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［摘　要］　目前铝电解工业上普遍使用氧化铝来吸附电解槽逸出的氟化氢，但关于吸附机理和过程尚
不明确。本文介绍了国内外研究者对于氧化铝吸附氟化氢的过程以及吸附产物结构的研究现状。研究

者们所采用的研究方法包括两类，一类为实验研究方法，即对氧化铝进行氟化氢吸附实验，测定吸附前

后气体的体积、压强，绘制吸附等温线，测定吸附产物的热稳定性，以及使用核磁共振、红外光谱对吸附

产物进行检测，来间接获得吸附结构；另一类为通过计算机基于密度泛函理论对吸附结构进行模拟计

算。关于氧化铝吸附氟化氢的产物结构，研究者有２类不同的观点：①Ｆ原子直接吸附在氧化铝的Ａｌ原
子上的Ｌａｍｂ模型；②Ｆ原子吸附在氧化铝表面羟基或水分子上的双分子层模型。计算机模拟的吸附结
构也是基于这两个模型，研究者们着重于氟化氢在氧化铝表面的吸附位点和形成Ａｌ—Ｆ键及 Ｏ—Ｈ…Ｆ
键过程的研究。本文最后总结了两种吸附模型的异同，并对今后关于氧化铝吸附氟化氢的过程和吸附

产物结构的研究重点进行了展望。
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　　铝电解槽工作时会产生大量烟气，烟气成分复
杂，主要包括ＨＦ、ＳＯ２、ＣＯ２等气态物质，除此之外还
夹杂着一些粉末状氧化铝、氟化铝和冰晶石等固态

物质［１－２］。其中ＨＦ的回收最为重要，因为ＨＦ对环
境的影响极大，不仅会使植株死亡，还会对人体健康

造成威胁［３－４］；此外，氟化物的排放会导致电解槽平

衡受到影响，槽内氟化物的逸出意味着要加入新的

氟化物来维持电解过程的平稳运行，这就干扰了槽

的热平衡。

电解槽排放的 ＨＦ来源主要有２种：①氟化物

基电解质与水电解产生，水可能是氧化铝的结合水

或是阳极中的碳氢化合物燃烧产生的水［５］，这种氟

化氢通常被称为一次氟化氢；②由电解质挥发到空
中的氟化物水解产生，这种氟化氢被称为二次氟化

氢，该过程受环境湿度影响很大［６－７］。

由于氧化铝表面积大，吸附力强，故工业上常使

用氧化铝来回收电解槽逸出的含氟烟气，吸附前的

氧化铝被称为一次氧化铝，吸附后的氧化铝称为二

次氧化铝，也叫做载氟氧化铝。氧化铝吸附 ＨＦ的
过程和最终形成的二次氧化铝的结构尚未有明确的

定论。另外，氧化铝亲水性强、表面积大，其表面的

Ａｌ３＋、Ｏ２－的配位数低于位于氧化铝内部的离子配位
数，因而氧化铝表面存在空位，所以氧化铝表面容易

携带水分子或者是水分子解离出的羟基，这些吸附

水及羟基可能占据了氧化铝表面的吸附位，而许多

实验也表明这种吸附对氟化氢的吸附有正面的促进

作用［８］。

本文从实验研究氧化铝吸附氟化氢的过程和计

算模拟吸附过程２个方面综述了近年来对氧化铝吸
附ＨＦ产物结构的研究结果。总结了不同模型的共
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性并分析了两者的差异，简要展望了未来研究的

方向。

１　吸附实验研究进展
研究者通过进行吸附实验来间接推断 ＨＦ在氧

化铝表面上被吸附而形成的结构。对于吸附结构，

研究者普遍认为在氧化铝吸附ＨＦ的过程中氧化铝
表面吸附了多层ＨＦ分子，但关于ＨＦ在氧化铝表面
被吸附的成键情况却有不同的看法，进而形成了两

种不同的模型。一个模型认为Ｆ直接吸附在Ａｌ上，
形成了 Ａｌ—Ｆ键，即 Ｌａｍｂ模型；另一个模型认为 Ｆ
吸附在氧化铝的表面羟基或结合水上，形成了 Ｏ—
Ｈ…Ｆ氢键，即双分子层模型。
１１　Ｌａｍｂ模型

Ｌａｍｂ模型认为氧化铝表面的Ａｌ与Ｆ直接形成
Ａｌ—Ｆ键。

Ｃｏｃｈｒａｎ等［９］用氧化铝对ＨＦ进行吸附，对反应
装置进出的气流进行等速取样分析。认为 Ａｌ２Ｏ３与
ＨＦ会发生式（１）所示的反应。正反应在１２７℃以
下发生，逆反应在９７７℃以上发生。

Ａｌ２Ｏ３ 幑幐＋６ＨＦ ２ＡｌＦ３＋３Ｈ２Ｏ （１）
Ｃｏｃｈｒａｎ等还测定了１２０℃下氧化铝对 ＨＦ的

吸附等温线，认为氧化铝吸附氟化氢的过程为化学

吸附。此外，当ＨＦ分压较高时也存在物理吸附。
Ｌａｍｂ［１０］继续了氧化铝对氟化氢吸附的研究，

测定了不同温度下ＨＦ气体经氧化铝吸附后的体积
和压强，绘制并分析了吸附等温线，发现等温线符合

朗缪尔方程的线性形式，见式（２）。
Ｐ／Ｖ＝Ｐ／Ｖｍ＋１／ｋＶｍ （２）

式中：Ｐ为吸附质压强（ＨＦ分压），ａｔｍ（标准大气
压）；Ｖ为吸附量，ｃｍ３；Ｖｍ为饱和吸附量，ｃｍ

３；ｋ为
平衡吸附常数。

Ｌａｍｂ通过分析，认为在平衡状态下氧化铝表面
吸附了多层氟化氢，吸附过程包含以下几种方式。

１）最初是羟基与氟化氢发生反应，详见式（３）。
所有的可反应羟基消耗殆尽，表明单层膜吸附的

完成。

—Ａｌ— ＯＨ ＋ＨＦ —Ａｌ—Ｆ＋Ｈ２Ｏ （３）
２）进一步的吸附可能是在已经吸附的氟原子

和准备吸附的 ＨＦ分子之间形成氢键的过程，氢键
的强度会随着离化学吸附层距离的增加而降低，所

以吸附层数有限，其吸附反应如式（４）所示。

—Ａｌ— Ｆ＋ＨＦ —Ａｌ—Ｆ—Ｈ—Ｆ
—Ａｌ—Ｆ…Ｈ— Ｆ＋ＨＦ —Ａｌ—Ｆ…Ｈ—Ｆ…Ｈ—Ｆ

（４）
３）当有水存在时，也可能发生如式（５）所示的

吸附。

Ｏ

帿

 ＨＦＡｌ

帿

 ＨＦＡｌ

 帿Ｈ Ｆ Ｈ

 帿Ｈ Ｆ Ｈ

Ｏ帿

 帿Ｈ Ｆ

帿
 帿Ｈ Ｆ

（５）

实验结果表明，在干燥的环境中，氟化氢在氧化

铝上的吸附可达到２～３层，而在潮湿的气体中吸附
层可达到４层以上。即当水存在的时候，吸附得到
了增强。这是因为在氟化氢的分子结构中引入水对

氢键有增强效果［１１－１２］。

Ｄａｎｄｏ［１３］进一步分析了氧化铝吸附 ＨＦ的过
程，研究了湿气中氧化铝对氟化氢的吸附，并对吸附

后的氧化铝样品进行了热稳定性实验。实验结果表

明，ＨＦ气体首先会取代氧化铝表面的终端羟基，这
个羟基来自氧化铝表面的吸附水，形成非桥联 Ａｌ—
Ｆ键。多层吸附过程有２种吸附方式：①ＨＦ气体扩
散到氧化铝晶格中，取代桥联位置的氧；②桥联氧与
终端氟发生置换，并与水再次形成羟基继续吸附

ＨＦ。两种方式也有可能共同发生，多步反应机制如
图１所示。

Ｆｉｓｃｈｅｒ等［１４］进行了氟化后的 γ氧化铝二维魔
角旋转核磁共振测试，发现当氧化铝开始氟化时，

Ｆ－通过取代氧化铝表面吸附水形成的羟基破坏桥
接Ａｌ—Ｏ—Ａｌ表面键，进而连接在氧化铝表面。氧
化铝吸附 ＨＦ后会形成 ３个不同的吸附结构，即
Ａｌ（Ｏ５Ｆ）、Ａｌ（Ｏ４Ｆ２）和Ａｌ（Ｏ３Ｆ３），氧化铝吸附 Ｆ

－后

大多形成Ａｌ（Ｏ３Ｆ３）结构。
Ｚｈａｎｇ等［１５］同样使用二维魔角旋转核磁共振对

γ氧化铝的氟化过程中各阶段的反应物进行了检
测，发现在 γ氧化铝的氟化反应中氟优先取代氧化
铝表面的碱性羟基。而且在较低的氟含量下，一个

氟化物取代一个氧化铝羟基而不破坏 Ａｌ—Ｏ—Ａｌ
键；在高氟含量下，氟才开始取代酸性羟基，而且桥

联的Ａｌ—Ｏ—Ａｌ键在高氟化物负载下断裂。酸性
羟基中氧的未成对ｐ电子形成 ｐπ共轭体系，致使
氧上的电子云密度降低，氢有更大的活性，而碱性羟

基则正好相反，氧上的电子云密度高，活性很低，这

是２种羟基的区别。
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（ａ）－终端氟氧化物；（ｂ）－桥联氟化物；（ｃ）－置换骨架氧继续

吸附氟

图１　ＨＦ在冶金级氧化铝表面的吸附机制
Ｆｉｇ．１　ＨＦｓｍｅｌｔｅｒｇｒａｄｅａｌｕｍｉｎａｒｅａｃｔｉｏｎ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍ
　

１２　双分子层模型
双分子层模型认为氧化铝首先吸附水分子，ＨＦ

分子与氧化铝表面吸附得到水分子形成氢键，而剩

余没有形成氢键的水分子则可以使最开始吸附的

ＨＦ层更加稳定，并为进一步的ＨＦ吸附提供一个表
面，形成双分子层。或者是 ＨＦ吸附在氧化铝表面
的羟基上，与其形成氢键。

Ｈａｖｅｒｋａｍｐ等［１６］利用ＸＰＳ研究了ＨＦ在氧化铝
表面的吸附结构，认为水参与了氧化铝吸附 ＨＦ的
过程，多层 ＨＦ分子与氧化铝表面的水分子相互结
合形成氢键并连接在氧化铝表面。

Ｂａｖａｒｅｚ等［１７］使用核磁共振和红外光谱检测吸

附有ＨＦ的氧化铝，认为ＨＦ并不是通过Ａｌ—Ｆ键吸
附在其表面，而是与氧化铝表面的水分子形成氢键。

由于吸附剂表面的吸引力减弱，吸附在“四重层”形

成后几乎停止，吸附结构如图２所示。
Ｃｏｙｎｅ等［１８］使用不同温度预热处理后的氧化铝

对ＨＦ进行吸附，比较了不同程度脱水后氧化铝的
吸附能力，分析后认为Ｂａｖａｒｅｚ等所提出的ＨＦ吸附
在氧化铝表面水的模型无法描述干燥气流中的氟化

氢吸附。实验证明，在干燥环境中氧化铝也可以吸

附氟化氢，因此吸附的初始层可能不是水分子；实验

图２　Ｂａｖａｒｅｚ等提出的氧化铝表面
水吸附ＨＦ模型

Ｆｉｇ．２　Ｍｏｄｅｌｓｏｆｔｈｅｈｙｄｒｏｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄａｌｕｍｉｎａ
ｓｕｒｆａｃｅｏｆＢａｖａｒｅｚｅｔａｌ

　

还表明表面羟基含量对氟化氢吸附量的影响更大，

在吸附过程中起到桥梁作用的是表面羟基。因此

Ｃｏｙｎｅ等认为ＨＦ是直接与表面羟基形成氢键，并且
在水存在的情况下形成多层结构，该结构如图３所
示。

图３　Ｃｏｙｎｅ提出的氧化铝表面羟基
吸附ＨＦ模型

Ｆｉｇ．３　Ｍｏｄｅｌｓｏｆｔｈｅｈｙｄｒｏｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ
ａｌｕｍｉｎａｓｕｒｆａｃｅｂｙＣｏｙｎｅ

　

２　模拟计算研究氧化铝吸附氟化氢的
进展
模拟计算研究氧化铝吸附氟化氢的重点在于建

立合适的模型，研究者建立的氧化铝模型包括以下

３种：①单分子模型，包括单个氧化铝分子（Ａｌ２Ｏ３）
及Ａｌ—Ｏ或 Ａｌ—ＯＨ等单铝模型；②氧化铝的团簇
模型，由４个氧化铝分子共２０个原子组成的用以模
拟实际氧化铝材料的笼状团簇模型；③氧化铝平板
模型，该模型基于平移对称性，采用周期性边界来模

拟氧化铝固体。

２１　氧化铝分子对ＨＦ的吸附模拟模型
Ｌａｍｂ模型和双分子层模型的争论点在于 ＨＦ

在吸附过程中是如何在氧化铝表面成键的。Ｌａｍｂ
模型认为ＨＦ分子通过形成Ａｌ—Ｆ键吸附在氧化铝
表面，而双分子层模型认为 ＨＦ分子与水分子或羟
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基形成氢键吸附在氧化铝表面。但化学键的形成难

以直接观测，故该争议未有定论。随着计算机技术

的进步以及量子化学和相关泛函的快速发展，研究

者通过使用 Ｇａｕｓｓｉａｎ、ＣＡＳＴＥＰ、ＶＡＳＰ等软件，基于
密度泛函理论在原子层面对氧化铝吸附 ＨＦ的过程
进行模拟，从而得到原子层面的吸附结构，但由于模

型构建的原因，计算模拟的吸附过程大多没有考虑

水在氧化铝吸附氟化氢中的影响。

Ｎａｓｔｏｖａ等［１９］使用 Ｇａｕｓｓｉａｎ９８软件包，基于
Ｂ３ＬＹＰ和ＨＦ／６－３１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ），研究了吡啶在 γ
氧化铝以及氟化氧化铝上的吸附过程，分析了氧化

铝的氟化过程即ＨＦ在氧化铝表面的吸附行为以及
ＨＦ的吸附对 γ氧化铝的 Ｌｅｗｉｓ位的影响。计算结
果表明，ＨＦ的吸附能够增加 γ氧化铝的表面酸度，
这也说明了吸附过程中ＨＦ是通过取代氧化铝表面
的碱性羟基进行吸附的。

Ｐａｄｈｙｅ等［２０］使用Ｇａｕｓｓｉａｎ软件包，基于Ｂｅｃｋｅ－
Ｐｅｒｄｅｗ（Ｂ－Ｐ）泛函／ＳＶＰ，研究了氧化铝表面吸附的
羟基和４种含氟物质（Ｆ－，ＨＦ，ＣＨ３Ｆ和ＣＦ４）之间的
反应，以及ＨＦ在４种特定活性羟基（２种末端羟基
和２种桥联羟基）上的吸附模型。计算结果表明，
氧化铝表面最容易发生吸附的位置是末端羟基。在

吸附反应中，Ａｌ—Ｏ键断裂，ＨＦ分子解离为Ｆ和Ｈ，
Ｆ与断裂的Ａｌ—Ｏ键中的Ａｌ形成Ａｌ—Ｆ键，Ｈ与断
裂下来的羟基形成Ｈ２Ｏ。

Ｔｕｎｅｇａ等［２１］使用 Ｇａｕｓｓｉａｎ１６软件包，基于
Ｂ３ＬＹＰ／ｄｅｆ２－ＴＺＶＰ，研究了氧化铝的活性 Ｌｅｗｉｓ酸
位点吸附含氟物质（ＨＦ、ＣＨ３Ｆ和ＣＦ４）的反应过程。
计算使用氧化铝对含氟物质进行模拟吸附，用于模

拟吸附的铝配位层为４～６。计算结果表明，配位数
越小的Ａｌ越容易发生吸附，最容易吸附的含氟物质
是ＨＦ分子，ＣＨ３Ｆ和 ＣＦ４分解为 ＨＦ分子后再由氧
化铝吸附；吸附过程是放热反应，放出的热量来源于

ＨＦ与氧化铝的反应热。
２２　氧化铝团簇对ＨＦ的吸附模拟模型

Ｌａｍｂ模型与双分子层模型均着重模拟于单个
或２个氧化铝分子及其羟基的吸附，但实际上氧化
铝不是由单个分子组成，简单的有限个分子无法准

确模拟氧化铝，且不同数目分子的不同排列方式也

会导致氧化铝的物理、化学性质发生变化。在原子

或分子到大块材料的转变中，存在一个中间体———

团簇［２２－２３］，原子或分子可以慢慢成为团簇，团簇可

以扩展为大块材料。团簇的存在使得可以从分子尺

度研究大块材料，又避免了单个原子或分子无法准

确描述实际物质的各种性质的缺点［２４－２５］。在氧化

铝固体中，铝原子和氧原子有多种结合方式，所以氧

化铝也包含多种晶型［２６］，如α氧化铝、γ氧化铝等。
在诸多团簇结构中，具有Ｄ３ｄ对称性的（Ａｌ２Ｏ３）４团簇
则被认为是全局最优结构，这个结构为高度对称的

笼状结构［２７－２８］。

Ｆａｎｇ等［２９］使用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０９软件包，基于 ＣＣＳＤ
（Ｔ）／ａｕｇｃｃｐＶＤＺ以及ａｕｇｃｃｐＶ（Ｄ＋ｄ）Ｚ，研究了
γＡｌ２Ｏ３的模型———Ａｌ８Ｏ１２纳米团簇，即图５所示的
由４个氧化铝分子构成的笼状团簇结构，认为这个
由４个氧化铝分子组成的笼状团簇结构是全局最优
结构。Ｒａｐｈａｅｌ使用 ＶＳＡＰ软件，采用 ＧＧＡ－ＰＷ９１
泛函，研究了γＡｌ２Ｏ３的团簇模型，认为γＡｌ２Ｏ３的吸
附反应活性来自团簇中的 Ｌｅｗｉｓ酸性三配位 Ａｌ，即
图５中成键数为３的 Ａｌ［２９］。氧化铝的表面酸度越
高，离子交换容量越高，表面电荷更正，也就意味着

更好的氟化氢吸附能力［３０］。而 Ａｌ配位数越小，越
容易发生吸附［３１］，故氧化铝团簇表面最活跃的位点

即Ｌｅｗｉｓ酸性三配位Ａｌ。此外，碱性双配位 Ｏ（图５
中成键数为２的 Ｏ）和 Ａｌ的共同作用也值得重视，
因为Ａｌ和Ｏ能够形成Ｌｅｗｉｓ酸碱对，该酸碱对能够
吸附Ｎ２。Ｗｉｔｔｂｒｏｄｔ等

［３２］在 αＡｌ２Ｏ３的（０００１）晶面
中，以及Ｒｏｙ等［３３］在γＡｌ２Ｏ３的（１１０）和（１００）晶面
中都找到了Ｌｅｗｉｓ酸性三配位 Ａｌ，因此认为一定程
度上图４所示结构可以用来模拟氧化铝［３４］。研究

者基于氧化铝团簇进行的吸附反应研究均采用该团

簇结构进行模拟。

Ｂｉｓｗａｓ等［３５］使用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０９软件，基于 Ｍ０６－
２Ｘ／ＴＺＶＰ及 ＬＡＮＬ２ＤＺ（卤素原子），研究了 Ａｌ８Ｏ１２
纳米团簇在从氟乙烷中将 Ｈ和 Ｆ脱去的脱除反应
中所起的作用。研究发现，该团簇可以选择性脱除

卤化氢，而且优先脱除氟化氢。以氟乙烷的选择性

脱除为例［３６］，氧化铝团簇可以将氟和氢原子从氟乙

烷上“提取”出来，留下乙烯分子，其反应终点结构

如图５所示。可以看出在最终结构中，氟原子吸附
在Ｌｅｗｉｓ酸性三配位铝处，氢原子吸附在碱性双配
位氧处，这也是氧化铝晶体表面最活跃的位点。

２３　氧化铝平板对ＨＦ的吸附模拟模型
虽然团簇模型一定程度上可以模拟材料的实际

性质，且所涉及原子数量较少、容易计算，但涉及从
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红色原子－氧原子；粉色原子－铝原子

图４　（Ａｌ２Ｏ３）４笼状团簇结构

Ｆｉｇ．４　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ（Ａｌ２Ｏ３）４ｃａｇｅｃｌｕｓｔｅｒ
　

白色原子－氢原子；灰色原子－碳原子；其他同图４

图５　氧化铝团簇从氟乙烷中“提取”氟化氢
Ｆｉｇ．５　Ａｌｕｍｉｎａｃｌｕｓｔｅｒｅｘｔｒａｃｔｓｈｙｄｒｏｇｅｎ

ｆｌｕｏｒｉｄｅｆｒｏｍｆｌｕｏｒｏｅｔｈａｎｅ
　

晶体中取出一个团簇如何断键，即边界效应问题，这

个问题解决起来比较麻烦，故有人采用周期性模型

来表示实际材料，以部分推全局。氧化铝的周期性

模型如图６所示，研究者们普遍使用该结构模拟氧
化铝的结构进行氟化氢吸附的研究。

张亚楠等［３７］使用ＣＡＳＴＥＰ软件包，采用密度泛
函理论广义梯度近似平面波赝势法结合周期平板模

型，模拟了Ｆ－在γ氧化铝的（１１０）晶面的吸附。发
现Ｆ－稳定吸附在表面配位不饱和的 Ａｌ上，形成
Ａｌ—Ｆ键，Ｆ－得到了活化。由于Ｏ２－和 Ｆ－的半径大
小相差不多，所以二者容易发生配位置换反应，Ｏ２－

可能取代 Ａｌ—Ｆ里的部分 Ｆ－，最终形成 Ａｌ—Ｏ—Ｆ
结构。

Ｑｕａｎ等［３８］使用 ＶＡＳＰ软件，采用周期平板模
型，研究模拟氟化氢在α氧化铝（０００１）晶面的吸附

原子类型同图４

图６　氧化铝的相构型图
Ｆｉｇ．６　ＢｕｌｋｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＡｌ２Ｏ３

反应过程。发现吸附过程中 ＨＦ分子的 Ｈ—Ｆ键断
裂，形成 Ａｌ—Ｆ键和 Ｏ—Ｈ键，符合化学吸附特征。
研究还模拟了氧化铝吸附多个 ＨＦ分子的过程，发
现ＨＦ分子依次解离吸附在氧化铝表面，并没有形
成多分子层。且当多个 ＨＦ分子离解吸附在 αＡｌ２
Ｏ３上，相邻的 Ｆ原子因为排斥作用而旋转，并形成
Ｏ—Ｈ…Ｆ氢键，由于氢键之间存在强烈的排斥作
用，导致氧化铝吸附能力逐步降低。另外，该研究还

表明潮湿的ＨＦ气体比干燥的 ＨＦ气体更难吸附在
氧化铝表面，因为水分子更容易吸附在氧化铝表面

形成Ａｌ—Ｏ键，干扰ＨＦ分子的吸附。

３　结论与展望
本文综述了近年来国内外研究者对氧化铝吸附

氟化氢过程及产物结构的研究结果。研究者通过实

验结果间接推断提出了２个吸附模型：①ＨＦ通过
Ａｌ—Ｆ键吸附在氧化铝表面的 Ｌａｍｂ模型；②ＨＦ吸
附在氧化铝表面的羟基或水分子上的双分子层

模型。

研究者还从原子层面上对吸附结构进行模拟计

算研究，认为ＨＦ通过取代羟基吸附在氧化铝表面，
吸附过程中氧化铝的表面酸度逐渐增加。该吸附模

型认为，吸附过程中Ｆ与Ａｌ成键，其中Ａｌ是氧化铝
的Ｌｅｗｉｓ酸性位，为配位不饱和位置，多个 ＨＦ分子
是单层吸附在氧化铝表面而不是形成多分子层。

Ｌａｍｂ模型和计算模拟都认同Ａｌ—Ｆ成键，尚未开展
双分子层模型方面的计算研究。实验研究得到的吸

附结构和计算模拟得到的结构的不同点在于实验研

究得到的模型对于氧化铝的结构处理比较简单，仅

仅是简单的 Ａｌ原子连接几个 Ｏ原子，而后续的计
算模拟修正了这一点，研究者的计算模拟方面比较
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关注氧化铝结构对吸附的影响，这也符合在实际生

产中对用于吸附氟化氢烟气的氧化铝晶型有要求的

事实。结合前人的研究结果，认为对于氧化铝吸附

氟化氢过程及产物结构的研究应注重以下几个方面

的内容。

１）目前的研究结果普遍认为 ＨＦ吸附在 Ａｌ原
子或是Ａｌ原子的表面羟基上，但是计算模拟方面的
研究大多没有考虑羟基对 ＨＦ吸附的影响，本文认
为后续研究中应重点关注该位点，并在氧化铝表面

引入羟基，研究其对吸附的影响。

２）研究者普遍认为ＨＦ分子中的Ｆ原子吸附在
Ａｌ原子上，而Ｈ原子有可能连接在 Ｆ原子上，与其
他ＨＦ分子相连形成多层吸附，或者ＨＦ解离后吸附
在氧化铝的 Ｏ原子上。本文认为后续研究应将重
点放在ＨＦ的解离吸附及Ｈ原子的吸附行为上。
３）研究者普遍认为水的存在对氧化铝的吸附

影响极大，因为实验表明潮湿环境能增大 ＨＦ的吸
附量。但氧化铝表面的吸附位点是有限的，如果先

吸附水分子，会对ＨＦ的吸附造成阻碍，本文认为后
续研究重点应放在氧化铝吸附水与ＨＦ的顺序以及
氧化铝的吸附水是否对ＨＦ的吸附造成影响方面。
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ｋｉｎｅｔｉｃｓｍｏｄｅｌｉｎｇｏｆｆｌｕｏｒｉｄｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｔｏａｃｔｉｖａｔｅｄａｌｕｍｉｎａ，

ａｌｕｍ ａｎｄ ｂｒｉｃｋ ｐｏｗｄｅｒ［Ｊ］． ＧｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｆｏｒＳｕｓｔａｉｎａｂｌｅ

Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ，２０１８，７：４５２－４５８．

［８］　ＨＹＬＡＮＤＭ，ＰＡＴＴＥＲＳＯＮＥ，ＷＥＬＣＨＢ．Ａｌｕｍｉｎａｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ

ｈｙｄｒｏｘｙｌａｓａｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｓｏｕｒｃｅｏｆＨＦ［Ｊ］．ＥｓｓｅｎｔｉａｌＲｅａｄｉｎｇｓｉｎ

ＬｉｇｈｔＭｅｔａｌｓ：Ｖｏｌｕｍｅ２ＡｌｕｍｉｎｕｍＲｅｄｕｃｔｉｏｎＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１６：

９３６－９４１．

［９］　ＣＯＣＨＲＡＮＣＮ．Ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｆｌｕｏｒｉｄｅｆｕｍｅｓｏｎａｌｕｍｉｎａ

ｉｎａｌｕｍｉｎｕｍｓｍｅｌｔｉｎｇ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，

１９７４，８（１）：６３－６６．

［１０］　ＬＡＭＢＷＤ．Ａｓｔｕｄｙｏｆｔｈｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎ

ｆｌｕｏｒｉｄｅｏｎｓｍｅｌｔｅｒｇｒａｄｅａｌｕｍｉｎａｓ［Ｃ］／／ＥｓｓｅｎｔｉａｌＲｅａｄｉｎｇｓｉｎ

ＬｉｇｈｔＭｅｔａｌｓ．ＳｐｒｉｎｇｅｒＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＰｕｂｌｉｓｈｉｎｇ，２０１６：８７９－

８８８．

［１１］　徐光宪．物质结构［Ｍ］．北京：高等教育出版社，１９６１．

ＸＵＧｕａｎｇｘｉａｎ．Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｍａｔｔｅｒ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：Ｈｉｇｈｅｒ

ＥｄｕｃａｔｉｏｎＰｒｅｓｓ，１９６１．

［１２］　ＰＡＵＬＩＮＧＬＣ．Ｔｈｅｎａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｂｏｎｄａｎｄｔｈｅ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｍｏｌｅｃｕｌｅｓａｎｄｃｒｙｓｔａｌｓ：ａｎｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎｔｏｍｏｄｅｒｎ

ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｃｈｅｍｉｓｔｒｙ．［Ｍ］．ＣｏｒｎｅｌｌＵ．Ｐｒｅｓｓ１９６０．

［１３］　ＤＡＮＤＯＮＲ．Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ／ｅｎｔｒａｉｎｍｅｎｔｏｆｆｌｕｏｒｉｄｅｉｎｓｍｅｌｔｉｎｇ

ｇｒａｄｅａｌｕｍｉｎａ： ｓｕｒｆａｃｅｃｈｅｍｉｃａｌｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍ［Ｊ］．ＬｉｇｈｔＭｅｔａｌｓ，２００５，２：１３３－１３９．

［１４］　ＦＩＳＣＨＥＲＬ，ＨＡＲＬ?Ｖ，ＫＡＳＺＴＥＬＡＮ Ｓ．Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆ

ｆｌｕｏｒｉｎｅｓｉｔｅｓａｔｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄγａｌｕｍｉｎａｂｙｔｗｏ

ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌＭＡＳＮＭＲ［Ｊ］．ＳｏｌｉｄＳｔａｔｅＮｕｃｌｅａｒＭａｇｎｅｔｉｃ

Ｒｅｓｏｎａｎｃｅ，２０００，１６（１－２）：８５－９１．

［１５］　ＺＨＡＮＧＷ，ＳＵＮ Ｍ，ＰＲＩＮＳＲ．ＭｕｌｔｉｎｕｃｌｅａｒＭＡＳＮＭＲ

ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｆｌｕｏｒｉｎｅｓｐｅｃｉｅｓｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄγ

ａｌｕｍｉｎａ［Ｊ］．ＴｈｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙＢ，２００２，１０６

（４５）：１１８０５－１１８０９．

［１６］　ＨＡＶＥＲＫＡＭＰＲＧ，ＭＥＴＳＯＮＪＢ，ＨＹＬＡＮＤＭ Ｍ，ｅｔａｌ．

Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｆｌｕｏｒｉｄｅｏｎａｌｕｍｉｎａ［Ｊ］．Ｓｕｒｆａｃｅａｎｄ

ｉｎｔｅｒｆａｃｅａｎａｌｙｓｉｓ，１９９２，１９（１－１２）：１３９－１４４．

［１７］　ＢＡＶＥＲＥＺＭ，ＤＥＭＡＲＣＯＲ．Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｆｌｕｏｒｉｄｅ

ｏｎｃｅｒｔａｉｎｓｍｅｌｔｅｒｇｒａｄｅａｌｕｍｉｎａｓ［Ｊ］．ＪＯＭ，１９８０，３２（１）：

１０－１４．

［１８］　ＣＯＹＮＥＪＦ，ＷＯＮＧＰＪ，ＷＡＩＮＷＲＩＧＨＴＭＳ，ｅｔａｌ．Ｆａｃｔｏｒｓ

ｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇｈｙｄｒｏｇｅｎｆｌｕｏｒｉｄｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎａｌｕｍｉｎａ［Ｊ］．Ｌｉｇｈｔ

Ｍｅｔａｌｓ，１９８９：１１３－１１９．

［１９］　ＮＡＳＴＯＶＡＩ，ＳＫＡＰＩＮＴ，ＰＥＪＯＶＬ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐａｒｔｉａｌｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ

ｏｎｔｈｅＬｅｗｉｓｓｉｔｅｓｏｆｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅγａｌｕｍｉｎａｓｔｕｄｉｅｄｂｙ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｐｙｒｉｄｉｎｅａｓａｐｒｏｂｅｍｏｌｅｃｕｌｅ：ａｑｕａｎｔｕｍｃｈｅｍｉｃａｌ

ｃｌｕｓｔｅｒｍｏｄｅｌｓｔｕｄｙ［Ｊ］．Ｓｕｒｆａｃｅｓｃｉｅｎｃｅ，２０１１，６０５（１５－１６）：

１５２５－１５３６．

［２０］　ＰＡＤＨＹＥＲ，ＡＱＵＩＮＯＡＪＡ，ＴＵＮＥＧＡＤ，ｅｔａｌ．Ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ

ｏｆａｎａｌｕｍｉｎａｓｕｒｆａｃｅ：ｍｏｄｅｌｉｎｇａｌｕｍｉｎｕｍｆｌｕｏｒｉｎｅｒｅａｃｔｉｏｎ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ［Ｊ］．ＡＣＳａｐｐｌｉｅｄｍａｔｅｒｉａｌｓ＆ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ，２０１７，９

（２８）：２４２９０－２４２９７．

［２１］　ＴＵＮＥＧＡＤ，ＰＡＮＴＯＹＡＭ Ｌ，ＮＩＥＭＡＮＲ，ｅｔａｌ．Ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｓｗｉｔｈｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｅｄａｌｕｍｉｎａ

ｓｉｔｅｓ：ｐａｔｈｗａｙｓｐｒｏｍｏｔｉｎｇａｌｕｍｉｎｕｍｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ［Ｊ］．ＴｈｅＪｏｕｒｎａｌ

ｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＰｈｙｓｉｃｓ，２０２１，１５４（１０）：１０４３０８．

·０４· 中 国 有 色 冶 金 有色综述　
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［２２］　ＳＵＮＣ，ＴＥＯＢＫ，ＤＥＮＧＣ，ｅｔａｌ．Ｈｙｄｒｉｄｏｃｏｉｎａｇｅｍｅｔａｌ

ｃｌｕｓｔｅｒｓ：ｒａｔｉｏｎａｌｄｅｓｉｇｎ，ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｐｒｏｔｏｃｏｌｓａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ［Ｊ］．ＣｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎＣｈｅｍｉｓｔｒｙＲｅｖｉｅｗｓ，２０２１，

４２７：２１３５７６．

［２３］　ＺＨＡＮＧＪ，ＧＬＥＺＡＫＯＵＶＡ．Ｇｌｏｂａｌｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｃｈｅｍｉｃａｌ

ｃｌｕｓｔｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ：ｍｅｔｈｏｄｓ，ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ，ａｎｄｃｈａｌｌｅｎｇｅｓ［Ｊ］．

ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆＱｕａｎｔｕｍＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２１，１２１（７）：

ｅ２６５５３．

［２４］　郭宇，刘志锋，赵纪军．团簇———构造新世界的超原子［Ｊ］．

物理，２０２２，５１（８）：５５０－５５８．

ＧＵＯＹｕ，ＬＩＵＺｈｉｆｅｎｇ，ＺＨＡＯＪｉｊｕｎ．Ｓｕｐｅｒａｔｏｍ ｃｌｕｓｔｅｒｓａｓ

ｂｕｉｌｄｉｎｇｂｌｏｃｋｓｏｆｎｅｗｍａｔｔｅｒ［Ｊ］．Ｐｈｙｓｉｃｓ，２０２２，５１（８）：

５５０－５５８．

［２５］　孙稷，易玖琦，程龙玖．定向ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ格点搜索算法用于

氧化铝团簇（Ａｌ２Ｏ３）ｎ（ｎ＝１～５０）的结构搜索［Ｊ］．化学学

报，２０２１，７９（９）：１１５４－１１６３．

ＳＵＮＪｉ，ＹＩＪｉｕｑｉ，ＣＨＥＮＧＬｏｎｇｊｉｕ．ＤｉｒｅｃｔｉｏｎａｌＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ

ｌａｔｔｉｃｅｓｅａｒｃｈａｌｇｏｒｉｔｈｍｆｏｒｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｅａｒｃｈｏｆａｌｕｍｉｎａｃｌｕｓｔｅｒｓ

（Ａｌ２Ｏ３）ｎ（ｎ＝１～５０）［Ｊ］．ＡｃｔａＣｈｉｍｉｃａＳｉｎｉｃａ，２０２１，７９

（９）：１１５４－１１６３．

［２６］　ＹＡＮＧＤ，ＣＨＨＥＤＡＳ，ＬＹＵＹ，ｅｔａｌ．Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｍｅｔｈａｎｏｌ

ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＡｌ８Ｏ１２ｎｏｄｅｓａｓｓｉｓｔｅｄｂｙｌｉｎｋｅｒａｍｉｎｅ

ｇｒｏｕｐｓｏｆｔｈｅｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋＣＡＵ－１［Ｊ］．ＡＣＳ

Ｃａｔａｌｙｓｉｓ，２０２２，１２（２０）：１２８４５－１２８５９．

［２７］　ＪＩＭＥＮＥＺＩＺＡＬ Ｅ， ＡＬＥＸＡＮＤＲＯＶＡ Ａ Ｎ． Ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌ

ｄｅｓｉｇｎｏｆｃｌｕｓｔｅｒｓｆｏｒｃａｔａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．Ａｎｎｕａｌｒｅｖｉｅｗｏｆｐｈｙｓｉｃａｌ

ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，６９（１）：３７７－４００．

［２８］　ＢＡＴＩＳＴＡＡＴＦ，ＢＡＡＺＩＺＷ，ＴＡＬＥＢＡＬ，ｅｔａｌ．Ａｔｏｍｉｃｓｃａｌｅ

ｉｎｓｉｇｈｔｉｎｔｏｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ，ｓｉｚｅ，ａｎｄｌｏｃａｔｉｏｎ ｏｆｐｌａｔｉｎｕｍ

ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｓｕｐｐｏｒｔｅｄｏｎγａｌｕｍｉｎａ［Ｊ］．ＡＣＳＣａｔａｌｙｓｉｓ，２０２０，

１０（７）：４１９３－４２０４．

［２９］　ＦＡＮＧＺ，ＷＡＮＧＹ，ＤＩＸＯＮＤＡ．Ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌｓｔｕｄｙｏｆ

ｅｔｈａｎｏｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｎＡｌ８Ｏ１２ａｓａｍｏｄｅｌｆｏｒγＡｌ２Ｏ３［Ｊ］．Ｔｈｅ

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙＣ，２０１５，１１９（４１）：２３４１３－

２３４２１．

［３０］　ＷＩＳＣＨＥＲＴＲ，ＬＡＵＲＥＮＴＰ，ＣＯＰ?ＲＥＴＣ，ｅｔａｌ．γＡｌｕｍｉｎａ：

ｔｈｅｅｓｓｅｎｔｉａｌａｎｄｕｎｅｘｐｅｃｔｅｄｒｏｌｅｏｆｗａｔｅｒｆｏｒｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，

ｓｔａｂｉｌｉｔｙ，ａｎｄｒｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆ＂ｄｅｆｅｃｔ＂ｓｉｔｅｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅ

ＡｍｅｒｉｃａｎＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，２０１２，１３４（３５）：１４４３０－１４４４９．

［３１］　ＧＯＮＧＷＸ，ＱＵＪＨ，ＬＩＵＲＰ，ｅｔａｌ．Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｆｌｕｏｒｉｄｅ

ｏｎｔｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｙｐｅｓｏｆａｌｕｍｉｎａｓ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｃａｌｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

ｊｏｕｒｎａｌ，２０１２，１８９（１）：１２６－１３３．
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２０２３赤泥绿色利用国际论坛媒体沟通会举行
１１月２０日，２０２３赤泥绿色利用国际论坛媒体沟通会在北京举行，该论坛于１１月２９日—１２月１日在郑

州召开。

中国有色金属工业协会党委副书记范顺科，中铝股份副总经理、党委委员许峰，力拓中国技术与创新中

心总监刘司方，中国有色金属工业协会轻金属部副主任莫欣达，赤泥综合利用推进办公室常务副主任曾庆猛

和力拓集团相关代表出席会议。新华社、中国有色金属报社、中国环境报社、中国工业报社、中国建材报社、

中国铝业报社、《资源再生》杂志社、《中国有色金属》杂志社等媒体代表参加会议。范顺科主持会议。

“赤泥大规模低成本综合利用是全球性难题。中国作为全球氧化铝最大生产国，近年来赤泥年新增量

约１亿吨，推动赤泥绿色利用是完整、准确、全面贯彻新发展理念，落实习近平生态文明思想的重要举措。经
过多年努力，２０２２年，中国赤泥综合利用量已达到８００万吨左右，同比增长近４０％，但利用率仍不到１０％。
可见，提高赤泥绿色利用水平，任重道远，使命光荣。”范顺科在介绍赤泥利用市场情况的同时表示，“２０２３赤
泥绿色利用国际论坛由中国有色金属工业协会和国际铝协联合主办，旨在深化国际交流、扩大行业共识、加

强跨界合作，寻求破解赤泥绿色利用难题的解决方案，共商共促全球铝工业高质量发展。”

曾庆猛代表论坛组委会，就赤泥利用现状和发展方向、会议筹备情况进行了介绍。他表示，赤泥是氧化

铝生产的副产物，属于二类一般工业固废，碱含量较高，大规模低成本绿色利用一直是世界性难题。近年来，

随着全球氧化铝工业快速发展且集中度越来越高，堆存总量越来越大，已成为影响氧化铝健康发展的主要问

题。为此，我国进行了积极推进，并取得了一定成效。曾庆猛呼吁，赤泥绿色利用需要全社会共同支持，逐步

形成产业发展体系。一是需要政府积极引导；二是需要因地制宜，因企施策；三是做好赤泥预处理工作；四是

研究机构和利废企业要注重提高产品竞争力。

据悉，２０２３赤泥绿色利用国际论坛重点围绕全球及重点国家和地区赤泥绿色利用产业发展的最新形
势、政策标准、技术成果、项目进展、协同应用等方面，聚焦赤泥源头减量、预处理、绿色利用和生态修复等行

业热点与发展趋势进行交流、探讨。在筹备与组织过程中，得到了中铝集团和力拓集团等国内外铝行业龙头

企业的大力支持，来自相关主管部门、行业组织、地方政府、行业龙头企业等领导将出席开幕式，国内外院士、

知名专家学者、企业家将进行主旨报告与交流分享。

（资料来源：中国有色金属报）
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