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［摘　要］　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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≤０３ｍｇ／Ｎｍ３，Ａｓ含量≤００５ｍｇ／Ｎｍ３，酸雾浓度≤５ｍｇ／Ｎｍ３，尘含量≤２ｍｇ／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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　　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　氟对制酸系统的影响
１１　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２００ｍｇ／Ｌ时，会对净化使用材料产生影
响，但危害不大；当浓度高于４００ｍｇ／Ｌ时，会对净化
使用材料产生有限危害；当浓度高于８００ｍｇ／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１０００ｍｇ／Ｌ
以上；当净化系统循环酸液含氟达到１０００ｍｇ／Ｌ以
上时，净化电除雾出口二氧化硫气体含氟高于

０５ｍｇ／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２　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８００ｍｇ／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　氟对制酸系统设备的腐蚀
　

２　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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１４０２℃，沸点为２４９７℃。氟化钙在闪速熔
炼１２００～１２８０℃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　冶炼烟气指标 ％

成分 ＳＯ２ ＳＯ３ Ｆ Ｈ２Ｏ

含量 ２５４７ ０５２ １７７３３ ２９０

　　注：的单位为ｍｇ·ｍ－３

　　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０１％～
００５％之间时，净化工序稀酸内的含氟量在５００～
１０００ｍｇ／Ｌ；当入炉精矿含氟高于００５％时，稀酸内
含氟量上升到１０００ｍｇ／Ｌ以上；当入炉精矿含氟量
达到００８％以上时，稀酸内含氟高达１５００ｍｇ／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　铜冶炼烟气除氟工艺流程
　

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１５～３０ｍ３／ｈ。

３　高氟烟气的除氟原理及应对措施
３１　高氟烟气除氟原理

冶炼烟气中的氟化物有以下三种情况：①以固
态存在，可利用冶炼后续的收尘系统将其去除；②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；③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＝ＳｉＦ
２－
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５～３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５之间，主要化学反应见式
（９）～（１０）。
ＣａＣＯ３＋Ｈ２ＳＯ４＋Ｈ２Ｏ＝ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ↓＋ＣＯ２↑

（９）
ＣａＣＯ３＋２ＨＦ＝ＣａＦ２↓＋Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２↑ （１０）

３２　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

４００ｍｇ／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８００ｍｇ／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　实施效果
二级电雾出口烟气要求指标控制在 Ｆ含量≤

０５ｍｇ／Ｎｍ３、Ａｓ含量≤０５ｍｇ／Ｎｍ３、酸雾≤５ｍｇ／Ｎｍ３、
尘≤２ｍｇ／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　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 １４５８８６ １７１ ３３４

２０２１－０６ １８０７７１ ０９６ ４４５

２０２１－０５ １９０８５３ ０７６ ６８０

２０２１－０４ １３５６６６ １４８ ２８１

２０２１－０３ １６７０６０ ２１０ ２０４

２０２１－０２ １９１９６５ １３４ ２７６

２０２１－０１ ２４８７４７ ２１６ ５６２

　　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　净化后烟气指标 ｍｇ／Ｎｍ３

检测日期 Ａｓ Ｆ－

２０２１－０６－２１ ＜００５０ ０１５

２０２１－０６－１１ ＜００５０ ０２１

２０２１－０５－２０ ＜００５０ ０２４

２０２１－０４－２０ ＜００５０ ０２３

２０２１－０３－２１ ＜００５０ ０３０

２０２１－０２－２０ ＜００５０ ０１２

２０２１－０２－０５ ＜００５０ ０１８

２０２１－０１－２６ ＜００５０ ０１２

２０２１－０１－１９ ＜００５０ ０２６

２０２１－０１－１２ ＜００５０ ０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　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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≤０３ｍｇ／Ｎｍ３，
Ａｓ含量≤００５ｍｇ／Ｎｍ３，酸雾浓度≤５ｍｇ／Ｎｍ３，尘
含量≤２ｍｇ／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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