

３．５　生产聚合硫酸铁

３．５．１　适用范围

适用于钢铁酸洗或钛白产生的、不含有机杂质的废硫酸，硫酸质量分数不低于４％，硫酸亚铁质量

浓度不低于１８０ｇ／Ｌ。

３．５．２　原理

废硫酸中硫酸亚铁在硫酸介质下被催化氧化（以氧气为例），经水解聚合生成高价多核聚合物。

氧化反应：４ＦｅＳＯ４＋２Ｈ２ＳＯ４＋Ｏ →２ ２Ｆｅ２（ＳＯ４）３＋２Ｈ２Ｏ

水解反应：Ｆｅ２（ＳＯ４）３＋狀Ｈ２ →Ｏ Ｆｅ２（ＯＨ）狀（ＳＯ４）３－狀／２＋狀／２Ｈ２ＳＯ４

聚合反应：犿Ｆｅ２（ＯＨ）狀（ＳＯ４）３－狀／ →２ ［Ｆｅ２（ＯＨ）狀（ＳＯ４）３－狀／２］犿

３．５．３　工艺流程

３．５．３．１　工艺流程描述

废硫酸必要时先经净化，然后导入废酸池沉淀除去颗粒杂质，导入配料釜，投入适当比例的废硫酸、

硫酸亚铁、浓硫酸，混合均匀后，泵入反应釜，经催化氧化聚合，生产聚合硫酸铁。

３．５．３．２　工艺流程图

废硫酸生产聚合硫酸铁工艺流程见图５。
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图５　废硫酸生产聚合硫酸铁工艺流程图

３．５．４　工艺过程控制

３．５．４．１　工艺参数

生产聚合硫酸铁的工艺参数如下：

———氧化聚合温度不低于５０℃；

———氧化聚合工序尾气吸收液宜采用水吸收和碱吸收；

———氧化聚合过程压力宜不大于０．２ＭＰａ；

———氧化聚合的氧化剂为空气或纯氧，催化剂为硝酸或亚硝酸钠。

３．５．４．２　过程控制

生产聚合硫酸铁的过程控制如下：

———升温过程中，严格控制通蒸汽的速度；

———氧化聚合过程中，投加氧化剂应少量多次，通氧气流量应根据压力及时调整；

———定时检测尾气吸收液，及时更换；

———尾气吸收中水吸收液回用至生产配料；

———尾气吸收中碱吸收液回用。

３．５．５　成品控制

生产的聚合硫酸铁液体产品按照ＧＢ／Ｔ１４５９１规定的试验方法检测，应符合表２的规定。

表２

项　　目 指　　标

全铁（Ｆｅ）狑／％ ≥ １１．０

还原性物质（以Ｆｅ２＋计）狑／％ ≤ ０．１０

盐基度狑／％ ５．０～２０．０

ｐＨ １．５～３．０

密度（２０℃）／（ｇ／ｃｍ
３） ≤ １．４５

不溶物狑／％ ≤ ０．３

砷（Ａｓ）狑／％ ≤ ０．０００５

铅（Ｐｂ）狑／％ ≤ ０．００１

８
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表２（续）

项　　目 指　　标

镉（Ｃｄ）狑／％ ≤ ０．０００２５

汞（Ｈｇ）狑／％ ≤ ０．００００５

铬（Ｃｒ）狑／％ ≤ ０．００２５

锌（Ｚｎ）狑／％ ≤ ０．００５

镍（Ｎｉ）狑／％ ≤ ０．００５

３．５．６　设备要求

３．５．６．１　储酸设备：应耐腐蚀。

３．５．６．２　聚合反应釜：应耐温、耐腐蚀。

３．５．６．３　尾气处理设备：应使用玻璃钢或聚丙烯（ＰＰ）。

３．６　生产硫酸铝

３．６．１　适用范围

适用于硫酸清洗铝材产生的含铝废硫酸的处理处置。

３．６．２　原理

废硫酸与氢氧化铝反应，生成硫酸铝。

２Ａｌ（ＯＨ）３＋２Ｈ２ＳＯ →４ Ａｌ２（ＳＯ４）３＋６Ｈ２Ｏ

３．６．３　工艺流程

３．６．３．１　工艺流程描述

废硫酸经净化后与氢氧化铝以适当比例投入反应釜，在一定温度下进行反应，得到液体或固体硫

酸铝。

３．６．３．２　工艺流程图

废硫酸生产硫酸铝工艺流程见图６。

图６　废硫酸生产硫酸铝工艺流程图
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３．６．４　工艺过程及控制

３．６．４．１　工艺参数

生产硫酸铝的工艺参数如下：

———酸溶温度不低于１００℃，反应时间１ｈ～２ｈ；

———反应设备内硫酸溶液的质量分数不低于２０％。

３．６．４．２　过程控制

生产硫酸铝的过程控制如下：

———对待处理的含铝废硫酸应进行检测；

———废硫酸贮存在贮酸池中，使不同时段、不同浓度的废硫酸浓度和成分混合均匀；

———通过净化手段去除废硫酸中的泡沫、重金属和有机物杂质等影响工艺安全和产品品质的成分；

———酸溶过程应进行搅拌；

———尾气吸收产生的吸收液回用至生产配料。

３．６．５　成品控制

硫酸铝的产品质量应符合 ＨＧ／Ｔ２２２５的要求，或按照ＧＢ／Ｔ３１０６０规定的试验方法检测符合表３

要求。

表３

项　　目
指　　标

固体 液体

氧化铝（Ａｌ２Ｏ３）狑／％ ≥ １５．６０ ６．５０

铁（Ｆｅ）狑／％ ≤ １．００ ０．５０

水不溶物狑／％ ≤ ０．２０ ０．１０

ｐＨ（１％水溶液） ≥ ３．０

砷（Ａｓ）狑／％ ≤ ０．００１０ ０．０００５

铅（Ｐｂ）狑／％ ≤ ０．００５ ０．０００２

镉（Ｃｄ）狑／％ ≤ ０．００３ ０．００１

汞（Ｈｇ）狑／％ ≤ ０．０００１ ０．００００５

铬（Ｃｒ）狑／％ ≤ ０．００５ ０．００２

３．６．６　设备要求

３．６．６．１　酸溶设备：应耐温、耐腐蚀。

３．６．６．２　过滤设备：宜为耐腐蚀增强聚丙烯箱式压滤机。

３．６．６．３　尾气处理设备、酸雾吸收设备：应使用玻璃钢或聚丙烯（ＰＰ）或聚乙烯（ＰＥ）材质。

３．７　生产硫酸镁

３．７．１　适用范围

适用于含有分解温度在８００℃以下有机物的废硫酸处置，包括染料、医药、农药中间体和烷基化等
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产生的废硫酸。

３．７．２　原理

工业废硫酸经氧化镁中和，生产硫酸镁，再经高温氧化使有机物碳化。

３．７．３　工艺流程

３．７．３．１　工艺流程描述

反应釜中投入适当比例的废硫酸、轻烧氧化镁，在一定温度下进行反应并熟化，经固液分离得到含

硫酸镁及有机物杂质的溶液，溶液直接喷雾高温氧化或者经冷却结晶后进行高温氧化，有机物在高温过

程中分解，再经过精制最终得到符合标准的硫酸镁。

３．７．３．２　工艺流程图

废硫酸生产硫酸镁工艺流程见图７。

图７　废硫酸合成硫酸镁工艺流程图

３．７．４　工艺过程及控制

３．７．４．１　工艺参数

废硫酸生产硫酸镁的工艺参数如下：

——— 废硫酸预热温度：６０℃～８０℃；

——— 中和反应温度不低于９５℃，熟化１ｈ，ｐＨ：５．５～７．２；

——— 煅烧温度：７００℃～８００℃。

３．７．４．２　过程控制

尾气应经二次燃烧，回收热能、脱硫脱硝，吸附过滤后达标排放。

压滤工序产生的废渣统一收集后，委托有危废处置资质的单位处置。

３．７．５　成品控制

七水硫酸镁的产品质量符合 ＨＧ／Ｔ２６８０的要求，且按ＧＢ／Ｔ２７８４９和ＧＢ／Ｔ２２５９７规定的试验方

法检测化学需氧量（ＣＯＤ）不大于５０ｍｇ／ｋｇ，按ＧＢ／Ｔ９７３５规定的试验方法检测重金属（以Ｐｂ计）含量

不大于２０ｍｇ／ｋｇ。
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３．７．６　主要设备

３．７．６．１　中和反器釜：应耐温、耐腐蚀。

３．７．６．２　高温氧化系统：回转式或沸腾式氧化装置。

３．７．６．３　过滤设备：应耐腐蚀。

４　环境保护

４．１　在废硫酸处理处置过程中产生的尾气经处理后排放应符合ＧＢ２６１３２及环保部门的要求。

４．２　在废硫酸处理处置过程中产生的废水经处理后排放应符合ＧＢ２６１３２及环保部门的要求。

４．３　在废硫酸处理处置过程中产生的废渣应交有资质单位处理。
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