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[摘 要]对不锈钢 HNO3＋HF 的混酸酸洗工艺从基本原理、工艺过程控制、污染物的治理等几个方面进行了简要的介绍

和分析。 
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不锈钢酸洗就是使用酸溶液对不锈钢制品进

行进一步的表面处理，以去除退火过程中形成的氧

化铁皮和金属表面的贫铬区域，它是在不锈钢表面

形成防锈膜的最后一道工序。至目前为止最为成熟

的不锈钢酸洗工艺是 HNO3＋HF 的混酸酸洗工艺。下

面对该工艺的原理、控制要求、以及产物处理进行

简要的分析。 

 

1 混酸酸洗基本原理 

当不锈钢制品经过混酸酸洗槽时，HNO3与其表

面 Fe2O3、Fe、Cr、Ni(微量)等物质发生化学反应，

生成各种溶解性的金属盐类：  

Fe2O3＋6HNO3→2Fe(NO3)3＋3H2O 

Fe＋4H
+
＋NO3

-
←→Fe

3+
＋NO＋2H2O 

Cr＋4H
+
＋NO3

-
←→Cr

3+
＋NO＋2H2O 

3Ni(微量)＋8H
+
＋2NO3

-
←→3Ni

2+
(微量)＋2NO

＋4H2O 

而 HF 与溶液中的各种金属离子发生反应，生

成一些可溶或难溶的金属氟化物： 

3HF＋Fe
3+
→FeF3↓＋3H

+
 

2HF＋Fe
3+
→FeF2

+
＋2H

+
 

3HF＋Cr
3+
→CrF3↓(微量)＋3H

+
 

2HF＋Cr
3+
→CrF2

+
＋2H

+
 

HF＋Ni
2+
(微量)→NiF

+
(微量)＋H

+
 

此时，在酸洗槽内存在的化学成分主要包括：

H
+
、NO3

-
、HF、Fe(NO3)3、Cr(NO3)3、Ni(NO3)2、FeF3、

FeF2
+
、CrF3、CrF2

+
、NiF

+
等等。 

可见，在混酸酸洗工艺中，发挥作用的主要是

HNO3。使用 HNO3的目的主要是：1)利用其酸性，为

反应的进行提供 H
+
；2)利用其强氧化性，氧化产品

表面不均匀的金属层；3)实际工作中还可使得酸洗

后的产品看上去更加光亮。而使用 HF 的目的主要

是：1)利用其酸性，为反应的进行提供 H
+
；2)促进

氧化反应的进行，使金属离子沉淀，特别是与 Cr
3+

的反应较快。而且，HNO3与 HF 在酸洗中的比率是很

重要的参数，不同的钢号采用的比率也不尽相同。  

与一般的化学反应进程相同，随着溶液中各种

化学成分含量的变化，酸洗的效率随之发生很大的

变化，下面就简单对比一下酸洗各个阶段溶液成分

的组成与酸洗效果之间的关系。 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1 酸、金属离子浓度随酸洗时间变化示意图 

 

2  无控制的酸洗过程 

从图 1 中可以看出，在 1 区内，也就是酸洗刚

开始的时候，由于酸含量高，化学反应强烈，溶液

中金属离子的浓度迅速升高，金属损耗过大，而酸

的浓度迅速降低，原料浪费较大。更为严重的是，

酸浓度 

金属离子

浓度 

时间

浓度

废酸清理时间

1 区 2 区 3 区 
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此时通过酸洗液的产品表面可能会出现过酸洗的

现象。从微观结构金相图可以看出，由于过多的混

酸还附在晶粒及晶粒边界，使钢表面钝化，无光泽

(见图 2)。 

在 2 区内，随着酸浓度的降低，化学反应进入

了一个相对稳定的阶段，金属离子与酸的浓度变化

幅度不大，原料利用充分，钢表面的氧化铁皮层及

贫铬层被除去，产品表面质量统一。此时的酸洗被

认为是最为恰当的(见图 3)。 

在 3 区内，酸浓度继续降低，不能再给化学反

应提供充足的原料，钢表面的氧化铁皮及贫铬层无

法被完全除去。随着金属离子浓度的不断增加，金

属沉淀物开始析出，酸性污泥逐渐沉积在酸槽底

部。此时通过酸洗的产品表面质量差，金属表面还

明显的覆盖着一层氧化铁皮。最后，酸浓度降低至

无法进行反应，酸泥沉积过多，此时就须将废酸全

部排放，并清除酸洗槽中的酸泥(见图 4)。 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

图 2 

 
 

 

 

 

 

 

 

图 3 

 

从以上简要的分析可以看出，无控制的酸洗定会

产生很多意想不到的问题，如产品表面质量不稳定、

原料成本无法控制、酸泥量多对环境污染严重等。因

此，要提高酸洗的效率也就必须要对酸洗的进程加以

控制。 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

图 4 

 

3 有控制的酸洗过程 

从图 1 中可以看到，在 2 区内的酸洗效果是最

好的，为此，必须首先确定出酸槽中游离酸与金属

离子的最佳浓度范围。根据瑞典不锈钢酸洗专家

Sven-Eric Lunner 30 多年的经验，会达到如下数

值(表 1)。 

 

表 1  槽内最佳浓度范围（瑞典专家经验值） 

冷线 热线 
最佳酸 

洗状态 
Me

n+
(g/l) HNO3 

(g/l)

HF 

(g/l) 

HNO3 

(g/l) 

HF 

(g/l) 

浓度高值 40 150 35 180 45 

浓度低值 30 100 20 150 25 

 

随着酸洗的进行，游离酸浓度降低，为了使其

浓度维持在最佳范围内，就需要根据测定数据进行

计算，及时的添加新酸。目前世界上已有各种手动、

半自动及全自动分析仪可以准确的测定出酸槽中

游离酸及金属离子的浓度，并且半自动和全自动分

析仪还可以自动精确计算出需要补充的新酸量，全

自动分析仪还有自动投加新酸的功能。在混酸酸洗

的实际应用中，用户可以根据需要选择合适的设

备。 

除了新酸的补充，金属离子的去除目前普遍采

用酸回收的技术加以解决。酸回收主要分两个步骤

进行：第一，酸过滤。酸液经过过滤器，除去了其

中的固态杂质颗粒，既为下续的酸回收做好准备，

又可以使酸洗槽中的酸泥量大为减少。酸槽中酸泥

量的减少使酸槽的维护周期拉长，与不采用酸过滤

相比，维护周期可以延长五倍的时间。第二，酸回

收。经过过滤的酸液通过阴离子树脂床，游离酸被

吸附，金属盐被排出，再用清水通入树脂床洗出游 
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图 5 一种简单的酸回收系统构成 

  

离酸，生成可回用的再生酸。图 5所示为一种简单

的酸回收系统示意图。 

通过对酸洗过程有目的的控制，可以回收游离

酸，降低化学品消耗量。HNO3与 HF 都是价格昂贵的

原料，两者消耗量的减少，使得生产成本大幅降低。

而且，整个系统产生的酸泥量可减少约 80％，既减

少对环境的污染又降低了酸泥填埋的费用。最为重

要的是，对酸洗过程的有效控制保证了产品品质的

稳定，大幅提高生产效率。 

 

4 酸洗中间产物的治理措施 

对酸洗过程进行有目的的控制，可以提高酸洗

质量和效率，减少污染物的排放，但却不能避免污

染物的生成。故不论酸洗有无控制都必须对其中间

产物进行严格的处理。酸洗产生的污染物主要有：

可溶性金属盐、金属固态物、氮氧化物气体等。 

对于可溶性金属盐，目前普遍采用前面所述的

酸回收系统加以剔除。使其转化为金属的氢氧化物

沉淀，具有了稳定的化学性质，可以直接压成泥饼

后掩埋。 

对于金属固态物的去除，主要还是采用机械或

离心分离的方式进行。但要注意的是，反应中 FeF3

沉淀物的问题。酸洗过程中生成的 FeF3沉淀极易附

着在酸洗槽内部，通过水流冲刷难以剥离，即使在

人工清洗酸槽时也不易去除，对酸槽的寿命有很大

的影响，故应在反应中尽量避免 FeF3沉淀的生成。

当温度＞60℃，且〔Fe
3+
〕＞40～45 g/l 的条件下， 

FeF3沉淀会大量生成，酸洗中必须加以控制。 

氮氧化物气体 NOx 的生成主要是基于以下反应

(以 Fe 为例)： 

4Fe＋4HNO3＋6 HNO3＋8HF→4FeF2
+
＋4NO3

-
＋

6HNO2＋6H2O 

以及可逆反应： 

6 HNO2←→3(NO↑＋NO2↑＋H2O) 

酸洗液中大约能溶解的 NOx为 3 kg/m
3
，其余 NOx

均逸出。为了解决 NOx 的污染问题，可以从两方面

着手。一是在酸液中添加 H2O2，使之与 HNO2反应生

成 HNO3，既可以减少约 85％ NOx气体的排放，又可

以节约 20％～25％的 HNO3耗量。但应注意，这种方

式只适于中小型工艺，因为 H2O2的价格昂贵。二是

收集逸出的 NOx 气体，进行集中的脱硝处理。当前

发达国家使用最多的是 SCR 催化还原反应脱硝法，

通过投加尿素，生成 NH3 气体，然后与收集的废气

一起通过一个催化反应器，发生以下反应： 

4 NO＋4 NH3＋O2→4 N2＋6 H2O 

2 NO2＋4 NH3＋O2→3 N2＋6 H2O 

NO2＋NO＋2 NH3→2 N2＋3 H2O 

以实现废气的达标排放。 

 

5 结语 

不锈钢酸洗工艺除了 HNO3+HF 酸洗，还有其它

的很多方法。比如在英国，就用 H2SO4+HF+H2O2进行

不锈钢钢丝的酸洗；在法国也有采用 H2SO4+HF 酸洗

工艺的。虽然 HNO3＋HF 酸洗工艺仍有一些无法解决

的缺陷，比如 NOx 的排放、废水中存在大量的 NO3
-

盐、需要填埋的污泥、价格昂贵且使用较危险的 HF

等。（目前已有回收 NO3
-
盐、回用金属盐和 HF 的全

回收系统，但因其价格过于昂贵，只适合于 100 万

吨以上规模的企业使用，且回收投资年限约 15 年

左右，故难以大面积推广。）但国际上最为广泛使

用、并长期证实有效的还是 HNO3＋HF 酸洗工艺，就

前面的介绍而言，可靠的理论基础、易于控制的工

艺参数、良好且稳定的产品表面质量使它成为了不

锈钢酸洗的主要工艺。 
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