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石灰石煅烧煤矸石水泥处理镍污染土的固化特性∗
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摘要: 随着碳排放量的增加，使用可持续且有效的低碳低成本胶结材料在污染土壤的稳定/固化方面受到了广泛关

注。本研究通过无侧限抗压强度、毒性浸出、X射线衍射、扫描电镜等试验来确定新型低碳低成本石灰石煅烧煤矸

石水泥对重金属镍污染土的固化特性。结果表明：强度随着养护龄期的增长而增加，随着镍离子浓度的增加而降

低；镍离子浸出浓度随着养护龄期的增长而降低，随着镍离子浓度的增加而增大；pH较大（碱性环境），有利于促进

水泥对重金属污染土壤的固化效率；X射线衍射和扫描电镜试验表明，生成水化硅酸盐、钙矾石等水化产物及不溶

性金属氢氧化物是稳定镍的主要方式。石灰石煅烧煤矸石水泥可以为重金属镍污染土提供环保且可持续的固化

修复，处理后的固化土可作为建筑材料循环使用。
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Abstract: With the increase of carbon emissions，the use of sustainable and effective low-carbon and
low-cost cementitious materials has attracted extensive attention in the stabilization/solidification of
contaminated soil. In this study，unconfined compressive strength，toxicity characteristic leaching pro‑
cedure，X-ray diffraction，scanning electron microscopy and other tests were carried out to determine
the solidification characteristics of a new type of coal gangue cement calcined with low carbon and low
cost limestone for heavy metal nickel contaminated soil. The results show that the strength increases
with the curing age and decreases with the increase of nickel ion concentration. The leaching concentra‑
tion of nickel ion decreases with the increase of curing age and increases with the increase of nickel ion
concentration. The higher pH value（alkaline environment） is beneficial to promote the solidification
efficiency of cement to heavy metal contaminated soil；X-ray diffraction and scanning electron micros‑
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copy show that the formation of hydration products，such as silicate hydrate and ettringite and insolu‑
ble metal hydroxide，were the main ways to stabilize nickel. Limestone calcined coal gangue cement
can provide environmentally friendly and sustainable solidification and repair for heavy metal nickel-
contaminated soil，and the treated solidified soil can be recycled as building materials.
Keywords: low-carbon materials；heavy metals；immobilization；sustainable repair；unconfined com‑

pressive strength；pH；toxic leaching

引 言

重金属污染土壤严重威胁到我国的可持续发

展和粮食安全［1］。与水和空气污染相比，土壤中的

重金属污染是一个看不见的问题。世界上许多受

污染的地点已成为各种含有重金属等无机污染物

的工业副产品的堆放场［2］。据 2014年全国土壤污

染状况调查公报，我国主要无机污染物的超标物质

为镉、镍、砷、铜、汞、铅、铬和锌，其中，镍（Ni）在危

险的超标重金属中是位于第二的有害污染物，在我

国大多数受污染场所中以较高的水平存在［3］。土壤

中重金属镍的主要来源是含镍大气颗粒物沉降、含

镍固体废弃物、含镍废水排放或灌溉等［4］。重金属

镍不仅会严重破坏土壤生态系统，还因强致癌毒性

威胁到人类健康［5］。因此，迫切需要找到一种高效、

低成本方法来处理重金属污染的土壤。稳定/固化

（Stabilization/Solidify，S/S）因其简便且操作性强，

被认为是最适合处理重金属污染土壤的方法。美

国环境保护局（USEPA）认为 S/S是处理有害金属

的最佳可用技术［6‑7］。S/S的处理机制中，稳定化是

指通过将污染物最大程度上转化为难溶或不可移

动的形态来降低其毒性，减少潜在危险［8‑9］；而固化

则是将废物包裹在高完整性结构中，涉及到所用固

化剂之间物理和化学的相互作用，减少污染物对土

壤中动植物造成的危害［10］。S/S的性能取决于所用

污染物（有机/无机）和粘合剂的性质。无机重金属

通常通过化学反应和物理包封而固化。粘合剂在

S/S过程中起关键作用，新型粘合剂的开发引起了

特别关注，特别是低碳低成本的粘合剂。

L. Wang等［11］在水泥中添加一些胶凝材料（如

黏土和石灰石），这些胶凝材料会增加水合物的聚

合度，使其在固化砷和锌污染土壤过程中具有更高

的固化效率。吴聪［12］利用污泥和铅锌渣制备硅酸

盐水泥熟料，发现增大石灰饱和系数、减小硅率和

减小铝率均有利于熟料对重金属组分的固化。杨

秀红［13］使用碱渣部分代替水泥对重金属污染土进

行固化处理，发现固化土的无侧限抗压强度在土柱

淋滤前后均随重金属 Zn2+浓度与碱渣掺量的增多

而减小，随养护龄期的增加而增大。徐子芳等［14］使

用粉煤灰和煤矸石制作地聚合物对重金属镍离子

进行固化，发现固化体结构致密，对镍离子理想固

化量为 1.5%。V.A. Reddy等［15］使用石灰石煅烧黏

土水泥（Limestone calcined clay cement，LC3）固化

锌（Zn）、铅（Pb）污染土，结果发现相比较普通硅酸

盐水泥，使用煅烧黏土和石灰石替代部分普通硅酸

盐水泥制成的共混物对重金属锌、铅污染的土壤具

有更好的固定效率。Y. C. Gu等［16］使用 LC3固化

含有重金属的废镍铁渣（FNS），结果表明，硅酸铝

钙水合物和钙矾石是 LC3的主要水合产物；煅烧黏

土或煅烧高岭土对硅铝酸钙水合物形态没有显著

影响。陈杰［17］通过详细的试验发现，在 850 ℃煅烧

最利于激发煤矸石的火山灰活性；活化煤矸石‑水泥

复合体系的水化反应历程与硅酸盐水泥体系相似，

活化煤矸石替代硅酸盐水泥熟料的最佳用量为

30%。牛恒等［18］将粉煤灰和二灰（粉煤灰与石灰的

混合料）作为添加材料，针对上海软土研究改良软

土地基方面的应用。曹小方等［19］探索了使用微生

物技术修复污染土的工程应用，研究了温度、pH和

含水率的影响。

使用 LC3固化重金属污染土已取得很多进展，

然而对于石灰石煅烧煤矸石水泥（Limestone cal‑
cined coal gangue cement，LCCGC）固化重金属研究

较少。此外，生产 1 t水泥会产生 0.82 t CO2，研究

LCCGC固化重金属污染土壤既能推动水泥工业发

展，又能缓解当前我国严峻的重金属土壤污染趋

势。本研究基于试验评估 LCCGC对镍污染土的

S/S可行性，研究固化土强度、毒性浸出、化学形态

等方面的固化性能，旨在进一步研究用 LCCGC处

理重金属污染土的固化机制以及长期稳定性。
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1 材料和研究方法

1.1 材料

试验所用土为煅烧高岭土，由晋中市琚丰高岭

土有限公司生产。根据《土工试验方法标准》［20］及

pH测定规范［21］测定煅烧高岭土主要物理性质指标：

比重（Gs）为 2.73；液限（WL）为 36.6%；塑限（WP）为

21.2%；含水率（ω）为 0.12%；pH为 7.83，偏中性。

本试验所用水泥固化剂为 LCCGC，由硅酸盐

水泥熟料、煤矸石粉、石灰石粉和二水石膏等按照

50∶30∶15∶5的比例在试验室混合配制得到，其中煤

矸石粉是在工业窑炉 850 ℃下煅烧后过 200目标准

筛制成。煅烧高岭土、硅酸盐水泥熟料、煤矸石粉

主要矿物组成成分见表 1。本试验所选用的重金属

污染物是六水合硝酸镍（Ni（NO3）2•6H2O），硝酸根

离子的溶解度比较高（阳离子活动性比较高），并且

对水泥水化反应干扰较小。

1.2 污染土和试块制备

重金属离子浓度（镍离子质量与干土质量的百

分比）选定 0%、0.5%（0、500 0 mg/kg）、1%（10 000
mg/kg）、2%（20 000 mg/kg）用于代表典型的现场

浓度水平，分别用 Ni0、Ni0.5、Ni1.0、Ni2.0 表示。

LCCGC 掺量选为 20%（水泥与干土质量的百分

比），为尽可能降低其它离子成分的干扰，试验采用

去离子水制备所需要的土样。

按照《水泥土配合比设计规程》［22］相关规定，试

件尺寸选为 70.7 mm×70.7 mm×70.7 mm的立方

体，含水率选为 38%，试样制备的步骤如下：根据设

计的掺水量和重金属掺量，将配制的硝酸镍溶液加

入按设计比例进行充分搅拌均匀的煅烧高岭土和

LCCGC中，一次性加入设计的掺水量；搅拌均匀后

将水泥土加入 70.7 mm×70.7 mm×70.7 mm立方

体模具中振实。将静置 48 h试样进行脱模，装入自

封袋中，放入（20±1）℃水中养护。养护龄期为 7
d、14 d、28 d、60 d，养护至相应的龄期，进行试验。

1.3 试验方法

试验目的是确定固化土的无侧限抗压强度

（UCS）、毒 性 浸 出（TCLP）特 性 ，通 过 扫 描 电 镜

（SEM）、X射线衍射（XRD）技术分析固化土的固化

机制。UCS试验控制加载速率为（0.03~0.15）kN/s。
量取 10 g过 2 mm筛粉碎烘干土与 10 ml去离子水

按水土比 1∶1充分混合后静置 1 h，测 pH值。

TCLP按照标准毒性特征浸出方案 EPA方法

1311进行。将烘干且过 2 mm筛的 12.5 g土壤混合

在 250 ml浸提剂 1#中，即 pH 值为 4.93±0.05 的

CH3COOH和 NaOH混合物；或浸提剂 2#中，即 pH
值为 2.88±0.05的 CH3COOH稀释液。使用振荡器

以 120 rpm振荡 18 h。取过滤且稀释后的上清液用

火焰原子吸收分光光度计测定浸出液中Ni2+浓度。

SEM试验使用 S4800扫描电镜设备，在破碎土

中用镊子挑选观测面面积约为 5 mm×5 mm，厚度

约为 3 mm的新鲜断面，本试验选择 SEM图像放大

5 000倍。XRD试验将烘干粉碎土过 75 µm筛，在

试片凹槽内均匀的撒入样品粉末进行试验，使用

MDI Jade6软件进行处理。

2 结果与分析

2.1 UCS试验结果与分析

不同养护龄期条件下，固化土的无侧限抗压强

度随镍离子浓度的变化关系如图 1所示。UCS随

养护龄期的增长而增加，随镍离子浓度的增加而降

低，较高的镍离子浓度对固化土的固化过程产生阻

滞效果，最终降低固化土强度。

LCCGC中煤矸石和石灰石替代了部分硅酸盐

表 1 LCCGC主要矿物组成成分

Table 1 Main mineral composition of LCCGC
单位：%

成分

SiO2

Al2O3

Fe2O3

CaO
MgO
K2O
Na2O
SO3

P2O5

TiO2

MnO
烧失量

熟料

21.76
5.82
3.38
62.75
1.71
1.20
0.07
1.06
0.23
‑
‑
1.05

煅烧高岭土

53±1
45±1
≤0.3
≤0.07
≤0.06
≤0.05
‑
‑
‑

≤0.6
≤0.004
0.4

煤矸石粉

50
47
0.6
0.3
0.5
0.1
0.2
‑
‑
1.5
‑
‑
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水泥熟料，在同一镍离子浓度条件下，随着养护龄

期的增长，LCCGC水化过程中会生成更多的水化

产物，从而减少固化土孔隙空间，最终致使固化土

强度增加。在相同养护龄期下，Ni0.5固化土 UCS
低于Ni0强度，这是因为较低镍离子浓度时，镍离子

会消耗孔隙水中的氢氧根生成氢氧化镍沉淀，氢氧

根的减少影响水泥水化产物的生成，产物的减少表

现为固化土强度降低；Ni1.0、Ni2.0浓度时的强度明

显低于 Ni0、Ni0.5浓度时的强度，这是因为高浓度

污染土中充斥过量的镍离子，镍离子结合氢氧根生

成氢氧化镍沉淀，吸附在水泥颗粒表面形成一层密

封膜，阻碍水泥水化过程，且生成的氢氧化镍对固

化土强度贡献不大，从而导致水泥土的胶结作用变

弱，强度降低。

2.2 TCLP试验结果与分析

不同养护龄期条件下，固化土的浸出镍离子浓

度随镍离子浓度的变化关系如图 2所示。浸出液中

的镍离子浓度随养护龄期的增长而降低，随镍离子

浓度的增加而增大。

养护龄期为 7 d时，Ni1.0和 Ni2.0条件下，浸出

浓度均超过了国家浸出毒性鉴别标准［23］镍（5 mg/L）
的限值；Ni0.5试块固化 7 d后达到低于限值的要求；

Ni1.0试块固化 14 d后低于限值；Ni2.0试块在固化

28 d时，浸出浓度已接近限值要求，60 d后达到规定

限值，处理后的土壤可以用作安全和环保的建筑材

料。随着养护龄期的增长，镍离子浸出浓度降低是

由于固化土中生成多种能够包裹吸附镍离子的水

化产物，以及在水泥土中存在可自由移动的OH-和

Ca2+时形成不溶性氢氧化镍物质。

2.3 pH试验结果与分析

不同养护龄期条件下，固化土的 pH值随镍离

子浓度的变化关系如图 3所示。固化土的 pH值随

着养护龄期、镍离子污染浓度的增大而降低。

Ni0.5浓度时，固化土在 60 d时，显著降低了

1.09个单位。试验所用 LCCGC中有大量的氧化

钙、氧化铝等成分，促进了孔隙水中氢氧根、钙和铝

离子的释放，污染土块中掺入 LCCGC后，在系统中

形成碱性环境，较高的 pH为水泥固化重金属离子

提供了良好的反应环境。随着养护龄期的增长，重

金属会反应生成不溶性金属氢氧化物，LCCGC进

行水化反应生成多种水化产物（如水化硅酸钙、水

化铝酸钙、钙矾石）。

在固化过程中，固化土的 pH值为 9.5~11.5，pH
在高状态下，固化产物以及多种胶结物与络合物活

性、稳定性较高。

图 1 固化土无侧限抗压强度随镍离子浓度的变化关系

Fig.1 Relationship between unconfined compressive streng-

th of solidified soil and nickel ion concentration

图 3 固化土 pH值随镍离子浓度的变化关系

Fig.3 Relationship between pH value of solidified soil and
nickel ion concentration

图 2 固化土镍离子浸出浓度随镍离子浓度的变化关系

Fig.2 Relationship between nickel ion leaching concentration
and nickel ion concentration in solidified soil
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2.4 XRD和 SEM试验结果与分析

固化 28 d时，不同镍离子浓度固化土 XRD图如

图 4所示。

图 4试验结果表明，固化过程中有大量未反应

的 SiO2、CaCO3，在整个过程中存在氢氧化钙物质，

氢氧化钙释放出氢氧根与钙离子，碱性环境有利于

多种水化产物及不溶性氢氧化镍物质的生成；LCC‑
GC生成的水化产物如水化硅酸钙（C‑S‑H）、水化铝

酸钙（C‑A‑H）、钙矾石（AFt）等物质，是负责固化重

金属污染土壤的主要胶凝产物，控制重金属镍离子

在试块中的迁移。LCCGC中石灰石与活化煤矸石

粉具有一定的协同作用，进一步促进不溶性产物的

生成，从而改善土壤的稳定性以及减少污染土壤中

重金属的浸出。

固化 28 d时，固化土的 SEM图随不同镍离子

浓度的变化如图 5所示。多种水化产物的生成，确

保 LCCGC包裹封存镍离子的能力。

LCCGC固化镍污染土的水化反应作用主要为

生成大量的凝胶体，这些凝胶体吸附重金属后将其

包裹封闭在内部，从而在固化土体中形成胶结性强

的聚团，这些聚团填充在土颗粒的孔隙中，表现为

降低固化土体的孔隙数量、提高固化土的抗压强

度。Ni0、Ni0.5固化土可以观察到有凝胶体或块板

状等物质存在，土颗粒表面覆盖了一层厚厚的絮凝

状物质，颗粒间界限不明显；Ni1.0、Ni2.0图中凝胶

体及絮状物明显减少，这是因为孔隙水中过量的镍

图 5 不同镍离子浓度下固化土 SEM图

Fig.5 Microscopic images of solidified soil under different
initial pollution concentrations

图 4 不同镍离子浓度下固化土 XRD图

Fig.4 XRD patterns of solidified soil under different nickel
ion concentrations
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离子会消耗氢氧根，抑制 LCCGC的水化反应，导致

固化土中凝胶体、絮状物的生成量减少，因而随着

镍离子浓度的增大，固化土 UCS降低、镍离子浸出

浓度增大、pH值降低。

3 结 论

根据 UCS、TCLP、XRD和 SEM等试验来评估

S/S性能，研究了 LCCGC对重金属镍污染土的固

化作用，所得结论如下：

（1）UCS试验结果表明，LCCGC对重金属镍污

染土壤固化效果显著，固化土UCS随养护龄期的增

长而增加，随镍离子浓度的增加而降低，较高镍离

子浓度对固化过程产生抑制效果，最终降低固化土

强度。

（2）TCLP试验结果表明，固化土镍离子浸出浓

度随养护龄期的增长而降低，随镍离子浓度的增加

而增大；在固化过程中，固化土中较高的 pH值有利

于重金属被吸附或包裹在水化产物中，以及形成不

溶性金属氢氧化物。

（3）SEM和 XRD试验结果表明，在整个固化过

程中同时存在物理包裹和化学反应，LCCGC水化

过程中会形成水化硅酸钙、水化铝酸钙、钙矾石等

产物，这些水化产物负责固化重金属，限制其迁移。
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