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摘要 以某垃圾焚烧电厂采集的飞灰研究为例， 在普通酸洗处理后加入有机酸二次酸洗， 分析不同浓度酸液及酸洗时
间，对飞灰重金属的洗脱效果影响情况。
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酸溶液提取法是一种常见的针对垃圾飞灰重金属的处

理方法， 由于高浓度 H+存在时可提高飞灰中重金属的浸出

率，从而分离飞灰中的重金属，并通过重金属沉淀技术提取

酸洗液中的重金属成分。常用的提取液有盐酸、硫酸和硝酸，
它们对金属的浸出效率都较高 ［1］。 郑丽婷等人比较了水洗、
酸洗以及水洗结合酸洗工艺对飞灰中重金属元素 Cu、Zn 和

Pb 洗脱率的影响， 发现酸洗工艺后 Cu、Zn 的洗脱率大幅度

增加，Pb 基本沉淀在酸洗后的残渣中。
然而，传统的无机酸洗存在很大不足，如硫酸、盐酸成本

较高、危险系数大、且硫酸不易将飞灰中 Pb 浸出等 ［2］。 陆鲁

等人比较了盐酸、 硫酸和碱溶液对飞灰中重金属的浸出效

果，发现盐酸、硫酸对 Zn、Fe 等金属离子浸出率很高，但硫酸

浸出的缺点是不能将 Pb 浸出， 因此必须在硫酸浸出后增加

其他的酸。
本文以湖北某垃圾焚烧电厂收集的飞灰为研究对象，在

传统的无机酸洗处理后加入有机酸二次酸洗 ［2、3］，考察二次

酸洗工艺对飞灰中重金属的洗脱效果，探讨不同有机酸种类

及酸洗时间对飞灰重金属洗脱效率的影响以及酸洗过程对

飞灰表面形貌的改变，以期为垃圾焚烧飞灰的重金属酸洗处

理工艺提供数据支持。

1 材料与方法

1.1 材料

实验所用飞灰样品采自湖北某生活垃圾焚烧发电厂静

电除尘器，采用随机采样法。根据飞灰来源的不同，将灰样标

记为 H1、H2， 其中 1 系列为焚烧烟气在脱酸塔前采 集的灰

样，2 系列为焚烧烟气经脱酸塔脱酸处理后采集的灰样。
1.2 试验方法和仪器

飞灰的部分重金属总量测定采用 USEPA 3052 HNO3+
HF+HClO3 法微波消解灰样， 使用 ICP-MS 电感耦合等离子

体质谱仪（Agilent 7500 Ce， 美国）测定消解液重金属浓度；
毒性浸出实验严格按照 HJ/T 300-2007 固体废物浸出毒性

标准方法进行 ［4］， 使用 ICP-MS 电感耦合等离子体质谱仪

（Agilent 7700X，美国）测定浸出液重金属浓度。 使用场发射

扫描电子显微镜（Leo-1500，德国）对酸洗前后的飞灰样品进

行表面形貌观察和区域元素分布分析。飞灰粒径分布采用标

准筛分称重法。

在二次酸洗实验前，飞灰须先经过一定的预处理，预处

理操作分为两步：（1）水洗：称取一定量的原始飞灰，按照 10∶
1（L/kg）的比例与 RO 水混合均匀，振荡 10min 后将混合液过

过 0.45μm 混合纤维滤膜真空抽滤，滤饼干燥均化，记为水洗

灰；（2）酸洗：称取一定量水洗灰，按照 40∶1 的酸灰比与酸洗

液（成分为硫酸和盐酸混合液）混合，振荡 3h 后将混合液过

过 0.45μm 混合纤维滤膜真空抽滤，滤饼干燥均化，记为酸洗

灰 AWF。
二次酸洗试验中，称取 15g 干燥酸洗灰，按照 40∶1 的酸

灰比与酸洗液混合均匀，放入恒温摇床在 25℃、180rpm 条件

下振荡。然后混合液过 0.45μm 混合纤维滤膜真空抽滤。滤液

使用 ICP-MS 测定酸洗液重金属离子浓度， 滤饼在 105℃下

干燥、 均化后用于毒性浸出实验。 实验中的酸洗液分别是

0.29mol/L、0.50mol/L、1.00mol/L 醋 酸和 0.20mol/L 柠檬酸，所

得到 的酸洗灰依次标记为 AWF-0.29C、AWF-0.50C、AWF-
1.00C 和 AWF-N。

2 结果与讨论

2.1 原始飞灰的主要组成及粒径分布

表 1 为原始飞灰样品中部分金属元素总量分布。从表中

可以看出，脱酸塔处理前后得到的飞灰样品中重金属含量有

一定差异，经过脱酸塔处理后，飞灰中大部分金属含量（除

Cr 外）均高于未处理前样品，这说明飞灰中所含金属浓度与

烟气处理工艺有关。飞灰中 Zn、Pb 的含量远高于其他五种元

素，这主要是由于垃圾中的 Zn、Pb 经过高温焚烧后形成低熔

点的 ZnCl2 和 PbCl2，被飞灰吸附在表面 ［5］。 而焚烧烟道中温

度较高，Hg 主要以气态形式从灰样表面挥发，因此所有灰样

中 Hg 浓度为零。

表 2 为不同种类飞灰的粒径分布表。飞灰样品的粒径主

要分布在 74～149μm 范围内， 其中 H2 灰样中大粒径 （149～
187.5μm）飞灰较 H1 飞灰多，为 26.43%；H1 灰样中小粒径（小

于 74μm）飞灰所占百分比高于 H2 飞灰，达到 17.47%。 垃圾

焚烧电厂烟气处理工艺对飞灰粒径大小有一定影响。
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图 1 不同酸种类对酸洗灰重金属浸出浓度的影响

图 3 不同灰样的 SEM 扫描谱图

A：H1；B：AWF-0.29 C；C：AWF-0.50 C；D：AWF-N

2.2 不同酸种类对飞灰金属浸出率的影响

在两次酸洗过程中，选取 H1 灰样为酸洗对象，经过水洗

酸洗预处理后， 再分别以 0.50mol/L、1.00mol/L 醋 酸和 0.20
mol/L 柠檬酸溶液作为酸洗液，酸洗 3h，得到的灰样依次标

记为 AWF-0.50C、AWF-1.00C 和 AWF-N。 根据不同酸种类

洗涤后酸洗灰重金属浸出量的不同，得到图 1 数据。 从图中

可以看出，0.50mol/L 醋酸处理后的灰 样中 Cr 和 As 毒性浸

出浓度较酸洗前有所减少，而 Pb 浸出浓度则显著增加，是未

处理前的 3 倍。 这可能是由于醋酸可与 Pb 形成醋酸铅络合

物， 将其从飞灰内部溶出并络合在表面， 令 Pb 更容易被浸

出。 随着醋酸浓度的增加，Cr 的浸出量呈现先降低后增加的

趋势，其余 5 种金属的毒性浸出浓度无显著变化。 柠檬酸因

其分子结构中含有 3 个羧基，酸性强于醋酸，经柠檬酸酸洗

处理后，灰样各金属毒性浸出浓度均升高。因此，一步酸洗处

理结束后增加二步酸洗，对飞灰重金属浸出毒性的降低与金

属种类有关，在实际工艺中可根据飞灰中金属元素的种类及

含量而选取不同的二步酸洗条件。
2.3 酸洗时间对飞灰重金属浸出的影响

研究酸洗时间的作用时选取 H2 灰样中 Cd、Pb 元素作为

研究对象，以 0.29mol/L 醋酸溶液作为酸洗液，酸洗时间分别

为 1h，2h，3h，8h 和 16h，得到不同酸洗时间处理下灰样毒性

浸出浓度对比，如图 2 所示。 酸洗时间的延长对飞灰中 Cr、
Pb 的洗脱效果影响不大。 飞灰中 Cd、Pb 的毒性浸出浓度基

本保持不变。 随着酸洗的增加， 飞灰中 Cu 的浸出浓度呈现

先升高后降低的趋势，As 的浸出浓度则随时间的增加而增

加。 酸洗时间的延长，可以小幅度降低大部分金属的毒性浸

出浓度，但延长酸洗时间会导致能耗增多，增加工艺的运行

成本，在实际应用时需要根据情况进一步调试出最佳时间。
2.4 酸洗前后飞灰表面形态分析

图 3 中 A～D 分别为 H1 灰样在不同酸洗处理过程中所

得灰样的扫描图，放大倍数为 50 万倍。 从图中可以看出，H1

灰样（图 A）颗粒呈不规则结构，且分布稀松、不同结构间存

在大量空隙；有机酸洗后，灰样的表面不规则结构被破坏，出

现针状晶体。 图 B，C 为不同浓度醋酸洗涤后的灰样，随着醋

酸浓度的增加，飞灰表面出现的针状晶体增多，且其表面堵

塞大量负载物情况，这可能是由于大量醋酸进入飞灰的孔隙

结构中，破坏孔墙；而酸洗后存在大量金属络合物（如醋酸铅

络合物），粘附在针状晶体上。 柠檬酸与醋酸相比，酸洗的破

坏性较弱，产生的针状晶体较少，但表面仍粘附大量金属络

合物。

EDS 能谱得到灰样表面元素的质量分布， 如表 3 所示。
飞灰的主 要 成 分 包 括 C、O、Cl、Ca、Na 等 无 机 元 素 及 Zn、Pb

等金属元素， 其中无机元素占 90%以上，Zn、Fe 等金属元素

含量较少。 酸洗后， 飞灰表面的 Zn、Fe、Al 等金属含量均增

图 2 酸洗时间对飞灰重金属浸出浓度的影响

（下转第 92页）
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大，更多 Zn 被酸溶出，附着在飞灰表面。 Pb、Cr、Cu、As 等金

属元素含量低于仪器检测限，故未能检测出。

3 结论

以湖北某垃圾焚烧电厂采集的不同灰样为研究对象，比

较了有机酸洗对飞灰重金属的洗脱效果，得到以下结论：
（1）垃圾焚烧电厂烟气处理工艺与飞灰粒径及重金属含

量有关，灰样经过脱酸塔处理后，除 Cr 外，其余 5 种金属含

量均增高。 脱酸后飞灰大粒径灰样较多，而脱酸前飞灰小粒

径灰样较多。
（2）醋酸及柠檬酸二次酸洗对飞灰重金属的洗脱效果与

金属种类有关。 其中，0.50mol/L 醋酸处理使得飞灰中 Cr、As
毒性浸出量降低， 而 0.20mol/L 柠檬酸处理则导致飞灰各重

金属毒性浸出量升高。
（3）延长酸洗时间，可小幅度降低金属的毒性浸出浓度，

但会增加能耗。 其中 Zn 和 Cu 的浸出浓度在 16 h 酸洗后分

别降低 34.2%和 27.6%。
（4）SEM-EDS 结果显示，酸洗处理会破坏飞灰表面不规

则块状结构，形成大量针状晶体；且酸洗后飞灰表面 Zn、Fe、
Al 等金属含量比例均增大。
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知样品进行甲醛测定，根据绘制的曲线计算所测未知样品含

量，得到结果见表 5。
3.2 乙酰丙酮分光光度法实验测定结果

（1）标准曲线绘制。 根据乙酰丙酮分光光度法测定的标

准曲线数据见表 6，测定的标准曲线为：

y=0.021x+1.16×10-3γ=0.9998
（2）对未知样品的测定。 用乙酰丙酮分光光度法对 9 个

未知样品进行甲醛测定，根据绘制的曲线计算所测未知样品

含量，得到结果见表 7。

3.3 2 种方法测定结果比较

（1）试验原理：酚试剂分光光度法和乙酰丙酮分光光度

法实验原理相似，都是利用溶液的显色反应，通过吸光度不

同，测定甲醛含量。
（2）试验步骤：酚试剂分光光度法和乙酰丙酮分光光度

法实验仪器一样，操作步骤相似，操作简单，容易实现。 酚试

剂分光光度法标准曲线绘制范围在 0.056～2.0μg； 乙酰丙酮

分光光度法标准曲线绘制范围在 0～35.0μg。 从标准曲线绘

制的方法可以看出，酚试剂分光光度法测定范围小于乙酰丙

酮分光光度法。
（3）测定准确性：从 2 种方法对 9 个未知样品的含量测

定结果可以看出，2 种方法测得的结果相差很小，同一样品 2
种方法均可使用。 但从样品 2，3，4 和 5，6，7 的吸光度变化看

到，酚试剂的吸光度变化范围较大，对甲醛的显色反应更敏

感，因为酚试剂分光光度法绘制曲线范围小，所以在对低含

量样品的测定中， 乙酰丙酮分光光度法需要调整曲线范围，
绘制小浓度曲线。

4 结论

通过比对试验，可知酚试剂分光光度法和乙酰丙酮分光

光度法原理相似，都是通过吸光度不同，测定甲醛含量；试验

操作步骤简单，容易实现；并且测定结果无显著性差异。 因

此，这 2 种方法都可供环境监测人员用于对环境空气的甲醛

浓度的测定。
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