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摘要：为降低电解锰渣(EMR)的潜在环境风险,采用了地质聚合反应对其进行固化稳定化处理,通过浸出毒性试验和 BCR 连续提取法试验确定电解锰

渣基地聚物(EMRGP)的溶出风险,并借助于 XRF、XRD、SEM-EDX 和 XPS 等表征手段对固化机理进行探究.结果发现,EMRGP 浸出液中的 Mn
2+和

NH4

+浓度仅为 0.005mg/L和 0.996mg/L,满足相关标准的排放和再利用要求.BCR连续提取法试验结果显示EMRGP的溶出风险较低.在固化稳定化过程

中,生成了硅铝凝胶,NH4

+以NH3挥发或以鸟粪石被沉淀,Mn
2+除被氧化成Mn

3+和Mn
4+外,还与其余重金属元素一同以氢氧化物沉淀形式,或以被硅铝凝

胶吸附包裹的形式固定.这一方法显著减轻了 EMR的潜在环境风险. 
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Leaching risk and solidification mechanisms of electrolytic manganese residue pollutants based on the geopolymer system. 

LIU Bo1,2, HE Li-li1,2, YUE Bo1*, MENG Bang-bang1, WANG Tao1,2, GAO Hong2 (1.Research Institute of Solid Waste Management, 

Chinese Research Academy of Environmental Sciences, Beijing 100012, China；2.Faculty of Civil Engineering and Mechanics, 
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Abstracts：In order to mitigate the potential environmental risks associated with electrolytic manganese residue (EMR), a geological 

polymerization reaction was employed to carry out its solidification and stabilization. Through leaching toxicity tests and consecutive 

BCR extraction experiments, the leaching risk of electrolytic manganese residue-based polymer (EMRGP) was ascertained. 

Characterization techniques such as XRF, XRD, SEM-EDX, and XPS were utilized to investigate the solidification mechanism. The 

results revealed that the concentrations of Mn2+ and NH4
+ in the leachate from EMRGP were merely 4.64µg/L and 0.99mg/L, 

meeting the standards for discharge and reutilization. BCR continuous extraction experiments showed a lower leaching risk for 

EMRGP. During the solidification and stabilization process, the formation of silica-alumina gel occurred. NH4
+ either volatilized as 

NH3 or precipitated as struvite, while Mn2+, apart from being oxidized to Mn3+ and Mn4+, concomitantly precipitating with other 

heavy metal species in the guise of hydroxide precipitates or enshrouded within the protective vestiges of silico-aluminous gels. This 

approach significantly alleviated the potential environmental risk associated with EMR. 

Key words：electrolytic manganese residue；geopolymer；solidification and stabilization；silicon-aluminum gel；mechanism 

 

随着经济的发展,锰作为一种基础材料被广泛

应用于有色金属冶炼、化学工业、医药、食品分析

和科学研究等领域
[1]

.尽管我国锰矿资源丰富,但其

平均品位较低,使得在电解法炼锰过程中会产生更

多的电解锰渣(EMR)
[2]

.据相关统计,每年中国排放

超过 1200万 t的 EMR,其中大部分被露天堆存于锰

渣库
[3]

.EMR中大量的 Mn、NH4
+
以及 Cr、Ni 等重

金属,在长期堆存的过程中易被雨水淋溶浸出
[4]

,最

终会对人体健康和生态环境产生不可逆的影

响  

[5-7]
.EMR 的污染问题已成为电解锰产业能否实

现可持续发展和践行国家生态环境治理的关键所

在.因此,急需加快EMR无害化处理和资源化综合利

用,持续推进 EMR污染问题深度治理. 

目前,关于EMR的无害化处理技术包括水洗 

[8]
、

酸浸
[9]
、电动力学修复

[10]
以及固化/稳定化(S/S)技

术 

[11]
等,前三种方法因其操作复杂、成本高昂等问题

难以大规模应用.因此更多的学者将焦点转向了高

效、节能、易操作的 S/S 技术上.然而,传统的药剂

S/S 处理又会存在成本较高、资源化利用强度不足

等问题,故利用地质聚合反应固化 EMR是一种可行 
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的选择.地聚物是一种非晶态的硅铝酸盐无机聚合

胶凝材料,由硅氧四面体和铝氧四面体缩聚而成
[12]

,

其具有一定的抗压强度,可部分替代硅酸盐水泥应

用于建筑工程领域,且生产工艺较硅酸盐水泥更加

环保简单
[13]

.Alex 等
[14]
特别关注了研磨气氛对矿渣

制备地聚物建筑材料的影响 ,结果表明在空气和

CO2 气氛下研磨的矿渣具有良好的地质聚合行为;

除被应用于建筑领域外,还可用于吸附剂材料领域,

在吸附 Cu
2+
、Zn

2+
等重金属上均取得不错的效

果 

[15-16]
. 

此外,合适的硅铝比例对于增强地聚物的固化

能力和土工性能至关重要,故可采用高硅铝含量的

工业固废与 EMR 协同固化以制备电解锰渣基地

聚物(EMRGP).Zhan 等
[17]
提出,利用地质聚合反应

可以同步固化城市生活垃圾焚烧飞灰和 EMR,并

实现重金属的固定;Zhang 等
[18]
则是采用赤泥、电

石渣和高炉渣等富含硅铝物质的工业固废与 EMR

按比例混合制备地聚物,并应用于道路基层建设.

尽管如此,目前对地质聚合反应中污染物的固化机

理研究仍尚不深入,大规模的 EMR 资源化利用尚

未实现
[19]

, EMR 的无害化处理和资源化利用任重

道远. 

为积极响应我国的生态环境建设的号召并推

动电解金属锰行业的可持续发展 ,该研究提出了

一种 EMR与粉煤灰(CFA)在碱激发剂作用下协同

固化制备地聚物的方法,在确保 EMRGP浸出毒性

满足相关标准和低溶出风险的前提下 ,最大化

EMR的消耗量.该研究依据《固体废物 浸出毒性

浸出方法 水平震荡法》(HJ 557-2010)
[20]
进行毒

性浸出试验,确定了 EMR和 EMRGP的浸出毒性,

采用 BCR连续提取法对Mn的赋存形态和溶出风

险进行分析,同时借助于 XRF、XRD、SEM-EDX、

XPS 等分析手段对污染物的固化机理进行深入研

究,为实现 EMR 的无害化和资源化利用提供了科

学依据. 

1  材料与方法 

1.1  材料获取及理化性质 

1.1.1  原材料获取  EMR 取自广西崇左市某电解

锰渣堆场,按照四分法对角缩分采集 30kg 空运至实

验室冷库保存备用,使用前需研磨烘干;CFA 取自广

西某电厂,使用前经 105℃烘干.实验试剂均为分析

纯,纯水由 LD-WFUP型纯水机制备. 

1.1.2  理化性质  EMR 的含水率为 32.32%,浸出

液 pH 值为 6.5,约 91.94%的颗粒粒径分布在 0.2~ 

50µm 之间,其中 D50 为 6.2µm.如表 1 所示,SiO2和

CaO占 EMR化学组成的 41.34%,为主要成分,而 Fe

和 Mn 元素分别占 EMR 总含量的 9.84%和 6.14%.

值得一提的是,SiO2 和 Al2O3 占 CFA 化学组成的

69.3%,这对地聚物的形成起到了积极作用
[21]

. 

1.2  实验过程 

1.2.1  EMRGP的制备  首先,固定 EMR/CFA质量

比为 1:1,设计 25 组不同碱激发剂配比的试验,并根

据 S/S 效果确定碱激发剂(CaO 和 NaOH/Na2SiO3= 

2:1)的最优配比;接着,进一步讨论 EMR/CFA 质量

比、液固比以及温度对 S/S效果的影响,值得注意的

是,在进行温度的相关试验时,需先用烘箱将原料预

热到指定温度后,再于水浴锅中进行混合.以浸出液

pH值、重金属和 NH4
+
的浸出浓度对比《污水综合

排放标准》(GB 8978-1996)
[22]
和《锰渣污染控制技

术规范》(HJ 1241-2022)
[23]
相关排放限值,最终确定

6wt%CaO、3wt%NaOH/Na2SiO3、EMR/CFA质量比

为 60:40、0.5的液固比以及 60℃为 EMRGP制备的

最优条件,试验条件见表 2. 

1.2.2  浸出毒性试验  由于该研究的最终目的是将

EMRGP代替部分建材原料应用于公路的基层和面层

建设,因此需根据浸出毒性结果、相关标准规范和经济

上是否可行等因素确定 EMRGP的最优制备条件. 

表 1  供试材料和 EMRGP的基本性质及化学成分 

Table 1  Fundamental characteristics and chemical composition of raw materials and EMRGP 

化学成分占比(%) 
测试样品 pH 值 

含水率

(%) SiO2 CaO Fe2O3 SO3 MnO Al2O3 MgO K2O P2O5 

EMR 6.50 32.32 22.85 18.49 14.07 8.99 7.93 2.43 2.10 0.61 0.39 

CFA 8.95 0.85 45.10 5.60 - 2.10 - 24.20 - - - 

EMRGP 8.90 - 30.80 16.58 9.63 5.13 4.82 13.52 1.76 1.88 0.29  
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图 1  BCR连续提取法提取步骤 

Fig.1  Extraction steps of BCR sequential extraction method 

依据 HJ 557-2010
[20]
制备锰渣样品浸出液,每种

样品过 3mm筛后各取 100g,经 105℃干燥后进行浸

出.取 50g样品置于 1L浸出瓶中并以液固比 10:1的

比例添加纯水做浸提剂,在室温条件下以(110±10) 

次/min 的频率于水平振荡仪上振荡 8h,静置 16h 后

取上清液过 0.45µm 滤膜转移至 50mL 离心管中,每

份样品制作 3 组平行样以消除随机误差.其中重金

属依据《固体废物 金属元素的测定 电感耦合等离

子体质谱法》(HJ 766-2015)
[24]
标准采用电感耦合等

离子体质谱仪(Agilent 7500a,美国安捷伦公司)测

定,NH4
+
按照《水质 氨氮的测定 纳氏试剂分光光度

法》(HJ 535-2009)
[25]
测定,浸出液 pH值参照《水质 

pH值的测定 玻璃电极法》(GB 6920-86)
[26]
测定. 

1.2.3  Mn 的形态提取  Mn 的迁移性和生态毒性

与其赋存形态和总量有关
[27]

,通过连续浸出可以掌

握Mn在 EMRGP中的赋存形态,进而判断其环境污

染风险.但对于固体废物中重金属形态的提取和分

析研究,还没有一个公认的分析方法
[28]

.因此该研究

采用欧共体标准物质局提出的一种多级连续提取

方法——BCR连续提取法
[29]

,并针对 EMR和 10组

不同碱激发剂配比制成的 EMRGP,进行 Mn 的弱酸

提取态、可还原态、可氧化态和残渣态含量测定分

析,碱激发剂的配比如表 3 所示,试验按图 1 所示步

骤进行. 

表 2  试验条件 

Table 2  Experimental conditions 

碱激发剂 
EMR:CFA 

(wt%) 
CaO 

(wt%)

NaOH/Na2SiO3

(wt%) 

液固比

(L/kg) 

温度

(℃) 

反应时间

(h) 

试块总

重(g)

50:50 1.5 1.5 0.40:1 20 24 400 

55:45 3.0 3.0 0.45:1 40 24 400 

60:40 4.5 4.5 0.50:1 60 24 400 

65:35 6.0 6.0 0.55:1 80 24 400 

70:30 7.5 7.5 0.60:1 100 24 400 
 

表 3  碱激发剂配比 

Table 3  Alkaline activator dosage 

名称 J0 J1 J2 J3 J4 J5 J6 J7 J8 J9 J10 

CaO (wt%) - 4.5 4.5 4.5 4.5 4.5 1.5 3.0 4.5 6.0 7.5 

NaOH/Na2SiO3 (wt%) - 1.5 3.0 4.5 6.0 7.5 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 

 

1.3  表征分析 

样品的化学成分通过 X 射线荧光光谱仪(XRF, 

ARLADVANT XP+,瑞士)测得,结晶相由 X 射线衍

射仪(XRD,Bruker-D8,德国)测定,表面形态通过扫

描电镜能谱分析仪(SEM-EDX,HITACHI S-4800,日

本)识别,同时样品的表面元素组成和价态变化可根

据 X射线光电子能谱(XPS,PHI Quantera,日本)谱图

得知. 

1.4  数据处理与统计分析 

使用 Excel软件进行描述性统计,数据结果用平

均值表示;采用 HSC Chemistry 6.0软件进行 Eh-pH

相图的计算 ,并使用 MDI Jade 6、Avantage、

XPSPEAK 等软件对 XRD 和 XPS 检测结果进行分

析,最后使用 Origin Pro 2022软件进行图形绘制;此

外,还使用了Visio和 Diamond软件进行了流程图和

C-A-S-H胶凝体结构示意图的绘制. 
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2  结果与讨论 

2.1  浸出毒性分析 

如表 4中 E0所示,EMR浸出液呈弱酸性
[30]

,Mn

的浸出浓度为 1863.2mg/L,超出 GB 8978-1996
[22]
的

一级排放标准限值约 932 倍,其余的重金属中除了

Ni 略微超标外均满足排放要求,表明 Mn
2+
是 EMR

的特征污染物,需重点关注.此外,NH4
+
的浸出浓度为

1062.0mg/L,超出 HJ 1241-2022
[23]
规定的锰渣利用

污染控制技术要求 1062倍.经过 S/S处理后,Mn
2+
和

NH4
+
的浸出浓度为 0.005mg/L和 0.996mg/L,分别下

降了 40万倍和 1066倍,且其他重金属的浸出浓度也

在标准规定范围内,但相较于 E0,E1和 E2中各重金

属浸出浓度呈现上升或下降的变化,推测是由碱的

激活作用
[31]
所引起的.综上所述,EMRGP 的浸出毒

性结果可满足相关标准规范的资源化利用要求. 

表 4  浸出毒性结果 

Table 4  Leaching toxicity results 

重金属和 NH4
+的浸出浓度(mg/L) 

项目 浸出液 pH 值 
Mn NH4

+ Cr Cu Zn As Cd Pb Ni Hg 

E0 6.5 1863.2 1062.0 <0.001 0.003 0.080 0.001 0.002 <0.001 1.073 <0.001 

E1 8.9 0.023 1.723 0.025 0.184 0.004 0.002 <0.001 <0.001 0.026 <0.001 

E2 8.9 0.005 0.996 0.079 0.030 0.002 0.004 <0.001 <0.001 0.024 <0.001 

GB 8978-1996[22] 6~9 2.0 15.0 1.5 0.5 2.0 0.5 0.1 1.0 1.0 0.05 

HJ 1241-2022[23] 6~9 1.0 1.0 0.2 1.0 1.0 0.1 0.03 0.3 0.2 - 

注:浸出浓度以平均值计; E0为EMR原样; E1为1.2.1节中在第一步最优条件下制备的EMRGP,制备条件是EMR/CFA的质量比为1:1,液固比为0.4,温度

为室温,CaO和NaOH/Na2SiO3的添加量分别为6.0wt%和3.0wt%; E2为1.2.1节中在第二步最优条件下制备的EMRGP,制备条件为EMR/CFA质量比

为60:40,液固比为0.5,温度为60℃,CaO和NaOH/Na2SiO3的添加量分别为6.0wt%和3.0wt%. 

 

图 2  Mn的赋存形态占比 

Fig.2  Proportion of Mn occurrence forms 

2.2  锰的赋存形态及溶出风险分析 

2.2.1  锰的赋存形态分析  如图 2 所示,J0 中 Mn

的各赋存形态含量大小顺序为:残渣态>弱酸提取

态 >可还原态>可氧化态.其中,残渣态占比 47.9%,弱

酸提取态占比 43.2%,为 Mn 的主要赋存形态.J0 中

Mn 的全量为 74.5g/kg,考虑到我国常受到酸雨侵

袭 

[32]
,当 EMR 暴露于露天堆存环境中时,会有相当

大比例的 Mn 被酸性雨水淋溶浸出,这无疑增加了

EMR被浸出后造成的环境风险.然而,观察其余样品

可以发现,在经过 S/S处理后,Mn的全量由 EMR的

74.5g/kg降低至 30g/kg左右,表明 S/S操作可从总量

上降低Mn溶出的风险. 

当固定 CaO 添加量为 6wt%时,除 J5 外弱酸提

取态含量均呈下降趋势,且残渣态维持在 39%上下.

相较于 J0,其可还原态和可氧化态占比上升,表明经

过 S/S 处理后 Mn 的部分直接毒性转变为潜在毒

性 

[33-34]
,赋存形态更加稳定,从而降低了溶出风险.当

NaOH/Na2SiO3添加量达到 7.5wt%时,其弱酸提取态

和可还原态占比分别为 35.0%和 39.2%,为 J5中Mn

的主要赋存形态,这是由于 J5的碱度过高所致
[35]

.当

NaOH/Na2SiO3占比固定为 3wt%时,随着 CaO 占比

的增加,Mn的可还原态和可氧化态占比呈现不同程
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度的上升,而弱酸提取态较 J0有所下降,表明 Mn的

溶出风险降低. 

2.2.2  锰的溶出风险分析  不同形态之间的比值

在一定程度上可反映出重金属是否存在溶出风险,

故该研究采用 Jamali
[36]
的重金属环境风险评价方法,

通过下式计算锰的溶出风险: 

 
f

C
+ +

=
弱酸提取态 可还原态 可氧化态

残渣态
 (1) 

式中: Cf为重金属潜在溶出风险.按Cf值划分重金属

的溶出风险: (1)Cf≤1,表示无溶出风险;(2)1<Cf≤2,表

示 溶 出 风 险 低 ;(3)2<Cf≤3, 表 示 溶 出 风 险 中

等;(4)Cf>3,表示溶出风险高.经过计算,J0~J10 的 Cf

值分别为 1.09, 1.52, 1.47, 1.66, 1.53, 3.44, 1.01, 1.20, 

1.47, 1.63, 1.59,除 J5外均表现出低溶出风险的特征.

这表明通过添加碱激发剂处理 EMR以制备地聚物,

可以在保证具有较低溶出风险的基础上,降低Mn的

全量,减轻 Mn的环境污染风险. 

此外,Mn 的溶出风险还会受到氧化还原电位和

pH值的影响,图 3 显示了Mn在 25℃、标准大气压下

的 Eh-pH 值相图.可以看出当 pH 值小于 7.5 时, Mn

主要以二价离子存在,并仅在高氧化还原电位条件下

的存在形式较为稳定,此时易被溶出造成环境污染.随

着 pH值的升高,Mn以稳定形式存在时所需的氧化还

原电位降低,即Mn的溶出风险会随着环境 pH值的升

高而降低,更容易以稳定的形态存在于环境体系中. 

   

E
h

(V
o

lt
s)

 

pH 值 
 

图 3  Mn的 Eh-pH值相图 

Fig.3  Eh-pH diagram for Mn 

2.3  表征分析 

2.3.1  XRD分析  如图 4所示,EMR中主要有 5种

矿 物 相 , 分 别 对 应 石 英 (SiO2) 、 烧 石 膏

(CaSO4·0.5H2O)、生石膏 (CaSO4·2H2O)、莫尔盐

((NH4)2Fe(SO4)2·6H2O) 和 白 云 母 (KAl2(AlSi3O10) 

(OH)2).EMRGP 主要有 4 种矿物相 ,分别为石英

(SiO2) 、 烧 石 膏 (CaSO4·0.5H2O) 、 莫 来 石

(3Al2O3·2SiO2)和碳酸钙镁石(CaMg3(CO3)4).对比两

者的 XRD 图谱后可知,S/S 处理前后的部分矿物相

有所改变,并于 EMRGP的 XRD图谱中出现了一个

在 18°~30°2θ范围内明显的非结晶驼峰
[21]

. 

 

图 4  EMR和 EMRGP的 XRD图谱 

Fig.4  XRD spectrum of EMR and EMRGP 

首先,S/S过程中的反应热使得生石膏脱水转变为

烧石膏,故 EMRGP 中生石膏矿物相消失,烧石膏矿物

相大量增加.其次,CFA 的加入使得莫来石晶相在图谱

中显现,碳酸钙镁石晶相的出现则是与碱性环境中

CO2的引入有关.在碱性环境中,SiO2会向着硅酸盐转

化,故 26°~27°2θ处的石英峰强度由 2844降低至 1461,

而剩余的未活化石英在材料内部起到集料的作用,用

以增加 EMRGP 的抗压强度.最后,硅酸盐会与 Al
3+
和

Ca
2+
结合向着以四面体硅铝酸单元为结构主体的胶

凝体(如C-A-S-H、N-A-S-H等)转化.由于该胶凝体

不具备晶相特征
[37]

,故无法被 XRD 识别,因此可在

18°~30°2θ的范围上观察到一个非结晶驼峰. 

2.3.2  SEM-EDX分析  由图 5可知,EMR主要由

柱状颗粒和片状颗粒构成,经 EDX 分析可知柱状颗

粒主要成分为 CaSO4和 SiO2,片状颗粒主要为各类

硫酸盐.相较于 EMR,EMRGP存在以下变化. 

EMR 中的硫酸盐片状颗粒消失 ,进而在

EMRGP 中出现了大量的球状颗粒.经 EDX 分析可

知该球状颗粒由 Si、Al、Ca 和 O 元素组成基本骨
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架结构(为硅铝酸盐胶凝体颗粒),同时含有少量的

Mn、Mg、Ca、Fe等金属元素,这说明在地聚物的形

成过程中存在着重金属元素的参与,Zheng 等
[38]
认

为重金属可通过水解反应产生的羟基被 Si 或 Al所

吸引并发生缩合反应而固定.此外 EMR 中大量的

SO4
2-
会 与 CaO 和 Al2O3 反 应 生 成 钙 矾 石

(3CaO·Al2O3·3CaSO4·32H2O),进一步促进对重金属

的离子吸附、替换以及固化作用
[39]

. 

EMR 整体上呈现散乱无章的状态,不规则的

柱状颗粒和片状颗粒在空间内随机重叠分布在一

起,其表面上大都附着更微小的颗粒,这些颗粒以

S-Fe相、S-Mn相以及 S-Ca相为主;EMRGP的颗

粒表面变得更为光滑且轮廓更为明显,根据 XRF

等表征分析和 Shu 等
[3]
的研究结果,推测颗粒表面

的少量附着物为鸟粪石沉淀 ,即未挥发的少量

NH4
+
与 PO4

3-
和Mg

2+
结合生成MgNH4PO4·6H2O沉

淀并附着于颗粒表面 .这些变化说明 CaO 和

NaOH/Na2SiO3 作为碱激发剂能有效激发 CFA 的

火山灰活性,并促进三维网状凝胶体的形成并包裹

重金属离子污染物
[40]

. 

 

图 5  EMR与 EMRGP的 SEM-EDX图 

Fig.5  SEM-EDX diagram of EMR and EMRGP 

(a) (b)为 EMR;(c) (d)为 EMRGP 

2.3.3  XPS分析  通过 X射线光电子能谱仪进一

步研究了 EMR在 S/S处理前后的表面化学元素组

成,并以结合能为 284.8eV的 C1s 峰进行校准,如图

6 所示.对比图 6a、b 可以发现,在能够识别的范围

内,710和 400eV附近原有的 Fe2p和 N1s吸收峰在

经过 S/S处理后消失,转而在 1071eV附近出现一个

较强的 Na1s 吸收峰.N1s 吸收峰的消失说明经过

S/S 处理后铵盐含量降低 ,并验证了浸出试验中

NH4
+
浓度降低这一结果的正确性;在处理过程中由

于 NaOH 的加入使得 Na
+
被引入至体系中,并最终

以Na2SO4和Na2SiO3等盐相或C/N-A-S-H凝胶
[41]

的形式存在物相表面,故在图 6b中出现一个较强的

Na1s 吸收峰;Fe2p 吸收峰的消失主要与 Fe 参与至

地质聚合反应中有关,Fe离子会通过离子键与胶凝

材料中的 Al 离子连接,进而被固定在胶凝体中,而

以氢氧化物沉淀形式存在的 Fe离子也会被胶凝体

吸附包裹,这两者均存在于球状颗粒中且颗粒存在

重叠现象,XPS 的检测深度受电子逃逸深度的影响

一般在 10nm 以下
[42]

,多方面因素作用下使得 Fe2p

吸收峰消失.通过分析可知在图 6c中存在一以结合

能 646eV为中心的卫星峰,表明 EMR中锰以 Mn
2+

的形式存在于样品表面,这与 EDX分析中以 S-Mn

相存在于颗粒表面的结论一致.EMRGP 的 XPS 谱

图(图 6d)中显示 Mn
2+
的卫星峰消失,并在结合能为

640.8 和 642.3eV 处出现了 Mn 的 2p3/2 吸收峰以

及在 652和 653.5eV处出现了Mn的 2p1/2吸收峰,

结合相关研究判断为 Mn
3+
和 Mn

4+
的吸收峰

[43]
.经

过分析计算 Mn
3+
占锰总量的 37.65%,Mn

4+
则占到

了 62.35%,这表明在碱激发剂和 CFA 的共同作用

下 ,EMR 中的 Mn
2+
被氧化为 Mn

3+
(MnOOH)和

Mn
4+

(MnO2),并且绝大部分以 Mn
4+
的形式存在于

地聚物内. 
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图 6  EMR和 EMRGP的 XPS全谱图和Mn2p精细谱 

Fig.6  XPS full spectra and the detailed Mn2p spectrum of both EMR and EMRGP 

2.4  C-A-S-H三维网状结构的形成分析 

 

图 7  C-A-S-H胶凝体结构示意 

Fig.7  Schematic diagram of C-A-S-H gel structure 

与普通硅酸盐水泥中的水化硅酸钙凝胶(C-S- 

H)类似,在地质聚合过程中会生成硅铝凝胶(C-A- 

S-H),CFA 作为高硅铝含量的辅助胶凝材料被应用

于 EMRGP 的制备中,经计算原料混匀后硅铝比在

2.9 上下浮动,这样的比例被认为是一个有利于 C- 

A-S-H结构形成的条件
[44]

. 

在 C-A-S-H 的形成过程中由于 Al
3+
的价态低

于Si
4+
从而导致该结构呈阴性,故需要额外的阳离子

来平衡电荷,在阳离子被纳入 C-A-S-H结构中时其

离子半径和价态将决定纳入的先后顺序
[45]

,故这一

过程通常由 Na
+
负责

[44]
.一般来说,地聚物对重金属

的固化机理主要有物理包封、化学键合、吸附、Al
3+

点位的取代、络合和沉淀等
[12]

,尽管作用机理不同,

但对重金属的固化同时起作用,其中前 4 个为主要

作用方式.当重金属以沉淀形式存在时物理包封起

主要作用,而重金属以可溶性离子存在时,会以化学

键连接 Al
3+

(图 7)或是被地聚物的微孔结构吸附的

方式达到重金属固化的目的,同时 Cr
6+
和 Fe

3+
等与

Si
4+
半径接近的重金属离子会取代 Al

3+
的位置进入

C-A-S-H结构中从而达到固化目的
[46]

.最后,除了未

活化的石英会提供 EMRGP 一定的抗压强度外,硬

化后的凝胶材料将提供大部分强度
[47]

,使其可成为

普通硅酸盐水泥的环保替代品. 
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2.5  固化稳定化机理 

综上所述,推测污染物固化稳定化机理如下: 

 4Mn
2+

 + 8OH
-

 + O2 → 4MnOOH↓+ 2H2O (2) 

 4MnOOH + O2 → 4MnO2 ↓ + 2H2O (3) 

 4Mn
2+

 + O2 + 2H2O → 2MnO2 ↓ + 4H
+
 (4) 

 NH4
+
 + OH

-

 → NH3 ↑ + H2O (5) 

NH4
+
+PO4

3-
+Mg

2+
+6H2O→MgNH4PO4·6H2O↓ (6) 

 M
n+

 + nOH
-

 → M(OH)n ↓ (7) 

 Ca
2+

 + 2OH
-

 + SiO2 + Al2O3 → [Si-O-Al]y
m-

 (8) 

 xM
n+

 + [Si-O-Al]y
m-

 → Mx-[ Si-O-Al]y
xn-m

 (9) 

 xM
n+

 + [Si-O-Al]y
m-

 → zAl
3+

 +  (10) 

[Si-O-Al-Mx]y
xn-m-3z

 

式中 :M
n+
为重金属离子 ,[Si-O-Al]y

m-

为硅铝凝胶 , 

Mx-[Si-O-Al]y
xn-m
和[Si-O-Al-Mx]y

xn-m-3z
分别为重

金属离子以化学键连接 Al
3+
或取代 Al

3+
后形成的物

质. 

3  结论 

3.1  浸出毒性结果显示,EMRGP浸出液中 pH值、

NH4
+
和重金属浓度均低于风险值,满足《污水综合

排放标准》(GB 8978-1996)的一级排放标准和《锰

渣污染控制技术规范》(HJ 1241-2022)的 EMR 处

理要求. 

3.2  通过重金属环境风险评价方法计算和锰的

Eh-pH值相图分析可知,经过 S/S处理后,EMRGP中

锰的溶出风险降低.然而,在资源化应用过程中,仍需

长期监测Mn、Al等污染物的浸出情况,以确保不会

对环境产生潜在影响. 

3.3  EMR 经 S/S 处理后,大部分 NH4
+
以 NH3形式

挥发,小部分以鸟粪石沉淀的形式固定下来,Mn
2+
除

了被氧化成低毒价态的MnOOH和MnO2外,还会与

其他重金属一起以氢氧化物沉淀或被硅铝凝胶吸

附包裹的形式固定. 
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