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摘要:在模拟水泥窑中高温煅烧掺有 Ni、Cd 化学试剂的水泥生料，并由制取的水泥熟料制备水泥净浆片． 利用 X 射线吸收近边结构光谱
( XANES) 对水泥窑共处置产品中 Ni、Cd的微观组成进行了研究．结果表明: Ni在水泥窑煅烧过程中发生了较为彻底的化学变化，形成了 Ni-Mg

化合物，该化合物可能是以氧化物、氢氧化物或碳酸盐的形式存在;水泥净浆中 Ni的存在形态和水泥熟料中基本相同，表明水化过程对 Ni 的

形态影响较小;水泥净浆中存在的 Cd化合物及其比例分别为: CdSO4 42． 4%，CdO 40． 4%，CdCO3 17． 1% ; Cd 化合物在水泥净浆中可能以吸

附、包容等方式存在于 Ca( OH) 2晶体中，较难浸出．
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Abstract: A high-temperature calcination simulation in cement kiln was carried out to acquire clinker from heavy metals contained hazardous waste co-

processing． The compositions of Ni and Cd compounds in the clinker and cement paste made from clinker were studied using X-ray absorption near edge

structure ( XANES) ． Significant change of Ni compounds in calcinations process was found． Different from Ni compounds added to raw material，most of

Ni in clinker existed as oxides，hydroxides or carbonates Ni-Mg compound in the clinker． Little difference was found between the composition of Ni

compounds in the cement paste and that in the clinker． It indicated that Ni-Mg compound changed little in hydration process． Cd in cement paste mainly

existed as CdSO4，CdO，and CdCO3 ． The percentage of CdSO4，CdO and CdCO3 was 42． 4%，40． 4% and 17． 1%，respectively． The Cd coumpounds

in cement paste may be adsorbed by Ca( OH) 2 crystals or imbedded in Ca( OH) 2 crystals with low leachability．

Keywords: co-processed products in cement kiln; X-ray absorption near edge structure ( XANES) ; heavy metals; microscale investigation

1 引言( Introduction)

水泥窑共处置技术已被越来越多的国家和地

区用于处理处置危险废物 ( 朱雪梅等，2008;

Mokrzycki et al．，2003;张霞等，2007) ．与传统的水
泥基固化 /稳定化技术相比，该技术可以实现危险
废物的资源化利用． 但由于危险废物的危险特性，
其共处置产品的环境安全性问题也日益引起人们
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的关注( Trezza et al．，2007) ．
Ni是危险废物中所含的重要重金属，产生于多

种工业过程． Vespa等 ( 2006) 利用 X射线吸收光谱
( XAS) 和扫描电镜 ( SEM) 对水泥基固化块中的 Ni
进行了研究，表明 Ni 主要以 Ni-Al 双层水合物( Ni-
Al LDH) 和 Ni ( OH) 2混合物的形式存在． Scheidegger
等( 2000) 和 Atkins 等( 1994) 也获得了类似结果．
Cd也是危险废物中常见的重金属种类，Pomies 等
( 2001a; 2001b ) 利用 X 射线吸收精细结构谱
( XAFS) 、X射线衍射( XRD) 等技术对水泥固化 Cd
的机制进行深入研究后认为，由于 Cd、Ca 有着类似
的物理化学特性，Cd主要通过在水泥水化过程中替
代 C-S-H相中的 Ca而被 C-S-H相俘获． Ni、Cd均是
危险废物中所含的较为常见的重金属，在前期电子

探针研究中表现出了较为一致的分布特性( 薛靖川

等，2011a) ，故本文利用 XANES集中研究水泥窑共
处置产品中 Ni、Cd的微观组成．
水泥窑共处置产品中 Ni、Cd 都经历了在水泥

窑中的高温煅烧过程，其微观物理化学形态与水泥

固化块中有一定区别．目前尚无利用 X 射线吸收近
边结构光谱 ( XANES) 对水泥窑共处置产品中 Ni、
Cd的微观物理化学组成与形态进行研究的报道．
XANES目前已被广泛应用于定性或定量确定土壤、
沉积物等样品中重金属元素形态的研究中 ( La
Force et al．，2000; Manning et al．，2002; Farquhar
et al．，2002) ．该技术在水泥基材料中也有一定的
应用，Jing等( 2005) 利用该技术对水泥基固化块中
As 的形态和成分进行了研究． 基于此，本文利用
XANES对水泥窑共处置产品中 Ni、Cd 的微观组成
进行分析，结合课题组前期电子探针研究结果阐述

水泥窑共处置产品中 Ni、Cd 的具体存在形态、分布
及其与各水泥矿物相的关系，以期为阐述水泥窑共

处置产品中 Ni、Cd 的释放机理，以及开展固体废物
资源化产品的长期环境安全性评价建立理论基础．

2 材料和方法( Materials and methods)

2． 1 供试材料
水泥生料包括石灰石、粘土、铁粉等，取自某水

泥厂生料均化库，具体化学成分见表 1 ( 薛靖川等，
2011b) ．生料中各重金属含量背景值、试验中掺烧
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 2．

表 1 原材料化学成分
Table 1 Chemical composition of raw materials

物料 SiO2 Fe2O3 Al2O3 CaO MgO 烧失量

石灰石 0． 18% 0． 04% 0． 04% 55． 64% 0． 05% 43． 40%
粘土 62． 14% 9． 10% 16． 17% 1． 63% 0 7． 30%
铁粉 34． 98% 50． 56% 4． 95% 1． 34% 0． 84% 4． 52%

表 2 掺烧试验材料及设计
Table 2 Design and materials in experiment

重金属
背景值

/ ( mg·kg －1 )
添加的

化学试剂

添加

比例

添加量

/ ( g·kg －1 )

Ni 106． 4 Ni2O3 0． 3% 4． 2
Cd 1． 4 CdO 0． 3% 3． 4

2． 2 样品制备
将各种重金属化合物 ( 化学试剂) 按表 2 的比

例与水泥生料混合均匀，加入约为混合物质量 1%
的蒸馏水搅拌均匀制成 80 mm ×15 mm( 直径 ×高)
小试饼，105 ℃烘干后在高温电炉中于 1450 ℃煅烧
1 h，空气中急冷至室温． 取出部分烧制好的熟料粉
末在压片机中压成直径 1 mm 的薄片供 XANES 分
析．按剩余熟料质量的 5%加入石膏，磨制成比表面
积为 310 m2·kg －1

的粉末，制成水泥． 用已制好的水
泥制成 20 mm ×20 mm × 10 mm( 长 ×宽 ×高) 的净
浆试块( 水灰质量比为 0． 3) ，20 ℃、恒湿( 96% ) 的
条件下养护 24 h，脱模后放在温度( 20 ± 2) ℃，湿度
95%以上的养护室内养护 28 d．将部分净浆试块磨
制成粉末，在压片机中压制成直径 1 mm 的薄片供
XANES分析．
2． 3 XANES分析
所有标样和样品中 Ni、Cd 的 X 射线吸收近边

结构光谱( XANES) 都在北京同步辐射光源( BSRF)
上进行采集．储存环能量在 2． 5 GeV左右，在运行时
电流从 250 mA降到 160 mA． NiO、Ni2O3、Ni( OH) 2、
NiCO3·3Ni( OH) 2·4H2O、NiCl2·6H2O、NiSO4·6H2O、
CdSO4、CdO、CdCO3和 CdCl2·2． 5H2O作为标样在透
射模式下进行采集，而水泥熟料和水泥净浆两个样

品则是在荧光模式下进行采集． 所有的标样都磨成
粉末，两个样品则压制成片状． X 射线吸收近边
结构光谱的数据分析在 FEFF 8． 0 软件中进行
( Ankudinov et al．，1998) ．

3 结果( Results)

3． 1 水泥窑共处置产品中 Ni的 XANES研究
选择水泥净浆中可能存在的 Ni 化合物 ( 包括

NiO、Ni2 O3、Ni ( OH) 2、NiCO3·3Ni ( OH) 2·4H2 O、
NiCl2·6H2O、NiSO4·6H2O等) 作为标样，所有样品
和标样中 Ni 的 K 边 XANES 谱线见图 1．由图 1 可
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知，水泥熟料 ( 图中虚线) 和水泥净浆 ( 图中实线)

XANES谱线的总体变化趋势一致，表明水泥熟料和
水泥净浆中存在着相同的 Ni化合物．但仍存在一些
区别，水泥净浆初始峰较为平滑，水泥熟料在 8360
～ 8380 eV区域( 图 1 中竖直虚线) 的二级结构较为
明显．这都表明水泥熟料中 Ni化合物结晶度较高．
比较标样和样品的 XANES 谱线可以看出，与

Ni2O3相比，NiO的谱线与样品谱线( 图 1 中水泥熟
料或水泥净浆谱线) 一致处较多，表明加入水泥生

料中的 Ni2O3在煅烧过程中发生了较为彻底的化学

变化，也表明 Ni 化合物可能以氧化物的形式存在．
此外，碱式碳酸镍( NiCO3·3Ni( OH) 2·4H2O) 和氢
氧化镍( Ni ( OH) 2 ) 的谱线与样品也有一定相似之
处，表明一部分 Ni化合物可能以氢氧化物或碳酸盐
的形式存在．

图 1 样品和标样中 Ni的 K边 XANES
Fig． 1 Ni K-edge XANES of the samples and standards

3． 2 水泥窑共处置产品中 Cd的 XANES研究
水泥净浆中可能存在的含 Cd 化合物包括

CdSO4、CdO、CdCO3、CdCl2·2． 5H2 O 及 Cd ( OH ) 2
等，由于 Cd( OH) 2等一些化合物为剧毒物品，未能
获得相关标样，因此，选择的化合物标样主要为

CdSO4、CdO、CdCO3和 CdCl2·2． 5H2 O． 水泥净浆和
标样中 Cd的 K 边 XANES 谱线见图 2．从图 2 中可
见，水泥净浆中 Cd 的 XANES 谱线与 CdSO4谱线相

似度较高，与 CdCO3、CdO 的谱线有一定相似之处，
与 CdCl2·2． 5H2O 的谱线相似度较低． 为了确定水
泥净浆中 Cd 化合物的具体组成比例，利用线性组
合方法，对各实验谱线进行归一化处理，然后在

ATHENA 软件中使用标样组合 CdSO4 / CdCO3 /
CdO /CdCl2·2． 5H2 O 对其中 Cd 的 K 边 XANES 谱
线进行多次线性拟合分析 ( 图3 ) ，选取R值 ( 即残

图 2 样品和标样中 Cd的 K边 XANES

Fig． 2 Cd K-edge XANES of the samples and standards

图 3 水泥净浆中 Cd的 K边 XANES谱线与 CdSO4 / CdCO3 /
CdO /CdCl2·2． 5H2O拟合谱线的比较( a． 42． 4% CdSO4 /
40． 4% CdO/17． 1% CdCO3 /0CdCl2·2． 5H2 O，R = 0． 000652;
b． 58． 1% CdSO4 / 27． 8% CdO /13． 0% CdCO3 /1． 1%
CdCl2·2. 5H2O，R = 0． 000890)

Fig． 3 Comparison between X-ray absorption near-edge spectra of
Cd in the cement paste and fit spectra of CdSO4 / CdCO3 /
CdO /CdCl2·2． 5H2 O ( a． 42． 4% CdSO4 /40． 4% CdO /
17. 1% CdCO3 /0CdCl2·2． 5H2 O，R = 0． 000652; b． 58． 1%
CdSO4 / 27． 8% CdO /13． 0% CdCO3 /1． 1% CdCl2·2． 5H2O，
R = 0． 000890)
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差值，用于表征拟合谱线与实验谱线之间的差别，

残差值越小，表明二者间的差别越小，拟合效果越

好) 相对较低、拟合效果相对较好的两次拟合，结果
见图 3．图 3a中拟合的 R值为 0． 000652，其中，各化
合物组成比例分别为: CdSO4 42． 4%，CdO 40． 4%，
CdCO3 17． 1%，CdCl2·2． 5H2O 0; 图 3b 中拟合的 R
值为 0. 000890，其中，各化合物组成比例分别为:
CdSO4 58. 1%， CdO 27. 8%， CdCO3 13. 0%，
CdCl2·2． 5H2O 1． 1% ． 由于图 3a 的 R 值较小，故选
择该拟合作为最终拟合结果，其中，拟合谱线与实

验谱线间微小的差别可能是由于环境的无序性引

起的． 结果表明，水泥净浆中 Cd 主要以 CdSO4和

CdO的形式存在．可能由于标样组合未能包括水泥
净浆中存在的全部 Cd 化合物，图 3 中 26750 ～
26800 eV处( 见图 3a竖直虚线) 实验谱线( 实线) 与
拟合谱线( 虚线) 的重合度较低．

4 讨论( Discussion)

样品中 Ni的实验谱线与 Ni2O3标样谱线表现出

较大差异，表明以 Ni2 O3形式加入水泥生料中的 Ni
在水泥煅烧过程中发生了较为彻底的化学变化． 课
题组在前期研究中利用电子探针分析得知，水泥净

浆中 Ni形成了一种新的 Ni-Mg 化合物( 薛靖川等，
2011a) ，由于对该化合物的结构组成未知，未能找
到相关化合物标样，因此，在 XANES 分析中并没有
进行线性拟合，只是对样品与标样的实验谱线进行

了比较．水泥熟料与水泥净浆中 Ni化合物的实验谱
线较为一致，表明 Ni-Mg 化合物是在煅烧过程中形
成的，受水化作用的影响较小，在水泥熟料、净浆中
有着一致的化学形态，化学性质较为稳定，惰性较

强．样品中 Ni-Mg化合物的实验谱线与氧化镍、氢氧
化镍和碱式碳酸镍的实验谱线有一定的相似之处，

表明该化合物可能以氧化物、氢氧化物或碳酸盐的
形式存在．有文献报道，当生料中 MgO及 Ni含量较
高时，煅烧过程中会有 MgNiO2 生成 ( 乔龄山，

2002) ．由于 Ni-Mg化合物的惰性，自然条件中 Ni较
难从水泥窑共处置产品中浸出，课题组前期研究表

明，Ni在水泥窑共处置产品中的释放机制主要以扩
散为主( 杨玉飞等，2009 ) ，只有在较为极端的酸性
还原条件下才容易浸出到周围环境中．
水泥净浆中 Cd 的 K 边 XANES 谱线线性拟合

结果表明，水泥净浆中 CdO 所占比例为 40． 4%，
CdCO3所占比例为 17． 1%，CdCO3可能是由部分

CdO在水化过程中碳酸化而形成的．此外，CdSO4含

量( 42． 4% ) 也较高，这可能是由于在加入石膏后的
水化过程中，一部分 Cd 与 Ca 进行交换的结果． 课
题组前期进行的电子探针研究分析表明，Cd 在水泥
净浆中形成了 Cd /Ca 氧化物、氢氧化物而富集于
Ca( OH) 2晶体中 ( 薛靖川等，2011a ) ，故 CdCO3、
CdSO4等化合物可能主要包容于 Ca( OH) 2晶内部或
分布于 Ca( OH) 2晶体表面．在 26750 ～ 26800 eV 处
实验谱线与拟合谱线相似度较低，可能是由于所选

取的标样种类较少，谱线间差异较小，水泥净浆中

存在其它 Cd 化合物所致． 由于 CdO、CdSO4等化合

物大部分都存在于 Ca( OH) 2晶体中，Ca( OH) 2晶体
易溶于酸，故 Cd 在自然条件下也较难浸出，酸性环
境中较易浸出，课题组前期研究表明其释放机制以

扩散为主( 杨玉飞等，2009) ，存在形态较为稳定．

5 结论( Conclusions)

1) Ni-Mg化合物在水泥熟料和水泥净浆中的存
在形式基本一致，可能以氧化物、氢氧化物或碳酸
盐的形式存在． Ni-Mg化合物的化学性质较为稳定，
惰性较强，一般条件下不易从水泥产品中浸出．

2) 水泥净浆中存在的 Cd 化合物及其比例分别
为: CdSO4 42． 4%，CdO 40． 4%，CdCO3 17． 1% ． Cd
化合物主要存在于 Ca( OH) 2晶体中，化学性质均较
为稳定，较难浸出．
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