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生活垃圾焚烧飞灰资源化精制过程中废酸
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(57)摘要

本发明属于危险固体废弃物处理与资源化

利用技术领域，特别涉及一种生活垃圾焚烧飞灰

资源化精制过程中废酸协同处置工艺，本发明工

艺通过利用大量的废酸溶解飞灰，多次淋洗，将

飞灰中二噁英、重金属和盐可以溶解到滤液中，

后通过对滤液进行处理，降低滤液中二噁英、重

金属和盐的含量，同时分离出氯化钠盐和氯化钾

盐，实现废酸和飞灰的资源化综合利用。
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1.生活垃圾焚烧飞灰资源化精制过程中废酸协同处置工艺，其特征在于，包括以下步

骤：

步骤1，向飞灰中加入酸溶液和水，调节pH为0.5-2，加入增溶剂、絮凝剂和还原剂进行

溶解，然后加入氧化剂，制成混合溶液，搅拌，最后固液分离；所述酸溶液为工业废酸，包括

硝酸、硫酸、盐酸中任一种或几种；所述步骤1中，飞灰、酸溶液、水的质量比为：1:2-3:1-2，

所述酸溶液的质量分数为10-20%；

步骤2，将步骤1固液分离所获得的滤液经过芬顿、除重、还原、多相催化氧化处理；多相

催化氧化是加入双氧水，同时进行臭氧曝气；

步骤3，将步骤1固液分离所获得的滤渣进行高温低氧裂解；所述步骤3中，高温低氧裂

解的时间为1-2h，温度为400-800℃；步骤4，将步骤3中裂解后的飞灰立即溶于水，加入增溶

剂、絮凝剂和还原剂，搅拌后加入氧化剂，搅拌后固液分离；

步骤5，将步骤4固液分离获得的滤液经过芬顿、除重、还原、多相催化氧化处理，通过蒸

发结晶，分别得到氯化钠和氯化钾；多相催化氧化是加入双氧水，同时进行臭氧曝气；所述

步骤5中，蒸发结晶采用分步结晶，先是高温结晶，然后是冷结晶，分离出氯化钠和氯化钾；

步骤6，将步骤4固液分离获得的滤渣再次溶解，然后固液分离，滤渣符合排放标准；

步骤7，将步骤6中固液分离得到的滤液经过除重、还原、多相催化氧化，达到排放标准；

多相催化氧化是加入双氧水，同时进行臭氧曝气。

2.如权利要求1所述的生活垃圾焚烧飞灰资源化精制过程中废酸协同处置工艺，其特

征在于，所述增溶剂是磷酸二甲酯、碳酸二甲酯、硫酸二甲酯、丙酮中任意一种；所述絮凝剂

为氯化铝；所述还原剂为亚硫酸钠、焦亚硫酸钠、硫代硫酸钠中任意一种；所述氧化剂为双

氧水。

3.如权利要求2所述的生活垃圾焚烧飞灰资源化精制过程中废酸协同处置工艺，其特

征在于，所述步骤1和/或步骤4中，增溶剂的终浓度为1wt%-  3  wt  %，絮凝剂的终浓度为0.5 

wt  %-1.5  wt  %，还原剂的终浓度为0.5  wt  %-2  wt  %，双氧水的终浓度为0.5  wt  %-1.5  wt 

%。

4.如权利要求1所述的生活垃圾焚烧飞灰资源化精制过程中废酸协同处置工艺，其特

征在于，所述步骤2和/或步骤5和/或步骤7中，所述除重药剂为硫化物，硫化物的终浓度为

的0.3  wt  %-0.8  wt  %；还原剂是亚硫酸钠、焦亚硫酸钠、硫代硫酸钠中任意一种，还原剂的

终浓度为0.4  wt  %-0.8  wt  %。

5.如权利要求1所述的生活垃圾焚烧飞灰资源化精制过程中废酸协同处置工艺，其特

征在于，所述步骤4中，溶解时按质量算，1份裂解后的飞灰加入2-6份水。

6.如权利要求1所述的生活垃圾焚烧飞灰资源化精制过程中废酸协同处置工艺，其特

征在于，所述步骤6中，按质量算，1份滤渣加入2-6份水。

7.如权利要求1所述的生活垃圾焚烧飞灰资源化精制过程中废酸协同处置工艺，其特

征在于，所述步骤2和/或步骤5中，芬顿反应时间为0.5-2h，除重、还原时间为1-2h，多相催

化氧化时间为1-2h。
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生活垃圾焚烧飞灰资源化精制过程中废酸协同处置工艺

技术领域

[0001] 本发明属于危险固体废弃物处理与资源化利用技术领域，特别涉及一种生活垃圾

焚烧飞灰资源化精制过程中废酸协同处置工艺。

背景技术

[0002] 随着大城市的迅速发展，以及能源危机，焚烧技术得到了越来越多的采用，但是其

产物焚烧飞灰是危险废弃物(HW18)，其中含有大量的二噁英和重金属，而这类污染因子会

对城市的环境以及人们的身体健康产生非常重大的影响。

[0003] 目前国内外，对于飞灰中二噁英的去除主要方法是：热处理、催化分解和脱氯、湿

热分解、化学处理、生物处理等。热处理是在高温长时间下进行的，具有能耗比较高，费时缺

点，而且在降温的过程中易使已分解的二噁英再次形成。催化分解脱氯将飞灰与石蜡油混

合，在氢氧化钠和含碳催化剂作用下，在300～350℃加热数小时，具有工艺繁琐，条件苛刻

等缺点。湿热分解是将飞灰置于液体中在高温高压下进行分解，虽然在同样的温度下，该工

艺优于纯粹的热处理工艺，但是其具有高成本，条件苛刻等缺点。化学处理主要是固话稳定

化处理，保证重金属和二噁英不会渗漏，未从根本上去除飞灰中重金属和二噁英。生物处理

将化学药剂预处理和生物降解相结合，易在实验室阶段实现，运用在大生产中必须考虑环

境变化。飞灰中含有超过20％的盐，对于盐的处理很少有所涉及，飞灰中高浓度可溶性盐越

来越制约其资源化发展。

[0004] 化工、染料、石油、医药等行业中会使用大量的酸，这些酸并没有转化到产品中去，

而是已大量的废酸存在。由于废酸的处理技术落后及处理成本较高，大部分企业并没有将

这些废酸进行处理、回收和利用，而是简单的直接排放，这样不仅浪费了资源，而且对环境

造成极大的威胁。目前，国家对企业的废水排放已经做出了严格的要求标准，同时鼓励企业

将废水经处理后回收利用。

发明内容

[0005] 本发明解决现有技术中存在的上述技术问题，提供一种生活垃圾焚烧飞灰资源化

精制过程中废酸协同处置工艺，利用废酸去除其中的重金属及二噁英淋洗及去除工艺，同

时分离出氯化钠盐和氯化钾盐，实现废酸和飞灰的资源化综合利用。

[0006] 本发明的技术方案如下：

[0007] 生活垃圾焚烧飞灰资源化精制过程中废酸协同处置工艺，包括以下步骤：

[0008] 步骤1，向飞灰中加入酸溶液和水，调节pH为0.5-2，加入增溶剂、絮凝剂和还原剂

进行溶解，然后加入氧化剂，制成混合溶液，搅拌，最后固液分离；

[0009] 步骤2，将步骤1固液分离所获得的滤液经过芬顿、除重、还原、多相催化氧化处理；

[0010] 步骤3，将步骤1固液分离所获得的滤渣进行高温低氧裂解；

[0011] 步骤4，将步骤3中裂解后的飞灰立即溶于水，加入增溶剂、絮凝剂和还原剂，搅拌

后加入氧化剂，搅拌后固液分离；
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[0012] 步骤5，将步骤4固液分离获得的滤液经过芬顿、除重、还原、多相催化氧化处理，通

过蒸发结晶，分别得到氯化钠盐和氯化钾盐；

[0013] 步骤6，将步骤4固液分离获得的滤渣再次溶解，然后固液分离，滤渣符合排放标

准；

[0014] 步骤7，将步骤6中固液分离得到的滤液经过除重、还原、多相催化氧化，达到排放

标准。

[0015] 优选地，将经步骤2处理的滤液用于所述步骤1或步骤4中的溶解。

[0016] 优选地，将步骤5中的蒸发结晶水用于所述步骤6中的溶解。

[0017] 优选地，将经步骤7处理的滤液用于所述步骤6中的溶解。

[0018] 优选地，所述步骤1中，飞灰、酸溶液、水的质量比为：1:2-3:1-2，所述酸溶液的质

量分数为10-20％。

[0019] 优选地，所述增溶剂是磷酸二甲酯、碳酸二甲酯、硫酸二甲酯，丙酮中任意一种；所

述絮凝剂为氯化铝，所述还原剂为亚硫酸钠、焦亚硫酸钠、硫代硫酸钠中任意一种；所述氧

化剂为双氧水。

[0020] 优选地，所述步骤1制成的混合溶液中，增溶剂的质量分数为1％-3％，絮凝剂的质

量分数为0.5％-1 .5％，还原剂的质量分数为0.5％-2％，双氧水的质量分数为0.5％-

1.5％。

[0021] 优选地，所述步骤1中，所述酸溶液为工业废酸。

[0022] 优选地，所述步骤1中，所述酸溶液为盐酸、硝酸或硫酸溶液。

[0023] 优选地，所述步骤2中，芬顿反应时间为0.5-2h，除重、还原时间为1-2h，多相催化

氧化时间为1-2h。

[0024] 优选地，所述步骤2中，所述除重药剂为硫化物，硫化物的终浓度为溶液总质量的

0.3％-0.8％；还原剂是亚硫酸钠、焦亚硫酸钠、硫代硫酸钠中任意一种，还原剂的终浓度为

溶液总质量的0.4％-0.8％；多相催化氧化是加溶液总质量的1％-5％的双氧水，臭氧曝气。

[0025] 优选地，所述步骤3中，高温低氧裂解的时间为1-2h，温度为400-800℃。

[0026] 优选地，所述步骤4中，溶解时按质量算，1份裂解后的飞灰加入2-6份水，增溶剂是

磷酸二甲酯、碳酸二甲酯、硫酸二甲酯、丙酮中任意一种，终浓度为溶液总质量的1％-3％；

絮凝剂是氯化铝，终浓度为溶液总质量的0.5％-1.5％，还原剂是亚硫酸钠、焦亚硫酸钠、硫

代硫酸钠中任意一种，终浓度为溶液总质量的0.5％-2％；氧化剂是双氧水，终浓度为溶液

总质量的0.5％-1.5％。

[0027] 优选地，所述步骤5中，芬顿反应时间0.5-2h，除重、还原时间1-2h，多相催化氧化

时间1-2h；除重药剂为硫化物，终浓度为溶液总质量的0.3％-0.8％；还原剂是亚硫酸钠、焦

亚硫酸钠、硫代硫酸钠中任意一种，终浓度为溶液总质量的0.4％-0.8％；多相催化氧化是

加入溶液总质量的1％-5％的双氧水，臭氧曝气。

[0028] 优选地，所述步骤5中，蒸发结晶采用分步结晶，先是高温结晶，然后是冷结晶，分

离出氯化钠和氯化钾。

[0029] 优选地，所述步骤6中，按质量算，1份滤渣加入2-6份水。

[0030] 优选地，所述步骤7中，除重、还原时间1-2h，多相催化氧化时间1-2h；除重药剂为

硫化物，终浓度为溶液总质量的0.3％-0.8％；还原剂是亚硫酸钠、焦亚硫酸钠、硫代硫酸钠
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中任意一种，终浓度为溶液总质量的0.4％-0.8％；多相催化氧化是加入溶液总质量的1％-

5％的双氧水，臭氧曝气。

[0031] 相对于现有技术，本发明的优点如下，

[0032] (1)本发明可直接同时去除飞灰中的二噁英、重金属和盐；本发明工艺通过多次淋

洗，将飞灰中二噁英、重金属和盐可以溶解到滤液中，后通过对滤液进行处理，降低滤液中

二噁英、重金属和盐的含量，逐渐实现飞灰的无害化。

[0033] (2)直接利用工业废酸，实现废酸资源化利用；本发明中利用大量的废酸溶解飞

灰，实现废酸的二次利用，有效的解决了工业废酸的去向，实现飞灰和废酸的双重资源化利

用；

[0034] (3)采用先还原后氧化方式。二噁英直接氧化成本较高，且效率不高，本发明采用

将飞灰中二噁英中的先提取出来，后先经过还原，将二噁英还原成比较小的物质，后再经过

氧化，此时较小的物质较容易氧化。

[0035] (4)固液分离后的液体经过处理后回用。经过处理后的固液分离的溶液，可用于多

次溶解需要的水，一方面实现了水的循环使用，不产生二次废水，另一方面减少了酸溶的加

水量，节约了用水和成本，同时可带来环境效益和经济效益。

[0036] (5)采用多次淋洗方式、滤液的不同处理。本发明通过多次淋洗的方式，对淋洗产

生的水，进行不同的处理。第一次产生的滤液处理后进行结晶，得到盐，保证飞灰中的盐得

到去除；第二次产生的滤液进行处理后回用。

[0037] (6)分离氯化钠和氯化钾。将结晶出的盐，经过溶解、除杂、分布结晶等工艺，分离

氯化钠和氯化钾，氯化钠达到《工业盐》(GBT5462-2015)精制工业盐优级标准，氯化钾达到

《氯化钾》(GB6549-2011)农业用氯化钾优等品标准。

附图说明

[0038] 图1为生活垃圾焚烧飞灰资源化精制过程中废酸协同处置工艺流程图。

具体实施方式

[0039] 实施例1：

[0040] (1)飞灰加入酸溶液、水、增溶剂、絮凝剂和还原剂进行溶解、搅拌，后加入氧化剂

二次搅拌，最后固液分离。溶解时按质量算，1份飞灰加入2-3份酸溶液，同时加入1-2份水，

所述酸溶液的质量分数为10-20％；两次搅拌时间为0.5h-2h；加入的酸为盐酸、硝酸、硫酸

等工业废酸，酸溶的pH值为0.5-2；增溶剂为不溶于水、二噁英类易溶的一类物质，优选磷酸

二甲酯、碳酸二甲酯、硫酸二甲酯，丙酮中任意一种，加入量为整个溶液质量的1％-3％；絮

凝剂为氯化铝，用量为整个溶液质量为0.5％-1.5％，还原剂包括不仅限于亚硫酸钠、焦亚

硫酸钠、硫代硫酸钠等还原性的物质，加入量为整个溶液质量的0.5％-2％；氧化剂是双氧

水，加入量为整个溶液质量0.5％-1.5％。固液分离使用离心机进行固液分离，得到滤液和

滤渣。

[0041] (2)将(1)中固液分离出的滤液经过芬顿、除重、多相催化氧化。芬顿反应时间0.5-

2h，除重、还原时间1-2h，多相催化氧化时间1-2h；除重药剂为硫化物，使用量为整个溶液质

量的0.3％-0.8％；还原剂是亚硫酸钠、焦亚硫酸钠、硫代硫酸钠等具有还原性的物质，使用
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量为整个溶液质量0.4％-0.8％；多相催化氧化是加入整个溶液质量1％-5％的双氧水，臭

氧曝气。

[0042] (3)将(1)中滤渣经过高温低氧裂解，保持1-2h后取出，温度400-800℃。产生的废

气经过处理后达标排放。

[0043] (4)将(3)中裂解后的飞灰立即溶于水，同时加入增溶剂碳酸二甲酯、絮凝剂氯化

铝和还原剂焦亚硫酸钠，搅拌后加入氧化剂双氧水，搅拌后固液分离。溶解时按质量算，1份

飞灰加入2-6份水，两次搅拌时间为0.5h-2h，增溶剂可以是磷酸二甲酯、碳酸二甲酯、硫酸

二甲酯、丙酮等不溶于水、二噁英类易溶的一类物质，加入量为整个溶液质量1％-3％；絮凝

剂氯化铝用量为整个溶液质量的0.5％-1 .5％，还原剂包括不仅限于亚硫酸钠、焦亚硫酸

钠、硫代硫酸钠等还原性的物质，加入量为整个溶液质量的0.5％-2％；所述氧化剂优选为

双氧水，加入量为整个溶液质量的0.5％-1.5％。固液分离使用离心机进行固液分离，得到

滤液和滤渣。

[0044] (5)将(4)中滤液芬顿、除重、还原、多相催化氧化，然后分别蒸发结晶，分别得到氯

化钠盐和氯化钾盐。芬顿反应时间0.5-2h，除重、还原时间1-2h，多相催化氧化时间1-2h；除

重药剂为硫化物，使用量为整个溶液质量的0.3％-0.8％；还原剂是亚硫酸钠、焦亚硫酸钠、

硫代硫酸钠等具有还原性的物质，使用量为整个溶液质量的0.4％-0.8％；多相催化氧化是

加入整个溶液质量的1％-5％的氧化剂，所述氧化剂优选为双氧水，臭氧曝气；分步结晶采

用先是高温结晶，然后是冷结晶，分离出氯化钠和氯化钾，氯化钠达到《工业盐》(GBT5462-

2015)精制工业盐优级标准，氯化钾达到《氯化钾》(GB6549-2011)农业用氯化钾优等品标

准。

[0045] (6)将(4)中滤渣再次溶解，按质量算，1份飞灰加入2-6份水，后用离心机固液分

离。此时滤渣中二噁英和重金属达到已符合《生活垃圾填埋污染控制标准》(GB16889-2008)

和《土壤环境质量建设用地土壤污染风险管控标准》管控值第二类用地值。

[0046] (7)将(6)中滤液经过除重、还原、多相催化氧化，达到《地表水环境质量标准》

(GB3838-2002)三类标准。除重、还原时间1-2h，多相催化氧化时间1-2h；除重药剂为硫化

物，使用量为整个溶液质量的0.3％-0.8％；还原剂是亚硫酸钠、焦亚硫酸钠、硫代硫酸钠等

具有还原性的物质，使用量为整个溶液质量的0.4％-0.8％；多相催化氧化是加入整个溶液

质量的1％-5％的氧化剂，所述氧化剂优选为双氧水，臭氧曝气。

[0047] (8)将(2)中处理后滤液一部分用于(1)中的溶解，一部分用于(4)中的溶解；(5)中

的蒸发结晶水，用于(6)中的溶解；(7)中处理后滤液用于一部分用于(6)中的溶解，少部分

外排。

[0048] 实施例2：

[0049] 实验中的飞灰来自于上海某热电有限公司，是一种典型的生活垃圾焚烧产生的飞

灰，含有大量的二噁英、重金属和盐，对环境和人体有很大的危害。废酸来自于某化工厂产

生的废盐酸，质量分数为15％左右。本发明可利用废酸，溶解飞灰，然后通过不同工艺去除

飞灰中重金属、二噁英和盐，如表1-1所示。并分离出氯化钠盐表1-2所示和氯化钾盐表1-3

所示。

[0050] 表1-1实验步骤和实验结果
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[0051]
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[0052]

[0053] 表1-1中可以看出，原飞灰经过溶解，调节pH值，加入还原剂，搅拌1.5h，加入氧化

剂继续搅拌1h后，二噁英类毒性当量由2.3μg/kg，降到0.0042μg/kg，多氯联苯总量由

0.045mg/kg，降到0.003mg/kg。滤液经过除重、还原、催化氧化反应后，二噁英类毒性当量由

127pg/mL，降到0.24pg/mL，多氯联苯总量由83.2pg/mL降到1.1pg/mL。飞灰经过酸溶处理和

滤液经过除重后，重金属含量有显著的降低。保证了循环使用的滤液水质，防止二次污染的

引入。

[0054] 表1-2精制氯化钠盐指标

[0055] 序号 名称 单位 精制盐数据 日晒工业盐优级标准

1 氯化钠 ％ 99.6 ≥96
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2 外观   纯白色 白色或青白色

3 水分 ％ 0.2 3

4 水不溶物 ％ 0.05 0.2

5 钙镁离子 ％ 0.15 0.3

6 硫酸根离子 ％ 0.06 0.05

7 TOC mg/L 2.30 -

8 氨氮 mg/L 未检出 -

9 亚铁氰化钾 ％ 未检出 -

[0056] 表1-2中可以看出精制后的氯化钾已经达到《工业盐标准》(GB/T5462-2003)日晒

工业盐优级标准。

[0057] 表1-3精制氯化钾盐指标

[0058] 序号 名称 单位 精制盐数据 农用氯化钾优等品标准

1 pH   6.93 -

2 氯化钾质量分数 ％ 68.00 60

3 水份 ％ 0.02 1.00

4 钙镁合量 ％ 0.001 -

5 氯化钠质量分数 ％ 0.8 -

6 水不溶物质量分数 ％ 0.04 -

[0059] 表1-2中可以看出精制后的氯化钾已经达到《氯化钾》(GB6549-2011)农业用氯化

钾优等品标准。

[0060] 实施例3：

[0061] 实验中的飞灰来自于江苏某垃圾焚烧厂，是一种典型的生活垃圾焚烧产生的飞

灰。二噁英、重金属和盐含量很高，对周围环境和人体有很大的危害，废酸来自于某冶染料

厂产生的废硫酸，浓度16％左右。本发明可利用废酸，溶解飞灰，然后通过不同工艺去除飞

灰中重金属、二噁英和盐，如表2-1所示，并分离出氯化钠盐表2-2所示和氯化钾盐表2-3所

示。

[0062] 表2-1实验步骤和实验结果

[0063]
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[0064]
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[0065]

[0066] 表2-1中可以看出，原飞灰经过溶解，调节pH值，加入还原剂，搅拌1.8h，加入氧化

剂继续搅拌1h后，二噁英类毒性当量由2.3μg/kg，降到0.0045μg/kg，多氯联苯总量由

0.044mg/kg，降到0.005mg/kg。滤液经过除重、还原、催化氧化反应后，二噁英类毒性当量由

127pg/mL，降到0.22pg/mL，多氯联苯总量由96.4pg/m降到1.5pg/m。飞灰经过酸溶处理和滤

液经过除重后，重金属含量有显著的降低。保证了循环使用的滤液水质，防止二次污染的引

入。

[0067] 表2-2精制氯化钠盐指标

[0068] 序号 名称 单位 精制盐数据 日晒工业盐优级标准

1 氯化钠 ％ 99.6 ≥96

2 外观   纯白色 白色或青白色

3 水分 ％ 0.2 3

4 水不溶物 ％ 0.05 0.2

5 钙镁离子 ％ 0.15 0.3

6 硫酸根离子 ％ 0.06 0.05

7 TOC mg/L 2.30 -

8 氨氮 mg/L 未检出 -

9 亚铁氰化钾 ％ 未检出 -

[0069] 表2-2中可以看出精制后的氯化钾已经达到《工业盐标准》(GB/T5462-2003)日晒

工业盐优级标准。

[0070] 表2-3精制氯化钾盐指标

[0071] 序号 名称 单位 精制盐数据 农用氯化钾优等品标准

1 pH   6.93 -

2 氯化钾质量分数 ％ 89.2 60

3 水份 ％ 0.02 1.00

4 钙镁合量 ％ 0.001 -

5 氯化钠质量分数 ％ 0.8 -

6 水不溶物质量分数 ％ 0.04 -

[0072] 表2-2中可以看出精制后的氯化钾已经达到《氯化钾》(GB6549-2011)农业用氯化

钾优等品标准。

[0073] 需要说明的是上述实施例仅仅是本发明的较佳实施例，并没有用来限定本发明的

保护范围，在上述基础上做出的等同替换或者替代均属于本发明的保护范围。
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