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为了更好地控制Zn、Pb等重金属在熔融处理过程中的挥发行为，需要确切了解复杂体系中Zn、Pb等重

金属化合物的饱和蒸气压、活度等重要的热力学参数。本研究描述了利用气流携带法测定复杂体系中Zn、Pb等

重金属饱和蒸气压的试验装置的设计、安装和数据有效性检验过程。研究过程中利用该装置测定了不同温度条件

下标准物质 NaCl的饱和蒸气压并与文献参考值进行对比，结果显示测量值与文献参考值吻合较好；同时，测定

了不同温度条件下FeO-CaO-SiO_2-Al_2O_3体系中ZnCl_2的饱和蒸气压，结果显示970～1 030K温度范围内上述体系

中ZnCl_2蒸气压随温度升高而升高，且ZnCl_2蒸气压的对数与温度的倒数呈线性关系，与前人研究结果呈现出相

似的趋势，说明利用该装置测试的数据是有效和可靠的。
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Abstract: In order to effectively control the vaporization behaviors of heavy metals such as zinc and lead in smelting

process, it is necessary to obtain the basic knowledge such as the saturated vapor pressure and activities of heavy metals

in complex system. In this work, the process of designing, installing and testing of the apparatus, which tends to be

applied for the measurements of the saturated pressure of zinc and lead chlorides in complex system by using of

transpiration method, was introduced. This apparatus was used to measure the saturated vapor pressure of standard

substance NaCl. The testing results show that the value obtained agrees reasonably well with the reference data.

Additionally, the saturated vapor pressures of ZnCl2 in FeO-CaO-Si02-Al203 system were tested at different temperatures.

And a linear relationship between the logarithmic value of the vapor pressure of ZnCl2 (lnp) and the reciprocal of

temperature (11:() is observed, which is similar with the previous research. All of these data above indicate that the

present apparatus is suitable for detecting the vapor pressures of metal chlorides at high temperature.
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    垃圾焚烧飞灰及金属冶炼过程中产生的部分粉尘

由于重金属如 Zn、Pb、Cd等含量较高，已被世界各

国明确规定为危险废弃物，必须经过特殊处理。熔融

处理 目前是一种比较有应用前景的方法[1-2]。为了有效

控制熔融处理过程中Zn、Pb等重金属的挥发行为，

需要确切了解该类物质在所处体系中的饱和蒸气压、

活度等重要的热力学参数。垃圾焚烧飞灰及工业粉尘

中常见的基体组成是Ca0、Si02、FeO/Fe203、Al203



等，同时含有部分K、Na、S、Cl以及重金属Zn、Pb、

Cr等[3-5]。在熔融处理过程中，这些成分构成了一个

复杂的多元熔渣／熔盐体系。对于重金属来说，在该熔

渣／熔盐体系中的饱和蒸汽压是决定其挥发行为的重

要热力学参数。前人关于 Zn、Pb等重金属在高温下

的挥发行为做了大量的研究工作，包括在气相凝固相

中的分配比[6-7]、挥发动力学[8-9]以及热力学平衡计

算[10-11]等。但从可获得的资料来看，关于复杂体系中

Zn、Pb等重金属的饱和蒸气压、活度等重要的热力学

参数，除了本文作者前期研究中获得的部分结果‘12]

外，尚未见到其它方面的报道。

    本文作者重点阐述了利用气流携带法测定复杂体

系中重金属物质饱和蒸气压的实验装置的设计、安装、

以及数据有效性检验过程。利用该装置测定不同条件

下 Zn、Pb化合物的饱和蒸气压，进而了解其活度信

息，并分析各因素如温度、基体成分等的影响趋势，

为有效控制熔融处理垃圾焚烧飞灰及工业粉尘过程中

Zn、Pb等重金属的分离回收过程，提供重要的理论依

据。

1 气流携带法的测试原理

    气流携带法的原理是选定一种惰性气体（即携带

气体）在处于测试温度下的试样上方流过，当待测试样

的蒸气被携带气体饱和时，混合气体中试样的分压即

等于该物质在同温度下的饱和蒸气压。结合理想气体

的状态方程，可得到待测样品饱和蒸气压与样品失重

关系如下[13-14].

p=AmRT/(MV)    (1)

式中：M为挥发气体的摩尔质量，g/mol;R为摩尔气

体常数，8.314J/(moI-K);丁为绝对温度，K; Am为质

量损失，g；y为气体体积；m3。

    测试过程中，携带气体流速是非常重要的参数：

流速过高时，由于试样蒸气在携带气流中未达到饱和，

致使蒸气压测试值低于其饱和蒸汽压；若流速过低，

由于浓度差和温度差引起的气相扩散造成了过多的蒸

发损失，致使蒸气压测试值偏高。因此，测试过程中

必须找到一个适中的流速区间，在此区间内气相中试

样蒸气分压（即蒸气压）与携带气体的流速无关，该流

速条件下测得的蒸气压值即为该试验温度条件下待测

物质的饱和蒸气压。如图 l[15]所示，图中水平线段对

应的与气流速度无关的蒸气压值即为待测物质在该温

度条件下的饱和蒸汽压。

图l 蒸气压随携带气体流速变化的关系曲线‘”1

Fig.l   Variation ofpressure versus flow rate ofcarrier gas【15l

2 实验装置的设计、安装及数据有效
  性检验

2.1  实验装置概况

    本实验设计的测试装置包括 5部分：1）携带气体

源。携带气体选用纯 Ar，以恒定的速度通入反应区。

2)导入系统。本实验采用密封性较好的硬塑胶管，同

时在反应管横截面上放置耐高温的绝缘塞保证反应区

饱和蒸汽向入口外面的气相扩散很低，以致可以忽略

的程度。3）蒸汽饱和区。放在瓷舟中的固体试样置于

这个区域的中部，测试过程中保证试样温度均匀并防

止发生不必要的化学反应，维持试样的饱和蒸汽分压

不变。4）导出系统。本实验采用硬塑胶管作为气体导

出系统，同时在反应管横截面上放置耐高温的绝缘塞，

使气相扩散于出口处减至最小。5）控制系统。包括控

温系统，气体质量流量计用以控制携带气体流速。装

置简图如图 2所示。为了保证气体流速控制稳定，本

研究采用的是 D07-7CM 型气体质量流量计，流量规

格为 1～5 L/min，它具有精度高、响应速度快、稳定可

靠等特点。

2.2 试验步骤

    以纯 Ar为气流载体，实验过程控制 Ar流量和实

验温度。实验结束后，将样品处于 Ar气流保护中冷

却，并测量样品质量损失。具体试验步骤为：首先制

取样品并应用万分之一电子天平称量其质量 mi;调整

试样使其置于石英管中间位置；预通Ar气 th，流量

控制在 4～5 L/min，驱除炉膛空气；控制实验温度，



首先在 10 min内将炉膛温度由室温升至 600℃，并

恒温50 min，恒温的目的是为了保持炉膛温度稳定，

避免过快到达目标温度时经常出现的较大的温度波

动，同时也可以更彻底地去除样品中可能包含的H20

等在高温条件下易挥发、进而会破坏试验所要求的气

一固相平衡状况，之后在 10 min内将温度快速升至指

定的实验温度，并迅速调整 Ar流量为实验值，保持

恒温35 min后，使样品冷却至室温，实验过程中全程

吹Ar，具体温度控制程序如下图3所示；取出样品后

称量样品剩余质重m7，则实验质量损失A肌=脚l-m2。

Fig.2   Schematic diagram of equipment: l-Electric furnace;

2-Gas input; 3-Sample; 4-Thermal couple; 5-Gas output;

6-Insulated plug; 7-Silica tube; 8- Temperature controller;

9-Gas mass flow meten; lO-Thermal couple; ll-Ar

图3 实验温度控制程序

Fig.3   Controlling program ofexperimentaltemperature

2.3 数据有效性检验

    为了预测实验装置测试结果的有效性，本实验通

过气流携带法测定标准物质 NaCl的饱和蒸气压，并

与相应的文献参考值进行比较。实验在不同 Ar流量

下测得NaCl的质量损失，再由式(1)求出NaCl的蒸气

压值。由克劳一克伯方程可知，纯物质的饱和蒸气压

与温度的关系为 Inp与 1/T成线性关系。

    NaCl的挥发过程可描述为

NaCl(s，l)=NaCl(g)

    该过程的吉布斯自由能为

AGo=AHO- TASO= -RTlnKO    (2)

式中：妒印仞o；出了。为NaCl挥发的标准焓变，J/mol;

△妒为NaCl挥发的标准熵变，J/(moI'K);r为绝对温
度，K; pO为标准大气压，Pa;p为NaCl的饱和蒸汽
压，Pa;R为摩尔气体常数。

  △矿、△妒可以看作定值，由式(2)可得：

In p=-A/T+B    (3)

    本研究过程中，测得了不同温度条件下纯 NaCl

物质的饱和蒸气压，并与文献[16]中相应数值进行对
比，其结果如下图4所示。

图4 NaCl蒸气压测量值与文献[16]参考值的比较

Fig.4  Comparison of experimental pressures of NaCl with

values in Ref[16]

    图 4中直线为 NaCl物质的饱和蒸气压的文献参

考值，三角形实点为本研究实际测量值。由图4可以

看出，携带气体流量控制在 1.5 L/min的 3个测量点以

及流量在2.0 L/min(样品温度较低 1 073 K)的 1个点都

落在直线附近，显示这 4个测量值与文献参考值吻合

较好，而其它 3个测量值，携带气体流量分别控制在

2.0(样品温度较高：1090 K)、2.5和 3.5 L/min的 3个

点均较文献参考值偏低，且流量越高偏差越大。这说

明了两个问题，一是携带气体流量在 2.0 L/min以上属

于高速区，试样蒸气在气流中尚未达到饱和，因此蒸

气压测试值偏低；而 1.5～2.0 L/min为一个适中的流

速区间，本试样蒸气在气流中达到饱和状态。此外，

该测试数据与文献参考值一致，说明利用本装置测试

的数据是有效和可靠的。



3  FeO-CaO-Si02-AI203体 系 中 ZnCI2

  蒸气压的测量

3.1 样品制备

    本研究以FeO-CaO-Si02为基本渣系，选择如图5

所示的3种渣成分。为了研究不同基体组成对Zn、Pb

挥发的影响，设计3种不同组成的渣样，它们分别为

F渣（高Fe0含量），C渣（高Ca0含量），S渣（高Si02

含量），这 3种渣具有相同且较低的熔点1 150℃。每

种渣再配以5% Al203。

    选取纯化学试剂：纯Fe粉、Fe203、Ca0、Si02、

Al203，并按图5所示的成分组成（F渣、C渣、S渣）

称取各种试剂质量，充分混合后放入真空感应炉内的

刚玉坩埚中（外套石墨坩埚）。试验之前先抽真空，之

后充入Ar气，以保证造渣过程在Ar气氛中进行，控

制温度为 1 200℃。渣样熔化后冷却至室温。实验后

得到不同渣样的化学成分如表 l所列。

    试验样品中的Zn以Zn0形式加入，而CI元素以

CaCl2的形式加入。Zn0与渣相的初始浓度分别设置

为 10%和90%，CaCI2量按与Zn0相同的量添加，即

本实验样品的组成为90%渣+lO%ZnO+CaCl2 (n(Zn0):

n(CaCl2)=1：l)a

3.2 挥发气体种类分析

3.2.1 热力学计算

    本研究应用FactSagec17]热力学软件，基于吉布斯

自由能最小化原则，模拟分析了Zn在含 CI的 Fe0-

CaO-Si02-AI203体系中的挥发行为。计算使用的是

FactSage软件自身的热力学数据库，标定产物有气相、
液相、纯固体、渣及固溶体等，温度设置为673～1 873

K，总压为 l.OIxlos Pa，指定气氛为纯Ar。计算结果

图5 FeO-CaO-Si02三元相图

Fig.5   Phase diagram ofFeO-CaO-Si02 system

表l 3种渣样的化学组成

Table l Chemical components in each kind of slag (mass fraction,%)



如图6所示。从图6可以看出，本试验样品中可能产

生的3种挥发气体有ZriCl2、单质Zn以及 FeCl2。而

低温下以ZriCl2为主，随温度的升高，单质Zn及FeCI2

气体生成加剧。1 000 K以下单质Zn及FeCI2气体所

占比例很小。因此，当本实验温度选择为(1 000土30)K
时，从热力学上看，样品中的挥发气体应该主要为

ZnCl2，而单质Zn气体以及 FeCl2气体可以忽略。

图6 F渣中Zn挥发物与温度的关系

Fig.6  Relationship between zinc volatile in F-slag and

temperature

3.2.2 实验验证

    为了证实以上通过热力学计算得到的结论，本研

究做了部分预备试验。在样品中没有加入 CaCI2情况

下进行挥发实验，样品组成为 90%F渣+10%2n0，实

验测定结果如表 2所示。

表2 样品为Zn0和F渣的热失重试验结果

Table 2 Results ofthermogravimetria tests ofZno and F-slag

samples

    从表2可以看出，在1 045和1165 K下，Am为
负值，这是由系统误差造成的，可以认为Am为0，样

品没有产生质量损失，说明单质 Zn气体没有生成。
前面热力学计算表明，温度越高，单质 Zn生成越容

易，说明当温度低于1165K时单质Zn气体不可能形
成。

    另外，在该实验条件下单质 Zn气体的生成反应

如式(4)所示：

2FeO(s)+ZnO(s)=Fe203(s)+2n(g)    (4)

    式(4)说明，Fe0含量越大，Zn越容易产生。本实

验所用F渣中Fe0含量最大，都没有单质 Zn生成，

由此可以推知，在 C渣和 S渣的实验条件下，Zn单

质更难以生成。前人研究【18-19]表明，体系中 Cl的增

加对Zn等重金属氯化物的生成有促进作用，CaCl2的

加入有利于ZnCI2的生成，降低Zn在体系中的浓度，

从而不利于单质Zn的生成，因而加入CaCI2时Zn单
质更加难以生成。

    由此可知，在温度低于1165K时，单质Zn在本

实验条件下难以形成，Zn只以ZnCI2 -种形式挥发，

这说明试验过程中Zn元素的损失均是由ZnCl2气体的

挥发造成的，这一结论对于后面的化学分析以及ZnCl2
蒸气压的测定非常重要。

3.3 样品分析

    试验样品冷却后，经ICP等离子光谱分析仪测得

其中元素Zn和Fe的浓度，与试验前Zn和 Fe的质量

进行对比，进而可得到试验过程中Zn和Fe的挥发量，

可表示为w(Zn)loss，w(Fe)i。。。由前面实验及热力学分

析可知，Zn只以ZnCI2的形式挥发出来，则有：

w(ZnCl2)=w(2n)l.×136/65    (5)

得到了ZnCI2的挥发量后可由式(1)计算得到 ZnCI2的
蒸气压。

    由于篇幅所限，关于本分析方法中的各元素衡算

问题以及相应的误差分析，详见文献[20]。

3.4 结果与讨论

    本研究在测试过程中严格遵守气流携带法测试原

理，首先测定的是不同携带气体流速下对应的样品质

量损失（或由公式计算得到的蒸气压），绘制p-v图，
寻找与流速无关的区间，进而确定待测样品的饱和蒸

气压。

    图7所示为 1 030 K下C渣体系ZnCl2蒸气压随
Ar流速的关系。从图7可以看出，流速y在4-4.5 L/min

时，实验所测蒸气压值基本不变，此时 ZrlCI2蒸气压

测量值不随 Ar流速的变化而变化，可认为样品中挥

发的 ZnCI2蒸气在本流速范围内达到饱和，对应的气

相中的分压为该条件下ZnCl2的饱和蒸气压。

    用相同的方法测得其它温度条件下 C渣体系中

ZriCl2的饱和蒸气压，结果如图8所示。

    由图 8可以看出，ZriCl2的饱和蒸气压随温度的

升高而急剧升高，且在所测温度范围内 CaO-Si02-

FeO-Al203体系中 ZnCI2的饱和蒸气压的对数与温度



图7 C渣中ZnCI2蒸气压与Ar流速的关系

Fig.7  Relationship between ZnCl2 pressure in C-slag and Ar

flow rate

图8 C渣中ZnCI2饱和蒸气压与温度的关系

Fig.8  Relationship between saturated pressure of ZnCl2 in

C-slag and temperature

的倒数呈较好的线性关系。该体系中 ZnCl2的产生可

用式(6)表示：

ZnO+CaCI2=CaO+ZnCI2(9)    (6)

且，

  p'Zn C12a(Ca0) △Ⅳo △s@

In 1013 02'    一+——    (7)

    a(ZnO)a(CaCl2)    RT    尺

式中：p(ZnCI2)为ZnCI2的饱和蒸汽压；a(Ca0)为 Ca0

的活度；a(Zn0)为 Zn0的活度；a(CaCI2)为 CaCI2的

活度：丁为反应温度，K; AHe为温度 r下反应(6)的

焓变，J/mol; ASe为温度 r下反应(6)的熵变，J/(moI-K);

R为摩尔气体常数，J/(mol'K)。

    图 8中的数据显示，ZnCl2蒸气压的对数 Inp与

11T之间线性关系较好，结合式(7)可知，在挥发过程

中，  样品的 a(CaO)/[a(ZnO)a(CaCI2)]始终保持为常

数，这与本论文作者前期研究结果呈现出相似的趋

势[12]。

    本论文作者前期研究工作[12]中曾应用 Knudsen法

测得了相同体系中 ZnCI2的饱和蒸气压。与本研究结

果的对比如表 3所列。表 3所列的前期研究【12]中的试

验点对应的渣相分别表示为 C’、S’、F7，这 3个渣样

在配料时其成分点同样对应于图 5所示的C、S、F渣

三点，但由于造渣时间和炉次不同实际得到的渣样成

分与本实验中的 C渣、S渣、F渣略有不同，详见文

献[12]。由表 3可以看出，本研究所得结果与前期结

果[12]有一定差别，且随温度的升高二者差值呈现出减

小的趋势。本研究的测试值基本大于 Knudsen测定的

结果，原因主要有以下几方面：1）本研究中Zn0的初

始浓度设定为 10%，而前期研究中设定为 5%，因此

本研究结果得到的 ZnCI2蒸气压显然会大于前者；2）

随温度的升高，二者差距呈逐渐降低趋势，因为ZriCI2

蒸气压随温度升高呈指数性增加（其对数与温度的倒

数呈线性关系），所以随着温度的升高由初始浓度不同

产生的差异被逐渐掩盖；3）高温条件下的个别点（如 F

渣中）利用 Knudsen测定的结果明显高于本研究结果，

由于 Knudsen测量方法要求测试反应器内必须是稀薄

气体，且溢出气体分子之间不能产生碰撞，因此其测

量结果在远低于 100 Pa的情况下会更准确。从这个角

度来讲，本实验结果更为可信；4）如前所述，前期研

究中对应的 C，、S，、F’渣虽然配料成分与本研究一致，

但其实际成分与本研究的C、S、F渣分别略有不同（详

见文献[12]），这也是导致研究结果不完全一致的一个

原因。

表3文献[12]中ZnCI2饱和蒸气压与本研究结果的对比

Table 3  Comparison ofsaturated pressure ofZnCl2 in Ref[12]

and in study

4 结论

    1)利用本研究设计、安装的试验装置对NaCl标



准物质的饱和蒸气压进行了测量，结果与文献值相吻

合，说明利用本装置测定的数据是有效和可靠的。

    2)在本实验条件下，Zn以金属氯化物ZnCI2的形

式存在，Zn单质难以生成，FeCl2挥发量很少，可以

忽略。

    3)在 FeO-CaO-Si02-Al203体系中，在 970~1 030

K下，对 Zn挥发物 ZnCl2的饱和蒸气压进行测量，结

果表明随温度的升高，ZnCI2的饱和蒸气压急剧增大，

ZnCI2的饱和蒸气压的对数与温度的倒数之间呈较好

的线性关系。

    4)本研究与前期利用 Knudsen喷射法测试得到

的 FeO-CaO-Si02-AI203体系中 ZnCI2饱和蒸汽压相比

有一定差值，原因一方面是两种情况下 Zn的初始浓

度不同，另一方面是不同的测试方法由于原理不同所

对应的测试压力范围不同。
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