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要!以粉煤灰和石灰石为原料!加入一定量矿化剂!在微波辐照下进行改性!得到吸附材料粉煤

灰沸石"

<a

$!通过
c

射线衍射和电镜扫描等方式对粉煤灰辐照改性原理及产物结构等进行了分

析!通过添加不同比例的粉煤灰对城市污泥进行了钝化实验研究!并对钝化作用机理进行了分析!

对钝化污泥中重金属含量变化及养分含量进行了测试!实验结果表明!改性粉煤灰对污泥中含重金

属
a-

(

0+

(

-̂

具有明显钝化作用!对污泥中养分具有良好的滞留效果!经钝化处理后!污泥中重金

属
a-

(
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(

-̂

含量都显著低于国家农用标准!污泥渗滤液中全氮含量低于中国地面水环境质量标

准"
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$!全磷含量低于污水排入城市下水道水质标准"
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!!

粉煤灰作为排放量最大的工业废料#在中国目

前每年的排放量超过
#

亿
6

'

#

(

#然而其利用率仅为

>)h

左右'

"

(

#大量的粉煤灰被堆放到灰场#既占用了

大量的土地资源#也容易造成环境污染$近年来#粉

煤灰的综合利用在环保研究领域一直得到广泛关

注'

!B>

(

#但是#由于粉煤灰吸附性能较差#直接应用受

到限制#因此#有必要对粉煤灰进行改性#以提高其

吸附容量$传统改性方法以粉煤灰和烧碱在高温下

焙烧或以强酸腐蚀进行改性#不仅价格昂贵#而且能

源)材料耗费极大'

E

(

#本研究以石灰石取代传统改性

材料#与粉煤灰混合#在微波的强穿透性条件下进行

改性#改性方法清洁)简便#原材料价廉易得#能源利

用率高#可有效降低改性成本$论文在粉煤灰改性

中#首次引入含硼矿化剂#并对含硼矿化剂对粉煤灰

改性的影响进行了探讨$

城市污水处理厂产出的城市生活污泥中#无论

是有机质#还是
(

)

N

的含量均远远高于土壤#但污

泥中也含有较高的重金属#因此#从污泥提供有机质

和
(

)

N

养分的角度考虑#生活污泥是一种极好的肥

源#具有较高的利用价值#但其过高的重金属含量限

制了污泥的有效利用#必须进行前期处理'

@B?

(

$

将改性粉煤灰应用于城市生活污泥钝化处理#

使其物尽其用#可为工业废渣无害化和资源化积累

宝贵经验$

;

!

材料与方法

;';

!

主要试剂和原料

粉煤灰!取自重庆市某火力发电厂"#主要成份

见表
#

#石灰石!

0.V

含量
AEh

"#红土!重庆"$

表
;

!

粉煤灰化学成份

组成
C1V

"

3&

"

V

!

<7

"

V

!

0.V ^

;

V

D1V

"

烧失量

百分比
#?'" #!'@ ?'A E'! "'M !'# >A'#

;'<

!

检测项目及方法

#

"全
(

的检测&过硫酸钾氧化
!

紫外分光光度

法$

"

"全
N

的检测&过硫酸钾氧化
!

钼锑抗分光光

度法$

!

"

a-

)

0+

)

-̂

的检测 &原子吸收光谱法$

;'=

!

粉煤灰的改性方法

将粉煤灰#石灰石及矿化剂按一定的比例混合

均匀#在微波辐射条件下反应一段时间#缓慢冷却后

磨细得到改性粉煤灰$

<

!

结果与讨论

<';

!

改性条件的优化

按照正交试验的方法#设计了关于粉煤灰与石

灰石质量比)微波辐照功率#辐照时间的三因素三水

平的正交实验#以含铬模拟废水!

#):

;

1

S

"吸附性

能表征改性灰吸附能力性能#实验结果见表
"

$

表
<

!

粉煤灰改性正交实验表"

D

V

"

=

=

##

-+:=7, 3 F 0

除铬率1
h

# #

!

)'E

"

#

!

!))]

"

#

!

!):1-

"

E@'!)

" # "

!

>))]

"

"

!

>E:1-

"

@#'>)

! # !

!

E))]

"

!

!

@):1-

"

@E'##

> "

!

#

"

# ! M)'E"

E " " # M?'@)

@ " ! " M>'A"

? !

!

"

"

# " MM'!#

M ! " ! A)'!"

A ! ! # MA'"#

(

#

A>'#M A"'?M AE'"M

(

"

A?'!M AE'MA A!'@M

(

!

A!'>E A@'!> A@')E

I ME'#" #E'!# A'@"

注&表中
3

)

F

和
0

分别代表
!

种因素#即
3

&

<&

H

.K5

1

0.0V

!

质量比)

F

辐照功率!

]

"和辐照时间!

:1-

"#其中每个因素中的
#

)

"

和
!

代表各自的水平$除铬实验时改性灰投加量
#E

;

1

S

$

由正交实验的数据分析!分析的数据见表
"

"可

以看出
O3

2

OF

2

O0

#所以影响粉煤灰改性的主

要因数是粉煤灰与石灰石质量比#其次是反应功率#

最后是反应时间#最佳水平组合为
3

!

F

"

0

!

#即粉煤

灰与石灰石质量比为
!o#

#辐照功率为
>))]

#辐照

时间
@):1-

#在此条件下#改性粉煤灰的比表面积

最大#由于矿化剂加入量很少#故没有把矿化剂作为

正交实验条件讨论$

<'<

!

矿化剂对改性影响分析

在
3

!

F

"

0

!

改性粉煤灰中投加一定量的矿化

剂#考察矿化剂对粉煤灰改性的影响$

试样
3

&粉煤灰和碳酸钙质量比为
!o#

#不加

矿化剂#辐照功率为
>))]

#辐照时间为
@):1-

#冷

却后取出磨细$

试样
F

&粉煤灰和碳酸钙质量比为
!o#

#加入一

定量矿化剂#辐照功率为
>)) ]

#辐照时间为

#"#

第
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@):1-

#冷却后取出磨细$

对试样
3

和试样
F

进行
c

射线衍射!

cOQ

"分

析$为了便于对比分析#将试样
3

和试样
F

的
cOQ

图合并为图
#

$图
#

中曲线
3

为不加矿化剂时的

cOQ

图#曲线
F

为加入含硼矿化剂时的
cOQ

图$

应用
^QY*.P7E')

软件对图
#

中试样
3

和试

样
F

的
cOQ

的各个峰值和
c

射线衍射标准卡片软

件库进行匹配分析#匹配结果见表
!

$

表
=

!

_T7

分析结果

峰编号
# " ! > E @ ? M A

推测物质
0.C1V

!

C1V

"

3&

"

V

!

0.

!

C1V

E

0.3&

"

C1

"

V

M

!3&

"

V

!

-

"C1V

"

0.

#'M

3&

"

V

>'M

0.F

>

V

?

0.

!

FC1V

>

"

"

对应标准
NQ<

图谱
>)B#>AA #EB)??@ #AB)")@ #@B)>)@ )EB)E"M #EB)??A "#B)#"A E#B#?#M E>B)@E"

图
;

!

制备的不同的粉煤灰
_T7

图

从图
#

曲线
3

知&峰
#

)峰
"

和峰
!

的强度最

大#因此#当未加矿化剂时#改性产物主要成份为

0.C1V

!

!峰编号
#

"#

C1V

"

!峰编号
"

"#

3&

"

V

!

!峰编号
!

"$

从图
#

曲线
F

知&峰
>

强度最大#并且出现了一些

新的峰#如峰
@

!

!3

&"

V

!

-

"C1V

"

"#峰
?

!

0.

#'M

3&

"

V

>'M

"#

峰
M

!

0.F

>

V

?

"#峰
A

!

0.

!

FC1V

>

"

"

"等#

图
#

曲线
F

中峰
#

)峰
"

和峰
!

的峰强比图
#

曲

线
3

中大大降低#此外有
!3&

"

V

!

-

"C1V

"

!峰编号

@

"#

0.

#'M

3

&"

V

>'M

!峰编号
?

"#

0.F

>

V

?

!峰编号
M

"#

0.

!

FC1V

>

"

"

!峰编号
A

"生成%由此可见主晶相已经

发生改变$这是由于硼和铝为同一主族的相邻元

素#化学性质相似#但硼的原子半径小于铝#很容易

取代晶格中的
3&

原子$同时#硼原子更容易和其它

原子结合#使得材料更容易熔融结晶#进而降低反应

温度#矿化剂的加入#打断了粉煤灰中
C1gV

键#

3&gV

键#使硼的原子更容易与
C1

)

3&

键结合#生成

新的物质$

<L=

!

改性粉煤灰电子扫描显微镜"

0R+

#分析

为观察粉煤灰在改性过程中表面形貌变化情

况#将原状粉煤灰和加入矿化剂改性后粉煤灰分别

进行镀膜处理后#进行电镜扫描分析#得到放大倍数

!

>))

倍"的絮体照片#如图
"

)图
!

所示$

由扫描电镜图分析可知#原状粉煤灰中有许多

玻璃体微珠#粒形规则完整#表面光滑#质地致密#比

表面积小%改性粉煤灰中有多孔的玻璃体和海绵多

孔体组成使其表面积大大增加#由于微波加热高温

作用#能除去其中部分有机基团#因此#改性粉煤灰

具有很强的吸附性$

图
<

!

原状粉煤灰扫描电镜图

图
=

!

改性粉煤灰扫描电镜图

<'>

!

改性粉煤灰比表面积分析

将原状粉煤灰和改性粉煤灰分别进行比表面积

测定#试验结果见表
>

$

表
>

!

比表面积

原状粉煤灰比表面积1

!

:

"

-

X

;

g#

"

改性粉煤灰比表面积1

!

:

"

-

X

;

g#

"

>#) #M?)

改性灰的比表面积与原状粉煤灰相比#增大了

>'E

倍之多#这与改性粉煤灰电子扫描显微镜

!

C9^

"分析是一致的$由于改性后生成了沸石结构

""#

土 木 建 筑 与 环 境 工 程
!! !!!!!!!!!!!!!!
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物质#其内部含有许多孔穴和通道#具有较大的比表

面积#且沸石构架上的平衡阳离子与构架结合得不

紧密#极易与水溶液中的阳离子发生交换作用#因而

沸石具有良好的吸附)交换性#吸附容量比原状粉煤

灰得到了很大的提高$

<'?

!

改性粉煤灰钝化污泥实验

污泥取自重庆市某城市污水处理厂#污泥中有

机质)

(

)

N

的含量均远远高于土壤#但污泥中也含有

较高的重金属
a-

)

0+

)

-̂

#尤其是
a-

)

0+

#分别高达

!!))'):

;

1

X

;

)

A"):

;

1

X

;

#限制了污泥的有效利

用#因此#有必要进行前期处理$

实验以改性粉煤灰作为吸附剂#考察了改性粉

煤灰对污泥中
a-

)

0+

)

-̂!

种重金属吸附效果的影

响$取一定量的脱水污泥分别加入一定量的改性粉

煤灰吸附剂#充分混匀后#在温室中用恒重法维持

>)h

左右的水分培养
"

周#使污泥中重金属充分钝

化$另外实验以
")h

原状粉煤灰处理污泥为参照#

即为
<")

!未"#实验共设有
E

个处理#重复
!

次$各

处理配比如表
E

所示$

表
?

!

各处理配比

处理代号 改性粉煤灰吸附剂加入量1
h

<) )

<#) #)

<") ")

<>) >)

"'E'#

!

改性粉煤灰钝化污泥重金属实验
!

将高

"M4:

)直径
A4:

的塑料瓶去底#倒置$瓶口用装有

活塞的橡皮塞塞紧#加入
#))

克石英砂#上面垫一层

无纺布#管壁事先用有机溶剂处理#使之胶结一薄层

土粒#以防止产生管壁效应$装入
"")

克红土#约高

!4:

#然后装入不同配比的改性粉煤灰钝化污泥约

高
E4:

#拍紧压实#实验设
E

个处理#重复
!

次$实

验前土柱浸泡
">5

$从
)M

年
A

月
"

日开始#每隔
#

P

天进行一次模拟降雨#降雨量为
!)::

左右#淋溶

土柱#控制流出速度为
)'E:S

1

:1-

#于
A

月
##

日)

A

月
!)

日)

#)

月
#"

日)

##

月
"

日
>

次收集渗滤液$

通过土柱淋溶实验#各处理污泥渗滤水中
a-

)

0+

)

-̂

含量的动态变化#如图
>

所示$

图
>

!

各处理渗滤液中金属含量的动态变化

!!

从图中可知#随着淋溶次数的增加#渗滤液水中

a-

)

0+

)

-̂

的含量逐渐降低#特别是
<#)

)

<")

)

<>)

处理后降幅较大#均远远低于
<)

处理#而
<)

处理

经多次淋洗后#渗滤液水中
a-

)

0+

)

-̂

含量略有下

降#但降幅不大#表明添加改性粉煤灰后#对污泥中

中金属的钝化作用明显加强#但经过淋滤
#

个月后#

!

种重金属含量都明显低于中国农用标准$由于粉

煤灰
R

\

值较高#其主要成分又以氧化钙)氧化镁为

主#因此滞留下来的
a-

)

0+

)

-̂

金属主要以氧化物

形态存在#很难被植物吸收利用$

"'E'"

!

养分含量的变化
!

土壤速效养分含量水平

是土壤养分的供应指标 #也是植物养料的直接来

源
'

改性粉煤灰的施加是否会对污泥中有效态养分

含量产生影响 #本试验通过以不同比例的改性粉煤

灰钝化污泥 #系统地研究了粉煤灰对污泥中有效态

氮)磷的影响$

图
E

和表
@

为土柱淋溶实验渗滤水中全
(

)

N

含量的动态变化$从图
E

中可以看出#随着模拟降

雨的淋滤#渗滤水中全
(

的含量先增大#在
#)

月
#)

日左右出现最大值#

<)

处理的渗滤水中全
(

含量高

达
@E:

;

1

S

#

<#)

)

<")

处理污泥渗滤水中全
(

含量

高达约
!M:

;

1

S

#

<>)

处理污泥渗滤水中全
(

含量

高达
"M:

;

1

S

$已大大超出了
#):

;

1

S

的中国地

面水环境质量标准$

#)

月
#)

日后逐渐减小#在
#)

月
!)

日#

<#)

)

<")

)

<>)

处理污泥渗滤水中全
(

含

量降到
#):

;

1

S

以下#已达到中国地面水环境质量

标准$与
<)

处理污泥相比#各处理污泥渗滤水中全

(

含量均明显减少#改性粉煤灰吸附剂用量越大#

阳离子交换作用越强#渗滤水中全
(

含量越低#说

明施用经改性粉煤灰吸附剂处理的污泥#可以降低

!"#
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渗滤液中全
(

含量#减少
(

对地下水的污染$

图
?

!

各处理渗滤水中全
W

含量的动态变化

各处理污泥渗滤液全
N

含量如表
@

所示意#自

A

月
!)

日之后#处理污泥渗滤液中全
N

含量未超标#

低于污水排入城市下水道水质
N

标准!

#:

;

1

S

"#但

与各时期污泥渗滤液中全
N

含量相比#

<")

对磷的

处理效果最好#污泥渗滤液中磷素含量最低#随着粉

煤灰添加量的提高#土壤中磷素含量出现降低趋

势#这表明污泥中添加适量的改性粉煤灰有利于滞

留磷酸盐#使其通过吸附)化学沉淀滞留!磷酸钙沉

淀是磷酸盐以无效态磷被滞留的主要方式"存在于

土壤中#有利于植物缓慢吸收利用#而改性粉煤灰过

多则会促进无效态磷向有效态磷转化'

M

(

#降低磷素

的有效滞留$

表
P

!

各处理渗滤液中全
F

含量的动态变化%"

G

H

(

D

X;

#

处理
A

月
##

日
A

月
!)

日
#)

月
#"

日
##

月
"

日

<) #'!) )'!# )'"A )'"?

<#) #')) )'!A )'!A )'!?

<") )'@E )'!@ )'!" )'"A

<>) )'?E )'?! )'@M )'EM

=

!

结
!

论

#

"以粉煤灰和石灰石为原料#加入一定量矿化

剂#在微波辐照下进行改性#可有效降低改性成本#

通过对改性粉煤灰产物结构分析表明&改性粉煤灰

具有良好的吸附性能$

"

"改性粉煤灰能有效钝化污泥中
a-

)

0+

)

-̂

重

金属#钝化处理后#含量都显著低于中国农用标准$

!!

!

"在污泥中添加适量的改性粉煤灰#可有效滞

留污泥中氮)磷养分#使污泥渗滤液中全
N

含量低于

污水排入城市下水道水质
N

标准!

#:

;

1

S

"未超标$
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