
第34卷  第11期                   岩   土   工   程   学   报                 Vol.34  No.11 
2012年    .11月                       Chinese Journal of Geotechnical Engineering                       Nov.  2012 

水泥固化锌污染高岭土强度及微观特性研究 
杜延军，蒋宁俊，王  乐，魏明俐 

(东南大学交通学院岩土工程研究所，江苏 南京 210096) 

摘  要：采用水泥作为固化剂对锌污染高岭土进行固化稳定处理，对固化后养护 7 d 和 28 d 的人工锌污染土的液塑限

特性、无侧限抗压强度和变形模量特性、土样 pH 特性，以及微观机理进行了研究。结果表明，液塑限随锌离子浓度增

加而降低。随锌离子浓度增加，固化污染土的无侧限抗压强度值总体均呈下降趋势；随试样 pH 值升高，无侧限抗压强

度值增大；变形模量 E50均随锌离子浓度增大而减小；水泥的主要水化产物的数量均随锌离子浓度的增加而减少，且由

成熟形态向早期形态退化，并最终消失。随着锌离子浓度的增加，试样中的直径 1～10 μm 的孔隙数量明显增加，并且

伴随着直径 0.01～1 μm 的孔隙数量的减小。 
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Strength and microstructure characteristics of cement-based solidified/stabilized 
zinc-contaminated kaolin 

DU Yan-jun, JIANG Ning-jun, WANG Le, WEI Ming-li 
(Institute of Geotechnical Engineering, School of Transportation, Southeast University, Nanjing 210096, China) 

Abstract: An experimental investigation of Atterberg limits, unconfined compressive strength, secant modulus, pH of soil and 

microstructure characteristics of cement-treated zinc-contaminated kaolin is presented. The zinc-contaminated soils are 

artificially prepared with various zinc concentrations (0%, 0.01%, 0.02%, 0.05%, 0.1%, 0.2% and 0.5%), cement contents (8%, 

12%, 15%, and 18%), and curing time (7 d and 28 d). The test results of Atterberg limits show that the liquid limit and plastic 

limit decrease with the increase of the initial zinc concentration in the soils. The unconfined compressive strength decreases 

with the increase of the initial zinc concentration. The pH values of the soils are significantly affected by the initial zinc 

concentration. The secant modulus (E50) decreases as the initial zinc concentration increases. The scanning electron microscope 

pictures show that as the initial zinc concentration increases, the quantity and morphology of major cement hydration products 

change significantly. The test results of mercury intrusion porosimetry demonstrate that with the increase of the initial zinc 

concentration, the quantity of soil pores with diameter of 1 to 10 μm increases, whereas that of pores with diameter of 0.01 to 1 

μm decreases. 

Key words: solidification/stabilization (S/S); zinc contaminated kaolin; unconfined compression strength; MIP; SEM 

0  引    言 
随着中国城市化进程的不断加快，城市工业场地

的重金属污染程度也在加剧。对南京市典型工业厂区

土壤采样监测结果表明，工业场地土壤中的铜(Cu)、
锌(Zn)、铅(Pb)、镉(Cd)、汞(Hg)和砷(As)元素含量都

明显高于附近住宅区土壤中含量[1]。土壤重金属污染

的情况,已引起了相关政府部门的高度关注。例如江苏

省环保厅在 2011 年《江苏省“十二五”重金属污染综

合防治规划》中明确提出了降低土壤重金属污染的目

标和推荐治理方法。其中固化/稳定技术(简称 S/S 技
术)被确定为土壤重金属污染治理推荐使用技术。 

在西方发达国家 S/S 技术被广泛应用于污染场地

及固体废弃物填埋处理中，相关研究多集中在淋滤和

强度特性方面。例如 Boardman 等[2]研究了石灰固化铁

和铅污染陶土和膨润土的淋滤特性和强度特性。Poon
等[3]研究了水泥固化 5 种重金属污染淤泥的淋滤特

性；Voglar 等[4]研究水泥固化 6 种重金属污染工业场

地土壤的强度和淋滤特性；Kamon 等[5]研究了低碱性

石膏/高聚物固化处理铅污染淤泥的强度与酸缓冲能
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力特性。然而关于锌浓度对水泥固化重金属污染土的

水化反应的影响及作用机理，却鲜有相关报道。 
目前在中国 S/S 技术的相关研究工作刚起步，对

于重金属工业污染场地的固化/稳定研究和工程实例

报道不多见。朱伟等[6]对水泥固化/稳定污泥技术进行

了现场试验研究；苏肇基等[7]对含苯酚危险废物的水

泥/活性炭固化/稳定技术的长期淋滤特性进行了室内

试验研究。杜延军等[8]总结了国外关于固化/稳定技术

处理重金属污染土的无侧限抗压强度的相关研究成

果；陈蕾等[9]研究了水泥固化铅污染砂–高岭土混合

物的无侧限抗压强度特性。然而，对于水泥固化重金

属污染土的孔隙分布及微观物质形态进行研究的相关

报道却很少。 
本文对不同 Zn2+浓度下水泥固化锌污染高岭土

(Zn-CHMK)的液塑限值和 pH 值进行了测定；对不同

浓度下 Zn-CHMK 的强度和变形指标（变形模量 E50）

进行了研究，并利用扫描电镜（SEM）和压汞试验

（MIP）等微观分析手段探讨分析了锌浓度影响水泥

固化锌污染高岭土的水化反应的作用机理。 

1  材料与试验方法 
1.1  试验材料 

试验所用高岭土样为徐州矿务局夹河高岭土厂

生产的商用高岭土（<320 目）。其主要的物理性质指

标和化学性质指标为：比重Gs为 2.65，液限wL为 34.5，
塑限 wP为 23.0，pH（水土比 1∶1）为 8.77，黏粒含

量（<0.005 mm）为 33.0%，粉粒含量为 63.3%，砂粒

含量为 3.7%。 
通过 X 射线荧光光谱仪测定，高岭土主要化学成

分为 CaO 0.25%，SiO2 60%，Al2O3 24.3%，根据 JTG 
E40—2007 规范 T0150—1993，测定烧失量为 7.93%。

试验所用水泥为雨花牌 325 复合硅酸盐水泥，化学成

分为：CaO 49.7%，SiO2 22.6%，Al2O3 9.87%，SO3 

3.84%，烧失量为 6.19%。重金属盐采用硝酸盐，原因

是它具有较高溶解度（较强的阳离子活动性），并且

研究表明，硝酸根对水泥水化反应干扰很小[10]。 
1.2  试验方法 

本文主要通过无侧限抗压试验探讨 Zn-CHMK 的

强度特性；通过不同 Zn2+浓度下 Zn-CHMK 的液塑限、

pH、扫描电镜和压汞试验，从物理、化学和微观性质

角度分析其与强度变化规律的关系。 
无侧限抗压试验的制样采用日本地盘工学会改

良土制样规范 JGS-0821。根据预备试验结果，当试样

的 Zn2+浓度达到 1%时，养护 28 d 仍无法脱模，故本

试验中 Zn2+浓度设定为 0%，0.01%，0.02%，0.05%，

0.1%，0.2%，0.5%和 1%（对干土的质量百分比）。

为使土、重金属溶液和水泥能充分混合均匀，采用 60%
（1.75wL）设计含水率。根据国外 S/S 技术的应用实

践[11]，本次试验中水泥掺量采用 8%，12%，15%和

18%（相对于干土的质量百分比）。 
无侧限抗压试验按照 ASTM D4219-08，采用

YYW-2 型应变控制式无侧限抗压强度仪进行，控制轴

向应变速率为 1%/min。液塑限试验根据 ASTM 
D4318-10 中的碟式仪法和搓条法分别进行。pH 试验

参照 ASTM D4972-01 进行：取无侧限抗压强度剩余

的土，用乙醇浸泡 24 h 来阻止水化反应，然后烘干，

过 2 mm 筛后，取 10 g 土以 1∶1 的土水比混合，静

置 1 h 后，测量其 pH 值。所用 pH 计为日本生产的

HORIBA pH/COND METER D-54pH 计。SEM 和 MIP
试验试样按上述无侧限抗压试验的制样方法单独制

备，水泥掺量为 12%，Zn2+浓度为 0%，0.02%，0.2%
和 2%，养护龄期为 7，28 d。养护结束后，将试样小

心地掰开，取有新鲜断面约 1 cm3小试块，常温下浸

泡在乙醇中 96 h，随后采用液氮冷冻并对其抽真空 12 
h，从而阻止水化反应且保证微观结构形态不受干扰。

采用 LEO1530VP 型扫描电子显微镜和 AutoPore  Ⅳ

9510 型全自动压汞仪和分别进行 SEM 和 MIP 试验。 

2  试验结果 
2.1  液塑限试验 

当向天然黏土中添加水泥或石灰等碱性添加剂

时，会发生水化反应，显著改变黏土的液塑限[12-13]。

当水泥土中含有Zn2+时，水泥的水化反应会受到影响，

因此，Zn2+的存在和浓度必然会对水泥固化土的液塑

限性质产生影响。图 1 是不同龄期时，Zn2+浓度对于

Zn-CHMK 的液限（wL）、塑限（wp）及塑性指数（Ip）

的影响。 
图 1 显示，当未污染高岭土中加入水泥后，其 wL

和 wp值均较素土的值有大幅增长。对于不含 Zn2+的水

泥土，其 wL 和 wp 值均为素土 1.7 倍左右。wL 和 wp

值升高的一种可能原因是，随着具较大比表面积水化

硅酸钙（CSH）和钙矾石（AFt）等水化产物的生成，

黏土颗粒的比表面积也增大，从而wL和wp值提高[12, 14]。

另一种可能的原因是，CSH 和 Ca(OH)2等水化产物的

生成使小孔隙（颗粒间孔隙）的数量增加。Locat 等[14]

发现这种小观孔隙分布结构会显著提高固化土的持水

能力，从而使其 wL和 wp值大幅升高。 
当 Zn-CHMK 中 Zn2+浓度提高时，wL和 wp值则

剧烈下降。当浓度增大到 0.5%时，其值已和素土（纯

高岭土）的 wL和 wp值相近（见图 1（a）和 1（b））。
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其主要原因在于 Zn2+的存在阻碍了水泥水化反应[15]，

从而阻碍了以上使水泥土 wL和 wp增大；对比 7 d 和

28 d 龄期的 wL和 wp变化可以发现，28 d 的值较 7 d
有所提高，这是由于 28 d 水泥水化反应进行的程度更

大。7 d 与 28 d 的 Ip值相比变化不明显。 

 

 

图 1 Zn2+浓度对 wL和 wp 的影响 

Fig. 1 Effect of Zn2+ concentration on wL and wp 

2.2  无侧限抗压强度试验 

（1）无侧限抗压强度特性 
图 2 反映了 Zn2+浓度对 Zn-CHMK 的无侧限抗压

强度（qu）的影响。图中所有配比的强度值均为 3 个

平行样的强度平均值，并标出了各组样强度的误差限。

图中标识 C-i 代表 i%水泥掺量的 Zn-CHMK 试样。 
由图 2可知，对任一龄期和水泥掺量的Zn-CHMK

试样，随 Zn2+浓度增加，qu均呈下降趋势。但在不同

Zn2+浓度范围内，qu 随 Zn2+浓度的变化趋势又有所不

同：当浓度很低时（<0.02%），除 7 d 龄期低水泥掺

量的 Zn-CHMK 试样（C-8）外，随着 Zn2+浓度增加

至 0.02%，qu 剧烈下降约 10%～62%；随浓度继续增

加，qu 的下降趋势变缓；但当 Zn2+超过一定值后

（>0.1%），所有试样 qu 又开始明显下降，降幅达

66%～100%。Cullinane 等[16]对水泥固化含锌污染浆液

的无侧限抗压强度试验结果也表明，当锌浓度较高时，

无侧限强度大幅降低。水泥掺量和养护龄期对以上的

变化规律亦有一定的影响：水泥掺量越高，养护龄期

越长，低 Zn2+浓度下，qu剧烈降低越明显。同时，随

着水泥掺量和养护龄期的增加，相同 Zn2+浓度的

Zn-CHMK 试样的 qu值也在不断增大。 

 

 

图 2 Zn2+浓度对 qu 影响 

Fig. 2 Effect of Zn2+ concentration on qu 

试样 pH 值随初始 Zn2+浓度变化及 qu 与试样 pH
值的关系如图 3 所示，其中 idCj 代表养护 i d、水泥

掺量 j%的 Zn-CHMK 试样。随 Zn2+浓度增大，试样

pH 值由 11.4～12.4 下降至 9.8～11.4。由图 3（a）可

见，同一水泥掺量和龄期的土样 pH 值下降主要是由

Zn2+浓度的增大所致。同时，随 pH 值升高，本次试

验所得的 qu值也上升。在不同 pH 值范围内，qu增大

幅度也不同：当 pH 值小于 11.5～12.0 时，随着 pH 值

的增加，qu缓慢增大且最大值不超过 300 kPa；当 pH
值大于 11.5～12.0 时，随 pH 值增加 qu明显增大，达

到 1 MPa 以上。当 pH 值降低时，CSH 会发生脱钙作

用，使水化产物结构的 Ca/Si 比降低。对于水泥基材

料，Ca/Si 比的降低会使其胶结作用减小，从而强度减

小[17-18]。图 3（b）中还绘制了 Chrysochoou 等[19]关于

固化淤泥的 qu–pH 试验数据点。从图中可知，本文

结果与文献[19]相似。 

（2）变形模量 E50特性 
本文沿用 Kitazume 等[20]定义的变形模量（E50）：

无侧限抗压试验应力应变曲线上 qu/2 处所对应的切线

模量。不同龄期下 Zn2+浓度对于 E50的影响如图 4 所
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示，其中 E50 值均为无侧限抗压强度试验 3 组平行样

的平均值。 

 

 

图 3 (a) pH 与初始 Zn2+浓度关系；(b) pH 与 qu 关系 

Fig. 3 (a) Relationship between pH and Zn2+ concentration  

(b) Relationship between pH and qu 

 

 

图 4 Zn2+浓度对 E50的影响 

Fig. 4 Effect of Zn2+ concentration on E50 

图 4（a）和（b）均显示，对于不同龄期和水泥 

掺量的 Zn-CHMK 试样，其 E50均随 Zn2+浓度增大而

减小。这是由于 Zn2+浓度的增加使试样强度降低，试 
样由脆性破坏向塑性破坏转变，导致其变形模量减小。

同时水泥掺量对于 E50有一定影响：当水泥掺量为 8%
时，其 E50 较低；对于 12%，15%和 18%的水泥掺量

的试样，其 E50差别并不显著。对比图 4（a）和（b）
可见，养护龄期对于 E50也有较大影响：28 d 龄期的

值为 7 d 龄期的 1～4.5 倍，且随 Zn2+浓度的增加，增

加幅度降低。 
2.3  固化污染土微观性质试验 

（1）SEM 试验 
图 5 是扫描电镜放大 5000 倍下的 12%水泥掺量

并养护 28 d 土样的微观结构扫描电镜照片。 

 

图 5 12%水泥掺量养护 28 d 试样放大 5000 倍扫描电镜照片 

Fig. 5 SEM photos of soils magnified at 5000 times for soils with  

cement content of 12% and curing time of 28 d 

参照文献[21]中水泥主要水化产物微观形态照片

以及理论反应的可能产物可知，图5（a）中针状物质

为钙矾石AFt（Ettringite），絮状和网状物质为CSH，

两者数量都较多。由于AFt、CSH是水化反应的产物，

CSH同时也是火山灰反应的产物，故说明在不含Zn2+

情况下，水泥固化土的水化反应和火山灰反应均可充

分进行。Hoshino等[22]发现CSH和AFt等水化产物含量

的增加会使水泥净浆qu增加。在本研究中，SEM照片

中CSH和AFt的相对含量（定性结果）的增加同样对

应着qu的升高（如图2）。同时可以观察到，AFt和CSH
在黏土颗粒间形成了致密的胶结体，从而有效地填充

了土颗粒间的孔隙。这一点从下述的MIP试验中亦可

得到验证。 
观察图5（b）可以发现，随着低浓度的Zn2+的介

入，针状、网状和絮状水化物数量均减少，表明Zn2+
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的介入已经延迟了水化反应的进程。图中立方体状物

为C3AH6
[21]，因为C3AH6是含铝水泥早期主要水化产

物之一，当AFt的生成遭到抑制时，水泥熟料中的主

要成分C3A更倾向于水化生成C3AH6，故C3AH6在低锌

浓度时形成[21]。 
当Zn2+浓度继续增加后，如图5（c）所示，针状

和网状水化物几乎消失，这说明水化反应已经被严重

抑制。同时，零星的絮状CSH存在，也证明了水化反

应被严重抑制了。另一方面，有很多无定型的物质附

着在黏土颗粒表面，根据Bensted等的理论[21]，这些物

质很可能是C3S和C3A在水化反应开始的早期（几分钟

内）产生的富铝酸盐的无定型包裹层。 
而当 Zn2+的浓度达到 2%时（如图 5（d）），已

经无法看到任何絮状的 CSH 和 AFt 相物质，只是黏

土颗粒表面有一些无定型物质和水化的水泥颗粒。这

说明在很高浓度 Zn2+介入的情况下，28 d 水化反应程

度仅相当于文献[21]描述的水泥土正常水化反应几分

钟的反应程度。 
（2）MIP 试验 
根据 MIP 试验压力与进汞量的关系，可以得到水

泥掺量 12%、养护龄期 28 d、4 种 Zn2+浓度下试样的

孔隙体积累积百分含量曲线（如图 6 所示）。图中

idCjZnk 代表龄期 i d、水泥掺量 j%、Zn2+浓度 k%的

Zn-CHMK 试样。图 7 为不同类别孔隙体积分布曲线，

其中 Zni 代表 Zn2+浓度为 i%的 Zn-CHMK 试样。图中

孔隙大小的划分参照 Horpibulsuk 等[23-24]提出的固化

黏土孔隙的分类: 直径小于 0.01 μm 的孔隙（团粒内

孔隙[24]）；0.01～0.1 μm 之间的孔隙（团粒间孔隙[24]）；

0.1～1 μm 的孔隙；1～10 μm 的孔隙；直径超过 10 μm
的孔隙。 

由图 6 可见，当孔隙体积累积百分含量达到 90%
左右时，孔隙体积累积曲线出现明显转折。同时，不

同 Zn2+浓度 Zn-CHMK 试样所对应累积百分含量 90%
时的孔隙直径（d90）亦不同：随 Zn2+浓度增加 d90由

1.05 μm 增大到 3.23 μm。由图 7 可见，Zn-CHMK 中

主要孔隙为直径 0.01～10 μm 的孔隙。对于不含 Zn2+

的试样和仅含 0.02%Zn2+的试样，其孔隙十分接近，

以 0.1～1 μm 的孔隙为主，比例在 60%左右；而 0.01～
0.1 μm 的孔隙比例在 30%、1～10 μm 的孔隙比例在

5%附近。这说明与常规水泥土相比，在低 Zn2+离子浓

度条件下，Zn-CHMK 的孔隙分布不会受到明显影响。

随着 Zn2+浓度增大至 0.2%，1～10 μm 的孔隙数量增

加至 26%，0.1～1 μm 的孔隙和 0.01～0.1 μm 的孔隙

数量分别减小至 44%和 24%。而当 Zn2+浓度达到 2%

时，1～10 μm 的孔隙数量迅速增加至 61%，0.1～1 μm
的孔隙和 0.01～0.1 μm的孔隙数量分别减小至 26%和

7%。这说明高 Zn2+浓度下，Zn-CHMK 的孔隙分布受

到了明显影响。1～10 μm 孔隙增加的原因在于水化反

应和火山灰反应被严重抑制，导致水化产物 AFt、CSH
和 C3AH6等数量减少。从 SEM 照片（图 5）中可以看

出，AFt，CSH 和 C3AH6等水化产物体积较大，具有

填充土中孔隙的作用。Horpibulsuk 等[24]研究认为水化

产物主要填充直径为 0.1～10 μm 的孔隙。而本试验中

进一步验证了水化产物主要填充 1～10 μm 的孔隙：

随水化产物减小，1～10 μm 的孔隙体积增加。  

 

图 6 12%水泥掺量 28 d 龄期试样孔隙体积累积百分含量曲线 

Fig. 6 Cumulated pore volume percentage versus pore diameter for  

   soils with cement content of 12% and curing time of 28 d 

 

图 7 12%水泥掺量 28 d 龄期试样不同类型孔隙体积分布 

Fig. 7 Pore volume distribution of different types of pores for soils 

with cement content of 12% and curing time of 28 d 

对比图 7 与图 2（b）、图 4（b）可见，孔径为

0.01～1 μm 孔隙体积的比例与 Zn-CHMK 的 qu及 E50

有着密切的关系。随 0.01～1 μm 孔隙比例的增加，qu

与 E50也随之升高。这与上文所述的 SEM 照片中水泥

水化产物形态与孔隙分布的关系以及 SEM 照片中水

泥水化产物与 qu的关系相吻合。 

3  结    论 
（1）高岭土中加入水泥后，液塑限值均较素土大
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幅增长；但当污染物锌浓度增加时，液塑限则显著降

低；当 Zn2+浓度很高时，其数值趋近于素土液塑限值。 
（2）随 Zn2+浓度增加，水泥固化锌污染高岭土

的 qu值总体均呈下降趋势；随水泥掺量和养护龄期增

加，qu 值增加；随 pH 值升高，qu 值也增加；水泥固

化锌污染高岭土的 E50均随 Zn2+浓度增大而减小。 
（3）SEM 结果显示，随着 Zn2+浓度的增加，水

泥固化锌污染高岭土试样中水化产物 AFt、CSH 和

C3AH6的数量显著减少，并伴随着物质形态的变化。 
（4）MIP 试验结果显示，当 Zn2+浓度为 0.02%

时，水泥固化锌污染高岭土试样孔隙体积分布较未污

染土变化不大，以直径 0.1～1 μm 的孔隙为主；随着

Zn2+浓度增加至 0.2%和 2%时，直径 1～10 μm 的孔隙

数量明显增加，且伴随着直径 0.01～1 μm 孔隙数量的

减小。 
（5）实际污染土中所含的重金属阳离子种类较

多，有必要研究多种阳离子共存时的污染土力学特性，

从而对污染土特性与处理方法有更加深入的认识。 
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