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摘要:利用管式炉和模拟垃圾, 研究了焚烧过程中SiO2、Al2O3、CaO等吸附剂对重金属 Cd、Pb 迁移分布的影响规律, 考察了不同

吸附剂添加量、管式炉反应温度和停留时间的影响. 结果表明, 在各反应温度下, SiO2、Al2O3、CaO均有利于 Cd 停留在底渣中;

对于 Pb, SiO2、Al2O3 亦使其易于停留在底渣中,而 CaO在高温时表现为使 Pb 更易于向飞灰迁移. 上述影响的程度均随着吸附

剂添加量的增加而增加.当反应炉温度为850e 时, 各吸附剂对于 Cd 的吸附效果顺序为 CaO> Al2O3 > SiO2 , 对 Pb 的顺序为

Al2O3> SiO2> CaO.反应炉温度和停留时间的增加,也都易于使 Cd、Pb向飞灰迁移.
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Abstract: An incineration experiment using simulated municipal solid waste (MSW) in the tubular furnacewas performed to study the effects of

SiO2 ,Al2O3 and CaO on the partitioning of Cd and Pb under different operating conditions which included adsorbents percentage, furnace

temperature and residence time. The results indicated that the increasing of SiO2 , Al2O3 , CaO concentration were favorable for Cd to partition in

the bottom ash. And for Pb, SiO2 and Al2O3 had the same effects. However , the condition with CaO showed an opposite tendency of increasing

Pb distribution in fly ash. While all of these adsorbents increasing , the effects were also enhanced. When the temperature of the tubular furnace

was 850 e , the adsorption efficiencies of these adsorbents for Cd were in the sequence of CaO> Al2O3 > SiO2 , and for Pb, Al2O3> SiO2 >

CaO. In addition, with increasing of tubular furnace temperature and residence time, there would be more Cd and Pb compounds moving to the

fly ash.
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  城市生活垃圾的迅猛增长给城市发展带来了巨

大的压力.焚烧是一种能有效实现垃圾/三化0处理

的手段,但不可避免地产生重金属等二次污染.添加

吸附剂来捕获重金属是一项十分有前景的技术, 相

关吸附剂对焚烧中重金属迁移分布的研究也有很

多.一类是热力学计算
[ 1~ 4]

,利用吉布斯自由能最小

原理进行热力学平衡求解. 但由于该方法考虑的是

封闭系统,区别于实际的开放系统,而且忽略了反应

动力学因素影响,故其结果虽具有一定的参考价值,

但有较大的局限性.

实验研究则可弥补热力计算方法的不足, 结果

也更具工程指导意义. 在前人的实验
[ 5~ 9]
中所使用

的吸附剂主要包括: 高岭土、矾土、硅藻土、轻质碳酸

钙等.但这些吸附剂本身成分复杂,主要化学成分包

括SiO2、Al2O3、CaO等,难以清晰地分析其内部的吸

附机制以及各成分对吸附效果的影响. 考虑到我国

垃圾中含有较多的灰土砖瓦及玻璃等无机组

分
[ 10, 11]

,其主要化学成分也是硅、铝等氧化物, 也会

对垃圾焚烧中重金属的迁移分布产生较大影响. 为

进一步了解吸附剂的吸附机制及垃圾中无机组分对

重金属迁移分布的影响, 本试验在不同工况下, 对

SiO2、Al2O3、CaO 3种吸附剂对重金属 Cd、Pb 迁移分

布的影响展开研究.

1  材料与方法

111  实验装置

实验所用装置为水平管式焚烧炉,主要由气源、

管式加热炉、飞灰捕捉装置、烟气吸收装置、温控等

几个部分组成,文献[ 12~ 14]中已有详尽描述. 管式

炉内石英管的尺寸为 <55 mm @ 1 200 mm, 并设计有

一次风和二次风口.炉子采用程序升温至反应温度,

并通过 PID自整定功能维持炉内反应温度,并能保
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证中心区域有约360mm 的恒温段.玻璃纤维滤筒对

焚烧产生的飞灰进行捕集,对 3 Lm 以上颗粒捕捉效

率可达 99199%以上. 焚烧产生的烟气根据 US EPA

Method 5和 Method 29进行吸收.同时为了防止烟气

凝结, 捕集等装置上均采取保温措施以保证烟温高

于100 e .

112  模拟垃圾组成

参考我国城市生活垃圾的组成, 选定实验所模

拟垃圾组分, 包括可燃组分和吸附剂成分 SiO2、

Al2O3、CaO. 其中可燃组分见表 1, 而吸附剂选用平

均粒径为 100 Lm左右的化学分析纯试剂. 每次实验

的模拟垃圾总重约为 5 g, 另外为模拟垃圾的水分并

控制燃烧速率, 防止爆燃, 添加 5 g 去离子水. 也使

模拟垃圾水分为 50%, 与我国城市垃圾水分相

当
[ 15]

.

表 1  模拟垃圾可燃组分(比例按总重 5 g 计算)

Table 1  Composition of combust ible Part of simulatedMSW

项目 所占质量分数P% 添加质量Pg

面粉 40 2100

纸 25 1125

木屑 10 0150

聚乙烯 10 0150

布 5 0125

  考虑到重金属在垃圾中分布的不均性, 本实验

以相应的重金属醋酸盐固态药品添加. 参考我国垃

圾组分中重金属含量及前人已有的研究
[ 9, 12~ 14]

, 本

实验选取的重金属添加浓度(相对干垃圾)见表 21
由于模拟垃圾组分中 Cd、Pb含量非常低, 可忽略不

计,故不考虑垃圾中的重金属背景浓度.

表 2  重金属添加浓度

Table 2  Heavy metal concent rat ion of simulated MSW

重金属 添加量Pmg#kg- 1 添加成分

Cd 200 Cd(CH3COO) 2#2H2O

Pb 1 500 Pb( CH3COO) 2#3H2O

113  实验方法

通过控制模拟垃圾中 SiO2、Al2O3、CaO添加量

(以垃圾总重为 5 g 计算, 添加量为 0% ~ 10% )、反

应炉温度( 550~ 1 000 e )以及停留时间( 3~ 12 min)

3个参数,研究 SiO2、Al2O3、CaO在不同条件下对垃

圾焚烧中重金属 Cd、Pb 迁移分布的影响. 首先配比

好相应的模拟垃圾,待反应温度到达设定的试验温

度并稳定后,调节一、二次风(氧气)流量. 其中一次

风控制在 9 L#min
- 1
左右, 二次风控制在 3 L#min

- 1

左右. 然后将盛有样品的石英舟在给定时间内推入

炉子中部恒温区进行焚烧.待燃烧结束后将石英舟

反向拉出.对收集到的底渣、飞灰和烟气样品首先按

照US EPA Method 3005a、3010b和 3050b 方法进行

消解.然后对处理后的溶液用 ICP-AES测定其中的

重金属含量.最后将所得底渣、飞灰和烟气样品的重

金属分布进行归一化处理
[ 12~ 14]

,计算公式为:

X= 各种样品所得重金属量
总所得重金属量

@ 100%

2  结果及分析

在各种实验条件下,发现烟气样品中得到的重

金属量含量都低于 ICP-AES 的检出限,这说明在管

式炉焚烧中, Cd、Pb基本分布于底渣和飞灰中.检验

结果还发现 Cd 大部分分布于飞灰, Pb则在底渣中

含量较多.这是由 Cd、Pb 是中等挥发性金属这一特

性所决定的. 以下围绕底渣中 Cd、Pb 的分布结果进

行具体分析,而由质量平衡可知,飞灰中的分布与底

渣正好相反.

211  吸附剂添加量对 Cd、Pb迁移分布的影响

模拟垃圾中的 SiO2、Al2O3、CaO添加量分别为

010%、215%、510% 和 1010% , 反应炉温度为

850 e ,停留时间为 12 min. Cd、Pb的迁移分布结果如

图 1和图 2所示.

图 1  吸附剂添加量对底渣中 Cd含量分布影响曲线

Fig. 1 Effects of adsorbent content on Cd dist ribut ion in bottom ash

由图1可见,添加 SiO2、Al2O3、CaO均有利于 Cd

停留在底渣中,而且随着其各自添加量的增加, 底渣

中 Cd 含量不断增加. 以 CaO 为例, 当其添加量为

215%时, Cd 在底渣中含量为 3123% (为归一化结

果,下同) ,当添加量增加到 1010%时, Cd在底渣中

含量达到 7125%. 从图 1 中还可以明显看出, 850 e

时 3种吸附剂中 CaO对 Cd 的吸附效果最好, Al2O3

次之, SiO2 最差.
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图 2  添加量对底渣中 Pb含量分布的影响曲线

Fig. 2  Effects of adsorbent content on Pb distribut ion in bottom ash

由图 2可见,添加 SiO2、Al2O3 有利于 Pb停留在

底渣中,而且随着其各自添加量增加, 底渣中 Pb 含

量不断增加.以添加 Al2O3为例, 添加量为 0%时, 底

渣中 Pb含量为 5114% ;添加量为 215%~ 1010%时,

底渣中 Pb 含量达到 69135% ~ 81114%. 对比添加

Al2O3和添加 SiO2 的各个工况, 可以发现850 e 时

Al2O3 对 Pb 的吸附效果明显好于 SiO21而对于 CaO

的吸附效果与 Cd不同, CaO 添加量的增加使 Pb 更

易于向飞灰转化. 当添加 1010% CaO时, 底渣中 Pb

的含量从 5114% 降到了 32145%. 导致此截然相反

结果的原因主要有 2个: ¹ 由于 CaO的吸附机制主

要是物理吸附, 高温反应条件抑制了其吸附效果, 使

其不能体现出对易于沉积在底渣中 Pb的吸附作用,

而对于更易挥发的Cd则能表现出较好的吸附效果;

º CaO会与模拟垃圾灰中的酸性氧化物, 如 Al2O3、

SiO2等生成更为稳定的盐,减少了这些氧化物与 Pb

生成稳定化合物,如 PbAl2O4 等的可能, 从而减少了

Pb在底渣中的分布.这也意味着 CaO可能更适用于

对烟气中重金属的捕集.

212  温度对重金属 Cd、Pb分布的影响

反应炉温度分别控制为 550、700、850 和

1 000 e , SiO2、Al2O3、CaO添加量为 0%和 5% , 停留

时间为12 min. Cd、Pb的迁移分布结果如图 3和图 4

所示.

由图 3 可见, 添加 SiO2、Al2O3、CaO 的工况, 反

应炉温度的提高都有利于 Cd向飞灰中迁移. 不添加

任何吸附剂(空白)时,当温度从550 e 升到1 000 e ,

底渣中 Cd 含量从 17162% 降到 015% . 在 550 ~

1 000 e 不同的温度条件下, 添加 SiO2、Al2O3、CaO

时,底渣中 Cd的含量普遍高于空白实验, 这表明不

同温度下吸附剂对 Cd均有一定的吸附效果.但图 3

图 3  温度对底渣中 Cd含量的影响曲线

Fig. 3  Effect s of furnace temperature on Cd distribut ion in bottom ash

也表明随着温度的升高,其吸附效果也逐渐减弱.当

温度为1 000 e 时, 各工况下底渣中 Cd 的含量都降

到了015%左右,此时吸附效果可以忽略. 这主要是

温度升高极大地增加了 Cd化合物的挥发速率所造

成的.

图 4  温度对底渣中 Pb含量的影响曲线

Fig. 4  Effects of furnace temperature on Pb distribut ion in bottom ash

与 Cd类似, 反应炉温度的提高一样有利于 Pb

向飞灰中迁移(图 4) , 且在全部实验温度下, SiO2、

Al2O3对 Pb都具有较好的吸附效果, 而且 Al2O3 优

于 SiO21 但当温度为550 e 时,添加 CaO时底渣中 Pb

含量( 76185% )要高于空白实验( 69172%) , 但在温

度为 700~ 1 000 e 时,添加 CaO时含量为 75161%~

12114% ,空白实验中含量为 79163% ~ 24157% , 前

者明显低于后者, 这也进一步说明了高温反应条件

会抑制 CaO的吸附作用, 而只有在低温时 CaO才对

Pb表现出较好的吸附效果.

213  停留时间对重金属Cd、Pb分布的影响

停留时间分别控制为 3、6、9、12 min, 反应炉

温度为850 e , SiO2、Al2O3、CaO添加量为 5%. Cd、Pb
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迁移分布结果如图 5和图 6所示.

图 5  停留时间对底渣中 Cd含量的影响曲线

Fig. 5  Effects of residence t ime on Cd dist ribut ion in bottom ash

图 6  停留时间对底渣中 Pb含量的影响曲线

Fig. 6 Effects of residence time on Pb distribution in bottom ash

可以看出, 随着停留时间的增加,各工况底渣中

Cd、Pb含量都有不同程度的减少. 随着停留时间从 3

min增加到 12 min,添加SiO2工况下底渣中 Cd含量

从5196%下降到 3152%, Pb含量从 73198%下降到

57125%. 添加Al2O3、CaO时也表现出相同的变化趋

势.从图 5还可以看出在850 e 时,对于 Cd各吸附剂

成分的吸附效果为 CaO> Al2O3> SiO2 , 对于 Pb则为

Al2O3> SiO2> CaO. 对于 Cd, 在停留时间达到 6 min

时,各工况底渣中 Cd的含量都基本趋于稳定, 这也

说明了在850 e 的反应炉温度下 Cd向飞灰迁移的过

程到 6 min 基本结束. 而对于 Pb, 添加 SiO2 和 CaO

时,随着停留时间的增长,底渣中 Pb含量不断降低.

这也说明类似工况下 Pb所需的稳定时间更长一些.

停留时间对Cd和 Pb影响的差别也是由其化合物挥

发性决定的, Cd化合物的挥发性要远高于 Pb.

214  回收率

回收率即得到的重金属与添加重金属之比,是

实验可信性的关键. 本实验中 Cd的回收率在 80%

左右, Pb在 70%左右.表 3列出了反应温度为850 e
时,吸附剂为 Al2O3 时各工况下 Cd、Pb的回收率.与

前人相关研究的回收率
[ 8, 9]
相比,该结果已经较为满

意,也表明实验结果是可信的.造成重金属损失的可

能原因有: ¹ 石英管黏附作用造成损失; º 消解未完
全造成损失; »前期操作与后期处理时的累计损失.

表 3  850 e 时重金属 Cd、Pb在不同 Al2O3 添加量

工况下的回收率P%

Table 3  Mass balance of Cd, Pb with different content

of Al2O3 at 850 eP%

指标
Al2O3 添加量(质量分数)P%

0 215 510 1010

Cd 7313 7317 8514 7318

Pb 6615 6218 6810 7312

3  结论

( 1) 反应炉温度为850 e 时, 各吸附剂对于 Cd

的吸附效果顺序为 CaO> Al2O3> SiO2 ,对 Pb的顺序

为 Al2O3> SiO2> CaO.

( 2) 在各反应温度下, SiO2、Al2O3、CaO 均有利

于 Cd停留在底渣中. 对于 Pb, SiO2、Al2O3 亦表现出

了相同效果. 而有所不同的是 CaO在高温时表现为

更有利于Pb向飞灰迁移.同时这些影响的程度均随

着吸附剂添加量的增加而增加.

( 3) 反应炉温度和停留时间的增加, 都有利于

Cd、Pb向飞灰迁移.
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2009第二届/生命之水0前沿技术国际会议
城乡未来可持续水循环基础设施

  会议由美国分散式污水处理与回用协会( NOWRA)与美国水环境研究基金会( WERF)发起, 北京建筑工

程学院承办.国际著名污水生物专家、荷兰皇家科学院院士Mark van Loosdrecht博士将出席会议做主题发言.

目前,会议已开始征集论文摘要( 2009年 7月 15日截止) . 经国际组委会审核并接收为大会发言的论文

(需提交英文全文) , 将进入 ISTP检索.

详情请浏览会议官方网站: www. swif2009. org

投稿至下列信箱: swif2009@ hucea. edu. cn或 swif2009@ gmail. com

组委会地址:北京市西城区展览馆路1号北京建筑工程学院环能学院, 邮编: 100044

联系人:刘健伟 博士、王建龙 博士

电话: 010-68322407  传真: 010-68322128
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