
铝厂含氟烟气的千法净化回收

冶金部建筑研究院

铝厂电解生产过程中
,

产生大量的含氟

烟气
,

一座年产 � 万吨铝的铝厂
,

每小时排出

含氟烟气为 � 百万立方米以上
,

其中含氟化

氢达 �� 一�� 公斤之多
�

这些烟气
,

如不加治

理
,

任意排放
,

不仅浪费资源
,

而且严重污染

大气
,

危害农牧业生产和人体健康
�

所以随

着铝工业的迅速发展
,

治理铝厂含氟烟气
,

是

一个迫切需要解决的问题
�

铝厂烟气的净化处理
,

过去用过湿法系

统
�

为适应我国铝工业飞速发展的形势
,

克

服湿法工艺复杂及水的二次污染等问题
,

在

净化技术方面创新路
,

我们于 � �� � 年开始进

行了干法净化的小型试验川
�

�� � � 年上半年
,

由抚顺铝厂
、

沈阳铝镁设计院
、

贵阳铝镁设

计院
、

冶金部建筑研究院
,

组成
“

三结合
”

试验

组
,

在抚顺铝厂大型预焙 电解槽上进一步完

成了半工业性试验
�

一
、

干法吸附净化原理

铝厂含氟烟气的干法净化
,

是用氧化铝

作吸附剂
,

吸附氟化氢气体来完成的净化过

程
�

净化中选择铝生产本身的原料一氧化铝

作吸附剂
,

把生产和烟气净化结合在一起考

虑
,

是本方法的重要特点
�

氧化铝吸附氟化氢
,

是由它们的性质和

吸附规律决定的
�

�一 � 氧化 铝和氛化氮的性质

工业氧化铝是颗粒较细而本身不导电的

白色粉末
,

它具有两性化合物的特性
�

根据

晶格构造不同
,

分成 丫型
、 � 型等

�

丫 型氧化

铝
,

微孔多
,

比表面积大
,

具有吸附剂的特性
�

我国生产的氧化铝中
,
丫型氧化铝 占总成分

的 �� 一”界
,

其物理性质列于表 �
�

氟化氢是一种无色
、

具有刺激性臭味的

气体
,

沸点为 ��
�

�� ℃
,

比重为 �
�

� ��
,

化学性

表 � 氧化铝的性质
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微孔容积的孔径 系

小于 �� � 入孔 径

�上接第 �� 页� 组
,

仅用 � 台磁选机�电机容

量共 � 酥 �
,

每天就可选出品位知务左右的铁

精矿 � �吨
,

一年 斗� � � 吨
,

可炼生铁 � � � � 吨
�

全省估计可选得 �� 万吨
,

炼生铁 , 万吨
�

�
�

磁选的铁精矿
,

主要为四氧化三铁
,

其

中还有少量的固定炭
,

烧结时比一般矿好烧
�

团球直径可稍大于 �一 �� 毫米的要求
,

即使

混有 �� 毫米左右的球
,

也能烧好
,

并冶炼出

合格的铸造生铁
�

�
�

今后
,

准备作进一步的试验研究
,

以尽

可能地提高铁精矿的品位和产率
,

提高高炉

利用系数
,

降低焦比
,

还要进一步摸索团球规

律
�

在设计磁选车间时
,

对精矿粉的脱水问

题
,

应采取有效措施
�



质活泼
,

能与其他化合物产生化学反应
,

毒性

极大
�

氟化氢的分子半

径见图 �叭

�二� 氧化 铝 甘 氛

化氮的吸附

氧化铝
、

氟化氢的

性质和吸附规律
,

决定

了氟化氢很容易被氧化

铝所吸附
�

从物理化学

的观点看
,

这种吸附过

程包括下述步骤
�

图 � 氟化氢分子半径

�
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计算结果与氧化铝对氟化氢的朗格谬吸

附等温线 �� �如图 � �比较可以看出
,

单分子层

的吸附量与等温线拐点表示的吸附 量 相 近
�

可见
,

氧化铝对氟化氢的吸附机理
,

主要是化

学吸附
,

同时伴随有物理吸附
�

产生化学吸

附的作 用力是化学键力
,

而产生物理吸附的

作用力是范德华力
�

����
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�
�

氟化氢在气相中不断扩散 �

�
�

烟气中的氟化氢分子通过氧化铝表面

气膜
,

达氧化铝表面 �

�
�

氟化氢受氧化铝表面原子剩余价力的

作用而被吸附 �

�
�

被吸附的氟化氢与氧化铝发生 反 应
,

生成表面化合物
,

反应式 �� 如下 �

�� � �
� � , �

� 二 � �
�

�
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� � � � 二二二二二二二 �� ��

,
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从图 � 知道
,

一个氟化氢分 子的范德华

直径为 �
�

� 入�长轴�, 横截面积为 �
�

�� � �� 一”

米丫分子
,

由此可计算复盖在氧化铝 表面 上

的氟化氢量
,

例如
,

比表面积为 �� 米
�

�克的氧

化铝
,

单分子层吸附的氟化氢量 为 �
�

� 多 左
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图 � 氧化铝对氟化氢的吸附等温线山

�三 � 烟 气净化

铝厂含氟烟气
,

属于混合气体
,

其成分和

沸点列于表 �
�

由吸附规律知道
,

气体的沸点

愈高
,

分子间的引力愈大
,

愈容易被吸附
�

如

表 � 所列
,

氟化氢的沸点
,

在铝电解烟气组分

中最高
,

是首先被氧化铝吸附的组分
�

而其

他组分
,

沸点较低
,

不易被吸附
�

这样通过一

定的工艺设备
,

就可以达到净化铝电解烟气

中氟化氢气体的目的
�

表 � 铝电解烟气成分和沸点

名名 称称 �
��� � ��� �

��� � �
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。
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二
、

净化回收流程

净化铝厂含氟烟气
,

是通过一定的工艺

流程和设备实现的
�

通常
,

吸附是用吸附器

完成的
�

吸附器有固定床
、

沸腾床
、

流动床等

形式
�

由于铝厂的烟气量大
,

如果用吸附器
,

则设备大
,

数量多
,

在操作和维护方面都会带

来许多困难
�

通过试验摸索
,

利用吸附反应

管代替吸附器
,

取得了同样好的净化效 果
�

在试验室试验的基础上
,

设计了半工业性试

验系统
�

其特点是
�
流程设备简单

,

系统阻

力较低
,

易于维护管理
�

半工业性试验是在大型预焙铝电解槽上

进行的
�

电解槽设计电流强度为 ���
,

� � � 安

培
,

排烟量为 � � �
,

� � �一 � �  
,

� � � 标 米
�

�吨铝
,

排烟温度 �� 一�� ℃
�

半工业性试验流程如图

� 所示
�

铝电解槽 � 的烟气用集气罩 � 捕

集
,

经排烟管 � 引入吸附反应管 � ,

同时向反



应管中加入氧化铝
,

使气固两相混合接触
�

氧

化铝是从料仓 � 经带有控制闸阀的加料管 �

连续喂入的
�

氟的饱和情况如图 � 所示
�

在未饱和前
,

氧

化铝对氟化氢的吸附效率在 �� 呢 以上
�

当

吸附达到一定量时
,

吸附效率迅速下降
,

这时

认为可达到
“

饱和吸附
”�

这与湿法净化相

比
,

有明显优点
�
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图 � 干法净化工艺流程示意图

�
�

铝电解槽 � �
�

集气罩 � �
�

吸附反应管 �
�

�

旋风分离器 � �
�

料仓 � �
�

加料管 � �
�

布袋过滤器飞 �
�

漏斗阀 � �
�

烟气管道 � 拍
�

排烟风机二 � �
�

回料管
�

烟气在喉管处流速为 �� 米 �秒
,

反应管

内氧化铝呈悬浮状态
,

高度分散于烟气流中
,

烟气流速 为 � 米 �秒
,

气固接触时间约 �
�

� 秒
,

然后进入旋风分离器 � ,

进行第一次分离
,

分

离下来的含氟氧化铝进人料仓 弓
,

经下 料管

实现再循环
,

亦可排出送电解槽生产用
�

旋风分离器排出的含尘烟气经布袋过滤

器 � 进行第二次分离
,

烟气由引风机 �� 排入

大气
�

布袋过滤器下来的氧化铝
,

同样可以

加人料仓参与再循环
�
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图 斗 饱和吸附效率曲线
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三
、

净化试验结果

�一 �
“

饱和吸附
”

试验

这里的
“

饱和吸附
”

概念
,

是指试验条件

下
,

在吸附效率显著下降时
,

氧化铝对氟化氢

的吸附
�

根据传质过程相似理论
,

单位面积

上被传递的组分量为
�

� � 口
·

△ �
·

此

式中
� �

—
单位面积上物质传递量

,

口

—
传递系数

,

△‘

—
传质推动力 �浓度差或分压

差 �
,

�

—
时间

�

从
�

�式可以看出
,

传质速度除了取决干

传质系数 夕外
,

还取决于传质推动力
�

在氟

化氢浓度不变的情况下
,

一定量的氧化铝吸

饱和吸附量与氧化铝的物理化学性质有

关
�

氧化铝的比表面积愈大
,

对氟化氢的饱

和吸附量也大
�

图 斗饱和吸附曲线是用国产

工业氧化铝做的
,

这说明国产工业氧化铝可

以满足净化氟化氢烟气的要求
�

�二 � 影响 净化效果 的因素

固气比 � 欲达到较高的净化效率
,

对不

同初始浓度的含氟烟气
,

选取不同的固气比

� 即净化 � 立方米烟气需要加入的氧化铝量 �

进行了试验
,

结果见表 �
�

以保持 �� 一�� �的

净化效率为例
,

氟化氢浓度与固气比为直线

关系如图 � 所示
�

一定浓度的含氟烟气应选

用相应的固气比
,

浓度愈高
,

固气比愈大
,

这

样就能达到预期的净化效果
�

吸附时间 �
确定烟气与氧化铝混合接触

� � � � � 工� � � ��

氟化氢浓度 �毫克� 米
“
�

图 , 氟化氢浓度与固气比关系



表 3 不同浓魔的净化试验

一 下 坛花玄蔽度 一

序号
固 气比

(克/米
3
) 净 化 前

(毫克/米
3
)

净 化 后
(毫克/米

3
)

净化效率

(% )
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J.l‘.1,山,‘
,.
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时间
,

是吸附的一个重要问题
.
在小型试验

中
,

把吸附管道延长到 10 米
,

管内流速大于

13 米/秒
,

吸附时间为 。
.
8秒

,

收到了较好的净

化效果
.
在半工业性试验中

,

吸附反应管高

为 5 米
,

烟气流速为 7 米/秒
,

吸附时间也是

0
.
8秒

,

这说明吸附过程在不足 1 秒钟内就能

完成
.

氧化铝性质
:
氧化铝的物理化学性质

,

对吸附量有着决定性的影响
.
试验结果是

:

用比表面积为 30 米
2
/克氧化 铝

,

吸 氟量 为

1
.
15多 (重量比 )

,

用比表面积为 20 米
2
/克氧

化铝吸附量仅为 0
.
84 务

,

这些数值和理论计

算的单分子层吸附数值相一致
.

氧化铝性质对吸附量有影响
,

但在未饱

和之前
,

对吸附效率没有影响
,

尽管氧化铝不

同
,

都可以得到同样高的净化效率
.

(三) 净化效率

半工业性试验中
,

在烟气含氟浓度波动

不大的情况下
,

做了由低到高几种不同的固

气比试验
,

将结果分成五组
.
固气比低于 16

克/标米
” ,

相当于电解生产用的全部 氧 化 侣

一次通过净化系统
,

不需要循环的情况
,

固气

比为 16一32
、

3 2 一45
、

4 8一64 分别相当于氧

化铝在净化系统中循环二次
、

三次
、

四次的情

况
,

固气比大于 64 克/标米
3
相当于氧化铝在

系统更多次循环的情况
.

从表 4 可以看 出
,

尽管烟气中初始含氟

浓度很低
,

用干法净化系统仍能达到较好的

净化效果
,

即对氟化氢的净化效率大于 95 多
,

对固态氟的净化效率大于 85 外
,

全氟净化效

率大于 90 务
.
由于烟气中固态氟化物的直径

多在 2 微米以下
,

不易用布袋过滤器完全过

滤下来
,

也不能被氧化铝吸收
,

所以对固氟的

净化效率没有气态氟那么高
.

固气比试验曾证明
,

氟化氢浓度与固气

比成线性关系
.
半工业性试验中由于气氟很

低 (低于 20 毫克/标米
”

) 需要的固气比也很

低
,

所以试验不同的固气比而净化效率几乎

没有变化
.
这说明在氧化铝足够吸附氟化氢

时
,

就没有必要加大固气比了
.

(四) 排放问题

氧化铝损耗问题
:
净化系统排出粉尘量

应尽量减少
,

降低氧化铝的排放损耗
.
影响

损耗的主要因素是系统过滤设备的分离过滤

效率
,

其中布袋过滤器的效率起决定性的作

用
.
当然

,

固气比过高也有影响
,

但不是主要

的
.
氧化铝物料在系统中变化情况及氧化铝

排放损耗见表 5
.

电解槽排烟中含尘量平均 为 8
.
7 , 公斤/

吨铝
,

经干法净化系统最终排出的尘量是随

固气比加大而增高
.
当固气比小于 16 克/标

米
,

时
,

系统排出尘量比电解槽排烟中尘量少

3
.
05 公斤/吨铝

,

这说明干法净化系统不但没

3212,1.

…
0�、JQ了08

产t)内j
Z

,二丹‘
3

表 4 不同固气比的净化效果

固固气比比 初始浓度 (毫克/标米
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表 5 级化铝物料在系统中变化情况及级化铝排放损耗
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有氧化铝损耗
,

还回收了排烟中的氧化铝
.
如

果实际工程采用固气比 为 32 一48 克/标 米
3,

按氧化铝在系统中循环三次计算
,

年产 6 万

吨铝厂
,

氧 化 铝 损耗 为 33 吨
,

占原 料的

0
·

0 2 8

%

.

( 五) 系统阻 力和动 力消耗

半工业性试验系统在 风量为 , 0 0 0 标米
3
/

时的情况下
,

经多次测定
,

总阻力平均为 26 0

毫米水柱
,

其中
:
反应管为 20 毫米水柱

,

旋

风分离器为 100 毫米水柱
,

布袋过滤器为 90

毫米水柱
,

管道部分为 20 毫米水柱
,

反应管

前(包括集气罩 )负压为 30 毫米水柱
.
试验

系统动力消耗每小时为 , 冠
,

按吨铝烟气量

计算
,

消耗动力为 125 砒/吨铝
.

表 6 载氟氧化铝加热后的报含t (% 少
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四
、

载氟氧化铝的解吸问题

吸附或解吸都是吸附剂和吸附质之间的

一种物理化学过程
,

是一对矛盾的两个方面
,

它构成吸附反应的正逆两个过程
.
工业上的

吸附操作
,

多数希望能够解吸
,

实现吸附剂的

循环使用
.
与此相反

,

用氧化铝吸附氟化氢
,

不希望产生或少产生解吸
,

以使氟直接返回

电解生产
,

实现氟的综合利用
.
解吸试验包

括
: 载氟氧化铝在马福炉中焙烧

,

测定其氟

含量;载氟氧化铝在电解槽
_
卜加热

,

测定其氟

含量 :用 x 光衍射仪测定生成物结晶情况
.

(一) 在马福 炉中焙烧试验 将 不 同 温

度下吸附的载氟氧化铝样品
,

放在处理过的

铁钳塌中升温焙烧
.
从常温逐渐升至100 ℃

、

2 0 0 ℃
、

4 0 0
oC

、

6 0 0
oc

、

8 0 0 ℃
、

9 0 0 ℃ 六个温

度
,

在每个温度下焙烧两小时后并取样
,

进行

含氟量分析
.
结果见表 6.

在各种温度下焙烧的结果说明
: 加热在

100 ℃ 以上
,

物理吸附部分的氟化氢开始 逸

出;当继续加热到 40 0℃ 以上时
,

氧化铝中氟

含量急剧下降;温度再升高时下降缓慢
.
这

一现象与工业氟化铝相同
.
工业氟化 铝在

40 0℃时遇到水蒸汽分解成氟化氢和氧化铝
、

在600 ℃ 以
_
h升华

.

(二) 在电解槽上加热试验 为 了使 试

验更近似电解工艺的实际情况
,

用饱和吸附

的氧化铝做了解吸试验
,

试验分为两种情况
:

(l) 把载氟氧化铝同生产用的氧化铝一 起加

在 电解槽上
,

电解槽上的氧化铝层的温度梯

度为 150 一”o℃
,

待一个加工周期(4 小时 )

后取样分析 ; ( 2) 把载氟氧化铝装在铝容 器

内置于电解槽上
,

待一个加工周期
,

取样分

析
.
样品分析结果是

: 原饱和吸附载氟氧化

铝含氟量为 2
.
26 界

,

在电解槽放一个加工周

期
,

解吸后氧化铝含氟量为 2
.
从 多;在铝容器

内氧化铝解吸后含氟量为 1
.
94 界

.
放在容器

内的较放在槽面上的解吸的多
,

这表明后者

除解吸外
,

可能同时伴有吸附过程
。

解吸试

验是用饱和吸附的氧化铝做的
,

将来生产使

用的是不饱和吸附的氧化铝
,

实际解决吸量

比现在的要少
.
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业化条件
,

并能作进一步放大
.
对不同规模

丙烯猜生产污水处理装置
,

可因地制宜地选

取最适宜的水解反应条件与生化相衔接
.

(二) 影响水解的因素有 pH
、

反应温度

和 cN 一 的起始浓度等
.
其中 pH 是主要因

素
,

远较其它因素为显著
.
当试验温度在 161

一181 ℃ (压力 6一10 公斤/厘米
,

) 条件下
,

p
H

对除 c N
一
效果的影响

,

远较温度为显著
,

要

求水解 出水满足生化要求
,

p
H 不能小于 9一

9
.
5
.
C N 一 的起始浓度在 41 一1920 毫克/升

范围内对水解影响较小
.

温度 (压力)的变化对有机腊的 影 响 较

小
.pH 变化对有机胯

,

特别是乙晴的处理效

果有显著的影响
.
当 pH 一 12

.
5 以上时

,

乙

睛的水解率可达 99 % 以上
.

(三) 采用高桥化工厂萃取解吸 塔釜 液

为原料
,

在反应温度 173 ℃
,

p
H 为 9. 0一9. 5

,

反应时间 45 一60 分钟的水解条件下
,

控制生

化进水 C O D 小于 800 毫克/升
,

可使生化出水

水质低于工业废水排放标准
.
其中

,

总氰 0
.
04

一0
.
2 毫克/升

,

丙烯倩
、

乙脐可低于地面水卫

生标准
.
e o D < 1000 毫克/升

,

B o D
<

6 0

毫克/升
.
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(三 ) 用 X 光衍射检验 为进一 步 了 解

氧化铝吸附氟化氢后的生成物
,

将载氟氧化

铝用 x 光衍射仪进行照相
,

照片中没有发现

氟化铝晶格谱线
,

这说明氧化铝与氟化氢的

反应属于表面作用
,

这时还没有形成定型结

晶
.
当把载氟氧化铝加热至 30 0℃ 以上时

,

再用 x 光衍射仪分析
,

发现有氟化铝谱线
,

说

明在高温条件下已转化为氟化铝结晶
.
这就

给返回电解生产创造了非常有利的条件
.

五
、

结 语

以铝电解生产的原料
—

氧化铝作吸附

剂
,

用干法净化预焙 电解槽烟气
,

工艺简单
,

净化效率高
,

还可以回收氟再用于生产
,

实现

了有害物质的闭路循环
.
同时

,

干法不存在

湿法中废水二次污染
、

设备腐蚀
、

废渣排放
、

北方地区净化系统防冻等问题
,

是铝厂烟气

治理的一个新途径
。

我国生产的工业氧化铝
,

比表面积大
,

孔

隙率高
,

具备一般吸附剂的特征
,

可以用于

吸附氟化氢
.
吸附过程在一秒以内的瞬间完

成
.

本试验的铝厂含氟烟气净化系统
,

仅用

一反应管
,

不需要一般吸附操作的特殊反应

装置
,

具有设备简单
,

动力消耗低和便于维护

管理等优点
.
本系统吸附工艺的关键是添加

氧化铝
,

应使氧化铝和烟气混合均匀
.
净化

后的排尘量和排氟量均能达到国家
“

三废
”

排

放标准的要求
.

氧化铝吸附氟化氢气体的机理
,

主要是

化学吸附
.
吸附反应属于表面作用

,

所生成

的表面化合物一一氟化铝
,

在温度 达 300 ℃

以上时
,

可形成氟化铝结晶
.
解吸情况与工

业氟化铝相同
.
因此

,

载氟氧化铝不用处理

即可直接用于铝电解生产
,

其吸附的氟可代

替部分电解质
.
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