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摘要%针对含
9:

试样开展熟料煅烧实验&浸出实验&连续提取实验及能谱分析 !

.-4;-<.

$"以重金属浸出特

性及化学形态为指标"考察
9:

在熟料煅烧过程以及水化过程的迁移特性及固定机理'结果表明"煅烧过程中

9:

的固定率较高"大于
!)=

"

9:

在熟料的主要矿物相
+

#

.

中的含量范围为
)'8=

!

)'!=

"

9:

和
>?

有很强的

依存关系"煅烧过程中
9:

生成了稳定的化学形态
9:+1

!

>?

"

或
9:+1

!

$

"

"即便在高
@

A

值的水化条件下也能够

保持稳定'添加
9:

煅烧而成的熟料浸出浓度与未添加时相比无显著提高'

B+C

连续提取表明煅烧后
9:

的酸可

提取态所占比例仅为
)')*=

"而可还原态所占比例最高"达到
#D'#E=

"残渣态所占比例占
"E'8*=

"表明水泥

窑处置危险废物过程中"废物中
9:

的含量较高对于共处置过程存在一定环境影响'

关键词%砷#水泥窑共处置#浸出#化学形态#连续提取#能谱分析
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引
!

言

我国的工业固体废物和危险废物产生量逐年上

升"

"))G

年"全国工业固体废物产生量为
#7'E"

亿吨"工业源中危险废物产生量
8EG#'!D

万吨"其

中综合利用量
*!88'7*

万吨"处置量
"*D"'G!

万

吨)

*

*

'工业固体废物特别是危险废物对环境造成的

威胁日益加剧"然而危险废物管理和集中处置设施

建设处于严重滞后状态"大部分危险废物处于低水

平的综合利用&简单贮存或直接排放状态"集中处

置率低"处置水平落后'近年来"废物以及危险废

物水泥窑共处置技术逐渐得到重视"随着水泥窑焚

烧废物的理论与实践的发展和各国相关环保法规的

健全"水泥窑已经成为部分发达国家焚烧处理工业

危险废物的重要设施'水泥窑协同处置废物及危险

废物的优点在于其本身焚烧温度高&废物停留时间

长&窑内焚烧状态稳定&窑内碱性气氛有利于酸性

废气的中和&废物处理产物为水泥&温室气体减

排"与专门的危险废物焚烧设施相比"技术成熟可

靠且成本低)

";#

*

'

工业固体废物和危险废物的种类众多"性质差

别显著"多种废物都含有一定量的重金属"已有研

究主要针对重金属对熟料的煅烧过程以及对熟料的

品质的影响进行研究)

8;*)

*

"而重金属在水泥窑焚烧

过程中的迁移特性和产品的浸出特性尚不十分明

确)

**;*"

*

"由于重金属在生料中的含量相对较低"

其固定机理更缺乏深入研究'特别是在焚烧设备中

呈现挥发状态的重金属"其在水泥窑内煅烧过程以

及水泥产品的浸出行为的环境特征更引人关注'本

文选取废物中含有的典型重金属
9:

作为研究对

象"考察其在水泥窑共处置全过程中的固定机理'

*

!

材料与方法

=I=

!

材料

实验中所用生料取自某水泥厂"生料由硅质&

钙质&铁质原料及辅助材料混合均匀后制成"烧失

量为
#E=

"生料的石灰饱和系数 !

\A

$&硅率

!

.4

$和铝率 !

94

$对于控制熟料的品质有重要

影响"表
*

给出了生料主要化学成分及配料

率值'

!!!

=IB

!

方法

*'"'*

!

熟料的煅烧实验
!

利用水泥回转窑处置危

险废物时"对重金属含量需要进行限定"为了能够

明晰熟料中重金属的化学形态"将
9:

化合物

!

+

!

A

7

9:(]

#

$和生料均匀混合"使
9:

在生料中

的质量分数为
#'E=

"原因是既要保证煅烧后的熟

料中重金属含量高于相关精密仪器的检测限"又要

使重金属的添加对熟料品质不产生明显影响'

将生料和
9:

化合物在行星研磨仪上混合均

匀"加水压制成
!

")OO^*EOO

生料片'

*)E_

烘干
"86

后在升降电炉中以
")_

+

OJ2

H*的升温

速率升高到
*8E)_

并煅烧
*6

"空气中急冷 !风扇

冷却$'冷却后将熟料块在行星研磨仪上磨成
)')7

OO

筛余小于
*)=

的细粉'

*'"'"

!

熟料的水化特性实验
!

为了研究熟料水化

过程中的重金属化学形态变化"将熟料与去离子水

以液固比为
)'#

!

O&

+

M

H*

$的比例均匀混合"置于

塑料瓶中"密封后置于干燥器内养护"养护时间为

*L

&

#L

&

GL

和
8DL

'达到指定的养护周期后"

采用
*̀ *

的甲醇
;

丙酮混合液终止水化'具体为采

用混合液洗涤样品
EOJ2

"然后采用该混合液漂洗

#

次"漂洗后的样品在马弗炉内于 !

!)aE

$

_

下烘

干
"6

'烘干后的样品采用
FC<

分析仪分析重金

属的化学形态'

*'"'#

!

熟料的浸出特性实验
!

重金属浸出特性实

验按照固体废物浸出毒性浸出方法硫酸硝酸法)

*#

*

进行"固液混合物采用
)'8E

#

O

微孔滤膜过滤"

滤液采用硝酸酸化至
@

A

$

"

"备测重金属含量'

*'"'8

!

B+C

三步提取实验
!

*DD#

年欧共体标准测

量与检测局为解决由于不同的学者使用的连续提取

表
=

!

生料化学组成及配料率值
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连续提取方法
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Q
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$"

3OO%2J0O35?K3K?
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Q
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6

T
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2JK1J535JL 1?:JL03&V135KJ%2

流程各异"缺乏一致性的步骤"世界各地实验室之

间的数据缺乏可比性等问题"在
I?::J?1

方法的基

础上提出了
B+C

三步提取法)

*8;*E

*

'将提取方法按

步骤定义为弱酸提取态&可还原态&可氧化态"具

体方法见表
"

'称取
*

M

样品 !干基$"按表
"

的提

取条件进行重金属连续提取实验"将最后残渣进行

消解"测定残渣中重金属含量'

样品采用
A(]

#

,

A>

,

A+&]

8

法消解后用等离

子体质谱仪 !

,+c;4.

"

.-C,-.

$分析重金属'

晶相分析采用
F;13

T@

%NL?1LJVV135KJ%2

!

IIC;

$

$"加速电压为
E)P$

"电流
"))O9

'扫描角度范

围为
*)d

!

*))d

"扫描速率 !

"

"

$

8

!

d

$+

OJ2

H*

'

微区成分分析采用场发射扫描电镜 !

.-4;

-<.

"

/.4;!#)*

$'

"

!

结果与分析

BI=

!

煅烧过程
9,

的固定机理

"'*'*

!

煅烧过程
9:

固定率
!

在熟料的煅烧过程

中"

9:

只能固定或者挥发"可以通过测定熟料中

9:

量来推算挥发比例'定义固定率
D

为

D

E

:

5

8

5

:

1

8

1

F

:

V

8

V

!

*

$

式中
!

:

5

为熟料质量"

:

1

为生料质量"

:

V

为
9:

化合物质量"

8

5

为熟料
9:

含量"

8

1

为生料
9:

含

量"

8

V

为
9:

化合物中
9:

含量'

添加
9:

化合物烧制的熟料中
9:

的一次固定

率为
!E')D=

'图
*

给出了本文与文献数据)

*!

*

!实

心圆点$的对比"可见
9:

的输入总量显著提高

时"其一次固定率没有显著变化'

"'*'"

!

9:

在熟料矿物相的分布
!

由于煅烧过程

9:

的固定率很高"有必要研究
9:

在熟料中的固

定机理'在熟料的
8

种主要矿物中"

+

"

.

&

+

#

9

和

+

8

9>

通过固相反应形成"而
+

#

.

是通过液相反应

形成的'熟料矿物结构中有实际意义的结晶化学特

征是在其晶格中具有分布各种杂质离子的能力"这

图
*

!

煅烧过程
9:

固定率

>J

M

'*

!

.K3XJ&Jb?L13KJ%%V9:L01J2

M

:J2K?1J2

M@

1%5?::

!

图
"

!

9:

在
+

#

.

中的含量

>J

M

'"

!

,25%1

@

%13KJ%2%V9:J2+

#

.

!

些杂质离子以类质同晶的方式取代主要结构元素'

正是这些晶体的特殊结构和杂质离子的取代行为为

熟料固化重金属元素提供了可能)

*!

*

'

对熟料进行
-<.

分析"识别熟料的主要矿物

相
+

#

.

和
+

"

.

"并分析
+

#

.

和
+

"

.

中
9:

的含量'

图
"

给出了
+

#

.

中
9:

的含量"介于
)'8=

!

)'!=

之间"表明
+

#

.

容纳
9:

的能力有限"

+

#

.

属三方

晶系"孤立的
.J]

8

四面体在三方轴上由
+3

离子连

接"并以八面体配位于
#

个未与
.J

8e连接的氧离

子"每个分子单胞有
#

个八面体的空洞"足可容纳

+

CBC

+

化
!

工
!

学
!

报
! !

第
!"

卷
!



其他原子'引入
+

#

.

晶格的外来离子可取代
+3

"e

或
.J

8e

"亦可占据空穴'在熟料中虽然可以检测到

单独的
+

"

.

颗粒"然而在
+

"

.

中检测不到
9:

的存

在"另外由于
-<.

的电子束半径大于单独的
+

#

9

以及
+

8

9>

颗粒的尺寸"所以无法检测到纯
+

#

9

以及
+

8

9>

物相'

图
"

表明能够固溶进
+

#

.

或
+

"

.

的
9:

含量很

低"而
9:

在熟料中的固定率高达
!E')D=

"因此

有必要研究
9:

在熟料中的化学形态'采用
FC<

对熟料进行了分析 !图
#

$"可见熟料中的主要矿

物相为
+

#

.

和
+

"

.

'在图谱中没有检测到关于
9:

的硅酸盐或铝硅酸盐"而是检测到
9:+1

!

>?

"

或

9:+1

!

$

"

'

图
#

!

添加
+

!

A

7

9:(]

#

烧制而成的熟料
FC<

谱图

>J

M

'#

!

FC<501U?%V5&J2P?1

@

1%L05?LX

T

13N

O3K?1J3&NJK63LLJKJ%2%V+

!

A

7

9:(]

#

!

在生料的烧制过程中添加重金属会对熟料的晶

体成 长 和 形 貌 产 生 影 响)

*G

*

'图
8

表 明 添 加

+

!

A

7

9:(]

#

后烧制的熟料呈现出大颗粒的形状'

采用能谱分析 !

-<.

$对熟料重金属的聚集点进行

了分析"在
D)

个样本分析结果中"有
""

个样本检

测到
9:

的存在"结果表明
9:

在熟料中的分布非

常不均匀"图
E

给出了熟料的背散射电子相以及图

示微区的
-<.

分析结果"在
9:

富集的区域可见检

测到的
+3

&

>?

&

.J

&

9&

和
.

等元素"多样本分析

可以发现
9:

和
>?

有很高的依存关系"由图
!

可

见"熟料中
9:

和
>?

的含量呈一定的线性关系"

这也证实了图
#

的分析结果'

图
8

!

添加
9:

烧制而成的熟料的
.-4

图

>J

M

'8

!

.-4JO3

M

?%V5&J2P?1

@

1%L05?LX

T

13NO3K?1J3&

NJK63LLJKJ%2%V+

!

A

7

9:(]

#

!

BIB

!

水化过程
9,

的固定机理

"'"'*

!

熟料的
9:

浸出特性
!

水泥产品投入使用

后在自然环境条件下与外界有着长期&连续的接触

行为"因此"有必要研究熟料的长期浸出特性'水

泥熟料中重金属的环境特性主要靠各种浸出特性实

验进行考察"浸出反映的是在
@

A

&氧化还原作

用&溶解性有机物和生物活性作用下"材料发生分

图
E

!

熟料的背散射电子像及
-<.

分析

>J

M

'E

!
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图
!

!

熟料中
9:

和
>?

的含量关系

>J

M

'!

!

+%11?&3KJ%2%V9:32L>?J25&J2P?1

!

解&解吸或络合等反应"使固相中的无机或有机污

染物释放后进入液相的过程'根据固体废物浸出毒

性浸出方法硫酸硝酸法 !

A/

,

I"DD

(

"))G

$对添

加
+

!

A

7

9:(]

#

烧制而成的熟料中
9:

浸出特性进

行分析 !图
G

$"结果表明添加
+

!

A

7

9:(]

#

后烧

制的熟料的
9:

浸出浓度与未添加时 !空白$相比

略有增加"但总体上
9:

的浸出浓度仍然较低'

"'"'"

!

水化过程
9:

的化学形态变化
!

为了研究

经过高温煅烧后的重金属是否会重新释放到环境

中"对熟料水化过程中
9:

的化学形态进行了研究'

图
G

!

熟料中
9:

的浸出特性

>J

M

'G

!

Q?356J2

M

563135K?1J:KJ5:%V9:J25&J2P?1

!

图
7

给出了添加
9:

后烧制的熟料在不同水化龄期

的
FC<

图'可见水化产物的主要成分为
+A

'水

化时间为
*L

的水化样品中即有强烈的
+3

!

]A

$

"

衍

射峰"说明熟料遇水即发生化学反应"各个组分开

始溶解'

+

#

.

和
+

"

.

水化都会生成
+3

!

]A

$

"

"因此

水泥的水化作用开始后"基本上是在含碱的

+3

!

]A

$

"

的饱和溶液中进行的"而饱和
+3

!

]A

$

"

的
@

A

值很高 !

*"'#

$"从而导致熟料在水化过

程中的高
@

A

值"进而对重金属的浸出产生重要影

响'水化龄期增加到
GL

"

+

"

.

衍射峰消失"而

+A

的强度逐渐增加'水化龄期增加到
8DL

"

+

#

.

图
7

!

添加
+

!

A

7

9:(]

#

后烧制的熟料在不同水化龄期的
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图
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表
P

!

煅烧过程熟料的
9,

化学形态分布

J#$&-P

!

F5-6%.#&,

4

-.%-,0%,"+%$1"%()(*9,%).&%)7-+#*"-+,%)"-+%)

24

+(.-,,

,

=

-S5632

M

?3X&?

"

N3K?132L

35JL;:%&0X&?

!

531X%23K?:

$

-3:J&

T

1?L05?L

!

J1%2

,

O32

M

32?:?%S

T

6

T

L1%SJL?:

$

]SJLJb3X&?

!

%1

M

32J5O3KK?132L:0&VJL?:

$

C?:JL03&V135KJ%2

)')* #D'#E *!'E "E'8*

的衍射峰消失'在水化的不同龄期内"

9:

呈现出

不同的化合物"包括
9:+1

)'DE

>?

)')E

和
9:

*8

+1

#

$

"

可见
9:

与
+1

&

>?

和
$

有很强的结合力'需要指

出"

FC<

分析的检测限为
#=

"这意味着只有含量

大于
#=

的重金属化合物才能被检测到'另外"在

熟料的水化样品中"重金属的衍射峰往往和熟料的

主要成分的衍射峰相重叠"从而给分析带来了难度'

"'"'#

!

熟料使用过程
9:

的浸出潜能
!

浸出实验

是目前进行水泥产品中重金属固定效应研究的主要

手段"其反映的是由
@

A

值定义的酸性或碱性条件

下重金属的浸出行为"而目前缺少专门针对水泥这

类具备高碱性以及强大酸缓冲能力物质的浸出方

法)

*E

*

'由于水泥混凝土的高碱性缓冲体系"使用

现有的标准方法"浸出液或振荡抽出液在短时间内

@

A

值就会上升到
*"

左右"这与浸出方法中所模

拟的使用环境相差甚远"从而使现有浸出方法适用

性降低"并且大多数重金属离子在高碱性环境下溶

出量会降低'另外水泥混凝土等材料中重金属的含

量很低"分析难度大"单纯依靠浸出研究很难明确

熟料中的重金属固化机制及其浸出机理'

为了评价
9:

在不同环境条件下的浸出特性"

采用
B+C

连续提取法对添加
9:

烧制而成的熟料

中
9:

的浸出潜能进行了分析 !表
#

$'假定熟料中

9:

的总量为
*))=

"分别计算出
9:

的
8

种化学形

态所占的比例'可见
9:

在第
*

步中的比例很小"

仅为
)')*=

"说明在弱酸性条件下
9:

浸出的可能

很小"这也证明了浸出实验结果的正确性'

9:

的

可还原态所占的比例最高"达到了
#D'#E=

"说明

在还原性条件下
9:

溶出的可能性较大"

9:

以可

氧化态和残渣态存在的比例基本相当'

B+C

连续

提取说明"尽管浸出实验表明使用国家标准浸出方

法得到的
9:

的浸出浓度很低"然而这不能说明熟

料在使用过程中
9:

的浸出行为是安全的"当环境

处于氧化性以及还原性条件下"

9:

的浸出潜能

很高'

#

!

结
!

论

!

*

$熟料煅烧过程中
9:

的固定率较高"介于

!)=

!

D)=

之间"与煅烧过程
9:

的输入总量没有

明显关系#

!

"

$在
+

#

.

中"

9:

的含量介于
)'8=

!

)'!=

之间"在
+

"

.

中检测不到
9:

的存在#

!

#

$在熟料中
9:

以复杂化合物
9:+1

!

>?

"

或

9:+1

!

$

"

的形式存在"表明
9:

对
+1

&

>?

和
$

有

很高的依存性#

!

8

$添加
+

!

A

7

9:(]

#

后烧制的熟料的
9:

浸

出浓度为
#8'#

#

M

+

Q

H*

"与未添加时基本持平#

!

E

$添加
+

!

A

7

9:(]

#

后烧制的熟料中
9:

的

可还原态和可氧化态所占比例分别达到
#D'#E=

和

*!'E=

"表明水泥窑处置危险废物过程中"废物中

9:

的含量较高对于共处置过程存在一定环境影响'

当环境处于氧化性以及还原性条件下"

9:

的浸出

潜能很高'
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