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摘要:研究了碱性水热法同步稳定城市垃圾 /医疗废物焚烧飞灰与废水中重金属的稳定化效果和稳定化机制 . 结果表明，在碱

性水热条件下，城市垃圾 /医疗废物焚烧飞灰均对废水中重金属具有很强的去除作用，并且经反应后，飞灰重金属渗滤毒性不

仅没有 上 升 反 而 大 大 降 低 . 原 始 医 疗 废 物 焚 烧 炉 飞 灰 中 6 种 重 金 属 渗 滤 毒 性 为:Mn 17 300 μg /L，Ni 1 650 μg /L，Cu 2 560

μg /L，Zn 189 000 μg /L，Cd 1 970 μg /L，Pb 1 560 μg /L;原 始 城 市 垃 圾 焚 烧 飞 灰 中 6 种 重 金 属 渗 滤 毒 性 为:Mn 17. 2 μg /L，Ni

8. 32 μg /L，Cu 235. 2 μg /L，Zn 668. 3 μg /L，Cd 2. 81 μg /L，Pb 7 200 μg /L. 这 2 种 飞 灰 分 别 与 重 金 属 废 水 ( 浓 度 Cu、Pb 为 50

mg /L，Mn、Zn、Ni、Cd 为 25 mg /L) 在 275℃ 条件下，碳酸钠添加量为 1 /10(5 g 碳酸钠 /50 g 干灰) ，液固比为 10 /1，经 10 h 反应

后，医疗垃圾焚烧炉飞灰对重金属去除率达 86. 2% ～ 97. 3% ，城 市 垃 圾 焚 烧 飞 灰 对 重 金 属 去 除 率 达 94. 7% ～ 99. 6% . 反 应 后

飞灰经重金属渗滤毒性测试均远远低于国家标准值 . 重 金 属 稳 定 化 机 制 主 要 是 由 于 在 硅 铝 酸 盐 晶 体 形 成 过 程 中 对 重 金 属 化

学吸附，物理包裹作用，老化期重金属空间几何位置迁移，高 pH 值对稳定化起到一定辅助作用 .
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Novel Process Utilizing Alkalis Assisted Hydrothermal Process to Stabilize Heavy
Metals both from Municipal Solid Waste or Medical Waste Incinerator Fly Ash
and Waste Water
WANG Lei1 ，JIN Jian1，2 ，LI Xiao-dong1 ，CHI Yong1 ，YAN Jian-hua1

(1. State Key Laboratory of Clean Energy Utilization，Zhejiang University，Hangzhou 310027，China; 2. Bureau of Agriculture and

Forestry，Baoying 225800，China)

Abstract:An alkalis assisted hydrothermal process was induced to stabilize heavy metals both from municipal solid waste or medical
waste incinerator fly ash and waste water. The results showed that alkalis assisted hydrothermal process removed the heavy metals
effectively from the waste water，and reduced leachability of fly ash after process. The heavy metal leachabilities of fly ash studied in
this paper were Mn 17 300 μg /L，Ni 1 650 μg /L，Cu 2 560 μg /L，Zn 189 000 μg /L，Cd 1 970 μg /L，Pb 1 560 μg /L for medical
waste incinerator fly ash; Mn 17. 2 μg /L，Ni 8. 32 μg /L，Cu 235. 2 μg /L，Zn 668. 3 μg /L，Cd 2. 81 μg /L，Pb 7 200 μg /L for
municipal solid waste incinerator fly ash. After hydrothermal process with experimental condition ［Na2 CO3 dosage (5 g Na2 CO3 /50 g
fly ash) ，reaction time = 10 h，L /S ratio = 10 /1］，the heavy metal removal efficiencies of medical waste incinerator fly ash were
86. 2% -97. 3% ，and 94. 7% -99. 6% for municipal solid waste incinerator fly ash. The leachabilities of both two kinds of fly ash were
lower than that of the Chinese national limit. The mechanism of heavy metal stabilization can be concluded to the chemisorption and
physically encapsulation effects of aluminosilicates during its formation，crystallization and aging process，the high pH value has some
contribution to the heavy metal removal and stabilization.
Key words:alkalis assisted hydrothermal process; municipal solid waste incinerator; medical waste incinerator; fly ash; waster water;
heavy metal; stabilization

城市生活垃圾与医疗废物焚烧产生的飞灰中含

有大量重金属与有毒有机污染物
［1］. 飞灰中重金属

稳定化研究已有文献报道，其中大部分研究认为，飞

灰中重金属的主要存在形式为氧化物 . 这些氧化物

可以用水泥固化与玻璃化等常规方法处理，尽管这

些方法尚有不足之处
［2 ～ 5］. 而 当 飞 灰 中 含 高 浓 度 氯

化物时，现有技术很难处理 . 水泥固化是一种廉价且

应用广泛的飞灰稳定化技术，但是由于氯元素会阻

碍水泥水合作用，因此，这种方法很难固定高氯含量

飞灰
［6，7］. 玻璃 化 技 术 可 以 在 高 温 下 破 坏 二英 的

结构，而且可以使重金属融入玻璃晶格使其稳定化 .
但 是 这 项 技 术 最 大 的 缺 陷 是，在 高 温 条 件 下
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( > 1 000℃ ) ，会产生如含氯烟气的二次污染
［1］.

水热法稳定飞灰中重金属的处理技术，目前主

要有以下 2 个 方 向:①强 化 浸 取 重 金 属; ②使 重 金

属 稳 定 于 飞 灰 内 部 . Zhang 等
［8］、Kinoshita 等

［9］
和

Hashimoto 等
［10］，在水热条件下，使用萃取剂对飞灰

进行处理，可降低飞灰中重金属含量，从而降低飞灰

渗滤毒性，但这种方法会产生有机螯合废水与无机

配位重金属废水，而它们的处理成本较高 . 水热法稳

定重金属主要是利用水热过程中合成硅铝酸盐来稳

定重金属，这种方法不仅能够降低飞灰重金属渗滤

毒性，而 且 在 处 理 过 程 中 渗 出 的 重 金 属 含 量 也 较

低
［11］. 胡雨燕等

［12，13］
研究发现，在水热条件下，添加

磷酸 盐 和 明 矾 能 形 成 新 固 相，例 如 Ca2Al2 SiO7 和

Ca2Al2 SiO8 可降低飞 灰 重 金 属 渗 滤 毒 性，并 且 水 热

条件有助于减少添加剂用量 . Bayuseno 等
［14］

研究了

在碱性水热条件下，添加钙霞石、方沸石与城市垃圾

焚烧飞灰合成雪硅钙石与高岭石，飞灰的重金属渗

滤毒性大为降低 .
目前主要的去除工业废水中重金属的方法有:

化学沉淀 法
［15］、离 子 交 换 法

［16］、溶 剂 萃 取 法、反 渗

透法、沉淀 法、共 沉 淀 法 和 吸 附 法
［17，18］. 吸 附 法 中，

可选飞灰 作 为 一 种 廉 价 且 高 效 的 吸 附 剂
［19 ～ 22］. 但

是，这种方法处理后会产生富含重金属的飞灰，现有

研究尚未对这种富含重金属的飞灰进行毒性评价，

以及提出合理的处理方法 .
本研究的主要目的是，考察在碱性水热条件下

同步稳定飞灰和废水中重金属的可行性，评价处理

后飞灰重金属的渗滤毒性，探讨同步处理重金属的

机制 .

1 材料与方法

1. 1 实验飞灰与试剂

实验中使 用 的 医 疗 废 物 焚 烧 炉 飞 灰 (MWIFA)

取自浙江省湖州市危险废弃物处置中心，回转窑焚

烧炉正常运行时的 双 布 袋 除 尘 器 . 城市垃圾焚烧飞

灰(MSWIFA)取自福建省福州市红庙岭城市垃圾焚

烧发电厂，流化床焚烧炉正常运行时的旋风除尘器.
水热反应中使用的碳酸钠(分析纯)，配制模拟重金属

废水所使用的硝酸铜、硝酸镉、硝酸镍、硝酸铅、硝酸

锌、硝酸锰(分析纯) 均购于杭州化学试剂有限公司，

渗滤测试中使用的硝酸(分析纯) 和硫酸( 分析纯) 购

于华东医药有限公司，浓度因子为 0. 5 对应的重金属

离子 浓 度 Cu、Pb 为 50 mg /L，Mn、Zn、Ni、Cd 为 25
mg /L，所有实验中使用的水均为去离子水.

1. 2 实验装置与步骤

原始飞 灰 在 水 热 反 应 前，置 于 105℃ 的 干 燥 箱

中烘干 24 h. 水热反应在一个容积为 1 L 具有磁力

搅拌器的高压反应釜中进行( 图 1) .

图 1 反应釜装置示意

Fig. 1 Schematic of experimental apparatus

1. 2. 1 水热反应实验

添加碳酸钠 (5 g 碳 酸 钠 /50 g 干 灰) 作 为 反 应

碱性介质，水灰比为 10 /1(mL /g) . 反应釜的加热速

率为 3. 0 ℃ /min，经过 1. 5 h 的升温过程，温度由室

温升至 275℃ ，压力从常压升至 4. 9 MPa. 当反应结

束后，关闭加热器和搅拌器，自然冷却至室温后，灰

浆经 0. 22 μm 水 系 滤 膜 过 滤 后，酸 化 保 存 于 冰 箱，

脱水后的飞灰放置于 105℃ 的干燥箱中烘干 24 h 供

后续分析 .
1. 2. 2 常温对比实验

实验条件除温度外，与水热反应相同 .
1. 3 飞灰重金属渗滤毒性测试步骤

飞 灰 重 金 属 渗 滤 毒 性 测 试 按 照 国 家 行 业 标 准

HJ /T 299-2007、固体废物浸出毒性浸出方法硫酸硝

酸法实施 . 把飞灰按液固比 10 /1 添 加 到 用 硝 酸 /硫
酸(1∶ 2，质量比) 配制、pH = 3. 20 的水溶液中，并灌

入聚四氟乙烯密封罐，于 25℃ 温度条件下放置于回

旋式振荡 器 (30 r /min) 中 振 荡 18 h，取 样 经 0. 22
μm 微孔滤膜过滤后，保存于冰箱中供分析 .
1. 4 测试方法

1. 4. 1 X 射线粉末衍射(XRD)

飞灰中的主 要 晶 体 相 用 X 射 线 粉 末 衍 射 仪 测

定，衍射条件:Cu 为射线源、40 kV、250 mA. 获得衍

射图谱后晶体相由计算机程序 MDI jade 5(Materials
Data Inc. ) 分析得到 . 低于 100 mg /kg的元素成分及
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其对应的物相不能用 XRD 分析 .
1. 4. 2 电感耦合等离子体质谱( ICP-MS)

水样中的 重 金 属 元 素 含 量 由 ICP-MS 仪 ( 美 国

安捷伦公司生产 Agilient 7500a) 测定 .
1. 4. 3 扫描电镜能谱(SEM-EDS)

飞灰的表 面 形 貌 及 其 组 分 分 析 经 由 SEM-EDS
(SIRION，FEI) 检测得到 .

2 结果与讨论

2. 1 飞灰的特性

飞灰是由大量不同种类的小颗粒组成，是由焚

烧后烟气中的含铝化合物与含硅化合物凝结形成 .
飞灰表面呈现不规则性与多孔性，而大颗粒中经常

含有未燃尽 的 碳 颗 粒 . 如 电 子 扫 描 电 镜 图 所 示 ( 图

2) ，医疗垃圾焚烧飞灰主要是由不规则且多孔的颗

粒构成 . 如图 3 所示，城市垃圾焚烧飞灰的表面是凹

凸不平的，孔较医疗废物焚烧飞灰少，并且含有一些

杆状颗粒 . 表 1 为 2 种飞灰所含有的主要元素 . 如能

谱图( 图 2、图 3) 所示，2 种飞灰含有的化学元素基

本相同，但比例不同 . 飞灰的主要元素为碳、氧、氯、
硅、铁、钙与少量铝、硫、铜、锌、铅、及其他元素 .

图 2 原始医疗废物焚烧飞灰 SEM-EDS 图

Fig. 2 SEM-EDS image of raw MWFA

图 3 原始城市生活垃圾焚烧飞灰 SEM-EDS 图

Fig. 3 SEM-EDS image of raw MSWIFA

表 1 飞灰主要元素含量 /%

Table 1 Major components of fly ash /%

元素
MWIFA

质量分数 /%
MSWIFA

质量分数 /%
脱碳 MWIFA
质量分数 /%

C 22. 64 6. 11 9. 91
O 13. 26 29. 68 22. 94
Na 3. 83 2. 79 3. 40
Mg 0. 00 0. 77 0. 64
Al 0. 50 3. 31 2. 81
Si 7. 78 9. 17 8. 87
S 1. 09 2. 24 4. 72
Cl 17. 77 13. 71 13. 54
K 0. 77 8. 34 2. 85
Ca 7. 02 15. 84 16. 01
Ti 0. 35 1. 55 1. 88
Mn 0. 25 0. 18 0. 27
Fe 8. 43 1. 78 3. 16
Co 0. 59 0. 21 0. 00
Cu 3. 10 1. 43 2. 01
Zn 4. 81 1. 42 4. 16
Pb 3. 35 1. 49 2. 54

2 种飞灰经渗滤测试后发现 ( 表 2) ，MWIFA 的

Zn、Cd、Mn 浸出浓度较高，其中，Zn 和 Cd 超出了国

家标准(GB 5085. 3-2007) ，Mn 的浸出浓度限值，标
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准未 给 出 . MWSIFA 中 Pb 浸 出 浓 度 超 过 了 国 家 标

准，其它 5 种重金属浸出浓度远远低于标准值 .

表 2 原始飞灰重金属渗滤毒性测试 /μg·L － 1

Table 2 Leaching test of original ash /μg·L － 1

项目 Mn Ni Cu Zn Cd Pb

标准值 无 5 000 100 000 100 000 1 000 5 000

原始 MWIFA 17 300 1 650 2 560 189 000 1 970 1 560

原始 MSWIFA 17. 2 8. 3 235. 2 668. 3 2. 8 7 200

图 5 水热处理后和原始灰样的 XRD 分析

Fig. 5 XRD patterns of fly ash after hydrothermal process and original fly ash

2. 2 不同来源飞灰对废水中重金属去除效率的影响

采用城市垃圾焚烧飞灰与医疗废物焚烧飞灰分

别去除废水中重金属 . 在 温 度 为 275℃ ，压 力 为 4. 9
MPa，废水浓度 因 子 为 0. 5 的 实 验 条 件 下 进 行 水 热

反应，6 种重金属去除效率如图 4 所示 . 与 MWFA 相

比，MSWIFA 对重金属的去除能力稍强，并且随反应

时间的增加，重 金 属 的 去 除 效 率 随 之 提 高 . 结 果 表

明，这 2 种不同的飞灰均有较好的去除重金属的能

力，这是因为这 2 种飞灰有一些共同的特征，如对重

金属吸附能力强，可提供硅铝酸盐合成的 Al、Si 源，

强碱性等
［23］. 如 表 1 所 示，2 种 飞 灰 元 素 的 组 成 除

了 C、O 之外差别并不大 . 为研究碳含量对废水中重

金 属 去 除 效 率 的 影 响，把 医 疗 废 物 焚 烧 飞 灰 在

图 4 不同种类飞灰对废水重金属的去除效率

Fig. 4 Heavy metal removal efficiencies of different types of fly ash

350℃ 条件烘干 72 h. 经高温烘干后，MWIFA 的 C 含

量下降到城市垃圾焚烧炉的水平，对废水中重金属

的去除效率 也 接 近 于 MSWIFA 的 水 平 . 由 此 可 得，

飞灰中碳元素含量对重金属的去除率有不利影响 .
另一方面，由 XRD 分析 ( 图 5) 所 示，水 热 过 程 会 产
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生一些 新 的 晶 体 相，例 如，方 沸 石、硅 铝 酸 钠、堇 青

石、雪硅钙石、钙铝黄长石和水榴石 . 不同种类的晶

体及其结晶率对重金属去除效果也不同 . 由 2 种飞

灰生成的硅铝酸盐种类的差别，可能是受原始飞灰

中化合物种类以及水热过程不同的结晶方式影响 .
如扫描电镜 图 ( 图 6、图 7) 所 示，在 水 热 反 应 10 h
后，由于结晶过 程 不 同，MWIFA 主 要 是 由 松 散 和 多

孔的颗粒构成，而 MSWIFA 主要由杆状颗粒构成 .

图 6 经 10 h 反应后 MWIFA 扫描电镜图

Fig. 6 SEM images of MWIFA after 10 h hydrothermal process

图 7 经 10 h 反应后 MWIFA 扫描电镜图

Fig. 7 SEM images of MSWIFA after 10 h hydrothermal process

2. 3 水热反应后飞灰重金属渗滤毒性评价

在渗滤测试过程中发现，飞灰重金属渗滤浓度

数量级差别较大，因此检测过程中各种重金属最低

检测限均不相同 . 水热反应后，废水中的重金属由液

相转移到固相，从而被去除 . 飞灰对大部分重金属均

有较强的吸附能力，吸附容量也非常大，特别是经水

热改性后，飞灰重金属吸附能力可以进一步提高，因

此，目前飞灰可作为一种低廉且高效的重金属吸附

剂
［23 ～ 26］. 但是，废水经处理后，会产生大量富含重金

属的飞灰，而很少有研究学者对反应后飞灰的重金

属渗漏毒性进行评价 . 飞灰吸附重金属后，在特定条

件下，重金属会重新释放到环境中，造成地表水与地

下水污染 . 因此，对反应后飞灰的重金属渗滤毒性进

行评价是非常必要的 . 经水热反应后，飞灰中的重金

属渗滤浓度如 表 3 所 示 . 结 果 显 示，MWIFA 重 金 属

渗滤 浓 度 均 比 MSWIFA 高 . 而 不 同 的 反 应 时 间 长

度，结果也有所差 别，反 应 时 间 为 10 h 时 的 渗 滤 浓

度比 5 h 的低，这可能是 由 反 应 后 飞 灰 表 面 形 态 差

别及 晶 体 老 化 时 间 所 造 成 的 . 如 图 6、图 7 所 示，

MWIFA 经水热 反 应 后，表 面 多 孔 且 比 表 面 积 较 大

(33. 21 m2 / g) ，而 MSWIFA 却呈现杆状且比表面积

较小(26. 35 m2 / g) . 较大的比表面积会使飞灰与水

的接触面积增大，解吸附反应更易发生 . 延长反应时

间也可以降低重金属的渗滤毒性，因为硅铝酸盐晶

体形成后，老化期延长会使晶体表面重金属逐渐迁

移 至 晶 体 内 部，从 另 一 方 面 降 低 与 水 的 接 触 面

积
［27］. 经反应后，飞灰中重金属含量升高，但是渗滤

浓度 并 没 有 升 高，反 而 明 显 降 低 . 原 始 MWIFA 中

Zn、Cd 和原始 MSWIFA 中 Pb 经测试后发现渗滤浓

度高于标准值，经反应后，这 3 种重金属渗滤浓度大

为降低，远远低于标准值 . 由此可以推断，水热反应

后，重金属不是简单地富集于飞灰表面，而是以一种

稳定的、难以离子交换、难以解吸附的形式存在，具

体将在 2. 5 节中作详细探讨 .
2. 4 废水中重金属的初始浓度对稳定化效果影响

采用 MWIFA 去除不同浓度因子废水中的重金

属，考察重金属去除效率以及稳定化效果 . 由图 8 所

示，Mn、Ni、Cu、Zn、Cd、Pb 的去除率均随着废水初始

表 3 反应后重金属渗滤毒性测试 /μg·L － 1

Table 3 Heavy metal leachabilities of fly ash after hydrothermal process /μg·L － 1

项目 Mn Ni Cu Zn Cd Pb

标准值 无 5 000 100 000 100 000 1 000 5 000
MWIFA 5 h 633. 9 6. 66 125. 1 168. 2 159 0. 98
MWIFA 10 h 339. 2 3. 96 76. 93 87. 58 137. 9 1. 33

原始 MWIFA 17 300 1 650 2 560 189 000 1 970 1 560
MSWIFA 5 h 5. 6 0. 25 33. 03 3. 8 0. 05 0. 04
MSWIFA 10 h 3. 1 0. 47 29. 47 1. 88 0. 09 0. 15

原始 MSWIFA 17. 2 8. 32 235. 2 668. 3 2. 81 7 200
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图 8 不同重金属初始浓度对去除效率的影响

Fig. 8 Effects of initial concentrations on removal of heavy

metals by MWIFA from aqueous solution

浓度的升高而增加，在浓度因子为 1. 5 ～ 2. 0 时趋向

于平稳 . 然而，由于飞灰本身硅铝元素含量较低，经

水热反应生成有限的硅铝酸盐，重金属离子初始浓

度的提高会导致稳定化效果的降低 . 如图 9 所示，随

着重金属浓度的提高，重金属离子渗滤浓度也呈上

升趋势，说明部分从废水中去除的重金属离子再次

释放到渗滤液中，稳定化效果降低 . 另一方面，重金

属浓度提高，导 致 沉 淀 作 用 增 强，稳 定 化 效 果 也 会

降低 .
2. 5 水热法对重金属稳定化贡献

为了进一步确定水热反应对重金属稳定化的贡

献，在常温下进行了对比实验 . 实验条件与水热反应

除温度外均相同 . 表 4 为常温与 275℃ 水热反应后，

图 9 不用重金属浓度对反应后 MWIFA

重金属渗滤浓度的影响

Fig. 9 Effects of initial concentrations on leachability

of treated MWIFA

重金属渗滤 毒 性 对 比 结 果 . 常 温 下，未 发 生 水 热 反

应，反应后飞灰的重金属渗漏浓度远高于水热反应

后的浓度，其中常温下反应后 Zn 浓度比水热反应后

高近千倍 . 由表 4 可以得出，常温下，碳酸钠的添加，

虽然对重金属的稳定有一定作用，但效果不够明显 .
表 5 为常温与 275℃ 水 热 反 应 后，对 重 金 属 的 去 除

效率 . 由 表 5 可 以 看 出 常 温 与 275℃ 条 件 下，除 Zn
外，对废水重金属的去除效率相近 . 其中反应后废水

中 Zn 浓度不但没有降低，反而因飞灰中 Zn 的浸出，

浓度升高 . 虽然在添加碳酸钠的条件下，常温与发生

水热反应，MSWIFA 对 废 水 中 重 金 属 的 去 除 效 率 相

近，但是常温下，未发生水热反应的飞灰稳定化效果

比水热反应后的飞灰稳定化效果相差较大 .

表 4 重金属渗滤毒性对比测试 /μg·L － 1

Table 4 Comparative heavy metal leachabilities of fly ash /μg·L － 1

项目 Mn Ni Cu Zn Cd Pb

原始 MWIFA 17 300 1 650 2 560 189 000 1 970 1 560

常温反应 2 512 524. 1 241. 5 63 360 546 7. 4

水热反应 339. 2 3. 96 76. 93 87. 58 137. 9 1. 33

表 5 废水重金属去除效率对比实验 /μg·L － 1

Table 5 Comparative removability of heavy metlas from

wastewater /μg·L － 1

项目 Mn Ni Cu Zn Cd Pb

废水 50 000 25 000 50 000 25 000 25 000 50 000

常温反应 11 500 3 474 3 723 45 630 6 624 728. 8

水热反应 3 445 1 063 1 891 3 257 2 599 1 347

3 水热法使用飞灰去除废水中重金属的机制分析

3. 1 硅铝酸盐的形成

水热 条 件 下 合 成 硅 铝 酸 盐 可 通 过 以 下 2 种 途

径:高 pH 值条件下 OH －
参与反应;低 pH 值条件下

F －
离 子 参 与 反 应

［28］. 由 于 除 尘 装 置 前 喷 洒

Ca(OH) 2 溶液或颗粒，飞灰常呈碱性，而水热反应前

又添加了碱性化合物 . 因此，在水热反应过程中，反

应体系始终可以保持强碱性 . 硅铝酸盐晶体的合成

一般分为 3 个阶段:①初始阶段;②成核阶段;③结

晶阶段
［29］( 图 10 所示) . 硅铝酸盐结晶是一个自催

化过程，成核过程伴随着晶体的生长
［30，31］.

垃圾焚烧飞 灰 中 含 有 一 定 量 的 Al、Si 元 素，可

作为合成过程 中 硅 铝 酸 盐 无 机 前 驱 物 的 Al、Si 源 .
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图 10 硅铝酸盐合成路径

Fig. 10 Synthesis path of aluminosilicates

在碱性水热条 件 下，含 Al 和 Si 元 素 的 无 机 或 有 机

组分加速溶解:

SiO2 + 2NaOH → Na2 SiO3 + H2O

Al2O3 + 2NaOH → 2NaAlO2 + H2O
当硅酸钠和铝酸钠溶液充分混合后，反应体系

形成两相:无定型硅铝酸盐胶体相和过饱和溶液相，

并且处于动态相平衡状态 . 在离子强度的作用下，硅

和铝排列在钠离子的周围 . 自此开始，直到晶核从溶

液中形成，可 以 称 之 为 老 化 或 者 成 核 时 期 . 可 以 推

测，晶核形成所需养分是由过饱和溶液和无定型胶

体的溶解所共同提供 . 假定胶体溶解速率远远大于

成核速率，无定型胶体和过饱和溶液之间始终就能

够建立相平衡 .
当晶核形成之后，溶液中成晶养分消耗速率等

于结晶速率，同时，晶核形成过程终止 . 假定无定型

胶体的溶解速率远远大于结晶速率，无定型胶体和

过饱和溶液之间依旧能够保持相平衡 . 在这期间，胶

体逐渐地被消耗，同时晶体大小和数量在逐渐增长，

直至胶体被完全消耗完，晶体生长宣告终止 .
在老化期，晶核形成和迁移也非常重 要 . 因 此，

传递区域传质过程为控制步骤，通过实验测量，结晶

的活化能近似 为 60 kJ /mol;在 结 晶 阶 段，溶 液 与 晶

体表面的传质过程为控制步骤，结晶表观活化能近

似为 40 kJ /mol;也 就 是 说，溶 液 中 离 子 排 序 较 胶 体

相中更为容易;虽然目前现有理论并不能完全阐明

胶体相可以直接形成结晶，但是如果结论正确，结晶

表观活化能将会比 40 kJ /mol低得多
［29］.

硅铝酸盐晶体合成的 3 个时期，均有重金属去

除和稳定化作用 . 在初始阶段，具有大比表面积和活

性吸附能力的硅铝酸盐无定型胶体形成，吸附大量

重金属进入下一阶段;在成核阶段，重金属与硅铝酸

盐无定型胶体一起形成了晶胚和晶核;在结晶阶段，

吸附有大量重金属的硅铝酸盐无定型胶体不断地形

成硅铝酸盐晶体，进一步稳定化 . 另外，在结晶后老

化期，重金属在硅铝酸盐晶体中几何位置发生迁移，

进入晶体内 部，与 水 的 接 触 面 积 降 低，可 交 换 性 降

低，重金属实现稳定化
［27］.

3. 2 合成硅铝酸盐吸附重金属

硅铝酸 盐 能 够 选 择 性 吸 附 如 Cu2 +、Pb2 +、Zn2 +

等重金属离子 . 上文已经提到，飞灰在水热过程可产

生具有重金属吸附能力的硅铝酸盐吸附剂 . 吸附过

程可由以下方程表示 .
X—OH + MeZ 幑幐帯帯+ X—OHMe(Z －1) + + H +

2X—OH + MeZ 幑幐帯帯+ (X—O) 2Me(Z －2) + + 2H +

X—OH + MeZ + + H2 幑幐帯帯O X—OMeOH(Z －2) + + 2H+

其中，X 为 Si、Al;Me 为 Zn、Ni、Mn 等
［24］. 在吸附过

程 中，重 金 属 转 移 到 更 加 稳 定 的 物 质 或 晶 体

上
［32，33］.

3. 3 溶液 pH 值的影响

水热条件下，重金属离子在溶液中的浓度受 pH
值影响显著 . 溶 液 的 pH 值 对 重 金 属 的 吸 附 有 显 著

的影响，因为 pH 值决定吸附剂表面电荷，以及电离

程度 . 当 pH > 8 时，80% 的锌、铅、铬、铜可以通过沉

淀从溶液中 去 除
［23］. 然 而，重 金 属 简 单 地 以 沉 淀 物

形式从液相转移到固相中并不具有重金属稳定化效

果，重金属沉淀 物 在 pH 值 低 的 酸 性 溶 液 中 会 重 新

溶解，重金属从沉淀物中浸出会造成二次重金属污

染 . 事实上，经渗滤测定后，飞灰中 6 种重金属渗滤

浓度均低于 1 mg /L，说明重金属离子不是简单地富

集于飞灰表面，在水热过程中还会伴随着使沉淀-溶
解不可逆的反应发生，例如硅铝酸盐胶体和晶体的

物理包裹、化 学 吸 附 作 用，重 金 属 空 间 几 何 位 置 迁

移 . 水热反应中高 pH 值主要有两方面重要作用:为

硅铝酸盐无定 形 胶 体 形 成 提 供 OH －
和 控 制 溶 液 中

重金属浓度 .

4 结论

(1) MWIFA 和 MSWIFA 在碱性水 热 反 应 中 能

够有效去除废水中重金属元素，并且 MSWIFA 去除

效果略高于 MWIFA，延长反应时间与降低 C 含量能
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够有效提高去除效率 .
(2) 碱性水 热 反 应 后，飞 灰 的 重 金 属 渗 滤 毒 性

较反 应 前 大 为 降 低，远 远 低 于 国 家 标 准 值，并 且

MSWIFA 重金属渗滤毒性低于 MWIFA.
(3) 重金属稳定化机制主要是由于在硅铝酸盐

晶体形成过程中对重金属的化学吸附，物理包裹作

用，老化期重金属空间几何位置迁移，高 pH 值对稳

定化起到一定辅助作用 .
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