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(57)摘要

本发明公开一种利用水热氧化法处理生活

垃圾焚烧飞灰重金属的方法，包括以下步骤：样

品处理，将飞灰用水洗脱氯后经过24  h烘干；将

处理后的飞灰投入至反应釜中，按液固比4‑6:1 

mL/g加入纯水，调节pH至7‑8.5；对反应釜进行升

温，控制反应釜反应温度280‑300℃，反应时间

60‑120  min；反应完成后，对釜内固液样品进行

分别消解处理，存入离心管中冷藏待测；用电感

耦合等离子体质谱仪检测试样的重金属含量。通

过对处理工艺的改进和优化，促使飞灰中重金属

的不稳定形态向较为稳定的残渣态转变；并且能

改变飞灰表面结构，使其表面的孔洞增大，雪硅

钙石等晶体更加聚集，从而使重金属更易固定于

飞灰晶体中不易浸出。
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1.利用水热氧化法处理生活垃圾焚烧飞灰重金属的方法，其特征在于包括以下步骤：

（1）样品处理，将飞灰用水洗脱氯后经过24  h烘干；

（2）将处理后的飞灰投入至反应釜中，按液固比4‑6:1  mL/g加入纯水，调节pH至7‑8.5；

（3）对反应釜进行升温，控制反应釜反应温度280‑300℃，设定初始纯氧分压为1  MPa，

反应时间60‑120  min；

（4）反应完成后，对釜内固液样品进行分别消解处理，存入离心管中冷藏待测；

（5）用电感耦合等离子体质谱仪检测试样的重金属含量。

2.根据权利要求1所述的利用水热氧化法处理生活垃圾焚烧飞灰重金属的方法，其特

征在于：所述水洗脱氯采用液固比为4∶1的纯水进行三级水洗，冲洗时间为20  min，水洗时

搅拌采用匀速对飞灰样本搅拌，搅拌速率为750  rpm。

3.根据权利要求1所述的利用水热氧化法处理生活垃圾焚烧飞灰重金属的方法，其特

征在于：所述反应釜为带有机械搅拌器的高温高压反应釜，加料总体积不超过反应釜容积

的2/3，加热最高温度为320℃，反应釜压力表显示量程为0~25MPa。

4.根据权利要求1所述的利用水热氧化法处理生活垃圾焚烧飞灰重金属的方法，其特

征在于所述固液样品消解处理包括：

水样消解：每个取10  mL的浸出液于100  mL的比色管中，分别加入2  mL的浓硝酸，于140

℃的温度下加热并蒸发至2  mL左右，再定容到100  mL，最后稀释10倍装于15  mL的离心管中

冷藏待测；

固体消解：称取0.1  g的试验样品于坩埚中，加4  mL的HF、2  mL的HNO3和0.5  mL的HCIO4
于坩埚中，在180℃下加热至近干，并重复3次；之后再加2  mL的HNO3，于140℃下加热至近

干；最后移至25  mL的比色管中定容至25  mL后再稀释1000倍装于15  mL的离心管中冷藏待

测。

5.根据权利要求1所述的利用水热氧化法处理生活垃圾焚烧飞灰重金属的方法，其特

征在于：样品在反应釜中设定的工况：加热温度为300℃、反应时间为120  min、釜内水样pH

为8.5。
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利用水热氧化法处理生活垃圾焚烧飞灰重金属的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种垃圾焚烧飞灰重金属处理方法，具体说是一种利用水热氧化法处

理生活垃圾焚烧飞灰重金属的方法，属于环境保护技术领域。

背景技术

[0002] 目前我国生活垃圾焚烧飞灰处置方法主要有水泥窑协同处置、高温等离子熔融技

术和化学药剂稳定。前者会产生水洗废水，且存在挥发性重金属稳定效果差，稳定时间有限

制的缺点；高温等离子熔融技术能耗大，代价昂贵，处理量小；而化学药剂不能同时稳定飞

灰中多种重金属；所以处理效果明显，对飞灰的适应性又强，能够同时稳定多种重金属，而

且处理前后体积变化不大的水热法技术便受到了广泛关注。水热法稳定飞灰中的重金属，

是通过在水热环境中将重金属固定在一个稳定的固体中，即运用飞灰中的硅铝钙等元素，

使它们在碱性条件下，在水热过程中生成结构非常稳定的沸石类、硅酸钙类和水滑石类等

硅铝酸盐矿物，从而使飞灰中的重金属稳定于其中不易浸出。

[0003] 目前垃圾焚烧飞灰的水热处理方法主要有三种，分别是传统水热法、添加剂辅助

水热法和微波水热法。国外Bayuseno等发现水热法下，飞灰在NaOH浓度为0.5  mol/L且180

℃反应48  h时，飞灰中的铝形成了大量的含铝雪硅钙石和加藤石。此外Miyake等同样研究

发现在水热条件下向城市垃圾焚烧飞灰添加NaOH溶液，成功合成了沸石A(Na12Al12Si12O48 

27H2O)与沸石P(Na6Al6Si10O32·12H2O)，还有其他新的晶体相，比如雪硅钙石和方钠石。国内

马晓军和金剑等研究也发现了水热法能使飞灰中的重金属浸出毒性大大减少。王磊尝试在

水热法中添加硅铝盐，发现能够对重金属的稳定起到强化的效果。谢金龙等进一步运用水

热法，发现其中添加碳酰肼试剂能同时实现降解飞灰中的二噁英和减轻重金属毒性的目

的。此外，蒋旭光等进一步发现微波技术能加快水热法合成沸石物质来稳定焚烧飞灰中重

金属的反应过程。

发明内容

[0004] 本发明所要解决的技术问题是，克服现有技术的缺点，提供一种利用水热氧化法

处理生活垃圾焚烧飞灰重金属的方法，通过对处理工艺的改进和优化，促使飞灰中重金属

的不稳定形态向较为稳定的残渣态转变；并且能改变飞灰表面结构，使其表面的孔洞增大，

雪硅钙石等晶体更加聚集，从而使重金属更易地固定于飞灰晶体中不易浸出。

[0005] 为了解决以上技术问题，本发明提供一种利用水热氧化法处理生活垃圾焚烧飞灰

重金属的方法，包括以下步骤：

（1）样品处理，将飞灰用水洗脱氯后经过24  h烘干；

（2）将处理后的飞灰投入至反应釜中，按液固比4‑6:1  mL/g加入纯水，调节pH至7‑

8.5；

（3）对反应釜进行升温，控制反应釜反应温度280‑300℃，设定初始纯氧分压为1 

MPa，反应时间60‑120  min；
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（4）反应完成后，对釜内固液样品进行分别消解处理，存入离心管中冷藏待测；

（5）用电感耦合等离子体质谱仪检测试样的重金属含量。

[0006] 本发明进一步限定的技术方案是：前述的利用水热氧化法处理生活垃圾焚烧飞灰

重金属的方法，所述水洗脱氯采用液固比为4∶1的纯水进行三级水洗，冲洗时间为20  min，

水洗时搅拌采用匀速对飞灰样本搅拌，搅拌速率为750  rpm。

[0007] 前述的利用水热氧化法处理生活垃圾焚烧飞灰重金属的方法，所述反应釜为带有

机械搅拌器的高温高压反应釜，加料总体积不超过反应釜容积的2/3，加热最高温度为320

℃，反应釜压力表显示量程为0~25MPa。

[0008] 前述的利用水热氧化法处理生活垃圾焚烧飞灰重金属的方法，所述固液样品消解

处理包括：

水样消解：每个取10  mL的浸出液于100  mL的比色管中，分别加入2  mL的浓硝酸，

于140℃的温度下加热并蒸发至2  mL左右，再定容到100  mL，最后稀释10倍装于15  mL的离

心管中冷藏待测；

固体消解：称取0.1  g的试验样品于坩埚中，加4  mL的HF、2  mL的HNO3和0.5  mL的

HCIO4于坩埚中，在180℃下加热至近干，并重复3次；之后再加2  mL的HNO3，于140℃下加热至

近干；最后移至25  mL的比色管中定容至25  mL后再稀释1000倍装于15  mL的离心管中冷藏

待测。

[0009] 进一步的，前述的利用水热氧化法处理生活垃圾焚烧飞灰重金属的方法，样品在

反应釜中设定的工况：加热温度为300℃、反应时间为120  min、釜内水样pH为8.5。

[0010] 本发明的有益效果是：本发明发现温度是水热氧化稳定飞灰重金属的关键因子，

一定范围内温度越高重金属稳定效果越好。最优综合参数下即温度为300℃、时间为120 

min、pH为8.5、不添加催化剂时水热氧化时飞灰中所有重金属浸出毒性都符合《污水综合排

放标准》（GB  8978）中的要求，其中Pb、Ni和Cu的稳定效果高达98.9%、90.3%和87.7%。水热氧

化的反应时间、pH对稳定飞灰重金属的影响不稳定；添加Ce‑Mn催化剂对稳定飞灰重金属作

用不明显，过量反而会抑制重金属的稳定。

[0011] 水热氧化能促使飞灰中重金属的不稳定形态如酸可溶态向较为稳定的残渣态转

变；并且能改变飞灰表面结构，使其表面的孔洞增大，雪硅钙石等晶体更加聚集，从而使重

金属更易地固定于飞灰晶体中不易浸出；如稳定效果较好地Pb、Cu和Zn，它们残渣态的比例

有了显著提升，分别上升了171.43%、18.18%和120.59%，Ni更是由0上升到26%。

附图说明

[0012] 图1为本实施例温度对飞灰重金属稳定的影响对比图。

[0013] 图2为本实施例时间对飞灰重金属稳定的影响。

[0014] 图3为本实施例pH对飞灰重金属稳定的影响。

[0015] 图4为本实施例水热法处理前飞灰电镜图。

[0016] 图5为本实施例水热法处理后飞灰电镜图。

具体实施方式

[0017] 本实施例提供的一种利用水热氧化法处理生活垃圾焚烧飞灰重金属的方法，包括
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以下步骤：

（1）样品处理，将飞灰用水洗脱氯后经过24  h烘干；

（2）将处理后的飞灰投入至反应釜中，按液固比4:1  mL/g加入纯水，调节pH至8.5；

（3）对反应釜进行升温，控制反应釜反应温度300℃，设定初始纯氧分压为1  MPa，

反应时间120  min；

（4）反应完成后，对釜内固液样品进行分别消解处理，存入离心管中冷藏待测；

（5）用电感耦合等离子体质谱仪检测试样的重金属含量。

[0018] 本实施例的样品某生活垃圾焚烧厂炉排炉焚烧炉，重金属元素含量见下表：

因飞灰中含有大量的氯盐，所以选用水洗脱氯后经过24  h烘干的飞灰作为研究样

品。水洗条件：液固比为4∶1、时间为20  min、水洗液使用纯水、搅拌速度为中速，进行三级水

洗。反应釜分为控制器及反应釜主体两部分，反应釜主体又分为反应系统、加热系统、进气

及排气系统。反应釜容量为500  mL，为带有机械搅拌器的高温高压反应釜，加料总体积不超

过反应釜容积的2/3，加热最高温度为320℃，压力表显示量程为0~25MPa。

[0019] 水样消解：每个取10  mL的浸出液于100  mL的比色管中，分别加入2  mL的浓硝酸

（GR），于140℃的温度下加热并蒸发至2  mL左右，再定容到100  mL，最后稀释10倍装于15  mL

的离心管中冷藏待测。

[0020] 固体消解：称取0.1  g的试验样品于坩埚中，加4  mL的HF(GR)、2  mL的HNO3和0.5 

mL的HCIO4于坩埚中，在180℃下加热至近干，重复3次，之后再加2  mL的HNO3，于140℃下加热

至近干。最后移至25  mL的比色管中定容至25  mL后再稀释1000倍装于15  mL的离心管中冷

藏待测。

[0021] 最后用电感耦合等离子体质谱仪（ICP‑MS）检测重金属含量，经检测，结果如下：

水热氧化温度对飞灰重金属稳定的影响

如图1所示，列出了不同温度处理后飞灰残渣中重金属的浸出变化。飞灰在经过水

热氧化后其浸出液中的Cu、Ni、Pb重金属的浓度元素浓度均有不同程度地减少。从240℃～

300℃中，随着温度的提高，水热氧化稳定的效果越来越明显；尤其当温度升高到300℃时，

Cu、Ni、Pb三种重金属的浸出量皆低于0.25  mg/L，并且所有检测的重金属浸出浓度都低于

国家浓度限值。由此可见增加反应温度有利于原料中硅铝酸盐矿物的形成，提高产物的结

晶度，从而有效地将飞灰中的重金属包裹于其中，大大减少了浸出风险。

[0022] 水热氧化时间对飞灰重金属稳定的影响

水热氧化时间的不同，飞灰浸出液中各重金属浓度如图2所示。随着水热反应时间

由60  min上升到90  min，Cu、Ni和Zn的稳定效果呈现渐好的趋势。但随着时间的延长，Cu、

Ni、Pb这三类重金属的浸出浓度发生了反弹，产生了明显上升的趋势，Cu由0.22  mg/L上升

到了1.47  mg/L，Ni由0.35  mg/L上升到了1.05  mg/L，Pb由0.15  mg/L上升到了1.52  mg/L，

说　明　书 3/4 页

5

CN 114433609 A

5



皆超过了污水排放标准限值。水热氧化时间过长可能导致因水热处理形成的部分硅酸盐矿

物质再次分解，从而导致各重金属浸出液浓度出现反弹。Caprai等的研究中，就出现因水热

处理时间延长到8  h，导致了钙矾石和单硫酸酯的分解，污染物浸出浓度增加的现象。

[0023] 水热氧化pH对飞灰重金属稳定的影响

反应pH为7、12以及原始pH（8.5）时，水热氧化稳定飞灰中的重金属效果如图3。当

水热氧化pH为7时，稳定效果最为明显，所有浸出液中重金属元素的浓度都低于国家限值。

其中Cu、Ni的稳定率达到75%以上，而Pb的稳定率更是高达99%。随着pH的升高，当达到8.5的

时候，大部分重金属浸出浓度反而出现大幅上升。当pH达到12时，Pb的浸出量大幅增加，增

大到了3.11  mg/L，可见pH过高可能导致无法形成足量的硅铝酸盐矿物，并且有些重金属还

会形成络合物溶解于水热液中，如Pb、Zn等就能形成Pb(OH)3
‑、Pb(OH)4

2‑等络合物再次溶于

水中使重金属浸出浓度再次升高。其他重金属的浸出浓度在pH达到12时虽有下降但仍高于

pH为7时。

[0024] 水热法是通过物理/化学吸附、离子交换和物理封装等形式将重金属固定在硅铝

酸盐矿物的结构中，从而使飞灰中的重金属稳定于其中不易浸出。图4和图5分别列出了水

洗后飞灰、240℃水热法处理后飞灰在20000倍SEM电镜下的形貌变化。水洗后飞灰表面附着

大量小球，并且空隙众多，整体呈蜂窝状。说明飞灰水洗后脱除了大量的无机盐，飞灰的表

面结构被分散，比表面积增大；经过240℃的水热处理后，飞灰表面发生聚合，形状由蜂窝球

状变为花瓣状，表面的孔洞增大，雪硅钙石等晶体更加聚集。其夹层中存在着游离的Ca2+和

水分子，在高温条件下，随着水分子的进出，外界的重金属离子，如Zn、Pb、Cd、Cr等能够进入

雪硅钙石晶格内部，将Ca2+置换出来，从而完成对重金属的包裹。

[0025] 除上述实施例外，本发明还可以有其他实施方式。凡采用等同替换或等效变换形

成的技术方案，均落在本发明要求的保护范围。
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图1

图2
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图3

图4

图5
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