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摘要：研究了水热9碳酸钠法对医疗废物焚烧炉飞灰中重金属的稳定化效果及稳定化机制 5结果表明，在水热条件下，碳酸钠能

有效地降低飞灰中重金属的渗滤毒性，并且飞灰经水热处理后产生的废水中重金属的浓度也较低，避免了二次污染 5 原始飞

灰中 8 种重金属的渗滤毒性为：2: "; <8 => ? 0，27 "; @A => ? 0，2B $; @A => ? 0，-C "8; !% => ? 0，(D "; A@ => ? 0，EF "; @A => ? 0和 GC

"H<; %% => ? 0，选择最佳工况对飞灰进行水热处理后（碳酸钠 ?干灰投加量：@ ? $%，反应时间：H I，液固比："% ? "），重金属渗滤毒

性大为降低，2:、27、2B、-C、(D、EF 渗滤浓度均小于 %; %$ => ? 0，GC 的渗滤浓度为 %; %@ => ? 0，符合国家标准 JK @%H@; !9$%%8，

水热反应后废水重金属浓度均低于 %; H => ? 05水热反应后飞灰重金属渗滤毒性和反应产生废水中重金属浓度均随着反应时

间的延长而降低 5反应时间的延长有利于硅铝酸盐的结晶与老化，使重金属在硅铝酸盐晶体中位置发生迁移，形成重金属稳

定性很强的结构 5重金属稳定化机制主要是由于硅铝酸盐胶体形成，结晶、老化过程中对重金属离子共沉淀与吸附作用 5
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& & 飞灰稳定化技术的研究一直以来都备受关注 5
这些技术适用于成分以氧化物为主的飞灰，例如：水

泥固化技术、玻璃化技术［" M #］5 但是，医疗废物焚烧
炉飞灰中氯化物的含量较高，导致现行的这些方法

难以有效应用 5痕量重金属在飞灰中主要以无机化
合物的形态存在 5重金属的浸出是一个长期的过程，
随着环境条件以及飞灰粒度、矿物形态的改变而变

化［@ M <］5这一形态转变影响着重金属的渗滤毒性，随
着时间的推移，可能增加或者降低渗滤毒性 5实验研
究表明，水热条件下矿物形态的改变可以降低飞灰

中重金属的渗滤毒性［"%］，特别是硅铝酸盐在碱性水

热条件下形成［"" M "!］，在形成过程和老化过程中，重

金属会被固定于固相中并且难以渗出 5 胡雨燕
等［"#，"@］在水热条件下磷酸盐和明矾稳定垃圾焚烧

飞灰研究中发现水热条件下磷酸盐和明矾的添加能

形成新固相例如 2N$/4$ 1D,8 和 2N$/4$ 1D,H，降低了

飞灰重金属渗滤毒性，并且水热条件有助于减少添

加剂用量 5 KNRB]UC3 等［"A］研究了在碱性水热条件下
添加钙霞石和方沸石与城市垃圾焚烧炉飞灰一起合
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成雪硅钙石与高岭石，飞灰重金属渗滤毒性大

为降低 $
目前研究较为广泛的水热法飞灰重金属处理技

术主要着重于将飞灰中的重金属尽可能提取出来，

从而降低了重金属的渗滤毒性［#% & ’(］$但处理过程中
产生了处理成本较高的有机螯合与无机配位重金属

废水 $利用水热过程中合成硅铝酸盐来稳定重金属
不仅能够降低飞灰重金属渗滤毒性，而且在处理过

程中产生废水重金属含量也较低 $
本研究的主要目的是阐明在水热条件下碳酸钠

协助合成硅铝酸盐对飞灰中重金属稳定化效果的影

响，考察处理后飞灰重金属的渗滤毒性，探讨硅铝酸

盐合成过程中稳定重金属的机制 $

!" 材料与方法

!# ! ! 材料与药品
实验中使用的飞灰来自于浙江省湖州市危险废

弃物处置中心的回转窑焚烧炉正常运行时双布袋除

尘器 $水热反应中使用的碳酸钠（分析纯）购于杭州
化学试剂有限公司，渗滤测试中使用的硝酸（分析

纯）和硫酸（分析纯）购于华东医药有限公司，所有

实验中使用的水均为去离子水 $
!# $ ! 实验步骤
采样得到的飞灰在水热反应前放置于#()*的

干燥箱中烘干 ’+ ,$ 水热反应在一个容积为 # - 具
有磁力搅拌器的高压反应釜中进行（图 #）$

图 !" 反应釜装置示意

./0$ #! 12,3456/2 78 39:3;/43<65= 5::5;56>?

反应釜的加热速率为"@ (* A 4/<，经过’ ,的升
温过程，温度由室温升至 "%)*，压力从常压升至
’’@ ’ BC5，达到了水的超临界状态（ ! 2 D "%"*，!:

D ’’@ # BC5）$ 当反应结束后，关闭加热器和搅拌
器，自然冷却至室温后，灰浆经 (@ ’’ !4 水系滤膜
过滤后，酸化保存于冰箱，脱水后的飞灰放置于

#()*的干燥箱中烘干 ’+ , 供后续分析 $
实验中其他参数的选择：反应时间从 ’ & +( ,，

水 A飞灰（ 4- A 0）比 率：) A #、#( A #、#) A #、"( A #，
E5’FG" A飞灰质量比：+H ’(、)H ’(、#(H ’( 和 #)H ’($
!# % ! 飞灰重金属渗滤毒性测试步骤
飞灰重金属渗滤毒性测试按照中华人民共和国

环境保护行业标准 IJ A K ’LLM’((%、固体废物浸出毒
性浸出方法硫酸硝酸法实行 $用硝酸 A硫酸（#H ’，质
量比）配制 :I N "@ ’( 的水溶液和飞灰按照液固比
#( A # 装于聚四氟乙烯密封罐中，于’)*温度条件下
放置于回旋式振荡器（"( ; A 4/<）中振荡 #O ,，取样
经 (@ ’’ !4 微孔滤膜过滤后保存于冰箱中供分析 $
!# & ! 测试方法
!# &# ! ! P 射线粉末衍射（PQR）
飞灰中的主要结晶矿物相用 P 射线粉末衍射

仪测定，衍射条件：F> 为射线源，+( ST，’)( 4U$ 获
得衍射图谱后可能的晶体物相由计算机程序 BRV
W5X3 )（ B563;/5=? R565 V<2$）分析得到 $ 低于 #((
40 A S0的元素成分及其对应的物相不能用 PQR
分析 $
!# &# $ ! 电感耦合等离子体质谱（ VFCMB1）
水样 中 的 重 金 属 元 素 含 量 由 VFCMB1 仪

（K,3;47 12/3<6/8/2 "）测定 $
!# &# % ! 扫描电镜能谱（1YBMYR1）
飞灰的表面形貌及其组分分析经由 1YBMYR1

（1VQVGE，.YV）检测得到 $

$" 结果与讨论

$# ! ! 医疗废物焚烧炉飞灰特性
表 # 列出了由能谱检测得到的飞灰中各组分的

含量（质量分数）$ 其中，F5 与 F= 的含量最高，分别
为 ’’@ ’" Z和 #[@ +O Z @ 医疗废物多为塑料橡胶制
品为主，例如聚氯乙烯等，造成飞灰中 F= 含量较高，
双布袋除尘器前端喷洒 F5（GI）’ 粉末用于烟气净
化导致飞灰中 F5 含量较高 $ 另外，E5、1、\、1/、
U=、B0 和 .3 元素也有一定丰度，从 # Z & O Z 不
等 $飞灰经微波消解后用 VFCMB1 测定其中的重金
属元素含量，]< 元素为飞灰中含量最高的重金属元
素，达到了#( ’(( !0 A 0，其他重金属元素含量以干
灰计从 "( & L#[ !0 A 0不等（ F> L#[ !0 A 0、C^ [%+
!0 A 0、B< "L’ !0 A 0、E/ %L !0 A 0、F; [" !0 A 0和 FX

’(##
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#$ !% & %）’
从飞灰的扫描电镜图（图 (）中可以看到，飞灰

的表面多孔且不规则，) 含量较高使得飞灰成
黑褐色 ’

飞灰经渗滤测试后发现（表 (），*+、),、-+ 浸
出浓度较高，其中，*+ 和 ), 超出了国家标准（./
0$102 #"($$3），而 -+ 的浸出浓度限值，在标准中未
给出 ’

表 !" 医疗废物焚烧炉飞灰主要元素含量 & 4

56789 :; -6<=> ?=@A=+9+BC =D @9,E?68 F6CB9 E+?E+9>6B=> D8G 6CH & 4

元素 ) I J6 -% K8 LE L )8 M )6 5E -+ N9 *+

质量分数 12 #! :O2 $# P2 30 32 (1 02 (: 32 0P :2 OO :P2 !1 $2 3$ ((2 (# :2 ($ $2 (# :2 #O :2 P(

表 #" 原始灰样重金属渗滤毒性测试:）& @%·Q R :

56789 (; Q96?HE+% B9CB =D =>E%E+68 6CH & @%·Q R :

元素 ; ; ), )> )S -+ JE T7 *+

标准值 ; : :0 :$$ 无 0 0 :$$
原始飞灰 :2 O3 :2 0P (2 0P :32 #$ :2 P0 :2 0P :1O2 $$

:）标准值由 ./ 0$102 #"($$3 给出

图 #" 原始灰样的 $%&’%($ 图

NE%’ (; LU- 6+, UVL E@6%9 =D =>E%E+68 D8G 6CH

#) # ; 反应时间对飞灰重金属渗滤毒性及反应过程
浸出的影响

图 # 为反应前后飞灰的物相对比 ’ 硅铝酸盐晶
体，例如钙霞石［J61（LEPK8PI(!）W)I#·W(I］、金云
母［M(-%PK8( LEPI(!W!］和杂水榴石［)6#K8( LE(I:$·

(W(I］在添加了碳酸钠的反应中形成，但是在未添
加碳酸钠的水热反应后的飞灰和原始飞灰中却未发

现 ’这类矿物在聚合反应过程中能够通过物理包裹
和化学结合的方式将重金属固定于无定型的聚合晶

相中［(:］’无定型的硅铝酸盐胶体经过长时间的结晶
和老化后，就会形成硅铝酸盐晶体［((，(#］，这类似于

K8、N9 无定型态的转变过程［(! X (P］’ 因此，反应时间

的长短对于重金属的稳定效果将会有很大的影响 ’
从表 # 中可以看到，晶相种类不随反应时间的

变化而变化，这表明，在水热条件下，硅铝酸盐晶体

可以在较短时间内产生 ’但从表 ! 可以看到，飞灰中
重金属的渗滤毒性是随着反应时间延长而降低的 ’
较长的晶体老化时间可以使得更多的活性硅铝酸盐

无定型胶体转变为稳定的硅铝酸盐晶体，而重金属

渗滤毒性也会相应地降低 ’ 例如，T7 的渗滤毒性在
反应的初期（ Y # H）不仅没有降低反而比未经处理
飞灰还要高，然而经过较长时间的反应后（ Z 0 H），
其渗滤毒性就大大降低了，)S 也有类似的情况发
生 ’这是因为经过长时间的老化，金属化合物在晶相

#$::
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! ! !

图 !" 水热处理后和原始灰样的 #$% 分析

$%&’ "! ()* +,--./01 23 ,14 ,3-./ 15+./6/%-%6,7 8,-./ -/.,-9.0- ,0: 2/%&%0,7 ,14

表 !" 不同反应时间条件下飞灰的物相分析#）; 4

<,=7. "! >,?2/ 6/@1-,7 23 -/.,-.: 1,9+7. 37@ ,14.1 ,- :%33./.0- /.,6-%20 -%9. ; 4

固相组分 化学式 原始飞灰
反应时间 ; 4

A " B C #D AD "D ED
F,76%-. F,FG" H H H H H H H H
F,06/%0%-. I,C（ J%K L7K GAE）MFG"·MA G H H H H H H H H
N472&2+%-. OA >&K L7A J%K GAE ME H H H H H H H H
N7,P27%-. F," L7A J%A G#D·AMA G H H H H H H H H
M,7%-. I,F7 H
L04@:/%-. F,JGE H
Q,11,0%-. F,JGE·DR BMA G H
S@+159 F,JGE·AMA G H
J@7T%0. OF7 H
U5,/-P J%GA H

#）液固比：#D ; #，碳酸钠投加量：B ; AD； H 表示出现在固相中

表 &" 反应时间对飞灰重金属渗滤毒性的影响#）; 9&·V W #

<,=7. E! X33.6-1 23 /.,6-%20 -%9. 20 4.,T@ 9.-,7 7.,64,=%7%-@ ; 9&·V W #

反应时间 ; 4
渗滤浓度

F: F/ F5 >0 I% N= Y0
A DR DA DR DA DR AB DR #A DR DA DR EB AR ZB
" [ DR DA [ DR DA DR #K DR #D DR DA DR EB AR BD
B [ DR DA [ DR DA DR AB DR #A DR DA DR DB AR AB
C [ DR DA [ DR DA [ DR DA [ DR DA [ DR DA [ DR DA DR DB
#D [ DR DA DR D" [ DR DA [ DR DA [ DR DA [ DR DA DR DB
AD [ DR DA [ DR DA [ DR DA [ DR DA [ DR DA [ DR DA [ DR DA
"D [ DR DA [ DR DA [ DR DA [ DR DA [ DR DA [ DR DA [ DR DA
ED [ DR DA [ DR DA [ DR DA [ DR DA [ DR DA [ DR DA [ DR DA
标准值 #R DD #BR DD #DDR DD 无 BR DD BR DD #DDR DD
原始飞灰 #R \ZA） DR DZ DR #B #ZR "D DR A\ DR AZ #C\R DDA）

#）液固比：#D ; #，碳酸钠投加量：B ; AD；A）超出标准值

ED##
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中几何位置就会发生迁移，这会造成含重金属化合

物与溶液接触面积的变化 # 以 $% 和 &’ 为例，在反
应的早期，$%( )、&’( ) 与硅铝酸形成的非晶沉淀物

附着于飞灰表面，并且 *+, )被 $%( )、&’( )结构取代，

但是由于离子半径的差别（ $%( ) -. -/0 12，&’( )

-. 330 12，*+, ) -. -4- 12），这一结构是非常不稳定
的 #这种不稳定性是由于这种结构取代所带来的开
放式的、大比表面积的结构，使得金属离子处在硅铝

酸盐晶体的表面或者位置更加接近于水相，这就有

利于解吸附作用的发生 #随着反应时间的推移，含有
重金属的非晶硅铝酸盐逐渐形成结晶变得有序和稳

定，并且富集于飞灰表面，事实上，重金属在硅铝酸

盐表面的浓度逐渐降低，更多的重金属迁移到硅铝

酸盐晶体内部，使得重金属与水相接触面积降低，解

吸附作用就难以发生，重金属得到了稳定 #
图 ! 为水热反应后废水中重金属含量随处理时

间的变化情况 # 总体上讲，当反应时间超过 4 5 之
后，水中各种重金属浓度的变化趋向于平稳 #反应时
间在 4 5 之前，浓度随时间的延长而降低 # 在水热反
应过程中，水中重金属浓度是受到溶解"沉淀平衡、
吸附"解吸附平衡的控制 # 在水热反应的初期，飞灰
中重金属不断地从飞灰中溶解到溶液中，随着反应

时间的推移，溶解"沉淀平衡和吸附"解吸附平衡依
赖于硅铝酸盐胶体与结晶平衡的变化，当更多有序

的稳定的硅铝酸盐晶体形成，飞灰中可溶性重金属

含量会逐渐降低，从而溶液中的重金属含量亦

会降低 #

图 !" 水热反应后水中重金属含量随反应时间的变化
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#$ % 9 水灰液固比对飞灰重金属稳定化效果的影响
经水热反应后溶液中的重金属含量随液固比的

变化如图 4 所示 . 随着液固比的增加，溶液中各种
重金属的浓度呈下降趋势，这是由于飞灰中可溶性

重金属的含量是有限的，而水量的增加在一定程度

上起到了稀释作用 . 但是，液固比过大则会影响到
硅铝酸盐晶体的形成，从而影响飞灰重金属的渗滤

毒性 . 图 / 为不同液固比条件下，经水热处理后飞
灰重金属的渗滤毒性 . 当液固比达 34 G 3 和 ,- G 3 的
时候，由于溶液体积的大大提高，导致在水热反应中

硅铝酸盐的浓度降低，因此由于过饱和作用而析出

的硅铝酸盐晶体的量就大为降低，这就直接导致重

金属稳定化效果的降低 . 另外，过高的液固比同时
也会在反应后造成大量的废水，使得废水处理成本

上升 # 但是，当液固比为 4 G 3 时，水热反应后的废水
中重金属总量较 3- G 3 时要高，这是由于相同的碳酸
钠投加量下，溶液体积越小则溶液碱性越强，过强的

碱性会导致重金属共沉淀物的溶解，在下一节将做

具体解释 #

图 &" 水热反应后水中重金属含量随液固比的变化
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图 ’" 不同液固比对飞灰重金属渗滤毒性的影响
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# # ! 9 碳酸钠投加量对重金属稳定化效果的影响
经水热反应后溶液中的重金属含量随碳酸钠投

加量的变化如图 J 所示 # 未添加碳酸钠的水热实验
中，反应后废水中重金属浓度均比添加了碳酸钠的
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图 !" 碳酸钠投加量对水热反应后水中重金属含量的影响
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+/ 5%33*1*9/ 265%:. 8+1;69+/* 562+&*

水热实验要高，碳酸钠对飞灰中重金属的释放有一

定的抑制作用 ’另一方面，在添加了碳酸钠的水热实
验中，随着碳酸钠投加量的增加，溶液中各种重金属

的含量呈上升趋势，特别是 <; 和 =9 的趋势最为明
显 ’这是由于溶液的碱性随着碳酸钠的投加量的增
加而增强 ’而强碱性条件下，重金属沉淀物会在一定
程度上溶解到水中 ’ >%?:/+9% 等［@(］研究碱性溶液中
飞灰重金属的溶解与沉淀时发现，二价金属离子在

碱液中会发生沉淀反应：

>@A (11A B) >（B)）@)>@A A CB@ D (11" >CB")
（>：C5，=9，C:，<;，⋯）

! ! 当溶液碱性达到一定程度，一些两性金属例如
<; 和 =9 则还会形成配位离子并且溶解到水中：

<;@ A A "B) (11D <;（B)）D"
=9@ A A "B) (11D =9（B)）D"

图 #" 碳酸钠投加量对水热反应后飞灰重金属渗滤毒性的影响
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! ! 图 E 为经水热反应后飞灰重金属渗滤浓度随碳
酸钠投加量的变化 ’可以看出，添加碳酸钠降低了飞
灰中重金属渗滤毒性 ’但是，碳酸钠投加量的增加使
得溶液中 CB@ D

" 和 B) D 的离子强度增加，在飞灰表

面重金属的存在形式主要以与这 @ 种离子结合的沉
淀物为主，而这类沉淀物在酸性条件下是不稳定的，

容易再次释放到水溶液中 ’因此，随着水热反应中碳
酸钠投加量的增加，处理后的飞灰在酸性溶液（ 7)
F "G @H）的长时间浸取下，重金属又重新释放到水
溶液中，重金属稳定化效果就大大降低 ’ 因此，碳酸
钠的投加量为（以 @H & 干灰质量计）I J K & 是比较
理想的结果，是否可以用更低的碳酸钠投加量，还需

要继续研究 ’

$" 结论

（#）在水热反应中添加碳酸钠有利于硅铝酸盐
晶体合成，并使飞灰中重金属稳定化效果增强 ’
（@）水热反应后飞灰重金属渗滤毒性和反应产
生废水中重金属浓度均随着反应时间的延长而降

低 ’反应时间的延长有利于硅铝酸盐的结晶与老化，
使重金属在硅铝酸盐晶体中位置发生迁移，形成重

金属稳定性很强的结构 ’ 但是反应时间过长并不能
大幅度提高处理效果，反而会使处理成本增加，所

以，反应时间 K J E4 较为合理 ’
（"）水热反应时液固比和碳酸钠投加量对处理
效果和二次污染均有较大的影响 ’结果表明，液固比
为 #H L #，碳酸钠投加量（以 @H & 干灰质量计）为 I J
K & 较为合理 ’
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