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摘要:提出了采用熔融结晶法浓缩稀硫酸的新工艺ꎮ 以初始质量分数为 ５％的稀硫酸溶液为料液进行熔融结晶实验ꎬ在合

适的操作条件下成功地将料液浓缩至 ２３％以上ꎬ验证了熔融结晶法浓缩稀硫酸的可行性ꎮ 建立熔融结晶动态过程的数学模型
并取得了良好的拟合结果ꎮ 考察并分析了熔融结晶过程的各操作条件对浓缩过程的影响ꎮ 结果表明ꎬ低过热度、合适的进料速
率、较高的降温速率对于提高浓缩效率和晶层生长速率有益ꎮ 对熔融结晶浓缩过程和工业上常用的蒸发浓缩过程分别进行了
耗能量计算ꎬ结果表明ꎬ在相同的稀硫酸浓缩程度下熔融结晶浓缩过程的耗能量仅占蒸发浓缩过程的 ６０％左右ꎮ
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　 　 硫酸是重要的基本化工原料ꎬ在化工、钢铁等行

业应用广泛ꎬ而许多企业在生产过程中对硫酸的利

用率却很低ꎬ大量的硫酸被稀释或污染而无法再次

使用[１]ꎬ例如在涤纶生产中会产生大量质量分数约

为 ５％的稀硫酸废液ꎮ
蒸发浓缩法是工业上最常用的稀硫酸浓缩方

法ꎬ但因需要较大的能量投入ꎬ仅适用于中高浓度段

硫酸的浓缩回收[２]ꎻ膜技术如扩散渗析、膜蒸馏等

方法[３－４]虽然低耗能ꎬ但由于膜造价高昂并需定时

清理ꎬ并不适用于工业扩大化生产ꎮ
熔融结晶法无需使用中间溶剂ꎬ高效节能等优

点使其在有机物分离、高纯品制备方面备受重

视[５]ꎮ 在稀硫酸浓缩领域ꎬ熔融结晶法相较其他浓

缩方法有着以下优势[６]ꎮ
(１)节能ꎬ硫酸熔融热不到气化热的 １ / ６ꎬ能耗

明显低于蒸发浓缩法ꎮ
(２)操作温度适宜ꎬ低温下硫酸的腐蚀性较小ꎬ

对设备材质要求低ꎬ可以降低固定投资ꎻ同时低温下

操作ꎬ设备与周围环境的温差及散热量都明显低于

高温下的蒸发浓缩操作ꎮ
目前关于采用熔融结晶法浓缩稀硫酸的相关文

献和报道较少ꎬ本工作以实验室配置的稀硫酸溶液

为原料ꎬ通过实验验证熔融结晶法浓缩稀硫酸的可

行性ꎬ考察熔融结晶过程中操作条件对浓缩过程的

影响ꎬ寻求最佳操作参数ꎬ为熔融结晶法浓缩稀硫酸

的工业应用提供参考ꎮ

１　 原理

硫酸－水体系相图如图 １ 所示ꎬ硫酸－水体系为

具有最低共融点的二元物系ꎬ根据固液相平衡理论ꎬ
通过降温至凝固点以下可以析出固体结晶ꎮ 第一个

最低共融点[ｗ(Ｈ２ＳＯ４)＝ ３７􀆰 ６％]左侧的浓度区域

内ꎬ降温至凝固点以下ꎬ理论上可以析出纯净的水结

晶ꎬ从而达到水和硫酸分离、浓缩料液的目的ꎮ 但在

实际的结晶过程中ꎬ无法达到理想的固液平衡状态ꎬ
实际得到的粗晶体中包藏有一定量的未结晶的液相

溶液ꎮ 在利用熔融结晶法制备高纯产品时ꎬ为了保

证产品的纯度通常对粗晶体进行升温发汗和多级操
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作ꎬ将部分粗晶体中的液相包藏物排出[７]ꎮ

图 １　 硫酸－水体系相图

２　 实验部分

２􀆰 １　 实验原料及装置

９８％硫酸(ＣＲ)和去离子水以一定配比配制稀

硫酸溶液ꎬ代替工业产生的含酸废水ꎮ
实验装置如图 ２ 所示ꎬ结晶器为一个内管直径

２０ ｍｍꎬ有效体积 ２００ ｍＬ 的夹套式换热器ꎻ载热系

统包括 １ 台 ＨＣ４３０ 型超级恒温槽ꎬ选取乙二醇－水
混合溶液作为冷却介质ꎬ结晶器内温度通过水银温

度计(精度±０􀆰 １℃)读取ꎻ采用玻璃比重计测量稀硫

酸料液比重ꎬ并换算为质量分数ꎮ

１—进料筒ꎻ２—阀门ꎻ３—熔融结晶器ꎻ４—温度计ꎻ
５—恒温槽ꎻ６—蠕动泵

图 ２　 熔融结晶实验装置图

２􀆰 ２　 实验步骤

(１)预冷ꎮ 将恒温槽内的冷却介质降温至料液

凝固点以下ꎬ泵送至结晶管夹套并循环ꎬ而后冷却介

质按照既定的降温速率持续降温ꎮ
(２)结晶ꎮ 进料筒中的料液经由蠕动泵输送至

结晶管顶部并沿内管壁面呈膜状流下ꎬ流动过程中

被冷却的壁面降温至凝固点以下ꎬ析出结晶ꎬ当晶层

生长到一定程度后停止料液循环ꎮ
(３)升温发汗ꎮ 对晶层进行升温发汗操作ꎬ升

温至凝固点以下 １~ ２℃后停止发汗ꎬ并将结晶管壁

面上的晶体融化回收ꎮ
(４)测量记录ꎮ 测量并记录料液初始质量分

数、体积和浓缩后质量分数、体积ꎻ晶体融液的浓度、
体积ꎻ定时测量并记录料液的进出口温度、冷却介质

温度及降温速率等参数ꎮ

２􀆰 ３　 实验结果与讨论

利用上述的实验设备及方法对初始质量分数为

５％的稀硫酸溶液进行浓缩ꎬ浓缩实验采用间歇操作

模式ꎬ并记录各个批次的实验数据ꎬ经过总计约

５ ０００ ｍｉｎ 的结晶实验ꎬ成功地将质量分数为 ５％的

稀硫酸料液浓缩至 ２３􀆰 ２％ꎬ验证了采用熔融结晶法

浓缩稀硫酸在实践上是可行的ꎮ 表 １ 展示了其中 ４
个批次的料液浓缩情况ꎬ其中结晶温度为开始结晶

时监测的温度ꎬ发汗温度为发汗终止时温度ꎻ整个浓

缩实验过程中稀硫酸料液的质量分数随结晶时间的

变化情况如图 ３ 所示ꎮ
表 １　 熔融结晶法浓缩稀硫酸实验数据

编号
初质量

分数 / ％
终质量

分数 / ％
结晶

温度 / ℃
发汗

温度 / ℃

Ａ ５ ６􀆰 １ －２􀆰 ８ －４􀆰 ０
Ｂ ８􀆰 ４ ８􀆰 ９ －４􀆰 ２ －６􀆰 ０
Ｃ ８􀆰 ９ ９􀆰 １ －４􀆰 ５ －６􀆰 ５
Ｄ ９􀆰 ３ ９􀆰 ８ －５􀆰 １ －７􀆰 ０

图 ３　 稀硫酸料液质量分数随时间的变化

３　 熔融结晶过程模拟

３􀆰 １　 数学模型建立

数学模型借鉴了江建军、姜晓滨等[８－１２] 所建立

的液膜结晶数学模型ꎬ并结合稀硫酸体系的具体情

况做了一些改进ꎮ
结晶器采用管内结晶管外冷却的操作方式ꎬ过

热料液沿结晶管内壁呈膜状向下流动ꎬ在流动过程

中被冷却并析出结晶ꎬ属于典型的液膜结晶过程ꎮ
冷却介质在结晶管夹套内至下而上循环通过ꎮ 结晶

管的剖面示意图如图 ４ 所示ꎬ其中 Ｓ 为晶层厚度ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

图 ４　 熔融结晶管剖面图示
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Ｒ ｉ 为结晶管内径ꎬδ 为液膜厚度ꎮ
以结晶管为研究对象ꎬ夹套内的冷却介质所提

供的冷量主要被用于①冷却内管壁面上的料液ꎻ
②带走结晶热ꎮ 由此ꎬ建立热量平衡方程ꎬ并利用傅

里叶传热方程进行求解ꎮ
晶层厚度 Ｓ 和晶层生长速率 Ｇ 可表示为:

Ｓ ＝ Ｇ０τ ＋ {[ｋｓＸ(ｋｓＸ － ｊｌＧ０)] / [２ＲｉΔＨｓρｓ(３ｋｓＸ － ｊｌＧ０)]}τ２

(１)
Ｇ ＝ Ｇ０ ＋ {[ｋｓＸ(ｋｓＸ － ｊｌＧ０)] / [ＲｉΔＨｓρｓ(３ｋｓＸ － ｊｌＧ０)]}τ

(２)

Ｇ０ ＝ ( ｊ２ｌ ＋ ４ΔＨｓρｓｋｓＸ － ｊｌ) / (２ΔＨｓρｓ) (３)
ｊｌ ＝ αｌΔＴｌ (４)

ΔＴｌ ＝ (ΔＴｌ ０ － Ｔｅ)ｅｘｐ( － ｌαｌ / Ｃｐ ｌΨ) (５)

式中ꎬＧ０ 为初始晶层生长速率ꎻＸ 为冷却速率ꎻτ 为

结晶时间ꎻｋｓ、ρｓ、ΔＨｓ 分别为晶层的导热系数、密度

以及水的结晶热ꎻαｌ、Ψ 分别为料液的对流传热系数

和喷淋密度ꎻｊｌ 为过热液膜的热流密度ꎻＴｌ ０ 为进料

温度ꎻΔＴｌ 为料液的过热度ꎬ即料液温度和结晶温度

Ｔｅ 的差值ꎮ
３􀆰 ２　 模拟结果与讨论

将表 １ 中 ４ 组结晶实验所记录的实验数据及操

作参数ꎬ如结晶时间、冷却速率、过热度等代入模型

中求解ꎬ所得模拟结果见图 ５ꎮ

(ａ) (ｂ)

(ｃ) (ｄ)

图 ５　 晶层厚度随时间和结晶管位置变化

图 ５ 展示了晶层厚度随结晶时间以及结晶管轴

向位置的变化情况ꎬ晶层厚度除了随着结晶时间的

增加而增加ꎬ结晶管不同轴向位置处的厚度也不相

同ꎮ 由图 ６ 可以看出模拟结果与实验结果吻合度

很高ꎮ

１—实验数据ꎻ２—模拟数据

图 ６　 熔融结晶过程实验数据与模拟结果比对

３􀆰 ３　 参数优化

在其他操作条件不变的情况下ꎬ改变过热度ꎬ以
探讨过热度对结晶过程的影响ꎮ 由图 ７ 可以看出ꎬ
过热度越低ꎬ在相同结晶时间内料液浓缩程度越高ꎬ
即晶层生长越快ꎮ 所以降低料液的进料温度ꎬ创造

更低的过热度ꎬ可以有效提高熔融结晶过程的浓缩

效率ꎮ

１—１６℃ꎻ２—１１℃ꎻ３—６℃

图 ７　 过热度对浓缩效率的影响

在其他参数不变的情况下ꎬ改变冷却介质的降

温速率ꎮ 由图 ８ 可以看出随着降温速率的升高ꎬ晶
层生长速率也随之增加ꎬ但也要注意过高的晶层生

长速率有可能使晶间包藏现象更加严重ꎮ

１—８℃ / ｈꎻ２—１０℃ / ｈꎻ３—１２℃ / ｈ

图 ８　 降温速率对晶层生长速率的影响

图 ９ 表明随着料液加料速率的增加ꎬ晶层生长

速率先是增加ꎬ到达顶峰值(４􀆰 ５ ｇ / ｍｉｎ)后开始下

降ꎮ 这是由于前期随着加料速率的增加ꎬ在一定时

间内流过结晶管的料液体积增加ꎬ如果冷却介质能

够及时带走料液所带的热量及结晶热ꎬ那么必然晶

层生长速率和结晶量会增加ꎻ但是当进料速率增大

􀅰９８１􀅰
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到某一程度后ꎬ冷却介质不再能够将热量及时移出ꎬ
料液降温、结晶速率变缓ꎬ反而会使得晶层生长速率

下降ꎮ

图 ９　 加料速率对晶层生长速率的影响

通过以上对液膜结晶各项操作参数的优化模

拟ꎬ得出以下结论:①应尽可能地降低料液的进料温

度以保证较低过热度ꎻ②冷却介质的降温速率越高

晶层生长速率越快ꎬ但是由于过饱和度的增加晶间

包藏现象可能会更严重ꎬ影响浓缩效果ꎻ③加料速率

的增加会提高晶层生长速率ꎬ但达到某一顶峰值之

后ꎬ晶层生长速率不升反降ꎬ所以加料速率不宜

过高ꎮ
３􀆰 ４　 浓缩过程能量分析

蒸发浓缩是工业上最常用的稀硫酸浓缩方法ꎬ
下面就蒸发浓缩过程和熔融结晶过程的耗能量进行

比对分析ꎬ以评估熔融结晶过程在节能方面的优势

如何ꎮ
以表 １ 的 Ａ 组熔融结晶浓缩实验数据为参考ꎬ

在达到相同浓缩程度的基础上对熔融结晶过程和蒸

发浓缩过程分别进行热量衡算ꎬ衡算结果汇总于表

２ꎮ ＱＬ 代表熔融结晶过程冷却料液热量和蒸发浓缩

过程加热料液热量ꎻＱＷ 代表熔融结晶过程结晶热

和蒸发浓缩过程的蒸发热ꎻＱａｍｂ代表浓缩过程与环

境的换热量ꎮ
表 ２　 ２ 种浓缩过程能耗分布表 ｋＪ

ＱＬ ＱＷ Ｑａｍｂ 总计

结晶 ５０􀆰 ４１ ６􀆰 ７６ １􀆰 ０１４ ５８􀆰 １８４
蒸发 ４７􀆰 ９０ ４６􀆰 ４８ — ９４􀆰 ３８０

由表 ２ 可以看出ꎬ在蒸发浓缩过程 Ｑａｍｂ项缺失

的情况下(由于并没有进行蒸发浓缩实验ꎬ故装置

的面积等参数缺失)ꎬ液膜结晶过程的耗能量相较

于蒸发过程降低了将近 ４０％ꎮ ２ 种浓缩过程热量相

差最大的项为 ＱＷ 项ꎬ即熔融结晶的结晶热和料液

蒸发热ꎬ由于假设浓缩程度相同所以结晶水和蒸发

水的质量相同ꎻ造成热量相差很大的原因在于水的

蒸发焓和结晶热的差别ꎬ已知在沸点下水的蒸发焓

为 ４０ ４９９ Ｊ / ｍｏｌꎬ结晶温度下的结晶热仅为 ５ ９９０
Ｊ / ｍｏｌꎬ不到蒸发焓的 １ / ６ꎮ

４　 结论

(１)利用实验验证了熔融结晶法浓缩稀硫酸工

艺的可行性ꎬ并应用实际算例ꎬ在相同浓缩程度下对

熔融结晶工艺和蒸发浓缩工艺的耗能量进行了分

析ꎬ结果显示ꎬ熔融结晶工艺耗能量只占蒸发浓缩耗

能量的 ６０％ꎬ在能耗节约方面优势明显ꎮ
(２)建立的熔融结晶数学模型较为准确地还原

了实验过程ꎮ 模型对熔融结晶过程操作参数ꎬ如过

热度、进料速率、冷却速率的优化对熔融结晶过程的

工业扩大化应用有很好的指导作用ꎮ
(３)熔融结晶法浓缩稀硫酸工艺低耗能、装置

简单易于放大等优点可以很好地解决目前工业上的

低浓度废硫酸处理问题ꎬ工业应用前景广阔ꎮ
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