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要!将垃圾焚烧厂的垃圾焚烧飞灰作为球核主料和含碳还原剂以及必要的吸氯剂和催化剂制成复合球团!投入

到垃圾焚烧炉进行高温还原分解二英!重金属形成玻璃态熔渣%从而对垃圾焚烧飞灰进行无害化处理!实现了垃

圾焚烧飞灰在焚烧炉自身完整的闭路内循环处置!为处理垃圾焚烧飞灰提供了最佳技术路线%
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垃圾焚烧飞灰是指在垃圾焚烧发电厂烟气净化系统

#

3P0

$收集而得的残余物)

)

*

%含有大量的重金属和二英等

有毒有害物质&因此%世界卫生组织国际癌症研究中心将其

确定为一级致癌物&未经处理的垃圾焚烧飞灰%在特定的条

件下所含有的有毒有害物质会渗滤出来%从而造成水体和土

壤的污染&中国/国家危险废物名录0已将垃圾焚烧飞灰规

定为危险废物&

<

!

垃圾焚烧飞灰的致毒原因分析

<=<

!

二英

二英是氯原子取代了由氧原子连接的两个苯环上氢

原子的一类物质%主要包括氯代二苯并二英和氯代二苯并

呋喃两大类&各种二英在常温下均为固体%熔点较高%无

极性%难溶于水%但易溶于脂肪)

'

*

&

二英是一类剧毒物质%由于氯原子个数和取代的位置

不同%

P0<<@

和
P0<N@

各有
B"

种和
)!"

种异构体%且各种

异构体的毒性差异较大&其中
'

%

!

%

B

%

>DJ0<<

#

JC0<<

$被称

为-世纪之毒.

)

C

*

%严重危害人体健康&此外%二英化学性

质也非常稳定&在强酸(强碱和氧化还原作用的情况下都能

保持稳定%自然环境中的水解(光分解和微生物降解等作用

对其影响也很小&只有在温度超过
>((e

后容易分解%或在

紫外线照射下才发生分解&然而%大气中的二英主要吸附

在气溶胶颗粒上%较难吸收到紫外线%因此二英一旦形成

就很难自然分解)

'

*

&

垃圾焚烧过程中%垃圾中所含的氯化物会在焚烧中产生

二英&而在高温分解了的二英在
'"(

"

C((e

温度区间

会再次合成%因此在现有的垃圾焚烧飞灰处理技术中%去除

垃圾焚烧飞灰中二英效果的并不理想%有待于开发新型垃

圾焚烧飞灰处理技术%以避免垃圾焚烧飞灰处理过程中对环

境造成的二次污染污染&

<=B

!

重金属

重金属通常是指密度大于
A

;

"

4:

! 的金属元素%由于垃

圾焚烧过程中所排放的有毒的微量金属元素的密度基本上

属于此范围%故习惯上将垃圾焚烧过程排放的微量有毒的金

属元素统称为重金属元素)

C

*

&

垃圾焚烧过程所释放的所有重金属中%除
c

;

是以气态

形式挥发外%其余的各类重金属均固留于底灰或飞灰中%以

颗粒基体或者吸附于飞灰表面)

'

*

&垃圾焚烧飞灰中所含的

0=

(

P=

(

i-

(

0+

(

0,

等重金属在环境中遇水浸沥%将对土壤(水

体和大气造成严重污染%破坏生态环境&因此%在各类危险

废物中%重金属废物占有很大的比重)

"

*

&在焚烧过程中%垃

圾中的重金属将经历蒸发(化学反应(颗粒的夹带和扬析(金

属蒸气的冷凝(烟气净化(颗粒的沉降捕集等过程在焚烧炉

中形成内迁移&各种重金属的熔沸点等因素将影响着它们
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各自的迁移过程)

A

*

&

B

!

垃圾焚烧飞灰处理技术现状

B=<

!

化学稳定固化处理技术

化学稳定固化处理是指利用化学药剂将垃圾焚烧飞灰

中的有毒有害的物质转变成低溶解性(低迁移性及低毒性物

质的过程&药剂稳定化技术以处理重金属废物为主%到目前

为止%已发展了众多稳定化技术%如
V

c

值控制技术(氧化"

还原电势控制技术(沉淀技术(吸附技术(离子交换技术等%

具有工艺简单(稳定效果好(费用低廉等优点&目前%此类技

术在垃圾焚烧飞灰稳定化处理方面的应用较少%是今后垃圾

焚烧飞灰处理技术的重要发展方向)

F

*

&

B=B

!

水泥固化技术

水泥固化法是指水泥与垃圾焚烧飞灰混合 经水化反应

后形成稳固的水泥固化体&使重金属等被固化包容%渗透性

大大降低%进而实现对垃圾焚烧飞灰的无害化处理)

B

*

&

水泥固化处理垃圾焚烧飞灰具有工艺成熟(操作简单(

处理成本低等优点&但由于垃圾焚烧飞灰中含有较高的氯

离子%进行处理前必须进行处理%以减少氯离子对固化后砌

块的机械性能影响以及后期重金属离子浸出等问题&如此

在相当程度上提高了对飞灰处置场建设和运行的要求%造成

成本增加%限制了该方法的应用)
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B=C

!

提取处理技术

垃圾焚烧飞灰提取处理技术是采用酸提取(碱提取(生

物提取等提取飞灰中的重金属&由于不同垃圾焚烧飞灰因

生活垃圾成分(焚烧条件等因素的不同%导致垃圾焚烧飞灰

中重金属的存在形式和含量有很大差别%因此%即使在同样

的处理条件之下%处理效果会有很大不同)

F

*

&

垃圾焚烧飞灰提取处理技术可回收重金属与盐类%但在

处理过程中产生的废水(废气和污泥需要进行必要的处理%

容易造成二次污染&目前%此种技术的应用较少)

)(

*

&

B=D
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高温处理技术

垃圾焚烧飞灰经加热熔融使其中的二恶英等有机污染

物高温分解)

))

*

%同时形成致密稳定的玻璃固化体&此类技术

可以有效的解决重金属浸出问题&目前%垃圾焚烧飞灰高温

处理技术主要包括高温烧结和高温熔融技术)

'

*

&

高温烧结技术是将待处理的危险废物与细小的玻璃质

混合%经混合造粒成型后%在
)(((

"

))((e

高温条件下熔融

下形成玻璃固化体&通过玻璃体致密的结晶结构%实现固体

化的永久稳定&但该方法需充分结合化学稳定和熔融处理

工艺才能降低垃圾焚烧飞灰对环境的危害)

>

*

&

高温熔融技术是在燃料炉内通过燃料或电加热作用将

垃圾焚烧飞灰加热到
)C((e

左右的高温%使垃圾焚烧飞灰

熔融后变成熔渣%产生的熔渣可作为建筑材料%从而实现对

垃圾焚烧飞灰减容化(无害化(资源化的目的&但是%由于熔

融固化需要将大量物料加温到熔点以上%所以%无论采用电

或其他燃料%都使得能源费用相当高%一定程度上限制了该

技术的发展)

>

*

&

C

!

内循环垃圾焚烧飞灰处理的技术

C=<

!

垃圾焚烧飞灰中二英的去除机理

二英类是多氯二苯并二英#

P0<<@

$和多氯二苯并

呋喃#

P0<N@

$的总称%属于氯化环芳烃类化合物%通常以
P0D

<<

"

N@

表示&

P0<<

"

N@

是由
'

个或
)

个氧原子联接一对被
'

个或多

个氯原子取代的苯环组成的类化合物&其分子结构如图
)

!

图
<

!

二英的分子结构

!!

二英的合成机理是当
0

(

c

(

Z

和
0%

处于
'((

"

C((e

的温度区间会生成痕量的
P0<<

"

N@

&二英在氧化气氛

>"(e

高温条件下就会开始分解%在还原气氛条件下温度为

'"(

"

C((e

时就会开始分解%但在温度下降过程中%环境条

件重新满足二英生成条件时%分解出的元素将再次生成二

英%因此二英的解毒难度很大&根据二英分子结构可

知%它主要是由
0

(

c

(

Z

和
0%

等元素构成%如果夺取二英分

解出的
0%

元素%二英将不再生成%实现二英解毒的目的&

C=B

!

垃圾焚烧飞灰中的重金属去除机理

)

$镉#

0=

$(锌#

i-

$(锰#

[-

$(镍#

H1

$(铜#

0+

$!在还原性条

件下%

0=

(

H1

(

PT

(

i-

(

0+

的氧化物被还原%其中
[-

有
"d

"

)(d

被煤气带走%

C(d

"

A(d

被还原%其余以氧化锰#

[-Z

$

的形式熔融于炉渣中'

0=

(

H1

(

PT

(

i-

等则被还原后熔融于炉

渣中%在垃圾焚烧产生的高温条件下%重金属熔于炉渣中并

被固化于形成的玻璃体中%因此炉渣中重金属被固化后将不

再产生浸出毒性%检测结果满足国家重金属浸出毒性标准&

'

$铬#

0,

$!还原性气氛下可以有效的将六价铬离子

#

0,

A]

$转化为无毒的
0,

!]离子&而在氧化气氛下%温度大于

>((e

时%飞灰中的
0,

!]也将全部转化成了
0,

A]

%从而增加

了
0,

的渗出毒性%因此必须在还原气氛下才能有效的对

0,

A]离子进行解毒&

C=C

!

内循环垃圾焚烧飞灰处理的技术方案

在现有的垃圾焚烧炉焚烧产生的高温气氛中%复合球团

在球核内部产生的还原气氛下分解二英%使其中的氯逸

出%由于氯元素处于相对密闭的球核内部且不易穿透球壳%

因此氯元素与吸氯剂结合具有充分的环境条件&吸氯剂将逸

出的氯吸收形成稳定无毒的氯化物如
0.0%

'

等%二英再合成

条件被破坏%二英无法再合成%达到二英彻底解毒目的&

垃圾焚烧飞灰作为球核主料和含碳还原剂以及必要的

吸氧剂和催化剂混匀%外面裹覆无害的炉渣作为球壳&温度

上升时%球核内部自然形成还原气氛%在高温下%球核中的还

原剂将
0,

A 还原为对人体无害的
0,

!

%

0,

A 被解毒%熔融于炉

渣中%高沸点重金属进入炉渣与垃圾焚烧飞灰形成的低熔点

共熔体%低沸点重金属由于被包裹于球团内部挥发受到抑制

也进入炉渣与垃圾焚烧飞灰形成的低熔点共熔体中%最后进

入炉渣%同时二英被有效分解%由于在球核内部将形成大

量
0Z

%而
0Z

又促进吸氯剂的活性%有利于二英分解的氯

被吸氯剂吸收%实现对二英的彻底解毒&经高温过程处理

的重金属将形成熔融玻璃体%不再产生浸出毒性%因此垃圾

焚烧飞灰被彻底解毒%进入垃圾焚烧炉渣%可用于铺路及

制砖&
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C=D

!

内循环垃圾焚烧飞灰处理技术工艺流程

内循环垃圾焚烧飞灰处理技术工艺流程示意图如图
'

所示&

图
B

!

内循环垃圾焚烧飞灰处理工艺流程

D

!

工业化试验

为了验证利用垃圾焚烧炉无害化处理垃圾焚烧飞灰的

技术可行性以及为大工业化大生产提供基础数据%进行了工

业化模拟投笼试验&

D=<

!

垃圾焚烧飞灰球理化指标

按
Cd

还原剂(

Ad

吸氯剂(

F(d

垃圾焚烧飞灰制成球

核%球核!球壳的质量比为
)

"

'

的比例外部覆裹垃圾焚烧炉

渣形成二次复合球%装入试验笼投入到垃圾焚烧炉内焚烧%

投笼数量
!(

个&

在投笼后
'C5

内在炉渣出口捡出试验笼%共回收试验笼

)(

个%其中损坏
!

个%较为完好的
B

个%

将完好的试验笼清理后%取出经焚烧的垃圾焚烧飞灰二

次复合球%取样送检&

根据工艺要求落下强度应
*

>

次%而实际平均达到了

)A&!!

次'工艺要求抗压强度为
FH

%实际抗压强度达到了

)"&>!H

&另外%平均成品球粒级在
A

"

)'::

占
>>&Bd

%

,

A::

为
"d

&

D=B

!

数据分析

投笼试验后%将回收垃圾焚烧飞灰球送重庆市环境监测

中心委托检验%所有指标均低于国家
bR"(>"&!̂ )FFA

/危险

废物鉴别标准 浸出毒性鉴别0中标准&

表
<

!

垃圾焚烧飞灰球强度粒度分析

分组单位
球核粒级组成"

d

成品粒级组成"
d

,

!:: !

"

A::

-

A::

,

A:: A

"

)'::

-

)'::

落下强度"

次

抗压强度"

H

() A&F >B&) A&( A&( >>&A "&C )A )B&"

(' C&C >>&C B&' !&( F(&' A&> '( )A&(

(! >&' >"&! A&" A&) >B&' A&B )! )C&(

平均
A&" >A&F A&A "&( >>&B A&! )A&!! )"&>!

表
B

!

重庆市环境监测中心检测结果及标准对比
&

6

'

P

总汞 六价铬 总镉 总铜 总镍 总铅 总锌 二英

国标
(&) " ) )(( " " )(( ^

实测
(&((((C)C (&!CC (&()B (&()A (&('A (&(C! (&()> )&"-

;

J9a

"

`
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结论 合格 合格 合格 合格 合格 合格 合格 合格

!!

)

$经重庆市环境监测中心检测%重金属浸出毒性完全达

到国家标准
bR'(>"&!^'((B

/危险废物鉴别标准,浸出毒

性鉴别0要求&

'

$经重庆市环境监测中心检测%二英残留量
)&"-

;

D

J9a

"

U

;

%本技术方法实现对二英的彻底解毒&

E

!

结
!

论

)

$试验为工业化中试提供了基础数据%可以进行下一步

的工业化试生产&

'

$利用垃圾焚烧过程就地处理垃圾焚烧飞灰%实现自身

的完整闭路内循环%实现垃圾焚烧飞灰中的二英及重金属

彻底解毒%为实现垃圾焚烧飞灰的处理提供了最佳技术

路线&

!

$利用垃圾焚烧过程处理垃圾焚烧飞灰%无需另建熔融

处理装置%节约成本%满足节能减排要求&

C

$采用本项目%垃圾焚烧飞灰实现彻底无害化处理%无

需堆存及填埋%节约土地资源%避免了土壤及水体的二次

污染&

"

$垃圾焚烧飞灰经彻底解毒后%进入到垃圾焚烧炉渣

中%不再具有重金属浸出污染和二英污染%可以直接用于

建材(建筑(铺路等%可实现资源综合利用&
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