
 

 

飞灰真空熔融处理过程污染物变化研究
董庆元1，周松山1，郑　豪1，田　洋2，宋传京2，

冮海银1，舒建成1，王　蓉3，陈梦君1，*

（1. 西南科技大学 固体废物处理与资源化教育部重点实验室，四川 绵阳 621010；2. 深圳星河环境股份

有限公司，广东 深圳 518100；3. 西南科技大学 国防科技学院，四川 绵阳 621010）
摘要： 高温焚烧是处理生活垃圾最常用的方法，能够实现垃圾的减量化和无害化处置。然而，生

活垃圾焚烧产生的飞灰中含有多种重金属、氯化盐、二噁英等有害物质，若处理不当，将严重影响

生态环境和人体健康。通过真空熔融处理飞灰，可以高效去除重金属和氯化盐，快速分解二噁英，

从而显著降低飞灰毒性。本研究通过调控处理过程中的温度、真空度和保温处理时间等参数，发

现飞灰真空熔融处理的最佳条件为温度 1 400 ℃、真空度 100 Pa 和保温处理时间 3 h。在最佳处

理条件下，XRD 物相表征表明，飞灰中 NaCl 和 KCl 物质消失，出现 Ca、Si、Al 等元素的复合矿物

晶相。同时，飞灰中的总氯及可溶性氯的去除效率分别达到 92.00% 和 96.85%。此外，多种重金

属和二噁英的含量显著降低，其中 Cu、Zn、Pb、Cd 的去除率分别为 81.34%、89.26%、90.86% 和

88.00%；二噁英的去除率超过 96%。处理后的飞灰通过 EDTA、DTPA 等方法测试，重金属的浸出

浓度降低，浸出毒性低于标准限值。真空高温熔融技术在飞灰高效处置领域具有广阔的前景，本

研究为飞灰减量化、无害化和资源化处理技术提供了参考。
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Abstract：High-temperature  incineration  is  the  predominant  method  for  managing  municipal  solid
waste,  enabling effective heat  and heavy metal  recovery and facilitating efficient  energy and resource
recycling.  Fly  ash  generated  from  municipal  solid  waste  incineration  contains  various  heavy  metals,
chloride  salts,  dioxins,  and  other  harmful  substances,  seriously  impacting  the  ecological  environment
and  human  health.  Vacuum  melting  treatment  of  fly  ash  effectively  eliminates  heavy  metals  and
chloride  salts,  rapidly  decomposes  dioxins,  and  significantly  reduces  fly  ash  toxicity.  This  study
optimized the temperature,  vacuum level,  and holding time for  vacuum melting treatment,  identifying
optimal  the  conditions  of  1 400 ℃,  100  Pa,  and  3  hours.  Further  research  is  crucial  to  explore  the
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mechanisms  and  kinetics  of  pollutant  migration  and  transformation,  and  to  develop  more  effective
control  strategies  and  technologies.  The  total  chlorine  removal  efficiency  reached  92.0%,  and  the
soluble chlorine removal efficiency reached 96.85%.  XRD phase analysis revealed that NaCl and KCl
disappeared, while crystalline phases of Ca, Si, and Al minerals appeared under optimal conditions. The
removal  rates  of  various  heavy  metals  increased  significantly,  with  removal  efficiencies  of  81.34%,
89.26%,  90.86%,  and  88.00%  for  Cu,  Zn,  Pb  and  Cd,  respectively.  SEM  imaging  of  fly  ash  treated
under optimal conditions showed a uniform and smooth surface, indicating a transformation to a molten
glass  state.  The  DTPA  method  was  used  to  assess  heavy  metal  toxicity.  Results  showed  that  the
concentrations of Cu, Zn, Mn, and Ba in the treated samples after treatment were 48.5, 92.4, 51.9, and
48.5 mg/kg, respectively. The toxicity concentration of heavy metals (as measured by EDTA extraction)
decreased significantly compared to the original fly ash, although some ecological risks remain. After
vacuum  melting  treatment,  dioxin  content  and  toxic  equivalents  were  significantly  reduced,  with  an
overall  emission  reduction  exceeding  96%.  This  study  provides  crucial  parameters  for  the  vacuum
melting disposal of fly ash, offering technical parameters and practical guidance for its safe disposal and
resource utilization.  However,  this  study only examined the phase characteristics  of  fly ash,  lacking a
comprehensive analysis of pollutant migration and transformation mechanisms. Further research should
focus on the efficient resource utilization of the post-melting slag and delve deeper into the mechanisms
and kinetics of pollutant migration and transformation to develop more effective control strategies and
technologies.
Keywords：Fly ash；Vacuum melting；Heavy metals；High-temperature incineration；Dioxin

 

0    引　　言

随着我国的城市化率逐步增加，城市日常生

活产生的生活垃圾成分复杂，数量庞大[1-2]。目前

超过 80% 的生活垃圾通过焚烧法处理，利用燃烧

产热发电，同时可以富集部分有价金属，实现能源

与资源回收，产生部分经济效益[3]。然而，城市生

活垃圾包含许多重金属，难降解塑料等物质，在高

温焚烧过程中会产生飞灰。飞灰中含有大量的氯

化盐、重金属、二噁英等有害物质，被列入《国家

危险废物名录》（HW18） [4]。据估计，我国每年产

出约 900万 t生活垃圾焚烧飞灰。如何合理有效

地处置垃圾焚烧飞灰，已成为制约城市文明可持

续发展的关键问题之一[5]。

生活垃圾焚烧飞灰中氯、重金属含量高，含有

二噁英及呋喃等持久性污染物，因此必须妥善处

理，否则危及环境安全与人体健康[6]。目前国内外

针对生活垃圾焚烧飞灰的处理方式，分为固化稳

定化技术、分离提取技术与热处理技术[7]。

（1）固化稳定化技术

固化稳定化技术是处理危险废物的关键手

段，可分为固化与稳定化。固化处理采用物理或

化学方式，将固体废物中有毒重金属等物质通过

惰性材料（物理性隔绝）和化学药剂（化学反应引

入分子晶格中）隔离固体废物中有毒有害成分，实

现无害化处理的目的。稳定化处理技术是利用物

理和化学方法固定或转化固体废物中的重金属等

有害物质，抑制其在环境中的迁移与扩散，有效降

低环境污染风险[8]。固化稳定化技术已广泛应用

于处理矿渣尾矿、高重金属含量的土壤、垃圾焚

烧灰及污泥等飞灰处理中，取得的成效显著。工

业应用中，通过添加水泥、沥青、石灰等固化材

料，混合焚烧飞灰经缓慢凝固形成坚硬稳定的固

化体。在水泥固化过程中，飞灰包含的重金属通

过物理化学吸附、沉降、离子交换等一系列固化

反应降低飞灰的危害性。BIE等[9] 研究了水泥掺

比、pH和浸出时间等参数对固化体中的重金属浸

出率影响。化学稳定法是指化学药剂与飞灰中的

重金属和二噁英等污染物发生反应，转变为难溶

解、难扩散、毒性低的一类物质 [10]。化学试剂分

为有机稳定剂（有机磷酸盐、有机硫药剂、壳聚糖

衍生物）、无机稳定剂（硫化物、磷酸碳酸盐、石

灰）2种。有机稳定化处理应用中，因为螯合物对

重金属有选择性，所以常联合使用药剂稳定二噁
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英和重金属，飞灰中的重金属物质与试剂络合为

难溶性的稳定络合物。WANG等 [11] 系统研究了

六硫代胍基甲酸（SGA）、四硫代联氨基甲酸（TBA）

等不同稳定剂对飞灰中重金属的固化稳定效果。

结果表明，由于 SGA的多齿结构以及 TBA二硫

代羧酸基团的可聚合性，与镉、镍、铅和锌等重金

属离子聚合形成稳定的配位复合物和链状配位

物，呈现出优异的固化稳定性。

尽管飞灰稳定化技术具有一定优势，但稳定

后的固化体在长期使用和存放过程中，结构强度

变化引起的裂隙会导致固化的有害物质外扩，引

起环境污染。因此该技术在实际应用过程中受限。

（2）分离提取技术

生活垃圾焚烧飞灰中含有大量有价金属，加

入酸碱或其他生物溶剂，提取飞灰中的有价金属，

经处理后的残渣可以进入一般填埋场或用作其他

建材原料[12]。酸试剂可以提取飞灰中的部分金

属，同时将危险飞灰转为一般固废，用作建筑材料

的二次原料。飞灰水溶液呈碱性，若直接采用酸

浸取方式，会消耗大量的酸试剂，因此加入水洗预

处理步骤，降低试剂消耗，减少处理成本。TIAN
等[13] 研究表明，酸、碱、水洗等方式混合处理飞

灰，能够高效降低混合飞灰中氯含量。尽管分离

提取技术可以实现有价成分的回收，但是使用酸

碱试剂会产生大量的二次污染废水，占用大量的

处理场地，产生处理费用。在技术推广上，需要开

发高效低污染的分离提取试剂。

（3）热处理技术

飞灰中氯及重金属含量高，高温处理可同步

去除氯和重金属；此外，高温处理同样能有效去除

飞灰中二噁英类物质[14]。热处理可以极大程度降

低飞灰危害性，减容、减重效果良好。热处理技术

根据不同的温度区间，分为高温烧结法（1 000 ℃
左右）和高温熔融/玻璃化（1 400 ℃ 左右）。通过

控制处理温度和热处理时间，飞灰中的重金属在

热处理过程中转化为高致密的玻璃质分子结构。

这一过程不仅降低了飞灰污染物毒性，还可制成

建材原料、微晶玻璃、玻璃化产物等。因此，飞灰

的资源化利用潜力大。

烧结技术是利用中高温度对飞灰或飞灰混合

物进行热处理。WANG等[15] 借助机械压力，将垃

圾焚烧飞灰在低温（400 ℃）下烧结制成高强度陶

瓷制品，这有别于传统的低温烧结工艺。在 400 ℃
和 100 MPa下获得的最大抗压强度为（218.30 ±

4.08） MPa，其性能远高于砖和水泥等常规建筑材

料。SHAO等 [16] 利用飞灰、土壤、污泥、黏土制

陶粒，其在最佳条件下抗压强度为 37.84 MPa，重
金属的浸出远低于国家标准（GB 5085.3—2007）。

高温熔融技术是使用燃料或者电加热到

1 400 ℃ 以上，将飞灰融化，分解二噁英等有害物

质，金属氯盐挥发、重金属去除，无机物熔融，在快

速冷却的过程中形成玻璃状致密结构，达到稳定

化效果[17]。CHENG等[18] 探讨了利用生活垃圾焚

烧炉飞灰生产玻璃和微晶玻璃材料的工艺可行

性。通过高温熔融技术制备淬火玻璃，随后将淬

火玻璃粉压制并经过一步烧结及不同温度（850、
900、950、1 000和 1 050 ℃）的热处理，成功制备

出微晶玻璃。所得材料以钙黄长石（Ca2Al2SiO7）

为主晶相，形成多孔玻璃陶瓷材料，提供了新的飞

灰热处理资源化利用途径。

真空熔融法是指低于大气压（1.01×105 Pa）至
超高真空条件下进行的热处理手段。同一温度、

真空条件下，各物质的饱和蒸气压力和熔融蒸发

挥发速率各不相同，通过部分物质选择性去除以

获得纯物质[19]，或实现特定金属的去除。该方法

主要用于提纯沸点较低物质，如 Hg、Zn、Se、Mg、
Be及某些稀土金属等。DEMIR等[20] 探究了氮化

硅与 3%MgO 粉末混合物压制后，氮化硅坩埚在

1 600 ℃ 炭炉中真空热处理 30 min，制成密度为

3 140 kg/m3 无玻璃陶瓷坩埚，已成功用于熔融铝

和铜的热处理。SUMOMOGI等 [21] 在 3.6×10−6

Pa的真空中熔化 30 min处理 6N级铝，凝固后测

得残留电阻率为 40 000 Ω·m，样品纯度提高。

与烧结技术和高温熔融技术相比，真空熔融

依靠低饱和蒸气压，能有效降低飞灰处理的温度，

提高有害物质的挥发速度，降低处理成本；且可以

直接将飞灰转化为可利用材料，提升经济价值，是

处理处置飞灰的最佳手段。因此，本论文采用真

空熔融，通过调控真空熔融过程的温度、时间和真

空度，详细分析不同条件下飞灰样品中重金属、氯

化物、二噁英和形貌的变化，得出最佳的处理条

件，实现高效处理飞灰，使飞灰中的重金属、氯化

物快速挥发，快速分解飞灰中的二噁英。真空熔

融处理飞灰，可以显著降低飞灰中的污染物含

量，降低飞灰毒性，是一种高效实用的处理手段，

为飞灰高效处理处置和资源回收提供重要的参考

依据。 
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1    实验方法
 

1.1    实验原料

生活垃圾焚烧飞灰样品来自贵州省某生活垃

圾焚烧处理厂。飞灰中的 Ca含量最高 ，超过

40%，赋存形式有 CaCO3、CaSO4 等，主要源于烟

气处理系统中喷洒的石灰水。飞灰中的 Cl含量

较高，其主要含氯物相为 NaCl、KCl、CaClOH、

CaCl2 等
[22]。飞灰中总氯的含量约为 21.45%、可

溶性氯为 21.21%。飞灰中金属种类繁多，包括

Cu、Zn、Pb、Cd、As、Ni、Fe、Mn、Mg、Al等。 

1.2    实验方法

称取 40 g飞灰样品，压实至厚度为 4.5 cm并

置于坩埚中。将坩埚放入改制版真空熔融炉，后

端真空泵持续抽气，保持真空负压条件（500 000、
10  000、 1  000、 100  Pa） ，设置熔融炉升温速率

10 ℃/min，程序升温至熔融温度 （1  100、1  200、
1  300、 1  400 ℃）保温一定时间 （ 0.5、 1.0、 2.0、
3.0 h）。真空熔融实验装置如图 1所示，高温管式

炉外部接真空管路，管路中间安装真空过滤器，用

于过滤真空熔融过程挥发的颗粒物，防止管道堵

塞，压力控制用于调节高温过程管式炉压力。随

后，缓慢冷却至室温，取出坩埚，分离坩埚与熔融

样，破碎研磨。收集管内及冷凝器中的冷凝二次

灰产物。使用“三酸法”（HF-HClO4-HNO3）进行消

解，使用水溶及硝酸溶解，经电感耦合等离子体发

射光谱仪测试重金属 Cu、Zn、Pb、Cd的去除效

率。按照标准测试方法，分析残渣的浸出毒性、生

物有效性及重金属化学形态分布。
 
 

飞灰
样品

高温管式炉

真空过
滤器

真空管路

压力
控制

真空泵

图 1   真空熔融实验装置示意图

Fig. 1    Schematic diagram of the vacuum melting

experimental apparatus 

1.3    分析表征

本研究所用的分析表征方式如图 2所示，具

体内容如下。
 

 

物相
表征

成分
分析

元素
分析

形貌
分析

重金属
测试

二噁英
分析

飞灰最佳
处理条件

图 2   分析表征手段

Fig. 2    Methods of analysis and characterization
 

（1）X射线衍射仪—XRD
采用 X射线衍射仪（Rigaku Ultima Ⅳ，日本理

学）对飞灰样品进行测试分析，扫描范围 3°~80°，
扫描速度为 15(°)/min。获得图像数据比对 Jade
9标准卡片，进行样品物相成分分析，确定物质的

晶体类型、结构等关键信息。

（2）化学组成分析—XRF
采用 Malvern Panalwtical生产的 Axiose型号

X射线荧光光谱仪对飞灰进行主要化学成分测

定，确定物质的元素组成及含量，为后续配伍提供

依据。

（3）微观形貌—SEM-EDS
飞灰颗粒表面的微观形貌通过扫描电镜进行

观察，采用德国蔡司光电技术有限公司生产的

Ultra 55型号，研究样品的微观形貌及特定部位的

元素分布。

（4）高效离子色谱—HPIC
采用离子色谱仪（881 Compact IC plus型，瑞

士），对主要阴离子（Cl-）进行定量分析，确定飞灰

热处理前后样品中氯元素含量变化。

（5）热重分析—TG-DTG
采用热重分析仪（STA449F5型，德国），对飞

灰样品的热失重特性进行分析。

（6）二噁英测试—PCDDs Analysis
采用标准为 HJ 77.3—2008高分辨质谱法，测

试分析样品中二噁英类物质含量，所用仪器为

Thermo Scientific Trace 1310 DFS高分辨双聚焦磁

质谱 IE-3867。明晰生活垃圾焚烧飞灰原样及处

理样中 17类有毒有害二噁英及呋喃同系物的

浓度值，探明高温熔融热处理前后的二噁英解毒

效果。

（7）电感耦合等离子体发射光谱仪—ICP-OES
采用型号为 PerkinElmer 8 300的电感耦合等

离子体发射光谱仪分析溶液中金属元素的种类和

含量，获取样品消解后的金属成分变化。

（8）重金属含量检测

①固体废物浸出毒性实验—TCLP法
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参照毒性浸出方法 TCLP，依步骤处理飞灰级

处理样样品，使用 ICP‒OES测定样品中铅、铜、

锌、镉等多种重金属的浓度值。

②固体废物毒性浸出实验—硫酸-硝酸法

参照中国毒性浸出标准 GB 5085.3—2007，根
据标准步骤处理试样，同样测定标准规定中的各

重金属浓度值，对比限值。

③生物有效性 EDTA与 DTPA法

参照 EDTA及 DTPA国标法，处理试样，经

ICP-OES测得试样中的金属浓度含量。 

2    研究内容
 

2.1    保温时间对飞灰真空熔融的影响 

2.1.1    不同保温时间物相及组分分析

保温温度 1 300 ℃、样品厚度 4.5 cm（40 g）、
升温速率 10 ℃/min，系统真空度保持在 1 000 Pa，
保温时间梯度分别为 0.5、1.0、2.0、3.0 h。不同保

温时间下的样品失重率，随时间延长呈现递增趋

势，保温时间为 3  h时 ，样品失重率最高 ，为

25.75%（表 1）。不同保温时间的样品表面微观结

构如图 3所示。飞灰颗粒物的表面有明显的块状

晶体，随着保温时间的增加，表面趋于光滑，呈团

簇状集合体。
 
 

表 1    不同保温时间样品失重率

Table 1    Weight loss rate of samples at different

holding times
 

保温时间/h 0.5 1.0 2.0 3.0

失重率/% 17.00 20.00 23.50 25.75
 

 
 

(a) 0.5 h

10 μm

(b) 1 h

10 μm

(c) 2 h

10 μm

(d) 3 h

10 μm

图 3   不同保温时间处理飞灰样品 SEM 图

Fig. 3    SEM images of fly ash samples treated at different

holding times

飞灰中的氯化物以 NaCl、KCl、CaClOH等为

主。保温时间为 1.0、2.0、3.0 h时，相较于原飞灰，

NaCl、KCl特征峰仍存在但强度减弱。真空熔融

处理样品的 XRD物相发生了较大的变化，飞灰中

CaO、Al2O3、硅酸盐、硫酸盐熔融产生了许多矿物

晶体（Ca11(AlSi3O18)Cl、Ca9.72(SiO4)3(SO4)3Cl1.04F0.4）
的特征峰。随着保温时间的延长，物相中的矿物

成分越明显，质量占比越高，其 XRD物相特征峰

越明显（图 4）；且样品质量有轻微减少，有助于提

升重金属及氯处理效率。
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3.0 h

2.0 h

1.0 h

0.5 h

20 30 40

2θ/(°)

50 60 70 80

衍
射
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对
强
度

 (
a.

u
.)

CaO
Ca9.72(SiO4)3(SO4)3Cl1.04F0.4

Ca11(AlSi3O18)Cl

NaCl KCl

图 4   不同保温时间后样品 XRD 图谱

Fig. 4    XRD spectra of samples after different

holding times
  

2.1.2    不同保温时间对重金属去除的影响

如图 5所示，随保温时间的增加，Pb、Cd去除

效率呈增加趋势，最高达到 84.06% 和 80.69%；

Zn的去除效果缓慢提升，但最佳去除效率未高于

65%。Pb、Cd、Cu去除效率随着保温时间的延长

而逐步增加。
 
 

100

90
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70

60
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40

0.5 1.0
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重
金
属
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/%

2.0 3.0

Cu Pb Cd Zn

图 5   保温时间对飞灰真空熔融重金属的去除影响

Fig. 5    Effect of holding time on heavy metal removal

from fly ash by vacuum melting
  

2.1.3    不同保温时间对氯去除的影响

原飞灰的可溶性氯含量约为 20.21%，总氯含
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量为 21.45%。保温时间 0.5~3.0 h，可溶性氯去除

率 随 保 温 时 间 增 加， 由 83.26% 逐 步 提 升 至

89.97%。最高保温时间为 3.0 h时，总氯、可溶性

氯的去除率分别为 78.82%、89.97%；部分可溶性

氯转变为不可溶性氯。总的来看，氯的去除率随

保温时间的延长而增加，可溶性氯去除效率接近

90%（图 6）。
  

100
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60

40

20

0.5

总氯 可溶性氯

1.0 2.0 3.0
0

保温时间/h

氯
去
除
率
/%

图 6   保温时间飞灰真空熔融氯的去除影响

Fig. 6    Effect of holding time on chlorine removal from fly

ash by vacuum melting
  

2.2    保温温度对飞灰真空熔融的影响

样品量 40 g、保温时间 3.0 h、升温速率 10 ℃/
min、真空度为 1 000 Pa，探究不同熔融温度下样

品热处理后重金属及氯的去除效果。 

2.2.1    保温温度物相及组分分析

当飞灰真空熔融保温温度在 1 100~1 200 ℃
时，失重率不超过 23.00%，且样品内部有较多孔

隙；在 1 300 ℃ 的失重率提升至 25.75%；在 1 400 ℃
时，样品的失重率达到 31.75%（表 2）。如图 7所

示，随着温度的提升，固熔体由较多的晶体聚合转

为熔融更彻底的固熔体，表面越光滑，孔隙减少。

这是由于可挥发组分不断减少，硅化物占比不断

增多，样品组分接近玻璃体成分[18]。
  

表 2    不同温度下样品失重率

Table 2    Sample weight loss rate at different temperatures
 

温度/℃ 1 100 1 200 1 300 1 400

失重率/% 19.75 22.25 25.75 31.75
 

由不同温度下飞灰样品处理后 XRD图谱可

知（图 8），在 1 100 ℃、1 200 ℃ 时，与原飞灰相

比，含钙物质的特征峰强度降低，且出现明显

CaO特征峰，这是由于原飞灰中 CaClOH、Ca(OH)2
以及 CaCO3、CaSO4 的分解。同样的，NaCl与 KCl
等氯盐的熔融挥发，含氯物相特征峰强度下降。

当温度大于 1 300 ℃，XRD物相特征峰发生了相

转变，飞灰中 CaO、Al2O3、硅酸盐、硫酸盐在熔融

状态下生成了矿物晶体 Ca10.7((Si0.75Al0.25)4O18)Cl0.96、
Ca12Al14O32Cl2、Ca11(AlSi3O18)Cl等的晶相。与高

温熔融处理结果相似，同样观察到矿物晶体中的

含氯取代基团，含氯物质无法完全去除[16]。熔融

处理温度为 1 300~1 400 ℃，XRD图谱中未发现

NaCl、KCl的特征峰，温度越高，样品失重越大，主

要体现在 NaCl、KCl的熔融挥发过程及 CaClOH、

Ca(OH)2、CaCO3 和 CaSO4 的受热分解并出现 CaO
物相特征峰。
  

10 20 30 40

2θ/(°)

50 60 70 80

1 100 ℃

1 300 ℃

1 200 ℃

1 400 ℃

衍
射
相
对
强
度

 (
a.

u
.)

CaO

Ca9.72(SiO4)3(SO4)3Cl1.04F0.4

Ca10.7((Si0.75Al0.25)4O18)Cl0.96

Ca11(AlSi3O18)Cl
Ca12Al14O32Cl2

NaCl KCl

τ-CaAl2Si2O2

图 8   不同温度下飞灰真空熔融热处理 XRD 图

Fig. 8    XRD patterns of fly ash after vacuum melting heat

treatment at different temperatures
  

2.2.2    保温温度对重金属去除的影响

由图 9可以看出，改变真空熔融热处理的温

度，飞灰中重金属的去除效果存在波动。随温度

的增大，重金属去除率呈现先升后降再升高的变

化，总体呈现增长趋势。保温温度为 1 400 ℃ 时，

Cu、Cd、Zn的最高去除率接近 80%，Pb的去除率

 

(a) 1 100 ℃

(c) 1 300 ℃

10 μm

10 μm

10 μm

10 μm

(b) 1 200 ℃

(d) 1 400 ℃

图 7    不同温度处理飞灰样品 SEM 图

Fig. 7    SEM images of fly ash samples treated at different

temperatures
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为 88.90%。破碎冷却后的样品表面平整且内部存

在较多空隙，这是因为真空环境无法提供 O2 等气

相介质，即飞灰仅通过外接真空泵不断抽取刚玉

管内气体并形成稳定负压，随着温度的提升，物质

分解的气相从灰渣中逸出，NaCl、KCl等氯化物熔

融挥发逸出体系。样品盛放于氧化铝坩埚内，采

用侧边电加热型的方式，坩埚上方及四周的受热

多于底部，温度提升，表面率先发生熔融现象，下

层氯化物受热不断挥发及其他气相组分生成，气

相经过下层致密的堆积层，到达表层附近，与黏稠

的熔融层相互作用，由此样品内部产生许多孔洞

与缝隙。随着温度的进一步提升，熔融的物质的

量逐渐向下层扩散，挤压内部气体形成少量且体积

较大空腔，气化产物在传递过程中部分与上表层

熔融物质集合生成含氯的矿物晶体，导致重金属

不能以气相形式逸出体系，去除效率受到影响[15]。
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图 9   温度对飞灰真空熔融重金属的去除影响

Fig. 9    Effect of temperature on heavy metal removal

from fly ash by vacuum melting
  

2.2.3    保温温度对氯去除的影响

随着真空熔融处理温度的提高，氯去除效果

呈现递增的趋势（图 10）。最高在 1 400 ℃ 时，总氯

的去除率为 90.01%，可溶性氯去除率为 96.23%。

在温度提升过程中，飞灰熔融层开始出现，熔融状

态下飞灰中各化合物分子间距越小，形成各类矿

物晶体，同时不稳定的分子结构坍塌分解。具体

表现为 CaO、Al2O3、SiO2 等物质在高温作用下形

成多种复杂矿物晶体。温度由 1 100 ℃ 提升至

1 400 ℃ 时，飞灰总氯去除率随着温度的提升，由

62.22% 缓慢增至 90.01%。飞灰中常见的氯化物

熔融挥发温度均低于 1 200 ℃，在负压的环境中，

其熔点相对降低，对比高温熔融，同温度熔融处理

样品氯去除效率更高，该结果与文献一致[18]。
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图 10   温度对飞灰真空熔融氯的去除影响

Fig. 10    Effect of temperature on chlorine removal from

fly ash by vacuum melting
  

2.3    真空度对飞灰真空熔融的影响 

2.3.1    不同真空度物相及组分分析

飞灰样品实验条件为保温温度 1 400 ℃、保

温时间 3.0 h、升温速率 10 ℃/min、飞灰样品 4.5 cm
（40 g）。随着系统真空度降低，样品失重率在逐步

增加，当系统真空度为 100 Pa时，失重率为 36.00%
（表 3）。不同真空度条件下飞灰真空熔融热处理

样品微观形貌较为一致，表面较光滑，但能观察到

细小规则块状的晶体（图 11）。
  

表 3    不同真空度处理样品失重率

Table 3    Weight loss rate of samples treated at different
vacuum levels

 

真空度/Pa 50 000 10 000 1 000 100

失重率/% 29.00 31.70 34.50 36.00
 

  

(a) 50 000 Pa (b) 10 000 Pa

(c) 1 000 Pa (d) 100 Pa

10 μm 10 μm

10 μm 10 μm

图 11   不同真空度下真空熔融处理样品 SEM 图

Fig. 11    SEM images of samples treated by vacuum

melting at different vacuum levels

不同真空度下的产物经 XRD表征、Jade软

件 分 析 得 出， 产 物 以 Ca20.68Mg1.32(SiO4)8O4CS2、
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Ca12Al14O32Cl2 和 Ca11(AlSi3O18)Cl为主，XRD图谱

中几乎没有 Na、K特征峰（图 12）。当管内样品经

真空熔融处理，氯化物熔融挥发、受热分解的气相

产物，在样品内部与表面存在极大的压力差，气相

产物在压力作用下向气相分析更少的负压环境中

释放。真空度越小，体系中自由分子越少，样品内

部与表面及管内的压力差值越大，气相产物越倾

向逸出熔融层，挥发时夹杂带动轻质分子在样品

内部运动，使熔融产物充分混合。XRD几乎没有

NaCl、KCl特征峰，证明大部分金属氯化物在长时

间的高温熔融下基本挥发完全。飞灰 XRD物相

特征峰发生了较大的变化，熔融相中 CaO、Al2O3、

硅酸盐、硫酸盐在高温下反应产生了许多矿物晶

体，与 2.2.1节结果一致[15]。
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图 12   不同真空度下飞灰真空熔融处理 XRD 图谱

Fig. 12    XRD patterns of fly ash after vacuum melting

treatment at different vacuum levels
  

2.3.2    不同真空度对重金属去除的影响

由图 13可以看出重金属的去除效果随真空

度的降低而小幅度提升。具体的，Cu去除率由

70.50% 提 升 至 81.34%、 Pb由 82.15% 提 升 至

90.86%、 Zn由 75.72% 提 升 至 89.26%、 Cd由

82.50% 提升至 88.10%。在熔融状态下，高温熔融

炉提供大量能量，重金属可能与 Cl2、HCl分子相

碰撞，形成熔点更低的金属氯化物，随气相产物逸

出样品熔融层[12]。 

2.3.3    不同真空度对氯去除的影响

随着真空度的降低，氯去除效果呈现上升的

趋势。100 Pa时，总氯的去除效率为 92.00%，可溶

性氯脱去率为 96.85%。在系统真空度为 100 Pa
时，可溶性氯及总氯去除效果维持在较高水平，系

统真空度控制在 100 Pa为最佳（图 14）。 

2.4    真空熔融最佳工艺分析

根据上述研究内容，真空熔融最佳条件为保

温温度 1 400 ℃、保温时间 3.0 h ，真空度 100 Pa，

熔融处理后的飞灰减容率约 38%，其毒性浸出见

表 4、表 5。相较于飞灰原样，GB 5085.3—2007法

中，经真空熔融处理后样品中 Cd、Se、Cr、Ni、
Sb浓度均低于检测限值，As由 4.54 mg/L降低至

0.77 mg/L,Cu由 53.35 mg/L降低至 1.33 mg/L，Ba
由 57.63 mg/L降低至 3.33 mg/L，Zn由 74.05 mg/L
降低至 7.95  mg/L；TCLP浸出法中 ，Se、Cr、Ni、
Sb浓度均低于检测限值，As由 7.50 mg/L降低至

1.10  mg/L， Cu由 2.68  mg/L降 低 至 0.50  mg/L，
Ba由 27.03 mg/L降低至 4.60 mg/L，Pb由 20.80降

低至 1.90  mg/L， Cd由 0.50  mg/L降 低 至 0.06
mg/L。经过计算，真空熔融处理的样品，重金属含

量显著降低，其中 Cu、Zn、Pb、Cd的去除率分别

为 81.34%、89.26%、90.86% 和 88.00%，重金属浸

出浓度低于两种标准限制，满足一般固体废物标

准规定。

经真空熔融处理后的 EDTA、DTPA重金属

浸出的浓度降低，Pb由原样中 380.52 mg/kg降低
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图 13    真空度对飞灰真空熔融重金属的去除影响

Fig. 13    Effect of vacuum level on heavy metal removal

from fly ash by vacuum melting
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图 14    真空度对飞灰真空熔融氯的去除影响

Fig. 14    Effect of vacuum level on chlorine removal from

fly ash by vacuum melting
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至 30.52 mg/kg；Mn由原样中 120.54 mg/kg降低

至 40.22 mg/kg；Cd由 125.52 mg/kg降低至 10.37
mg/kg。DTPA法中，原样中 Cu、Zn、Mn、Ba含量

均高于 50 mg/kg，处理后样品含量分别为 48.51、

92.41、51.93、48.52 mg/kg。Fe、Cu、Zn、Ba相较

于原飞灰浓度降低许多，但在 EDTA法中仍高于

60 mg/kg，其环境生物危害性较高，后续处理中可

调整工艺参数进一步降低其生物危害性（表 6）。
 
 

表 6    高温熔融样品 EDTA、DTPA 法重金属提取量
 

Table 6    Leachate toxicity concentrations determined by the EDTA, DTPA method mg/kg
 

元素种类 Cu Pb Zn Cd Cr Fe Mn As Ni Ba

原样EDTA 135.41 380.52 330.41 125.52 85.52 415.73 120.54 35.46 10.48 83.74

原样DTPA 148.52 320.51 392.33 110.52 100.59 391.51 152.45 48.09 13.29 65.46

EDTA 70.11 30.52 60.52 10.37 30.36 160.22 40.22 27.04 6.01 70.10

DTPA 48.51 20.73 92.41 20.62 18.52 126.32 51.93 18.23 9.51 48.52
 

飞灰经过真空熔融处理（1 400 ℃、3.0 h、100
Pa）后，飞灰固熔体中的二噁英类物质含量明显降

低（表 7、8，图 5）。根据 WHO-TEF（2005）标准计

算方法，以 TCDD毒性为基准，计算关键组分的毒

性当量（式（1））。

TEQ =
∑

(各异构体浓度×TEF j) （1）

TEF j式中：TEQ为毒性当量值， 为对应异构体的

毒性当量因子。

高温真空熔融处理后的飞灰固熔体总二噁英

毒性当量为 8.753 ng I-TEQ/kg，其中 PCDFs毒性

当量为 4.363 ng I-TEQ/kg，占总毒性当量的 49.85%，

PCDDs的毒性当量为 4.39 ng I-TEQ/kg，占总毒性

当量的 50.15%。17种二噁英物质实测浓度最高

为 1,2,3,4,6,7,8-H7CDF  10  ng/kg，相较于原飞灰

320 ng/kg降低约 96.88%；O8CDD为 20 ng/kg，较
原飞灰 3 100 ng/kg降低约 99.35%。二噁英毒性

 

表 4    根据硫酸-硝酸法测定浸出毒性浓度（GB 5085.3—2007）
 

Table 4    Leachate toxicity concentrations determined by the sulfuric acid-nitric acid method (GB 5085.3—2007) mg/L
 

元素种类 As Cd Se Cr Cu Ba Mn Ni Pb Sb Zn

GB 5085.3—2007 5 1 1 15 100 100 1 5 5 1 100

初始样品测试结果 4.54 0.03 2.50 1.83 53.35 57.63 2.98 0.85 4.38 ND 74.05

最佳条件处理后样品结果 0.77 ND ND ND 1.33 3.33 0.80 ND 1.33 ND 7.95

　　注：ND表示未检出。
 

表 5    根据 TCLP 法测定浸出毒性浓度
 

Table 5    Leachate toxicity concentrations determined by the TCLP method mg/L
 

元素种类 As Cd Se Cr Cu Ba Mn Ni Pb Sb Zn

TCLP 5 1 1 15 50 100 1 5 5 1 50

初始样品测试结果 7.50 0.50 0.95 1.70 2.68 27.03 2.08 0.68 20.80 ND 5.83

最佳条件处理后样品结果 1.10 0.06 ND ND 0.50 4.60 1.15 ND 1.90 ND 3.90

 

表 7    飞灰原样与处理样中 PCDFs 类二噁英含量
 

Table 7    PCDFs dioxin content in raw and
treated fly ash samples ng/kg

 

PCDFs 原飞灰 处理样

2,3,7,8-T4CDF 71 0.8

1,2,3,7,8-P5CDF 120 1.2

2,3,4,7,8-P5CDF 180 4.0

1,2,3,4,7,8-H6CDF 110 6.5

1,2,3,6,7,8-H6CDF 130 3.0

2,3,4,6,7,8-H6CDF 190 8.0

1,2,3,7,8,9-H6CDF 62 3.0

1,2,3,4,6,7,8-H7CDF 320 10.0

1,2,3,4,7,8,9-H7CDF 49 7.0

O8CDF 140 3.0

总PCDFs 1 372 46.5
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当量显著降低，综合减排率超 96%。
 
 

表 8    飞灰原样与处理样中 PCDDs 类二噁英含量
 

Table 8    Content of PCDDs in the fly ash ng/kg
 

PCDDs 原飞灰 处理样

2,3,7,8-T4CDD 2 1.0

1,2,3,7,8-P5CDD 73 4.0

1,2,3,4,7,8-H6CDD 40 3.0

1,2,3,6,7,8-H6CDD 130 6.2

1,2,3,7,8,9-H6CDD 68 3.0

1,2,3,4,6,7,8-H7CDD 970 15.0

O8CDD 3 100 20.0

总PCDDs 4 383 52.2
 

 
 

O8CDD
1, 2, 3, 4, 6, 7, 8-H7CDD

1, 2, 3, 4, 7, 8, 9-H7CDF
1, 2, 3, 4, 6, 7, 8-H7CDF

1, 2, 3, 7, 8, 9-H6CDF
2, 3, 4, 6, 7, 8-H6CDF
1, 2, 3, 6, 7, 8-H6CDF
1, 2, 3, 4, 7, 8-H6CDF

2, 3, 4, 7, 8-P5CDF
1, 2, 3, 7, 8-P5CDF

2, 3, 7, 8-T4CDF

0 0.5

二
噁
英
及
同
系
物

1.0 1.5 2.0

1, 2, 3, 7, 8, 9-H6CDD
1, 2, 3, 6, 7, 8-H6CDD
1, 2, 3, 4, 7, 8-H6CDD

1, 2, 3, 7, 8-P5CDD
2, 3, 7, 8-T4CDD

O8CDF

PCDD/Fs 系列物质浓度/(ng I-TEQ·kg−1)

图 15   飞灰真空熔融处理样中二噁英及同系物浓度

Fig. 15    Concentration of dioxins and dioxin-like

compounds in fly ash samples after vacuum melting

treatment
  

3    结　　论

本研究通过真空熔融处理生活垃圾焚烧飞

灰，系统研究了保温温度、保温时间、真空度等环

境因素对重金属和氯去除的影响，深入分析了飞

灰处理后物相组成、微观形貌、重金属迁移特征，

结合毒性浸出标准和生物有效性方法，评价重金

属浸出行为及化学形态分布特征。

（1）真空熔融处理样中，最佳条件是保温温度

为 1 400 ℃、真空度是 100 Pa、保温时间 3 h，总氯

的去除效率达到 92.00%，可溶性氯去除效率达到

了 96.85%。XRD物相表明，最佳条件下飞灰中

NaCl、KCl物质消失，出现 Ca、Si、Al等元素矿物

晶相；多种重金属的去处理率显著增高，Cu、Zn、
Pb、 Cd去 除 效 率 达 到 81.34%、 89.26%、

90.86% 和 88.00%。

（2）最佳条件处理后的飞灰中的重金属、氯化

盐等物相被去除，固溶体中的晶体物相减少，表面

变的均匀且光滑，无明显的颗粒和凸起，表明处理

后的飞灰有颗粒转变为熔融玻璃体的趋势。

（3）采用 DTPA法，测试重金属毒性，结果表

明 Cu、Zn、Mn、Ba处理后样品含量分别为 48.51、
92.41、51.93、48.52 mg/kg，EDTA对比原飞灰毒性

浓度降低显著，仍具有一定的生态风险。此外，二

噁英类物质经真空熔融处理后，二噁英含量明显

下降，毒性当量显著降低，综合减排率超 96%。

本研究以期为飞灰真空熔融处置提供一系列

的重要参数，为实现飞灰无害化和资源处置提供

工艺参数和实践指导。本研究仅对飞灰进行的物

相特征分析，缺少完整的污染物迁移转化规律研

究，熔融处理后的固融体如何实现高效资源化利

用是未来重要的研究课题，值得进一步研究。
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