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摘要:采用 EPA Method 3051 和微波消解以及模拟中性和酸性降雨及垃圾渗滤液对燃煤电厂 F 类 3 个等级的粉煤灰和渣开展

浸泡实验，并使用电感耦合等离子体质谱法( ICP-MS)测定了其重金属的含量，分析粉煤灰和渣中重金属的分布特征及不同酸

碱度下的浸出毒性 ． 结果表明，3 个等级的灰中 Cr、Mn、Ni、Cu、Zn 和 Pb 的平均含量分别为 35. 75、148. 06、19. 64、17. 95、

32. 95 和 14. 95 μg·g － 1，都低于天津地区土壤环境背景值，但 Cd 的含量(0. 182 μg·g － 1 )远超过环境背景值 ． 重金属在 3 个级

别灰中的分布没有明显差异，但都比渣中的含量高，而 Mn 则相反，其含量呈现明显的分布特征(Ⅰ级灰 ＜Ⅱ级灰 ＜ Ⅲ级灰 ＜

渣)，随着粒径增大，Mn 的含量在增加 ．模拟中性和酸性降雨对灰渣的浸泡实验表明，Mn、Ni、Cu、Zn 和 Pb 浸出效率都比较低
( ＜ 0. 11% )，Cr 和 Cd 则有较高的浸出率，在模拟垃圾渗滤液浸泡实验中重金属的浸出率明显上升，Cd 上升最为明显，其在Ⅰ

级、Ⅱ级、Ⅲ级灰及渣中的浸出率分别达到 26. 6%、17. 7%、14. 4%和 8. 3% ．若采用湿式除灰渣的处理方式将会对 Cd 产生淋

溶作用，存在一定的环境风险 ．
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Abstract:Three levels of class F fly ash and slag of thermal power plant were digested with EPA Method 3051 and microwave，and
extracted with three solutions of different pH to simulate the landfill leachate，the neutral and acid rain． The contents of heavy metals
(Cr，Mn，Ni，Cu，Zn，Cd and Pb) were determined by the inductively coupled plasma mass spectrometry ( ICP-MS) to analyze their
distribution characteristics and leaching toxicity． The results showed that the mean contents of Cr，Mn，Ni，Cu，Zn and Pb in three levels
of fly ash were 35. 75，148. 06，19. 64，17. 95，32. 95 and 14. 95 μg·g － 1，respectively，which were lower than Tianjin soil
environmental background value． However，Cd content ( 0. 182 μg·g － 1 ) exceeded the background value． There were no significant
difference in the distribution of three levels of fly ash，but the concentrations were higher than those of heavy metals in slag． On the
contrary，the content of Mn showed the obvious distribution characteristics ( fly ash Ⅰ ＜ fly ash Ⅱ ＜ fly ash Ⅲ ＜ slag)，and it
increased as the particle size increased． Simulation results of neutral and acid rain on the fly ash and slag extraction showed that
extractability of Mn，Ni，Cu，Zn and Pb were quite low ( ＜ 0. 11% )，but Cr and Cd showed higher extractability． In the simulation
experiment of landfill leachate extraction，the extractability of Cd increased significantly，the leaching rate of Cd in fly ash Ⅰ，Ⅱ，Ⅲ and
slag were 26. 6%，17. 7%，14. 4% and 8. 3%，respectively． The wet ash and slag removal can induce the leaching of Cd，which had
some environmental risks．
Key words:fly ash; heavy metals; distribution characteristics; simulated rain; leaching

煤在我国的一次能源结构中占重要地位，目前

电力工业 70%的发电量由燃煤产生［1］． 原煤均含有
大量的痕量元素，并在煤的燃烧过程中随着烟气或

炉渣排出，灰渣若经过雨水的淋滤作用，可能会污染

地表水、地下水和土壤等环境要素［2 ～ 4］． Sushil 等［5］

的研究发现飞灰中金属元素的浓度要高于底灰中的

浓度 ． Baba 等［6］的研究发现煤中大量的易挥发金属
Hg 和 Se 随着燃烧过程排入空气中，而较易挥发金

属 As 和 Pb 则较多富集在粉煤灰中 ． 王云鹤等［7］对
重金属在煤的气化过程中分布、迁移规律及控制进
行了研究，结果表明，重金属元素主要富集在气化灰
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中或是散发到大气中 ． 文献［8 ～ 10］对我国城市生
活垃圾焚烧飞灰中重金属污染物的分布和性质进行

了研究，发现重金属污染物主要集中在小粒径飞灰

中，飞灰中 Cd、Pb 和 Cu 等重金属在环境中具有较
强的迁移性 ．温彦锋等［11］的研究表明灰渣中元素的
浸出能力和浸出规律因化学元素种类的不同而具有

不同的特点，不同灰渣的元素浸出特性也有所不同，

其浸出浓度与浸出液的 pH 值、浸出后的吸附、沉淀
反应等因素有关，且渣中元素的浸出浓度比灰小 ．张
军营等

［12］
的研究发现微量重金属元素的迁移性主

要由灰粒表面的富集量、与灰中主要物相结合的化
学键性质、环境的 pH 值和 Eh 值决定 ． Kim 等［13］在
粉煤灰沥滤的实验中发现沥滤机制是在一定环境下

重金属元素溶解过程，主要取决于 pH． Lau 等［14］的
研究发现重金属的沥滤行为与元素自身性质和溶液

的 pH 及沥滤时间有关 ． Sivapullaiah 等［15］的研究发
现粉煤灰中痕量元素的浸出顺序不受沥滤液 pH 的
影响，pH 会影响元素的浸出率 ． 国内外对燃煤电厂
或生活垃圾焚烧中底灰和飞灰中重金属的分布特点

及其污染防治方法的研究较多 ．但目前，还鲜见有通
过实验手段模拟不同酸碱度的降水及垃圾渗滤液对

粉煤灰及渣中重金属溶出特点的相关报道 ．因此，本
研究通过模拟中性、酸性降雨及垃圾渗滤液对燃煤
电厂的 F 类 3 级粉煤灰及渣进行动态浸泡实验，分
析了粉煤灰及渣中重金属在不同酸碱介质下的溶出

特点 ．

1 材料与方法

1. 1 样品采集
样品粉煤灰和渣均取自某大型燃煤电厂，其中灰

分别属于《用于水泥和混凝土中的粉煤灰(GB /T
1596-2005)》中 F 类 3 个等级(Ⅰ级、Ⅱ级和Ⅲ级)，Ⅰ级
灰:细度(45 μm 以上)≤12% ;Ⅱ级灰:细度(45 μm
以上)≤25% ;Ⅲ级灰:细度(45 μm 以上)≤45% ． 所
有样品用四分法反复弃取，直到留下 20 g 样品为止，
然后用烘箱烘干(100℃，1 h)，再用玛瑙研钵磨细后，
全部通过 100 目的尼龙筛后作为待测样品．
1. 2 样品处理与测定
消解方法:称取 0. 25 g 待测样品，分别加入 10

mL HNO3，采用 EPA Method 3051 方法和微波消解
系统(Ethos Series，Milestone Inc． )进行消解 10 min，
在 5. 5 min 内到达 175℃，在 175℃保持 10 min，然后
自然冷却，用 Whatman 4 号滤纸过滤到 100 mL 容量
瓶，用 Mill-Q 超纯水洗涤残渣并定容至 100 mL，然

后用 ICP-MS(Perkin-Elmer / Sciex Elan 9000，USA)对
样品分别进行测定 ．
浸提方法:准确称取Ⅰ级灰、Ⅱ级灰、Ⅲ级灰和渣各

10 g 于 500 mL 锥形瓶中，分别加入 100 mL 自来水、
HNO3 和 H2SO4 溶液(pH 为 3. 20 ± 0. 05，模拟酸性降
雨)以及醋酸(HAc)缓冲溶液(pH 为 4. 93 ± 0. 05，模
拟城市生活垃圾渗滤液)3 种不同的浸提剂，盖紧瓶
盖后置于多功能振荡器上，在室温 20 ～ 25℃下充分振
荡 18 h(过夜)，将悬浊液倒入 50 mL 离心管中，然后
以 3 000 r /min离心 30 min，取其上清液进行测试，详
见固体废物浸出毒性浸出方法

［16 ～ 18］．

粉煤灰和渣的其它相关指标检测参见《用于水
泥和混凝土中的粉煤灰(GB /T 1596-2005)》，pH 值
测定方法参考《森林土壤 pH 值的测定》( LY /T
1239-1999)和《土壤元素的近代分析方法》．

试剂 HNO3 为优级纯，其余均为分析纯 ． 采用
SPSS 10. 0 版本对所得数据进行分析和处理 ．
1. 3 质量控制
(1) 重金属测定的准确性将通过测定标准物质

(GBW07310)得到验证，待测元素的含量与参考值
均有很好的一致性，回收率在 77. 4% ～ 87. 7%之间
(表 1)，满足要求，说明该方法用于测定重金属元素
的含量是可行的 ．
(2) 所有样品均测试 3 个平行，相对标准偏差

(RSD)在 0. 2% ～ 14. 2%范围内，均小于 15%，满足
要求 ．
(3) 试剂空白制备:在聚四氟乙烯消解罐中，准

确加入 10 mL HNO3，加盖后置于微波消解仪中，同

其它样品一样进行消解和定容，制备试剂空白 ． 每 8
个样品，平行 1 个实验空白 ．

表 1 标准物质中各元素含量及回收率

Table 1 Concentration and recovery of elements in

Certified Reference material (CRM)

元素
标准值

/μg·g － 1

测定值

/μg·g － 1
相对标准偏差

RSD( n = 3) /%
回收率

/%

Cr 65 ± 2 57 3. 1 87. 7
Mn 580 ± 12 449 25. 4 77. 4
Cd 0. 13 ± 0. 01 0. 11 0. 02 81. 6
Pb 20. 6 ± 1. 2 18. 7 0. 7 86. 4
Cu 21. 6 ± 0. 8 16. 9 0. 6 78. 3
Zn 65 ± 3 55 6 84. 6

2 结果与讨论

2. 1 渣和粉煤灰的基本特征
由于煤的来源不同，其成分也复杂，在不同时期
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燃烧所得的粉煤灰及渣的成分也会有较大的变化，

因此对样品中的特征指标进行了测定，将渣和粉煤

灰放在设定为 100℃的烘箱里烘 24 h，测定其含水
量以及烘干后干基的 pH、细度和相关指标，见表 2.
粉煤灰的 pH 变化范围一般为 4. 5 ～ 12. 0，其主要取
决于原煤中 S 的含量，同时与粉煤灰的风化程度有

关，未被风化的粉煤灰 pH ＞ 9，而被风化的粉煤灰
pH ＜ 8. 5［19］． 本次样品的 pH 较大，都呈现碱性，这
与电厂在烟气脱硫过程中添加石灰粉或石灰石粉有

关 ．Ⅰ级、Ⅱ级、Ⅲ级粉煤灰和渣经过 150 μm 方孔
筛筛余量分别为 42. 9%、48. 5%、55. 1%和 59. 1%，
粒径分布差异不大 ．

表 2 燃煤电厂的渣和粉煤灰的基本理化属性 /%

Table 2 Basic characteristics of fly ash and slag from thermal power plants /%

级别 pH1) 细度2) 烧失量 含水量 SO3 K2 O Na2 O R2 O
3)

Ⅰ级 10. 52 42. 9 3. 02 0. 15 0. 30 1. 30 0. 22 1. 08

Ⅱ级 11. 05 48. 5 3. 68 0. 15 0. 31 1. 32 0. 26 1. 13

Ⅲ级 11. 31 55. 1 12. 3 0. 17 0. 33 10. 1 1. 09 7. 74

渣 9. 07 59. 1 —4) — — — — —

1)无量纲; 2)150 μm 方孔筛筛余; 3)粉煤灰中的碱含量，以 Na2 O + 0. 658K2 O 计; 4)无数据

2. 2 重金属分布特征
采用 EPA Method 3051 进行微波消解后，粉煤

灰和渣中重金属含量的测定结果见表 3，F 类 3 个等
级的灰中 Cr、Mn、Ni、Cu、Zn、Cd 和 Pb 的平均含量分
别为 35. 75、148. 06、19. 64、17. 95、32. 95、0. 182
和 14. 95 μg·g － 1，渣中重金属的含量分别为 26. 62、
279. 96、 15. 81、 12. 83、 12. 13、 0. 031 和 1. 58
μg·g － 1，所有元素的含量均明显小于垃圾焚烧飞灰

中重金属含量
［8］．对比表 3 中不同级别的灰和渣中

不同重金属的含量，可看出Ⅰ、Ⅱ和Ⅲ级灰中挥发性
元素 Cr、Cu、Zn、Ni、Cd 和 Pb 的含量接近，没有较大
的差异，其中 Cr、Cu 和 Zn 变异系数分别为 4. 4%、
6. 5%和 13. 5%，含量最为接近，但灰中除 Mn 以外
的所有重金属元素的含量均明显要比渣中的含量要

高，而 Mn 则相反，其含量呈现出明显的分布特征，
即Ⅰ级灰 ＜ Ⅱ级灰 ＜ Ⅲ级灰 ＜ 渣，随着粒径增大，
Mn 的含量也在增加，渣中 Mn 的含量最大，这与 Mn
较高的熔点(1 244℃ )和沸点(2 097℃ )，不容易气
化，而停留在渣中有关 ． Baba 等［20］的研究表明，重
金属元素容易被吸附在光滑球体状的细小飞灰颗粒

物上，尤其是易挥发元素 Pb、Cd、Zn，它们在细粒径
灰粒中的富集程度要大于非挥发性元素

［21］． Snigdha
等
［5］
的研究发现飞灰中金属元素的浓度要高于底

灰中的浓度，飞灰样品中 Cr 和 Zn 的含量最高，而底
灰样品中 Mn 的含量最高 ．Ⅰ、Ⅱ和Ⅲ级灰中重金属
的含量接近可能与其粒径分布相近有关 ．
从表 3 可发现，不同等级的粉煤灰中除元素 Cd

以外的含量均低于天津市土壤环境背景值，但Ⅰ、Ⅱ
和Ⅲ级灰中 Cd 的含量分别是环境背景值的 2. 58、
1. 50 和 1. 98 倍，因此从燃煤电厂和冬季采暖锅炉
的除尘设施进入大气中烟尘 Cd 污染应予以重视，

天津地区的土壤和沉积物中重金属 Cd 均超过土壤
环境背景值，东丽、西青、北辰和津南区的蔬菜地土
壤中 Cd 的含量分别达到了 1. 12、0. 37、0. 17 和
0. 34 mg /kg［22］，海河干流的沉积物中 Cd 的含量也
达到了 0. 89 mg /kg［23］，其污染除了污水灌溉的来源
外，是否与近年来天津地区大量燃煤产生的烟尘干

沉降有关，2007 年天津全市降尘年均值达到了
11. 86 t /(km2·月)，是否也存在较严重的大气沉降
输入还需进一步研究 ．
2. 3 重金属浸出水平
为了模拟粉煤灰中重金属在不同酸碱度条件下

的溶出情况和浸出毒性，分别采用自来水 ( pH =
7. 06)、HNO3 和 H2SO4 溶液(pH = 3. 2)以及 HAc 缓
冲溶液(pH = 4. 93)按照文献［16 ～ 18］提供的方法
进行浸提，浸出结果见表 4. 在模拟中性降雨( pH =
7. 06)和酸性降雨(pH = 3. 20)的环境下重金属 Mn、
Ni、Cu、Zn 和 Pb 的 浸 出 效 率 比 较 低，均 小 于
0. 11%，其中 Pb 的浸出率为 0，可能是由于 Pb2 +

只

有在酸性条件或碱性溶液中才可能存在
［25］，而

H2SO4 一般较难将灰中的 Pb 浸出［26］，Mn 仅在渣有
0. 02%和 0. 05%浸出，而模拟垃圾渗滤液浸出实验
中所有重金属元素浸出率均有明显上升，Cd 表现最
为明显，这可能是由于 HAc 缓冲体系导致各种重金
属的浸出浓度提高

［27］．环境条件对粉煤灰组分的移
动性和物理化学性质有很大的影响

［28］，金属元素的

释放受沥滤液 pH、自身的地球化学特性及其在粉煤
灰中的分布等因素的影响

［29 ～ 32］，同时还与沥滤持续

时间有关
［33］．由于粉煤灰的碱性性质，大多数金属

阳离子如 Pb、Cu 和 Ni 的沥取很少［34］，Ugurlu［35］的
研究表明沥滤液中 Pb 的浓度取决于实验条件，pH
较大的沥滤液限制粉煤灰中 Pb 的迁移，Pb 的浸出
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率低于 Cu 和 Mn．在本研究中，元素 Cr 和 Cd 在灰渣
中均有较高的浸出率，在 3 种模拟条件下，粉煤灰中
Cr 的浸出率均高于其在渣中的浸出率，这可能与灰
渣的粒度有关，龚勋等

［36］
的研究表明粒度是影响 Cr

浸出率的主要因素 ． Seferinoglu 等［37］提出在粉煤灰
中，Cd 是典型的易淋出元素，薛军等［38］在不同浸出
条件下对垃圾焚烧飞灰中进行重金属浸出实验，浸

提剂 HCl 对 Cd 的浸出率也达到了 80. 17% ． 天津市
降水的 pH 值一般在 3. 99 ～ 8. 13 之间，因此降雨对
灰渣 Cd 的浸出问题应予以重视 ． 沥滤实验通常可
用来预测飞灰的处理对环境的影响，元素 Cd 具有
较高的浸出率，应注意在采用湿式除灰渣过程中可

能存在 Cd 的浸出问题，若灰渣的处理不当可能存
在一定的环境风险 ．

表 3 燃煤电厂渣和粉煤灰重金属含量

Table 3 Contents of heavy metal of fly ash and slag from power plants

项目 Cr Mn Ni Cu Zn Cd Pb

灰

渣

Ⅰ级

Ⅱ级

Ⅲ级

均值 /μg·g － 1 33. 98 104. 61 14. 51 17. 57 37. 76 0. 232 16. 99
RSD /% 1. 6 3. 1 7. 1 6. 0 4. 3 0. 5 2. 2

SD /μg·g － 1 0. 5 3. 2 1. 0 1. 1 1. 6 0. 001 0. 4

均值 /μg·g － 1 36. 98 128. 74 24. 05 17. 02 28. 99 0. 135 10. 30
RSD /% 4. 7 5. 7 6. 0 6. 4 0. 2 1. 3 6. 0

SD /μg·g － 1 1. 7 7. 3 1. 4 1. 1 6. 1 0. 002 0. 6

均值 /μg·g － 1 36. 28 210. 83 20. 35 19. 25 32. 09 0. 178 17. 56
RSD /% 1. 6 2. 3 6. 1 4. 7 5. 2 3. 1 2. 3

SD /μg·g － 1 0. 6 4. 9 1. 2 0. 9 1. 7 0. 005 0. 4

均值 /μg·g － 1 26. 62 279. 96 15. 81 12. 83 12. 13 0. 031 1. 58
RSD /% 5. 4 3. 3 3. 0 1. 9 5. 1 13. 7 14. 2

SD /μg·g － 1 1. 4 9. 1 0. 5 0. 2 0. 6 0. 004 0. 2

垃圾焚烧飞灰［8］ /μg·g － 1 318. 43 2 034. 66 185. 67 976. 74 6 089. 93 72. 02 4 769. 96
天津土壤背景值［24］ /μg·g － 1 82. 65 665. 0 32. 39 28. 35 76. 27 0. 09 20. 32

表 4 粉煤灰和渣中重金属浸出率 /%

Table 4 Leaching rate of heavy metals diffused from fly ash and slag /%

浸提剂类型 Cr Mn Ni Cu Zn Cd Pb

Ⅰ级 2. 45 0. 00 0. 09 0. 03 0. 02 2. 39 0. 00

模拟中性降雨，pH = 7. 06
Ⅱ级 2. 38 0. 00 0. 04 0. 03 0. 01 2. 20 0. 00

Ⅲ级 2. 94 0. 00 0. 07 0. 02 0. 00 1. 94 0. 00

渣 0. 13 0. 02 0. 06 0. 03 0. 01 1. 14 0. 00

Ⅰ级 3. 95 0. 00 0. 11 0. 02 0. 01 3. 56 0. 00

模拟酸性降雨，pH = 3. 20
Ⅱ级 3. 85 0. 00 0. 06 0. 01 0. 00 3. 20 0. 00

Ⅲ级 3. 98 0. 00 0. 07 0. 01 0. 01 2. 34 0. 00

渣 0. 14 0. 05 0. 10 0. 01 0. 01 0. 71 0. 00

Ⅰ级 1. 91 9. 01 5. 32 2. 30 4. 14 26. 63 0. 01

模拟垃圾渗滤液，pH = 4. 93
Ⅱ级 2. 07 6. 36 4. 59 1. 76 3. 33 17. 67 0. 03

Ⅲ级 3. 92 5. 54 3. 15 2. 15 3. 45 14. 42 0. 11

渣 1. 13 2. 72 1. 56 1. 46 3. 02 8. 31 0. 12

3 结论

(1) 燃煤电厂 F 类 3 个等级的灰中 Cr、Mn、Ni、
Cu、Zn、Cd 和 Pb 的平均含量分别为 35. 75、148. 06、
19. 64、17. 95、32. 95、0. 182 和 14. 95 μg·g － 1，渣中

的含 量 分 别 为 26. 62、 279. 96、 15. 81、 12. 83、
12. 13、0. 031 和 1. 58 μg·g － 1 ． 3 个级别的灰和渣中
Cr、Mn、Ni、Cu、Zn 和 Pb 的含量均低于天津地区土
壤环境背景值，但灰中 Cd 的含量明显比背景值高 ．

不同级别的灰中重金属含量接近，但都远比渣的含

量高，而 Mn 则相反，其含量呈现明显分布特征(Ⅰ
级灰 ＜ Ⅱ级灰 ＜ Ⅲ级灰 ＜ 渣)，随着粒径增大，Mn
的含量在增加 ．
(2) 在模拟中性和酸性降雨对 3 个级别的灰和

渣的浸泡实验中，Mn、Ni、Cu、Zn 和 Pb 的浸出率较
低(均小于 0. 11% )，总体上中性和酸性降雨对灰和
渣中重金属的淋溶效果有限 ． 而用 HAc 模拟垃圾渗
滤液浸泡粉煤灰及渣的实验中重金属浸出率相对较
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高，其中 Cd 在Ⅰ级、Ⅱ级、Ⅲ级灰及渣中的浸出率
分别达到 26. 6%、17. 7%、14. 4%和 8. 3%，因此应
重视粉煤灰中 Cd 的浸出毒性和迁移特点及存在的
环境风险 ．
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