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前    言
本文件按照GB/T 1.1-2020 《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定起草。

本文件是对YS/T 801-2012《电解铝生产全氟化碳排放量测定方法》的修订，主要变化为：
a) 7.1.1中增加烟气净化前取样的位置选择（见第7章，2012年第7章）；
b) 7.1.2取样时间和测量时间明确为72 h-96 h（见第7章，2012年第7章）；
c) 7.1.3 取样时将仪器安置在测试现场的合适位置。把合适位置的要求具体化（见第7章，2012年第7章）；
d) 7.2.1将原仪器启动和校准时间，仪器接通电源，稳定1h以上，缩减为30min以上（见第7章，2012年第7章）；
e) 增加8.3 全氟化碳的计算。
请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。

本文件由全国有色金属标准化技术委员会（SAC/TC243）提出并归口。

本文件起草单位：XXX XXXXXX。
本文件主要起草人：XXX XXXXXX。
本文件历次版本发布情况:

——2012年首次发布为YS/T 801-2012；

——本次为第一次修订。

电解铝生产全氟化碳排放量测定方法
1   范围

本文件规定了电解铝生产排放烟气中四氟化碳（CF4）和六氟化碳（C2F6）浓度的测试方法、测试期间CF4和C2F6的排放率及斜率系数的计算方法。
本文件适用于电解铝生产排放烟气中四氟化碳（CF4）和六氟化碳（C2F6）浓度的测定、测试期间CF4和C2F6的排放率及斜率系数的计算。
2   规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
GB/T 6040  红外光谱测定方法通则

GB/T 16157  固定污染源排气中颗粒物测定与气态污染物采样方法

HJ/T 47-1999  烟气采样器技术条件
3  方法提要

采用傅立叶变换红外光谱仪测试电解烟气中CF4和C2F6的浓度，结合电解集气效率、测试期间采样点所包含电解槽的原铝产量及烟气流量等数据计算生产每吨铝的CF4和C2F6的排放量及斜率系数。同时可以采用已建立斜率系数，结合非监测期间电解生产实时数据（包括铝产量，阳极效应数据等）计算吨铝的CF4和C2F6的排放量。
4  术语和定义

下列术语、定义、符号和缩略语适用于本文件。

4.1 

全氟化碳 perfluorocarbon

简称PFC或PFCs,是氟原子替代碳氢化合物中所有氢原子而产生的碳氟化合物。电解铝生产过程中产生的全氟化碳包括：四氟化碳（CF4）和六氟化碳（C2F6）。

4.2 

烟气 fume

电解槽在电解过程中产生的气态物。

4.3 

标准气体 gas standards 

指气体状态的标准参比物质，包括高纯度标准气体和标准混合气体。标准混合气体是用高纯氮气作稀释气(又称平衡气或背景气)，再添加一种其它的高纯气体(又称组分气或掺杂气)配制而成。

4.4 

校准气体 gas calibration

用于定期检查仪器准确度的标准混合气体。

4.5 

工作曲线 working standards

在一定温度和压力下，测试具有足够的含量范围又有一定梯度的每个浓度的标准混和气体，以特征吸收峰的峰高为纵坐标，浓度为横坐标，绘制的曲线称工作曲线。
5  材料 

5.1 高纯氮气（纯度99.99%）。

5.2 液氮。
5.3 标准混合气体：是待测样品气的高纯度标准气体与高纯氮气混和配制而成，每种气体应至少有三种浓度，浓度范围应覆盖预期检测到的待测样品气浓度。 
6  仪器及设备

6.1 傅立叶变换红外光谱仪（FTIR）

其结构除应满足GB/T 6040 规定外，应具有10 m或5.11 m长光程气体池以及液氮冷却或半导体制冷的MCT（汞-镉-碲化物）探测器，分辨率为0.5 cm-1。其它参数参照附录A。

6.2 采样器

其组成及技术要求参照HJ/T 47-1999 中第3.1条和第4章规定，其他参数参照附录A。通常采样器由采样管、导气管、灰尘过滤器、流量测量与控制装置和抽气泵等部分组成。其中采样管（如：不锈钢管）应选用耐高温、耐腐蚀和不吸附被测气体的材料，其长度一般不宜短于800 mm；导气管（如:特氟龙）用于连接采样管出口和抽气泵，管的内径应不小于6 mm；灰尘过滤器材质为玻璃纤维或陶瓷；转子流量计用于流量测量及控制以保持采样系统流量恒定，流量范围0-2.0 L/min；抽气泵（或低速泵）真空度：50 kPa,抽气速度：15 L/min.

7  PFC浓度测定

7.1 取样位置、时间及方法

7.1.1 取样位置的选择应满足GB/T 16157规定内容，遵循安全、容易靠近的原则。通常选择在干法净化后主管道内采集烟气，也可以选择在烟囱内采集烟气，两者都不具备的可选择在进入干法净化前的主管道内采集烟气。
7.1.2 取样时间应当包含电解铝生产周期内的出铝、下料、更换阳极等所有正常操作环节，取样和测量时间为72 h-96 h。
7.1.3取样时将仪器安置在测试现场的合适位置注，选择合适的取样位置，把采样管插入电解槽烟气排放管道内，使用采样器（6.2）连续抽出管道内烟气进入FTIR的气体池内。

注：测试地点附近不能有震动、噪音和烟尘等干扰，距离采样点要小于60m，且具有安放液氮瓶和检测设备的场地。
7.2 PFC浓度测试

7.2.1 仪器启动和校准：仪器接通电源，稳定时间不小于30 min。按照仪器说明书的要求对仪器进行测试前的准备工作。从仪器的进气口通入高纯氮气进行仪器的校准。仪器稳定30min以后，将仪器的进气口通入空气，检测空气中二氧化碳的含量，从而判断出设备检测数据是否正常，待设备检测的二氧化碳数据正常且稳定10min以上，通入采集气体进行检测。
7.2.2 测试条件：应根据所采用傅立叶变换红外光谱仪的型号和性能，选择最佳测试条件。

7.2.3 建立工作曲线：在已知光程、温度和压力下，分别测试已知浓度的标准混合气体（5.3），建立工作曲线。

7.2.4 烟气中PFC浓度的测定：在与7.2.3相同的温度和压力下，按照7.1.3把烟气引入傅立叶变换红外光谱仪，连续测定烟气中CF4和C2F6的浓度。

7.2.5 测试完成后，用高纯氮气充分吹扫气路及气体池大约30 min后，退出测试系统，依次关闭高纯氮气、加热系统、电脑及仪器电源。
7.2.6 每次测定之前，应用校准气体检查工作曲线，测试值与实际浓度值误差不大于1%(体积分数)。 

8  PFC排放率的计算

8.1 CF4排放率及斜率系数的计算

8.1.1 扫描时间段内CF4的排放量

依据GB/T 16157测量采样点管道中烟气在标准状况下的流量（m3/h），按公式（1）将7.2.4得到的CF4的浓度数据转换为质量数据，按照公式（2）将阳极效应期间的CF4浓度数据转换为质量数据。
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式（1）、（2）中：
mti — 扫描时间段内管道烟气中CF4质量，单位为千克（kg）；

Amti — 扫描时间段内阳极效应期间管道烟气中CF4质量，单位为千克（kg）；

Cti — 扫描时间段内管道烟气中CF4浓度，单位为微升每升（μL/L）；

ACti — 扫描时间段内管道烟气中阳极效应期间CF4浓度，单位为微升每升（μL/L）；
t — 仪器扫描CF4的时间段，单位为小时（h）；

F — 取样点烟气标况流量，单位为立方米每小时（m3/h）； 

0.088 — CF4的摩尔质量，单位为千克每摩尔（kg/mol）；

22.4×106 — 在标准状况下，1摩尔气体的体积，单位为微升每摩尔（μL/mol）。
8.1.2 测试期间管道中总的CF4排放量
按公式（3）将整个扫描时间段内CF4的量求和得到测试期间管道中总的CF4排放量。按照公式（4）将整个扫描时间段内阳极效应发生时段排放的CF4量求和得到测试期间阳极效应发生时管道中总的CF4排放量。
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式（3）、（4）中：

Mtd — 测试期间管道烟气中排放的总CF4量，单位为千克（kg）；

AMtd — 测试过程中阳极效应期间管道烟气中排放的总CF4量，单位为千克（kg）；

mti — 扫描时间段内管道烟气中CF4质量，单位为千克（kg）；

Amti — 扫描时间段内阳极效应期间管道烟气中CF4质量，单位为千克（kg）。

8.1.3 测试期间总的CF4排放量
如果电解集气效率大于等于90%，则包括逃逸在内的测试期间CF4总量按公式（5）计算；包括逃逸在内的测试过程中阳极效应期间CF4总量按公式（6）计算：
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式（5）、（6）中：
Mt — 包括逃逸在内的测试期间烟气中CF4的总排放量，单位为千克（kg）；
AMt — 包括逃逸在内的测试过程中阳极效应期间烟气中CF4的总排放量, 单位为千克（kg）；
Mtd — 测试期间管道烟气中CF4的排放量，单位为千克（kg）；

AMtd — 测试过程中阳极效应期间管道烟气中CF4的总排放量, 单位为千克（kg）；
Ecol — 电解集气效率。

8.1.4 测试期间原铝产量的计算

测试期间原铝产量按公式（7）计算：
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式（7）中：
Q — 测试期间原铝产量，单位为吨（t）；

q — 单台电解槽日产原铝量，单位为千克每槽每日（kg/cell·d）；

n — 采样点包含的电解槽数目，单位为台（cell）；

t — 测试时间，单位为天（d）。
8.1.5 CF4的排放率和斜率系数的计算

测试期间CF4排放率计算按公式（8），测试过程中阳极效应期间CF4排放率按公式（9）计算：
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式（8）、（9）中：

RCF4 — 测试期间CF4的排放率，单位为千克每吨（铝）[kg/t(Al)]；

ARCF4 —测试过程中阳极效应期间CF4的排放率，单位为千克每吨（铝）[kg/t(Al)]；

Mt — 包括逃逸在内的测试期间烟气中CF4的总排放量，单位为千克（kg）；

AMt — 包括逃逸在内的测试过程中阳极效应期间烟气中CF4的总排放量, 单位为千克（kg）；
Q — 测试期间原铝产量，单位为吨（t）。

CF4的斜率系数按照公式（10）进行计算：
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式（10）中：
S CF4 — CF4的斜率系数，每槽每日每吨铝阳极效应每分钟产生的CF4的量，单位为千克每吨铝每分钟[kg/(t·Al·min）］；

ARCF4 — 阳极效应期间CF4的排放率，单位为千克每吨（铝）[kg/t(Al)]；
AEM — 测试过程中每槽每日阳极效应的持续时间，单位为分钟（min）。
8.2 C2F6排放率的计算

8.2.1 扫描时间段内C2F6的排放量

按公式（11）将7.2.4得到的C2F6的浓度数据转换为质量数据：
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式（11）中：
mhi — 扫描时间段内管道烟气中C2F6质量，单位为千克（kg）；
Chi — 扫描时间段内管道烟气中C2F6浓度，单位为微升每升（μL/L）；

t — 仪器扫描C2F6时间段，单位为小时（h）；

F — 取样点烟气标况流量，单位为立方米每小时（m3/h）；
0.138 — C2F6的摩尔质量，单位为千克每摩尔（kg/mol）；
22.4×106 — 在标准状况下，1摩尔气体的体积，单位为微升每摩尔（μL/mol）。

8.2.2 测试期间管道中总的C2F6排放量
按公式（12）将整个扫描时间段内C2F6的量求和得到测试期间管道中总的C2F6排放量：
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式（12）中：

Mhd—测试期间管道烟气中C2F6的排放量，单位为千克（kg）；

mhi—扫描时间段内管道烟气中C2F6质量，单位为千克（kg）。
8.2.3 测试期间总的C2F6排放量
若电解集气效率大于等于90%，则包括逃逸在内的测试期间C2F6量按公式（13）计算：
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式（13）中：

Mh — 包括逃逸在内的烟气中C2F6的总排放量，单位为千克（kg）；
Mhd — 测试期间管道烟气中C2F6的排放量，单位为千克（kg）；

Ecol — 电解集气效率。

8.2.4 C2F6排放率的计算

测试期间原铝产量Q按公式（7）计算。

测试期间C2F6的排放率按公式（14）计算： 
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式（14）中：

RC2F6 — 测试期间C2F6排放率，单位为千克每吨（铝）[kg/t·(Al)]；

Mh — 包括逃逸在内的烟气中C2F6的总排放量，单位为千克（kg）；

Q — 测试期间原铝产量，单位为吨（t）。
8.3 全氟化碳的计算

电解铝企业工业生产过程温室气体全氟化碳排放量的计算公式见式（15）。


[image: image15.wmf]C2F6

C2F6

CF4

CF4

PFCs

GWP

EF

GWP

EF

E

·

+

·

=

 ………………………………（15）
式中：

EPFCs—为核算周期内每吨原铝的全氟化碳排放量，单位为吨二氧化碳当量每吨铝（tCO2e/t-Al）；

EFCF4—为CF4排放因子，即为公式（8）中的RCF4，单位为公斤CF4／吨铝（kg·CF4/t-Al）；

GWPCF4—为CF4的全球变暖潜势，可取IPCC第四次评估值7390；

EFC2F6—为C2F6排放因子，即为公式（13）中的RC2F6，单位为公斤C2F6／吨铝（kg·C2F6/t-Al）；

GWPC2F6—C2F6的全球变暖潜势，取IPCC第四次评估值12200。
9  精密度

9.1 不确定度的来源及评估

PFC测量和计算过程中的不确定度来源和评估见表1.

表1 

	不确定度来源
	估计的不确定度

	红外光谱的校准
	±2%

	红外光谱的计算
	±10%

	烟气流量的测量
	±10%

	气体采集部分
	±2%

	各部分合成
	±14%


9.2  重现性和再现性

9.2.1 由于是在线测定，各种气体的浓度不断变化，所以本标准无法给出重现性和再现性。

9.2.2 准确度取决于标准气体的不确定度、仪器的稳定性、样品气中水分等对分析仪的干扰、取样系统的选择、设计及试验方法等。

10  测试报告

测试报告至少应包括下列内容，推荐采用附录B中的报告格式。

a) 样品气体名称；

b) 取样时间、地点及位置；

c) 测定的起始日期；

d) 仪器名称及型号；

e) 电解厂工况；

f）测试过程中观察到的异常现象。
附录A

(资料性附录)

仪器、设备

A.1  傅立叶变换红外光谱仪

长光路–小体积：光程5.11米、体积200 mL。

液氮冷却MCT（汞-镉-碲化物）探测器。

光谱采集范围：400 cm-1～4000cm-1。
光谱分辨率：0.5 cm-1～128cm-1。

扫描速度：0.5 cm-1分辨率下每秒扫描一次（按照仪器配制）。

扫描时间：1 s～300 s。 

采样温度：室温～200℃（取决于校准温度），校准温度为150℃。 

采样压力：1.01325 kPa～405.3 kPa（取决于校准压力）, 校准压力通常选择一个标准大气压（1.01325 kPa）。

A.2  采样系统

A.2.1 采样器

采样器系统（参照HJ/T 47-1999）由采样管、气体传输管、导气管、吸收装置、干燥器、流量测量与控制装置和抽气泵等部分组成。也可以按照仪器性能来确定是否需要吸收装置、干燥器等。目前，市场有商业的采样装置出售，图A.1为一种由过滤，流量测量与控制装置，加热装置及抽气泵组成的采样装置。

                 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



图中：

1、进气口；
2、出气口；
3、温度控制装置；
4、抽气泵；
5、流量控制旋钮；
6、流量显示屏。

图A.1 采样装置

A.2.2 采样管线

采样管采用直径为15 mm的不锈钢管，其端部有过滤材料；气体传输管采用Teflon管，可以耐酸碱及高温，用于连接采样管和采样装置。采集的气体经过采样装置中的流量控制、过滤、加热通过导气管进入仪器进行分析。导气管用于连接采样装置与仪器，为加热式的，其内管应选用耐热、耐腐蚀和不吸附被测气体的材料，管的内径应不小于6 mm,管外包裹绝缘保温材料，外管用绝缘性、柔软性好的材料，导气管整体应设有加热、保温装置，整体温度控制在150 ℃以上。
A.2.3 采样流程

管道中气体样品的采集流程：气体通过采样管→气体传输管→加热式导气管→采样装置→加热式导气管→仪器。

附录B

(资料性附录)

测试报告格式

表B.1  PFC测试结果

测试人员                                                  仪器生产厂家

测试地点                                                  仪器型号

采样位置                                

测试气体名称                       计量单位                       测试日期      年   月   日

	序号
	项目
	单位
	结果

	1
	采样点包含电解槽数目
	槽
	

	2
	采样点烟气标况流量
	m3/h
	

	3
	测试时间
	h
	

	4
	测试期间阳极效应次数
	个
	

	5
	阳极效应系数
	N/cell-day
	

	6
	平均阳极效应持续时间
	min
	

	7
	阳极效应时间
	min/cell-day
	

	8
	测试期间原铝产量
	t
	

	9
	效应期间CF4排放量
	kg
	

	10
	测试期间CF4排放量
	kg
	

	11
	测试期间C2F6排放量
	kg
	

	12
	CF4排放率
	[kg/t（Al）]
	

	13
	效应期间CF4排放率
	[kg/t（Al）]
	

	14
	C2F6排放率
	[kg/t（Al）]
	

	15
	C2F6/CF4重量比
	无量纲
	

	16
	斜率系数SCF4
	kg/(t·Al·min）
	


表B.2  测试期间电解系列工况

	序号
	项目
	单位
	指示值

	1
	单槽日原铝产量
	kg/cell·day
	

	2
	实际电流强度
	kA
	

	3
	平均槽电压
	V
	

	4
	电流效率
	%
	

	5
	阳极效应开始电压
	V
	

	6
	阳极效应结束电压
	V
	

	7
	阳极效应系数
	N/cell·day
	

	8
	阳极效应平均持续时间
	min
	

	9
	电解集气效率
	%
	

	10
	采样点烟道直径
	m
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