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粉煤灰盐酸法制备氧化铝对氟化氢
气体吸附能力研究

白晓伟
(神华准能资源综合开发有限公司, 内蒙古 鄂尔多斯摇 010300)

[摘摇 要]摇 本文基于目前工业上对含氟废气处理的方法-干法净化法,以某种国产拜耳法氧化铝和某

种高铝粉煤灰盐酸法制备的氧化铝作为吸附剂,从预期的试验条件出发,自行设计、搭建、调试了一套静

态吸附法试验装置,在实验室采用氟化氢体积浓度为 5 伊 10 - 2% 的混合气体,进行氧化铝的静态吸附试

验。 试验研究了吸附温度(25 益 、80 益 、95 益 、110 益 )和吸附时间(12 min、20 min、30 min、45 min、60 min)
对 2 种氧化铝吸附氟化氢过程的影响。 采用氟离子选择电极法测量吸附反应后载氟氧化铝中的氟含

量,通过氧化铝的载氟量计算吸附过程的累计平均吸附效率。 对某种粉煤灰氧化铝和某种国产拜耳法

氧化铝的氟化氢吸附能力进行对比研究,不同温度下,2 种氧化铝的载氟量随时间曲线呈现不同的规

律。 对于拜耳法氧化铝,在吸附前期 110 益时,氧化铝对氟化氢的吸附速度快于其他反应温度,110 益时

100 g Al2O3 的饱和吸附量为 3郾 06 g HF;对于粉煤灰酸法氧化铝,吸附前期 95 益 时的吸附速度最快,
95 益时 100 g Al2O3 的饱和吸附量为 2郾 94 g HF。
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摇 摇 中国以煤电能源为主,每年燃煤发电产生大量

的粉煤灰,其中相当一部分粉煤灰中的氧化铝含量

达到 50%以上。 为缓解国内铝土矿资源短缺的问

题,同时也为了减少粉煤灰的环境污染,将高铝粉煤

灰综合利用生产氧化铝,并在铝电解生产中实际应

用是有必要的[1 - 2]。
铝电解生产过程中产生氟化氢气体和多种有害

成分的烟尘,使厂房内的劳动环境恶化,严重影响工

人的身体健康[3]。 目前,铝电解企业采用干法烟气

净化系统,即采用新鲜氧化铝作为吸附剂来吸收电

解烟气中的氟化氢气体和氟盐等固体颗粒[4]。 干

法净化烟气后的二次氧化铝,即载氟氧化铝又被加

入到铝电解槽中作为原料生产金属铝,同时还实现

了烟气中氟的回收[5 - 7]。 利用氧化铝作为吸附剂对

含氟化氢的烟气进行吸附净化的方法具有无二次污

染、效率高、容易操作、维护费用低的优点,因此,目
前铝电解企业主要采取这种烟气净化方法[8 - 10]。

本文采用高铝粉煤灰盐酸法制备的氧化铝对氟

化氢进行吸附试验,对吸附性能进行研究,并与国产

铝土矿拜耳法制备的氧化铝(简称拜耳法氧化铝)
的吸附性能进行对比,测试 2 种氧化铝样品性能。

1摇 试验材料与方法
1郾 1摇 试验原料

本试验的测试对象为高铝粉煤灰盐酸法制备的

氧化铝和国产拜耳法氧化铝,2 种氧化铝的粒径分

布、孔径分布、比表面积、灼减和附着水含量等物理

化学性能参数见表 1。
摇 摇 最可几孔径的物理含义是孔容积随孔径的变化

率最大的孔径,可以认为,最可几孔径代表了被测材

料中最发达的孔径范围,是多孔粉体材料的一个重

要特征参数。 不同计算模型对孔径分布的结果表示

略有不同,表 1 中为采用 B. J. H. 模型计算得到的最

可几孔径。
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摇 摇 表 1摇 氧化铝样品的物理化学性能

Table 1摇 The physicochemical properties of tested
alumina samples

参数
高铝粉煤灰

盐酸法氧化铝

拜耳法

氧化铝

B. E. T. 比表面积 / (m2·g - 1) 91. 54 68. 60
平均粒径 / 滋m 167 85

松装密度 / (g·cm - 3) 0. 70 1. 05
B. J. H. 平均孔径 / nm 13. 31 8. 70

B. J. H. 最可几孔径* / nm 11. 12 3. 79

B. J. H. 总孔容积 / (mL·g - 1) 0. 41 0. 24
灼减(结晶水) / % 0. 69 0. 70
附着水 / % 1. 42 1. 43

摇 摇 注:“最可几孔径冶为孔径微分分布曲线峰值对应的孔径

摇 摇 从表 1 中的测试结果可以看出,酸法粉煤灰氧

化铝具有较大的比表面积、平均粒径、平均孔径和总

孔容积。 对固气两相反应,粉煤灰氧化铝具有更大

的氧化铝-氟化氢气体接触面积,有利于对氟化氢

的吸附。 2 种氧化铝样品的灼减(结晶水含量)和附

着水含量相接近。 拜耳法氧化铝的松装密度大于粉

煤灰酸法氧化铝,由于本文吸附试验采用静态吸附

法,因此降低了松装密度对吸附效果的影响。

图 1摇 氟化氢吸附反应装置示意

Fig. 1摇 The adsorption apparatus for the test of hydrogen fluoride on alumina

1郾 2摇 试验装置及方法

采用在实验室自主搭建的静态吸附法试验装

置,如图 1 所示。
吸附试验采用氟化氢-氩气混合气体(氟化氢

体积浓度 5 伊 10 - 2%)作为待吸附的标准气体,吸附

装置管路、阀门均为特氟龙材质,以防止氟化氢气体

泄漏或腐蚀管路。 在吸附装置内(图 1 中方框区

域),设置有气体预热装置和吸附柱。 气体预热装置

可以保证吸附柱内的气体温度控制在 25 ~ 120 益。
每次吸附柱内填充 0郾 5 g 氧化铝样品和 3郾 5 g 特氟

龙颗粒的混合物,避免吸附柱发生颗粒堵塞,并保证

试验过程中能够保持 0郾 5 ~ 1郾 0 L / min 的稳定气体

流量,并在吸附反应器的两端放入脱脂棉,防止氧化

铝和特氟龙颗粒被气流吹走。
试验过程中,将氟化氢-氩气混合气经预热后

通入盛装有氧化铝样品的吸附柱中,发生氟化氢吸

附反应。 从吸附柱导出的尾气经干燥瓶(防止液体

倒吸)导入氢氧化钠溶液中完成无害化处理。 试验

结束后,取出吸附柱中的氧化铝样品,采用氟离子选

择电极法测试样品中的氟含量[11],进而换算为吸附

试验后氧化铝样品的载氟量。

2摇 吸附原理
氧化铝对于氟化氢气体的吸附为化学吸附反应

(式 1),在某一温度下,氧化铝对氟化氢的吸附量受

化学反应平衡控制。
Al2O3 + 6HF =2AlF3 + 3H2O (1)

在对 2 种氧化铝样品的物理化学参数分析部分

曾指出,2 种氧化铝的性状具有较大差异。 根据氧
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化铝吸附氟化氢的 Lamb 经典模型,氟化氢吸附反

应发生于氧化铝表面,并且水蒸气或氧化铝表面的

附着水含量对氟化氢的吸附量影响很大。 吸附开始

时氟化氢通过与氧化铝表面的铝和羟基反应,羟基

被氟离子取代(式(2));第二阶段会形成氟化氢多

分子层(式(3)),可能是化学吸附的氟通过氢键和

其他的 HF 分子结合,或者是在水分子的作用下,形
成了由氢键连接的 HF-H2O 长链[12]。

Al—OH + HF = Al—F + H2O (2)
Al—F +2HF = Al—F…H—F…H—F (3)

由于本试验中采用的吸附气为干燥的氟化氢-
氩气混合气体,且测试的 2 种氧化铝样品附着水和结

晶水含量极为接近,因此这种多层氟化氢吸附过程的

差异可能是由二者不同的微观形貌或结构引起的。

3摇 试验结果与讨论
试验分别测试了 2 种氧化铝在不同温度和不同

反应时间下对氟化氢气体的吸附效率。 试验中保持

混合气氟化氢体积浓度 5 伊 10 - 2% [11],气体流量为

0郾 5 L / min(按 20 益计)。
3郾 1摇 吸附温度和时间对氧化铝载氟量的影响研究

考察拜耳法氧化铝在温度分别为 25 益、80 益、
95 益和 110 益 时,100 g Al2O3 载氟量随反应时间

(12 min,20 min,30 min,45 min,60 min)的变化规

律。 不同温度下拜耳法氧化铝载氟量随反应时间的

变化曲线如图 2 所示。

图 2摇 不同温度下拜耳法氧化铝载氟量随反应

时间的变化曲线

Fig. 2摇 Variation of fluorine content of the tested
Bayer alumina with time under different temperature
摇

从图 2 中可以看出,在温度相同条件下,拜耳法

氧化铝的载氟量随着吸附时间的延长而增加,当吸

附时间达到 30 min 后,载氟量的增加逐渐趋缓,直
至达到饱和。 在反应时间(30 min 内)相同条件下,
氧化铝的载氟量随着温度的升高大致呈增加趋势。
95 益时,拜耳法氧化铝达到最大 100 g Al2O3饱和吸

附量(3郾 314 g HF),但吸附温度 110 益 时的 100 g
Al2O3饱和载氟量(3郾 062 g HF)却略低于吸附温度

80 益时的 100 g Al2O3饱和载氟量(3郾 139 g HF)。 在

干法烟气净化系统中,由于反应时间短,一般无法达

到吸附饱和,当反应吸附温度为 110 益,吸附时间小

于 30 min 时,氧化铝的载氟量大于其他温度同等时

间下的载氟量。 在工业铝电解生产过程中,控制干

法净化系统的气流量和氧化铝用量,调节适当的吸

附温度和吸附时间,可以获得良好的净化效果,能够

保证氟化物的回收,减少氟盐的损失,从而达到降低

生产成本和满足环境安全的需要[12 - 14]。
考察高铝粉煤灰酸法制备的氧化铝在温度分别

为 25 益、80 益、95 益和 110 益时,100 g Al2O3 载氟

量随反应时间 ( 12 min, 20 min, 30 min, 45 min,
60 min)的变化规律。 不同温度下酸法氧化铝载氟

量随反应时间的变化曲线见图 3。

图 3摇 不同温度下高铝粉煤灰酸法制备氧化铝

的载氟量随反应时间的变化曲线

Fig. 3摇 Variation of fluorine content of the tested
coal鄄fly ash prepared alumina with time

under different temperature
摇

从图 3 中可以看出,在温度相同条件下,粉煤灰

酸法氧化铝的载氟量随吸附时间的延长而增加。 当

吸附时间达到 20 min 后,载氟量的增加逐渐趋缓,
直至达到饱和。 总体而言,在相同时间( > 20 min)
下,25 益时的吸附速率最慢,80 益时可以达到最大
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的 100 g Al2O3饱和吸附量 3郾 399 g HF,吸附速率也

相对最快,而 95 益和 110 益时的吸附速率和饱和吸

附量基本接近。

图 4摇 某国产拜耳法氧化铝对氟化氢的吸附效率随温度和时间的变化曲线

Fig. 4摇 Variation of the accumulated adsorption efficient of the tested Bayer alumina
with adsorption temperature and time

当反应吸附温度为 95 益、吸附时间为 30 min
时,氧化铝的载氟量大于其他温度同等时间下的载

氟量。 在采用该种粉煤灰氧化铝进行干法净化系统

设计时,应结合气体处理中心的流量、烟气温度和装

置处理能力等,选取合适的吸附温度和吸附时间,在
降低成本的同时保证烟气的净化效果[15 - 16]。 综合

考虑吸附速率,调节气体处理中心的温度在 95 益附

近比较合适。
3郾 2摇 不同来源得到的氧化铝的饱和载氟量对比

取 2 种氧化铝在相同试验条件下测得的最大吸

附量,即吸附时间为 60 min 时 2 种氧化铝的载氟量

数据汇总于表 2 中,以直观对比 2 种氧化铝的饱和

载氟量数据。
从表 2 可以看出,二者在不同温度下的 100 g

Al2O3 饱和载氟量基本处于同一水平,但饱和载氟

量极值点出现的温度略有差异。 拜耳法氧化铝的

最大吸附量出现在 95 益,而酸法氧化铝的最大吸

附量出现在 80 益。

表 2摇 不同吸附温度下某国产拜耳法氧化铝和

某高铝粉煤灰盐酸法制备的氧化铝 100 g Al2O3

饱和载氟量对比

Table 2摇 A comparison of saturated fluorine content
of the tested domestic Bayer alumina and

coal鄄fly ash prepared alumina

吸附温度 /
益

某国产拜耳法氧化铝

饱和载氟量 / g
某高铝粉煤灰盐酸法制

备氧化铝饱和载氟量 / g

25 2郾 563 2郾 014

80 3郾 139 3郾 399

95 3郾 314 2郾 936

110 3郾 062 2郾 883

3郾 3摇 2 种氧化铝对氟化氢的吸附效率对比

吸附试验中,部分氟化氢气体被吸附柱中的氧

化铝颗粒吸附,未被吸收的氟化氢从反应装置中排

出,根据氟元素质量平衡可以推算氧化铝对氟化氢

的吸附效率。 2 种氧化铝在不同温度下的吸附效率

分别如图 4、图 5 所示。
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图 5摇 某高铝粉煤灰制备氧化铝对氟化氢的吸附效率随温度和时间的变化曲线

Fig. 5摇 Variation of the accumulated adsorption efficient of the tested coal鄄fly ash
prepared alumina with adsorption temperature and time

摇
由图 4 可见,在所测试的温度及时间范围内,当

拜耳法氧化铝吸附时间为 12 min 时,对氟化氢气体

的吸附效率是最高的;当吸附时间超过 20 min 后,
吸附效率开始下降,表明该吸附柱的氟化氢穿透时

间小于 20 min。 对比不同温度下的吸附效率,对于

测试中采用的拜耳法氧化铝而言,吸附温度 110 益
时可达到最大吸附效率 99郾 94% (吸附时间小于

12 min),110 益温度下吸附 20 min 后(即 100 g Al2O3

吸附量为 2郾 182 g HF)时,仍可保持吸附效率高达

96郾 49% 。
从图 5 可见,在所测试的温度范围内,酸法氧化

铝的吸附效率也总体随吸附时间的增加而呈现降低

的趋势。 但不同于拜耳法氧化铝,吸附时间为

12 min 时,本文所测试的高铝粉煤灰制备氧化铝在

吸附温度 25 益和 110 益时均表现出了较高的氟化

氢吸附效率。 在 25 益时,粉煤灰氧化铝在 12 min 时

的吸附效率为 96郾 99% ,此时氧化铝的 100 g Al2O3

载氟量为 1郾 316 g HF。 当温度达到 110 益时,12 min
时的吸附效率达到了 99郾 27% ,此时氧化铝的 100 g

Al2O3载氟量为 1郾 347 g HF。
本试验中所测试的酸法氧化铝样品,相对于

拜耳法氧化铝样品具有更大的比表面积、总孔容

积、平均孔径和最可几孔径,在吸附过程中气体在

微观介孔中的质量传输更容易实现。 因此,在相

对较低的温度条件下(气体分子运动速度较慢),
具有较好介孔性能的酸法氧化铝可实现较高的载

氟量和吸附效率;但在较高的温度条件下,水分子

也更容易从酸法氧化铝介孔结构中逸出,导致其

在高温下的载氟量和吸附效率较拜耳法氧化铝

略差。
本文中所测试的高铝粉煤灰酸法制备的氧化铝

和拜耳法氧化铝样品对氟化氢气体不同的吸附能力

及最佳吸附工艺参数的选择也都存在较大差异,在
进行相应的吸附装置设计和工艺规程制定时,应充

分考虑到这种差异。

4摇 结论
本文采用静态吸附法测试了 2 种氧化铝———国
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产拜耳法氧化铝和高铝粉煤灰盐酸法生产的氧化铝

在不同吸附温度、不同时间下对氟化氢气体的吸附

速率和吸附效率,得到以下结论。
1)2 种氧化铝的载氟量均随着吸附时间的增

加而增加,直至达到饱和。 在工业生产中,延长

氧化铝和氟化氢烟气的接触时间,能提高氧化铝

载氟量。
2)2 种氧化铝的载氟量随温度变化呈现差异

化。 对于拜耳法氧化铝,在吸附温度 110 益 时的

100 g Al2O3饱和吸附量为 3郾 06 g HF,虽然略低于最

大值 95 益时的 100 g Al2O3饱和吸附量 3郾 31 g HF,
但 110 益时氧化铝对氟化氢的吸附速率均快于其他

温度(25 益、80 益和 95 益),综合考虑吸附速率,这
种拜耳法氧化铝的合适吸附温度为 110 益。 对于粉

煤灰氧化铝,吸附温度 95 益时的 100 g Al2O3饱和吸

附量为 2郾 94 g HF,同样略低于最大值 80 益 时的

100 g Al2O3饱和吸附量 3郾 40 g HF,但其在 95 益时

对氟化氢的吸附速率快于其他温度,因此,粉煤灰氧

化铝的合适吸附温度为 95 益。
3)2 种氧化铝的吸附效率均随着时间的增加而

降低。 拜耳法氧化铝在 110 益时的静态吸附效率最

高,反应 12 min 后吸附效率达 99郾 94% ,反应 20 min
后,吸 附 效 率 仍 保 持 96郾 49% 。 酸 法 氧 化 铝 在

110 益 时的静态吸附效率也最高,反应 12 min 后吸

附效率达 99郾 27% ,但其 25 益时的静态吸附效率显

著高于拜耳法氧化铝,在其他温度下二者的吸附效

率曲线基本接近。
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Study on adsorption capacity of gaseous hydrogen fluoride on alumina
prepared from coal鄄fly ash

BAI Xiaowei
(Shenhua zhunneng Resources Comprehensive Development Co. , Ltd. ,Ordos 010300, China)

Abstract: The research topic is proposed on the basis of modern dry scrubbing technology for the treatment of
fluoride鄄containing gas fume generated during aluminum electrolysis process. Two alumina samples are chosen as
the absorbents for hydrogen fluoride gas in the laboratory adsorption experiments, respectively, one is a certain kind
of domestic Bayer alumina while the other is a kind of alumina produced from coal fly ash. Firstly, a new setup of
apparatus is designed and assembled to meet up the requirements for the static adsorption method for the
investigation of hydrogen fluoride capacity on alumina. The influences of temperature and contact time on the
adsorption process are carried out under 4 different temperatures of 25 益, 80 益, 95 益, 110 益 and 5 time
intervals of 12 min, 20 min, 30 min, 45 min, 60 min. The fluoride ion selective electrode method is employed for
the determination of fluorine content in the reacted alumina, which is then used to calculate the average
accumulated adsorption efficiency. Through the investigation of these two alumina samples, it is found that the
adsorption capacity of hydrogen fluoride on the two kinds of alumina behaves slightly different. For the tested Bayer
alumina, the adsorption rate under 110 益 is the fastest among all the tested temperatures in the early state of the
adsorption process, the saturated adsorption capacity at 110 益 is 3郾 06 g HF / 100 g Al2O3 . While for the alumina
manufactured from the coal fly ash, the fastest early stage adsorption rate appears at 95 益, and the saturated
adsorption capacity at 95 益 reaches up to 2郾 94 g HF / 100 g Al2O3 .
Key words: aluminum electrolysis; dry scrubbing; hydrogen fluoride; alumina; adsorption; saturated adsorption
capacity; adsorbent
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