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摘 要:硫酸亚铁在水泥中还原六价铬Cr(VI)时,其用量较高会增加水泥中SO3 的含量,并且会降低水泥的

抗压强度等性能。因硫酸亚铁与石膏都属于硫酸盐,具有相似性,且可延长水泥的凝结时间,故可用硫酸亚铁

部分替代水泥中的石膏,研究硫酸亚铁替代石膏后对水泥中Cr(VI)含量和水泥净浆中Cr(VI)溶出量的影

响,并研究了硫酸亚铁替代石膏后对水泥凝结时间、抗压强度和水化产物等性能的影响。结果表明:当硫酸亚

铁替代0.3%的石膏时,Cr(VI)含量从11.8
 

mg/kg降到2
 

mg/kg以下且不会降低水泥28
 

d的抗压强度,硫
酸亚铁替代石膏后会促进钙矾石的形成,延长水泥净浆的凝结时间;当硫酸亚铁替代量小于1.0%时会促进

水泥的水化;硫酸亚铁替代石膏后会降低水泥净浆中水溶性Cr(VI)的溶出,且28
 

d时水溶性Cr(VI)的溶出

量为0。
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Abstract:
 

When
 

ferrous
 

sulfate
 

is
 

used
 

to
 

reduce
 

hexavalent
 

chromium
 

Cr(VI)
 

in
 

cement,
 

its
 

high
 

dosage
 

will
 

increase
 

the
 

content
 

of
 

SO3 in
 

cement
 

and
 

reduce
 

the
 

compressive
 

strength
 

of
 

cement.
 

Because
 

ferrous
 

sulfate
 

and
 

gypsum
 

all
 

belong
 

to
 

sulfate,
 

and
 

they
 

are
 

similar
 

to
 

each
 

other
 

in
 

properties
 

and
 

can
 

prolong
 

the
 

setting
 

time
 

of
 

cement,
 

ferrous
 

sulfate
 

can
 

be
 

used
 

to
 

partially
 

replace
 

gypsum
 

in
 

cement.
 

The
 

effects
 

of
 

replacing
 

gypsum
 

by
 

ferrous
 

sul-
fate

 

on
 

the
 

content
 

of
 

Cr(VI)
 

in
 

cement
 

and
 

the
 

dissolution
 

of
 

Cr(VI)
 

in
 

cement
 

paste
 

were
 

studied.
 

In
 

addition,
 

the
 

effects
 

of
 

replacing
 

gypsum
 

by
 

ferrous
 

sulfate
 

on
 

the
 

setting
 

time,
 

compressive
 

strength
 

and
 

hydration
 

products
 

of
 

cement
 

were
 

studied
 

as
 

well.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

when
 

0.3%
 

gypsum
 

is
 

replaced
 

by
 

ferrous
 

sulfate,
 

the
 

content
 

of
 

Cr(VI)
 

decrea-
ses

 

from
 

11.8
 

mg/kg
 

to
 

less
 

than
 

2
 

mg/kg
 

without
 

reducing
 

the
 

compressive
 

strength
 

of
 

ce-
ment

 

at
 

28
 

d.
 

The
 

replacement
 

of
 

gypsum
 

by
 

ferrous
 

sulfate
 

will
 

promote
 

the
 

formation
 

of
 

ettringite
 

and
 

prolong
 

the
 

setting
 

time
 

of
 

cement
 

paste.
 

When
 

the
 

replacement
 

amount
 

by
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ferrous
 

sulfate
 

is
 

less
 

than
 

1.0%,
 

it
 

will
 

promote
 

the
 

hydration
 

of
 

cement.
 

The
 

replacement
 

of
 

gypsum
 

by
 

ferrous
 

sulfate
 

will
 

reduce
 

the
 

dissolution
 

of
 

water-soluble
 

Cr(VI)
 

in
 

cement
 

paste,
 

and
 

the
 

dissolution
 

of
 

water-soluble
 

Cr(VI)
 

is
 

0
 

at
 

28
 

d.
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水泥生产过程中,石灰岩、黏土、铁尾矿等原料会带入铬元素,在回转窑的高温和氧化条件下,原料中

的三价铬Cr(III)会被氧化为六价铬Cr(VI)[1],从而增加了水泥中的Cr(VI)含量。Cr(VI)不易被分解且

为吞入性毒物,可通过皮肤接触、呼吸道吸入、环境接触等途径对人体造成过敏等危害,甚至可能致癌[2-3]。
因为水泥中的水溶性铬(VI)对工人[2]和环境都具有较大的危害,目前许多国家和地区对水泥中的水溶性

铬(VI)进行了限制。我国发布的《水泥中水溶性铬(VI)的限量基测试方法》(GB
 

31893—2015)中限制水

泥中的水溶性铬(VI)的含量应不大于10
 

mg/kg。所以水泥中Cr(VI)的降低是必要的。
降低水泥中Cr(VI)的主要措施是加入一定量的还原剂,将Cr(VI)还原为Cr(III),常用的水泥

Cr(VI)还原剂有亚铁盐、亚锡盐、锰盐、硫化物、醛类和矿渣等。硫酸亚铁因性价比高而常用于水泥中降

铬,但与其他降铬剂相比,硫酸亚铁降铬效率较低,故其用量较大[4-5],由于其用量较大,导致水泥中SO3
的含量增加。其次也有研究发现硫酸亚铁会延长水泥的凝结时间[6]和降低其抗压强度[7]等,影响水泥的

正常使用,所以硫酸亚铁应用在水泥中降铬时,具有降铬效率低、用量大等缺点,并且会延长水泥的凝结时

间和降低水泥的强度。
根据硫酸亚铁可以延长水泥凝结时间的特点,并且硫酸亚铁与水泥中的石膏相似,可考虑用硫酸亚铁

部分替代水泥中的石膏,不仅可以解决硫酸亚铁用量大导致水泥中SO3 含量增加的问题,也可以降低硫

酸亚铁对水泥凝结时间和抗压强度的影响。试验用不同量的硫酸亚铁替代水泥中的石膏,研究硫酸亚铁

替代石膏后对水泥Cr(VI)含量、凝结时间、抗压强度、水化产物以及Cr(VI)溶出的影响,探讨硫酸亚铁替

代石膏后对水泥中Cr(VI)的降低和水泥性能的影响。

1 试验

1.1 原材料

硅酸盐水泥熟料被磨细并通过200目筛,其化学成分如表1所示,石膏为CaSO4·2H2O,本文所用硫

酸亚铁为七水合硫酸亚铁FeSO4·7H2O,硫酸亚铁和石膏在使用过程中均磨细过100目筛。本试验使

用水溶性Cr(VI)含量为11.8
 

mg/kg的熟料。

表1 熟料化学组成
 

%    

熟料 CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO SO3 K2O Na2O LOI

质量分数 70.17 15.02 3.48 4.03 2.92 1.24 1.45 0.34 1.10

  注:LOI为烧失量。

1.2 配合比设计

试验主要是用硫酸亚铁替代水泥中的石膏,保持水泥中SO3的质量分数不变。硫酸亚铁的掺量按水

泥质量的0.1%、0.2%、0.3%、0.4%、0.5%、1.0%和1.5%取代相同摩尔的石膏。水胶比为0.3。试验

配合比见表2。
1.3 凝结时间和抗压强度

凝结时间的试样按表2的配合比配制,水胶比为0.3,参照标准《水泥标准稠度用水量、凝结时间、安
定性检测方法》(GB/T

 

1346—2001)使用维卡仪进行测试;抗压强度试件按表2配合比进行成型,水胶比

为0.3,参照《水泥胶砂强度检验方法(ISO法)》(GB/T
 

17671—1999)进行测试,抗压强度测试后破碎的试

块用于Cr(VI)浸出试验和微观试验测试。
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表2 配合比

组别 熟料/g
石膏 硫酸亚铁

质量/g 物质的量/mol 取代量/% 质量/g 物质的量/mol
水灰比

1 100.00 0 0 0 0 0.3

2 93.12 6.880 0.040
 

00 0 0 0 0.3

3 93.12 6.818 0.039
 

64 0.1 0.1 0.000
 

36 0.3

4 93.12 6.756 0.039
 

28 0.2 0.2 0.000
 

72 0.3

5 93.12 6.694 0.038
 

92 0.3 0.3 0.001
 

08 0.3

6 93.12 6.632 0.038
 

56 0.4 0.4 0.001
 

44 0.3

7 93.12 6.570 0.038
 

20 0.5 0.5 0.001
 

80 0.3

8 93.12 6.260 0.036
 

40 1.0 1.0 0.003
 

60 0.3

9 93.12 5.950 0.034
 

60 1.5 1.5 0.005
 

40 0.3

1.4 水泥铬含量测试

水泥中的水溶性Cr(VI)含量的测试采用二苯碳酰二肼分光光度计法测试,将水泥和水按1∶1混合,
在磁力搅拌机上搅拌15

 

min,然后用布氏漏斗过滤得到含水溶性Cr(VI)的滤液[5]。根据水溶性Cr(VI)
与二苯碳酰二肼在波长为540

 

nm下的显色反应测试水泥中的水溶性Cr(VI)含量。使用的分光光度计为

TU-1901双光束紫外可见分光光度计。
1.5 铬浸出测试

毒性浸出测试参照《固体废物
 

浸出毒性浸出方法
 

水平振荡法》(HJ
 

557—2010),在毒性浸出测试过

程中,破碎的试样通过筛分至2.5~5
 

mm,浸取剂为根据《固体废物
 

浸出毒性浸出方法
 

醋酸缓冲溶液法》
(HJ/T

 

300—2007)配制的pH值为2.64±0.05的醋酸缓冲溶液,液固比为m(醋酸缓冲液)∶m(破碎的

试样)=20∶1,将破碎的试样与醋酸缓冲液按比例混合后在水平震荡器中震荡8
 

h,静置16
 

h,用45
 

μm
的滤膜进行过滤,滤液用来测试Cr(VI)含量,Cr(VI)含量的测试采用二苯碳酰二肼分光光度计法测试。

2 结果与讨论

2.1 硫酸亚铁替代石膏后对水泥中Cr(VI)含量的影响

硫酸亚铁在水泥中降低Cr(VI)的机理是硫酸亚铁中的亚铁离子(Fe2+)将水泥中的Cr(VI)还原为毒

性较小的Cr(III),如式(1)所示[6],以满足水泥使用过程中对Cr(VI)含量的要求,研究硫酸亚铁替代石膏

后对水泥中Cr(VI)的含量的影响是基础研究。表3为硫酸亚铁替代石膏后对水泥中水溶性Cr(VI)含量

的影响,可以看出随着硫酸亚铁替代量的增加,水溶性Cr(VI)含量降低,且当硫酸亚铁替代量的大于等于

0.3%时,水泥中水溶性Cr(VI)含量小于2
 

mg/kg。说明硫酸亚铁替代石膏后也可降低水泥中水溶性

Cr(VI)的含量,为硫酸亚铁替代石膏降低水泥中的水溶性Cr(VI)含量提供了研究基础。考虑到硫酸亚

铁替代量较少时并不能满足水泥中水溶性Cr(VI)含量小于2
 

mg/kg的要求,所以水泥性能测试只对硫

酸亚铁取代量为0%、0.5%、1.0%和1.5%的配合比进行。
Cr6++3Fe2+→Cr3++3Fe3+ (1)

表3 Cr(VI)含量
 

mg/kg    

组别 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Cr(VI)含量 11.80 9.89 5.68 2.90 1.52 0.74 0.66 0.58 0.46

2.2 硫酸亚铁替代石膏后对水泥凝结时间的影响

石膏在水泥中起调节凝结时间的作用,硫酸亚铁和石膏虽然相似,但其溶解度和阳离子不同,硫酸亚
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铁替代石膏后也可能会对水泥的凝结时间产生一定的影响,所以研究硫酸亚铁替代石膏后对水泥凝结时

间的影响是非常必要的。图1为硫酸亚铁替代石膏后对水泥凝结时间的影响。首先,从图1中可以看出

在熟料中掺入石膏后会延长水泥的凝结时间,是因为石膏会与铝酸三钙(C3A)反应生成钙矾石并覆盖在

水泥颗粒表面,延缓水泥的水化,从而延长水泥的凝结时间。其次可以看到硫酸亚铁替代石膏后,随着硫

酸亚铁替代量的增加,水泥的凝结时间延长,是因为硫酸亚铁的溶解度高于石膏的溶解度,会增加水泥净

浆中SO2-4 的浓度,促进钙矾石的形成,从而延长凝结时间。而随着硫酸亚铁替代量的增加,水泥净浆的

初凝与终凝的时间差在不断地缩短,是因为硫酸亚铁中的硫酸根离子具有缓凝作用,而亚铁离子还原

Cr(VI)后被氧化为铁离子,铁离子会与水化产物OH-反应从而促进水泥水化[8],随着硫酸亚铁替代量的

增加,铁离子的促进作用增加,所以随着硫酸亚铁替代石膏量的增加,初凝与终凝的时间差在不断地缩短。
2.3 硫酸亚铁替代石膏后对水泥抗压强度的影响

目前用硫酸亚铁在水泥中降铬的同时都会降低水泥的抗压强度[4],所以硫酸亚铁替代石膏后对水泥

抗压强度的影响研究是非常重要的。图2为硫酸亚铁替代石膏后对水泥净浆抗压强度的影响。可以看

出,硫酸亚铁替代石膏后,除1
 

d的抗压强度外,其余龄期的抗压强度均有所增加,是因为硫酸亚铁的加入

会延长凝结时间,影响水泥的早期水化,从而影响其早期强度。随着龄期的增加,硫酸亚铁替代石膏后的

水泥强度均有所增长,是因为少量的硫酸亚铁可以促进水泥水化,进而提高水泥的抗压强度[8]。所以硫酸

亚铁替代石膏后会降低水泥的早期强度,但是会增加后期的抗压强度。

2.4 硫酸亚铁替代石膏后对水泥水化产物的影响

图3为硫酸亚铁替代石膏后水泥水化1和28
 

d的XRD图谱。从图3可看到水化产物氢氧化钙和钙

矾石,以及未水化的熟料矿物硅酸三钙(C3S)和硅酸二钙(C2S),没有看到铝酸三钙(C3A)的峰,说明C3A
都已反应。可以看出硫酸亚铁替代石膏后不会改变水泥水化产物的种类。从图3(a)的XRD图谱中可以

看到随着硫酸亚铁替代量的增加,钙矾石有所增加,与 WANG等[8]的试验结果相同,是因为硫酸亚铁的

溶解度较石膏的溶解度高,溶出的硫酸根离子会促进钙矾石的形成,延长凝结时间,从而延缓了早期的水

泥水化,导致抗压强度降低。从3(b)的XRD图谱中可以看出钙矾石的峰并未变化,当硫酸亚铁的替代量

为0.5%和1.0%时,C3S的峰都有所降低,当硫酸亚铁的替代量为1.5%时,C3S的峰却有所提高,说明当

硫酸亚铁的替代量小于1.0%时会促进水泥水化,提高水泥的抗压强度,与图2中的抗压强度结果相同。
2.5 硫酸亚铁替代石膏后对Cr(VI)溶出的影响

根据环保要求,Cr(VI)的限值为5.0
 

mg/L[9],尽管在硫酸亚铁的还原作用下,Cr(VI)会被还原为

Cr(III),但是剩余的Cr(VI)仍然存在溶出的危险。图4为硫酸亚铁替代石膏后不同龄期下水溶性

Cr(VI)的溶出浓度。可以看出随着龄期的增加,水溶性Cr(VI)的溶出量降低。主要有两个原因:①部

分水溶性Cr(VI)参与水泥水化[10-11]生成含铬的水化产物,如在高pH条件下形成低溶解度的铬酸钙
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(CaCrO4)[12-14],如式(2)所示,以及CrO2-4
会参与形成Cr(VI)-钙矾石(3CaO·Al2O3·

3CaCrO4·32H2O)[15-16]等,如式(3)所示,随
着时间的增加,反应程度更好,固化得更多,
水溶性Cr(VI)溶出浓度降低。②随水泥水

化程 度 的 增 加,密 实 度 增 加,对 水 溶 性

Cr(VI)的物理吸附性能更好[17]。从图4中

可以看出,随硫酸亚铁替代量的增加,水溶性

Cr(VI)的溶出浓度降低,并且硫酸亚铁替代

石膏后,水泥净浆中Cr(VI)的溶出浓度均小

于5.0
 

mg/L,满足环保的要求,且28
 

d时,
水溶性Cr(VI)的溶出量均降为0

 

mg/L。
Ca2++CrO2-4 →CaCrO4 (2)

2Ca(OH)2+3CrO2-4 +4CaO·Al2O3·13H2O+20H2O→3CaO·Al2O3·3CaCrO4·32H2O+6OH-

(3)

3 结论

1)
 

硫酸亚铁替代石膏后可以将水泥中的Cr(VI)还原为Cr(III),降低水泥中的水溶性Cr(VI)含量。
2)

 

硫酸亚铁替代石膏后会延长水泥凝结时间,在一定程度上促进水化,提高水泥的抗压强度;硫酸亚

铁替代石膏后不影响水化产物的种类。
3)

 

根据水溶性Cr(VI)的浸出试验,水泥浆体28
 

d时的水溶性Cr(VI)的溶出量均降为0,满足环保的

要求,少量硫酸亚铁替代石膏可以有效地降低水泥水化后Cr(VI)的溶出。
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