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煤及其燃烧产物中微量元素的淋滤试验研究
‘

王运泉
‘ ’

任德贻

中国矿业大学北京研究生部
,

北京

尹金双 李亚男

核工业部地质侧试中心
,

北京

王秀琴 谢洪波

河南焦作工学院资源环境系
,

焦作  

摘共 用不同州 值溶液对炉前原煤
、

灰化灰
、

底灰
、

飞灰进行了对比淋滤试验
,

重点考察了
、 、 、 、

等 种元素的淋出行为 发现溶液的
、

淋谁时间
,

特别是元素的性质及其赋存状态对元素的淋滤难易程度有重

要影响 所分析的 种元素中
,

以强淋趁为主
,

和 以强淋滤和中等淋滤为主
,

以中等淋滤为主
、

而

则为难淋滤元素

关工调 煤
,

嫉烧产物
,

徽 元素
,

淋逮试验

随着工业的发展
,

燃煤的增加
,

其固体废

渣不加筛别地被用于填沟造田
、

筑路或随意堆

放在饮用水源附近
,

由此而引起的重金属污染

问题 日益严重
。

近年来
,

国内外一些学者开始

注意这方面的问题〔一幻
。

为进一步考察煤及其燃烧产物中微量元素

对水环境污染情况
,

笔者用不同 值溶液对原

煤 炉前煤
、

灰化灰
、

底灰 和飞灰

进行了对比淋滤试验
,

除了兼顾元素的性

质外
,

重点测定了
、 、 、

等几种元素
。

溶液进行淋滤
,

使柱内样品层上始终保持约有

厚的液层
,

控制流速为 耐
。

淋出液用 耐 容量瓶接收
,

每隔

取淋出液样 次
,

并测定其 值
,

试验延续

以上
。

测定淋出液中
、 、 、 、

等

的浓度
,

同时测定酸溶液的空白值
,

数值之差

即为测定结果
。

用原子荧光法测定
,

其它元素用火

焰原子吸收法或石墨炉原子吸收法测定
。

淋滤试验工作条件及步骤

样品和酸溶液的准备

将样品粉碎并过 目筛
,

搅拌均匀
,

然后

按 分法对角取样
,

装入直径为 的

淋滤柱内
,

用手指轻敲柱壁
,

使样品在柱内堆

实
。

用 将去离子水调 出 种酸度
, ,

的酸溶液备用
。

淋滤试验操作步骤

将淋滤所用的各种器皿和试管均 用

月 浸泡 再用去离子水冲洗干净后

使用
。

将淋滤柱固定好
,

分别用不同 的酸

试验结果分析

为比较各种样品在不 同酸度条件下各元素

被淋 出的难易程度
,

建立了如下淋滤强度模型
, 二 · ·
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式中
,

为 元素的淋滤强度
二

为 元素在

淋 出液中的浓度 为淋出液总体积
二

为 元素在样品中的浓度

,

国家自然科学基金资助项目
, , 现在广州师范学院地理系

收稿日期
一 一
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为样品的总重量 为淋滤时间
。

或化合物是酸可溶的阁
,

而且酸性越强
,

淋滤强

采用模型对各样品经不同 值酸溶液淋 度越大
。

表明酸雨 问题较重地区
,

对暴露于空

滤 后
, 、 、 、 、

等元素的淋滤强 气中的煤堆
、

灰渣堆 中微量元素的淋滤也更为

度进行了计算
,

结果表明 值
、

元素的性质和 强烈
。

此外
,

居 民取暖及燃料用煤的灰渣常与

赋存状态
,

淋滤时间对元素的淋出行为有重要
‘

城市的其它垃圾堆放在一起
,

这些垃圾堆含有

影响 表
。

大量的有机质
,

在微生物作用下会分解出
、

值影响 和各种有机酸
,

不仅引起垃圾场附近地下

所分析的 种元素的淋滤强度 均有随 水 值降低 
,

而且也强化了其中金属元素的

降低而增大的趋势 表
。

绝大多数金属氧化物 淋滤作用
。

表 各样品在不同 余件下元素的淋滤强度

元

素 总量 滩 滤出 阳 滤出率 淋滤强度 滤出量 陀 滤出率 淋滤强度

 !∀# 一
盖自

一
住几‘‘几,

。

一

。

。

。

。

。

。

。

。

。

 !

,五,二一人

…
乙左乙

胜上

一

。

急口左,口乙均

…
,‘

一 !∀#一

。

 

 !

一一

 !

。

2

9 0

。

0

1 1 4

。

2

1 3

。

0

1 9

。

6

5 3

.

2

8 5

.

0

2 3

.

4

9

.

6

8

.

0

左
工

0
月D
O.

…
一吕比JlaLC

j占卫宁�
8
9�

口卫二

5

·

4

1 5

.

0
5

.

0

1

.

6 1

2

.

4 7

总量(雌)

6319
。

4

1 7 7 7

。

6

1 5
Q 0

.

0

1 4 3 8

.

6

8 8

.

8

6 3 1 9

.

4

1 7 7 7

.

6

1 5
0 0

。

0

1
4

3 8

.

6

8 8

.

8

6 3 1 9

.

4

1
7 7 7

.

6

1 5
0 0

.

0

1 4 3 8

.

6

8 8

.

8

1

.

8

.

5

.

2
4

-

4
0

2545

6

。

5

7 9 6

。

2

4 7 0

.

0

3 0 0

。

0

3 5 9

。

2

8 3

.

6

7 9 6

.

2

4 7 0

.

0

3 0 0

.

0

3 5 9

。

2

8 3

。

6

7 9 6

.

2

4 7 0

.

0

3 0 0

。

0

3 5 9

。

2

8 3

.

6

As一srznPb

17.4

6。 Z

4

.

8 4

了
。

4 艺

NiAs

P H

F A

总量 (陀)

3072
.4

2475
。

0

2
0 1 0

。

0

1 5 8 5

。

8

3 5 3

.

0

3
0

7 2

.

4

2 4 7 5

。

0

2 0 1
0

。

0

1 5 8 5

.

8

3 5 3

。

0

3 0 7 2

。

4

2 4 7 5

。

0

2 0 1 0

.

0

1 5 8 5

。

8

3 5 3

.

0

滤出量(昭) 滤出率 (% )

1272
.
5

未检出

155

138
.
2

35
.
8

4 1
。

4 2

未检出

7
.7 1

8
。

7
1

1
0

。

1 4

淋滤强度

13
.
81

未检出

B A

总量(陀) 滤出量(傀) 滤出率(% ) 淋建强度

元素

579038一492.2.3.

SrznPbNi

2
。

0

4

。

0

未检出

1
.
16

9870一47

28
。

4 7

未检出

3
.
4 8

2
.
93

8
。

1
0

3 4

。

4 1

未检出

2
.
74

4
.
3

4
.
70

:
:

0连‘b

…
0�b一X�内了通任O‘�

1 0 5 7

。

2

未检出

55
。

0

6 8

。

4

1 6

.

6

l l

未检出
lld丹IO口左工匕」

…
n1111

As一srznPbNIAs一srPbzn

6.5

1281。 4

7 2 5

.

0

2 9
0

.

2

2 1 2 5

.

6

1 7

。

0

1 2 8 1

.

4

7 2 5

.

0

2 9 0

.

2

2 1 2 5

.

6

1 7

.

0

1 2 8 1

.

4

7 2 5

.

0

2 9
0

.

2

2 1 2 5

.

6

1 7

.

0

1 6 6

。

5

8

。

2

9 5

.

0

8 8

。

2

1 3

。

2

未检出

未检出

115
.0

46
。

2

2

。

0

未检出

未检出

45
.0

23
. 4

1
。

6

1 3

。

0 0

1

.

1 3

3 2

。

7 4

4

。

1
5

7
7

.

6 5

未检出

未检出

39 63

2
.
17

11
。

7 6

未检出

未检出

15
。

5
1

1

.

1
0

9

.

4 1

4

.

3 3

0

.

3 8

1
0

。

9 1

1

.

3 8

2 5

.

8 8

未检出

未检出

13
.
21

0.72

3
. 92

未检出

未检出

5
.
17

0.37

3
.
14

NiAs

2
。

2 元素性质和赋存状态的影响 按 L
、

) 5 为强淋滤
,

1
(

L

二

<
5 为中等淋滤

,
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0
.
5毛L

二

<
1 为弱淋滤

,

L

、

<
0

.

5 为难淋滤
,

对各 一元素在不同样品所表现的淋滤强度的差异一

样品在不同 pH 值条件下各元素的淋滤强度进 方面与元素的性质有关
; 另一方面与元素在样

行的分级 (表 2) 表 明
,

Sr 以强淋滤为主
; P b 和 品中的赋存状态有关

。

Sr 在 C 中常置换C
aC O3

A s 以强淋滤 和 中等淋滤为主
,

与 M at su kat a[1 〕 中的 C
a ,

而在 A A
、

F A

、

B A 中则转变为 SrO
Z,

报道的结果一致
;
Ni 以中等淋滤为主

,

个别情 在水溶液中则以 S
r (O H )2存在

,

这些化合物均

况下为强淋滤和弱淋滤
; 而 Zn 除在 C 中为中等 溶于酸

,

且酸度越大
,

溶解度越大川
。

单质 A
s

淋滤外
,

其余则 以难淋滤为主
。

不 同元素或同 和 P b 与 H N O
3
所起反应及机制见文献[5]

。

表2 淋滤强度分级

样品

PH

C A A F A B A

强淋滤 肠) 5 Sr
、
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Z
n

、
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.
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.
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、
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.
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全
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二

<
0
.
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Z
n

Z
n

、

S
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S
r

、

Z
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N

z

关于元素的赋存状态对淋滤强度的影 响
,

一般认为
,

从水溶态及可交换态、碳酸盐
、

铁

锰氧化物结合态~ 有机质结合态~ 进入晶格态
,

元素结合的牢 固程度不断增强
。

依实验
举 ,

如 Sr

在 C 中以有机质结合态为主
,

占69
.
25 %

,

进入

晶格态占17
.
43 %

,

在 A A
、

F A 中均 以碳酸盐
、

铁锰氧化物结 合态 为 主
,

分 别占 65
.
94 % 和

59
.
24 %

,

而 进 入 晶 格 态
‘

分 别 为 1
.
91 % 和

10
.
64 %

,

但 在 B A 中进 入 晶 格态 则 猛 增为

43
.
41%

。

所 以当 pH 一2
.
0时

,

C

、

A A 和 F A 中

Sr 的淋滤强度分别为 19
.
0 1、 2 1

.

4 7 和 13
.
81 ,

而

在 BA 中由于进入晶体态的 Sr 比例大
,

致使淋

滤强度降至4
.
33 (表 1)

。

再如 Z
n 在 C 中进入晶

格态的占46
.
7%

,

但 在 A A
、

F A 和 BA 中进入

晶格态的 比例则分别增为81
.
67 %

、

75

.

95 % 和

76
.
17 %

,

所 以 Z n 在 C 中为中等淋滤
,

而在

A A
、

F A 和 BA 中则均为难淋滤 (表2)
。

Ni 在 C

中进入晶格态占58
.
13 %

,

但在 A A
、

F A 和 B A

中该 赋 存状 态 所 占 比 例明 显 增 加
,

分 别 为

85
.
93%

、

8 4

.

4 9
% 和 87

.
08 %

,

因此当 pH = 2
.
0

时
,

N i 在 C
、

A A

、

F A 和 B A 中的淋滤强度分别

为10
.
60 、

4

.

9 8

、

2

.

9 0 和1
.
35 ,

强度显著减弱
。

2

.

3 淋滤时间的影响

不同样品当淋滤液 pH 一 2
.
0时各元素在淋

出液中的浓度随淋滤时间的变化见表 3
。

在表 3

的下方示意性绘制了浓度变化趋势 曲线
,

从表 3

中可以看 出其有3种基本类型
: (1 ) “

抛 物线

型
” ,

这种类型最为普遍
,

所分析的元素中 Sr
、

Ni

、

A
s

均具有此种变化趋 势
; (2 )

“

逐渐降低

型
” ,

为各样 品中的 Pb 所独有
; (3) “

逐渐上升

型
” ,

Z
n

具有这种变化趋势
。

显然前2种是符合

客观规律的基本类型
,

而第3种类型只是暂时现

象
,

如果将淋滤时间无限延长
,

那 么必然会转

为第1种类型
。

这表明
:
不同元素可以具有不同

或相似的浓度变化趋势
,

但同一元素的浓度变

化趋势是 比较固定的
,

如 S
:
在 c

、

A A 和 FA 中

均属
“

抛物线型
” ,

而 Pb 在各样品中则均属
‘’

逐

渐降低型
” 。

淋出液中各元素浓度变化趋势的差

异可能主要与元素的性质和赋存状态有关
。

3 结论

(1) 不同元素因化学性质的差异及 在不 同

‘

王运泉
,

煤及其燃烧产物中微量元素分布赋存特征研

究
,

博士学位论文
。

2 9 9
4

:
7

2 一75
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表3 pH = 2时
,

淋出液元紊浓度随时间的变化(m g /L )

C A A FA BA
时间(h)

————
SrZnPbNiSrZnPbNiAsSrPbNiAsZnPbNl107.051.42.01.4975.700.186.02.390.2318.082.751.490.131.751.25208.551.451.751.4978。 4 0 0

.
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.
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0
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5
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.
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.
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0

.
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.

9
4

1

.
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7

.

4
2

5
0

5

.

0
8 6

.

8 6 2

.

5 0 1 2 3

.

0 8 0

.

7 4 2

.

7 3 0

.

1 3 1 7

.

5 0 1

.

2 5 2

.

4 8
0

.

1
0

9

.

0 4

.

6 6

6 0 2

.

1 5 8

.

9 5 1

.

4 9 8
0

.

8 0 1

.

8 6 2

.

2 8 1 4

.

8
0 一 0.39 一 2

.
20 一 2

.
85

示意变化

趋势曲线

样品中赋存状态的差别而呈现不同的淋滤行为
,

溶液 pH 值和淋滤时间对元素的淋滤行为也有

重要影响
。

(2 ) 淋滤强度 L
二

越大
,

在初始一定时间内

的滤出率也越大
。

( 3) 所分析的 Pb
、

A
s

Z 个有毒元素属于强

淋滤和中等淋滤元素
,

P b 在 c ; A A
、

F A 和 BA

中的最高淋 出浓度分别可达2
.
0、 6

.

0

、

2

.

75 和

1
.
75 m g /L

,

A
s 在 A A 和 FA 中的最高淋出浓

度均为0
.
98 m g/L

,

而生活饮用水的卫生标准中

Pb 和 A s 的 最 高 容 许浓 度 均 为 0
.
05 m g /L

(G B5 74 9
一

85 )

,

相差数10 乃至上百倍
,

因此煤或

灰渣堆放在水源水之上或附近
,

可能会造成一

定程度的污染
。
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气化法处理城市垃圾的国外动态
气化法是将城市垃圾不 必进行分类而在一条线上 热解

。

每 t城市垃圾能产生655 kg 气和345 kg 被分离出

加工的工艺路线
。

它是国外一些公司正在研究的一种处 的固体
。

将玻璃
、

石头和金属除去 以后
,

剩下的经过筛

理方法
。

这种方法在较高的条件下操作温度要高于 选的部分与汽油一起喂入13 00 ℃高温的焚化护
。

从焚化

90 0℃
,

压力要达到60 P a
。

炉得到的热量用来增加蒸汽
,

这样水蒸汽涡轮发电机就

瑞士洛迎诺市的 SA 公司将竞争导向了市场
。

其设 可以 产生350 kw /h 的电能
。

最后剩下的垃圾包括14 。

在意大利诺巴巴亚的小规模试验厂每小时加工4
.
Z t 未 kg 玻璃状的矿渣

、

20
k

g 氢氯酸
、

9
k

g 碳化钙和不 到3

加分类的城市垃圾
,

每处理I t垃圾产出600 kg 合成气 kg 的重金属废渣
。

根据西门子公司的做法
,

只有废渣

体
、

2 2 0 k g 矿渣
、

23 k g 金属和18 kg 盐
。

这些垃圾首先 才倒进有毒的垃圾堆
,

其他的废弃物仍可卖掉
。

在600 ℃ 的温度条件下压缩
、

除气
、

热解
,

然后送进 德国弗斯市政府花费2
. 5亿德国马克 (合1

.45亿美

2000 ℃的气化器
,

接着合成气体在涡轮机里经过净化
、

元)兴建的加工厂每处理 I t 垃圾成本低于35。德国马克

燃 烧
,

产生 300 kw 的电能
。

德国厄兰根市的西 门子 (合208 美元 )
,

比德国传统的焚化炉的成本要低 30 %
。

K W U 公司也拥有一个对未加分类的城市垃圾进行热处 日本东京的 M its ul 工程和造船有限公司也 已获准利用

理的系统
,

这种系统称为垃圾回收热加工
。

在 K w U 加 西门子加工方法
,

计划在东京建一个实验工 厂来处理车

工方法中
,

未经分类的城市垃圾
,

象矿泥污物或车辆碎 辆碎片和城市垃圾
。

片之类的垃圾
,

在一个温度高达 450 ℃的旋转窑中进行 山东轻工业学院化学工程系赵凤岭供稿
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