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螯合剂与水泥协同稳定垃圾焚烧
飞灰中的重金属

常 威 蒋旭光* 邱琪丽 池 涌 严建华
( 浙江大学能源洁净利用国家重点实验室，杭州 310027)

摘 要 开展了水泥和螯合剂协同处置全烧垃圾循环流化床炉飞灰的研究，并对经济性进行了分析。实验结果表明，
当水泥添加比例为 30%时，重金属的浸出毒性均低于生活垃圾填埋污染物控制标准的规定。有机硫螯合剂 TMT( 三巯基
均三嗪三钠盐类) 对 Cu、Pb、Cd的稳定效果最好，有机硫螯合剂 DTCＲ( 二硫代氨基甲酸盐衍生物) 以 Cu、Pb最佳，同等有效
添加量时 TMT的稳定效果优于 DTCＲ，完全达标时二者所需的添加量分别为 2%和 3%。水泥和螯合剂协同处置时，满足
生活垃圾填埋标准的水泥和螯合剂之间的用量关系并非为线性。螯合剂在实现减容化的同时，存在成本提高的问题，以
DTCＲ为例，在兼顾经济性和增容性时水泥用量可以控制在 20%，稳定剂为 1. 75%。
关键词 生活垃圾 飞灰 水泥 螯合剂 稳定化 重金属

中图分类号 X705 文献标识码 A 文章编号 1673-9108( 2015) 12-6019-08

Compound stabilization of heavy metals in fly ash from municipal solid
waste incineration using chelating agent and cement

Chang Wei Jiang Xuguang Qiu Qili Chi Yong Yan Jianhua
( State Key Laboratory of Clean Energy Utilization，Zhejiang University，Hangzhou 310027，China)

Abstract The study presents the treatment of fly ash generated from totally incinerated municipal solid
waste by circulating fluidized bed incinerator combing cement solidification and chelating agent stabilization．
And，the economic analysis was also discussed． The results showed that the solidification matrix with 30% ce-
ment could reduce the leaching toxicity far below the standard for pollution control on the landfill site of munici-
pal solid waste． Trimercapto-s-triazine ( TMT) and sodium dithiocarbamate ( DTCＲ) exhibited an effective stabi-
lization of Cu，Pb，Cd and Cu，Pb，respectively，and the immobilization effect of TMT was better than DTCＲ
with the same dosage． The dosages of the two cheating agents to meet the standard of the landfilling standard
were 2% and 3% ． In the process of co-stabilization，the relationship between the cement addition and agent dos-
age was not linear when satisfying the landfilling requirement． The chelating agent could avoid the obvious com-
patibilization，but it posed a remarkable increase of treatment cost． Economic analysis for DTCＲ indicated that to
strike a balance between economy and compatibilization，the cement addition and agent dosage could be con-
trolled at 20% and 1. 75% ．
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由于垃圾焚烧飞灰含有重金属和持久性机污染

物( 二恶英、呋喃等) 等危险成分，已被列入危险废
物名录［1］，因此在进行安全填埋和利用前，必须进

行无害化处理。水泥稳定化 /固化技术是目前最常
使用的预处理方法，因其具有材料易得、处理效果
好、成本相对低廉等优势，已成为国际上较普遍采用
的焚烧飞灰最终处置的预处理方法，但处理后增容

较大，运输成本高并占用大量的填埋处置空间，固化

体风化破坏后，重金属存在再次浸溶的危险［2］。化

学药剂稳定则通过化学反应，使有毒有害物质转变
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为难溶性、低迁移性及低毒性物质的过程，常用的稳
定剂分为无机类和有机螯合剂。无机药剂包括硫化
物、硅酸盐、磷酸盐、石灰等，与固化技术相比，处理
后的废弃物增容很小，但对环境酸度变化的适应能

力较差，飞灰中的重金属会因淋洗发生溶浸现象，产

生二次污染，而且添加量较大［2-4］。与无机药剂相
比，有机螯合剂则是通过配位基团与金属离子形成

生成稳定的环状的重金属螯合物，金属离子取代配

位原子上的氢( 或钠) 嵌入鳌合环中，使金属离子捕

集后钝化，生成的重金属络合物牢牢地嵌在稳定后

的结构体中，具有高效和抗酸浸出能力强的优

势［5，6］。有机螯合剂包括巯基胺盐、EDTA 连接聚
体、有机多聚磷酸及其盐类和壳聚糖衍生物等［7］。
开发和研究稳定效果好、环境污染小、经济效益高的
飞灰重金属螯合剂一直是国内外飞灰处置领域的一

个重要方向［8-10］。其中最为普遍的是有机硫螯合
剂，如 DTC 衍生物( DTCＲ) 、TMT 等。DTCＲ 在电
镀、电子废水治理、电厂烟气脱硫液除汞等方面已得
到广泛应用［11-14］，但 DTCＲ对生物的毒性较高，TMT
则是一种低污染，生物毒性小的新型重金属捕集

剂［5］。然而，与水泥相比，这些螯合剂均存在价格
昂贵的问题。因此，采用化学稳定和水泥固化相融
合的方式对飞灰无害化处置时，在对重金属双效稳

固的同时，兼顾了经济性和增容性的问题，而且处理

后的固化体兼备一定的机械强度，对后续的填埋和

资源化利用也具有重要的意义。文献［15］探讨了
水泥固化和药剂稳定化结合处理垃圾焚烧飞灰的可

行性，结果表明单独采用普通硅酸盐水泥固化，水泥

比例需要 35%左右，药剂稳定化与水泥固化联合使
用，则药剂添加量为 3. 0%及水泥掺量为 15%时，即
可达到垃圾填埋场入场控制标准，但未涉及用量关

系和成本的分析。本文以全烧垃圾流化床炉飞灰为
分析对象，开展了水泥和螯合剂协同稳定飞灰中重

金属的相关研究，并对其经济性进行了分析，以期为

全烧垃圾流化床炉飞灰的处置及其资源化利用提供

理论依据。

1 实验材料及方法

1. 1 原 料
飞灰来自浙江省某垃圾焚烧厂的 4#焚烧炉。

该焚烧炉是国内单台容量最大的一台完全焚烧垃圾

的循环流化床锅炉，处理能力 800 t /d。烟气净化系
统采用 SNCＲ脱硝、半干法除酸、活性炭吸附二恶英

和布袋除尘。在焚烧炉连续满负荷稳定运行期间，
随机采集全天的飞灰。飞灰经自然风干数周后，放
置到塑料袋中密闭保存备测。实验过程中采用浙江
钱潮公司生产的普通硅酸盐水泥，标号为 P. O42. 5。
螯合剂的选用分 2 种: TMT-15 ( 三巯基均三嗪三钠
盐) ，购自阿拉丁试剂公司，产品形式为 15%水溶
液，以下用 TMT 表示; 上海康恒环境股份有限公司
生产的“福来西”有机硫稳定剂，该类药剂属于二硫
代胺基甲酸盐的衍生物( DTCＲ) ，有效成分为 50%，
以下用 DTCＲ表示。
1. 2 飞灰中重金属及浸出毒性
重金属在测量前首先进行微波消解: 称量约

0. 05 g 飞灰样品于消解罐中，加入 6 mL HNO3

( 69% ) 、2 mL HClO4 ( 72% ) 、2 mL HF( 48% ) 后，将
消解罐放置到美国 CEM 公司生产的微波消解仪
( 型号 MAＲS5) 中，按照特定的升温程序进行加热，
消解液中金属 Hg采用日本日立公司的石墨炉原子
吸收光谱仪( 型号 180-50 ) 测定，重金属 Se 采用美
国 Thermo公司的电感耦合等离子体质谱仪( 型号
Xeries II) 测定，重金属 Pb、Cu、Zn、Cd、Cr、Ni、As、Be
及 Ba采用美国 Thermo公司的电感耦合等离子体发
射光谱仪( 型号 iCAP6300) 进行测定。
1. 3 样品处理过程
飞灰与水泥在搅拌器中预混 3 min 左右，将去

离子水缓缓加入到混合物中，最终加水量控制在总

灰质量的 30%。然后将灰浆放入无锡锡仪建材仪
器厂的水泥胶砂搅拌机( 型号 JJ-5 ) 中，高速搅拌 2
～3 min。最后装入郑州宜欣公司生产的小型免烧
砖机( 型号 YXQ4-40B) 的标砖模具中，上模完毕后，
以一定的压力挤压。打开震动电机，进行 60 s 左右
时间的机械振动，最后将免烧砖压出。在制作完成
后的免烧砖试块放置在 20 ～ 25℃的环境中进行养
护，并定期喷水。在成型后的 3、7、14 和 28 d 后分
别测量其抗压强度。
单一螯合剂实验中，螯合剂( 有效成分) 的投加

量按与飞灰质量的百分比计算，配比取 0. 5%、
1. 0%、1. 5%、2. 0%、2. 5%，并使用微量注射器调控
投加量。投加前需将螯合剂与去离子水混合成溶
液，后与飞灰样品进行充分搅拌混合。然后养护 7 d
后，即得稳定后飞灰试样。在螯合剂投加过程中，水
与灰的液固比( L /kg) 均控制为 0. 3。
在协同稳定的实验过程中，将螯合剂与去离子水

混合成溶液，加入到飞灰与水泥的混合物中，按照上述
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方法制模，测定试块养护 7 d后重金属的浸出浓度。
1. 4 抗压强度
测定前，按照 GB /T 21144-2007 ( 混凝土实心

砖) 的规定对砖体进行预处理，制备待测试样。待
测试样的抗压强度采用济南试金公司生产的液压式

万能试验机( 型号 WE-5B) 进行测定。鉴于螯合剂
的添加对水泥固化体的抗压强度几乎没有影响，为

此，实验过程只测试单独水泥固化过程的免烧砖的

抗压强度。实验结果以 3 组测量值的平均值作为各
组配比的最终的抗压强度。对数据中存在明显偏差
的 ，则将其舍弃后再取平均值。
1. 5 浸出实验
浸出实验前，先将待测样品手工破碎、研磨至

1 mm下，测定含水率，计算干基质量。浸出方法采
用《生活垃圾填埋污染控制标准》( GB 16889-2008 )
中规定的 HJ /T 300-2007 浸出程序( 固体废物 浸出
毒性浸出方法 醋酸缓冲液法) ，与国内文献中最常

采用的 GB 5086. 2-1997( 危险废物鉴别标准—浸出
毒性鉴别) 相比，浸出条件苛刻［16，17］。此外，生活垃
圾填埋规定的重金属浸出限值较危险废物毒性鉴别

标准要求更低。

2 结果及讨论

2. 1 飞灰中重金属
全烧垃圾流化床焚烧飞灰中富集了大量的重金

属( 表 1) ，约为总量的 2%，其中以 Zn、Ba、Cu 和 Pb
居多。另外，飞灰中重金属并非为惰性物质，存在严
重的溶出风险，一些重金属浸出浓度极高，其中 Cd、
Cu、Pb、Ni的浸出毒性分别是生活垃圾填埋标准值
的 11. 73 倍、1. 51 倍 、21. 44 倍和 2. 96 倍。因此，安
全填埋和利用前需要进行稳定化处置。
2. 2 水泥固化
2. 2. 1 抗压强度
不同配比的免烧砖的抗压强度不同。图 1 表

明，随着飞灰添加量的增加，免烧砖的抗压强度呈现

下降趋势，这与飞灰的强吸水性和不具黏结性的特

性有关［18，19］。另外，在水泥比例不小于 20%时，随

着养护时间延长，免烧砖的抗压强度不断提高。当
水泥比例达到 10%时，7 d后的抗压强度达到了 1. 3
MPa，达到了国外卫生填埋场填埋标准所要求 0. 2
MPa［20］。水泥比例达到 40%时，28 d后固化体的抗
压强度达到了混凝土用砖强度等级的 MU20 级。但
在兼顾经济性时，在工程应用上水泥比例应控制在

20%以内，因此在重金属不存在浸出风险时，可用作
一些强度要求不高的场合，如修建危险废物填埋场

的护坡堤等。

图 1 不同配比下免烧砖的抗压强度
Fig. 1 Compressive strength of non-burned bricks at

different proportions of cement

2. 2. 2 浸出毒性
图 2 结果表明，水泥对于重金属的固化效果与

其种类有关，这与水泥基材对不同的重金属的固化

机理不同密切相关，随着水泥添加比例的提高，各种

重金属的浸出浓度下降趋势明显不同，其中重金属

Cu、Zn和 Pb的浸出浓度呈现指数型，当水泥添加量
达到 30%后，浸出量处于极低的浓度水平或检测不
到，变化极微。在添加比例小于 20%时，Cd 和 Ni的
浸出浓度变化幅度较小，继续增加水泥添加量，其下

降幅度迅速增大，当水泥添加比例达到 30%后，浸
出量浓度水平极低或检测不到，变化趋势极微。Cr
的浸出浓度在添加比例小于 30%时变化缓慢，超过
30%后下降幅度明显变大。因此，水泥对飞灰中的
重金属具有良好固化效果，对 Cu、Zn、Pb 的效果最
好，在添加量较小时( 小于 20% ) 即可实现较高的稳
定率。

表 1 飞灰中重金属的含量及浸出浓度
Table 1 Contents and leaching concentrations of heavy metals in fly ash

重金属 Cd Cr Cu Ni Pb Zn As Hg Se Be Ba

含量( mg /kg) 71. 8 767. 8 4 084. 4 299. 7 1 603. 8 9 782. 0 7. 6 ＜ 0. 01 1. 0 1. 0 3 324. 2

浸出浓度( mg /L) 1. 76 1. 96 60. 29 1. 48 5. 36 97. 34 0. 05 ND 0. 04 0. 003 0. 44

生活垃圾填埋限定值( mg /L) 0. 15 4. 5 40 0. 5 0. 25 100 0. 3 0. 05 0. 1 0. 02 25
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图 2 水泥添加量对固化体重金属浸出的影响( 养护 7 d)
Fig. 2 Effect of cement addition on leaching concentration
of heavy metals from MSWI fly ash-cementsolidification

body with curing time of 7 days

图 3 显示，当水泥添加比例达到 30%时，固化
体在各养护期内重金属的浸出值均远低于生活垃圾

填埋场污染物控制标准的规定值，并且随养护时间

的延长，整体呈现缓慢的下降趋势，这与养护时间对

水泥水化程度的促进作用密切相关。

图 3 养护期间对固化体中重金属浸出浓度的
影响( 30%水泥)

Fig. 3 Effect of curing time on leaching concentration of
heavy metals from MSWI fly ash-cement solidification

body with cement addition of 30%

2. 3 螯合剂稳定化
图 4 及图 5 为不同剂量下 DTCＲ 和 TMT 单独

处理后飞灰的浸出浓度，图中显示，螯合剂对重金属

的稳定性能具有强烈的选择性，不同种类的螯合剂

对飞灰中重金属的稳定效果也大有迥异。DTCＲ 对
Cu、Pb的稳定效果最好，而对 Cd、Zn、Ni、Cr 的稳定
效果较差，对 As和 Se 几乎无螯合作用。TMT 则对
Cu、Pb、Cd表现出优良的稳定效果，而对 Zn、Ni、Cr
稳定效果较差，As 和 Se 的稳定效果最差，几乎无螯
合作用。同等添加量时，TMT 对飞灰中的 Cu、Pb、Cd
的稳定效果明显优于 DTCＲ。上述结果与螯合剂中配
位基团的种类及数量、螯合物的稳定常数、赘合容量有
很大关系，而且受浸出液 pH的影响［6，14］，DTCＲ和 TMT
的分子结构及络和机理分别如图 6和图 7所示。

图 4 DTCＲ添加剂量对飞灰的浸出浓度影响( 养护 7 d)
Fig. 4 Effect of DTCＲ dosage on leaching concentration
of heavy metals from MSWI fly ash-cement solidification

body with curing time of 7 days

以 DTCＲ 为例说明，DTCＲ 分子的硫醇型的硫
( —S － ) 极易与重金属离子形成配位键，生成难溶水

的络合物。当与二价重金属离子结合时，通过结构
中的 2 个硫与重金属形成多元环。而且，由于 DT-
CＲ分子与重金属结合时多为多齿配体，因此，同一
金属离子螯合的配位基团可来自不同的 DTCＲ 分
子，易形成高交联的、立体结构的螯合分子，最终均
形成稳定的交联网状螯合物沉淀，相对分子质量可

能达到数百万［21］，能长期稳定存在于环境中。
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图 5 TMT添加剂量对飞灰的浸出浓度影响( 养护 7 d)
Fig. 5 Effect of TMT dosage on leaching concentration
of heavy metals from MSWI fly ash-cement solidification

body with curing time of 7 days

图 6 DTCＲ与重金属的络和机理图［22］

Fig. 6 Ｒeactive mechanism sketch of DTCＲ with heavy metals

( 2，3 代表数量，M代表重金属离子)

图 7 TMT与重金属的络和机理图
Fig. 7 Ｒeactive mechanism sketch of TMT with heavy metals

另外，当 TMT添加比例达到 2%时，Cu、Cd、Pb、
Ni 的浸出浓度分别降至 0. 070、0. 006、0. 100 和
0. 413 mg /L，已经远远低于生活垃圾填埋厂污染物
控制标准中对重金属的限定值，而 DTCＲ 在添加比
例为 2. 5%时，Cu、Cd、Pb 和 Ni 的浸出浓度分别降
到 0. 225、0. 156、0. 643 和 0. 035 mg /L，其中 Cd 和

Pb仍略超出标准值，因此完全达标时 DTCＲ 的添加
比例应控制在 3%左右。
2. 4 水泥与螯合剂协同稳定
由于水泥增容性大，螯合剂的成本昂贵，为减少

水泥用量，节约填埋空间，同时兼顾经济性，开展水

泥与螯合剂协同处理飞灰的实验研究。结合上述单
一水泥固化和螯合剂稳定的实验，选用 15%和 20%
2 种水泥添加量作为考察对象，并预先确定螯合剂
比例的大体范围。最后通过正交实验( L4 ( 2

3 ) ) 确

定满足达标水平时二者的最佳的组合比例。2 种水
泥添加量的最佳的组合为组合 1: 水泥 15%和 TMT
1. 5% ; 组合 2: 水泥 20%和 TMT 0. 75% ; 组合 3: 水
泥 15%和 DTCＲ 2. 25% ; 组合 4: 水泥 20%和 DTCＲ
1. 75%。4 组最佳组合重金属的浸出浓度见表 2。

图 8 满足达标时水泥与螯合剂添加量的关系
Fig. 8 Ｒelationship between cement addition and chelating

agent dosage when meeting leaching standards

图 8 中箭头和虚线所围上方区域为满足填埋标
准时水泥和药剂用量的安全区域。图中显示螯合剂
用量和水泥二者用量的关系并非为线性，水泥掺量

的不同，对应螯合剂用量的变化速率不同，二者存在

交互作用。在协同使用的过程中，水泥的水化反应
和重金属的螯合反应同时进行，机理更为复杂。水
泥基材的固化与稳定化机理存在以下几种: 由于水

泥浆体 pH值高，则重金属可能同 OH或硅酸盐结合
成含钙的盐; 吸附在高比表面积的 C—S—H 粒子
上; 进入晶体结构中［24］。而 2 种螯合剂则是与重金
属发生螯合反应形成稳定的高交联网状的螯合物沉

淀，实现对重金属的捕集与稳固。2 种作用既有竞
争又为互补。一方面，螯合反应可能与重金属的复
分解沉淀反应及 C—S—H 胶粒对重金属的吸附作
用发竞争，水泥和飞灰中的部分 Ca、Mg 等也能发生
螯合反应，从而损耗掉部分螯合剂; 另一方面，水泥

基材提供了碱性环境，有助于螯合产物的稳定存在［6］，
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表 2 最佳组合重金属的浸出浓度
Table 2 Leaching concentrations of heavy metals of the optimal combination ( mg /L)

组合 Cd Cr Cu Ni Pb Zn As Se Be Ba

1 0. 090 0. 522 0. 186 0. 119 0. 084 47. 23 ND 0. 030 ND 0. 589

2 ND 0. 732 0. 143 0. 095 0. 023 40. 85 ND 0. 019 ND 0. 574

3 0. 044 0. 127 0. 162 0. 088 0. 059 30. 87 ND 0. 032 ND 0. 717

4 0. 073 0. 152 0. 174 0. 084 0. 103 36. 16 ND 0. 050 ND 0. 313

ND: 未检测出。

并能够稳固不能参与螯合反应的重金属，弥补螯合

剂选择性稳定重金属的缺陷，螯合物还有可能进一

步吸附到水化产物的颗粒上或进入晶体结构中，实

现更为牢固的双重稳定。有关螯合剂和水泥协同稳
定重金属的机理需要更为详细地实验研究。
2. 5 经济分析
由于螯合剂的成本与其种类等有关，所以成本

分析环节仅以焚烧发电厂实际采用的螯合剂即 DT-
CＲ为分析对象。飞灰稳定化处置过程的成本可以
按照以下公式计算。

S = ∑
m

i
bixi +∑

n

j
cjyj + T ( 1)

式中: S 为总费用 ( 元 / t ) ; bi 为消耗物料的单价

( 元 / t) ，其中螯合剂 DTCＲ、工艺水和水泥单价分别
为 13 600. 0 元、0. 4 元、400. 0 元; xi 表示物料消耗

量( t / t) ; cj 为能源单价( 如元 /kWh) ，yj表示能耗，主

要是电耗( kWh / t) ，由于不同时期的电价有所差异，
将电费折算成 20 元 / t( 干料) ; m、n为相关种类的总
数; T表示如运输、填埋、设备维修、人工操作等其他
费用的总和( 元 / t) ，其中运输和填埋费分别为 40
元 / t和 50 元 / t。
由于处置过程中的一些影响因素波动性较大，

而有些因素影响甚小。在简化计算的基础上，表 3
中列出了主要的费用类型及相关开支。根据上述水
泥和螯合剂的固化 /稳定化实验结果，分别计算了单
独使用 DTCＲ ( 方式 1 ) 、15% 水泥 + 2. 25% DTCＲ
( 方式 2) 、20%水泥 + 1. 75% DTCＲ ( 方式 3 ) 、单独
使用水泥( 方式 4) 4 种情况时的成本，如表 3 所示。
从成本分析结果看出，由于螯合剂的价格昂贵，

导致螯合剂稳定化处置飞灰的成本显著高于水泥固

化。与单一的螯合剂稳定相比，水泥和螯合剂协同
处理的成本随着水泥添加量增加而不断降低。因此
完全采用螯合剂的方式因成本过高而不可取，完全

采用水泥的方式虽成本低却增容性较大。若兼顾经
济性和增容性，处置过程中水泥添加量可控制在 20%，

表 3 不同配比方式的处置成本
Table 3 Disposal costs of different matching methods
配比方式 方式 1 方式 2 方式 3 方式 4
螯合剂用量( t / t) 0. 03 0. 0225 0. 0175 0
水泥用量( t / t) 0. 00 0. 18 0. 25 0. 43
水量( t / t) 0. 30 0. 35 0. 38 0. 43
螯合剂费用( 元 / t) 816 612 476 0
水泥费用( 元 / t) 0 70. 6 100 171. 4
工艺水费( 元 / t) 0. 1 0. 1 0. 2 0. 2
电费( 元 / t) 20 23. 3 28. 8 40. 2
处置费用( 元 / t) 51. 5 77. 6 82. 1 92. 9
运输费用( 元 / t) 53. 2 62. 1 65. 7 74. 3
费用( 元 / t) 940. 8 845. 7 752. 8 379

螯合剂添加量 1. 75%，而且处置后的固化体具有一
定的抗压强度，可以适用一些强度要求不高的场合。
另外，由于处置过程中螯合剂的费用占据主要，并与

其稳定效果、价格有很大关系，因此，采用更为高效
环保、经济的螯合剂如 TMT，进一步减少螯合剂用
量，对于节约成本和填埋空间具有重要的意义。

3 结 论

( 1) 单一水泥固化时，水泥添加量达 30%后才
能满填埋重金属标准，而添加比例达到 10%抗压强
度就可达到国外的卫生填埋标准。
( 2) 螯合剂 TMT 对 Cu、Pb、Cd 的稳定效果最

好，DTCＲ以 Cu、Pb 最佳。同等有效添加量时 TMT
的稳定效果优于 DTCＲ，完全达标时二者所需的添
加量分别为 2%和 3%。
( 3) 水泥和螯合剂复合稳定时，水泥和螯合剂

二者用量之间的关系并非线性，存在交互作用; 螯合

剂在实现减容化和稳定化的同时，带来成本提高的

问题，以 DTCＲ为例，在兼顾经济性和增容性时，水
泥用量可控制在 20%，稳定剂为 1. 75%。
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