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摘要:通过模拟煅烧试验制取水泥熟料 (重金属以一定的比例掺入水泥生料 )并制备混凝土样品, 研磨至粒径小于 1mm,并使部分样品发生碳

酸化作用.并分别对未碳酸化样品和碳酸化样品进行 pH 静态试验,研究了碳酸化作用对混凝土样品酸中和容量以及重金属 ( C r, N ,i As, C d和

Pb )浸出行为的影响.结果表明,未碳酸化样品在碱性范围内 ( pH = 7~ 12)酸中和容量较大,而碳酸化样品则在弱酸性范围内 ( pH = 5~ 7)酸中

和容量较大;碳酸化作用不影响混凝土中 Cr、N i、Cd、Pb的释放曲线的变化趋势,仅改变了浸出量最小值出现的 pH 值区间,但是碳酸化作用改

变了混凝土中 As的吸附相,使其释放曲线发生了明显的改变;碳酸化作用降低了混凝土中 C r、N i、Cd、Pd的浸出量,但在较大 pH范围内 ( pH =

3~ 7和 pH > 11) ,增加了 As的浸出量,因此,对混凝土中重金属溶出的安全性评价应重点关注 A s.
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Abs tract: Cem en t cl inker w as p roduced from a cem ent calcination s imu lat ion facility( heavy m etals w ere m ixed into the cem en t raw m eal in a certain

proport ion) , and concrete sam p lesw ere th en p repared. The sam p lesw ere m illed to diam eters less than 1mm, som e ofw h ich w ere carbonated and others

w ere used as the control group. Tests of the pH-dependen cew ere carried out to study the in fluen ce of carbonation on the leach ing behavior of h eavy m eta ls

( C r, N ,i As, C d and Pb) and on th eANC ( acid neut ralizing capacity) of cem ent concrete. Und er alkal ine cond itions ( pH = 7~ 12) the ANC of the non-

carbonated sam p lesw as larger, how ever inw eak acid cond itions ( pH = 5~ 7 ) the ANC of the carbonated samp les w as larger. The leach ing beh avior of

heavy m etals includ ing C r, N ,i Cd and Pb w as not in flu enced by carbonat ion, bu t the pH of the leach ing l iqu idw as changed. The adsorpt ion ph ase ofAs

w as in fluen ced by carbon at ion and the release ru le ch anged ob viou sly. The am ounts of Cr, N ,i Cd and Pb leached from th e con crete w ere redu ced after

carbonation, bu t at certa in pH ( pH = 3~ 7and pH > 11 ) , the am oun t of leached As in creased. C onsequen tly, the leach ing behav ior of A s shou ld b e

cons idered in risk assessm en t of concrete cop roducts.

Keywords: cem ent produ ct; carbon at ion; h eavy m eta;l leach ing characteristic; cem ent k iln co-processing

1 引言 ( Introduct ion)

废物水泥窑共处置因废物流的引入会增加水

泥产品中重金属等有害物质, 这类物质在水泥产品

(主要是混凝土 )的长期使用过程中可能会被逐渐

释放而影响环境安全及人体健康 ( Petkov ic et al. ,
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2004) .因此, 对废物水泥窑共处置产品的环境安全

性评价备受关注.

对水泥产品的安全性评价, 需根据实际应用场

景选择并基于室内浸出实验建立释放模型, 在此基

础上对重金属的长期累积释放量进行预测 ( CEN,

2006) .通常, 模型的选择和建立都假设水泥产品处

于雨水持续浸泡的条件并且重金属在浸出过程中

不发生明显的化学变化. 在实际应用场景中, 水泥

产品往往处于干湿交替的环境中而发生许多作用

(如,碳酸化、氧化作用等 ) ,这些作用会影响其中重

金属的浸出行为和浸出量 ( Sanchez et al. , 2002) .国

内外学者重点研究了混凝土碳酸化的机理及其影

响因素、混凝土碳酸化深度模型以及碳酸化作用对

混凝土力学性能的影响 (白轲等, 2008; 柳俊哲等,

2005; 屈文俊等, 2007; 余红发等, 2003; 张海燕等,

2006; 赵明辉, 2004) . 碳酸化是影响水泥基材中物

质浸出行为最普遍的化学作用 ( M ac ias et a l. ,

1997) . CO2溶于混凝土孔隙水并电离成 CO
2-
3 和

H
+
,降低了孔隙水的 pH值, 同时与 C) S) H (水化

硅酸钙 )凝胶脱钙产生的 Ca( OH ) 2生成 CaCO 3沉

淀,使得 C) S) H 凝胶的 Ca /Si (钙硅比 )下降

( Sanchez et al. , 2002; G arrabrants et al. , 2004) . 因

此,碳酸化作用对混凝土中重金属的浸出行为有较

大影响. Garrabrants等 ( 2004)对含有金属氧化物粉

末的水泥固化块的研究结果表明, pH > 8. 3时, 碳酸

化作用使得铅的溶解性降低, 而在 pH < 8时则无影

响; pH> 11时,由于碳酸化作用导致砷 ( V )的吸附

相发生了溶解而使砷 ( V)的溶解性增加;在 pH > 10

时,因材料发生碳酸化后其中的铜生成碳酸铜沉淀

而致使铜溶解性降低, 但碳酸化作用对镉和锌的溶

解度几乎没有影响.

混凝土通常是以完整块状应用于实际场景中,

并且安全性评价所基于的模型建立也是以块状混

凝土的浸出实验为基础, 因此, 采用块状混凝土样

品更能反映真实应用场景中碳酸化的影响. 但考虑

到在实验室内短期的碳酸化实验对块状混凝土的

作用并不明显,所以选择粉末状样品进行碳酸化实

验,强化混凝土的碳酸化作用, 更好地研究碳酸化

作用对其中重金属浸出特性的影响. 因此, 本文通

过向水泥生料中添加一定量的重金属化学试剂,用

电炉高温煅烧制取水泥熟料后制作混凝土块,然后

将其破碎、研磨, 并使样品发生碳酸化作用后进行

pH静态试验.同时, 以未发生碳酸化作用的混凝土

粉末作对照,研究了碳酸化作用对混凝土粉末的酸

中和容量及 C r、N i、As、Cd和 Pb 5种重金属的浸出

行为的影响,以期为混凝土中重金属的长期释放以

及水泥产品实际应用场景安全性评价提供理论

基础.

2 材料与方法 (M aterials and methods)

2. 1 水泥生料及重金属化学试剂
水泥生料取自北京水泥厂生料均化库, 由于工

业生产线上进行共处置的危险废物种类多样、形态

各异,故采取添加重金属化合物的方法进行替代.

生料中各重金属含量、试验中掺烧的重金属种类、

化学试剂及添加比例 (以单种重金属元素质量计 )

见表 1. 重金属元素的化合价主要根据实际生产中

废弃物所含重金属元素的化学形态而定,除 As外其

它重金属均选用氧化物形式.

表 1 掺烧试验材料及设计

Tab le 1 Design and materials in the experim ent

重金属 化学试剂
生料重金属含量

/ ( mg# kg- 1 )
添加比例

C r C r2O 3 177. 0 0. 2%

Pb PbO2 51. 1 0. 2%

Cd C dO 1. 4 0. 2%

N i N i2O 3 106. 4 0. 2%

A s Na
3
A sO

4
# 12H

2
O*

81. 6 0. 2%

  注: * 因 A s的氧化物为剧毒物品, 管制严格, 故使

用N a3AsO 4# 12H 2O.

2. 2 水泥烧制及样品制备

将各种重金属化学试剂 (以重金属元素质量

计 )以 0. 2%的添加比例与生料混合均匀后,加适量

蒸馏水搅拌至均匀制成直径 80mm厚度 15mm小试

饼.将试饼平放在托盘中, 在电热鼓风箱中恒温

105e 干燥 2h,随即转入白金托盘,放入高温电炉中

进行烧制. 高温炉的温度在 30m in内由室温升至

1000e ,在 1000e 下恒温保持 30m in; 而后在 30m in

内由 1000e 升至 1400e , 并在 1400e 下恒温保持

1h; 然后冷却至室温, 最后将上述烧制合格的熟料

加入质量分数为 5%的石膏,磨制成比表面积为 310

m
2# kg

- 1
的粉末制成水泥样品. 混凝土试块的制备及

养护参照 JGJ 55- 2000 ( 5普通混凝土配比设计规

程6 )和 GB /T 5001-2002( 5普通混凝土力学性能试
验方法标准 6) . 养护好的混凝土试块进行破碎, 碾

磨至粒径小于 1mm.

2. 3 样品碳酸化处理

取部分研磨好的混凝土粉末置于真空干燥器
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(底部装有约为 1L的水, 以维持干燥器内空气相对

湿度为 60% )中并将其内空气抽出至真空后充入

CO2 (用 Na2CO3与盐酸自行制备 )至内外气压一致

后密封,使之发生碳酸化反应. 12h后将该干燥器气

体抽出,并重新充入 CO 2密封保存,如此多次重复该

操作后, 取出少许样品,喷入 1%酒精酚酞溶液 ( 1g

酚酞, 50mL( 95% )的乙醇和 50mL去离子水 ) . 如果

呈红色,说明碳酸化未完全, 则继续进行碳酸化;如

果呈无色, 表明碳酸化完全. 将碳酸化完全后的混

凝土粉末 (以下称为碳酸化样品 )和未进行碳酸化

处理的混凝土粉末 (以下称未碳酸化样品 )在 105e

下干燥 2h,保存备用.

2. 4 浸出方法

浸出方法参照欧盟标准化组织制定的 pH 静态

试验 ( pH-dependence test) ( CEN, 2003 ). 准确称取

备用的碳酸化样品 15 g, 共 10份装入 250 mL可密

封的塑料瓶. 分别加入 150mL浸取液 (液固比为

10B1, L# kg
- 1

)后置于翻转振荡器上振荡 (转速为 10

r#m in
- 1
) 48h.浸取液由去离子水滴加硝酸或氢氧化

钠制得,加入硝酸或氢氧化钠的量由预实验确定,

将其平均分为 3份,分别在初始时刻 t0、t0 + 30 m in、

t0 + 2h时刻向塑料瓶中加入 4 mo l# L
- 1
的硝酸或氢

氧化钠溶液 (加酸或碱之前停止振荡,静置 5m in) ,

确保 10份浸出液的 pH 达到预设的 12. 00 ? 0. 05、

11. 00 ? 0105、10. 00 ? 0. 05、9. 00 ? 0. 05、8. 00 ?

0105、7. 00 ? 0. 05、6. 00 ? 0105、5. 00 ? 0. 05、4. 00 ?

0. 05和 3. 00 ? 0. 05系列. t0 + 44 h和 t0 + 48 h时刻

的 pH变化范围控制在 ? 0. 3之内,以确保浸取达到

平衡.振荡 48 h后静止 10m in, 浸出液过 0. 45 Lm滤

膜,滤液定容保存待测.以未碳酸化样品为对照,同

时做平行和空白.

2. 5 分析方法
浸出液中的重金属离子浓度采用电感耦合等

离子质谱法 ( ICP-M S, 安捷伦 7500CS)测定, 水样保

存及测定参照 EPA2008标准.

3 结果 (R esults)

3. 1 混凝土的酸中和容量 ( ANC )

用浸出液达到一定 pH时消耗硝酸溶液的量表

示混凝土的酸中和容量 ( ANC ). 未碳酸化和碳酸化

样品的酸中和容量曲线见图 1. 由于碳酸化样品在

不滴加硝酸的情况下浸出液的 pH为 9. 2,为了便于

比较, 实验中向碳酸化样品中加入氢氧化钠使得其

浸出液的 pH值与未碳酸化样品浸出液的 pH 值

一致.

图 1 混凝土样品的酸中和容量 ( ANC )

Fig. 1 Acid neu tralizat ion capacity of concrete sam ples

由图 1可知, 未碳酸化样品浸出液的 pH 值从

12降到 7, 需消耗 9mo l# kg
- 1
的硝酸,表明混凝土的

酸中和容量较大. 而 pH从 7降到 3的过程中仅消

耗了 2mo l# kg
- 1
的硝酸, 混凝土的酸中和容量有所

下降.碳酸化样品的酸中和容量变化曲线与未碳酸

化样品有较大的差异.酸加入量为 2mo l# kg
- 1
时, pH

从 12迅速降到 7, 可见碱性条件下, 碳酸化作用导

致酸缓冲能力大幅下降. 而浸出液的 pH从 6. 5降

低到 5. 5的过程中需要消耗 6. 5mol# kg
- 1
的硝酸, 酸

中和容量曲线在该范围内维持一段相对稳定状态,

表明该区间内混凝土的缓冲能力较强.

3. 2 重金属的浸出

不同 pH浸出液中,液固相达到平衡时,碳酸化

和未碳酸化样品浸出液中各重金属的浸出量 (以浸

出液中重金属浓度 Q表示 )见图 2.

3. 2. 1 Cr 未碳酸化样品和碳酸化样品 C r的浸出

量随浸出液 pH的变化趋势一致. 在 pH < 4和 pH >

7条件下浸出量较大, 并在 pH 约为 5. 5时, Cr的浸

出量最小,分别为 5Lg# L
- 1
和 0. 02Lg# L

- 1
. pH = 11

时升至最大,与 pH = 3的浸出量大致相等. 两种样

品中 C r的浸出量变化趋势并无多大差异,但总体上

未碳酸化样品 C r的浸出量要大于碳酸化样品,尤其

在 pH为 4~ 6之间.

3. 2. 2 N i 两种样品中 N i的浸出量随浸出液 pH

的变化趋势基本一致,浸出液 pH < 4时浸出量均保

持在较高水平并相对稳定, 之后快速减小并分别在

pH = 10. 15(碳酸化 )和 11(未碳酸化 )时达到最小

值,此后又随 pH增大而略有增加. 总体而言, 碳酸
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化样品 N i的浸出量要小于未碳酸化样品,且在 pH 为 4~ 11之间的差异较大.

图 2 未碳酸化和碳酸化混凝土中重金属浸出量与 pH关系曲线

F ig. 2 Leach ing of h eavy m etals from n oncarbonated and carbonated concrete as a fun ct ion of pH

3. 2. 3 A s 碳酸化作用对混凝土中 A s释放影响

较大. 未碳酸化样品中 A s的浸出量随浸出液 pH的

增加呈先降后升再降的趋势, 拐点出现在 pH = 5和

9. 而碳酸化样品中 A s的释放曲线发生了明显变化,

pH < 10时,随着 pH的减小, A s的浸出量缓慢增加;

pH > 10时, A s的浸出量随着 pH 的增加而迅速

增加.

3. 2. 4 Cd 碳酸化作用对 Cd的浸出量变化趋势

没有影响 (先降后升 ) ,但两种样品的浸出量有一定

差异. 约在 pH < 10. 5区间内,碳酸化作用降低了 Cd

的浸出,而在 pH > 10. 5后, 碳酸化样品 Cd的浸出

量大于未碳酸化样品. 两种样品出现最小浸出量的

pH不同,分别为 10和 12.

3. 2. 5 Pb 碳酸化作用在 pH为 5 ~ 11区间内对

Pb浸出影响较明显, 在 pH为 5 ~ 9时浸出量随着

pH的增加而降低,在 pH = 9时降至最小,之后随着

pH的增加而增加.未碳酸化样品中 Pb的浸出量在

pH为 5~ 9时基本保持不变, 并且浸出量较低, pH

为 9~ 11时则随着 pH的增加而迅速降低, 在 pH =

11时达到最小值.

4 讨论 ( D iscussion)

4. 1 混凝土酸中和容量 ( ANC )及碳酸化作用

酸中和容量是指中和一定的碱度 ( pH降低到

一定值 )所需酸的量 ( Sanchez et al. , 2000), 常用来

衡量材料在外界影响 (酸化、空气中或生物降解产

生的 CO2,硫化物的氧化 )下对 pH 改变的缓冲能

力. 未发生碳酸化作用的混凝土的酸中和容量较酸

不敏感土壤 (富含 CaCO3的紫色砂页岩发育的石灰

性紫色土 )的酸中和容量高出约 1~ 2个数量级 (吴
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甫成, 2001) . 水泥水化过程会产生大量的氢氧化

钙,释放 OH
-
的能力较强是混凝土具有较大酸中和

容量的主要原因 ( Sanchez et al. , 2000; 2003) .

碳酸化作用大大减少了混凝土中氢氧化钙的

量,导致碱性条件下酸缓冲能力大幅下降. 而弱酸

性条件下具有较大的酸中和容量是由于碳酸化作

用产生的碳酸钙有一定的酸缓冲作用, 这与

Garrabrants( 2004)的研究结果相一致.

对酸起缓冲作用的物质不同是两者差异的原

因. 未碳酸化样品主要是由 Ca ( OH ) 2不断释放的

OH
-
中和大量的 H

+
, 而碳酸化样品主要由碳酸化

的产物 CaCO3与 H
+
反应而消耗 H

+
. 由此可见, 碳

酸化作用在碱性条件下能大大降低混凝土的酸中

和容量,减弱对酸的缓冲能力, 这可能会增加混凝

土中某些重金属因酸溶而浸出的风险.

4. 2 碳酸化作用对重金属的浸出的影响

碳酸化作用会使水泥基材孔隙水的 pH降低 2

~ 3 ( G arrabrants et al. , 2004) . Sanchez( 2002)的研

究表明, 碳酸化作用能将混凝土孔隙水的 pH 从

1214降低至 9. 3, 而 pH 是影响混凝土中重金属浸

出的一个重要因素 ( V an der S loot et al. , 2001; Van

der S loo,t 2000; 2002).

碳酸化作用并未对混凝土中 C r和 N i变化趋势

产生影响,这是由于该两种重金属在混凝土中分别

主要以 C r( OH ) 3、C rO
2-
4 和 N i( OH ) 2的形式存在,而

碳酸化并没有改变这些化合物在不同 pH区间的溶

解性 ( V an der S loo,t 2000; Van der Sloo t et a l. ,

2004; 杨昱等, 2008). 但碳酸化作用降低了混凝土

中 C r和 N i的浸出量, 是由于碳酸化作用产生的碳

酸钙会与浸出液中的 H
+
反应, 消耗了与 C r( OH ) 3

和 N i( OH ) 2发生反应的 H
+
.同时,浸取液中游离的

CO
2-
3 可能与混凝土中 C r

3+
生成难溶的 C r2 ( CO 3 ) 3,

从而导致 C r和 N i的浸出量降低, 这与 Sanchez

( 2002)关于 /碳酸化作用会增加水泥基材对 Cr、N i

的保持力0的研究结论吻合.

碳酸化作用对 A s的释放曲线有明显影响,表明

A s作为一种被吸附的物质 ( Ca3A sO4 )在碳酸化样

品中稳定化或是在水泥矿物相中发生了取代作用

( Garrabrants et al. , 2004) ; pH > 10时, As主要吸附

于含钙矿物相,而碳酸化作用会使硅酸盐矿物相发

生脱钙效应,从而减少了 A s的吸附相,表现为 As的

浸出量随着 pH的增加而迅速增加.

Cd主要以 Cd( OH ) 2和 CdCO3的形式存在于混

凝土中,这两种化合物在 pH为 9~ 12区间溶解度

很低,导致 Cd在该 pH 范围内浸出量很低. 两性化

合物 Cd(OH ) 2在 pH > 12时会被溶解,导致浸出量

迅速增加 (杨昱等, 2008),而 pH为 5~ 9时,混凝土

中的 Cd(OH ) 2会与溶液中的 H
+
反应生成 Cd

2+
, 浸

出量随着 pH的减小而增加.在 pH< 5时, 浸出量基

本保持不变,可能是此时的浸出量达到了混凝土中

Cd的有效浸出量 ( G arrabrants et al. , 2004). 碳酸化

作用对 Cd的浸出量变化趋势影响不大, 只是影响

了最小浸出量对应的 pH 值 ( pH = 10) , 这一方面是

因为碳酸化作用产生的碳酸钙消耗了部分 H
+
, 使

得在 pH= 10时混凝土中的 Cd以 Cd( OH ) 2存在; 另

一方面是由于碳酸钙和 H
+
反应生成的 CO

2 -
3 与 Cd

( OH ) 2和 H
+
反应生产的 Cd

2+
反应, 生成 CdCO3沉

淀的缘故.

碳酸化作用对混凝土孔隙水 pH的降低及生成

PdCO3沉淀是在 pH = 5~ 11范围内影响 Pb浸出量

的主要原因.

碳酸化作用降低了混凝土中 C r、N i、Cd、Pd的

浸出量,对混凝土实际使用的安全性是有利的, 但

在较大 pH范围内 ( pH = 3~ 7和 pH > 11) , 碳酸化

作用使得 A s的浸出量增加了 2个数量级, 因此, 对

混凝土中重金属溶出的安全性评价应重点关注 A s.

碳酸化对重金属浸出的影响机理仍缺乏真正

有效的研究,文中对某些现象的解释是根据其它学

者相关的研究报道及化学反应理论进行的适当推

测.深入探究碳酸化作用对重金属浸出的影响需要

通过微观测试手段了解混凝土中重金属的存在形

态及其变化, 因此, 在下一步的研究中重点应进行

这方面的工作.

5 结论 ( Conc lusions)

1)碳酸化作用降低了混凝土碱性条件下的酸

中和能力,却增加了弱酸性条件下的酸中和能力.

2)碳酸化作用能降低混凝土中重金属 ( A s除

外 )的浸出量, 但在不同 pH 条件下这种影响不同.

在较大 pH 范围内, 碳酸化作用能增加 A s的浸

出量.

3)碳酸化作用对混凝土中不同重金属的浸出

影响有差异, 其中, C r、N i、Cd、Pb 4种元素的浸出趋

势几乎不受碳酸化改变, 只是浸出量的最小值及出

现最小值时的 pH值发生变化;但碳酸化作用使 A s

的浸出曲线发生了明显改变.
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4)碳酸化作用生成的碳酸根离子与混凝土中

的钙形成碳酸钙沉淀, 发生脱钙效应, 从而影响混

凝土中各重金属元素的浸出.
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