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摘　要　城市垃圾焚烧飞灰具有高氯盐、重金属成分组成复杂等特性，将飞灰中高氯盐及重金属等高价

值污染物分离提取并资源化利用不仅可以降低飞灰的危害性，还可以减少天然矿物的开采，具有显著的

环境和经济效益. 本文根据飞灰中氯盐及重金属分离提取的最新研究报道，结合国内外的工业化应用现

状，对各类提取工艺存在的优缺点及发展方向进行综述及展望，以期彻底实现飞灰的无害化处置及资源

化利用. 当前飞灰中氯盐的分离提取技术已经成功得到应用，但综合处置成本仍明显高于螯合后填埋，

有待进一步优化. 相比之下，飞灰中重金属的分离提取技术尚处于起步阶段，主要限制因素为回收金属

价值难以覆盖其提取成本，并且还面临重金属处理不彻底的问题，仍需继续开展相关技术攻关及政策

引导.
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Abstract　Municipal  waste  incineration (MSWI) fly  ash contains  high levels  of  chlorine salts  and
complex heavy metals. The separation and extraction of those valuable pollutants from fly ash, along
with their subsequent resource utilization, not only mitigate the hazardous nature of fly ash but also
reduce  the  reliance  on  natural  mineral  extraction,  thereby  yielding  significant  economic  and
environmental benefits. This paper presents a comprehensive review and prospective analysis based
on  the  latest  research  findings  regarding  the  separation  and  extraction  of  chlorine  salts  and  heavy
metals from fly ash. Given the current status of their industrial applications at home and abroad, the
advantages,  disadvantages  and  future  directions  of  various  industrial  processes  are  encompassed  to
helpfully  develop  the  advanced  techniques  and  thus  realize  the  ultimate  objective  for  a  completely
harmless disposal of fly ash and an efficient resource utilization. In fact, the separation and extraction
techniques for chlorine salts in fly ash have been successfully applied, but their overall disposal costs
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are still  noticeably higher than those for chelation followed by landfilling, and these techniques are
therefore  in  need  of  further  optimization.  In  contrast,  the  techniques  for  separating  and  extracting
heavy  metals  from  fly  ash  are  even  at  the  nascent  stage.  The  main  challenge  is  that  the  obtained
earnings of the recovered metals are difficult to cover their extraction costs, besides, there still exists
the problem of  incomplete  treatment  of  heavy metals.  Thus,  long-term technological  advancements
and policy guidance are necessary to overcome the aforementioned obstacles.
Keywords　 municipal  waste  incineration  (MSWI)  fly  ash， chlorine  salts， heavy  metals，
separation and extraction，industrial application.

 

随着人们生活水平的不断提高，城市生活垃圾的产生有加速的趋势，给社会和环境带来了巨大的

挑战和沉重的负担. 填埋和焚烧是城市生活垃圾的两种主要处理方法，其中焚烧工艺因其占地面积

小、减容量大、可有效回收热能等优点，已成为一种主流的垃圾处置技术[1]. 据国家统计年鉴 2022年的

数据显示，自 2009年到 2021年，国内城市生活垃圾的焚烧率从 18%上升至 72%，且还在持续增长 [2].
生活垃圾焚烧法符合减量化、无害化和资源化的固废处理原则，也是国家政策鼓励推行的垃圾处置方

法，然而焚烧过程中伴随产生的大量垃圾焚烧飞灰（以下简称飞灰）却是一个行业难题. 垃圾焚烧炉的

类型主要包括机械炉排炉和循环流化床焚烧炉，其中炉排炉飞灰产生量约为入炉垃圾量的 1.5%—
4%；对比之下，流化床焚烧炉产生的飞灰量约为入炉垃圾量的 10%—20%，逐渐被淘汰[3]. 根据住建部

发布的《2021城乡建设统计年鉴》，2021年全国城市生活垃圾总处理量达 2.5亿 t，其中焚烧处理量约

为 1.80亿 t，粗略估计每年约产生 1000万 t飞灰.
飞灰中包括成分复杂的重金属，同时富集了二噁英、氯盐等污染物质，浸出浓度超过了危险废物

的鉴定上限，被世界各国定义为危险废弃物，不合理的处理方式会对环境造成严重的破坏[4 − 5]. 因此，各

种飞灰的无害化、资源化处置工艺应运而生，选择合理的处理技术关系着生活垃圾焚烧发电厂的稳定

运行[6]. 

1    飞灰处置技术概况（Overview of MSWI fly ash disposal technologies）

飞灰作为生活垃圾焚烧产物，目前最常用的处理方法就是将其稳定化/固化后安全填埋，稳定化/固
化技术主要包括水泥固化工艺和药剂稳定化工艺，其中后者因增容量小逐渐成为主流[7]. 但是随着填

埋场容量的不断减少和全国范围内“无废城市”的快速推进建设，这一处理方式的不可持续性问题日益

凸显[8]. 从本质上讲，填埋法只是把飞灰中污染物稳定化后保存起来，既浪费了土地资源也存在污染物

长期迁移风险，资源化利用是未来的发展趋势[9].
研究发现循环流化床飞灰的主要化学成分为 CaO、SiO2、Al2O3、Fe2O3 等无机矿物，而炉排炉飞灰

中硅、铝、铁含量较低，氯盐含量相对较高[7]. 建材化是目前飞灰资源化利用的主要方式，即飞灰脱毒

后作为部分替代原料生产建材产品[6]. HJ 1134—2020《生活垃圾焚烧飞灰污染控制技术规范（试行）》的

发布具有重要历史意义，对利用飞灰资源化制备水泥熟料、水泥混合材、免烧砖、混凝土掺和料、烧结

陶粒、玻璃体等建材产品的处置过程和资源化产物提出了明确的污染物控制要求，鼓励多条技术路线

共同发展. 近年来，相应的飞灰资源化处置技术，如水泥窑协同处置技术、高温烧结、等离子熔融、水

热法、低温热解等受到了广泛关注[6]，各类资源化产品如图 1所示. 其中水泥窑协同处置是目前飞灰资

源化利用的主流技术，高温烧结制备陶粒已经在少数区域实现工程化应用；而等离子熔融技术和低温

热解技术仍在中试试验阶段，水热法及机械化学法等处置技术尚处于实验室研究阶段，推广应用面临

诸多挑战[7].
现有的飞灰无害化、资源化处置技术更多地关注于二噁英的降解及重金属的稳定化/固化工艺[10]，

重金属甚至是部分氯离子还保留在资源化产物中，严重影响建材产品品质. 需要注意的是，飞灰中的氯

盐以及锌（Zn）、铅（Pb）、铜（Cu）、镍（Ni）、镉（Cd）、铬（Cr）等金属也是非常重要的矿物资源[11]，其中氯

化钠（NaCl）是氯碱化工行业生产烧碱和盐酸常用的原料，而氯化钾（KCl）是我国农用化肥领域比较匮

乏的钾肥资源. 将飞灰中的有价值污染物分离并资源化提取不仅可以降低飞灰的危害性，并且可以减
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少原生矿产的开采，对于解决我国飞灰的处置问题具有非常显著的环保和经济意义. 本文拟对飞灰中

氯盐及重金属分离提取技术的研究进展和工业化应用现状进行综合性分析介绍.
 
 

图 1    飞灰资源化利用产品

Fig.1    The products of MSWI fly ash resource utilization 

 
 

2    飞灰水洗法除氯技术（Dechlorination tecnique of MSWI fly ash by washing） 

2.1    水洗脱氯盐

飞灰中的高含量氯盐是限制其资源化利用的重要因素，不仅会腐蚀处置设备，还严重影响建材产

品的强度，因此如何实现氯元素的有效脱除是飞灰资源化利用亟需解决的关键问题[12 − 13]. 水洗法除氯

技术的工艺简单易行、成本可控、对可溶性氯盐的脱除效果较好，逐渐成为飞灰资源化处置技术配套

应用最广泛的预处理方式，通过水洗可以去除飞灰中大部分氯 (Cl)、钠 (Na)、钾 (K)和部分钙 (Ca)元素[14].
影响氯盐脱除效果的因素主要包括水灰比、水洗液 pH、水洗温度、水浸时间、水洗频次等[15]. 经

过大量的研究发现，依据各区域飞灰的特性差异，单级水洗通常能去除飞灰中 60%—90%的氯离子[16 − 19].
Chen等[20] 在实验中选择液固比为 10 mL·g−1 进行水洗时，飞灰中氯离子最高去除率为 79.42%. 白晶晶

等[19] 系统性地研究了水洗脱氯的工艺参数控制，液固比为 8 mL·g−1、50 ℃ 条件下水洗 10 min时，脱氯

效果最佳，时间进一步延长对处置效果影响不明显；同时氯离子的洗脱率与水洗温度有直接联系，低

于 50 ℃ 时温度的上升对脱氯效果有显著的提升作用，高于 50 ℃ 后提高温度对氯离子去除效果影响

有限. 此外，液固比与氯离子去除率成正比关系，为了实现了较好的脱氯效果，高液固比的水洗条件是

一个可选的办法，如 Chiang等[21] 采用液固比为 100 mL·g−1 进行水洗，飞灰处理后氯含量从 23.51%显

著下降到 0.56%. 然而，选择高液固比进行水洗不仅浪费水资源，并且会产生大量的有害含盐废水，增

加后续水处理系统的运行成本.
水洗液的 pH也会影响飞灰中氯离子脱除效率，水洗过程中加酸可以进一步溶解难溶性氯化物.

武博然等[22] 将飞灰与污泥混合处理，通过污泥中微生物生成的酸性物质中和碱性的飞灰并浸出氯离

子，经过 150 d的酸化反应，飞灰中氯离子含量降至水泥行业标准 0.06%以下，可直接用作水泥窑的原

料. 但是该方法反应周期较长，无法实现大规模生产. 为了加快反应速率，田琳等[23] 在飞灰水洗过程中

加入硝酸、磷酸和乳酸进行酸化处理，反应 0.5 h后氯离子去除率分别为 93.86%、92.22%和 90.83%，浸

洗液的 pH越低，脱氯效率越高，当 pH相同时，乳酸的脱氯效果优于其它浸洗液. 飞灰酸洗对氯离子的

脱除有促进作用，但消耗的化学药剂较多，并且会引起飞灰中钙离子及重金属大量溶解，导致废水处理

成本明显提高，难以用于工业实践[24].
魏云梅等[25] 对比了普通水洗与加二氧化碳（CO2）水洗两种方法的脱氯效果，结果表明选择液固比

为 15 mL·g−1 进行水洗预处理后，重庆和天津两地飞灰样品中氯的最高去除率分别为 87.54%和
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90.12%；加 CO2 水洗可显著提高脱氯效果，两种飞灰中氯离子的去除率分别提升至 93.69%和 99.19%.
通过对两种方式处理后的飞灰样品进行化学成分分析，发现加 CO2 水洗相比于普通水洗过程可以去

除更多的难溶性氯盐，并且减少水洗过程中金属离子的浸出，降低水处理成本.
液固比越高，后期的水处理成本就越高，为了在低液固比条件下获得较好的脱氯效果，研究人员提

出了多级逆流水洗工艺（图 2）. Li等[26] 重点研究了三级逆流水洗工艺如何在低耗水量的前提下有效降

低氯含量，优选适宜的液固比为 3 mL·g−1，单级洗涤时间为 15 min，洗涤脱氯效果可达 99%以上；相同

条件下，三级逆流水洗脱氯效果比单级水洗高 76%，比两级逆流水洗高 21%. 陈坚栋[27] 通过理论计算

和实验数据对比，也得到了类似的结论，认为三级逆流洗涤的最佳液固比选择为 3 mL·g−1，滤饼中氯含

量远低于 1%，并进行了工业化探索.
 
 

图 2    三级逆流水洗工艺

Fig.2    Three stage countercurrent washing process 

 
 

2.2    水洗液无害化处置及氯盐回收

经过水洗后，飞灰中钙、钠、钾、氯及部分可溶性重金属溶解到水洗液中，需对水洗制浆系统分离

出来的高氯废水进行处理. 常规处理办法是加入金属离子去除剂沉淀水洗液中的金属离子，调节溶液

pH至中性范围，经深度处理后使待蒸发液满足蒸发结晶系统的进料要求[28]. 常用的金属离子去除剂是

碳酸钠（Na2CO3）及碳酸氢钠（NaHCO3），因水洗液中本身存在大量的钠离子，在去除重金属的同时不

引入其它杂质离子 [29]. 卢盛鑫等 [30] 尝试投加 Na2CO3、Na2S和 10%的 CO2（气体）去除飞灰中 Zn、Pb、

Cu、Cr等重金属离子，结果表明三种药剂均能有效去除金属离子，相同剂量下 Na2S的金属捕集效果最

佳，但会引入杂质离子；而通入 CO2 不仅完全不引入杂质离子，而且对飞灰水洗溶液的 pH值有较好的

调节作用，可以减少回调 pH用盐酸的耗量. 茹宇等[31] 在飞灰水洗液中通入 CO2 以去除钙离子和重金

属离子，发现在 40 ℃ 下以 2 mL·min−1 的流速通入 10%的 CO2 气体 80 s时效果最佳， Cu和 Cr的去除

率分别为 95%和 50%左右. 通入 CO2 气体处理飞灰水洗液可以减少重金属捕捉剂的用量，但 CO2 气

体的反应效率较低，使用工业化生产的 CO2 成本太高，可考虑与烟气处理系统耦合，捕捉重金属的同

时实现尾气降碳的目的.

为了节约蒸发成本，处理后的高盐废水可使用膜处理技术进一步浓缩. 田生来[32] 在实验室尝试利

用电渗析技术浓缩飞灰水洗液，处理后含盐废水质量浓度从 46.70 g·L−1 提高至 187.29 g·L−1，一次脱盐

水含盐量为 26.24 g·L−1，成功实现了 4倍浓缩；为了降低一次脱盐水的含盐量以回用至水洗工段，继续

使用电渗析技术对一次脱盐水进行脱盐处理，含盐量可降低至 5.77 g·L−1，满足循环利用要求. 虽然工

艺较为复杂，但可以减少后续蒸发结晶的负荷，进而降低水洗工艺的综合运行成本.

在常压下，NaCl和 KCl溶液的沸点随着质量浓度的增大而上升，NaCl和 KCl在各温度下的溶解

度变化情况如图 3所示. 可以看出 KCl的溶解度随温度变化很大，而 NaCl的溶解度变化相对较小，两

者的溶解度变化差异实现是 NaCl和 KCl分质结晶的理论基础. 通过对蒸发过程中温度和浓度的合理

控制，可以实现水洗液中工业盐的分离[33].

蒸发结晶技术是利用热能将待蒸发液中的溶剂分离出来，溶质饱和析出产生结晶的操作系统，现

已广泛应用于化工、食品、医药、轻工等工业领域. 研究发现蒸发成本占水洗预处理总成本的 60%以

上，飞灰水洗工程项目现场蒸汽的价格决定蒸发工艺的选择：当蒸汽价格低于每吨 100元时，可考虑选

用多效蒸发工艺，三效并流流程如图 4a所示；常规情况下，机械蒸汽再压缩（MVR）是蒸发结晶的首选

工艺，MVR流程如图 4b所示[34].
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图 3    常压下 NaCl和 KCl的溶解度变化[33]

Fig.3    The change of solubility with temperature under normal pressure[33] 

 

 
 

图 4    三效蒸发结晶工艺（a）和MVR蒸发结晶工艺（b）

Fig.4    Three effect evaporative crystallization process （a） and MVR evaporative crystallization process （b） 

 

李铁良等[33] 在实际工程案例中考察了 MVR系统中过程参数的控制对运行稳定性的影响，认为实

现连续、稳定运行的操作条件为：浓缩后出料浓度控制为 22%，浓缩液降温结晶温度控制为 40 ℃，

KCl浓缩液质量分数控制在 19%—20%之间.
为了进一步提高回收工业盐的纯度，谢巧玲等[35] 开展了浮选技术分离钾、钠混盐的小试研究，结

果表明飞灰经过球磨水洗、水洗液处理后蒸发、浓缩液浮选工艺获得的 KCl、NaCl纯度分别为

98.31%、96.62%，回收产品品质均高于常规工艺. 范庆玲等[36] 将无机-有机沉淀剂联用，先按重金属的

1.5倍摩尔量在飞灰水洗液中加入 Na2S，再加入有机沉淀剂 MT-103深度除杂，可去除溶液中高达

99.6%的重金属. 将纯化后的水洗液在 114 ℃ 下进行蒸发浓缩，离心分离后的粗盐经过洗涤精制，得到

含量大于 95%的 NaCl产品；母液进一步升温经二次浓缩后降温结晶，分离得到的粗钾盐进行洗涤精

制得到含量大于 96%的 KCl产品；尾液经 3次浓缩后降温结晶可以得到六水合氯化钙产品. 该流程较

为复杂，涉及 NaCl-KCl-CaCl2-H2O四元体系的分质结晶，难以实现工业化控制. 浙江大学王旭等[37] 与

常规处理思路不同，在水洗液中加入偏铝酸钠、氢氧化钙等药剂后固液分离初步去除约 50%的氯离

子，再通过膜分离技术去除溶液中剩余的氯离子，总去除率高达 96.74%，水洗液也实现了减量化的目

的. 但该工艺生成的不溶性钙铝氯化合物 Ca2Al（OH）6Cl需进一步研究去向，水洗液除氯后成分更为复

杂，不具有工业化应用的可行性.
 

3    飞灰中重金属分离提取技术（Separation and extraction technologies of heavy metals from MSWI fly ash）

目前，飞灰中重金属的主流处置办法就是稳定化/固化，但是重金属依然留存于飞灰中，存在长期

浸出的风险. 相比之下，重金属分离提取技术可以实现飞灰无害化处置的同时回收 Zn、Pb、Cu、Cd等

高价值的二次资源，符合环保和循环经济的理念[38]. 几种主要的回收技术包括热分离技术、湿法冶金

技术（包括化学浸出、生物浸出）、电化学技术和超临界流体萃取技术等[39].
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3.1    热分离技术

高温热处理包括高温熔融、高温烧结、高温气化等，理论上能同时解决飞灰中二噁英和重金属的

问题[8]. 其中，高温熔融和高温烧结的研究更为广泛，固化重金属于玻璃体/烧结体中，使产物满足安全

填埋或资源化产品的浸出要求[40 − 41]. 金属氧化物一般沸点较高导致高温气化技术一开始并未得到重

视，后研究发现飞灰中氯化物的存在能有效促进气化过程[42 − 43]，表 1列举了部分热分离回收金属的研

究案例. Nowak等[51] 在实验中将飞灰样品与 CaCl2 混合高温气化，60%的 Cu和 90%以上的 Pb能够实

现气化分离. 与 CaCl2 类似，MgCl2、AlCl3、FeCl3 等金属氯化物添加到飞灰中同样能促进飞灰中 Zn、

Cu、Pb、Cd等重金属的挥发[52]. 与高温熔融、烧结技术相比，热分离技术的优势是将飞灰中的重金属

最大程度提取出来作为冶金原料，同时固化残渣内的少量重金属后作为原料生产建材，彻底实现飞灰

的无害化处置与资源化利用[47,53].
 
 

表 1    热分离技术回收城市生活垃圾焚烧飞灰中的重金属

Table 1    Recovery of heavy metals from MSWI fly ash by thermal separation technology
 

温度/°C
Temperature

加热时间/min
Heating time

添加剂
Additive

反应气氛
Atmosphere

金属回收率/%
Metals recovered

参考文献
Reference

1000 180 Cl2 空气 Zn（100）；Cd（100）；Ni（100）；Pb（96.1）；Cu（98）；Cr（36.4） [44]

1000 180 CaCl2 空气
Zn（96.5）；Cd（98.5）；Ni（28.0）；Pb（94.8）；Cu（90.5）；

Cr（6.5） [44]

1050 45 CaCl2 空气 Cd（95）；Pb（97）；Zn（72） [45]

1000 30 含高碱土金属的飞灰 空气 Pb（>90）；Cu（>90）；Zn（40）；Cr（<5） [46]

900 30 MgCl2 空气 Pb（≥90）；Cd（≥90）；Zn（>75）；Cu（>75） [47]

1000 30 MgCl2 氮气 Pd（>95）；Cd（>95）；Zn（95）；Cu（38） [47]

900 120 HCl 氮气 Pb（100）；Zn（100）；Cu（60） [48]

1050 45 — 空气 Pb（>90）；Cd（>90）；Zn（23）；Cu（>80）；Ni（>50） [49]

1100 180 — 氮气 Cd（>98）；Pd（>98）；Zn（>98）；Cu（10） [50]
 

热分离工艺受加热时间、加热温度、飞灰的化学组成等多种因素影响，提高工艺温度和加热时间

可以提高飞灰中重金属的提取效率 [45,48,53 − 54]. 氯化锌、氯化镉和氯化铅等金属氯化物的沸点分别为

732、960、950 ℃，这表明它们在 1000 ℃ 以下可以大量挥发[39]. 因此，添加氯化剂可以将飞灰中挥发性

较低的金属化合物转化为挥发性较高的金属氯化物 [44,47]. 在添加剂选择方面，氯的最佳供体是 Cl2 和
HCl，它们能与金属化合物直接反应生成氯化物，但这对热处理设备的防腐和安全等级要求很

高[44-45,48,55]. 相比之下，MgCl2 或 CaCl2 作为添加剂不仅重金属分离效率高，副产物（氧化钙和氧化镁）还

可以循环利用[56 − 57]，工业化应用的可行性更高. Nowak等[51] 研究了 3种氯化物添加剂（氯化钠、氯化钙

和氯化镁）的金属提取效率发现，CaCl2 和 MgCl2 首先与 O2 和 /或水反应生成 Cl2 和 /或 HCl（间接氯

化），与 NaCl（直接氯化）相比，重金属热分离提取效率更高. 另有研究发现，与单独添加 NaCl相比，在

900℃ 时，NaCl中添加 10% CaCl2 可使处理后飞灰中 Zn、Cu、Cr和 Pb的浸出浓度分别从 1056、129.5、

67.6、1072 μg·L−1 降低到 451、30.7、43.9、177.5 μg·L−1，金属提取率显著提高[58]. 此外，高碱土金属飞灰

也可作为氯给体促进重金属在低碱土金属飞灰中的挥发，但其重金属提取效果不如常规氯化剂[46].
反应气氛对飞灰中重金属的挥发也有重要影响，最容易挥发的重金属是 Pb和 Cd，在 800—1000 ℃

的空气和惰性气氛中，都能挥发 85%以上 [46 − 47]. 相比之下，Zn与其它重金属如铋（Bi）、锑（Sb）和锡

（Sn），在惰性气氛中更容易从飞灰中热分离提取 [59]. 相反，研究发现 Cu在 1000 ℃ 空气中的挥发率

（>80%）优于氮气气氛（<40%），氧化气氛中更容易挥发[47]. Cr是一种低挥发性重金属，在任何环境条件

下热分离效率都极低[49]. 综上，热处理过程中氧化气氛或惰性气氛的选择应根据回收的重金属类型确

定，Pb和 Cd对反应气氛没有要求，惰性气氛更适合 Zn、Bi、Sb、Sn，氧化气氛更适合 Cu的回收.
热分离技术应用受限的主要原因是所需的高温会导致非常高的能源消耗，另外由于反应温度不

够，提取后残渣中的重金属仍存在浸出风险，需二次处置后再用于生产建材产品. 此外，由于飞灰中的

氯盐能够促进重金属的挥发，因此当选用热分离技术时不推荐进行水洗预处理，可将飞灰水洗工艺置
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于热分离技术后端以提取热处理残渣中的氯盐. 

3.2    湿法冶金技术

湿法冶金工艺是将飞灰与酸性或碱性溶液混合，通过化学或其它反应将重金属转移到液相中. 该
过程产生富集的金属溶液，通过沉淀法、结晶法、萃取法或电化学等方法进一步回收金属粗品用于后

续冶炼[60]. 目前，湿法冶金分离提取飞灰中重金属的技术主要包括化学浸出和生物浸出. 

3.2.1    化学浸出

化学浸出的影响因素较多，浸出剂的种类、摩尔浓度、液固比、浸出时间、pH、温度等都对化学浸

出效果有较大影响[39].
化学浸出试剂主要包括无机酸（HCl，H2SO4 和 HNO3 等）、有机酸（草酸、醋酸和柠檬酸等）、强碱

类（NaOH和 Na2CO3 等）及络合剂（氨及乙二胺四乙酸（EDTA）等） [6]. 酸是化学浸出最常用的药剂选

择，无机酸试剂可以显著降低溶液的 pH值，对飞灰中几乎所有的重金属都具有良好的浸出性. Kuboňová
等 [49] 使用高浓度盐酸处理飞灰，Cr、Cd、Cu、Pb、Zn的浸出率分别达到 100%、100%、98%、90%和

80%. 但在稀无机酸中，飞灰中大多数重金属浸出率较低 . Tang等 [60] 比较了无机酸在 pH值为 2、3、

4时从飞灰中浸出重金属的效率，结果表明 pH=2时浸出效率最高，盐酸为最佳浸出剂；H2SO4 也能浸

出飞灰中大部分重金属，但对 Pb的提取效果较差，因为 Pb离子会与硫酸形成硫酸铅沉淀. 一般来说，

用有机酸作为浸出剂的效果不如无机酸，柠檬酸（C6H8O7）可能是最有效的有机酸浸出剂，在低 pH等

优化条件下，可有效提取 Pb（96.9%）、Fe（67%）、Zn（100%）和 Cu（100%）[61].
酸浸出过程中会消耗大量的酸，金属提取后仍需消耗碱来中和并产生大量的含盐废水，后续处置

成本较高[62]. 相比之下，碱性浸出剂可以选择性地提取两性金属（如 Zn和 Pb），同时保留飞灰中的其它

成分. 例如，NaOH碱浸可提取飞灰中的 Pb（84%），Zn（75%）和 Cr（71%），但是提取效率不如酸浸出高[49].
此外，络合剂可以有效地与重金属螯合形成可溶性络合物，从而将飞灰中的金属提取到溶液中 [63]. 例
如，EDTA和二乙基三胺五乙酸（DTPA）是回收 Cu（60%—100%） 、Pb（60%—100%）和 Zn（40%—
100%）的有效试剂[64 − 65]. 但是络合剂对重金属离子的选择性很强，必须针对目标离子选择合适的药剂

并在最佳的溶液 pH环境下使用[6].
一些研究人员研究了各种化学试剂的组合来提取飞灰中的重金属，以获得比使用单一化学试剂更

好的效果 .  Kuboňová等 [49] 首先用 NaOH浸出 84%的 Pb， 75%的 Zn， 71%的 Cr， 41%的 Cu， 20%的

Ni和 Cd，然后用 H2SO4 二次浸出，使 Pb、Zn、Cr、Cu、Ni和 Cd的总浸出率分别提高到 90%、95%、

94%、96%、73%和 97%. 类似的研究发现 NaOH可以单独浸出飞灰中 30%的 Zn和 90%的 Pb，5%
HCl可以单独浸出 63%的 Zn和不到 10%的 Pb，当这两种工艺结合使用时，Pb和 Zn的浸出率可提升

到 98%和 68.6%[66]. Loginova等[67] 发现，EDTA和葡萄糖酸盐的组合可以有效提高化学浸出后重金属

的浸出率.
化学浸出技术简单成熟，可操作性强，浸出效果明显，然而这一过程会消耗大量的水和化学试剂，

废酸协同处置是一种可行的技术路线. Schlumberger等[68] 利用废气湿法洗涤系统产生的酸洗液从飞灰

中提取重金属，最后通过选择性反萃取回收提取液中的高浓度锌. 在此过程中，采用酸洗液多级联洗的

处置效果更优，同时加入过氧化氢可以抑制重金属胶结，进一步提高浸出效率[69]. 目前，该技术在瑞士

已实现产业化应用，成功实现瑞士 60%以上飞灰的提取及资源化利用[70]. 

3.2.2    生物浸出

生物浸出工艺是一种新兴的、有发展前景的金属分离提取“绿色技术”. 与化学浸出工艺相比，药

剂用量低、反应条件较为温和[71]. 该工艺利用微生物的直接或间接作用，将飞灰中的金属离子从固相

缓慢转移至液相，然后通过化学和物理方法回收重金属[6].
自 Bosshard等 [72] 在 1996年首次使用黑曲霉处理飞灰以来，关于生物浸出的研究一直在进行中.

经研究，多种类型的微生物可用于生物浸出，包括自养菌和异养菌，实验室中经常使用的菌种包括黑曲

霉、硫氧化菌及铁氧化菌等[39]. 其中，黑曲霉属于异养真菌，一般能在碱性和酸性 pH环境中存活，适合

碱性飞灰中重金属的生物浸出[73 − 74]. 当利用黑曲霉进行生物浸出时，可以选用一步或两步浸出工艺. 前
者是用飞灰直接培养菌种，而在两步浸出过程中，菌种培养一段时间后在培养基中再加入飞灰进一步
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孵育[75]. 两步法浸出时黑曲霉对重金属的耐受力更强，真菌在高浓度飞灰料浆中仍能生长. 在一步生物

浸出过程中，真菌能够在 1%—2% （W/V）的飞灰料浆下生长，而在两步生物浸出过程中，真菌能耐受

4% （W/V）的料浆浓度[76]. 在高浓度飞灰料浆中，由于真菌的适应性，两步生物浸出比一步生物浸出更

有效，研究发现两步法对这 3种重金属（Cu、Zn和 Pb）的提取率（分别为 40%、55%和 57%）比一步法

（分别为 18.9%、19%和 44%）更高，飞灰经水洗预处理后可以进一步提高浸出效率[77]. 飞灰料浆浓度的

提高可以减少湿法浸出的用水量，进而减少后续水处理的成本，因此两步法尽管工艺相对复杂，但经济

性有显著优势. 另外，硫氧化菌和铁氧化菌属于自养细菌，自养菌的运行成本相对较低. Ishigaki等[78] 研

究比较了硫氧化菌及铁氧化菌分别纯培养和混合培养的特性和浸出效果，在 2% （W/V）的飞灰料浆浓

度下，两种菌种混合培养时可以获得较高的金属浸出率，混合培养是有益的. Funari等[79] 用硫氧化菌和

铁氧化菌混合培养的微生物提取飞灰和底灰中的重金属，成功回收了目标物中 90%以上的 Zn和 Cu.
生物浸出反应周期较长，通常需要 10—60 d反应时间，有效菌株难以培养[80]. 为了缩短生物浸出时间，

提高重金属的提取率，可以使用适应环境的当地细菌来代替实验室收集的广为人知的菌株[81].
微生物种类、环境温度、氧气含量、时间、溶液 pH、飞灰成分、浸出方法等因素都会影响生物浸

出的效果[78,82 − 83]，工艺摸索较为复杂. 目前，生物浸出技术还处于小试研究阶段，研究重点依然是缩短

提取周期和提高浸出率，距离工业化应用还有较长的距离. 

3.3    电化学技术

电化学法提取重金属技术的原理是通过电解触发氧化还原反应，在样品区形成阶梯式 pH分布，

使金属离子在电场中迁移，以达到去除污染物并回收有价值元素的目的[84]. 电化学技术最早主要应用

于修复重金属污染的土壤，近年来研究方向逐渐拓展为地下水、放射性废物、污泥、电子固废、飞灰的

无害化处理[85]. 影响电化学过程中金属迁移的参数主要包括电流密度、样品区 pH、飞灰成分、电解时

间和氧化还原电位等[86 − 87].
传统电化学工艺对重金属的提取效果较差，需采取添加助剂、水洗预处理、优化设备等不同的强

化措施以增强重金属的迁移率. 研究表明，电极槽中添加酸溶液等添加剂时，飞灰的导电能力更强，重

金属的迁移效率可以显著提高[88]. 电化学过程中氯离子会迁移到阳极氧化形成氯气，降低电化学提取

效率并增加环境污染风险 . 另外，结合水洗预处理去除氯盐后，可以显著降低反应能耗，Cd、Zn和

Cu的回收率分别从 60%、39%和 19%提高到 82%、63%和 22%[89]. 实验过程中离子膜的使用也可以进

一步提高工作效率，阴离子交换膜可以阻碍重金属与氢氧根离子在阴极富集区形成沉淀，减少了聚焦

效应的产生；阳离子交换膜可以阻断氢氧根离子迁移到阳极释放，同时防止氯离子在阳极氧化生成有

毒的氯气[85,90]. 由二维电解槽发展而来的三维电极及圆柱形电解槽也有助于去除重金属，与传统矩形

装置相比，Zn、Pb、Cd和 Cu的迁移率显著提高[91 − 93].
电化学提取技术不需要消耗太多化学物质就可以从飞灰中直接回收有价值的金属元素，属于绿色

环保工艺. 但是电解过程能耗较高，工程投资也较大，重金属去除率较低，处理后残渣后续仍需进行无

害化处置. 因此该技术更适合与湿法冶金工艺耦合，从金属富集液中回收重金属. 

3.4    超临界萃取技术

超临界萃取是利用流体在超临界状态下溶解度的变化，从飞灰中分离提取重金属的过程. 超临界

萃取技术目前已在食品、化工和医药等领域取得了工业化应用，在环保领域尚处于理论研究阶段 [6].
CO2 是超临界萃取过程中最为常用的流体选择，具有临界温度低、廉价、无毒的优点，并且萃取完后体

系内不会引入杂质[94]. 21世纪初，荷兰 Kersch科研团队发现 CO2 可以作为流体，在超临界状态下萃取

生活垃圾焚烧飞灰中的重金属[95]. 2004年，该团队对飞灰重金属萃取剂的选择及萃取工艺参数的优化

进行了深入细致的研究，影响超临界萃取技术工作效率的因素主要包括流体选择、萃取时间、萃取剂

浓度、飞灰成分等，在合适的萃取工艺条件下，重金属萃取效率最高能达到 95%，萃取后飞灰中 Zn、

Pb、Mn和Mo的浸出率下降最为明显[96].
超临界萃取技术应用于飞灰中重金属分离提取是可行的，但存在诸多不足，主要包括高温高压设

备制造困难，操作条件苛刻存在安全隐患并且无法连续化生产，项目投资和处置成本居高不下等[97]. 目
前，该技术尚不具备工业化应用的可能性. 
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4    工业化应用现状（Current status of industrial application）

工业化应用是检验技术能否解决社会实际问题的最佳方式. 目前，飞灰中氯盐的分离提取技术已

取得了成熟应用，而重金属分离提取技术尽管研究广泛，在某些特殊地区进行了工业化尝试，但距离全

面推广仍有较大差距. 

4.1    氯盐分离提取技术工业化应用

飞灰富含硅、钙、铝、铁和硫等无机成分，其化学组成与生产水泥用的原料非常相似，水泥窑的高

温环境可以同步降解二噁英并固化重金属，水泥窑协同是一条可行的飞灰处置技术路线[98]. 目前，我国

水泥窑协同处置飞灰的工艺已较为成熟，能够同时实现飞灰的无害化及资源化利用并且无二次污染产

生，核心处理设备可以利旧现有水泥窑系统，投资和运行成本较为合理，入选了《建材工业鼓励推广应

用的技术和产品目录（2018—2019年本）》和《国家先进污染防治技术目录（固体废物处理处置领域）》

（2018年），是目前唯一得到广泛工业化应用的飞灰资源化处置技术. 为了避免设备腐蚀，该技术需预

先除氯，同时回收高价值的工业盐以间接降低处置成本[99].
2012年在北京诞生了水泥窑协同处置飞灰示范线[100]. 具体工艺路线[101] 为：飞灰通过槽罐车进入

厂区后，密闭方式气力输送进飞灰料仓中，按照设定好的液固比进行三级逆流漂洗工段，水洗液固液分

离后滤饼低温烘干经密封传送设备进入水泥窑高温段协同处置，替代部分水泥原料. 水洗产生的含盐

废水进入水处理系统，含盐废水中加入化学药剂将可溶性金属离子沉淀下来并过滤，清液经深度处理

后进入蒸发结晶器进行浓缩及钠、钾分离，副产盐作为工业品对外销售，蒸发产生的冷凝水回用于水

洗系统，无废水排放（图 5）.
 
 

图 5    水泥窑协同处置飞灰工艺流程[28]

Fig.5    Process flow of cement kiln co-processing of MSWI fly ash[28] 

 

继该示范线后，近年来多家水泥窑厂家也相继上马水泥窑协同处置飞灰项目，飞灰水洗脱氯预处

理技术得到了快速发展，经过工艺的不断优化，提取的 NaCl副产盐纯度可达到《工业盐》（GB /T
5462—2015）理化指标中工业盐的二级标准，KCl副产盐纯度能够满足《氯化钾》（GB 6549—2011）理

化指标中优等品要求[28,34]. 吴成强等[28] 以杭州市某 5万吨/年垃圾焚烧飞灰水洗脱氯项目为对象分析了

工程运行成本. 该工程总投资约 8200万元，采用三级逆流水洗工艺，水灰比控制在 2—3，直接运行成

本约为每吨 800元（包括生产能耗和药剂消耗，不考虑折旧等），氯离子和重金属含量对处置成本有较

大影响. 周珍雄等[102] 在飞灰水洗脱氯工程案例实施基础上，具体研究了水灰比对水洗预处理成本的影

响，飞灰中氯含量越高，则水洗水用量就越多，导致后续废水蒸发的负荷上升，增加蒸发成本；同时因

液固比提高使得水洗液中钙离子和重金属离子浸出总量变高，进而引起纯碱等金属捕捉剂的药剂用量

上升，增加药剂成本.
尽管飞灰中氯盐分离提取技术已经成功实现了工业化应用，但是处置成本与安全填埋相比仍然没

有优势，降低氯盐分离、提纯的成本并提高副产盐的品质是推进工艺升级的攻关方向. 
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4.2    重金属分离提取技术工业化应用

目前，分离提取飞灰中重金属的技术应用并不广泛，各类技术均存在较大的瓶颈（表 2），仅湿法冶

金工艺在瑞士得到了工业化验证. 瑞士的钟表业世界领先，制表所需的金属矿产资源又比较匮乏，需要

大量进口，因此对于飞灰中金属资源的回收利用非常重视[6]. 在瑞士，每年大约产生 8万 t城市固体垃

圾焚烧产生的飞灰，由于焚烧废物中含有大量重金属物体（例如电池和电子产品），垃圾分类体系也比

较完善，飞灰中重金属含量很高，数据显示 Zn、Pb的含量分别高达 6.6%和 1.9%，回收价值足以覆盖化

学浸出和提取成本，每年回收的高纯锌可达 1800 t[103].
 
 

表 2    重金属分离提取技术对比

Table 2    Comparison of separation and extraction technologies for heavy metals
 

技术
Technology

处置原理
Principle

优点
Advantage

缺点
Disadvantage

工业化应用
Industrial application

热分离技术

利用技术氯化物的挥发性，在
1000 ℃左右将飞灰中重金属最大
限度挥发出来，固化残留的少量
重金属，同时回收烟气中金属

资源作为冶金原料.

反应周期短，提取率高，能
够同步降解二噁英并固化

残留的重金属.

能耗高，设备投资大，提取后残渣
仍存在重金属浸出超标的风险.

试验阶段

化学浸出

将飞灰与酸性或碱性溶液混合，
通过化学反应将重金属转移到液
相中，然后通过沉淀法、结晶法、
萃取法或电化学等方法进一步

回收金属粗品.

技术简单成熟，可操作性
强，反应周期短，提取率高.

消耗大量的水和化学试剂，并产
生高盐废水需二次处理，综合

处置成本较高.
工业化

生物浸出

利用特定微生物的直接或间接作
用，将飞灰中的金属离子从固相
转移至液相，后经电化学等方法

回收重金属.

耗酸量低，反应条件较为
温和，浸出成本低.

反应周期长，提取率低，残渣需
二次处置.

理论阶段

电化学技术
通过电解触发氧化还原反应，在
样品区形成阶梯式pH分布，使飞
灰中金属离子在电场中迁移.

化学药剂耗量低，工艺
简单、无杂质引入.

需进行水洗预处理，反应周期长，
提取率低，能耗高，残渣需二次

处置.
理论阶段

超临界萃取技术
利用CO2等流体在超临界状态下
溶解度的变化，从飞灰中分离

提取重金属.

工艺简单，无杂质引入，
反应周期短.

操作条件苛刻，投资成本高，无法
连续生产，处置成本较高.

理论阶段

 

瑞士国内的飞灰 60%以上利用 FLUWA（Fly Ash Leaching）工艺提取重金属，为了获得浓缩的高纯

度锌盐溶液，使用高选择性络合剂对酸洗液实施选择性萃取，剥离有机相后得到高浓度的锌离子溶液，

最后电解得到纯度大于 99.99%的金属锌[68]. 将制得的锌粉用作还原剂添加到前端萃取后酸洗液中，置

换出价值更高的 Cu、Pb、Cd混合金属，固液分离烘干后通过冶炼技术进行金属提纯[104]. Weibel等[62] 在

工业化规模的试验中对 FLUWA工艺进行了优化，包括使用过氧化氢作为氧化剂，确定了理想的浸出

pH为 3.8，并研究酸浸液固比对过程稳定性的影响，Zn、Pb、Cu和 Cd的浸出率得到显著提升.
然而湿法冶金技术可能并不符合我国飞灰中重金属提取的实际情况，因为国内垃圾分类体系运行

并不完善，飞灰中重金属含量相对较低. 童立志等[105] 对国内南部、中南部和北部省份的 8座垃圾焚烧

厂内 24个飞灰样品进行检测分析，金属 Zn的含量在 0.3%—1.3%之间，金属 Pb的含量在 0.07%—
0.22%之间. Wang等[106] 统计了 2003—2018年间全国不同地区飞灰中各类重金属含量的分布，数据显

示 Zn、Pb、Cr的含量均值分别为 4250、1420、253 mg·kg−1，远低于瑞士飞灰中同类金属的含量参数. 由
于飞灰中金属含量较低，回收金属的价值难以覆盖湿法冶金的成本，目前国内暂无工业化的案例.

如前文所述，单纯的热分离技术由于能耗和环境原因，工业化应用困难. 但研究人员在飞灰熔融中

试过程中发现二次飞灰中重金属浓度远高于一次飞灰，因此从二次飞灰（二次飞灰一般指原始飞灰熔

融、烧结或气化过程产生的飞灰）中回收金属的研究工作引起了科研工作者的关注[107]. 由于飞灰中本

身含有大量的氯盐，并且熔融温度高于热分离技术所需的气化温度，尽管熔融会固化飞灰中一大部分

金属，但仍有一部分金属氯化物气化进入二次飞灰中富集. 李松等[107] 在实验中发现，熔融过程产生的

二次飞灰中 Zn、Pb和 Cu的含量与一次飞灰相比大幅提高，回收价值显著提升（表 3）. 朱雁鸣等[108] 在

新型回转窑高温处理飞灰的中试研究中得到类似的发现，二次灰中 Zn、Pb、Cu和 Cd的含量最高分别

可达一次飞灰的 15.71、18.71、12.97、20.09倍. 黄文有等[109] 在等离子体熔融处理飞灰的中试试验中发
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现二次飞灰的产率为 7.1%，并且含有大量的 Zn和 Pb等易浸出的重金属，可进一步冶炼提取金属资源.
由此可见，在飞灰熔融技术的工艺优化方面，耦合热分离提取重金属技术也是一个很好的研究方向.
 
 

表 3    二次飞灰和飞灰中重金属质量百分含量[107]

Table 3    The content of heavy metal in second fly ash and fly ash[107]
 

Pb/% Zn/% Cu/% Cd/% Cr/%

原始飞灰 2.12 6.79 1.13 0.12 0.28

1000 ℃二次飞灰 10.11 8.01 4.43 0.31 未检出

1150 ℃二次飞灰 8.87 8.82 3.74 0.29 未检出

1250 ℃二次飞灰 9.12 8.04 5.73 0.23 未检出
 

针对二次飞灰的深度提取，除了前文所述的瑞士湿法冶金技术，日本也有成熟的火法冶炼工业化

技术. 日本同和公司[110] 和日本大同制刚公司[111] 的火法冶炼工艺能够从二次飞灰中回收几乎 100%的

重金属，最终得到的固体中 Pb和 Zn含量超过 30%，可以作为有色金属工业的原料. 

5    结论与展望（Conclusion and prospect）

我国的垃圾分类工作尚未成熟，因此垃圾焚烧处置后产生的飞灰具有高氯盐、重金属组成复杂等

特性[112]. 相比于目前常规的稳定化/固化后填埋处置工艺，污染物的分离提取技术或将成为未来可行的

一种飞灰处置方法，脱毒后的飞灰可进一步资源化应用于生产建筑材料. 本文从飞灰中氯盐和重金属

的分离提取两个方面综述了多种具体的工艺路线，并对其工业化应用现状及趋势进行了讨论. 当前飞

灰中氯盐的分离提取技术已相对成熟，作为水泥窑协同处置的预处理技术得到了广泛应用，但因蒸发

和药剂成本居高不下，综合处置成本明显高于螯合后填埋，成为限制飞灰资源化利用技术大规模普及

应用的主要因素之一. 相比之下，飞灰中重金属的分离提取技术尚处于起步阶段，虽然技术可行但均存

在一些瓶颈问题，其中最为主要的限制因素是回收金属价值难以覆盖其提取成本. 此外，重金属处理不

彻底也是限制其应用的关键问题之一，因此仍需开展长期的技术攻关和政策引导.
综上，飞灰中氯盐和重金属分离提取技术的工艺是可行的，末端实现建材化后有望彻底解决飞灰

的环境污染问题，提高技术经济性并减少二次污染是未来的重要发展方向，具体可重点关注以下方面：

1）飞灰水洗脱氯逐渐成为飞灰资源化处置中不可或缺的重要环节，降低氯盐分离提纯的成本并提

高副产盐的品质是技术发展的趋势. 具体而言，廉价药剂的替代是研究的重点，而加气水洗、膜浓缩、

膜分离设备的引进及蒸发结晶工艺的优化是工业化探索的主要研究方向.
2）飞灰中重金属分离提取技术在国内尚无成功工业化案例，随着垃圾分类管理体系的逐渐完善，

特定垃圾焚烧后产生的飞灰中重金属含量会进一步提高，当综合考虑金属资源价值、提取成本、设备

投资、稳定化/固化成本、环境影响等因素后，才能准备评估工业化应用的可行性. 湿法冶金技术是未

来较为可行的工艺选择，在瑞士已有成功应用，为降低处置成本可考虑废酸协同处置. 针对现状而言，

重金属热分离提取技术更适合我国飞灰的国情，可实现飞灰中二噁英的协同降解，但能耗及设备投资

过高导致工业化应用陷入瓶颈，需考虑与其他高热值废弃物的协同处置，并降低残余固体中重金属的

浸出风险.
3）飞灰中氯盐及重金属的分离提取与二噁英的降解是实现飞灰完全资源化利用的基础，组合路线

的试验性研究还较少，相应的技术规范未来有待完善. 在实际工程规划阶段，可针对不同地区飞灰的组

分特性，结合厂区能源供应现状，选择合适的技术组合方案，以最经济和环保的方式处理好垃圾焚烧飞

灰的污染问题.
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