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摘要!以钢渣)矿渣和脱硫石膏为原料制备胶凝材料$研究了其对镉离子的固化效果& 研究结果表明%在LB

" P浓度不高于 :#

5QIKQ时$胶凝材料对镉离子吸附效果较好$主要是因为镉离子能够以/类质同象0的方式替代 L6

" P进入钙矾石!F&A"的晶格

和&\7'B'8盐$形成含镉复盐而被固化$再加上L)N )O对镉的吸附作用$共同促使LB

" P被高效固化& 研究结果对于含镉废水

的治理具有重要意义&

关键词!胶凝材料#镉离子#吸附#协同效应

EE含镉固废是重大的危险源和污染源$镉污染已经

成为国内外重金属污染中最突出的元素之一'! ):(

& 含

镉固废不仅能够造成农作物减产和污染$还会引起人

类的疾病'"$ :(

& 据-全国土壤污染状况调查公告.显

示$我国采矿区周边的重金属超标点位高达 ::%-c$

其中LB)0()RC)F@和L\等重金属污染特别严重'-(

$一

些矿区尾矿中含镉量平均高达 :3+ 5QIKQ

'*(

& -国家

危险废物名录.中已将部分含镉固体废物列为危险固

体废物& 近年来$镉大米)镉中毒等问题常有发

生'+ )!#(

$全国已经有 !! 个省市的 "* 个地区存在镉污

染问题'!! )!"(

&

目前$国外用于镉污染治理的技术主要有化学法)

植物修复法和物理修复法'!:(

& 固化I稳定化技术是目

前发展较为迅速的技术之一'!: )!*(

& 而目前$绝大多数

企业选用普通硅酸盐水泥作为胶凝材料用于重金属固

化$但存在着固化率低)成本高等问题& 有研究结果表

明'!+(

$冶金渣进行机械力活化处理后具有一定的水化

反应活性$如果能够利用原本废弃的冶金渣开发出新

型胶凝材料$并用于重金属污染治理将具有重要意义&

因此$本文以典型硅酸盐固废为核心原料$经过机械力

活化处理$制备新型胶凝材料$并用于固化镉$对于含

镉废水的污染治理具有一定促进作用&

"!原料和研究方法

"#"!试验原料

钢渣%由河北某钢铁公司提供$其 D.2图谱见图

!$其主要矿物相为.G相!氧化锰)氧化镁和氧化铁的

固溶体")硅酸三钙)铁酸二钙)硅酸二钙和少量氧化

钙$是一种典型的硅酸盐固体废弃物&

图"E钢渣的D.2图谱

4*567ED.2=6AA'\C <>@A''8@86Q

高炉矿渣$由河北某钢铁公司提供#脱硫石膏$由



陕西某水泥厂提供#氯化镉$规格为化学纯& 各原料的

主要成分见表 !&

表"!原料的主要化学成分 Ic

8(9-%7:Lf'57;68;<5=<@7A7<C <>56A'\768@

原料 N7G

"

F8

"

G

:

&'

"

G

:

L6G /QG

NG

:

T6

"

G d

"

G S7G

"

烧失量

钢渣 !3%!+ ,%:3 !1%++ -:%*1 ,%*+ #%"+ #%!# #%!" !%+* !%*"

矿渣 "3%!* !!%:, "%++ -!%": !#%+, !%!! #%", #%:" !%-* !%,,

脱硫石膏 :%"1 !%-- #%,+ --%"3 #%+# -+%#+ #%!! #%"3 #%#1 :%#3

"#$!试样的制备和测试

!!"将预处理好的钢渣)矿渣和石膏进行粉磨$按

照-水泥比表面积测定方法勃氏法 ! ŶIS1#,-+

"##1".测得粉磨后比表面积分别达到 *+" 5

"

IKQ)*,+

5

"

IKQ和 +"- 5

"

IKQ$按照质量比Q!钢渣",Q!矿渣"

,Q!石膏" g"#,,#,!# 的比例混合均匀$得到固废

混合粉末$即新型硅酸盐固废基胶凝材料!以下简称

/胶凝材料0"&

!""结合实际镉污染的情况$分别配制 LB

" P离子

浓度为 !# 5QIKQ)"# 5QIKQ):# 5QIKQ的 LBL8

"

溶液$

在胶凝材料中分别掺入不同浓度的含镉溶液$制备出

含镉净浆试样$分别记为 *

!

)*

"

)*

:

$采用超纯水作为

对照组$即不含镉净浆试样$记为*

#

#将制备好的试样

放入标准恒温恒湿养护箱![O)-#Y"进行标准养护$

在相应龄期取样$进行测试&

!:"力学性能的测试参照-水泥胶砂强度检验方

法!HNG"法.! ŶIS!,+,!+!333".进行#再根据-固体

废物浸出毒性方法+++水平振荡法. !O]**,+"##3"

进行浸出试验$浸出时首先取部分净浆样品进行破碎$

过 : 55孔径筛子筛分$取样品 !## Q$按照液固比 !#,

! 置于提取瓶中$在水平振荡器上震荡 1 f$静置 !+ f

后进行抽滤$取清液部分进行后续测试& 浸出液中

LB

" P的离子浓度测定按照-浸出毒性鉴别标准. ! Ŷ

*#1*%:+"##,"规定的方法进行$利用电感耦合等离子

体光谱仪!FQ78'CAHL0)G4N ,!*"测定LB

" P离子浓度$

研究胶凝材料的对镉离子的吸附效果#利用 D.2!帕

纳科Dq='\A0<mB'\")H.!T4DWN,# 型"分析试样的水

化反应产物$利用 N4/!蔡司 NW0.F** 型"分析净浆试

样的微观结构&

$!试验结果与分析

$#"!&5

$.浓度对固镉试样力学性能的影响

LB

" P浓度对胶凝材料固镉试样力学性能的影响结

果见表 " 所示&

从表 " 中可以看出$各组试样的抗压强度均随着

养护周期的延长而增加& 在水化反应早期$LB

" P浓度

能够显著影响固镉试样的力学性能& LB

" P浓度从 # 增

表$!LB

" P浓度对固镉试样力学性能的影响

8(9-%;:4>>';A<>LB

" P

;<C;'CA\6A7<C <C 5';f6C7;68=\<='\A7'@<>

@<87B ;6B57?5@65=8'@

编号
龄期

: B , B "1 B

/

#

+%, !:%" !1%+

/

!

!#%: !*%, "#%,

/

"

!"%, !+%" "!%+

/

:

!!%# !,%, ""%3

加至 "# 5QIKQ时$试样的强度不断增长$这可能是在

水化反应早期$钢渣和矿渣在脱硫石膏的激发作用下

发生水化$生成了水化硅酸钙凝胶!L)N )O凝胶"$

LB

" P能够进入到部分 L)N )O凝胶内部$生成 L)

N )O)LB$它与L)N )O凝胶以及钙矾石!F&A"相互

交织$促进体系强度升高$这也是其强度高于不含镉试

样的原因#但是 LB

" P浓度继续升高$体系中过高的

LB

" P抑制了L)N )O凝胶的生成$使得L6

" P以游离形

式存在于体系之中'!+(

$试样早期强度明显降低& 但是

随着反应龄期的增加$钢渣和矿渣的协同水化作用逐

渐加强'!,(

$水化程度不断加深$水化产物也逐渐增多$

体系中的LB

" P能够被吸附形成复盐'!1 )"!(

$它们与 F&A

等晶体相互结合在一起$促进了体系后期强度的增长$

宏观上表现为各组试样后期强度较为接近&

$#$!&5

$.浓度对固镉试样浸出浓度的影响

表 : 为不同养护龄期固镉试样的 LB

" P浸出浓度

结果&

表%!不同养护龄期固镉试样的LB

" P浸出浓度

8(9-%<:LB

" P

8'6;f7CQ;<C;'CA\6A7<C <>LB @<87B @65=8'@6AB7>j

>'\'CA;?\7CQ6Q'@

编号
LB

" P浸出浓度I!5Q*U

)!

"

: B , B "1 B

/

#

T2 T2 T2

/

!

#%##! T2 T2

/

"

#%##: #%##! T2

/

:

#%##- #%##" T2

EE注%T2代表低于检出限 #%##* 5Q*U

)!

&

从表 : 中可以看出$各组胶凝材料对于重金属镉

的吸附效果非常好& 虽然随着原始镉离子浓度的增

加$各组试样在早期的浸出浓度略有升高$但是各组试

样的LB

" P浸出浓度仍然低于饮用水水质标准 #%##*

5Q*U

)!的要求& 到 "1 B 龄期时$各组试样的 LB

" P浸

出浓度已经低于检出限$这表明$在原始镉浓度不超过
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:# 5QIKQ的范围内$硅酸盐固废胶凝材料能够很好地 实现镉的吸附稳定&

图$E不同龄期含镉试样的D.2图谱

4*56;ED.2=6AA'\C@<>;6B57?5;<CA67C7CQ@65=8'@6AB7>>'\'CA6Q'@

$#%!67(图谱分析

图 " 为*

!

)*

"

)*

:

组含镉试样养护周期分别为 :

B), B)"1 B时的D.2图谱&

从图 " 可以看出$固镉试样的水化产物中主要有

钙矾石!F&A")&\7'B'8盐和水化硅酸钙凝胶!L)N )

O"$还有少量未参与水化反应的二水石膏& 同时还可

以发现$随着LB

" P浓度的增大$各个龄期F&A的衍射峰

均有所降低$结晶数量不断减少$表明 LB

" P的存在会

改变钙矾石晶体的生长& 对比图 " 可以看出$随着龄

期的增加&\7'B'8盐的衍射峰略有增强$表明随着龄期的

增加&\7'B'8盐生成量逐渐增多$二水石膏的峰在逐渐减

弱$表明二水石膏不断被消耗$参与到水化反应之中&

$#)!689分析

图 : 是/

"

试样不同养护龄期的 D0N!LB"图谱$

图 - 是/

#

和/

"

组试样 "1 B龄期时的D0N!F8"图谱&

图%E含镉试样不同养护龄期的D0N!LB"图谱!/""

4*56<ED0N !LB" 6A86@<>;6B57?5 );<CA67C7CQ@65=8'@6AB7>j

>'\'CA;?\7CQ6Q'@!/""

从图 : 中可以看出$LB的结合能随着试样的养护

龄期增长而不断变大$说明 LB

" P在各个龄期均不断参

与了水化反应#随着反应时间的增加$体系中水化产物

含量不断加大$在 : B), B)"1 B时$分别在 -#-%+: 'X)

-#-%3" 'X)-#*%:, 'X处检测到有LB的特征谱峰& 从

图 - 中可以看出$在反应 "1 B后$固镉试样与空白试样

相比$F8"=的结合能明显变小& 这表明 LB

" P的加入$

影响了F8

: P的水化过程$使其结合能发生了改变$电荷

向负方向发生移动$主要是由于 LB

" P进入了硅!铝"氧

四面体网络或其它具有更弱电负性的阴离子的复盐$

含镉晶体的结晶度在逐渐增强'""(

&

图)E/# 和/" 组试样 "1 B龄期时的D0N!F8"图谱

4*56=ED0N @=';A\6<>(7CB7CQ'C'\Qa<>68?57C?57C Af'@65=8'

m7Af <\m7Af<?AAf'6BB7A7<C <>;6B57?5C7A\6A';?\'B ><\"1 B

有研究证明'"!(

$L)N )O凝胶能够高效吸附重金

属离子& 在&\7'B'8盐中$水溶液条件下还容易发生如

下反应'":(
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从元素化学角度看$LB

" P与 L6

" P的电负性相近$

LB

" P存在/替换0L6

" P进入 L)N )O凝胶和 F&A的可

能'":(

& L)N )O凝胶对 LB

" P的固化作用主要有两种

方式'!1(

%一是共沉淀形成无定形水化硅酸钙I镉!L)

N )O)LB"$二是与L)N )O凝胶发生离子交换& 同

时镉等重金属元素能够以 /类质同象0的方式替代

L6

" P进入F&A的晶格而被固化#另一方面$L6)LB 复

盐1!L6$LB"

+

'F8!GO"

+

(

"

*:NG

-

*"+O

"

G2等的形成

也可以对镉实现固化& 近些年的研究结果还表明$

LB

" P可以进入类沸石相的硅铝网络体中平衡电荷$或

作为网络体骨干的一部分而被高度固化& F8(7C<

'"-(

)

张娟娟'"*(等人的研究证实LB

" P既可与F&A的铝结合$

又可与&\7'B'8盐溶解的铝结合形成沉淀$从而实现固

化& 图 * 是F&A的相结构示意图'"+(

$其中的 L6

" P可能

被LB

" P所取代$进而实现吸附固化&

图*EF&A相结构单元

4*56>E* F&A=f6@'@A\?;A?\68?C7A

综上所述$在利用硅酸盐固废所制备的胶凝材料

体系中$镉离子能实现更高效率固化$主要是因为%镉

离子会以/类质同象0的方式替代 L6

" P进入 F&A的晶

格和&\7'B'8盐$形成含镉复盐$再加上 L)N )O凝胶

的吸附作用$使镉的吸附固化效果显著增强&

%!结论

在钢渣掺量不超过 :#c)LB

" P浓度不高于 :# 5QI

KQ时$胶凝材料对镉离子的固化能力较为显著& 在硅

酸盐固废胶凝材料体系中$发生以矿渣水化为核心的

协同反应$并使其形成大量L)N )O凝胶)F&A晶体和

&\7'B'8盐等矿物$促使 LB

" P实现高效固化& 该胶凝材

料具有很好的应用前景&
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