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三
、

结 论

�
�

固体浓度对吸附分配系数的影响是由

于固液平衡体系中可溶性有机碳和悬浮微拉

的存在
�

�
�

在实验工作的基础上
,

提出 了 �二
。

计

算公式
,

并计算了 �� 种有机物 的 �台
。

值
,

所

得 � 二
�

值基本上与固体浓度无关
,

为一常数
�

上述定量关系较好地解释了固体浓度的改变

引起吸附分配系数变化这种现象
�

�
�

随着温度的升高
, �� 值增大

,

离子强

度减小
,

吸附分配系数将减小
�

���

����
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,

为有毒渣
�

处理铬渣 目前已有几种可行的方法
,

但成本

较高或者处理量小
�

以少量铬渣加人水尼生

料制硅酸盐水泥将是一种大量处理铬渣的廉

价方法
�

�� 年代以来
,

国内开展了用铬渣制

水泥的研究
�

笔者系统深人地研究了通过锻

烧水泥还原固化处理铬渣的方法
�

已有专文

报道了铬渣水泥的工艺特征 ��� 和解毒机理
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本文重点讨论解毒的可行性和彻底性
�

一
、

试 验

�
�

水泥熟料烧成过程

本试验烧成了两组铬渣硅酸 盐 水 泥 熟

料 � � 由磨细石灰石
、

粘土
、

铁粉
、

煤和不同

量天津同生化工厂铬渣配料
,

在必��� � , ��

球磨机混合 �� � � ,

将混匀的生料装人 钢 模

在 25 t压力下压成 必120 火 14 m m 的波形饼
,

.
汪峻峰同志参加了工作

.
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烘干后在 12 冠硅铂棒炉中烧成熟料
.
烧成

熟料加 5务 二水石膏磨成铬渣水泥 (各表中

61、 6 2 和 “ 样品 );º 采用广东江门水泥厂

全黑生料(由石灰石
、

粘土
、

铁粉
、

磷渣
、

萤石
、

石膏和煤粉配成)加不同量江门化工厂铬渣
,

混匀后在 必800 m m 成球盘中制成 必4一 , m m

料球
.
料球在 必0. 4 x Zm 试验立窑烧 成 熟

料 1
2、

1
,

和 l
‘.

1
:

和 l‘熟料出窑后在 空 气 中

自然冷却
,

1

3

料在窑中还原气氛条件下冷却
.

同样
,

铬渣水泥由熟料加 5肠石膏磨成
.

2
.
水泥熟料的烧成温度和化学成分

表 1 列出各种熟料的烧成温度及化学成

分
.

3
.
水溶性 Cr‘十 的分析

本研 究 应 用 三 种 方 法 分 析 水 溶 性

C r6+
.

( 1) G B 5086
一 8 5 法 将水泥硬化体(水

泥石) 破碎通过孔径为 sm m 的圆孔 筛 (61
、

6 2 和 63 样品通过 3m m 圆孔筛)
,

称 100 9 经

105 ℃烘干的试样加水 IL 在25 士 , ℃振荡 sh
,

放置 16h
,

用二苯碳酞二胁比色法测定 滤 液

中的 段6+
.
这种方法与 日本环境 厅 规 范 2之

相似
,

不同点在于该规范要求粒度为 0
.
, 一 ,

m m
-

( 2 ) 沸煮法 将试样在玛瑙研林中磨细

通过孔径为 o
.
osm m 的方孔筛 (190 目)

,

称

取样品 0
.
59 ,

置于烧杯中用 500 m l蒸馏水分

二次沸煮浸取
.
第一次用 2 , 0

:
nl 水沸煮 20

m in
,

第二次用 250 m l煮 10 m in
.
滤液合并

稀释至 500 m l供比色分析
.
此法可 以 测 出

样品中 95 多以上的水溶性 Cr
‘十 .

(
3
) 常温浸取 参照铬盐污物监测分析

方法
,

将样品磨细通过 】40 目
.
称取适量样

品加水 10 倍
,

在室温振荡 lh
,

过滤后对滤液

进行比色分析
.

二
、

高温缎烧后铬渣水泥熟

料的 C 扩+ 去除率

铬浸渣中含水硬性矿物硅酸二钙和铁铝

酸钙
,

可以直接用来磨制无熟料水泥或者砌

表 2 不同窑炉烧成熟料的 c
r ‘卜
去除率

样品
生料中铬渣掺量

(肠)
追烧设备

生料中 C 俨
+

( (干基)% )
熟料中 C

r
,+ ( % )1 去除率( % ) 分析方法

沸煮法

沸煮法

沸煮法

室温浸取

室温浸取

室温浸取

�U�.

月,护O
矛
0
1且O产

�‘U盛,二
.
Q
J
O

6 l

6 2

6 3

绿水泥

l,

l
‘

5

1 2

2 2

铬灰 2

4

3

硅碳棒沪

硅族捧炉

硅碳棒炉

回转窑

立窑

立窑

0。

1 1

0

.

2 4

0

。

3 9

0

。

3 3

0

。

0 1 9

O

。

0 t l

:

:

: :

0

.

2 1

0

。

0
3

3

.

4 又 10 一
,

6

.
3 义 10一

注: 去除率~
生料 C r’

+ 一 熟料 C
r杆

生料 C
r奸
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筑砂浆
.
由于水泥和铬渣是机械混合

,
C

r ‘十

的固化率只有 10 多左右
.
这类建筑材料遇

水溶出的 C r
‘十

超标
,

不安全
.

将一定量铬渣(3一22 沁)加人水泥生料
,

通过 1400℃ 左右的高温烧成后
,

大部分 Cr 计

被还原
,

少量固溶于水泥矿物之中
.
表 2 为

在不同类型的窑炉中烧成熟 料 的 C
r6+ 去 除

率
.
试验室电炉 50 外 左右

,

回转窑可达 90 多
,

立窑的还原气氛浓
,

只要在隔绝空气的条件

下冷却
,

去除率可达 ”
.
8并
.
由于极少量 Cr

‘+

处于固溶状态难于被还原
,

还原率不可能达

到 100 并
.

三
、

铬渣水泥石表面 C r
‘十

的溶出

铬渣水泥混凝土在使用过程中污染环境

科 学
·

”
.

的途径是: 建筑物表面雨淋
,

水池
、

游泳池表

面的 C r6
十

溶出
.
为此

,

将铬渣水泥 成 型 为

2 X 2 X Zc m 净浆试体
,

水灰比为 0
.
28 . 试

体带模在湿箱养护 1天
,

拆模
,

将 10 块试体

放人 soom l广 口瓶中
,

加 40o m l水
,

每平方

厘米试体表面接触 l
.
7m l水

.
到龄期从瓶中

取浸出液用比色法测 C
r6+ 浓度

. C r6十 溶 出

浓度和水泥单位表面接触的水量有关
。

为了

说明问题
,

将到期测得的浸出液浓度换算成

用铬渣水泥做成的 50 x 20 x 36c m 标准 水

槽盛满水后(每平方厘米表面接触7m l水)内

表面可能溶出的 C r针 浓度
.
水池

、

游泳池单

位面积占有的水量更大
,

更安全
.
我国污水

Cr
‘+

最大允许量为 0
.
, m g / L

,

饮用水 Cr 计 不

超过 0
·

0 5
m

g

/

L

.

从表 3 的测定结果看
,

加

表 3 钻渣水泥石表面 C
r叶 溶出浓度

.
‘m g /L )

0
。

0 2 6
0

。

0
2 !

0

。

0 2 2 0

。

0 2 1

0

。

0 6 4 0

。

0
4

1 0

。

0
3

7 0

。

0 4 1 0

。

0
3

9
0

.

0
5 0

0

。

0 8 5 0

.

0 斗9 0
。

0 4 3 0

。

0
4 8

0

.

0 6
0

0

。

0 1 7 O

。

0
2 3

每平方厘米水泥表面接触 7m l水条件下的溶出浓度

2 2多 天津渣 (总 Crz 0 3 1
.
12 外) 的铬渣水泥

表面溶出的 C
r6+ 大大低于污水排放标准 ;掺

5 务铬渣 (总 c 介O ; < 0
.
4外) 烧成的铬 渣 水

泥表面溶出浓度低于饮用水 C
r6+ 的允 许 浓

度
。

表 4 按 G B 508‘一85 测定的错渣水

泥石 C r ‘+ 浸出浓度 (m g/L )

62 } 63 { l:

四
、

破碎铬渣水泥石颗粒的 C r
‘+

溶出

建筑物在使用过程中有可能因天灾倒塌

或人工拆除
,

混凝土碎成块状
,

但不可能都碎

成小于 sm m 的颗粒
.
笔者认为

,

借用有色金

属工业固体废物中 Cr
‘十

污染控制标 准 和 毒

性试验方法比较合适
.
将前述铬渣水泥和水

泥标准砂混合加水搅拌(灰砂比 1
:2
.
5 ,

水灰

比 0
.
44)

,

成型为 4 x 4 x 16etn 长条 试 块
,

4 3

3 5

刁司丽9411。 3
2

1 0

。

0
,

9 9
.
9 9 5 9 9

.
9 9 6 } 9 9

。

9 9 6

...........毛................,....................
月
..

J口�一匕�.�一、,
产

/,一
,‘卜七

、‘口�
‘

d

l口工叨�八j

在水中养护至预定龄期
,

测定力学强度后按

G B 5086一 8 , 方法测定 c
r6+ 浸出量

.
结果列

于表 4
.
根据 G B 5085一 8 5 ,

浸出 液 中C
r‘+

浓度小于 1
.
50 9/L 时

,

可判断铬渣 水 泥 无

毒
.
由表 4 的数据可知

,

即使掺渣最多的水

泥 63 号 (加渣 22呢
,

C
r Z

O
3

含量 1
.
12 关) 的
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C r‘十 浸出浓度仍未超标
,

但已接近控制值 1
.
,

m g / L
.
因此

,

铬渣水泥中的 cr
20 3总量不宜

超过 I多
.
根据 3d 浸出浓度算出的 Cr

‘十 固

化率均在 9久”多 以上
.

五
、

大气 日晒条件下被还原

铬的稳定性

通过水泥烧成
,

铬渣水泥中的 Cr
“+

还原

成 C
r3+ . 水泥在长期接触大气和 日晒 条 件

下
,

C
r

6+ 是否回升?

将 2 火 2 x Zc m 铬渣水泥净浆 试 块 放

在楼顶
,

盖以薄玻璃板
,

防止直接雨淋
.
到期

试样磨细通过 0
.
08 m m 孔筛

,

用沸煮法测 定

水溶性 C
r6+ 含量

.
所有 的 测 定 结 果 均 用

95 0℃烧失量换算成干料的百分含量
.
从表 5

水化水泥试样 61
、

62 和 “ 在 日 晒 条 件 下

Cr 砂 的变化情况来看
,

在 90 d 之前 C
r6+ 含量

科 学 妞 卷 , 期

有微小的回升
,

9
0d 之后稳定

.
另外还将来

水化水泥 I
,

和江门还原渣磨细 通 过 14。 目

筛
,

装人带盖的培养皿放在楼顶
,

进行 日晒风

化试验
.
江门还原渣是经 自己设 计 加 工 的

必230 X 76Om m 带中心风管的小型立窑还原

的江门化工厂铬渣
.
这两个样品委托天津化

工研究院和有色冶金设计研究总院分析
.
从

表 5 知
,

经 360d 露天放置加 48od 室内放置

的 l
,

水泥 Cr
“+

回升 o
.
29m g /kg

,

江门还原渣

回升 4m g压9
.
这里要说明一点

,

常温浸取法

对于取样和浸取温度未作严格规定
,

测定值

允许有 10 % 的相对误差
,

江门还原渣的两次

测定是由两个不同单位所做
,

其差值在允许

范围内
.
上述结果与西宁皮革化工厂关于千

法还原铬渣稳定性的试验结果相一致
.
铬渣

水泥在水化初期 Cr
6十
有微量回升

,

但从长远

来看是稳定的
.

表 5 大气日晒条件下铬魔水泥 C r ,+ 含量变化(% )

样品
61水泥石 62水泥石 l “水泥石¹ l, 水泥 { 江门还原渣

期龄 (‘)

未水化水泥

3

28

90

180

360d 日晒
,

4 8 O d 室内存放

0 。

1
3

0

.

1 5

0

。

1
3

0

。

1 7

0

。
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¹ 61
、
‘2

、

63 各 龄期样品用沸煮法测 C
r“ , 测定值巳用 95 。℃ 烧失量换算成千基 ; À 天津化工研究院化验室用常沮

浸取法测 ; À 北京有色冶金设计研究总院中心化验室常温浸取法测

C r‘
十

微量回升的原因
: ¹ 微量未还原的

Cr6+ 固溶于水泥矿物 中
,

水泥加水后
,

这些矿

物逐渐解体水化
,

C
r

6+ 逐渐溶出
.
这解释了

试样 61
、

6 2 和 63从加水至 90 d 期间 C
r6+ 的

微量回升 ; º 在铬渣水泥 中可能存在未被彻

底还原而呈 C r4 十 和 Cr s+ 的铬
.
这些中间价

态的铬在大气 日晒条件下易被氧化成 Cr 抖
.

六
、

由前可知
,

讨论 与 小结

以铬浸渣作为一种原料烧制

硅酸盐水泥而使 C
r6+ 还原固化的方 法 是 可

行的
.
我国水泥年产量 2亿多吨

,

居世界第
一

,

水泥厂星罗棋布
,

铬盐厂附近的水泥厂可

用适量铬渣
,

有利于铬渣处理
.

对于用水泥处理铬渣的方法
,

苏联
、

日本

学者大多支持
,

而西欧
、

美国的专家大多持异

议
.
大家知道

,

常量铬化物是剧毒的
,

但微最

铬对人体有益
,

如人体缺铬易引起动脉硬化

和近视眼
.
因此必须深人开展铬对人体有害

和有益两方面的作用机理的研究
,

兴利除弊
,



卷 , 期 环 境

消除人们对铬的盲目无忌或者过分恐惧的不

良倾向
,

这样才可能顺利和正确地使用本文

提出的铬渣解毒方法
.
本研究小结如下

:

1
.
以铬渣作为水泥生料的一种组分

,

通

过高温缎烧使铬渣解毒是一种廉价可行的方

法
.
经过水泥锻烧

,

C
r

6+ 的去除率达 90 多以

上
,

其中立窑的还原气氛对 Cr
‘十 的还原最 为

有利
.
铬渣水泥中残留的微 量 Cr 6+ 在 水 泥

水化后被固封在水泥石中
,

只有接触水的表

面才有可能溶出极微量的 C
r6+
.
当水泥中的

总 CrZO 3 量小于 l% 时
,

溶出的 C r6+ 浓度不

会超过污水 C
r‘+ 限量;当总 C

rZO3小于 0
.
4 多

时
,

溶出 Cr 6+ 不会超过饮用水限制量
.
从铬

渣水泥石颗粒浸出数据计算
,

Cr
6+ 的固化率

在 ”
.
”多 以上

.

科 学
。

3 1
.

2

,

铬渣水泥在长期大气 日晒条件下
,

开

始 C
r‘十 有微量回升

,

从长期情况看
,

已被还

原成的三价铬是稳定的
.

3
,

未经高温还原处理的铬浸渣不能用来

作建筑材料
.
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( 收稿 日期: 1990年 s 月6 日)

美国的行动导致一项关于气候变化的决议打了折扣

1, , 0 年 10 月
,
在瑞士 日内瓦

,

美国阻挠对稳定

和减少温室气体排放的目标取得一致意见
,

并成功

地使一项打了拆扣的决议获得通过
,

虽然它号召各

国采取行动对付全球变暖
,

但没有提出具体计划
.

美国官员称欧洲所提出的目标是政治性的
,

很难实

行
.
参加该国际会议的美国代表团团长国家海洋与

大气管理局局长约翰
·

瑙斯说
,

华盛顿拒绝制订目

标
,

因为
“

它不相信这些目标”

但是
,
英国首相玛格丽特

·

撒切尔在会 上 说
,

“

全球变暖的危险虽然还看不见
,

但的确实在得足以

使我们采取变革措施和作出牺牲”
.

她还说:
“

我们

共同来阻止或限制世界环境恶化的能力
,

也许是我

们作为世界大家庭能做多少事情的最伟 大 的尝 试

了”
.

另外
,
法国部长米歇尔

·

罗卡尔警告代表们

说
,

他们面临着一场
“
和时间的竞赛……以挽救我们

的星球
”
.

当时
,

在会议上提出的几项新的研究报告表明
,

稳定 (或甚至稍许减少 ) 二氧化碳排放量所需的费

用
,

是微不足道的
.
尽管这些研究中有几项是美国

政府委托做出的
,

但美国国家海洋与大气管理局说

这些清单可能是残缺的
,

而且可能会被弄得使会议

最后声明不理这些研究报告
.

纽约布鲁克黑文研究室的一项研究 得 出 结 论

说
,

可以不花任何代价就能冻结目前的二氧化碳排

放量
.
2000 年和 2020年之j旬

,

防止 l
,

0 0 0 公斤碳

进人大气的费用将是 4美元
.
华盛顿的 Ic F 说

,
通

过改用天然气
,

建造节能的电气装置和汽车
,

用乙醇

做燃料
,

或采取其它提高效率的办法
,
到 2000 年二

氧化碳的排放量能够减少 5% ,

而能源费用则可减

少 40 。亿美元
.

此外
,

瑞典科学家托马斯
·

约翰森得出相似的

结论
.
即便改用 能效更高的系统需要花费用

,
但美

国如果能首先把车辆的二氧化碳排放减少 17 帕 ,
那

么到 2。。。年它就能节约 720 亿美元
.
会议的最后

声明称:
“
与会者认识到提高能效

,

是当前许多国家

减少与能源有关的温室气体排放的最经济的办法
.
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