
第 20 卷第 3 期

1999 年 5 月

环　　境　　科　　学

ENVIRONM ENTA L SCIENCE

Vol. 20, No. 3

M ay , 1999

重金属螯合剂处理焚烧飞灰的稳定化技术研究
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摘要　进行了垃圾焚烧飞灰的新型稳定化药剂——重金属螯合剂的实验室研究,探讨了本螯合剂处理焚烧飞灰的稳定化工艺

流程及处理效果.结果表明, 本螯合剂对飞灰中重金属的总捕集效率高达 97%以上, 其效果显著优于无机稳定化药剂 Na2S 和

石灰,且处理后的飞灰能达到重金属废物的填埋控制标准,同时,其处理后的飞灰的最大浸出量远低于无机稳定化药剂处理后

的飞灰,且能在较宽的 p H 范围内都具有好的稳定化效果,减少了稳定化产物在环境条件变化下二次污染的风险.
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Abstract　The synthesizing method o f heavy metal chela ting agent was explo red in this paper. The t echnolo gy

pro cess and tr eatment efficiency o f the chelating agent in t reating w ith fly ash were exper imentally st udied. T he

results indicat ed that the efficiency of heavy met al chelating agent in t reating w ith fly ash w as higher than that

of using Na 2S and lime, futhermore, the trea ted fly ash using this chelating agent can reach the landfilling stan-

dards for heavy metal w aste. The maximum leaching quant ity of heavy metal fo r the tr eated fly ash using t his

chelating agent was much lower than that fo r t he t reated fly ash using Na2S and lime , and it can keep stabiliza-

tion w it hin a br oader pH value. Thus the risk o f secondar y pollution for the treat ed w aste wa s r educed dramati-

ca lly w hen the env ir onment condition changes.
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　　垃圾焚烧技术由于可以有效降低垃圾的体

积,回收能源,将会成为我国垃圾资源化和减容

处理技术的重要研究和发展方向.但是,垃圾焚

烧所产生的焚烧飞灰因其含有较高浸出浓度的

铅和铬 等重金 属而属于 重金属 危险废

物[ 1, 2, 4, 6] , 在对其进行最终处置之前必须先经

过稳定化处理.在日本,已有明确的法律要求垃

圾焚烧飞灰必须经过药剂稳定化处理后才能进

行填埋处置 [ 6] , 同时关于飞灰的药剂稳定化处

理已有一定的研究和报道 [ 2, 4, 5] . 在我国, 由于

常规稳定化技术所存在的问题 [ 3] , 开发新型重

金属螯合剂及其在重金属废物治理中的应用将

在我国及国际上具有广阔的市场和实用价

值
[ 4, 5, 6]

. 本论文对重金属螯合剂的开发及其处

理垃圾焚烧飞灰的效果和工艺进行系统的研

究, 并与常规的无机稳定化药剂石灰和 N a2S

处理焚烧飞灰的效果进行对比,得出了相应的

结论.

1　重金属螯合剂的合成

重金属螯合剂实验室合成中使用的多胺其

分子量一般在 500以下, 实验发现以 60～250

为最佳,这些多胺包括乙二胺、二乙烯三胺等聚



烯烃多胺, 而聚乙烯亚胺则使用 30%的水溶

液.以上的多胺或聚乙烯亚胺都具有含 N 置换

基的烷基、氨基、酰基或羟基烷基. 在合成反应

过程中, CS2 可在碱性条件下置换多胺或聚乙

烯亚胺分子 N 元素上的活性 H 原子,生成重金

属螯合剂即二硫代氨基甲酸或其盐[ 7, 8] .

其基本反应式可表示为:

多胺(聚乙烯亚胺) + 二硫化碳
碱性条件

� CH2 N

C S

S
-

Na
+

CH2� n

重金属螯合剂高分子长链上的有效官能团

二硫代羧基以离子键和共价键的形式与重金属

离子反应,生成稳定的交联空间网状结构的重

金属螯合物[ 7] .

2　焚烧飞灰稳定化处理工艺及方法

2. 1　处理工艺流程

焚烧飞灰中含有的重金属以阳离子的形式

( Pb2+、Cd2+等)存在,较易溶出,且其粒径已经

很小( dmax < 1mm) ,故处理前不需要机械粉碎.

实验中采用的处理流程简图如图 1所示.

. 废物储槽　2. 废物计量　3. 重金属螯合剂储槽　4. 重金属

螯合剂稀释槽　5. 稀释水　6. 机械搅拌设备　7. 稳定化产物

图 1　焚烧飞灰稳定化处理工艺流程

2. 2　有毒物质浸出程序( Tox icity Character -

ist ic Leaching Procedur e, T CLP)实验方法

TCLP 方法是一种确定废物浸出毒性的标

准方法[ 1] ,是由美国 EPA 在原有的危险废物提

取程度( EP)基础上改进提出的. 其目的是考察

在填埋场环境下, 处置废物中危险成分的浸出

特性,判断其是否对地下水构成污染.

实验中采用的 T CLP 实验流程如图 2所

示.

图2 有毒物质浸出程序( TCLP)流程
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3　实验结果与分析

3. 1　飞灰性能测试

实验焚烧飞灰的 T CLP 浸出试验结果示

于表 1.

表 1　焚烧飞灰的基本性能/ mg·L - 1

重金属种类 Pb Cd Zn Cr Hg Cu

焚烧飞灰重金属含量 1520 65. 7 8100 28. 2 11. 3 290

焚烧飞灰浸出实验重金属浓度 38. 5 1. 87 7. 2 0. 18 0. 006 0. 11

危险废物填埋控制标准 3. 0 0. 3 1. 5 0. 005

3. 2　药剂投加量与飞灰中重金属去除率的关

系

实验分为投加重金属螯合剂、Na2S 和石灰

3 组, 药 剂投加 量分别 为 0. 2%、0. 4%和

0. 6%. 所得结果示于图 3～5,分别表示不同稳

定化药剂投加量与飞灰中重金属的去除率的关

系曲线.

图 3　药剂投加量为 0. 2%时去除率比较

图 3～5的投加量比较实验结果说明: 在

0. 6%的投加量情况下,重金属螯合剂对飞灰中

的主要污染重金属 Pb、Cd、Zn 和 Cr 的捕集效
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图 4　药剂投加量为 0. 4%时去除率比较

图 5　药剂投加量为 0. 6%时去除率比较

果都在 95%以上, 而同样投加量的 Na2S 特别

是石灰对这 4种重金属的捕集效果很难达到

85%, 重金属螯合剂对焚烧飞灰的处理效果明

显优于 Na2S 和石灰.

3. 3　药剂投加量与稳定化产物最大浸出量的

关系

为了考察飞灰稳定化产物在最不利的环境

条件下可能的最大的危险成分的泄露量,实验

中对飞灰的稳定化产物进行了最大浸出量试

验,该法是用于预测稳定化产物中危险成分在

长时间、苛刻条件下可能的最大浸出量,是一种

评价稳定化处理产物长期稳定性的方法[ 5, 6] .

作为比较, 同时进行了重金属螯合剂、

Na2S 和石灰处理后飞灰及原灰的最大浸出量

实验.

最大浸出量试验法工艺流程如图 6.

飞灰稳定化产物的最大浸出量随重金属螯

合剂、Na2S 和石灰的不同投加量变化的关系曲

线绘于图 7和图 8.

图 7和图 8的结果说明在 0. 6%的药剂投

加量情况下, 使用重金属螯合剂后飞灰中 Cd

和 Pb 的最大浸出量分别为 18mg / kg 干废物和

7. 4mg / kg 干废物,而使用 Na2S 和石灰后的最

滤液

滤液

图6 稳定化产物最大浸出量实验工艺流程

原灰

稳定化药剂

养护 混合装置

最大浸出量试验方法

1mol/ L HNO
3

蒸馏水
L/ S= 50/ 1

L/ S= 50/ 1

3
1mol/ L HNO

蒸馏水

残渣

废物最大浸出量

测定

混合
搅拌3h
过滤

调pH= 4
保持3h

搅拌装置

搅拌3h,
过滤

调pH= 7
保持3h

粉碎 搅拌装置40℃干燥

1. 重金属螯合剂　2. Na2S　3. 石灰

图 7　Cd的最大浸出量-药剂投加量关系曲线

1. 重金属螯合剂　2. Na2S　3. 石灰

图 8　Pb的最大浸出量-药剂投加量关系曲线

大浸出量则分别为 309m g/ kg、50. 9mg/ kg 干

废物和 532m g/ kg、55m g/ kg 干废物, 此结果要
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远高于重金属螯合剂处理后的飞灰. 所以, 在实

际的填埋处理中, 重金属螯合剂稳定化产物中

危险成分向环境泄露的量比无机稳定化药剂处

理后的飞灰低得多, 减少了稳定化产物再次污

染环境的风险.

3. 4　pH 值对 TCLP 浸出浓度的影响

pH 相关实验是用不同 pH 值的浸取液做

废物的浸出试验, 并以此为依据,预测废物中的

危险成分在不同 pH 值下的浸出量,它是一种

评价稳定化产物在环境条件变化的情况下能否

长期稳定存在的预测方法
[ 4, 6]

.

实验中所使用的 pH 相关实验的工艺流程

如图 9.

图9 稳定化产物pH相关实验工艺流程
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用重金属螯合剂、Na2S 和石灰分别处理后

的飞灰在不同 pH 值下 Cd 和 Pb 的 T CLP 浸

出浓度分别列于图 10～13.

1. 原灰　2. 重金属螯合剂　3. Na2S　4. 石灰　5. 达标值

图 10　药剂投加量为 0. 4%时C d的浸出量-pH 关系曲线

1. 原灰　2. 重金属螯合剂　3. Na2S　4. 石灰　5. 达标值

图 11　药剂投加量为 0. 6%时C d的浸出量-p H 关系曲线

1. 原灰　2. 重金属螯合剂　3. Na2S　4. 石灰　5. 达标值

图 12　药剂投加量为 0. 4%时 Pb 的浸出量-pH 关系曲线

1. 原灰　2. 重金属螯合剂　3. Na2S　4. 石灰　5. 达标值

图 13　药剂投加量为 0. 6%时 Pb 的浸出量-pH 关系曲线

　　从图 10～13的结果可看出;重金属螯合剂

在 0. 4%和 0. 6%的投加量下, pH 值分别大于

3. 8和 3. 6, Cd 的浸出量值可达标; pH 值分别

大于 4. 2 和 3. 2, Pb 的浸出量值可达标. 而
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Na2S 在 0. 4%和 0. 6%的投加量下, pH 值则分

别需要大于 10和 6. 5, Cd 的浸出量值才可达

标; pH 值分别大于 7. 4和 5, Pb 的浸出量值才

可达标.而用石灰作为稳定化药剂时, pH 值只

有在 9～11时处理废物的重金属浸出量值才有

希望达到填埋标准.因此,重金属螯合剂处理飞

灰的效果明显优于 Na2S 和石灰, 其处理后飞

灰在相当宽幅的 pH 值范围内保持稳定,降低

了稳定化产物二次污染的风险.

4　小结

( 1)实验开发成功的重金属螯合剂是利用

其高分子长链上的二硫代羧基官能团以离子键

和共价键的形式捕集废物中的重金属离子,生

成的稳定化产物是一种空间网状结构的高分子

螯合物.

( 2)重金属螯合剂对焚烧飞灰的处理效果

明显优于 Na2S和石灰; 相同的投加量情况下,

其对飞灰中的主要污染重金属 Pb、Cd、Zn 和

Cr 的捕集效果不仅高于 Na2S 和石灰, 并且其

处理后的飞灰达到了重金属废物填埋控制标准.

( 3)重金属螯合剂处理后飞灰中 Cd和 Pb

的最大浸出量远低于 Na2S 和石灰处理后的飞

灰,极大地降低了处理后飞灰再次污染环境的

风险.

( 4)用重金属螯合剂处理后的飞灰能够有

效拓宽飞灰中主要污染重金属 Pb 和 Cd达到

填埋标准的 pH值的范围,而用 Na2S 和石灰处

理后的飞灰, pH 范围被拓宽的程度明显低于

重金属螯合剂的相应值,使得稳定化产物在环

境 pH 值改变的情况下能长期稳定存在,二次

污染的潜在威胁大为降低.
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