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炼油厂废催化剂生物沥浸浸出渣建材化利用
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（1. 山西工程科技职业大学 工程管理学院，山西 晋中 030619；

2. 北京理工大学 材料学院，北京 100081）

摘 要：废催化剂生物沥浸浸出渣建材化利用是其进行减量化和资源化的处置方法。将废催化剂生物沥浸后的浸

出渣水洗以后与水泥按照不同的质量比例掺料混合后养护，检测水泥产品的各项物理性能及浸出毒性。研究结果

表明：浸出渣中含有质量分数91.5%的Al2O3，添加质量分数5.0%的浸出渣时，水泥基体的早期强度较高，与对照组

相比，抗折和抗压强度分别提高了20.4%和40.4%；添加浸出渣后不仅促进了水化产物的生成，而且提高了水化产

物基体的致密性；浸出毒性试验中浸出液的重金属Mo、Ba浓度远低于国标限值，Ni、Cu、Zn、Cr、Cd、As等金属甚至

未被检测出。因此，将废催化剂生物沥浸浸出渣作为水泥掺料进行建材化利用是可行且有效的。
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Abstract: The buiding material utilization of bioleaching residue of spent catalyst is a disposal method for its reduction and resource 

utilization. The leaching residue after bioleaching of waste catalyst was washed and mixed with cement according to different mass 

ratios for curing, and the physical properties and leaching toxicity of cement products were tested. The results show that the leaching 

residue contains 91.5% (mass fraction) Al2O3. When 5.0% (mass fraction) leaching residue was added, the early strength of the ce‐

ment matrix was higher. Compared with the control group, the flexural and compressive strength increased by 20.4% and 40.4%, re‐

spectively. The addition of leaching residue not only promotes the formation of hydration products, but also improves the compact‐

ness of hydration product matrix. In the leaching toxicity test, the concentration of heavy metals Mo and Ba in the leaching solution 

were far lower than the national standard limit, and Ni, Cu, Zn, Cr, Cd, As and other metals were even not detected.Therefore, it is 

feasible and effective to use the waste catalyst bioleaching leaching residue as a cement admixture for building materials.
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0 引言 

石 化 废 催 化 剂 含 有 Ni、V、Fe、Co、Sb、Mo、

Sn 等污染金属，属于涉重危废［1］中的材料源危

废［2］，在 2021 年版《国家危险废物名录》中被列

为 HW50 型危险废物。实现工业固体废物特别

是 危 险 废 物 的 清 洁 处 理 ，是 协 调 工 业 可 持 续 发

展要求的必然选择。填埋是废催化剂处理的传
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统 方 法 ，这 种 方 法 具 有 工 艺 简 单 、投 资 成 本 低

的 特 点［3］。 随 着 环 境 问 题 的 日 益 加 剧 ，各 国 对

于 环 保 标 准 的 要 求 越 来 越 严 格 ，再 加 上 土 地 资

源 浪 费 导 致 的 稀 缺 性 ，这 些 问 题 使 得 废 催 化 剂

的填埋处理越来越难以进行［4］。

通 常 ，废 催 化 剂 的 处 理 处 置 方 法 主 要 有 三

种 ：再 生 和 再 利 用 、金 属 回 收 以 及 制 备 新 材

料［4-6］。对失活催化剂进行再生和再利用，可以

减 少 废 催 化 剂 的 产 生 和 催 化 剂 的 更 换 成 本 ，但

是 经 过 几 次 重 复 后 ，催 化 剂 表 面 烧 结 使 其 不 能

再活化和重复使用［7］。虽然可以将废催化剂用

于 制 备 新 材 料 ，但 是 废 催 化 剂 中 含 有 多 种 高 含

量 的 有 色 金 属 和 稀 贵 金 属 ，若 将 其 直 接 用 作 沥

青 填 料 、生 产 砖 石 、生 产 陶 瓷 等 新 材 料［8-9］的 制

备 ，无 疑 会 造 成 部 分 资 源 浪 费 ，因 此 我 们 必 须

考虑废催化剂中有价金属的提取。

从废催化剂中回收有价金属的方法主要有

三 种 ：火 法 冶 金 、湿 法 冶 金 和 生 物 冶 金 。 火 法

冶 金（热 处 理）是 在 一 定 温 度 下 去 除 碳 和 有 机

成分的常用方法 ，然而 ，这种方法不仅耗能高 ，

还需要设置专门的设备用于净化产生的有毒气

体［10］。 此 外 ，在 所 有 的 金 属 回 收 方 法 中 ，火 法

冶 金 的 回 收 率 是 最 低 的 。 相 比 之 下 ，湿 法 冶 金

和生物冶金是回收废催化剂中金属最常用的途

径 ，这 两 种 方 法 都 具 有 能 耗 低 、金 属 回 收 率 高

等优点［11-13］。湿法冶金是回收废催化剂中金属

的 主 流 工 艺 ，但 是 这 种 工 艺 会 消 耗 大 量 的 强

酸、强碱、氧化剂等危险化学品 ，不仅对设备的

材 质 和 操 作 条 件 有 很 高 的 要 求 ，近 年 来 对 危 险

化学品愈发严格的管控也限制了传统湿法工艺

的 应 用 和 推 广［14-19］。 在 过 去 的 几 十 年 里 ，生 物

冶 金 已 经 成 为 最 有 前 途 的 金 属 回 收 技 术 之 一 ，

与 传 统 湿 法 冶 金 相 比 ，生 物 冶 金 具 有 低 成 本 、

绿 色 和 高 金 属 回 收 率 等 优 点 ，已 有 多 项 研 究 表

明 ，生 物 沥 浸 技 术 可 以 成 功 地 从 废 催 化 剂 中 提

取金属［20-23］。

利用生物沥浸技术可以对废催化剂中有价

金 属 进 行 回 收 ，然 而 ，生 物 沥 浸 残 渣 又 会 成 为

新 的 固 体 废 弃 物 ，如 果 不 对 其 进 行 妥 善 的 处 理

也 将 会 成 为 另 一 种 环 境 问 题 ，并 且 导 致 资 源 浪

费 ，因 此 废 催 化 剂 生 物 沥 浸 浸 出 渣 的 处 理 也 应

在我们的考虑之中。废催化剂中的有价金属和

有 毒 金 属 进 行 生 物 沥 浸 技 术 提 取 ，其 含 有 的 有

毒 金 属 大 部 分 被 浸 出 ，浸 出 渣 本 身 已 经 达 到 危

废 脱 毒 的 标 准 ，那 么 再 对 废 催 化 剂 浸 出 渣 进 行

掺 料 固 化 处 理 ，一 方 面 可 以 保 证 其 中 少 量 没 有

被 浸 出 的 有 毒 金 属 被 固 化 在 新 材 料 里 ，这 样 就

相 当 于 上 了 双 重 保 险 ，真 正 实 现 了 无 害 化 处

理 ；另 一 方 面 也 对 浸 出 渣 进 行 了 资 源 化 和 减 量

化的处理。

本研究以生物沥浸技术对废催化剂进行处

理得到的废催化剂生物沥浸浸出渣作为水泥掺

料 ，探 究 其 对 水 泥 性 能 的 影 响 ，并 通 过 测 定 抗

压强度、水泥的微观结构、非蒸发水含量等 ，研

究废催化剂生物沥浸浸出渣对水泥的力学性能

和 微 观 结 构 的 影 响 ，同 时 对 制 备 的 水 泥 成 品 进

行 浸 出 毒 性 试 验 ，以 评 价 利 用 生 物 沥 浸 浸 出 渣

制备水泥基体的环境影响。

1 材料与方法 

本实验中使用的废催化剂取自山东省某大

型 炼 油 厂 ，该 废 催 化 剂 为 黑 色 的 直 径 3 mm~
4 mm 的球形颗粒，在实验室中将废催化剂破磨

至 200 目的粉体。选用海螺水泥生产的普通硅

酸 盐 水 泥（P.O 42.5），标 准 砂 为 厦 门 ISO 标 准

砂，性能符合 GB/T 17671-1999。X 射线荧光光

谱 仪（X-ray Fluorescence Spectrometry，XRF），

PANalytical Axios，荷 兰 皇 家 飞 利 浦 ；电 感 耦 合

等 离 子 发 射 光 谱 仪（Inductively Coupled Plasma 
Optical Emission Spectrometer，ICP-OES）， Opti⁃
ma 8000，PerkinElmer；X 射 线 粉 末 衍 射 仪（X-

ray Diffraction，XRD），Rigaku Ultima IV，日 本 理

学 ；场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜（Scanning Electron 
Microscope，SEM），Hitachi S-4800，日 本 日 立 ；

振 实 台 ，ZT-96，无 锡 锡 仪 建 材 仪 器 ；万 能 压 力

机，JBW-300B，河北中创捷科试验仪器；水泥胶

砂 振 实 台 ，ZT-96，无 锡 锡 仪 建 材 仪 器 ；pH 计 ，

FE28，梅 特 勒-托 利 多 仪 器 有 限 公 司 ；马 弗 炉 ，

SX-G01123，天 津 中 环 ；电 热 恒 温 鼓 风 干 燥 箱 ，

DHG-9053A，上 海 一 恒 ；恒 温 水 浴 振 荡 器 ，

THZ-82A，江苏科析仪器。

1.1　废催化剂生物沥浸实验　

本实验用于培养功能微生物的无机盐培养

基用去离子水配制，无机盐组成如下：2.00 g·L-1 
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（NH4）2SO4 、1.00 g·L -1 KH2PO4 、0.50 g·L -1 
MgSO4·7H2O、0.25 g·L -1 CaCl2

［24］。 取 若 干 容

积为 250 mL 的锥形瓶，先分别加入无机盐培养

基（85 mL）和 能 源 底 物（1 g 硫 磺 和 1 g 黄 铁

矿），之 后 接 入 嗜 铁 钩 端 螺 旋 菌 、氧 化 硫 硫 杆

菌 、氧 化 亚 铁 硫 杆 菌 各 5 mL［25］。 用 透 气 膜 封

口 后 ，置 于 恒 温 水 浴 振 荡 器 中 振 荡（35 ℃ ，

135 r·min -1），每 隔 一 天 测 定 菌 液 pH，待 菌 液

pH 下 降 到 0.80 时 进 行 离 心（8 000 r·min -1，

5 min），离 心 得 到 的 上 清 液 即 为 生 物 活 性 沥 浸

液［26］。 取 500 g 废 催 化 剂 于 5 L 烧 杯 中 ，加 入

5 L 生 物 活 性 沥 浸 液（固 液 比 10%），在 搅 拌 器

上 搅 拌（135 r·min -1，6 h），搅 拌 结 束 以 后 对 浆

料进行抽滤，抽滤得到的浸出渣进行表征。

1.2　废催化剂生物沥浸渣的表征　

废催化剂经生物沥浸后的浸出渣用去离子

水 浆 洗 三 次 后 ，置 于 鼓 风 干 燥 箱 中 ，在 60 ℃ 条

件 下 烘 干 至 恒 重 ，用 BCR 连 续 提 取 实 验 方 法

（表 1）测定原样和浸出渣中有价金属的赋存形

态 ，并 用 XRD 对 废 催 化 剂 、生 物 沥 浸 浸 出 渣 以

及水泥进行表征。

1.3　试样的制备　

砂 浆 制 备 方 法 ：按 照 GB/T 17671-1999 中

相关规定制备砂浆试样，根据表 2 中的配备，将

搅 拌 均 匀 的 胶 砂 倒 入 40 mm×40 mm×160 mm 
的 模 具 中 ，然 后 在 振 实 台 上 振 实 60 次 ，将 其 表

面刮平后，放入温度为 20 ℃的恒温恒湿养护箱

中 进 行 龄 期 为 3 d 和 28 d 的 养 护 。 不 同 龄 期 的

试样脱模后在压力试验机上进行抗压强度和抗

折强度的测定。

净 浆 制 备 方 法 ：按 照 GB/T 1346-2011 中 相

关规定制备净浆试样，根据表 2 中的配备，将搅

拌均匀的净浆试样倒入一次性塑料杯中并用保

鲜膜密封，放入温度为 20 ℃的恒温恒湿养护箱

中 进 行 龄 期 为 3 d 和 28 d 的 养 护 ，养 护 结 束 后

按 照 不 同 的 测 试 要 求 对 净 浆 试 样 进 行 处 理 。

1.4　分析样品的制备　

将 达 到 不 同 养 护 龄 期 的 净 浆 试 样 进 行 破

碎 ，置 于 无 水 乙 醇 中 浸 泡 3 d，以 终 止 水 化 过

程 ，然 后 将 试 样 置 于 45 ℃ 的 烘 箱 中 烘 干 至 恒

表1　改进的 BCR连续提取实验方法［27-28］

Table 1　Method of improved BCR continuous extraction

步骤

1

2

3

4

形态

酸溶态

可还原态

可氧化态

残渣态

方法

准确称量 1.00 g 的实验样品，加入 40 mL 浓度为 1.0 mol·L-1 的醋酸溶液，置于振荡器连续震荡 16 h，然后用高速离心机

（8 000 r·min-1，10 min）离心得到上清液检测目标金属浓度。

向步骤 1 的残渣中加入 40 mL 浓度为 0.5 mol·L-1的 NH2OH·HCl，用 HNO3将 pH 值调到 1.5，置于振荡器连续震荡 16 h，然

后用高速离心机（8 000 r·min-1，10 min）离心得到上清液检测目标金属浓度。

向步骤2的残渣中加入10 mL质量分数为30%的H2O2，静置1 h，之后继续在85 ℃静置1 h，然后加入10 mL质量分数为30%
的 H2O2 继 续 在 85 ℃ 静 置 1 h，最 后 加 入 50 mL 浓 度 为 1.0 mol·L-1 NH4OAc，置 于 振 荡 器 连 续 震 荡 16 h，高 速 离 心

（8 000 r·min-1，10 min）得到上清液检测目标金属浓度。

将步骤 3 的残渣完全消解，用 HNO3-HF-HCl 按照体积比为 1∶1∶3 对样品进行消解，消解后的样品经过用电感耦合等离子

体发射光谱仪对其中目标的元素进行分析检测。

表2　实验配比

Table 2　Experimental ratio

样品

编号

A0
A1
A2
A3
A4
A5
A6
A7
A8

浸出渣

掺入量/%
0
0.5
1.0
1.5
2.0
5.0

10.0
15.0
20.0

砂浆/g
浸出渣

0
2.25
4.50
6.75
9.00

22.50
45.00
67.50
90.00

水泥

450.00
447.75
445.50
443.25
441.00
427.50
405.00
382.50
360.00

水

225
225
225
225
225
225
225
225
225

标准砂

1 350
1 350
1 350
1 350
1 350
1 350
1 350
1 350
1 350

净浆/g
浸出渣

0
0.50
1.00
1.50
2.00
5.00

10.00
15.00
20.00

水泥

100.00
99.50
99.00
98.50
98.00
95.00
90.00
85.00
80.00

水

50
50
50
50
50
50
50
50
50
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重，从中选取少量片状试样进行 SEM 测试。剩

余 试 样 继 续 破 碎 并 研 磨 至 粒 径 小 于 75 μm，用

于非蒸发水含量测试。

1.5　非蒸发水含量的测定　

利用灼烧称重法［29-30］测定净浆试样非蒸发

水 含 量 。 准 确 称 取 1.00 g 分 析 样 品 ，置 于 瓷 舟

中 并 均 匀 平 铺 ，使 用 马 弗 炉 在 800 ℃ 煅 烧 1 h，

之后将煅烧后的样品置于干燥器中冷却至室温

后 称 重 ，按 照 式（1）计 算 试 样 中 的 非 蒸 发 水 含

量（NEW）：

wNEW = m0 -m1

m1
× 100%， （1）

其中 m0 为煅烧前试样的质量，m1 为煅烧后试样

的质量。

1.6　毒性浸出试验　

根 据 HJ/T 299-2007，采 用 硫 酸 -硝 酸 法 对

净浆样品做毒性浸出试验。将质量比为 2∶1 的

浓 硫 酸 和 浓 硝 酸 混 合 液 加 入 到 去 离 子 水 中 ，使

混合酸液 pH 值为 3.2，以硫酸-硝酸混合溶液为

浸提剂按照液固比 10∶1（L/kg）进行试验，置于

25 ℃ 摇 床 上 ，在 135 r·min -1 振 荡 18 h，之 后 离

心 取 上 清 液 用 于 ICP-OES 测 定 浸 出 液 中 的 有

毒元素，并与 GB5085.3-2007 中规定的有毒元素

浸出浓度限值进行对比。

2 结果与讨论 

2.1　废催化剂成分分析　

用 XRF 测 定 水 泥 、废 催 化 剂 及 浸 出 渣 的 化

学 组 成 ，如 表 3 所 示 。 在 废 催 化 剂 沥 浸 前 后 ，

Al2O3 占 比 分 别 为 73.1% 和 91.5%，远 高 于 水 泥

中 的 7.3%，由 此 可 见 ，废 催 化 剂 生 物 沥 浸 浸 出

渣 具 有 很 高 的 火 山 灰 活 性 ，是 较 好 的 火 山 灰 混

合材。废催化剂中含有大量的 Al2O3 ，这符合加

氢 脱 硫 催 化 剂 以 Al2O3 为 载 体 的 特 点 。 除 此 之

外 ，废 催 化 剂 中 含 有 大 量 的 金 属 钴 和 钼 ，说 明

催 化 剂 的 活 性 组 分 是 Co 和 Mo，其 作 为 目 标 金

属进行回收具有较高的经济效益。废催化剂中

还 含 有 少 量 的 Si、As、Ni、Cu 等 元 素 ，硅 元 素 的

存在是因为 Co/Mo-Al2O3 型 HDS 催化剂中添加

了 助 催 化 剂 SiO2 ，以 此 提 高 催 化 剂 的 活 性 和 稳

定性，而极少量的 As、Ni、Cu、Fe 等则是来源于

催化过程中的沉积［31-33］。

2.2　废催化剂的目标金属赋存形态分析　

废催化剂生物沥浸浸出渣的 BCR 分析结果

如图 1 所示，在废催化剂浸出渣中，Co 和 Mo 主

要 以 残 渣 态 的 形 式 存 在 ，残 渣 态 是 不 能 通 过 生

物 沥 浸 技 术 浸 提 的 ，存 在 少 量 酸 溶 态 是 因 为 水

洗过程金属离子在残渣表面的吸附。

2.3　浸出渣对强度的影响　

废催化剂生物沥浸浸出渣对水泥基体强度

的影响是决定其实用性的关键因素，图 2 为砂浆

试样在不同龄期的抗折强度和抗压强度。随着

浸 出 渣 的 掺 量 由 0 增 加 到 5.0%，试 样 的 抗 折 强

度 呈 上 升 趋 势 ，与 对 照 组 相 比（4.1 MPa、

8.5 MPa），试样 A5 的不同龄期的抗折强度分别

提 高 了 20.4%（3 d）、14.1%（28 d），可 以 看 出 ，

生物沥浸浸出渣的加入提高了试样的早期抗折

强 度 。 随 着 沥 浸 残 渣 掺 量 的 进 一 步 增 加 ，试 样

的抗折强度开始降低。水泥基体的抗折强度在

残 渣 添 加 量 为 5.0% 时 达 到 最 大 值 ，3 d 时 的 抗

折强度达到 4.9 MPa，28 d 时达到 9.7 MPa，这说

明 ，养 护 龄 期 的 延 长 对 试 样 强 度 的 提 高 是 有

利的。

抗 压 强 度 的 变 化 见 图 2（右），随 着 浸 出 渣

的 加 入 ，在 掺 量 为 5.0% 时 ，试 样 的 早 期 抗 压 强

度 在 3d 时 提 高 了 40.4%；掺 量 超 过 5.0% 后 ，试

样 的 早 期 抗 压 强 度 则 呈 现 出 降 低 的 趋 势 ，而 随

着 养 护 龄 期 的 增 加 ，试 样 的 抗 压 强 度 的 降 低 趋

势 明 显 缓 和 ，其 中 ，在 28 d 时 ，试 样 A6 的 抗 压

表3　水泥、废催化剂和浸出渣的XRF分析

Table 3　XRF analysis of cement, waste catalyst and leaching 

residue

氧化物

Al2O3

SiO2

CaO
Fe2O3

SO3

As2O3

Na2O
K2O

Co2O3

MoO3

NiO
CuO

水泥

7.3%
21.7%
59.7%
3.93%
3.9%
N.D.
0.3%
0.9%
N.D.
N.D.
N.D.
N.D.

废催化剂

73.1%
0.6%
0.07%
0.07%
11.5%
0.3%
0.05%
0.01%
3.1%

11.2%
0.02%
0.01%

浸出渣

91.5%
0.8%
0.1%
0.3%
1.4%
0.2%
N.D.
N.D.
0.7%
3.9%
N.D.
N.D.

注：N.D. 表示未检出。
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强度比对照试样 A0 提高了 19.0%。由此可见，

在 较 长 的 养 护 龄 期 ，在 掺 入 10.0% 的 废 催 化 剂

生 物 沥 浸 浸 出 渣 时 ，水 泥 基 体 的 抗 压 强 度 达 到

最 大 值 ，28 d 时 的 抗 压 强 度 为 55.8 MPa，基 于

此 ，可 认 为 是 废 催 化 剂 生 物 沥 浸 出 渣 的 作 用 显

著提高了水泥基体强度。

2.4　非蒸发水分含量及 XRD 分析　

有 研 究 表 明 ，非 蒸 发 含 水 量 是 表 征 整 体 水

化 程 度 较 为 有 效 的 方 法［34-35］。 从 图 3 可 看 出 ，

在 养 护 龄 期 3 d 的 试 样 中 ，A5 中 非 蒸 发 水 的 含

量 明 显 高 于 其 他 试 样 ，而 且 当 浸 出 渣 掺 量 超 过

5.0% 时 ，试 样 中 A6 和 A7 以 及 A8 的 非 蒸 发 水

的含量低于对照组 A0，这说明浸出渣只有在低

掺量时（≤5.0%）会促进试样的早期水化，掺量

高 于 5.0% 则 会 使 水 化 过 程 受 阻 。 随 着 养 护 龄

期 延 长 至 28 d，试 样 中 的 非 蒸 发 水 含 量 显 著 上

升 ，与 3 d 不 同 的 是 ，试 样 A6 中 的 非 蒸 发 水 含

量 最 高 ，比 对 照 组 提 高 4.2%，这 也 是 导 致 试 样

A6 的 强 度 较 高 的 原 因 。 非 蒸 发 含 水 量 的 研 究

结 果 为 试 样 强 度 变 化 提 供 了 有 效 的 证 据 ，低 掺

量 的 浸 出 渣 有 利 于 早 期 水 化 程 度 的 提 高 ，促 进

了 强 度 的 提 高 和 凝 固 的 加 速 ，高 掺 量（10.0%）

试样 A6 由于水化程度的提高，也使 28 d 龄期的

强度得以增加。

为 了 进 一 步 研 究 废 催 化 剂 生 物 沥 浸 残 渣

对 水 泥 水 化 产 物 的 影 响 ，对 养 护 龄 期 在 3 d 和

28 d 的 试 样 进 行 了 XRD 分 析 ，如 图 4 所 示 。 从

图 中 可 以 看 出 ，水 化 产 物 主 要 包 括 氢 氧 化 钙

（Ca（OH）2）、钙 矾 石（AFt）、水 化 硅 酸 钙（C-

S-H）以 及 类 水 滑 石（Ht）。 在 养 护 3 d 时（图 4
（1）），随 着 沥 浸 残 渣 掺 量 的 提 高 ，试 样（A1—

A5）中 Ca（OH）2 和 CaSO4 衍 射 峰 的 强 度 持 续

降 低 ，说 明 沥 浸 残 渣 的 加 入 有 利 于 水 泥 的 早 期

水 化 ，这 也 是 低 掺 量 试 样 在 3 d 时 的 强 度 高 于

高 掺 量 试 样（A6—A8）的 原 因 。 在 养 护 28 d
时，XRD 谱图中出现了较为明显的类水滑石的

衍 射 峰 ，类 水 滑 石 的 主 体 为 Mg2+（或 Ca2+）和 
Al3+ 组 成 的 双 层 金 属 氢 氧 化 物 ，这 种 物 质 有 利

图1　原样和浸出渣中 Co 和 Mo 的赋存形态

Fig. 1　The occurrence forms of Co and Mo in the original sample and leaching residue

图2　不同龄期试样的抗折强度（左）和抗压强度（右）变化

Fig. 2　Changes in flexural strength (left) and compressive strength (right) of samples at different ages
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于 抗 压 强 度 的 提 高 。 在 两 个 养 护 龄 期 的 试 样

中 均 检 测 到 了 较 为 明 显 的 钙 矾 石 的 峰 ，钙 矾 石

对 试 样 早 期 强 度 贡 献 很 大 ，但 过 量 的 钙 矾 石 会

引 起 后 期 强 度 的 降 低 。 从 图 4（2）可 以 看 出 ，

护 龄 期 延 长 至 28 d 后 ，硅 酸 三 钙（C3S）和 硅 酸

二 钙（C2S）的 衍 射 峰 强 度 降 低 ，峰 形 变 得 不 明

显 ，说 明 养 护 龄 期 的 延 长 增 加 了 上 述 两 种 物 质

的 水 化 ，长 时 间 的 水 化 作 用 提 高 了 试 样 的

强度。

2.5　SEM分析　

图 5 和 图 6 分 别 为 试 样（A0、A5、A6、A8）

在 养 护 3 d 和 28 d 的 SEM 图 像 。 从 图 5 可 以 看

出 ，在养护龄期为 3 d 时 ，对照试样的水化产物

基 质 疏 松 ，存 在 较 大 孔 洞 ，可 以 看 到 较 多 片 状

Ca（OH）2 存 在 ，针 状 钙 矾 石 的 含 量 较 少 ；在 掺

入 5.0% 浸 出 渣 的 试 样 A5 中 ，在 片 状 Ca（OH）2

构 成 的 空 隙 内 填 充 了 大 量 针 状 钙 矾 石 ，明 显 提

高 了 水 化 产 物 基 体 的 致 密 性 ，这 种 变 化 提 高 了

试 样 A5 的 早 期 强 度 ；试 样 A6 中 也 有 大 量 的 针

状和片状水化产物，但填充效果不如试样 A5 更

紧 密 ，基 体 结 构 完 整 性 较 差 ，这 也 是 其 早 期 强

度较低的原因；试样 A8 中添加了 20.0% 的浸出

渣 ，由 于 其 水 化 程 度 低 ，难 以 观 察 到 典 型 的 水

化产物，这是因为 Ca（OH）2 的缺乏限制了水化

反 应 的 进 行 ，进 而 导 致 其 早 期 强 度 极 低 。 由 此

可 见 ，在 水 泥 中 掺 入 适 量 的 浸 出 渣 ，其 中 富 含

的 Al2O3 可以有效促进水化产物 AFt 的生成，有

利于早期强度的形成。

从图 6 中可以看出 ，在养护 28 d 时 ，对照试

样 水 泥 浆 体 的 微 观 形 貌 比 3 d 时 更 加 致 密 ，针

状 钙 矾 石 被 包 裹 在 内 部 ，但 仍 可 以 看 到 大 量 的

片 状 Ca（OH）2 ，Ca（OH）2 是 一 种 六 方 板 状 晶

体 ，其强度很低 ，稳定性极差 ，多集中在水泥和

集 料 的 界 面 处 ，并 形 成 粗 大 晶 粒 ，降 低 界 面 的

黏 结 力 ，成 为 水 泥 基 材 料 中 的 最 薄 弱 环 节 ；在

试样 A5 和 A6 中观察到嵌于水化产物中的纤维

状 C-S-H 凝 胶 ，这 是 水 泥 基 体 强 度 的 主 要 来

源 ；在 试 样 A8 中 ，没 有 发 现 典 型 水 化 产 物 的 特

征 形 貌 ，其 微 观 形 貌 呈 现 多 孔 结 构 ，这 也 是 其

强度较低的根源。废催化剂生物沥浸浸出渣的

微 观 形 貌 呈 现 扁 平 片 状 ，将 浸 出 渣 均 匀 分 散 在

水 泥 中 ，水 泥 的 水 化 产 物 会 包 裹 着 浸 出 渣 填 充

图3　不同龄期试样非蒸发水含量变化

Fig. 3　Variation of non-evaporative water content of samples 

at different curing periods

图4　不同龄期试样 XRD 谱图

Fig. 4　XRD patterns of samples of different curing periods

2θ/(°) 2θ/(°)
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到 基 体 结 构 中 ，形 成 新 的 致 密 网 络 结 构 ，可 以

改 善 水 泥 基 体 的 微 观 界 面 中 存 在 的 薄 弱 区 ，增

加 水 化 产 物 在 界 面 薄 弱 区 的 含 量 ，优 化 了 水 泥

基 体 的 界 面 性 质 和 内 部 结 构 ，使 水 泥 基 体 的 密

实 度 得 以 提 高 ，增 强 了 基 体 强 度 ；而 且 浸 出 渣

与 水 接 触 也 会 形 成 铝 酸 盐 参 与 到 水 化 过 程 中 ，

不 仅 延 长 了 水 化 时 间 ，水 化 过 程 中 生 成 的 Ca
（OH）2 可在 Al2O3 表面形成水化铝酸钙，消耗掉

大 量 片 状 Ca（OH）2 。 另 外 ，有 研 究 认 为 ，细 菌

及 其 胞 外 多 聚 物（Extracellular Polymeric Sub⁃
stances，EPS）可 以 修 复 混 凝 土 内 部 裂 缝［36］，废

催 化 剂 生 物 沥 浸 浸 出 渣 也 含 有 大 量 的 菌 体 、

EPS 以 及 有 机 代 谢 物 ，这 可 能 也 有 利 于 水 泥 基

体强度的增加。

2.6　环境风险评估　

为了分析废催化剂生物沥浸浸出渣的掺入

是 否 增 加 了 水 泥 基 体 的 环 境 风 险 ，对 养 护 龄 期

28 d 的试样进行毒性浸出试验，结果见表 4。对

照 组 没 有 其 他 有 毒 元 素 的 浸 出 ，仅 有

2.40 mg·L-1 的 Ba 被 浸 出 ，且 浸 出 浓 度 远 低 于

限 值 ，而 Ba 元 素 源 于 水 泥 自 身 ；对 于 掺 入 浸 出

渣 的 试 样 ，随 着 浸 出 渣 掺 量 的 增 加 ，Ba 的 浸 出

浓 度 降 低 ，Mo 的 浸 出 浓 度 增 加 ，但 没 有 检 测 到

元 素 Co 的 浸 出 ，推 测 浸 出 渣 表 面 吸 附 的 Co 在

水泥水化过程中被固化至水泥基体中。在浸出

渣 掺 量 为 20% 的 试 样 A8 中 ，Mo 的 浸 出 浓 度 仅

有 1.35 mg·L-1。 我 国 现 行 污 水 国 标 排 放 标 准

中尚无对 Mo 的控制指标，辽宁省的地标对直接

排 放 废 水 中 Mo 的 质 量 浓 度 限 值 为

1.50 mg·L-1，对排入污水处理厂钼的浓度限值

为 3.00 mg·L-1，基于此标准，即使添加 20.0% 的

浸出渣，仍能使混合水泥基体符合环保标准。

3 结论 

在废催化剂生物沥浸浸出渣中的有价金属

Co 和 Mo 主 要 以 残 渣 态 存 在 ，且 浸 出 渣 中 含 有

91.5% 的 Al2O3 。在添加 5.0% 的浸出渣时，水泥

基 体 的 早 期 强 度 较 高 ，与 对 照 组 相 比 ，抗 折 和

（a） A0； （b） A5； （c） A6； （d） A8
图5　养护龄期为 3 d 的试样 SEM 谱图

Fig. 5　SEM spectra of samples with curing period of 3d

5.00 μm 5.00 μm

5.00 μm5.00 μm

（a） A0； （b） A3； （c） A6； （d） A8
图6　养护龄期为 28 d 的试样 SEM 谱图

Fig. 6　SEM spectra of samples with curing period of 28 d

5.00 μm 5.00 μm

5.00 μm5.00 μm
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抗 压 强 度 分 别 提 高 了 20.4% 和 40.4%。 非 蒸 发

水 含 量 的 测 定 结 果 表 明 ，水 化 程 度 的 提 高 对 抗

折、抗压强度的提高起着重要作用。XRD 分析

也 充 分 证 明 了 ，沥 浸 残 渣 在 低 掺 量 时 有 利 于 早

期 强 度 的 形 成 ，而 且 养 护 龄 期 的 延 长 使 水 化 时

间 延 长 ，有 利 于 试 样 的 长 期 强 度 的 形 成 。 SEM
分 析 表 明 ，添 加 浸 出 渣 后 不 仅 促 进 了 水 化 产 物

的 生 成 ，而 且 提 高 了 水 化 产 物 基 体 的 致 密 性 。

浸 出 毒 性 试 验 结 果 表 明 ，添 加 废 催 化 剂 生 物 沥

浸浸出渣的水泥基体不会向环境排放有毒金属

物 质 。 因 此 ，将 废 催 化 剂 生 物 沥 浸 浸 出 渣 作 为

水泥掺料进行建材化利用是可行且有效的。
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