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$测试的手段结合水化

学理论研究了垃圾焚烧"
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$飞灰去除废水中高浓度磷酸盐的动力学&结果表明%
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飞灰

除磷速率较快!
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下
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磷去除率
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#除磷过程宏观表现为吸热过程!但对外加能量要求

较低#除磷反应对
J̀gZ

飞灰中的重金属有很好的稳定化效果!反应后溶液中重金属未检出&化学

沉淀是
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飞灰除磷的主要机制!
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产物的内扩散过程是飞灰除磷的控制步骤!宏观动力学过程适用于球体内扩散控制模型!磷酸盐反

应率与时间的关系可描述为
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垃圾焚烧飞灰!以下简称飞灰"在化学组成上属
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体系)

"

*

#同时还含有多种重

金属)

)A@

*

#一般按危险废物进行管理$在飞灰稳定化

处理的同时进行资源化利用是中国鼓励的方式#也

是研究的热点)

#A+

*

$工业排放高浓度含磷废水!如涂

装废水中磷浓度达
"**<

=

(

M

)

"*A""

*

"是水体磷污染并

引发富营养化的重要原因$飞灰中含有一定量的

钙'铝'铁盐)

")

*

#可溶性重金属盐也可为磷酸根的沉
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淀提供阳离子#这对飞灰中重金属还能起到稳定化

作用#因此用飞灰除磷具有理论可行性和实际应用

价值#但目前的研究报道还十分少见$

蒋建国)

"!

*等研究表明#当磷酸盐投加量为
!I

时#飞灰中
W]

'
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和
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的浸出浓度分别降低了

+?'#I

'

+"'CI

和
+#'#I

#且产物
E

X

稳定性很强$

胡雨燕)

"@

*等研究表明#水热条件下磷酸盐可有效稳

定化飞灰中重金属#对于毒性较大的
W]

和
2G

#其浸

出浓度可降低
++I

$研究表明飞灰经磷酸盐处理

后具有较好的环境安全性)

"!

#

"@
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$该文通过能谱分析

!

S;LJ

"'荧光光谱分析!

SO_

"'透射式电子显微镜

!

N;`

"等手段#从飞灰的结构成分入手#研究了其

去除水中高浓度磷酸盐的效果与机理#建立了飞灰

除磷的宏观动力学模型#为高浓度含磷废水的处理

及飞灰的无害化和资源化进行了有意义的探索$

?

!

材料与方法

?'?

!

试验材料

垃圾焚烧飞灰&取自重庆某垃圾焚烧厂$高浓

度磷废水&配制
hX

)

W>

@

溶液
"**<

=

(

M

$

?'@

试验方法

"')'"

!

基础试验
!

将
#*<M

浓度
"**<

=

(

M

的

hX

)

W>

@

溶液加入碘量瓶后盖紧瓶塞放入恒温振荡

器#恒温至
)+Rh

后加入
*'+***

=

飞灰#盖紧瓶塞

以
"R*.

(

<3/

的速度振荡#

@*<3/

后取出以
@***

.

(

<3/

的转速离心分离$取上清液测定溶液磷酸盐

与重金属浓度%固体残余物反复清洗后离心分离#将

沉降物干燥碾磨成待测样送
N;`

与此表面积

!

a;N

"检测$

"')')

!

动力学试验
!

将
#*<M

浓度
"**<

=

(

M

的

hX

)

W>

@

溶液加入碘量瓶盖紧瓶塞放入恒温振荡器

!温度序列为
)R!h

'

)+!h

'

!*!h

"#然后加入
*'+***

=

飞灰#盖紧瓶塞后以
"R*.

(

<3/

的速度恒温振荡#一

定时间!时间序列为
#<3/

#

"*<3/

#

"#<3/

#

)*<3/

#

)#<3/

#

!*<3/

"后取出离心分离#转速
@***.

(

<3/

$

取上清液测定溶液磷酸盐浓度$

"')'!

!

主要测定方法
!

磷酸盐浓度用钼锑抗比色

法测定#仪器为
?)!

型分光光度计%飞灰中重金属浸

出采用固体废物浸出毒性浸出方法%重金属含量用

原子吸收分光光度法检测%

N;`

检测仪器型号&

N;2(5Z"*

$固样重金属含量用
SO_

荧光光谱法#

仪器型号
9

@***

%元素组成分析用扫描电镜配
S;LJ

能谱#仪器型号&

N;J25($;̂ 5ZZM̀ Q

$
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结果与讨论

@'?

!

反应时间与温度对除磷效果的影响

从图
"

可看出#磷酸盐去除率随反应时间增加

而增加#但
"*<3/

以后反应速率有所降低#尤其在

温度较低的
)R!h

#

)+!h

比较明显$随着温度的提

升#去除率等温线整体升高#说明飞灰除磷过程宏观

表现为吸热过程$反应温度
!*!h

时
)#<3/

以后

溶液中磷酸盐的去除率已达
+*I

以上#

!*<3/

以后

达到
+#I

#表明反应过程对外加能量的要求不高$

图
?

!

不同反应时间与温度磷的去除率

@'@

!

飞灰除磷过程各相中重金属含量分析

表
"

显示飞灰原样中重金属含量很高#除磷反

应后的溶液中
W]

'

X

=

'

2.

'

[/

'

/̀

'

2-

均未检出#表

明该过程中重金属并没有进入溶液而流失从而保证

了除磷过程的环境安全性$除磷反应后飞灰浸出液

中重金属离子含量远远低于原灰的浸出量#

X

=

'

2.

甚至没有检出#表明除磷过程对飞灰中的重金属具

有显著的稳定化作用$这主要是可溶性重金属通过

反应转化为难溶的磷酸盐形态$

表
?

!

飞灰及其溶出液中的重金属含量

W] [/ X

=

/̀ 2. 2-

飞灰中重金属含量(!

<

=

1

B

=

K"

"

"C)#'*? ##+@'*! ))'*R ""#R'@@ #?#'R? ?@R'C)

反应后溶液重金属浓度(!

<

=

1

M

K"

"

$

*'*)

$

*'**)

$

*'***"

$

*'**)

$

*'**!

$

*'**)

原飞灰浸出液重金属浓度(!

<

=

1

M

K"

"

"*'?* "#?'R *'*"R R'+*C *')"@ @'"R*

反应后飞灰浸出液重金属浓度(!

<

=

1

M

K"

"

"'*+)

国内外学者
"?'?+"

$

*'***" "')?)

$

*'**! *'!@*

注&

#*<&

溶液中磷浓度
"**<

=

(

M

#

AP)+Rh

#

%P@*<3/
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@'A

!

飞灰除磷化学沉淀过程

飞灰样品比表面积很小!仅
"'+!<

)

(

=

"#吸

附能力弱#吸附作用不是除磷的主导作用$由表

!

可看出飞灰中
20

#

5&

#

_9

的含量之和约占了总

量的
"

(

@

#这
!

种元素的盐也是目前最常用的磷

沉淀剂#而飞灰中的其他可溶性重金属也能与磷

酸 盐 形 成 难 溶 物 如&

[/

!

!

W>

@

"

)

#

W]

!

!

W>

@

"

)

#

X

=

!

!

W>

@

"

)

等$

表
A

!

飞灰原样元素组成表)
_

元素
> 20 2 J3 5& _9 W [/ (0 (] 2& h

含量
@"')# ")'?R "*'!) R'!) C'!+ #'"C )'#? )'#* )'@# )'"+ "'CC "'#?

!!

由于飞灰中金属氧化物!如
`

=

>

等"的存在使

其浸出液显碱性#这也为磷酸盐的化学沉淀提供了

必要的
E

X

条件#因此飞灰除磷的主导作用是化学

沉淀且包含了多个化学反应如&

20

)e

e)W>

@

!K

eFX
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=

20

!

!

W>

@

"

)

1

FX
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>

_9

!e

eW>

@

!K

=

_9W>

@

>

![/

)e

e)W>

@

!K

=

[/

!

!

W>

@

"

)

>

这些沉淀反应在去除磷酸盐的同时也实现了这

部分重金属的稳定化$所以飞灰除磷过程并不是单

一反应#而是多个反应共同进行的结果#并且这些反

应在除磷过程中是难以分开的#因此单独对其中某

个反应进行动力学研究很难实现#也缺乏实际意义$

而除磷才是本研究的主要目的#那么选择通过溶液

中磷酸盐的浓度变化来描述反应的宏观动力学过程

更具实际意义$

@'B

!

飞灰除磷的宏观动力学模型

)'@'"

!

动力学模型模拟
!

飞灰除磷属固液非均相

反应$反应的快慢取决于离子扩散速率和化学反应

的快慢$由于离子扩散机制和固体颗粒形态都尚未

明确#所以尝试用模型拟合'反应过程分析与透射电

镜观测相结合的方法研究其动力学过程$由溶液中

磷酸盐的浓度变化来表征反应进行程度$

将所有除磷反应统一表示为&

!̀

/e

e/W>

@

!K

=

`

!

!

W>

@

"

/

>

磷酸盐反应率表示为&

J

#

!

8

*

.

8

"

"(

8

*

式中
8

*

为磷酸盐初始浓度#

8

"

为磷酸盐残余浓度$

通过检测该反应磷酸根的反应率
J

来对宏观

动力学进行表征$选择了最为常见的
+

种动力学模

型)

"#

*进行拟合#要进一步判定哪种模型能最好地描

述这一过程#必须考虑表观活化能是否符合对应模

型的基本要求$根据不同模型拟合出的不同温度下

的反应速率常数
0

#以
5..79/3-U

公式&

0

#

0

*

9F

E

!

.

-N

(

OA

"

其中
0

为反应速率常数%

0

*

为指前因子%

-N

为

表观活化能%

O

为气体常数%

A

为绝对温度$

&/0

对

"

(

A

作图可求出表观活化能$表观活化能大于
@)'*

B,

(

<%&

的反应为化学反应控制#小于
)*'*B,

(

<%&

为扩散控制#介于之间的为反应与扩散混合控

制)

"C

*

$

表
B

!

飞灰除磷动力学拟合常数值与表观活化能

模型名称
)R!h !+!h !*!h

-N

(!

B,

1

<%&

K"

"

-N

判定 是否符合

零级反应控制
0 *'**R@ *'**R? *'*"**

"KJ

O

)

*'+R+* *'+@*! *'+?#+

C'*)

%

@)'*

否

一级反应模型
0 *'*)"" *'*)#" *'*C?*

&/

!

"KJ

"

O

)

*'+#"R *'+?"* *'+#!)

@*'R"

%

@)'*

否

二级反应模型
0 *'*#@C *'*?@? *'##C?

!

"KJ

"

K"

O

)

*'+?*@ *'+R"R *'R"?)

R*'@+

%

@)'*

是

界面 反应控制
0 *'**#) *'**#+ *'*""C

!

"KJ

"

"

(

!

O

)

*'+!+) *'+C!* *'+??"

)R'!#

%

@)'*

否

界面 扩散控制
0 *'**+" *'**+" *'**??

"K!

!

"KJ

"

)

(

!

e)

!

"KJ

"

O

)

*'R+#* *'+)?C *'+!!)

K#'RC *

#

)*'*

否

平板内扩散控制
0 *'**CR *'**C) *'**!)

!

"KJ

"

)

O

)

*'R#@# *'R+)* *'RR*C

K))'@C *

#

)*'*

否

圆柱内扩散控制
0 *'*C?) *'*?@) *'"!""

!

"KJ

"

eJ&/J

O

)

*'+)+@ *'+#CC *'+?+C

)!'C" *

#

)*'*

否

+""
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续表
B

模型名称
)R!h !+!h !*!h

-N

(

B,

1

<%&

K"

-N

判定 是否符合

球体内扩散控制
0 *'*)@! *'*)#C *'*!)!

"K!

!

"KJ

"

)

(

!

e)J O

)

*'+"@" *'+@@# *'+R"*

"*'*C *

#

)*'*

是

外扩散控制
0 *'**R@ *'**R? *'*"**

"KJ O

)

*'+R+* *'+@*! *'+?#+

C'*)

$

@)'*

是

注&

J

为反应率#

0

为反应速率常数(
<3/

K"

#

O

为相关系数

!!

表
@

显示不同模型拟合出的表观活化能相差较

大#且零级'一级'界面 反应控制与圆柱内扩散控制

模型的表观活化能也不尽合理$球体内扩散控制模

型'外扩散模型与二级反应控制模型的表观活化能

符合判定标准$但在
!*!h

条件下二级反应控制模

型拟合
O

) 仅
*'R"?)

#并且表观活化能高达
R*'@+

B,

(

<%&

#也就是说该反应的进行需要很高的外加能

量#这与实际常温下除磷反应即可进行得比较彻底

相矛盾$因此单从拟合数值上来说表外扩散模型与

球体内扩散控制模型更适合描述除磷过程#具体选

择还要依据反应过程的分析$

)'@')

!

飞灰微观形貌分析
!

图
)

为飞灰
N;`

照

片#飞灰微观形貌总体呈不规则颗粒堆积形态#堆积

较厚或原子序数较大物质的部分形成较大衬度$飞

灰颗粒没有规整的形态分布和均一的颗粒尺度#但

片状或长柱状颗粒极为少见#因此固液反应界面的

收缩维次应该是以三维为主的$所以在动力学模型

中以三维收缩机制建立的球体内扩散模型与飞灰微

观形貌相对最为吻合$

图
@

!

飞灰原样
L:8

照片

)'@'!

!

反应过程理论模型
!

在碱性条件下反应初

期飞灰表面的
20

)e

'

_9

!e

'

[/

)e等阳离子与
W>

@

!K

反应生成磷酸盐沉淀包裹在颗粒表面形成产物层阻

碍离子扩散$主体反应阶段
W>

@

!K需要穿过产物层

与阳离子反应#可溶性产物也要穿过产物层进入液

相主体#因此实际的传质过程包括了以下
?

个步骤&

"

"反应物
W>

@

!K由液相主体扩散到达固液界面层

)

"反应物
W>

@

!K由固液界面层扩散到达磷酸盐

沉淀形成的产物层表面

!

"反应物
W>

@

!K通过产物层扩散到未反应的飞

灰颗粒核表面%

@

"

W>

@

!K与可沉淀阳离子
`

/e在颗粒核表面上

反应生成磷酸盐沉淀%

#

"生成物磷酸盐沉淀继续增厚产物层#其他可溶

性产物由颗粒核表面通过产物层扩散到固液界面层%

C

"可溶性产物扩散通过固液界面层%

?

"可溶性产物由固液界面层扩散进入液相主体$

由于主体反应主要发生在飞灰颗粒核表面#所

以传质的阻力主要集中在内扩散过程
!

"与
#

"#而外

扩散过程
"

"与
?

"以及界面扩散过程
)

"与
C

"的阻力

相对要小得多$也就是说飞灰除磷过程应属于内扩

散控制#其中反应物
W>

@

!K与可溶性产物扩散通过

产物层是整个反应过程的控制步骤$由于反应的发

生使未反应的飞灰颗粒核表面同时向颗粒中心收缩

!见图
!

"#是典型的扩散边界移动的不稳定内扩散

过程#其扩散过程与固体颗粒的几何形状有关$

图
A

!

飞灰除磷主体过程的理论模型"内扩散#

N;̀

照片显示以三维收缩机制建立的球体内扩

散模型相对最适于飞灰除磷的动力学过程#磷酸盐反

应率与时间的关系可描述为
"

.

!

!

"

.

J

"

)

(

!

$

)J

#

.

0

*

9F

E

!

.

-N

(

OA

"

%

#在实验条件下得到表观活化

能约
"*'*CB,

(

<%&

$在
!

个温度条件下该模型拟合

效果都比较好!如图
@

"#相关系数均
%

*'+#

$

图
B

!

球体内扩散模型拟合效果

*)"
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A

!

结
!

论

"

"飞灰除磷反应速率较快#

!*!h

下
!*<3/

磷

去除率达
+#I

%除磷过程宏观表现为吸热过程#但

对外加能量要求较低$除磷反应后飞灰浸出液中重

金属含量远低于原灰浸出量%反应后溶液中
W]

'

X

=

'

2.

'

[/

'

/̀

'

2-

均未检出$飞灰除磷具有满意

的除磷效果#同时对飞灰中的重金属有很好的稳定

化效果#达到了废物资源化目标$

)

"化学沉淀是飞灰除磷的主要机制#但除磷过

程并不是单一反应#而是多个反应共同进行的结果$

20

)e

'

_9

!e

'

5&

!e与
W>

@

!K反应生成磷酸盐沉淀是除

磷反应的主要过程#其他重金属离子如
[/

)e

'

W]

)e

等也可为沉淀反应提供阳离子$

!

"飞灰除磷的宏观动力学过程最适用于球体内

扩散控制模型#反应物
W>

@

!K与可溶性产物的内扩

散过程是飞灰除磷的控制步骤$磷酸盐反应率
J

与时间
%

的关系可描述为
"

.

!

!

"

.

J

"

)

(

!

$

)J

#

0

*

9F

E

!

.

-N

(

OA

"

%

#在此次实验条件下得到的表观

活化能约为
"*'*CB,

(

<%&

$
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