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[摘摇 要] 摇 本文就铜冶炼烟气脱硫工艺方案选择,从原理、工艺流程、脱硫效率、工艺成熟程度、副产物综合利用、
投资费用、运行成本等方面,综合比较石灰石-石膏法、双碱法、钠碱法、氨法、双氧水法、有机胺法、柠檬酸钠法等湿

法脱硫技术,喷雾干燥法和循环硫化床法等半干法脱硫技术,以及活性焦脱硫法等干法脱硫技术,认为湿法脱硫仍

是铜冶炼行业应用最广泛可靠的技术,其中以双氧水法、有机胺法等技术发展前景良好。
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Application Status of Copper Smelting Off鄄Gas
Desulphurization Technology

CHEN Shao鄄lin, CHENG Xi鄄liang, ZHANG Qiang, SHAO Zhu鄄qiang, XIE Gang, WANG Huai鄄guo

Abstract: In this paper, for the selection of process solutions of copper smelting off鄄gas desulphurization,
from the aspects of principle, process flow, desulphurization efficiency, process maturity, by鄄product
comprehensive utilization, capital cost, operative cost, etc. , comprehensive comparison was made be鄄
tween limestone鄄gypsum process, double alkali process, sodium鄄alkali process, ammonia process, hydro鄄
gen peroxide process, organic amines process, sodium citrate process and other wet desulphurization
process, spray drying method and circulating fluidized bed method and other semi鄄dry desulphurization
process and active coke desulphurization method and other dry desulphurization technologies. It was con鄄
sidered that the wet desulphurization process was still the most widely used and reliable technology in the
copper smelting industry, of which the hydrogen peroxide process, organic amines process and other tech鄄
nologies have good development prospect.
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0摇 前言

铜广泛应用于电力、交通运输、建筑、国防及电

子信息等领域。 我国精炼铜产量占全球产量超过

40% ,是世界第一大铜生产国与消费国。 2010—
2020 年,国内精炼铜产量从 454 万 t 增长至 1 002郾 5
万 t,年均增长率为 8郾 24% [1]。 目前,全球火法炼铜

比例约为 80% ,而中国火法炼铜占比高达 98% 。 近

年来,国家对于工业“三废冶的管理更多聚焦在废

气,因此开展火法铜冶炼废气治理研究,对于促进铜

冶炼行业的绿色发展具有重要意义。
铜是一种典型的亲硫元素,硫化铜矿分布最广,
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目前世界约 85%精炼铜产量的原料为硫化铜矿[1]。
因此,火法炼铜过程中会产生高浓度 SO2烟气(7% ~
28% ),其首选处理方案是生产工业硫酸,回收硫资

源。 铜冶炼烟气进入制酸系统,经烟气净化、转化、
吸收后,SO2 浓度降至 400 mg / Nm3 以下,满足《铜、
镍、钴工业污染物排放标准》 (GB 25467—2010)的

排放要求。 但随着环保标准日益严格,针对重点区

域,国家已经提出更高的污染物排放要求,如《重污

染天气重点行业应急减排措施制定技术指南(2020
年修订版)》提出,以铜精矿为主要原料的 A 级铜冶

炼企业要求 SO2 排放浓度不高于 50 mg / Nm3。 此

外,根据《铜冶炼行业规范条件》(2019 年),制酸尾

气需设治理设施。
根据工艺过程中水的参与情况,烟气脱硫技术

分为三种:湿法、干法和半干法。 我国铜冶炼烟气脱

硫工艺主要为湿法,其占市场份额的 90% 左右。 本

文简要介绍上述几类脱硫工艺技术,并对其优缺点

进行总结比较。

1摇 湿法脱硫工艺技术

烟气湿法脱硫工艺技术因具有高效、可靠的特

点,在电力、钢铁、有色等行业得到了广泛的应

用[2]。 不同湿法脱硫工艺,其适用范围和特点也不

同。 烟气脱硫技术的选择,应从吸收剂来源、工艺适

用性、副产物的综合利用和技术经济等方面综合

考虑[3]。
1郾 1摇 石灰石-石膏法

石灰石-石膏法是使用石灰石作为脱硫剂,脱
硫副产物为石膏的一种湿法脱硫技术。 此工艺的反

应区域一般可以分为气 - 液接触区和氧化反应

区[4]。 在气-液接触区,pH 值一般控制在 5 ~ 6,总
反应方程式如下:

CaCO3(s) + SO2(g) + 1 / 2H2O寅
CaSO3·1 / 2H2O + CO2(g) (1)

在氧化反应区,pH 值一般控制在 4郾 5 ~ 5郾 5,
SO2经过吸收后, 酸碱中和反应的初始产物为

Ca(HSO3) 2;在 O2 作用下,经过一定的停留时间,
SO2 -

3 被氧化为 SO2 -
4 。 反应方程式如下:

CaCO3(s) + 2SO2(g) + H2O圮
Ca(HSO3) 2(aq) + CO2 (2)

Ca(HSO3) 2(aq) + O2(g) + 2H2O寅
CaSO4·2H2O(s) + H2SO4(aq) (3)

为了保证脱硫效果,在氧化反应区补充新鲜的

石灰石浆液;同时,将部分脱硫浆液排出脱硫体系。
石灰石 - 石膏脱硫工艺适用于 SO2 浓度为

0郾 05% ~2%的烟气,脱硫效率大于 90% ,工艺技术

成熟、简单、运行稳定,且脱硫剂价廉。 但该方法存

在系统占地面积大、设备及管道易积垢堵塞、脱硫废

水处理难度大等问题,其中亟待解决的是脱硫副产

物石膏的处理问题。 此外,采用石灰石脱硫剂,在吸

收反应过程中会释放 CO2,不利于碳减排。 该工艺

在云锡铜业、白银有色、和鼎铜业等铜冶炼企业广泛

应用。
1郾 2摇 双碱法

双碱法脱硫工艺以钠-钙双碱法为代表,其脱

硫原理如下:首先使用第一种碱 NaOH 或 Na2CO3作

为脱硫剂吸收烟气中的 SO2,生成 Na2SO3进入置换

池;然后 Na2SO3在置换池中与第二种碱 Ca(OH) 2反

应生成 CaSO3沉淀和 NaOH 溶液,NaOH 溶液循环至

脱硫塔使用,CaSO3经氧化后生成石膏[5]。
双碱法是石灰石-石膏法的改良,可缓解石灰石-

石膏法烟气脱硫工艺的结垢和堵塞问题,适用于

SO2浓度为 0郾 05% ~ 1郾 0% 的烟气,脱硫效率大于

95% ,工艺成熟,脱硫石膏品位较高,但存在工艺复

杂、一次性投资高和系统运行复杂的特点,且该工艺

未彻底解决设备结垢的问题。
1郾 3摇 钠碱法

钠碱法是使用 NaOH 或 Na2CO3 作为脱硫剂的

湿法脱硫技术,脱硫副产物为 Na2SO3或 Na2SO4。 钠

碱法原料 NaOH 与 SO2 的亲和力高,因此脱硫效率

很高( > 98% )。 与石灰石-石膏法相比,钠碱法使

用的脱硫剂和副产物的溶解度高,解决了设备结垢、
堵塞等问题;与双碱法相比,钠碱法脱硫工艺相对简

单、易操作。
钠碱法在金冠铜业、大冶有色、烟台国润铜业等

企业均有应用。 以金冠铜业为例[6],该企业有 2 套

钠碱法脱硫装置,均采用液体 NaOH 为脱硫剂,冶炼

尾气脱硫塔为动力波洗涤器,环集烟气脱硫塔为空

塔,冶炼尾气和环集烟气脱硫效率均超过 99% ,投
产以来运行成本较低且稳定。 但该方法的脱硫剂成

本较高,脱硫废水和设备腐蚀问题仍然存在。
1郾 4摇 氨法

氨法脱硫工艺利用碱性脱硫剂(氨或氨水)与

酸性气体 SO2发生化学反应,脱硫产物(NH4)2SO3经氧

化转变为化学性能稳定的(NH4) 2SO4。 氨法脱硫主

要包括吸收和氧化两个基本的化学反应过程[7]。
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吸收反应方程式如下:
2NH3 + H2O + SO2寅(NH4) 2SO3 (4)

(NH4) 2SO3 + SO2 + H2O圮2NH4HSO3 (5)
氧化反应方程式如下:

2(NH4) 2SO3 + O2寅2(NH4) 2SO4 (6)
氨法脱硫适用于 SO2浓度不大于 0郾 5% 、温度低

于 150 益的烟气,脱硫效率大于 95% ,无废水、废渣

产生,适用性强,还具有辅助脱硝的作用,且脱硫副

产品硫酸铵可利用。 然而,氨法市场占有率低,主要

局限性在于氨法适用于液氨供应充足和配备硫酸铵

下游应用产业的企业,且液氨储存、运输装置存在氨

气溢出风险,增加了环境风险管理的难度。
1郾 5摇 氧化镁法

氧化镁法的脱硫原理是利用 Mg(OH) 2作为吸

收剂吸收 SO2生成 MgSO3,MgSO3既可以经高温煅烧

分解生成 MgO 和 SO2气体,也可与稀硫酸反应,生成

MgSO4 和 SO2气体,还可进行强制氧化,得到 MgSO4。
MgSO4 经水熟化生成 Mg(OH) 2,Mg(OH) 2 作为脱

硫剂循环使用,煅烧产生的 SO2气体经除尘后用以

制酸或制硫,脱硫副产物为 MgSO4。 氧化镁法适用

于 SO2浓度不大于 0郾 5% 、温度低于 150 益的烟气,
脱硫效率大于 95% ,存在设备结垢、堵塞以及废液

处理的问题。 该方法于 2013 在金隆铜业投入使用,
运行效果良好[8]。
1郾 6摇 双氧水法

双氧水法是基于 H2O2的强氧化性,在脱硫塔内

利用双氧水溶液将 SO2氧化成硫酸并使其进入循环

液中,从而实现烟气脱硫的方法。 双氧水法脱除烟

气中 SO2的过程分两步完成。
第一步是水合过程:

SO2 + H2O寅H2SO3 (7)
第二步是氧化吸收反应:

H2O2 + H2SO3寅H2SO4 + H2O (8)
副反应是双氧水分解反应:

2H2O2寅2H2O + O2 (9)
双氧水法通常将浓度 27郾 5% 的过氧化氢溶液

稀释到 8郾 5%左右的安全浓度后进行塔内脱硫。 该

方法无设备结垢、堵塞等风险,提高了工艺的稳定

性,减少了维修与维护成本。 同时,双氧水法脱硫副

产物稀硫酸既可直接用于制酸系统的干吸工段,也
可作为产品出售,实现硫的循环或资源化利用,但
H2O2属于强氧化剂,其储存、运输存在一定的安全

风险。

双氧水法适用于 SO2浓度不大于 0郾 5%的烟气,
脱硫效率大于 98% 。 双氧水法在紫金铜业、江西铜

业、阳谷祥光铜业、赤峰云铜、山东方圆有色等铜冶

炼企业实践效果良好[9 - 12],烟气排放指标满足《铜、
镍、钴工业污染物排放标准》 (GB 25467—2010)的

特别排放限值,且脱硫成本适中,废水零外排,具有

推广价值。
1郾 7摇 有机胺法

有机胺法是基于缓冲剂有机胺能增加水溶液中
SO2溶解度的原理吸收烟气中的 SO2,常见的有机胺

脱硫剂有乙二胺和哌嗪类有机胺等[13]。 有机胺对
SO2气体具有良好的吸收和解吸能力:在低温下吸
收 SO2,在高温下将吸收剂中 SO2解吸出来,从而达
到脱除和回收烟气中 SO2的目的。 该技术可得到纯
度大于 99%的 SO2气体,可用于制酸或生产其他硫

产品,有利于提高硫资源的回收率。
有机胺法适用于 SO2浓度为 0郾 05% ~ 5% 的烟

气,脱硫效率大于 99% 。 该方法实现了脱硫剂的循

环利用,无二次污染,不存在设备结垢、堵塞等问题,
但脱硫剂价格相对较高,且脱硫再生过程需要消耗

大量的蒸汽,存在能耗成本高等问题。 目前,有机胺

法已在阳谷祥光铜业、金川集团、江铜贵溪冶炼厂、
铜陵有色、山东恒邦等企业应用[12 - 14]。 如广西金川

有色金属公司制酸尾气采用有机胺法脱硫,其脱硫

效率高达 99% ,排放尾气 SO2浓度低于 100 mg / m3,
环保效果良好。
1郾 8摇 柠檬酸钠法

柠檬酸钠法利用柠檬酸 -柠檬酸钠溶液的多级
缓冲特性,在低温条件下吸收烟气中的 SO2,吸收液

可通过蒸汽加热再生[15]。 吸收 SO2 时发生如下

反应:
3SO2 + 3H2O + Na3Ci圮3NaHSO3 + H3Ci (10)

式中,Ci 为柠檬酸根,该反应为可逆反应,吸收

反应向右进行,解吸反应向左进行。 低温有利于吸

收,高温则有利于解吸。 该方法采用蒸汽加热再生

吸收液,产出 90%左右的高浓度 SO2气体。
柠檬酸钠烟气脱硫技术适用于 SO2 浓度为

0郾 3% ~ 7%的烟气,脱除效率大于 90% 。 柠檬酸钠

法工艺和设备简单、占地小、操作方便,且柠檬酸钠

无毒、无异味、不易燃烧,生产操作安全,但价格昂

贵,脱硫经济性较差。

2摇 半干法脱硫工艺技术

半干法烟气脱硫技术是将生石灰或熟石灰悬浮
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液喷射进反应塔内吸收 SO2的技术,在电力、钢铁等

行业均有应用,但在铜冶炼行业未见应用于烟气脱

硫的报道。 常见的方法有喷雾干燥法和循环硫化床

脱硫法等。
喷雾干燥法将 CaCO3、CaO 等物料制浆喷入反

应塔内,经喷雾形成的细小雾滴与烟气中的 SO2接

触,发生吸收反应生成 Ca2SO3。 均匀而细小的颗粒

为吸收反应提供了很大的反应比表面积,脱硫产品

经反应余热干燥后排出[16]。 该工艺流程简单,设备

不易腐蚀,投资运行成本较低,但是脱硫效率略低

(80%左右),雾化器易磨损,不适用于高浓度 SO2的

脱除。
循环硫化床法[17]通常采用消石灰作为脱硫剂,

其原理类似于喷雾干燥法,脱硫产物为 CaSO3和少

量 CaSO4,具有投资低、运行成本低、耗水少、腐蚀性

小和运行稳定可靠等优点,但存在脱硫剂利用率低

(约 90% )、烟尘量大、增大除尘器负荷的问题。
综上,半干法烟气脱硫技术具有不产生废水、操

作简便、充分利用烟气的显热、投资低和占地小等优

点,但副产品主要是亚硫酸钙,以及少量的硫酸盐、
碳酸盐和氯化物,不易处理利用。

3摇 干法脱硫工艺技术

所谓干法,即脱硫剂为固态,且整个脱硫过程中

没有水参与的脱硫方法[18]。 活性焦脱硫法是目前

应用较多的干法脱硫技术,该方法利用活性焦的物

理吸附和化学吸附作用脱除 SO2。 当烟气中不含水

蒸气和 O2时,活性焦由于比表面积大,通过物理吸

附脱除 SO2;当有水蒸气和 O2存在时,吸附在活性焦

中的 SO2会与 H2O 和 O2反应生成 H2SO3和 H2SO4,
从而增大对 SO2 的吸附量[19]。 活性焦脱硫工艺如

图 1 所示。

图 1摇 活性焦脱硫工艺示意图

该技术脱硫效率大于 95% ,适用于 SO2浓度不

大于 0郾 5% 、烟尘含量低、有一定湿度的烟气,工艺

流程简单,且兼具脱尘、脱硝、除汞等功能。 此外,活
性焦廉价易得,再生过程中副反应少。 化学再生和

物理循环过程中,部分活性焦会粉化,需要定期补

充。 该技术适用于厂内蒸汽供应充足、场地宽裕、副
产物 SO2可回收利用的冶炼企业。 需要注意的是,活
性焦属于易燃物品,需强化消防。 目前活性焦法烟气

脱硫技术已在江西铜业、紫金铜业等企业应用[14,20]。

4摇 结束语

虽然目前国内适用于铜冶炼烟气脱硫的技术较

多,但应研判国家环保政策的发展趋势,在脱硫技术

的选择上应有超前意识,从脱硫效率、工艺技术适用

性、吸收剂来源、副产物的综合利用、投资和运行费

用等方面综合考虑,同时要协同考虑脱硝、降碳等

功能。
当前,湿法脱硫仍是我国铜冶炼烟气脱硫的主

要技术手段,应加大对现有湿法烟气脱硫技术的研

究。 石灰石-石膏法虽然效率高且操作简单,并应

用广泛,但副产物处理困难;双碱法、氨法及氧化镁

法前期投入少,且其副产物可进行综合利用,比较适

合于铜冶炼中低浓度 SO2烟气的处理,但废液的处

理成本相对较高;低浓度 SO2烟气脱硫方法如双氧

水法、有机胺法等技术工艺已日趋成熟,是目前处理

铜冶炼低浓度 SO2烟气的较为理想的脱硫方法,值
得推广。 此外,应在现有的湿法烟气脱硫技术上研

究采用高效的液相脱硫剂及反应催化剂,进一步强

化传质效果,提高脱硫效率。 同时,还要研究新型的

防腐材料、防结垢材料以及湿法烟气脱硫装置中的

内衬材料。
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4摇 结论

1)不同工艺产出的铜炉冶炼渣采用的选矿工

艺及流程不尽相同,应根据炉渣性质特点进行合理

选择,以获得最佳选别指标,使其中的有价资源得到

更为充分合理的利用。
2)对于含铜品位较低、铜矿物嵌布粒度细的电

炉贫化渣,采用连续磨浮流程,更有利于获得较好的

选别指标;对于含铜品位较高、铜矿物粗细粒嵌布不

均匀的转炉渣及其与其他炉渣的混合渣的选矿,采
用阶段磨浮选流程,有利于选别指标和选矿效率的

提高。
3)铜冶炼炉渣总体嵌布粒度较细,铜矿物比重

大,因此细磨、高浓度浮选有利于选矿指标的提高。
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