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摘要:为了明确焚烧飞灰水泥窑共处置过程中 A s的迁移特性,对大量国外工业水泥窑 As的监测数据进行了统计分析,研究 A s或 C l输入总量

对 As迁移特性的影响.同时,采用 CHEMKIN软件对水泥窑煅烧过程中 A s的物相进行热力学模拟,并使用水泥回转窑系统的简化模型讨论了

窑灰循环对 As迁移的影响.结果表明,焚烧飞灰中 A s的酸可提取态、可还原态和可氧化态所占的比例分别为 28. 55%、20. 72% 和 65133% .焚

烧飞灰水泥窑共处置过程中 C l对 A s的物相影响很小,水泥原料煅烧产生的 C aO与 A s发生反应生成稳定的固态 C a3 ( AsO4 ) 2,从而抑制了 As

的挥发.水泥窑共处置过程中 A s的一次固定率较高,可达 65% ,焚烧飞灰替代原料后,窑灰和熟料中的 As含量增加缓慢,窑灰循环有助于熟

料中 As固定率的增加.
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Abs tract: Th em igrat ion characteristics of arsen ic du ring the co-processing ofm un icipa l solid waste in cinerator (M SW I) fly ash in a cem en t k iln w ere

invest igated. Em ission data of arsen ic from th e cem en t k ilnsw h ich co-processed w aste m aterialsw ere an alyzed s tat ist ically to inves tigate the effect of total

arsen ic inpu t and total chloride inpu t. An equ il ibrium an alysis of arsen ic w as perform ed us ing the therm odynam ic equ ilibrium softw are CHEMK IN. A

s im pl if ied m odel of cem en t k iln w as used to invest igate th e effect of k iln dust circu lation on th em igrat ion characterist ics of arsen ic. The resu lts sh ow th e

exchangeab le, w ater and acid-so luble phase, the easi ly reduced phase and th e oxidizab le phase of arsen ic in M SW I fly ash w ere 28. 55% , 20. 72% and

65. 33% respect ively accord ing to the BCR sequ ent ial extract ion procedu re. C aO has a d ram atic effect on th e thermodynam ic beh avior of arsen ic, w h ile

ch loride has l it tle effect. B ecause the m ain com pon ent of the cem ent raw m eal isC aCO 3, w h ich generates a large am ount ofC aO after decom position, it

reacts w ith arsen ic to form stable Ca3 (A sO 4 ) 2. The / sing le stab ilizat ion rate0 of arsen icw as approxim ately 65% during the s intering process. Them odel

calcu lat ion show the As concen tration in creased in both k iln dust and clinker after the sub stitut ion of cem en t raw m ealw ith MSW I fly ash at 1% . K iln dust

circu lat ion in creased the stab ilization ofA s in clinker.

Keywords: M SW I fly ash; co-p rocess ing; arsen ic; m igration; therm al analysis; CHEMK IN; k iln dust circu lation

1 引言 ( Introduct ion)

近年来,我国危险废物的产生量增加迅速, 据

统计, 2007年我国工业源中危险废物的产生量为

4573. 69万 t(中华人民共和国国家统计局, 2010) .

由于危险废物对环境造成的威胁日益加剧, 而其管

理及集中处置设施建设却严重滞后, 因此, 提高危

险废物的处理处置水平成为亟待解决的问题. 固体

废物水泥窑共处置技术不仅可减小固体废物引起

的环境负荷, 使废物资源化, 而且还可为水泥工业
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提供能源和资源, 因而逐渐得到人们的重视 (朱桂

珍, 2000a; de Ladebat et al. , 2000; 袁玲等, 2002) .

研究发现, 危险废物中含有一定量的重金属, 重金

属进入水泥窑后的去向包括随烟气和粉尘排放,进

入熟料以及随窑灰带出, 如果窑灰循环则这部分重

金属会部分或全部回到窑内 (乔龄山, 2002). 尽管

水泥窑共处置能够有效破除废物中的有机污染物,

但有关不易焚毁去除的重金属类污染物在水泥窑

煅烧过程中的迁移特性尚无明确结论. A s是各国废

物焚烧标准及水泥窑处置危险废物标准中重点限

排的重金属,研究危险废物水泥窑共处置过程中 As

的迁移特性对于危险废物焚烧处理技术的优化比

选具有重要的意义. 目前, 国内外研究水泥窑共处

置过程中重金属迁移特性的方法主要有两种:一种

是通过实验室煅烧熟料方式研究重金属的固定特

性 (施惠生等, 2004; 苏达根等, 2006; 张俊丽等,

2008;李橙等, 2008; 崔素萍等, 2004); 另一种是通过

监测工业水泥窑处置废物过程中重金属的排放数

据 (朱桂珍, 2000a; 2000b). 实验室内采用的一次煅

烧的方法虽然对熟料的品质没有显著影响, 然而重

金属的固定属于 /一次固定0, 与水泥窑窑灰循环所

表征的 /多次循环固定 0有着显著的差别. 由于水泥

回转窑系统本身的复杂性, 因此, 实验研究难以掌

握窑灰回用对重金属多次循环固定的影响, 水泥窑

的监测数据也无法全面体现窑灰是否循环所带来

的影响.此外, 通过实验室研究虽然可以获得重金

属的固定率,但却无法明晰水泥窑煅烧过程中重金

属的物相特征.

因此,本文通过对大量国外工业水泥窑 As的监

测数据进行统计分析,研究 A s或 C l输入总量对 A s

迁移的影响, 并采用 CHEMK IN软件对水泥窑一次

煅烧条件下 A s的物相进行热力学模拟,使用新型干

法水泥回转窑系统的简化模型, 计算窑灰循环对 A s

的固定作用,探讨窑灰循环对废物水泥窑共处置时

As迁移的影响.这对于明晰含 As废物水泥窑共处

置过程中 A s的迁移行为具有重要意义.

2 材料与方法 (M aterials and m ethods)

2. 1 材料

样品采自南方某生活垃圾焚烧厂,该厂采用炉

排焚烧炉 ( SEGHERS, Be lg ium ) , 于 2006年开始运

行,处理能力为 1000 t# d
- 1

, 采用半干法尾气净化工

艺,布袋除尘. 在焚烧炉正常稳定运行时, 采集飞

灰. 用 X射线荧光光谱仪 ( XRF-1700)测定焚烧飞

灰主要成分, 采用 HNO3 /H F /HC lO4法消解焚烧飞

灰后用等离子体质谱仪 ( ICP-M S, SER IES )分析 A s

的含量,结果见表 1.

表 1 焚烧飞灰的化学组成和 As含量

Table 1 Ch em ical compos it ion and heavy m etal con tent ofMSW I fly ash

CaO S iO 2 A l2 O3 T iO2 Fe2O 3 N a2 O K 2O P2O 5 M nO SO 3 C l A s / (m g# kg- 1 )

53. 02% 4. 36% 0. 94% 0. 56% 1. 75% 5. 71% 5. 46% 0. 26% 0. 30% 5. 18% 18. 88% 20. 34

  试验所用生料取自北京水泥厂, 生料由硅质、

钙质、铁质原料及辅助材料混和均匀后制成, 生料

的石灰饱和系数 ( KH )、硅率 ( SM )和铝率 ( AM )对

于控制熟料品质有重要影响, 主要化学成分及配料

率值见表 2.

表 2 生料化学组成及配料率值

T ab le 2 C hem ical com pos ition and KH, SM, AM valu es of cem en t raw m aterial

S iO2 A l2O 3 Fe2O 3 CaO M gO K2 O Na2O C l SO3 KH SM AM

13. 54% 3. 04% 2. 05% 43. 14% 1. 55% 0. 53% 0. 04% 0. 005% 0. 08% 0. 987 2. 657 1. 485

2. 2 方法

焚烧飞灰浸出特性: 将样品与浸取剂 (将质量

比为 2B1的浓硫酸和浓硝酸混合液加入到去离子水

中,使 pH为 3. 20 ? 0. 05)以 10B1( L# kg
- 1

)液固比

均匀混合, 置于带有内盖和外盖的聚乙烯瓶中, 将

聚乙烯瓶固定在翻转式振荡装置上, 调节转速为

( 30 ? 2) r#m in
- 1

, 于 ( 23 ? 2) e 下振荡 18h, 振荡停

止后采用 0. 45Lm微孔滤膜过滤, 滤液用优级纯的

浓 HNO3酸化至 pH < 2,使用 ICP-M S分析 A s.

熟料的长期浸出特性: 水泥原料为某水泥厂水

泥生产线以 1% ~ 3% 比例共处置焚烧飞灰所得水

泥熟料,标号 42. 5,按水泥B砂B水 (质量比 ) = 1B3B0. 5

制作成规格为 160 mm @ 40 mm @ 40 mm 的标准胶
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砂块.用砂为标准砂, 直径 0. 5 ~ 1. 0 mm, 用水为自

来水, 标准温、湿度条件下养护 28 d. 浸出方法采用

两种浸取剂,分别为去离子水和 H 2SO4 /HNO3 (质量

比 2B1)的混合液 ( pH = 3. 20 ? 0. 05) ,将标准胶砂块

置于盛有浸取剂的聚乙烯杯中, 并保持浸没状态,

液固比为 7. 5B1( L# kg
- 1

) ,尽可能排除顶空, 聚乙烯

杯顶部采用聚乙烯薄膜密封,在设定时间取出胶砂

块,测试浸取剂中 A s的浓度,然后更换浸取剂,继续

进行浸取实验.

3 结果 (R esults)

3. 1 焚烧飞灰中 A s的浸出潜能

对焚烧飞灰进行浸出特性实验 ( H J /T299-

2007) ,结果表明, A s的浸出浓度为 0. 029 m g# L
- 1

.

对焚烧飞灰进行 SEM-EDS分析, 由于 A s的含

量很低,未能检测到 A s的存在.为了评价飞灰中 As

在不同环境中的迁移行为, 采用 BCR连续提取法

(M aria et al. , 2006; K azi et al. , 2005)对焚烧飞灰

中 A s的化学形态进行了分析,结果见表 3. 酸可提

取态 As的比例为 28. 55% , 可氧化态 A s所占比例

高达 65. 33%.说明焚烧飞灰中的 A s在氧化、还原

条件下会有一定比例的浸出,从而对环境造成一定

的影响.因此, 焚烧飞灰需要进行有效处置以防止

A s的溶出.

表 3 焚烧飞灰中 A s化学形态的 BCR连续提取结果

Tab le 3 BCR sequen tial extraction resu lts ofA s in M SW I fly ash

酸可提取态 可还原态 可氧化态 残渣态

28. 55% 20. 72% 65. 33% 15. 67%

3. 2 水泥窑系统中 As的固定特性

A s在水泥窑内的迁移特性非常复杂, 因此, 本

文对多个水泥厂处置废物 /危险废物时的监测结果

进行统计分析, 研究 A s输入总量或 C l输入总量对

A s分布的影响, 判断 As在水泥窑系统中的总体迁

移趋势, 结果见图 1. 从图 1可以看出, A s主要分布

于熟料中,少量分布在窑灰中, 在尾气中的比例小

于总量的 0. 1%. 以 A s输入总量对 A s分布的影响

为例,发现 A s的分布特征没有明显规律 (图 1a ) .

C l输入总量对 A s的分布有明显的影响, C l输入总

量增加, As在熟料中的比例明显下降,在窑灰中的

比例明显增加, 但 A s仍主要分布在熟料当中

(图 1b) .  

图 1 As在熟料、窑灰和尾气排放的分布 ( a. A s输入总量的影

响, b. C l输入总量的影响 )

F ig. 1 Distribu tion of As in clink er, k iln dust or tail gas em ission

( a. E ffect of totalA s inpu t, b. E ffect of totalC l inpu t)

3. 3 熟料的长期浸出特性

目前,各国主要通过浸出试验来考察生态水泥

制品 (如胶砂、混凝土 )使用过程中重金属对环境的

影响 (H eynen et al. , 1997; D im itr is et al. , 2004) . 我

国应用较多的是 H J/T299- 2007、TCLP ( Tox icity

Characteristic Leach ing Procedure, US EPA )等, 属于

典型实验室条件下的快速浸出试验方法, 其产生背

景是判断被测试物质是否属于废物 /危险废物, 特

征是浸出时间短 (一般不超过 24 h) ,浸出过程一次

性完成,没有浸取剂更新, 浸出液呈高碱性. 而水泥

产品投入使用后在自然环境条件下与外界有着长

期、连续的接触行为, 由这些试验方法得到的结果

能否有效反映或预测重金属的浸出行为还存在较

多争议 (李橙等, 2008; 万惠文等, 2004), 因此, 有必

要对熟料的长期浸出特性进行研究.

图 2给出了焚烧飞灰水泥窑共处置后熟料的长

期浸出特性. 从图 2可以看出, A s的浸出浓度随着

浸出时间的延长而持续增加, 因此, 对于焚烧飞灰

409
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中的 As应给与足够的关注. 对于两种不同的浸取

剂,由于去离子水浸取剂呈中性, 而 H2 SO 4 /HNO3

(质量比 2B1)混合液呈酸性,因此, 在酸性浸取剂条

件下, A s的浸出浓度要高于中性条件.

图 2 焚烧飞灰水泥窑共处置后熟料的长期浸出特性

Fig. 2 Long term leach ing characteris tics of clinker after the co-

processing ofM SW I fly ash in the cem en t k iln

4 A s的热力学模拟 ( Therm a l ana lysis o fA s)

在水泥窑内, 反应体系包括多种组分, 并且含

气相、液相和固相, 是一个复杂的多组分、多相化学

反应问题,通过实验方法很难精确地分析重金属的

迁移机理. Abanades等 ( 2002)研究指出, 热力学平

衡计算是复杂多组分、多相系统中预测重金属物相

唯一有效的方法,为此,本文利用 CH EMK IN软件对

水泥窑煅烧过程中 As的形态转化进行分析. 由于

水泥窑带有窑灰回用系统,对 A s的分布产生了重要

影响. 因此, 热力学模拟中不考虑窑灰回用, 只对水

泥窑内一次煅烧过程 A s的物相进行模拟.

图 3给出了不考虑无机物 ( CaO、S iO2和 A l2O3 )

的条件下, C l对 A s物相的影响.由图 3可知, C l对

A s的影响很小, 当温度在 600~ 800K时, As的存在

形态有 A s2O3 ( s)、A s4O6 ( g) , 并有少量 AsC l3 ( g ) ,

当温度大于 800K时, A s全部以 A sO ( g )的形式

存在.

图 4给出了同时考虑 C l和无机物存在条件下

A s的热力学平衡计算结果.结果表明, S iO2、A l2O 3对

A s的迁移转化没有显著影响,而 C aO对 As的转化

有重要影响. 在水泥窑煅烧过程中, A s在 1500K以

前全部以 Ca3 ( AsO 4 ) 2 ( s)的形态存在, 直到 1500K

后 Ca3 ( A sO4 ) 2开始分解, 并生成气态 AsO, 在

1800K后 As全部以 A sO的形态存在. 对比分析发

现,水泥窑煅烧过程中大量的 CaO抑制了 As的

挥发.

图 3 C l对 As迁移的热力学模拟

F ig. 3 Therm al analys is of the effect of C l on th e m ineral phase

ofA s

图 4 水泥窑煅烧过程 As的热力学模拟

F ig. 4 Th erm al an alysis of As du ring the s in tering p rocess

为了验证热力学模拟的准确性,将一次煅烧过

程 As固定率的模拟值与实验值以及不带窑灰回用

系统的水泥窑监测值进行比较 (表 4) .由表 4可知,

对于实验室煅烧试验, A s的数据介于 65% ~ 90%之

间.可见, 对于 A s,其模拟值与实验值及工业生产水

泥窑监测值吻合较好.

表 4 A s固定率的热力学模拟与实验值和工业监测值的比较

Tab le 4 C om parison of therm al an alysis resu lts w ith experim ental results

and industrial statist ical valu es

数值类型 样品 A s固定率

实验值 As+生料 65%

实验值 a As+生料 74% ~ 90%

监测值 b 水泥窑一次煅烧 88%

模拟值 68%

  注: a.实验值源于文献 (张俊丽, 2006) ; b.工业生产监测值源于

内部资料 (浙江大学. 2008,山东鲁中 /东华水泥窑汞、砷及常规污染

物排放测试报告 ) .
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5 窑灰循环对 A s固定率的影响模型 (M odeling of

kiln dust circu lation)

热力学模拟给出了一次煅烧过程中 A s的物相

变化及固定率,然而没有反映出窑灰循环对 A s固定

率的影响.由于实际的水泥窑系统非常复杂, 因此,

研究模拟窑灰循环对 As迁移特性的影响时必须对

其进行适当的简化. 图 5给出了简化的窑灰循环模

型 ( Guo et al. , 1997; Guo et al. , 1996) , 其中, 进入

回转窑的物料包括生料、煤粉和循环窑灰, 离开回

转窑的物料包括熟料、废弃窑灰和尾气排放. 该模

型中的质量平衡包括两部分,一部分是入窑和出窑

物料的质量平衡,另一部分是入窑和出窑的 A s质量

平衡. 同时, 模型考虑了水泥窑的稳定和非稳定两

种工况,其中, 稳定工况包括未处置焚烧飞灰时水

泥窑的稳定状态和共处置焚烧飞灰时系统达到的

稳定状态,非稳定工况为共处置焚烧飞灰直到系统

达到稳定状态.

图 5 简化模型

F ig. 5 S im pl ified m odel

5. 1 模型建立
5. 1. 1 最终稳定工况和初始稳定工况  稳定工况

下物料质量平衡、A s质量平衡、窑灰质量平衡、窑灰

中 A s质量平衡、窑灰中 As占 As总量的比例、窑灰

的循环率、窑灰中 A s循环率的计算如式 ( 1) ~ ( 7)

所示.

m msw ifa + m coa + m raw = m ckdw + m em i + m clk ( 1)

MEmsw ifa + M Ecoa + ME raw = MEckdw + MEem i + MEclk

( 2)

m ckd = m ckdw + m ck dr ( 3)

MEckd = MEckdw + MEckdr ( 4)

R ckd = M Eckd / (MEmsw ifa + MEcoa + ME raw + M Eckdr )

( 5)

rckdr = m ckdr /m ck d ( 6)

RA sckdr
= MEckdr /MEckd ( 7)

式中, m 为物料质量 ( kg ); 下标 m sw ifa表示焚烧飞

灰, coa为煤, raw为水泥生料, ckd为窑灰, ckdw为

废弃窑灰, ckdr为循环窑灰, clk为熟料, em i为尾气

排放; ME为 A s质量 ( kg ); R ckd表示窑灰中 A s占 A s

总量的比例; rckd r表示窑灰的循环率; RA sckdr
表示窑灰

中 As的循环率.

经过整理,可得到理论计算的废弃窑灰 As含量

CA s
ckdw
为:

MEck dw = (MEmsw ifa + M Ecoa + ME raw ) ( 1- RA s
ckdw

) R ckd /

( 1- RA s
ckdr
R ck d ) ( 8)

CA sckdw
= MEckdw /m ckdw ( 9)

5. 1. 2 非稳定工况下  非稳定状态下 As的平衡可

以用方程 ( 10)表示. 当时间 t= 1时,窑灰为初始平

衡状态的窑灰回用,则有式 ( 11) .

MEmsw ifa + M Ecoa + ME raw + M Eckdr( t- 1) =

MEck dw( t) + M Eem i + MEclk + MEckd r( t) ( 10)

MEmsw ifa + M Ecoa + ME raw + M Eckdr( 0 ) =

MEck dw( t) + M Eem i + MEclk + MEckd r( 1) ( 11)

方程 ( 11)用来计算初始循环的窑灰, t> 1时焚

烧飞灰、煤和原料的 As质量为最终状态时的质量,

回用的窑灰为初始平衡状态的窑灰乘以即将回用

的份额.

MEck dr( 1) = (MEm sw ifa + MEcoa + MEck dr( 0) )

= RA sckdr
@R ck d ( 12)

MEckdw( 1 ) = ( 1- RA sckdr
) @M Eckdr( 1) /RA sckdr( 1)

( 13)

图 6 原料替代对 A s在窑灰和熟料中含量的影响

F ig. 6 E f fect of subst itut ion of cem ent raw m ealw ith MSW I fly ash

on the stab ilization rate ofA s in k iln dust and clinker

5. 2 模型计算结果
5. 2. 1 稳定状态下的影响  分别研究了稳定状态

下焚烧飞灰的不同原料替代比例对窑灰和熟料中
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A s含量的影响, 考虑到飞灰以高比例替代原料时可

能会对熟料产生影响,原料替代率选择 2个梯度,分

别为 1%和 5%,计算条件为窑灰的循环率 ( rckdr )为

0. 4.结果发现,飞灰替代原料对窑灰和熟料中 As的

影响较小,当原料替代率达到 5%时,窑灰和熟料中

A s的含量变化不明显 (图 6).

5. 2. 2 非稳定状态下的影响  图 7给出了窑灰循

环对 As释放到窑灰的影响. 由图 7可知, 随着时间

的延长, A s在很短时间内即可稳定,窑灰继续循环,

A s含量基本不变.水泥回转窑是一个旋转的筒体,

一般直径为 3. 0~ 5. 0m, 长度为 45~ 100m,物料在

高温下停留时间长, 物料从窑头到窑尾总的停留时

间在 40 m in左右;在这样尺度的空间范围内, 物料

不能保持非常均衡的状态, H C l的浓度分布也非常

不均匀, H C l的循环和累计是造成两性重金属迁移

的重要原因.然而热力学模拟结果表明, C l对 A s的

挥发影响很小, 特别是当 CaO存在的条件下, 其影

响可以忽略. 对于水泥窑而言, 水泥原料主要是

CaCO3,在煅烧过程中分解产生大量的 C aO, 与 As

化合物发生反应生成稳定的 C a3 (A sO 4 ) 2.由表 1可

知,焚烧飞灰中 CaO的含量超过 50%, 因此, 焚烧飞

灰替代水泥原料有利于 As的固定.

图 7 窑灰循环对 A s在废弃窑灰中含量的影响 (图例中 FA为

焚烧飞灰 )

Fig. 7 E f fect of k iln du st circu lation on th e stab il ization rate ofA s

in w aste k iln dust ( In legend FA isMSW I f ly ash )

分别选取窑灰循环率为 0. 4和 1, 研究了窑灰

循环率对 As在熟料中含量的影响. 由图 8可知,窑

灰循环率对熟料中 A s的含量有较大影响,窑灰循环

率增加,在最终稳定状态时,熟料中 As的含量明显

增加.

图 8 窑灰循环对 A s在熟料中含量的影响 ( a. rckdr = 0. 4, b.

rckdr = 1)

F ig. 8 E ffect of k iln dust circu lat ion on the stab ilizat ion rate of As

in cl inker( a. rckdr = 0. 4, b. rckdr = 1 )

6 结论 ( Conc lusions)

1)焚烧飞灰中 A s的酸可提取态、可还原态和

可氧化态所占的比例分别为 28. 55%、20. 72% 和

65. 33%,因此,垃圾焚烧飞灰具有较高的环境风险.

2)对共处置废物的水泥窑尾气、窑灰和熟料中

As的分布进行了统计分析, 发现 As主要分布于熟

料中,少量分布在窑灰中, As在尾气中的比例小于

总量的 0. 1% . 以 A s输入总量对 A s分布影响进行

分析,发现 A s的分布特征没有明显规律. C l输入总

量对 A s的分布有明显的影响, C l输入总量增加, A s

在熟料中的比例明显下降, 在窑灰中的比例明显

增加.

3)水泥窑煅烧条件下 C l对 A s的迁移转化影响

很小,水泥原料煅烧生成的 CaO与 A s发生反应生

成稳定的 Ca3 ( AsO 4 ) 2 ( s),从而抑制了 A s的挥发.

4)窑灰回用模型计算结果表明, 非平衡条件

下,窑灰循环对窑灰中 As的含量变化影响较小, A s

在很短的时间内即可稳定,窑灰继续循环, As含量

基本不变.
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