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摘要:采用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件对铝灰制取聚合氯化铝的过程建模ꎬ仿真优化结果表明ꎬ在温度 ８０℃、盐酸质量分数 ２０％和液

固比 １０ 时 ＰＡＣ 的产率最优ꎻ在优化条件下ꎬＨ２ 和 ＮＨ３ 的体积分数均低于爆炸极限ꎻ溶液的氨氮含量随温度升高而降低ꎬ随盐
酸质量分数和液固比增加而上升ꎮ 该模型设置灵活ꎬ可为铝灰制取聚合氯化铝的工艺优化和控制方案提供依据ꎮ
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　 　 铝灰是来自铝冶炼、铝制品加工等过程的危险

废弃物ꎬ若处理不当ꎬ不仅会对人的健康产生影响ꎬ
还会对大气、水质以及土壤造成严重危害ꎮ 但铝灰

中的金属铝、氧化铝、氮化铝、盐等是有用资源ꎬ传统

的粗放式处理方式既不符合环保要求ꎬ也是一种资

源浪费[１]ꎮ 铝灰的无害化资源化利用是当今研究

的热门问题ꎬ众多学者研究不同的方法以实现铝灰

的资源化利用ꎬ但大多数为实验室研究ꎬ未考虑在工

业过程中的系统化应用[２]ꎮ 而利用铝灰和盐酸生

产聚氯化铝[３]是实现资源化利用的一条重要途径ꎬ
由于当今铝灰制取聚合氯化铝的工艺研究不足ꎬ导
致铝灰整体工艺生产中的反应过程及其参数控制不

明确ꎬ存在剧烈爆炸、大量资源损耗、二次污染和区

域准入难度大[４] 的问题ꎮ 因此对铝灰制取聚合氯

化铝的工艺进行分析研究ꎬ进而提出优化控制策略

是十分必要的ꎮ
Ｍａｈｉｎｒｏｏｓｔａ 等[５]利用盐酸浸出二次铝灰ꎬ发现

在粒度为 ３８ ~ ７５ ｍｍ、浸出时间为 １２０ ｍｉｎ、浸出温

度为 ８５℃、酸浓度为 ５ ｍｏｌ / Ｌ、液固比为 ２０ ｍＬ / ｇ 的

条件下ꎬ氧化铝的浸出率可达 ８３％ꎬ有利于后续产

品产率的提高ꎮ Ｓａｒｋｅｒ 等[６]在 ＨＣｌ 为 ４ ｍｏｌ / Ｌ、浸出

时间为 １２０ ｍｉｎ、浸出温度为 １００℃的条件下浸出铝

灰ꎬ氧化铝浸出率最高可达 ７１％ꎮ 同时还发现氧化

铝的浸出率随着酸浓度、浸出时间和温度的增加而

增加ꎮ 晁曦等[７] 在盐酸浓度 ６ ｍｏｌ / Ｌ、液固比 ４ ∶
１ ｍＬ / ｇ、温度 ８５℃、酸浸时间 ２ ｈ 的条件下浸出铝

灰ꎬ其中 Ａｌ 浸出率可达 ５３􀆰 ８％ꎮ 同时得到了制取聚

合氯化铝的较优参数:铝酸钙 １２ ｇ / ８０ ｍＬ 酸浸液ꎬ
反应温度为 ８５℃ꎬ反应时间为 １􀆰 ５ ｈꎬ搅拌转速为

２００ ｒ / ｍｉｎꎮ 杜凯峰等[８]以铝灰和废盐酸为原料ꎬ通
过实验得到铝灰和废盐酸制备聚合氯化铝的最佳工

艺参数ꎬ实验结果表明ꎬ原料配比和熟化温度对聚合

氯化铝的性能具有显著影响ꎮ
上述研究均基于某特定条件试验结果ꎬ如何建

立相应仿真模型进行定性分析ꎬ涉及铝灰处理工业

的整体运行特性相当匮乏ꎬ这制约了该铝灰无害化
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资源化利用的深入发展ꎮ 鉴于铝灰的高危险性ꎬ直
接进行大量的定量研究不仅成本高昂ꎬ而且伴随着

极高的安全风险ꎮ 因此ꎬ采用仿真模型进行建模研

究ꎬ不仅能够有效规避这些风险ꎬ还能提高研究的

效率ꎮ
本文中采用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件建模分析铝灰制取

聚合氯化铝的过程ꎬ通过建模对工艺参数进行优化ꎬ
为铝灰无害化资源化利用系统的优化运行和控制策

略提供依据ꎮ

１　 模型建立

１􀆰 １　 工艺流程简介

基于某铝灰资源化利用工厂铝灰酸浸制取聚合

氯化铝的工艺流程ꎬ对输送装置、泵和管道等设备进

行简化处理后建立铝灰酸浸仿真模型ꎬ主要由

ＲＣＳＴＲ 模块、Ｓｅｐ 模块、ＰＵＭＰ 模块和 ５ 股流股组成

(图 １)ꎮ 铝灰投加方式为连续入料ꎬ每小时投加固定

质量至反应器中与盐酸混合搅拌ꎬ生成的聚合氯化铝

液体与铝渣分离后进入后续熟化、提纯、干燥等工艺

进一步提高品质ꎬ气体经顶部出口吸收后分离储存ꎮ

图 １　 铝灰酸浸模型

１􀆰 ２　 组分定义及输入

模型的组分设置以某厂产生的二次铝灰为基

础ꎬ铝灰原料经预处理后采用电子探针( ＥＰＭＡ －
１６００)进行元素分析ꎬ采用 Ｘ 射线衍生分析(ＸＲＤ)
进行物相分析[９－１０]ꎬ得到铝灰中各元素和组分的质

量分数ꎮ 根据实际工艺条件和物料平衡ꎬ对模型中

的化学反应和溶出物质做出一致假设后输入至模

型ꎮ 其中主要反应物为 Ａｌ２Ｏ３、Ａｌ、ＡｌＮ、ＨＣｌ 和 Ｈ２Ｏꎬ
分别生成 ＡｌＣｌ３、Ｈ２、ＮＨ３ꎮ ＭｇＡｌ２Ｏ４、ＳｉＯ２、ＮａＣｌ、ＫＣｌ
等视为惰性物质ꎬ不与盐酸进行反应ꎮ 所有化学反

应的动力学参数不随反应条件变化ꎬ以上物质皆定

义为常规组分ꎮ 对于 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 中缺少的物性参

数ꎬ可利用物性估算系统(ＰＣＥＳ)估算其物性参数ꎬ
根据该厂实际聚合氯化铝的物性数据定义液体聚合

氯化铝的平均分子质量、分子结构和其他物性参数ꎬ
在系统中逐一输入ꎬ命名为 ＰＡＣꎮ

本文中选取该厂的调试数据输入各流股的参

数ꎬ铝灰和盐酸皆以常温常压进行定义ꎬ如表 １

所示ꎮ
表 １　 模型和实际入料参数

入料项目
质量流量 / (ｋｇ􀅰ｈ－１)

模型 实际

铝灰 ４０００ ３９９５

盐酸 ４００００ ３９６００

１􀆰 ３　 物性方法的选择

铝灰入料为常温常压的固体混合物ꎬ浸出过程

为固体与液体之间的非均相反应ꎮ 对于铝灰湿法冶

金等以电解质溶液为主要反应体系的过程ꎬ选择

ＥＬＥＣＮＲＴＬ 作为模型的物性方法ꎮ 它考虑了离子间

的相互作用以及离子与溶剂分子之间的相互作用ꎬ
可以处理多组分体系ꎬ在中低压体系下表现良好ꎬ适
用于较宽的温度范围ꎬ能够准确描述铝灰酸浸过程

中的热力学性质ꎮ
１􀆰 ４　 模型验证

将模拟结果与现场运行记录数据对比ꎬ结果如

表 ２、表 ３ 所示ꎮ 各流股之间质量流量的相对误差

均在 ４％以内ꎬ可用于下一步模拟研究ꎮ
表 ２　 模拟结果与烟气数据对比

出口气体组分
质量流量 / (ｋｇ􀅰ｈ－１)

模型 实际
相对误差 / ％

ＨＣｌ ２７５１􀆰 １７ ２６８７􀆰 ４４ ２􀆰 ３７
ＮＨ３ ７８􀆰 ４６ ７７􀆰 ０４ １􀆰 ８４
Ｈ２ ５３􀆰 ３２ ５２􀆰 ６８ １􀆰 １２

表 ３　 模拟结果与生产数据对比

出口液体组分
质量流量 / (ｋｇ􀅰ｈ－１)

模型 实际
相对误差 / ％

ＰＡＣ ７２１８􀆰 １３ ６９４４􀆰 ４４ ３􀆰 ９４

２　 基于模型的工艺优化分析

浸出率是评价铝灰浸出过程的一个重要指标ꎬ
通过优化盐酸质量分数、液固比、反应温度等参数可

以最大限度提高铝灰的浸出率[１１]ꎬ同时考虑这些参

数对系统中其他参数的影响ꎬ进而实现铝灰制取聚

合氯化铝工艺的整体优化ꎮ
２􀆰 １　 反应温度的优化

为控制反应温度升高所带来的能耗增加以及盐

酸挥发等问题ꎬ设定在盐酸质量分数为 ２０％ꎬ液
(酸＋水总量)固比为 １０ 的条件下ꎬ利用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ
对模型进行优化分析ꎮ 以反应器的反应温度为操纵

变量ꎬ以液体流股中 ＰＡＣ、气体流股中 ＨＣｌ、ＮＨ３、

􀅰４３２􀅰
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ＮＨ４Ｃｌ 和 Ｈ２ 的质量流量为采集变量进行灵敏度分

析ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)

(ｂ)

１—ＮＨ３ꎻ２—ＮＨ４Ｃｌ

(ｃ)

(ｄ)

图 ２　 反应温度对各流股质量流量的影响

由图 ２(ａ)可知ꎬ随着反应温度升高ꎬＰＡＣ 的质

量流量先逐渐上升ꎬ在 ８０℃时开始逐渐下降ꎮ 温度

升高对铝灰的浸出速率和盐酸挥发都有影响[１２]ꎬ当
温度升高对浸出速率的正面影响大于对盐酸挥发可

能带来的负面影响时ꎬＰＡＣ 的产率将得以提升ꎮ 由

图 ２(ｂ)可知ꎬ随着反应温度升高ꎬ盐酸挥发量持续

上升ꎬ特别是在温度超过 ８０℃后ꎬ挥发速率进一步

加快ꎮ 然而ꎬ当温度超过 ８０℃ 的阈值后ꎬ盐酸的挥

发速率急剧增加ꎬ负面影响开始占据主导地位ꎬ同时

过高的温度还可能破坏 ＰＡＣ 的聚合态结构[１３]ꎬ导

致 ＰＡＣ 的质量流量下降ꎮ 因此反应温度不宜超过

８０℃ꎮ
反应温度对铝灰浸出率的影响也可以从图 ２

(ｃ)、(ｄ)中看出ꎬ随着反应温度升高ꎬＮＨ３ 和 Ｈ２ 的

质量流量均呈现增加趋势ꎮ 但在温度达到 ８０℃时ꎬ
这种增加开始趋于平缓ꎮ 这表明在 ８０℃的温度点ꎬ
温度升高对浸出速率与盐酸挥发的影响达到了动态

平衡状态ꎬ若继续提高温度ꎬ将不利于铝灰的浸出ꎮ
此外ꎬＨ２ 的质量流量仅在 ５２􀆰 ８４ ~ ５３􀆰 ３２ ｋｇ / ｈ 之间

波动ꎬ这是因为金属铝的活化能较低ꎬ与盐酸的反应

可以在较短时间内高效完成[１４]ꎮ 同时ꎬ随着反应温

度升高ꎬ溶液中的 ＮＨ４Ｃｌ 逐渐减少ꎮ 综合考虑提高

ＰＡＣ 产率、降低溶液中氨氮污染以及减轻盐酸对管

道的腐蚀等方面ꎬ选择 ８０℃为最佳反应温度ꎮ
２􀆰 ２　 盐酸质量分数的优化

为降低盐酸投入成本并提高实际利用效率ꎬ在
反应温度为 ８０℃ꎬ液固比为 １０ 的条件下ꎬ以入料流

股的盐酸质量分数为操纵变量ꎬ以液体流股中

ＰＡＣ、气体流股中 ＨＣｌ、ＮＨ３、ＮＨ４Ｃｌ 和 Ｈ２ 的质量流

量为采集变量进行灵敏度分析ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)

(ｂ)

１—ＮＨ３ꎻ２—ＮＨ４Ｃｌ

(ｃ)
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(ｄ)

图 ３　 盐酸质量分数对各流股质量流量的影响

由图 ３(ａ)分析可知ꎬ提高盐酸的质量分数起初

促进了 ＰＡＣ 质量流量的增加ꎬ然而超过 ２２％的阈值

后ꎬＰＡＣ 的质量流量开始缓慢降低ꎮ 由图 ３( ｂ)可

知ꎬ随着盐酸质量分数的提高ꎬ盐酸挥发量显著上

升ꎬ尤其是在盐酸质量分数达到 ２０％后ꎬ挥发趋势

进一步呈现增长ꎮ 在保持反应温度为 ８０℃的条件

下ꎬ各盐酸质量分数下溶液中的 ＨＣｌ 实际含量均低

于总量的 ８０％ꎮ 图 ３(ｃ)表明 ＮＨ３ 和 ＮＨ４Ｃｌ 的质量

流量随着盐酸质量分数的升高而持续上升ꎮ 尽管提

高盐酸质量分数会使挥发量不断上升ꎬ但仍有足够

的原料进行反应ꎬ总体上促进了铝灰的浸出从而提

高了 ＰＡＣ 的产率ꎮ 然而ꎬ当盐酸质量分数超过 ２２％
时ꎬ过多的 Ｈ＋会抑制水解和聚合过程ꎬ导致 ＰＡＣ 产

率下降ꎮ 此外ꎬ提高盐酸质量分数在促进 ＡｌＮ 浸出

率的同时也促进了 ＮＨ４Ｃｌ 的生成ꎬ不利于产品后续

提纯ꎮ 在反应温度为 ８０℃ꎬ盐酸质量分数介于

１４％~２６％时ꎬ金属铝仍能在 １ ｈ 内反应完成ꎬ因此

Ｈ２ 的质量流量在此区间内保持相对稳定ꎬ如图 ３
(ｄ)所示ꎮ 在保证 ＰＡＣ 产率尽可能高的前提下ꎬ综
合考虑降低盐酸用量成本、盐酸挥发以及减少溶

液中氨氮污染ꎬ建议将盐酸质量分数控制在 ２０％
左右ꎮ
２􀆰 ３　 液固比的优化

在铝灰酸浸过程中ꎬ液固比较低会使溶液黏度

大ꎬ不利于粒子的扩散[１５]ꎬ而液固比过高会使运行

负荷增大ꎬ需要选择合适的液固比以提高 ＰＡＣ 的产

率ꎮ 在反应温度为 ８０℃ꎬ盐酸质量分数为 ２０％的条

件下ꎬ以入料流股中盐酸溶液和铝灰的质量流量之

比(ｋｇ / ｋｇ)为操纵变量ꎬ以液体流股中 ＰＡＣ、气体流

股中 ＨＣｌ、ＮＨ３、ＮＨ４Ｃｌ 和 Ｈ２ 的质量流量为采集变

量进行灵敏度分析ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４(ａ)可知ꎬ当液固比从 ７ 增加到 １２ 时ꎬ

ＰＡＣ 的质量流量先上升后趋于稳定ꎮ 图 ４(ｂ)中随

着液固比增加ꎬ盐酸挥发量呈线性增长趋势ꎬ仅控制

盐酸溶液的质量增加时ꎬ其挥发比例相对恒定ꎮ 而

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)

(ｂ)

１—ＮＨ３ꎻ２—ＮＨ４Ｃｌ

(ｃ)

(ｄ)

图 ４　 液固比对各流股质量流量的影响

图 ４(ｃ)中 ＮＨ３ 和 ＮＨ４Ｃｌ 的质量流量随液固比的增

加而缓慢上升ꎮ 综合图 ４ 的结果可知ꎬ适当提高液

固比有利于各反应物之间的充分接触ꎬ从而促进了

ＰＡＣ 的生成ꎮ 然而ꎬ当液固比超过 １０ 后ꎬ反应接近

极限ꎬ继续增加盐酸溶液的质量对 ＰＡＣ 产率的提升

作用有限ꎬ甚至在液固比达到 １１ 时出现下降趋势ꎮ
此外ꎬＨ２ 的质量流量仍保持相对稳定ꎬ说明在研究

变量范围内ꎬ金属铝能够在 １ ｈ 内反应完成ꎮ 为了

提高 ＰＡＣ 的产率ꎬ同时避免盐酸大量挥发引起的腐

蚀问题ꎬ降低溶液中的氨氮含量并减轻设备运行负

担ꎬ建议将液固比控制在 １０ꎮ
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２􀆰 ４　 爆炸极限分析

铝灰在大量厂内贮存时ꎬ不仅占用了宝贵的存

储空间ꎬ而且存在严重的环境风险ꎮ 特别是 Ｈ２ 和

ＮＨ３ 的释放ꎬ这 ２ 种气体在特定浓度下均具备燃烧

和爆炸的潜在危险ꎮ 氢气在空气中的体积分数达到

４􀆰 １％~７４􀆰 ８％时易于燃烧ꎬ而在 １８􀆰 ３％ ~ ５９􀆰 ０％的

范围内则易发生爆炸[１６]ꎮ 同样ꎬ氨气的爆炸极限范

围是 １５％~２８％ꎬ在这一浓度范围内ꎬ如遇点火源ꎬ
将可能引发严重的安全事故ꎮ

表 ４　 模型出口气体的体积流量

出口气体组分 体积流量 / (ｃｕｍ􀅰ｍｉｎ－１) 体积分数 / ％

ＮＨ３ １􀆰 ５１ ２􀆰 ８

Ｈ２ ８􀆰 ７０ １６􀆰 １

由表 ４ 可知ꎬ在反应温度为 ８０℃、盐酸质量分

数为 ２０％、液固比为 １０ 的条件下对模型中 Ｈ２ 和

ＮＨ３ 的体积流量进行变量采集ꎬ体积分数均低于爆

炸极限ꎮ 尽管如此ꎬ气体扩散和爆炸的潜在风险仍

不能忽视ꎮ 因此ꎬ在推动铝灰定量资源化利用的同

时ꎬ建立严格的气体监测和控制系统ꎬ实时监测各反

应流程中 Ｈ２ 和 ＮＨ３ 的浓度ꎬ并在浓度接近爆炸极

限时自动启动警报和应急处理机制ꎮ 此外ꎬ还应设

计合理的气体收集和处理系统ꎬ将产生的 Ｈ２ 和

ＮＨ３ 及时输送至各处理塔中加以利用或安全处理ꎬ
避免气体扩散以及可能的事故风险ꎮ

３　 结论

基于铝灰酸浸制取聚合氯化铝的工艺ꎬ利用

Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件建立了铝灰酸浸的仿真模型ꎮ 在模

型研究基础上ꎬ探究了反应温度、盐酸质量分数、液
固比对 ＰＡＣ、ＨＣｌ、ＮＨ３、ＮＨ４Ｃｌ 和 Ｈ２ 质量流量的影

响ꎬ得到以下结论ꎮ
(１)反应温度、盐酸质量分数和液固比是影响

ＰＡＣ 产率的关键因素ꎮ 随着反应温度升高ꎬＰＡＣ 的

质量流量在达到 ８０℃前呈现上升趋势ꎬ但随后因盐

酸挥发速率急剧增加而下降ꎮ 盐酸质量分数从

１４％增加到 ２２％提高了 ＰＡＣ 产率ꎬ但超过 ２２％后ꎬ
ＰＡＣ 产率有所下降ꎮ 液固比从 ７ 增加到 １１ 时能够

提高 ＰＡＣ 的产率ꎬ但盐酸挥发量也呈线性增长ꎬ且
液固比超过 １１ 时 ＰＡＣ 产率存在下降趋势ꎮ 综合考

虑提高 ＰＡＣ 产率和减少盐酸腐蚀等因素ꎬ铝灰制取

聚合氯化铝工艺的最优条件为:反应温度 ８０℃、盐
酸质量分数 ２０％和液固比 １０ꎮ

(２)在反应温度为 ８０℃、盐酸质量分数为 ２０％、

液固比为 １０ 的最优条件下ꎬＨ２ 和 ＮＨ３ 的体积分数

分别为 １６􀆰 １％和 ２􀆰 ８％ꎬ均低于爆炸极限ꎮ 为避免

气体扩散以及可能的事故风险ꎬ仍需加强气体的及

时输送和收集ꎬ建立严格的气体监测及控制系统ꎮ
(３)溶液的氨氮含量随着反应温度升高而下

降ꎬ但当盐酸质量分数和液固比增加时ꎬ溶液的氨氮

含量呈现上升趋势ꎮ 为降低溶液中的氨氮含量ꎬ反
应温度应高于 ７０℃ꎬ而盐酸质量分数和液固比分别

不宜超过 ２０％和 １０ꎮ
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