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摘要 :研究制备了 1 种具有多重作用效果的飞灰熔融复合型添加剂 ,并选用上海和福州 2 种典型飞灰 ,利用荧光光谱仪和电感

耦合等离子体质谱仪等仪器 ,分析了添加剂对飞灰熔融过程中的挥发率 ,流动温度 ,重金属固定率以及熔融渣的重金属浸出

特性的影响. 结果表明 ,添加 10 %添加剂可以将飞灰的流动温度降低 150 ℃左右 ,挥发率降低 10 %～20 % ,重金属 Cu 和 Pb 的

固定率提高了 10 %～20 % ,对重金属 Zn 的固定率可提高近 40 % ;同时 ,采用我国毒性浸出方法和美国 EPA 的 TCL P 方法 ,分

析测试熔融渣中重金属浸出量 ,结果证实几种重金属的浸出浓度均低于相应的标准限值.
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Abstract :A kind of compound additive was studied and prepared in the paper , which associated with many functions. Using typical
fly ash of Shanghai and Fuzhou , We studied the effect of the additive on evaporation rate , flowing temperature , fixed rate of heavy
metals and its leaching characteristics in melting slag in the process of melting fly ash. The result showed that the flowing temperature
and the evaporation rate of fly ash could be respectively reduced approximately 150 ℃and 10 %～20 %by adding 10 % additive , and
the fixed rate of heavy metals Cu and Pb increased 10 %～20 % , especially Zn , which could increase 40 %. The amount of leaching
heavy metals in melting slag were both under corresponding standard limits using either national toxicity leaching methods or TCL P of
EPA.
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　　近年来 ,熔融固化技术以其优良的固化效果及

其熔融渣可以资源化利用等优点 ,受到广泛的关

注[1～3 ] . 但熔融固化处理技术能源消耗量大 (处理

温度1 300 ℃以上) ;同时 ,熔融过程中 ,飞灰中的重

金属及无机盐挥发使得尾气处理复杂化[4 ] ,增加了

尾气处理的难度. 因此使得飞灰熔融固化的处理成

本居高不下 ,限制了飞灰熔融固化技术的应用和

推广.

基于此 ,很多研究者围绕着如何降低残渣熔融

温度而抑制重金属和无机盐的挥发 ,降低飞灰熔融

固化运行成本做了大量的研究工作. 例如陈德珍[5 ]

研究分析了添加硼砂、CaF2 、B2O3 、CaCl2 对飞灰熔

融温度的影响 ;李润东[6 ]等人研究了添加液体陶瓷

(LC) 对飞灰熔融过程中重金属迁移特性的影响 ;

Romero [7 ]指出 TiO2 、P2O5和 Fe2O3 对飞灰熔融过程

中玻璃体的形成具有很好的促进作用 ; Young[3 ]和

Polettini[8 ]认为飞灰中加入 SiO2 助熔剂有利于飞灰

的熔融渣玻璃体的形成 ,降低玻璃体的粘度. 但前人

研究的添加剂只强调单一的作用效果 ,目前缺少 1

种具有多重效果的复合型添加剂.

本研究利用大量的正交试验 ,研制了 1 种复合

添加剂 XD24 ,选用上海和福州 2 种飞灰评价了添加

剂对熔融过程中飞灰的流动温度、挥发率、重金属固

定率及浸出率的多重作用效果 ,从而为添加剂的推

广与应用提供基础.

1 　材料与方法

1 . 1 　试验材料

1 . 111 　飞灰

本试验选用飞灰分别来自上海某生活垃圾焚烧

厂和福州某垃圾焚烧厂 ,2 座垃圾焚烧厂处理能力

均为1 000t/ d ,烟气处理均采用急冷塔 + 布袋除尘

器 ,为了除去烟气中的酸性气体 ,均装有向烟道中喷
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射硝石灰的文丘里管 ,上海飞灰取自布袋除尘器 ,福

州飞灰取自垃圾焚烧炉二燃室 ,飞灰样品的的主要

成分见表 1. 上海飞灰的碱度为 314 ,堆积密度为

890 kg/ m3 ,飞灰浸出液 p H 值为 12145 ;福州飞灰的

碱度为 019 ,堆积密度为 590 kg/ m3 ,飞灰浸出液 p H

值为 10103.

表 1 　灰样的化学成分

Table 1 　Chemical compositions of fly ash

样品来源
成分的质量分数/ % 重金属含量 / mg·kg - 1

CaO SiO2 Al2O3 SO3 K2O Na2O Fe2O3 Cl 其它 Cd Cr Cu Pb Zn

上海飞灰 3218 1018 3132 1017 8158 3181 3128 2016 6114 471 752 1 600 4 856 10 913

福州飞灰 3714 3117 1414 1150 2170 0150 1190 4190 5110 541 6115 1 864 1 257 8 436

11112 　添加剂

在查阅大量的文献资料并借鉴玻璃陶瓷熔制的

经验后 ,选择了合适的活性剂、成核剂和助熔剂 ,通

过大量的正交试验 ,研究了 1 种复合型添加剂

XD24. 该添加剂的加入有利降低了飞灰的熔融温度

和流动温度 ,降低熔体的粘度 ,促进晶核的形成和增

长 ,有效控制了玻璃相含量 ,加强玻璃网络 ,改善玻

璃相结构 ,增加玻璃体的固化效果和硬度等优点.

11113 　试验装置

试验中使用的熔融设备为高温气氛式熔融电阻

炉 ,加热元件为硅钼棒 ,最高温度1 650 ℃,采用升温

速度可控 ,最高温度可调的温控系统 ,采用循环水套

加强装置的气密性 ,排气口设有气体冷却收集装置 ,

可以对飞灰熔融挥发出的气体进行收集分析.

112 　试验与分析检测方法

本研究通过 2 种不同城市的飞灰验证了添加剂

的作用效果 ,飞灰与添加剂混合比例为9∶1 ,各处理

温度下恒温时间为 30min ,高温处理后的样品取出

后在室温下自然冷却 ,收集处理后的熔渣供分析用 ,

并在相同的试验条件下 ,对原灰做试验以做对照.

利用日本理学 XRF21700 型荧光光谱仪[9 ]分析

测定其化学成分 ;采用 HNO32H2O2 消解原灰和热

处理熔渣 ;浸出试验分别采用我国毒性浸出方法

( GB50861221997) 和美国 EPA 的 TCL P 2 种方法 ,

浸出液重金属浓度和灰渣中重金属含量均采用

Flinnigan MA T 电感耦合等离子体质谱仪 ( ICP2
MS)分析测定.

2 　结果与讨论

211 　对流动温度的影响

添加剂对飞灰流动温度的影响是其作用效果的

重要表现. 因此 ,试验中比较了加入添加剂后飞灰流

动温度的变化 ,结果如图 1. 对上海飞灰而言 ,添加

10 %的复合添加剂可以将流动温度从原灰的

1 260 ℃降低到1 100 ℃,降低幅度达 160 ℃;福州飞

灰在添加了 10 %的复合添加剂后 ,流动温度从原灰

的1 250 ℃降低到1 120 ℃,降低了 130 ℃. 可见添加

剂可以明显降低飞灰的流动温度 ,这是由于添加剂

促进了 Ca2 + 向 Fe2O3 表面的扩散 ,使得铁酸钙易于

形成 ,铁酸钙是一种低熔点的矿物 ,铁酸钙的形成使

得低熔点共熔产物增多 ,进而降低飞灰的流动温度.

图 1 　添加剂对飞灰流动温度的影响

Fig. 1 　Effect of additive on flow temperature

212 　对飞灰挥发率的影响

图 2 　添加剂对飞灰挥发率的影响

Fig. 2 　Effect of additive on evaporation rate

飞灰在熔融固化处理过程中将伴随大量的物质

挥发 ,挥发物主要由一些低熔点氯化物和低沸点重

金属组成[10 ] ,试验研究了添加剂对飞灰挥发率的影

响. 加有 10 %添加剂的飞灰的挥发率的变化趋势与
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原灰的有很大的不同 (图 2) . 对上海飞灰而言 ,加入

添加剂后 ,飞灰挥发率变化较为平缓 ,没有陡然增加

的现象 ,虽然温度低于1 150 ℃时 ,挥发率稍高 ,但当

温度高于 1 150 ℃时 ,挥发率明显低于原灰 ,如在

1 200 ℃时 ,挥发率减少了 1813 % ;加有添加剂的福

州飞灰与原灰相比也有类似的特点 ,即流动温度前

挥发率相近 ,达到流动温度后 ,挥发率明显降低 ,降

低幅度在 10 %左右. 这说明添加剂的加入可以改变

飞灰熔融反应的历程 ,虽然对较低温度下的挥发率

没有影响 ,但能够有效抑制较高温度下的挥发性物

质的挥发 ,提高了熔融渣的固化效果.

213 　对重金属固定率的影响

试验中研究了添加剂对飞灰中几种重金属的固

定率的影响 ,分析结果如图 3～6 所示. 对于福州飞

灰 ,添加剂的加入可以明显增加重金属 Cu 的固化

率 ,平均增加 25 %左右 ,上海飞灰中 Cu 的固定率上

平均增加 13 % ;添加剂对 Pb 的固定率影响也较为

明显 ,1 000 ℃时福州飞灰中 Pb 的固定率从原来的

1818 %提高到 5315 % ,在1 000～1 200 ℃的范围内 ,

加有添加剂的福州飞灰中 Pb 的固定率均高于无添

加剂时 20 %左右 ;对于重金属 Zn 而言 ,添加剂的加

入会使得 Zn 的固定率显著提高 ,例如在1 350 ℃,加

有添加剂的上海飞灰中 Zn 的固定率高于原灰

40 % ;而对于重金属 Cr 的固定率 ,如图 6 所示 ,受添

加剂的影响不大. 因此可以证明本添加剂增加玻璃

体对重金属 Cu、Pb 和 Zn 的固化效果.

图 3 　添加剂对飞灰熔融过程中 Cu的固定率的影响

Fig. 3 　Effect of additive on the fixed rate of Cu in the melting process of fly ash

图 4 　添加剂对飞灰熔融过程中 Pb 的固定率的影响

Fig. 4 　Effect of additive on the fixed rate of Pb in the melting process of fly ash

214 　对熔融渣中重金属毒性的影响

熔融渣的浸出毒性是检验飞灰处理效果的重要

指标. 本实验采用我国毒性浸出方法 ( GB5086122
1997)和美国 EPA 的 TCL P 2 种方法 ,分析比较了

各流动温度下熔融渣中 Cr、Cd、Pb、Cu、Zn 5 种重金

属的浸出特性 ,从表 2 可以看出浸出量都很低 ,说明

绝大部分重金属都被固定在玻璃体中 ,只有极少量

的重金属可以浸出 ,其重金属的浸出浓度均低于危

险废物浸出毒性限值. 因此 ,可以说明添加剂不仅可

以降低熔融温度 ,而且对重金属的固化也达到了较
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图 5 　添加剂对飞灰熔融过程中 Zn 的固定率的影响

Fig. 5 　Effect of additive on the fixed rate of Zn in the melting process of fly ash

图 6 　添加剂对上海飞灰熔融过程中 Cr 的固定率的影响

Fig. 6 　Effect of additive on the fixed rate of Cr in the melting process of fly ash

表 2 　添加剂对飞灰熔融渣重金属浸出浓度影响/ mg·L - 1

Table 2 　Effect on the leaching concentrations of heavy metal in melting slag of fly ash/ mg·L - 1

测定元素
熔融渣中重金属含量

上海飞灰 福州飞灰

美国 EPA2TCL P 法 中国水平振荡法

浸出液浓度

上海飞灰 福州飞灰
阈值

浸出液浓度

上海飞灰 福州飞灰
标准值

Cr 559 　 266 　 2112 0197 5 1173 2131 10

Cd 2819 4115 ND1) ND 1 ND ND 013

Pb 100 　 3411 0112 ND 5 0102 ND 310

Cu 1 324 　 779 　 2113 8174 — 3121 0161 5010

Zn 7 843 　 5 616 　 1914 　 3114 — 0128 5141 5010

1) ND 表示未检出

好的效果.

3 　结论

研究开发了 1 种复合型添加剂 XD24 ,试验室利

用上海飞灰和福州飞灰研究了其作用效果 ,结果表

明该添加剂能够明显降低飞灰的流动温度 ,一般情

况下 ,添加量为 10 %可以将飞灰的流动温度降低

150 ℃左右 ;能够明显降低飞灰在高温处理时的挥发

率 ,添加量为 10 %的飞灰在其流动温度下挥发率降

低 10 %～20 % ;能够很好的抑制飞灰中重金属的挥

发 ,提高飞灰中一些重金属 (如 Cu、Pb、Zn) 的固定

率 ;熔融渣的重金属浸出毒性远低于国家危险废物

浸出毒性鉴别标准限值和美国 EPA 的浸出阈值.
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