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城市生活垃圾焚烧飞灰水泥固化技术研究
靳美娟

"宝鸡文理学院陕西省灾害监测与机理模拟重点实验室! 宝鸡 E*!"!F$

摘#要#用硫铝酸盐水泥对城市垃圾焚烧飞灰"简称飞灰$进行固化实验!研究了飞灰重金属浸出特性!分析了飞灰掺

量&浸提剂 ON值对重金属浸出特性以及飞灰掺量对不同龄期"F&E&*A X$飞灰固化体抗压强度的影响!并对飞灰及其固化

体进行 DbP分析% 结果表明!在 N1I?*HHG*""E 和 N1I?F""G*""E 两种不同浸出体系下!飞灰中 +2&T.&+X&WZ&+3和 ]. 等

重金属浸出浓度差别较大!建议应根据评价目标合理选择重金属浸出测量方法% 其中!飞灰中 WZ 的浸出浓度超过0危险废

物鉴别标准浸出毒性鉴别1"Lf<"A<@FG*""E$限值的 F@F< 倍!因此被列为危险废物!应妥善处理% 除飞灰掺量小于 ;"C时

的固化体 +X 符合标准!其余飞灰固化体 WZ 和 +X 的浸出浓度仍超过0生活垃圾填埋场污染控制标准1 "Lf!$AAHG*""A$限

值!故达不到卫生填埋的要求% 固化体抗压强度随飞灰掺量增大而降低!重金属浸出浓度与之相反% 飞灰掺量为 ;"C时!

固化体中重金属浸出浓度随浸提剂 ON值降低而增大!但 ON值大于 < 时!未测出重金属浸出% DbP结果表明(飞灰中可溶

性盐参与水泥水化反应!重金属 +3以 +3>

* `

;

的形式固化于钙矾石中%
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##随着我国城市现代化进程的不断推进!城市生

活垃圾的产生量呈逐年剧增的趋势% 如何安全有效

地处理城市生活垃圾是我国环境保护面临的一个重

要课题% 目前!对该类垃圾的处理方法主要有堆肥&

填埋和焚烧等
)!*

% 其中焚烧技术具有废物减量减
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容效果显著"减量 E<C!减容 H"C$&高温灭菌实现

垃圾无害化&燃烧能量可实现资源再利用"发电$等

优点
)**

!成为国内外较先进的一种垃圾处理方

法
)F*

% 但是!城市生活垃圾成分复杂!焚烧时会产

生大量的危害环境的二次污染物!如烟尘颗粒物&酸

性气体&焚烧飞灰等
)F*

% 其中!占焚烧垃圾总量

"@<C kFC的焚烧飞灰"指在城市垃圾焚烧厂的烟

气净化系统中收集的残余物$!含有焚烧中产生的

大部分重金属"如铅&镉&锌等$和二恶英物质!对环

境危害较大!属于危险废物!应妥善处理%

近年来!对于垃圾焚烧飞灰的处理方法主要有

水泥固化
);*

&化学药剂固化
)<G$*

&热处理 "熔融和烧

结$

)EGA*

等% 水泥固化技术的原理是利用水泥的水

化反应产生的水化产物"具有一定强度$将废物固

定在其中从而阻止废物与环境接触!实现废物的无

害化处理% 水泥固化技术因原料易得&操作简便&处

理成本低廉&无二次污染等特点!被美国环保局列为

有毒有害废物的最佳处理技术
)H*

!但该技术最大缺

点就是废物增容比大% 用不同种类水泥如火山灰水

泥
)!"*

&磷酸钾镁水泥
)!!*

&硅酸盐水泥
)!**

等对垃圾

焚烧飞灰的固化研究均有报道% 但是!以硅酸盐水

泥为固化基材对垃圾焚烧飞灰进行固化研究较为广

泛% 其研究重点是固化体中的重金属浸出性能&固

化机理及焚烧飞灰的无害化处理% 例如!f-/等
)!F*

研究表明!用普通硅酸盐水泥固化焚烧飞灰时!可大

幅度降低飞灰中重金属 "尤其是 WZ 和 +X$浸出浓

度!且随着浸出剂的 ON增大!重金属浸出浓度降

低% b/8&.X 等
)!**

研究表明!焚烧飞灰的掺加会延

缓水泥的凝结时间!但对水泥水化形成的水化硅酸

钙结构没有明显的影响% 飞灰掺量 !<C以上!由于

飞灰和水泥结合性能的降低!固化体的抗压强度随

着飞灰掺加量的增大而减少% =2Z/39等
)!;*

用以普

通硅酸盐水泥和高炉矿渣为原料的两种特制水泥分

别对预处理后的焚烧飞灰进行无害化处理!结果显

示!根据传统的浸出实验!水泥固化体对重金属元素

锑和铬的固定效果较差!因此!飞灰的无害化处理必

须解决锑和铬的有效固定问题% 蒋建国等
)!<*

研究

表明!水洗预处理可基本去除焚烧飞灰中的可溶性

物质!又可有效降低飞灰中重金属在硅酸盐水泥固

化体的浸出% 宋珍霞等
)!$*

研究表明!与原焚烧飞灰

相比!酸洗预处理过的飞灰与普通硅酸盐水泥形成

的固化体抗压强度较高!重金属不易浸出% 贺杏华

等
)!E*

研究表明!矿渣硅酸盐水泥掺入量为 F<C时!

飞灰固化效果良好!重金属浸出低% 水泥通过物理

包胶&替换&沉淀或吸附机制固化重金属% 硫铝酸盐

水泥是我国 E" 年代自行研制的水泥品种!具有强度

高!抗渗&抗冻性好&耐腐蚀性强的特点!在固化焚烧

飞灰方面的研究较少!Q2. 等
)!A*

用硫铝酸盐水泥固

化飞灰得到固化体抗压强度高!重金属浸出浓度低%

高亮等
)!H*

用硅酸盐&铝酸盐和硫铝酸盐 F 种不同水

泥对飞灰进行固化!取得较好效果% 但在重金属浸

出方法&浸提剂酸碱度影响以及重金属固化机理方

面研究较少%

本研究以我国北方某垃圾焚烧厂飞灰为原料!

用 Q=+"02'5&4'28-.49/K/8/.9$水泥对焚烧飞灰固化

进行深入研究% 重点对焚烧飞灰的重金属含量&与

水泥混合固化配方以及固化机理进行研究% 以期为

城市垃圾焚烧飞灰的无害化&资源化利用提供一定

的实验基础% 研究结果可为实现飞灰的卫生填埋无

害化处理提供一定的参考%

=>实验部分

=?=>实验材料

"!$飞灰样品% 取自我国北方某城市生活垃圾

焚烧发电厂!图 ! 为城市垃圾焚烧飞灰的 DbP图

谱% 由图 ! 可知!焚烧飞灰的主要矿物成分为 c+'&

)4+'&+4Q>

;

&+4+>

F

&+4+'>N等%

图 !#焚烧飞灰的 DbP图谱

j-:@!#DbPO499/3.0&55'S40,

"*$固化材料% ;*@< ]W4快硬硫铝酸盐水泥

"Q=+$!唐山北极熊特种水泥有限公司生产!执行标

准 Lf*";E*G*""$!水泥组分如表 ! 所示%

"F$化学药品% 浓硝酸"L@b$&浓硫酸"L@b$&

表 =>C!L的化学组分

7*9.+=>L5+E(&*.&2EB2-('(2423C!L "C$

水泥 Q->

*

='

*

>

F

+4>

j/

*

>

F

]:>

Q>

F

?->

*

)4

*

>oc

*

>

Q=+ !*@$F !H@<H *@HF *@HF *@EF !$@A* "@H< "@$<

$F*F
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冰醋酸"L@b$&氢氧化钠"L@b$%

";$仪器设备% )b1G;!!=水泥胶砂搅拌机&

nNG*"f型标准恒温恒湿养护箱&T=F""" 系列偏振

塞曼原子吸收分光光度计!ncTG"; 翻转式振荡器!

PA P-0K&7/3高分辨率 D射线衍射仪&

"

<" 88e<"

88水泥试模%

=?">实验方法

!@*@!#固化体制备方法

飞灰和水泥按照表 * 所示比例进行固化实验!

水灰比为 "@;*<"根据文献)*"*和实际浆料流动度

而定$!先将飞灰与水泥混合物放入搅拌机搅拌均

匀后!再搅拌 F k< 8-. 后装入
"

<" 88e<" 88水

泥试模!标准养护"湿度 H<C!温度"*" B*$i$*; ,

后脱模!将脱模后的固化体分别进行 F&E 和 *A X 标

准养护后备用%

表 ">飞灰固化体配比方案

7*9.+">8:2B2:'(24(40 -&5+E+23-2.(,(3(+,<*-'+

32:E-233.1 *-5

实验编号 固化体代号
焚烧飞灰

质量分数"C$

Q=+水泥

质量分数"C$

! j=*" *" A"

* j=;" ;" $"

F j=<" <" <"

; j=$" $" ;"

< j=A" A" *"

$ j=H" H" !"

!@*@*#重金属浸出浓度测量

用0固体废物浸出毒性浸出方法硫酸硝酸法1

"N1I?*HHG*""E$

)*!*

方法分析时!选择 !

w

浸提剂!将

质量比为 *x! 的浓硫酸和浓硝酸混合液加入去离子

水中!使得 ON值为 F@*" B"@"<% 由于飞灰及其固化

体均有较强碱性!用0固体废物浸出毒性浸出方法醋酸

缓冲溶液法1 "N1I?F""G*""E$

)***

时!选择 *

w

浸提

剂
)*F*

!用去离子水稀释 !E@*< 8M的冰醋酸至 ! M!所得

溶液的 ON值应为 *@$; B"@"<!作为重金属的浸提剂%

破碎 !@*@! 中养护 *A X 的样品!经 H@< 88孔

径的筛后!以醋酸缓冲溶液法为例!取其 A" :"硫酸

硝酸法取 !$" :$置于 * M聚乙烯塑料瓶内!以液固

比 *"x!"MIh:$"硫酸硝酸法为 !"x!"MIh:$$加入浸

提剂"加水量要考虑飞灰含水量$!盖好瓶盖固定在

翻转式振荡装置!在"*F B*$i温度下!以"F" B*$

3I8-. 转速振荡"!A B*$ ,!振荡过程中产生气体及

时排出% 所得固液混合物经压力过滤器"微孔滤膜

为 "@$ k"@A

"

8$后!收集全部液体备用%

!@*@F#飞灰浸出毒性检测

根据 N1I?*HHG*""E 方法测量飞灰重金属浸出

浓度!依据0危险废物鉴别标准浸出毒性鉴别1 "Lf

<"A<@FG*""E$

)*;*

鉴别飞灰是否是危险废物%

用 N1I?F""G*""E 方法测量飞灰重金属浸出浓

度!依据 0生活垃圾填埋场污染控制标准 1 "Lf

!$AAHG*""A$

)*<*

鉴别飞灰是否达到卫生填埋要求%

!@*@;#飞灰掺量对固化体抗压强度的影响

按表 * 所示的飞灰掺量"飞灰占飞灰和 Q=+水泥

混合物的质量百分比$进行固化体制备!在不同龄期

"F&E 和 *A X$对固化体进行无侧压抗压强度测量%

!@*@<#浸提剂 ON值对固化体重金属浸出的影响

为模拟飞灰固化体存放时在不同酸&碱度环境

下的重金属浸出情况!将浸提剂 ON值分别设为 !&

*@$;&<&E&H 和 !! 时!观察飞灰掺量为 ;"C的固化

体!养护 *A X 后按 N1I?F""G*""E 浸出条件对重金

属浸出进行测量%

!@*@$#飞灰及其固化体 DbP分析

为研究水泥固化飞灰中重金属机理!将飞灰!标

准养护 *A X 后 Q=+水泥固化体和 j=;" 固化体破

碎!用无水乙醇终止水化!进行 DbP分析%

">结果与讨论

"?=>飞灰浸出毒性分析

由 !@*@F 所提的 * 种浸出方法测得飞灰浸提液

中重金属浸出浓度及与相关标准对比如表 F 所示%

由表 F 可知!对于焚烧飞灰!采用 N1I?*HHG*""E 方

法测得飞灰浸出液中重金属 WZ 浓度为 !$@E; 8:I

M!超过 Lf<"A<@FG*""E 规定限值"< 8:IM$的 F@F<

倍!其余重金属 +2&T.&+X 等均未超标!因此!焚烧

飞灰属于危险废物!应该妥善处理% 采用 N1I?F""G

*""E 测得飞灰浸出液中重金属 WZ&+X 浓度分别为

A@E$ 8:IM和 *@E 8:IM!超过 Lf!$AAHG*""A 规定

限值的 F<@"; 倍和 !A 倍!不能达到废物卫生填埋标

准% 飞灰中重金属铅和镉含量较高!一方面是因为

城市生活垃圾中有含铅废物 "主要是电池和化妆

品$和富含镉的废物如镍镉电池&彩色玻璃&着色

剂&印刷墨水等
)*F*

% 另一方面可能因为重金属铅和

镉的蒸发点较低!容易在焚烧炉内被蒸发出来!随烟

气凝结而进入飞灰
)!*

% 因此!开展水泥固化技术进

行焚烧垃圾无害化处理% 本研究后续实验围绕处理

焚烧飞灰中的 WZ 和 +X%

EF*F
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表 @>垃圾焚烧飞灰浸出毒性测量结果

7*9.+@>A+-/.'-23.+*&5(40 &24&+4':*'(24-233.1 *-5 "8:IM$

重金属浸出浓度标准和检测方法 +2 T. WZ +X +3 ].

N1?*HHG*""E 测得飞灰浸出液中重金属浓度 "@!* !@<$ !$@E; ' ' '

Lf<"A<@FG*""E0危险废物鉴别标准浸出毒性鉴别1规定 !"" !"" < ! !< '

用 N1?F""G*""E 测得飞灰浸出液中重金属浓度 <@EH ;@$; A@E$ *@E "@"H !@;F

Lf!$AAHG*""A 0生活垃圾填埋场污染控制标准1 ;" !"" "@*< "@!< ;@< '

##注(-'.表示未能检测出结果或无限值%

"?">飞灰掺量对固化体抗压强度的影响

采用水泥固化技术处理危险废物!其固化体应

具有一定的抗压强度!抗压强度最低限值为 "@*

]W4

)!H*

!以避免固化体受挤压后破碎而造成更大环

境危害% 不同飞灰掺量固化体在标准养护不同龄期

进行无侧压抗压强度测量!结果如图 * 所示% 从图

* 可知!固化体抗压强度随飞灰掺量增大而减小!其

范围为 "@!* kF$@H ]W4% 飞灰掺量在 H"C时!固化

体抗压强度为 "@!* ]W4!低于 "@* ]W4限值% 因

此!飞灰掺量在 A"C "抗压强度为 "@F! ]W4$以下

时!其固化体抗压强度满足要求% 对于 j=*"&

j=;"&j=<"&j=$" 固化体!抗压强度随龄期"F&E&*A

X$的延长而增大#而 j=A"&j=H" 固化体!由于水泥

所占比例下降!固化体抗压强度变化不大% 这是由

于飞灰活性很低&不具有黏结性
)!$!*$*

!固化体中水

泥比例较大时!作为水泥主要水化产物的钙矾石和

+'Q'N凝胶数量增大!固化体抗压强度增加% 当

飞灰掺量大于 A"C时!水泥在固化体中比例减小!

由水泥水化产物数量降低引起的抗压强度变化相对

减弱!因此!j=A"&j=H" 固化体抗压强度变化不大%

"?@>不同飞灰掺量固化体浸出毒性分析

不同飞灰掺量下固化体中重金属 WZ 和 +X 浸

出浓度如图 F 所示% 由图 F 可知!随着飞灰掺量的

增加!固化体中 WZ 和 +X 浸出浓度随之增大!且浸出

图 *#不同飞灰掺量固化体各龄期无侧压抗压强度

j-:@*#+&8O3/00-7/093/.:9, [-9,&29'49/34'K&8O3/00-&.

&50&'-X-5-/X [409/5&380&55'S40, -. /4K, 4:/

范围分别为 "@A k*@!H 8:IM&"@"< k"@F* 8:IM!这

主要是因为(一方面固化体中飞灰掺量越大!重金属

含量相对提高!固化体中重金属质量浓度增大!致使

重金属浸出浓度增大#另一方面是随着飞灰掺量加

大!水泥量减少!影响水泥水化产物生成量!致使含

飞灰固化体强度降低&结构松散!重金属容易浸出%

可见!硫铝酸盐水泥固化飞灰中重金属具有较好效

果% 其中!除 j=*"&j=;" 固化体 +X 浸出浓度符合

0生活垃圾填埋场污染控制标准1 "Lf!$AAHG*""A$

限值外!其余固化体 WZ 和 +X 浸出浓度均高于标准

限值!尤其 j=*" 固化体 WZ 浸出浓度为 "@A 8:IM!

超过标准限值的 "@*< 8:IM% 该结果与文献 )!H!

*F*基本一致% 因此!从卫生填埋的角度来看!用硫

铝酸盐水泥对城市垃圾焚烧飞灰固化处理中 WZ 和

+X 浸出是值得考虑的问题
)!$!!AG!H!*F*

%

图 F#不同飞灰掺量对重金属浸出的影响

j-:@F#655/K9&5X-55/3/.95'S40, 48&2.90&.

'/4K,-.:9&_-K-9S&5,/47S8/94'0

"?F>浸提剂 B\值对重金属浸出浓度的影响

由于飞灰固化体最终处理是自然堆放或作为建

筑路基材料!所以不可避免会被自然降雨所淋浸%

近年来因工业污染!酸雨现象严重!南方地区常出现

ONq< 的降雨!有时甚至低于 F@"

)*E*

!而金属离子在

酸性介质中更容易浸出
)*AG*H*

% 为评价浸提剂 ON值

对固化体中重金属的浸出影响!又由于 j=;" 固化

体对飞灰的固化效果较好"主要是抗压强度及重金

AF*F
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属浸出性能 $!因此!对 j=;" 固化体 "标准养护

*AX$分别在 ON值为 !&*@$;&<&E&H&!! 的浸提剂中

进行重金属浸出实验!结果见表 ;% ON值范围的选

择依据是为了考察固化体在自然界酸雨以及强酸&

强碱环境下重金属浸出特性而设定的!以考察固化

体的耐酸&碱腐蚀性能% 由表 ; 可知!对于飞灰掺量

;"C的固化体!当 ON值为 <&E&H&!! 时!固化体中

重金属均未能检测出!说明 ;"C飞灰掺量已经完全

阻止碱性环境重金属的浸出!这可能与金属在碱性

环境容易形成沉淀而被固定有关% 当 ON值为 !&

*@$; 时!重金属有明显浸出现象!且浸出浓度随 ON

值减小而增大!说明酸性环境有利于重金属的浸出!

这是因为酸性条件下较大浓度的 N

o

促进了以酸溶

态存在的可溶性重金属的浸出
)F"*

% 除 +X&WZ 外!其

余重金属浸出浓度均符合0生活垃圾填埋场污染控

制标准1"Lf!$AAHG*""A$限值%

表 F>浸提剂 B\对重金属浸出浓度的影响

7*9.+F>V33+&'23B\ 24.+*&5(40 &24&+4':*'(24

235+*)1 E+'*.- "8:IM$

固化体

代号

浸提剂

ON

+X WZ +2 T. +3 ].

j=;"

! "@*H *@!$ "@$! F@AH "@*$ "@A<

*@$; "@!A !@*< "@F; *@! "@"< "@*E

<&E&H&!! ' ' ' ' ' '

##注(-'.表示未检出%

"?H>水泥固化重金属的机理

图 ; 为飞灰&Q=+水泥固化体和 j=;" 固化体

DbP图谱% 由图 ; 可以看出!城市垃圾焚烧飞灰中

含有大量以 c+'&)4+'&+4Q>

;

&+4+>

F

&+4+'>N为主

的可溶性盐!其水泥固化过程比较复杂% 对比图 ;

"4$和 ;"K$可知!这些可溶性盐的衍射峰在飞灰掺

量 ;"C的固化体衍射图谱 "图 ;K$中减弱或消失!

说明其参加了 Q=+水泥的水化反应过程% 由图 ;

"Z$和 ;"K$可知!Q=+水泥固化体和 j=;" 固化体

D衍射图谱比较相似!以水泥水化产物为主% Q=+

水化产物主要成分是钙矾石 " F+4>+ ='

*

>

F

+

F+4Q>

;

+F*N

*

>$!水泥熟料无水硫铝酸钙"F+4>+

F='

*

>

F

++4Q>

;

$在 Q=+水泥固化体中有剩余!而在

j=;" 固化体已全部反应% 这是因为 j=;" 固化体

中水泥量较少% 重金属 +3以 F+4>+ ='

*

>

F

+

F+4+3>

;

+F*N

*

>的形式固化于钙矾石中!且 +3>

* `

;

是钙矾石中 Q>

* `

;

形成同晶替代物
)!E!F!GF**

% 其余重

金属 +2&T.&WZ&+X&+3等会以物理吸附&离子交换&

复分解沉淀反应等形式被水泥固化
)!!!E!F**

!但在图 ;

中未能发现!有待进一步研究%

"4$飞灰#" Z$ Q=+固化体#"K$j=;" 固化体

图 ;#飞灰&Q=+水泥及固化体的 DbP图谱

j-:@;#DbP0O/K934&55'S40,! Q=+K/8/.94.X 0&'-X-5-/X Z&XS

@>结>论

本研究采用 Q=+水泥固化城市生活垃圾焚烧

飞灰!分析了飞灰掺量&浸提剂 ON值对固化体性能

的影响!探讨了重金属固化机理!得出以下主要

结论%

"!$飞灰中存在大量可溶性盐 " c+'& )4+'&

+4Q>

;

&+4+>

F

等$!重金属浸出浓度与不同浸出体

系有关!应根据评价目标合理选择重金属浸出测量

方法% WZ&+X 浸出浓度超过相关标准限值!因此!飞

灰被认为是危险废物!且不能直接卫生填埋%

"*$飞灰经 Q=+水泥固化后!重金属 WZ 和 +X

浸出浓度有较大幅度的降低!且随飞灰掺量的增大

而降低!浸出范围分别为 "@A k*@!H 8:IM和"@"< k

"@F* 8:IM% 但固化体中 WZ 和飞灰掺量 ;"C以上

的固化体中 +X 的浸出浓度不符合0生活垃圾填埋

场污染控制标准1 "Lf!$AAHG*""A$要求!故不能作

卫生填埋的处理%

"F$固化体抗压强度随飞灰掺量增大而减小!

随龄期延长而增大!其范围为 "@!* kF$@H ]W4% 飞

灰掺量大于 H"C时!固化体抗压强度低于 "@* ]W4

限值% 对飞灰掺量 ;"C "j=;"$的固化体!酸性条

件有利于重金属的浸出!且酸性越高浸出越大% 当

浸提液 ON值大于 < 时!未检测出重金属浸出%

";$DbP结果表明!飞灰中可溶性盐参与了水

泥水化反应过程!重金属 +3以 F+4>+ ='

*

>

F

+

F+4+3>

;

+F*N

*

>的形式固化于钙矾石% 其余重金

属 +2&T.&WZ&+X&+3等会以物理吸附&离子交换&复

HF*F
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分解沉淀反应等形式被水泥固化%
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