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[摘摇 要]摇 随着冶炼原料中含氟较高的硫化铜矿的增加,冶炼烟气中含氟越来越高,形成了氟含量高

的硫酸,引发工艺指标波动及设备运行故障。 某冶炼厂针对制酸系统的除氟问题,对除氟流程中氟的分

布情况及除氟原理进行了分析,确定了合理的应对方案,包括控制入炉精矿含氟尽可能在 0郾 05% 以下、
加强一级高效洗涤器的日常维护保证净化工序除氟效率、适当添加水玻璃、保证水玻璃稀释均匀加入

等。 通过采取上述应对措施,湿法除氟后的烟气经电除雾器进一步净化,二级电雾出口烟气完全达标,
F 含量臆0郾 3 mg / Nm3,As 含量臆0郾 05 mg / Nm3,酸雾浓度臆5 mg / Nm3,尘含量臆2 mg / Nm3,不会对后续工

序的设备和运行指标造成影响。 后期进行系统月修和冷修时,未发现设备的大面积腐蚀、坍塌、破损等

情况,该冶炼厂铜冶炼烟气制酸系统中的氟得到了有效控制。
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摇 摇 铜冶炼烟气制酸系统承担冶炼系统生产过程中

含硫、氟、铅等复杂成分的烟气回收治理任务,确保

治理后的尾气达标排放,是冶炼产业链中不可缺少

的部分。 作为下游配套设施,制酸系统能否安全稳

定运行,直接受制于冶炼系统的运行情况,其面临的

主要难题是冶炼原料成分复杂,造成冶炼烟气成分

波动较大。 尤其是当烟气中的氟含量过高时,氟化

物会对制酸系统的工艺指标和重要设备的运行造成

影响。 近几年来,国外含氟量较高的硫化矿进口量

增加,导致冶炼烟气含氟越来越高,对烟气中的氟化

物进行研究和控制已成为冶炼烟气制酸企业需要面

对的重要课题。
本文从氟对制酸系统的影响进行了系统分析,

并根据现场生产实践对铜冶炼烟气除氟工艺流程及

氟的分布进行了阐述,给出了某冶炼厂的具体控氟

措施。

1摇 氟对制酸系统的影响
1郾 1摇 氟对制酸系统常用材质的危害

大多数铜冶炼厂冶炼烟气制酸系统的循环酸中

含氟都较高, 净化过程使用的材料包括: FRP、
CFRP、SMO254、316L、C276、C22、C2000、锆钛材等,
循环酸中氟离子浓度对这些材料的影响程度如下:
当浓度高于 200 mg / L 时,会对净化使用材料产生影

响,但危害不大;当浓度高于 400 mg / L 时,会对净化

使用材料产生有限危害;当浓度高于 800 mg / L 时,
会对净化使用材料产生较严重危害。 实际生产中,
大多数冶炼厂一塔循环酸中含氟都高达 1 000 mg / L
以上;当净化系统循环酸液含氟达到 1 000 mg / L 以

上时,净化电除雾出口二氧化硫气体含氟高于

0郾 5 mg / m3,对二氧化硫风机、干吸塔内衬砖、填料和

转化工序触媒、钢材以及硅质合金材料等造成严重

腐蚀[1 - 2]。
1郾 2摇 氟对制酸系统的影响

氟化物对制酸系统设备的危害首先体现在其

对硅质材料的腐蚀上。 近些年来,由于新型耐氟、
耐氯玻璃钢(碳纤维增强复合材料 CFRP)的广泛

应用,净化设备很少存在此类问题,但当循环酸中

氟含量高到 800 mg / L 以上时,会对 CFRP 造成腐
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蚀。 制酸干吸工序使用的塔类设备大量采用瓷砖

衬里和瓷环填料,在净化工序除氟效果不好的情

况下,氟化物大量进入干燥、吸收工序后迅速腐蚀

瓷砖衬里和瓷环填料,造成瓷砖或瓷环的粉化,严
重影响制酸系统的正常生产和设备寿命。 氟化物

对制酸系统的危害还体现在其对泵体、铸铁管道

的腐蚀上。 除此以外,氟化物进入制酸后续工序

还将对成品酸质量造成影响。 氟对制酸系统设备

的腐蚀情况见图 1。

图 1摇 氟对制酸系统设备的腐蚀
摇

2摇 铜冶炼烟气除氟工艺流程及氟的分布
铜冶炼硫化矿普遍含氟,一般在 0郾 02% ~ 1%

之间。 氟在硫化矿中主要以氟化钙的形式存在,其
熔点为 1 402 益,沸点为 2 497 益。 氟化钙在闪速熔

炼 1 200 ~ 1 280 益的铜冶炼过程中也有含氟烟气产

生,最终的产物为氟化氢和四氟化硅,并进入烟气,
随烟气进入制酸系统。 根据文献报道,烟气中

80% ~90% 的氟以氟化氢形式存在,10% ~ 20% 的

氟以四氟化硅形式存在。 烟气中的氟含量取决于冶

炼条件及矿石氟含量。 温度高,氟化氢量多;温度

低,四 氟 化 硅 量 多。 除 氟 的 主 要 化 学 反 应 见

式(1) ~ (4),冶炼烟气成分见表 1。
CaF2 + H2O(g) = CaO +2HF(g) (1)

CaO + SiO2 = CaO·SiO2 (2)
2CaO + SiO2 = 2CaO·SiO2 (3)
SiO2 + 4HF = SiF4 + 2H2O (4)

表 1摇 冶炼烟气指标 %
成分 SO2 SO3 F* H2O

含量 25郾 47 0郾 52 177郾 33 2郾 90

摇 摇 注:*的单位为 mg·m - 3

摇 摇 分析该厂铜冶炼系统入炉原矿和制酸净化工序

稀酸含氟情况。 在外排稀酸量固定的情况下,原矿

含氟越高,净化工序内稀酸含氟就随之升高,如净化

稀酸外排量一定时,当入炉精矿含氟品位在 0郾 01% ~
0郾 05%之间时,净化工序稀酸内的含氟量在 500 ~
1 000 mg / L;当入炉精矿含氟高于 0郾 05%时,稀酸内

含氟量上升到 1 000 mg / L 以上;当入炉精矿含氟量

达到 0郾 08%以上时,稀酸内含氟高达 1 500 mg / L 以

上。 以此推算,精矿内氟总量的 40% ~ 60% ,随冶

炼烟气进入制酸净化工序,大部分通过一级高效洗

涤进入稀酸内,以 HF 和少量 SiF4形式存在,少部分

随烟气进入后续工序。 铜冶炼烟气除氟工艺流程及

氟的分布见图 2。

图 2摇 铜冶炼烟气除氟工艺流程
摇

冶炼烟气含氟高的情况经常发生,大量氟进

入制酸系统必须进行处理和控制,如不进行固氟,
会对制酸系统的设备运行、工艺指标造成影响。
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含氟冶炼烟气进入制酸系统后,净化工序可通过

大量补加新水来降低循环酸中的 HF 浓度,但这样

会产生大量废酸,加重废酸处理系统负荷,甚至可

能超出废酸系统处理能力;反之,当净化工序稀酸

含氟高,但新水补加、废酸外排不及时时,氟在净

化工序去除效率会降低,影响后续工序的设备运

行和工艺指标。 净化工序补水是控制制酸系统氟

去除效率的重要措施,净化工序补水、废酸外排同

时受稀酸酸浓、砷含量等其他因素影响,需综合考

虑确定补水量,净化工序单套系统补水量一般控

制在15 ~ 30 m3 / h。

3摇 高氟烟气的除氟原理及应对措施
3郾 1摇 高氟烟气除氟原理

冶炼烟气中的氟化物有以下三种情况:淤以固

态存在,可利用冶炼后续的收尘系统将其去除;于以

气态形式存在,但烟气中存在能固氟的粉尘,被固化

的氟化物在进入制酸系统时,可以很容易地被洗涤

除去;盂以气态形式存在,且烟气中不存在能固氟的

粉尘,氟化物的去除只能在制酸系统的净化工序进

行。 铜冶炼烟气中进入烟气制酸净化系统的氟主要

是气态,大部分气态氟化物在净化工序被洗涤酸吸

收进入液相;少部分仍存在于气相。
净化工序主要包括一级高效洗涤器、气体冷却

塔和二级高效洗涤器,各高效洗涤器和塔之间需要

串酸来维持水平衡,洗涤酸串酸采取由稀向浓、由后

向前的方式。 制酸系统第一台洗涤设备为一级高效

洗涤器,循环酸浓度为 2% ~ 10% ;第二台设备为气

体冷却塔;最后一台洗涤设备为二级高效洗涤器。
一级高效洗涤器的循环稀酸中含氟最高,因此向其

中添加除氟物质水玻璃最有效。 氟的溶解度随洗涤

酸浓的升高而降低,当净化稀酸到达一定浓度时,除
氟效率会下降,此时需向废酸处理工序排酸,同时补

充工艺水,以保证除氟效率。
净化工序产生的稀酸需要进行中和处理,一般

采用加入石灰石和电石渣的方式将废酸中的氟转化

成氟化钙进入石膏。
净化工序三塔处理后的烟气经过电除雾净化

后,进一步去除了其中的氟及其他杂质,经化验分析

达标后可进入两转两吸工序,生产成品硫酸。
净化工序添加的除氟物质一般包括水玻璃、玻

璃纤维、石英石等。 水玻璃具有流动性,可加入循环

酸中以降低水相中的 HF 含量,达到提高烟气除氟

效率的目的;玻璃纤维比表面积大,适宜与气相中的

HF 直接反应;石英石价格低廉,比重大,粒度大,适
宜制作成固定床。 净化氟化物大部分被洗涤进入液

相,且由于石英石需要大型固定床,添加不方便,因
此该冶炼厂选用水玻璃除氟[3]。 净化工序添加水

玻璃(Na2O·nSiO2 )固氟主要化学反应如式(5) ~
(8)所示。

4HF + SiO2 = SiF4 + 2H2O (5)
SiF4 + 2HF = H2SiF6 (6)

SiO2 -
3 + 6HF = SiF2 -

6 + 3H2O (7)
SiF2 -

6 + 2Na + = Na2SiF6 (8)
净化工序固氟生成的氟硅酸钠在 pH < 1 时水

解量很小,可以忽略不计;在 pH 值为 3郾 5 ~ 3郾 55
时,能稳定水解生成氢氟酸。 污酸处理石膏生产工

序 pH 控制在 3 ~ 3郾 5 之间,主要化学反应见式

(9) ~ (10)。
CaCO3 + H2SO4 + H2O = CaSO4·2H2O引 + CO2尹

(9)
CaCO3 + 2HF = CaF2引 +H2O + CO2尹 (10)

3郾 2摇 应对措施

1)控制氟来源。 对熔炼、吹炼炉烟气在余热锅

炉、旋风分离器和袋式收尘器各处的工艺指标进行

控制,并做好定期清理,以减少进入制酸系统的含氟

物质;同时根据制酸系统负荷,合理调配高氟矿和低

氟矿,控制好入炉精矿的含氟品位,控制进入制酸系

统氟量的稳定性。
2)保证净化工序的除氟效率。 定期检查一级

高效洗涤器逆喷管和喷头,保证其完好性和工作状

态,通过良好的气液接触将冶炼烟气中的大部分氟

化物洗涤进入液相,再通过气体冷却塔和二级高效

洗涤器去除烟气中剩余的氟化物,最终氟化物形成

大量 HF 和少量 SiF4。 为防止净化稀酸内氢氟酸含

量过高导致烟气氟化物去除效率下降,将一部分稀

酸脱吸后送去废酸处理[4 - 5]。
3)适当添加水玻璃,保证稀酸中的低氟含量。

随着净化流程的进行,稀酸里的氢氟酸逐渐升高,如
果仅靠排稀酸来降低氢氟酸浓度,废酸排放量将会

很大。 制酸系统定期对净化工序稀酸取样,分析稀

酸内氟含量,进而判断是否向一级高效洗涤器添加

水玻璃,根据实践经验,当净化稀酸内氟含量在

400 mg / L左右时,通过加水排酸即可将氟对设备和
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工艺指标的影响降低至可接受的范围内,但当稀酸

内氟含量到达 800 mg / L 以上时,需要添加水玻璃将

氢氟酸转变为氟硅酸钠,氟硅酸钠是属于配位盐即

络盐,在 PH < 1 时很稳定,对净化设备不会造成危

害,同时稀酸中游离的 F - 及氢氟酸均会减少,从而

保证冶炼烟气氟化物的去除效率,避免氟化物对设

备和工艺指标造成影响。
4)均匀加入稀释后的水玻璃,配置 DCS 检测系

统,保证设备正常运行。 水玻璃是黏稠液体,水玻璃

里的氧化硅含量越高,黏度越大,越易于分解硬化,
粘结力越大。 由于水玻璃黏度大,添加时不能直接

加入,需要稀释后再向一级高效洗涤器内添加。 为

了保证添加的均匀性,可采用计量泵或在泵出口增

加回流管道,水玻璃添加到一级高效洗涤泵进口,再
利用一级高效洗涤泵进行循环反应,水玻璃溶液

浓度越低,流动性越好,反应越充分,如果稀释不

好则会导致管道堵塞、泵堵塞,使得电流、振动值

变大、出口压力变小,利用 DCS 对水玻璃添加及泵

的各项运行情况实时监控,可确保除氟效率和设

备运行正常。

4摇 实施效果
二级电雾出口烟气要求指标控制在 F 含量臆

0郾 5 mg / Nm3、As 含量臆0郾 5 mg / Nm3、酸雾臆5 mg / Nm3、
尘臆2 mg / Nm3。 通过采取上述应对措施,湿法除氟

后的烟气经电除雾器进一步净化,完全可以达到上

述指标,不会对后续工序的设备和运行指标造成影

响。 净化工序固氟后稀酸含氟量如表 2 所示,净化

后的烟气含氟情况如表 3 所示。

表 2摇 净化工序稀酸 F、As 含量

检测年月 F / mg·L - 1 As / g·L - 1 H2SO4 / %

2021 - 07 1 458郾 86 1郾 71 3郾 34

2021 - 06 1 807郾 71 0郾 96 4郾 45

2021 - 05 1 908郾 53 0郾 76 6郾 80

2021 - 04 1 356郾 66 1郾 48 2郾 81

2021 - 03 1 670郾 60 2郾 10 2郾 04

2021 - 02 1 919郾 65 1郾 34 2郾 76

2021 - 01 2 487郾 47 2郾 16 5郾 62

摇 摇 从电除雾视镜日常观察情况和二氧化硫风机出

口烟气成分化验结果来看,烟气中的氟绝大部分在

表 3摇 净化后烟气指标 mg / Nm3

检测日期 As F -

2021 - 06 - 21 < 0郾 050 0郾 15

2021 - 06 - 11 < 0郾 050 0郾 21

2021 - 05 - 20 < 0郾 050 0郾 24

2021 - 04 - 20 < 0郾 050 0郾 23

2021 - 03 - 21 < 0郾 050 0郾 30

2021 - 02 - 20 < 0郾 050 0郾 12

2021 - 02 - 05 < 0郾 050 0郾 18

2021 - 01 - 26 < 0郾 050 0郾 12

2021 - 01 - 19 < 0郾 050 0郾 26

2021 - 01 - 12 < 0郾 050 0郾 27

净化工序去除,满足了后续工艺的要求。 制酸系统

月修和冷修时对设备进行检查,未出现大面积的腐

蚀、坍塌、破损等情况,该厂铜冶炼烟气制酸系统氟

的影响得到了有效控制。

5摇 结论
某冶炼厂针对制酸系统除氟问题,对除氟流

程中氟的分布情况及除氟原理进行了分析,确定

了合理的应对方案,包括控制入炉精矿含氟尽可

能在 0郾 05%以下、加强一级高效洗涤器的日常维

护保证净化工序除氟效率、适当添加水玻璃、保证

水玻璃稀释均匀加入等。 通过采取上述应对措

施,湿法除氟后的烟气经电除雾器进一步净化,二
级电雾出口烟气完全达标,F 含量臆0郾 3 mg / Nm3,
As 含量臆0郾 05 mg / Nm3,酸雾浓度臆5 mg / Nm3,尘
含量臆2 mg / Nm3,不会对后续工序的设备和运行指

标造成影响。 后期进行系统月修和冷修时,未发现

设备的大面积腐蚀、坍塌、破损等情况,该冶炼厂铜

冶炼烟气制酸系统中的氟得到了有效控制。
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Effect of fluorine in copper smelting off鄄gas on acid鄄making system and solutions
DING Cheng鄄fang, QIU Yuan鄄peng

Abstract: The increasing use of copper sulfide ore with high fluorine content as raw material for smelting has
caused higher F concentration in the smelting off鄄gas, forming high鄄F sulfuric acid, which leads to process index
fluctuation and equipment failure. To tackle the problem of F removal from acid鄄making system, a smelter carried
out analysis on the F distribution in F removal process and F removal principles, and finally determined rationale
solutions, which include controlling the F content in the feed concentrate below 0郾 05% whenever possible,
strengthening the daily maintenance of the primary high鄄efficiency scrubber to guarantee purification efficiency,
adding appropriate amount of diluted sodium silicate at an even speed, etc. By adopting the above鄄mentioned meas鄄
ures, the off鄄gas from the primary scrubber enters ESP for further purification, the purified off鄄gas can completely
meet the standard with F臆0郾 3 mg / Nm3, As臆0郾 05 mg / Nm3, acid mist concentration 臆5 mg / Nm3 and dust con鄄
tent 臆2 mg / Nm3 . It has no effect on the equipment and operation index of the subsequent process. In later month鄄
ly repairs and cold repairs of the system, no large鄄area corrosion, collapse and damage of equipment are found,
which proves the F in the acid鄄making system of the copper smelter has been controlled effectively.
Key words: copper smelting; copper sulfide ore with high fluorine content; smelting off鄄gas; acid鄄making system;
fluoride; F removal; equipment corrosion;
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conditions, which also retard the oxidation of elemental sulfur. With appropriate dosage of surfactant, calcium lig鄄
nosulphonate, the phenomenon of sulfur wrapping copper minerals can be mitigated, improving the leaching effi鄄
ciency of copper; under appropriately controlled leaching conditions, when the return rate of pressure leaching solu鄄
tion ranges between 40% -50% , copper leaching rate can reach more than 98郾 5% , the final acid of leaching so鄄
lution can be reduced to 30 g / L and Cu in neutralization residue can drop to less than 1郾 5% .
Key words: hydrometallurgy of copper; pressure leaching; copper sulfide concentrate; neutralization residue a鄄
mount; loss of copper; deacidification technology; leaching rate of copper;
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but also increases the loss of chemical dissolution of copper in slag. By analyzing the thermodynamic and kinetic
conditions of the reduction and decomposition of Fe3O4, effective measures to reduce the content of Fe3O4 in the
slag are given in this paper: diesel oil, white sand and N2 are sprayed into the bottom of the furnace by a small oil
gun; When the volume ratio of oil to gas ranges from 1颐 17 to 1颐 20, the optimal insertion depth of oil gun is 0郾 2 ~
0郾 3 m when the Fe3O4 in reducing slag is reduced, the oil gun is inserted into 1 / 2 ~ 3 / 5 of the slag layer thickness
when the copper content in slag is reduced, and the oil gun is inserted into the bottom of furnace and then lifted
50 ~ 100 mm when the furnace accretion is treated. Besides a proper control on the ratio of raw materials, Na2CO3

flux with slag content of 1郾 6译 should be added in proportion. When this scheme was carried out, it is found that
the thickness of the furnace accretion is reduced to an average of 452 mm, and the copper content of the slag is re鄄
duced to a monthly average of 0郾 498% , indicating a good economic benefit.
Key words: electric furnace copper smelting; furnace accretion thickness; copper content in slag; Fe3O4 content;
diesel oil + white sand + N2; oil / gas volume ratio; insertion depth of oil gun; Na2CO3 flux
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