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摘要#模拟水泥窑高温煅烧掺有 6?(,A化学试剂的水泥生料&由制取的水泥熟料制备水泥净浆片B通过电子探针的点(线(面

分析&研究了水泥净浆中 6?(,A的整体分布和在不同矿物相中的具体分布特征B结果表明&6?(,A在水泥净浆中均出现了富集

现象#元素分布图像显示 6?主要赋存于水化氢氧化钙$6]%晶体中&主要以 6?P6G氢氧化物形式存在于水泥净浆中&线分析

结果指出水化氢氧化钙$6]%晶体中 6?含量自晶体内部向外递减’ 面或点分析表明其它矿物相中 6? 含量较低&其中点分析

结果显示中间相中6?浓度均低于 "iB,A富集区域面积都较小&元素分布图像和线分析结果都表明,A与1V的分布有着较好

的一致性&主要形成 ,AD1V化合物&以独立矿物相形式随机分布于水泥净浆中’ 面或点分析表明其它水化产物中 ,A含量较

低&其中点分析结果显示中间相中 ,A浓度均在 "i左右B
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!!危险废物水泥窑共处置产品的环境安全性问题

备受国内外关注
," a*- &而产品中重金属的释放机制

研究是废物水泥窑共处置产品环境安全性评价的前

提和基础B重金属在水泥产品中的存在形态与分布

是决定其释放的主要因素&但现有的研究多是基于

浸出实验&从宏观角度探究重金属释放机制
,E a%- &鲜

有能从微观角度出发揭示其释放机制的研究B因此&
本研究运用电子探针分析重金属在水泥产品中的存

在和分布特性&以揭示重金属的微观物理化学形态&
为建立重金属的释放机制提供理论基础B

电子探针在实现样品微观形貌观察的同时&还

能对几$F区域内的化学组成进行准确定量
,$- &该

技术已成功应用于岩石矿物(降尘等材料中物质赋

存形态研究
,& a""-B此外&电子探针正逐渐应用于水

泥基材料&\A@V;@L等
,"’-

利用电子探针研究了水化硅

酸钙凝胶对锌的吸附机制&U>9;@L等
,"*-

运用电子探

针寻找甲苯染料废物水泥固化块中存在的小泡&为

确定甲苯染料废物固化块的特性提供了依据B因此&
本研究选用电子探针对水泥净浆样品进行微区形貌
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观察和分析&以识别重金属元素在其中的存在及分

布特征B6L(3N(WR(6?(,A是危险废物中比较常见的

) 种重金属&电子探针分析结果表明&水泥净浆中

6?(,A的富集现象都较为明显&故本研究集中论述

6?(,A在其中的分布特征&6L(3N(WR 的分布特征另

文论述B

QR材料与方法

QSQ!供试材料

水泥生料$石灰石(黏土(铁粉&化学成分见表

"%取自某水泥厂生料均化库&生料中各重金属含量

背景(实验中掺烧的重金属种类及化学试剂(添加比

例$以单种重金属元素质量计&每种重金属添加比

例相同%见表 ’‘
表 QR原材料化学成分$质量分数%Pi

2GR;@"!6:@FAMG;M7FO7NA9A78 7SLGQFG9@LAG;NPi

物料! 5A0’ =@’0* 3;’0* 6G0 1V0 烧失量"%

石灰石 (‘"& (‘(E (‘(E ))‘%E (‘() E*‘E(
黏土! %’‘"E #‘"( "%‘"$ "‘%* (‘(( $‘*(
铁粉! *E‘#& )(‘)% E‘#) "‘*E (‘&E E‘)’

"%指坯料在烧成过程中所排出的结晶水&碳酸盐分解出的 60’&硫

酸盐分解出的 50’&以及有机杂质被排除后物量的损失

表 ER掺烧实验材料及设计

2GR;@’!X@NAV8 G8? FG9@LAG;NA8 @JO@LAF@89

项目 6? ,A

生料重金属背景含量PFV)IVc" "‘E "(%‘E!
添加的化学试剂 6?0 ,A’0*!
添加比例$质量分数%Pi (‘* (‘*!
生料中添加量PV)IVc" *‘E E‘’!

QSE!样品制备

将各种重金属化合物$化学试剂%按表 ’ 的比

例与水泥生料混合均匀&加入约为 "i$质量分数%
的蒸馏水搅拌均匀制成 "&( FFl") FF小试饼&
"()p烘干后在高温电炉中于" E)(p煅烧 " :&空气

中急冷至室温B将烧制的熟料加入质量分数为 )i
石膏&磨制成比表面积为 *"( F’ PIV的粉末&制成水

泥B用已制好的水泥制成 ’( FFl’( FFl"( FF
的净浆试块$水灰比为 (‘*%&’(p(恒湿$#%i%的条

件下养护 ’E :&脱模后放在温度$’( q’%p&湿度

#)i以上的养护室内养护 ’& ?B
对所获得的净浆试块在 %(p恒温烘箱内烘烤 "

a’ :&除去水分后&用环氧树脂胶等浸泡&加温至 )(
a%(p&以使环氧树脂胶较好地充填于块状试样的

空隙中并将其放入低真空容器内抽气&然后将试样

放在 %(p恒温烘箱内烘烤约 E :B获得坚固的块状

试样后&用金刚石切片机从样品上切下尺寸大小合

适的块状试样&进行粗磨(细磨(抛光&直至制备成光

片&供电子探针分析B
QSG!分析设备与方法

分析仪器为日本 C+04公司 C_3&&((/电子探

针分析仪和牛津 .5.5*((_射线能谱仪B工作条件#
高压为 ") I@-&电子束束流为 ’ l"( c& 3B获得的图

像#背散射$成分%电子图像(_射线图象$元素分布

图象%B采用的标准样品#国家电子探针氧化物和硅

酸盐标准样品B
在低倍镜$比例尺为 ’(( $F%下对净浆中各矿

物相的整体形貌做初步观察&获得各元素的大致分

布情况后&转移至中倍镜下$比例尺为 )( a"(( $F%
对各典型矿物相进行电子探针面(线和点分析&对部

分颗粒细小的物相进一步转移至高倍镜下$比例尺

为 ’( $F%做同样分析B
水泥净浆是一个复杂的多相体系&主要的水化

产物 有 水 化 硅 酸 钙 凝 胶 $MG;MA>FNA;AMG9@:<?LG9@N
V@;&6/5/]%( 水 化 氢 氧 化 钙 晶 体 $ O7L9;G8?A9@&
6]%&以及铝酸钙(铝铁酸钙水化生成的水化硫铝酸

钙$F787N>;O:G9@VL7>O&3=F%等中间相&还包括一些

未参与到反应中的石英(长石等B6/5/]凝胶中

5A(6G元素含量均较高’ 6]晶体中不含有 5A而 6G
元素含量较高’ 3=F等中间相中 =@(3;元素含量较

高B通过分析观测区域中化学元素的含量&结合对水

泥净浆中矿物相化学成分的已有认知&可以对观测

区域做出识别B

ER结果与分析

ESQ!水泥净浆中 6?(,A总体分布特征

水泥净浆中 6?(,A总体分布见图 "&其中亮度

越高&表示该元素的浓度也越高B6? 成像图中有很

多亮度明显较高的区域&表明 6? 元素在水泥净浆

中的分布有富集现象B此外&较多的小亮点分布表明

6? 元素在其它相中也有一定分布B与 6? 不同&,A
的亮点区域面积普遍较小&与周围区域区分度大&表

明,A元素的富集相颗粒较小但富集现象明显B
ESE!水泥矿物相中 6? 的分布

图 ’$G%是扫描区域的电子探针背散射图&图 ’
$R% a’$?%分别是该区域中 5A(6G和 6? 的元素分

布图像B
图 ’$G%区域 "( ’ 中 5A(6G元素亮度均较高,图

’$R%和 ’$M%-&故可确定图 ’$G%区域 "( ’ 为典型

6/5/]凝胶形貌$6G(5A元素含量均较高%’ 图 ’

%’&"
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$G%区域 *( E 中 5A元素没有亮度,图 ’$R%-&而 6G
元素亮度较高,图 ’$M%-&故其为典型 6]晶体形貌

$5A元素含量为 ( 而 6G元素含量较高%B
在6]晶体中&6? 元素亮度明显高于周围区域

,图 ’$?%-&说明 6? 在 6]晶体中的含量较高$点分

析数据表明其中 6? 浓度一般在 "(i左右%&主要富

集于6]相B6]晶体线分析结果中&6? 的分布呈现

出中间高(周边低的现象,图 *$R%-&表明 6? 主要存

在于6]晶体内部中B6/5/]凝胶中 6? 的亮度与

周围区域相同,图 ’$?%-&表明6? 在其中没有富集B

图 QR水泥净浆中-*和 =’的B射线图像

=AVB"!_DLG<OAM9>L@N7S6? G8? ,AA8 M@F@89OGN9@

图 ER扫描区域电子探针背散射图及该区域中 "’(-J(-*的元素分布图像

=AVB’!5MG88A8VGL@GU5+G8? 9:@@;@F@89?AN9LAR>9A78 AFGV@N7S5A&6G&6? A8 9:ANGL@G

$’&"
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!!水化硫铝酸钙等中间相的特征元素是 =@(3;
$=@(3;元素含量较高%&因此可以利用电子探针观

测到中间相B随机选取 "( 个中间相分析点&利用 _
射线能谱仪分析这 "( 个点中 6? 元素的含量$见表

*%B_射线能谱仪是在获得待测样品中各元素的特

征 _射线能谱及强度值后&通过与相应元素标准样

品的 _射线能谱值进行对比测定&再加以修正处理

来获得待测样品的化学组成&因此存在一定的误差B
一般来说&当元素含量在 )i以上时&能谱仪分析误

差在 *i a)i’ 元素含量在 "i a)i时&分析误差

在 "(i左右’ 元素含量低于 "i时&分 析 误 差 在

"(i a’(iB分析结果表明&在随机选取的 "( 个中

间相分析点中&6? 浓度均较低&都在 "i以下&大部

分位于 (‘)i左右&扣除分析误差后&大都在 (‘Ei
a(‘%i范围内&而 6]晶体中 6? 浓度一般都在

"(i左右&这表明中间相中 6? 含量较低B
ESG!水泥矿物相中 ,A的分布

图E分别是扫描区域图’$G% 中,A(1V的元素

图 GR-:晶体电子探针线分析及结果

=AVB*!+W13;A8@G8G;<NAN7S9:@6]ML<N9G;G8? 9:@M7LL@NO78?A8VL@N>;9N

图 TR扫描区域中镍(镁的元素分布图像

=AVBE!,A&1V@;@F@89?AN9LAR>9A78 FGON7SNMG88A8VGL@G

图 UR=’.M9 相电子探针线分析及结果

=AVB)!+W13;A8@G8G;<NAN7S,AD1VO:GN@G8? 9:@M7LL@NO78?A8VL@N>;9N

&’&"
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表 GR含铁铝中间相中 -*(=’元素点分析数据

2GR;@*!W7A89G8G;<NAN?G9G7S6? G8? ,AA8 9:@FA??;@

O:GN@M789GA8A8V=@&3;

编号
元素含量$质量分数%Pi

3; 5A 6G =@ ,A 6?
" "$‘’" %‘"’ )(‘&( ")‘"% (‘*( (‘)"
’ "#‘$( E‘*# )(‘"# "%‘%# (‘#E (‘EE
* ’(‘’$ E‘(% E&‘$" "$‘(& (‘&) (‘E%
E ’(‘$$ E‘") E$‘#* "%‘&’ (‘&* (‘)"
) "#‘’& E‘(* )(‘’* "$‘#% (‘%# (‘%*
% ’"‘$( E‘"& E&‘() "$‘E’ "‘(# (‘E"
$ ’(‘)E E‘’" )(‘)E "%‘%( (‘&E (‘E#
& "#‘*) E‘(% )"‘%% ")‘’) (‘%& (‘$&
# ’"‘*# E‘*% E$‘)$ "%‘#$ (‘#* (‘E%
"( ’(‘#" E‘*( E$‘*# ")‘"E ’‘** (‘E*

分布图像B与 6? 不同&6]及6/5/]区域中 ,A亮

度与周围均无差异&表明扫描区域中 ,A并没有富集

于6]相或是6/5/]相&但 ,A与 1V的亮度分布

表现出很好的对应性$图 E%&表明 ,A和 1V形成了

,AD1V化合物分布在水泥净浆化合物中B对 6]相

的线分析结果显示&6]相中有 ,AD1V化合物存在

$图 )%B
根据表 * 结果显示&在随机选取的 "( 个中间相

分析点中&大部分点处 ,A浓度均在 "i左右&含量

较低&但略高于6?&个别点处甚至达到 ’‘**i&高出

6? 甚多&这主要是由于生料中 ,A元素背景含量值

比 6? 高&,A为 "(%‘E FV)IVc"& 而 6? 仅 为 "‘E
FV)IVc"&此外,A的原子量为 )&‘$"&6? 的原子量为

""’‘E"&由于加入的 ’ 种元素质量相等&故添加入水

泥净浆中的 ,A原子个数差不多是 6? 的 ’ 倍&且对

,A进行富集的 1V元素含量远低于富集 6? 的 6]
晶体&所以中间相就有机会结合较多的 ,A&使其中

,A含量较高B

GR讨论

熟料中的 6? 一般是固溶于硅酸三钙矿物中&
6? 离子通过取代 6G离子而形成置换固溶体B在水

化过程中&6? 可能通过与 6G形成氢氧化物而赋存

于6]晶体中B有学者认为 6? 的氧化物(氢氧化物

结构与6G的氧化物(氢氧化物结构非常相似&故而

容易取代6G&进入6]晶体晶格
,"E&")-B

在1V集中的地方发现有大量的 ,A&有文献报

道&当生料中1V0及,A含量较高时&煅烧过程中会

有1V,A0’ 生成
,"%- &王彩云

,"$-
利用_射线衍射图谱

也观察到了该物相的存在&并发现该物质惰性较强B
该化合物在净浆中分布较为随机&可以包容于其它

矿物相中B针对含 ,A污泥水泥固化快的研究表明&
,A在其中主要以 ,AD3;分层双氢氧化物$4X]%和

,A$0]% ’ 的形式存在
,"& a’(- &与水泥窑共处置产品

中,A有着不同的物理化学形态B
水泥固化块中 6?(,A在水相中的浸出行为受

浸取液 O]值影响比较大
,’"&’’- &水泥窑共处置产品

中6?(,A也表现出类似的特性B6]晶体易溶于酸&
在中性环境下比较稳定&所以 6? 在自然环境中不

易浸出&只有在酸性条件下才易于浸出&故 6? 在水

泥净浆中存在形态较为稳定&研究表明&其释放机制

以扩散为主
,’E- &且扩散速率较小

,’)- &在由共处置水

泥制成的混凝土中主要以 6?$0]% ’ 的形式存在&
并且具有两性行为

,’*- &在高碱性条件下易与溶液中

的0]c
反应生成易溶的 6?0c

’ 而浸出&在酸性条件

下易与溶液中的 ]b
反应生成6?’ b而浸出B由于,AD

1V化合物活性很低
,"$- &且分布较为随机&可以包容

于其它矿物相中&故存在形态也较为稳定&在中性及

酸性环境中难以浸出&由于该物质具有氧化性&故在

酸性还原条件下比较容易浸出B研究表明&,A在水

泥窑共处置产品中的释放机制也是以扩散为主
,’E- &

实验显示 ,A的扩散速率略高于 6?,’)- &可能是由于

水泥产品中未构成 ,AD1V化合物的 ,A元素进行扩

散的缘故B

TR结论

$"%6? 在水泥净浆中主要形成 6?P6G氢氧化

物存在于 6]晶体中&6/5/]凝胶和含铁铝中间

相中含量较低B
$’%,A主要与 1V形成 ,AD1V化合物存在于水

泥净浆中&同时其它相中 ,A含量较低B,AD1V化合

物分布较为随机&可包容于其它矿物相中而存在B
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,’*-! ĜL;N9>:@/B]@GT<F@9G;NA8 M@F@89G8? M78ML@9@L@N>;9A8VSL7F

9:@M7DA8MA8@LG9A78 7SQGN9@NA8 M@F@89IA;8NQA9: L@VGL? 979:@

;@VA9AFGM<7SQGN9@>9A;AeG9A78 ,/-B[@LFG8<#YFQ@;9U>8?@N

3F9&’((*B

,’E-!杨玉飞&杨昱&黄启飞&等B废物水泥窑共处置产品中重金属

的释放特性,C-B中国环境科学&’((#&EW$’%#"$)D"&(B

,’)-!杨玉飞&黄启飞&张霞&等B废物水泥窑共处置产品中重金属

释放量研究,C-B环境科学&’((#&GF$)%#")*#D")EEB

(*&"




