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摘要 :对利用水泥固化技术处理城市垃圾焚烧飞灰的效果进行了实验研究 ,分析了焚烧飞灰的主要化学组成 ,考察了水洗预处理对飞灰组成及

固化效果的影响 ,研究了不同水泥 /飞灰配比下所制得固化块的机械性能和重金属浸出毒性.结果表明 ,焚烧飞灰主要元素包括 Cl、Ca、O、K、S、

Na等 ,此外还含有一定量的重金属包括 Zn、Pb、Cu、Cd和 Cr等.经过水洗预处理 ,焚烧飞灰中的可溶性盐类大大减少 ,飞灰固化块的强度得到

了一定的提高 ,重金属浸出毒性则有明显的降低 ,预处理飞灰所制固化试块在养护 28d后其重金属浸出毒性都能达到相应的控制标准 ,其中重

金属 Pb浸出浓度比原灰所制固化块降低了 11% (飞灰添加量 20% )～59% (飞灰添加量 80% ) ;随着水泥添加量的增加 ,飞灰固化块的抗压强

度也随之提高.添加 60%水泥的固化块在养护 28d时的抗压强度最高 ,达 425 N·cm - 2 ;预处理飞灰固化块有着较强的抵御环境变化能力 ,重金

属浸出毒性在 pH值 1～13的范围内都比较稳定.
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Abstract: Experiments have been performed to analyze the effect of treating fly ash by cement solidification technology. The chem ical composition of fly

ash has been analyzed. And the effect of p retreatment has been investigated. The mechanical characteristics and heavy metal leaching toxicity of test block

have also been studied. The result shows that the main elements of fly ash was Cl、Ca、O、K、S and Na, and many heavymetals such as Pb、Zn、Cu、Cd and

Cr can be found in fly ash. The heavy metal leaching toxicity of fly ash test block can be evidently reduced after p retrement by washing it with water. The

comp ressive strength of test block with 60% cement ratio can reach 425 N·cm - 2 after 282day conservation. The leaching toxicity of fly ash test block stays

relatively stable in the pH range of 1 to 13.

Keywords: fly ash; cement solidification; comp ressive strength; leaching toxicity

　　近年来 ,垃圾焚烧技术以其良好的减容效果和

能源回收效率逐渐成为垃圾减量化和资源化技术

的研究发展方向 (李爱玲 , 2003).然而 ,焚烧产生的

飞灰中有大量的有毒重金属 (Cr, Pb等 ) ,属于国家

规定的危险废物 ,在进入危险废物填埋场之前必须

经过稳定化 /固化处理.传统的稳定化 /固化处理技

术包括石灰固化等 ,存在着固化体强度不高和对重

金属的稳定效果不好等缺点 ,因此国内外纷纷开展

了对新型的稳定化 /固化药剂和技术的研究.有机

螯合剂具有极高的重金属捕集效率 (蒋建国等 ,

1999)和长期的生物稳定性 (蒋建国等 , 2001) ,在国

内外已有广泛研究.日本等国还有大规模的工程实

际应用 ,但是 ,过于高昂的价格限制了其进一步的

推广.蒋建国等对可溶性磷酸盐和硅酸盐等无机稳

定化药剂进行了较为深入地研究 ,证明可溶性磷酸

盐和硅酸盐对焚烧飞灰的重金属稳定化具有良好
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的处理效果.

水泥固化是一种应用比较广泛的固化 /稳定化

方法 ,与石灰固化等传统方法相比 ,具有更好的固

化效果.与化学稳定化方法相比 ,则在成本上具有

一定优势.此外 ,对城市垃圾焚烧飞灰做成份分析

后可以发现 ,在飞灰中含有大量的 SiO2、A l2 O3和

CaO等物质 ,与火山灰材料十分类似.因此飞灰形成

的水泥固化体可以在确保安全的前提下进行一定

的资源化再利用 ,如用于修建危险废物填埋场的护

坡等.同时 ,本研究采用的水洗预处理可以去除飞

灰中大部分可溶性物质 ,减少了飞灰的量 ,在一定

程度上减轻了水泥固化增容比较大的问题.目前 ,

国内的不少危险废物填埋场已经开始采用水泥固

化技术来控制焚烧飞灰的重金属污染.

本课题考察了原灰样和预处理灰样的化学组

成 ,分析了所制得固化块的机械性能和重金属浸出

毒性 ,对飞灰和水泥的最佳配比以及焚烧飞灰固化

块的长期稳定性进行了研究.

1　实验样品及方法 (Materials & methods)

1. 1　焚烧飞灰物化性质

　　 (1)样品选取 :本实验所用灰样取自南方某城

市垃圾焚烧厂 ,该焚烧厂采用多级炉排焚烧炉 ,处

理规模为 450 t·d
- 1

.焚烧尾气采取石灰半干法处

理 ,焚烧飞灰则通过布袋除尘器收集.

(2)焚烧飞灰的元素组成 :采用 X射线荧光光

谱实验 (XRF)对焚烧飞灰的元素组成进行分析 ,实

验结果见表 1.分析结果表明 ,盐田垃圾焚烧厂焚烧

飞灰的主要元素包括 Cl、O、K、Ca、S、Na等.另外 ,还

含有一定量的重金属 ,包括 Zn、Pb、Cu、Cd等.飞灰

中 CaO含量较高 ,接近 40% ,而 SiO2、A l2 O3的含量

则较低 ,二者总量之和不足 7% ,该组成不利于焚烧

飞灰作为建筑材料的使用.另外 ,这种飞灰中氯盐

和硫酸盐含量较高.这两种盐类的大量存在会对水

泥固化有明显的干扰作用.

表 1　焚烧飞灰的化学组成

Table 1　Chem ical composition of fly ash

元素及化合物 质量分数 元素及化合物 质量分数 元素及化合物 质量分数 元素及化合物 质量分数

CaO 38. 81 % Fe2O3 1. 44 % PbO 0. 58 % CdO 0. 08 %

Cl 24. 53 % ZnO 1. 25 % Cr2O3 0. 29 % SrO 0. 04 %

K2O 7. 73 % P2O5 0. 87 % CuO 0. 23 % ZrO2 0. 03 %

SO3 8. 05 % B r 0. 65 % SnO2 0. 23 %

SiO2 4. 82 % Na2O 6. 24 % MgO 1. 61 %

A l2O3 1. 79 % TiO2 0. 61 % MnO 0. 11 %

　　 (3)焚烧飞灰的浸出特性 :采用翻转式浸出方

法 (《固体废物浸出毒性浸出方法 》( GB5086. 1 -

1997) )对焚烧飞灰进行浸出毒性实验 ,采用等离子

发射光谱 ( ICP)测定浸出液的重金属浓度 ,实验结

果见表 2.可以看到 ,该灰样所含的重金属 Pb大大

超出了危险废物浸出毒性鉴别标准 ( GB5085. 32
1996) ,无法直接进入危险废物填埋场.

表 2　焚烧飞灰的浸出毒性实验结果

Table 2　Heavy metal leaching toxicity of fly ash

试样及标准
浸出液中重金属浓度 / ( mg·L - 1 )

Ca Cd Cr Cu Fe Mn N i Pb Zn

飞灰原样 4891 0. 047 1. 465 0. 150 4. 597 0. 083 0. 189 163. 1 14. 59

浸出液的最高允许浓度 - 0. 3 10 50 - - 10 3 50

进入危险废物填埋场的
控制限值

- 0. 5 12 75 - - 15 5 75

1. 2　实验方法

实验对城市垃圾焚烧飞灰进行预处理.预处理

的水洗时间为 20 m in,水灰比为 20∶1.把预处理后的

焚烧飞灰过滤 ,除去多余水分 ;然后在 60℃下恒温

12 h,恒重后将可能形成的块状物破碎 ,并混合均

匀 ,备用.因飞灰预处理而产生的废水另外存放 ,以
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备后续处理.

按照表 3所列配比 ,将飞灰 (飞灰原样或者水

洗预处理后飞灰 )和水泥的混合物用 NYJ2411A型

水泥砂浆搅拌机搅拌 , 1 m in后徐徐加入规定量的

用水 (加水时间控制在 5 s左右 ) ,继续搅拌 3 m in.

然后 ,将以 40 mm ×40 mm ×160 mm水泥胶砂试模

(国标 JC /T72621997)把搅拌好的砂浆做成 40 mm

×40 mm ×160 mm的试块.所制试块喷水养护 ,分

别在试块成型后的 3、7、14、28、60、90 d测量其无侧

压抗压强度和重金属浸出毒性.

表 3　固化试块配比方案

Table 3　The ratio of cement and fly ash

序号
质量分数

水泥 飞灰

1 60 % 40 %

2 40 % 60 %

3 20 % 80 %

无侧压抗压强度采用 NYL2500压力试验机测

量 ,每个配比测量 6次 ,去掉最大值和最小值之后 ,

取剩余 4个测量数据的平均值.如果有明显偏差的

数据 ,则首先将其去掉 ,然后重复上述步骤.在测量

试块的重金属浸出毒性时 ,采用《固体废物浸出毒

性浸出方法———翻转法 ( GB5086. 121997)》进行试

验.用于重金属浸出毒性测量的试样 ,首先将经过

无侧压抗压强度测量的试块破碎至最大粒径小于 5

mm的细小颗粒 ,在 60℃下烘干 ,然后混合均匀后即

可.所有试块在完成抗压强度测量后 ,进行浸出毒

性检测 ,检测方法为国标翻转法.所有试验都是在

室温下完成的.

2　实验结果及分析 (Results & discussion)

2. 1　飞灰水洗预处理结果分析

通过对飞灰进行水洗预处理 ,能达到减少飞灰

质量和提高水泥固化效果的作用.经过水洗预处理

后的飞灰成分及质量的变化如表 4所示.

表 4　预处理后飞灰的质量变化

Table 4　The mass change of fly ash after p retreatment

样品 飞灰原样 / g 预处理后的灰 / g 减少率

1 100 56. 2 43. 8 %

2 100 57. 0 43. 0 %

平均 — — 43. 4 %

从表 4可以看出 ,焚烧飞灰中含有质量分数高

达 43. 4%的可溶性组分.

分析焚烧飞灰原样和经过预处理飞灰的化学

组分.所有飞灰均事先在 60℃时烘干至恒重.结果

如表 5所示.

表 5　预处理后焚烧飞灰的化学组成的变化

Table 5　The chem ical composition change of fly ash after p retreatment

元素及化合物
质量分数

飞灰原样 预处理飞灰
元素及化合物

质量分数

飞灰原样 预处理飞灰

CaO 38. 81 % 47. 40 % TiO2 0. 61 % 1. 14 %

Cl 24. 53 % 6. 13 % PbO 0. 58 % 0. 68 %

K2O 7. 73 % 1. 90 % Cr2O3 0. 29 % 0. 52 %

SO3 8. 05 % 12. 82 % CuO 0. 23 % 0. 40 %

SiO2 4. 82 % 10. 46 % SnO2 0. 23 % 0. 45 %

A l2O3 1. 79 % 3. 91 % MgO 1. 61 % 3. 94 %

Fe2O3 1. 44 % 2. 77 % MnO 0. 11 % 0. 19 %

ZnO 1. 25 % 2. 38 % CdO 0. 08 % 0. 09 %

P2O5 0. 87 % 1. 89 % SrO 0. 04 % 0. 06 %

B r 0. 65 % 0. 20 % ZrO2 0. 03 % 0. 04 %

Na2O 6. 24 % 2. 65 %

　　经过预处理后 ,焚烧飞灰中的氯盐、Na2 O、K2 O等

几种盐类明显减少.此外 ,部分的 CaO也通过水洗得到

了去除.而预处理对重金属在飞灰固相中的存在没有

明显影响 ,可能会有少量的 PbO及 ZnO溶出.

水洗过程会产生一定量的废水 ,其 pH值为

12177,呈强碱性 ,重金属含量见表 6,可以看到其中

的 Pb和 Zn超标.以浓盐酸调节废水的 pH值 ,使

pH值维持在 710～8. 5的范围内 ,静置 12 h,经处理

的废水达到排放标准 ,直接排放.沉淀下的污泥和

飞灰混合 ,进行水泥固化处理.
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表 6　水洗废水的重金属浓度

Table 6　The heavy metal concentration of p retreatment wastewater

试样及标准
浸出液中重金属浓度 / ( mg·L - 1 )

A s Cd Cr Cu Fe Mn N i Pb Zn

水洗废水 0 0 0. 36 0. 28 5. 58 0. 04 0. 10 36. 66 20. 82

处理后废水 0 0. 01 0. 38 0. 15 1. 25 0. 05 0. 13 0. 86 0. 95

最高允许排放浓度 0. 5 0. 1 1. 5 0. 5 1. 0 1. 0 2. 0

2. 2　试块成型情形及其分析

以飞灰原样所制的试块外表面包裹着一层明

显的析出物 ,该析出物在开始几天时为灰白色 ,与

普通混凝土在养护时期的行为类似 ,只是析出物的

量更大 ; 5、6 d后 ,白色逐渐褪去 ,灰色调加重.另

外 ,在盛放以飞灰原样所制试块的托盘底部 ,出现

大量飞灰和水泥的粉末状混合物.这些物质都是因

为养护时所喷的水分将试块中的可溶解部分溶出

后再次沉淀形成的.以预处理的飞灰所制成的试块

则外形整齐 ,基本上没有析出物.这种试块的水化

现象与普通水泥制品类似 ,只是可能存在着水化速

度较慢、形成固化体空隙率较多的现象.

在原灰添加量 80%的情况下 ,导致试块体积膨

胀、稳定性不良的主要原因是飞灰原样中含有大量

游离氧化钙 ( f2CaO ).这些游离氧化钙 ( f2CaO )主要

来源于垃圾焚烧系统在烟气脱酸时投加的消石灰.

当水泥、飞灰系统发生水化反应时 ,存在于飞灰原

样中的游离氧化钙 ( f2CaO )也因为水分的存在而同

时发生水化反应.与普通的水泥水化反应不同 ,游

离氧化钙 ( f 2CaO )在水化反应时会产生体积膨胀

(其体积的膨胀倍数高达其原始体积的 20倍左

右 ).由于游离氧化钙分布的不均匀性 ,这种膨胀也

是不均匀的 ,不均匀的膨胀导致试块不均匀的受

力 ,从而产生试块的开裂、松散 ,使之处于不稳定状

态之中.游离氧化钙 ( f 2CaO )水化时的体积膨胀直

接导致所制试块的体积膨胀 ,这种膨胀的程度与参

与水化反应的游离氧化钙 ( f 2CaO )数量成正比 ,以

飞灰投加量为 80%的试块最为突出.而经过水洗预

处理的飞灰则较好的解决了这个问题.

2. 3　不同配比对无侧压抗压强度的影响

由于固化后的水泥将作为建材使用 ,因此固化

试块的强度是考察水泥固化效果的重要指标.表 7

详细列出了用原飞灰和水洗预处理后飞灰在不同

水泥 /飞灰配比下制成的固化试块的抗压强度情况.

表 7的结果表明 ,在水泥质量分数 60% ,飞灰

质量比 40%的配比时 ,以飞灰原样制成的试块比以

预处理飞灰制成的试块的早期强度要好一些. 但

是 ,以预处理飞灰制成的试块的表现更加稳定 ,后

期强度要更好一些.而在水泥 40% ,飞灰 60%的配

比下 ,以飞灰原样制成的试块强度要高于预处理飞

灰制成的试块 ,但随着养护时间的增加 ,预处理飞

灰制成的试块强度迅速提高. 在水泥 20% ,飞灰

80%的配比下 ,以飞灰原样所制试块在 14、28d时已

经因为膨胀而变形、裂缝 ,已经不能检测.而预处理

飞灰则随着养护时间的增加 ,强度也得到了很大

提高.

表 7　飞灰固化试块无侧压抗压强度

Table 7　The comp ressive strength without side p ressure of coupon of fly

ash test block

飞灰水泥配比 养护时间 / d
抗压强度 / (N·cm - 2 )

飞灰原样 预处理飞灰

3 331. 25 218. 75

水泥 60% 7 337. 50 250. 00

飞灰 40% 14 412. 50 312. 50

28 350. 00 425. 00

3 287. 50 143. 75

水泥 40% 7 281. 25 175. 00

飞灰 60% 14 300. 00 200. 00

28 281. 25 262. 5

3 93. 75 125. 00

水泥 20% 7 62. 50 137. 50

飞灰 80% 14 — 137. 50

28 — 212. 50

综上所述 ,在水泥质量分数高的情况下 ,预处

理飞灰试块的早期强度不如飞灰原样制成的试块 ,

但经过长时间养护 ,强度会有大幅度的提升.而在

水泥质量分数低的情况下 ,无论是早期强度还是长

期养护后的强度 ,预处理飞灰试块都明显好于飞灰

原样制成的试块.

2. 4　试块的浸出毒性分析

对固化试块的浸出毒性分析可以反映飞灰固

化试块的重金属溶出效果 ,是检验水泥固化效果的

最重要指标.

从图 1中可以看出 ,当水泥质量分数为 60%
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时 ,以飞灰原样和预处理飞灰所制试块在养护 7d以

后 ,各种重金属的浸出浓度都低于危险废物浸出毒

性鉴别标准 ,因此可以进行资源化再利用.

同样 ,当水泥质量分数为 40%时 ,两种试块的

浸出毒性结果也满足鉴别标准的要求.但飞灰原样

制成的试块经过养护 7d后 ,在浇水养护时还存在着

强度反弹的现象 ,而且存在焚烧飞灰中含有大量可

溶性物质的溶出.如果固化体中存在大量的可溶出

物质 ,它自身的空隙率就会增多 ,严重时可能产生

结构的破坏.因此 ,综合考虑预处理灰制成的试块

安全性更高.

当水泥配比下降为 20%时 ,重金属 Pb的浸出

毒性在养护 14 d前超标 ,因此这种情况下对其进行

资源化再利用是危险的.随着水泥质量的下降 ,水

化反应进行的不充分 ,固化体不够致密 ,导致重金

属溶出增加 ,安全性下降.

综合来看 ,水泥固化一定程度上降低了飞灰的

浸出毒性 ,但效果还有待进一步提高 ,在实际的工

程应用中 ,更多的应该结合化学稳定化 ,以降低水

泥用量和抑制重金属浸出.

图 1　试块浸出毒性

Fig. 1　Heavy metal leaching toxicity of test block

2. 5　pH相关性试验

在对焚烧飞灰所制成的试块进行再利用时 ,考

虑到环境变化的影响 ,要求固化试块有较强的环境

适应能力.而在环境中最常遇到的变化因素和对城

市垃圾焚烧飞灰中重金属浸出毒性影响最大的因

素是 pH值的变化 ,为此 ,我们将对所制试块进行

pH值相关性试验 ,以此来判断焚烧飞灰固化体对环

境变化的适应能力.

试验采用日本“环告 13”的实验方法 ,对于养护

时间为 28d、添加预处理飞灰的 3种配比所制成的
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试块 ,分别进行 pH相关性试验.其中重金属 Cr、Mn

和 N i的浸出毒性都远低于鉴别标准.重金属含量较

高的 Pb和 Zn的 pH相关性实验结果如图 2所示.

图 2　pH相关性实验结果

Fig. 2　Heavy metal leaching toxicity of coupon at different pH value

　　根据图 2的结果 ,飞灰原样中含量最多的两种重

金属 Pb和 Zn的浸出量都合格 , Pb的浸出质量分数最

高不到 1. 8 mg·L - 1
,而 Zn则更低 ,不足 0. 5 mg·L - 1

.

由此可以看出 ,以预处理飞灰制成的试块有较

强的抵御环境变化的能力.总体上来说 , 3种配比所

制成的试块在养护 28d以后在使用中是安全的 ,基

本上不会因为环境的变化而导致重金属浸出毒性

的升高.

3　结论 (Conclusions)

1)焚烧飞灰经水洗预处理 ,能基本去除对水泥

固化有影响的可溶性物质 ,水洗预处理飞灰的浸出

毒性也较飞灰原样有一定降低 ,如 : Pb从 26. 37

mg·L - 1降低至 11. 54 mg·L - 1等.

2)以飞灰原样制成固化体的抗压强度随养护时

间的延长而降低.添加 20%水泥制成固化体的抗压

强度从 3 d时的 93. 75 N·cm - 2下降为 7 d时的 6215

N·cm - 2
,而添加 40%和 60%水泥的固化体则分别从

14 d时的 300. 0 N·cm - 2和 412. 5 N·cm - 2下降至 28 d

时的 281. 3 N·cm - 2和 350. 0 N·cm - 2
.这可能与焚烧

飞灰原样中存在的游离氧化钙 ( f2CaO)有关.

3)以预处理飞灰制成的固化体水化效果良好 ,

在整个养护期间 ,固化体的抗压强度上升. 添加

60%水泥的固化体在养护 28d时的抗压强度最高 ,

达 425 N·cm - 2
.

4)焚烧飞灰水洗预处理可以明显降低固化体的浸

出毒性.对于添加 40%和 60%预处理飞灰的固化体 ,养

护 3d后 ,它们各种重金属的浸出毒性都非常低.

5)当 pH值在 1～13的范围变化时 ,以水洗预

处理后飞灰所制固化试块在养护 28d后其重金属浸

出毒性都能达到相应的控制标准.
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