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摘　 要 目的 研究新型低碳石灰石煅烧煤矸石水泥材料在重金属污染土壤中的固化

性能ꎬ探究其在固化污染土壤方面的潜在用途ꎮ 方法 通过无侧限抗压强度、电阻率、
扫描电镜试验分析石灰石煅烧煤矸石水泥对重金属镍污染土的固化特性ꎮ 结果 无

侧限抗压强度随养护龄期的增长而增加ꎬ随镍离子污染质量比的增加而降低ꎻ电阻率

随养护龄期的增长而降低ꎬ随镍离子质量比的增加而增大ꎻ不溶性絮状物与针状结晶

物是水泥水化的主要产物ꎮ 结论 石灰石煅烧煤矸石水泥的掺加提高了重金属镍污

染土的强度性能ꎬ改善了水泥土的微观结构ꎮ
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　 　 土壤中重金属镍的主要来源是含镍固体

废弃物、含镍大气颗粒物沉降、含镍废水排放

或灌溉等[１ － ２]ꎮ 稳定 /固化法因其具有简便、
操作性强等优点ꎬ已被广泛应用于污染场地

的固化修复[３]ꎮ 新型固化剂的开发最近引

起了特别的关注[４]ꎮ 查甫生等[５] 发现ꎬ重金

属污染物的存在会导致土体的无侧限抗压强

度降低ꎬ不同污染物类型及掺入量对固化污

染土的强度存在不同影响ꎮ 张倩[６] 研究使

用污泥废弃物用于修复被 Ｃｕ２ ＋ 和 Ｂａ２ ＋ 污染

土壤ꎬ掺污泥水泥基材料对其固化率均能达

到 ９７％以上ꎮ 丁向群等[７] 发现超细矿粉的

掺入有利于改善水泥土结构的密实性ꎬ８０％
掺量的水泥土结构表面有絮状胶凝物和针状

钙矾石生成ꎮ 王连斌[８] 使用掺碱渣材料固

化重金属ꎬ对铅、铜、镉污染土有显著的固化

效果ꎮ 张少华[９] 对普通硅酸盐水泥固化重

金属污染土的工程特性进行研究ꎬ发现无侧

限抗压强度和电阻率均随着龄期增长而增

加ꎮ Ｖ. Ａ. Ｒｅｄｄｙ 等[１０ － １２]发现用 ３０％煅烧黏

土和 １５％石灰石替代 ４５％普通硅酸盐水泥ꎬ
三元石灰石煅烧黏土水泥(ＬＣ３)对重金属铅

锌污染土有更好的固化效果ꎬ固化后土壤的

无侧限抗压强度会随着固化时间的增加而增

加ꎮ Ｙ. Ｃ. Ｇｕ 等[１３] 使用 ＬＣ３ 固化含有重金

属的废镍铁渣ꎬ发现钙矾石和硅酸铝钙水合

物的生成可确保 ＬＣ３ 封存重金属的能力ꎮ
Ｉ. Ｖｅｇａｓ 等[１４] 发现掺加的活化煤矸石占

２０％时会明显改善普通硅酸盐水泥基体的

力学性能ꎮ 陈杰[１５] 通过试验发现ꎬ使用活

化煤矸石替代 ＬＣ３ 水泥复合体系中的煅烧

黏土部分ꎬ制成的水泥水化反应过程与硅

酸盐水泥体系十分相似ꎬ表现性能良好ꎮ
目前ꎬ国内外在石灰石煅烧煤矸石水泥固

化重金属方面相关研究较少ꎮ 笔者基于试

验对石灰石煅烧煤矸石水泥固化重金属镍

污染土的强度、电阻率、微观结构等方面的

固化性能展开研究ꎮ

１　 试　 验

１. １　 试验材料

试验用土为煅烧高岭土ꎬｐＨ 为 ７􀆰 ８３ꎬ偏
中性ꎮ 试验所用固化剂为石灰石煅烧煤矸石

水泥ꎬ将普通硅酸盐水泥熟料、煤矸石粉、石
灰石粉和二水石膏按 ５０∶ ３０∶ １５∶ ５ 的质量比

进行配制ꎬ 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ꎮ 试验

所用重金属污染物为 Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏꎮ

１. ２　 试样制备及试验方法

重金属 Ｎｉ２ ＋ 与煅烧高岭土的质量比为 ０、
５ ０００ ｍｇ / ｋｇ、１０ ０００ ｍｇ / ｋｇ、２０ ０００ ｍｇ / ｋｇꎻ石
灰石煅烧煤矸石水泥掺量选为 ５％ 、１０％ 、
１５％ 、２０％ ꎬ试块制备过程使用去离子水ꎮ按照

«水泥土配合比设计规程» ( ＪＧＪ / Ｔ ２３３—
２０１１)相关规定ꎬ试件长宽高为７０􀆰 ７ ｍｍ ×
７０􀆰 ７ ｍｍ × ７０􀆰 ７ ｍｍ 的立方体ꎬ含水率选为

３８％ ꎮ 将按比例配制好的硝酸镍溶液加入按

设计比例搅拌均匀的煅烧高岭土和石灰石煅

烧煤矸石水泥混合物中ꎬ一次性加入设计量

的去离子水ꎻ搅拌均匀后倒入立方体模具中ꎬ
使用振动台振实ꎮ 静置 ４８ ｈ 后ꎬ对试块进行

脱模ꎬ装入自封袋中ꎬ放入(２０ ± １) ℃水中养

护 ７ ｄ、１４ ｄ、２８ ｄ、６０ ｄꎮ
试验确定固化土的无侧限抗压强度、电

阻率、微观结构(ＳＥＭ)等特性ꎮ 无侧限抗压

强 度 试 验 控 制 加 载 速 率 为 ０􀆰 ０３ ~
０􀆰 １５ ｋＮ / ｓꎮ 电阻率试验选用二极法ꎬ电阻率

仪的频率选取 １ ０００ Ｈｚꎬ测得固化土的电阻

率 ρꎮ ＳＥＭ 试验使用 Ｓ４８００ 扫描电镜设备ꎬ
挑选长宽高为 ５ ｍｍ × ５ ｍｍ × ３ ｍｍ 的新鲜

断面ꎬ烘干后进行 ＳＥＭ 试验ꎮ
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２　 结果与分析

２. １　 无侧限抗压强度试验

２. １. １　 水泥掺量对无侧限抗压强度的影响

基于不同重金属镍离子质量比和不同养

护龄期的条件下ꎬ无侧限抗压强度随石灰石

煅烧煤矸石水泥掺量变化规律如图 １ 所示ꎮ
不同镍离子质量比、不同养护龄期条件下的

固化土无侧限抗压强度均随着石灰石煅烧煤

矸石水泥掺量的变化规律较为一致ꎮ 在同一

镍离子质量比下ꎬ固化土的无侧限抗压强度

随着水泥掺量增加而增大ꎮ 石灰石煅烧煤矸

石水泥材料发生水化反应ꎬ生成的产物构成

了固化土体的骨架ꎬ随着水化反应的进行ꎬ不
溶性絮状物与稳定结晶状化合物充斥在土体

的空隙中ꎬ固化土强度随之提高ꎮ

图 １　 无侧限抗压强度与水泥掺量的变化关系

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｕｎｃｏｎｆｉｎｅｄ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ａｎｄ ｃｅｍｅｎｔ ｃｏｎｔｅｎｔ

２. １. ２　 养护龄期对无侧限抗压强度的影响

基于不同水泥掺量、不同镍离子质量比

条件下ꎬ固化土的无侧限抗压强度随养护龄

期的变化规律如图 ２ 所示ꎮ 不同水泥掺量、
不同镍离子质量比的固化土无侧限抗压强度

均随着养护龄期的增长呈现增大的趋势ꎮ 石

灰石煅烧煤矸石水泥是早强型水泥ꎬ固化土

在 ７ ｄ 时ꎬ无侧限抗压强度达到了 ０􀆰 ５ ＭＰａꎬ
２８ ｄ 后固化土无侧限抗压强度基本上已经

达到了最大值ꎬ随着养护龄期的增长ꎬ固化土

的无侧限抗压强度超过 ６０ ｄ 后强度仍有增

长趋势ꎬ但增长缓慢ꎮ
固化土的强度主要取决于孔隙结构和水

化产物ꎮ 石灰石煅烧煤矸石水泥材料成分与

土中的矿物成分发生了复杂的物理化学反

应ꎬ部分水化晶体产物交错形成网络结构ꎬ在
水泥土中起重要的骨架作用ꎮ 随着龄期的推

移ꎬ水化反应不断进行ꎬ孔隙被进一步填充ꎬ
孔隙结构逐渐密实ꎬ固化土强度变大ꎮ
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图 ２　 无侧限抗压强度与养护龄期的变化关系

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｕｎｃｏｎｆｉｎｅｄ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ａｎｄ ｃｕｒｉｎｇ ａｇｅ

２. １. ３　 镍离子质量比对无侧限抗压强度的

影响

基于不同水泥掺量、不同镍离子质量比

条件下ꎬ固化土的无侧限抗压强度随镍离子

质量比的变化规律如图 ３ 所示ꎮ 质量比

５ ０００ ｍｇ / ｋｇ试块的强度接近未掺重金属试

块的强度ꎬ１０ ０００ ｍｇ / ｋｇ 与 ２０ ０００ ｍｇ / ｋｇ 的

强度彼此接近ꎬ但明显低于 ５ ０００ ｍｇ / ｋｇ 的

强度ꎮ 这是因为重金属镍离子的加入对水泥

的水化反应起到阻碍作用ꎬ随着镍离子质量

比的增加ꎬ镍离子部分会消耗孔隙水中的

ＯＨ － ꎬ从而导致水泥土的胶结作用变弱ꎬ无
侧限抗压强度降低ꎮ
２. ２　 电阻率试验

２. ２. １　 水泥掺量对电阻率的影响

在不同镍离子质量比下ꎬ固化污染土平

均电阻率随水泥掺量的变化关系如图 ４ 所

示ꎮ 固化土的平均电阻率随着水泥掺量的增



６２２　　 沈 阳 建 筑 大 学 学 报 ( 自 然 科 学 版 ) 第 ３８ 卷

图 ３　 无侧限抗压强度与镍离子质量比的变化关系

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｕｎｃｏｎｆｉｎｅｄ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ａｎｄ ｎｉｃｋｅｌ ｉｏｎ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ

多而呈现增大的趋势ꎬ未掺镍离子土样的平

均电阻率远大于掺镍离子土样的平均电阻

率ꎬ并且 ６０ ｄ 后仍有继续增大的趋势ꎮ 石灰

石煅烧煤矸石水泥掺量对固化土的平均电阻

率的影响比较显著ꎮ 水泥土的电阻率主要取

决于土样孔隙水和孔隙结构ꎬ被镍离子污染

后的孔隙水中ꎬ游离状态的镍离子增多ꎬ电阻

率减小ꎻ试样的结构越致密ꎬ孔隙连通性越

差ꎬ电阻率越大ꎮ

图 ４　 平均电阻率与水泥掺量的变化关系

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ

２. ２. ２　 养护龄期对电阻率的影响

不同水泥掺量下重金属镍污染固化土的

平均电阻率随养护龄期的变化规律如图 ５ 所

示ꎮ 水泥掺量为 １５％时ꎬ未掺 Ｎｉ２ ＋ 试块的平

均电阻率ꎬ与 ７ ｄ 相比较ꎬ１４ ｄ 增长了 ６􀆰 ９％ ꎬ
２８ ｄ增长了 １６􀆰 ２％ ꎬ６０ ｄ 增长了 ３４􀆰 ８％ ꎮ 平
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均电阻率增长趋势基本一致ꎬ均随养护龄期

的增长而增大ꎮ 随着养护龄期的增长ꎬ水化

反应的持续进行ꎬ生成的水化产物填充在孔

隙中ꎬ形成致密的胶结物质ꎬ固化土孔隙结构

随之变得更加密实ꎬ因而电阻率随之呈增大

趋势ꎮ

图 ５　 平均电阻率与养护龄期的变化关系

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｕｒｉｎｇ ａｇｅ

２. ２. ３　 镍离子质量比对电阻率的影响

不同水泥掺量下ꎬ固化土的平均电阻率

随镍离子质量比的变化关系如图 ６ 所示ꎮ 镍

离子对土样的电阻率产生较大的影响ꎬ随镍

离子掺量的增加ꎬ固化土的平均电阻率降低ꎮ
质量比 ０ ~ ５ ０００ ｍｇ / ｋｇ 时ꎬ固化土的电阻率

有明显减小趋势ꎬ固化土孔隙水中随着游离

状态的镍离子增多ꎬ造成平均电阻率减小ꎮ
５ ０００ ~ １０ ０００ ｍｇ / ｋｇ 时平均电阻率降低趋

势减缓ꎬ 游离的镍离子被石灰石煅烧煤

矸石水 泥 水 化 产 物 所 包 裹ꎮ １０ ０００ ~
２０ ０００ ｍｇ / ｋｇ时平均电阻率呈现明显降低趋

势ꎬ高质量比的镍离子阻碍了石灰石煅烧煤

矸石水泥的水化反应ꎬ水化产物的减少使得
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图 ６　 平均电阻率与镍离子质量比的变化关系

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｎｉｃｋｅｌ ｉｏｎｓ

孔隙水中的 Ｎｉ２ ＋ 不能被有效的固定ꎬ表现为

平均电阻率的持续下降ꎮ
２. ３　 ＳＥＭ 试验

２. ３. １　 水泥掺量对微观结构的影响

在镍离子质量比 １０ ０００ ｍｇ / ｋｇ、养护龄

期 ２８ ｄ 条件时ꎬ在不同水泥掺量下固化重金

属镍污染土的微观结构如图 ７ 所示ꎮ 随着石

灰石煅烧煤矸石水泥掺量的增多ꎬ固化土中

大孔隙逐渐减少ꎮ 石灰石煅烧煤矸石水泥与

土颗粒发生多种物理化学反应ꎬ生成的水化

产物会吸附包裹镍离子ꎬ形成的胶凝团会填

充在土体孔隙中ꎬ使土体孔隙率降低ꎬ结构变

得更加致密ꎮ 随着水泥掺量的增多ꎬ棒状结

晶体在逐渐减少ꎬ絮状物和鳞片状的水化产

物逐渐增多ꎬ这些填充在孔隙中的物质增强

了土颗粒之间的粘结力ꎬ表现为无侧限抗压

强度在其他条件不变的情况下随水泥掺量的

增多而增大ꎮ

图 ７　 不同水泥掺量下固化土的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ􀆰 ７　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄ ｓｏｉｌ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｅｍｅｎｔ ｃｏｎｔｅｎｔ
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２. ３. ２　 养护龄期对微观结构的影响

镍离子质量比 １０ ０００ ｍｇ / ｋｇ 、水泥掺量

２０％条件时ꎬ在不同养护龄期下固化镍污染

土的微观结构如图 ８ 所示ꎮ 经石灰石煅烧煤

矸石水泥固化的镍污染土中ꎬ随着养护龄期

的增大ꎬ固化土的孔隙数量以及大小都随之

减小ꎬ结构明显逐渐变得更加致密ꎮ 养护初

期ꎬ生成的水化产物较少ꎬ随着养护龄期的增

大ꎬ石灰石煅烧煤矸石水泥水化反应的持续

进行ꎬ土体中生成较多的水化产物ꎬ这些物质

将土颗粒胶结在一起ꎬ形成凝聚物ꎬ填充在土

体孔隙中ꎬ使结构变得致密ꎬ表现为无侧限抗

压强度增大ꎬ且填充在孔隙中的水化产物能

吸附或包裹镍离子ꎮ

图 ８　 不同养护龄期下固化土的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ􀆰 ８　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄ ｓｏｉｌ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｕｒｉｎｇ ａｇｅｓ

２. ３. ３　 镍离子质量比对微观结构的影响

龄期 ２８ ｄ、水泥掺量 ２０％ 时ꎬ固化土的

微观结构随不同镍离子质量比的变化如图 ９
所示ꎮ 与未被镍离子镍污染的固化土相比ꎬ
经石灰石煅烧煤矸石水泥处理后的固化土体

中大孔隙少且小ꎮ 水泥固化镍污染土的水化

反应作用主要表现为生成大量的棒状结晶水

化产物以及其他具有胶结作用的絮状物ꎬ这
些水化产物吸附或将重金属离子包裹封闭在

内部ꎬ形成胶结性强的物质ꎬ这些物质填充在

土体中的孔隙中ꎬ表现为降低了土体的孔隙

率并且提高了固化土的强度ꎮ

图 ９　 不同镍离子质量比下固化土的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ􀆰 ９　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄ ｓｏｉｌ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｎｉｃｋｅｌ ｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

３　 结　 论

(１)固化土无侧限抗压强度随养护龄

期、水泥掺量的增长而增加ꎬ随镍离子质量比

的增加而降低ꎬ较高镍离子质量比对固化过

程产生抑制效果ꎬ最终会降低固化土的强度ꎮ
(２)电阻率随着石灰石煅烧煤矸石水泥

掺量、养护龄期的增大而变大ꎬ随着镍离子质
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量比的增加而降低ꎮ
(３)整个固化过程中同时存在物理包裹

和化学反应ꎬ生成不溶性絮状物与针状结晶

物是水泥水化的主要产物ꎮ
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