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摘要　以矿渣、钢渣、脱硫灰和磷酸淤渣为原材料，优化４种原料的配合比，制备出冶金渣基胶凝材料，考察其对垃圾焚烧飞灰
中重金属的固化性能。结果表明：当ｍ（矿渣）ｍ（钢渣）ｍ（脱硫灰）ｍ（磷酸淤渣）＝３６％３２％１２％２０％时，冶金
渣基胶凝材料净浆试块的抗压强度达３５．２ＭＰａ。随着垃圾焚烧飞灰掺入量从１０％增加到８０％，固化体的强度不断下降；但
是，当垃圾焚烧飞灰掺量高达到８０％时，固化体抗压强度仍达２．２ＭＰａ，Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｒ、Ｈｇ和Ａｓ的固化率仍超过９９％，垃圾焚烧飞
灰固化体的抗压强度和重金属浸出浓度均满足《生活垃圾卫生填埋场污染控制标准（ＧＢ１６８８９—２００８）》的要求。
关键词　冶金渣基胶凝材料；垃圾焚烧飞灰；脱硫灰；磷酸淤渣；重金属固化

引言

随着社会发展进步，人们生活水平的提高，生活垃

圾产生量迅速增加，生态环境部发布的《２０２０年全国
大、中城市固体废物污染环境防治年报》表明，２０１９年
全国１９６个大、中城市生活垃圾产生量已达２．３６亿ｔ［１］。
生活垃圾的处置方法有填埋法、堆肥法和焚烧法，其

中，焚烧法处置生活垃圾的减容效果明显，无害化程度

高，能回收部分能量，已成为当前我国生活垃圾处置的

主要方法［２］。但是，生活垃圾焚烧会产生大量飞灰，约

占垃圾总重的３％ ～５％［３－４］，且含有大量 Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｄ、
Ｃｒ、Ｈｇ等重金属，以及二英等有毒有机物，垃圾焚烧
飞灰已被列为 ＨＷ１８类危险废物［５］，必须对其进行妥

善的安全处理。

垃圾焚烧飞灰的处置方法有水泥固化法、熔融固

化法、化学稳定法、酸提取、水泥窑协同处置等［６－９］，其

中，水泥固化法具有成本低、工艺简单等优点，是当前

主要处置方法［１０］。但水泥固化法也存在一些缺点，如

飞灰掺入量较低，固化体增容较大；此外，水泥生产污

染高、碳排放强度大，随着国家对水泥生产的限制性政

策逐步实施，近年来水泥价格快速上涨，导致水泥固化

法处置垃圾焚烧飞灰的成本快速上升。因此，以冶金、

煤电和化工等行业排放的固体废物为原料，制备冶金

渣基胶凝材料，替代水泥作为固化剂，用于垃圾焚烧飞

灰的固化稳定化已成为新的研究热点。杨恒等［１１］利

用矿渣、钢渣、垃圾焚烧飞灰等制作胶结充填体，探究

胶结充填采矿协同资源化利用垃圾焚烧飞灰固化机

理。王一杰等［１２］以矿渣部分或全部替代水泥与垃圾

焚烧飞灰和脱硫石膏组成胶凝材料，探究胶凝材料对

垃圾焚烧飞灰重金属的固化效果。蒋建国等［１３－１４］采

用可溶性磷酸盐对焚烧飞灰进行稳定化处理。研究表

明，矿渣、钢渣等冶金渣和含磷酸盐的物质对固化稳定

化垃圾焚烧飞灰具有良好的效果。

本文以矿渣、钢渣、脱硫灰和磷酸淤渣为原料，经

优化原料配比，制备出冶金渣基胶凝材料，替代水泥作

为垃圾焚烧飞灰的固化剂，研究其对垃圾焚烧飞灰中

重金属的固化效果和固化体强度，探索冶金渣基胶凝

材料代替水泥固化垃圾焚烧飞灰的技术可能性。

１　试验部分

１．１　试验设备

小型球磨机（ＳＭΦ５００×５００ｍｍ型浙江上虞市道
墟镇富盛化验仪器厂）；自动比表面积测定仪（ＦＢＴ－９



型北京中科东晨科技有限公司）；电热鼓风干燥箱

（ＣＳ１０１－３Ｅ型重庆四达试验仪器有限公司）；水泥胶
砂搅拌机（ＪＪ－５型无锡锡仪建材仪器厂）；水泥胶砂
振实台（ＺＳ－１５型无锡市建筑材料仪器有限公司）；压
力试验机（ＢＣ－１０００型北京恒应力科技有限公司）；标
准养护箱（ＳＨＢＹ－９０Ｂ型河北华鑫工程材料科技有限
公司）；空气浴振荡器（ＨＺＱ－Ｃ型哈尔滨市东联电子
技术开发有限公司）。

１．２　试验原料

１．２．１　制备冶金渣基胶凝材料的原料

水淬矿渣粉和钢渣粉由宝武环科武汉金属资源有

限公司提供，矿渣粉和钢渣粉的比表面积分别为５３０
ｍ２／ｋｇ和５５０ｍ２／ｋｇ。磷酸淤渣是武汉市青山区某磷
化工企业产生的含磷固体废物，将其烘干后放入

ＳＭΦ５００ｍｍ×５００ｍｍ型球磨机中，在球料比为２０１
的条件下粉磨１．５ｈ，粉磨后比表面积达５３０ｍ２／ｋｇ，其
ＸＲＤ图谱见图１（ａ），主要物相为碳酸钙与焦磷酸钙，重
金属Ａｓ含量较高。脱硫灰为宝武钢铁集团某烧结厂的
烟气干法脱硫产物，呈粉状，比表面积达到５００ｍ２／ｋｇ，
ＸＲＤ图谱见图１（ｂ），主要物相为碳酸钙、硫酸钙和亚硫
酸钙，重金属Ａｓ、Ｐｂ和Ｚｎ含量较高。４种原料的化学成
分见表１，其中，磷酸淤渣中Ｐ２Ｏ５含量高达２１．７６％。

图１　磷酸淤渣（ａ）与脱硫灰（ｂ）的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃａｃｉｄｓｌｕｄｇｅ（ａ）ａｎｄｄｅｓｕｌｆｕ
ｒｉｚａｔｉｏｎａｓｈ（ｂ）

表１　４种原材料的主要化学成分 ／％
Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｆｏｕｒｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ

原材料 Ｆｅ２Ｏ３ Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ ＣａＯ ＭｇＯ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ Ｐ２Ｏ５

磷酸淤渣 ０．４８ １．１４ ４．７３ ４４．５２ １．５６ ０．３２ ０．３３ ２１．７６

钢渣 ２６．３２ ４．３０ １４．１７ ３８．９３ ８．２２ ０．０１ ０．０７ １．２９

脱硫灰 ５．６５ ０．８３ ２．１２ ３２．２３ ０．８３ ３．２０ ０．８０ ０．３６

矿渣 １．０７ １５．７３ ３５．０３ ３６．６１ ８．５９ ０．０１ ０．３０ ０．１３

１．２．２　生活垃圾焚烧飞灰

试验所用生活垃圾焚烧飞灰样品采自河北保定某垃

圾焚烧厂，其ＸＲＤ图谱见图２，可见，该垃圾焚烧飞灰含有
大量氯化钠、氯化钾，也含有碱性化合物，如氧化钙、氢氧

化钙、碱式氯化钙等。４种原料和垃圾焚烧飞灰中重金属
含量见表２。

表２　４种原料和垃圾焚烧飞灰中重金属含量 ／（ｍｇ·ｋｇ－１）
Ｔａｂｌｅ２　ＨｅａｖｙｍｅｔａｌｃｏｎｔｅｎｔｓｉｎｆｏｕｒｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄＭＳＷＩｆｌｙ
ａｓｈ

材料 Ｐｂ Ｚｎ Ｃｒ Ａｓ Ｈｇ

磷酸淤渣 ４．２２ ５０．９５ ＮＤ ３２．１２ ０．０１

钢渣 １．２６ ３９．７５ ４２２．３０ ８．１４ ０．１７

脱硫灰 ２４１２．８１ １９２．２０ ＮＤ ２２．５７ ２．３５

矿渣 ０．０６ １６．６７ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

垃圾焚烧飞灰 １５０２．００ ２５２６．００ ４２．４０ ２８．７０ ６．４６

　　注：ＮＤ为未检测出。

图２　保定垃圾焚烧飞灰的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＢａｏｄｉｎｇＭＳＷＩｆｌｙａｓｈ

１．３　垃圾焚烧飞灰固化体的制备与性能测试

１．３．１　垃圾焚烧飞灰固化体制备与抗压强度测试

将矿渣粉、钢渣粉、脱硫灰、磷酸淤渣按一定比例混

合，先制备出冶金渣基胶凝材料，再将垃圾焚烧飞灰以一

定比例掺入到冶金渣基胶凝材料中，按照水灰比１２．５
加入水混合搅拌均匀，净浆注入六联试模（３０ｍｍ×３０ｍｍ
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×３０ｍｍ）并振实，排除试块内可能包含的空气。在温度
为４０℃、相对湿度大于９０％的标准养护箱中养护４８ｈ后
脱模，继续养护３ｄ、７ｄ和２８ｄ。参照国标《水泥胶砂强度
检测方法》（ＧＢ／Ｔ１７６７１—１９９９）将养护到达时间节点的固
化体进行强度测试。

１．３．２　固化体中重金属浸出浓度测试

采用国家环境保护标准《固体废物浸出毒性浸出方

法醋酸缓冲溶液法》（ＨＪ／Ｔ３００—２００７）进行浸出试验：称
取１００ｇ烘干后的固化体样品，置于２Ｌ塑料瓶中，按照标
准规定的液固比为２０１（Ｌ／ｋｇ）加入ｐＨ为２．６４的醋酸
缓冲溶液２０００ｍＬ，在２３±２℃、转速为３０ｒ／ｍｉｎ条件下
翻转振荡１８ｈ，静置８ｈ后抽取１０ｍＬ的浸提液，并过滤，
保存在４℃的冰箱中，采用电感耦合等离子体质谱仪（ＩＣＰ
－ＭＳ）检测浸出液中重金属浓度。固化体中某种重金属
的固化率按式（１）计算：

重金属固化率 ＝ １－
Ｃ０×Ｌ

∑
５

ｉ＝１
（Ｍｉ×βｉ[ ]）×{ }γ×１００％ （１）

Ｃ０，浸提液中某种重金属的浓度（ｍｇ／Ｌ）；Ｌ，浸提
液的体积（Ｌ）；Ｍｉ，固化体中某种原料或垃圾焚烧飞灰
所占质量百分比（％）；βｉ，某种原料或垃圾焚烧飞灰中
该重金属含量（ｍｇ／ｋｇ）；γ，浸出样品的质量（ｋｇ）。

２　结果与讨论

２．１　冶金渣基胶凝的原料配比优化

实验室前期的因素水平选取研究表明，矿渣粉掺

量对抗压强度的影响程度较小，为得到冶金渣基胶凝

表３　正交试验方案配比及固化体的抗压强度
Ｔａｂｌｅ３　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｏｆｒａｔｉｏｓｏｆｆｏｕｒｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄ
ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄｍａｔｒｉｘ

编号
胶凝材料配比／％

钢渣 脱硫灰 磷酸淤渣 矿渣

抗压强度／ＭＰａ
３ｄ ７ｄ ２８ｄ

Ａ１ ２８ ８ ２０ ４４ ５．４０ １５．３ ２３．３
Ａ２ ２８ １０ ２６ ３６ ４．１９ １５．２ ２４．５
Ａ３ ２８ １２ ３２ ２８ ３．２６ １０．８ １９．２
Ａ４ ２８ １４ ３８ ２０ ２．０３ ６．６ １４．８
Ａ５ ３２ ８ ２６ ３４ ５．２５ １６．６ ２１．２
Ａ６ ３２ １０ ２０ ３８ ４．２６ １５．７ ２６．０
Ａ７ ３２ １２ ３８ １８ ２．２６ ９．５ １７．３
Ａ８ ３２ １４ ３２ ２２ ２．７０ １１．４ １９．２
Ａ９ ３６ ８ ３２ ２４ ３．２８ １２．０ １６．６
Ａ１０ ３６ １０ ３８ １６ １．８ ８．４ １３．５
Ａ１１ ３６ １２ ２０ ３２ ２．１３ １６．９ ２２．６
Ａ１２ ３６ １４ ２６ ２４ ０．９６ １２．０ ２０．４
Ａ１３ ４０ ８ ３８ １４ １．３１ ６．９ １３．８
Ａ１４ ４０ １０ ３２ １８ １．６０ ８．９ １６．７
Ａ１５ ４０ １２ ２６ ２２ １．１１ １１．６ ２２．２
Ａ１６ ４０ １４ ２０ ２６ ０．８５ １３．７ ２３．１

材料的原料最佳配比，采用正交试验进行设计［１５］，确

定３因素４水平正交试验。３因素分别是钢渣粉、脱硫
灰和磷酸淤渣占胶凝材料的质量分数，正交试验方案

配比及固化体的抗压强度见表３。
由表３可知，在各水平试验中，随着矿渣粉的配比

减少及脱硫灰、磷酸淤渣配比的增加，各龄期冶金渣基

胶凝材料抗压强度都呈现下降趋势，但在养护２８ｄ后
抗压强度均达到１０ＭＰａ以上，远高于固化体进入卫生
填埋场要求（＞１ＭＰａ）。对固化体２８ｄ抗压强度进行
极差分析可知，磷酸淤渣的抗压强度极差最大，脱硫灰

的抗压强度极差最小，各因素对冶金渣基胶凝材料抗

压强度影响大小的顺序为磷酸淤渣 ＞钢渣 ＞脱硫灰，
根据表３较优水平的选取，确定磷酸淤渣最佳配比为
２０％，钢渣最佳配比为３２％，脱硫灰最佳配比为１２％；
综上所述，冶金渣基胶凝材料的最佳原料配比：ｍ（矿
渣）ｍ（钢渣）ｍ（脱硫灰）ｍ（磷酸淤渣）＝３６％
３２％１２％２０％，此胶凝材料大量使用综合利用
率很低的磷酸淤渣和钢渣，对提高其资源化利用率具

有重要意义。根据最佳正交试验结果进行验证试验，

结果见表４。

表４　最优配比下冶金渣基胶凝材料净浆试块的抗压强度
Ｔａｂｌｅ４　Ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌｌｙｂａｓｅｄｃｅｍｅｎｔ
ｐａｓｔｅｗｉｔｈｏｐｔｉｍｉｚｅｄｒａｔｉｏｏｆｆｏｕｒｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ

胶凝材料配比／％
磷酸淤渣 钢渣 脱硫灰 矿渣

抗压强度／ＭＰａ
３ｄ ７ｄ ２８ｄ

２０ ３２ １２ ３６ ２６．９ ２８．３ ３５．２

　　由表４可知，验证试块的２８ｄ抗压强度达到３５．２
ＭＰａ，高于所有正交试验方案配比，与试验分析结果吻合。

２．２　垃圾焚烧飞灰掺入量对固化体抗压强度和重
金属固化率的影响

　　不同垃圾焚烧飞灰掺入量的固化体抗压强度见图

图３　垃圾焚烧飞灰掺入量对固化体抗压强度的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｍｉｘｉｎｇｒａｔｉｏｏｆＭＳＷＩｆｌｙａｓｈｏｎｔｈｅｃｏｍ
ｐｒｅｓｓｉｖｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄｍａｔｒｉｘｅｓ
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３。由图３可知，当垃圾焚烧飞灰掺入量为１０％时，固
化体３ｄ抗压强度接近２５ＭＰａ，养护２８ｄ的抗压强度
达３４ＭＰａ，具有很好的强度。当垃圾焚烧飞灰掺量从
１０％增大到６０％时，固化体的抗压强度会迅速下降，

可能原因是垃圾焚烧飞灰的水化活性很低，对胶凝体

系的水化反应贡献不多，但是，即使当垃圾焚烧飞灰掺

量为８０％时，固化体２８ｄ抗压强度仍达２ＭＰａ，大于垃
圾焚烧飞灰固化体进入卫生填埋的要求（＞１ＭＰａ）。

表５　垃圾焚烧飞灰掺入量对重金属浸出浓度和固化率的影响
Ｔａｂｌｅ５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＭＳＷＩｆｌｙａｓｈｃｏｎｔｅｎｔｓｏｎｌｅａｃｈｉｎｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｆｉｖｅｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓ

垃圾焚烧飞灰

掺入量／％

重金属浸出浓度／（μｇ·Ｌ－１）

Ｚｎ Ｃｒ Ａｓ Ｐｂ Ｈｇ

重金属固化率／％

Ｚｎ Ｃｒ Ａｓ Ｐｂ Ｈｇ

１０ ９．６ １．４ １．４ ２．３ ４．６０ ９９．７７ ９９．９８ ９９．８６ ９９．９９ ９９．０１

２０ ３４．６ １．３ ６．７ １．３ ７．０７ ９９．９７ ９９．９８ ９９．５８ １００．００ ９９．１３

３０ ７．１ １．５ ２．９ ２．０ ３．１０ ９９．９２ ９９．９８ ９９．５０ ９９．９９ ９９．１４

４０ ３０．１ １．４ ３．９ ４．２ ５．７０ ９９．８２ ９９．９８ ９９．６２ ９９．９９ ９８．８０

５０ ９５．７ １．２ ３．３ ４．７ ８．７０ ９９．８８ ９９．９５ ９９．６１ ９９．９９ ９８．５３

６０ ７８．５ ２．３ ３．８ ９．４ ８．３３ ９９．９９ ９９．９４ ９９．５９ ９９．９８ ９８．８２

７０ ８．３ ２．６ ４．３ ２５．６ ５．０８ ９９．９９ ９９．９４ ９９．２７ ９９．９６ ９９．３８

８０ ５．１ ２．２ ８．５ １４８．０ ２．６０ ９９．９９ ９９．８４ ９９．４４ ９９．７７ ９９．７２

标准值 １０００００ ４５００ ３００ ２５０ ５０

　　注：《生活垃圾卫生填埋场污染控制标准》（ＧＢ１６８８９－２００８）对垃圾焚烧飞灰经固化稳定化后进入卫生填埋场的入场要求。

　　表５是固化体经２８ｄ养护后，不同垃圾焚烧飞灰
掺量的固化体中５种重金属的浸出浓度和固化率。由
表５可知，养护２８ｄ的固化体对垃圾焚烧飞灰中重金
属Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｒ、Ａｓ和 Ｈｇ的固化率都在９９％以上，即使
当垃圾焚烧飞灰掺量达到８０％时，５种重金属的固化
率仍都＞９９％，表明冶金渣基胶凝材料对垃圾焚烧飞
灰中重金属的固化效果很好。同时，如式（１）所示，计
算重金属固化率时已将４种原料带入的重金属也计算
入内，从表５可见，虽然原料含有一定的重金属，但是，
制备出的冶金渣基胶凝材料通过水化反应，可以将垃

圾焚烧飞灰和原料中重金属一并固化稳定化。

２．３　钢渣配比对固化体抗压强度及重金属固化率
的影响

　　冶金渣基胶凝材料对垃圾焚烧飞灰中重金属具有
很好的固化效果，在胶凝材料的原料中，钢渣是一类利

用率低、利用难度大的冶金渣，若能在冶金渣基胶凝材

料增加钢渣的配比，则可大幅降低胶凝材料的生产成

本，进而降低垃圾焚烧飞灰的固化成本。本文考察了

胶凝材料中钢渣配比对固化体抗压强度及重金属固化

率的影响。当垃圾焚烧飞灰的掺入量为５０％时，胶凝
材料中不同钢渣配比的固化体抗压强度见图４，可见，
当钢渣配比为１２％时，固化体２８ｄ抗压强度为１５ＭＰａ
左右，当钢渣配比由１２％增加到４２％时，固化体２８ｄ
抗压强度能缓慢下降，当钢渣配比超过４２％时，固化
体２８ｄ抗压强度会迅速下降，但是，即使钢渣为最大

配比６２％时，固化体２８ｄ抗压强仍达到１０ＭＰａ以上，
结果表明，胶凝材料适当增加钢渣掺量，对固化体的抗

压强度影响不大。

图４　胶凝材料中钢渣配比对固化体抗压强度的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｔｅｅｌｓｌａｇｃｏｎｔｅｎｔｉｎｃｅｍｅｎｔｉｔｉｏｕｓｍａｔｅｒｉａｌｓｏｎ
ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄｍａｔｒｉｘｅｓ

表６是固化体经２８ｄ养护后，不同钢渣配比的固
化体中５种重金属的固化率，可见，随着钢渣配比提
高，胶凝材料对５种重金属的固化率都能达到９９％以
上，固化效果并未随钢渣配比增大而出现明显下降。

重金属的浸出浓度表明，胶凝材料中适当增加钢渣粉

掺量，减少矿渣粉的掺量，仍能保证重金属的很高固化

率，高钢渣配比的冶金渣基胶凝材料对重金属具有很

强的固化能力。
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表６　胶凝材料中钢渣配比对５种重金属固化率影响 ／％
Ｔａｂｌｅ６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｔｅｅｌｓｌａｇｃｏｎｔｅｎｔｉｎｃｅｍｅｎｔｉｔｉｏｕｓｍａｔｅｒｉａｌｓｏｎ
ｔｈｅｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｆｉｖｅｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓ

钢渣配比／％ Ｚｎ Ｃｒ Ａｓ Ｐｂ Ｈｇ

１２ ９９．９９ ９９．８２ ９９．５４ ９９．８４ ９８．７６

２２ ９９．９９ ９９．８１ ９９．６８ ９９．９０ ９９．１２

３２ ９９．９９ ９９．９３ ９９．６３ ９９．９１ ９９．６０

４２ ９９．９９ ９９．９２ ９９．５９ ９９．９２ ９８．３５

５２ ９９．９９ ９９．９０ ９９．５５ ９９．８３ ９９．４６

６２ ９９．９９ ９９．９０ ９９．３８ ９９．８７ ９９．２６

２．４　磷酸淤渣配比对固化体抗压强度及重金属固
化率的影响

　　磷酸淤渣作为磷化工企业产生的高含水固废，利
用难度大，但Ｐ２Ｏ５含量高，是一种潜在的重金属固化
材料。本论文研究了胶凝材料中磷酸淤渣配比对固化

体抗压强度及重金属固化率的影响，当垃圾焚烧飞灰

的掺入量为５０％时，胶凝材料中不同磷酸淤渣配比的
固化体抗压强度见图 ５，可见，随着磷酸淤渣配比增
加，固化体抗压强度会逐渐降低，表明磷酸淤渣中碳酸

钙与焦磷酸钙是低活性物质，很难参与水化反应，但在

磷酸淤渣最大配比５０％时，固化体２８ｄ的抗压强度仍
达到７ＭＰａ以上。

图５　胶凝材料中磷酸淤渣配对固化体抗压强度的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃａｃｉｄｓｌｕｄｇｅｃｏｎｔｅｎｔｉｎｃｅｍｅｎｔｉｔｉｏｕｓ
ｍａｔｅｒｉａｌｓｏｎｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄｍａｔｒｉｘｅｓ

表７是固化体经２８ｄ养护后，胶凝材料中不同磷
酸淤渣配比的固化体中５种重金属的固化率。可见，
随着磷酸淤渣配比从 １０％增加６０％时，Ｚｎ、Ｃｒ、Ａｓ和
Ｐｂ的固化率均能维持在９９％以上，表明磷酸淤渣中含
磷物质可能与Ｚｎ、Ｃｒ、Ａｓ和Ｐｂ反应生成含重金属的磷
酸盐，起到固化重金属的作用。但是，对于Ｈｇ来说，当
磷酸淤渣配比大于４０％时，Ｈｇ的固化率有一定下降。

表７　胶凝材料中磷酸淤渣配比对重金属固化率影响 ／％
Ｔａｂｌｅ７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃａｃｉｄｓｌｕｄｇｅｃｏｎｔｅｎｔｉｎｃｅｍｅｎｔｉｔｉｏｕｓ
ｍａｔｅｒｉａｌｓｏｎｔｈｅｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｆｉｖｅｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓ

磷酸淤渣配比／％ Ｚｎ Ｃｒ Ａｓ Ｐｂ Ｈｇ

１０ ９９．９９ ９９．９３ ９９．２４ ９９．９８ ９９．６３

２０ ９９．９９ ９９．９７ ９９．４０ ９９．８７ ９９．６０

３０ ９９．９９ ９９．９３ ９９．６３ ９９．９１ ９９．６５

４０ １００．００ ９９．６５ ９９．６３ ９９．８９ ９９．６８

５０ ９９．９９ ９９．８０ ９９．６０ ９９．９４ ９６．１６

６０ ９９．９９ ９９．７７ ９９．４５ ９９．９２ ９３．９７

２．５　重金属固化机理分析

２．５．１　水化产物组成

图６为垃圾焚烧飞灰固化体的 ＸＲＤ图谱，可见，
随着养护龄期增加，固化体中氯化钠和氯化钾的衍射

峰值明显减弱，证明氯盐能与矿渣、钢渣、脱硫灰等发

生水化反应转化成其他物质，生成的水化产物有 Ｃ－
Ｓ－Ｈ凝胶、水化氯铝酸钙（３ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３·ＣａＣｌ２·
１０Ｈ２Ｏ）、水化硅铝酸钙（ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３·ＳｉＯ２·８Ｈ２Ｏ）
等。水化硅铝酸钙和水化硅酸钙都属于沸石类矿物，

主要是以硅氧四面体作为基本骨架，Ｃ－Ａ－Ｓ－Ｈ中
部分Ａｌ代替Ｓｉ形成二维空间结构，因此具有较大的比
表面积和孔体积［１６］，渗透性低，通过物理包裹作用，可

以把重金属固定在其内部，限制自由态重金属离子向

外迁移［１７］，同时，沸石最主要的特征是具有很强的阳

离子交换能力，所以Ｃ－Ａ－Ｓ－Ｈ和 Ｃ－Ｓ－Ｈ对垃圾
焚烧飞灰中重金属具有很强的吸附和离子交换能

力［１８］，从而对重金属产生束缚作用。

图６　冶金渣基胶凝材料固化垃圾焚烧飞灰固化体的 ＸＲＤ
图谱

Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌｌｙｂａｓｅｄｃｅｍｅｎｔｉｔｉｏｕｓｍａｔｅｒｉ
ａｌｓｓｔａｂｉｌｉｚｅｄＭＳＷＩｉｎｃｉｎｅｒａｔｉｏｎｆｌｙａｓｈ
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２．５．２　水化产物的形貌和结构

图７是垃圾焚烧飞灰固化体经３ｄ和２８ｄ养护后
的ＳＥＭ照片。可见，经３ｄ养护后，已生成了Ｃ－Ｓ－Ｈ
凝胶和钙矾石晶体。固化体养护３ｄ时，因 Ｃ－Ｓ－Ｈ
凝胶生成量较少，针棒状的钙矾石形状较为清晰，整体

结构较为松散；随着养护龄期的增长，水化反应不断进

行，层状结构的水化氯铝酸钙与絮状 Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶大
量生成，图７（ｂ）中可以看出，固化体中针棒状钙矾石
与水化氯铝酸钙和Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶紧密交织在一起，形
成了大量相对致密的水化凝胶结构。大量水化产物的

生成是固化体具有较高抗压强度的原因，同时，由于水

化产物对重金属的物理包裹、离子交换以及吸附等多

种作用，实现对多种重金属的固化稳定化。

图７　冶金渣基胶凝材料固化垃圾焚烧飞灰固化体的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．７　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄｍａｔｒｉｘｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇＭＳＷＩｆｌｙａｓｈｗｉｔｈｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌｌｙｂａｓｅｄｃｅｍｅｎｔｉｔｉｏｕｓｍａｔｅｒｉａｌｓ

３　结论

（１）冶金渣基胶凝材料中４种原料的优化配比为：
ｍ（矿渣）ｍ（钢渣）ｍ（脱硫灰）ｍ（磷酸淤渣）＝
３６％３２％１２％２０％，胶凝材料净浆试块的２８ｄ
抗压强度可达３５．２ＭＰａ。

（２）垃圾焚烧飞灰的水化活性小，其掺入量由
１０％增加到８０％时，固化体抗压强度快速下降；但是，
即使垃圾焚烧飞灰的掺入量为８０％时，固化体２８ｄ抗
压强度仍超过２ＭＰａ，满足垃圾焚烧飞灰固化体进入
填埋场对强度的要求（１ＭＰａ），飞灰中 Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｒ、Ｈｇ
和和Ａｓ的固化率仍达９９％。适当增加磷酸淤渣或钢
渣在胶凝材料中的比例，对重金属的固化效果影响不

大，但会降低固化体的强度，。

（３）冶金渣基胶凝材料固化垃圾焚烧飞灰的主要
水化产物有钙矾石、Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶和水化氯铝酸钙等，
水化产物对可通过物理包裹、离子交换和吸附等多种

作用，实现对重金属的固化。
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