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摘　要　探究了纳滤膜浓缩液淋滤焚烧飞灰过程及淋滤灰渣在 400—1000 ℃ 热处理过程中 Pb的迁移转

化特性. 结果表明，淋滤过程中飞灰中大部分氯盐被溶出，有新的矿物相 Pb2(SO4)O出现. 后续的热处理

中，在 400—1000 ℃ 过程中 Pb2(SO4)O分解成 PbSO4，然后同 Pb的磷酸盐稳定存在于灰渣中，碱式碳

酸盐在 400 ℃ 下完全分解 . 当温度达到 800 ℃ 以上，PbSiO3 含量随着温度升高逐渐降低，生成了

Ca2PbO4 且生成量随着温度的升高而逐渐增大.
关键词　垃圾焚烧飞灰，纳滤膜浓缩液，铅，热处理，吉布斯自由能.
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Abstract　 The  leaching  and  incineration  of  fly  ash  from  concentrated  solution  of  nanofiltration
membrane  and  the  migration  and  transformation  characteristics  of  Pb  in  leached  ash  during  400-
1000℃ heat treatment were studied. The results showed that most of the chlorine salts in the fly ash
were leached out during the leaching process, and a new mineral phase Pb2(SO4)O appeared. In the
subsequent heat treatment, Pb2(SO4)O decomposed into PbSO4 at the temperature of 400—1000℃,
and  then  the  phosphate  with  Pb  existed  stably  in  the  ash  ,  and  the  alkali  carbonate  decomposed
completely  at  400℃.  When  the  temperature  reached  above  800℃,  the  PbSiO3  content  gradually
decreased with the increase of temperature,  and Ca2PbO4 was generated,  and the amount generated
gradually increased with the increase of temperature.
Keywords　waste incineration fly ash，Nanofiltration membrane concentrate，Pb，heat treatment
temperature，Gibbs free energy.
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垃圾焚烧飞灰（以下简称“飞灰”）和纳滤膜浓缩液均是生活垃圾无害化处理过程中产生的二次污

染物，两者的无害化处置和资源化利用已成为当前环境主管部门需要迫切解决的难题. 飞灰通常含有

高浸出浓度的重金属及痕量二噁英等污染物[1]，已被列为危险废物. 飞灰若处置不当，会对环境和人体

健康造成潜在危害[2 − 3]. 目前，我国飞灰主要处置方式是经过固化稳定化进入生活垃圾填埋场填埋，但

重金属仍存在再度浸出的风险[4 − 5]，而且北京、上海、江苏、浙江等经济发达省市诸多填埋场将面临封

场，飞灰填埋面临着比较严峻的形势[6]. 而国内比较成熟的利用方式是水泥窑协同处置[7 − 8]，但处置量

有限，满足不了大量飞灰的消纳需求.
纳滤膜浓缩液是生活垃圾渗滤液膜法处理产生的高浓废水，其具有含盐量高、难降解有机物多、

可生化性差等特点，难以生化处理[9 − 10]. 目前，纳滤膜浓缩液主要回灌生活垃圾填埋场[11]，而深度处理

技术包括高级氧化法[12] 和蒸发[13] 等，但这些技术的工业化应用多不能稳定运行，且产生二次固体废物

也较难得到妥善处置，环境安全隐患仍较大. 鉴于此，本课题组利用飞灰比表面积大、吸附截留性能好

的特性，结合热处理方法，提出了飞灰与纳滤膜浓缩液淋滤飞灰协同处置模式，通过协同处置去除纳滤

膜浓缩液的色度、难生化降解有机污染物等特征污染物，实现了纳滤膜浓缩液从目前技术工艺“难处

置的高浓度有机废水”变成“可处置的高盐废水”，同时去除了飞灰中可溶性氯盐，淋滤灰渣可经热处理

后实现无害化与资源化利用[14]. 目前，国内外关于飞灰高温热处理过程中重金属的固化与挥发机制的

研究报道很多[15 − 16]，但关于纳滤膜浓缩液淋滤灰渣热处理过程中重金属的迁移特性尚无报道. 由于飞

灰经纳滤膜浓缩液淋滤后去除了其中的 Cl−，但增加了 SO4
2−和 PO4

3−等，可能影响后续热处理过程中重

金属的迁移化特性.
飞灰中 Pb 含量通常较高，是一种典型的重金属，对人体会造成致癌健康风险[17]. 本课题组[18] 前期

研究表明，飞灰中 Pb 主要为 PbO，少量以 PbCl2 形式存在，这些 Pb 在后续的热处理过程较易挥发. 孟
棒棒[19] 对膜浓缩液淋滤飞灰后灰渣进行热处理时发现，温度是影响重金属挥发率的重要因素，热处理

温度高于 800℃ 时，Pb 的浸出浓度达到生活垃圾填埋场污染控制标准（GB16889-2008）标准限值要求，

但未对热处理过程中 Pb 的迁移转化机理进行深入探究. 为了解纳滤膜浓缩液淋滤对飞灰中重金属存

在以及后续热处理过程中迁移转化的影响，本研究以 Pb 为例，探讨了淋滤过程、以及后续热处理不同

温度下 Pb 的存在形态以及迁移转化特性，以期为探究飞灰协同处置纳滤膜浓缩液的可行性提供科学

依据.

 1    材料与方法（Materials and methods）

 1.1    样品采集与制备

飞灰采集于北京某生活垃圾焚烧厂的布袋除尘器，外观呈灰色，该厂焚烧系统采用炉排炉技术，烟

气处理系统采用炉内脱硝（SNCR）+半干法脱酸+干粉辅助脱酸+袋式除尘+炉外脱硝（SCR）的组合工

艺. 其主要化学成分见表 1.
 
 

表 1    飞灰主要化学成分

Table 1    Main chemical compositions of MSWI fly ash and leached fly ash
 

主要成分
Ingredient

含量/ %
Content

主要成分
Ingredient

含量/ %
Content

CaO 45.68±1.26 SiO2 2.72±0.19

Cl 22.75±0.28 ZnO 0.85±0.02

Na2O 12.17±0.12 Al2O3 0.81±0.10

SO3 6.16±0.11 P2O5 0.40±0.12

K2O 5.20±0.37 PbO 0.12±0.02
 
 

纳滤膜浓缩液取自北京市某生活垃圾填埋场渗滤液的“厌氧+好氧+膜生物反应器（MBR）+纳滤

（纳滤）+反渗透（RO）”组合处理工艺. 纳滤膜浓缩液主要特征污染物组成见表 2. 
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表 2    纳滤膜浓缩液水质参数（mg·L−1）

Table 2    Water quality parameters of nanofiltration membrane （mg·L−1）
 

污染物指标
Pollutant index

化学需氧量
Chemical oxygen demand

生化需氧量
Biochemical oxygen demand

氨氮
Ammonia nitrogen Cl− SO4

2− PO4
2−

纳滤膜浓缩液 2490±60 473±28 191±12 3420±38 249±18 5.88±0.37
 
 

淋滤灰渣是将 24 g PbO 加入到 2 kg 飞灰中混匀并经纳滤膜浓缩液淋滤后得到的固体样品.
配比灰渣是按照淋滤灰渣主要成分比例，采用化学分析纯试剂进行配比得到固体样品，主要成分

及百分质量比为:CaO（25%）、SiO2（25%）、Na2SO4（10%）、Al2O3（20%）和 PbO（20%）.
 1.2    实验装置与操作

如图 1 所示，淋滤装置由马氏瓶和有机玻璃柱两部分组成，有机玻璃柱长 80 cm、内径 10 cm，顶部

有均匀布水装置. 淋滤实验是将混匀后飞灰装填进入有机玻璃柱，前期根据氯离子最佳累积溶出量确

定淋滤最佳条件为采用 8 L 纳滤膜浓缩液进行淋滤，并保持淋滤速度为 60 mL·h−1，待纳滤膜浓缩液完

全淋尽后，实验结束，将淋滤灰渣取出后进行干燥处理保存. 热处理实验采用高温管式炉装置，热处理

温度分别为 400、600、800、1000 ℃，热处理时间为 60 min，采用空气作为载气，进气流量 600 mL·min−1，
尾气吸收装置采用 2 个装有浓度为 5%HNO3 和 5%NaOH 溶液的洗气瓶吸收处理. 实验时，先将炉温升

至预设温度，再将淋滤灰渣 20 g 和配比灰渣 10 g 分别放置于坩埚内，缓慢推至恒温区，然后关闭进料

阀门并通入空气. 60 min 后，取出坩埚并放置于干燥器内冷却，称重记录.
 
 

图 1    淋滤装置及高温管式炉工艺流程图

Fig.1    Process flow chart of leaching device and high temperature tubular furnace 

 

 1.3    分析方法

采用飞利浦 X 射线荧光光谱仪 PW-2404（XRF）分析实验样品的化学组成；采用岛津 X 射线衍射

仪 D/max-A（XRD） 分 析 矿 物 相 ； 采 用 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 法 [20] 分 析 重 金 属 含 量 ； 采 用 Thermo

Kalpha（XPS）分析重金属元素的价态；采用 FactSage 软件分析不同温度下 Pb 结合态的吉布斯自由能.
为更好的表达重金属的固化效果，特引入重金属固化率 E 定义，计算结果如下：

E =
ω1×m1

ω×m
×100%

E ω1 m1

ω m

式中， 为重金属的固化率，%； 为热处理后样品中 Pb 的含量，mg·kg−1； 为热处理后样品质量，g；

为热处理前样品中 Pb 的含量，mg·kg−1； 为热处理前样品质量，g.

 2    结果与讨论（Results and discussion）

 2.1    淋滤灰渣主要化学组成及 Pb 化合物形态分析

从图 2 可知，淋滤灰渣中除了 PbO 晶体外，同时检测到了铅黄 Pb2（SO4）O，这说明纳滤膜浓缩液

中 SO4
2−与飞灰中 PbO 发生了反应（PbO+SO4

2−→PbO+PbSO4+PbO→Pb2（SO4）O）. 经纳滤膜浓缩液淋滤

后，PbO 含量由 1.30% 上升至 27.36%，其质量为 546 g；将淋滤灰渣中含硫元素全部折算成硫酸根后，

2690 环　　境　　化　　学 42 卷



淋滤灰渣中硫酸根含量占比 2.87%，其质量为 58 g，计算可得 PbO 与硫酸根物质的量比为 12:1，表明

PbO 和 Pb2（SO4）O 同时存在于淋滤灰渣中. 龚勋[21] 用 Visual MINTEQ 淋滤粉煤灰，当 6<pH<8 时粉煤

灰中可溶性 Pb 明显减少，推测可能生成了 Pb2（SO4）O；当 7<pH<8 时 PbO·PbSO4 会逐渐分解，碱性环

境下生成 Pb（OH）2. 本实验采用的纳滤膜浓缩液 pH 为 7.1，与龚勋研究结果基本相似.
  

图 2    淋滤前后飞灰的 XRD 图

Fig.2    XRD pattern of fly ash before and after leaching 

 

从表 3 中可知，添加了 PbO 的飞灰经纳滤膜浓缩液淋滤后，组成成分发生了较大的变化，Cl 含量

由原飞灰的 22.48% 降至 0.40%，飞灰中 Cl 的大量溶出使主要化学成分比例发生改变. 由表 4 和图 2 可

知，淋出液中 Cl−浓度高达 3.2×105 mg·L−1，说明在纳滤膜浓缩液淋滤飞灰过程中，飞灰中 Cl 主要以

NaCl、KCl 等可溶性氯盐形式被洗脱到淋出液中 . 在淋滤灰渣 XRD 中并未检出 . 纳滤膜浓缩液中

PO4
2−含量较 SO4

2−和 Cl−含量少，且飞灰中的 P2O5 含量仅占 0.4%，推测淋滤灰渣中 Pb 的氯化物及磷酸

盐结合态可能存在，但含量低于检出限值.
 
 

表 3    淋滤前后飞灰主要化学成分（%）

Table 3    Main chemical constituents of fly ash before and after leaching
 

固体样品
Solid samples CaO Cl SO3 SiO2 PbO P2O5

飞灰（加入PbO） 45.14±0.86 22.48±0.30 6.09±0.20 2.69±0.24 1.30±0.03 0.40±0.07

淋滤灰渣 33.63±0.56 0.40±0.08 2.39±0.23 1.52±0.05 27.36±0.22 0.19±0.08
 
 

表 4    淋滤前后纳滤膜浓缩液中主要离子指标

Table 4    Main ion indexes in nanofiltration membrane before and after leaching
 

液体样品
Liquid samples pH Cl-/（mg·L−1） SO4

2-/（mg·L−1） PO4
2-/（mg·L−1）

纳滤膜浓缩液 7.1±0.1 3.4×103±38.2 2.5×102±18.5 5.9±0.4

淋出液 13.5±0.1 3.2×105±1980.3 3.4×103±153.6 0.6×10−2±0.0
 
 

 2.2    温度对淋滤灰渣中 Pb 固化率的影响

将飞灰与淋滤灰渣在 400—1000 ℃ 下进行热处理. 从图 3 可知，淋滤灰渣中 Pb 的固化率比飞灰

Pb 的固化率高，增幅在 30%—70% 之间. 400 ℃ 下，淋滤灰渣中 Pb 的固化率最高，为 96.87%. 随着温度

的升高，固化率呈线性下降的趋势，800 ℃ 后下降更快. 随着温度的逐渐升高，淋滤灰渣中 Pb 的含量呈

现先增加后减少的趋势，在 800 ℃ 下达到最高为 0.9%±0.02%. 这是因为在 800 ℃ 左右，淋滤灰渣中有

机质基本都焚毁，此时烧失率为 20%，而温度又没有达到 Pb 可能存在氧化态（PbO 熔点：886 ℃、沸点：

1535 ℃），硫酸态（PbSO4 熔点：1087 ℃）和磷酸态（Pb3（PO4）2 熔点：1014 ℃）物质的熔沸点，Pb 化合物

的绝对质量变化较少，而相对质量含量小幅增加；当温度达到 1000 ℃ 时，淋滤灰渣中 Pb 的含量下降

至 0.6%±0.02%，是由于在 1000 ℃ 时，PbO 开始挥发[22]. 
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图 3    400—1000℃ 下 Pb 的固化率

Fig.3    Curing rate of Pb at 400—1000℃ 

 

 2.3    Pb 迁移转化的机理

利用 XRD 分析了淋滤灰渣热处理产物的晶相成分. 从图 4 可知，400—1000 ℃ 过程中，淋滤灰渣

中结合态 Pb 含量低于XRD 检出限；但在 800 ℃ 下，CaO 与 SiO2 凝聚成新的矿物相Ca10[（SiO4）3（SO4）3]F2
（羟硅硫灰石）；反应机理 [23] 可以描述为 CaF2+SiO2+CaSO4→Ca10（SiO4）3（SO4）3F2+CaO+H2O；1000 ℃
又出现了 Ca5（SiO4）2（SO4）（硫铝酸钙），推测 SiO2 参与合成新的矿物相，表明 800 ℃ 以上大部分化合

物形态被破坏，发生了分子键的断裂和重新生成，以复合盐形式存在于淋滤灰渣中.
 
 

图 4    400—1000℃ 淋滤灰渣及配比灰渣的 XRD 图

Fig.4    XRD patterns of leached ash and proportioned ash at 400—1000 ℃ 

 

从图 3 可知，800—1000 ℃ 条件下，配比灰渣与淋滤灰渣中 Pb 的固化率有相似的趋势. 这虽不能

完全断定淋滤灰渣的主要成分和重金属均以氧化物形式存在，但可以推测淋滤灰渣中 Pb 最初不是以

氯化态形式存在，而且在热处理过程中会有挥发现象，最终多以氧化态形式参与反应并固化. 实验在

800—1000 ℃ 对淋滤灰渣进行 XPS 分析，如图 5 可知，在淋滤灰渣中出现了 Pb4f 峰，表明 Pb 存在并以

某种形式存在于淋滤灰渣中，而并未全部挥发. Pb4f 峰根据自旋轨道分裂可以分为 Pb4f5/2 和 Pb4f7/2，

分别位于 139 eV 和 144 eV，PbO 的结合能在 Pb4f5/2 和 Pb4f7/2 谱峰下分别为 138.85 eV 和 143.75 eV，表

明 PbO 的拟合效果最好，Pb 以 PbO 的形式参加反应. 为了能更好探索热处理过程中淋滤灰渣中 Pb 的

固化机理，用化学药品 PbO（分析纯）等按淋滤灰渣的主要成分比例进行人工配比实验，将复杂的热处

理过程分解为几个过程来研究.
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图 5    800—1000℃ 下淋滤灰渣 Pb 的 XPS 分析

Fig.5    XPS analysis of Pb in leached ash at 800—1000℃
 

 

由图 4 可知，配比灰渣中出现了 Pb 的矿物相 Ca2PbO4. 孙立等[24] 研究表明，在 800 ℃ 下，由于硅基

物质含量的增加，重金属主要被固定在硅酸盐等结构中. Lu 等[23] 在使用密度泛函理论（DFT）来揭示飞

灰中 Pb 在 CaO 表面转变的过程中发现，飞灰中的 CaO 能有效吸附 PbO 和 PbCl2 且 PbO 的电子离域

更强，加速飞灰中 Pb 的富集，为重金属的原位固定提供了支持. 为验证配比灰渣中 Pb 的固化机理，借

助 FACT 程序，通过平衡态稳定的 Gibbs 自由能判据来分析特定条件下 Pb 的结合态生成物的稳定性.
ΔG<0，反应可以进行. ΔG 越小，说明有利于反应的正向进行，生成的物质越稳定.

2CaO+PbO+1/2O2 = Ca2PbO4 （1）

800°C ∆G = −31.2 kJ ·mol−1，1000°C ∆G = −10.1 kJ ·mol−1

PbO+SiO2 = PbSiO3 （2）

800°C ∆G = −17.5 kJ ·mol−1，1000°C ∆G = −21.3 kJ ·mol−1

800 ℃ 下 Ca2PbO4 的 合 成 反 应 更 易 发 生 ， 1000 ℃ 的 Ca2PbO4 晶 格 仍 然 存 在 . 从 图 4 可 知 ，

800—1000 ℃ 过程中，配比灰渣中 Ca2PbO4 十分稳定且峰值明显增强，且生成量随着温度的升高而逐

渐增大. 张芝昆[25] 研究表明，碱度的增加会提高玻璃质熔渣的析晶能力. 由于 CaCO3 在 800 ℃ 以上受

热 易 分 解 为 CaO 和 CO2， 使 得 800 ℃ 后 CaO 的 含 量 递 增 速 度 大 ， 碱 度 增 加 使 Ca2PbO4 更 易 析 出 .
Yang 等[26] 研究表明，800—1100 ℃ 中 Ca2+会与硅氧四面体竞争更多的 O2−，产生更多的活性位点，更易

析出晶体. 推测 Ca2+竞争位点后更易与 Pb 发生反应生成 Ca2PbO4. 在 1000 ℃ 下，PbSiO3 的自由能小于

Ca2PbO4 的自由能，理论上会更易生成 PbSiO3，但在 XRD 并未检出. 由于在 1000 ℃ 下配比灰渣中大部

分 SiO2 与 Al2O3 结 合 生 成 新 的 硅 铝 酸 盐 -八 面 沸 石 ， 推 测 只 存 在 少 部 分 SiO2 与 PbO 结 合 生 成 了

PbSiO3，但可能由于含量太低而未检出.
淋滤灰渣中增加了纳滤膜浓缩液中硫酸根、磷酸根等特征因子. 在热处理过程中，Pb 仍会存硫酸

盐、磷酸盐等形式，再次通过计算平衡态稳定的 Gibbs 自由能变量判据研究重金属 Pb 化合盐体系热分

解或合成反应的可能性与进行程度.
2PbSO4 = 2PbO+2SO2(g)+O2(g) （3）

PbCO3 = PbO+CO2(g) （4）

Pb3(PO4)2 = 3PbO+P2O5 （5）

PbO+SiO2 = PbSiO3 （6）

由表 5 可知，400—1000 ℃ 过程中，PbSO4 的热分解反应 ΔG>+40 kJ·mol−1，反应不可自发进行；但

对于 PbSO4 来说，其分解不直接发生此反应. 600 ℃ 后 SO3 的含量逐渐升高，是由于少量 PbSO4 在特

定 条 件 下 分 解 成 nPbO·PbSO4 进 而 分 解 成 PbO[27]. 由 于 Pb3（PO4） 2 的 分 解 反 应 并 不 能 自 发 进 行 且

P2O5 的含量随着温度的升高而增加，说明 P2O5 含量的升高与 Pb 的磷酸盐等化合物无影响. 淋滤灰渣

中可能存在碱式碳酸盐其在热处理过程中机理与 PbCO3 类似，PbCO3 在 400 ℃ 可发生热分解反应[28]，

8 期 王庆旭等：焚烧飞灰在纳滤膜浓缩液淋滤及后续热处理中 Pb的迁移转化 2693



可 说 明 Pb 的 碳 酸 盐 形 态 受 热 不 稳 定 易 分 解 ， 实 际 上 PbCO3 的 分 解 温 度 在 225 ℃ ， 首 先 分 解 为

PbCO3·2PbO 和 CO2，然后 PbCO3·2PbO 分解成 PbO 和 CO2. 由式（4）可知，PbSiO3 的合成反应一直进

行 ， 800 ℃ 后 出 现 了 Ca10[（ SiO4） 3（ SO4） 3]F2（ 羟 硅 磷 灰 石 ） 、Ca5（ SiO4） 2（ SO4） （ 硫 铝 酸 钙 ） 等 ， 使

PbSiO3 生成的量随温度升高而减小.
 
 

表 5    吉布斯反应自由能 ΔG（kJ·mol−1）
Table 5    Gibbs reaction free energy energyΔG （kJ·mol−1）

 

温度/℃
Temperature

式（3） 式（4） 式（5） 式（6）

400 446.4 −12.6 454.0 −16.1

600 340.8 −39.6 447.5 −16.2

800 238.2 −64.4 435.8 −17.5

1000 138.5 −89.3 412.5 −21.3

 
 

 3    结论（Conclusion）

（1）纳滤膜浓缩液淋滤焚烧飞灰过程中，可溶性氯盐被大量溶出，Pb 与 SO4
2−结合形成 Pb2(SO4)O

（铅黄）.
（2）随着温度的升高，淋滤灰渣中 Pb 的固化率较飞灰 Pb 的固化率高 30%—70%.
（3）随着温度的升高，淋滤灰渣中碱式碳酸铅随着温度的升高逐渐被分解，400 ℃ 下完全分解；

Pb 以硫酸盐、磷酸盐形式稳定存在于灰渣中；当温度达到 800 ℃ 以上时，Pb 的氯化物挥发，Pb 的硅酸

盐含量随着温度升高逐渐降低；同时生成了新的矿物相 Ca2PbO4，生成量随着温度的升高而逐渐增大，

为淋滤灰渣在热处理过程中固化更多的 Pb 提供理论支撑.
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