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工业固体废弃物中污染物质重金属

淋溶释放模式研究
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,
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摘要 在工业固体废弃物动态柱状淋溶实脸的墓础上
,

建立了固体废弃物的比表面积
、

固体废弃物的透水率和填埋

表层透水率与重金属淋溶的关系
,

提出了� 金属淋溶释放的数学模型和模型分析处理的数学方法
,

为工业固体废弃

物中重金属的释放
、

预侧
、

评价
、

控制和管理提供了依据
。

关� 询 工业固体废弃物
,

重金属
,

淋溶释放模式
。

工业固体废弃物和处置多以堆存和填埋为

主
,

其内重金属元素的释放是在水溶剂 �以降水

为主 �作用下在其表面进行的比
�〕

,

已有一些预测

重金属元素淋溶释放模式 ��,
‘〕

,

但这些模型没有

考虑实验时物料粉碎
,

比表面积增大对结果的影

响
,

因而预测值与实际值相距较远
。

本文引入反

映 比表面积性质的参数 几,

概括各种堆存
、

填埋

情况建立了新的重金属淋溶释放模式
,

并参考有

关比表面积的数学分析方法 �� 
,

给出了参数 久的

数学分析方法和简化了的估计推算法
,

使得模型

预测结果与实际情况基本相近
。

的相关关系
。

�
。

�

�
。

�
。

�

模型建立及参数选定

实验重金属元素释放系数

� 一

丁�
’

·�� ,
·

‘� ��
。

�‘,

。�� �实验淋溶水量为 � 时重金属元素的淋

溶释放浓度
。

�
。

实验固体废弃物质量
。

� 。 实验淋溶水量
。

。

�� �由工业固体废弃物的动态柱状淋溶实

验来确定
,

实验装置如图 �
。

实验时取堆存场或

� 棋型提出和分析

工业固体废弃物处置时常选远离地表径流

和居民地
、

地下水埋藏较深的沟
、

谷和 凹地作为

其堆存场和填埋场
。

重金属的释放主要受降水淋

溶的影响
,

淋溶释放强度与城埋层物料的透水率

和 固体废弃物本身的透水率有关
。

此外淋溶实验

时物料的粒度与淋溶释放强度亦有一定的关系
。

�
�

� 模型提出的基础

��� 重金属元素在淋溶释放进入水体前后
,

重金属元素在水体中的累积总是不饱和的
。

�� �淋溶作用在工业固体废弃物颗粒表面上

进行
,

相同种类
,

相同质量的工业固体废弃物
,

在

相同的淋溶条件下
,

水体中淋溶污染物质浓度与

其总表面积 �或比表面积 �成正 比
。

�� �堆存或填埋的工业固体废弃物量与有效

降水累积量达到淋溶实验固液重� 比时
,

实际淋

溶重金属浓度与实验淋溶重金属浓度存在一定

、知 � ‘
力怂柱刁

、‘怀�扮装益田

�
�

上水 �
�

流� 计 �
�

导管 �
�

喷头

�
�

玻瑞管 �
�

物料 �
�

筛网 �
�

烧杯

填埋场现场工业固体废弃物粉碎到一定粒度 ��
。

� �
�

�� � �缩分取一定量 �� 一��� � 自然分干装入

图 � 所示玻璃管中
,

物料填充高度大于 � 倍的管

� � � � 年 � 月 � � 日收到修改稿
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内径
,

取排放区降水选一 定的流速 � � �一 � �� ��

� �� �喷淋
,

连续分批接取至少 � 份淋溶溶液
,

用

�� � 或其它分析手段对样品内重金属含量进行

分析
,

以实验数据为依据绘制
� 一 � 曲线

,

得 到淋

溶曲线
。�� �

。

实际分析中常以第一份样品的浓

度来代替
。
�� �

,

以便于得到释放系数 �
,

同时数

据在应用中也较可靠
。

因而 ��� 式又可写成
�

�

� � � � � � ·

� 。� �
。

�� �

�。
�

几份样品中淋溶浓度最大值
。

�
�

�
�

� 重金属元素实际释放系数

� 。 一 � � 又

久反映的是实验物料的比表 面积与实际物

料比表面积之 比
,

久的确定须有固体废弃物的粒

度组成
,

即不同粒径所占固体废弃物总量的百分

数
。

工业上物料的粒度组成常由筛分实验得出
。

在固体废弃物粒度组成确定的基础上
,

下面介绍

两种确定 久的方法
。

��� 数学分析法

根据固体废弃物的粒度组成状况
,

绘制粒度

特性曲线
,

选择合适的粒度方程
�

� � � ��
,

�
,

�
,

⋯ � �� �

� �

粒径大于 �或小于 �� 的累积产率
。

� �

固体废弃物的颗粒粒度
。

� ,

�
�

与固体废弃物粒度特性有关的待定参

数
。

自然状况下物料的粒度特性常满足下列两

个粒度特性方程
�

罗仁
一

拉姆方程
�

� � � 一 。� �

� �

粒度大于
二

的物料累积产率
。

高登
一

安德烈也夫方程
�

� 一 刀忿�

� �

粒度小于
�
的物料累积产率

。

�
,

�
,

⋯ 可根据筛分实验数据 尺
, � �

由最小

二乘法确定
。

由�� �可得粒度分布的密度函数
�

� � 一 �’ � �

粒径为
�
的颗粒体积 � 一 卿

� ,

表面积 �� �

咖
� ,

其中 甲 ,

护为与固体废弃物颗粒形状有关的

参数
。

同一物料
,

粒径不同颗粒的 甲 ,

沪相同
。

则

颗粒粒径从
� 至

�

十�� 的物料颗粒数目
�

� , ·

�
厂�

�

吐八 一
� � 二 ,一 一二二一 � �

�甲�
�

�
“ �

筛分实验物料总质量
。

� � 物料密度
。

微分表面积
�

‘� � 工二二丝垫‘
二 �� �

�甲工

由�� �式得
� ,

到
� �

粒级的物料表面积

� ‘

一
, 一

刽��令
‘· �� ,

粒径为
� � ��

�

� �。�到 � � ��
�

� �
。
�的物料粉碎

到粒径为 � 。的颗粒时表面积 � 。�

� 。 � �刀�
� � � 一 刀��

,
�〕

·

那么物料粉碎到一定的粒度

积变化的倍数
�

旦�丛 �� �

占耐
。

� 。 时
,

比表面

� ��
, �。 � � � 。

� ��
, � �

� 、

�
�� �

� ��
二 �

筛分实验物料最大粒径
。

上述过程可编制程序由计算机处理
。

��� 估计推算法

数学分析法计算比较复杂
,

因而在此方法基

础上提出估计推算法
,

见表 �
。

表 � 中前两栏工

业固体废弃物的粒径及对应的产率两组数据经

筛分实验所得
,

比表面粒径 �
�

指一定质量的物

料
、

具有一定的总表面积时
,

粒度单丫的物料粒

径
。

� 。为淋溶实验控制粒径
,

筛分实验取 � � � ‘
。。

表 � 人估算表

粒径 产率 比表面粒径 众 表面积 从 实验表面积 别

� � , � � � � � � � � � � ,
�

� � � ��

� � � 一 �� � � � � � ��
�
� � 己� �� � � � 一 � , � � � � �

一

� � � 己。

� � � 一己
� � � � � 一 �� � � � � � �� � � �

·

� � � � � � �
·

� ,

� �
。

一 � � 丑� � � � ‘� � � � �
·

� � � �
� � �

·

� , � � 。

合计 � � �� 艺
� ,

艺
� , �

参数 入一 万��
‘

�艺
� ‘ �� �

�
�

�
�

� 工业固体废弃物与有效降水累积量达到

淋溶实验固液重量 比的时间

� � � � ��
·

�
·

�
� ·

�
� ·

� � �� �

�
�

堆存或填埋固体废弃物质量
。
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� �

固体废弃物占地面积
。

心
�

排放区年均降水量
。

� , �

固体废弃物透水率
。

�
。 �

覆盖层或填埋层透水率
。

� �

淋溶实验固液重量 比
。

工业固体废弃物透水率与固体废弃物 的粒

度
、

压实程度
、

总质量
、

孔隙率以及气候等因素有

关
,

一般取 � ,
一 �

�

�一 �
·

�
。

覆盖层或填埋层透水率与覆盖层特性
,

厚

度
、

粒度
、

孔隙率
、

压实程度
、

覆盖层植被 以及气

候等因素有关
,

一般取 � �
一 �

�

�� 一 �
�

�
,

对于非

填埋堆存的固体废弃物取 � �
一 �

。

�
�

�
�

� 工业 固体废弃物重金属释放总量

� � � 。
·

�
厂

�� � �

�
�

�

�

 工业固体废弃物淋溶水中重金属元素预

测浓度
e ~ P /(A

·

Q

·
t
) ( 1 1 )

研 究煤研石淋溶实验条件
:
煤研 石 粉碎到

d。一 0
.
s m m

,

煤研石实验用量
一

2

.

6 6 5 k g

,

降水用量

Z000m l
,

实验用玻璃管内径 10c m
,

物料填充高度

25em ,

淋溶速度 (降水控制流量)20m l/m i
n ,

依次

接取 4 份 淋溶溶液
,

应用 IC P 对其重金属元 素

Cu 、

C d

、

M

n
、

N i p b

、

Z
n

、

G
r

进行分析
,

淋溶控制

条件及分析结果见表 3
。

表 3 分析结果表
, ,

样品编号 1 2 3 j

接取淋溶

溶液量(m l)

时间 (m i
n )

C u (10 一 6
)

C d ( 1 0
一 6

)

M
n
( 1 0

一 6
)

N i ( 1 0
一6

)

P b ( 1 0
一 6

)

Z n ( 1 0
一 6

)

G r
( 1 0

一 6
)

2 5 0 2 5 0

2 4 3 8

0

.
0 6 4 6 0

.
0 2 6 5

0

.

0 1 7 ] 0
.
0 1 5 5

1
.

3 2 4 0
.
8 9 0 7

0
.
1 9 6 5 0

.
1 4 1 4

0
.
1 5 7 8 0

.
1 5 2 7

0
.
1 9 9 3 0

.
0 6 9 4

0
.
0 7 8 5 0

.
0 7 2 9

澎 撰
0.0259
0.0145
0.7025
0.1119
0.1425
0.059
0.0713

0.0184
0.0145
0.1789
0.0626
0.1251
0.053
0.0539

2 模型应用

利用该模型对某矿业开发区煤研石在填埋

状况下重金属元素的淋溶进行了预测
。

所研究的

煤研石填埋沟长 Zoom ,

深 20m
,

沟 口宽 35m
,

沟

底宽 15m
,

煤研石堆 比重 (单位容积物料的重量)

1
.
65t /m

3 ,

由此可得填埋煤研石总质量
:

W = 200 X 2 0 X (15 + 35 ) X 1
.
65 令 2

= 16500 Ot

占地面积
:月 = 2 0 0 X 3 5 = 7 0 0 0二

2 。

研究地区年均降水量
:Q 一7 00 m m

。

现场排放煤研石的筛分实验结果 见表 2
,

应

用表 1 的估算公式计算 六
。

表 2 大估算表

1) ŝ (10一 “
)

,
H g ( 1 0

一 “
) 未检出

表 3 结果表明
,

重金属淋出浓度随淋溶溶液

体积增加不断降低
,

说明淋溶曲线
。
([’)是递减

的
,

因而以第一份样 品的浓度代替
。
(
L’) 是合理

的
。

下面以 Cd 为例来进行进一步分析
,

选 Cd 的
em。、

= 0

.

0 1 7 1 又 1 0 一 6
,

在以上条件下
,

取 K
, :

0

.

7
,

0

.

8

,

0

.

9

,

1

.

0
;

K

Z :
1

.

0

,

0

.

4

,

0

.

3

,

0

.

2

,

0

.

1

,

0

.

0 5

。

应用前面所建模型对其淋溶浓度进行预测结果

见表 4
。

比较表 3和表 4 数据可以看出
,

对于 Cd 元

表 4 cd 的实际淋溶浓度预测表(l。
一 ‘

)

透水率 犬
l
= 1

.
0 尤 1= 0

.
9 K I= 0

.
8 K J = 0

.
7

粒 径 产率
比表面

粒径 从
表面积 筑

+ 5 0

+ 13 一5 0

+ 3 一 1 3

十0
.
5一 3

一0
.
5

合 计

0
.
00

31
.62

40 48

27
.
9 0

0
.
00

100
.
00

25
.
33 0

.
3 162

1 6 198

5
.
3 135

乏6
.
0 2

2 0
.
5 1

】4
.
13

K Z一 1
.
0

K
Z
= 0

.
4

K Z = 0
.
3

K Z = 0
.
2

K Z = 0
.
1

K Z一 0
.
0 5

0
。

0 0 2 4

0

.

0 0
1

0

0

.

0 0 0
7

0

.

0 0 0 5

0

.

0 0 0
2

0

。

0 0 0 1

0

.

0 0 2 2

0

.

0 0 0 9

0

.

0 0 0
7

0

.

0 0 0 4

0

.

0 0 0 2

0

.

0
0 0 1

0

.

0 0 2 0

0

.

0 0 0 8

0

.

0 0 0 6

0

.

0 0 0 4

0

.

0 0 0 2

0

.

0 0 0
1

0

.

0 0
1

7

0

.

0 0 0
7

0

.

0 0 0 5

0

.

0 0 0 3

0

.

0 0 0 2

0 0 0 0
1

:

.

: :

7

.

2 4 9 5 5 0

.

6 6

孟= 5 0
.
6 6 / 7

.
2 嫂9 5 = 6

.
9 9

。

素
,

表 3分析值大于地面水环境质量标准 v 类工

0
.
01 x 10

一 ”;

而表 4 预测值符合地面水环境质量

标准 l类 0
.
005 x 10

一 ‘ ,

与实际对煤研石淋溶溶

液重金属监测值相符
。

对其它重金属元素的分析

也得到 同样的结果
。
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0一0
.
3ng 四丁基

,

工作曲线的线性很好
,

由于沉

积物对极微量丁基锡有部分吸附
,

曲线不过原

点
。

2. 6 样品测定及回收率

世界上已有一些国家发现沉积物中 PP m 量

的丁基锡污染
,

加拿大研制了标准参考物供进一

步研究分析
。

笔者分析了几十个沉积物样品均未

测得丁基锡
,

说明我国目前尚无丁基锡严重污

表 l 样品加人已知t 丁墓锡化合物的回收率

回收率 (% )

沉积物样品
’)

—
DBTTBTTeBT

率
,

结果列于表 1
。

可以看到
,

本法用于大多沉积

物都有较好的回收率
,

方法是可靠的
。

2

.

7 最低检出量

以 3倍仪器噪声计算本法绝对检出限为

0
.
08 一0

.
Zng 。

若加大样品量至 109
,

将有机萃取

液在 35 一 65 ℃水浴中减压 回旋蒸发浓缩到 lml
,

进样 2日
,

各种沉积物中丁基锡化合物的检测限

可达 4一 10ng /s 土
,

可满足测定要求
。

1 0 7 土

D ;土

9 1
.
8

106
.
5

金山口土

小庙洪土

辽东湾土

大连湾土

1 14
.
9

74

98
.
6

113
.
0

100
.
5

103
.1

94
.
8

106
.
0

103
.
5

111.8

101
.
2

92 3

107
.8

1 11
.
4

l) 除大连湾未加 TBT 外
,

其它各样每克加 1
.
5昭D BT

,

1

.

5
, g T

BT

,

1
“s 的 T BT

染
。

为了验证方法可行性
,

采用标准加入法测定

不 同沉积物加入已知含量丁基锡化合物的回收

3 结论

使用纯醋酸对沉积物样预处理
,

以 2
: 1 苯

-

己烷作萃取剂
,

可满意地提出沉积物中丁基锡化

合物
,

再用 N
aBH ;对萃取出的丁基锡化合物进

行氢化反应
,

配以 F P D
一

气相色谱仪检测
,

建立分

析沉积物中丁基锡的方法
。

与现有报道的方法 比

较
,

本法操作简单
,

测定周期短
,

适用范围广
,

重

复性好
,

结果比较稳定
。
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( 上接第 81 页)表 4 数据说明就重金属元素的淋

溶释放浓度来看
,

固体废弃物的透水率 K
,

对浓

度影响较小
,

而填埋层透水率 K
Z
对浓度影响较

大
,

K

Z

主要与填埋层性质
、

厚度有关
,

一般情况

下 K
Z
< 0
.
4 ,

这里所研究煤研石填埋沟覆盖表土

1m
,

其 K
Z
< 0
.
3

,

cd 的淋溶释放浓度符合地面水

环境质量标准 I类
,

也与实地监测情况相符
。

对重金属元素淋溶时间
,

淋溶期内释放总量

模型预测结果
:
cd 的淋溶时间 84

.
23
a (K l-

1
.
0

,

尤
2
= 0

.
3

,

淋溶强度
e= 0

.
000 7)

,

e d 在淋溶

期内释放总量 30 3kg
。

3 结语

本文所建模型适用于大多数工业固体废弃

物 (煤研石
,

炉渣
,

粉煤灰
,

尾矿
,

冶炼渣)重金属

元素淋溶释放的预测
,

模型的预测结果更加接近

于实际
,

准确度较高
。

利用本模型还可得到释放

浓度
、

释放总量随时间的变化规律
。

从模型还可得到一些一般性的结论
,

比如分

析表明细粒比粗粒 入大
,

释放浓度大
,

危害强
;
填

埋 比露天堆存 K
:
小

,

较为安全
,

因而在填埋能

力不足时
,

可采取粗粒堆存
,

细粒填埋的不同处

理手段以解决可能引起的环境问题
。
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亲结婚
、

孕期服药和孕期饮酒方面是有可比性的
,

但年
龄

、

孕次和吸烟的分布有显著性差异农药品种数与其效
应关系的规律非常明显

,

因而可以估计
,

这种误差对结果
的影响是有限的

。

(
5) 在暴露

不良结局的相

2 种或 3 种农药的队列中
,

有的
小于 1

,

特别是死产和晚期新生

方法未能加以发现和区别
。

这也可能提示死产和晚期新
生儿死亡这两类结局易于受到医疗技术进步等因素的保
护性影响

,

从而抵消了农药的不良作用
。
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儿死亡更明显
、

提示存在某种负混杂的影响而用本文的

(上接第 78 页)象不会产生明显影响[z,
3〕。 本次调查

,

发现
中性白细胞增高和红细胞偏低

,

并且两组间有显著性差
异

。

这种变化还有待今后进一步验证
。

4 小结
本次调查结果表明

,

居民在 50d B( A )以上的环境下
生活

、

工作和学习
,

神经系统和听力均会受到不良影响
,

其损伤情况与居住年限有密切关系
。

而煤矿的环境噪声
污染是严重的

,

为确保居民的身心健康
,

每个职防工作
者

,

特别是领导干部应重视环境噪声的治理工作
。
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