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摘 要:研究了石灰、粉煤灰和污泥焚烧灰对印染污泥的固化效果，考察了不同固化材料对污泥固化块的抗压强度、抗剪强

度的影响，并测定了污泥固化块的重金属浸出毒性。采用扫描电镜(SEM)、X 射线衍射(XＲD) 和能谱分析(EDS) 分析了固

化块组成和微观结构，对固化机理进行了初步分析。结果表明，在试验范围内，采用单一固化剂时，石灰对增强污泥力学强

度效果最显著，而粉煤灰和焚烧灰的效果不佳;采用复合固化剂时，污泥 － 石灰 － 粉煤灰 － 焚烧系统(质量比为 1∶ 0. 08∶ 0. 5∶

0. 5)对增强污泥力学强度效果最佳。XＲD 和 SEM 分析结果显示，掺入固化剂的污泥固化块结构更加密实，并新生成了碳酸

钙、水化硅酸钙等固化物质。
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Abstract: The effects of three solidifying agents( lime、PFA and incinerated sludge ash) on the solidification of textile
dyeing sludge were studied in this paper． The compressive strength、shear strength and the heavy metals leaching tox-
icity of sludge solidification blocks was measured，and the composition and microstructure of the solidification blocks
was detected by SEM、XＲD and EDS． The results showed that when using a single curing agent，lime was the most
signification agent to improve the mechanical strength of the solidification blocks and that PFA and incinerated sludge
ash is unsatisfactory． When using composite agents，the mass ratio of sludge、lime、PFA and incinerated sludge ash is
1∶ 0. 08∶ 0. 5∶ 0. 5. The XＲD and SEM analysis showed that the structure of the solidification blocks was denser than
before． Calcium carbonate，calcium silicate hydrate and other materials could be found in solidification blocks．
Keywords:solidification of textile dyeing sludge; solidifying agents; mechanical strength; heavy metals
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0 引言

印染污泥是一种成分复杂的废弃物，具有较大生

物毒性，处置不善将会造成严重环境污染
［1］。目前印

染污泥处置的方法主要有填埋、焚烧、填海及资源化利

用
［2］。鉴于填埋处置的成本相对较低，国内大部分印

染污泥仍采用填埋处置。由于印染污泥本身含水率、
有机质含量较高，土工力学强度低，且其中含有较高含

量的重金属，因此印染污泥填埋处置，必须经过脱水、
固化处理，以提高污泥的土工力学性质、稳定污泥中重

金属污染物等
［3］。

所谓污泥固化就是在污泥中掺固化材料，使污泥、

水、固化材料之间发生一系列化学作用，使污泥的化

学、力学性能发生变化，达到化学脱水、固化的目的，使

松软污泥变成具有一定工程特性的土材料
［4］。目前

国内外对于污泥常用的固化材料主要可以分为硅酸盐

类固化材料、碱性固化材料以及黏土系辅助材料三大

类
［5 － 7］。相关研究表明，在污泥固化的处理与处置中

加入石灰、粉煤灰可较好地改善污泥土工强度满足填

埋要求
［8］。

本文借鉴前人研究基础，采用石灰、粉煤灰和污泥

焚烧灰作为固化材料来处理印染污泥，探讨合适的固

化材料配方，研究分析固化处理后的污泥固化块的土工

性能和重金属浸出特性，并通过对固化块的化学成分和
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微观结构分析，初步探讨印染污泥固化机理。污泥焚烧

灰是由污泥焚烧过程产生，具有类水泥特性，也是一种

需要处置的废弃物，本研究中探讨其作为污泥固化材料

的应用效果，以期达到以废治废目标。
1 实验部分

1. 1 实验材料

本实验采用的印染污泥取自佛山同盈环保污水处

理厂脱水污泥，污泥性质见表 1。石灰为广州石井石

灰厂生产;粉煤灰来源于广州石井水泥厂。污泥焚烧

灰来自佛山金纺集团污泥焚烧工段。石灰、粉煤灰和

污泥焚烧灰的化学组成见表 2。这三种材料均经过粉

碎磨粒后过筛(筛孔直径 2 mm)。

表 1 印染污泥样品性质

项目 pH 含水率 /% 有机质 /%

数值 7. 17 83. 2 38. 6

表 2 三种固化材料的化学组成 %

化合物 石灰 粉煤灰 污泥焚烧灰

Al2O3 0. 26 32. 99 27. 89
CaO 53. 2 4. 15 3. 93
Fe2O3 ＜ 0. 001 5. 93 11. 88
K2O 0. 01 0. 65 0. 82
MgO 1. 57 0. 92 0. 95
MnO 0. 006 0. 047 0. 04
Na2O ＜ 0. 1 0. 29 0. 46
P2O5 0 0. 835 1. 18
SiO2 2. 42 49. 42 32. 01
TiO2 0. 002 1. 462 1. 48
L． O． I 42. 51 3. 01 19. 16

1. 2 方法和仪器

1. 2. 1 污泥固化实验方法

将石灰、粉煤灰和焚烧灰按比例掺入污泥中，充

分搅拌。根据土工实验规范的要求( 试样高度和直

径比为 2 ∶ 1 ～ 2. 5 ∶ 1) ，试样直径为 4. 5 cm，高度为

8. 0 cm，分 3 层装入制样模具，每层振动 2 min 后再

装入下一层。制样置于恒温恒湿箱中养护，1 d 后脱

模。继续养护至龄期为 7 d，进行无侧限抗压强度抗

剪强度试验。无侧限抗压强度试验标准采用《土工

试验方法标准》［9］，试验设备为南京土壤仪器厂有限

公司生产的 YYW-2 型应变控制式无侧限压力仪，抗

剪强度试验设备为南京土壤仪器厂有限公司生产的

ZJ 型应变控制式直剪仪。
1. 2. 2 重金属浸出实验与分析方法

重金属浸出试验按照 HJ 557—2009《固体废物浸

出毒性浸出方法:水平振荡法》进行，取过 5 mm 筛网

的自然风干的土样 25. 0 g，置于具盖广口聚乙烯瓶中，

固液比 1 ∶ 20 加入浸提剂( 将 5. 7 mL 冰醋酸加入到

500 mL 蒸馏水中，再加入 64. 3 mL 1 mol /L 的氢氧化

钠溶 液，用 蒸 馏 水 定 容 至 1 L 制 得，pH 为 2. 88 ±
0. 05)。将瓶子垂直固定在振荡器上，调节振动频率

为(110 ± 10)次 /min，振幅 40 mm，在室温下振荡 8 h，

静置 16 h，用中速定量滤纸过滤，收集全部滤液为浸出

液，然后测定浸出液中各重金属含量
［10］。

1. 2. 3 微观结构分析

在无侧限抗压强度试验之后，取试样破坏后内部

具有代表性的泥块，切割成 10 mm × 10 mm × 10 mm
的立方小块，于 103 ～ 105℃ 下烘干。利用 HITACHI
(日立)S － 3400N 型扫描电子显微镜进行观察，电压

条件为 15 kV。并对水化产物进行能谱分析。
将无侧限抗压强度试验破坏的样品经自然风干、

研碎、过 200 目筛后于 103 ～ 105℃下烘干，采用 Bruker
D8 Advance 型 X 射线衍射仪进行分析，电压条件为 40
kV，扫描角度为 0° ～ 70°。
2 结果与讨论

2. 1 单一固化剂对固化污泥强度的影响

掺入比例分别为污泥 ∶ 石灰 = 1 ∶ 0. 5、污泥 ∶ 粉煤

灰 = 1∶ 1、污泥∶ 焚烧灰 = 1∶ 1( 均为质量比，后同)。污

泥固化龄期为 7 d。图 1 为掺入单一固化剂的固化污

泥的无侧限抗压强度及抗剪强度的结果。

图 1 单一固化剂对固化污泥强度的影响

从图 1 可以看出:分别掺入石灰、粉煤灰、焚烧

灰的固 化 块，土 工 强 度 差 别 明 显。养 护 7 d 后，污

泥 － 粉煤灰与污泥 － 焚烧灰固化块的抗压强度分别

为 18 kPa 与 15 kPa，而污泥 － 石灰固化块的抗压强

度可达 399 kPa。这说明，当固化块龄期为 7 d 时，石

灰的掺入对固化块强度的提高最明显。粉煤灰与焚

烧灰，虽然掺入比例较高，但是对固化污泥强度的提

高作用不大，抗压强度与抗剪强度都始终保持较低

水平，这与前人的相关研究结果一致
［11］。石灰、粉煤

灰和焚烧灰对固化污泥的抗剪强度的影响基本与抗

压强度的影响规律一致。其中，污泥 － 石灰固化块
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的黏聚力为 87 kPa，污泥 － 粉煤灰固化块的黏聚力

为 10 kPa，而污泥 － 焚烧灰固化块的抗剪强度由于

太低无法通过实验测得。
综上分析，采用单一固化剂对污泥固化强度影响

的实验中，石灰的强度效果比较明显，粉煤灰及焚烧灰

作为添加剂的效果不佳。
2. 2 二元复合固化剂对固化污泥强度的影响

由于粉煤灰、污泥焚烧灰本身即为废弃物，本实

验尝试减少石灰添加量，并掺入一定量粉煤灰或污

泥焚，观察其对固化污泥强度的影响规律。图 2 为

二元复合固化剂对 固 化 块 抗 压 强 度 和 抗 剪 强 度 的

影响。

图 2 二元复合固化剂对固化块抗压强度和抗剪强度的影响

从图 2 可以看出:当掺入污泥 － 石灰 － 粉煤灰或

污泥 － 石灰 － 焚烧灰的比例固定为 1∶ 0. 05∶ 1;1∶ 0. 1∶
0. 5;1∶ 0. 3∶ 0. 5 时，投加石灰 － 粉煤灰的固化污泥的

抗压强度都明显高于石灰 － 焚烧灰。其中污泥 － 石

灰 － 粉煤灰体系中，当粉煤灰掺入量固定时，增加石灰

添加 量，污 泥 固 化 块 的 抗 压 强 度 明 显 增 加。当 污

泥 － 石灰 － 粉煤灰比例为 1∶ 0. 1∶ 0. 5 时污泥固化块的

抗压强度为 188 kPa，当污泥 － 石灰 － 粉煤灰比例为

1∶ 0. 3∶ 0. 5污泥固化块的抗压强度为 470 kPa。
二元复合固化剂对固化块抗剪强度的影响规律与

固化块抗压强度的影响规律相似。污泥 － 石灰 － 粉煤

灰比例为 1∶ 0. 05∶ 1时，污泥固化块的黏聚力最低为 40
kPa;污泥 － 石灰 － 粉煤灰比例为 1∶ 0. 3∶ 0. 5 时，固化

块的黏聚力最低为 120 kPa。污泥 － 石灰 － 焚烧灰比

例为 1∶ 0. 05∶ 1时，污泥固化块的黏聚力低至 4 kPa;污

泥 － 石灰 － 焚烧灰比例为 1∶ 0. 3 ∶ 0. 5 时，污泥固化块

的黏聚力高达 112 kPa，远高于污泥 － 石灰 － 粉煤灰体

系固化块的黏聚力。
2. 3 三元复合固化剂对固化污泥强度的影响及最适

固化材料配方筛选

为进一步考察石灰、粉煤灰和污泥焚烧灰在污泥

固化中的作用效果，设计了一组正交实验，以石灰、粉

煤灰和污泥焚烧灰参量以及养护天数为影响因素，以

固化块的抗压强度及黏聚力为评价指标，采用正交表

L9(34 )，进行 3 水平 4 因素正交实验。水平因素见

表 3，正交实验结果见表 4、表 5。

表 3 实验水平因素表(质量比)

水平
因素

石灰 粉煤灰 焚烧灰 养护天数 /d

1 0. 05 0. 2 0. 5 7

2 0. 08 0. 5 0. 8 7

3 0. 1 0. 8 1 7

表 4 L9(34)抗压强度正交试验结果表(质量比)

实验编号 石灰 粉煤灰 焚烧灰 抗压强度 /kPa

1 0. 05 0. 2 0. 5 129

2 0. 05 0. 5 0. 8 270

3 0. 05 0. 8 1 255

4 0. 08 0. 2 0. 8 360

5 0. 08 0. 5 1 635

6 0. 08 0. 8 0. 5 556

7 0. 1 0. 2 1 404

8 0. 1 0. 5 0. 5 332

9 0. 1 0. 8 0. 8 494

k1 218 298 339

k2 517 412 375

k3 410 435 431

Ｒ 299 137 92

表 5 L9(34)抗剪强度正交试验结果表(质量比)

实验编号 石灰 粉煤灰 焚烧灰 黏聚力 /kPa

1 0. 05 0. 2 0. 5 23

2 0. 05 0. 5 0. 8 33

3 0. 05 0. 8 1 35

4 0. 08 0. 2 0. 8 34

5 0. 08 0. 5 1 113

6 0. 08 0. 8 0. 5 71

7 0. 1 0. 2 1 96

8 0. 1 0. 5 0. 5 76

9 0. 1 0. 8 0. 8 167

k1 30 51 57

k2 73 74 78

k3 113 91 81

Ｒ 83 40 24

通过正交实验设计发现，石灰、粉煤灰和焚烧灰复

合进行污泥固化处理，得到的固化块的无侧限抗压强

度和抗剪强度能够满足填埋的强度要求。由表 4 跟
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表 5的极差分析可知各因素的影响从大到小排序为:

石灰﹥粉煤灰﹥焚烧灰。考虑到固化处理的技术经济

性，确定污泥、石灰、粉煤灰及焚烧灰的最适掺入比例

为 1∶ 0. 08∶ 0. 8∶ 0. 5。

2. 4 重金属的浸出情况

原污泥浸出液、固化材料浸出液、以及采用上述最

适三元复合固化剂固化污泥块的浸出液中的重金属浓

度分析结果见表 6。

表 6 浸出液中重金属浓度

类别
浸出液中重金属浓度 /(mg·L －1)

Cr Ni Cu Zn As Cd Hg Pb
原污泥(干基) /(mg·kg －1) 291. 52 119. 56 233. 24 9018. 63 21. 97 0. 6 — 22. 21
原污泥浸出液 0. 004 0. 09 0. 006 4. 31 0. 006 — — 0. 005
固化剂浸出液 0. 002 0. 004 — 0. 03 0. 03 — — 0. 001
固化块浸出液 0. 006 0. 13 0. 002 2. 55 0. 006 — — 0. 002
GB 5085. 3—2007 15 5 100 100 5 1 0. 1 5

由表 6 可见:印染污泥以及固化块浸出液中重金

属的浓度均较低，满足 GB 5085. 3—2007 标准
［12］。经

固化处理后，固化块的浸出液中大部分的重金属质量

浓度都有所下降，其中固化块浸出液中 Cu、Zn、Pb 浓

度跟固化之前相比分别降低了 66. 7%、40. 8%、60%，

Cd、Hg 均未检出，这说明固化剂对于印染污泥中的重

金属具有较好的固定作用。
2. 5 固化块化学成分和微观结构分析

为对比污泥固化前后微观结构的变化，对纯污泥、
以及用最适固化材料配方的固化块进行扫描电镜、
XＲD 以及 EDS 能谱分析试验。结果如图 3—图 4 及

表 7 所示。

图 3 纯污泥块及固化污泥块的 SEM 图像

a—纯污泥块;b—固化污泥

图 4 纯污泥块及固化污泥块的 XＲD 谱图

表 7 固化污泥样品元素组成 %

C O Si Ca Fe Mg S

纯污泥块 7. 8 26 1. 4 0. 47 60 0. 32 1. 36

最优配方固化块 21 28 1. 28 6. 45 38 0. 17 0. 57

由图 3 可知:固化前纯污泥块内部颗粒松散，孔隙

较大，经过掺入石灰 － 粉煤灰 － 焚烧灰固化剂养护 7
天以后，污泥固化块内部颗粒分散较为均匀，具有较好

密实性。从图 4 及表 7 分析结果可以看到:与原污泥

相比，固化污泥中碳酸钙、水化硅酸钙等物质明显增

加，有利于提高固化强度。污泥固化块中的主要元素

有 C、O、Fe、Si、Ca，及少量的 Mg 和 Na，其中 C、O、Si、
Ca 的元素相对含量较纯污泥块样品有一定提高。
3 结论

1)采用石灰、粉煤灰和污泥焚烧灰为固化材料处

理印染污泥，表明石灰对印染污泥固化效果最为显著。
2)通过正交实验，结合经济性考虑，确定最适掺

量为污泥 － 石灰 － 粉煤灰 － 焚烧灰 1∶ 0. 08∶ 0. 8∶ 0. 5。
其固化块养护 7 d 后抗压强度可达 556 kPa，黏聚力可

达 71 kPa，能够充分满足填埋的土工力学强度要求。
3)污泥固化块浸出液中的重金属含量较原印染

污泥浸出液有所下降，固化剂的掺入对污泥重金属起

到良好的固定作用。固化块浸出液中所有重金属元素

浓度均满足 GB 5085. 3—2007 中的相关标准。
4)SEM、XＲD 及 EDS 分析结果显示:与原污泥相

比，固化污泥中碳酸钙、水化硅酸钙等物质明显增加，

有利于提高固化强度。
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粒径减小，比表面积增大，表面酸中心增多。TiO2 的表面

衍生作用则更着重于加强对反应物的表面吸附。正辛基

衍生 TiO2 对非水溶液 α － 甲基苯乙烯的光催化效率是

Pt /TiO2 的 2. 3 倍，原因就在于表面衍生物有利于 α － 甲

基苯乙烯在催化剂上的吸附。
3. 3 金属、非金属掺杂

掺杂过渡金属离子可在 TiO2 禁带内产生一个内

禁带，该能带的 Eg 小于 TiO2 的 Eg，结果增大了 TiO2

对光的吸收，从而大大提高了其催化效率。其制备方

法主要有:溶胶 － 凝胶法、溶剂热法等。用 N、S、F、C
和 Cl 等阴离子掺杂改性 TiO2，可将其光谱吸收范围扩

展至可见光区;用过渡金属 Fe、Ni、Mn、Cr 等阳离子掺

杂改性 TiO2，可使其光谱吸收范围发生明显红移，从

而提高对可见光的利用率
［10 － 11］。

3. 4 与上转换催化剂结合

上转换发光是在长波长光激发下，可持续发射波

长比激发波长短的光。研制出上转换催化剂使其与

TiO2 结合，也能使 TiO2 有效地利用可见光，从而提高

其催化活性。
4 展望

光催化技术在光催化降解有机污染物方面具有许多

十分明显的优点，如利用清洁能源光能，降解效率高，降

解产物彻底，无二次污染，可循环利用等。但由于其自身

的局限性，在实际应用过程中仍存在下列问题:1) 光催化

量子效率低(约 4%)，难以处理量大且污染物浓度大的废

水;2) 多相光催化氧化反应机理尚不清楚;3) 光催化剂

的负载和分离回收问题、大型光催化反应器的设计问题

等。围 绕这些关键问题开展探索研究，不仅可望在光催

化基础理论方面获得较大的突破，而且有利于促进光催

化技术真正在环境保护领域得到广泛应用。
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