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摘 要 对碱矿渣水泥基铬渣固化体浸 出毒性的安全性进行了研 究，结果表明，即使 

固化 体在破 坏 的情 况下 ．其浸 出毒性仍 在安 全剂量 范 围 内 固化体 的早期 表 面浸 出率 

为 l0一～l0|4数 量 级 ，后 期 表 面浸 出率仅 为 l0 数 量 级 ，与 玻 璃 固化 体 的 浸 出率相 当 可 

见 固化 体 的 长 期 抗表 面 浸 出能 力 是很 强 的 ，完 全 可 H 用作 建 筑材 料 。 
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中国法分类号 TU9 、 

铬渣是生产金属铬和铬盐所排放的废渣。因铬渣中含有 1％左右的六价态铬而对人畜有害。 

往研究多集中在把有毒的六价铬还原为无毒的三价铬的处理上，并取得了一定的成果 ，例如铬渣代 

替石灰石炼铁 、铬渣代替蛇纹石生产钙镁磷(钾)肥等⋯。但是这种处理方法处理掉的铬渣同大量堆 

积的铬渣相比较，则显得微不足道 用水泥固化铬渣在国内外也早有研究，由于普通水泥混凝土其 

渗出率高、耐久性差、增容比太、强度较低等原因无法太规模应用。碱矿渣水泥 (̂_Asc)是一种以炼 

铁的副产品——水淬高炉矿渣为主要原料生产的新型胶凝材料，与普通硅酸盐水泥 (OPC)相比具 

有许多优点 。：1)AAsc硬化浆体的孔隙率低，且其孔径的尺寸较小，有利于降低水溶性六价铬离子 

的扩散浸出率。2)AASC的早期强度高，且具有很高的后期强度，有利于将有毒的铬离子长期固封在 

水泥石中。31AAsc的水化产物主要是低碱度的水化硅酸钙和沸石类矿物，它们对金属离子具有较 

强的吸附能力 ，有利于铬离子的吸附和固溶。4L~~．SC的水化产物溶解度低，约为普通水泥水化产物 

的 1／15—1／25，有利于固化体在不利环境下的长期稳定性。5)AAsC的耐久性、抗冻融循环以及抗硫 

酸盐侵蚀都强于普通水泥，使用寿命亦在 500～l O0o年左右，这就为固化体的资源化处理提供 r可 

能，同时也减小了有害废物二次污染的可能性。碱矿渣水泥现已成功地应用于对放射性废物的固 

化，其固化效果可与玻璃固化和陶瓷固化相媲美 。但用碱矿渣水泥混凝土对铬渣进行固化处理 

的研究还未 见报道 ． 

笔者在对铬渣进行一系列处理之后，成功地配制出了28天抗压强度达到 58．3MPa的碱矿渣水 

泥基铬渣 固化体。在力学性能方面，这种固化体完全可以作为建筑材料加 利用 ，但在使用过程中 

是否会对环境造成二次污染 ，尚需进一步的评定 。本文主要是对碱矿渣水泥基铬渣固化体的浸出 

毒性进行安全性评定 

1 原料和实验方法 

原料 

1 矿渣：取 自重庆钢铁公司炼铁厂，其主要化学成分见表 l。 
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表 1 水淬高炉矿渣的主要化学成分 

I I 2 碱组分 ：硅酸钠 为工业产品，主要性能指标见表 2；NaOH是纯度为 96％的工业原料。 

表 2 硅酸钠的主要性能指标 

I I 3 铬渣：取 自重庆东风化工厂 ，其主要化学成分见表 3。 

表 3 铬渣的主要化学成 分 

成分 CaO Mg0 s L Fe,O~ 灿 总cr 六价cI 

含最(％1 28 2 20 3 6 6 10 6 6 4 5 6 0 98 

O 
— —  

15 3 

1 2 实验方法 

1)混凝土颗粒的浸出毒性试验：根据国标 GB5805—85《有色冶金工业固体废物污染控制标 

准》及 GB5805—86《有色冶金工业固体废物浸出毒性试验方法标准》，将混凝土破型打碎通过 5 1Ti3／) 

筛后 ，取小于 5I'ILTI1的颗粒 ，按固液比为 J：lO浸泡在水中，使用 zO一73I定时变速搅拌机，以转速 

为 100 rpm连续搅动 8 h，静置 16 h，采用二苯碳酰二肼分光光度计法测定六价铬离子的浸出浓度。 

2)固化体表面浸出率试验：参照国标 GB7U23—86《放射性废物固化体长期浸出试验》，模拟 

混凝土中砂浆的比例，制成 4 cm×4㈣ ×4 clrl试件 ，养护至 28天龄期后 ，将其浸泡在水中，试件表 

面积与浸出剂体积比为 l：10，分别测试周期为 3、7、28天的浸 出浓度 ．按浸出率计算公式计算出固 

化体不同浸出周期的表面浸出率。浸出率的计算公式为： 

式中：R ——第 浸出周期第 组分的浸出率．g．cm d ； 

n卜 在第 浸出周期中浸出的第 z组分的质量， ： 

AL广 在浸出试验样品中第 i组分的初始质量．g： 

F——样品与浸出剂接触的几何表面积 c ； 
— — 固化体样品的质量，g； 

— — 第 浸出周期的持续天数 ，d； 

2 结果与讨论 

2 l 固化体颗粒的浸出毒性 

以往用水泥固化各种废物，目的只是进行安全土地填埋或深海抛弃，只要在装卸和运输过程 中 

不破坏即可。而要使固化体能够作为一种建筑材料来使用时，就必须考虑到 固化体在使用中由于 

拆迁、改建、自然灾害等破坏的情况。因此，把固化体破碎至 5 mm以下，根据国标 GB5805—85《有色 

冶金工业固体废 物污染控制标准》及 

GB5805—86《有色冶金工业固体废物浸 

出毒性试验方法标准》的方法和标准进 

行测试。测试的结果如表 4所示。 

从表 4可以看出，AASC固化体的渗 

出浓度小于 I．5 mg／l的工业固体废物 

表 4 Âsc固化体和 0Pc固化体颗粒抗港出性能比较 

0Pc固 化体 8 320 4 320 4 450 9． l 6 70】 

AASC固化体 0 5】O 0．735 0 540 0．492 0 569 

纯铬碴 69．2 67 0 71．3 64 9 68．L 

国家排放标准中规定的最小六价铬排放浓度，也就是说，即使 固化体在使用过程中遭到破坏 ，破碎 
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至粒度小于 5 rⅢ 的碎块 ，其六价铬的浸出量仍是在安全范围之内。实际上，固化体因各种原因破 

坏后，只有极少量在 5 mm粒径以下，所以实际情况更安全。OPC固化体的渗出浓度为 6．701 tog／1， 

远大于 l 5 rag／l的工业 固体废物国家排放标准 ，比 A&SC固化体的浸出浓度大一个数量级，同时 

AASC固化体颗粒的渗出浓度远小于纯铬渣的浸出浓度 ，是纯铬渣的 I／120，可见础矿渣水泥基固 

化体 固化铬渣的效果是非常好的，具有普通水泥基材料无法 比拟的优越性，完全可 用作建筑材料 

来使用 

2．4 固化体表面浸出率 

&4SC固化体建筑材料在使用过程中，六价铬离子的浸出主要是固化体与环境中的水接触，因 

固化体与环境水 中的六价铬离子存在浓度差．并伴随有固 一液界面反应 (吸咐 ～解吸咐、化合 一分 

解或溶解等过程 )，六位铬离子迁移扩散到环境水中 从而造成对环境的污染。目前，国内外尚无评 

定有毒废物固化体作为建筑材料使用过程 中表面浸出率安全性 的相关标准。对此 ．参照国标 

GB7023—86《放射性废物固化体长期浸出试验》试验，测定j-AASC固化体浸出率随时间的发展趋 

势，并以此来评定固化体表面缦出行为的安全性 试验结果见表 5。 
表 5 固化体表面浸出辜试验结果 

把上表中不同浸出周期、不同固化体的 

平均浸 出率用 图 l表 示 

从表 5和图 1可以看 出 ，~A．SC固化体 

在浸泡早期 (0～3 d)，浸出率达到了 1O～～ 

lO“数量级，铬离子浸 出量 占总浸出量的 

85％ 上 ，3 7 d的浸出量占铬离子总浸出 

量的 14％以上，即前 7 d铬离子的浸出量占 

总浸出量的 99％以上，可见绝大部分铬离子 

苎 ．0 

0．， 

0 0 3
— 7 

蔑 出周 期 ，d 

图 I 不同浸出 蛐 、小M固化件的浸出率比较柱形图 

都是在浸泡早期浸出来的，这是因为固化体表面的机械固封作用弱 ，在水分子的作用下，表层的六 

价铬逐渐扩散出来 ，造成 AASC固化体在浸泡早期(O～7 d)，浸出率较高 在浸泡后期 ，由于碱矿渣 

水泥砼的良好密实性 ，水分极其缓慢地向更深处渗透，当水分子渗透到一定深度后，水分无法渗人 

到固化体的更深处 ，浸出率急剧减少，达到 10一 数量级，与玻璃固化体的浸出率相当，浸出率的下 

http://www.cqvip.com


第 1期 张 华等：碱矿请求泥基铬渣固化体浸出毒性 的安垒性研究 

降趋势如图 2所示 可见、固化体的表面渗出除浸 

出早期较高外 ，其长 期抗表面浸 出能力是很强 

的。 

从表 5和图 1还可以看 出 ，固化基材 的配 比、 

养护方式、铬渣掺量等因素都对提出率产生很大 

的影响。其中，固化基材的配比越优化，固化体的 

强度越高，浸出率越低 ；包裹 护固化体的浸出率 

比标准养护低一个数量级，这是因为采取薄膜包 

褂 

丑 

魁 

浸 出周期 T／d 

恩 2 A：LSC固化体浸出率的下降趋势圈 

裹养护后，既防止 &4．SC固化体中的水分蒸发到空气中，造成碱缩现象 ，同时也防止环境中的水凝 

结到固化体表面，使表层中的碱扩散到凝结水中，造成碱浓度降低 ，表层硬化不充分 ，固化敛果差 ， 

浸出率升高；铬渣的掺量降低，六价铬离子的浸出率降低，因为铬离子的总量在减少。掌握以上影 

响浸出率的因素后 ，就可以采取⋯些针对性的措施，进一步降低固化体的表面程出率，如提高固化 

体的强度、减少铬渣掺量、表面涂覆、聚合物浸渍等多种方法 ，均能达到降低固化体早期表面浸出率 

的目的。同时针对不同的使用场合，可以灵活地控制以上因素，如用其来修筑复合式路面下层时， 

可增加铬渣掺量，降低固化体强度 ，以降低成本，节约资源，最大限度地使用掉铬渣。而在修筑一些 

水工工程时 ，可以适当增加固化体的强度，减少铬渣掺量，以降低表面浸出率，减少二次污染的可能 

性 。 

目前 ，尚没有方法能够使 固化体绝对不浸出 ，况且也没有这种必要 ，因为大 自然具有很强 

的 自我 调节 和净 化 能力 ，少 量 的有 毒六价 铬离子 浸 出后 ，可 和 自然 界 中 的还 原 性物 质 如硫化 

物 、单宁酸等反应 ，生成无毒的三价铬 ，最终参与到 自然界的 良性循环中。同时，铬也是人体所 

必需 的微量元素之一l 6l，碱矿渣水泥固化体所浸出的微量水溶性铬是不会对人的健康和生态平衡 

造成危害的。而人们最熟悉的硅酸盐水泥中也含有六价铬，含量一般波动在 l～30mg／kg，一般不超 

过 20mg／kg ，所 以大可不必谈铬色变 ，无论从经济利益，还是从环保意义上来考虑，利用碱矿渣水 

泥来固化铬渣且使其固化体作为建筑材料都是安全可行的。 

3 结 论 

1)碱矿渣水泥基铬渣固化体即使在破坏的情况下，其六价铬程出量仍在安全范围内。 

2)碱矿渣水泥基铬渣固化体的早期浸出率为 1O一～lO 数量级，而后期浸出率急剧下降，达 

到 1旷 数量级 ，表现出较好的抗浸出性能。 

3)碱矿渣水泥基铬渣 固化体的浸出毒性是安全的，可 作为建筑材料加以应用。 
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Investigation on Repair Technology of Cracked W aterpipe 

YangF~zhong Chen n 

(Dept of Materials Science and Engineenng，Chonsqing Jiaraha Urdversit~， 400045j 

厶 J n 

(Liang Tuo Water Work Chongqing．400021) 

Abstract is thesis introduces a repair technolo~-in which a new devdoped adhesive was used to safely and 

quickly pair cracked waterpipes To compare this new technology 吐I tradifi~ M oFte．the results indicate that 

die new technology is all advanced one． 

Key W ords cracking of waterpipe；adhesive．qu ick repair；ac~'lic ester 
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The Security Evaluation of Leaching Toxicity of Alkali—-Activated 

Slag Cement Based Chromium W aste Consolidated Body 

ZhangHua Xincheng 

Dept of Materlais Science and Engineering Chon卿 ng J[anzhu Urtlversity， 400045) 

Abslract This paper deals with alkali—activated sl g cement to be used to solid~'chromium slag and the 

secu n of was【e consolidated budv．Kxperimental results show that even if AASC —based waste conmlidated 

Nxly；,4as damaged ，theleachingtoxicity,is stillin a safety
,

range．In the earlytime ofleaching，theleaching 

rate of chromium(Ⅵ )of WaSte consolidated bMv is a little high，up to 10～ ～lO ，in the later time of 

leaching，its rate~'eatly declined ．dow：a to lO ， similar to leaching rate of ass—based was te consolidated 

lied y It can be㈣ that the resistance ofthe AASC —based waste consolidated body to leaching  is high， 

which canbe used as building materia1． 

Key W ords Mkali—activated slag cement based chromium waste consolidated body；leaching toxicity,；seCU- 

tv eValuation 
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