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摘　 要：生物质发电锅炉产生的飞灰一般用作建筑原料和肥料生产的辅料，然而飞灰中的有害成分会

降低建筑材料的稳定性，造成农田重金属富集。 因此，飞灰原料的预处理和适用性改善成为关键。 以

生物质电厂飞灰为原料，筛分得到粒径＜０．２ ｍｍ 的细灰，将细灰与去离子水配制浆液，采用超声辅助

浸出、过滤处理；考察超声时间、浆液温度、固液质量比对宏量金属元素 Ｋ、Ｎａ、Ｚｎ、Ｃａ 以及 ４ 种微量重

金属元素 Ｃｏ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｐｂ 浸出的影响规律，并探索适宜的操作参数。 结果表明，试验采用的细灰富含

ＣａＯ、ＳｉＯ２ 和 Ｋ２Ｏ。 对于宏量金属元素，超声时间 １～３０ ｍｉｎ，随时间延长金属元素浸出质量浓度和浸

出量增大且趋向恒定，而 Ｃａ２＋由于发生碳酸化反应而先增大后缓慢减小。 浆液温度 ２５ ～ ７０ ℃时，浆
液浸出生成 Ｃａ２＋离子和碳酸盐化受温度影响尤其显著，随浆液温度升高，Ｃａ２＋浸出质量浓度先增大后

减小，其他金属元素浸出质量浓度和浸出量均增大。 固液质量比 １ ∶ ３ ～ １ ∶ ６ 时，随固液质量比减小，
金属元素浸出质量浓度降低，而金属元素浸出率增大。 超声时间 ２０ ｍｉｎ、浆液温度 ５０ ℃、固液质量比

１ ∶ ５ 时，钾元素浸出率达到 ４７．２２％。 超声时间、浆液温度和固液质量比对于微量重金属元素的浸出

过程存在一定影响，在试验参数范围内重金属浸出率和浸出量维持在很低水平。 典型操作参数为：超
声时间 ３０ ｍｉｎ、浆液温度 ２５ ℃、固液质量比 １ ∶ ５ 时，Ｃｏ、Ｃｒ、Ｎｉ 和 Ｐｂ 四种重金属元素浸出率分别低

于 ０．１０％、０．３０％、０．０５％和 ０．１０％。 综合考虑技术系统实施和运行成本，适宜的超声时间为 １５ ～
２０ ｍｉｎ、浆液温度为 ４０～５０ ℃、固液质量比为 １ ∶ ３～１ ∶ ５。 通过对比超声处理的浸出液和残渣中关键

碱金属元素、硫和氯元素，宏量可溶性元素大量迁移至滤液中，且微量重金属含量极低，浸出液用作肥

料和土壤调节剂具有现实意义。 由于可溶性碱金属盐以及氯化物的滤出，残渣中其含量明显减少，有
利于将其用作工业建材原料。
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ｉｄ－ｌｉｑｕｉｄ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ． Ｃｏｎｓｉｄｅｒｉｎｇ ｔｈｅ ｉｍｐｌｅｍｅｎｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ ｃｏｓｔ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｓｙｓｔｅｍ ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｌｙ，ｔｈｅ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｓｏｎｉｃａｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ｉｓ １５－２０ ｍｉｎｕｔｅｓ，ｔｈｅ ｓｌｕｒｒｙ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ ４０－５０ ℃，ａｎｄ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ｔｏ ｌｉｑｕｉｄ ｉｓ １ ∶ ３－１ ∶ ５． Ｂｙ ｃｏｍｐａｒｉｎｇ ｔｈｅ ｋｅｙ ａｌｋａ⁃
ｌｉ ｍｅｔａｌ ｅｌｅｍｅｎｔｓ，ｓｕｌｆｕｒ ａｎｄ ｃｈｌｏｒｉｎｅ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｔｒｅａｔｅｄ ｂｙ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ－ａｓｓｉｓｔｅｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｉｄｕｅ，ａ ｌａｒｇｅ
ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｍａｃｒｏ－ｓｏｌｕｂｌｅ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｍｉｇｒａｔｅ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｆｉｌｔｒａｔｅ，ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｔｒａｃｅ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｓ ｖｅｒｙ ｌｏｗ． Ｉｔ ｉｓ ｏｆ ｐｒａｃｔｉｃａｌ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ
ｆｏｒ ｔｈｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｔｏ ｂｅ ｕｓｅｄ ａｓ ｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒ ａｎｄ ｓｏｉｌ ｒｅｇｕｌａｔｏｒ． Ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｏｆ ｓｏｌｕｂｌｅ ａｌｋａｌｉ ｍｅｔａｌ ｓａｌｔ ａｎｄ ｃｈｌｏｒｉｄｅ，ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ
ｉｎ ｔｈｅ ｒｅｓｉｄｕｅ ｉｓ ｒｅｄｕｃｅｄ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ，ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｆａｖｏｒａｂｌｅ ｆｏｒ ｉｔｓ ｕｓｅ ａｓ ｔｈｅ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ ｏｆ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｂｕｉｌｄｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：ｂｉｏｍａｓｓ ｆｌｙ ａｓｈ；ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ；ａｌｋａｌｉ ｍｅｔａｌ ｅｌｅｍｅｎｔ；ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｅｌｅｍｅｎｔ；ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ－ａｓｓｉｓｔｅｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ

０　 引　 　 言

生物质燃烧后的残余产物由底渣和飞灰构成，
飞灰含量占总体的 ３０％以上，并含有较高的碱金

属、氯化物和重金属（Ｃｏ、Ｐｂ、Ｃｒ 等），是一种有利用

价值的固体废料［１］。 而目前对于飞灰的处理往往

以简单的填埋为主，长此以往易造成土壤重金属富

集，污染水源和土壤［２］。 不同生物质燃料经过燃烧

后，灰中各组分含量差异很大但成分相似，其中 Ｓｉ、
Ｃａ、Ｋ 等元素是导致生物质燃烧后成灰的主要元素，
此外灰中常含有 Ｓ、Ｃｌ 等元素以及未燃尽炭［３］。 虽

然生物质飞灰可作为建材掺混料或化肥生产辅料，
但不经处理直接利用会严重降低利用效果。 因此，
采用合理的工艺对生物质飞灰进行分离、预处理成

为增强其适用性的关键［４］。
生物质电厂飞灰作为建材掺混料时，飞灰中的

可溶性碱金属 ／碱土金属元素、未燃尽炭、氯元素的

存在会降低混凝土的稳定性。 ＡＨＭＡＲＵＺＺＡＭＡＮ［５］

发现麦秆灰中的可溶性碱金属盐与未燃尽炭发生协

同作用导致混凝土坍落和盐析，严重损害混凝土质

量。 生物质灰中的碱金属氯化物对金属材料有一定

腐蚀作用［６－７］。 ＷＵ 等［８］ 发现较高含量的氯化物会

逐渐腐蚀混凝土中的钢筋。 生物质灰富含肥效元素

和碱性成分，不仅可以改善土壤的酸碱度平衡，还可

提高营养元素的浓度。 但灰中未燃尽炭会吸附营养

元素，进而影响其肥效［９］。 飞灰中还存在一定量重

金属元素，施于土壤可能导致土壤重金属浓度增大。
ＬＩ 等［１０］研究发现生物质灰中 Ｃｄ 和 Ａｓ 等重金属元

素会富集在土壤中。 因此生物质飞灰用于农林作物

的土壤改良时必须预先脱除有害组分，尤其考虑重

金属元素和未燃尽炭成分对其应用的影响。
依据生物质飞灰理化特性，随着筛分粒径增大飞

灰含碳量增大，未燃尽炭易通过振筛机筛分分离，再
根据不同粒径灰分特性进行处理和应用［１１］。 生物质

灰中富含的水溶性碱性化合物，采用超声波辅助水洗

有助于分离相关可溶性组分。 超声波辅助浸出和滤

洗已有广泛应用，超声波通过空化效应和机械振动协

同破坏固体颗粒表面的钝化膜层，消除或削弱其阻碍

作用，加快多相系中物质交换速度，进而提升元素浸

出速率［１２－１４］。 张艳芳［１５］将超声波引入含钾矿石的浸

出处理中，钾浸出率可提升 ３％～８％。 马德全等［１６］利

用超声水力空化产生的羟基破坏矿物表层钝化膜，从
而提高了微细浸染型金矿的金浸出率。 因此，超声波

辅助滤洗是一种高效的物质浸出与脱除处理工艺，可
采用该方法探索生物质灰中水溶性成分的浸出特性。

笔者以生物质电厂飞灰为原料，筛分出粒径

＜０．２ ｍｍ 的细灰，以去离子水作为溶剂，对得到的细

灰进行超声辅助滤洗处理，研究超声滤洗时间、浆液

温度、固液质量比等因素对细灰中主要水溶性碱金

属离子、碱土金属离子以及重金属离子浸出的影响，
以期为电厂生物质飞灰的预处理改性以及超声辅助

滤洗提供技术参考。
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１　 试　 　 验

１ １　 试验原料与方法

试验生物质飞灰原料取自山东丰源生物质发电

股份有限公司，对应锅炉燃料为 ９０％杨树皮，约
１０％麦秸。 将飞灰原料置于烘干箱中保持 １０５ ℃烘

干 ２４ ｈ，然后将烘干物料置于振筛机中，采用不同尺

寸的筛子（０．３、０．２、０．１２５、０．０７５、０．０４５ ｍｍ）进行振

动筛分，将不同粒径物料收集置于密封袋中，标记备

用。 将粒径＜０．２ ｍｍ 细灰与去离子水按固液质量比

１ ∶ ７ ～ １ ∶ ３ 混合调浆，置于超声波清洗机 （ ＣＪ －
００９Ｓ） 进行超声辅助浸出和溶洗， 超声波频率

４０ ｋＨｚ，超声功率 １２０ Ｗ，加热功率 １５０ Ｗ。 溶洗温

度 ２５～７０ ℃，溶洗时间 １ ～ ３０ ｍｉｎ，超声溶洗完毕后

过滤，将滤液收入容量瓶中备用，滤渣置于烘干箱中

于 １０５ ℃下烘干 ２４ ｈ，收集于密封袋中备用。 生物

质细灰中的水溶性金属离子种类较多，主要考察浸出

质量浓度较高的 ４ 种宏量金属元素 Ｋ、Ｎａ、Ｚｎ、Ｃａ 以

及 ４ 种微量重金属元素 Ｃｏ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｐｂ 的浸出特性。
１ ２　 试验测试与表征

生物质飞灰原样及各筛分粒径样品工业分析参

考 ＧＢ ／ Ｔ ２１２—２００８《煤的工业分析方法》，灰成分分

析参考 ＧＢ ／ Ｔ ３０７２５—２０１４《固体生物质燃料灰成分

测定 方 法 》。 Ｃｌ 及 其 他 元 素 分 析 参 考 ＧＢ ／ Ｔ
３０９０２—２０１４《无机化工产品 杂质元素的测定 电感

耦合等离子体发射光谱法（ ＩＣＰ －ＯＥＳ）》，测试误差

范围在 ２％以内。
试验考察超声波辅助溶洗过程中 ３ 个关键因

素———超声时间、浆液温度及固液质量比对金属离

子浸出溶洗、渣液中质量浓度的影响，采用电感耦合

等离子体光谱仪（ＩＣＰ－ＯＥＳ７２０）对滤渣和滤液中相

关金属元素进行分析。

２　 结果与讨论

２ １　 生物质细灰成分分析

飞灰原样及不同筛分粒径的工业分析及质量分

数见表 １，可知随筛分粒径增大，筛分样中的固定碳

含量呈富集趋势。 筛分后的细灰无机成分分析和元

素分析分别见表 ２、３，生物质细灰中含有较多的

ＣａＯ、ＳｉＯ２ 及碱金属元素（如 Ｋ），碱金属含量直接影

响生物质细灰用于工业建材原料时的掺混比例及建

材品质。

表 １　 不同粒径区间下生物质细灰的工业分析以及质量分数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｍａｓｓ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ ｆｉｎｅ ａｓｈ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅｓ

粒径 ／ ｍｍ
工业分析 ／ ％

Ｍａｄ Ａａｄ Ｖａｄ ＦＣａｄ

质量分数 ／ ％

原样 ０．８６ ８７．３７ ８．５１ ３．２６ １００

≥０．３ ５．９７ ２７．１７ ７．７８ ５９．０８ ２．７３

０．２～ ＜０．３ １．９７ ７４．６１ ６．４４ １６．９８ ２．６１

０．１２５～ ＜０．２ ０．６５ ９１．４８ ４．２３ ３．６４ １０．５１

０．０７５～ ＜０．１２５ ０．４４ ９３．３３ ５．６９ ０ ２０．７８

０．０４５～ ＜０．０７５ ０．５０ ９０．３２ ８．６１ ０ ４６．５２

＜０．０４５ ０．５７ ８８．４２ ８．７５ ２．２６ １６．８５

试验用细灰＜０．２ ０．５５ ８９．３１ ８．４９ １．５６ ９４．６６

试验用粗灰≥０．２ ３．１８ ５４．２７ ７．２２ ３５．３３ ５．３４

表 ２　 生物质筛分后细灰的成分分析

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｆｉｎｅ ａｓｈ ｓｉｅｖｅｄ ｆｒｏｍ ｂｉｏｍａｓｓ ｆｌｙ ａｓｈ

灰成分 Ｎａ２Ｏ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｐ２Ｏ５ Ｆｅ２Ｏ３ Ｋ２Ｏ ＣａＯ Ｓ Ｃｌ ＺｎＯ 其他

质量分数 ／ ％ ０．２０ １．７２ ２．０６ １１．６４ ０．７１ ４．２８ ４．４５ ６４．９１ ４．７４ ２．４４ ０．５１ ２．３４

表 ３　 生物质筛分后细灰的元素分析

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｕｌｔｉｍａｔｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｆｉｎｅ ａｓｈ ｓｉｅｖｅｄ ｆｒｏｍ ｂｉｏｍａｓｓ ｆｌｙ ａｓｈ

灰元素 Ｃａ Ｋ Ｆｅ Ｍｇ Ｎａ Ｐ Ｚｎ Ｐｂ Ｃｒ Ｎｉ Ｃｏ

质量分数 ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） １９４ ６９１ ４０ ２４１ ２９ ３８２ １４ ８０２ １０ ５６７ ５ ５０７ ３ ４４２ ２７４ ７６ ３１ １７
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２ ２　 超声时间对浸出效果的影响

浆液温度 ２５ ℃、固液比 １ ∶ ５ 时，超声时间与 ４
种元素浸出质量浓度的关系如图 １ 所示，在一定时

间内，所有元素的浸出量均随超声时间增加而增加，
但接近 ３０ ｍｉｎ 时，增加幅度近乎为 ０，但 Ｃａ 元素浸

出质量浓度则先增加后下降。 这是因为随超声时间

增加，越来越多元素被溶解出来，浸出质量浓度曲线

呈上升趋势，随超声时间延长，飞灰颗粒不断受到水

力空化、冲击破碎，金属离子溶出达到饱和，超声时

间延长对溶出影响减小，浸出质量浓度趋于恒定。

图 １　 不同超声时间下 Ｋ、Ｎａ、Ｚｎ、Ｃａ 元素的浸出质量浓度

Ｆｉｇ．１　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｋ，Ｎａ，Ｚｎ ａｎｄ Ｃａ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｆｉｌｔｒａｔｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ－ａｓｓｉｓｔｅｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｉｍｅｓ

　 　 生物质飞灰富含的水溶性碱性化合物溶解后使

溶液呈碱性［１７］。 生物质灰中含钾和钠的氧化物、碳
酸盐极易与水反应形成溶液，且溶解度相对较大。
对于 Ｚｎ 元 素， 含 量 很 低， 且 ＺｎＯ 不 溶 于 水，
Ｚｎ（ＯＨ） ２难溶于水，但由于灰中钾和钠含量较大，
ＺｎＯ 易溶于 ＫＯＨ 和 ＮａＯＨ 溶液体系［１８］，因而 Ｚｎ 离

子浸出率随超声时间延长持续增大。 灰中 ＣａＯ 可

溶于水生成 Ｃａ（ＯＨ） ２，随着 Ｃａ（ＯＨ） ２ 暴露于空气，
与空气中 ＣＯ２ 反应生成 ＣａＣＯ３。 随超声时间延长，
浆液表面形成白色薄膜，推测浆液中 Ｃａ２＋离子与空

气中 ＣＯ２ 反应生成 ＣａＣＯ３，反应式为

Ｃａ２＋＋２ＯＨ－＋ＣＯ２  ＣａＣＯ３↓＋Ｈ２Ｏ。 （１）
１～１５ ｍｉｎ 时，灰中钙溶解生成 Ｃａ２＋的速率远大

于 Ｃａ２＋吸收空气中 ＣＯ２ 反应生成 ＣａＣＯ３ 速率，所以

Ｃａ 元素浸出质量浓度快速上升。 １５ ｍｉｎ 后，Ｃａ２＋生

成速率逐渐减少，浓度趋向恒定，但溶液中 Ｃａ２＋与空

气中 ＣＯ２ 反应生成 ＣａＣＯ３ 持续进行，随着时间延

长，Ｃａ 元素浸出质量浓度在后期呈下降趋势。 综合

分析 Ｋ、Ｎａ、Ｚｎ、Ｃａ 四种元素浸出质量浓度变化趋

势，可以得出超声时间 ２０ ｍｉｎ 时 ４ 种元素的浸出质

量浓度趋向恒定或达到最大。 考虑超声时间和能耗

投入与相应的元素浸出效果，较适宜的超声时间为

１５～２０ ｍｉｎ。
２ ３　 浆液温度对浸出效果的影响

为考察浆液温度对浸出质量浓度的影响，超声

时间选为 ２ ｍｉｎ，固液质量比 １ ∶ ５，浆液温度设为

２５、４０、５０、６０ 和 ７０ ℃。 超声波强化浸出主要依靠

空化作用，空化作用在溶液中主要包括 ３ 个阶段：空
化气泡的形成、长大和剧烈崩溃［１９］。 当负压半周期

的声压幅值超过液体内部静压强时，液体中的微小

气泡（空化核）快速增大，随后在声波正压相中气泡

绝热压缩而溃灭，在溃灭瞬间产生强压力脉冲和局

部高温高压，微射流和冲击波对固体颗粒表面的冲

击产生表面蚀斑和边界层空洞，不仅减薄颗粒边界

层，同时还会强化边界层内的扩散、加速整个传质过

程。 表面侵蚀、破碎、活化和聚能效应交互促进传质

和化学反应［２０］。 气泡溃灭瞬间空化泡内的温度

７８１



２０２２ 年第 ６ 期 洁 净 煤 技 术 第 ２８ 卷

Ｔｍａｘ和最大压力 Ｐｍａｘ分别为

Ｔｍａｘ ＝ Ｔ０

Ｐｍ（γ － １）
Ｐ

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú ， （２）

Ｐｍａｘ ＝ Ｐ０

Ｐｍ（γ － １）
Ｐ

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú

γ－１
γ

。 （３）

其中，Ｔ０为温度，Ｋ；Ｐ 为空化气泡最大时气泡

内压力，即液体蒸气压力 Ｐγ，Ｐγ ＝ ０． ０２３ × １０５ Ｐａ；
Ｐｍ为气泡溃灭瞬间液体介质内的压力，Ｐｍ ＝１×１０５ Ｐａ；
γ 为绝热系数（恒压绝热与恒温绝热之比，γ２９３ Ｋ ＝
１．４０）。 超声波的空化作用可促进水分子离解，产
生的 Ｈ２Ｏ２ 和 ＯＨ·自由基可以在浸出过程中破

坏矿 物 表 层 钝 化 膜， 从 而 加 速 元 素 的 浸 出

过程 ［２１］ 。
不同浆液温度下 Ｋ、Ｎａ、Ｚｎ、Ｃａ 元素浸出质量浓

度如图 ２ 所示，可知随着浆液温度增加，Ｋ、Ｎａ、Ｚｎ
三种元素浸出质量浓度增大，这是由于在一定温度

范围内液体温度越高，溃灭瞬间空化气泡内的温度

和压力越大，微射流和冲击波对边界层和颗粒表面

的侵蚀、破碎等作用更强烈，空化作用更强，加速了

元素浸出。 Ｃａ 元素浸出质量浓度变化趋势与 Ｋ、
Ｎａ、Ｚｎ 完全不同，随浆液温度增加，Ｃａ 元素浸出质

量浓度先上升后下降，即溶液中 Ｃａ２＋ 生成和消耗

受温度影响尤其显著。 式（１）中随温度升高，溶液

中 Ｃａ２＋离子与 ＣＯ２ 反应生成 ＣａＣＯ３ 被强化；温度

升高会降低 Ｃａ（ＯＨ） ２、ＣａＣＯ３ 在水中的溶解度，浸
出溶液中 Ｃａ２＋ 浓度不断降低。 二者叠加，且受超

声辅助作用、时间的影响，Ｃａ 元素浸出质量浓度先

上升后下降。

图 ２　 不同浆液温度条件下 Ｋ、Ｎａ、Ｚｎ、Ｃａ 元素浸出质量浓度

Ｆｉｇ．２　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｋ，Ｎａ，Ｚｎ ａｎｄ Ｃａ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｆｉｌｔｒａｔｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｌｕｒｒｙ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　 　 适当提高浆液温度对 ４ 种元素溶出有促进作

用，但温度过高会增加能耗和运行成本，导致浸出游

离 Ｃａ 元素减少，不利于系统和技术实施。 因此，适
宜的浸出浆液温度为 ４０～５０ ℃。
２ ４　 固液质量比对浸出效果的影响

为考察固液质量比对超声波辅助浸出典型金属

离子的影响，选取超声时间为 ２ ｍｉｎ，浆液温度

２５ ℃，固液质量比为 １ ∶ ７、１ ∶ ６、１ ∶ ５、１ ∶ ４ 和 １ ∶ ３
五个水平。 Ｋ、Ｎａ、Ｚｎ、Ｃａ 四种元素浸出质量浓度与

浸出率如图 ３ 所示。
由图 ３ 可知，随着固液质量比减小，Ｋ、Ｎａ、Ｚｎ、

Ｃａ 四种元素的浸出率明显增大，而固液质量比为

１ ∶ ３～１ ∶ ６ 时，浸出质量浓度降低，１ ∶ ７ 时略升高。
固液质量比减小，浆液黏度相应减小，超声空化作用

更有利于改善两相间物质的交换和扩散过程，促进

浸出［２２］；浸出液回收利用时主要考虑溶质浓度，随固

液质量比减小，虽然 ４ 种元素的浸出量（浸出率）不
断增加，然而在既定时间内，浸出质量浓度总体呈下
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图 ３　 不同固液质量比下 Ｋ、Ｎａ、Ｚｎ、Ｃａ 元素浸出质量浓度与浸出率

Ｆｉｇ．３　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｉｏ ｏｆ Ｋ，Ｎａ，Ｚｎ，Ｃａ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｆｉｌｔｒａｔｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｉｑｕｉｄ－ｓｏｌｉｄ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏｓ

降趋势。 考虑浸出液实际应用需兼顾元素浸出质量

浓度的要求，固液质量比小于 １ ∶ ７ 时未开展试验探

究。 固液质量比大于 １ ∶ ３ 时，生物质灰固体和溶剂

液体的体积相差很小，二者混合后的浆液超声波辅

助浸出效果不明显，实际操作困难。 综合分析，固液

质量比低于 １ ∶ ３ 时，浸出率增幅较低，便于滤液应

用，因此较合理的固液质量比为 １ ∶ ３～１ ∶ ５。 　
２ ５　 微量重金属元素的浸出特性

浆液温度 ２５ ℃、固液质量比 １ ∶ ５ 时，考察超

声时间对微量重金属元素浸出质量浓度的影响，
结果见表 ４。 可知 ４ 种重金属浸出质量浓度均保

持在较低水平，随超声时间延长，各浸出质量浓度

均有所增加，２０ ｍｉｎ 后浓度增幅很小，这与前述 ４
种宏量金属元素浸出趋势一致。 由于重金属可溶

性化合物本身在水中的溶解度较低，且大多分布

在灰中难溶性矿物质的晶格结构中［２３］ ，所以随超

声时间延长，整体趋于饱和，其浸出量始终维持在

一个较低范围内且无较大波动，Ｃｏ、Ｃｒ、Ｎｉ 和 Ｐｂ 四

种重金属元素浸出率分别低于 ０． １０％、０． ３０％、
０．０５％ 和 ０．１０％。

超声时间为 ２ ｍｉｎ、固液质量比为 １ ∶ ５ 时，考察

浆液温度对 ４ 种重金属元素的浸出质量浓度的影

响，结果见表 ５。 可知随浆液温度增加，浸出质量浓

表 ４　 不同超声时间处理下微量重金属元素的浸出质量浓度

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒａｃｅ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ
ｆｉｌｔｒａｔｅ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｆｉｎｅ ａｓｈ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｉｍｅｓ

超声时间 ／
ｍｉｎ

浸出质量浓度（μｇ·Ｌ－１）

Ｃｏ Ｃｒ Ｎｉ Ｐｂ

１ ０．３ １２．６ ０．７ ３０．１

２ ０．５ １２．９ １．０ ３３．１

３ ０．９ １５．５ １．１ ３５．２

４ １．１ １８．３ １．１ ３６．９

５ １．２ ２０．１ １．３ ３７．１

１０ １．７ ２６．９ １．６ ４３．６

１５ ２．１ ３１．８ １．８ ４８．７

２０ ２．６ ３４．２ １．９ ５２．０

２５ ２．８ ３５．６ １．９ ５３．９

３０ ２．９ ３６．３ ２．０ ５４．０

度增量较小。 ４ 种重金属元素浸出质量浓度和浸出

量并未大幅波动，整体浸出率很低。
超声时间 ２ ｍｉｎ、浆液温度 ２５ ℃时，考察不同固

液质量比对 ４ 种重金属元素浸出质量浓度的影响，
结果见表 ６，可知随固液质量比增加，重金属元素的

浸出率增幅微小，但浸出质量浓度稍下降，原因与 ４
种宏量金属元素浸出特性分析一致，而重金属整体

浸出质量浓度和浸出率变化幅度更小。
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表 ５　 不同浆液温度条件下微量重金属元素的浸出质量浓度

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒａｃｅ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｅｌｅｍｅｎｔｓ
ｉｎ ｆｉｌｔｒａｔｅ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｆｉｎｅ ａｓｈ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｌｕｒｒｙ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

浆液温度 ／
℃

浸出质量浓度（μｇ·Ｌ－１）

Ｃｏ Ｃｒ Ｎｉ Ｐｂ

２５ ０．５ １２．９ １．０ ３３．１
４０ １．１ １６．３ １．５ ３５．２
５０ １．６ １８．７ １．９ ３８．９
６０ １．９ ２０．６ ２．０ ４１．７
７０ ２．１ ２１．５ ２．０ ４３．８

　 　 综上分析，超声时间、浆液温度和固液质量比对

重金属元素的浸出过程存在一定影响，在试验参数

范围内重金属浸出率和浸出量维持在较低水平，因
此对浸出液的肥料化应用影响较小，大大减少了应

用风险。
２ ６　 滤洗残渣特性分析

为综合评价超声波辅助滤洗工艺效果，在固液

质量比 １ ∶ ５、浆液温度 ２５ ℃、超声时间 ３０ ｍｉｎ 条件

下浸出分离残渣、滤液，并测定 ４ 种金属元素、硫、氯
元素在残渣和滤液分布比例，具体见表 ７。

表 ６　 不同固液质量比下微量重金属元素的浸出质量浓度和浸出率

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｔｒａｃｅ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｆｉｌｔｒａｔｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｉｄ－ｌｉｑｕｉｄ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏｓ

固液质量比
浸出质量浓度（μｇ·Ｌ－１）

Ｃｏ Ｃｒ Ｎｉ Ｐｂ

浸出率 ／ ％

Ｃｏ Ｃｒ Ｎｉ Ｐｂ

１ ∶ ３ ０．７ １８．７ １．４ ４５．５ ０．０１２ ３ ０．０７３ ８ ０．０１３ ５ ０．０４９ ７

１ ∶ ４ ０．６ １５．２ １．２ ３６．９ ０．０１４ ０ ０．０８０ ０ ０．０１５ ５ ０．０５３ ８

１ ∶ ５ ０．５ １２．９ １．０ ３３．１ ０．０１４ ６ ０．０８４ ８ ０．０１６ １ ０．０６０ ３

１ ∶ ６ ０．４ １１．６ ０．８ ２９．０ ０．０１５ １ ０．０９１ ５ ０．０１６ ３ ０．０６３ ４

１ ∶ ７ ０．４ １０．５ ０．８ ２６．１ ０．０１６ ４ ０．０９６ ７ ０．０１６ ９ ０．０６６ ５

表 ７　 超声波辅助滤洗残渣和浸出液中 Ｋ、Ｎａ、
Ｚｎ、Ｃａ、Ｓ、Ｃｌ 元素占比

Ｔａｂｌｅ ７　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｒａｔｉｏ ｏｆ Ｋ，Ｎａ，Ｚｎ，Ｃａ，Ｓ ａｎｄ Ｃｌ ｉｎ ｔｈｅ
ｒｅｓｉｄｕａｌ ａｎｄ ｔｈｅ ｆｉｌｔｒａｔｅ ｆｒｏｍ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ－ａｓｓｉｓｔｅｄ

ｌｅａｃｈｉｎｇ ｏｆ ｆｉｎｅ ａｓｈ ％

样品 Ｋ Ｎａ Ｃａ Ｚｎ Ｓ Ｃｌ

残渣 ５２．７８ ８９．０４ ９６．６４ ９９．３９ ７０．０４ ６．９７

滤液 ４７．２２ １０．９６ ３．３６ ０．６１ ２９．９６ ９３．０３

由表 ７ 可知，经过 ３０ ｍｉｎ 超声波辅助滤洗浸出

处理后，生物质细灰中可溶性碱金属盐及氯化物等

元素均有一定程度溶出，尤其 Ｋ 元素溶出率高达

４７．２２％。 细灰中 Ｓ 和 Ｃｌ 含量分别为 ４．７４％和２．４４％，
经过滤洗绝大量 Ｃｌ 元素进入滤液，残渣中 Ｓ 和 Ｃｌ
质量分数由细灰原样的 ４．７４％和 ２．４４％降至３．３２％
和 ０．１７％。 残渣中可溶性碱金属盐及氯化物含量明

显减少，有利于进一步后续处理和用作工业建材

原料。

３　 结　 　 论

１）对于宏量金属元素 Ｋ、Ｎａ、Ｚｎ，超声时间 １ ～
３０ ｍｉｎ，随时间延长，金属元素浸出质量浓度和浸出

量增大且趋向恒定，而 Ｃａ２＋由于发生碳酸化反应而

先增大后缓慢减小。 浆液温度 ２５ ～ ７０ ℃，浆液浸出

生成 Ｃａ２＋和碳酸盐化受温度影响尤其显著，随浆液

温度升高，Ｃａ２＋浸出质量浓度先增大后减小，其他金

属元素浸出质量浓度及浸出量均增大。 固液质量比

１ ∶ ３ ～ １ ∶ ６ 时，随固液质量比减小，金属元素的浸

出质量浓度降低，１ ∶ ７ 时略升高，而金属元素浸出

率明显增大。 超声时间 ２０ ｍｉｎ、浆液温度 ５０ ℃、固
液质量比 １ ∶ ５ 时，Ｋ 元素浸出率达到 ４７．２２％。

２）超声时间、浆液温度和固液质量比影响微量

重金属元素的浸出过程，在试参数范围内，重金属浸

出率和浸出量很低。 典型操作参数为：超声时间

３０ ｍｉｎ、浆液温度 ２５ ℃、固液质量比 １ ∶ ５，Ｃｏ、Ｃｒ、Ｎｉ
和 Ｐｂ 四种重金属元素浸出率分别低于 ０．１０％、
０．３０％、０．０５％和 ０．１０％。

３）综合考虑实施和运行成本，适宜的超声时间

为 １５～２０ ｍｉｎ、浆液温度为 ４０～５０ ℃、固液质量比为

１ ∶ ３～１ ∶ ５。 对比超声处理的浸出液和残渣中关键

碱金属元素、硫和氯元素，发现宏量可溶性元素大量

迁移至滤液中，且微量重金属浸出率极低，浸出液适

宜用作肥料和土壤调节剂原料。 由于可溶性碱金属

盐及氯化物大量滤出，残渣中含量明显减少，有利于

将其用作工业建材原料。 因此，超声波辅助水洗有

助于分离可溶性元素和改变残渣特性，为生物质细

灰综合利用和超声强化水洗技术应用提供参考。
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Ｃｒｏｐｓ ＆ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ，２０１５，７７：５３５－５４３．

［２３］ 　 ＶＡＭＶＵＫＡ Ｄ，ＨＡＨＬＡＤＡＫＩＳ Ｊ，ＰＥＮＴＡＲＩ Ｄ ． Ｌｅａｃｈｉｎｇ ｏｆ ｔｏｘｉｃ
ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｆｒｏｍ ｌｉｇｎｉｔｅ ａｎｄ ａｇｒｏｒｅｓｉｄｕｅ ａｓｈｅｓ ｉｎ ｃｕｌｔｉｖａｔｅｄ ｓｏｉｌｓ
ｏｆ ｃｒｅｔｅ［Ｊ］ ． Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｆｕｅｌｓ，２００５，１９（３）：８０７－８１２．
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