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粉煤灰重金属铬的二次污染6
某电厂灰场周围地下水 =>?@污染事例
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摘 要6重金属铬含量低于岩石圈的平均值B而 与 沉 积 岩 平 均 含 量 大 体 相 当 的 某

电厂灰场的粉煤灰B竟是该区地下水 +FG@的污染源B的确是令人难以理解B并因而

导致当地发生了一件难断的民事纠纷H本项工作通过一系列的浸泡和淋溶模拟试

验B弄清了铬的转移过程及迁移机 理B结 果 表 明6降 水 相 对 集 中 的 半 干 旱 地 区B在

表生作用氧化条件下B主要由于大气降水的 淋 溶 和 浸 泡B粉 煤 灰 中 的 三 价 铬 可 以

氧化为六价铬转入水体B并进入地下水造成污染H这与通过该电厂灰场周围地下

水 +FG@浓度的监测B其浓度值与灰场下水方向的距离成反向相关的结果得到了进

一步的证实H
关键词6粉煤灰E六价铬E地下水污染

中图分类号6ID!# 文献标识码6,

J 前 言

为提高热效率B目前电厂的燃煤多数是经过粉碎

球磨等工序后进入燃烧炉B排出大量的粉煤灰H由于

综合利用跟不上排放的速度B许多电厂对铬可能引起

的各种污染认识不足B或于谷地中填放B或四面修坝

露天堆放H!"""年B我们在某电厂灰场扩建工程的环

境影响评价工作中B发 现 灰 场 一 侧 的 地 下 水 +FG@的

含量达 "’)!GK"’)#GLMN&B超生活饮用水允许最 高

浓度值"’"DLMN&的!倍多H该现象的产生B是灰场的

影响还是地质背景的作用O或者是其它什么原因O对

此B各种意见分歧很大H由于该地下水是附近居民的

饮用水源B所以市环保单位以及电厂领导特别重视B
委托我们进行评价工作H

铬的污染源主要是铬矿的开采C含铬矿石制造铬

化合物C铬铁矿炼钢C镀铬工业C丝毛加工的氧化剂C
化工制革染色等行业B而含铬量很低的粉煤灰:<"K
)""PMNM;对地下水带 来 +FG@的 污 染B至 今 国 内 外 尚

未见有报导H

通过近一年的污染源的调查与地下水的监测B确
定 地 下 水 +FG@的 污 染 在 时 空 分 布 上 与 灰 场 密 切 相

关B并进而进行了一系列的浸出及淋溶等试验B查明

+FG@是由灰场粉煤灰引起H本文的目的是阐明这种正

常铬含量的废弃物对环境的二次污染B仍然具有极其

严 重 的 危 害 性B希 望 通 过 本 文 能 引 起 有 关 方 面 的 重

视H

Q 灰场周围的环境背景及环境现状

灰场位于某近东西向山脉南侧的山前倾斜平原B
灰场面积 <9"LRD)"LB高 DK)"LB几年来一直储满

了粉煤灰H该灰场适处于出山河口所形成的冲洪积扇

顶部位H冲洪积扇构成一个完整的地下水系统H由山

前向平原B堆积物由粗变细B含水层由厚变薄B富水性

由强变弱B扇的轴部颗粒粗B透水性好B向两翼颗粒变

细B透水性变弱H扇顶相含水层为砾石C砂砾石层B常
夹亚砂土透镜体B砾石成分主要为灰岩少量白云岩B
厚度约!"KD"LH扇形相含水层由砂卵石C中粗砂C细
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砂组成!厚度 "#$%&’(滞水相含水层由中细砂和粉

砂组成!厚度 #$"&’(
浅层地下水系大气降水入渗)河流渗漏和侧向潜

流补给(孔隙水自北西向南东径流!最后在扇的前沿

通过泉水蒸发和侧向潜流排泄(由于含水层是可溶岩

*碳酸盐岩+的砂砾石层!且水化学又具有岩溶水固有

的特点!因此可以认为该含水层应属岩溶水范畴(
",,,年 "-月至 -&&&年 .月对灰场周围浅层地

下水的监测结果!/012的污染范围自灰场向南东方向

延 展!呈 椭 圆 形!长 轴 方 向 约 34’!短 轴 宽 约 "$
-4’(其中灰场东南角距灰场最近的监测点/012的浓

度 最 大!高 达 &5".’678!远 离 灰 场 东 南 34’处 浓 度

最小!为 &5&3#’678!甚至有的未能检出(超标长轴

距离*9&5&#’678+达 %534’(
根据 -&&&年 .月同一次监测结果!/012的浓度

值与距灰场距离具有明显的反向相关*图 "+(即距灰

场越近 /012的浓度越高!反之则越低(/012的污染与

地下水的流场是一致的(这就不能不怀疑!该区浅层

地下水 /012的污染!可能与灰场有关(

图 : 浅层地下水 /0;2浓度值与灰场距离的关系

*监测时间<-&&&年 .月+

=>65" ?@8AB>CDEF>GH@BI@@DJ>EBADK@LC0BF@AEFE>B@

ADJ/012 KCDK@DB0AB>CD>DMDJ@060CMDJIAB@0

N 电厂燃煤与固体废弃物及灰场周围环境监测

为了查明 /012的污染来源!对灰场周围的土壤!
电厂的燃煤!球磨前后的粉煤!燃烧后的炉渣)飞灰!
以及送入灰场的粉煤灰与灰水等进行了监测(

灰场周围东西南北各方土壤监测结果!总铬的含

量变化不大(,件样品平均值为 1%5"’6746!标准偏

差为 "15"’6746!与该省土壤平均背景值*O层平均

值 1%5.’6746!标准偏差为 "%5-#’6746P/层 平 均

值 1#51’6746!标准偏差为 ".53%’6746+数据是一

致的(说明所谓的 /012的污染与土壤背景有关是没

有依据的Q"R(
排 入 灰 场 的 灰 水 连 续 ,个 月 /012 的 浓 度 为

&S&&%$&5"%3’678!平均值为 &5&.%’678*表 "+!均
小 于 TU%##&V.%及 TU%##"V.%石 油 开 发 工 业 及

石油炼制工业水污染排放标准中的最高允许排放标

准 &5#’678的规定值Q-R(
电厂所用原煤多次分析结果总铬含量为 "353$

-"53W676!平均值为 "X5#W676(原煤的灰分为 ".Y
$",5%Y!燃烧后铬主要进入固体废弃物!依此计算

粉煤灰总铬含量大致为 .&$""&’6746!与实际监测

值的 X#53$"&,W676大体相当(说明在电厂各流程

环节可能没有新铬的加入(

表 : 电厂燃煤及其排放废弃物铬的分析结果

ZAH5" /012 KCDB@DBE>DKCA8ADJ>BE@’>EE>CDE

>DBF@GCI@0EBAB>CD

样品类型 件数
总铬*’6746+

最大值 最小值 平均值 标准偏差

原煤及粉煤 ". -"53 "353 "X5# -5-
新粉煤灰 . "&, X#53 ..51 "35.

灰场粉煤灰 "# "-& X&5. .,5- "35"
排入灰场灰水[ , &5"%3 &5&%% &5&.% &5&%%

[分析数据为 /012!单位为 ’678

采自电厂燃烧炉除尘器下的干灰进行最大浸出

率试验!试验用水采用该地饮用自来水!其 G\值为

X51!/012未检出(以 "46水和 "&&6干灰*即 "]"&的

灰 水 比+置 入 塑 料 桶 中 浸 泡!并 分 别 用 硝 酸 调 节 G\
值为 -!3!1!.!"&及 "-共 1种不同试验条件!定时搅

拌!由于灰水的 G\值随浸泡时间的延长而改变!因

而随时加入硝酸加以调节使其值保持不变(分别于

-3!3.!X-及 ",-小时取样!测定浸出液中 /012浓度

*取样前 "小时充分搅拌!静置澄清后取样+(分析结

果见表 -(

表 N 不同 _̂值条件下粉煤灰的浸出试验

ZAH5- ‘CA4>D6@aG@0>’@DBECLGCIJ@0bKCA8AEF>DJ>LL@0@DBG\

试验序号 G\值
/012*’678+

-3F 3.F X-F ",-F

" - cd cd cd cd

- 3 &5-3% &5-3% &5-%& &5-3%

% 1 &53%3 &53"% &53%3 &5#-"

3 . &5%%& &5%"% &5%"% &5%1,

# "& &5"1, &5"1# &5"#1 &5-&3

1 "- &5"1" &5"#- &5"X. &5-&3

注<表中ecdf!表示未检的(

&," 中国岩溶 -&&"年
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由试验可知!在 "#$%的条件下!无论浸泡时间

多长!其&’()始终未检出*在"#+(时!浸出率随"#
值的增高而增加!而当 "#,(以后!则浸出率随 "#
值的增高而下降!其中 "#值等于 (时为最大的浸出

的条件*
根据固体废弃物毒性浸出试验规范!要求干基与

水为 -.-/!"#值为 0123(14!上述序号 4试验条件

可满足*因此可以确定该粉煤灰 &’()的最大浸出率

大致为 /156789!低于 :;0/20<20有色金属工业固

体 废 弃 物 污 染 控 制 标 准 &’()浸 出 液 最 高 允 许 浓 度

-=06789的规定值>4?*因此从浸出试验所确定的最大

浸出率来看!显然粉煤灰尚不能与有毒固体废弃物等

同看待*

@ ABC)的迁移过程及迁移机理

根据前述地下水 &’()的污染可以排除高铬的土

壤背景的原因D然而地下水的监测结果!&’()的浓度

场 却 与 灰 场 密 切 相 关*灰 场 的 粉 煤 灰 如 果 的 确 是

&’()的污染来源!那么!粉煤灰中的铬又是如何转入

水体E它的转移条件及迁移机理如何E为了查明和了

解 这 些 问 题!根 据 电 厂 灰 水 比 例 和 输 送 入 灰 场 的 情

况!以及根据灰场粉灰的浸泡及大气降水的淋溶等特

征!进行了以下一系列的模拟试验*
@1F 粉煤灰浸泡试验

采用新粉煤灰及灰场老灰分别以 -.-0灰水比

G按电厂所输送灰场的灰水比例H进行浸泡!浸泡水采

用当地自来水!水质条件为I"#值 J1(!&’()未检出!

K&’未检出!与电厂所排灰水基本一致*分别以不调

节"#值和加酸调节"#$(两种试验条件!试验过程

中 不 再 调 节 "#值!但 定 时 搅 拌!取 样 前 -L静 止 澄

清!分别于 %5L及 52L取样!分析结果列于表 4*

表 @ 粉煤灰浸泡试验分析结果

KMN14 OPM9QRSTM9’UVW9RVXYVXMZSP7U["U’S6UPRVXY"X\]U’QTXM9MVL

序

号

粉煤灰

来源

K&’

G678Z7H

"#
开始值

%5L的分析结果

"# &’()G6789H K&’G6789H

52L的分析结果

"# &’()G6789H K&’G6789H

- -̂ 炉电场 _21% ( _1/2 /1%(0 /1%2% _1J5 /1%2% /1%2%

% _1J/ --14/ /1/(/ /1/20 --125 /1/__ /1/_2

4 -̂ 炉电场 JJ14 ( 21J5 /1/05 /1/(0 _10J /1/(- /1/(J

5 _1%0 -/15- /1/%- /1/%2 -/10( /1/%- /1/%2

0 -̂ 炉电场 ( 212_ /1/4% /1/4_ _1J% /1/5/ /1/4_

( _1(J _122 /1/50 /1/05 -/1J/ /1/40 /1/4%

J -̂ 电场 ( _14% /14%- /14%( _1J_ /14(_ /14J5

2 --1J --1(0 /1/50 /1/5( -/105 /1-54 /1-54

_ 灰场老灰 0_15 ( J1%% /1/20 /1/_( 214( /1-/2 /1--0

-/ 210- 21(5 /1/02 /1/0_ 212% /1/J0 /1/J2

由表 4可见I
G-H相同试验条件下!%5小时与 52小时 &’()的

浸出浓度变化不大*
G%H粉煤灰中 K&’含量的高低直接影响溶液中

&’()的浓度*
G4H&’()的浓度直接受溶液 "#值所控制!在同

一粉灰样品的试验中GK&’一致的条件下H!溶液 "#
值的改变可引起 &’()浓度很大的变化*

如果用接近于灰水输送入灰场的条件不加调节

"#值的 52小时的 0个数据结果进行统计!其平均值

为 /1/J06789!标准偏差为 /1/5_6789!与 上 述 -___
年 --月至 %///年 2月按月于灰场排放出口的灰水

监测结果!即 &’()的平均值为 /1/246789!标准偏差

为 /1/446789!数据基本一致*
灰 水 输 送 进 入 灰 场!如 果 灰 水 立 即 与 粉 煤 灰 隔

离!单靠这种灰水渗入地下!进入浅层地下水!不可能

引起吃水井 &’()连续 -/个月大于 /1-6789及连续 4
个月大于 /1-26789的严重污染*问题是灰场本身灰

水更长时间的浸泡!以及大气降水不断淋溶所造成的

二次污染的迭加*
@1‘ 粉煤灰的淋溶试验

为了模拟大气降水对灰场煤灰的浸泡淋溶过程

对 铬 的 迁 移 影 响 程 度!采 用 -//66内 径 的 硬 塑 料

管!长 -%0/66!以灰场粉煤灰为试验对象!淋溶水用

当地自来水!水质条件为I"#$J1(!K&’及 &’()均未

-_-第 %/卷 第 4期 覃嘉铭等I粉煤灰重金属铬的二次污染I某电厂灰场周围地下水 &’()污染事例
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检出!空白试验 "#$及 #$%&均未检出!
每 根 试 验 柱 子 均 装 入 ’((())高 的 粉 煤 灰*重

量为 ’’+,!第一批共进行 -次平行试验*采样间隔为

.-/*第二批共 .次平行试验*采样间隔加密至 %/!监

测 项 目 为 01值2电 导 率2#$%&2"#$及 日 出 水 量 等!
所 有 试 验 结 果 均 具 有 相 似 的 变 化 趋 势*为 了 节 省 篇

幅*下面仅列出其中加密采样的第二批数据结果3表

-及图 .4!

表 5 灰场老灰第 6次淋溶试验结果表

"789- :;<=>?<@A?/;<;B@CD>;7B/EC,;F0;$E);C?@A@>D0@GD;$HB@7>7</EC?/;7</<E?;

时间

3/4

’I柱

01
电导率

3)<J)4
#$%&

3),J>4
"#$
3),J>4

出水量

3>4

.I柱

01
电导率

3)<J)4
#$%&

3),J>4
"#$
3),J>4

出水量

3>4

( K9LM ’LN L9OKM L9OKM ’(9%M ’LN L9L(K L9L%%

% ’’9(O ’-M L9(K’ L9’-K ’’9’. ’N( L9.(( L9..M

’. K9-M ’’N .9KML L9-ON ’(9N- ’.N L9(K’ L9L%%

’M ’(9%’ KK .9LMN .9%(N ’(9KL ’.( L9’-% L9-ON

.- ’’9(. K( ’9.KM ’9.KM -9MN ’’9(. KN .9LL( .9--( L9O%

L( ’’9-. M( ’9.-L ’9.-L ’’9-( KN ’9.KM ’9.KM

L% O9O- M( (9-(% (9-.’ ’(9%% M( (9%MK (9O(L

-. ’(9%K K( (9L(K (9-L. ’(9M( MN (9-.M (9-M%

-M K9N. M. (9’L- (9’LK -9KO ’(9M. M% (9L%N (9LM. L9N-

N- ’’9L- ’(( (9’(- (9’(M ’’9LM ’’( (9.LK (9.-L

%( ’’9LM %( (9(K- (9’(M ’’9N. %N (9’-L (9’%’

%% ’’9-% O( (9(K’ (9’’’ ’’9N- O( (9’.% (9’.O

O. ’’9N% MN (9(M% (9(K’ O9(( ’’9%( K( (9’.’ (9’.M N9%(

OM ’’9-. OL (9(KN (9’’L ’’9N. M( (9’’. (9’’L

M- ’(9%. N% (9(KN (9’(- ’’9(’ N- (9’’’ (9’’O

K( ’(9’( N- (9(KN (9’(- ’(9L. N. (9’’% (9’.%

K% ’’9N( O( (9(KL (9’(( L9%( ’’9%’ O. (9’(M (9’’L -9((

’(. ’’9%( %% (9(K’ (9(K’ ’’9%% %O (9(K’ (9(KM

’(M ’’9-( %( (9’(( (9’(’ ’’9L- NM (9(K- (9’((

’’- ’’9-( NK (9(KN (9’(- ’’9N. N- (9(KN (9’(L

’.( ’’9N% %- (9’(( (9’(. -9(N ’’9%( %O (9’(- (9’(% -9-(

’.% ’’9-M O- (9(MK (9(KL ’’9N( O- (9(M- (9(M-

’L. ’’9-% N% (9(OO (9(M( ’’9N- N- (9(M’ (9(MN

’LM ’’9-. NM (9(M% (9(MO ’’9-( N% (9(M’ (9(M.

’-- ’’9%. O. (9(MN (9(MN N9%( ’’9-% O% (9(O% (9(OM %9K(

’N( ’’9-% %N (9(M. (9(MN ’’9%( %K (9(OM (9(M(

’N% ’’9L. NL (9(O% (9(OM ’’9N( N% (9(OL (9(M(

’%. ’’9L- %L (9(O- (9(M. ’’9N( NK (9(%- (9(%N

’%M ’’9-. NM (9(O- (9(O% -9M( ’’9-( N% (9(%. (9(%. %9KM
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图 ! 第二批灰柱淋溶试验 "#$%&电导率随时间变化图

’()*+ ,-./)012-03045,67% ./824/892:(;(:<=(:-:(30(/:-01024/8>0.2-(/)0?@06(30/:
.AB为 CD柱试验E2A8为 +D柱试验

FCG每次分析结果的 ,67%与 H,6基本相等A说

明转入液相的 ,6主要是六价态I

F+G,67%与电导率的历时过程曲线具有基 本 一

致的变化A说明溶液中影响电导率大小变化的的主要

是 ,67%离子I

FJG所有试验A,67%的历时曲线均可分为两段A前

段 为 陡 立 至 倾 斜 线 段A其 ,67% 含 量 均 在 K*KLM

KNC3)O>以上A后段为水平线A其含量均低于 KNKLM

KNKP3)O>以下I前后两线段的转折点发生在出水后

的 C+K小时AC+K小时内 CD及 +D柱出 水 总 量 分 别

为 +QNQR>及 +C*JK>A平 均 为 ++*P>A转 入 液 相 的

,67% 总 量 分 别 为 CR*CJQ3)及 CS*SQR3)A平 均 为

C7NJQ3)I

FQG以转折点为界A转折点以后的 ,67%浓度均在

K*KP3)O>以下A假定这一入渗水与浅层地下水以 C

TC的比例混合A则混合后的浓度值已低于生活饮用

水六价铬最高容许浓度 K*KS3)O>的规定A即符合饮

用水的要求I转折点前 ,67%的浓度由高至低A开始时

最高值达 J*RPL3)O>A而后迅速下降至 K*C3)O>附

近A在这一范围内入渗水都将对浅层地下水带来铬的

不同程度污染I转折点前平均出水量为 ++*P>A试验

柱内径为 CK23A上述水量大致相当于 +LKK33降水

量I该 区 多 年 平 均 降 水 量 为 7KK33A假 定 QKUM

SKU左右直接经过粉煤灰入渗地下A则上述水柱高度

约相当于 PMC+年的降水I这就是说粉煤灰在露天堆

放而又无任何防渗和治理措施的情况下A将在堆放后

的 PMC+年内A由于降水的淋溶A而对附近浅层地下

水带来不同程度的铬的污染F间歇性的降水淋溶可能

影响时间更长GI

V*V 铬的迁移机理及迁移条件

铬 是铁族元素A自然界中主要存在三价铬F,6J%

和 ,6WX+G和六价铬F,6+W+XR 和 ,6W+XQ GA在 强 酸 性 环

境中A不存在六价铬化合物I在弱酸性与碱性条件下A
存在着六价铬化合物A在 @YZ7*SML*S的环境中A
三 价 铬 转 化 为 六 价 铬A其 反 应 式 为[+,6FWYG%+%

CNSW+%Y+W\+,6W+XQ %7Y%I
在 @Y正常的天然水中A三价铬和六价铬可以相

互转化I六价铬离子可被二价铁离子&溶解性硫化物

和某些带羟基的有机化合物还原E三价铬可被二氧化

锰氧化A也可被水中的溶解氧低速氧化I水溶液中的

JPC第 +K卷 第 J期 覃嘉铭等[粉煤灰重金属铬的二次污染[某电厂灰场周围地下水 ,67%污染事例
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六价铬几乎全以阴离子形式存在!不与颗粒中的阳离

子结合"在天然水中六价铬远比三价铬活泼"六价铬

是强氧化剂!特别是在酸性溶液中!强烈地与可氧化

物#一般是有机分子$反应!生成三价铬"当水中可被

氧化的物质含量低时!六价铬可较长久地存在"
电厂自灰水混合及至泵送至灰场!灰水的 %&值

始终保持在 ’以上的碱性条件下"送至灰场后!灰水

并未分离!仍然继续对新灰和老灰的浸泡!浸泡的时

间越长!六价铬的浸出浓度越高"
区 内 年 平 均 蒸 发 量 为 ()**++!年 平 均 降 水 量

,**++!蒸发量大大地高于降水量"灰场本身四周筑

坝!生物量极其低微"实际上是处于表生作用氧化条

件下!有利于三价铬氧化为六价铬"
灰场底部无任何防渗措施!下部是由砂砾石组成

的冲积扇!降水的淋溶以及灰水的浸泡!都可缓慢通

过堆积的粉煤灰层!在包气带中垂直入渗!混入浅层

地下水!从而导致六价铬的污染"

- 防治措施与建议

根据铬的地球化学特性及前述浸出淋溶试验可

知!六价铬的生成条件是.#($粉煤灰中有一定铬的含

量/#0$灰水混合液在弱酸性至碱性条件下/#1$灰场

在表生作用氧化条件下"反之!避免六价铬的生成则

需 要的条件为.#($调节灰水的 %&值为强酸性/#0$
保持灰场的还原环境/#1$固化粉灰!使其不再受降水

淋溶"
为了节省开支!在目前灰场底部增加防渗措施杜

绝灰水向地下渗漏"灰场低凹部建一储水池!灰水进

入 灰 场 时 即 行 灰 水 分 离!干 灰 随 时 运 离 灰 场 综 合 利

用"污水进入储水池!澄清后泵回电厂进行治理回用!
基本做到零排放"

污水治理可采用还原沉析法!可用电厂烟道废气

中 的 230或 外 购 硫 代 硫 酸 钠!将 六 价 铬 首 先 还 原 成

三 价态!然后加入 45#3&$0将三价铬转变为氢氧化

合物沉淀去除"

6 结 语

电厂所排灰水有三个特点.#($铬的含量仅为 7*

8((*9:;:!低于岩石圈的平均含量 0**9:;:!与沉

积 岩#粘土和页岩$的平均含量大体相当/#0$粉煤灰

4<,=的最大浸出率为 *>?+:;@!低于有毒固体废弃物

4<,=允许最高浓度 (>)+:;@的规定值/#1$所排灰水

连续 ’个月的监测 4<,=平均值 *>*A1+:;@!低于污

水排放标准 4<,=最高允许浓度 *>)+:;@的规定值"
由于以上原因!往往给人们的认识予误导!忽视粉煤

灰二次污染的严重性"
粉 煤 灰 的 浸 泡 及 淋 溶 试 验 说 明!粉 煤 灰 中 的

4<1=在 表 生 作 用 氧 化 条 件 下 氧 化 为 4<,=转 入 水 体!
下渗进入地下水"地下水监测结果污染范围位于灰场

的下水方向!呈椭圆形分布!其长轴正好与径流方向

一致!根据其时空分布的密切关系及流场的特点!说

明地下水的污染正是源于灰场"最有效的防止污染的

办法是及时运走综合利用!粉煤灰除可以作为各种建

筑材料外!还可以用于各种废水治理如炼油污水B电

镀废水以及染料废水等的处理C?!)D"
根据该电厂现有的排污流程#(E()的灰水比混

合输送入灰场$!也可以对灰场进行改造!顶B侧面作

好防渗!低凹处建储水池"当灰水进入灰场后!灰水即

行分离!避免露天堆放!干灰运走综合利用!污水用还

原沉析法处理后循环利用!基本上可以做到零排放"
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