
第 21卷第 2期                      中国有色金属学报                      2011年 2月 
Vol.21 No.2                           The Chinese Journal of Nonferrous Metals                          Feb. 2011 

文章编号：1004-0609(2011)02-0450-09 
 

复杂体系中锌铅氯化物饱和蒸气压的测试 
 

张延玲，付中华，李士琦，王玉刚，符显斌 
 

(北京科技大学 冶金与生态工程学院 生态与循环冶金教育部重点实验室，北京 100083) 

 

摘  要：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和活度等重要的热力学参数。应用气流携带法测定 FeO-CaO-SiO2-Al2O3体系中 Zn、Pb

氯化物的饱和蒸气压，并分析各因素如温度和渣成分等对 Zn、Pb 氯化物饱和蒸气压的影响。结果表明：在本实

验测定温度下，Zn和 Pb氯化物的饱和蒸气压均随温度的升高而升高，且蒸气压值的对数与温度的倒数之间呈较

好的线性关系；体系中渣成分如碱度和 FeO含量均对 Zn、Pb氯化物的饱和蒸气压有很大影响；随着碱度降低、

FeO含量升高，Zn、Pb氯化物的饱和蒸气压呈增大趋势；但从本研究所获得数据来看，与 Pb氯化物相比，温度

和渣成分等对 Zn氯化物饱和蒸气压的影响更为显著。本研究所获得数据对熔融处理过程中有效控制 Zn、Pb等重

金属的挥发行为提供了理论依据。 
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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. The transpiration method was used to measure the saturated vapor pressures of zinc and lead 

chlorides in FeO-CaO-SiO2-Al2O3 system and the effect of influencing factors, such as temperature, slag compositions 

and so on, was discussed. The results show that the saturated vapor pressures of zinc and lead chlorides increase with the 

increase of temperature, and the logarithmic value of pressure has a good linear relationship with the reciprocal of the 

temperature. Additionally, the slag compositions, such as basicity and FeO content, give great influence on the saturated 

vapor pressure. The low basicity and high FeO content tend to enhance the saturated vapor pressure of ZnCl2 and lead 

chlorides, while the vapor pressure of ZnCl2 shows a stronger function of temperature and slag composition compared 

with that of the lead chlorides. The data acquired in this study are able to supply important theoretical foundation for 

effectively controlling the vaporization of heavy metals in the melting process. 
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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

地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和

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 CaO、SiO2、FeO/Fe2O3和 Al2O3，

同时含有部分 K、Na、S、Cl 以及重金属 Zn、Pb 和
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。关于 Zn、Pb 等重金属在高温下的挥
发行为的研究工作已有大量报道，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[12]中获得的部分结果

外，尚未见到其它方面的报道。 
许多的研究表明[13−15]，在高温条件下，氯化物是

Zn和 Pb等重金属的主要挥发气体种类。本文作者在
前期研究[16]的基础上，利用气流携带法测试获得了在

CaO-SiO2-FeO/Fe2O3-Al2O3多元体系中 Zn、Pb单独存
在时氯化物的饱和蒸气压，并分析了温度和渣成分等

因素对 Zn、Pb 氯化物饱和蒸气压的影响。在本课题
的后续研究中将重点探讨 Zn、Pb 共存于以上体系中
时其氯化物饱和蒸气压的测试情况，并深入分析 Zn、
Pb氯化物之间及其与渣相之间的、可能的相互反应机
理。这些数据的获得将为有效地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  实验 
 
1.1  试验温度的确定 
如文献[16]所述，气流携带法测试物质饱和蒸气

压的原理是选定一种惰性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。在测试温度条件下，待测样品的饱和蒸气

压可通过由于挥发引起的样品质量损失计算得到，计

算公式如下： 
 

)/(mVmRTp ∆=                              (1) 

式中：p 为待测物质的饱和蒸气压，Pa；m 为挥发气
体的摩尔质量，g/mol；R 为摩尔气体常数，8.314 
J/(K·mol)；T为温度，K；∆m为质量损失，g；V为气
体体积，m3。 
式(1)说明，除了试验可控条件 T、V及 R之外，

为了得到待测 p，需要获得 ∆m与 m值。∆m可以很容
易地通过试验前、后样品称量获得，而 m值的获得需
要事先明确气体挥发种类，而且为了保证测试数据的

准确性，样品质量损失 ∆m 应该完全由摩尔质量为 m
的气体种类挥发产生。因此，为了使试验与分析更为

简化，本研究在试验前首先利用热力学计算确定了

Zn、Pb单独存在于 CaO-SiO2-FeO/Fe2O3-Al2O3体系中

时只有一种(或尽可能少的)挥发气体大量形成的温度
条件。已有研究[13, 17]表明，锌的主要挥发气体种类为

单质 Zn和 ZnCl2，铅的挥发气体种类主要为单质 Pb、
PbCl 和 PbCl2，较高温度条件下，PbO 也会挥发。本
研究重点探讨的是垃圾焚烧飞灰及工业粉尘熔融处理

过程中 Zn、Pb 的挥发行为，由于这类物质中均含有
一定的 Cl元素，研究[14−15]表明：在这种条件下，Zn、
Pb的挥发以氯化物为主。因此，本研究首先确定了上
述体系中 Zn、Pb 氯化物大量生成的温度区间，并通
过试验证明，在该温度区间内除了 Zn和 Pb氯化物之
外，其它气体如 FeCl2的挥发基本可以忽略。 
热力学计算采用的是 FactSage热力学软件[18]，基

于吉布斯自由能最小化原则，本文作者模拟分析了

Zn、Pb在含 Cl的 FeO-CaO-SiO2-Al2O3体系中的挥发

行为。计算时使用的是 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，总压力为 1.01×105 Pa，
指定气氛为纯 Ar，含 Cl的 FeO-CaO-SiO2-Al2O3体系

中各化合物组成如表 1 所列(体系中设置 ZnO 或 PbO
与 Cl 元素的摩尔比为 即，2׃1 n(ZnO/PbO)׃n(CaCl2)= 
 。(1׃1
 
表 1  热力学计算中各组分的含量 

Table 1 Mass fraction of each component in thermodynamical 

calculation 

Mass fraction/% 
Sample

FeO SiO2 CaO Al2O3 ZnO PbO CaCl2

Zn 48.6 21.3 5.3 4.0 8.8 − 12.0

Pb 52.6 23.0 5.7 4.3 − 9.5 4.91

 

图 1(a)和(b)所示分别为 Zn和 Pb各挥发物随温度
的变化关系，纵轴为挥发气体种类的量与样品中所含
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Zn 或 Pb 元素的量之比。从图 1(a)可以看出，低温下
主要以 ZnCl2的形式挥发，ZnCl2的挥发率随温度的变

化为先增后减，到 1 000 K左右达到最大值；而单质
Zn在 1 000 K以下几乎没有生成，形成的 FeCl2气体

所占比例也很低。同样从图 1(b)可以看出，Pb和 PbO
在 1 000 K温度下几乎不挥发，Pb主要以PbCl2和PbCl
的形式挥发；相对 Pb来说，FeCl2的挥发率也较低。

除此之外，本研究利用试验也验证了在(1 000±30) K
的温度范围内，单质 Zn和 Pb不能生成，具体过程参
见文献[16]。在下面关于样品分析误差的讨论部分会 
 

 
图 1  Zn、Pb挥发物种类随温度的变化 
Fig.1  Vapor species of zinc and lead as functions of 
temperature 

证明在该温度条件范围内没有生成 FeCl2气体。因而，

本研究试验温度选择为(1 000±30) K，此时 Zn的挥发
气体种类主要为 ZnCl2，而 Pb的挥发气体主要为 PbCl2

和 PbCl。 
 
1.2  样品制备及实验装置 
本研究中样品制备分为造渣和制样两部分。首先

取得所需要的 CaO-SiO2-FeO/Fe2O3-Al2O3渣样后，再

加入ZnO/PbO以及CaCl2(模拟体系中的Cl元素)试剂，
之后充分磨碎、混匀作为试验样品。具体造渣过程详

见文献[16]，所得不同渣样的化学成分如表 2 所列。
表 2中碱度是指 CaO与 SiO2浓度之比的二元碱度。 
元素 Zn和 Pb分别以 ZnO和 PbO形式加入，而

Cl元素以 CaCl2的形式加入。ZnO/PbO与渣相的初始
浓度分别设置为 10%和 90%，两者之和为 5 g，CaCl2

量按与 ZnO/PbO 相同物质的量添加，即本实验样品 
的 组 成 为 90% 渣 +10%ZnO/PbO+CaCl2( 摩 尔 比
n(ZnO/PbO)׃n(CaCl2)=11׃)。 
实验装置的设计、安装以及数据有效性检验过程

参见文献[16]。该装置示意图如图 2所示。 
 
1.3  实验步骤 
以纯 Ar为气流载体，实验过程中控制 Ar气流量

和实验温度。实验结束后，将样品处于 Ar 气流的保
护下冷却，并测量实验过程中的样品质量损失∆m。具
体试验步骤如下：首先应用万分之一电子天平分别称

量渣样 4.5 g，ZnO或 PbO样品 0.5 g及相应的 CaCl2

质量，混匀后置于瓷舟中，并称量瓷舟总质量 m1；调

整瓷舟位置使其处于石英管中间；预通氩气 1 h，流量
控制在 4~5 L/min，驱除炉膛空气，防止试样氧化；控
制实验温度，具体控温程序如图 3所示，首先在 20 min
内由室温加热至450 ℃(从图1的热力学分析结果可以
认为，该温度下基本没有物质挥发)，恒温 30 min后，
在 15 min内将温度升至指定的实验温度，调整实验吹
Ar流量，并保持恒温 40 min，使其冷却至室温，实验
过程中全程吹 Ar；取出样品后称量样品的余质量 m2， 

 
表 2  渣样中各组分的含量 

Table 2  Mass fractions of components in slag 

Mass fraction/% 
Slag 

FeO Fe2O3 Fem SiO2 CaO Al2O3 
n(Fe2+)/n(Fe3+) Basicity 

S-slag 20.5 11.0 2.1 43.7 16.6 5 2.07 0.38 

C-slag 18.5 10.2 6.7 34.2 22.4 5 2.02 0.65 

F-slag 45.9 4.7 6.5 26.9 6.7 5 10.96 0.25  
Fem is metallic iron content. 
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图 2  测试装置示意图 

Fig.2  Sketch of equipment: 1—Electric frnace; 2—Gas inlet; 

3—Alumina boat; 4—Thermocouple; 5—Gas outlet; 6—Plug; 

7—Reaction tube; 8—Temperature controller; 9—Mass flow 

controller; 10—Thermocouple; 11—Ar 

 

 
图 3  实验控温程序示意图 

Fig.3 Schematic diagram of controlling program of 

experimental temperature 

 

则实验质量损失为∆m=m1−m2。 
 
1.4  样品分析 
1.4.1  含 Zn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，
分别表示为 ml(Zn)，ml(Fe)。由前面实验及热力学分析

可知，Zn只以 ZnCl2的形式挥发出来，则有 
 
ml(ZnCl2)=136ml(Zn)/65                       (2) 
 
式中：ml(ZnCl2)为 ZnCl2气体挥发引起的样品质量损

失，g。 
将该质量损失代入式(1)，即可得到所测温度条件

下、上述体系中 ZnCl2的饱和蒸气压。 

1.4.2  含 Pb样品分析 

同样，试验样品冷却后，应用 ICP分析法测量残
渣中 Pb、Fe含量，由此得到实验前后 Pb，Fe的质量
损失，分别记为 ml(Pb)、ml(Fe)。由热力学计算(见图

1(b))可知，在本实验条件下，样品挥发物种类为 PbCl2、

PbCl和少部分 FeCl2。其中由 FeCl2挥发引起的样品质

量损失 ml(FeCl2)可表示为 
 
ml(FeCl2)=127ml(Fe)/56                        (3) 
 
由于该样品中 Pb 的挥发气体种类为 PbCl 和

PbCl2，为了简化起见，本研究测试的是 PbCl和 PbCl2

混合物总的蒸气压，最终仅可根据 Pb 元素的质量损
失、由式(1)可计算二者的蒸气压之和。具体推导过程
如下所示。 

1) 假定 p1、∆m1、m1分别代表 PbCl 的饱和蒸气
压、挥发引起的样品质量损失、摩尔质量； 

2) p2、∆m2、m2分别代表 PbCl2的饱和蒸气压、挥

发引起的样品质量损失、摩尔质量。 
根据气流携带法的测试原理，式(4)和(5)成立： 

 
p1=∆m1RT/(m1V)                              (4) 
 
p2=∆m2RT/(m2V)                              (5) 
 
则二者的总蒸气压 p为 

 
p= p1+ p2=(∆m1/m1+∆m2/m2)RT/V=(n1+n2)RT/V= 

nPbRT/V=∆m(Pb)RT/m(Pb)V                  (6) 
 
式中：n1、n2、nPb分别为 PbCl、PbCl2以及挥发的总

Pb的摩尔数；∆m(Pb)为 Pb元素的挥发量，即为ml(Pb)，
g；m(Pb)为 Pb的摩尔质量，207 g/mol；V为携带气体
体积，m3。 
最终在本试验研究中，由式(6)根据试验前后 Pb

元素质量损失得到 PbCl/PbCl2混合物的蒸气压。 
另外，关于 Pb挥发气体中 PbCl与 PbCl2的比例，

以由 Pb 元素挥发带走的 Cl 的量与 Pb 的量的比值、
即以 n(Cl)/n(Pb)来粗略估计，n(Cl)/n(Pb)的值由式(7)
计算得到。n(Cl)/n(Pb)值越大，说明 PbCl2所占比例越

高；反之，PbCl比例约大。部分条件下会出现n(Cl)/n(Pb)
值大于 2的情况，这主要是由于分析误差所致，即 
 

(Pb)/207
(Pb)]/36)(FeCl[(Pb)/)Cl( l

l
2

l

m
mmmnn −−∆

=       (7) 

 
式中：∆m为实验过程中样品质量损失总量，g。 
1.4.3  上述分析方法的误差分析 
下面以 F渣条件下的分析数据为例，讨论本研究

中所采用的分析方法所产生的误差情况。表 3所列为
试验过程中利用本方法分析得到的各物质挥发量。其 
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表 3  各物质的挥发量及分析误差 

Table 3  Amount of each volatile specie and analysis error 

Zn sample 
No. 

Temperature/
K 

Flow rate/ 
(L·min−1) 

∆m/g 
ml(Zn)/ 

g 
ml(Fe)/ 

g 
[ml(ZnCl2)+ 
ml(FeCl2)]/g 

Relative error, 
η/% 

1 1 030 3.5 0.536 8 0.244 0.025 0.567 5.6 

2 1 030 4.0 0.589 6 0.285 −0.008 0.598 1.4 

Pb sample 
No. 

Temperature/
K 

Flow rate/ 
(L·min−1) 

∆m/g 
ml(Pb)/ 

g 
ml(Fe)/ 

g 
[ml(PbCl1.5)+ 
ml(FeCl2)]/g 

Relative error, 
η/% 

1 970 5.0 0.458 1 0.374 −0.129 0.461 0.6 

2 970 6.0 0.473 2 0.377 0.028 0.528 11.6 

 
中含 Pb样品中，由于 Pb以 PbCl、PbCl2两种形式挥

发，二者挥发引起的质量损失以 PbCl1.5形式估算，即 
 
ml(PbCl1.5)=255ml(Pb)/207                      (8) 
 
因此，含 Zn样品及含 Pb样品中由本分析方法引

起的相对误差 η可分别由式(9)、(10)得到 
 

%100)FeCl()ZnCl( 2
l

2
l

×
∆

∆−+
=

m
mmmη          (9) 

 

%100)FeCl()PbCl( 2
l

1.5
l

×
∆

∆−+
=

m
mmm

η         (10) 

部分 ml(FeCl2)会呈现负值，主要原因是 ICP分析
方法本身的误差，分析得到的试验后样品中 Fe元素含
量偏高，该种情况下认为 FeCl2挥发量为零。 
从表 3可以看出，由样品分析计算得到的样品失

重与实际失重之间的相对误差很小(0.6%~5.6%)，说明
利用上述分析方法得当的数据是可靠的。个别含 Pb
样品中相对误差达到了 11%左右，其主要原因是 Pb
氯化物的挥发量以 PbCl1.5形式估算，而实际条件下有

可能 PbCl 所占比例较高而 PbCl2 比例低，因此以

PbCl1.5形式估算得到的分析质量损失比实际情况偏高

所致。 
同时由表 3 也可以看出，各条件下 FeCl2挥发量

非常小(表 3中 ml(Fe)数值很小)，几乎可以忽略，这与
前文的热力学计算结果相一致。 
 

2  分析与讨论 
 
2.1  气体流速区间的确定 
由气流携带法的测试原理可知，试验过程中携带

气体流速是非常重要的参数。为了保证待测物质的蒸

气在携带气流中达到饱和，防止过饱和或未饱和现象

发生，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。 
在本研究中，针对每种条件下的试验都要在不同

流速下进行，计算得到的与流速无关的分压才是该种

条件下待测样品的饱和蒸气压。图 4(a)和(b)所示分别
为含 Zn样品与含 Pb样品的实例，对于含 Zn样品而 

 

 
图 4  ZnCl2蒸气压与Ar流速的关系曲线及 PbCl/PbCl2蒸气

压与 Ar流速的关系 
Fig.4  Relationships among vapor pressure of ZnCl2 and flow 
rate of Ar(a) and vapor pressure of lead chlorides versus flow 
rate of Ar(b) 



第 21卷第 2期                            张延玲，等：复杂体系中锌铅氯化物饱和蒸气压的测试 455

言，在对应条件下，3~4.5 L/min为合适的流速区间，
该区间内对应的蒸气压为该条件下的 ZnCl2 的蒸气

压；而对于含 Pb样品而言，6~6.5 L/min为对应条件
下的合适的流速空间，其对应的蒸气压为该条件下

PbCl/PbCl2二者的蒸气压之和。 
 
2.2  温度和渣成分对 ZnCl2饱和蒸气压的影响 
2.2.1  温度的影响 
不同温度条件下 C渣中 ZnCl2饱和蒸气压与温度

的关系如图 5所示。 
 

 
图 5  C渣中 ZnCl2饱和蒸气压与温度的关系 

Fig.5  Saturated vapor pressure of ZnCl2 versus temperature 

in C-slag 

 
从图 5 可以看出，ZnCl2的饱和蒸气压随温度的

增加而急剧升高，且在 980~1 030 K 温度下

CaO-SiO2-FeO-Al2O3体系中 ZnCl2的饱和蒸气压的对

数与温度的倒数之间呈明显的直线关系，如式(11)所
示，前人的研究也发现了相似的变化趋势[19]： 
 
ln p = −9 718/T+14.55                        (11) 
 
2.2.2  渣成分的影响 
不同体系中 ZnCl2的饱和蒸气压如图 6 所示。图

中括号内数据分别为 FeO含量和碱度 R。 
从图 6 可以看出，体系的组成尤其是渣成分对

ZnCl2饱和蒸气压有明显影响。按 ZnCl2蒸气压由大到

小排序的顺序为 F 渣体系、S 渣体系、C 渣体系。F
渣体系中 ZnCl2 挥发能力最强可归结为以下两个原

因：1) F渣碱度最低，ZnCl2生成反应可用式(12)表示，
低碱度有利于降低体系中 CaO活度，进而促进反应式
(12)向右进行，此外，前人的研究表明，渣中碱度越
高 Cl活度越低[20−21]，因此高碱度会抑制氯化物挥发；

2) F渣具有最高的 FeO含量，体系中较高的 FeO含量 

 

 
图 6  不同渣体系中 ZnCl2的饱和蒸气压 

Fig.6   Saturated vapor pressure of ZnCl2 in different kinds of 

slag 

 

会提高 ZnO活度，进而有效促进 ZnCl2形成和挥发(式
(12))。但从 C渣与 S渣体系的结果来看，二者渣相中
FeO含量相差不大(分别为 18.5%和 20.5%)，但 ZnCl2

的蒸气压值呈现一定程度的差别，主要原因是 S渣体
系中碱度较低，使得 S 渣体系中 ZnCl2的饱和蒸气压

明显比 C 渣体系中大。说明渣成分中，碱度对 ZnCl2

蒸气压的影响较 FeO含量更显著。 
 
ZnO+CaCl2=CaO+ZnCl2                     (12) 
 

2.3  温度及渣成分对 Pb氯化物饱和蒸气压的影响 
2.3.1  温度的影响 
    在不同温度条件下，C 渣体系中 PbCl/PbCl2蒸气

压与温度的变化曲线如下图 7所示。由图 7可以看出，
PbCl/PbCl2 蒸气压随温度升高而升高，且 PbCl/PbCl2 

 

 
图 7  C渣中 Pb氯化物饱和蒸气压随温度的变化 

Fig.7  Change of saturated vapor pressure of lead chlorides 

with temperature in C-slag 
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蒸气压的对数与温度的倒数之间也呈现较好的线性关

系，即 
 
ln p = −3 315/T+7.236                        (13) 
 
通过与 ZnCl2比较可知(见图 5)，PbCl/PbCl2的蒸

气压随温度升高而升高的幅度相对较小。图 8所示为
在 C 渣体系中 n(Cl)/n(Pb)随温度的变化关系。由图 8
可以看出，n(Cl)/n(Pb)随温度升高而降低，说明高温
条件下有利于 PbCl的形成，从而抑制 PbCl2的生成，

这与前面热力学计算的结果(见图 1(b))相一致。但由
于纯 PbCl2物质的饱和蒸气压比纯 PbCl高[22]，进而同

样活度条件下，从FeO-CaO-SiO2-Al2O3体系中溢出时，

PbCl蒸气压要比 PbCl2的低。因此，随着温度的升高，

PbCl比例升高，会导致 C渣体系中 PbCl/PbCl2二者蒸

气压之和随温度升高而增大的程度有限，这也是与

ZnCl2相比，PbCl/PbCl2蒸气压随温度变化而变化幅度

较不明显的主要原因。 
 

 

图 8  在 C渣体系中 n(Cl)/n(Pb)与温度关系 

Fig.8  Relationship between n(Cl)/n(Pb) and temperature in 

C-slag 

 

2.3.2  渣成分的影响 
图 9所示为不同渣体系中 PbCl/PbCl2蒸气压的变

化，图中括号内数据分别为 FeO和 Fe2O3含量以及碱

度 R。 
由图9可以看出，体系中的渣成分对于PbCl/PbCl2

的蒸气压有一定影响。按 PbCl/PbCl2蒸气压大小排序，

其由大到小的顺序与 ZnCl2中的情况相同：即 F 渣体
系，S 渣，C 渣。同样，F 渣体系中 PbCl/PbCl2挥发

能力最强可归结为以下两个原因：1) F渣碱度最低，
PbCl2、PbCl 的生成反应可分别用式(14)和(15)表示，
低碱度有利于降低体系中 CaO活度，进而促进式(14) 

 

 
图 9  不同渣体系中 Pb氯化物的蒸气压 

Fig.9  Saturated vapor pressure of lead chlorides in different 

kinds of slag 

 

和(15)向右进行，另外高碱度条件下 Cl的活度呈下降
趋势[20−21]，也说明高碱度同样会抑制 Pb氯化物挥发；
2) F渣具有最高的 FeO含量，一方面高 FeO含量会促
进式(14)向右进行，另一方面 FeO含量升高提高 PbO
在体系中的活度，进而有效促进 Pb 氯化物的形成和
挥发，即 
 
PbO+CaCl2=PbCl2+CaO                     (14) 
 
2PbO+CaCl2+2FeO=PbCl+Fe2O3+CaO         (15) 
 
图10所示为不同渣系条件下n(Cl)/n(Pb)值随不同

体系的变化情况(图中括号内数据分别为 FeO 含量和
R)。由图 10可以看出，n(Cl)/n(Pb)由大到小递减的顺
序为 C渣、S渣、F渣，说明 F渣体系中 PbCl所占比
例最高，而 C 渣体系中 PbCl2比例最高。其原因可能

如下：与 C渣和 S渣相比，F渣中较高的 FeO含量会 
 

 

图 10  975 K时 n(Cl)/n(Pb)随渣组成的变化 

Fig.10  Change of n(Cl)/n(Pb) with slag components at 975 K 
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推动式(15)向右进行，进而促进 PbCl的生成。理论上
讲，F 渣碱度最低，相应地由已有研究结果可知，Cl
活度最高[20−21]；与 PbCl相比，PbCl2的生成应该更为

有利，但实际结果并非如此，说明在渣成分中，与碱

度相比，FeO含量对Pb氯化物生成种类(PbCl和PbCl2)
的影响更为明显。 
另外，与图 7 ZnCl2中蒸气压随渣成分的变化情

况相比，图 9显示的 PbCl/PbCl2总的蒸气压值随渣成

分变化幅度较小。其原因是在不同的体系中，PbCl与
PbCl2的比例发生了变化。虽然在 F 渣中，低碱度和
高 FeO 含量均有利于 Pb 氯化物的形成和挥发，但与
C渣及 S渣相比，由于 PbCl所占比例较高，且与 PbCl2

相比，PbCl蒸气压较低，致使 F渣体系中 PbCl/PbCl2

二者的蒸气压之和增加幅度有限。因此，不同体系中

渣成分虽然对 PbCl和 PbCl2生成比例有一定影响，但

对二者的蒸气压之和影响幅度并不大。 

 

3  结论 

 

1) 在 970~1 030 K温度条件下，所测体系中 ZnCl2

及 PbCl/PbCl2蒸气压随温度增加而增加，且二者蒸气

压的对数与温度的倒数之间呈较好的线性关系。 
2) 在含 Pb样品试验中，n(Cl)/n(Pb)随温度升高而

降低，说明高温条件有利于 PbCl的形成，但由于 PbCl
蒸气压与 PbCl2的相比较低，因此，PbCl/PbCl2蒸气压

随温度升高增加的幅度与 ZnCl2的相比较为不明显。 
3) 渣成分对于 ZnCl2及 PbCl/PbCl2蒸气压有明显

影响。在不同体系中，ZnCl2 及 PbCl/PbCl2 蒸气压值

由大到小递减的顺序为 F渣、S渣和 C渣，其主要原
因是 F 渣中较低的碱度，较高的 FeO 含量会促进 Zn
和 Pb氯化物的形成和挥发。 

4) 在含 Pb 样品的试验中，n(Cl)/n(Pb)从小到大 
递增的顺序为 F渣、S渣、C渣，说明高 FeO含量有
利于 PbCl 的形成，且相对于碱度而言，FeO 含量对
Pb氯化物生成种类的影响更为显著。 
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