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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，研究了铅离子浓度和养护工艺对胶凝材料固铅效果
的影响，并利用ＸＲＤ和ＳＥＭ对固铅胶凝材料的水化产物进行了分析。结果表明，冶金渣胶凝材料相对于水
泥具有更高的固铅效率。冶金渣胶凝材料水化产物中存在的多种协同作用是其固铅效率显著高于水泥的重

要原因。
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　　重金属污染指由重金属元素和它的化合物对环
境造成的污染问题。随着矿冶行业的快速发展，铅

金属已成为国内外有色金属开发和利用的重要污染

物之一［１－４］。目前，水泥是最常用的铅污染治理固

化剂。Ｔｈｅｖｅｎｎｉｎ等［５］认为，水泥基材料水化时生成

的Ｃ－Ｓ－Ｈ中 Ｃａ可被 Ｐｂ取代，并进入 Ｃ－Ｓ－Ｈ
结构中与Ｃａ、Ｓｉ发生键接，能稳定固化在水化产物

中。王向阳［６］进行了水泥固铅污染土化学稳定性

的氯盐侵蚀作用研究，结果表明，含侵蚀性盐离子

（ＳＯ４
２－、Ｃｌ－等）的地下水环境可能会改变水泥固化

污染土中重金属离子的溶出特性。刘兆鹏［７］的研

究表明，增加水泥掺量有助于提升铅的固化效果。

蓝俊康等［８］证实，水化液相中有ＳＯ４
２－存在时，Ｐｂ２＋

可进入钙矾石晶格，形成Ｃａ－Ｐｂ钙矾石｛（Ｃａ，Ｐｂ）６
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［Ａｌ（ＯＨ）６］２·３ＳＯ４·２６Ｈ２Ｏ｝，使得钙矾石晶体结
构发生变异。但是，水泥固化存在固化体增容比大、

渗出率偏高、固化率低等问题，同时生产成本高，阻

碍了该技术的大规模应用。因此有必要研究新型的

胶凝材料，以促进重金属污染治理行业的发展。本

文将利用钢渣、矿渣等冶金行业固废为原料制备胶

凝材料，研究其协同水化反应过程中的固铅性能。

１　试验原料及研究方法

１．１　试验原料
钢渣：选用由某钢铁提供的热泼法钢渣，其

ＸＲＤ图谱如图１，钢渣中含有较多的玻璃相，同时由
于ＲＯ相的存在，使得其活性较低。

图１　钢渣的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓｔｅｅｌｓｌａｇ

矿渣：采用高炉水淬矿渣，其 ＸＲＤ图谱见图２，
从图２中可以看出，矿渣主要物相为钙铝黄长石。

图２　矿渣的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓｌａｇ

石膏：采用脱硫石膏。原料的化学成分分析结

果见表１。

表１　主要原料化学成分分析结果 ／％
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｅｓｏｆｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ
原料 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ ＳＯ３ Ｎａ２Ｏ Ｋ２ＯＴｉＯ２
钢渣 １８．１６６．２４１７．６６４２．５８５．２６ ０．２９ ０．１２ ０．１２１．６０
矿渣 ２６．１５１３．４９２．９６４１．４１１０．０９０．８３ ０．２７ ０．３５１．６７

脱硫石膏 ３．１４ １．４８ ０．７１４５．３１０．５８４７．２６０．１０ ０．３５０．０７

硝酸铅：化学纯。

水泥：Ｐ·Ｉ３２．５硅酸盐水泥。

１．２　研究方法
（１）胶凝材料的制备：将破碎后的钢渣采用球

磨机进行粉磨，试验中所用的球磨机为 ＳＭΦ５００×
５００试验磨。将钢渣、矿渣、石膏分别粉磨至比表面
积为５６０、５８０、６４０ｍ２／ｋｇ，将钢渣、矿渣、石膏按比例
混合制备钢渣 －矿渣基胶凝材料（简称“胶凝材
料”）。

（２）胶凝材料固铅性能研究：将Ｐｂ（ＮＯ３）２配制
成Ｐｂ２＋质量浓度分别为０．１％、０．３％、０．５％的 Ｐｂ
（ＮＯ３）２溶液，水胶比０．２０，与胶凝材料混合均匀，
制备出含铅净浆试样，分别研究离子浓度和养护温

度对固铅效率的影响。同时利用 Ｐ·Ｉ３２．５水泥制
备固铅试样作为对照。

在养护龄期为３ｄ、７ｄ和２８ｄ时分别取样，参
照ＨＪ５５７—２００９《固体废物浸出毒性方法———水平
振荡法》，对含铅净浆试样进行浸出试验，浸出液中

Ｐｂ２＋的浓度按照 ＧＢ５０８５．３—２００７《浸出毒性鉴别
标准》的规定，采用电感耦合等离子体光谱仪测定

Ｐｂ２＋浓度，研究胶凝材料的固铅效果。
（３）胶凝材料协同固铅机理研究：按照（２）所述

方法制备净浆试样，采用标准养护，利用 ＸＲＤ和
ＳＥＭ对胶凝材料的水化机理进行分析。

２　结果分析与讨论

２．１　离子浓度对胶凝材料固铅效率的影响
不同龄期胶凝材料的固铅试样浸出结果见表２

所示。

表２　含铅净浆试样的浸出结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｌｅａｃｈｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｌｅａｄ－ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｓａｍｐｌｅｓ

编号
试验配比

钢渣 矿渣 石膏 铅溶液

Ｐｂ２＋浓度／（ｍｇ·Ｌ－１）
３ｄ ７ｄ ２８ｄ

Ａ１ ０．１％ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
Ａ２ ３０％ ６０％ １０％ ０．３％ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
Ａ３ ０．５％ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
Ｂ１ ０．１％ ０．１０ ０．０７ ０．００５
Ｂ２ Ｐ·Ｉ３２．５水泥 ０．３％ ０．１０ ０．０９ ０．００４
Ｂ３ ０．５％ ０．１５ ０．１３ ０．１１

　注：ＮＤ表示低于检出限０．００５ｍｇ·Ｌ－１。

从表２中水泥试样铅离子浓度浸出结果来看，
随着养护龄期的增加，铅离子浸出浓度逐渐变小，这
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表明，随着水化反应的深入，水化产物数量逐渐增

多，铅离子更容易被固定到水化产物之中。从表２
可以看出，在相同龄期时，胶凝材料试样对铅的固化

作用要明显优于水泥，胶凝材料固化样品３、７、２８ｄ
龄期铅浸出质量浓度均低于地下水环境质量Ⅲ类标
准０．０５ｍｇ·Ｌ－１。而相同龄期时，水泥试样的铅离
子浸出浓度明显偏高。水泥试样只有到２８ｄ龄期
以后，掺入低浓度含铅溶液试样的浸出浓度低于地

下水环境质量Ⅲ类标准。胶凝材料相比水泥有更好
的固铅效率，这可能与胶凝材料水化产物中钙矾石

和沸石相较多有关。有研究结果表明，铅离子能够

进入到钙矾石和沸石相的晶体结构中，从而被固

化［８］。

２．２　高温养护条件下胶凝材料固铅试样的
浸出浓度

　　由于丹江流域常年室外温度大多时候都在３０
℃左右，因此，本节对试样进行３０℃养护，研究高温
养护条件下胶凝材料的固铅效率。高温养护时胶凝

材料固铅试样的浸出结果见表３。

表３　高温养护时含铅试样的浸出结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｌｅａｃｈｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｌｅａｄ－ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｓａｍｐｌｅｓ

ｃｕｒｉｎｇａｔ３０℃

编号
试验配比

钢渣 矿渣 石膏 铅溶液

Ｐｂ２＋浓度／（ｍｇ·Ｌ－１）
３ｄ ７ｄ ２８ｄ

Ｃ１ ３０％ ６０％ １０％ ０．５％ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
Ｄ１　　　　　Ｐ·Ｉ３２．５水泥 ０．５％ ０．１０ ０．０５ ０．００３

　　从表３可以看出，高温养护时，胶凝材料固铅试
样各个龄期的浸出结果均低于地下水环境质量Ⅲ类
标准０．０５ｍｇ·Ｌ－１的要求。水泥固铅试样各个龄
期的浸出浓度要明显低于标准养护时的浓度。３０
℃养护下水泥试样２８ｄ龄期的铅离子浸出浓度较３
ｄ和７ｄ龄期降低的幅度更大，使得水泥试样２８ｄ
龄期的铅离子浸出浓度大幅降低，可见利用水泥固

化稳定化铅离子更适合在３０℃下进行［９］。

２．３　固铅试样的ＸＲＤ分析
图３和图４分别为冶金渣胶凝材料和水泥固铅

试样的ＸＲＤ图谱。其中Ａ０和 Ｂ０分别代表未掺入
含铅溶液的试样。

从图３可以看出，胶凝材料水化产物中主要钙
矾石（ＡＦｔ）和未参与水化反应的 Ｃ３Ｓ和石膏
（ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ）。与图３相比，图３和图４最大的
差异在于水泥试样水化产物中含有较为明显的羟钙

图３　胶凝材料固铅试样２８ｄ的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｃｅｍｅｎｔｉｔｉｏｕｓｍａｔｅｒｉａｌｓａｆｔｅｒ

ｌｅａｄｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｆｏｒ２８ｄａｙｓ

图４　水泥固铅试样２８ｄ的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｃｅｍｅｎｔａｆｔｅｒｌｅａｄｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｆｏｒ２８ｄａｙｓ

石［Ｃａ（ＯＨ）］衍射峰，而钢渣 －矿渣基胶凝材料试
样的水化产物 ＸＲＤ图谱中仅有钙矾石（ＡＦｔ）的衍
射峰。但是，钢渣 －矿渣基胶凝材料试样中 ＡＦｔ的
衍射峰要明显多于水泥试样。

从图３中还可以看出，与 Ａ０相比，固铅试样在
２６．６１°、３０．９８°处的衍射峰强度变弱，峰形发生微小
改变，表明ＡＦｔ的结晶度变差，主要是因为铅离子的
加入抑制了胶凝材料水化反应的进行，同时还有部

分铅离子进入到水化产物内部导致其结构发生变异

所致［９］。

２．４　含铅试样的ＳＥＭ照片
图５为冶金渣胶凝材料固铅试样和水泥固铅试

样２８ｄ龄期时的ＳＥＭ照片。

（ａ）胶凝材料固铅试样；（ｂ）水泥固铅试样
图５　固铅试样２８ｄ时的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｍａｔｅｒｉａｌｓａｆｔｅｒｌｅａｄｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｆｏｒ２８ｄａｙｓ
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从图５中可以看出，在２８ｄ龄期时，胶凝材料
固铅试样和水泥固铅试样均生成了 Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶
和ＡＦｔ晶体，但是形貌和数量上略有不同。图５（ｂ）
水泥试样水化产物主要是呈六方板状的羟钙石和

Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶，仅有少量钙矾石存在于孔洞当中，另
外，试样中裂纹纵横分布，结构相对松散；而图５（ａ）
矿渣－钢渣基试样水化产物主要是针状钙矾石穿插
在团聚状Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶当中，形成致密的结构。这
也可能是矿渣－钢渣基胶凝材料比水泥固化铅效果
好的原因之一。

２．５　冶金渣胶凝材料的固铅机理
在钢渣－矿渣为核心原料制备的冶金渣胶凝材

料体系中，由于钢渣中的金属氧化物（ＣａＯ＋ＭｇＯ＋
ＦｅＯ）的含量极高，在大量钢渣掺入以后，会显著增
加胶凝体系的ｐＨ值，体系碱度的增加，有助于促进
矿渣的进一步水解。钢渣中二价金属氧化物既是激

发矿渣形成Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶的物质基础，也是在石膏
的参与下夺取矿渣中的 Ａｌ２Ｏ３和 Ｆｅ２Ｏ３形成含铁钙
矾石类复盐的物质基础。矿渣中具有潜在水硬活性

的硅（铝）氧四面体较多，是水泥熟料的２～３倍，而
且矿渣中（ＳｉＯ２＋Ａｌ２Ｏ３）／（ＣａＯ＋ＭｇＯ）的摩尔比在
０．９以上。矿渣的大量解离，又会吸收体系中的
Ｃａ２＋，促进钢渣的解离。在钢渣和脱离石膏的协同
激发作用下，矿渣中更多的硅氧四面体和铝氧四面

体解离出来，生成更多的Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶和ＡＦｔ，使得
有更多的铅离子被固化［１０］。另一方面，钢渣和脱硫

石膏所提供的Ｃａ２＋、ＯＨ－和 ＳＯ４
２－促进了含铅钙矾

石类复盐矿物的形成，使得部分铅离子以类质同像

置换的方式进入到晶格内部，从而更多地被固

化［１１］。

有研究结果表明，Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶对Ｐｂ２＋有吸附
作用，对于掺杂 Ｐｂ２＋的 Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶，可能发生如
式（１）和式（２）所示［８］：

Ｃ－Ｓ－Ｈ＋Ｐｂ２＋→ Ｃ－Ｓ－Ｈ－Ｐｂ２＋ （１）

Ｃ－Ｓ－Ｈ＋Ｐｂ２＋→Ｃ－Ｓ－Ｈ－Ｐｂ２＋＋Ｃａ２＋ （２）

另外，铅离子还可能以类质同相的形式进入到

钙矾石和沸石相的晶体结构之中。胶凝材料水化反

应过程中生成的Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶的吸附作用，Ｐｂ２＋以
类质同相进入ＡＦｔ和含铁钙矾石类复盐结构内部等
的协同作用，使得Ｐｂ２＋能够很好地被固化。

３　结 论
（１）冶金渣胶凝材料相对于水泥具有更高的固

铅效率。离子浓度和养护温度对胶凝材料固铅效率

影响不大，但是较高温度养护能够有效提高水泥后

期的固铅效率。

（２）胶凝材料水化生成的Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶对 Ｐｂ２＋

的吸附作用，Ｐｂ２＋以类质同相进入 ＡＦｔ和复盐结构
内部等的协同作用，是其固铅效率显著高于水泥的

重要原因。

（３）利用冶金渣胶凝材料固化重金属具有重要
价值，有待进一步深入研究。
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