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摘要：铅是废弃黏土中常见的重金属污染物，通过水热技术将铅污染废弃黏土固化/稳定化处理，有望实现铅离子的

高稳定化。本文开展了水热条件下（200℃、12h）不同铅含量废弃黏土固化/稳定化试验，研究 Pb2+稳定化机理及对

固化体强度、体积密度、吸水等性能的影响规律。结果表明：经水热反应后各含量 Pb2+的稳定率均达到 99%以上，其

稳定化主要通过生成 CaPb(OH)4、Pb(OH)2、PbO化合物实现。水热反应显著提高了固化体强度，抗压强度较常温反应

28天提高约 3倍，但 Pb2+小幅度降低了试件强度，这可能与 Pb2+抑制了托勃莫来石、硬硅钙石的生成有关。
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Abstract:Lead is a common heavy metal pollutant in abandoned clay. Stabilizing lead - contaminated waste clay through 

hydrothermal technology is expected to achieve high - level stabilization of lead ions. This paper carried out experiments on the 

solidification / stabilization of waste clay with different lead contents under hydrothermal conditions (200℃, 12h), and studied 

the stabilization mechanism of Pb2+ and its influence on the compressive strength, bulk density, water absorption and other 

properties of the solidified specimens. The results show that the stability rate of Pb2+ over 99%, and its stabilization is mainly 

achieve through the generation of compounds such as CaPb(OH)4, Pb(OH)2, PbO. The hydrothermal reaction greatly improves 

the strength of the specimen, which is about three times higher than that of curing at room temperature for 28 days. But lead 

slightly reduces the strength of the specimen. This may be related to the inhibition of Pb2+ on the formation of tobermorite and 

xonotlite.
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0  引    言

随着化工、电镀等工业领域的快速发展，含有重

金属 Pb、Cd、Zn 等的固体废弃物或废水大量产生[1]。

据研究报道[2]，城市土体中铅的平均含量达到 58.5 
mg·kg-1，尤其在沿海经济发达地区和资源型城市地

区，重金属浓度更高。铅作为土体中常见的重金属污

染物，具有持久性、生物富集及神经毒性[3]等特点，

对生态环境和人体健康造成严重威胁。

国内外众多学者采用化学固化、微生物诱导碳酸

盐沉淀等技术手段，开展了铅的固化/稳定化研究。

赵三青[4]采用水泥与水泥复合过磷酸钙固化铅污染土，

发现水泥固化 Pb2+主要通过物理封存作用得以稳定，

固化后 Pb2+浸出浓度仍超过我国危险废弃物鉴别标

准，而加入复合过磷酸钙后，Pb2+生成难溶性磷酸盐

沉淀，稳定化效果显著提升；邱鈺峰等[5]采用微生物
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的 MICP 技术处理焚烧飞灰，发现 Pb2+通过转化为碳

酸盐晶体而被有效稳定。

水热固化技术是模拟地下水热系成岩机理，将自

然界堆积岩千百万年的成岩周期缩短至实验室条件下

的数小时[6]。水热反应的最佳反应温度集中在

160~200℃，反应时间在 9 h~15 h 之间[7-8]，其耗能仅

为煅烧能耗的 1/6[9]。在水热及碱性条件下，黏土矿

物易与氢氧化钙等物质发生矿化反应，生成托勃莫来

石，使软弱土体形成具有较高强度的固化体[10-11]，同

时对重金属起到稳定作用[12]。Jing 等[13]研究发现，

焚烧底灰经过水热处理后，重金属浸出浓度显著降低，

其原因是重金属离子置换了托勃莫来石中的 Ca2+而

被有效稳定。

综上所述，将铅污染废弃黏土进行水热处理，提

升土体强度的同时有望实现铅离子的高稳定化，但水

热条件下 Pb2+的稳定化机理及不同铅含量下（代表

不同铅污染程度）废弃黏土固化/稳定化规律尚未见

研究报道。本文进行了不同含铅量废弃黏土的水热固

化试验，研究 Pb2+的稳定化机理及铅含量对固化体

强度、体积密度、吸水等性能的影响。

1  材料与方法

1.1  试验材料

试验所用铅污染废弃黏土由不同浓度铅溶液与废

弃黏土配置而成。废弃黏土取自温州某桥梁施工现场，

产生于基础设施工程开挖过程。经检测，废弃黏土的

比重、液限、塑限分别为 2.72%、49.92%、31.43%，

塑性指数为 18.49，颗粒级配曲线见图 1(a)，黏粒、

粉粒、砂粒占比分别为 15%、83%、2%。XRD 和

XRF 分析显示其主要矿物成分为白云母（51.4%）、

石英（30%）与高岭石（7%），主要化学组成为

SiO2、Al2O3、Fe2O3，结果如图 1(b)和表 1 所示。采

用微波消解法对废弃黏土进行重金属离子含量检测，

发现该废弃黏土无重金属污染。

为提供可溶性钙源以及足够的 OH-，以满足水热

反应对原料化学组成的要求，选用氢氧化钙（分析纯）

为水热反应辅料，来自西陇科学化工生产。实际应用

中可以考虑碱性工业固废取代，如赤泥、生活垃圾焚

烧飞灰等。

(a) 颗粒级配曲线

(b) XRD 图

图 1 废弃黏土材料特性分析

Fig.1 Characteristics of abandoned clay

表 1 废弃黏土主要化学成分

Table 1 Main chemical components of abandoned clay

化学成分 SiO2 Al2O3 Fe2O3 K2O MgO CaO Na2O TiO2 SO3 MnO P2O LOI

含量/% 56.1 18.6 6.50 3.57 2.60 1.16 1.01 0.787 0.491 0.184 0.116 8.882

试验所用铅溶液为自主配制。选用 1000 mg/L 的

铅标准溶液，使用去离子水分别稀释配制成 Pb2+浓

度为 6 mg/L、8 mg/L、10 mg/L、12 mg/L、14 
mg/L、20 mg/L、30 mg/L、40 mg/L、50 mg/L、60 
mg/L、80 mg/L、100 mg/L 的溶液备用。

1.2  固化/稳定化试验方案及方法

原料混合、陈化及试件成型。将废弃黏土、氢氧

化钙按质量比 1:0.46[14]混合均匀，按最优含水率 39%

加入已稀释的不同浓度铅溶液，所配制的干物料中铅

含量分别为 2.34 mg·kg-1、3.12 mg·kg-1、3.9 
mg·kg-1、4.68 mg·kg-1、5.46 mg·kg-1、7.8 
mg·kg-1、11.7 mg·kg-1、15.6 mg·kg-1、19.5 
mg·kg-1、23.4 mg·kg-1、31.2 mg·kg-1、39 
mg·kg-1，表 2 为铅含量与 Pb2+浓度对应表。原料搅

拌均匀后密封放入养护箱（20±2℃）中陈化 5 天，

后再次搅拌装入自制三联试模（图 2），采用压力机
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压制成型至湿密度约为 1.75 g·cm-3。试件尺寸为 40 
mm×40 mm×160 mm。

水热固化试验。将试件放入容量为 15L 的微型

反应釜中，温度设置为 200℃，12h 后取出，置于 80℃
的鼓风干燥箱中干燥 48h。同时进行常温固化对比试

验，温度为 20±2℃，反应时间为 12h 和 28d。
依照《水泥胶砂强度检验方法（ISO 法）》

（GB/T 17671-2021）进行试件制备及抗折、抗压强

度测试，每种铅含量配比制备 3 个平行试件；依据

《混凝土砌块和砖试验方法》（GB/T 4111-2013）进

行体积密度、吸水率测试。

强度试验后的破碎试样经粉碎后过 0.075 mm 筛，

参照《固体废物浸出毒性浸出方法 水平振荡法》

（HJ557-2010）制作浸出液，使用电感耦合等离子体

发射光谱仪测定 Pb2+浸出浓度，其稳定化效果通过

计算稳定率 E 进行评定。计算公式见（1）式：

                        （1）
1

0
(1 ) 100%LE

L
  

式中 E 为 Pb2+稳定率；L0和 L1分别表示固化前

Pb2+浸出浓度及固化后 Pb2+浸出浓度。

图 2 水热固化试件模具

Fig.2 Mold for hydrothermal curing test piece

表 2 铅含量与 Pb2+浓度对应表

Table 2 Lead content and Pb2+ concentration correspondence table

注：干物料为废弃黏土与氢氧化钙的混合物

2  结果与讨论

2.1  不同铅含量下固化试件中 Pb2+的浸出浓度和稳

定率

图 3 显示了不同铅含量下固化试件中 Pb2+的浸

出浓度和稳定率。由图 3(a)可见，无论常温固化还是

水热固化，Pb2+浸出浓度均随着铅含量的增加而增加；

但水热固化试样的 Pb2+浸出浓度远低于常温反应后

Pb2+的浸出浓度，且低于《污水综合排放标准》限值

（1mg·L-1）和《绿色产品评价-墙体材料》限值

（2mg·L-1）；但常温反应下，Pb2+浸出浓度已超过

上述两个标准所规定的限值。

分别对铅含量为 5.46 mg·kg-1、15.6 mg·kg-

1、39 mg·kg-1常温固化 28d 的试件进行毒性浸出实

Pb2+浓度(mg/L） 0 6 8 10 12 14 20 30 40 50 60 80 100

干物料铅含量(mg/kg) 0 2.34 3.12 3.9 4.68 5.46 7.8 11.7 15.6 19.5 23.4 31.2 39

废弃黏土铅含量(mg/kg) 0 3.42 4.56 5.69 6.83 7.97 11.39 17.08 22.78 28.47 34.16 45.55 56.94
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验，如图 3(a)所示。相较于常温固化 12 h 的试件，

经过 28 d 的常温反应，试件 Pb2+浸出浓度出现小幅

下降，但仍显著高于仅经过 12 h 水热反应试件的

Pb2+浸出浓度，且高于《污水综合排放标准》和《绿

色产品评价-墙体材料》规定的 Pb2+浸出含量限制。

由图 3(b)可见，水热反应提升了 Pb2+的稳定率。

所有试件经过水热反应 12h 后 Pb2+的稳定率均达到

99%左右，常温反应 12h 后 Pb2+的稳定率约为 90%。

常温反应 28d 后 Pb2+的稳定率有所提高，铅含量为

39 mg·kg-1的试件稳定率最高为 93.74%，仍未达到

水热反应 12h 的水平。

2.2  铅含量对试件强度的影响

图 4 探讨了水热及常温养护下铅含量对试件抗压

强度和抗折强度的影响。由图 4(a)(b)可见，铅含量

对水热固化试件的抗折、抗压强度影响显著，当铅含

量在 0~5.46 mg·kg-1范围内时，试件的抗压强度和

抗折强度随铅含量增加而下降，抗压强度由 20.90 
MPa 降到 11.15 MPa，下降幅度约 47%，抗折强度由

4.13 MPa 降到 3.00 MPa，下降幅度约 27%；当铅含

量介于 5.46 mg·kg-1至 15.6 mg·kg-1时，试件的抗

折和抗压强度随铅含量的增加而快速上升，抗压强度

由 11.15 MPa 上升至 18.55 MPa，抗折强度由 3.00 
MPa 上升至 4.03 MPa，上升幅度分别为 66%、34%；

当铅含量超过 15.6 mg·kg-1时，试件的抗折和抗压

强度缓慢下降。但不论铅含量的高低，含铅试件强度

均低于不含铅试件强度。

从图 4(a)可见，水热反应显著提高了试件的抗压

强度。试件在常温下反应 12h，其抗压强度仅为

1.17~1.43 MPa，而试件经过 12h 水热反应后，抗压

强度大幅度上升，增至 11.15~20.9 MPa，提升约 10
倍。试件经过 28d 常温反应后抗压强度有所上升，达

到 3.84~5.06 MPa，较常温固化 12h 时提升约 3.5 倍，

但仅为水热固化 12 h 的抗压强度的 1/3。常温固化

12h 试件抗折强度过小而未测得，常温固化 28d 的试

件抗折强度为 1.03~1.55 MPa，约为水热固化 12h 抗

折强度的 3/10。
将图 4(a)纵坐标进行放大处理后得到拓展图 4(c)，

4(c)揭示了常温条件下试件反应 12h 铅含量对试件抗

压强度的影响。可见，常温条件下，试件抗压强度随

着铅含量的增加变化规律与水热反应基本一致。

(a) Pb2+浸出浓度

(b)Pb2+稳定率

图 3 不同铅含量下固化试件中 Pb2+的浸出浓度和稳定率

Fig.3 Leaching concentration and stability rate of Pb2+in cured 

specimens under different lead contents

2.3  铅含量对试件体积密度的影响

图 5 为铅含量对试件体积密度的影响，可见铅含

量对试件的体积密度影响规律与强度一致。在水热反

应 12h 条件下，铅含量 0~5.46 mg·kg-1范围内，试

件的体积密度随铅含量的增加逐渐下降，由 1145.2 
kg·m-3 降到 1120.6 kg·m-3；而当铅含量介于 5.46 
mg·kg-1至 15.6 mg·kg-1时，试件体积密度逐渐上

升，铅含量为 15.6 mg·kg-1时达到峰值 1143.1 
kg·m-3；之后体积密度随着铅含量增加而下降至

1106.3 kg·m-3，但所有含铅试件的体积密度均低于

不含铅试件的体积密度。

常温固化与水热固化对体积密度的影响具有相同

的变化规律。相较于常温固化 12h，水热固化试件下

降幅度为 1.7~2.0%，常温固化 28d 试件的体积密度

下降幅度为 0.7%～1.3%。体积密度降低意味着试件

孔隙率增加，吸水率增强。
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(a)抗压强度

(b)抗折强度

(c)常温反应 12h 后抗压强度

图 4 铅含量对试件强度的影响

Fig. 4 Effect of lead content on the strength

图 5 铅含量对试件体积密度的影响

Fig.5 Effect of lead content on the bulk density

2.4  铅含量对试件耐水性及吸水率的影响

将水热固化试件与常温固化试件放入水中浸泡

24 h 后发现，水热固化试件完好，仍保持一定的强度；

常温固化试件强度丧失，轻触后即可崩解，耐水性能

较差，如图 6(a)所示。

不同铅含量下的水热固化试件吸水率如图 6(b)所
示。可见铅含量对吸水率影响较小，但所有试件吸水

率均较高，达 50%左右，研究表明水热固化可以提

高土体的耐水性及吸水性。

(a)吸水率实验图

(b) 水热反应下铅含量对试件吸水率的影响

图 6 不同铅含量试件吸水率实验结果分析

Fig.6  The analysis of water absorption test results with 

different lead contents

2.5  微观特性

据文献[13]，水热固化提供强度的主要水化产物

为片状托勃莫来石(Tobermorite)与针状硬硅钙石

(Xonotlite)。水热反应初期首先形成了非晶态的水化

硅（铝）酸钙，随后转化为结晶相的托勃莫来石与硬

硅钙石[15]，从而提高了试件强度。

分别对 15.6 mg·kg-1的水热固化试件与常温固

化试件、不含铅的水热固化试件进行 XRD 检测。如

图 7 所示，铅含量为 15.6 mg·kg-1及不含铅的水热

固化试件在衍射范围 5°~65°之间均出现托勃莫来

石、硬硅钙石、水化硅（铝）酸钙等水化产物，其中

不含铅试件的托勃莫来石、硬硅钙石衍射峰强度均高

于含铅试件，而水化硅（铝）酸钙衍射峰较低。对照

2.2 的强度测试结果，铅含量为 15.6 mg·kg-1试件强
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度（18.55 MPa）低于不含铅的试件强度（20.90 MPa），

这可能表明 Pb2+阻碍了托勃莫来石、硬硅钙石的生

成，因而导致含铅试件强度低于不含铅试件。

此外，常温反应下试样在衍射范围为 5°~70°
之间观察到微弱的水化硅（铝）酸钙衍射峰，没有发

现托勃莫来石、硬硅钙石衍射峰，这与 2.2 的发现

（常温反应试件强度低于水热反应试件强度）相符。

同时，从图 7 可见，常温条件下，Pb 主要以

Pb(OH)2形式存在，而在水热条件下，Pb 主要以

CaPb(OH)4、PbO、Pb(OH)2三种形式存在，且

CaPb(OH)4化学稳定性最好，这与 2.1 的结论（水热

固化试件的 Pb2+浸出浓度远低于常温养护，稳定化

效果较好）相吻合。

图 7 水热及常温条件下试件的 XRD 图谱

Fig.7 XRD patterns of specimens under hydrothermal and room 

temperature conditions

通过 SEM 与 EDS 能谱分析，可测得水化产物的

Ca/Si 比值，根据已知物质的理论 Ca/Si 值，如托勃

莫来石的理论 Ca/Si 值为 0.83，硬硅钙石为 1.0，结

合水化产物形态与 XRD 分析结果，可以判断水化产

物种类[14]。图 8 为不同铅含量试件镀金后在不同反

应条件下的 SEM 照片及 EDS 分析结果。对比图 8(d)
(e)(f)可以看到，铅含量 5.46 mg·kg-1试件中的水化

产物形态主要为针状，该针状水化产物 Ca/Si=1.05，
推测其为硬硅钙石。而铅含量 15.6 mg·kg-1的水热

固化试件中的产物呈絮状、针状与片状，水化产物更

为密集，这意味着该试件具有较高的强度，这与 2.2
所得结论（试件在铅含量为 15.6 mg·kg-1时强度达

到峰值）一致；其中，片状水化产物 Ca/Si 值为 0.83，
针状水化产物 Ca/Si 值为 1.06，结合 XRD 测试结果

与水化产物形态分析可推测该片状水化产物为托勃莫

来石，针状水化产物为硬硅钙石，絮状产物为 C-(A)-

S-H。当铅含量上升到 39 mg·kg-1 时，如图 8(f)所示，

水化产物形态以针状为主，相较于铅含量为 15.6 
mg·kg-1时的水化产物减少，该针状水化产物

Ca/Si=0.96，推测其为硬硅钙石。

图 8(c)为图 8(b)虚线部分进行放大所得图，分别

对片状产物与针状水化产物进行 EDS 分析，得知其

分别为托勃莫来石和硬硅钙石。同时从图 8(b)中可以

看到，不含铅的水热固化试件生成大量的针状、片状、

絮状水化产物，这与 2.2 的研究结果（含铅水热固化

试件强度均低于不含铅试件的强度）相符。

图 8(a)(e)分别代表铅含量为 15.6 mg·kg-1的水

热固化与常温固化试件，图中可见常温下水化产物生

成较少，主要为 C-(A)-S-H，且颗粒之间较为松散，

因而导致常温固化试件强度较低。

为了验证水热固化后含 Pb 化合物的稳定化情况，

对铅含量为 15.6 mg·kg-1的试样经毒性浸出实验后

的粉末样镀金后进行 SEM-mapping 扫描鉴定，见图

9。mapping 图的亮度表示元素含量高低，亮度高即

元素含量高。图中显示试样化学元素主要为

Ca、Si、Al、O、Pb。选取三个位置进行 EDS 分析

发现，确认试样中以上述五种元素为主，见图 9(c)。
这说明 Pb2+以化合物的形式被稳定下来。

2.6  水热条件下含铅黏土固化/稳定化机理

水热固化技术对含铅废弃黏土的固化/稳定化机

理可以从对土体的固化和对铅的稳定化两方面进行解

释。

土体的固化：水热条件下，黏土中的硅铝矿物

与 Ca(OH)2发生反应，生成水化硅（铝）酸钙、托勃

莫来石及硬硅钙石[15]；而常温条件下，活性较强的

硅铝矿物与 Ca(OH)2发生反应，生成少量水化硅（铝）

酸钙。由于托勃莫来石及硬硅钙石的强度高于水化硅

（铝）酸钙[13]，故水热固化试件强度较高。Pb2+的存

在可能对硬硅钙石及托勃莫来石的生成起到一定程度

的抑制作用，导致含铅试件强度降低；但不同铅含量

对上述水化产物的抑制作用不尽相同，因而试件强度

随铅含量不同而发生波动。

铅的稳定化：在碱性环境下，Pb2+与 OH-易反应

生成不溶于水的氢氧化铅沉淀[16]，常温下即可有效

实现 Pb2+的稳定化，具体反应如式（2），而水热固

化进一步促进了 Pb2+的稳定化，原因如下：水热环

境下的高温高压条件会促使氢氧化铅分解成 PbO[17]

或溶解形成 Pb(OH)4
2-[18]，分别见式（3）、式（4）；

PbO 将进一步与(OH)-结合成 Pb(OH)4
2-[18]，如式（5）；

接着 Pb(OH)4
2-与 Ca2+反应生成 CaPb(OH)4，如式（6）。

水热反应所生成的含铅化合物 CaPb(OH)4稳定性最
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高[19]，而常温反应下生成的 Pb(OH)2与 PbO 稳定性

较弱，故水热固化技术提高了 Pb 的稳定化效果。

                 2
22 ( )Pb OH Pb OH   

（2）
                    22( )Pb OH PbO H O 

（3）

       2
22 4( ) 2 ( )Pb OH OH H O Pb OH   

（4）
            2

2 42 ( )PbO OH H O Pb OH   
（5）

             2 2
44( ) a ( )Ca Pb OH C Pb OH  

（6）

(a)15.6 mg·kg-1(常温固化 12h)-5000x (b)0(水热固化 12h)-5000x

(c)0(水热固化 12h)-10000x (d)5.46 mg·kg-1(水热固化 12h)-5000x

(e)15.6 mg·kg-1(水热固化 12h)-5000x (f)39 mg·kg-1(水热固化 12h)-5000x
图 8 不同铅含量试件在不同固化方式下的 SEM 照片

Fig.8 SEM images of specimens with different lead contents under different curing methods

(a)SEM 图

(b) mapping
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(c) EDS 能谱
(d) mapping-Si  (e) mapping-Al

(f) mapping-Ca  (g) mapping-Pb (h) mapping-O

图 9 水热反应下 15.6 mg·kg-1的试样毒性浸出后 SEM-mapping 图

Fig.9 SEM-mapping of toxicity leaching of 15.6 mg·kg-1 specimen under hydrothermal reaction

3  结    论

（1）在 200℃、12h 水热条件下，含铅废弃黏土

中 Pb2+的稳定率高达 99%以上，浸出浓度均低于《

污水综合排放标准》和《绿色产品评价-墙体材料》

规定的限值；但常温反应下试件浸出浓度较高，超过

该限值。

（2）水热条件下废弃黏土中的 Pb2+得以高效稳

定，其赋存形态主要为 CaPb(OH)4、Pb(OH)2以及

PbO，其中 CaPb(OH)4的稳定性最好；而在常温反应

下，Pb 主要以 Pb(OH)2形式存在。

（3）水热反应显著提升固化体强度，抗压强度

较常温固化 12h 提升约 10 倍，较常温固化 28d 提高

约 3 倍；抗折强度约为常温固化 28d 的 3.3 倍。Pb2+

存在可能抑制了托勃莫来石、硬硅钙石的生成，降低

了试件强度。铅含量在 0~39mg·kg-1的范围内，试件

强度随着铅含量的增加先降后升再降。 
（4）水热反应降低了固化体的体积密度，吸水

率高达约 50%，同时耐水性增强。
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