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摘要 : 研究了熔融固化产物———熔融渣的特性。结果表明 :熔融渣的主要成分为 CaO , Al2O3 和 SiO2 ,其含量占总质量的 99 %左右 ,而 SO3 ,K2O ,Na2O

和 Cl 在熔融渣中的含量明显降低 ,其质量分数分别从原始飞灰中的 10174 % ,8158 % ,3181 %和 20159 %降低到 0117 % ,0104 % ,0123 %和 0111 % ;熔融

渣中碱性氧化物和酸性氧化物的含量基本相同 ,碱度接近于 110 ;重金属 Cr 和 Zn 的固定率较高 ,分别为 9412 %和 8117 % ,而 Cu ,Pb 和 Cd 的固定率较

低 ,分别为 3114 % ,1415 %和 2416 % ;采用美国 TCLP 方法测试的熔融渣中重金属浸出量均低于国家危险废物浸出毒性鉴别标准限值。
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Abstract : The properties of melted slag , which is the product of melting and solidification , were studied. The experimental results show that main

compositions of melted slag , i . e. CaO , Al2O3 and SiO2 , account for 99 % of the total mass , but the mass fractions of SO3 , K2O , Na2O and Cl

elements decrease from initial 10174 % ,8158 % ,3181 % and 20159 % to final 0117 % ,0104 % ,0123 % and 0111 % , respectively. In melted slags ,

alkaline oxide content is basically similar to that of acidity oxide , and the alkalinity is close to 1 ; the fixed rate of heavy metals Cr and Zn are higher

(9412 % and 8117 %) , but those of Cu , Pb and Cd are lower ,which are 3114 % , 1415 % and 2416 % , respectively. The TCLP was conducted to

study the heavy metal leachate concentrations , and the results showed that the leachate contents were lower than the regulatory thresholds of the

standard of hazardous waste toxic identification.
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　　随着社会经济的发展 ,垃圾的热值越来越高 ,焚烧

在垃圾处理处置中所占份额逐年增大 ,由垃圾焚烧产

生的废气和废渣等有毒有害物质对环境的二次污染问

题日益突出。在尾气处理中收集的飞灰不仅浓缩了对

生态系统和人体健康有害的重金属 ,而且二　英

(PCDDs)和呋喃 (PCDFs)在飞灰中的含量也较高 ,一般

为 8～2 166 ngΠg
[1 ] 。因此 ,世界上大多数国家都将垃

圾焚烧飞灰列为需要特殊处理的危险废物 ,我国危险

废物污染防治技术政策中也明确规定了垃圾焚烧飞灰

必须按照危险废物安全处置。

熔融固化技术是目前国内外较先进的垃圾焚烧飞

灰无害化处理方法 ,飞灰熔融固化处理可以彻底消除

飞灰中的二　英 ,保证固化重金属的长期稳定性 ,大大

降低飞灰的体积 ;同时 ,熔融渣能再次用作土木、建筑

等材料 ,可以有效地实现废物资源化利用[1 - 3 ] 。近年

来 ,许多学者对垃圾焚烧飞灰的熔融固化技术进行了

大量研究[4 - 7 ] 。但国内至今鲜见关于熔融渣特性分析

方面的报道[8 - 9 ] 。笔者对垃圾焚烧飞灰熔融渣的特性

进行了研究。

1 　材料与方法
111 　实验材料

实验选用上海某生活垃圾焚烧厂布袋除尘器收集

的飞灰 ,飞灰粒径为 106～250μm ,灰色 ,pH 为 12145 ,

用阿基米德法测定飞灰密度为 2180 kgΠm
3 。灰样的化

学成分及重金属含量见表 1。

112 　实验及分析检测方法

飞灰样品经混匀后 ,在 105 ℃下干燥 8 h ,达到恒

重后保存待用。将 60 g 飞灰样品装入 250 mL 的刚玉

坩锅中 ,实验温度设定为1 350 ℃,实验时 ,首先将高温

炉升温至设定温度 ,将准备好的 2 个平行样品放入炉

膛内 ,迅速关上炉门 ,使炉温在设定温度恒定 30 min ,

然后打开炉门 ,取出坩锅 ,迅速将其中的熔融物倒入水
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　　 表 1 　灰样的化学成分及重金属含量

Table 1 　Chemical compositions and heavy metal content of fly ash

化学成分 CaO SiO2 Al2O3 SO3 K2O Na2O Fe2O3 Cl 其他

质量分数Π% 32177 10177 3132 10174 8158 3181 3128 20159 6114

重金属 Zn Cd Cr Cu Pb

质量分数Π% 01621 4 01009 8 01147 1 01122 3 01511 8

槽中冷却 ,将冷却后的熔融渣在 105 ℃下干燥 8 h ,达

到恒重后保存供分析用。

　　收集处理后的熔融渣 ,利用日本理学 XRF - 1700

型荧光光谱仪[10 ]测定其化学成分 ;物相鉴定采用日本

理学 DΠmax - RB 型 X射线衍射仪 (XRD) ,重金属含量

采用 FIinnigan MAT 电感耦合等离子体质谱仪 ( ICP -

MS)测定 ,重金属浸出实验采用美国 TCLP 标准方法 ,

浸出液重金属含量利用原子吸收光谱仪分析。

2 　结果与讨论
211 　化学组成

垃圾焚烧飞灰的成分复杂 ,而且各种成分的含量

与垃圾的组成、垃圾焚烧前的处理工艺、焚烧炉炉型、

焚烧工艺参数和烟气处理工艺等因素有关。而飞灰的

主要成分为 CaO ,SiO2 ,Al2O3 ,SO3 , K2O ,Na2O 和 Cl 等 ,

其一般占总质量的 90 %左右[11 - 12 ] ,实验选用的飞灰主

要成分如图 1 (a) 所示 ,但经1 350 ℃高温处理过的飞

灰熔融渣中 CaO ,Al2O3 和 SiO2 三者的含量从原来的约

47 %上升到 99 % (见图 1 (b) ) ,成为熔融渣的主要成

分 ;而 SO3 , K2O , Na2O 和 Cl 在熔融渣中的含量明显降

低 ,其质量分数分别从原来的 10174 % ,8158 % ,3181 %

和 20159 %降低到 0122 % ,0104 % , 0123 %和 0115 %。

根据熔融渣成分的变化可以推测 ,SO3 ,K2O ,Na2O 和 Cl

主要以氯化物和硫化物的形式分解挥发。

212 　物相构成

为阐明飞灰及熔融渣中的物相构成 ,对原始飞灰

图 1 　飞灰及熔融渣的化学成分

Fig. 1 　Chemical composition of fly ash

and slags

(原灰)及熔融渣进行 XRD 分析 ,原灰含有的物相组成

较为复杂 (见图 2) ,主要有钠盐 (NaCl) 、钾盐 ( KCl) 和

CaCl2Ca (OH) 2 ·H2O ,而在原灰中含量较高的 SiO2 ,

Al2O3 以及 S 元素都以非晶体的形式存在 ;经1 350 ℃

高温熔融后熔融渣中物相均被破坏 ,变成非晶体 - 玻

璃体结构。熔融渣的这种非晶体 - 玻璃体结构可以将

重金属包裹 ,使之难以浸出。所以经过熔融处理的飞

灰中重金属等有害物质的浸出特性可以达到其他处理

方法难以达到的水平 ,可有效地防止飞灰中重金属的

浸出对环境产生二次污染。

图 2 　飞灰的 XRD 图

Fig. 2 　XRD patter of the fly ash
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213 　碱度和 pH

飞灰的化学成分按酸碱性可大致分为 3 类 : ①酸

性氧化物 ,包括 SiO2 和 Al2O3 等 ; ②碱性氧化物 ,包括

CaO ,Fe2O3 ,MgO ,K2O 和 Na2O 等 ; ③盐类 ,包括氯化物

和硫化物。其中酸碱氧化物对飞灰的熔融特性影响很

大。飞灰的碱度是指总碱性氧化物与总酸性氧化物的

质量分数比 ,大体可以表示为 : w (CaO + Fe2O3 + MgO +

K2O + Na2O)Πw (SiO2 + Al2O3 ) 。许多学者[10 ,13 - 14 ] 研究

了原灰的碱度同流动温度的关系 ,发现飞灰的熔点及

流动温度同碱度关系较大 ,而且当原灰的碱度在 110

左右时 ,飞灰的熔融渣流动温度最低。笔者对灰样及

熔融渣的碱度和 pH 进行了分析 ,当灰样和熔融渣的

pH 分别为 1216 和 618 时 ,碱度分别为 313 和 0195。这

说明 ,在升温和熔融过程中 ,飞灰中的碱性氧化物和酸

性氧化物发生了复杂的化学反应 ,造成碱性氧化物

(CaO ,MgO ,K2O 和 Na2O) 的分解 ,以及 S 和 Cl 等元素

的大量挥发 ,而酸性氧化物 (SiO2 和 Al2O3 )几乎没有分

解 ,酸性氧化物和碱性氧化物的含量基本相同 ,使熔融

渣呈中性 ,碱度接近于 110。

214 　重金属固定率

在熔融过程中 ,飞灰中的大部分重金属被固化在

熔融渣内 ,使其浸出量大大降低 ,其余部分则以气态形

式挥发 ,增大了烟气处理的负荷 ,有可能造成二次污

染。为了解重金属的固化效果 ,笔者对几种重金属在

熔融渣中的含量进行了分析 ,重金属的固定率可用下

式表示 :

k =
m2 c2

m1 c1
×100 %

式中 , k 为重金属固定率 , % ; m1 为飞灰质量 ,g ; m2 为

熔融渣质量 ,g ; c1 为熔融前飞灰中重金属质量分数 ,

ngΠg ; c2 为熔融渣中重金属质量分数 ,ngΠg。

实验分析了1 350 ℃下熔融渣中 5 种重金属的固

定率。结果发现 ,在1 350 ℃下 ,熔融渣中 Cr 和 Zn 的

固定率较高 (见图 3) ,分别为 9412 %和 8117 % ;而 Cu ,

Pb 和 Cd 的固定率较低 , 分别为 3114 % , 1415 %和

2416 %。可见飞灰经熔融处理后 ,重金属的迁移特性

差别很大 ,高沸点重金属 Cr 和 Zn 大部分被固化在熔

融渣中 ,而易挥发性重金属 Cu ,Pb 和 Cd 则大量挥发到

烟气中 ,与 Jakob 等[15 - 16 ] 的研究结果相近。根据原灰

中 Cl 含量较高 ,以及金属氯化物的熔点和沸点均较低

的特点 ,可以推测 Cu ,Pb 和 Cd 主要以氯化物的形式挥

发 ,而 Cr 和 Zn 在高温下形成了较稳定的高硅铝氧化

物[10 ,12 ] ,从而抑制了它们的分解挥发。

215 　重金属浸出毒性

重金属浸出毒性高是飞灰被列入危险废物的主要

图 3 　熔融渣重金属固定率

Fig. 3 　The fixed rate of heavy metal in slags

依据之一 ,因此熔融渣的浸出毒性也是检验飞灰处理

效果的重要指标。采用 TCLP 方法分析了1 350 ℃的

熔融渣中 Cr ,Cd ,Pb ,Cu 和 Zn 5 种重金属的浸出毒性

(见表 2) 。从表 2 可看出 ,5 种重金属的浸出量都很

低 ,说明绝大部分重金属都被固定在非晶体 - 玻璃体

中 ,只有极少量的重金属可以浸出 ,这同 Donald 等[13 ]

的研究结果一致。但每一种重金属的浸出量并不相

同 ,在被分析的 5 种重金属中 ,Zn 的浸出量最大 ,这是

由于 Zn 在酸性条件下不稳定所致。由表 2 还可看出 ,

飞灰中重金属的浸出量均低于国家危险废物浸出毒性

鉴别标准限值。

表 2 　垃圾焚烧飞灰熔融渣中重金属含量及

TCLP重金属浸出量

Table 2 　Heavy metal contents and TCLP leachate

concentrations of MSWI fly ash mgΠL

测试项目
重金属

Cr Cd Pb Cu Zn

熔融渣中重金属质量浓度 543 2618 826 1 042 7 633

TCLP 方法
浸出质量浓度

浸出阈值

ND

5

0102

1

0104

5

0133

—

4188

—

国家危险废物浸出毒性鉴别标准值1) 10 013 310 5010 5010

　　1) 危险废物鉴别标准 ( GB508513 - 1996) 。

3 　结论
a1 熔融渣的主要成分是 CaO ,Al2O3 和 SiO2 ,其含

量占总质量的 99 %左右。而原灰中含量较高的 SO3 ,

K2O ,Na2O 和 Cl 在熔融过程中几乎完全挥发。

b1 熔融渣中酸性氧化物和碱性氧化物的含量基

本相同 ,碱度接近于 110 ;熔融渣呈中性 ,pH 接近于 7 ;

熔融渣的非晶体 - 玻璃体结构可以包裹重金属 ,使其

难以浸出。

c1 熔融处理过程中 ,重金属 Cr 和 Zn 的固定率较

高 ,而挥发性重金属 Cu ,Pb 和 Cd 的固定率较低。

d1 熔融渣浸出毒性远低于国家危险废物浸出毒

性鉴别标准限值 ,因此熔融渣可被认为是非危险废物。
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细菌的毒性 , 回归方程 (式 (2) ) 的相关系数达到了

01933 ,且方程的稳健性很好 ,可以用于预测结构相似

化合物的毒性。
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