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研究论文 玻璃体形成机理与重金属固定效率

张金龙, 李要建, 王贵全, 徐永香, 盛宏至

(中国科学院力学研究所, 北京  100190)

摘要: 引入氧硅比的概念, 阐述等离子体熔融玻璃化技术中玻璃体的形成机理, 并且用实验加以验证。使用 30

kW 直流等离子体电弧炉研究影响重金属固定效率的主要因素, 按照正交实验表 L 16 ( 44 @ 23 ) 安排实验, 考察

氧硅比、碱基度、重金属浓度、处理温度、处理时间、飞灰种类和物料形态共 7 种因素的影响作用。实验结果

表明: 对重金属 As、Pb、Zn, 处理温度和重金属浓度的影响作用最为显著, 随着温度升高固定效率下降, 随着

重金属浓度的升高, 固定效率先升高再降低, 并在重金属浓度 6000mg # kg - 1时出现极大值; 对重金属 Cr , 7 种

因素影响作用都很小。把玻璃化过程分为 4 个阶段, 其中初期的挥发段是重金属的主要挥发阶段。
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Formation mechanism of vitrified slag and heavy metal fixed efficiency

ZHANGJinlong, LI Yaojian, WANGGuiquan, XU Yongxiang, SHENGHongzhi

( I nstitute of Mechanics , Chines e A cademy of Sciences , Beij ing 100190, China)

Abstract: P lasma technolog y is internat ional advanced technolog y to dest roy various types of hazardous

w astes1 The v it rif ied slag can form in the pro cess of plasma treatment of inorg anic w astes and effect iv ely fix

heavy metals, and its leaching rate is very low1Explained the fo rmat ion mechanism of vit rified slag using

the concept o f silicon-oxygen rat io, and verified by exper iment1Concluded that the v it rif ied slag can form at

silicon-oxygen rat io less than 3, and crystal w ill g row at silicon-oxygen ratio mo re than 31 Find out the
most important factors among 7 factors, including silicon-oxygen r at io, basicity, heavy metal contents,

temperature, tr eat ing t ime, f ly-ash types and const ituents, to the heavy metal fix ed eff iciency using a 30

kW DC plasma ar c reactor system1Concluded that the temperature and the heavy metal contents ar e the
most important factors and direct ly influenced the heavy metal As, Pb and Zn f ixed ef ficiency , the other 5

facto rs lit t le effect on the heavy metal f ixed eff iciency1With increasing temperatur e, the heavy metal fix ed
ef f iciency dropped1As the heavy metal contents increases, the heavy metal f ix ed ef ficiency increased and
then decreased before, and reached a maximum value at 6mg # g- 11But all of 7 factors didn. t effect to the
metal Cr f ixed ef ficiency, the heavy metal Cr f ix ed eff iciency are more than 85% in all experiments1 The
heavy metal f ix ed process is divided into 4 stag es depend on the temperature o f crucibles w all heated1 80%
of escape heavy metal run aw ay at v olatilizat ion period w hich last 6 ) 10 m inutes from heat beg inning1 So
how to contro l the heavy metals running aw ay at vo lat ilizat ion period is the best w ay to improve the heavy

metals f ixed eff iciency1
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引  言

我国焚烧处理生活垃圾的比例逐年递增 [ 1] , 焚

烧法会产生 3% ~ 5%的焚烧飞灰, 因其较高的重

金属浸出率被列为国家危险废物[ 2]。焚烧飞灰玻璃

化是将焚烧飞灰熔融冷却制成重金属浸出率极低的

玻璃体, 玻璃体可以用作路基等建筑材料[ 3]。以等

离子体弧或炬作为热源的玻璃化技术有升温快速、

设备体积小等优势, 具有工业应用前景。

国内外学者研究了影响玻璃化效果和重金属挥

发的几种因素, 研究发现加快冷却速率、降低碱基

度可以提高玻璃化效果
[ 4-8]
。升高温度、增加含氯

量都会增大重金属的挥发[ 9-12] 。目前研究主要集中

在提高玻璃化效果方面, 未能明确地阐述出玻璃体

的形成机理, 在研究重金属挥发的影响因素方面缺

乏统筹考察各因素的综合影响情况。

1  玻璃体形成机理实验研究

11 1  氧硅比概念

玻璃体的主体结构为 /长程无序、短程有序0

的硅氧网络结构。在硅氧网络结构中, 与两个硅原

子连接的氧称为 /桥氧0, 连接硅原子与金属离子

的氧称为 /非桥氧0。当硅氧四面体中非桥氧数大

于 2时, 硅氧网络结构以四面体链或孤体为主, 导

致熔体黏性系数下降, 冷却过程中容易形成晶体结

构
[ 13-14]

。定义氧硅比为氧原子与硅原子的比值 R=

O/ Si, 非桥氧数 x 与氧硅比R 有如下关系
[ 15]

x = 2R- 4 ( 1)

氧硅比 R 反应了网络结构中非桥氧数, 可以

作为衡量玻璃体形成的参数。

图 1 30 kW 等离子体电弧装置

Fig1 1 30 kW plasma arc reactor

11 2  实验装置与原料

实验装置为 30 kW 直流等离子体电弧炉, 如

图 1所示, 工作气体是 Ar 气。钨铼热电偶与坩埚

壁接触, 测量坩埚壁面温度; 红外测温仪通过坩埚

盖中心的圆孔测量物料表面的温度。实验飞灰取样

于河南省某生活垃圾焚烧厂的焚烧飞灰 ( MSW-

FA) 和黑龙江省某燃煤电厂的燃煤飞灰 ( CF-

FA) , 两种飞灰成分如表 1。采用批处理方式进

料, 添加 SiO 2、Na2 CO3、CaO改变样品的氧硅比

和碱基度, 停弧后熔体在炉内冷却。

表 1  MSW-FA和 CF-FA的化学成分

Table 1 MSW-FA and CF-FA chemical

composition/ % ( mass)

Compos iti on CF-FA MSW-FA

Al 2O 3 211 41 481 04

SiO 2 671 16 431 11

CaO 01 80 31 52

T iO 2 11 14 21 15

Fe2O 3 31 09 11 79

K 2O 31 77 01 38

SO 3 01 14 01 27

M gO 11 08 01 22

P2O 5 01 22 01 17

ZrO 2 01 08 01 14

Na2O 01 84 0

11 3  实验结果

对产物进行 X射线衍射分析 ( XRD) , 玻璃体

的衍射图谱为弥散的包络线, 不会出现尖锐的衍射

峰。依据氧硅比和碱基度 ( B ) 整理实验结果如图

2, 氧硅比在 2~ 3之间的样品都形成了玻璃体, 氧

硅比大于 3的样品都没有形成玻璃体, 而碱基度对

玻璃体的形成没有明显的规律。实验结果表明氧硅

比是玻璃体形成的决定参数, 当 R> 3时, 不能形

成玻璃体, 碱基度不能衡量玻璃体的形成, 但碱基

度的变化影响到氧硅比, 所以也会影响到玻璃体的

形成。

图 2  R 和 B 对玻璃体形成的影响

F ig1 2 Relation betw een R, B and v itr ified slag

VS ) vit rif ied slag; NVS ) no vit rified s lag

#216# 化  工  学  报   第 62 卷  



2  重金属固定效率实验研究

21 1  实验方法
采用正交实验的方法考察 7种因素对重金属固

定效率的影响。实验条件如下: 温度 ( T ) 4个水

平: 1300 e , 1400 e , 1500 e , 1600 e ; 时间 ( t )

分长短 2个活动水平; 重金属浓度 ( C) 4个水平:

3000 mg # kg- 1 , 6000 mg # kg - 1 , 9000 mg #

kg - 1 , 12000 mg # kg- 1 ; 氧硅比 4个水平: 21 3,
21 4, 21 5, 21 6; 碱基度 ( B ) 分 4 个活动水平;

飞灰种类 ( FA ) 2 个水平; 物料形态分均匀和非

均匀 2个水平, 其中非均匀是把物料中 5 g 的 SiO 2

平铺在物料表层。实验物料由 CaO、Na2CO 3、

SiO 2、CF-FA 或 MSW-FA 以及重金属化合物

As4S4 , PbO, ZnO和 Cr2O3 配制而成, 按照正交

实验表 L16 ( 44 @ 23 ) 安排实验, 共 16次实验。

采用强酸组合 HNO3 + H 2O 2 + HF( 3 ml B 5

ml B 2 ml) 消化玻璃体[ 16] , 使用等离子体发射光

谱仪 ( ICP-OES) 检测消化液中重金属的浓度。定

义重金属的固定效率为

G= m1 /m0 @ 100% ( 2)

其中, m1 是玻璃体中重金属的质量; m0 是原料中

重金属的质量。

21 2  实验结果和分析

计算每种因素各自水平的重金属固定效率的平

均值, 7种因素对重金属固定效率的影响趋势如

图 3。

图 3  7种因素的平均固定效率

F ig1 3 F ixed efficiency at 7 factor s
 

从图 3可以看出, 7种因素中温度 ( T )、飞灰

类型 ( FA)、重金属浓度 ( C)、物料形态和加热

时间 ( t ) 对 4种重金属固定效率的影响趋势一致。

4种重金属的固定效率会随温度的升高而降低, 随

重金属浓度升高呈现先升高后降低的趋势。CF 飞

灰的重金属固定效率高于 MSW 飞灰, 延长加热时

间会降低固定效率。随碱基度的增大, Pb的固定

效率持续下降, 而 Zn、As 和 Cr 的固定效率呈现

先升高再降低的趋势; 随氧硅比增大, Zn 的固定

效率持续下降, 其余 3种重金属的固定效率变化趋

势整体上呈 N 形。

为分析每种因素对重金属固定效率的影响程

度, 定义每种因素的固定效率差比为最大和最小固

定效率的差值与最小固定效率的比值, 各因素的差

比如图 4所示。重金属 Cr 的 7种因素差比都小于

1, 说明在实验条件的取值范围内, 这 7 种因素中

没有对重金属 Cr 的固定效率产生显著性影响的因

素。这是因为金属 Cr 及其化合物 Cr2O3 的熔点和

沸点均高于熔融温度, 在升温熔融过程中很少挥发

到气相中, 绝大部分都保留在熔融的物料中, 所以

改变实验条件对 Cr 的固定效率影响不大。对于

As, Pb, Zn三种重金属, 温度 ( T ) 的差比最大,

重金属浓度 ( C) 的差比仅次于温度 ( T ) , 其余 5

种因素的差比相对较小。可以说明在实验取值范围

内, 7种因素中温度 ( T ) 和重金属浓度 ( C) 对这

三种重金属的固定效率产生了显著性影响, 是影响

重金属固定效率的主要因素。As, Pb, Zn及其化合

物的熔点和沸点均低于熔融温度, 在熔融过程中气

相挥发量取决于熔融温度, 所以温度对重金属固定

效率的影响最显著。玻璃体固定重金属的数量会随

重金属含量的增加而升高, 但升高的幅度会逐渐减

缓, 所以被固定的重金属与原料中重金属数量的比

值, 即重金属固定效率存在极值点, 图 3显示, 当

重金属浓度为 6000 mg # kg- 1时固定效率最高。

图 4 7 种因素的差比

Fig1 4  Differ ent ial r atio of 7 facto rs
 

21 3  玻璃化过程的四个阶段

根据加热的时间和热电偶测量的坩埚壁面温

度, 把玻璃化过程分成 4个阶段, 如图 5。4个阶

段为快速升温的挥发段, 缓慢升温的熔融段, 温度

恒定的稳定段和停弧后的冷却段。挥发段的升温速

率约为 3 e # s- 1
, 稳定段的升温速率约为 01 1 e #
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图 5  熔融温度和加热时间

F ig1 5 M elting temperatur e and heating time
 

s- 1 , 冷却段的降温速率约为 01 7 e # s- 1。

对比实验加热 6 min得到玻璃体的重金属固定

情况, 发现重金属 As, Pb 和 Zn 挥发量中有

81 %, 75 %和 58 %是在实验初始 6 m in 内挥发

的。这是因为当物料基本熔融后, 相比于物料熔融

前颗粒堆积形成的空隙通道, 熔体的黏性增大了重

金属进入气相的传质阻力, 所以进入熔融阶段后重

金属损失很少, 大部分是在快速升温的挥发段损失

掉的。也就指出了一个提高重金属固定效率的方

向, 即增大重金属在升温过程中向气相挥发的传质

阻力, 降低挥发阶段的挥发量。

3  结  论

利用硅酸盐玻璃中氧硅比的概念, 解释了玻璃

体形成的条件: 当氧硅比在 2~ 3的范围内可以形

成玻璃体, 氧硅比超过 3就会有晶体形成。碱基度

不适合作为玻璃体形成的衡量参数。

通过正交实验综合考察了 7种因素对重金属固

定效率的影响作用, 实验发现处理温度和重金属浓

度是影响重金属固定效率的主要因素, 其余 5种因

素的影响较弱。温度越高固定效率越低, 随重金属

浓度的增加, 固定效率先升高再降低。

玻璃化过程分为 4个阶段, 挥发的重金属中约

70 %是在挥发阶段挥发的, 所以抑制重金属在挥

发段的挥发是提高重金属固定效率的有效途径。
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