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水化硅酸钙形成过程中对Cd(]／)、Zn(1I)的俘获作用*
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摘要：利用分析纯Cao，H2SiO。和Cd(N03)2·4H：0[或Zn(N03)2]在液相中人工合成”(Ca)／珂(Si)为1．6和

0．7的2种含Cd(I)或含Zn(I)的水化硅酸钙(C—S—H)，研究C—S．H在形成过程中对Cd(I)或Zn(I)的俘

获情况。结果表明，2种n(Ca)／咒(Si)的C—S—H在俘获Cd(I)后，其XRD图谱均发生明显的变化，特别是在

Ca”量不足[以(Ca)／砚(si)=0．7]的情况下，其晶格参数的变化较大，其特征峰无论是峰值还是峰位均发生

了明显改变，表明有Cd2+替代Ca2+进入了C—S—H晶体。2种n(Ca)／以(Si)比值的C—s—H在俘获Zn(I)后，其

XRD图谱变化很微弱，仅特征峰的峰值稍有改变，但是这也显示出Zn(I)进入了C—S—H晶体。C—S—H均能对

Cd(I)、Zn(I)予以化学俘获。
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Abstract：In order to investigate the entrapment of Cd(Ⅱ)or Zn(Ⅱ)，calcium—silicate—hydrate

(C—S—H)．C—S—H containing Cd(Ⅱ)at；r／(Ca)／咒(Si)=0．7 and 1．6 were synthesized using

analytical reagent grade CaO，H2Si03 and Cd(N03)2·4H20 and C-S—H containing Zn(I)at，l

(Ca)／挖(Si)一0．7 and 1．6 were made from reagent CaO，H2Si03 and Zn(N03)2．The synthesis

experiments showed that the X—ray diffraction patterns of C—S—H at，z(Ca)／Y／(Si)=0．7 and 1．6

were both significantly changed after they doped with Cd(Ⅱ)，especially when Ca2+is deficient．

The X—ray diffraction patterns of C-S—H at n(Ca)／咒(Si)=0．7 changed obviously，both in peak

values and at peak position．Indicating that Cd(Ⅱ)had entered into C—S—H lattice in substitution

for Ca2+．The experiments also showed that the X—ray diffraction patterns of C—S—H at行(Ca)／，z

(Si)=0．7 and 1．6 changed after they accommodated Zn(Ⅱ)．Although the change was slight

and only occurred to the peak value。which also indicated that some Zn(I)had been captured

into C—S—H lattl‘ce．This investigation verified that Cd(I)or Zn(I)could both be chemically

entrapped by C—S—H．
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水化硅酸钙(简称C—S—H)是水泥石中最主要的

水化产物，在普通硅酸盐混凝土中，C—S—H约占水化

物总量的70％左右Ⅲ。C—S—H凝胶是一种分子式不

确定的化合物，有人曾利用透射电镜分析发现，其n
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(Ca)／咒(Si)的比值为0．6～2．0或更大[2]。C—S—H

是具有类似于雪硅钙石或羟钠钙石的层状晶体结

构，其各层的厚度处于纳米级范围，其形态在电子显

微镜下几乎难以识别，而在X射线分析谱上或透射

电镜下的观察则比较明显[2]。

采用水泥基对含重金属污染物进行固化处理

时，不仅固化体中的微孔隙对污染物起物理束缚作

用(即“匣限作用”)，而且水泥中的水化物对金属元
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素的俘获作用也极为重要[3]。但是，迄今为止有关

C—S—H对重金属元素俘获作用方面的研究仍少见报

道，本文研究C—S—H在形成过程中对Cd(Ⅱ)、Zn

(Ⅱ)的俘获情况。

1 实验方法

1．1 C—S—It在形成过程中对Cd(1I)的俘获实验

用分析纯Cd(NO。)。·4H。0和蒸馏水配制

Cd2+浓度为1000mg／L的溶液，按'l(Ca)／'l(Si)一

0．7和行(Ca)／n(Si)一1．6分别称取分析纯CaO和

H2Si03粉末，按∞(水)～(固)=10：1混合Ca

(OH)：、H。SiO。和Cd(NO。)：溶液，搅拌、再次研磨，

直至把该固液混合物制成悬浊液为止。再把此固液

混合物装入一铁质密闭罐中，静置8 h使固液两相

处于充分平衡状态。摇匀并倒出少许固液混合物过

滤，并采用原子吸收法测定滤液中Cd2+的浓度，以

了解C—S—H形成前反应物[Ca(OH)。和H。SiO。粉

末]对Cd(Ⅱ)的吸附量。

把装有悬浊液的铁罐密封后放到回旋式水浴恒

温振荡器内(SHZ一82型)加热(从室温到90‘C)，并

分别在蒸压反应的第30min、60min、120min时倒出

少许(约100 m1)固液混合物过滤，以测定过滤液中

Cd2+的浓度变化过程，进而了解C—S—H在逐渐形成

过程中对液相中的Cd2+的俘获变化。最后在90‘C条

件下恒温2h后停止实验。实验结束后过滤出固体物

质(即合成的含Cd的C—S—H[2])，并对滤液中的

Cd2+进行浓度测定。

把滤出的固体物质放入装有干燥剂(内置有硅

胶、NaOH粉末、CaO固体)、密封良好的干燥器内吸

干水分。在C—S—H干燥后刮去有可能发生碳化的外

表，取中间少量新鲜的部分样进行X射线衍射

(XRD)测试。采用日本帕纳科(PANa—lytical)X’Pert

Pro型X射线衍射仪对合成物进行检测，测试条件

为：CuKa射线、Ni滤波、波长1．5418(A)、电压45

kV、电流40 mA、扫描速度为60／rain(以下同)。

为了比较C—S—H在俘获Cd(Ⅱ)前后XRD图

谱的变化，实验同时进行洁净C—S—H的合成[以

(Ca)／挖(Si)一0．7和n(Ca)／，2(Si)一1．6]。合成方

法与上述程序类似，只是把Cd(NO。)。溶液换为蒸

馏水即可口]。

1．2 C—S—H在形成过程中对Zn(iI)的俘获实验

合成材料为分析纯Zn(NO。)：、CaO、H。SiO。粉

末和蒸馏水等。配制Zn2+浓度为1000mg／L的合成

溶液。仿照含Cd(Ⅱ)的C—S—H的合成方法，分别合

成出咒(Ca)／，2(Si)一0．7和托(Ca)／，z(Si)=1．6的

2种含Zn(Ⅱ)的C—S—H。对合成物的检测与1．1的

方法相同。

2实验结果及分析

2．1 C—S—H对Cd(Ⅱ)的俘获

图1和图2测试结果显示，所合成的C—S—H(洁

净的或含Cd的)在衍射角29。附近均形成一个衍射

单峰。这是C—s_H的衍射谱特征[4~6]。比较C—S—H

俘获Cd(Ⅱ)前后的XRD图谱(表1)发现，2种，2

(Ca)／n(Si)比值的C—S—H在俘获Cd(Ⅱ)后，其

XRD图谱均发生了明显的变化，特别是在Ca2+量不

足[咒(Ca)／n(Si)一0．7]的情况下，出现Cd2+大量

替换Ca2+进入C—S—H晶体，使C—S—H晶格参数发生

较大的变化，无论是特征峰的峰值还是峰位均发生

明显改变。C—S—H在俘获Cd2+后，其特征峰(图1)变

尖了，这说明在俘获Cd2+后C—S—H的结晶度得到了

提高‘6I。

10 20 30 40

衍射角2 o(。)

图1 挖(Ca)／聍(Si)=0．7的C—S—H俘获Cd前后

XRD图谱

a：洁净的C—S—H．b：含CA的C—S—H。

10 20 30 40

衍射角2 0(。)

图2 珂(Ca)／n(Si)一1．6的C—S—H俘获Cd前后

XRD图谱

a：洁净的C—S—H；b：含Cd的C—S—H。

C—S—H俘获Cd(I)后XRD图谱发生的明显变

化可能是由于Cd2+的离子半径和质量与Ca2+相差

过大所致。因为在元素周期表上，Ca位于第4周期，

有4条电子轨道，而Cd位于第5周期，有5条电子

轨道。因此Cd2十的半径要比Ca2+大出很多；另外，Ca

的原子量才40，而Cd的原子量达到了112．4。这些

差距势必会引起C—S—H晶格的较大变异。
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由表2对合成液中的Cd2+浓度监测结果可见，

Cd2+在饱含Ca(OH)。的溶液中的浓度始终很低，这

是由于发生Cd(OH)：沉淀的缘故。也就是说，在C—

S—H合成过程中，混合液中的Cd(I)基本上以Cd

(OH)：沉淀形式存在。因此，根据液相溶液未能监

测到C—S—H在形成过程中对Cd(I)的俘获情况。

表1 C—S—H在俘获Cd(I)后xRD图谱的变化

20(。) 峰值(nm)

lO 20 30 40

衍射角2 o(。)

图3 珂(Ca)／甩(si)一0．7的C—S—H俘获Zn前后XRD

c—S-H i石厂■忑万i石厂■忑万 图谱

n(si)一0．7 n(si)一1．6"(si)=o．7 n(si)=1．6 a：洁净的C—S—H．b：含Zn的C—S—H。

裹2液相中c-s—H形成过程的Cd2+浓度变化

*液相中Cd2+的起始浓度为1000mg／L。

2．2 C—S—H对Zn(n)的俘获

由图3和图4可见，，2(Ca)／n(Si)=0．7的C—

S—H俘获Zn(Ⅱ)后，其特征峰的位置没有发生大的

改变，仅仅是峰值由原来的0．3060 nm变为

0．3059nm。，z(Ca)／疗(Si)一1．6的C—S—H在俘获

Zn(Ⅱ)后，其特征峰的位置也基本没有变化，但是

峰高降低，其峰值也由原来的0．3032nm变为

0．3064nm。

C—S—H俘获Zn(Ⅱ)后其XRD图谱发生的微小

变化可能是由于Zn2+的离子半径和质量与Ca2+的

相差不大所致。在元素周期表上，Ca与Zn同位于第

4周期，Ca的原子量为40，Zn的原子量为65．4，差

距不大，因此，当Zn2+替换Ca2+后，不会引起C—S—H

晶格的大变异。

由表3对合成液中的Zn2+的浓度监测结果可

见，Zn2+在饱含Ca(OH)：的溶液中的浓度也始终比

较低。与Cd(Ⅱ)相似，在C—S—H合成过程中，混合液

中的Zn(Ⅱ)也是基本上以Zn(OH)。沉淀物的形式

存在。因此，根据液相溶液也未能监测到C—S—H在

形成过程中对Zn(Ⅱ)的俘获情况。

10 20 30 40

衍射角2 o(。)

图4 n(Ca)／咒(Si)=1．6的C—S—H俘获Zn前后XRD

图谱

a：洁净的C—S—H；b：含Zn的C—S—H。

表3液相中c—s—H形成过程的Zn2+浓度变化

*液相中Zn“的起始浓度为1000mg／L。

3 结论

(1)C—S—H在俘获Cd(Ⅱ)或Zn(Ⅱ)后，其XRD

图谱都发生不同程度的变化，这说明，Cd(Ⅱ)、Zn

(I)均可部分替代Ca2+进入C—S—H晶格之内。换言

之，C—S—H均能对Cd(Ⅱ)、Zn(I)予以化学俘获。

(2)n(Ca)／n(Si)一0．7的C—S—H在俘获Cd

(Ⅱ)后，其XRD图谱的变化更为明显。这可能是当

Ca2+量不足时，Cd抖被俘获的量更多，以及由于

Cd2+无论在离子半径还是在离子质量上均与Ca2+

相差过大所致。

(3)C—S—H在俘获Zn(Ⅱ)后，其XRD图谱发生

的变化较小，仅C—S—H特征峰的峰值稍有改变。这

可能是由于Zn2十的离子半径和质量与Ca2+较为接

近所致。

(下转第200页)

 



200 广西科学院学报第25卷第3期 2009年8月

根据文献[1]的5．5．1条验算⑦～(固1m长墙
段抗剪承载力如下：％=1．35，卢=0．23—

0．065ao／f一0．23—0．065×0．092÷2．22—

0．227，Vo=(／0+a乒lao)Ao一(0．359+0．1155×

0．227 X 0．092)×190X 103 X(1—0．35+0．1155)X

10-3—52．56kN。在温差30‘C的温度荷载作用下单

排孔灌孔混凝土砌块砌体的抗剪承载力V。=

52．56kN大于实际受到的水平剪力V一42．58kN，

因此单alE：fL灌孔混凝土砌块砌体在同等条件下不会

因为温度荷载而产生斜裂缝。

3 结论

通过以上计算对比，在同等温度条件和荷载条

件作用下，在砌体结构中，单排孑L灌孔混凝土砌块砌

体抵抗温度荷载的能力优于烧结砖砌体，而且查文

献1-13可知混凝土砌块的线膨胀系数与混凝土屋面

板相同，在收缩膨胀时与混凝土屋面板基本同步，墙

体受到的水平剪力小于其他砌体材料。因此建议为

了减小温度荷载对斜裂缝产生的影响，在砌体结构

中应该优先采取灌孔混凝土砌块砌体；如果采用烧

结砖砌体，应加强构造柱的设置，提高对砌体的约

束，从而提高烧结砖砌体的抗剪强度设计值，或者减

小屋面板与墙体接触面的摩擦，从而减小水平剪力

的传递，最终达到减少裂缝的目的。
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