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摘 要：以福建和湖北垃圾焚烧发电厂采集的飞灰为研究对象，比较了单独水洗、水洗结合酸洗等工艺对飞灰重

金属的洗脱效果，考察了不同酸洗工艺条件下飞灰重金属浸出毒性的变化。结果表明：在水灰比为 10时水洗效果最
佳，水洗结合酸洗处理可有效降低飞灰重金属浸出毒性，部分飞灰经湿法脱除后可作为普通废物排放。
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Abstract：Taking the fly ash samples obtained from Fujian and Hubei waste incineration plants as the research subjects，
the effects of water washing and wash+acid washing for heavy metal extraction from fly ash were compared. The changes of
leachimg toxicity of heavy metals from fly ash were investigated under different acid washing conditions. The results showed that
the effect of water washing was best when the ratio of water to fly ash was 10 ∶ 1 （L/kg）. Water+acid washing process can
effectively reduce the leachimg toxicity of heavy metals. Part of fly ash can be disposed as ordinary waste after treated by wet-
extraction process.
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焚烧飞灰是垃圾焚烧厂烟气净化系统收集而得

的焚烧残余物，约占垃圾焚烧灰渣总量的 20%［1］。
飞灰因其中含有浸出毒性很高的重金属、可溶性

盐类和有机氯化物，被普遍认为是一种危险废物，

对环境威胁极大。焚烧飞灰的表面和内部均富集

大量重金属，其中以 Pb 和 Zn 最多，浸出浓度高

达 35. 84 mg/L 和 5. 98 mg/L，直接填埋严重污染

地下水质［2］。飞灰的粒径越小，表面所富集的重

金属浓度就越高［3］。
目前，焚烧飞灰的处理技术主要有水泥固化/

稳定化法、熔融固化法、化学药剂稳定法、酸碱

溶液提取法、微生物淋滤提取法等［4］。飞灰经水

泥固化后体积增大，增加了后期填埋的处置成本；

且飞灰中富含高浓度的碱土金属盐酸盐和硫酸盐，

在固化过程中会严重阻碍水泥的水化作用，影响

水泥对重金属的固化，导致部分重金属 （Cd、
Cr6+、Mo 和 Zn 等） 的浸出浓度远远超过浸出毒性

标准［5］。飞灰熔融固化过程通过高温将二恶英等

有毒物质分解，能耗很大；熔融过程中 Pb、Cd、S
及 Cl 等元素的挥发性较高，容易造成二次污染 ［6］。
化学药剂稳定飞灰常采用硫化物 （硫代硫酸钠、
硫化钠） 和高分子螯合剂作为稳定药剂，价格较

昂贵，稳定效果与飞灰中所含重金属种类有关［7-8］。
酸碱溶液提取法可以分离飞灰中的重金属，并通

过重金属沉淀技术提取溶液中的重金属成分，达

到同时降低飞灰浸出毒性和重金属再利用的目的；

常用的提取液为盐酸、硫酸和醋酸等，也有学者

研究使用 NaOH 和 Na2CO3 等碱液作为洗脱剂，提

取飞灰中的重金属［9］。
郑丽婷等比较了水洗、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［10］。薛军

等采用盐酸作为浸出剂，对垃圾焚烧飞灰中重金

属进行浸出试验，发现飞灰中 80. 17%的 Cd、
15. 05%的 Cr、58. 25%的 Cu、62. 42%的 Mn、
8. 88%的 Ni 和 89. 25%的 Pb 可被盐酸洗脱［11］。

笔者以垃圾焚烧电厂收集的飞灰为研究对象，

考察采用单独水洗、水洗结合酸洗等湿法工艺对

飞灰中重金属的洗脱效果，研究不同水灰比、不

同酸浓度及酸洗时间对飞灰重金属洗脱效率的影

响，以期为垃圾焚烧飞灰的重金属酸洗处理工艺

提供理论依据。
1 材料与方法

1. 1 材料

实验所用飞灰样品采自湖北、福建 2 座生活收稿日期：2012-10-28
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垃圾焚烧发电厂静电除尘器，采用随机采样法采

集样品。根据飞灰来源的不同，将湖北、福建原

始灰样依次编号为 H1、J1。
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

浸出方法 醋酸缓冲溶液法，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；飞灰粒径分布采用标准筛分

称重法。
水 洗 试 验 中 ， 称 取 5 g 灰 样 与 反 渗 透 水

（RO） 以 2、4、8、10 L/kg 的水灰比混合均匀，

放入恒温摇床室温 （25 ℃） 振荡 10 min，水洗次

数 1 次。振荡后混合液过 0. 45 μm 混合纤维滤膜

真空抽滤，滤饼在 105 ℃下干燥、均化后得到水

洗灰，用于酸洗试验。
酸洗试验中，以盐酸和硫酸的混合酸液为酸

洗液。称取 15 g 干燥水洗灰，按照 40 ∶ 1 （L/kg）
的酸灰比混合均匀，放入恒温摇床室温振荡。振

荡后过 0. 45 μm 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、均化后得到酸洗灰，标记为 AWF。
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 H1 和 J1 原始飞灰样品中部分金属元

素含量。可以看出，不同来源的飞灰样品中重金

属含量差别显著。H1 中 Zn、Pb、Cu 的含量远高

于其他 4 种元素，这可能是由于垃圾中的 Zn、Pb
经过高温焚烧后形成低熔点的 ZnCl2 和 PbCl2，被

吸附在飞灰表面［12］；而 J1 中 Cr 和 Zn 含量很高。
说明飞灰中所含金属浓度与焚烧的垃圾种类及电

厂规模有关。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。

原始飞灰经过不同规格的标准筛筛分，得到

飞灰的粒径分布，如表 2 所示。2 种飞灰的粒径

主要分布在 74~149 μm，而且 J1 灰样中大粒径

（大于 187. 5 μm） 飞灰多于 H1，H1 灰样中小粒径

（小于 74 μm） 飞灰多于 J1，显示出垃圾焚烧种类

及电厂规模对飞灰粒径大小有一定影响。

2. 2 不同水灰比对飞灰重金属洗脱率的影响

张玲等研究发现，水洗过程对飞灰中 Cl、
Na、Ca 及部分重金属元素具有一定去除效果，同

时可以增强洗后飞灰中重金属的热稳定性，减少

酸洗过程酸消耗量 ［13-14］。本实验选择 H1 灰样作

为水洗对象，水洗过程飞灰重金属洗脱率随水灰

比的变化规律见图 1。金属洗脱率的计算以飞灰

毒性浸出量为衡量标准，水洗前后浸出量的差值

与原始灰浸出量的比值即为飞灰的金属洗脱率。
水灰比对不同重金属洗脱率的影响各不相同，

Cu、Pb、Cd 元素洗脱率随水灰比的增加而增加，

在水灰比为 10 时达到最大值，分别为 64. 08%、
80. 31%和 46. 46%；Cr 的洗脱率随着水灰比的增

加呈先增加后降低的趋势，在水灰比为 4 时洗脱

效果最好，洗脱率为 61. 8%；As 的洗脱率随着水

灰比的增加而降低，在水灰比为 4 时洗脱率达到

最大值 100%。

2. 3 水洗结合酸洗对飞灰重金属洗脱的影响

水洗过程作为飞灰酸洗前的预处理，综合考

虑各方面因素，选择水灰比为 10，将原始灰样

H1、J1 进行水洗+酸洗试验，处理后的飞灰分别

标记为 AWF-H1、AWF-J1。表 3 所示为不同灰

样处理前后的毒性浸出值，可以看出 J1、H1 都

属于危险废物，经过水洗、酸洗处理后，J1 灰样

图 1 不同水灰比对飞灰重金属洗脱率的影响

表 2 不同飞灰粒径分布 %
粒径分布 H1 J1
＞187. 5 μm 1. 17 10. 21

149~187. 5 μm 4. 14 37. 11
74~149 μm 74. 15 51. 45
44~74 μm 17. 47 ＜1
37~44 μm 2. 31

回收率 98. 77 99. 24

mg/kg表 1 不同灰样部分金属元素含量

灰样 Cr Cu Zn As Cd Hg Pb
H1 411. 3 1 174. 3 8 241. 7 338. 1 200. 0 0 2 417. 7
J1 3 432. 2 485. 0 2 357. 8 39. 5 0 0 234. 0
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Cr、Cd 及 Pb 浸出值下降，低于标准限值，可作

为普通固废排放；H1 灰样只有 Pb 超标，其灰样

中重金属浓度也有大幅度改善。从表 4 可以看出，

水洗结合酸洗对灰样的重金属脱除效果良好，洗

脱率较高。因此，对飞灰进行酸洗处理能有效降

低灰样中重金属浓度，且酸洗效果与灰样来源

有关。

图 2 为 J1 灰样酸洗液中重金属浓度随酸洗时

间变化曲线。可以看出，酸洗液中 Cu、Zn 及 Cr
浓度随着时间呈 S 型曲线，1~150 min 内酸洗液

中重金属浓度随时间增加而增加，150 min 后浓

度基本保持不变，酸洗达到饱和；As、Cd 和 Pb
在酸洗液中浓度随时间变化不大。

2. 4 酸洗过程中醋酸浓度对飞灰重金属浸出的

影响

醋酸作为一种酸性调节剂，对垃圾焚烧飞灰

中的 Zn 和 Pb 有很好的浸出效果［14］。本研究在酸

洗液中分别加入 0. 05、0. 10、0. 16、0. 21、0. 27
mol/L 醋酸溶液，采用相同的酸洗步骤对 J1 灰样

进行酸洗，得到的酸洗灰分别标记为 AWF-1~
AWF-5。不同酸洗灰的毒性浸出浓度对比如表 5
所示。可以看出，加入低浓度醋酸时，Cr、Cu、
Zn 都有不同程度再溶出，毒性浸出浓度增大。Cu
的毒性浸出浓度随着醋酸浓度的增加呈先升高后

降低的变化趋势，Cd 在高浓度醋酸加入时，毒性

浸出浓度由 0 变为 0. 03 mg/L，As、Pb 浸出浓度

不受醋酸影响。

3 结论

1） 水洗过程可以去除飞灰中部分重金属离

子，水灰比对不同重金属元素的洗脱率影响不同，

在实际工程应用中，水洗可作为酸洗的预处理阶

段，最佳的水洗工艺参数为水灰比=10 ∶ 1 （L/kg）。
2） 对飞灰进行水洗结合酸洗处理，能有效降

低飞灰重金属的浸出毒性，酸洗效果与飞灰种类

有关。其中 J1 灰样在酸洗处理后可作为普通废物

排放。
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表 3 酸洗前后灰样毒性浸出量对比 mg/L
灰样 Cr Cu Zn As Cd Pb

危险废物
标准限值

4. 5 40 100 0. 3 0. 15 0. 25

J1 28. 21 6. 10 49. 13 0. 21 0. 23 0. 31
H1 1. 65 34. 31 247. 91 0. 75 11. 03 16. 25

AWF-J1 0 0. 60 0 0 0 0
AWF-H1 0 0. 92 7. 83 0. 16 0. 11 1. 15

注：危险废物标准限值参考 GB 16889—2008 生活垃圾填埋场污染控制标准。

表 4 水洗结合酸洗过程灰样各重金属洗脱率 %
灰样 Cr Cu Zn As Cd Pb
J1 100 90. 16 100 100 100 100
H1 100 97. 32 96. 84 78. 67 99. 00 92. 92

图 2 J1 灰样酸洗液重金属浓度-时间变化曲线

表 5 不同醋酸浓度对 J1 灰样重金属浸出浓度影响 mg/L

灰样 Cr Cu Zn As Cd Pb
J1 28. 21 6. 10 49. 13 0. 21 0. 23 0. 31

AWF-J1 0 0. 60 0 0 0 0
AWF-1 0. 07 1. 22 0. 06 0 0 0
AWF-2 0. 05 1. 07 14. 73 0 0 0
AWF-3 0 0. 62 0 0 0 0
AWF-4 0 0. 73 0 0 0 0
AWF-5 0 0. 77 2. 73 0 0. 03 0

b Cu、As、Cd、Pb 浓度的变化
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测定结果相吻合，表明仪器具有较好的重复性。

4. 2 国标法与快速法测定水样的结果比较

国标法与快速法测定水样的结果比较如表 1
所示。由此可知，2 种方法测定的 BOD 基本相

符，具有很好的一致性，说明无汞压差法测定的

结果具有较好的准确性，可用于化验室常规水质

分析。

4. 3 结论

使用无汞压差法测定水样的 BOD5 与国标法

的测定值具有很好的一致性，可以满足化验室分

析的要求。无汞压差法可以一次分析 6 组水样，

分析效率相对提高，同时可大大减少盐酸等化学

试剂的用量，节约分析成本，减少二次污染，对

水质检验有较强的适用性。
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表 1 国标法与快速法测定水样的结果比较

样品编号 国标法/（mg/L) BOD 仪表法/（mg/L）
1 3. 0 2. 9
2 5. 6 5. 4
4 9. 6 9. 7
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