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酸性条件下 MSWI 飞灰中 Zn 的浸出动力学

钟 山，冯经昆，邝 薇，盘 静
( 广西师范大学 环境与资源学院，桂林 541004)

摘 要: 通过荧光光谱分析( XＲF) 、扫描电子显微镜( SEM) 等测试方法并结合动力学模型理论研究了 MSWI( 垃圾

焚烧) 飞灰中典型重金属 Zn 在 pH 为 4 左右时的浸出过程，并在定温下探讨了该浸出过程的动力学模型． 结果表

明: 该条件下 MSWI 飞灰中 Zn 的浸出过程适用于球体内扩散模型; 扫描电镜下观测显示，大部分飞灰颗粒表面发

生了不同程度的溶解，但在整个反应过程中都维持球状或高度类似球状的微观形貌，有力地支持了微观尺度的球

体内扩散模型． 重金属 Zn 的浸出率与时间的关系可描述为 1 － 3( 1 － X) 2 /3 + 2X = 18. 25exp( － 2 385. 25T) / t． 实验

所得其浸出表观活化能约为 19. 831 kJ /mol．
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Leaching Kinetics of Zn in MSWI Fly Ash Under Acidic Condition

ZHONG Shan，FENG Jing-kun，KUANG Wei，PAN Jing
( College of Environment and Ｒesources，Guangxi Normal University，Guilin 541004，China)

Abstract: Leaching process of typical heavy metal Zn in MSWI( municipal solid waste incineration) fly
ash when pH was controlled about 4 had been studied with the tests of EDS ，XＲF and SEM． Kinetic
model for this leaching process was established through constant temperature method． The results showed
that sphere controlled by internal diffusion model was appropriate for the leaching process of Zn． SEM
tests revealed that most of MSWI fly ash particles maintained spherical or similar microstructure during the
reaction though the surface of MSWI fly ash particles had dissolution at different level，which offered
microscopic scales of evidence for sphere controlled by internal diffusion model． The relation between Zn
leaching rate and reaction time( t) can be represent as 1 － 3( 1 － X) 2 /3 + 2X = 18. 25exp( － 2 385. 25T) /
t with approximately 19. 831 kJ /mol apparent activation energy under experimental conditions．
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MSWI( municipal solid waste incineration) 飞灰是

城市生活垃圾焚烧过程中产生的二次污染物［1］，并

富集了大量的 Zn、Cd、Pd、Cr 等多种重金属及二噁

英和呋喃类剧毒有机污染物，由于 MSWI 飞灰毒性

较大［2］ 而 被 许 多 国 家 的 环 保 部 门 列 为 危 险 废

物［1，3］． 浸出过程是 MSWI 飞灰中的重金属向外部

环境迁移的主要途径，而浸出液中高浓度的重金

属［4］往往具有很强的毒性与生物累积性，对生态和

人类健康构成了严重威胁［5-7］，因此国内外已有不少

学者对焚烧飞灰中重金属的浸出进行了一些探讨和

研究，目前主要集中在含量和浸出特性、迁移转化特

性、存在形态、化学形态、生成机理以及稳定化处

理［8-12］等方面． 但对于重金属浸出过程、浸出速率、
所需能量等动力学方面的研究还鲜有报道． MSWI
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飞灰中的重金属极易在自然或人为的酸性条件下

( 如酸雨) 浸出而对环境产生极大的危险． Zn 是

MSWI 飞灰中所含的主要重金属，相对于其他重金

属其含量一般也比较大，其毒性主要表现为较易引

起发育不良和新陈代谢失调［13］; 直接损害神经细胞

而影响脑功能; 引起多种疾病甚至癌症［14］．
本文研究了飞灰中重金属在不同温度下的浸出

过程，结合反应过程分析与微观形貌观测，采用定温

法建立了飞灰中重金属 Zn 的浸出动力学模型，以期

为全面系统研究飞灰中重金属的浸出过程提供有力

的理论依据．

1 实验材料与方法

1. 1 实验样品

本实验所用生活 MSWI 飞灰取自国内某垃圾焚

烧厂，粒径 20 目; 性状为灰白色粉末，经烘干后测定

其主要成分及重金属的含量．
实验测得此飞灰样品主要由 Ca、Cl、O、Na、K、Si

等元素组成，同时 Pb、Zn、Cr 等重金属元素含量也

较高，表明其具有较大的潜在危害; 表 1、表 2 分别

列出了实验所用飞灰的主要元素含量与重金属含量．

表 1 MSWI 飞灰主要组成

Table 1 Major elemental composition of
MSWI fly ash %

元素 Ca Na O Cl K Fe Si

质量

分数
26. 24 10. 95 32. 03 11. 25 3. 52 6. 87 9. 14

表 2 MSWI 飞灰中主要重金属含量

Table 2 Major heavy metals of fly ash

mg·kg －1

元素 Zn Pb Cr Cu Mn Cd

含量 7 158. 5 2 930. 5 290. 5 855. 5 499 267. 5

1. 2 实验方法

1. 2. 1 试验过程

向 100 mL 锥形瓶加入 20 mL 醋酸浸取剂并放

入恒温振荡器中． 恒温至规定温度后加入 1. 000 0 g
飞灰样品，控制 pH 值并以恒定的速度振荡，一定反

应时间后取出过滤． 取滤液测定溶液中锌离子的浓

度，滤后将滤渣用水反复清洗后烘干，碾磨成待测样

送 SEM 检测．
1. 2. 2 主要测定方法

溶液中 Zn 测定采用原子吸收分光光度法，仪器

型号: WFX－110． 检测条件: 灯电流 7. 5 mA，乙炔气

流量 0. 35 L /min，空气流量 1. 5 L /min．
固样 元 素 分 析: XＲF 荧 光 光 谱 仪 器． 型 号:

α4000 型，扫描时间 3 min /样．
微观形貌: 扫描电子显微镜配 EDS 能谱探头．

仪器型号: TESCAN VEGA II LMU．
1. 2. 3 浸出率

Zn 的浸出率 X( Zn) 定义为: X( Zn) = x( Zn，浸

出量) /x( Zn，总量) ．

2 结果与讨论

2. 1 pH 对 Zn 浸出的影响

在浸出时间 18 h、反应温度 298 K、液固比 20
mL /g、振荡速度为 150 r /min 的条件下，选取添加飞

灰后醋酸－ 醋酸钠浸取剂 pH 值序列为 4. 0、5. 0、
6. 0、7. 0、8. 0 进行实验，并得到相应的 Zn 浸出率．

由图 1 可以看出，pH 取 4. 0 ～ 8. 0 时，Zn 的浸

出率随 pH 值的增大呈现减小趋势，表明飞灰中的

重金属 Zn 在弱酸性环境下易于浸出． pH 值为 4. 0，

这也是自然条件下酸雨可能达到的 pH 条件，Zn 的

浸出率为 39. 5% ． 因此，在单因子实验与动力学试

验中考虑不利的自然条件下重金属的对外迁移过程

可能造成的最大环境危害，加入飞灰后浸取剂溶液

的 pH 控制在 4. 0 左右．

图 1 pH 对 Zn 浸出的影响

Fig． 1 Leaching rate of Zn at different pH

2. 2 振荡速度对 Zn 浸出的影响

在浸出时间 18 h、反应温度 298 K、液固比 20
mL /g 及醋酸浸取剂 pH 控制在 4. 0 左右的条件下，

改变振荡速度( 转速) ，得到相应的 Zn 的浸出率． 在

固－液多相浸出反应过程中，当控制步骤为外扩散

控制时，振荡速度对浸出率影响非常大，通常可提高

浸出率 40% ～ 70%［15］． 图 2 显示，提高振荡速度，

飞灰中 Zn 的浸出率有所增加，但增加得很少; 当搅
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拌速度增加到 150 r /min 后，提高振荡速度，Zn 的浸

出率已基本保持不变，因此，动力学实验的搅拌速度

选择 150 r /min，并且可以认为该条件下，外扩散过

程并非飞灰中 Zn 浸出控制步骤．

图 2 振荡速度对 Zn 浸出的影响

Fig． 2 Leaching rate of Zn at different oscillation speed

2. 3 反应时间和温度对 Zn 浸出的影响

选择温度序列为 283、293、303、313 K，时间序列

为 0. 5、1、1. 5、2、3、5、7、10、14、18 h 进行动力学实

验，固液比 20 mL /g，转速 150 r /min，pH 为 4. 0． 图 3
显示了不同温度下 Zn 的浸出率与时间的关系． 从

图 3 可看出，随着反应时间的增加，Zn 的浸出率逐

渐增加，但 10 h 后反应速率稍有降低，随着温度升

高，Zn 的浸出率等温线整体升高，说明飞灰中重金

属 Zn 的浸出过程为吸热反应，但等温线之间差值较

小，即浸出率随温度变化并不是很大，说明反应过程

对外加能量的要求不是很高．

图 3 不同温度下 Zn 的浸出率与时间的关系

Fig． 3 Leaching rate of Zn at different reaction
time and temperature

2. 4 Zn 浸出的宏观动力学模型

2. 4. 1 动力学模型模拟

飞灰中 Zn 的浸出属于固液非均相反应，反应的

快慢由离子扩散速率和化学反应速率决定，由于离

子扩散机制和固体颗粒形态都不明确，所以采用模

型拟合、反应过程分析与扫描电镜观测相结合的方

法研究其动力学过程． Zn 的浸出率在反应 10 h 后

变化不大，因此选择 10 h 前溶液中 Zn2 + 浸出率变化

来表征浸出反应的进行．
选择 8 种常见的动力学模型［16］进行拟合，由图

线斜率可求浸出速率 k 与时间的关系服从 Arrhenius
方程［17］，即 k = Aexp( － Ea /ＲT) ，其中 k 为反应速率

常数; Ea 为表观活化能; Ｒ 为相关常数; T 为绝对温

度． 由 Arrhenius 方程，可得出 lnk －1 /T 的关系图，

由斜率可求出表观活化能． 表观活化能大于 42. 0
kJ /mol 的反应为化学反应控制，小于 20. 0 kJ /mol 为

扩散 控 制，介 于 两 者 之 间 的 为 反 应 与 扩 散 混 合

控制［18］．
由表 3 可以看出，不同模型拟合出的表观活化

能相差较大，且零级、一级、二级、界面－反应控制、
界面扩散控制与外扩散模型的拟合计算表观活化能

也不尽合理，只有平板内扩散控制模型、圆柱内扩散

控制模型与球体内扩散控制的表观活化能符合判定

标准． 前面已经分析过外扩散过程并非飞灰中 Zn
浸出控制步骤，平板、圆柱与球体内扩散模型两者的

拟合效果在数值上都令人满意，因此不能单从拟合

数值上判断 Zn 的浸出过程更适合哪一种模型，具体

选择还要依据反应过程与微观形貌的分析．
2. 4. 2 飞灰微观形貌分析

图 4 为飞灰原样 SEM 照片，图中显示原飞灰颗

粒微观形貌中普遍存在球型颗粒，颗粒表面粗糙，边

缘轮廓清晰，其余颗粒多为不定型，片状颗粒极为少

见; 图 5 显示了反应 5 h 后飞灰的微观形貌，反应 5 h
后，由于飞灰表面的可溶物的溶解及酸溶液的冲刷，

使飞灰粗糙的表面变得相对平滑; 图 6 显示了反应

14 h 后飞灰的微观形貌，虽然飞灰颗粒的总体形貌

没有改变，但是其表面变得更平滑且同时出现了薄

片状晶体沉淀，沉淀经 SEM 自带的 EDS 探头进行

微区元素分析，为硫酸钙和硅酸钙． 图 4 ～ 图 6 的电

镜检测结果表明，随着反应的进行，飞灰球状颗粒表

面形貌虽有所变化，但整体形貌始终维持球状，片

状、柱状颗粒则极为少见，因此，平板与圆柱内扩散

控制模型不符合微观形貌观测结果，球体内扩散模

型与飞灰微观形貌相对较为吻合．
2. 4. 3 反应过程理论模型

在酸性条件下反应初期，飞灰表面的可溶性物

质溶解，也可能包含部分重金属离子溶解． 主体浸

出反应阶段 H + 需要进入飞灰孔道与 Zn 反应，可溶

性产物也要穿过飞灰孔道进入液相主体． 因此实际
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表 3 Zn 的动力学拟合常数值与表观活化能

Table 3 Kinetic constants and apparent activation energy of Zn obtained with different models

模型名称 参数 283 K 293 K 303 K 313 K Ea / ( kJ·mol －1 ) Ea 判定 符合是否

零级反应控制 k 0. 006 5 0. 007 1 0. 009 7 0. 016 6
22. 735 ＞ 42 否

1 － X = kt Ｒ2 0. 983 4 0. 953 2 0. 969 4 0. 977 4

一级反应模型 k 0. 009 4 0. 010 6 0. 014 9 0. 027 7
26. 073 ＞ 42 否

ln( 1 － X) = kt Ｒ2 0. 986 3 0. 958 6 0. 976 0 0. 986 2

二级反应模型 k 0. 013 7 0. 015 8 0. 023 1 0. 046 4
29. 402 ＞ 42 否

( 1 － X) － 1 = kt Ｒ2 0. 988 8 0. 963 6 0. 981 6 0. 992 8

界面－反应控制 k 0. 002 8 0. 003 1 0. 004 3 0. 007 8
24. 739 ＞ 42 否

( 1 － X) 1 /3 = kt Ｒ2 0. 985 3 0. 957 5 0. 973 8 0. 983 6

界面－扩散控制 k 0. 001 7 0. 002 1 0. 003 0 0. 006 1
30. 534 0 ～ 20 否

1 － 3( 1 － X) 2 /3 + 2( 1 － X) = kt Ｒ2 0. 989 8 0. 970 7 0. 983 4 0. 993 2

平板内扩散控制 k 0. 008 9 0. 009 5 0. 012 6 0. 019 9
19. 616 0 ～ 20 是

( 1 － X) 2 = kt Ｒ2 0. 980 2 0. 947 0. 961 8 0. 966 3

圆柱内扩散控制 k 0. 007 5 0. 007 9 0. 010 1 0. 015 3
17. 339 0 ～ 20 是

( 1 － X) + XlnX = kt Ｒ2 0. 977 1 0. 941 3 0. 957 1 0. 958 2

球体内扩散控制 k 0. 027 6 0. 030 4 0. 041 8 0. 072 4
19. 831 0 ～ 20 是

1 － 3( 1 － X) 2 /3 + 2X = kt Ｒ2 0. 988 9 0. 954 6 0. 970 6 0. 979 2

外扩散 k 0. 006 5 0. 007 1 0. 009 7 0. 016 6
22. 735 0 ～ 20 否

1 － X = kt Ｒ2 0. 983 4 0. 953 2 0. 969 4 0. 977 4

图 4 飞灰原样 SEM 照片

Fig． 4 SEM image of MSWI fly ash

的传质过程包括了以下 7 个步骤:

1) 反应物 H+ 由液相主体扩散到达边界层界面;

2) 反应物 H + 由边界层界面经过过渡层及滞留

液膜扩散到达飞灰颗粒核表面;

3) 反应物 H+ 由飞灰颗粒表面进入飞灰孔道中;

4) H + 与 Zn 在反应点上进行化学反应;

5) 可溶性 Zn 由反应点扩散到达飞灰颗粒核表面;

6) 可溶性 Zn 扩散通过固液界面层;

7) 可溶性 Zn 由固液界面层扩散进入液相主体．
其中 1) 、7 ) 为外扩散过程，2 ) 、6 ) 为界面扩散

图 5 反应 5 h 后飞灰 SEM 照片

Fig． 5 SEM image of MSWI fly ash after 5 h

过程，3) 、5) 为内扩散过程，4 ) 为反应过程，针对不

同的情况，4 个过程进行的速率各不相同，其中最慢

的称为控制步骤，控制步骤进行的速率决定了整个

宏观反应的速率． 由动力学模型拟合结果可知，外

扩散与反应控制模型均不适用于 Zn 的浸出过程．
垃圾焚烧飞灰中重金属 Zn 的浸出动力学过程属于

内扩散控制，因此，传质的阻力主要集中在内扩散过

程 3) 与 5) ．
SEM 照片显示，飞灰颗粒未见明显的片状或柱

状形貌，主要以类似球体形貌和无规则颗粒形貌为
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图 6 反应 14 h 后飞灰 SEM 照片

Fig． 6 SEM image of MSWI fly ash after 14 h

主，因此以三维收缩机制建立的球体内扩散模型在

微观形貌上最适于飞灰中 Zn 的浸出动力学过程，

Zn 浸出率与时间的关系可描述为 1 － 3( 1 － X) 2 /3 +
2X = － Aexp ( － Ea /ＲT) t． 在 4 个温度条件下该模

型拟合效果都比较好( 如图 7 ) ，相关系数均大于等

于 0. 98． 由 lnk-1 /T 作图( 见图 8) ，斜率为 － Ea /Ｒ =
－ 2 385. 25，在 实 验 条 件 下 得 到 表 观 活 化 能 约

19. 831 kJ /mol，可见整个反应需要外加能量较低．

图 7 球体内扩散模型拟合结果

Fig． 7 Fitting resrults of sphere controlled by internal

图 8 表观活化能计算

Fig． 8 Ｒalationship of lnk and 1 /T in sphere controlld by
internal diffusion

3 结论

1) 浸出 pH 值在 4. 0 ～ 8. 0 时，Zn 的浸出率随

pH 值的增大呈现减小趋势，飞灰中的重金属 Zn 在

弱酸性环境下比较容易浸出．
2) 振荡速度对飞灰中 Zn 的浸出率影响很小，

外扩散过程不是 Zn 浸出的控制步骤．
3) MSWI 飞灰中 Zn 的浸出过程属吸热过程，但

所需能量较低，适用球体内扩散模型，其浸出率与时

间 的 关 系 为 1 － 3 ( 1 － X ) 2 /3 + 2X = 18. 25exp
( － 2 385. 25T) / t． 本次实验条件下得到浸出表观

活化能约为 19. 831 kJ /mol．
4) SEM 观测结果显示: 随着反应的进行，大部

分 MSWI 飞灰颗粒虽然表面发生不同程度的溶解，

但在反应前后仍然维持球状或类似球状微观形貌，

这也为球体内扩散模型提供了微观尺度的证据．
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