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摘要：通过浸出毒性鉴别试验和长期浸出试验，分析了碱激发水泥（AAC）对重金属和放射性金属的固化效果，并通过X射线衍射、红外光谱、扫描电镜-能谱等技术分析了重金属铜的加入对AAC产物微观结构的影响。浸出毒性鉴别试验结果表明：AAC对重金属（铜、铅、镍、锌、镉）均具有较好的固化效果，固化效率在99.97％以上。加入的重金属铜进入到AAC产物中，影响到AAC产物中的O—Si—O键、Al—O—Si键和Si—O—Si键的周围环境，使其振动频率发生变化，但未引起AAC产物化学结构上的变化。长期浸出试验结果表明：AAC对放射性金属（锶、铯）的固化效果好于普通水泥，铯的浸出率明显高于同浸出龄期的锶。
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Solidification Analysis of Heavy Metal and Radioactive Metal by Alkali-Activated Cement
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Abstract: Solidification efficiencies of heavy metals and radioactive metals by alkali-activated cement (AAC) were investigated by identification tests for extraction toxicity and long-term leaching tests. The influence of heavy metal to AAC microstructure was analyzed by X-ray diffraction, Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy and energy dispersive. Results from identification tests for extraction toxicity show that AAC has a good capability to solidify heavy metals. Solidification rates of heavy metals including cuprum, plumbum, nickel, zincum and cadmium are above 99.97%. It is proved by FTIR that Cuprum comes into the AAC product and affects vibration frequencies of O—Si—O bond, Al—O—Si bond and Si—O—Si bond in the chemical combination way. But it doesn’t bring any new changes of chemical structure in AAC product. In long-term leaching tests, AAC has higher solidification efficiencies of radioactive metals (cesium and strontium) than cement has. The leaching rates of cesium are always higher than those of strontium at the same leaching age.
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我国每年产生大量的危险废弃物，这些危险废弃物中含有的重金属和放射性金属对人体和环境构成很大威胁。为减小毒性和可迁移性，危险废物需要进行固化处理。水泥固化技术是常用的固化处理方案之一，但水泥固化技术在应用过程中存在一些问题：（1）硅酸盐水泥固化体孔隙率大，耐久性差，易受到酸性介质侵蚀[1-2]；（2）废物中的特殊盐类会影响凝固，并造成固化体表面剥落[3]；（3）对放射性核素（90Sr、137Cs）吸附性能差[4]。碱激发水泥（alkali-activated cement，AAC）具有比传统水泥更好的性能[5]，如更好的抵抗酸、碱、氯盐、硫酸盐等化学介质侵蚀性能[6]，更高的抗裂性能[7]，在固化危险废物方面具有应用的可能性。本文以水泥、硅灰、粉煤灰、磨细矿渣、偏高岭土和氢氧化钾来制备AAC，通过浸出毒性鉴别试验和长期浸出试验分析了AAC对重金属和放射性金属的固化效果，并借助微观技术手段分析了重金属对AAC微观结构的影响。
1 原材料与样品制备
制备AAC的试验原材料包括：P·O42.5水泥、硅灰、粉煤灰、磨细矿渣、偏高岭土和氢氧化钾，主要化学组成见表1。其中偏高岭土是在650～800 ℃下煅烧高岭土制得，呈热力学介稳状态，含有大量无定形的二氧化硅和氧化铝；氢氧化钾作为碱激发剂。固化体中的重金属（铜、铅、镍、锌、镉）和放射性金属（锶、铯）以硝酸盐形式加入。
AAC固化体的设计配比为：水泥147.6份（质量比，下同），偏高岭土12.2份，硅灰34.6份，磨细矿渣6.2份，粉煤灰39.4份，氢氧化钾6.2份，去离子水120份。首先将氢氧化钾溶于部分去离子水，并冷却至室温，重金属和放射性金属的硝酸盐均各自预先溶于去离子水。然后把水泥、偏高岭土、硅灰、矿渣、粉煤灰和氢氧化钾按照设计配比称量准确后在水泥净浆搅拌机中搅拌1 min，再把氢氧化钾溶液、硝酸盐溶液和剩余的去离子水同时加入，搅拌3 min；最后将制备的浆体装入塑料水杯中，并用保鲜膜覆盖扎紧，以避免水分蒸发，将其放入20 ℃环境下养护1个月后取出，用铁锤敲碎，筛去粒径大于5 mm的颗粒，在烘箱105 ℃下烘干24 h，用于重金属浸出毒性鉴别试验。另将制备的部分浆体装入塑料圆柱形的密闭容器内中，制备的圆柱体试件半径为1.40 cm，高为3.68 cm。圆柱体试件密封放入20 ℃环境下养护1个月。在烘箱105℃下烘干24 h，称量初重后，进行长期浸出试验。长期浸出试验中，进行了普通水泥和AAC固化体的对比，普通水泥固化体试样的制备过程中，除使用普通水泥代替AAC外，其他制备步骤与AAC固化体制备方法相同。
表1  AAC原材料的主要化学组成
Table 1  Main chemical composition by mass of raw materials in AAC     %
	Raw materials
	Al2O3
	SiO2
	CaO
	K2O
	Na2O

	Cement 
	5.42
	24.34
	58.08
	0.81
	0.15

	Silicon fume 
	0.90
	90.74
	0.37
	1.26
	0.54

	Metakaolin 
	45.450
	51.900
	0.051
	0.260
	0.040

	Fly ash 
	40.47
	44.17
	1.12
	0.48
	0.21

	Ground granulated blast-furnace slag 
	15.28
	32.72
	39.48
	0.33
	0.34

	Potassium hydroxide 
	—
	—
	—
	68.8
	—


2 浸出毒性鉴别试验

2.1 试验方法

称取50 g烘干试样，置于浸取用的容积为2 L的带塞高密聚乙烯瓶中，加500 mL去离子水。然后垂直固定在往复式水平振荡器上，调节振荡频率为（110±10）次/min，振幅为40 mm，在室温下振荡8 h，静置16 h。通过过滤装置分离固-液相，得到浸出液。浸出液中的铜、铅、镉、锌、镍等重金属浓度采用IRIS ADVANTAGE等离子体发射光谱仪测得，该仪器高频功率为1 150 W，雾化器压力为1.72MPa，载气流量为1.0 L/min，流量时间为10 s，观测方向：水平。
2.2 试验结果与讨论

浸出毒性鉴别试验结果见表2，其中浸出百分率等于500 mL浸出液中的重金属与浸出试验前固化体中重金属的质量百分比，固化率为浸出后固化体中留存的重金属与浸出试验前固化体中的重金属的质量百分比。由表2可知，AAC对铜、铅、镍、锌、镉均具有较好的固化效果；铜的固化效率最小，为99.979 6％，铅、镍、锌、镉的固化效率都在99.99％以上。硝酸盐中的镍离子、铜离子、锌离子、镉离子、铅离子均为二价离子，离子半径分别为0.069 nm，0.072 nm，0.074 nm，0.114 nm，0.120 nm，离子半径由小到大的顺序为镍离子、铜离子、锌离子、镉离子和铅离子，除镍离子外，其他重金属的固化效率均随着重金属离子半径增加而增加。

3 长期浸出试验

3.1 试验方法

浸出剂为去离子水，在磨口玻璃瓶中各注入浸出剂500 mL。然后用细尼龙绳将圆柱形固化体样品悬挂在浸出剂的中部，浸出剂体积与样品面积比为11.2 cm，整个浸出试验在（25±5） ℃进行。依照GB 7023-1986《放射性废物固化体长期浸出试验》制备浸出液，从开始浸出试验第1，3，7，10，14，21，28，35，42，74，106，167，225 d时更换浸出剂。浸出液中锶和的铯浓度分析设备为X 7 ICP-MS等离子体质谱仪，该仪器功率为1 200 W，冷却气流量为13.0L/min，辅助气流量为0.70L/min，扫描次数为80次，停留时间为10 ms。
表2  浸出毒性鉴别试验结果

Table 2  Results of identification test for extraction toxicity

	Heavy metal 
	ρ(heavy metal) /(mg·L-1)
	Leaching percentage by mass /%
	Solidification rate by mass /％

	Cuprum
	0.081
	0.020 4
	99.979 6

	Plumbum 
	0
	0
	100

	Nickel 
	0.003
	0.000 8
	99.999 2

	Zincum 
	0.008
	0.002 0
	99.998 0

	Cadmium 
	0.001
	0.000 3
	99.999 7


3.2 试验结果及分析

不同浸出龄期时AAC固化体浸出液中锶和铯的浓度见表3。由表3可见，在同浸出龄期的浸出液中，铯的浓度总是高于锶的浓度。在浸出龄期为1 d时，浸出液中铯的浓度为5.43 mg/L，为同龄期锶的8.5倍；在浸出龄期为225 d时，浸出液中铯的浓度为0.80 mg/L，为同龄期锶的1.6倍，这说明在AAC固化体中铯较锶难以固定。
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分别由式（1），（2）表示如下[3] ：
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为累积浸出的浸出天数，d。长期浸出试验中AAC固化体的锶和铯浸出率和累积浸出分数见表3。
由表3可见，随着浸出时间的增长，锶和铯的浸出率逐渐降低；铯的浸出率明显高于同龄期的锶，如浸出龄期为7 d时，铯的浸出率为0.001 47 cm·d-1，为锶的浸出率的5.1倍，浸出龄期为28 d时，铯的浸出率为0.000 44 cm·d-1，为锶的浸出率的3.4倍；铯的累积浸出分数也明显高于锶的累积浸出分数，浸出龄期为7 d时，铯的累积浸出分数为0.022 72 cm，是同龄期锶的5.5倍，浸出龄期为28 d时，铯的累积浸出分数为0.036 13 cm，是同龄期锶的4.4倍。因此，长期浸出试验证明铯比锶更难以固定。

表3 AAC固化体长期浸出试验结果
Table 3  Results of AAC solidification body in long-term leaching test

	Leaching cycle 
	Leaching age /d
	ρ/(mg·L-1)
	Leaching rate /(cm·d-1)
	Cumulative leaching fraction/cm

	
	
	Strontium
	Cesium
	Strontium
	Cesium
	Strontium
	Cesium

	1
	1
	0.64
	5.43
	0.001 34
	0.011 14
	0.001 34
	0.011 14

	2
	3
	0.78
	2.78
	0.000 82
	0.002 85
	0.002 98
	0.016 84

	3
	7
	0.56
	2.86
	0.000 29
	0.001 47
	0.004 14
	0.022 72

	4
	10
	0.50
	1.53
	0.000 35
	0.001 05
	0.005 19
	0.025 87

	5
	14
	0.50
	1.53
	0.000 26
	0.000 78
	0.006 23
	0.028 99

	6
	21
	0.51
	1.98
	0.000 15
	0.000 58
	0.007 28
	0.033 05

	7
	28
	0.43
	1.51
	0.000 13
	0.000 44
	0.008 19
	0.036 13

	8
	35
	0.43
	1.3
	0.000 13
	0.000 38
	0.009 10
	0.038 79

	9
	42
	0.42
	0.89
	0.000 13
	0.000 26
	0.009 99
	0.040 61

	10
	74
	0.90
	2.62
	0.000 06 
	0.000 17 
	0.011 87
	0.046 02 

	11
	105
	0.59
	1.39
	0.000 04 
	0.000 09 
	0.013 11
	0.048 87 

	12
	167
	0.80
	1.10
	0.000 03 
	0.000 04
	0.014 78
	0.051 13 

	13
	225
	0.50
	0.80
	0.000 02 
	0.000 03 
	0.015 83
	0.052 77 


在同等试验条件下， AAC和普通水泥固化体中锶和铯的累积浸出分数结果见图1。图1中Cement即为普通水泥。由图1（a），（b）可知，普通水泥对锶和铯固化能力较差，其42 d的累积浸出分数分别为0.092，0.182 cm，分别是AAC的9.21倍和4.48倍。因此，AAC对放射性金属锶和铯的固化效果优于普通水泥。在图1中还把本文的试验结果与李玉香等人在文献[4]中的试验结果进行对比，该文献采用和本文相同的试验方法，分别使用富铝碱矿渣黏土矿物胶凝材料（RAAASCM）、碱矿渣水泥（AASC）、硅酸盐水泥（PC）制备固化体。通过图1对比可知，AAC对锶和铯的固化效果要好于RAAASCM，AASC和PC。
4 微观结构分析

4.1 X射线衍射分析
取加入铜前后的AAC硬化浆体，用铁锤敲碎，在研钵中研磨成粉状，筛去较大颗粒，然后在105 ℃下烘干，进行X射线衍射（XRD）分析。图2（a），（b）为加入铜前后的AAC硬化浆体XRD图。由图2可知，AAC的结晶产物较少，主要有：水钙沸石（CaAl2Si2O8·4H2O），为结晶峰中“2”对应的结晶峰；水化硅酸钙（Ca1.5SiO3.5·xH2O），其钙硅比为1.5，为结晶峰中“3”对应的结晶峰。另外有一些小的结晶峰，对应样品制备过程中碳化产生的碳酸钙。由XRD分析可知：AAC反应产物中没有导致硅酸盐水泥耐久性差的氢氧化钙晶体。除了结晶峰外，也有较多散漫状部分，对应无定形产物。和图2（a）相比，图2（b）中2
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在20º～40º范围内是结晶峰主要集中区，没有发现新的明显的结晶峰出现，这说明铜的加入没有引起新的结晶产物产生。
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（a）Strontium                                 （b）Cesium
图1 几种固化体的锶和铯累积浸出分数对比

Fig.1 Cumulative leaching fraction of strontium and cesium in several solidification bodies
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 (a) Before copper being added
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 (b) After copper being added
图2 加入铜前后的AAC浆体的XRD图

Fig.2 XRD pattern of AAC before and after copper being added
4.2 扫描电镜-能谱分析
取加入铜前后的AAC的硬化浆体，用铁锤敲碎，取表面平整的样品进行喷金处理，使用JEOL电子株式会社生产的JSM-5900型扫描电镜进行扫描电镜-能谱（SEM-EDS）分析。图3（a），（b）为加入铜前后的AAC主要产物SEM照片。图3（a）中B点和图3（b）中I点的元素含量见表4。由表4可知，AAC具有不规则外貌产物的化学组成主要为含有钾和钙的铝硅酸盐，加入的铜元素进入到图3（b）中I点的AAC产物中。
表4 AAC产物元素含量
Table4  Element content of AAC
	Point 
	Element Content
	Aluminum
	Silicon
	Potassium
	Calcium
	Cuprum 

	B
	Atom Content/%
	10.46
	28.50
	5.38
	51.32
	0

	
	Mass Content/%
	8.09
	22.94
	6.03
	58.95
	0

	I
	Atom Content/%
	19.09
	42.48
	6.16
	30.14
	2.13

	
	Mass Content /%
	15.64
	36.24
	7.32
	36.69
	4.12
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 (a) Before copper being added               (b) After copper being added
图3 加入铜前后的AAC产物的SEM照片
Fig.3  SEM Micrograph of AAC before and after copper being added
4.3 红外光谱分析

取加入铜前后的AAC硬化浆体用铁锤敲碎，在研钵中研磨成粉状，筛去较大颗粒，然后在105 ℃下烘干，进行红外光谱（FTIR）分析。FTIR分析采用Nexus 670型傅里叶变换红外光谱仪。图4为加入铜前后的AAC硬化浆体FTIR图。由图4可知，重金属铜的加入引起如下键的振动频率略微发生变化：430 cm-1处的谱带对应的O—Si—O键的弯曲振动；968 cm-1处的谱带对应的Al—O—Si键不对称拉伸振动；995 cm-1处的谱带对应于的Si—O—Si键的非对称伸缩振动。铜的加入虽然引起上述键的振动频率发生变化，但没有引起上述键的振动模式发生变化。FTIR分析表明：重金属的加入没有引起AAC化学结构上的变化，但影响到O—Si—O键、Al—O—Si键和Si—O—Si键的周围环境，使其振动的频率发生变化。因此，可以推断铜以化学结合的方式进入到AAC产物中。
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图4 加入铜前后的AAC硬化浆体的FTIR图

Fig.4  FTIR spectrogram of AAC before and after copper being added
5 结论
碱激发水泥对重金属（铜、铅、镍、锌、镉）有较好的固化效果，固化效率在99.97%以上。加入的重金属铜进入到碱激发水泥产物中，影响到某些基团周围的环境，使其振动的频率发生变化，但没有引起碱激发水泥产物化学结构上的变化。碱激发水泥对放射性金属（锶、铯）固化效果优于普通水泥。同浸出龄期时，铯的浸出率和累积浸出分数总是显著大于锶，这说明铯比锶更难以固化。
碱激发水泥对重金属和放射性金属有较好的固化效果，但固化效果微观改善机理还需要深入研究。
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