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酸碱改性粉煤灰的养分与重金属赋存特征研究

王 倩，李海鉴*

新疆大学地质与矿业工程学院 新疆乌鲁木齐

【摘要】为实现粉煤灰固体废弃物资源化利用，降低其直接施用于土壤带来的环境风险，本研究以新疆

准东电厂粉煤灰（Fa）、氢氧化钠改性粉煤灰（NFa）和柠檬酸改性粉煤灰（CFa）为研究对象，系统开展改

性粉煤灰的养分与重金属赋存特征研究。采用扫描电子显微镜（SEM）表征粉煤灰改性前后的微观结构特征，

测定其有机质、速效磷、速效钾、全氮、氨氮等核心养分指标；结合 Tessier 连续提取法分析粉煤灰改性前后

重金属的赋存形态变化，并运用内梅罗综合污染指数评价其环境安全性。结果表明：原始粉煤灰（Fa）养分

含量极低（如速效钾仅 18.92 mg/kg）。酸碱改性均能显著提升其养分供给能力，其中 NFa的速效钾含量增至

514 mg/kg，为 Fa的 26.2倍；CFa的速效磷含量亦增幅显著。酸碱改性可有效降低粉煤灰中 Cr、As等重金属

的活性态比例，实现重金属的有效钝化；NFa和 CFa的内梅罗综合污染指数分别为 0.537和 0.540，均处于清

洁水平。综上，酸碱改性可同步实现粉煤灰的养分提升与重金属钝化，有效降低其施用的环境风险，研究结

果为粉煤灰在土壤改良领域的安全、合理资源化利用提供了重要科学依据。
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Investigation into the nutritional status and heavy metal forms in acid-alkali modified fly ash
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【Abstract】This study aimed to realize the resource utilization of coal fly ash and reduce the environmental
risks of its direct application in soil. Raw fly ash (Fa) from Zhundong Power Plant in Xinjiang, NaOH-modified fly
ash (NFa), and citric acid-modified fly ash (CFa) were used as research materials. The microstructure was
characterized by scanning electron microscopy (SEM). Key nutrient indexes including organic matter, available
phosphorus, available potassium, total nitrogen, and ammonia nitrogen were determined. The chemical fractions of
heavy metals were analyzed by the Tessier sequential extraction procedure, and the environmental safety was
evaluated using the Nemerow integrated pollution index. The results showed that the nutrient content of raw fly ash
(Fa) was extremely low, with available potassium of only 18.92 mg/kg. Both acid and alkali modification
significantly improved the nutrient supply capacity. The available potassium content of NFa reached 514 mg/kg,
which was 26.2 times that of Fa, and CFa also showed a remarkable increase in available phosphorus. Meanwhile,
modification effectively reduced the proportion of active fractions of Cr, As and other heavy metals, achieving
efficient immobilization. The Nemerow integrated pollution indices of NFa and CFa were 0.537 and 0.540,
respectively, both at a clean level. In conclusion, acid and alkali modification can synchronously improve nutrient
availability and immobilize heavy metals in fly ash, thus effectively reducing environmental risks. The results
provide an important scientific basis for the safe and rational resource utilization of fly ash in soil improvement.
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引言

粉煤灰作为煤炭燃烧的主要固体废弃物，年产

量巨大，其富含硅、铝、钙、铁等矿物元素，且具

有独特的孔隙结构和较大比表面积，因此粉煤灰被

广泛认为是极具开发潜力的二次资源。在农业领域可

作为土壤改良剂或重金属污染修复材料，应用前景广

阔。然而，未经改性的粉煤灰因物化性质不稳定，存

在重金属浸出风险，且对土壤理化性质的改良效果有

限，这极大限制了其大规模推广应用[1-2]。为此，对

粉煤灰进行改性是拓展应用的关键。其中，酸碱改性

因其操作简便、成本低廉，被认为是最具实用性的改

性手段之一。通过酸碱处理，可以改变粉煤灰的表面

性质、孔隙结构和矿物组成，从而提升对养分的保持

和释放能力，并增强对重金属的吸附和固定效应[3-4]。

粉煤灰的酸改性与碱改性技术，因作用路径与

应用场景不同，在土壤改良与污染修复中展现出不

同的应用潜力。李明哲等[5]针对荒漠沙土改良需求，

采用硫酸对粉煤灰进行表面活化改性，显著提升了

沙土的物理特性。伍昌年等[6]对比了盐酸、硫酸、

磷酸等无机酸改性粉煤灰的效果，发现酸改性可通

过增加比表面积、引入新的表面官能团，显著提升

粉煤灰对水体和土壤中重金属（如 Cd2+、Pb2+）的

吸附性能，促进重金属的固定化，并深入探讨了其

吸附机制。相较于酸改性，碱改性的作用机制更侧

重于破坏粉煤灰内部结构，杨晓光等[7]发现氢氧化

钠等强碱可通过破坏粉煤灰硅铝酸盐的致密晶格结

构，激发其潜在的火山灰活性，显著提升粉煤灰的

比表面积和孔隙结构，甚至形成沸石等具有高阳离

子交换能力的物质。碱改性粉煤灰在重金属污染土

壤修复中表现出优异性能。赵航航等[8-9]发现低温碱

改性粉煤灰对土壤中 Cd2+的吸附量可达 88.6 mg/g，
能有效将土壤中 Cd2+比例降低 82.5%，并转化为稳

定残渣态，实现重金属的有效钝化。

目前针对酸碱改性粉煤灰的制备工艺与基础特

性，现有研究已取得一定成果，但在将其应用于土

壤改良时，仍缺乏对其理化性质、养分及重金属赋

存特征的系统性对比研究，导致酸碱改性粉煤灰精

准、安全应用于土壤改良的理论与实践依据不足。

基于此，本研究以原始粉煤灰及其酸、碱改性产物

为研究对象，系统综合分析其养分特征、重金属含

量及赋存形态，并采用污染指数法对其重金属环境

风险进行综合评价，以期为改性粉煤灰在土壤改良

中的安全、合理利用提供科学依据。

1 材料和方法

1.1 改性粉煤灰制备

本研究所使用的粉煤灰样品采集于新疆维吾尔

族自治区准东某电厂，参考国家标准 GB 1596-2017
中粉煤灰分级标准，样品取回后经自然风干、压碎、

研磨、过筛，最后将处理好的样品装入聚四氟乙烯

封袋中等待测量。

为制备酸碱改性粉煤灰，分别采用氢氧化钠和

柠檬酸对原始粉煤灰样品进行化学改性处理[10]。改

性实验在恒温（25℃）、恒湿（相对湿度 36%）条

件下进行，以确保实验条件稳定。所用氢氧化钠与

柠檬酸均为优级纯试剂。改性流程如图 1所示：取

300g 原始粉煤灰，分别与柠檬酸溶液（0.2mol/L）
或氢氧化钠溶液（2mol/L）充分反应，随后经过滤

分离、收集固体，即得到柠檬酸改性粉煤灰（CFa）
与氢氧化钠改性粉煤灰（NFa），用于后续实验分

析。

1.2 扫描电子显微镜（SEM-EDS）表征

样品的微观形貌与元素组成分析采用德国蔡司

Sigma 300 扫描电镜及其配套能谱仪（SEM-EDS）
进行（图 2），EDS 能谱仪用于分析样品的元素组

成。测试前将粉煤灰样品研磨、喷金处理，随后在

电镜下观察其表面形貌并分析元素成分。

1.3 粉煤灰养分测定方法

有机质含量采用重铬酸钾容量法—外加热法测

定；速效磷含量采用钼锑抗比色法；速效钾含量采

用醋酸铵浸提-火焰光度法测定；总氮含量采用 vario
MICRO cube碳氢氮元素分析仪测定；氨氮含量采用

纳氏试剂比色法测定[11]。

1.4 粉煤灰重金属含量测定与污染指数评价

Hg、As的含量采用北京普析 PF52原子荧光光谱

仪分析测定，其余重金属消解后采用铂金埃尔默公司

Optima8000型电感耦合等离子体发射光谱仪分析测定。

重金属形态分析则依据 Tessier连续提取法[12]完成。

基于粉煤灰中重金属元素含量的测定结果，仅

依靠浓度分析难以全面反映其环境污染程度及综合

影响。单因子指数法[12]是目前国内普遍采用的评价

污染因子的方法之一，能定量反映粉煤灰中重金属

的环境污染特征，其计算公式为：

/i i iP C S （1）
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图 1 粉煤灰改性流程图

图 2 扫描电子显微镜 SEM-EDS仪器图

式（1）中，Pi 为污染物 i的单因子污染指数；

Ci 为污染物 i的实测含量，mg/kg；Si 为污染物 i

的环境标准，参照值选用《土壤环境质量农用地土

壤污染风险管控标准（G15618-2018）》中农用地土

壤污染风险筛选值（pH＞7.5）[13]。由于粉煤灰中的

重金属污染是由多个污染因子复合污染导致，单因

子指数法无法全面反映各污染物对土壤的的复合作

用，需要将单因子指数按照特定的方法综合起来进

行评价，因此引入了内梅罗综合指数法[14]，其计算

公式为：

2
2

max
1+( )

=
2

i i

N

P P
nP


（2）

式（2）中，Pimax是粉煤灰中各环境质量指数的

最大值。PN 为粉煤灰的内梅罗综合指数，内梅罗综

合评价分级见表 1。
表 1 土壤环境质量评分等级

等级

Level

单因子污染指数

Single factor pollution index

污染等级

Pollution grade

内梅罗污染指数

Nemerow pollution index

污染强度

Pollution intensity

Ⅰ Pi ≤ 1.0 无污染 PN ≤ 0.7 清洁（安全）

Ⅱ 1.0＜Pi ≤2.0 轻微污染 0.7＜PN≤1.0 尚清洁（警戒线）

Ⅲ 2.0＜Pi ≤3.0 轻度污染 1.0＜PN ≤2.0 轻度污染

Ⅳ 3.0＜Pi ≤5.0 中度污染 2.0＜PN ≤3.0 中度污染

Ⅴ Pi＞5 重度污染 PN＞3 重度污染
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2 结果和分析

2.1 改性粉煤灰形貌的扫描电镜分析

经酸、碱改性处理后，粉煤灰（Fa）的表面形

态发生显著变化。如图 4（b–c）所示，原始粉煤灰

较为规整的球形结构遭到破坏，颗粒表面变得粗糙

且形态不规则。这种表面形貌的改变进一步提高了

碱改性粉煤灰（NFa）和酸改性粉煤灰（CFa）的孔

隙度和比表面积，不仅增强了其吸附能力，还为 K
和 Al 等元素的持续溶出提供了有利条件。

2.2 改性粉煤灰元素组成的能量色谱分析

Fa表面的 X射线能谱图（EDS）如图 4（a）所

示，图中横坐标代表 X 射线特征能量（keV），纵

坐标为相应信号强度。分析结果显示，Fa主要由 O、
Al、Si、Ca、K和 C等元素构成，各元素的质量百

分含量见图 4（a）。其中 Si与 Al含量较高，表现

出典型的火山灰活性特征，这为粉煤灰用作土壤改

良剂提供了良好的反应基础。

酸碱改性处理显著改变了粉煤灰的表面元素分

布特征。经酸改性（CFa）和碱改性（NFa）后，EDS
半定量分析结果表明，与原始粉煤灰（Fa）相比，

酸改性（CFa）和碱改性（NFa）样品中 Ca 元素的

质量百分比含量分别提高约 93% 和 296%，K元素

的质量百分比含量分别提高约 417%和 169%。酸碱

改性可有效富集粉煤灰表面关键养分元素，促进其

表面活化，有利于提升其作为土壤改良剂的潜在养

分供给能力，为贫瘠土壤养分改良提供了技术依据。

2.3 改性粉煤灰养分组成分析

为进一步探究改性处理对粉煤灰养分特性的影

响，本研究测定了全氮、氨氮、速效磷、速效钾及

有机质含量，结果见表 2。Fa中有机质含量为 4.21
g/kg，全氮为 0.05 g/kg，速效磷为 15.6 mg/kg，速

效钾为 18.92 mg/kg。根据全国第二次土壤普查养分

分级标准，其有机质与全氮处于极缺水平，速效磷

与速效钾属于较缺至缺乏等级，表明原始粉煤灰整

体养分严重不足。酸改性后，CFa 中有机质增至

16.77g/kg，全氮提升至 0.12 g/kg，速效钾上升至

32.90 mg/kg，较 Fa 分别提高了 298.3%、140.0%
和 73.9%。碱改性后，NFa 的养分提升效果更为突

出：有机质增至 8.90 g/kg，全氮提升至 0.26 g/kg，
速效钾 514 mg/kg（提升约 26.2倍。）

图 3 三种粉煤灰的 SEM 图像

（a）Fa （b）CFa
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（c）NFa

图 4 三种粉煤灰的 SEM-EDS能谱

表 2 三种粉煤灰肥力指标结果

样品 有机质（g·kg-1） 速效磷（mg·kg-1） 速效钾（mg·kg-1） 全氮（g·kg-1） 氨氮（mg·kg-1）

Fa 4.21 15.60 18.92 0.05 1.02

CFa 16.77 18.30 32.90 0.12 1.86

NFa 8.90 16.20 514.00 0.26 1.79

综上，酸碱改性处理均能够明显增加粉煤灰中关

键养分的含量。尽管其整体水平仍低于肥沃土壤标准，

但相较于原始粉煤灰已具备一定的养分供应能力，可

作为土壤改良的辅助材料，或与有机肥配合使用。

2.4 改性粉煤灰重金属元素及其赋存状态分析

图 5展示了不同处理条件下粉煤灰中各重金属

含量指标的变化情况。其中，Cr和 Ni等元素在 Fa
中表现出较高的风险水平，是影响粉煤灰环境安全

性的主要因素。相比之下，Hg等元素在不同处理条

件下变化幅度较小，说明其在粉煤灰中以稳定形态

为主，环境迁移性较低。

为全面评估重金属的环境风险，在测定总含量

的基础上（图 5），进一步采用 Tessier连续提取法

分析了其化学形态分布。三种粉煤灰样品中有害重

金属的形态分布如图 6-8所示。Fa样品中 Cr主要以

可交换态（15%）和碳酸盐结合态（9.7%）存在（图

6），表明其在环境中具有较高的迁移潜力。经酸改

性后（CFa，图 7），这两种形态比例分别下降至 5.7%
与 2.8%；碱改性后（NFa，图 8）则分别降至 8.7%
与 9.5%。酸碱改性显著降低了 Cr的活性形态含量，

实现了对 Cr的有效钝化，从而降低了其在土壤环境

中的迁移和释放风险。

As的赋存形态变化显著。Fa样品中 As主要以

可交换态（6.7%）和碳酸盐结合态（33%）存在，

其活性态总和达 39.7%。酸改性（CFa）使其活性态

含量大幅下降至极低水平，这表明酸性条件能有效

促进 As向稳定形态转化或固定，从而显著抑制其环

境活性。碱改性（NFa）后 As的总活性态降至 19.49%，

虽效果弱于酸改性，但仍使活性态降低近一半，钝

化作用依然显著。此外，Hg在粉煤灰中主要以铁锰

氧化物结合态（80.62%）和残渣态（19.38%）赋存，

酸碱改性并未改变其主要赋存形态，仅引起各形态

比例的小幅变化，表明 Hg本身具有较低的迁移性。

虽然粉煤灰中 Zn 的总含量相对较高，但经酸、碱改

性后，其活性态比例均明显下降，从而降低了 Zn
在土壤中的迁移能力及潜在环境风险。

Cr、Cd、Pb、Co、Cu、Ni 在三种粉煤灰中均

以残渣态为主要赋存形式，占比普遍超过 60%，其

中 Fa、CFa 中 Cu、Ni 等元素残渣态占比高达 75%
以上。残渣态重金属以稳定的矿物晶格形式存在，
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生物可利用性极低，表明这些元素在粉煤灰中的环

境迁移性较弱，潜在的风险较低。

综上，酸、碱改性处理均能够有效降低粉煤灰

中重金属的活性态含量，酸改性通过增强表面吸附

和络合作用，尤其在 As的钝化上表现出卓越的效果，

将其活性态降低；而碱改性通过化学固定，增强了

粉煤灰的结构稳定性，从而提升了粉煤灰农用利用

的环境安全性，为其资源化利用提供了重要依据。

图 5 三种粉煤灰重金属的元素含量

图 6 Fa有害重金属的赋存形态
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图 7 CFa有害重金属的赋存形态

图 8 NFa有害重金属的赋存形态
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2.5 改性粉煤灰的污染风险评价

通过式（1）和式（2）计算得出，Fa、NFa
和 CFa 三种粉煤灰样品的内梅罗综合污染指数分

别为 0.584、0.537和 0.540，评价等级均属于“清

洁”（一级）。结合单因子污染指数与内梅罗综合

指数的评价结果可知，三种粉煤灰中重金属整体污

染风险较低，环境安全性较好，具备一定的资源化

利用潜力。

然而，Cd和 Ni等元素在部分样品中的污染指

数接近轻度污染阈值，表明其在粉煤灰利用或处置

过程中仍存在潜在环境风险。因此，尽管三种粉煤

灰的总体污染风险较低，但在后续资源化利用过程

中，Cd和 Ni仍是影响其环境安全性的关键因子，

应予以重点关注。

表 3 三种粉煤灰的重金属内梅罗综合污染指数

样品 指数 Cr Cd Cu Ni Pb Zn Co As Hg

Fa
Pi 0.140 0.680 0.449 0.670 0.100 0.380 0.489 0.420 0.030
P综 0.548

CFa
Pi 0.226 0.700 0.364 0.580 0.068 0.289 0.430 0.086 0.060
P综 0.540

NFa
Pi 0.220 0.500 0.426 0.680 0.060 0.346 0.485 0.320 0.020
P综 0.537

3 结论

通过对粉煤灰改性前后的微观形貌、养分水平

及重金属赋存特征进行系统评估，得出如下主要结

论：

（1）原始粉煤灰呈球形玻璃体，表面光滑且孔

隙度较低。酸碱改性使粉煤灰表面结构发生变化，

比表面积显著增加。原始粉煤灰的养分供给能力有

限，其有机质与全氮含量均处于极缺水平。经酸碱

改性处理后，粉煤灰中有机质、速效钾及速效磷含

量均得到提升。

（2）原始粉煤灰中铬（Cr）与砷（As）的活性

态含量较高，具有向环境迁移释放的潜在风险。经

柠檬酸改性后，粉煤灰中 Cr 的活性态比例降至

8.5%，As 活性态则降至极低水平；经氢氧化钠改性

后，粉煤灰中 Cr 活性态降至 18.2%，As 活性态降

至 19.9%。

（3）酸碱改性后，粉煤灰的内梅罗综合污染指

数（Fa：0.548，CFa：0.540，NFa：0.537）仍维持

在“清洁”等级，且对铬、砷等关键风险元素的活

性态比例有显著降低作用，表明改性过程未增加整

体环境风险，并在一定程度上优化了重金属的形态

分布。

（4）经改性处理后的粉煤灰具有较为丰富的养

分含量，且重金属环境风险显著降低，具备作为土

壤改良剂的潜力。本研究结果表明，酸碱改性作为

一种有效手段，可通过化学钝化和形态调控，显著

降低粉煤灰在施用过程中的环境负面影响。随着相

关技术的不断深入与完善，粉煤灰在土壤改良领域

的应用价值将进一步凸显，具有广阔的发展前景。
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