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摘要!以氨水作为吸收剂#采用逆流洗涤及氟硅料浆强制过滤技术#依次经二氟洗涤塔"一氟洗涤塔及文丘里洗涤器吸收湿

法磷酸含氟生产尾气#研究得出#最佳尾气氨洗法工艺为二氟洗涤液 HF#X"#温度 :"V#停留时间 !" 340#喷淋密度

YX" 3

!

U&3

(

,2'及空塔气速 :X) 3U8#该条件下#系统尾气氟化物质量浓度为 YX!* 3CU3

!

#一氟洗涤塔离心滤液氟化物质量分

数为 **X!!S#联产无水氟化氢及白炭黑转化直接经济效益 * *)(X#Y 万元U6$

关键词!湿法磷酸%含氟尾气%氨洗法%工业化技术
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??湿法磷酸生产过程中#萃取槽及过滤系统会产

生大量含氟尾气#需建立氟吸收系统对尾气洗涤吸

收$ 当前#磷酸生产尾气洗涤吸收工艺主要有生石

灰及活性炭混合法**+

"石灰水洗法*(+

"水洗法*! AY+

及氨洗法*# A>+

#其中生石灰及活性炭混合法工艺复

杂#造成氟硅资源浪费且存在环保隐患%石灰水洗法

主要以净化尾气为目的#增加了氟硅资源回收利用

难度%水洗法工艺简单#技术成熟#应用广泛#但副产

F

(

D4Z

Y

溶液浓度较低#直接生产氟硅化工产品成本

较高#作为吸收液循环洗涤尾气易产生氟硅酸盐"硅

胶等积垢#造成设备堵塞#且随着溶液浓度提高#气

液传质速率降低#洗涤吸收效果较差$ 若低浓度

F

(

D4Z

Y

溶液返回磷酸生产系统易造成萃取槽及过

滤系统结垢#外排不仅增加污水处理难度#同时造成

氟硅资源浪费$ 而氨洗法是利用氨水洗涤吸收含氟

尾气#生成&WF

:

'

(

D4Z

Y

"WF

:

Z及 D4T

(

,*F

(

T$ 该方

法可将尾气中的氟硅资源转化为高附加值的无水氟

化氢及白炭黑产品**)+

#具有较好社会经济效益#符

合化肥行业发展趋势***+

$ 国内外科研机构相继就

氨洗法工艺进行了研究#但均未见相关工业化报道#

因此#从环保及资源综合利用角度讲#研发湿法磷酸

生产尾气氨洗法工业化技术具有重要意义$

9:基本原理

湿法磷酸生产尾气主要成分为 D4Z

:

"水蒸汽及

磷酸蒸气等$ 氨水洗涤吸收尾气将发生如下反应!
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易溶于水#与过量的WF
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作用时可

发生分解反应!
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<:工艺流程

来自 :) 万9U6R

(

T

"

萃取槽及过滤系统含氟尾

气首先经除沫器
%

除沫后进入文丘里洗涤器#经文

丘里洗涤器两层洗涤后尾气进入一氟洗涤塔进行两

层逆流洗涤#之后尾气经除沫器
)

除沫后由尾气风

机推入二氟洗涤塔经四层逆流洗涤吸收后高空排

放$ 氨水作为吸收剂补充至二氟洗涤塔循环洗涤泵

入口#经循环洗涤吸收尾气后#二氟洗涤塔底洗涤液

逆流至一氟洗涤塔循环洗涤泵入口#经一氟洗涤塔

,*(*,
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及文丘里洗涤器循环洗涤吸收尾气后#一氟洗涤塔

底含固量及浓度较高的洗涤液由渣浆泵输送至卧式

螺旋离心机离心分离#离心滤液 *&WF

:

'

(

D4Z

Y

与

WF

:

Z混合液+用于无水氟化氢生产原料#离心滤渣

&D4T

(

,*F

(

T'用于白炭黑生产原料$

研究发现#由于氟硅料浆腐蚀性较高#硅胶沉降

速度较慢#采用常规的液固分离技术难以实现料浆

的高效分离#本技术结合氟硅料浆特性#首次创新采

用高效耐磨耐腐蚀的连续式离心机#实现料浆的高

效分离#且硅胶滤渣质量稳定#滤液含固量满足无水

氟化氢生产要求$ 此外#本研究采用氨水与尾气逆

流洗涤工艺#提高了尾气洗涤效率$

工艺中主要装置有除沫器
%

"文丘里洗涤器"一

氟洗涤塔"卧式螺旋离心机"除沫器
)

"尾气风机及

二氟洗涤塔等$ 其中文丘里洗涤器 &喉管管径

.

* !)) 33#壁厚 *) 33#1a# !!) 33'两层喷头

&每层 * 个喷头'#一氟洗涤塔&

.

( :)) 33#壁厚

*) 33#1a*Y #)) 33'两层喷头&每层 Y 个喷头'

和 ( 台循环洗涤泵*其一用于一层喷头喷淋洗涤

&0a")) 3

!

U2#1a:) ))) 33'%另一用于二层及文

丘里洗涤器喷头喷淋洗涤 &0a!)) 3

!

U2#1a

"( ))) 33'+#二氟洗涤塔&

.

! :)) [*) 33#1a

:) ))) 33'四层喷头&每层 Y 个喷头'和 ( 台循环

洗涤泵 *其一用于一"二层喷头喷淋洗涤 &0a

Y)) 3

!

U2#1a") ))) 33'%另一用于三"四层喷头喷淋

洗涤&0aO)) 3

!

U2#1a"" ))) 33'+#卧式螺旋离心

机&0a*" 3

!

U2'及尾气风机&0a*() ))) 3

!

U2'+$

*/二氟洗涤塔%(/尾气风机%!/除沫器%:/液封槽%

"/一氟洗涤塔%Y/文丘里洗涤器

图 *?湿法磷酸生产尾气氨洗法工艺流程

=:工艺参数

=;9:二氟洗涤液#A对氟吸收效果影响

在二氟洗涤液温度 :"V#停留时间 !" 340#喷

淋密度 YX" 3

!

U&3

(

,2'及空塔气速 :X) 3U8条件

下#考察二氟洗涤液 HF对氟吸收效果的影响#结果

如图 ( 所示$ 由二氟洗涤塔顶尾气氟化物监测数据

及一氟洗涤塔离心滤液检测数据可知#随着二氟洗

涤液 HF增加#尾气中氟化物浓度逐渐降低#一氟洗

涤塔离心滤液氟化物浓度逐渐增加#当 HF达到 #X"

时#各检测点氟化物浓度趋于稳定$ 这是由于该条

件下氟化物在吸收相界面和液相主体浓度相等#由

吸收双模理论及膜吸收速率方程 -

@

aJ

E

&H

(

AH'可

知#吸收传质浓度差推动力接近于零#氟化物从相界

面到液相主体的对流扩散速率为零#吸收和解析过

程达到平衡$ 故二氟洗涤液 HF以 #X" 为宜$

*/二氟洗涤塔顶尾气氟质量浓度%

(/一氟洗涤塔离心滤液氟质量分数

图 (?二氟洗涤液 HF对氟吸收效果影响

=;<:二氟洗涤液停留时间对氟吸收效果影响

在二氟洗涤液 HF#X"#温度 :"V#喷淋密度

YX" 3

!

U&3

(

,2'及空塔气速 :X) 3U8条件下#考察二

氟洗涤液停留时间对氟吸收效果的影响#结果如

图 ! 所示$ 由图 ! 可知#随着二氟洗涤液停留时间

增加#尾气中氟化物浓度逐渐降低#一氟洗涤塔离心

滤液氟化物浓度逐渐增加#当停留时间达到 !" 340

时#各检测点氟化物浓度趋于稳定#氟化物吸收和解

析过程达到平衡$ 考虑氟吸收系统工作效率#故二

氟洗涤液停留时间为 !" 340最佳$

*/二氟洗涤塔顶尾气氟质量浓度%

(/一氟洗涤塔离心滤液氟质量分数

图 !?二氟洗涤液停留时间对氟吸收效果影响

=;=:二氟洗涤液温度对氟吸收效果影响

在二氟洗涤液 HF#X"#停留时间 !" 340#喷淋

,((*,
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密度 YX" 3

!

U&3

(

,2'及空塔气速 :X) 3U8条件下#

考察二氟洗涤液温度对氟吸收效果的影响#结果如

图 : 所示$ 由图 : 可知#随着二氟洗涤液温度增加#

尾气中氟化物浓度逐渐增加#一氟洗涤塔离心滤液

氟化物浓度逐渐降低#这是由于氟化物在相同气相

分压下#溶解度随温度的升高而降低所致#考虑系统

中起到一定尾气冷却作用的氨水补充量需
!

*" 3

!

U2#

以保证一氟洗涤液质量分数要求
"

**S#故二氟洗

涤液温度以 :"V为宜$

*/二氟洗涤塔顶尾气氟质量浓度%

(/一氟洗涤塔离心滤液氟质量分数

图 :?二氟洗涤液温度对氟吸收效果影响

=;>:二氟洗涤液喷淋密度对氟吸收效果影响

在二氟洗涤液 HF#X"#温度 :"V#停留时间

!" 340及空塔气速 :X) 3U8条件下#考察二氟洗涤

液喷淋密度对氟吸收效果的影响#结果如图 " 所示$

随着二氟洗涤液喷淋密度增加#尾气中氟化物浓度

逐渐降低#一氟洗涤塔离心滤液氟化物浓度逐渐增

加#当喷淋密度达到 YX" 3

!

U&3

(

,2'时#各检测点氟

化物浓度趋于稳定#氟化物吸收和解析过程达到平

衡$ 考虑氟吸收系统喷淋装置性能及工作效率#故

二氟洗涤液喷淋密度以 YX" 3

!

U&3

(

,2'为宜$

*/二氟洗涤塔顶尾气氟质量浓度%

(/一氟洗涤塔离心滤液氟质量分数

图 "?二氟洗涤液温度对氟吸收效果影响

=;B:空塔气速对氟吸收效果影响

在二氟洗涤液 HF#X"#温度 :"V#停留时间

!" 340及喷淋密度 YX" 3

!

U&3

(

,2'条件下#考察空

塔气速对氟吸收效果的影响#结果如图 Y 所示$ 由

图 Y 可知#随着空塔气速增加#尾气中氟化物浓度逐

渐增加#一氟洗涤塔离心滤液氟化物浓度逐渐降低#

这是由于随着空塔气速的增加#膜吸收过程液膜传

质阻力逐渐增加所致#考虑氟吸收系统吸收塔径大

小及工作效率#故空塔气速以 :X) 3U8为宜$

*/二氟洗涤塔顶尾气氟质量浓度%

(/一氟洗涤塔离心滤液氟质量分数

图 Y?空塔气速对氟吸收效果影响

>:一氟洗涤塔离心滤液滤渣利用

湿法磷酸尾气氟吸收系统装置以配套磷酸萃取

车间 :)万9U6R

(

T

"

产能设计#该系统副产 OX:) J9U6

**S Z

A

*2&含固' s)X"S+和 *X:) J9U6*))S D4T

(

*2&D4T

(

' a:*X)*S#2&R

(

T

"

' a)X#"S#2&F

(

T' a

Y*X#(S#2&Z

A

' a:X(!S+#Z

A滤液辅以磷酸浓缩

车间副产F

(

D4Z

Y

作为 () J9U6无水氟化氢车间生产

原料#硅胶滤渣辅以无水氟化氢车间副产 D4T

(

,

*F

(

T作为白炭黑车间生产原料$ 无水氟化氢以

Y !)) 元U9#白炭黑以 ! ")) 元U9价格计算#该氟吸

收系统可转化直接经济效益为 * *)(X#Y 万元U6$

B:装置运行情况

湿法磷酸生产尾气氨洗法工业化装置 >) - 连

续运行情况如图 # 所示$ 该运行区间尾气中氟化物

平均质量浓度为 YX!* 3CU3

!

#低于(大气污染物综

???????

*/二氟洗涤塔顶尾气氟质量浓度%

(/一氟洗涤塔离心滤液氟质量分数

图 #?湿法磷酸生产尾气氨洗法工业化装置

>) -连续运行情况

???? !下转第 *(" 页#

,!(*,
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<:能量回收装置的选择

柴油加氢处理工艺中#反应器和管路中的柴油

都是高温高压液体#加入的能量回收装置在投入使

用之后的泄漏情况和振动情况直接影响工艺过程的

稳定性$ 图 ( 是液力透平辅助驱动式#以电机作为

水泵的第一驱动#液力透平为水泵的第二驱动#只有

在液力透平转数超过电机转数时#超越离合器才啮

合$ 电机按额定功率选取#以保证在没有透平驱动

的情况下足以带动高压进料泵$ 但这种结构中#由

于加氢进料泵转速过高#而且机械密封国产化后#

泵的密封常常处在微渗状态#且液力透平的机械

密封失效问题也很严重#像静环破裂"滑动轴承磨

损等#所以泄漏情况时有发生*(+

$ 超越离合器经

常处于高速啮合和脱开工况#从而导致超越离合

器经常损坏#加之超越离合器的更换成本较高#所

以不采用这种液力透平辅助驱动式#而是采用透

平增压泵$

图 (?液力透平辅助驱动式

如图 ! 所示#透平和增压泵全部封装于壳体内$

透平增压泵工作时与一级泵串联工作#分级提升加

氢柴油的压力#将贫液打入反应塔$ 由于透平增压

泵没有外伸轴和动密封#不需要更换"维护机械密

封#可以做到零泄露#而且透平轴直接驱动水泵叶

轮#没有中间环节#透平轴较短摩擦损失少#效率高$

透平增压泵采用进出料柴油作润滑#所以不需要独

立的外供润滑油系统#避免了润滑油与加氢进出料

油的相互渗漏$ 透平和叶轮均采用单级叶轮#流道

短易于气体快速释放至低压罐$ 透平采用筒型液体

???????

*/电机%(/一级供料泵%!/透平增压泵%

:/加氢反应塔%"/液位调节旁路阀

图 !?透平增压泵能量回收方式

自润滑轴承#轴承采用高耐磨坚硬陶瓷制成$ 透平

泵极少的零部件组成"集成化设计使得它体积小"重

量轻"易于安装维护#解体大修工作在 * _: 2 全部

完成$ 透平泵投资较小#资金回收期短#

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''

作为新一代

??!上接第 *(! 页#

合排放标准)&lQ*Y(>#/*>>Y'二级标准 > 3CU3

!

限值#一氟洗涤塔离心滤液氟化物平均质量分数为

**X!!S#完全满足无水氟化氢生产要求$ 生产装置

运行平稳#满足设计要求$

C:结语

湿法磷酸生产尾气氨洗法工业化技术的研发填

补了国内外相关领域技术空白#该氟吸收系统尾气

排放完全满足(大气污染物综合排放标准)二级标

准限值要求#社会效益显著#联产无水氟化氢及白炭

黑可转化直接经济效益 * *)(X#Y 万元U6#具有广泛

推广价值$ 本研究对加快磷化工关键技术攻关#促

进磷氟硅化工产业耦合共生#推进循环经济技术和

节能环保技术集成研发应用#提高资源综合利用率

和增值率起到积极促进作用$
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