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摘要#采用+W31@9:7? *()" 和微波消解以及模拟中性和酸性降雨及垃圾渗滤液对燃煤电厂 =类 * 个等级的粉煤灰和渣开展

浸泡实验&并使用电感耦合等离子体质谱法$.6WD15%测定了其重金属的含量&分析粉煤灰和渣中重金属的分布特征及不同酸

碱度下的浸出毒性B结果表明&* 个等级的灰中 6L(18(,A(6>(\8 和 WR 的平均含量分别为 *)‘$)( "E&‘(%( "#‘%E( "$‘#)(
*’‘#) 和 "E‘#) $V)Vc"&都低于天津地区土壤环境背景值&但 6? 的含量$(‘"&’ $V)Vc"%远超过环境背景值B重金属在 * 个级

别灰中的分布没有明显差异&但都比渣中的含量高&而18则相反&其含量呈现明显的分布特征$0级灰 n&级灰 n*级灰 n
渣%&随着粒径增大&18的含量在增加B模拟中性和酸性降雨对灰渣的浸泡实验表明&18( ,A(6>(\8 和 WR 浸出效率都比较低

$ n(‘""i%&6L和6?则有较高的浸出率&在模拟垃圾渗滤液浸泡实验中重金属的浸出率明显上升&6? 上升最为明显&其在0
级(&级(*级灰及渣中的浸出率分别达到 ’%‘%i( "$‘$i( "E‘Ei和 &‘*iB若采用湿式除灰渣的处理方式将会对6?产生淋

溶作用&存在一定的环境风险B
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!!煤在我国的一次能源结构中占重要地位&目前

电力工业 $(i的发电量由燃煤产生
,"-B原煤均含有

大量的痕量元素&并在煤的燃烧过程中随着烟气或

炉渣排出&灰渣若经过雨水的淋滤作用&可能会污染

地表水(地下水和土壤等环境要素
,’ aE-B5>N:A;等

,)-

的研究发现飞灰中金属元素的浓度要高于底灰中的

浓度BUGRG等
,%-

的研究发现煤中大量的易挥发金属

]V和 5@随着燃烧过程排入空气中&而较易挥发金

属3N和 WR 则较多富集在粉煤灰中B王云鹤等
,$-

对

重金属在煤的气化过程中分布(迁移规律及控制进

行了研究&结果表明&重金属元素主要富集在气化灰
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中或是散发到大气中B文献,& a"(-对我国城市生

活垃圾焚烧飞灰中重金属污染物的分布和性质进行

了研究&发现重金属污染物主要集中在小粒径飞灰

中&飞灰中 6?(WR 和 6> 等重金属在环境中具有较

强的迁移性B温彦锋等
,""-

的研究表明灰渣中元素的

浸出能力和浸出规律因化学元素种类的不同而具有

不同的特点&不同灰渣的元素浸出特性也有所不同&
其浸出浓度与浸出液的 O]值(浸出后的吸附(沉淀

反应等因素有关&且渣中元素的浸出浓度比灰小B张
军营等

,"’-
的研究发现微量重金属元素的迁移性主

要由灰粒表面的富集量(与灰中主要物相结合的化

学键性质(环境的 O]值和 +: 值决定B̂AF等
,"*-

在

粉煤灰沥滤的实验中发现沥滤机制是在一定环境下

重金属元素溶解过程&主要取决于 O]B4G> 等
,"E-

的

研究发现重金属的沥滤行为与元素自身性质和溶液

的 O]及沥滤时间有关B5ATGO>;;GAG: 等
,")-

的研究发

现粉煤灰中痕量元素的浸出顺序不受沥滤液 O]的

影响&O]会影响元素的浸出率B国内外对燃煤电厂

或生活垃圾焚烧中底灰和飞灰中重金属的分布特点

及其污染防治方法的研究较多B但目前&还鲜见有通

过实验手段模拟不同酸碱度的降水及垃圾渗滤液对

粉煤灰及渣中重金属溶出特点的相关报道B因此&本

研究通过模拟中性(酸性降雨及垃圾渗滤液对燃煤

电厂的=类 * 级粉煤灰及渣进行动态浸泡实验&分

析了粉煤灰及渣中重金属在不同酸碱介质下的溶出

特点B

QR材料与方法

QSQ!样品采集

样品粉煤灰和渣均取自某大型燃煤电厂&其中灰

分别属于!用于水泥和混凝土中的粉煤灰$[UP2
")#%D’(()%"中 =类 * 个等级$0级(&级和*级%&0级

灰#细度$E) $F以上%""’i’&级灰#细度$E) $F
以上%"’)i’*级灰#细度$E) $F以上%"E)iB所
有样品用四分法反复弃取&直到留下 ’( V样品为止&
然后用烘箱烘干$"((p&" :%&再用玛瑙研钵磨细后&
全部通过 "(( 目的尼龙筛后作为待测样品B
QSE!样品处理与测定

消解方法#称取 (‘’) V待测样品&分别加入 "(
F4],0*&采用 +W31@9:7? *()" 方法和微波消解

系统$+9:7N5@LA@N&1A;@N978@.8MB%进行消解 "( FA8&
在 )‘) FA8 内到达 "$)p&在 "$)p保持 "( FA8&然后

自然冷却&用f:G9FG8 E 号滤纸过滤到 "(( F4容量

瓶&用1A;;Dd超纯水洗涤残渣并定容至 "(( F4&然

后用.6WD15$W@LIA8D+;F@LP5MA@J+;G8 #(((&Y53%对

样品分别进行测定B
浸提方法#准确称取0级灰(&级灰(*级灰和渣各

"( V于 )(( F4锥形瓶中&分别加入 "(( F4自来水(
],0* 和]’50E 溶液$O]为 *‘’( q(‘()&模拟酸性降

雨%以及醋酸$]3M%缓冲溶液$O]为 E‘#* q(‘()&模

拟城市生活垃圾渗滤液%* 种不同的浸提剂&盖紧瓶

盖后置于多功能振荡器上&在室温 ’( a’)p下充分振

荡 "& :$过夜%&将悬浊液倒入 )( F4离心管中&然后

以 * ((( LPFA8离心 *( FA8&取其上清液进行测试&详

见固体废物浸出毒性浸出方法
,"% a"&-B

粉煤灰和渣的其它相关指标检测参见!用于水

泥和混凝土中的粉煤灰$[UP2")#%D’(()%"&O]值

测定 方 法 参 考 !森 林 土 壤 O]值 的 测 定" $4ZP2
"’*#D"###%和!土壤元素的近代分析方法"B

试剂],0* 为优级纯&其余均为分析纯B采用

5W55 "(‘( 版本对所得数据进行分析和处理B
QSG!质量控制

$"% 重金属测定的准确性将通过测定标准物质

$[Uf($*"(%得到验证&待测元素的含量与参考值

均有很好的一致性&回收率在 $$‘Ei a&$‘$i之间

$表 "%&满足要求&说明该方法用于测定重金属元素

的含量是可行的B
$’% 所有样品均测试 * 个平行&相对标准偏差

$/5X%在 (‘’i a"E‘’i范围内&均小于 ")i&满足

要求B
$*% 试剂空白制备#在聚四氟乙烯消解罐中&准

确加入 "( F4],0*&加盖后置于微波消解仪中&同

其它样品一样进行消解和定容&制备试剂空白B每 &
个样品&平行 " 个实验空白B

表 QR标准物质中各元素含量及回收率

2GR;@"!678M@89LG9A78 G8? L@M7T@L<7S@;@F@89NA8

6@L9ASA@? /@S@L@8M@FG9@LAG;$6/1%

元素
标准值

P$V)Vc"
测定值

P$V)Vc"
相对标准偏差

/5X$,m*%Pi
回收率

Pi
6L %) q’ )$ *‘" &$‘$
18 )&( q"’ EE# ’)‘E $$‘E
6? (‘"* q(‘(" (‘"" (‘(’ &"‘%
WR ’(‘% q"‘’ "&‘$ (‘$ &%‘E
6> ’"‘% q(‘& "%‘# (‘% $&‘*
\8 %) q* )) % &E‘%

ER结果与讨论

ESQ!渣和粉煤灰的基本特征

由于煤的来源不同&其成分也复杂&在不同时期

’*&"



% 期 曹珊珊等#模拟中性和酸性降雨及垃圾渗滤液浸泡粉煤灰及渣重金属浸出特征

燃烧所得的粉煤灰及渣的成分也会有较大的变化&
因此对样品中的特征指标进行了测定&将渣和粉煤

灰放在设定为 "((p的烘箱里烘 ’E :&测定其含水

量以及烘干后干基的 O](细度和相关指标&见表 ’‘
粉煤灰的 O]变化范围一般为 E‘) a"’‘(&其主要取

决于原煤中 5 的含量&同时与粉煤灰的风化程度有

关&未被风化的粉煤灰 O]t#&而被风化的粉煤灰

O]n&‘),"#-B本次样品的 O]较大&都呈现碱性&这

与电厂在烟气脱硫过程中添加石灰粉或石灰石粉有

关B0级(&级(*级粉煤灰和渣经过 ")( $F方孔

筛筛余量分别为 E’‘#i(E&‘)i())‘"i和 )#‘"i&
粒径分布差异不大B

表 ER燃煤电厂的渣和粉煤灰的基本理化属性Pi

2GR;@’!UGNAMM:GLGM9@LAN9AMN7SS;<GN: G8? N;GVSL7F9:@LFG;O7Q@LO;G89NPi

级别 O]"% 细度’% 烧失量 含水量 50* ’̂0 ,G’0 /’0*%

0级 "(‘)’ E’‘# *‘(’ (‘") (‘*( "‘*( (‘’’ "‘(&
&级 ""‘() E&‘) *‘%& (‘") (‘*" "‘*’ (‘’% "‘"*
*级 ""‘*" ))‘" "’‘* (‘"$ (‘** "(‘" "‘(# $‘$E

渣 #‘($ )#‘" /E% / / / / /

"%无量纲’ ’%")( $F方孔筛筛余’ *%粉煤灰中的碱含量&以 ,G’0b(‘%)& ’̂0计’ E%无数据

ESE!重金属分布特征

采用 +W31@9:7? *()" 进行微波消解后&粉煤

灰和渣中重金属含量的测定结果见表 *&=类 * 个等

级的灰中 6L(18(,A(6>(\8(6? 和WR 的平均含量分

别为 *)‘$)( "E&‘(%( "#‘%E( "$‘#)( *’‘#)( (‘"&’
和 "E‘#) $V)Vc"&渣中重金属的含量分别为 ’%‘%’(
’$#‘#%( ")‘&"( "’‘&*( "’‘"*( (‘(*" 和 "‘)&
$V)Vc"&所有元素的含量均明显小于垃圾焚烧飞灰

中重金属含量
,&-B对比表 * 中不同级别的灰和渣中

不同重金属的含量&可看出0(&和*级灰中挥发性

元素 6L(6>(\8(,A(6? 和WR 的含量接近&没有较大

的差异&其中 6L(6> 和 \8 变异系数分别为 E‘Ei(
%‘)i和 "*‘)i&含量最为接近&但灰中除 18 以外

的所有重金属元素的含量均明显要比渣中的含量要

高&而18 则相反&其含量呈现出明显的分布特征&
即0级灰 n&级灰 n*级灰 n渣&随着粒径增大&
18 的含量也在增加&渣中 18 的含量最大&这与 18
较高的熔点$" ’EEp%和沸点$’ (#$p%&不容易气

化&而停留在渣中有关BUGRG等
,’(-

的研究表明&重

金属元素容易被吸附在光滑球体状的细小飞灰颗粒

物上&尤其是易挥发元素 WR(6?(\8&它们在细粒径

灰粒中的富集程度要大于非挥发性元素
,’"-B58AV?:G

等
,)-

的研究发现飞灰中金属元素的浓度要高于底

灰中的浓度&飞灰样品中 6L和\8 的含量最高&而底

灰样品中 18 的含量最高B0(&和*级灰中重金属

的含量接近可能与其粒径分布相近有关B
从表 * 可发现&不同等级的粉煤灰中除元素 6?

以外的含量均低于天津市土壤环境背景值&但0(&
和*级灰中 6? 的含量分别是环境背景值的 ’‘)&(
"‘)( 和 "‘#& 倍&因此从燃煤电厂和冬季采暖锅炉

的除尘设施进入大气中烟尘 6? 污染应予以重视&

天津地区的土壤和沉积物中重金属 6? 均超过土壤

环境背景值&东丽(西青(北辰和津南区的蔬菜地土

壤中 6? 的含量分别达到了 "‘"’( (‘*$( (‘"$ 和

(‘*E FVPIV,’’- &海河干流的沉积物中 6? 的含量也

达到了 (‘&# FVPIV,’*- &其污染除了污水灌溉的来源

外&是否与近年来天津地区大量燃煤产生的烟尘干

沉降有 关&’(($ 年 天 津 全 市 降 尘 年 均 值 达 到 了

""‘&% 9P$IF’)月%&是否也存在较严重的大气沉降

输入还需进一步研究B
ESG!重金属浸出水平

为了模拟粉煤灰中重金属在不同酸碱度条件下

的溶出情况和浸出毒性&分别采用自来水 $ O]m
$‘(%%(],0* 和]’50E 溶液$O]m*‘’%以及]3M缓

冲溶液$O]mE‘#*%按照文献,"% a"&-提供的方法

进行浸提&浸出结果见表 E‘在模拟中性降雨$O]m
$‘(%%和酸性降雨$O]m*‘’(%的环境下重金属 18(
,A(6>(\8 和 WR 的 浸 出 效 率 比 较 低& 均 小 于

(‘""i&其中 WR 的浸出率为 (&可能是由于 WR’ b只

有在酸 性 条 件 或 碱 性 溶 液 中 才 可 能 存 在
,’)- &而

]’50E 一般较难将灰中的 WR 浸出
,’%- &18 仅在渣有

(‘(’i和 (‘()i浸出&而模拟垃圾渗滤液浸出实验

中所有重金属元素浸出率均有明显上升&6? 表现最

为明显&这可能是由于 ]3M缓冲体系导致各种重金

属的浸出浓度提高
,’$-B环境条件对粉煤灰组分的移

动性和物理化学性质有很大的影响
,’&- &金属元素的

释放受沥滤液 O](自身的地球化学特性及其在粉煤

灰中的分布等因素的影响
,’# a*’- &同时还与沥滤持续

时间有关
,**-B由于粉煤灰的碱性性质&大多数金属

阳离子如 WR(6> 和 ,A的沥取很少
,*E- &YV>L;>,*)- 的

研究表明沥滤液中 WR 的浓度取决于实验条件&O]
较大的沥滤液限制粉煤灰中 WR 的迁移&WR 的浸出

**&"
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率低于6> 和18B在本研究中&元素6L和6? 在灰渣

中均有较高的浸出率&在 * 种模拟条件下&粉煤灰中

6L的浸出率均高于其在渣中的浸出率&这可能与灰

渣的粒度有关&龚勋等
,*%-

的研究表明粒度是影响6L
浸出率的主要因素B5@S@LA87V;> 等

,*$-
提出在粉煤灰

中&6? 是典型的易淋出元素&薛军等
,*&-

在不同浸出

条件下对垃圾焚烧飞灰中进行重金属浸出实验&浸

提剂 ]6;对 6? 的浸出率也达到了 &(‘"$iB天津市

降水的 O]值一般在 *‘## a&‘"* 之间&因此降雨对

灰渣 6? 的浸出问题应予以重视B沥滤实验通常可

用来预测飞灰的处理对环境的影响&元素 6? 具有

较高的浸出率&应注意在采用湿式除灰渣过程中可

能存在 6? 的浸出问题&若灰渣的处理不当可能存

在一定的环境风险B

表 GR燃煤电厂渣和粉煤灰重金属含量

2GR;@*!6789@89N7S:@GT<F@9G;7SS;<GN: G8? N;GVSL7FO7Q@LO;G89N

项目 6L 18 ,A 6> \8 6? WR

灰

渣

0级

&级

*级

均值P$V)Vc" **‘#& "(E‘%" "E‘)" "$‘)$ *$‘$% (‘’*’ "%‘##
/5XPi "‘% *‘" $‘" %‘( E‘* (‘) ’‘’
5XP$V)Vc" (‘) *‘’ "‘( "‘" "‘% (‘((" (‘E
均值P$V)Vc" *%‘#& "’&‘$E ’E‘() "$‘(’ ’&‘## (‘"*) "(‘*(
/5XPi E‘$ )‘$ %‘( %‘E (‘’ "‘* %‘(
5XP$V)Vc" "‘$ $‘* "‘E "‘" %‘" (‘((’ (‘%
均值P$V)Vc" *%‘’& ’"(‘&* ’(‘*) "#‘’) *’‘(# (‘"$& "$‘)%
/5XPi "‘% ’‘* %‘" E‘$ )‘’ *‘" ’‘*
5XP$V)Vc" (‘% E‘# "‘’ (‘# "‘$ (‘(() (‘E
均值P$V)Vc" ’%‘%’ ’$#‘#% ")‘&" "’‘&* "’‘"* (‘(*" "‘)&
/5XPi )‘E *‘* *‘( "‘# )‘" "*‘$ "E‘’
5XP$V)Vc" "‘E #‘" (‘) (‘’ (‘% (‘((E (‘’

垃圾焚烧飞灰,&- P$V)Vc" *"&‘E*! ’ (*E‘%%! "&)‘%$! #$%‘$E! % (&#‘#*! $’‘(’! E $%#‘#%!
天津土壤背景值,’E- P$V)Vc" &’‘%) %%)‘( *’‘*# ’&‘*) $%‘’$ (‘(# ’(‘*’

表 TR粉煤灰和渣中重金属浸出率Pi

2GR;@E!4@GM:A8VLG9@7S:@GT<F@9G;N?ASS>N@? SL7FS;<GN: G8? N;GVPi

浸提剂类型 6L 18 ,A 6> \8 6? WR

0级 ’‘E) (‘(( (‘(# (‘(* (‘(’ ’‘*# (‘((

模拟中性降雨&O]m$‘(%
&级 ’‘*& (‘(( (‘(E (‘(* (‘(" ’‘’( (‘((
*级 ’‘#E (‘(( (‘($ (‘(’ (‘(( "‘#E (‘((
渣 (‘"* (‘(’ (‘(% (‘(* (‘(" "‘"E (‘((
0级 *‘#) (‘(( (‘"" (‘(’ (‘(" *‘)% (‘((

模拟酸性降雨&O]m*‘’(
&级 *‘&) (‘(( (‘(% (‘(" (‘(( *‘’( (‘((
*级 *‘#& (‘(( (‘($ (‘(" (‘(" ’‘*E (‘((
渣 (‘"E (‘() (‘"( (‘(" (‘(" (‘$" (‘((
0级 "‘#" #‘(" )‘*’ ’‘*( E‘"E ’%‘%* (‘("

模拟垃圾渗滤液&O]mE‘#*
&级 ’‘($ %‘*% E‘)# "‘$% *‘** "$‘%$ (‘(*
*级 *‘#’ )‘)E *‘") ’‘") *‘E) "E‘E’ (‘""
渣 "‘"* ’‘$’ "‘)% "‘E% *‘(’ &‘*" (‘"’

GR结论

$"% 燃煤电厂 =类 * 个等级的灰中 6L(18(,A(
6>(\8(6? 和WR 的平均含量分别为 *)‘$)( "E&‘(%(
"#‘%E( "$‘#)( *’‘#)( (‘"&’ 和 "E‘#) $V)Vc"&渣中

的 含 量 分 别 为 ’%‘%’( ’$#‘#%( ")‘&"( "’‘&*(
"’‘"*( (‘(*" 和 "‘)& $V)Vc"B* 个级别的灰和渣中

6L(18(,A(6>(\8 和 WR 的含量均低于天津地区土

壤环境背景值&但灰中 6? 的含量明显比背景值高B

不同级别的灰中重金属含量接近&但都远比渣的含

量高&而 18 则相反&其含量呈现明显分布特征$0
级灰 n&级灰 n*级灰 n渣%&随着粒径增大&18
的含量在增加B

$’% 在模拟中性和酸性降雨对 * 个级别的灰和

渣的浸泡实验中&18(,A(6>(\8 和 WR 的浸出率较

低$均小于 (‘""i%&总体上中性和酸性降雨对灰和

渣中重金属的淋溶效果有限B而用 ]3M模拟垃圾渗

滤液浸泡粉煤灰及渣的实验中重金属浸出率相对较

E*&"



% 期 曹珊珊等#模拟中性和酸性降雨及垃圾渗滤液浸泡粉煤灰及渣重金属浸出特征

高&其中 6? 在0级(&级(*级灰及渣中的浸出率

分别达到 ’%‘%i( "$‘$i( "E‘Ei和 &‘*i&因此应

重视粉煤灰中 6? 的浸出毒性和迁移特点及存在的

环境风险B
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