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摘要：针对火法炼铜过程中产生大量的ＳＯ３，对设备造成严重腐蚀，影响最终产品质量问题，提
出一种利用耗氧剂闪锌矿和方铅矿进行ＳＯ３浓度控制的火法炼铜技术。在充分分析影响ＳＯ３生成
温度和组分的基础上，通过向锅炉烟道喷吹耗氧剂闪锌矿和方铅矿降低氧气浓度，以达到控制烟气

中ＳＯ３浓度的目的。试验结果显示，与原来０．５％ ＳＯ３浓度相比，加入耗氧剂闪锌矿与方铅矿后，
试验中ＳＯ３浓度整体未超出０．０１％，铜品位为９９．９％～１００．０％，而未加任何耗氧剂所得铜品位
为９９．４％～９９．６％。该方法对火法炼铜产品质量控制具有积极意义。
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引　言

铜作为一种重要的工业金属，因其良好的导电

性、导热性和耐腐蚀性，被广泛应用于电力、电子、建

筑、汽车等多个领域，对民生经济具有不可或缺的重

要性［１］。铜冶炼技术的发展与创新也成为持续推动

工业进步的关键因素［２］。然而，在传统火法炼铜过

程中存在一些不利现象，其中，最值得关注的是以

ＳＯ３为主的硫氧化物的生成。ＳＯ３不仅会污染环境，
还会形成硫酸盐降低铜的纯度，影响铜的产量和质

量［３］，且ＳＯ３在火法炼铜过程中的积累会腐蚀设备，
缩短设备使用寿命。控制火法炼铜过程中 ＳＯ３浓度
是解决上述问题的有效途径［４］。然而，现有的 ＳＯ３
浓度控制方法，如使用碱性物质中和 ＳＯ３等，往往伴
随着高成本、资源消耗大和二次污染等问题，限制了

其在火法炼铜行业的广泛应用［５－６］。鉴于此，为减轻

火法炼铜过程中的环境压力，同时提升火法炼铜产品

指标，研究利用闪锌矿和方铅矿作为耗氧剂来抑制

ＳＯ３生成，并提出一种基于ＳＯ３浓度控制的火法炼铜
技术。该方法旨在不改变现有火法炼铜工艺的前提

下，降低工业成本并简化操作。研究创新性地提出利

用闪锌矿和方铅矿作为耗氧剂直接与烟气作用，对

ＳＯ３浓度进行有效控制。

１　基于闪锌矿和方铅矿的ＳＯ３浓度控制方法

火法炼铜过程中，会生成大量的硫氧化物气体，

这些气体以ＳＯ２为主，并伴随少量ＳＯ
［７］
３ ，硫氧化物气

体的生成受多种因素影响，包括冶炼过程中的高温氧

化反应及余热锅炉中的后续转化［８］。在高温条件

下，Ｏ２与ＳＯ２反应生成 ＳＯ
［９］
３ 。此外，冶炼飞灰中的

氧化金属也会催化ＳＯ２转化为 ＳＯ３。研究表明，冶炼
烟气中的氧含量是控制ＳＯ３浓度的关键因素

［１０］。传

统控制ＳＯ３浓度的方法为添加钙、镁等碱性化合物，
尽管能有效降低 ＳＯ３浓度，但同时会导致损失大量
ＳＯ２，影响后续制酸工艺的经济效益

［１１］。因此，研究

提出了一种以闪锌矿和方铅矿为耗氧剂控制 ＳＯ３浓
度的新方法，在降低 ＳＯ３浓度的同时减少 ＳＯ２损失，
进而优化整体流程。

闪锌矿和方铅矿作为耗氧剂消耗氧气是一种较

易控制的方法，对控制火法炼铜过程中ＳＯ３浓度具有
可行性。主要体现为：①闪锌矿和方铅矿相对易得且
价格适宜，在经济上较为合理；②闪锌矿和方铅矿对
环境友好，不会产生环境污染问题；③该方法简单易
行，在整个实施过程中不会改变原有工艺，且不存在

负面影响。闪锌矿和方铅矿主要在烟道和余热锅炉

内消耗Ｏ２，进而降低烟气中ＳＯ３浓度，在该化学反应
过程中，产生的副产品在经过高效的收尘系统捕集

后，进入烟尘处理环节，回收有价金属，实现资源综合

利用，同时也为降低工业活动对环境的影响提供了一

条可行之路。

闪锌矿、方铅矿在烟道及余热锅炉内发生的化学

反应如图１所示。由图１可知：闪锌矿主要反应路径
为与Ｏ２直接反应生成 ＺｎＯ和 ＳＯ２。此外，ＳＯ２还可
能与生成的ＺｎＯ·２ＺｎＳＯ４反应生成ＺｎＳＯ４，该反应只
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在特定条件下才会显著发生。对于 ＺｎＯ与 ＳＯ２的反
应，其可能在含有一定 Ｏ２的环境中反应，生成 Ｚｎ
ＳＯ４。这些反应共同作用，消耗氧气，从而间接抑制
ＳＯ２向ＳＯ３转化。方铅矿的主要反应为与氧气反应
生成ＰｂＯ和 ＳＯ２，该反应同样降低了氧气的浓度，减
缓了ＳＯ３的生成速率。

图１　闪锌矿、方铅矿在烟道和余热锅炉内发生的化学反应
Ｆｉｇ．１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｓｐｈａｌｅｒｉｔｅａｎｄｇａｌｅｎａ

ｉｎｆｌｕｅａｎｄｗａｓｔｅｈｅａｔｂｏｉｌｅｒ

利用闪锌矿和方铅矿控制 ＳＯ３浓度，除了在经
济、环境、工艺可行之外，其在热力学上也具备可行

性。闪锌矿和方铅矿与Ｏ２反应的标准吉布斯自由能
变化均比ＳＯ２氧化为 ＳＯ３的标准吉布斯自由能变化
大［１２］，这表明闪锌矿和方铅矿与Ｏ２的反应更倾向于

自发进行，相较于 ＳＯ２进一步氧化生成 ＳＯ３，闪锌矿
和方铅矿的耗氧反应具有更高的优先级。因此，在高

温条件下，通过加入这些硫化矿物，可消耗反应体系

中的Ｏ２，从而有效抑制ＳＯ３生成。

２　基于ＳＯ３浓度控制的火法炼铜技术研究

当前铜冶炼领域，火法炼铜工艺仍然占据主导地

位［１３］。火法炼铜工艺流程可分为 ４个核心阶段：
①造锍熔炼，通过高温加热使含铜矿石与还原剂反
应，该阶段主要是去除硫、铁等杂质，得到含铜较高的

初级产品；②铜锍吹炼，进一步通过氧化作用去除残
余杂质；③火法精炼，通过添加化学物质精确去除砷、
锑等微量杂质，以进一步提高铜的纯度；④电解精炼，
利用电解作用得到高纯铜。

基于传统火法炼铜工艺，为实现环境友好、提升

设备耐用性及保障产品质量等多个目标，研究提出在

冶炼过程中利用闪锌矿和方铅矿在烟气中直接消耗

Ｏ２，控制ＳＯ３浓度，工艺流程如图２所示。该方法通
过减少ＳＯ３的生成和排放，降低了硫化物对大气的污
染，减轻烟气脱硫系统的负担，同时减少了因 ＳＯ３引
起的设备腐蚀问题，延长了工业设备的使用寿命。此

外，通过控制ＳＯ３浓度可以防止铜产品中硫酸盐的形
成，进而提高产品质量。

图２　基于ＳＯ３浓度控制的火法炼铜技术流程

Ｆｉｇ．２　ＰｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｏｆｐｙｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌｃｏｐｐｅｒｓｍｅｌｔｉｎｇｂａｓｅｄｏｎＳＯ３ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｃｏｎｔｒｏｌ

３　基于ＳＯ３浓度控制的火法炼铜试验分析

为验证上述方法的有效性，研究采用管式炉进行

闪锌矿和方铅矿对 ＳＯ３浓度控制试验。试验包括配
气段、气－固相反应段及ＳＯ３检测段３个阶段。

根据某铜冶炼厂的实际生产数据，设定烟气初始

成分包含ＣＯ（１．０％）、ＳＯ２（１５．０％）、ＳＯ３（０．５％）、
Ｏ２（８．０％）、Ｈ２Ｏ（８．０％）、Ｎ２（６２．５％）。试验结束
后，对烟气中ＳＯ３进行测定，首先收集异丙醇吸收液，

摇匀后取２０ｍＬ至锥形瓶中，加入等体积８０％异丙
醇。向溶液中加入２～３滴２％钍试剂，直至溶液变
黄。选取０．０１５ｍｏｌ／ＬＢａ（ＣｌＯ４）２为滴定剂，待溶液
颜色由黄变粉红，且３０ｓ内颜色稳定不变，即为滴定
终点。该过程重复３次，计算３次平均值。
３．１　温度对ＳＯ３浓度控制的影响

耗氧剂闪锌矿与方铅矿的加入量相同，其余气相

成分添加量同上。加入闪锌矿和方铅矿后温度对

ＳＯ３浓度控制的影响如图 ３所示。由图 ３可知：在
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１０００℃以下时，与初始 ＳＯ３浓度（０．５％）相比，加
入闪锌矿与方铅矿后，ＳＯ３浓度呈现显著下降趋势，
且其浓度未超出０．０１％，说明闪锌矿和方铅矿能有
效控制ＳＯ３浓度。当温度高于１１００℃后，ＳＯ３浓度
急剧上升，这主要是因为闪锌矿和方铅矿在高温下的

热稳定性减弱，二者活性降低，与氧气的反应速率减

缓，导致存在未被耗尽的氧气，促使 ＳＯ２向 ＳＯ３加速
转化，使ＳＯ３浓度增加。此外，相比于方铅矿，闪锌矿
在高温段对ＳＯ３具有更好的抑制效果。

图３　温度对ＳＯ３浓度控制的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎＳＯ３ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｃｏｎｔｒｏｌ

３．２　Ｏ２及ＳＯ２浓度对ＳＯ３浓度控制的影响
对不同 Ｏ２和 ＳＯ２浓度下，闪锌矿和方铅矿对

ＳＯ３浓度控制效果进行试验，设定 Ｏ２ 浓度为
２％～８％，ＳＯ２浓度为１０％～２５％。２种方案下的
试验结果如图４所示。由图４－ａ）可知：随着Ｏ２浓度
的升高，加入耗氧剂闪锌矿、方铅矿之后，ＳＯ３浓度均

在０．５％以下；未加耗氧剂时，ＳＯ３浓度均在２．０％以
上，且随Ｏ２浓度的增加呈逐渐上升的趋势。由图４－
ｂ）可知：添加闪锌矿和方铅矿后，随着 ＳＯ２浓度的升
高，ＳＯ３浓度均能降至０．５％以下；未加耗氧剂时，ＳＯ３
浓度均在２．５％以上，且随ＳＯ２浓度的增加，ＳＯ３呈平
缓增长的趋势。

图４　Ｏ２及ＳＯ２浓度对ＳＯ３浓度控制的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＯ２ａｎｄＳＯ２ｏｎＳＯ３ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｃｏｎｔｒｏｌ

３．３　热重分析
为探究闪锌矿和方铅矿的氧化动力学过程，进行

热重分析（ＴｈｅｒｍｏＧｒａｖｉｍｅｔｒｉｃＡｎａｌｙｓｉｓ，ＴＧ），以描述在
加热过程中二者质量变化与温度的关系。闪锌矿和方

铅矿在不同温度下的ＴＧ曲线如图５所示。由图５－
ａ）可知：闪锌矿氧化导致其质量减少，与温度升高呈正
相关关系。在５℃／ｍｉｎ、１０℃／ｍｉｎ、１５℃／ｍｉｎ升温速
率下，闪锌矿质量分别减少了１７．１１％、１７．４１％和
１７．９８％，表明反应速率受温度控制，并暗示可能存
在多个并行反应路径，结合 ＴＧ曲线和质量损失可以

推断出，ＺｎＯ的形成为主要反应产物。试验中未观察
到ＺｎＳＯ４的显著生成，原因可能是其形成速率及量
较小，难以检测。由图５－ｂ）可知：方铅矿的ＴＧ曲线
分初期质量增加、中期缓慢减少、末期快速减少３个
阶段。初期，方铅矿氧化生成 ＰｂＳＯ４导致质量增加，
５℃／ｍｉｎ、１０℃／ｍｉｎ、１５℃／ｍｉｎ升温速率下，质量分
别增加１５．５１％、１３．１９％、０．７１％；中期，５℃／ｍｉｎ、
１０℃／ｍｉｎ、１５℃／ｍｉｎ升温速率下，方铅矿质量缓慢
减少，原因在于 ＰｂＳＯ４分解及 ＰｂＳ向 ＰｂＯ转化；末
期，５℃／ｍｉｎ、１０℃／ｍｉｎ、１５℃／ｍｉｎ升温速率下，方
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铅矿质量快速减少，对应 ＰｂＳＯ４和 ＰｂＳ的进一步分
解，该阶段的反应进程强烈依赖于温度变化，反应物

的转化速率与升温速率密切相关。

图５　闪锌矿和方铅矿在不同温度下的ＴＧ曲线
Ｆｉｇ．５　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｓｐｈａｌｅｒｉｔｅａｎｄｇａｌｅｎａａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３．４　耗氧剂对铜品位影响
加入耗氧剂闪锌矿和方铅矿后，铜品位变化如

图６所示。由图 ６可知：添加耗氧剂后，铜品位在
９９．９％ ～１００．０％，优于未加任何耗氧剂时的铜品
位（９９．４％ ～９９．６％）。闪锌矿和方铅矿的加入促
使反应中氧化还原平衡向有利于去除硫的方向偏移，

从而减少了ＳＯ３的生成，在降低对冶炼设备腐蚀的同
时，提升了生产效率，并有效解决了因硫酸盐形成而

导致铜纯度下降的问题，从而减少了杂质含量，提高

了铜产品的质量。

图６　耗氧剂对铜品位影响
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｏｘｙｇｅｎｃｏｎｓｕｍｉｎｇａｇｅｎｔｏｎｃｏｐｐｅｒｇｒａｄｅ

４　结　论

１）在 １０００℃以下时，与原气相中 ＳＯ３浓度
（０．５％）相比，加入耗氧剂闪锌矿与方铅矿后，气相
中ＳＯ３浓度不超过０．０１％，但在１１００℃之后，ＳＯ３
浓度急剧上升，说明闪锌矿和方铅矿能够有效控制

ＳＯ３浓度。
２）加入耗氧剂闪锌矿、方铅矿之后，随着 Ｏ２浓

度的增加，ＳＯ３浓度均下降到０．５％以下；随着 ＳＯ２
浓度的增加，ＳＯ３均下降到０．５％以下。
３）加入耗氧剂闪锌矿和方铅矿后，铜品位为

９９．９％～１００．０％，添加闪锌矿和方铅矿对最终铜
品位具有积极影响。

４）通过调节化学成分，尤其是增加闪锌矿和方
铅矿的比例，可以有效控制 ＳＯ３浓度，对火法炼铜产
品质量控制具有积极意义。
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