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［摘　要］　高砷铜精矿火法熔炼时，砷及其化合物大部分挥发进入气相（烟气），存在公辅设备运行成
本高、环境污染严重等一系列的问题。本文以艾萨炉－ＰＳ转炉－阳极炉强化铜冶炼生产工艺为例，研究
了杂质元素砷在艾萨炉熔炼、贫化电炉还原、转炉吹炼和反射炉精炼的存在状态和迁移特性，其中

５８８％进入艾萨电尘，另有０４％会遗留在阳极铜中。本试验应用氧化挥发法和加碱造渣法，提出了熔
炼工序、吹炼工序、精炼工序３个工序的控制措施。针对砷易挥发、难固化的特点，采用喷吹罐鼓入碱性
脱杂剂和加装艾萨炉导料管等控制方法，能提升火法阶段的固砷效果和除砷量，解决了冶炼含砷烟尘量

大以及铜产品砷含量过高的问题。
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　　高含砷量的铜矿石价格相对低廉，但铜精矿
在火法熔炼时，砷及其化合物大部分挥发进入气

相（烟气），含砷烟尘颗粒对生产现场操作人员健

康造成危险，且存在环境污染等问题。出于环境

和经济考虑，一般国内冶炼厂要求铜精矿中砷含

量不能超过０５％，国外要求不超过０２％［１］。滇

中有色金属公司采用典型的富氧顶吹熔池熔炼技

术，２０２１年铜原料中的 Ａｓ元素含量相比 ２０１８年
提高近３８％，若处理不当，将对生产和生态环境产
生较大影响［２－５］，因此研究砷元素在冶炼过程迁移

特性，并针对性地制订控制措施，对铜精矿含砷烟

尘的处理尤为重要。

１　铜精矿的冶炼工艺
艾萨法炼铜工艺属于熔池熔炼法，铜精矿通过

皮带输送机送入艾萨炉熔池，在喷枪的强烈搅动下，

精矿中的硫、铁氧化放热并产出高品位铜锍，铜锍经

过电炉短暂存储后进入ＰＳ转炉进行吹炼，产出含铜

品位在９８５％的粗铜。液态粗铜通过高温熔体包
倒运至阳极炉，进一步吹炼、除杂，产出含铜品位达

到９９％的阳极铜。铜冶炼的工艺流程如图１所示，
铜精矿主要化学反应方程式和砷元素在艾萨法炼铜

过程的反应方程式见表１。

２　砷元素在冶炼过程中的存在状态及
迁移特性

２１　艾萨炉熔炼过程
固态砷的密度为５７２ｇ／ｃｍ３，加热至６１３℃即

可升华为蒸气。砷在熔化前已达到饱和蒸汽压，在

外界施压至２８ａｔｍ条件下加热至８１７℃，呈液态，液
态砷的密度为５２２ｇ／ｃｍ３［６］。砷属于亲硫元素，硫
砷铜矿（Ｃｕ３ＡｓＳ４）是铜矿石中常见的含砷硫化铜矿
之一［７－８］，含砷铜物料经制粒后由皮带运输机输送

至艾萨炉内，在进入熔池过程中，氧势逐渐升高，粒

状精矿快速熔化、分解、氧化，其中的砷元素生成

Ａｓ、Ａｓ２Ｏ３、Ａｓ２Ｏ５，各个反应趋势见图２。低氧势阶
段，主要产物为金属砷和 Ａｓ２Ｏ３；高氧势阶段，会氧
化成高价氧化物Ａｓ２Ｏ５。

生成的金属砷和 Ａｓ２Ｏ３易挥发，大部分进入气
相（烟气），烟气中的砷多以二聚物Ａｓ４Ｏ６形式存在，
艾萨余热锅炉烟道内烟气温度高达３５０℃左右，在
此温度下Ａｓ４Ｏ６会分解成 Ａｓ２Ｏ３挥发，不会大量沉
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图１　艾萨炼铜法工艺流程
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表１　铜精矿和砷元素在冶炼过程反应方程式
Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅａｃｔｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｏｆｃｏｐｐｅｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅａｎｄａｒｓｅｎｉｃｉｎｓｍｅｌｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

序号 主要反应阶段 反应方程式 ΔＧ１２００℃ ／ｋＪ
１ 熔炼／吹炼 ３ＦｅＯ＋１／２Ｏ２（ｇ）＝Ｆｅ３Ｏ４ －２９０２
２ 熔炼 ２ＣｕＦｅＳ２＋Ｏ２（ｇ）＝Ｃｕ２Ｓ＋２ＦｅＳ＋ＳＯ２（ｇ） －２４９８
３ 熔炼／吹炼 ２ＦｅＯ＋ＳｉＯ２＝２ＦｅＯ·ＳｉＯ２ －１７７
４ 吹炼 Ｃｕ２Ｏ＋ＦｅＳ＝Ｃｕ２Ｓ＋ＦｅＯ －１２７６
５ 吹炼 ２Ｃｕ２Ｓ＋３Ｏ２（ｇ）＝２Ｃｕ２Ｏ＋２ＳＯ２（ｇ） －２２５２
６ 吹炼／精炼 Ｃｕ２Ｓ＋２Ｃｕ２Ｏ＝６Ｃｕ＋ＳＯ２（ｇ） －４５５
７ 熔炼／吹炼 Ａｓ２Ｏ５＝Ａｓ２Ｏ３（ｇ）＋Ｏ２（ｇ） －２１３
８ 熔炼／吹炼 ２Ａｓ（ｇ）＋２５Ｏ２（ｇ）＝Ａｓ２Ｏ５ －４７９８
９ 熔炼 Ａｓ２Ｏ５＋２ＣＯ（ｇ）＝Ａｓ２Ｏ３（ｇ）＋２ＣＯ２（ｇ） －３３０９
１０ 熔炼／吹炼 ２Ａｓ（ｇ）＋１５Ｏ２（ｇ）＝Ａｓ２Ｏ３（ｇ） －５０１１
１１ 熔炼／吹炼 Ａｓ２Ｏ５＋Ｆｅ２Ｏ３＝２ＦｅＡｓＯ４ －１３６９
１２ 熔炼 ２ＦｅＡｓＳ＋５Ｏ２（ｇ）＝Ｆｅ２Ｏ３＋Ａｓ２Ｏ３（ｇ）＋２ＳＯ２（ｇ） －１１７０８
１３ 熔炼／吹炼 ２ＡｓＳ（ｇ）＋３５Ｏ２（ｇ）＝Ａｓ２Ｏ３（ｇ）＋２ＳＯ２（ｇ） －７７６８
１４ 熔炼 ２Ａｓ２Ｏ３（ｇ）＝Ａｓ４Ｏ６（ｇ） －１０２５
１５ 熔炼 ２ＡｓＳ（ｇ）＋３５Ｏ２（ｇ）＝Ａｓ２Ｏ３（ｇ）＋２ＳＯ２（ｇ） －１０５１８
１６ 熔炼／吹炼 ２Ｃｕ３Ａｓ＋２Ｓ４（ｇ）＋６５Ｏ２（ｇ）＝３Ｃｕ２Ｓ＋Ａｓ２Ｏ３（ｇ）＋５ＳＯ２（ｇ） －８９８１
１７ 熔炼 Ａｓ４Ｏ６＝２Ａｓ２Ｏ３ －４６
１８ 熔炼 ４ＡｓＯ（ｇ）＋Ｏ２（ｇ）＝Ａｓ４Ｏ６（ｇ） －１１４８
１９ 熔炼 ３ＦｅＡｓＯ４＋７／２ＣＯ（ｇ）＝３／２Ａｓ２Ｏ３＋Ｆｅ３Ｏ４＋７／２ＣＯ２（ｇ） －３５３９
２０ 精炼 ２Ｃｕ３Ａｓ＋３Ｃｕ２Ｏ＝Ａｓ２Ｏ３（ｇ）＋１２Ｃｕ －９８８
２１ 精炼 ４Ａｓ＋５Ｏ２（ｇ）＋６Ｎａ２ＣＯ３＝４Ｎａ３ＡｓＯ４＋６ＣＯ２（ｇ） －４３９４
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图２　富氧熔炼炉内砷元素反应化学方程式
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积在锅炉烟尘中。另外，由于烟气含有少量氧气（烟

气氧气含量约４％），低温下少量Ａｓ２Ｏ３氧化成Ａｓ２Ｏ５，
进入烟尘或黏结在锅炉烟道内壁上形成积灰。烟气

经余热锅炉进入静电除尘器，进一步冷却，达到２００℃
以下时砷开始冷凝，在静电除尘器电场作用下被大

量捕集进入静电除尘器。顶吹炉电尘中砷含量高达

１０％，成分和图谱分别如表２、图３所示。

表２　艾萨电收尘成分
Ｔａｂｌｅ２　ＩＳＡＦｕｒｎａｃｅＥｌｅｃｔｒｉｃＤｕｓｔＣｏｌｌｅｃｔｉｏｎ

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ
成分 含量

Ｃｕ／％ ０９３９
Ｆｅ／％ ０６０４
Ｓ／％ ７２３２
Ａｓ／％ １００４１
Ｐｂ／％ ４４７５１
Ｚｎ／％ ６９５０
Ｓｂ／％ ０３０９
Ｂｉ／％ １６０４
ＣａＯ／％ ００３６
Ａｌ２Ｏ３／％ １６８５
Ａｕ／（ｇ·ｔ－１） ０２７５
Ａｇ／（ｇ·ｔ－１） ６８４６７

　　其余金属砷及未挥发的 Ａｓ２Ｏ３落入熔池，熔池
中产生不易挥发的 Ａｓ２Ｏ５，与 ＣｕＯ、ＦｅＯ、ＰｂＯ、ＺｎＯ、
ＣａＯ等碱性氧化物反应，结合成稳定的砷酸盐或
亚砷酸盐 ｎＭＯ·Ａｓ２Ｏ５

［９］进入炉渣，并维持金属单

质元素形态［１０］。一部分单质砷进入底层铜锍相

Ｃｕ２Ｓ·ＦｅＳ，在高硫势的氛围中，继续维持单质状

图３　艾萨电收尘ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．３　ＸＲＤＰａｔｔｅｒｎｓｏｆＩＳＡｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｏｒ
　

态，少量与铜锍结合生成化合物，砷元素迁移过程

如图４所示。已有专家学者［１１－１３］对砷元素在熔炼

过程中的行为进行了热力学研究，并建立了热力

学模型。

２２　贫化电炉还原过程
铜精矿在艾萨炉熔炼工序产生铜锍与炉渣混合

物，通过排放口、排放溜槽进入贫化电炉，进行澄清、

保温［１４］。艾萨炉排放过程中，高温熔体在溜槽内流

动，部分单质砷和Ａｓ２Ｏ３挥发，与二氧化硫烟气一同
进入低空污染治理系统。在石墨电极和日常氮气油

枪操作的作用下，贫化电炉内呈微弱的还原性气氛，

炉渣中的Ａｓ２Ｏ５和砷酸盐（如 ＦｅＡｓＯ４）可发生还原
反应，生成的Ａｓ２Ｏ３挥发进入烟气系统（化学反应式
见表１中序号９和１９）。在电炉中，上层炉渣经炉
后排放，进行水碎或缓冷，携带砷元素从熔炼系统排

出；沉淀在底层的铜锍，在电炉内短暂存储后，从电
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图４　艾萨炉熔炼过程砷元素迁移规律
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炉炉前排放口排入高温熔体包，冶金起重机吊运至

转炉吹炼，铜锍夹带的单质砷和铜砷化合物随之进

入吹炼工序。

２３　转炉吹炼过程
皮式卧式转炉（ＰＳ转炉）吹炼铜锍形成粗铜是

分步进行的［１４］。转炉一周期（造渣期）熔体中硫化

物被氧化物所饱和，铜锍中的砷在剧烈的熔体搅动

下被氧化成Ａｓ２Ｏ３挥发，少量砷元素被氧化成Ａｓ２Ｏ５
并进入炉渣，另外有少量单质砷或以铜的砷化物形

态存在。经过转炉一周期造渣作业，大部分砷将被

脱出体系，少量砷元素在转炉二周期可被 Ｃｕ２Ｏ氧
化、挥发（反应方程式见表１中序号２０），随着硫势
的降低及大量Ｃｕ２Ｏ的产生，砷的赋存状态复杂化，
向砷酸铜、镍云母转变，含砷粗铜和少量未除净的转

炉渣通过高温熔体包倒入反射炉精炼工序，转炉渣

和转炉粗铜成分如表３所示。

表３　转炉渣、粗铜成分
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｎｖｅｒｔｅｒｓｌａｇａｎｄｃｒｕｄｅｃｏｐｐｅｒ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ％
成分 转炉渣 转炉粗铜

Ｃｕ ３６８１ ９８６７３
Ｆｅ ４５７２２ ００５５
Ｓ ０６０８ ００８１
Ａｓ ０１１０ ０１３１
Ｐｂ ４７３６ ０２２３
Ｚｎ ４６１５ ０００４

２４　反射炉精炼过程
精炼过程，采用特制的高耐温管供压缩风对固

定式反射炉内铜熔体进行搅拌，采用天然气作为燃

料，燃烧期间维持熔体温度在１２５０℃左右，以保证
其良好的流动性。铜熔体通过氧化、还原反应后，产

出含铜品位在９９％以上的阳极铜和富集了大量杂
质元素氧化物的炉渣。

砷和铜在液态时完全互溶，两者生成化合物

（Ｃｕ３Ａｓ）以及固溶体，均溶于铜熔体。氧化精炼时，
一部分砷会氧化成 Ａｓ２Ｏ３挥发；一部分砷元素氧化
生成Ａｓ２Ｏ５，与 Ｃｕ２Ｏ、ＮｉＯ、ＰｂＯ和 ＢｉＯ等氧化物生
成各种不同组分的化合物，如砷酸铜（Ｃｕ２Ｏ·
Ａｓ２Ｏ５）、镍云母（（６Ｃｕ２Ｏ·８ＮｉＯ·２Ａｓ２Ｏ５）以及砷、
铅、铋化合物［（Ｐｂ，Ｂｉ）２·（Ａｓ，Ｓｂ）４·Ｏ１２］等，这些化

合物溶于约１００ｔ的铜熔体中，且分子较大［１５］，使得

固定式反射炉内脱杂难度增大。滇中有色阳极铜成

分如表４所示。

表４　阳极铜成分
Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆａｎｏｄｅｃｏｐｐｅｒ

成分 含量

Ｃｕ／％ ９８９８

Ａｕ／（ｇ·ｔ－１） １１９５

Ａｇ／（ｇ·ｔ－１） １１７２２４

Ａｓ／％ ０２４

Ｆｅ／％ ００１

Ｓ／％ ０

Ｐｂ／％ ０２５

Ｚｎ／％ ０

Ｓｂ／％ ００７

Ｂｉ／％ ００２

Ｎｉ／％ ００８

Ｓｎ／％ ００１

Ｓｅ／％ ０１１

３　砷元素的分布
在生产过程中，投入物料包括混合铜精矿和外

购粗铜，产出物料包括艾萨余热锅炉烟尘、电炉缓冷

渣、转炉电除尘烟尘、阳极铜等１４类物料。为确认
元素砷在整个冶炼过程中的分布占比，对各阶段物

料进行化验分析，得到了砷在富氧熔炼过程中迁移

特征，如表５所示。
　　大部分砷将在艾萨炉富氧熔炼时被挥发或进入
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表５　砷元素在冶炼过程中的分布
Ｔａｂｌｅ５　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆａｒｓｅｎｉｃｉｎｓｍｅｌｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

项目 物料名称
Ａｓ含量／

ｔ

分布占

比／％

混合铜精矿 ４９９０ ９６０８

投入物料 外购粗铜 ２０４ ３９３

合计 ５１９４ １００００

艾萨电除尘烟尘 ３０５７ ５８８４

艾萨余热锅炉烟尘 ２３６ ４５４

电炉缓冷渣 ２１９ ４２１

水碎渣 ４４５ ８５７

产出物料

转炉渣 ０６１ １１７

转炉粗烟尘 ０２１ ０４０

转炉电除尘烟尘 ３４３ ６６１

阳极铜 ０２１ ０４１

其他损失（硫酸系统） ７９２ １５２５

合计 ５１９４ １００

弃渣，脱除率可达到９２４％，但仍有可能发生最终
铜产品砷含量超标的情况，主要是由于在脱杂率较

低的转炉阶段加入了过量高杂外购粗铜导致。通过

转炉吹炼，铜锍和外购粗铜中的砷仍有６２％会随粗
铜进入至精炼工序，而在阳极炉中，砷与其他元素组

成的大分子团难以被直接氧化，阳极炉中砷的氧化

过程主要依靠氧化铜液中的 Ｃｕ２Ｏ，反应式为［Ｃｕ２
Ｏ］＋［Ｍｅ］＝２［Ｃｕ］＋（ＭｅＯ），反应过程出现了大分
子团分布于氧化亚铜边缘的现象，如图５所示。对
于砷元素超标的阳极铜，企业选择重新精炼处理，反

复脱杂直至品质达标。

图５　砷锑酸铅呈微粒分布于阳极铜中
扫描电镜背散射

Ｆｉｇ．５　Ｌｅａｄａｒｓｅｎａｔｏａｎｔｉｍｏｎａｔｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｓｆｉｎｅ
ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎａｎｏｄｅｃｏｐｐｅｒｂｙＳＥＭｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ

４　铜冶炼生产砷控制原理
要达到较好的脱砷效果，在精炼过程中，使铜液

中的砷氧化挥发或造渣，均需要长时间的高温搅动、

供风氧化，使熔体内氧化亚铜达到饱和状况，这样操

作不仅生产效率低、能耗高，同时，在氧化过程中，一

部分砷形成亚砷酸铜和砷酸铜溶于熔体中，对炉体

耐火材料造成腐蚀［１６］，影响炉窑长周期运行，不利

于生产成本的控制。

为解决冶炼含砷烟尘量大以及铜产品砷含量过

高的问题，目前研究的方法有氧化挥发法、加碱造渣

法、喷雾精炼法等［１７］。

１）氧化挥发法。该方法利用砷被氧化成 Ａｓ２Ｏ３
且Ａｓ２Ｏ３具有沸点较低的特性。Ａｓ２Ｏ３在４６５℃时的
饱和蒸气压为０１ＭＰａ，一部分挥发除去，另一部分
则生成 Ａｓ２Ｏ５以及砷酸盐，再通过表１中序号９反
应使砷的高价氧化物还原成低价氧化物再挥发［１８］。

２）碱造渣法。加入碱性熔剂 （苏打、石灰不同
比例混合得到的碱性脱杂剂），碱性熔剂与 Ａｓ生成
不溶于铜的砷酸钠（或砷酸钙），上浮到熔体表面而

被除去。反应方程式如表１中序号２１所示。
基于以上原理，在处理高砷铜精矿时，各工序采

取了针对性的工艺调整措施以强化脱砷、固砷效果。

５　铜冶炼生产各阶段砷控制策略
５１　熔炼工序控制措施

１）艾萨炉净高１２５ｍ，掺杂粉状物料的铜精矿
从加料口进入熔池的时间约２ｓ，由于铜精矿从进入
炉膛开始即被高温烟气包裹，砷元素在低氧势区停

留时间长、挥发量大，导致后续处理成本高。为减少

挥发，在艾萨炉顶部加装导料管（图６），料管深入炉
膛２～３ｍ，缩短了物料进入熔池的距离，精矿进入
高氧势熔池时间缩短，能减小低价砷生成量。

２）构建杂质元素脱除管理体系，通过对产品质
量的全流程跟踪管理，针对性地分阶段脱砷。当铜

精矿中含砷量明显增加时，提高熔炼温度，使原料下

降过程中Ａｓ２Ｏ３挥发进入烟尘，在艾萨炉渣相位置
增大供风量，促使砷烟尘与烟气中氧气反应，通过锅

炉烟尘回收，不断稀释进入冶炼的砷，避免影响产品

质量。

３）电炉渣硅铁比（ＳｉＯ２／Ｆｅ）一般控制在０７～
０８，当艾萨炉入炉铜量少时（如铜精矿中含铜量降
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图６　艾萨炉导料管示意和改造
Ｆｉｇ．６　Ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇａｎｄｒｅｆｏｒｍｉｎｇｔｈｅｍａｔｅｒｉａｌ

ｇｕｉｄｅｐｉｐｅｏｆＩＳＡＦｕｒｎａｃｅ
　

低），在一定程度上提高炉渣硅铁比可以增加渣量，

提高Ａｓ２Ｏ５与氧化物反应量进行造渣固化。
５２　吹炼工序控制措施

１）加入碱性脱杂剂除砷的方法已被多个企业
应用。通过试验，验证了在转炉一周期筛炉后加入

脱杂剂，同时延长二周期吹炼时间和深度，脱砷效果

较为明显。

２）减小吹炼氧气浓度，延长转炉供风总时间，
增加砷在转炉内停留和反应脱出时间，可以增强脱

砷效果，但该方法对产能有一定影响。

３）及时反馈调整入炉物料中 Ａｓ元素的含量。
当外购粗铜中携带的Ａｓ元素含量高时，可将加入粗
铜的时间前移，调整为吹炼一周期、二周期分批加入

或直接减少加入量。

５３　精炼工序控制措施
１）出现铜产品砷含量连续超标时，在阳极炉反

复进行供风氧化和供还原剂还原操作，多次除杂，能

提高脱除率，但该方法对成本和产能均会造成一定

影响。

２）采用耐高温可弯曲管和喷吹罐鼓入碱性脱
杂剂，通过强化固定式阳极炉内熔体的搅动，提升脱

杂剂利用率，能保证阳极炉快速净渣脱杂，避免渣中

的杂质砷再次溶解进入铜液。

６　结论
目前来看，砷元素分布仍主要集中于烟尘中，含

砷烟尘的无害化、资源化、低成本处理仍旧是长期研

究的课题。铜精矿杂质砷含量过高会对冶炼系统造

成影响，结合生产实际和试验得出了元素砷在艾萨

炉炼铜法各个阶段的分布情况，并采取了有效控制

措施，使杂质砷对生产的负面影响降至最低。

１）铜精矿中砷元素在冶炼过程中大部分被氧
化脱除，在艾萨炉熔炼过程中大部分砷进入烟尘和

烟气，脱除率高达９２４％。但随着冶炼的进行，尤
其在固定式反射炉中，砷的脱除异常困难。

２）产品中砷含量控制措施如下：缩短含砷铜精
矿在低氧势停留时间；提高熔炼温度，促进挥发，使

其与烟气中氧反应；提高冶炼渣型硅铁比（ＳｉＯ２／
Ｆｅ）；转炉筛炉后添加碱性脱杂剂；延长转炉总炉
时；加入外购粗铜的时间前移；反复氧化还原脱杂；

优化脱杂剂喷吹设施，采用耐高温可弯曲管和喷吹

罐鼓入碱性脱杂剂。
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