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赤泥无害化与资源化多元固废协同处理试验研究
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（中国海洋大学  海洋环境与生态教育部重点实验室； 环境科学与工程学院，山东  青岛  266100）

摘 要：赤泥是铝工业生产过程中产生的一种固体废弃物。为解决赤泥长期堆放导致的土地资源

浪费和环境污染问题，提高赤泥资源化利用率，采用以电石渣、高炉矿渣、粉煤灰、磷石膏、石墨烯

为组分的全固废固化剂对赤泥进行无害化处理。利用无侧限抗压强度、酸碱度及毒性浸出等试

验，研究固化剂掺量、总初始含水量、养护龄期对固化/稳定化赤泥的强度特性、酸碱性及毒性浸出

特性的影响规律，并通过 XRD 和 SEM-EDS 试验得到固化/稳定化赤泥的产物种类和微观结构，分

析其固化/稳定化机理。结果表明，随总含水比的增加，固化/稳定化赤泥的无侧限抗压强度先增

加后减小、而污染物浸出浓度则先降低后升高，即存在强度最大、污染物浸出浓度最低的最优总含

水比（总初始含水量与赤泥液限之比），最优含水比随固化剂掺入比线性增加，掺入比为 15%、

20%、25%、30% 时，最优含水比分别为 1.0、1.2、1.3、1.4，对应的最优总初始含水量分别为 37.8%、

45.4%、49.1%、52.9%。固化/稳定化赤泥的 pH 值随养护龄期的增加而降低，90 d 后均低于 9.5；随

总含水比的增加而降低，并逐渐趋于稳定。此外，固化/稳定化赤泥中的污染物浸出浓度随固化剂

掺入比的增加逐渐降低，当掺入比为 30%、总含水比为 1.4 时，7 种污染物稳定率均能达到 80% 以

上。CGFPA 固化/稳定化赤泥的水化产物主要包括 C-S-H、C-A-S-H、C-A-H、AFm 以及 Mg-Al-
HT 等，其机理可总结为物理吸附、化学反应、离子交换、微膨胀和填充作用等。
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Abstract: Red mud is a kind of solid waste in the production process of aluminum industry. In order to solve the 
problem of waste of land resources and environmental pollution caused by long-term red mud stockpiling, and to 
improve the utilization rate of red mud resource utilization, this paper adopts all-solid-waste binder with calcium 
carbide residue, ground granulated blast furnace slag, fly ash, phosphogypsum and graphene as components for 
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the harmless treatment of red mud. Tests of unconfined compressive strength, acidity and alkalinity, and 
toxicity leaching were used to study the effects of curing agent dosing, total initial moisture content, and curing 
age on the strength properties, acidity and alkalinity, and toxicity leaching properties of solidified/stabilized red 
mud. The product types and microstructures of solidified/stabilized red mud were also obtained by XRD and 
SEM-EDS tests, and the solidification/stabilization mechanisms were analyzed. The results show that the 
unconfined compressive strength of solidified/stabilized red mud increases and then decreases, while the 
pollutant concentration decreases and then increases, there exists an optimal total water content ratio (the ratio 
of the total initial water content to the liquid limit of the red mud) with the maximum strength and the lowest 
pollutant concentration, and that the optimal water content ratio increases linearly with the mixing ratio of the 
binder. The optimal water content ratios are 1.0, 1.2, 1.3, and 1.4 for 15%, 20%, 25%, and 30% mixing 
ratios, respectively, corresponding to the optimal total initial water content of 37.8%, 45.4%, 49.1%, and 
52.9%, respectively. The pH value of the solidified/stabilized red mud decreased with the increase of the curing 
age, and was lower than 9.5 after 90ds; it decreased with the increase of the total water content ratio, and 
gradually tended to be stabilized. In addition, the concentration of pollutants in the solidified/stabilized red mud 
decreased gradually with the increase of binder mixing ratio, and the removal rate of seven pollutants could 
reach more than 80% when the mixing ratio was 30% and the total water content ratio was 1.4. The hydration 
products of CGFPA solidified/stabilized red mud mainly include C-S-H, C-A-S-H, C-A-H, AFm, and Mg-

Al-HT, etc., and their mechanisms can be summarized as adsorption, chemical reaction, ion exchange, micro-

expansion, and filler effect.
Keywords: red mud； solid waste； solidification/stabilization； synergistic treatment； microscopic mechanism

赤泥是铝土矿制取氧化铝或氢氧化铝后所产

生的工业固体废物 [1]，因氧化铁含量大，外观与赤色

泥土相似而得名。赤泥按氧化铝生产工艺分为拜

耳法赤泥（以下简称赤泥）、烧结法赤泥和联合法赤

泥。拜耳法生产流程相对简单，不需要高温煅烧过

程，适用于处理品位较高的铝土矿石，全球 95% 以

上的铝工业采用拜耳法工艺 [2]。但是，拜耳法制备

氧化铝需要在生产过程中采用氢氧化钠对铝土矿

进 行 处 理 ，导 致 赤 泥 呈 碱 性 ，pH 值 一 般 为 10~
14[2-7]。此外，赤泥中的污染物种类多，在葡萄牙、印

度等国家被认定为危险废物 [8-9]。有学者对中国较

为典型的 8 家铝业公司赤泥的 16 项危害成分进行

检测，其污染物浸出浓度均低于《危险废物鉴别标

准  浸出毒性鉴别》（GB 5085. 3—2007）的鉴别标

准 [10]。根据 2024 年生态环境部发布的《固体废物分

类与代码目录》，赤泥被列为一般工业固体废物。

虽 然 赤 泥 已 被 用 于 制 备 水 泥 [11]、胶 凝 材 料 [12]、陶

瓷 [13]、微晶玻璃 [14]、砖及砌块等 [15]，但是，因利用量有

限，远低于逐年增长的赤泥产生量，目前仍以堆存

为主 [16]。截至 2022 年底，中国赤泥累计堆存量已超

过 17. 0 亿 t[17]。虽然赤泥不属于危险废物，但是碱

性 高 、污 染 物 种 类 多（如 铜 、镍 、砷 、镉 、铬 、铅

等）[18-23]，是限制其利用的主要问题。长期堆存使得

赤泥中的污染物通过降水、灌溉、地下水径流等方

式迁移，导致土壤和地下水污染 [24]，且存在堆场滑坡

等安全隐患 [25-27]。

目前赤泥无害化处理方法主要有物理包裹 [28]、

化学试剂改良 [9]、固化/稳定化 [18-23]等。其中，固化/
稳定化因具有成本较低、施工方便、处理后工程性

能好等优点被广泛使用 [29-30]。而水泥是固化/稳定

化最常用的固化剂 [31]。研究表明，水泥对赤泥中的

危害物质的浸出产生明显的抑制作用 [23]，金盛垚

等 [19]采用水泥固化/稳定化赤泥，添加水泥后赤泥中

的砷、镉、铬、铅、铜、镍等污染物浸出浓度均低于

0. 01 mg/L，不存在环境安全风险。孙兆云等 [18]和

乔婧 [20]研究表明，添加水泥后，赤泥中铬的去除率可

达 95. 6%~99. 3%，砷的去除率可达 99. 9%，氟化

物的去除率可达 84. 9%。Li 等 [21]和 Xu 等 [22]采用水

泥、粉煤灰固化/稳定化赤泥，浸出液中的砷、镉、

铬、铅等重金属浸出浓度均能低于标准要求。Wang
等 [23]研究表明，添加水泥和粉煤灰后，赤泥中的砷、

汞、铅、铬、铜等重金属去除率均达到 80% 以上。但

是，生产水泥会带来高能耗、高污染和大量不可再

生资源消耗等问题，有必要寻找一种低碳、高效的

固化剂代替水泥。

已有研究表明 [31-32]，组分全部为固废的碱激发

固化剂（简称全固废固化剂）可用于固化/稳定化重

金属污染土，且在碱激发作用下，粒化高炉矿渣、粉

煤灰、磷石膏相互发生反应，因而全固废固化剂并

无环境潜在风险。目前，已有采用电石渣、碱渣等
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碱性固废作为碱激发剂，高炉矿渣、粉煤灰、钢渣、

稻壳灰等活性硅铝质固废作为火山灰质材料，磷石

膏作为辅助材料制备全固废固化剂固化/稳定化

Ni、Zn、Cu、Cd、Pb 等重金属污染土方面的研究，结

果表明全固废固化剂可有效提高重金属污染土强

度、降低重金属浸出浓度 [33-45]。此外，石墨烯因具有

高比表面积且表面富有活性含氧官能团，可以进行

物理吸附和共价反应，同时具有较高的亲水性和负

电荷密度，被认为是吸附各种重金属离子的高效吸

附剂 [46]，且在水泥基材料中添加 0. 05%~0. 1% 石

墨烯可有效提高无侧限抗压强度 [47]。而石墨烯固定

重金属后，土壤残留的石墨烯对环境没有危害 [46]，必

要时还可进行有效回收 [48]和降解 [49]。

鉴于石墨烯具有较强的吸附污染物的能力，笔

者以电石渣（C）为碱激发剂，高炉矿渣（G）和粉煤

灰（F）为火山灰质材料，磷石膏（P）为辅助材料，石

墨烯（A）为外掺剂制备全固废固化剂（CGFPA）固

化/稳定化赤泥，研究固化剂掺量、总初始含水量、

养护龄期对固化/稳定化赤泥的强度、pH 值、污染物

浸出浓度影响规律及其机理。

1　试验概况

1. 1　试验材料

试验所用赤泥为中国铝业广西分公司产生的

拜耳法赤泥（RM）。为确保试验的精确性以及赤泥

成分的均质性，将赤泥碾磨粉碎后去除其中石子、

树叶等杂物，其级配曲线见图 1，基本物理性质见表

1，化学组成见表 2，pH 值为 10. 01。根据《建筑地基

基础设计规范》[50]和《土的工程分类标准》[51]，赤泥属

于粉质黏土。经计算赤泥的不均匀系数 Cu为 7. 14，
曲率系数 Cc为 0. 93，不能同时满足 Cu>5 且 Cc=1~
3，因此赤泥属于级配不良土。通过电感耦合等离

子体质谱仪（ICP-MS）测得赤泥中的常见污染物浸

出浓度见表 3，其中 Ni、As、Pb、Cd 四种污染物浸出

浓度均高于《地下水质量标准》中Ⅲ类水质标准 [52]。

试验采用的固化剂为 CGFPA 固化剂，组分颗

粒粒径级配曲线见图 1，矿物组成见图 2，化学组成

见表 4。用作碱激发剂的电石渣（CCR）的主要成分

为主要矿物相为 Ca(OH)2 和 CaCO3，属于碱土金属

氢氧化物类激发剂，pH 值为 13. 5；用作火山灰质材

料的粒化高炉矿渣（GGBS）和粉煤灰（FA）中的

CaO-Al2O3-SiO2 含量均超过 80%，FA 的超过 70%
属于 F 级，GGBS 主要矿物相均为无定形玻璃体相；

FA 主要矿物成分为 SiO2 以及大量无晶体矿物相；

磷 石 膏（PG）中 硫 酸 盐（以 SO3 计）含 量 达 到

47. 23%，CaO-SiO2-Al2O3 含量则达到 48. 50%，还

含有一定的磷酸盐（以 P2O5 计），主要矿物相为

CaSO4·2H2O。 RM 的 主 要 成 分 为 SiO2、Al2O3、

Fe2O3、CaO，占比达 79. 84%。而 CCR 主要以 CaO
为主，GGBS、FA 主要以 CaO、SiO2、Al2O3 元素为

主，PG 主要以 CaO、SiO2为主。其中 CCR 取自山东

省青岛某工业气体有限公司生产乙炔后废渣 ；

GGBS 取自山东济南某钢铁厂水淬后的 S105 粒化

高炉矿渣；FA 取自山东青岛某电厂Ⅰ级粉煤灰；PG
取自山东临沂某化工厂的工业副产物，pH 值为

4. 1，作为辅助材料用于降低赤泥 pH 值；外掺剂石

墨烯为厦门烯成石墨烯科技有限公司的石墨烯浆

体，固含量为 5%。由于石墨烯是石墨的单个原子

平面，通常认为是单层六边形蜂窝状二维平面结

构，其厚度仅为一个碳原子，即 0. 335 nm[53]。因此

未将其列入颗粒级配曲线中。

图 1　颗粒级配曲线

Fig.1　Grading diagram of the materials

表 1　试验用赤泥物理性质

Table1　Physical properties of red mud

比重

2. 72
液限/%

37. 8
塑限/%

25. 2
塑性指数

12. 6

表 3　赤泥中污染物浸出浓度及地下水Ⅲ类水质标准浓度

Table 3　Concentration of pollutants in red mud and 
concentration of water quality standard of groundwater 

class Ⅲ

名称及水质

标准

赤泥

Ⅲ类水质标准

污染物质量浓度/(μg/L)
Cu

63. 7
1 000

Zn
441. 2
1 000

Cr
30. 6

50

Ni
140. 0

20

As
314. 0

10

Pb
418. 0

10

Cd
20. 6

5

表 2　试验用赤泥化学成分

Table 2　Chemical composition of red mud

化学成分

SiO2

Al2O3

Fe2O3

占比/%
12. 66
15. 79
36. 41

化学成分

CaO
SO3

Na2O

占比/%
14. 98
0. 86
9. 61

化学成分

TiO2

ZrO2

其他

占比/%
7. 34
0. 61
1. 74

3



第  XX 卷土 木 与 环 境 工 程 学 报（中 英 文）

1. 2　试验方案

采用总含水比表征固化/稳定化试样搅拌前总

的含水程度，见式（1）。

αwt = wnt

wL
（1）

式中：αwt为总含水比，无量纲；wnt为总初始含水量，

即固化/稳定化试样搅拌前的所有水（包括：土中水

即赤泥中的水、外加剂中的水、添加的水）与干土即

赤泥的质量之比，%；wL为土的液限，%
通过变化总含水比、固化剂掺量及养护龄期，

研究固化/稳定化赤泥的无侧限抗压强度、pH 值和

毒性浸出浓度变化规律，制定的试验方案见表 5。
1. 3　试验过程

采用自行研发的以原状电石渣（C）、粒化高炉

矿渣（G）、粉煤灰（F）、磷石膏（P）为主要成分的全

固废固化剂（CGFP）进行试验 [32,36]，按质量比为 4∶4
∶2∶1 配比进行混合并搅拌均匀后倒入赤泥中混合

均匀。取 CGFP 固化剂质量 0. 1% 的石墨烯（A）浆

体，并按设定总初始含水量（含石墨烯的含水量）进

行加水稀释后倒入赤泥和固化剂的混合料中充分

搅拌均匀，分 3 层填入直径 50 mm、高度 100 mm 的

标准试模中，每层均作刮毛处理，填满模具，经轻微

振动后刮平。每个样制备 3 个平行样，其质量误差

不超过 5 g。将制好的试样放入养护箱中标准养护，

养护 1 d 后脱模，脱模后的试样放入标准养护箱中

继续养护至设定龄期后进行无侧限抗压强度、酸碱

度及毒性浸出试验。试样制备过程见图 3。

1. 4　试验方法

无侧限抗压强度试验采用应变控制式，垂直位

移速率设定为每分钟试样高度的 1%，即 1 mm/
min。

（a） 粉煤灰、矿渣、电石渣

（b） 磷石膏

图 2　固化剂各组分 XRD图谱

Fig. 2　XRD of each component of binders

表 4　固化剂各组分的化学成分

Table 4　Chemical composition of red mud and binder 
components

组分

C
G
F
P

化学成分/%
CaO

68. 80
41. 17
6. 60

33. 73

SiO2

3. 59
29. 47
61. 29
13. 15

Al2O3

1. 56
13. 61
12. 66
1. 62

MgO
1. 21
8. 04
0. 02

0. 263

Fe2O3

0. 09
0. 425
4. 48

0. 742

Na2O

0. 676
3. 75

0. 151

K2O
0. 028
0. 354
1. 32
0. 31

SO3

0. 75
4. 90
0. 66

47. 23

P2O5

0. 03
0. 01
1. 82

表 5　固化/稳定化赤泥试验方案

Table 5　Test Program of solidified/stabilized red mud

试验用土

赤泥

总含水比 αwt

0. 8、0. 9、1. 0、1. 1、1. 2
1. 0、1. 1、1. 2、1. 3、1. 4

1. 0、1. 1、1. 2、1. 3、1. 4、1. 5
1. 0、1. 1、1. 2、1. 3、1. 4、1. 5

固化剂种类

CGFPA

固化剂掺入比 as/%
15
20
25
30

养护龄期 t/d

3、7、28*、90

试验内容

无侧限抗压强度、酸碱度、毒性浸

出、XRD、SEM-EDS

注：固化剂掺入比定义为固化剂干质量与赤泥干质量的比值；毒性浸出、XRD、SEM-EDS 试验仅对带*的龄期进行试验。

图 3　试样制备过程

Fig. 3　Process of sample preparation

4
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pH 值测试使用无侧限抗压强度试验后的破碎

试样，在 50 ℃下干燥至恒重，粉碎、过筛（<2 mm）

约 10. 00 g，并与 50 mL 蒸馏水混合；用磁力搅拌器

剧烈搅拌 3 min 并静置 30 min 后，测定悬浮液的

pH 值。

污染物浸出毒性试验使用无侧限抗压强度试

验后的破碎试样，烘干、粉碎并过 0. 5 mm 筛。将

5. 7 mL 冰醋酸加入到去离子水中，定容至 1. 0 L，即

可得到 pH 值为 2. 88 的醋酸浸提液。准确称取 5. 0 
g 试样，按照液固比 20∶1 加入所需浸提液，置于震荡

箱中以 180 r/min 的转速震荡 18 h，静置 2 h，得到混

合液。选用真空过滤泵和孔径为 0. 22 μm 的滤膜过

滤上述混合液，得到滤液。取滤液少许置于烧杯

中，用 pH 计测试滤液的 pH 值，然后将剩下的滤液

装入塑料瓶中 ，采用电感耦合等离子体质谱仪

（ICP-MS）分析浸出液中的污染物浸出浓度。

采用 X 射线衍射仪（XRD）进行矿物相组成的

测试。X 射线发生器为 40 kV 电压，40 mA 光电管

电流；铜旋转阳极靶；扫描方法：2θ 测角仪，精度

0. 002°；扫描角度 5°~75°。
采用内置能谱仪的扫描电镜（SEM-EDS）分析

显微形态和元素组成，设置放大倍数为 1 000、5 000、
20 000。

2　固化/稳定化效果分析

2. 1　固化效果分析

采用无侧限抗压强度来表征 CGFPA 对赤泥的

固化效果。包括破坏特征曲线、总含水比对固化效

果的影响和最优总含水比的确定。

2. 1. 1　破坏特征曲线

破坏特征曲线通过应力 -应变关系体现。以掺

入比为 25%，养护龄期分别为 28 d 和 90 d 为例，绘

制固化/稳定化赤泥的应力 -应变曲线见图 4。由图

4 可知，固化/稳定化赤泥的应力-应变曲线出现较为

明显的峰值应力，呈现出典型的脆性变形特征，为

应变软化型，其破坏应变在 0. 6%~2. 2% 之间。破

坏曲线分为 4 个阶段，即压密阶段、线弹性变形阶

段、塑性屈服阶段、脆性破坏阶段。当含水量过高

时，曲线出现偏移现象，如当含水比为 1. 5，养护龄

期为 28 d 时，随着含水量的增加，在加压过程中，试

样孔隙逐渐减小，孔隙水压力增大，使得试样的压

密阶段增大，因此应力 -应变曲线略有偏移，而当龄

期达到 90 d 后并没有这种现象，这是由于水化反应

的进行，水分逐渐被消耗，导致压密阶段减小。

2. 1. 2　总含水比对固化效果的影响

取曲线的峰值应力为无侧限抗压强度来表征

CGFPA 对赤泥的固化效果。图 5 为无侧限抗压强

度 qu 与总含水比 αwt的关系。由图 5 可知，在 4 种掺

入比下，不同养护龄期的无侧限抗压强度与总含水

比的关系具有一致性，即随总含水比的增加，其无

侧限抗压强度先增加后减小。当掺入比为 15%、

20%、25%、30% 时，固化/稳定化赤泥无侧限抗压

强度分别达到最大，对应的总含水比，即最优总含

水比为 1. 0、1. 2、1. 3、1. 4，这一结果与养护龄期无

关。根据式（1）得到与最优总含水比对应的总初始

含水量分别为 37. 8%、45. 4%、49. 1%、52. 9%，称

之为最优总初始含水量。这是由于当总含水比较

低时，赤泥中的水被快速消耗，减弱了水对土颗粒

润滑作用，此时强度主要依靠颗粒间的摩擦提供 [54]。

随着总含水比的增加，固化剂水化反应程度增加，

胶凝产物胶结颗粒形成牢固的骨架，强度增加。当

水分与固化剂掺入比达到最佳比例时，加入的水分

刚好满足水化反应所需水量，此时强度将达到最大

值。继续提高总含水比，赤泥颗粒间形成较厚的结

合水膜，作用力降低，多余水分从试样中排出，形成

孔洞，使得结构松散，导致强度降低 [55]。

 
(a) 

（a） 养护龄期为 28d

 (b) 

（b） 养护龄期为 90d

图 4　固化/稳定化赤泥破坏特征曲线

Fig.4　Stress-strain curves of solidified/stabilized red mud
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2. 1. 3　最优总含水比的确定

得到的固化/稳定化赤泥的最优总含水比 αwtop

与掺入比 as 的关系见图 6，图中并给出了水泥固化

高岭土的最优总含水比 αwtop与掺入比 as的关系。最

优总含水比随掺入比的增加而增加，与土质种类、

养护龄期均无关，其关系可用直线表示，如式（2）
所示。

αwtop = b× as + c （2）
式 中 ：αwtop 为 最 优 总 含 水 比 ，无 量 纲 ；as 为 掺 入

比，%；b为与固化剂种类有关的参数；c为与土质种

类有关的参数。

拟 合 参 数 值 见 表 6。 由 表 6 可 知 ，采 用 的

CGFPA 固化/稳定化赤泥的参数 b为 0. 026，参数 c
为 0. 640，而王达爽等 [56]采用的水泥固化高岭土的

参数 b为 0. 022，参数 c为 0. 658。两者数值接近，因

此，采用式（3）预测固化/稳定化赤泥的最优总含水

比是可行的。

αwtop = 0.026 × as + 0.640 （3）
将式(3)带入式(1），可得

wntop = ( 0.026 × as + 0.640 )× wL （4）
式中：αwtop 为最优总含水比，无量纲；wntop 为固化土

最优总初始含水量，%；as 为固化剂掺入比，%；wL

为液限，%。

由式（4）可知，对于任一固化土，仅需测得该土

的液限、确定固化剂掺入比，即可预测固化土的最

优总初始含水量。

表 6　拟合参数表

Table 6　Table of fitting parameters

土质种

类

赤泥

高岭土

固化剂种

类

CGFPA
水泥

b

0. 026
0. 022

c

0. 640
0. 658

拟合系

数 R2

0. 97
0. 99

文献来源

本文试验数据

王达爽等 [56]

图 6　最优总含水比与掺入比的关系

Fig.6　Relationship between αwtop and as

（a） as=15%

（c） as=25%

（b） as=20%

（d） as=30%

图 5　无侧线抗压强度与总含水比的关系

Fig. 5　Relationship between qu and αtw
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2. 2　稳定化效果分析

采用 pH 值和污染物浸出浓度来表征 CGFPA
对赤泥的稳定化效果。

2. 2. 1　pH 值变化规律

不同固化剂掺入比的固化/稳定化赤泥的 pH
值与总含水比的关系见图 7。由图 7 可知，4 种不同

掺入比的固化/稳定化赤泥在 4 个龄期的 pH 值随总

含水比的变化规律均相同，即随总含水比的增加，

固化/稳定化赤泥的 pH 值逐渐减低，其降低的趋势

逐渐变缓，这是由于随着总含水比增加，固化剂水

化反应程度增大，消耗了电石渣中的 OH-，导致固

化/稳定化赤泥的 pH 值降低。当达到最优总含水

比时，其水化反应程度达到最大，此时继续增大总

含水比，无法进一步促进水化反应进行，因此 pH 值

降低的趋势变缓。此外，由图 7 还可以看出，随着掺

入比的增加，pH 值呈增大的趋势。随着龄期的增

加，pH 值逐渐降低，即曲线向下移动，尤其是龄期达

到 90 d 后，其 pH 值大幅降低，均小于 9. 5。这是由

于，一方面水化反应在 90 d 时逐渐趋于完全，另一

方面空气中的 CO2 与 OH-发生碳化反应，导致组分

中的 OH-被大量消耗，因此 pH 值大幅下降。此外，

加入固化剂后如果养护时间较短，pH 值会高于赤泥

的 pH 值，其主要原因是固化剂组分中的电石渣为

强碱性物质，其 pH 值为 13. 5，因此在加入初期会使

得 pH 值增大，但随着反应的进行，OH-逐渐被消耗，

pH 值逐渐降低。

2. 2. 2　污染物浸出浓度

1）总含水比对污染物浸出浓度的影响

固化/稳定化赤泥中不同污染物浸出浓度 C与

总含水比 αwt的关系见图 8。由图 8 可知，随总含水

（a） as=15%

（c） as=25%

（b） as=20%

（d） as=30%

图 8　不同固化剂掺入比的污染物浸出浓度与总含水比的关系

Fig.8　Relationship between C and αwt

图 7　pH值与总含水比的关系

Fig. 7　Relationship between pH and αwt
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比的增加，赤泥中污染物浸出浓度先降低后升高，

这是由于随总含水比的增加，固化剂水化反应程度

增加，生成的胶凝产物增多，固化/稳定化效果增

强，当达到某个值时，此时污染物浸出浓度最低，继

续增加水量，多余的水分吸附在赤泥颗粒表面，蒸

发后形成孔洞，降低了胶凝产物对污染物的吸附作

用，因而固化/稳定化效果减弱，污染物浸出浓度增

加。当掺入比为 15%、20%、25%、30% 时，其浸出

浓度最低时的总含水比分别为 1. 0、1. 2、1. 3、1. 4，
这与最优总含水比一致。当掺入比为 30%、总含水

比为 1. 4 时，Cu、Zn、Cr、Ni、As、Pb、Cd 的浸出浓度

分别降低至 7. 4、87. 2、5. 2、7. 0、6. 9、3. 7、0. 7 μg/

L，固化/稳定化后的赤泥污染物浸出浓度远低于

《地下水质量标准》中Ⅲ类水质标准的要求 [52]。由图

8 可知，CGFPA 固化剂能够有效降低污染物浸出浓

度，尤其是对 Pb2+的固化/稳定化效果最好，其浸出

浓度存在一个更明显的最小值点，其原因主要有两

点，一是之前的研究中表明，相比于其他污染物，固

化剂水化反应生成的胶凝产物对 Pb2+的固化/稳定

化效果更好 [31]，二是采用稳定率来表征固化/稳定化

效果，在相同条件下，相比于其他污染物，固化剂对

Pb2+的稳定率最高，达到 99%（可由图 9 看出），基于

上述原因使得铅的浸出浓度更低。

采用固化剂加入前赤泥中的污染物浸出浓度

与固化剂加入后的污染物浸出浓度差值与固化剂

加入前赤泥中的污染物浸出浓度之比表示固化/稳
定化效果，如式（6）所示。

η= C0 - Ce

C0
× 100% （6）

式中：η为污染物稳定率，%；C0 为赤泥的污染物浸

出浓度，μg/L；Ce为固化/稳定化赤泥的污染物浸出

浓 度 ，μg/L；C0-Ce 表 示 固 化 剂 稳 定 住 的 污 染 物

浓度。

污染物稳定率 η越大，表示固化/稳定化效果越

好。不同固化剂掺入比固化/稳定化赤泥中的污染

物稳定率与总含水比的关系见图 9。由图 9 可知，随

总含水比的增加，污染物稳定率先升高后降低，当

达到某个值时，污染物浸出浓度达到最低，固化剂

稳定住的污染物浓度最高，污染物稳定率越大。当

掺入比为 15%、20%、25%、30% 时，其污染物稳定

率最大时的总含水比分别为 1. 0、1. 2、1. 3、1. 4，这
与强度最大时对应的总含水比和污染物浸出浓度

最低时的总含水比一致，在此将三者统称为最优总

（a） as=15%

（c） as=25%

（b） as=20%

（d） as=30%

图 9　不同固化剂掺入比污染物稳定率与总含水比的关系

Fig. 9　Relationship between η and αwt
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含水比，对应的含水量为最优总初始含水量。当达

到最优总含水比时，此时固化/稳定化效果达到最

佳，污染物稳定率达到最大。在最优总含水比条件

下，当固化剂掺入比为 30% 时，Cu、Zn、Cr、Ni、As、
Pb、Cd 的 稳 定 率 分 别 为 88%、80%、83%、95%、

98%、99%、97%。

2）固化剂掺入比对污染物浸出浓度的影响

取总含水比分别为 1. 0、1. 1、1. 2 时污染物浸出

浓度，绘制不同污染物浸出浓度 C与掺入比 as的关

系曲线，见图 10。由图 10 可知，在相同总含水比条

件下，7 种污染物浸出浓度呈现出一致的规律，即随

掺入比的增加，固化/稳定化赤泥中污染物浸出浓

度均逐渐降低。由于赤泥中 Cu、Zn、Cr 这 3 种污染

物均低于规范标准，在此不再赘述。以总含水比为

1. 2 为例，当固化剂掺入比为 15% 时，Ni、As、Pb、Cd
浸出浓度由分别由 140. 0、314. 0、270. 0、20. 6 μg/L
降低至 56. 0、20. 3、42. 3、8. 6 μg/L，而当固化剂掺

入 比 为 30% 时 ，Ni、As、Pb、Cd 浸 出 浓 度 降 低 至

12. 3、8. 2、5. 6、2. 0 μg/L。 稳 定 率 由 60%、82%、

84%、58%，提高至 91%、93%、98%、90%，说明提

高固化剂掺量可以增强对赤泥的固化/稳定化效

果。这是由于随掺入比的增加，生成的胶凝产物增

多，对污染物的吸附、包裹作用增强，其固化/稳定

化效果增强，因此污染物浸出浓度逐渐降低。由图

10 还可以看出，相比于其他污染物，Pb 的浸出浓度

下降较为明显，说明固化剂对 Pb 的固化/稳定化效

果较好，这与图 8、图 9 的结论一致。

3　固化/稳定化作用机理

3. 1　XRD分析

图 11 是 XRD 图谱。由图 11 可知，赤泥和固化/
稳定化赤泥的矿物相组成基本一致，均出现了钙霞

石、勃母石、赤铁矿、加藤石、三水铝石、白云母、方

解石等。但相比于赤泥，固化/稳定化赤泥内部矿

物的衍射峰逐渐减弱。这是因为一方面固化剂发

生水化反应生成的水化产物覆盖在赤泥颗粒表面，

包裹着赤泥，使得赤泥颗粒对 X 射线的衍射能力减

弱。另一方面水化过程中含量降低的其他物质的

共用特征峰，如活性 Al2O3、SiO2 参与水化反应生成

了 C-A-S-H、C-A-H 凝胶等产物，导致衍射强度降

低 [57]。此外，固化/稳定化赤泥中出现了 AFm 衍射

峰，说明水化产物中含有 AFm。从图 11 还可以看

出，固化/稳定化赤泥中的 Ca(OH)2峰值相比于赤泥

有所降低，说明 OH-参与水化反应，这也印证了 pH
值降低的结果。

3. 2　SEM-EDS分析

图 12 是赤泥的 SEM 图片。由图 12 可知，赤泥

中存在大量不规则的细小颗粒及孔隙，结构较为松

散，这也导致了赤泥强度较低。

图 13 是加入 CGFPA 固化剂并标准养护 28 d
后的固化/稳定化赤泥 SEM 图片。由图 13 可知，相

比于赤泥，固化/稳定化赤泥中生成大量网格状水

（a） αwt=1.0 （b） αwt=1.1 （c） αwt=1.2

图 10　污染物浸出浓度与固化剂掺入比的关系

Fig. 10　Relationship between C and as

图 11　赤泥及固化/稳定化赤泥 XRD图谱

Fig. 11　XRD of red mud and solidified/stabilized red mud
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化产物并互相连接，同时还有部分水化产物胶结、

吸附赤泥颗粒，使得整体性更强。此外，大量絮凝

状水化产物填充孔隙，使得孔隙率降低，结构更加

密实、牢固。结合 EDS 分析，点位 1 中的 Al、Ca 峰值

较高，可能为 C-A-H。点位 2 为片状、网格状物质，

且含有 Ca、Si、Al 等元素，说明其中包含有 AFm[58]、

C-S-H[57,59]。点位 3 为絮凝状物质，Mg、Al、Si 元素

峰值较高，说明含有 Mg-Al-HT 和 C-A-S-H 等物

质。这些水化产物通过吸附、胶结等作用固化/稳
定化赤泥，使其强度增加、污染物浓度降低。

3. 3　作用机理

CGFPA 固化剂可有效降低赤泥的 pH 和污染

物浸出浓度，其作用机理如图 14 所示。

固化作用（图 14（a））：当 CGFPA 中的 CCR 以

及赤泥颗粒遇水时，分解出 OH-，为水化反应提供碱

性环境。在碱性环境下，火山灰质材料 GGBS 以及

FA 发生火山灰反应，生成 C-S-H、C-A-H、C-A-S-H
等碱激发产物，通过胶结赤泥颗粒，填充内部孔隙

等方式，提高了固化/稳定化赤泥内部的密实度，进

而提高了固化/稳定化赤泥的强度。作为辅助材料

的 PG 遇水分解出 SO4
2-离子，发生化学反应生成

AFt（钙矾石）和 AFm，而 AFt、AFm 的微膨胀性可

填充固化/稳定化赤泥内部孔隙，进一步提高了密

实度，随着反应的进行，多余的 OH-与空气中的 CO2

反应生成难溶性物质 CaCO3 填充孔隙，使得固化/
稳定化赤泥进一步密实。

稳定化作用（图 14（b））：CCR 提供的 OH-离子

与赤泥中的重金属发生反应生成重金属的氢氧化

物沉淀。在 OH-作用下，GGBS 与 FA 中的活性硅铝

质玻璃体发生解聚，解聚得到的活性硅铝质物质与

重金属离子发生反应生成硅酸盐沉淀，因此使得 pH
值和污染物浓度降低。部分重金属又可与 PG 中的

图 12　赤泥 SEM 图片（×20 000倍）

Fig. 12　SEM of red mud

（a） ×1 000 倍

（c） ×20 000 倍

（b） ×5 000 倍

（d） EDS

 

图 13　固化/稳定化赤泥 SEM-EDS图谱

Fig. 13　SEM-EDS of solidified/stabilized red mud
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SO4
2-反应生成复盐沉淀，实现了重金属的稳定化。

与其他阳离子（Na+、K+等）发生离子交换，通过电

荷平衡固定于凝胶产物内部，水化产物还可以通过

电荷平衡或者分子间作用力吸附重金属离子，水化

反应生成的水化产物同时将重金属离子包裹于内

部达到稳定化重金属的目的。此外，石墨烯对重金

属离子的较强吸附作用也有效降低了污染物浸出

浓度 [46]。

4　结论

采用以电石渣（C）、高炉矿渣（G）、粉煤灰（F）、

磷石膏（P）、石墨烯（A）为组分的 CGFPA 固化剂固

化/稳定化赤泥，研究固化剂掺量、总初始含水量、

养护龄期对固化/稳定化赤泥的强度特性、酸碱性

及毒性浸出特性的影响规律，得到如下结论：

1）随总含水比的增加，固化/稳定化赤泥的无

侧限抗压强度先增加后减小、而污染物浸出浓度则

先降低后升高，即存在最优总含水比使固化/稳定

化赤泥的强度达到最大、污染物浸出浓度达到最

低。当掺入比为 15%、20%、25%、30% 时，固化/稳
定化赤泥最优总含水比分别为 1. 0、1. 2、1. 3、1. 4，
对应的最优总初始含水量分别为 37. 8%、45. 4%、

49. 1%、52. 9%。

2）固化/稳定化赤泥的 pH 值随养护龄期的增

加而降低，90 d 后均低于 9. 5；随总含水比的增加而

降低，并逐渐趋于稳定。

（a） 固化机理

（b） 稳定化机理

图 14　固化/稳定化赤泥机理（基于文献[31]修改）

Fig. 14　Mechanism of curing red mud (modified from reference [31])
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3）CGFPA 固化剂能够有效稳定赤泥中的污染

物浓度，随掺入比增加，污染物浸出浓度逐渐降低，

当掺入比为 30%，总含水比为 1. 4 时，Cu、Zn、Cr、
Ni、As、Pb、Cd 的浸出浓度分别降低至 7. 37、87. 2、
5. 2、7. 0、6. 9、3. 7、0. 7 μg/L，污染物稳定率分别为

88%、80%、83%、95%、98%、99%、97%。固化/稳
定化赤泥污染物浸出浓度远低于地下水Ⅲ类水质

标准要求，可用于路基填筑材料。

4）CGFPA 固化剂加入赤泥中生成网格状、絮

凝状等胶凝产物，如 C-S-H、C-A-S-H、C-A-H、AFm
以及 Mg-Al-HT 等，这些物质可以吸附、包裹赤泥颗

粒并填充孔隙，使得固化/稳定化赤泥结构更加致

密、牢固，从而达到提高强度，降低污染物浸出浓度

的目的。固化/稳定化机理可归纳为物理吸附、化

学反应、离子交换、微膨胀和填充作用等。
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