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地聚合物固化重金属 23Pa的研究
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摘要!利用偏高岭土(水玻璃(氢氧化钠和水合成地聚合物$并以地聚合物固化 VQ’aB通过固化体的抗压强度和 VQ’a浸出浓度

来表征固化效果$通过 _/W(5+1(=2./等手段对地聚合物固化体终产物的结构进行分析$并从固化效果(微观结构(矿物结构

等方面$将其与水泥固化作对比$分析地聚合物固化重金属和水泥固化重金属在机制上的区别B结果表明$当 VQ’a掺加量

r*j时$地聚合物对 VQ’a的捕集效率达到 ##‘$j以上$固化体抗压强度在 E( g)( 1VCB当 VQ’a掺加量相同时$地聚合物固化

体的抗压强度明显高于水泥固化体$VQ’a浸出浓度明显低于水泥固化体B分析地聚合物固化 VQ’a的机制主要是由于 VQ’a参与

了地聚合物结构的形成$或被地聚合物骨架中铝离子所吸附$VQ’a被包容在聚合体中B而水泥固化 VQ’a主要依靠物理固封或

吸附机制B因此无论从固化体的抗压强度(浸出浓度等理化性能$还是从固化体的微观表征及固化反应的机制分析$用地聚合

物固化 VQ’a比用水泥固化更具优势B
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!!重金属对人类的健康和环境造成了严重危
害 *" g*+ $因其毒性较大(不能被微生物分解且能在生

物体内富集 *E$)+或形成其他毒性更强的化合物(具

有潜在的生态威胁 *%+等$已被世界各国列为优先污
染物B其中$铅是一种较为普遍且对人体及动植物
影响较大的重金属$无论对成人还是儿童均有明显
的毒性$铅中毒可引起贫血(畸胎(智力受损(降低呼
吸系统的抵抗力等B

固化O稳定化是目前含重金属废物处理的主要
方法之一 *$$&+B其中水泥基材是运用较为广泛的固
化剂$但水泥固化存在固化体增容比大(重金属浸出
浓度高 *#+ (耐久性欠佳(抗酸和抗硫酸盐性能差等
明显的缺陷B相对而言$地聚合物是一种新型的无

机高分子聚合物$具有类沸石的笼状立体结构 *"(+ $
其分子链由 5A(0(3;等以离子键(共价键连接而成$
与耐久性古建筑物有类似的化学成分和矿物结构$
在固化核废物等方面显现出超常的优越性 *""+B和
硅酸盐水泥相比$地聚合物强度高(抗渗性好(抗酸
性能极好(能长期经受辐射及水作用而不老化$尤其
是地聚合物的耐久性是硅酸盐水泥所无法比拟
的 *"’+B且固化体可开发成建筑材料(工程修补材
料$在处理废物的基础上固化体可进行资源化利
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用 *"*+B同时$地聚合物的合成工艺所需能耗远比水
泥生产要低 *"E+ $这在节能减排上有着较为重要的意
义$近年来$国际上在地聚合物作为复合材料(修补
材料(建筑材料等方面展开了大量的研究 *") g"&+B为
探索地聚合物对重金属的固化效果$以开发其在环
境科学与工程领域中的应用$本研究以 VQ’a为代
表$利用地聚合物对 VQ’a进行固化实验$并对地聚
合物固化体终产物进行了 _/W(=2./和 5+1表征$
从固化效果(微观结构(矿物结构等方面$将其与水
泥固化作对比$从而分析地聚合物固化重金属和水
泥固化重金属在机制上的区别B

MN材料与方法

MOM!实验材料
用于制备地聚合物的材料包括!高岭土 "苏州

土$经分析测试其主要成分为 5A0’ E$‘)#j$3;’0*
*$‘*’j$6C0(‘"&j$1U0(‘"&j#$水玻璃"液态$
模数 7 k*#$氢氧化钠"分析纯$片状样品#和水$实
验中的 VQ’a源自硝酸铅"分析纯#B
MOP!主要分析仪器

固化体抗压强度采用 c+D"(3型万能试验机
"长春试验机厂生产#测试’重金属浸出浓度采用
3C8C;<M9"(( 原子吸收光谱仪 "V@KHA8 +;F@K公司生
产#测试’固化体微观结构采用 5DE$(( 型扫描电镜
"\A9CL: 公司生产 # 表征’固化体矿物组成采用
_u2/3型 _射线衍射仪"2:@F7公司生产#表征’固
化体的分子结构采用-@K9@I$( 型傅立叶变换红外光
谱仪"德国布鲁克光谱仪器公司生产#分析B
MOE!地聚合物制备及固化 VQ’a实验

将高岭土置于马弗炉中&((m煅烧 ’ : 成偏高
岭土$而后将偏高岭土粉末""E‘’( U#倒入相应的水
玻璃"$‘#’ U#和氢氧化钠"*‘() U#混合物中$边搅
拌边缓慢倒入含重金属的水溶液"水固比为 (‘*’#$
形成兼具黏性和良好流动性的浆状物$其后$将浆状
物注入模具"’( FFh’( FFh’( FF#中$捣实$刮
平表面$经过 ’E : 钝化后$拆模$取出试块置于恒温
恒湿箱中"温度!’(m n’m(相对湿度!##j#养护B
然后测试固化体抗压强度(重金属浸出浓度$并进行
固化体微观结构表征B
MOQ!浸出液制取

将固化体研磨粉碎至 * FF以下$称取 "(( U试
样粉末$置于 ’ 4提取瓶中$加入水至" ((( F4$盖
紧瓶盖后固定在水平振荡装置上$调节振荡频率为
"""( n"(#次OFA8(振幅为 E( FF$在室温下振荡 & :

后取下$静置 "% :B用 E) "F滤纸抽滤得到浸出液B

PN结果与讨论

POM!地聚合物固化 VQ’a实验
本实验在处理重金属污染的同时$以固化体资

源化利用"如作为建筑材料#为目标$因而以固化体
的抗压强度和 VQ’a的浸出浓度为指标$研究地聚合
物固化 VQ’a的效果B将地聚合物固化 VQ’a后的固化
体在恒温恒湿箱中养护 $ ? 后$测试其抗压强度和
VQ’a浸出浓度$结果见表 "B

表 MN固化 23Pa后地聚合物固化体的抗压强度及浸出浓度

2CQ;@"!4@CL:A8UL78L@89KC9A78 C8? L7FNK@MMAS@M9K@8U9: 7R

U@7N7;<F@KM7;A?ARA@? NK7?>L9MCR9@KVQ’a M7;A?ARALC9A78

序列号

VQ",0* # ’
加入量OU
"VQ’a所占
质量分数Oj#

抗压
强度
O1VC

VQ’a

浸出浓度
OFU)4i"

对 VQ’a的
捕集效率
Oj

3" (‘(&("(‘’# E)‘* (‘*’# ##‘&
3’ (‘"("(‘’)# EE‘( (‘$"" ##‘$
3* (‘"%"(‘E# E"‘) (‘&)* ##‘&
3E (‘’("(‘)# E(‘& "‘(%E ##‘$
3) (‘E(""# E"‘) ’‘’"’ ##‘$
3% (‘&("’# E)‘) ’‘#&( ##‘&
3$ "‘’("*# E’‘* *‘*&( ##‘#
3& "‘%("E# "(‘& %‘#(( ##‘&
3# ’‘((")# $‘) #‘(*( ##‘&
3"( ’‘E("%# *‘( #‘#E( ##‘&
3"" ’‘&("$# ’‘& ""‘#%( ##‘&

!!由表 " 可知$当 VQ’a掺加量 r*j时$固化体强
度 pE( 1VC$而掺加量 pEj时$固化体抗压强度下
降较快B分析认为$固化体的聚合反应是一物理化
学反应$添加的离子通过化学键形成特定相而固定
在地聚合物中B因此在保证地聚合物结构完整(不
破坏特定相结构的前提下$适当地添加重金属离子
对结构强度影响不大B但过多的添加 VQ’a会破坏地
聚合物结构$导致其抗压强度降低$而每种离子都有
其特定的临界浓度 *"#+B从本实验结果得出$VQ’a的
掺加临界质量分数为 *jB

此外$由表 " 可知$地聚合物固化体对 VQ’a的捕
集效率达到 ##‘$j以上 "在 VQ’a掺加量 r’j时$
VQ’a浸出浓度 r* FUO4#$表现出良好的固化效果’
固化体的抗压强度也较高$在 VQ’a掺加量 r*j时$
其抗压强度在 E( g)( 1VCB高抗压强度和低浸出浓
度为地聚合物固化体的资源化利用"如开发为建筑
材料#提供了有利条件B
POP!地聚合物固化 VQ’a机制初探

&EE"
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地聚合反应主要是以高岭土为原料$经较低温
度"&((m#煅烧$发生如下反应!
’7*5A’0)$3;’"0\#E ’**+ ’"5A’0)$3;’0’#7 aE7\’0
该反应使高岭石结构中的硅氧四面体和铝氧八

面体的连接及配位情况发生改变$高岭石结构转化
为偏高岭石结构$即为一种无定形结构$具有较高的
火山灰活性B偏高岭石在较高浓度碱的作用下$发
生如下反应!

"5A’0) $3;’0’ # 7 a*7\’0
,C0\$

’*****
0̂\

7"0\# *.5A.0.3;
"i# ."0\# *

7"0\# *.5A.0.3;
"i# ."0\# *

,C0\$
’*****

0̂\
",C$ #̂ "a# ." **

--
5A
--
0

**0 3;"i**
--

#

--
0

** **0 # 7 a*7\’0 ""#

"5A’0) $3;’0’ # 7 a’75A0’ aE7\’0
,C0\$

’*****
0̂\

7"0\# *.5A.0. 3;"i#

"0\#
--

’

.0.5A."0\# *

7"0\# *.5A.0. 3;"i#

"0\#
--

’

.0.5A."0\# *
,C0\$

’*****
0̂\

",C$ #̂ "a# ."**
--
5A
--

--
0

**0 3;"i**
--

#

--

--
0

** **
--

0 5A
--

--
0

0** . # 7 a7\’0 "’#

!!WCSA?7SA9M*’(+在对碱激活凝结硬化机制的阐述
过程中$提出了,解聚D再结合-这一反应机制B在碱
性介质中$硅铝酸盐经历了一个被碱性溶液侵蚀溶解
的过程$其首先被解聚为短链结构$这种短链结构类
似于有机高分子的单体或低聚物$随着反应的进一步
进行$这些短链结构重新聚合$形成了致密(有序的三
维网状结构B对于这个过程$V7eCK8MH<等*’"+也有同
样观点$认为铝的硅酸盐矿物在碱的激发下解聚D再
结合反应$形成含有硅氧四面体的多聚体结构B

地聚合物是一种无定形结构的物质$它的结构
由 5A0E 和 3;0E 四面体组成$其中在每个四面体结

构中 E 个 5A.0键和 E 个 3;.0键的键能都是均匀
的$使合成的聚合物是个统一的完整体$这也是它区
别于晶相的原因所在B此外$铝硅氧化物中的 3;*a

连接 E 个氧$从而导致它在聚合物中带一个负电荷B
而重金属离子在地聚合反应中可能直接参与平衡电
荷BVQ’a半径为(‘""# 8F$,Ca半径为(‘"(’ 8F$^a

半径为 (‘"*& 8F$即 VQ’a半径大小介于 ,Ca和 ^a

半径之间B分析认为 VQ’a参与了地聚合物结构的形
成$替代了 ,Ca和 ^a在地聚合物中的位点$因此可
以更有效地固定在体系中$同时$VQ’a也被骨架中的
铝离子吸附B反应如下!

"5A’0)$3;’0’# 7 a*7\’0
,C0\$

’*****
0̂\

7"0\# *.5A.0.3;
" i#."0\# *
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" i#."0\# *
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’

",C$ #̂ " a’** #**"**
--
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0
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.
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0
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-
-
-
-
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5A
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0
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--

#
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--
0
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-
-
-
-
-
-
-
-

0
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5A
--

--
0

**0 3;" i**
--

#

VQ

.
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--

--
0

**0 # 7 a*7\’** 0
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#EE"
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!"5A’0)$3;’0’# 7 a’75A0’ aE7\’0
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--

--
0
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-
-
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#
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--

--
0
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-
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VQ’** ’a**"**
--
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--
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#

VQ

.

’a

--
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0

** **
--

0 5A
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0

0.#7 aE7\’** 0

"E#
!!由于地聚合物的结构是由环状分子链构成的
,类晶体-结构$环状分子之间结合形成密闭的空腔
"笼状#$可以把 VQ’a包围在空腔内或被吸附而包容
在聚合体中$使 VQ’a不易浸出$从而达到固化效果B

为进一步分析地聚合物固化 VQ’a前后的结构
变化$将养护 ’& ? 后的纯地聚合物和固化 VQ’a后的
固化体进行了红外光谱测试分析$结果见图 "B

"C#纯地聚合物’" Q#添加 (‘"jVQ 后的地聚合物

图 MN添加 SOMg 23Pa前后地聚合物的红外光谱图

=AUB"!./MN@L9KC7RU@7N7;<F@KC8? (‘"j VQ’a

QCM@? U@7N7;<F@K

图 ""C#是纯地聚合物的红外光谱图$图中在
* E)#‘" LFi"附近的吸收峰对应于液态水中.0\
的伸缩振动$" %)&‘$ LFi"附近的吸收峰对应于水
的 \.0.\的弯曲振动$反映了地聚合物中游离

态水的存在$这些水或被吸附在地聚合物表面或是
困在地聚产物的环内大空腔中 *’’$’*+B" ("E‘) LFi"

处为 5A.0.5A和 3;.0.5A的伸缩振动峰$))*‘)
LFi"处为 3;.0.5A的对称伸缩振动峰$ E%"‘(
LFi"处为 5A.0.5A和 0.5A.0弯曲振动峰B图 "
"Q#中 %(( g&(( LFi"处为 5A.0.5A和 3;.0.5A
的对称伸缩振动峰 *’E+B这些伸缩振动峰对 5A.3;
结构的组成很敏感$会随着四面体铝原子的增加而
向低频率移动 *’’+B

对照图 " 中"C#和" Q#曲线$5A.0.5A和 3;.
0.5A的伸缩振动键往振动频率低的区域移动了约
% LFi"$))*‘) LFi"处的 3;.0.5A对称伸缩振动
峰消失$而 %(( g&(( LFi"处 5A.0.5A和 3;.0.
5A对称伸缩振动峰变强$这些都表明 VQ’a参与了地
聚合物的聚合过程$使 5A.3;结构重组B此外$图 "
"C#中" ("E‘) LFi"处 5A.0.5A和 3;.0.5A的伸
缩振动峰移动的并不明显$可是峰变宽了$这是由于
VQ’a的加入在 5A.0周围形成了复杂的阳离子作用
层 *’)+B对比图 " 曲线"C#和"Q#$有些特征谱带发生
了偏移$可能是 VQ’a进入地聚合物结构引起的一些
阴离子基团与周围环境交换振动能量发生了变
化 *’%$’$+B
POE!地聚合物与水泥固化 VQ’a实验对比

为了对比地聚合物和水泥固化重金属离子的效
果$进行了水泥固化 VQ’a实验$其中水泥材料为国
家部颁 /E‘’) 水泥"常用的中高标号的水泥$净浆
抗压强度较高#$水灰比取 (‘’’ g(‘’)$VQ’a的加入

()E"
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量和地聚合物固化体中相同$分别为 (‘)j 和
"‘(j$养护时间均为 $ ?B通过测试固化体的抗压

强度和重金属浸出浓度来对比地聚合物与水泥分别
固化重金属离子的固化效果$结果见图 ’B

图 PN水泥与地聚合物固化 23Pa效果对比

=AUB’!67FNCKAM78 7RL@F@89C8? U@7N7;<F@KR7KVQ’a M7;A?ARALC9A78

!!实验结果表明$无论从终产物的物理特性 "抗
压强度#还是固化 VQ’a的效果"浸出浓度#来看$用
地聚合物固化 VQ’a比用水泥固化更具优势B该结果
可以从固化体的微观结构及固化反应的机制来解
释B地聚合物和水泥固化 VQ’a后的固化体养护 ’&
?$其 _/W图谱见图 *$扫描电镜图如图 EB

图 * 曲线"C#中较尖锐的衍射峰为来自原料的
石英(高岭石等矿物的衍射峰$宽大的衍射峰包出现
在 ’+角为 "& g*&t的范围内BY> 等 *’)+对一些含
5AO3;矿物进行了 _/W图谱分析$发现这些矿物质
在一定的 ’+角范围内都有明显的衍射峰包出现$由
此推测地聚合物固化体可能是一种复杂的无定形硅
铝酸盐B

而从水泥固化体的 _/W图谱*图 * 曲线" Q#+
可以看出$水泥固化体中存在明显的矿物结晶$和地
!!

"C#地聚合物固化体’" Q#水泥固化体

图 EN水泥固化体和地聚合物固化体的 BI5图谱

=AUB*!_DKC<?ARRKCL9A78 "_/W# NC99@K8M7RL@F@89
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图 QN固化体扫描电镜图" h)( (((#
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聚合物固化体有显著区别$由此判断地聚合物固化
和水泥固化机制不同$形成的固化体在物理性能和
固化重金属效果上存在明显区别B

从图 E"C#可以看到$地聚合物固化体生成了层
叠的片状产物$由于层叠的片状产物纵横交错$层与
层之间相互咬合$其结构非常紧密$表现为宏观上具
有良好的力学性能$故其抗压强度较高B这些地聚
合物固化体的反应产物的片层厚度在 )( 8F以下$
层间的空隙亦在 )( 8F以下$因而具有较高的比表
面积$且固化体断口参差不齐B

与地聚合物固化体对比$水泥固化体的扫描电
镜显示其微观的形貌(颗粒之间的接触方式均与地
聚合物固化体完全不同$试样中裂纹纵横分布*图 E
"Q#+B水泥固化体的断口较为整齐$且裂纹尺寸较
大$裂纹宽度在 )( g’(( 8F之间$裂纹长度在 " "F
以上B受力后裂纹容易扩展$图 E 中形象展示了裂
纹的扩展趋势$表现出宏观脆性B水泥固化体的整
齐的断面和纵横扩展的裂纹$也可从一个侧面解释
其抗渗性较差(浸出浓度较大的原因B而地聚合物
固化体粒子之间可以传递应力$断口参差不齐$所以
表现了较好的韧性B

从反应机制而言$地聚合反应和水泥水化反应
的机制不同B硅酸盐水泥凝结硬化机制可以用,水
化反应-来解释B硅酸盐水泥的水化反应可简要地
概括为 * 个过程!$形成钙矾石’%6*5 水化$这一
阶段初期发生水泥的初凝$而终凝发生在 6*5 的水
化加速期的终止阶段’&结构的形成与发展$在这个
过程中$随着水化产物的增多并相互交织连生$浆体
逐渐硬化$形成较稳定的硬化体B水泥固化重金属
主要依靠物理固封或吸附机制$VQ’a通常存在于水
泥熟料颗粒的表面 *’&+B

而地聚合物固化 VQ’a$主要由于 VQ’a参与了地
聚合物结构的形成$另外$也被地聚合物骨架中的铝
离子所吸附$VQ’a被包容在聚合体中$形成的固化体
终产物为紧致的片状结构 *如图 E "C#+$因此固化
体抗压强度高$VQ’a浸出浓度低B也正是因为固化
机制上的不同$使得地聚合物固化效果比水泥固化
好$水泥固化为达到较高的固化效果$往往需要加入
大量的水泥及添加剂$使得固化体的增容比一般比
较大$而地聚合物固化由于其固化效果优越$固化时
可掺入较大量的含重金属废物$其安全性能亦较好$
因此$地聚物固化的增容比较小B

本文通过实验分析了地聚合物固化 VQ’a的效
果及固化机制$为地聚合物固化重金属提供了科学

依据B而在实际处理处置中$固化O稳定化对象中包
含了大量的含铅固废$含铅固废中的铅经常不是以
离子形态存在$而是以氧化态或氢氧化态形式存在$
因此$在未来的研究中$可进一步分析地聚合物固化
含铅氧化物或氢氧化物的固化机制B另外$地聚合
物固化体要实现资源化利用$其在环境中的风险
"如抗酸性能(抗冻融性能(抗高温性能(耐久性能(
抗渗性能等等#评估均是进一步研究的重点方向B

EN结论

""#地聚合物对 VQ’a具有高捕集效率$固化体
具有高抗压强度和低浸出浓度特性$非常有利于资
源化利用B在地聚合物最佳合成配比下$当 VQ’a掺
加量 r*j时$地聚合物对 VQ’a的捕集效率达到
##‘$j以上$固化体的抗压强度在 E( g)( 1VCB

"’#地聚合物固化机制主要是 VQ’a通过化学键
结合于地聚合物结构中或被吸附于地聚合物骨架
中$从而得到较好的固化效果B

"*# 本研究证实了无论从固化体的抗压强度(
浸出浓度等理化性能$还是从固化体的微观表征及
固化反应的机制分析$用地聚合物固化 VQ’a比用水
泥固化更具优势B从固化体的理化性能(VQ’a的浸
出浓度$地聚合物均被认为是一种可供选择的重金
属固化材料之一B
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