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要!利用高钙粉煤灰研制地聚合物来固化(稳定重金属!采用静态和动态浸出试验研究了高钙

粉煤灰地聚合物对重金属的固化(稳定效果!并进一步探索了重金属的迁移机制和长期安全性&研

究表明'高钙粉煤灰地聚合物分别固化(稳定
)')#"̂

的铅!

)')#"̂

的铬和
)')*̂

的汞后!经静态

浸出试验!重金属浸出浓度远低于规定的上限值!且固化率均在
@Ĝ

以上&经动态浸出试验!重金

属的实时浸出浓度低于规定的上限值!累积浸出浓度在
D#7

后趋于稳定#固化体中重金属的径向

分布相似#重金属的有效扩散系数和浸出率非常低!长期安全性优良&
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随着全球工业的发展%金属制品业&化工业&电

气设备制造业等领域产生的重金属废弃物量越来越

大%因此%重金属污染物的处置技术蓬勃发展%产生

了水泥基固化"稳定技术&热塑性微包胶技术&玻璃

固化技术等)

*E+

*

'但是%这些技术难以平衡重金属固

化"稳定的效果与处置成本之间的矛盾'

新兴的地聚合物%因其成本较低&可以消纳工业

固体废弃物具有环境友好性&及其优良的固化效果

等特 性 引 起 了 人 们 的 研 究 兴 趣'地 聚 合 物

#

d9%

>

%&

N

<9.

$是硅铝质无机原料通过矿物聚缩而生

成的一种以硅铝四面体为单元的无定形三维网状无

机聚合物%兼有陶瓷&水泥&高分子材料的特点%其高

强&高韧&耐腐蚀&耐火&以及固封重金属等优异性能

使得地聚合物可广泛应用于危险废弃物处置&固化

重金属&建筑材料&航空航天材料等领域)

"E*#

*

'

目前%地聚合物多以硅铝质较纯的工业固体废

弃物%如煅烧粘土&低钙粉煤灰为原材料'随着电力

工业的飞速发展和煤炭资源的耗竭%具有高挥发份

的褐煤和次烟煤也被用作动力燃料%导致越来越多

的高钙粉煤灰的大量排出并堆积形成新的污染源%

亟需加以处置利用'基于此%笔者较早地利用高钙

粉煤灰作为先驱物制备了地聚合物)

*!

*

'近两年来%

泰国&日本以及澳大利亚等国外学者也尝试了此方

面的研究%如
K0P086703K7%E3/

等)

*+

*和
R'273/?0E

>

.0C3.8

等)

*"

*分别开展了渗透高钙粉煤灰地聚合物

混凝土和超细高钙粉煤灰高强地聚合物的研究'加

之%地聚合物固化"稳定重金属的研究尚局限于含

铅&铜等重金属%而对铬&汞等变价重金属的研究甚

少'因此%本研究拟利用高钙粉煤灰研制地聚合物

来固化"稳定重金属铅&铬&汞%采用静态浸出试验和

动态浸出试验%研究高钙粉煤灰地聚合物对重金属

的固化"稳定效果%并进一步探索重金属的迁移机制

和长期安全性'
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试验

试验用高钙粉煤灰#

2c5

$由美国俄亥俄州阿克

伦城第一能源公司提供%它是俄勒冈海湾火力发电

厂采用波德河盆地的次烟煤作为燃料时排放出的一

种氧化钙含量较高的粉煤灰%其主要化学成分见表
*

'

试验用氢氧化钠为含
@@'#̂ (0eU

的化学试剂(水

玻璃固含量
!G'!̂

%含有
@'*̂ (0

#

e

%

#@'#̂ Y3e

#

和

A*'D̂

的水%模数
Qi(

#

Y3e

#

$"

(

#

(0

#

e

$为
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'

表
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原材料的主要化学成分
`

成分
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烧失量 合计

高钙粉煤灰
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笔者前期实验室研究成功制备了高钙粉煤灰地

聚合物)

*!

*

%经大量试验优化%试验采用复合碱激发

剂激发高钙粉煤灰制备地聚合物%复合碱激发剂由

氢氧化钠调节水玻璃而成%调节后的模数为
*'"

%掺

量#以引入的
(0

#

e

含量计$为高钙粉煤灰质量的

*)̂

(水灰比采用
)'+

#其中水包括由复合碱激发剂

引入的水和外加的去离子水$'基于此%本试验中重

金属种类及掺量见表
#

'

表
<
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高钙粉煤灰地聚合物固化&稳定重金属的配比

试样
重金属

试剂 掺量"
^

2c5ERF

#

TT

$

RF

#
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静态浸出试验参照美国毒性浸出试验#

K2OR

$

进行'新拌净浆成型于
#)<<[#)<<[#)<<

立

方体试模中%并用塑料薄膜覆盖密封%在
D"o

养护

G7

后在
#!o

下养护至
#G?

%制成高钙粉煤灰地聚合

物的重金属固化体试件'将立方体试件破碎至小于

@'"<<

%以
)'*<%&

"

O

且
>

U

为
#'@

的醋酸作浸出

液%浸出液与固体试样的质量比为
#)

!

*

%装入聚氯

乙烯瓶中%在
K2OR

专用振荡仪上振荡
*G7

%测试浸

出液中重金属的浸出毒性'

动态浸出试验参照欧盟槽浸出试验标准#

5(E

YT

"

5(YE*A'*E#))!

$进行'固化体与环境中的浸出

液接触%浸出液处于不断的更新中%而非静态不变%

流动性浸出液或定期更新浸出液的动态浸出行为更

能反映地聚合物中重金属浸出行为的实际规律'成

型直径
D)<<

%高
"<<

的圆片状净浆试样%养护制

度与静态浸出试验一致'将养护
#G?

的圆片状试

样放入密闭容器中%并倒入
"

倍于试样体积的去离

子水作为浸出液%使得试样被浸出液完全浸没%并在

"

&

#+

&

D#

&

*AG

和
!G+7

更换浸出液%测试研究各浸出

液中重金属的动态实时浸出毒性和动态累积浸出毒

性'试验还进一步分析经动态浸出试验后%圆片状

固化体试样中重金属的分布情况%以探索重金属的

"#*

第
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迁移机制(并计算重金属的有效扩散系数和浸出率%

以预测高钙粉煤灰地聚合物固化"稳定重金属的长

期安全性'

<

!

结果与讨论

<C;

!

静态浸出试验

根据美国环境保护法规定)

*A

*

%毒性浸出试验重

金属元素最大浓度上限为!

2.

%

"')<

=

"

O

(

RF

%

"')

<

=

"

O

(

U

=

%

)'#<

=

"

O

'从表
!

可以看出%高钙粉煤

灰地聚合物分别固化
)')#"̂

的铅
RF

#

TT

$%

)')#"̂

的铬
2.

#

$T

$或
)')*̂

的汞
U

=

#

TT

$后%经静态浸出

试验%重金属毒性浸出浓度远低于其上限值%且重金

属固化率均在
@Ĝ

以上'这说明用高钙粉煤灰地

聚合物固化"稳定重金属铅
RF

#

TT

$&铬
2.

#

$T

$和汞

U

=

#

TT

$的效果优良'

表
=

!

重金属的静态浸出浓度和固化率

试样

初始浸出液
>

Ui#'GG

重金属的浸出浓度"

#

<

=

,

O

`*

$

固化率"
^

2c5ERF

#

TT

$

)'))! @@'@G

2c5E2.

#

$T

$

)')*" @@'GG

2c5EU

=

#

TT

$

)')AG @G')+

$0/,00.C49&?980&'

和
R0&063%C0/?R0&%<%

等

人)

*DE#*

*采用碱激发粉煤灰或其他地聚合物材料固

化"稳定重金属铅#

TT

$%浸出试验结果%见表
+

%从此

表可以看出%重金属铅的毒性浸出浓度有的甚至远

高于重金属的浸出浓度上限'与他们的研究对比%

高钙粉煤灰地聚合物对重金属的固化"稳定效果相

对优良'

表
?

!

其他学者用地聚合物固封键合重金属铅
*8

"

SS

#的浸出浓度

研究人员 年 重金属掺量"
^

K2OR

浸出浓度"#

<

=

,

O

`*

$

$0/,00.C49&?980&' *@@G RF

#

TT

$%

)'" *+)))

"

#")))

$0/,00.C49&?980&' *@@@ RF

#

TT

$%

)'# *D̀ !+

,'Y','$0/J949/89.980&' #))* RF

#

TT

$%

)'"

#

"

R0&063%C0/?R0&%<%980&' #))+ RF

#

TT

$%

!'*#"

*

*)

J0/Y'R9.9.0980&' #))" RF

#

TT

$%

*

#

"

<C<

!

动态浸出试验

图
*

#

0

$揭示了高钙粉煤灰地聚合物中重金属

的动态实时浸出浓度%即在定期更新浸出溶液的情

况下%测试各浸出液中的重金属浸出浓度'铅
RF

#

TT

$和汞
U

=

#

TT

$的动态实时浸出浓度极低%其中铅

的浓度小于
)'@G

'

=

"

O

而汞的低于
*'@!

'

=

"

O

(浸

出浓度大体上先增加后降低%这是因为固化体与新

换浸出液接触后%浸出液渗透到地聚合物的孔结构

中%在浸出液的作用下%重金属离子在无定形地聚合

物凝胶中的化学键断裂加之物理固封作用削弱%这

样%重金属的浸出速率有所增加(随着浸出时间的延

长%地聚合物中的重金属浓度与更新的浸出液之间

的浓度差逐渐降低%这样%重金属扩散的动力减弱%

导致重金属浸出速率降低'铬
2.

#

$T

$的动态实时

浸出浓度小于
#*)

'

=

"

O

%亦低于毒性浸出试验的浓

度限制#

#

"<

=

"

O

$'

图
*

#

F

$揭示了高钙粉煤灰地聚合物中重金属

的动态累积浸出浓度%即在定期更新浸出溶液的情

况下%从地聚合物接触浸出液开始到测定时间内重

金属的浸出浓度'铅
RF

#

TT

$和铬
2.

#

$T

$的累积浸出

浓度在
D#7

内浸出浓度上升迅速%随时间延长%重金

属的浸出速率逐渐趋于稳定'汞
U

=

#

TT

$的动态累积

浸出浓度先增加后减小%

D#7

后逐渐趋于稳定'

<C=

!

重金属的迁移机制

试验进一步研究了经动态浸出试验后%圆片状固

化体试样中重金属的径向分布%以研究重金属从固体

内部到固液界面%再迁移至浸出液中的迁移机制'

经动态浸出试验后%重金属铅
RF

#

TT

$&汞
U

=

#

TT

$和铬
2.

#

$T

$在圆片状固化体中的径向分布规律

相似'地聚合物与浸出液接触后%部分重金属受到

浸出液的侵蚀引起其在地聚合物中的化学键断裂%

加之物理包裹固封作用弱化%重金属开始从试样圆

心向试样边缘聚集%随着试样边缘重金属含量的增

加%在试样接近固液界面的
*

个区域内富集起来'

在最初的
"7

内%试样边缘和圆心的铅含量差迅速

加大(随着浸出时间的延长%圆心和边缘的重金属含

量差有所减小%但铅仍向固相边缘富集'富集区域

内的重金属与地聚合物间的化学键断裂%固化体系

弱化%溶解的重金属离子突破固液相迁移阈值向浸

出液迁移(到
D#7

后%固液相中的重金属浓度差降

低%重金属浸出动力逐渐减弱%这亦是重金属动态累
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图
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地聚合物中重金属的动态浸出浓度

积浸出浓度趋于稳定的原因'

<C?

!

固化体中重金属的长期安全性

重金属的浸出行为是衡量重金属固化"稳定效

果的重要指标%固化体中重金属的长期安全性需要

通过重金属的短期效果来预估和评价'在动态浸出

试验的基础上%计算重金属的有效扩散系数和浸出

率%可以预测重金属的长期安全性'

参照欧盟槽浸出试验标准#
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表
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列出了高钙粉煤灰地聚合物中重金属铅
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$和汞
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$的有效扩散系数'地

聚合物中重金属的有效扩散系数非常低%为
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为重金属在
!G+7

#

*A?

$内

的浸出率%高钙粉煤灰基地聚合物固化"稳定重金属

后%重金属的浸出率很低'重金属在地聚合物中与

阳离子钙离子或钠离子交换%化学键合在了地聚合

物中三维网状结构中%并被无定形的地聚合物凝胶

物理固封起来%这样%重金属迁移到浸出液中需要有

足够的能量使化学键断裂%且需挣脱物理固封作用'

地聚合物对重金属的固化"稳定具有良好的长期安

全性'

表
@

!

地聚合物中重金属的有效扩散系数
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地聚合物中重金属的浸出率
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$高 钙 粉 煤 灰 地 聚 合 物 分 别 固 化"稳 定

)Z)#"̂

的铅%

)Z)#"̂

的铬和
)Z)*̂

的汞后%经静

态浸出试验%重金属浸出浓度远低于规定的上限值%

且固化率均在
@Ĝ

以上'

#

$铅和汞的动态实时浸出浓度极低%铬亦低于

规定的上限值(铅和铬的累积浸出浓度随浸出时间

逐渐上升%汞的先增加后减小%

D#7

后均趋于稳定(

固化体与浸出液接触后%重金属富集在固液界面附近

区域%突破固液相迁移阈值向浸出液迁移%经动态浸出

试验后%重金属在圆片状固体体中的径向分布相似'
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!

$高钙粉煤灰基地聚合物中重金属向浸出液扩散

的有效扩散系数和浸出率非常低%长期安全性优良'
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