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前 言
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铜冶炼重金属污酸减量化技术规范

1 范围

本文件规定了铜冶炼重金属污酸减量化的总体要求、污酸减量化工艺流程、指标要求、工艺运行控

制。

本文件适用于铜冶炼重金属污酸减量化技术的管理，可作为有关项目设计、施工、验收及运行管理

参考依据。

2 规范性引用文件

下列文件中的内容通过规范性引用构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日

期对应的版本适用于本文件。不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。

GB 8978 污水综合排放标准

GB 18597 危险废物贮存污染控制标准

GB 18599 一般工业固体废物贮存和填埋污染控制标准

GB 25467 铜、镍、钴工业污染物排放标准

GB 50988 有色金属工业环境保护工程设计规范

HJ/T 242 环境保护产品技术要求污泥脱水用带式压榨过滤机

3 术语和定义

下列术语和定义适用于本文件。

3.1

污酸 waste acid

污酸是指铜冶炼过程中因烟气洗涤、电解液或设备清洗等产生的强酸性废水，富含硫酸、重金属及

非金属成分。

3.2

硫化渣 sulfide slag

硫化渣是指铜冶炼污酸处理过程中，通过硫化沉淀法去除重金属时生成的含重金属硫化物的危险固

体废物。以重金属硫化物为主，如硫化铜、硫化砷、硫化铅、硫化镉等。

4 总体要求

4.1 铜冶炼重金属污酸减量化工艺应严格执行经生态环境主管部门批准的环境影响评价文件及其批复要

求，确保污染防治措施、排放限值、环境管理要求等全面符合环评规定，所有环保设施应与主体工程同

时设计、同时施工、同时投产使用，并通过竣工环境保护验收。

4.2 铜冶炼重金属污酸减量化应根据重金属的种类、含量及综合利用的要求，采用单一或组合工艺进行

处理。工艺选择应综合考虑技术可行性、经济合理性及环境友好性，确保重金属有效去除与资源化利用，

同时符合国家现行相关标准规范的要求。处理过程中产生的中间产物及最终废物应按照危险废物管理要

求进行规范化处置。工艺参数应通过试验确定，并定期优化调整，以保证处理效果的稳定性与可靠性。
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4.3 污酸处理工艺及药剂选择应根据污酸特性（流量、成分、酸浓度等）、有价金属回收要求、药剂经

济性、地域条件、出水水质标准及酸回用需求等因素，经技术经济比选后确定。

4.4 铜冶炼重金属后的外排水污染物浓度应符合 GB 8978、GB 25467及地方排放标准的要求，并符合排

污许可的要求。

4.5 硫化渣的贮存、包装、处置等应符合 GB 18597、GB 18599和 HJ/T 242等标准的要求。

4.6重金属等有害有毒物质的生产装置、储罐、管道和应急池等存在土壤污染风险的设施，应当按照 GB
50988等标准设计。应设计、建设和安装有关防腐蚀、防泄漏设施和监测装置，防止污染土壤和地下水。

5 污酸减量化工艺

5.1 技术路线与工艺流程

5.1.1 技术路线

5.1.1.1 总则

污酸减量化工艺技术通过“源头控制-过程回用-末端转化”三重减量化路径实现。

5.1.1.2 硫化氢制备

甲醇在催化剂的作用下裂解出氢气，氢气和硫磺在反应器内合成硫化氢，产生的硫化氢气体储存在

缓冲罐内，稳定供给后续硫化反应使用。

5.1.1.3 重金属硫化脱除

用气液强化硫化装置对铜冶炼污酸进行预处理，脱除砷及部分重金属（如铜、铅、锌等）。

5.1.1.4 酸液浓缩提纯（多效蒸发）

经硫化脱除后的污酸（硫化后液）采用选择性电渗析装置处理，电渗析产出的稀酸导入酸浓缩设备

（如真空蒸发器或膜蒸馏装置），通过离子交换膜的电化学作用，实现酸液与氟、氯离子的浓缩分离，

截留与富集有价金属离子（如铜离子），形成可资源化回收的浓缩液，馏出液回用于生产。

5.1.1.5 氟氯催化吹脱

多效蒸发后的浓缩液通过高效热风吹脱，氟离子与氯离子通过催化吹脱以氯化氢和氟化氢的形式逸

出并吸收形成氢氟酸。

5.1.1.6 污酸资源化处置

吹脱后的氟氯混酸可作为产品外售，吹脱后的硫酸可用于硫酸制备，生成的盐分安全处置，最终实

现污酸资源化处理。

5.1.2 工艺流程

5.1.2.1 污酸减量化工艺见附录 A图 A.1；
5.1.2.2 污酸处理工艺见附录 A图 A.2。
5.1.2.3 污酸减量化工艺中的子工艺蒸发浓缩工艺，有三种方案可选（见附录 B），可选择其中两种方

案的联合应用，以软水形式回用了废酸废水中分出的水分，可降低软水的用量，相应软水消耗的氯化钠

也会减少，氯离子废水量也将减少。当可选方案不能彻底解决废酸中和产生的石膏中和危废渣问题，还

需建设以碳化硅、钽材为主材质的换热器，进一步浓缩废酸中水分和氟、氯等杂质。

5.2 主体工序要求

5.2.1 硫化氢制备工序

甲醇催化裂解制氢工艺应符合下列要求：
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a）反应条件：催化剂（镍基催化剂）作用下，温度控制 250~300℃；

b）硫化氢制备反应式：CH3OH → CO + 2H2（裂解）；H2+ S → H2S（合成）；

c）气体储存：缓冲罐工作压力 0.2~0.5MPa，硫化氢纯度≥98%。

5.2.2 酸液浓缩工序

硫化后液多效蒸发浓缩处理应达到：

a）重金属残留量：As≤0.1mg/L、Cu≤0.1mg/L、Pb≤0.5mg/L。
b）硫酸质量分数：≥20%。As去除率应达 99%以上，其他重金属也可部分脱除。

5.2.3 多效蒸发浓缩工序

5.2.3.1 硫化后液应送入多效蒸发浓缩系统，实现酸的浓缩。硫化后液通过蒸发浓缩后的馏出液可回用

于生产，硫酸浓度经浓缩后质量分数应控制在 20%以上。

5.2.3.2气液强化硫化脱除，控制硫化反应条件（包括 pH值、反应时间及硫化剂投加量），确保砷及重

金属硫化物的有效沉淀与分离。

5.2.3.3电渗析产出的稀酸，质量分数应控制在 10%以上。

5.2.4 高效热风吹脱工序

5.2.4.1 多效蒸发后的浓缩液，应送入高效热风吹脱系统。氟离子与氯离子通过催化吹脱以氯化氢和氟

化氢的形式逸出并吸收形成氢氟酸，氟、氯的吹脱率应大于等于 80%，吹脱后的氟氯混酸可作为产品外

售。

5.2.4.2吹脱后的硫酸浓度质量分数应大于等于 75%，可用于硫酸制备。

5.2.4.3生成的盐分应进行安全处置，处置后应实现污酸资源化处理。

5.3 辅助工序要求

5.3.1 石膏工序

硫化滤液中的大部分硫酸和石灰石乳液反生成石膏，pH值应控制 2.0～4.0，同时滤液中的氟需以氟

化钙的形式固定下来。生成的石膏在石膏浓密机及离心分离机中进行沉降浓缩以及过滤分离，石膏滤液

应送中和工序及电化学处理工序进行处理。

5.3.2 除氟工序

除氟工序应通过添加硫酸铝溶液，降低石膏滤液的氟含量，并降低排放水氟浓度。

5.3.3 中和工序

废水应送入中和工序一次中和槽，加消石灰或电石渣调整 pH值，pH值控制在 7.0～10.0后再进入

氧化槽。处理液应送入氧化槽氧化，将其中的 Fe2+氧化成 Fe3+、As3+氧化成 As5+，然后送入二次中和槽，

添加消石灰或电石渣调整 pH为 10.0～11.0。再送入凝聚槽，在凝聚槽中添加凝聚剂（质量浓度 1‰～5‰
的聚丙烯酰胺），将沉淀物凝聚成大颗粒后，溢流到中和浓密机浓密，清液通过浓密机溜槽进入澄清器

进一步澄清，澄清器上清液排放，澄清器和中和浓密机的底部浆液最终全部进入压滤机，压滤渣送铜冶

炼工艺回收利用。

6 指标要求
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6.1 气液强化硫化脱除重金属指标要求

气液强化硫化脱除重金属指标要求应符合表 1的规定。

表 1 气液强化硫化脱除重金属指标要求

序号 指标名称 要求

1 铜回收率 ≥90.0%

2 砷去除率 ≥99.0%

3 氟去除率 ≥80.0%

4 氯去除率 ≥80.0%

5 污酸处理后液回用液中氟浓度 ≤200mg/L

6 污酸处理后液回用液中氯浓度 ≤200mg/L

6.2 污酸蒸发吹脱指标要求

污酸蒸发吹脱工艺指标应符合表 2的要求。

表 2 蒸发吹脱指标要求

序号 蒸发吹脱指标 要求

1 铜回收率 ≥90.0%

2 砷回收率 ≥90.0%

3 氟去除率 ≥80.0%

7 工艺运行控制

7.1 气液强化硫化工艺控制

7.1.1 硫化氢气体经压力输送系统（工作压力 0.15~0.25MPa）导入强化硫化反应罐，应温度控制在

40~60℃、pH值 1.5~2.0，实现重金属离子的硫化沉淀，砷脱除率≥99%，其他重金属脱除率≥90%。反应

终止判定标准为：停止稀硫酸投加后，反应罐压力波动范围≤±0.5kPa 并维持 10min 以上。

7.1.2 尾气经引风机（风量≥200m³/h）导入除害塔，采用污酸循环喷淋吸收（液气比≥3L/m3），尾气中

H2S残留浓度≥10mg/m3。

7.1.3 反应后混合液经板框压滤机（过滤压力 0.6~0.8MPa）进行固液分离，产出硫化渣滤饼（含水率≤30%）

及硫化后液（重金属浓度 As≤0.1mg/L、Pb≤0.5mg/L），硫化后液进入多效蒸发系统进行酸浓缩处理。
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7.2 硫磺产气工艺控制

7.2.1 甲醇溶液按质量分数 40%±2%配制，经计量泵（流量精度±1%）输送至甲醇蒸发器，在 80~85℃、

-0.05~0.03MPa真空条件下蒸发为气态混合物流。

7.2.2 裂解器采用镍基催化剂，控制反应温度 280~320℃、实现甲醇蒸汽裂解制氢（H2产率≥98%，CO
含量≤0.5%）。

7.2.3 硫磺原料在熔硫槽内升温至 140±2℃熔融，熔融硫经保温管道（伴热温度 150~160℃）泵入硫蒸

气发生器，通过电加热系统分阶段升温至 380±5℃（升温速率≤15℃/min），产出硫蒸气纯度≥99.9%，

最终 H₂与 S蒸气按摩尔比 2:1.01~1.03通入合成反应器生成 H₂S气体（转化率≥99.8%）。

7.2.4 高温氢气、硫蒸汽在催化剂的作用下，合成硫化氢气体。通过调节甲醇泵频率及加热功率，控制

硫化氢生成速度。硫化氢气体输送至反应罐，进行强化硫化反应。

7.3 蒸发浓缩工艺控制

7.3.1 物料流转控制

7.3.1.1 蒸发浓缩装置采取逆流蒸发。冷却水压力保持在 0.2 MPa，整套蒸发器在-0.090 MPa 真空度状

态下工作蒸发浓缩装置采用三级逆流蒸发工艺，冷却水系统维持工作压力 0.20±0.02MPa，真空系统控

制蒸发器整体真空度-0.090~-0.085MPa。物料经预热器升温至 75±3℃后进入第Ⅰ效分离室，液位通过自

动控制系统稳定在 1.2~1.5m，超限物料经气动调节阀输送至第Ⅱ效循环管。第Ⅱ效强制循环泵维持分离室

液位 1.8~2.0m，两效间形成 2.5~3.0m静压差驱动循环，蒸发强度≥25kg/m²·h，浓缩液最终密度≥1.25g/cm³。
系统配置真空度补偿模块（波动值≤±0.5kPa），并设置液位≥90%自动排料联锁及真空度＞-0.080MPa备
用泵启动程序。

7.3.1.2 Ⅰ、Ⅱ效分离室物料液位通过 PID 自动控制系统分别设定为Ⅰ效 1.2~1.5m、Ⅱ效 1.8~2.0m，允

许波动范围±3%。当Ⅱ效物料密度达到 1.25±0.02g/cm³时触发自动出料程序，出料速率与蒸发速率动态匹

配（偏差≤5%）。各效液位下降至设定值下限（Ⅰ效 1.2m、Ⅱ效 1.8m）时，进料泵按梯度补液（Ⅰ效补液

响应时间≤15s、Ⅱ效≤30s），补液流量根据实时蒸发量（20~25m³/h）自动调节（调节精度±2%），同步

控制蒸发器真空度波动≤±0.5kPa，形成“液位设定-浓度触发-动态补料-压力平衡”闭环控制，系统连续运

行稳定性≥95%

7.3.2 蒸汽流转控制

7.3.2.1 来自锅炉的生蒸汽经压力调节阀稳压至 0.40±0.02MPa 后，作为热源介质输送至第Ⅰ效蒸发器

壳程，维持壳程压力 0.38~0.42MPa、蒸汽温度 142~146℃，通过管程与物料逆流换热，蒸汽冷凝水经疏

水阀自动排放，系统实时监测壳程压力波动（±1.5%设定值）并联动调节蒸汽流量（20~50m³/h），热效

率≥85%。

7.3.2.2 第Ⅰ效分离器产生的二次蒸汽（压力 0.15±0.01MPa，温度 108~112℃）经汽液分离器（分离效

率≥99.5%）输送至第Ⅱ效蒸发器壳程作为热源，通过比例积分调节阀（开度 30%~80%）控制蒸汽流量

15~25m³/h，维持管程物料沸点 62~65℃、传热系数≥800W/m²·K，同步监测蒸汽冷凝水 pH值 6.5~7.5并
实现疏水率≥95%，配套设置壳程压力＞0.18MPa联锁泄压及温度＜60℃自动补汽程序。

7.4 催化吹脱工艺控制

7.4.1 物料流转控制

7.4.1.1 污酸蒸发后液经高压泵（工作压力 0.8~1.0MPa）输送至吹脱塔，通过循环泵（流量 80~120m3/h）
驱动喷雾系统生成 50~80μm 粒径的液滴，与 120~150℃热空气（流速 2.5~3.5m/s）逆流接触实现二次蒸
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发，控制塔内真空度-20~-15kPa、停留时间 25~35s，蒸发效率≥90%。浓缩酸液硫酸浓度提升至 75±2%（质

量分数），氟氯离子残留浓度分别≤150mg/L、≤300mg/L，同步收集气态 HF/HCl混合气体（纯度≥95%），

系统配置温度＞160℃联锁降温（喷淋水流量≥10m³/h）及压力＞-10kPa 紧急泄压程序，通过 DCS与 PLC
联动调节热风温度（±1℃）、喷雾压力（±0.05MPa）及真空度（±0.3kPa），实现连续化稳定运行（故

障率≤0.5次/月）。

7.4.1.2 在吹脱塔内设在线浓度监测装置（设定上限 75%），浓度达标后启动出料泵将酸液送至浓酸储

槽。液位计控制进料泵启停（液位范围 1.2~3.8m，低限开泵/高限关泵），同步联锁真空压力（-20~-15kPa）
与热风温度（120~150℃），液位超限（＞4.0m或＜1.0m）触发紧急排空或停机保护。

7.4.2 蒸汽流转控制

来自锅炉的生蒸汽，经调压阀调至≥0.15 MPa，进入空气换热器内对空气进行加热，作为吹脱塔的

热源。吹脱塔内产生的二次蒸汽进入表面冷凝器进行冷凝。

7.4.3 冷凝水流转控制

浓缩提纯塔内的二次蒸汽通过表面冷凝器冷凝成水进入冷凝水槽，形成氟氯混酸，回收氟、氯。

7.4.4 关键工艺参数控制

应实时监测污酸原液水质变化，及时调整药剂投加量。完整记录药剂用量、反应压力、pH值、液位

等工艺参数并动态优化。每日定时采集原水、出水和渣样进行检测，确保取样器具清洁。检测指标包括

总砷、总镉、总铜、总铅、总锌、氟化物、氯化物及酸度等特征污染物。

7.5 设备维护

7.5.1 生产线上无备用的设备

每天实施日常点检，每周一次专业点检，故障原则上需要在 24小时内处理完毕，并实现预防性维修。

7.5.2 生产线上有备用的设备

隔天实施日常点检，有故障原则上在 24小时内处理完毕，原则上要实现预防性维修。

7.5.3 其它设备

每半月一次专业点检，有故障可根据实际情况合理安排，可实施事后维修。

7.6 职业健康安全管控

识别工艺运行过程中的危险源，并确定相应的安全控制措施。针对硫化氢等有毒物质，现场应设置

在线报警仪和相关应急设施。CIECCPA
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附 录 A

（规范性）

污酸减量化与处理工艺流程图

A.1 污酸减量化工艺流程

污酸减量化工艺流程见图 A.1。

图 A.1 铜冶炼重金属污酸减量化技术工艺流程图

硫酸钠溶液 气体发生器
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硫化氢
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安全处置

气液强化硫化

反应器

砷渣

压滤机

回用

馏出液

浓缩液

蒸发浓缩

污酸

系统回用

吹脱渣 浓缩硫酸
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氟氯混酸
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上清液
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A.2 污酸处理工艺

污酸处理工艺流程见图 A.2。

图 A.2 通用污酸处理工艺流程图
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附 录 B

（资料性）

蒸发浓缩工艺可选方案

B.1 方案一

污酸先经硫化处理去除砷和重金属，再经蒸发浓缩＋石灰二级中和处理＋铁盐进一步去除砷和重金

属，与经深度处理后生产辅助系统排放的少量废水混合，再进行膜前预处理＋膜处理。

B.2 方案二

污酸先经硫化处理去除砷和重金属，再经蒸发浓缩＋热风吹脱或再沸除氟氯处理，回收硫酸。经深

度处理后生产辅助系统排放的少量废水混合进行膜前预处理＋膜处理。同样以方案一中污酸和生产辅助

废水处理为例，污酸处理系统情况见图 B.1。

图 B.1 方案二污酸处理系统流程图
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B.3 蒸发浓缩工艺污酸减量化方案三

污酸先经硫化处理去除砷和重金属，再经石灰二级中和处理＋铁盐进一步去除砷和重金属，与经深

度处理后生产辅助系统排放的少量废水混合，再进行膜前预处理＋膜处理＋蒸发浓缩处理。同样以方案

一污酸和生产辅助废水处理为例，污酸处理系统情况见图 B.2。

图 B.2 方案三污酸处理系统流程图
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