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铜顶吹熔炼过程中砷元素的走向调控研究
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(1. 凉山矿业股份有限公司, 四川 会理摇 615100; 2. 昆明理工大学 冶金与能源工程学院, 云南 昆明摇 650093)

[摘摇 要]摇 随着铜精矿品位逐渐下降,精矿中的杂质元素越来越多,其中有害元素砷在冶炼过程中很

难脱除,且在铜熔炼系统中循环累积,最终影响阴极铜的质量。 某冶炼企业铜顶吹熔炼生产实践中,有
害砷元素在烟尘中的分配比例为 55% ~75% ,在铜锍相中分配比例为 5% ~ 15% ,在渣相中分配比例为

20% ~35% 。 本文主要对铜顶吹熔炼过程中砷的分布与走向调控手段进行了理论分析,并在实验室条

件下探究了熔渣中 Fe / SiO2、富氧浓度、铜锍品位、渣中 CaO 含量等工艺参数对不同产出物中砷分配率的

影响规律,获得了砷进入渣相的有效调控措施。 优化工艺参数后,As 在渣中占比为 30% ~ 40% ,烟尘中

占比为 50% ~60% ,铜锍中占比为 10% ~ 20% ,解决了铜冶炼过程砷进入硫酸系统形成大量污酸的问

题,从而控制各个产品中砷的含量。
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摇 摇 在铜冶炼过程中杂质的去除对于生产高质量的

阴极铜至关重要[1]。 随着铜精矿品位的不断降低、
杂质元素逐渐增多、精矿成分越来越复杂,高效节能

的铜冶炼方法逐渐成为发展的主流方向[2]。
在铜精矿的冶炼过程中,有害砷元素进入烟气

烟尘、熔渣和铜锍相中。 砷的排放,尤其是 As2 O3,
会造成严重的环境污染和人体健康危害,随着铜精

矿越来越复杂,砷的控制和调节是所有铜冶炼厂面

临的一个重要问题[3 - 4]。 通过熔炼过程冶炼参数的

调节,如改变铁硅比、增加渣量、提高 As2O5 与氧化

物的反应量进行造渣固化等方法,大部分砷在火法

工艺中可得到有效的控制[5]。 一般而言,针对有害

元素 As 对最终产品和环境的危害性问题,设法将

As 以一种较稳定的状态进入相应的冶炼产物[6]。
另外,在铜冶炼过程中砷主要以含砷烟尘、铜电解

液、阳极泥等形式排出,而在强氧化条件下一部分砷

则以砷酸盐、偏砷酸盐等形式进入熔炼渣中,且砷在

渣中的分配比例由冶炼工艺而定,不同工艺及冶炼

参数使砷的分布有明显差异[7]。 有研究表明,在铜

精矿双顶吹冶炼过程中,砷在烟尘中分配占比

51% ,在电炉渣中占 18% ,而在铜锍中占 11% [8 - 9];
在底吹熔炼炉中,冶炼过程中有 88郾 35% 的砷分布

在烟气和烟尘中,有 7郾 51%和 4郾 14%的砷分别分布

在炉渣中和铜锍中[10];在奥斯麦特炉中,砷在烟气

和烟尘中分配占占 78郾 15% ,在炉渣和铜锍中分别

占 12郾 74% 和 9郾 11% [11]。 生产实践中烟尘中砷分

配比例通常在 40% ~60% ,含量太高会造成硫酸系

统压力过大而产生大量污酸。 因此,铜熔炼过程中

有害元素砷的分配行为和调控机理的研究具有非常

重要的理论意义和应用价值。
本文利用 FactSage 软件对混合铜精矿在较低熔

炼温度下进行平衡物相计算,计算不同产出物料

(渣、烟尘、铜锍)中砷的含量,分析各个产出项中的
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砷占比情况及分布特征,确定铜熔炼过程中杂质砷

元素的走向和分布规律。 然后在实验室条件下进行

顶吹富氧熔池熔炼,验证计算不同冶炼产出物中砷

的赋存状态及含量。 最后,研究了熔渣中铁硅比、富
氧浓度、铜锍品位、渣中 CaO 含量等工艺参数对不

同产出物中砷的分配率的影响规律,获得了调控砷

进入渣相的有效措施,为生产实践中铜顶吹低温熔

炼过程中有害元素砷的走向及其调控措施提供理论

指导。

1摇 试验及计算方法
1郾 1摇 原料成分

表 1 为混合铜精矿化学成分分析。 从表中可以

看出,混合铜精矿的主要成分是 Cu、Fe、S。 此外,As
含量(质量百分比)为 0郾 59% 。 对混合铜精矿进行

X 射线衍射(XRD)分析,结果如图 1 所示。 结果表

明,混合铜精矿中的主要物相为 CuFeS2、 FeS2 和

SiO2,砷主要以 Cu3 AsS4、As2 S3 等硫化物存在,熔炼

摇 摇 摇

过程中 As 与氧气反应,含砷矿物被氧化,砷以 As2O3的

形态进入烟气烟尘中,部分没有及时挥发的 As2O3 和

As2O5 则被转移至铜锍熔融体中,落入澄清池。 在澄清

池中,部分氧化砷进入熔渣中,部分在熔体中进一步反

应,在铜锍中形成铜砷合金或砷单质等。 熔炼过程中,
As 元素的主要化学反应见式(1) ~ (11)。

2Cu3AsS 詤詤4 3Cu2S + AsxSy (1)
As2S3 + O2(g 詤詤) 2AsS + SO2(g) (2)
2AsS + 2O2(g 詤詤) As2 + 2SO2(g) (3)

As2 + O2(g 詤詤) 2AsO(g) (4)
2As2S 詤詤3 4AsS + S2 (5)

詤詤2AsS As2(g) + S2 (6)
4AsO(g) + O2(g 詤詤) 2As2O3(g) (7)

2AsO(g) + 1郾 5O2(g 詤詤) As2O5(g) (8)
As2(g) + 1郾 5O2(g 詤詤) As2O3(g) (9)
As2(g) + 2郾 5O2(g 詤詤) As2O5(g) (10)

As2O3(g) 詤詤+ FeS As2(g) + FeO + SO2(g)
(11)

表 1摇 混合铜精矿主要化学成分

Table 1摇 Main chemical composition of mixed copper concentrate %
成分 Cu Fe S Pb As Zn SiO2 CaO MgO Al2O3

含量 23郾 41 21郾 76 27郾 32 3郾 11 0郾 59 1郾 74 10郾 40 0郾 87 0郾 73 2郾 29

图 1摇 混合铜精矿的 XRD 图谱

Fig. 1摇 XRD patterns of mixed copper concentrate
摇

1郾 2摇 热力学分析方法

计算模块为 FactSage7郾 2[12 - 14] 程序中的 Equilib
相平衡模块,数据库选用氧化物数据库(FToxid)、化
合物纯物质数据库(FactPS)和合金及硫化物等的综

合数据库(FTmisc),分析熔炼生产渣、铜锍和烟尘

中砷元素的热力学数据,其中包括各熔炼各产物中

砷的含量及分配比等平衡计算。

1郾 3摇 试验方法

采用竖式电阻炉(湘潭米塔电炉有限公司制)
进行富氧顶吹熔炼试验。 试验过程中,将 50 g 混合

铜精矿根据原料的适应性添加一定量的 SiO2和 CaO
放入刚玉坩埚中,利用电阻炉上的升降装置将刚玉

坩埚送入炉内的加温区域内;原料放置完成后以

10 益 / min 的升温速率将竖式炉加热至设定温度

1 160 益后保温 30 min;随后将刚玉管作为喷枪置于

距熔池底部 1 cm 处的熔体中,并将 O2 体积比 55%
的富氧气体 (流速为 400 mL / min, 氧气流量为

220 mL / min,氮气流量为 180 mL / min)对熔体内部

进行喷吹;持续喷吹 27 min (得到的铜锍品位:
55% )和33 min(得到的铜锍品位:75% ),喷吹结束

后缓慢取出氧枪,熔体继续保温 60 min,使铜锍与熔

炼渣沉降分离;试验结束后,采用机械法分离出样品

中的铜锍和炉渣。 将一部分分离好的铜锍和炉渣研

磨至小于 200 目(74 滋m)后,用 ICP -OES 检测含砷

值;将另一部分中的一块嵌入树脂中,用扫描电镜结

合能谱仪分析样品微观形貌。
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2摇 结果与讨论
2郾 1摇 仿真条件下工艺参数对不同产物中砷元素分

配行为的影响

2郾 1郾 1摇 温度

砷气态物质的蒸气压会随着冶炼温度的升高而

升高[15]。 较高的熔炼温度使得砷挥发进入气相,从
而提高砷的脱除率[16]。 因此,如图 2 所示,随着熔

炼温度的升高,砷向熔炼渣中的迁移量减少,而烟尘

中的砷含量增加,砷挥发率增大,降低了砷在熔炼渣

中的占比。 图 2 ( a) ~ ( f)为铜锍品位 55% ,不同

Fe / SiO2和 CaO 含量下,温度对熔炼渣、烟尘和铜锍

相中 As 分布的影响。 在 1 160 益条件下当 Fe / SiO2

为 0郾 9,渣中 CaO 含量为 2% 时,As 在烟尘、铜锍和

渣中的占比分别为 71郾 27% 、6郾 4%和 22郾 33% ;而当

Fe / SiO2为 1郾 5,渣中 CaO 含量为 6%时,As 在烟尘、
铜锍 和 渣 中 的 占 比 分 别 为 61郾 84% 、 6郾 43% 和

31郾 73% ,As 在渣中的占比增加了 9郾 4 个百分比。
所以,在较低的温度下控制冶炼参数,有利于 As 更

好地进入熔渣。

图 2摇 温度对不同产物中砷元素分配的影响

Fig. 2摇 Effect of temperature on the distribution of elemental arsenic in different products
摇

2郾 1郾 2摇 铜锍品位

随着铜锍品位的升高,杂质元素的组分在气

相中的分压呈下降趋势[17] 。 提高铜锍品位,使砷

在渣相中的迁移量增加而在烟尘中的分布减少,
有利 于 砷 进 入 渣 相。 在 实 际 生 产 中 得 出 结

论[18 - 20] :铜锍品位越高,产出的熔炼渣越多,渣中

砷的分配比量越高。 同时,有相关研究表明,铜锍

中砷的活度系数随着铜锍品位的增加而降低;更
高品位的铜锍对砷具有更高的亲和力,因此降低

了砷的活性和蒸气压。 在较高铜锍品位下,As2 和

AsS 的挥发程度降低,铜锍冶炼到更高品位时,需
考虑铜锍的减少和渣量的增加[3] 。 图 3( a) ~ ( f)
为温度 1 160 益时,不同 Fe / SiO2和 CaO 含量下,铜
锍品位对熔炼渣、烟尘和铜锍相中 As 分布的影

响。 图中铜锍品位从 55% 增加至 75% 过程中,As
在渣中的分配占比逐渐增大,而在烟尘中的逐渐

较小。 杂 质 As 在 渣 中 的 分 配 占 比 可 增 加 至

35郾 24% 。
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图 3摇 铜锍品位对不同产物中砷元素分配的影响

Fig. 3摇 Effect of matte grade on the distribution of elemental arsenic in different products
摇

2郾 1郾 3摇 铁硅比(Fe / SiO2)
图 4 为 1 160 益下,对于 55% 和 75% 的铜锍品

位,Fe / SiO2对烟尘、炉渣和铜锍中 As 分布的计算影

响。 如图 4(a)所示,随着 Fe / SiO2的增加,炉渣的砷

含量将从约 21%增加到 27% 。 研究发现,提高渣中

Fe / SiO2比会导致渣中的 As2O3活性系数适度降低,
从而导致砷向渣相中迁移[4]。 如图 4(a) ~ ( f)所

示,当 Fe / SiO2由 0郾 9 增加到 1郾 5 时,杂质砷元素在渣

中分布占比有增多的趋势,而在烟尘中的分布占比逐

渐减少。 原因可能是 Fe / SiO2增大,使渣中 Fe2O3 增

加,该物质在氧化气氛下与 As2O5发生反应,形成砷

酸盐稳定在渣中[21 - 22],减少了砷挥发进入烟尘的量。
2郾 1郾 4摇 CaO 配比

渣中 CaO 配比的增加至超过 4%时,熔炼渣从

硅石饱和硅酸铁逐渐变为铁酸钙炉渣,这是因为

CaO 作为碱性氧化物易与 SiO2 结合而降低渣中

SiO2,同时,可降低熔渣黏度,使氧气得到充分利

用[23 - 25] 。 因此,炉渣中的 CaO 配比对砷在相之间

分布的影响非常重要的,为了进一步探索,使用

FactSage 计算了在 1 160 益、55%时铜锍品位下,炉
渣中不同 CaO 量时 As 在渣相间的迁移情况,获得

的结果如图 5 所示。 图 5 表明,随着渣中 CaO 配比

从 2%增加到 10% ,炉渣中分布的 As 逐渐增加,因
此,通过增加炉渣的碱度,As 向气体的迁移量减少,
炉渣和铜锍中 As 的迁移增加;当炉渣中的 CaO 含

量达到 6% 时,固相(例如尖晶石)开始从液态炉渣

中沉淀,然而,在富铁酸钙固相中,这种固相不太稳

定,液态渣可以吸收相当多的 As。 图 5(a) ~ ( f)中
可以看出渣中 CaO 配比在 2 wt郾 % ~ 10 wt郾 % 时,
砷在渣中的分配增加而烟尘中的砷逐渐减少。 在
温度为 1 160 益,铜锍品位为 75% ,Fe / SiO2 为 1郾 3
时,不添加 CaO 时渣中砷含量为 0郾 11 wt. %,当渣中

CaO 配比为 10%时,渣中砷含量达 0郾 18 wt. %,与不

添加 CaO 的冶炼渣相比,砷分布占比增加了 39% 。
此外,铜锍中砷的分配随 CaO 配比递增呈现上升的

趋势。 因此,增加渣中 CaO 配比使更多的砷往渣中

迁移。
2郾 2摇 试验条件下 As 在各相中的分布特征

图 6 为不同氧浓度、铜锍品位、Fe / SiO2 和 CaO
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摇 摇 摇 摇

图 4摇 Fe / SiO2对不同产物中砷元素分配的影响

Fig. 4摇 Effect of Fe / SiO2 on the distribution of elemental arsenic in different products

图 5摇 渣中 CaO 含量对不同产物中砷元素分配的影响

Fig. 5摇 Effect of CaO content in slag on the distribution of elemental arsenic in different products
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图 6摇 不同冶炼参数下熔炼渣实物图(部分)以及各产物的 XRD 图谱

Fig. 6摇 Physical diagram of melting slag (part) and XRD pattern of each product
under different smelting parameters

摇

含量下熔炼实物图及 XRD 图谱分析。 由实物图可

看出,熔炼渣渣量的变化,且在实际操作过程中,铜
锍品位越高,铜锍和渣越容易分离,减少铜锍以机械

夹杂的方式进入渣中。 Fe / SiO2 较高时,渣比较致

密,而在添加 CaO 的条件下可看出熔渣较疏松。 在

试验室条件下,渣中 CaO 配比高于 4%时,冶炼渣渣

图 7摇 铜锍品位对砷在各相中分布的影响

Fig. 7摇 Effect of matte grade on the distribution of arsenic in each phase

型由硅铁渣逐渐向钙铁渣转变。 由图 6 中铜锍、烟
尘和熔渣的 XRD 分析可知,渣中的物相主要为 Fe2

SiO4和 Fe3O4相;铜锍中除了含有 Cu2S 和 FeS 外,还
含有部分的 PbS 和 ZnS 相;一部分砷转移到熔渣下

层的铜锍相中,少部分与铜锍结合,形成化合物;部

分还没完全挥发的 As2O3 会进入熔池中在熔池中氧

化条件下生成不易挥发的 As2O5,根据 As2O5 在熔

炼过程中的热力学特征,As2O5 与熔体内的 PbO、
ZnO 和 CaO 等碱性氧化物发生反应,反应生成性质

更加稳定的砷酸盐或亚砷酸盐形式固定在熔渣中;
烟尘中主要是 PbSO4,而 As 在烟尘中为 CuPbAsS3物

相,此外,烟尘中还含有一些铜锌铋的复杂结合物。
2郾 2郾 1摇 不同富氧浓度下铜锍品位对砷在各相中分

布的影响

如图 7 所示,在同等原料下提高富氧气体 O2 体

积比至 65% ,此时,有更多的 As 进入渣相,且随铜
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锍品位的升高而增加。 由图 7(a)所示,当 O2 体积

比为 55% ,铜锍品位从 55% 增至 75% 时,渣中 As
的占比增加了 47% 。 由图 7(b)所示,当 O2 体积比

为 65%时,渣中 As 的占比增加了 25郾 5% 。 所以提

高铜锍品位和增加富氧浓度均能使更多的 As 进入

冶炼渣,提高渣中 As 元素的分布。
2郾 2郾 2摇 不同富氧浓度下 CaO 配比对砷在各相中分

布的影响

当富氧气体 O2 体积比为 55% 和 65% 时,考察

铜锍品位和 CaO 含量对砷在各相中分布的影响,结
果如图 8 所示。 图 8 表明,在不同富氧浓度下,提高

铜锍品位及增加 CaO 配比都将改变砷在各相中的

分布,随着 CaO 配比升高,砷在气相和铜锍相中占

比减小,在渣相中占比增大。 原因主要有 2 方面:
淤随着 CaO 含量增大,熔体中氧离子增多,更多的

砷被氧化为氧化砷而进入渣相;于CaO 为碱性氧化

物,在实际生产中易与氧化砷反应生成砷酸盐进入

渣相。

图 8摇 渣中 CaO 含量对砷在各相中分布的影响

Fig. 8摇 Effect of CaO content in slag on the distribution of arsenic in each phase
摇

图 9摇 Fe / SiO2对砷在各相中分布的影响

Fig. 9摇 Effect of Fe / SiO2 on the distribution of arsenic in each phase

2郾 2郾 3摇 不同富氧浓度下 Fe / SiO2对砷在各相中分布

的影响

当富氧气体 O2 体积比为 65% 时,考察不同铜

锍品位下,Fe / SiO2对砷在各相中分布的影响,结果

如图 9 所示。 由图 9(a)分析可知:当 Fe / SiO2由 1郾 1
增加到 1郾 4 时,渣中 As 含量逐渐增加,砷在渣相中

主要以氧化物的形式存在,氧化砷与二氧化硅均为

酸性氧化物,铁硅比增大,则二氧化硅含量减少,有

利于氧化砷的生成;当 Fe / SiO2为 1郾 4 时,渣中 As 含
量达最大,而高于 1郾 4 后,As 在渣中的占比趋于稳

定。 原因是 Fe / SiO2 增大导致黏度增加,使氧气不

能充分利用,不利氧化砷的生成。 由图 9(b)可知:
提高铜锍品位到 70% 时, 控制 CaO 配比 4% 、
Fe / SiO21郾 2,此时渣中 As 含量达 0郾 152% ,分布占比

为 25郾 76% ;继续提高 Fe / SiO2 还需要消耗 CaO,将
减少了砷在渣中的分布。
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2郾 3摇 调控后熔炼渣的微观形貌

优化冶炼参数后,为了观察熔炼渣的微观形貌

及物相分布,在熔炼温度 1 160 益、Fe / SiO2 为 1郾 5、

CaO 配比 6%下,对生成的熔炼渣进行 SEM-EDS 分

析,如图 10 所示。

图 10摇 熔炼渣的 SEM-EDS 图谱

Fig. 10摇 SEM-EDS pattern of molten slag
摇

摇 摇 从图 10 可看出,熔炼渣的扫描电镜图中 (图 10
左上角)中明显较亮的小颗粒为铜锍相,以机械夹

带的形式损失在渣中。 图中大块区域主要是磁性

铁,灰色长条状的区域主要是铁橄榄石相。 从元素

分布可以看出 As 元素主要在铁橄榄石中富集,有一

部分 As 分布在含 Ca 和 Al 的玻璃相中。 以上分析

证明了硅铁渣对杂质 As 有一定的吸收能力[26],可
将 As 富集在硅酸盐中,以固态形式稳定下来。

3摇 结论
本研究基于对混合铜精矿低温熔炼过程的热力

学分析,探究了工艺参数对不同冶炼产物中 As 分配

行为的影响。 得出以下结论。
1)利用 FactSage 软件进行平衡计算,理论分析

了温度、Fe / SiO2、铜锍品位和渣中 CaO 含量对 As 元
素在熔炼渣、烟尘和铜锍中的占比情况。 分析可知,
较低温度下 As 容易进入渣中,仅考虑 CaO 作用下,
当 CaO 配比为 10%时,As 在渣中比例达最优,控制

Fe / SiO2为 1郾 2 ~ 1郾 5,CaO 配比保持 4% ~ 10% ,As
有较高的入渣率。

2)在试验条件下,控制 55% 和 65% 的 O2 体积

比,可通过调控 CaO 配比以及 Fe / SiO2使得渣中 As
元素的最优分配率,使 As 尽可能进入渣中。 O2 体

积比为 65% ,铜锍品位 55% 时,增大 Fe / SiO2 至

1郾 6,减少 CaO 配比至 5%时,As 元素在渣中的分布

占比为 30郾 74% ,而在铜锍和烟尘中的分配率分别

为 16郾 25%和 53郾 02% 。 在 O2 体积比 55% 条件下,
提高铜锍品位,增大 Fe / SiO2至 1郾 6,减少 CaO 配比

为 4%时,As 元素在渣、铜锍和烟尘中的分布率分别

为 31郾 01% 、14郾 25%和 54郾 73% 。
3)通过模拟计算得出砷在各相中的分布特征:

熔炼温度升高促进砷的挥发,砷向熔炼渣中的迁移

量减少,而烟尘中的砷含量增加,降低了砷在熔炼渣

中的占比。 提高铜锍品位,有利于砷进入渣相;增大

渣中 Fe / SiO2 比及添加 CaO,As 向气相的迁移量减

少,渣中 As 的迁移增加。 根据其特性在试验条件下
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调整冶炼参数,有选择地富集和固定杂质砷元素,获
得铜低温熔炼过程中将砷调控进入渣相的有效措

施,减少环境污染。
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Regulation of arsenic element trend in copper top鄄blown smelting process
ZHAO Bi1, REN Yongzhuan1, JIA Wenlei2, ZHANG Yuyun1, ZHOU Shiwei2, LI Bo2

(1. Liangshan Mining Co. , Ltd. , Huili 615100, China;
2. Faculty of Metallurgical and Energy Engineering, Kunming University of Science

and Technology, Kunming 650093, China)

Abstract: With the gradual decline of copper concentrate grade, impurity elements gradually increase, and the
harmful element arsenic is difficult to remove and accumulates in the copper smelting system, which has a great
impact on the quality of copper cathode. Combined with the actual production of copper top鄄blown melting, the
distribution ratio of harmful arsenic elements in the dust is 55% ~75% , that in the matte phase is 5% ~15% , and
that in the slag phase is 20% ~ 35% . In this paper, the distribution and direction of arsenic in the copper top鄄
blown melting process is theoretically analyzed, and the influence law of process parameters such as Fe / SiO2 in
slag, oxygen鄄rich concentration, matte grade, CaO content in slag on the distribution rate of arsenic in different
products is investigated under laboratory conditions, and effective control measures for arsenic entering the slag
phase are obtained. After optimizing the process parameters, the proportion of As in slag is 30% ~ 40% , the
proportion in dust is 50% ~60% and the proportion in matte is 10% ~20% , which solves the problem that a large
amount of arsenic enters the sulfuric acid system to form arsenic slag during copper smelting and improves the
adaptability of raw materials, thus controlling the content of arsenic in each product.
Key words: low鄄temperature melting; top鄄blown; arsenic trend; control measures; process variable; copper con鄄
centrate
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