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摘  要：不锈钢表面处理常采用稀硫酸溶液预洗涤，洗涤过程产生大量含铁及其他微量元素的废酸。实际生产中

废酸多采用中和方法进行处理，试剂耗量大，产生大量废渣，污染环境。针对典型不锈钢硫酸预洗涤过程中产生

的废酸，研究废酸体系中草酸络合沉淀 Fe(II)、常见微量金属 Cr(III)、Ni(II)以及 Mn(II)的行为，并探讨沉淀去除

金属离子后废酸的循环利用。结果表明：随着废酸溶液中酸度的增高，金属沉淀率降低，但在起始 H2SO4 浓       

度＜200 g/L、x(H2C2O4):x(Fe(II))摩尔比为 1:1 下，Fe(II)的沉淀率仍达 80%以上；金属离子的沉淀顺序为：Ni(II)

＞Fe(II)＞Mn(II)＞＞Cr(III)；金属离子沉淀后废酸溶液中酸度得到有效恢复，经 x(H2C2O4):x(Fe(II))＞0.75:1 处理后

的废酸对不锈钢表面氧化层具有较好的洗涤效果，实现了不锈钢洗涤废酸的再生循环利用。 
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不锈钢材具有优异的力学性能、抗腐蚀性能以及

可加工性能，已广泛用于生活器具、机械、建筑、化

工、军工等领域[1]。近年来，不锈钢材的年消费量逐

年递增，我国不锈钢产量也迅速增长，年增长率为

4.17%，2017 年上半年我国不锈钢粗钢产量达 1225.6

万 t[2]。随着不锈钢需求量的迅速增长，不锈钢行业所

带来的环保压力也大大加重。不锈钢生产需要酸洗进

行表面处理，酸洗主要分为冷轧热退火酸洗线和冷退

火酸洗线，包括多个工艺段[3−4]。其中常常需要预酸洗

工艺，该工艺多采用 180~220 g/L 的硫酸去除不锈钢

表面的氧化层[5−6]。不锈钢预酸洗产生的废硫酸溶液中

含有大量的 Fe，主要以 Fe(II)形式存在，通常还含有

其他微量金属元素，如 Cr(III)、Ni(II)、Mn(II)等。该

类废酸产生量大(1.15 m3/t)、污染严重、难处理[6]。 

随着环保力度加大，开发清洁、高效的不锈钢废

酸处理技术势在必行。近年来，不锈钢洗涤废酸综合

利用以及废酸循环再利用成为研究的热点[7−9]。代表性

的研究大致可分为三类[7−11]：1) 酸回收循环利用技

术，主要包括扩散渗析法、双极膜电渗析法、蒸发法、

树脂吸附法等；2) 金属离子回收技术，典型工艺为选

择性沉淀技术；3) 酸和金属离子综合回收技术，包括

热解法、纳滤−结晶法等。其中，部分工艺已经得到

工业化应用。但是，大多数工艺存在流程复杂、技术

不成熟、成本高等问题，尚未得到大规模的生产应   

用[12]。目前，不锈钢生产企业针对硫酸体系废酸主要

采用中和沉淀法[13−15]，该方法采用石灰或石灰石直接

中和处理，试剂耗量大、成本高，而且产生大量的废

渣，该类废渣处理难度大、污染严重，废酸无法回用，

严重制约了不锈钢行业的发展。 

本文作者针对典型不锈钢硫酸洗涤工艺产生的废

酸，提出草酸沉淀去除废酸中金属离子的方法，研究

了草酸络合沉淀除去大量的 Fe(II)离子以及其他金属

离子的行为，探讨了金属离子沉淀后酸液的循环利用，

以及金属离子沉淀产物的高附加值利用，确定了硫酸

洗涤废液资源综合利用的新方法。 

 

1  实验 

 

1.1  模拟不锈钢硫酸洗涤废液的配制 

根据文献[5, 16]报道的不锈钢预酸洗硫酸废液的

组成以及某企业硫酸洗涤工段产生的废液成分配制了 
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模拟废酸料液，其组成为：Fe2+，70 g/L；H2SO4，

120 g/L(酸度影响除外)。同时添加了 0.5 g/L 的 Cr(III)、

Mn(II)、Ni(II)离子作为示踪元素。料液配制过程中使

用的化学试剂见表 1，溶液采用去离子水配制。 

 

表 1  配制模拟废酸料液使用的主要试剂 

Table 1  Main chemical reagents for preparation of waste acid 

solutions 

Chemical Purity Producer 

FeSO4·7H2O CR Beijing chemical works 

H2C2O4·2H2O AR Beijing chemical works 

NiSO4·6H2O CR Beijing chemical works 

Cr2(SO4)3 CR Beijing chemical works 

MnSO4 CR Beijing chemical works 

H2SO4 AR Beijing chemical works 

C10H16N2O8 AR Xilong chemical Co., Ltd. 

MgSO4 AR Beijing chemical works 

FeCl3 CR Beijing chemical works 

KCl AR Beijing chemical works 

HCl AR Beijing chemical works 

C7H6O6S AR Xilong chemical Co., Ltd. 

 

1.2  实验步骤 

取 50 mL 模拟废酸料液置于 200 mL 锥形瓶中，

按 照 设 定 的 x(H2C2O4):x(Fe) 加 入 所 需 量 的

H2C2O4∙2H2O，将锥形瓶放在恒温水浴振荡器上振荡

(温度波动范围±1 ℃)30 min 使沉淀达到平衡，体系产

生黄色沉淀，真空过滤。固体在 100 ℃下干燥 10 h。 

 

1.3  溶液中金属离子浓度分析 

取适量的溶液样品用去离子水稀释到合适的倍

数，在电感耦合等离子发射光谱 (ICP-OES，美国

Pekin-Elmer 公司，Optima 5300V)上分析溶液中各金

属离子的质量浓度。 

 

1.4  沉淀固体样品分析 

干燥后的沉淀固体样品分别采用X射线荧光光谱

仪(XRF，PANalytical B.V 公司，AXIOS-MAX)以及 X

射线衍射仪(XRD，PANalytical B.V 公司，X′Pert PRO 

MPD)测定固体沉淀的组成以及晶体结构。 

 

1.5  溶液中自由酸度测定 

根据文献[17−18]，采用 EDTA-Mg 溶液作掩蔽剂，

通过固定 pH 点滴定方法测定酸溶液中的自由酸度。

具体步骤如下：首先配制 0.2 mol/L EDTA-Na 溶液

(pH=7.0)，然后加入 MgSO4 使其浓度为 0.1 mol/L。采

用 200 g/L H2SO4 溶液以及 NaOH 溶液调节溶液的

pH=6.5 得到 EDTA-Mg 溶液备用。 

取 20 mL 配制好的 EDTA-Mg 溶液，加入 0.5 mL

样品，用 0.1 mol/L 标准 NaOH 溶液滴定，直到溶液

的 pH=6.5 时，滴定结束。根据消耗的标准 NaOH 溶

液的体积计算样品溶液中的 H+浓度，得到的浓度即为

溶液的自由酸度。 

 

1.6  溶液中草酸的测定 

根据文献[19]，采用比色法测定沉铁后溶液中残

留的 H2C2O4。利用 Fe3+的磺基水杨酸络合物吸光度随

H2C2O4 量的增加而降低，测得溶液中的 H2C2O4 含量。

具体步骤如下：首先分别配制 0.5 g/L 的 FeCl3 溶液、

pH = 2.1 的 HCl-KCl 缓冲液、0.5%磺基水杨酸溶液和

2 g/L 的 Na2C2O4 标准溶液。然后在 50 mL 容量瓶中，

先后加入 4 mL 0.5 g/L 的 FeCl3 溶液，40 mL pH = 2.1

的 HCl-KCl 缓冲液，2.4 mL 0.5%磺基水杨酸溶液，再

分别加入 0、0.2、0.4、0.8、1.6 mL 2g/L 的 Na2C2O4

标准溶液，用去离子水定容，显色 20 min 后在紫外分

光光度计(北京莱伯泰科仪器有限公司，UV9100)上于

波长 510 nm 处测定吸光度。绘制 H2C2O4浓度与吸光

度的标准曲线，拟合出两者的线性关系。再取 1 mL

待测样品，按上述方法，在相同条件下测定吸光度，

根据 H2C2O4 质量浓度和吸光度的线性关系计算

H2C2O4 质量浓度。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  强硫酸介质中草酸沉淀 Fe、Ni、Mn和 Cr 

在模拟废酸料液中按不同 x(H2C2O4):x(Fe)(少量

其他金属没有考虑，下同)加入二水合草酸，室温下搅

拌后溶液中产生大量的黄色沉淀，金属沉淀率(p)按式

(1)计算，得到的各金属沉淀率见图 1。 
 

100%
0

e0 



M

MM
p                          (1) 

 
式中：M0 为金属离子的起始质量浓度；Me 为金属离

子在沉淀平衡残液中的质量浓度。 

由图 1 可以看出，随着 H2C2O4 加入量的增加，草

酸与 Fe 的摩尔比增大，Fe、Ni、Mn 的沉淀率均增大。

当加入的H2C2O4和Fe的摩尔比从0.5:1提高到1:1时，

Fe、Ni、Mn 沉淀率迅速增大，Fe 的从 53.04%增大到

90.73%、Ni 的从 63.63%增大到 95.19%、Mn 的从
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37.24%增大到 69.05%。继续加入 H2C2O4，提高草酸

和 Fe 的摩尔比，除 Cr 外三种金属的沉淀率增加缓慢。

Cr 的沉淀率较低，而且随 H2C2O4 加入量的增大变化

不明显。金属沉淀的顺序为：Ni(II)＞Fe(II)＞Mn(II)＞

＞Cr(III)。 

 

 

图 1  草酸加入量对金属离子沉淀率的影响 

Fig. 1  Effect of oxalic acid addition on metal precipitation 

 

二价金属离子，包括 Fe(II)、Ni(II)、Mn(II)与 C2O4
2-

配位形成难溶的草酸盐结晶，随着结晶数的增加，形

成的草酸盐溶解度降低，PARCKTER[20]在 pH=6~7，

测得金属离子和 2
42OC 形成晶体结晶数的顺序为：

Mn(II)＜Fe(II)＜Ni(II)。因此，溶解度顺序为：NiC2O4

＜FeC2O4＜MnC2O4，这个顺序与本研究在高浓度

H2SO4 溶液中测得的沉淀率顺序一致。H2C2O4 与二价

金属离子通过络合反应(如式(2)，(3)所示，M 表示金

属元素)形成不溶的沉淀结晶。 
 
H2C2O4=2H++C2O4

2−                          (2) 
 
M2++C2O4

2−=MC2O4                          (3) 
 

随着 H2C2O4 的加入，H2C2O4 根浓度增大，金属

的沉淀率升高。金属沉淀后对溶液中剩余 H2C2O4 的质

量浓度进行了计算(草酸加入量减去金属沉淀的消耗

量)和实际测定，如表 2 所列。可以看出，测定的值与

理论计算值非常接近。二价金属与 H2C2O4 形成 1:1 摩

尔比的络合物沉淀，当 H2C2O4 加入量小于沉淀反应所

需要的理论用量时，H2C2O4 基本与二价金属离子(Fe，

Ni，Mn)形成沉淀，剩余 H2C2O4 的浓度很低。因此，

控制 H2C2O4 的加入量在理论用量以内，可以大大减少

残液中 H2C2O4 的剩余量。 

随着金属草酸盐的沉淀，溶液中的自由酸度升高。

按总的式(4)计算，不同 H2C2O4 加入量时溶液的自由

酸测定值和计算值见图 2。 
 

表 2  金属离子沉淀过程中 H2C2O4 剩余量 

Table 2  Remaining oxalic acid in solution after metal 

precipitation 

x(H2C2O4): 

x(Fe) 

Mass fraction/%  
Remaining oxalic 

acid/(g∙L−1) 

Fe Ni Mn  Calculated Measured 

0.5:1 53.0 63.6 37.2  0.304 0.357 

0.75:1 76.4 85.7 56.0  0.723 0.654 

1:1 90.7 95.2 69.1  11.1 14.2 

1.25:1 92.4 96.2 70.1  36.2 39.0 

 

 

图 2  溶液中自由酸度随 H2C2O4 加入量的变化 

Fig. 2  Variation of free acid concentration with oxalic acid 

addition 

 

H2C2O4+MSO4=MC2O4+H2SO4                  (4) 
 

实测的自由 H2SO4 浓度和计算的值基本相符，金

属离子沉淀去除后体系的酸度得到很好的恢复，可以

返回不锈钢的洗涤段循环使用。 

由图 1 可以看出，Cr 的沉淀很少(＜10%)，而且

随 H2C2O4 加入量变化不大。研究表明[21]，H2C2O4 与

Cr(III)在较高 pH(＞2)下形成可溶性配合物，低 pH 下

Cr(III)不与 H2C2O4 发生反应。废酸中的酸度较高，因

此，在废酸体系加入 H2C2O4 对 Cr(III)没有去除效果，

废酸中的 Cr 可以在循环积累达到较高浓度后进行分

流处理。实验中少量 Cr 的沉淀可能是由于沉淀物表面

吸附引起的，但实际结果还需进一步研究证实。 

另外，如果废酸中含有 Fe(III)，同样会与 H2C2O4

形成可溶的配合物，可以用铁粉将 Fe(III)还原为 Fe(II)

进行沉淀除去。 

 

2.2  硫酸浓度对 Fe、Ni、Mn和 Cr除去效果的影响 

不锈钢洗涤工艺不同，产生的废酸酸度也不    
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同[16]，在金属离子浓度不变的条件下，加入理论所需

量的 H2C2O4，测定了金属离子在不同酸度下的沉淀效

果(见图 3)。由图 3 看出，随起始硫酸浓度的增大，Fe、

Ni、Mn 三种金属离子的沉淀率逐渐减小，当起始

H2SO4 质量浓度小于 200 g/L 时沉淀率下降缓慢，尤其

是 Fe 和 Ni 分别从起始酸度为 50 g/L 的 89.38%、

96.07%下降到起始酸度为 200 g/L 的 80.47%、89.14%，

下降幅度约为 10%。但是，当起始 H2SO4 质量浓度提

高到 300 g/L 时，金属离子的沉淀率有较大幅度的下

降，Fe、Ni 和 Mn 的沉淀率分别只有 46.65%、65.19%

和 5.56%，因此在很高酸度下，H2C2O4 沉淀除去二价

金属离子的效果将大大减弱。 

 

 

图 3  起始 H2SO4 质量浓度对金属离子沉淀率的影响 

Fig. 3  Effect of initial H2SO4 concentration on metal 

precipitation (x(H2C2O4):x(Fe)=1:1) 

 

H2C2O4是一种弱酸，随着溶液中H2SO4浓度增大，

式(2)中平衡向左移动，抑制了 H2C2O4 的水解，因此

增大了草酸盐的溶解度。表 3 所示为不同起始 H2SO4

浓度下沉淀平衡后溶液中的平衡 H2SO4 浓度，并测定

了金属离子的浓度。根据溶液中铁离子的质量浓度，

推测了不同 H2SO4 浓度下 FeC2O4 的溶解度(见图 4)。

李唤民等[22]测定了 FeC2O4 在不同稀 H2SO4 溶液中的

溶解度，15 ℃和 25 ℃下的测定值与本实验在常温下

(20 ℃)得到的值示于图 4(其中，FeC2O4 浓度由溶液中

Fe浓度计算得到)。由图4可以看出，在可比较的H2SO4

浓度范围内(150~200 g/L)，实验得到的 FeC2O4 溶解度

略低于文献报道的结果，但非常相近。在平衡 H2SO4

浓度小于 300 g/L 时，FeC2O4 溶解度较小，Fe(II)具有

较大的沉淀率。 

Cr(III)的沉淀率在测定的 H2SO4 浓度范围内仍较

小，但随酸度增高有略有增大的趋势。考虑到 Cr(III) 

表 3  沉淀平衡后 H2SO4 质量浓度与金属离子的浓度 

Table 3  Equilibrium concentrations of H2SO4 and metal ions 

after precipitation 

Initial H2SO4 

concentration/ 

(g∙L−1) 

Equilibrium concentration/(g∙L−1) 

H2SO4 Fe Ni Mn Cr 

50 207.5 7.445 0.021 0.182 0.536 

100 257.5 9.280 0.034 0.325 0.510 

150 307.5 10.170 0.047 0.257 0.488 

200 357.5 13.640 0.057 0.273 0.498 

300 457.5 37.120 0.259 0.637 0.770 

 

 

图 4  FeC2O4 在不同稀 H2SO4浓度溶液中的溶解度 

Fig. 4  Solubility of ferrous oxalate in diluted sulphuric acid 

solutions (values obtained in this work and reported in 

literature) 

 

在高酸度下不与 H2C2O4 发生络合反应，沉淀率的增加

可能是因为高 2
4SO 硫酸根浓度下形成的 Cr2(SO4)3 更

易被 FeC2O4 沉淀吸附，但实际结果需要进一步研究。 

 

2.3  温度对 Fe、Ni、Mn和 Cr除去效果的影响 

在加入理论用量的 H2C2O4 实验条件下，测定了不

同温度下金属在模拟废酸料液中的沉淀率(如图 5 所

示)，当温度从 30 ℃提高至 40 ℃时，Fe、Ni 和 Mn

的沉淀率略有升高，分别从 80.47%、89.14%和 48.93%

升高至 86.57%、95.36%和 64.42%。再继续提高温度

至 60 ℃时，各金属的沉淀率基本不变。温度对金属草

酸盐沉淀的影响比较复杂，可能主要受两方面因素影

响，一是 H2C2O4 的解离度；二是金属草酸盐的溶解度。

随温度升高，H2C2O4 解离度增大[23−24]，有利于金属草

酸盐沉淀，而金属草酸盐溶解度随温度升高而增    

大[22]，又抑制了金属的沉淀。因此，在 30 ℃到 40 ℃

之间，第一方面的因素可能起了主导作用，使金属沉
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淀率略有增加，而继续升高温度，两方面的因素相互

抵消，金属沉淀率不再有明显的变化。Cr(III)的沉淀

率在 30~60 ℃的温度范围内基本为 8%左右。 

 

 

图 5  温度对金属离子沉淀率的影响 

Fig. 5  Effect of temperature on the metal precipitation 

 

2.4  沉淀物分析 

在模拟废酸料液中，用 x(H2C2O4) : x(Fe(II))=1:1  

在室温下沉淀，得到的黄色固体过滤烘干(见图 6)，

XRF 测定固体中金属的组成(见表 4)，XRD 测定固体

样品的晶体结构(见图 7)。 

从表 4 的结果可知，沉淀固体中主要金属离子是

Fe 离子，这是因为模拟料液中金属离子主要为 Fe(II)。

由于 Ni 的沉淀率较高，在沉淀固体中测得了一定量的

Ni，Mn 的沉淀率较低，固体中含量较少。由于 Cr 的

沉淀率太小，在固体中没有测到 Cr 的量。根据金属的

沉淀率对固体金属组成进行了计算也列于表 4，测得

的组成与计算得到的组成基本一致。 

根据图 7 的 XRD 衍射结果，得到的结晶固体主

要为 FeC2O4·2H2O。尽管不锈钢成分不同，洗涤液中

金属离子的组成会有变化，但一般 Fe 离子浓度较高，  

 

 

图 6  沉淀固体干燥后的样品 

Fig. 6  Precipitate sample after drying 

表 4  沉淀固体组成 XRF 分析结果 

Table 4  Composition analysis of precipitate sample by XRF 

Precipitate sample 
Mass fraction/% 

Fe Ni Mn 

Measured 96.74 3.14 0.127 

Calculated 97.78 2.12 0.100 

 

 

图 7  沉淀固体样品的 XRD 谱 

Fig. 7  XRD pattern of precipitate sample 

 

沉淀得到的 FeC2O4 纯度较高，有可能作为制备高附加

值铁产品的原料，如 LiFePO4、Fe2O3 颜料等。FeC2O4

加热可生产氧化铁，而其中的微量金属 Ni、Mn、Cr

等又是微合金必须的元素，因此，得到的沉淀加热分

解后可以作为微合金的原料加以回收利用，从而提高

处理过程的产品附加值，同时消除废渣的环境污染。 

 

2.5  处理后酸溶液的循环利用 

不锈钢硫酸预洗涤主要目的是除去表层的氧化 

层[4−5]，洗酸中的酸度是决定洗涤效果的主要因素，自

由酸度越高，洗涤效果越好。洗涤过程酸洗液不断循

环利用，金属离子在洗液中不断积累，自由酸逐渐被

金属离子消耗，酸洗效果下降。通常 200 g/L 的洗酸

在消耗掉 40%~50%时，金属离子接近饱和，洗酸基本

失去效果，需要进行处理[15]。经过草酸处理，金属离

子形成草酸盐沉淀，自由酸得到释放(如式(4)所示)，

因此废酸溶液处理后酸度可以得到很好的恢复，从而

恢复溶液的洗涤效果，使其能够循环利用。为验证处

理后的废酸循环利用的洗涤效果，分别取 200 mL 未

处理的某企业硫酸洗涤工段产生的硫酸废液(废酸溶

液组成：Fe(II)，71 g/L；H2SO4，125 g/L；Cr(III)，0.7 

g/L)。用 x(H2C2O4):x(Fe(II))分别为 0.5:1、0.75:1 和 1:1

处理后的硫酸溶液洗涤不锈钢片样品，样品编号依次

为 S-0、S-1、S-2 和 S-3，洗涤效果如图 8 所示。 
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根据图 8 的不锈钢表面情况，对比各不锈钢片表

面氧化层残留情况可知，未处理的废酸溶液洗涤效果

较差，用草酸络合沉淀法处理后的废酸循环利用洗涤

效果明显增强，且随 H2C2O4 与 Fe 摩尔比的增加，废

酸循环洗涤效果逐渐变好，同时不锈钢表面未留下明

显 的 破 坏 痕 迹 。 根 据 实 验 结 果 观 察 ， 以

x(H2C2O4):x(Fe(II))为 0.75:1 处理的废酸洗涤后的不锈

钢片已没有明显的氧化层，洗涤效果能够达到实际生

产的需求，因此在废酸处理过程中，H2C2O4 的用量可

低于金属沉淀的理论用量，减少 H2C2O4 在溶液中的残

余量。 

 

 

图 8  不同不锈钢片废酸处理后的洗涤效果对比 

Fig. 8  Comparison of different stainless steel washing effect 

 

3  结论 

 

1) H2SO4 起始浓度＜200 g/L 的不锈钢酸洗液中

加入 H2C2O4 可以有效去除 Fe(II)、Ni(II)和 Mn(II)，当

H2C2O4 加入量接近金属沉淀理论用量时，Fe(II)的沉

淀率＞80%，金属离子的沉淀顺序为：Ni(II)＞Fe(II)

＞Mn(II)＞＞Cr(III)。 

2) 沉 淀 后 得 到 的 固 体 产 物 主 要 成 分 为

FeC2O4·2H2O，结晶度和纯度较高，具有深加工利用

的潜能。 

3) 废酸溶液中金属离子沉淀去除后酸度得到有

效恢复，处理后的酸溶液可以循环利用，实现了废酸

的清洁化循环利用。 

4) 废酸处理时，H2C2O4 为金属沉淀所需用量的

0.75 倍时，可以较好地恢复洗涤效果，废酸处理后

H2C2O4 残余量少，不影响不锈钢的洗涤效果，也不会

对不锈钢表面造成新的破坏。 
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Behaviors of metal complex precipitation with oxalic acid in 
waste sulfuric acid solutions from stainless steel washing processes 

 

ZHANG Jian1, 2, ZHU Zhao-wu1, 2, WANG Li-na1, 2, YI Ai-fei1, 2, QI Tao1, 2 
 

(1. National Engineering Laboratory for Hydrometallurgical Cleaner Production Technology, 

Institute of Process Engineering, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100910, China; 

2. Key Laboratory of Green Process and Engineering, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100910, China) 

 

Abstract: Sulfuric acid solution was commonly used for the surface pre-washing in the process of stainless steel 

treatment to remove the metal oxide layer. Large amounts of waste acid solutions containing high concentrations of iron 

and low concentrations of other metals were discharged in the process. Neutralization method was widely used in 

industrial practices, resulting in high reagent consumption, large amounts of solid waste discharge and serious 

environmental pollution. With respect to the typical waste sulfuric acid solutions, the complex precipitation behaviors of 

Fe(II) and some commonly found trace metals, such as Cr(III)、Ni(II) and Mn(II), with oxalic acid were investigated. The 

recycling of acid solutions after metal removal was also discussed. The results show that the metal precipitation decreases 

with the increase of the acid concentration. As the initial acid concentration is less than 200 g/L, the precipitation of Fe(II) 

still reaches more than 80%. The metal precipitation order is: Ni(II)＞Fe(II)＞Mn(II)＞＞Cr(III). After metal removal by 

precipitation, the acid concentration in the solution increases, restoring the pre-washing effectiveness. The waste acid 

solutions are treated using H2C2O4:Fe (II) molar ratio higher than 0.75:1, good pre-washing effectiveness can be achieved. 

Therefore, the waste acid can be well recycled after metal precipitation using oxalic acid. 

Key words: stainless steel washing; waste sulfuric acid; oxalic acid; precipitation; recycling 
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