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摘要 利用高温 ⁄≥≤2⁄× 热分析仪对国内外 种城市垃圾焚烧飞灰在惰性气氛和氧化气氛下的熔融

特性进行了研究 在  ε ∗  ε 的温度范围内采用 种温升速率进行实验 飞灰熔融过程包含多晶转变和熔

融相变 种反应 多晶转变发生在  ε ∗  ε 范围内 吸热量 熔融约发生在  ε ∗  ε 在

 ε 达到峰值 熔融相变潜热约  整个过程总吸热量约  研究了 ≤ 添加剂对飞灰熔融的

影响 最后提出飞灰熔融吸热量的预测模型 模型计算结果与实验数据符合较好 
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  垃圾的焚烧处理产生大量的富含多种易挥

发重金属以及二 等剧毒有机成分的飞

灰≈  能否妥善处理飞灰成为限制焚烧技术推

广的重要因素 

许多学者对垃圾焚烧飞灰的熔融机理进行

了大量研究≈ ∗  但至今还没有关于飞灰熔融

吸热量方面详尽的研究报道 

随着高温 ⁄≥≤ 的问世 使进行较为精确的

研究飞灰熔融等高温反应热效应成为可能 本

文利用高温 ⁄≥≤2⁄×  热分析仪对城市垃圾焚

烧飞灰的熔融进行实验研究 对熔融过程比热

变化及熔融吸热量进行研究 以便为熔融装置

的设计提供理论依据 

1  热分析实验

1 1  样品的制备

本文选取国内外 座垃圾焚烧厂的飞灰 

一种为我国南方某垃圾焚烧厂的炉排焚烧炉的

飞灰样品  另一种取自法国  ∏焚烧厂

样品  飞灰的成分采用 ƒ÷ 射线

能谱分析仪测得 数据见表  将飞灰研磨粒径

小于  目 目的在于降低样品之间的传热影

响 此外 在样品  中添加一定比例的 ≤ 考

察 ≤含量对飞灰熔融特性的影响表  

1 2  实验方法

本次实验使用 ° ∞⁄× 2差热分

析仪兼有热流式差示扫描量热仪 ⁄≥≤ 可同时
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采集差热⁄× 和热流⁄≥≤数据 温度上限

为  ε ⁄≥≤ 的分辨率为 1Λ • 样品量约

将样品盛装在铂坩埚内 分别在通入 

和  气氛下进行实验研究 气体流速约为

采用程序升温法以不同的温升速率

加热样品 计算机同时采集热流⁄≥≤和差热

⁄× 信号 并可以对基线进行自动校正 计算

峰面积 反应起始温度等 由于条件所限没有分

析逸出气体成分 

表 1  实验飞灰的化学组成 

×  ≤ ¬  

样品 

成分 含量

样品 

成分 含量

≥   ≥  

≤   ≤  

ƒ   ƒ  

     

   ≤  

°   °  

≤∏   ≤∏≤  

×   × 

≤   ≤  

表 2  熔融实验工况

×  ∞¬

工况

编号
样品

≤ 添加

量 

样品重

量

温升速率

 ε # 

实验

气氛

气体流量

# 

       

       

       

       

       

       

       

       

       

2  结果与讨论

飞灰的熔融处理可以这样描述 当温度升

高时 改变了固相的热力学稳定条件 到一定程

度后 固相将不稳定 从而发生熔融相变 根据

热力学相变分类 熔融属于第一类相变 有潜热

存在 当冷却时 过冷液体自由能高于稳定晶

体 存在自发结晶倾向 然而 温度降低液体粘

度同时增加 当粘度足够高时 继续抑制结晶作

用 最后使过冷液体内的原子失去调整结构能

力而形成具有刚性的非晶态的玻璃态物质 高

温过程中分解二 等有机污染物 玻璃态熔

渣使飞灰中重金属形成不易浸出的形态 本文

只对飞灰加热熔融进行研究 冷却过程不再赘

述 

图 和图 为飞灰  在氧气气氛下 !温升

速率为  ε 条件下热分析实验所得 ⁄≥≤

和 ⁄×  曲线 可见熔融为吸热反应 在整个过

程中  ε 以前主要为水分的干燥期 在

 ε ∗  ε 之间有一个微弱吸热峰 主要是

飞灰中的晶体发生多晶转变造成吸热效应 同

一化学组成的物质 在不同的外界条件下 有时

具有不同的晶型 一定范围内自由焓最低的晶

型最稳定 随着温度的变化 晶体就由一种晶型

转变为另一种晶型 多晶转变就是指在这些晶

体之间的相互转变 在  ε 左右 熔融反应

开始发生 ⁄≥≤ 曲线出现一个强烈的吸热峰 在

 ε 达到最大吸热流  ε 时熔融基本结

束 在  ε ∗  ε 发生第二段熔融反应 

但吸热量不大 而且 由 ⁄≥≤ 曲线上熔融前后

基线有一定偏移 表明飞灰熔融前后的比热变

图 1  典型试样的差热曲线

ƒ  × ⁄×  

图 2  典型试样的 ∆ΣΧ曲线

ƒ  × ⁄≥≤ 
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化较大 

2 1  熔融吸热量的求取

熔融反应吸热正比于 ⁄≥≤ 曲线与基线所

围成的吸热峰面积 由于在实验过程中 ⁄≥≤ 及

⁄× 的基线发生偏移 需要对基线进行调整 

基线调整的方案较多 如直线法 !内插基线法

等 该热分析仪的软件可以对基线进行校正 

该仪器记录的数据为某一温度 τ时对应的

热流和温差 ∃τ信号 根据热容的定义 

Χ =
δη
δτ

=


µ
#

δ Η
δτ

()

将温升速率 Β
δτ
δΣ
代入上式 则 

Χ =


Β
#



µ
#

δ Η
δΣ

()

式中 µ 为样品质量 δ Η/ δΣ由热分析仪测得 

利用 ⁄≥≤ 热分析仪可以求出熔融过程中任意

温度下样品的比热 进而可以求得吸热量 该热

分析仪可自动对选定的 点之间的峰面积进行

计算 求出吸热量 需要说明的是 熔融相变潜

热和整个熔融过程飞灰吸收的热量主要在于

⁄≥≤曲线的起始和终止点不同 相变潜热是在

熔融开始到终止点之间 整个过程的吸热量显

热 潜热则是在室温至实验终止温度之间 

2 2  气氛的影响

在氧化性气氛和惰性气氛下分别

进行熔融热分析实验 结果表明气氛对飞灰熔

融过程有一定影响 如表  在  ε 的加

热速率下 惰性气氛下熔融的温度比氧化性气

氛下要低 原因在于惰性气氛下 ƒ与 ≥ !

 易形成熔点更低的硅 !铝酸盐≈ 

表 3  飞灰熔融热分析实验结果

×  ×∏  ¬

工况

编号

多 晶 转 变

温度区间

 ε

反应峰温

 ε

潜 热

# 

熔 融

温度区间

 ε

反应峰温

 ε

熔融潜热

# 

总吸热量

# 

   ∗         ∗        

   ∗         ∗        

   ∗        

   ∗         ∗        

   ∗         ∗        

   ∗         ∗        

   ∗         ∗        

   ∗         ∗        

   ∗         ∗        

2 3  温升速率的影响

为了研究温升速率对飞灰熔融的影响 对

样品 在 气氛中采用  ! ! ε  种

温升速率进行实验 结果如图  !所示 随着

温升速率的提高 熔融反应开始时间和峰值都

有相应的延迟 而且 温升速率为  ε 时 

飞灰的多晶转变无法得到 当加热速率为

 ε 时 多晶转变略有表现 当温升速率

为  ε 时 多晶转变最为明显 原因在于

当温升速率低时 反应的热效应传到环境中 

无法检测样品与参比物之间热流差值 表现为

晶体的多晶转变被互相遮盖 这与热重分析

× ⁄× 不同 一般来讲 低的温升速率更

有利于 × 曲线呈现出各段反应 温升速率高

可能使相邻的反应重叠而相互遮掩 

图 3  不同温升速率的 ∆ΤΑ曲线

ƒ  ⁄×   

2 4  ≤ 含量的影响
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图 4  不同温升速率的 ∆ΣΧ曲线

ƒ  ⁄≥≤  

国外许多研究者认为 在飞灰中添加一定

比例的 ≤ 有利于熔融过程中抑制  !≤!

°等挥发性金属的挥发 将其固化在稳定的

熔渣中 进而降低废气的处理费用 为研究

≤ 含量对飞灰熔融特性的影响 在样品 中

添加不同比例 ≤进行了实验 

飞灰中的氧化物按酸碱性质可以分为碱

性氧化物ƒ !≤ !  ! 和 和

酸性氧化物≥ !和 × 它们对飞灰

的熔融反应影响不同 一般而言碱性氧化物使

灰渣熔点降低 而酸性氧化物则相反≈ 定义

灰渣的酸碱度为灰渣中碱性氧化物与酸性氧

化物的含量比 

Κ =
ƒ  ≤       

≥    ×
 

  实验中飞灰  的酸碱度为 1 当加入

≤后 导致飞灰成分的酸碱度增大 

实验发现 当 ≤添加剂的含量由 增至

 时 多晶转变的温度先降低后升高 而熔

点却明显升高 由  ε 升至  ε 主要因

为飞灰本身的 ≤ 含量较高1   文献

≈认为当 ≤   以后 随 ≤ 含量的增

大 熔点上升很快 ≤ 添加量在  ∗    Ρ

 1 ∗ 1前 熔融吸热量略微减少 在

  ∗    Ρ  1 ∗ 1间急剧减少 

3  熔融吸热量预测模型

3 1  模型的建立

如前所述 能耗问题是制约飞灰熔融处理

技术的主要因素 目前很少有飞灰熔融吸热量

方面的研究 由于飞灰的成分随垃圾成分 !焚

烧炉型式以及燃烧工况的改变而波动 依靠实

验测定其熔融吸热量不仅复杂有时甚至无法

实现 所以建立飞灰熔融吸热量的预测模型十

分必要 此外 建立预测模型也有利于对新兴

的垃圾气化熔融技术的经济分析提供帮助 

假定飞灰成分已知 而且各种成分之间的

相互作用对熔融吸热效应的影响可以忽略 当

飞灰由初始温度 τ 加热到终止温度 τ时 反

应的吸热量可以表示为其热焓的变化 

∃Θ = ∃Η = Ε
ν

ι = 

ξι # ∃Ηι ()

式中 ξι为第 ι种成分所占的份额 ∃Ηι为第 ι

组分的热焓变化 当在此温度区间有相变发生

时 热焓变化则可写成如下形式 

∃Ηι = Θ
Τ


Τ


Χιδ Τ + Ε
µ

ι = 

∃Η转ι , Τ

+Θ

Τ


Τ


Χιδ Τ +

Ε
ν

ι = 

∃Η溶ι , Τ

+Θ

Τ
φ

Τ


Χιδ Τ ()

式中 ∃Η转ι , Τ

为物质发生多晶转变的潜热 有

时在一定范围内会发生多次多晶转变 µ 记为

多晶转变的次数 ∃Η溶ι , Τ

为熔融相变潜热 ν

为熔融相变的次数 一般 µ !ν皆为 次 另外 

个积分项为物质在升温过程中吸收的显热 

比热 Χ的计算式为 

Χ = α + βΤ + χΤ− + δ Τ ()

系数 α !β !χ和 δ 可以在物理化学手册中查

得 

由于混合物熔融后一般形成低共熔物 熔

融温度比各纯物质熔点有所降低 应对相变潜

热进行修正 当物质的相变温度由 Τ变为 Τ

时 相变热与温度的关系可以应用基尔戈夫公

式表示 ∃ΗΤ

 ∃ΗΤ


 Θ Τ

Τ

∃Χδ Τ

式中 ∃Χ  Χ熔融后   Χ熔融前

根据基尔戈夫公式 就可以从某一温度

Τ时的熔融潜热 ∃ΗΤ

计算其他温度 Τ 时

的熔融潜热 ∃ΗΤ



3 2  模型的验证与应用

应用上述吸热量预测模型对样品 熔融过

程进行计算 如前所述 对由室温加热到  ε
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的总吸热量以及熔融相变的潜热进行计算 计

算结果如图 所示 与实验值符合较好 

图 5  熔融吸热量计算值与实验值比较

ƒ  ≤¬∏

∏ 

除飞灰的直接熔融以外 国外开发了垃圾

气化熔融处理技术 该技术在对垃圾中有机成

分气化制取燃气的同时使无机成分主要针对

飞灰熔融以实现严格的污染控制和显著的减

容 气化熔融技术在发达国家发展十分迅速 目

前我国也开始关注 但为实现飞灰熔融需要消

耗一定能量 这也制约了该技术的应用前景 

假设气化炉膛出口处为  ε 熔融在

 ε 进行 计算气化熔融过程飞灰熔融的能

量需求情况 用余杭垃圾焚烧热电厂的飞灰

取烟道入口和烟道水平段 处成分代替气

化炉飞灰 计算结果列于图  此外 为了较为

准确地进行技术经济分析 估算飞灰熔融耗能

图 6  不同熔融方式吸热量比较

ƒ  ≤∏

  

非常必要 假定垃圾低位热值为 飞

灰量为入炉垃圾量的   飞灰熔融占垃圾热

值的份额就可估算出来 并与文献≈的数据

进行比较 结果见图  可见垃圾飞灰熔融消

耗能量仅占垃圾热值的很小份额约    

图 7  飞灰熔融处理占垃圾热值的分额估算

ƒ     ≥ • √∏  

4  结论

 飞灰熔融为一强烈的吸热反应 主要

包括显热和潜热 部分 选定的实验飞灰熔融

发生在  ε 左右 

 熔融吸热量和熔融温度主要决定于

飞灰成分 不同成分飞灰熔融特性相差很大 

 气氛对熔融有一定影响 惰性气氛下

熔融温度比氧化性气氛略高 

 温升速率对飞灰熔融影响明显 温升

速率提高 熔融反应后移 温升速率过低多晶

转变被遮盖 无法从热谱图上表现出来 

 实验样品中添加 ≤使灰熔点升高 

并使吸热量降低 

 建立飞灰熔融吸热量预测模型 模型

计算结果与实验值符合较好 并应用模型对垃

圾气化熔融处理的飞灰熔融能耗进行了估算 
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