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模拟城市生活垃圾热处理过程中 Cd 与 Pb 挥发特性研究
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摘摇 要: 以 Cd 与 Pb 为研究对象,在流化床反应器上对模拟城市生活垃圾 Al2O3 热处理过程中重金属的动力学挥发特性进行

了研究。 分析了氧化还原条件、H2O、HCl、SO2 及基体 Al2O3 对重金属的挥发特性影响。 研究结果表明,Cd 具有较强的挥发

性,尤其是在通入 HCl 的情况下,而 Pb 的挥发程度则较低,同时氧浓度的增加会降低重金属的挥发。 Al2O3 颗粒中重金属的

物理化学吸附以及重金属的扩散效应则同样在一定程度上抵制了重金属的释放,而 SO2 的通入则在一定程度上促进了 Cd 与

Pb 的释放。
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Volatilization of Cd and Pb during thermal
treatment of model solid waste in a fluidized bed incinerator

YU Jie, SUN Lu鄄shi, XIANG Jun, HU Song, SU Sheng, QIU Jian鄄rong
(State Key Laboratory of Coal Combustion, Huazhong University of Science and Technology, Wuhan摇 430074, China)

Abstract: The Cd and Pb volatilization behavior in model solid waste in a fluidized bed incinerator with Al2O3
bed material was investigated. The influence of redox conditions, H2O, HCl, SO2 and Al2O3 was examined.
The results show that Cd has a great volatility, especially when HCl is added, while Pb volatilizes moderately.
Increasing the oxygen concentration can lower the heavy metal volatilization. The sorption ( either physical or
chemical) of Al2O3 particles, coupling with the internal diffusion of gaseous metal species, may control the
volatilization of heavy metals. When SO2 is added, Cd and Pb show a higher volatility.
Key words: heavy metals; solid waste; fluidized bed; volatilization behavior

摇 摇 近年,随着中国经济的快速发展,城市生活垃圾

急剧增加。 2004 年,中国已超越美国成为最大的固

废生产国。 到 2030 年,中国的固废年生产量将增长

150% (从 2004 年的 1. 9 亿吨 /年增长到 2030 年的

4. 8亿吨 /年) [1]。 这将对社会,环境及经济的发展

产生严重的影响。 焚烧法由于具有无害化程度高、
减容效果显著及焚烧余热回收利用等特点[2],已成

为主要的固废处理方式之一。 然而,垃圾焚烧过程

中会产生颗粒物、重金属、二噁英及酸性气体等二次

污染物[3]。
鉴于垃圾焚烧过程中产生的二次污染,各国学

者对城市生活垃圾热处理过程中污染物生成与排放

机理进行了广泛的研究。 近年研究表明[3 ~ 5],垃圾

焚烧过程中重金属的迁徙主要受到氯、硫、焚烧温度

和焚烧气氛等条件的影响。 Zhang 等[6] 对上海市两

个垃圾焚烧炉的重金属分布进行了研究,结果表明,
80%的铜、74% ~94%的锌和 46% ~ 79% 的铅分布

在底灰中,而 47% ~73%的镉则转移到飞灰中。
与其他燃烧方式相比,流化床相具有炉型紧凑,

燃烧适应性广,燃烧效率以及降低污染物 (SOx 和

NOx) 的排放等优势[7]。 最重要的是,由于流化床

的运行温度低,因而可以降低重金属的挥发从而减

少气相中重金属的含量。 鉴于以上优势,本实验在

小型流化床上进行。
本实验在流化床反应系统上对模拟城市生活垃

圾 Al2O3 热处理过程中重金属的动力学释放过程进

行了实验,研究了停留时间、O2、HCl 和 SO2 浓度对

重金属释放的影响,同时研究讨论了重金属与基体

Al2O3 可能产生的化学反应。

1摇 实验部分
1. 1摇 实验装置

焚烧实验在一台实验型流化床系统上进行。 图

1 为实验装置系统示意图。 该系统主要由包括 FB
反应器、配气系统、预热器、尾气处理系统以及取样
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系统组成。 FB 反应器由 Cr25Ni20不锈钢制造,内径

60 mm,壁厚 6 mm,长度 800 mm。 反应器采用外置

电加热炉(8kW)维持反应所需的热量。 反应器由

五个 K 型热电偶实时检测温度场。 气体流量通过

D07 型质量流量计精确控制。 所需气体经混气瓶混

合后,经预热器加热到 600 益,由反应器下部作为流

化气体通入反应室中。

图 1摇 实验装置系统示意图
Figure 1摇 Schematic of experimental system

1: gas mixing; 2: preheater; 3: fluidized bed reactor; 4: furnace; 5: cyclone;
6: bag filter; 7: cooling system; 8: particulate collector; 9: vacuum pump

1. 2摇 Al2O3 的性质

Al2O3 是垃圾焚烧灰中的主要成分之一,由于

在高温下不易破碎,因而采用 Al2O3 颗粒为基体,以
研究重金属的动力学挥发特性。 表 1 为 Al2O3 颗粒

的物理性质。 研究表明,CdCl2 与 PbCl2 是垃圾焚烧

过程中最易形成的化合物,并且挥发性极高,因而本

实验采用 CdCl2 与 PbCl2 为研究对象。 首先,配制

一定浓度的金属溶液,将 Al2O3 颗粒分别在 CdCl2
和 PbCl2 重金属溶液中浸泡 2 h,然后在 85 益下干

燥不低于 24 h,使重金属均匀分布于颗粒中。 干燥

后的 Al2O3 颗粒经微波消解仪消解,由 AAS 测定模

拟样品中 Cd 和 Pb 的初始浓度 q0 约为1 000 mg / kg。

表 1摇 Al2O3 颗粒物理性质

Table 1摇 Properties of mineral matrice

Properties Al2O3

Particle size d / mm 1. 0 ~ 1. 2
Density 籽 / (kg·m-3) 1 265

Specific surface area A / (m2·g-1) 128
Porous volume v / (cm3·g-1) 0. 49

Porous size d / nm 12. 4

1. 3摇 实验方法

实验开始,通入所需流化气体,并将电炉以

20 益 / min升到 850 益。 待系统稳定后,将 450 g 平

均直径为 0. 5 mm 的石英砂载入流化床中作为床

料。 当反应室温度稳定在 850 益 后,将 40 g Al2O3

颗粒通过给料装置送入流化床中。 实验过程中每隔

10 min用取样装置将 Al2O3 颗粒从反应室中抽出,
以检测颗粒中重金属的浓度,从而研究不同气氛下

重金属的挥发特性,整个过程持续 1h。 实验结束后

将不同时间段抽出的 Al2O3 颗粒经微波消 解

(Milestone ETHOS E. )处理,由 AAS (Perkin Elmer
AA鄄300)检测颗粒所含重金属的浓度 qt。 从而确定

所研究重金属在不同时刻下重金属的释放率(1鄄qt /
q0)。

本实验研究停留时间、O2、HCl 和 SO2 浓度对重

金属的挥发特性影响。 为研究氧的影响,采用 0%
O2(纯 N2)、 5% O2(synthetic gas) 和 20% O2(air)
作为流化气体。 在不同流化气体下,通入不同浓度

的 HCl (8 147 和 16 295 mg / m3 )及 SO2(5 700 和

14 300 mg / m3),以研究 HCl 和 SO2 对重金属的释放

影响。

2摇 结果与讨论
重金属在 Al2O3 颗粒中的释放率取决于 Al2O3
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颗粒的内部孔结构、温度、氧化还原条件以及所研究

重金属的物理化学性质等[8, 9]。 并且重金属在

Al2O3 颗粒中的物理化学吸附作用对于重金属的释

放率同样有一定的抑制作用。 本实验将对氧浓度、
HCl 以及 SO2 浓度、Al2O3 基体与重金属的化学反应

和扩散效应进行实验研究。
2. 1摇 不同 O2 浓度下重金属的释放特性

图 2 是不同氧浓度下 Cd 的动力学释放曲线。
由图 2 可以看出,Cd 的释放率在不同气氛下具有相

同的趋势,但最大释放率不同 ( N2 > synthtic gas >
air)。 在热处理的初始阶段( ~ 10 min),重金属的挥

发率迅速增加,而随着热处理的进行,挥发率趋于稳

定。 这主要是由于存在于 Al2O3 颗粒表面的 Cd 在

热处理初始阶段最先挥发,而吸附于颗粒内部的 Cd

则受到扩散效应以及物理化学吸附作用的影响释放

缓慢[10],并且在扩散挥发过程中,Cd 会与 Al2O3 基

体发生化学反应,生成非挥发性 Cd 化合物,从而抑

制了 Cd 的挥发。 由图 2 可以看出,在不通入 HCl
的情况下,当流化气氛从 N2 转化为 synthetic gas 时,
Cd 的最大挥发率从 32% 降低到 18% 。 而在空气气

氛下,Cd 的挥发率为 0% ,表明在空气气氛下,Cd 因

吸附或化学反应转化为非挥发性化合物而完全存在

于 Al2O3 颗粒中。 在通入 16 295 mg / m3 HCl 工况

下,虽然 Cd 的挥发率相应增加,但氧浓度的增加同

样对重金属起到一定的抑制作用。 当流化气从

synthetic gas 变为 air 后,Cd 的挥发率从 40% 降低

到 20% 。

图 2摇 不同 O2 浓度下 Cd 的释放特性
Figure 2摇 Effect of O2 on the Cd behavior

银: air; 荫: synthetic gas;姻: N2; 阴: synthetic gas+HCl (16 295 mg / m3); 吟: air+HCl (16 295 mg / m3)

摇 摇 由图 2 可以看出,氧浓度的增加对 Cd 的挥发有

显著的抑制作用。 Jakob 等[11]研究了空气气氛下模

拟飞灰中重金属的挥发实验,Cd 的最大挥发率可达

到 90%以上。 而本实验中,空气气氛下,Cd 的最大

挥发率仅为 40% ,这主要是由于内部扩散效应抑制

了 Cd 的挥发,并且在高温氧化条件下,Cd 在扩散过

程中可能会生成非挥发性金属化合物。 研究表

明[7],物理化学吸附作用同样会降低 Cd 的释放率。
氧化气氛下,Cd 与 Al2O3 基体会发生复杂的化学反

应生成 CdAl2O4,如反应式(1)所示,同时氧浓度的

增加会促进反应(1)的正向反应进行。 热力学研

究[12]同样表明,在 Al2O3 大量存在下,800 ~ 900 益
Cd 、Al2O4 为主要生成物。

2xMCl2+yAl2O3+xO2寅2xMO2·yAl2O3+2xCl2
(1)

尽管浸泡重金属后的 Al2O3 颗粒在 85 益下烘

干 24 h,但仍有一部分内部水吸附在 Al2O3 颗粒中。

在高温条件下,金属氯化物会与 Al2O3 和 H2O 反应

生成 CdAl2O4, 如 反 应 式 ( 2 ) 所 示。 很 多 研

究[10, 13 ~ 15]证实了该反应是导致 Cd 挥发率偏低的

一个主要原因。
xMCl2+yAl2O3+xH2O寅xMO2·yAl2O3+2xHCl

(2)
图 3 是在通入 HCl 的工况下,不同氧浓度对 Pb

的挥发率的影响。 与 Cd 挥发性不同的是,在没有

通入 HCl 的工况下,Pb 几乎完全不挥发。 因而本实

验研究氧浓度对 Pb 释放率的影响是在通入 HCl 的
条件下进行的。 比较图 2 和图 3 可以看出,Pb 与 Cd
具有相似的动力学释放趋势,氧浓度的增加同样会

降低 Pb 的挥发。 在氧浓度为 0%的情况下,Pb 的最

大挥发率达到 42% ,随着氧浓度增加到 5% ,Pb 的

最大挥发率降低到 35% 。 而在空气工况下,最大挥

发率仅为 22% 。 考察 PbCl2 及 PbO 的吉布斯自由
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能(PbCl2:411. 48 kJ / mol,PbO:583. 61 kJ / mol ) [16],
由此可以看出,流化气为氧气气氛并且不通入 HCl
的情况下,一部分 PbCl2 可能转化为 PbO,从而抑制

Pb 的挥发。 Durlak 等[4] 研究了热力学平衡系统中

Pb 的迁移行为,表明在存在过量 H2O 的情况下

PbCl2 会与 H2O 反应生成 PbO。 由于 Al2O3 颗粒内

存在的一部分内部水,因而在不通入 HCl 的情况

下,PbO 可能是 Pb 不挥发的主要原因。

图 3摇 不同 O2 浓度下 Pb 的释放特性
Figure 3摇 Effect of O2 on the Pb behavior

荫: N2+HCl (16 295 mg / m3); 银: synthetic gas+HCl
(16 295 mg / m3); 姻: air+HCl (16 295 mg / m3)

2. 2摇 HCl 对重金属的挥发特性影响

HCl 是影响重金属挥发的重要因素之一。 本节

实验研究了不同 HCl 浓度对重金属 Cd、Pb 释放率

的影响。 由图 4 和图 5 可见,HCl 的通入对 Cd 和

Pb 释放率有很强的促进作用。 在 synthetic gas 气氛

下,HCl 的通入促使 Cd 的释放率增加到 40% 。 从

图 5 可以看出,HCl 对 Pb 的促进效果十分明显。 N2

气氛下通入 HCl,Pb 的最大释放率增加到 32% 。 随

着 HCl 浓度增加到 16 295 mg / m3 时,Cd、Pb 的最大

释放率则分别相应增加到了 80%和 42% 。
该实验中金属氯化物是主要的挥发性物质,

HCl 的促进作用主要体现在抑制镉铝酸盐的形成,
而 HCl 对 Pb 的促进作用则主要体现在抑制 PbO 的

生成。 实验初始,Al2O3 颗粒进入流化床后,在 Cd
扩散释放过程中,会与 Al2O3 生成镉铝酸盐。 HCl
的通入则抑制了镉铝酸盐的形成。 由图 4 可以看

出,在 synthetic gas 气氛下,通入 HCl (8 147 mg / m3)
前后,Cd 的释放过程具有类似的趋势,在焚烧初始

阶段,挥发率迅速增加,随着时间的延长释放率趋于

稳定。 而通入浓度为 16 295 mg / m3 的 HCl 后,Cd 的

释放率则迅速增加。 这主要是由于,在 synthetic gas
气氛 下, 一 部 分 HCl 会 与 氧 反 应 生 成 Cl2 与

H2O[17]。 并且低浓度 HCl 气氛下, HCl 扩散到

Al2O3 中心的速率较低从而导致促进效果不明显。
比较图 2 的结果同样可以看出,氧浓度的增加能够

抑制 HCl 的促化作用。 通入浓度为8 147 mg / m3 的

HCl 后,随着流化气氛从 synthetic gas 转换为 air,最
大挥发速率降低了 51. 2% 。

4HCl+O2寅2Cl2+2H2O (3)

图 4摇 HCl 对 Cd 挥发特性的影响
Figure 4摇 Effect of HCl on the Cd behavior

荫: synthetic gas; 银: synthetic gas+HCl (8 147 mg / m3);
姻: synthetic gas+HCl (16 295 mg / m3)

图 5摇 HCl 对 Pb 挥发特性的影响
Figure 5摇 Effect of HCl on the Pb behavior

荫: N2; 姻: N2+HCl(8 147 mg / m3);
银: N2+HCl (16 295 mg / m3)

2. 3摇 SO2 对重金属的挥发特性影响

图 6 和图 7 是 SO2 不同浓度下,重金属 Cd、Pb
的释放过程曲线。 由图 6 可见,SO2 的通入对 Cd 释

放率有相当强的促进作用。 在 N2 气氛下,随着 SO2

(5 700 mg / m3)的加入,Cd 的释放率从 30% 增加到

90% 。 而当 SO2 的浓度增加到14 300 mg / m3 时,Cd
几乎完全挥发。 SO2 对 Pb 的促进效果同样明显。
从图 7 可以看出,在 N2 和 synthetic gas 气氛下,通入

SO2(5 700 mg / m3)后,Pb 释放率从完全不挥发分别
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增 加 到 14% 和 10% 。 而 当 SO2 浓 度 增 加 到

14 300 mg / m3时,Pb 的最大释放率则达到 24% 。

图 6摇 SO2对 Cd 挥发特性的影响
Figure 6摇 Effect of SO2 on the Cd behavior

银: N2; 姻: N2+SO2(5 700 mg / m3);
荫: N2+SO2(14 300 mg / m3)

图 7摇 SO2对 Pb 挥发特性的影响
Figure 7摇 Effect of SO2 on the Pb behavior

银: N2+SO2(14 300 mg / m3);
姻: N2+SO2(5 700 mg / m3);

荫: synthetic gas+SO2(14 300 mg / m3)

摇 摇 前人研究表明[18],硫化物对重金属挥发有显著

的影响,硫化物的加入能够在一定程度上抑制重金

属的挥发。 而本实验中 SO2 的加入,却促进了重金

属的挥发。 热力学平衡研究表明,焚烧温度低于

800 益时,CdSO4(s)、PbSO4(s)为 Cd、Pb 的主要存

在形态。 随着温度升高(>800 益),CdCl2(s)、PbCl2
(s)则为主要生成物。 Zhang 等[5] 在管式炉上焚烧

生活垃圾,研究表明,800 益以上,硫对 Cd 的挥发特

性无明显影响。 因而本实验条件下不可能产生

CdSO4( s)、 PbSO4 ( s)。 SO2 通入后,一方面会与

H2O、O2 反应,抑制金属铝酸盐的形成;另一方面

SO2 可能会在高温下抑制金属氧化物的生成从促进

重金属的挥发。

3摇 结摇 论
热处理过程中,不同的重金属在不同的气氛下

的挥发行为具有较大差异,其中,Cd 具有较强的挥

发率,特别是在通入 HCl 的工况下,最大释放率可

达到 80% 以上。 而 Pb 在不通入 HCl 的条件下,完
全不挥发。

氧浓度的增加对于 Cd 与 Pb 挥发有明显抑制

作用。 在氧化气氛下,CdCl2、PbCl2 与 Al2O3 反应生

成非挥发性物质 CdAl2O4 与 PbAl2O4,从而阻碍重

金属的挥发。
HCl 对于重金属的挥发有很强的促进作用,HCl

浓度的增加会促使更多的 Cd 与 Pb 挥发到气相中。
而氧浓度的增加则会抑制 HCl 的促进作用。 SO2 由

于具有还原特性,因而对重金属同样具有促进作用。
Cd 与 Pb 在 Al2O3 颗粒中较低的传质速率同样

限制了其挥发率。 并且重金属在扩散过程中,会与

Al2O3 基体发生化学反应从而抑制了重金属的

释放。
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