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摘要：采用Factsage7.0热力学软件研究了烧结过程中痕量元素汞的形态及迁移转化规律。研究表明，在低温区汞以二价形态存在，在高温区99%的汞以单质形态存在。氯是影响汞氧化的主要元素，在含有氯元素时，800 K以下汞主要以氯化汞的形式存在，850 K左右是单质汞和二价汞的竞争区间，当温度高于900 K时大部分汞又以单质作为稳定的存在形式。硫和氧元素对汞的氧化能力比氯弱，改变三者的含量都会使二价汞存在的温度区间发生变化。
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Abstract：Chemical thermal equilibrium analysis method was adopted to study morphology and distribution of trace elements of mercury in sintering process with Factsage 7.0. The results show that mercury exists in form of bivalence in low temperature region, and 99% of mercury exists in form of elementary substance in high temperature zone. Chlorine is the main effecting element on mercury oxidation. With existence of chlorine element, mercury exists in form of mercuric chloride under temperature of 800 K below, elementary substance and bivalence mercury compete at 850 K, while most of mercury exists in form of elementary substance under temperature of 900 K above. Compared with chlorine, sulfur and oxygen have weak oxidation capability on mercury. Change of content of Cl, S, and O will change the existing temperature interval of bivalence mercury.
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钢铁冶炼过程中释放大量的污染物SOx、NOx、CO2、PM2.5等，已经造成了严重的环境污染问题。长期以来，人们对SOx等常规污染物的生成机理、对环境及人体健康的影响都有比较深入的了解，控制与治理已经受到了国内外学者广泛的重视和研究[1-4]，并取得了一定的应用效果。但对痕量元素Hg、As、Pb的污染没有引起认识和重视，这是因为痕量元素的浓度必须积累到一定程度后方会引起某种疾病和破坏生态平衡。目前国内对汞污染及控制技术的研究刚刚起步，且主要研究集中在电力燃煤行业，缺少汞元素在钢铁冶金过程中的形态分布和特性、微量元素氯对元素汞的转化、除尘灰对汞的吸附等基础研究。根据FUKUDA等[5]的研究，2005年日本钢铁行业钢铁产量为1.12亿t，汞排放量为8.45 t，其中4.07 t来自铁矿石，3.76 t来自煤。PACYNA等[6]统计了联合国欧洲经济委员会（UNECE）1997~2010年数据，得到粗钢生产的汞排放因子为0.04 g/t，而Fukuda则认为这一数值应为0.048 8 g/t。2016年中国钢铁产量达到了11.38亿t，据此估算钢铁行业中汞的排放量相当可观。本文通过分析烧结条件下的汞元素热力学与动力学规律，研究钢铁冶金生产过程汞的释放率及形态转变。
1 试验方法及条件
采用FactSage7.0热力学软件中的Equilib模块，对烧结过程中Hg的迁移转化进行模拟。由于燃烧时含有C、H、O元素，所以在分析中首先考虑C-H-O-Hg系统。在烧结过程的S、Cl元素对汞的形态以及分布有明显影响，因此，也计算C-H-O-S-Hg、C-H-O-S-Cl-Hg系统在平衡条件下的物相组成。另外，改变试验中的化学成分，研究不同元素对汞形态变化的影响。
计算参数采用某炼铁厂烧结过程中的数据，烧结机配比（%）：混料82.3、杂料4.6、钙灰7.7、煤焦5.4，碱度R=2.15。混料配比（%）：钒粉A 26、钒粉B 16、普粉5、PB粉24、麦克粉12、印度粉7、蒙古粉4、杂料6。由于杂料以及钙灰中汞元素含量很低，故计算时不予考虑。
选用神华煤的主要化学成分（%）：C 75.08、H 3.91、O 9.14、N 0.81，其他元素（mg/g）：S 0.40、Cl 1.55E-3、Hg 1.53E-5。
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模型所考虑的含汞组分：
气相：Hg、HgO、HgS、HgCl2、HgO、HgCl；
固相：HgS、HgSO4、Hg2SO4；
液相：HgCl2、HgCl3。
试验过程设定的温度范围为300~1 300 K、压力0.1 MPa、空气过剩系数α=1.3，空气组成79%N2+21%O2。按（1）式计算1 kg空气的理论体积（m3，标态）：
V0=0.0889(C+0.375S)+0.265H-0.033O             (1)

按（2）式计算实际空气量V：
V=α×V0                                     (2)

计算时采用按照神华煤样的实际测量值，考虑1 kg煤样以及消耗的混合料的汞含量，取过剩系数α=1.3，计算输出初始条件（mol）：C 62.56、H 39.10、O 185.76、N 677.96、S 0.125、Cl 4.43E-3、Hg 4.53E-6。
2 结果及讨论

2.1 C-H-O-Hg系统

当体系中只存在C、H、O时，汞元素在300~1 300 K的热力学预报结果如图1所示。汞在低温区的稳定存在形式是氧化汞。随着温度的升高，汞的稳定存在形式逐渐被单质汞取代。当温度大于600 K的区域内，只有1%的汞是以二价形式存在，其余的均为单质。根据预测，烧结过程中汞最初以单质形态存在于烟气中，有更多的氧化汞在温度降低的过程中形成。而热解过程中，随着温度的升高，最终汞将会以气态单质汞的形式存在，如果温度不够高或者热解时间不够长时，少量的汞将会以二价的形态存在于煤中，大大降低了煤中汞的析出率。
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图1 C-H-O-Hg系统汞的形态分布
Fig.1 Speciation of mercury in C-H-O-Hg system
2.2 C-H-O-S-Hg系统

当上述体系中含有硫元素时，在氧化性气氛烟气中C-H-O-S-Hg系统汞的形态分布如图2所示。在550 K左右二价汞和单质汞会同时存在，二价汞以硫酸汞为主，氧化汞次之。这个温度区间汞的形态出现了多样化。在600 K时氧化汞生成，并随着温度的升高，出现小幅度的先增后降，在680 K左右达到峰值，随着温度的进一步升高，单质汞又成为汞稳定的存在形态。为了考察硫含量对汞形态的影响，本文计算了硫含量为0.125 mol、0.375 mol时的热力学。在计算时，我们仅考虑汞和硫酸汞在不同硫含量下的平衡组分变化（忽略氧化汞的含量）。如图3所示，当硫含量从0.125 mol增加到0.375 mol时，单质汞和硫酸汞的竞争温度基本不发生改变。在500~600 K之间，汞反而有少量的增加，表明硫对汞的氧化有一个合适的范围，并不是越高越好。煤中硫的含量对烟气中汞的形态分布有明显的影响。
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图2 C-H-O-S-Hg系统汞的形态分布
Fig.2 Speciation of mercury in C-H-O-S-Hg system
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图3 C-H-O-S-Hg系统硫含量对汞形态分布的影响
Fig.3 Effect of sulfur content on speciation of mercury in C-H-O-S-Hg system
汞元素形态随烧结过程中氧元素含量变化如图4所示。结果表明，当平衡态下氧含量小于278.67 mol时，各个温度段的产物几乎不发生改变。继续增加氧含量到557.34 mol时，在低温区硫酸汞含量迅速减少，当温度达到600 K，氧化汞和汞单质含量增加，此时氧化态的汞含量只有20%左右。可以看出，对于单质汞的氧化，硫元素要比氧元素重要，适宜的氧含量会使硫酸汞的存在区间变宽，有利于汞的氧化以及脱除。
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图4 C-H-O-S-Hg系统氧含量对汞形态分布的影响
Fig.4 Effect of oxygen content on speciation of mercury in C-H-O-S-Hg system
在富氧和温度较低的环境下，汞易以硫酸汞的形式凝结在亚微米颗粒上或均相凝结成气溶胶，有利于烟气中的汞去除[7]。烧结废气中SO2的量也非常大，会和氧化汞反应生成硫酸汞，但是过量的氧会导致硫酸汞的快速减少。其原因可能是氧会与汞结合生成氧化汞，并且二氧化硫的量太少不足以生成硫酸汞，其反应如式（3）所示。
2HgSO4=2HgO(g)+2SO2(g)+O2                          (3)

2.3 C-H-O-S-Cl-Hg系统

系统加入氯元素的热力学模型预报如图5所示，结果表明，烟气中有氯元素存在时，在800 K以下的低温环境中，99%的汞以氯化汞的形式存在。
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图5 C-H-O-S-Cl-Hg系统汞的形态分布
Fig.5 Speciation of mercury in C-H-O-S-Cl-Hg system
在C-H-O-S-Cl-Hg系统中，改变氯元素含量，研究氯含量对单质汞和氯化汞形态分布的影响，结果如图6所示。结果表明，汞在各温度范围内的形态基本上不随烟气中氯含量的不同而发生变化，即在低温区域氯化汞是主要形态，在高温区单质汞是稳定的形式。但是氯的增加可以使氯化汞的温度区间增宽，当氯含量分别为4.43E-3、6.645E-3、1.329E-2时，温度分别对应于750、850和900 K时单质汞和氯化汞的竞争区域。
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图6 C-H-O-S-Cl-Hg系统氯含量对汞的形态分布的影响
Fig.6 Effect of chlorine content on speciation of mercury in C-H-O-S-Cl-Hg system
对比图3、图4和图6可知，当烟气中含有氯元素时，硫和氧基本上对汞的氧化不产生影响。烧结烟气中氯和汞都是最易蒸发的元素，在烟气降温过程中，它们存在如下主要反应：
Hg(g)+HCl(g)=Hg(g)+H(g)                （4）
HCl(g)=Cl(g)+H(g)                       （5）
2Cl(g)=Cl2(g)                           （6）
Hg(g)+Cl2(g)=HgCl2(s,g)                  （7）
Hg(g)+Cl(g)=HgCl(g)                     （8）
Hg(g)+Cl2(g)=HgCl(g)+Cl(g)               （9）
HgCl(g)+Cl(g)=HgCl2(s,g)                  （10）
HgCl(g)+Cl2(g)=HgCl2(s,g)+Cl(g)            （11）
不同形态的汞在大气以及环保控制设备中的反应行为以及基础特性也不同。通常烧结过程中排放的汞中绝大部分是单质汞，但是随着烟气温度的降低，会产生大量的二价汞（绝大多数是氯化汞）。汞的氧化有利于对其进行脱除，因为大多数的二价汞化合物易溶于水，比较容易采用湿法手段收集，最终以沉淀方式去除。而具有高蒸气压和低溶解性的单质汞容易进入大气循环并不断地扩散，因此，只有将单质汞氧化为可溶解于水的二价汞后再以沉淀方式进行脱除[8]。
3 结论

1）在氧化性气氛条件下，高温时汞基本全部以单质汞的形式存在，在低温时汞会被氧化为二价形态。随着影响元素从氧、硫变为氯，二价汞和单质汞的竞争温度也从450、600增加到750 K。可以预见，氯元素对汞有很强的氧化作用。
2）当硫含量增加，烧结烟气温度降低到500 K时，单质汞的含量反而有少量增加，硫含量过多不利于汞的氧化。当氧含量增加，在500~600 K时，氧化汞含量略微提升但单质汞显著增加，氧含量的增加并不利于二价汞的生成。当氯含量增加，氯化汞的存在区间明显变宽，当氯含量由0.775 mg/g变为1.55 mg/g时，竞争温度增加并不明显。综合考虑，氯元素应采用适宜的含量，并且氯作为有害元素不应该过多。
3）在复杂的烧结烟气中，多种元素对汞的氧化有一定作用，但氯氧化汞的能力最强。随着烧结废气的排出和温度的降低，汞与氯会发生一系列的化学反应，最终以二价汞的形态存在，有利于汞的最终脱除。
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