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高钙矾石改性剂对污泥孔隙结构的影响
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摘 　 要 　 污泥结构的改变有利于污泥资源化利用,采用硅酸盐改性污泥研究颇多,然而水化硅酸盐改变污泥孔隙结构的微

观分析较少。 用硅酸盐基高钙石改性剂 S1(富硫型),S2(贫硫型)、常规硅酸盐水泥、石灰,在不同养护环境下改性脱水污

泥,考虑改性剂水化生成物对污泥含水率、污泥孔隙率和孔隙结构特征的影响。 结果表明,不同改性剂在污泥环境水化产

物差别大,水化早期,S1 可在污泥中快速大量产生完整针棒状结构钙矾石 / 铁钙矾石(长 3 μm 左右),S2 主要生成六面体型

铝酸钙、铁铝酸钙产物(直径 3 μm 左右),水泥早期产物钙矾石生长受到抑制、形态残缺短小(长 13 μm 左右),石灰主要生

成片状氢氧钙石(直径 10 μm 左右)。 针棒状钙矾石有利于污泥孔隙均匀分散、结构破坏。 当投加 20% (占污泥总量比例)
S1 改性污泥,在有氧条件下养护 7 d,污泥孔隙率由 32. 64% 增加至 49. 14% ,含水率降到 30% 以下。 研究表明高钙石改性

剂可以有效改变污泥孔隙结构,利于污泥孔水分蒸发提高自然干化效率。
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Influence of pore structure change on high content of ettrigite modified sludge
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Abstract　 Sludge resources can be effectively utilized by controlling the sludge structure,a process that is usu-
ally realized using silicates as modifying agents. Much effort has been devoted to studying the mechanical effect
and toxicity leaching of sludge solidified by silicates,whereas little attention has been paid to analyzing the sludge
pore structure. In this study,the sludge was modified by four types of agents including High anorthite modifier S1
(Silicate Base,sulfur rich type),Modified S1 agent ( S2,Silicate Base, low sulfur type),Portland cement,and
Lime. The effects of the hydration products of these agents on the water content,porosity,and pore structure of
the sludge were studied. Moreover,it was found that huge differences exists among hydration products once modi-
fiers are added to the sludge. At the early stage of hydration,S1 produced complete needle-shaped ettringite or i-
ron ettringite ~ 3 μm long. The hydration products of S2 were hexahedron-shaped calcium aluminate or calcium
ferrite with diameter of ~ 3 μm. Ettringite,as the hydration product of cement,exhibited limited growth reflected
by its incomplete,short shape ( length ~ 3 μm) . Lime had the hydration product Portlandite,with a sheet-like
form and diameter around 10 μm. The needle-shaped ettringite promotes the uniform distribution of pores and
structural damage in the sludge. When 20% S1 ( in relation to total content of sludge) was added to modify the
sludge,the porosity of the sludge increased from 32. 64% to 49. 14% ,while its water content dropped to < 30%
after curing for seven days under aerobic conditions. According to the experimental results,S1 effectively changed
the pore structure of the sludge to facilitate evaporation of water from the sludge pores,thus improving the effi-
ciency of sludge drying under ambient conditions.
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　 　 《城镇污水处理厂污泥处理处置技术指南(试行)》指出由关注污泥减量化原则转化为处置污泥应实

行“安全环保、循环利用、节能降耗、因地制宜、稳妥可靠”的原则。 污泥的高附加值利用成为新的研究热

点。 污泥资源化利用鼓励综合考虑污泥泥质特征及未来的变化、当地的土地资源及特征、可利用的水泥厂

或热电厂等工业窑炉状况、经济社会发展水平等因素,确定本地区的污泥处理处置技术路线和方案。 一般

认为市政污泥是以胞外聚合物为骨架的亲水性有机聚合体。 污泥胞外聚合物(EPS)高度水合且可结合大

量水分,具有巨大比表面积。 聚合物中多聚糖和蛋白质可吸附大量水分使大量水分留在污泥基质中,形成

高保水性絮凝体结构 [1] 。 污泥的絮凝体结构不利于各类后续处理工艺,需通过预处理工艺不同程度破

解。 目前,国内外研究包括以下三大方向:1)破解污泥胞外聚合物,降低污泥亲水性。 例如水热处理结合

生物处理和 Fenton 法等 [2-8] ;2)改变污泥聚合体形成形态,改变污泥可压缩性,如生物淋滤处理和化学调

理等 [9-13] ;3)破坏污泥絮凝体结构,提高脱水污泥中水分蒸发效率,快速干化,如生物干化和物理化学干

化等 [14-17] 。
利用可水化硅酸盐材料调理、固化污泥,虽然增加污泥含固率,但可改变污泥絮体结构,同时为后续利

用提供为钙、硅和铝元素,从而制备各种建筑材料。 现有研究针对减少改性剂添加量、改变污泥脱水性能

的研究较多:例如在污泥中投加浓缩骨架构建体 2. 0 g·g - 1 DS(Dry solid,污泥干基质量),泥饼含水率可

降至 60% 以下;在浓缩污泥加入 Fe2 + = 23. 5 mg·g - 1 DS、S2O
2 -
8 = 100. 0 mg·g - 1 DS、PG = 300. 0 mg·g - 1

DS。 泥饼含水率降为 45. 7% ,脱水效率达到 91. 7% ;在含水率 85% 左右污泥加入 2% CaO,高速搅拌,形
成微微泡扩增污泥,可有效提薄层干化效率 [18-20] 。 但是改性剂水化产物对污泥孔隙结构破坏的研究鲜有

报道。 本研究以脱水污泥为处理对象,以不同类型改性剂在不同反应条件下改性污泥,讨论改性剂水化生

成物对污泥含水率、污泥孔隙率、孔隙结构特征的影响。

1　 实验部分

1. 1　 实验材料

实验所用污泥来自武汉某污水处理厂,为经带式压滤后的脱水泥饼。 污泥含水率 78% ,pH 值 7. 07,
有机物含量 51. 3% 。 自制高钙矾石改性剂以矿渣、钢渣、飞灰、水泥和氟石膏等硅酸盐基水化材料为主原

料,分为富硫型(S1)和贫硫型(S2)2 种。 相较于贫硫型 S2,改性剂 S1 中增加石膏与氟石膏(硫来源)调节

钙矾石产量。
1. 2　 污泥含水率的计算

由于在污泥中掺加含水率几乎为 0 的干粉改性剂后,其实测含水率的降低来自两个方面,其一是改性

剂的物理化学效应,其二是改性剂自身的添加增加了总物质中的含固量。 而后者的变化可以通过计算去

除,从而只讨论改性剂的物理化学效应对含水率变化的影响。 假设实测原始纯污泥含水率为 W0 (% ),改
性剂掺加量为 n(% ),则原始纯污泥对比含水率 W n 计算公式(1),如原始纯污泥含水率为 78% ,改性剂添

加量 20% (占污泥总量),则原始纯污泥对比含水率为 62. 4% 。 含水率采用重量法测定,将均匀污泥样品

约 20 g(平行样取为 5)放在已恒重蒸发皿,精确至 0. 001 g,放入烘箱中干燥(温度 50 ℃ ),取出放入干燥

器内冷却至室温,称重,反复多次,直至恒重。
W n = (1 - n) × W0 (1)

1. 3　 絮凝体结构图像采集及孔隙率的测定

采用扫描电镜获取大量 SEM 图形,利用 Image-proplus( IPP)图像分析软件对图片进行数据处理 [23] 。
样品 50 ℃烘干切片(不同角度切片)待测。 扫描电镜型号为型号 JSM-5610LV,基本参数包括高真空

模式分辨率:3. 0 nm 低真空模式分辨率:4. 0 nm;放大倍数:18X ~ 300,000X 加速电压:0. 5 k ~ 30 kV,低真

空度:1 ~ 270 Pa。
1. 4　 养护条件

根据实际工程应用,污泥的堆放过程中会有温度影响,湿度以及通风条件影响,钙矾石生长受二氧化

碳影响。 故将改性污泥置于 3 种环境养护,1 温度 20 ℃ ,湿度 99% ,密封养护。 2 温度 20 ℃ ,湿度 99% ,
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好氧通风养护,3 室外好氧通风养护,实验时间为春季,日平均温度 10 ℃左右,湿度 50% 左右。

图 1　 含水率随养护时间变化

Fig. 1　 Effect of curing time on water content

2　 结果与讨论

2. 1 污泥改性剂对污泥含水率的影响

如图 1 所示,固化剂掺量为 20% ,原始纯污泥对

比含水率由公式(1)计算所得,则污泥对比含水率为

62. 4% ,养护 14 d 后对比含水率任有 57% ,原始污泥

自身含水率随养护时间的增加并无明显减小,实际

样品外观亦表明,即使放置月余的浓缩污泥,也只有

表面干化,掰开外表皮,内部湿润如初。 加入水泥或

者 S2 改性剂,污泥含水率随养护时间增加有所减

少,养护 7 d 含水率降至 45% 以下。 加入 S1 改性剂,

图 2　 含水率随掺量以及养护条件的变化

Fig. 2　 Effect of mixing amount and curing condition
on water content

污泥含水率则下降趋势最为,养护 7 d 含水率降至

30% 以 下, 且 随 着 时 间 的 增 加, 含 水 率 减 小 幅 度

增加。
不同养护条件时污泥含水率变化如图 2 所示。

密封条件下,改性污泥含水率减小效果不显著,而通

风养护条件下,改性污泥含水率减小明显,且室外环

境更利于含水率降低。
2. 2 固化剂对污泥絮凝结构孔隙变化的影响

加入 20% 固化剂改性污泥养护 7 d。 由表 1 中

孔隙率改变可见,原始污泥孔隙率为 32. 64% ,经过

S1 改性后,孔隙率可达到 49. 15% 。 水泥和改性剂

是的污泥孔隙率增加,而石灰与 S1 的加入使得污泥

孔隙率反而减小。

表 1　 污泥结构变化参数

Table 1　 Changes of sludge structure parameters / %

固化剂类型 水泥 石灰 S1 S2 污泥

孔隙率 43. 87 15. 35 49. 14 27. 3 32. 64

由孔隙结构的 3D 图(见图 3)可见,原始污泥中的孔隙分布非常不均匀,孔隙形态各不相同。 由水泥

改性后,致密污泥结构稍有疏松但是大孔隙的分布依然不均匀。 由石灰改性污泥后,污泥孔隙结构虽分散

较均匀,但污泥有抱团趋势。 由 S2 改性后,污泥结构孔隙变大但分布不均匀。 由 S1 改性后,改性污泥孔

隙分布开始均匀,污泥本体更为疏密,此结构利于间隙水分的蒸发。
2. 3 矿物生成微观形态分析

固化污泥水化产物及污泥结构 SEM 图 4 可见。 原始污泥为絮状结构,其含水能力强,污泥中复杂的

微生物残体以及有机物颗粒之间比表面积虽然大,但是紧紧相邻,形成许多毛细孔隙。
石灰固化污泥,水化初期,污泥被杂乱生成的大直径片状氢氧钙石(直径大于 10 μm)分割成团聚体

状,由于石灰水化的大量放热,使得团聚体与团聚体之间的水分大量蒸发,污泥早期含水率下降明显。 但

是在放热结束后,由于团聚体颗粒内部污泥依然保持原状,持高含水率结构,污泥后期含水率下降不明显。
水泥固化污泥,污泥的腐殖质等有机物延缓水泥水化,对应水化时间内,原本针状 C—S—H 凝胶与棒

状钙矾石均没有完全生长成型,生长长度仅 1 μm 左右,对污泥结构的改变并未起到太大作用,水泥改性
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图 3　 改性污泥结构变化 3D 图(20 kV, × 3 000,TSM-5610LV)
Fig. 3　 Change of sludge structure in three dimensional views

图 4　 各改性剂污泥水化产物及污泥结构 SEM 图

Fig. 4　 SEM diagram of modified sludge hydration product

剂对污泥干化效果并不明显。 S2 固化污泥,污泥中生成的大量小粒径(粒径 3 μm 左右)立方体,此生成

物成片生长,并不能将原有污泥絮状结构破坏,反而可能堵塞原有孔隙结构,污泥孔隙率反而减小,且污泥
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干化效果不佳。 S1 固化剂改性污泥后,污泥絮凝体结构被长 3 μm 左右针棒状交错生长生成物均匀分割,
原有层片絮凝结构改变,孔隙率均匀增加,形成流通孔道,有利于水分挥发。
2. 4 生成物成分分析

由图 5 可知,污泥加入贫硫型固化剂 S2,污泥中成片生长不规则多面体水化产物,根据形貌判断为铝

酸钙水化生成物,或者铁铝酸钙生成物。 由净浆水化产物成分分析(见图 6 和 7),在水化早期,铝酸钙水

化产物大量生成;水化后期,大部分凝胶相参与反应,其消耗程度较 S1 更为明显。

图 5　 S2 改性污泥 SEM 分析

Fig. 5　 SEM analysis of S2 modified sludge

图 6　 改性剂 S1 的水化产物分析

Fig. 6　 XRD analysis of hydration products of
modifier S1

图 7　 S2 改性剂水化产物分析

Fig. 7　 XRD analysis of hydration products of
modifier S2

图 8　 S1 改性污泥 SEM-EDS 分析 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
Fig. 8　 SEM-EDS analysis of S1 modified sludge

由图 8 可知,污泥加入富硫型 S1 改性 1 d,即可生成针棒状产物,与水泥在污泥环境生成的钙矾石对

比其生长形态更完整,且能谱分析显示水化产物 Fe 含量高。 钙矾石主要来源于改性剂原料中 C3A 的水
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化反应,铁钙矾石则多来自 C4AF 的水化反应。 一定条件下,C4AF 早期水化速率较 C3A 快,笔者认为 S1
在污泥体系早期生成物主要为铁钙矾石。 S1 净浆水化产物矿物分析结论显示(见图 6),在水化早期,主
要是铁铝酸钙、硅酸三钙与铝酸钙参与反应,生成钙矾石、铁钙矾石、凝胶和氢氧钙石。 后期,生成的氢氧

钙石又参与反应,硅酸三钙铁铝酸钙、硅酸三钙全部被消耗,硅酸二钙逐渐参与反应,生成凝胶。

3　 结论

1)不同改性剂在污泥环境生成的早期水化产物差别大,水化早期,S1 可快速大量产生 3 μm 左右完整

针棒状结构钙矾石 / 铁钙矾石;S2 主要生成六面体型铝酸钙 / 铁铝酸钙产物;水泥早期生成钙矾石,但在污

泥环境其生长受到抑制、形态残缺短小;石灰主要生成片状氢氧钙石。 完整针棒状结构钙矾石 / 铁钙矾石

有利于污泥孔隙结构改变。
2)高钙矾石固化剂 S1,在污泥体系早期水化产物主要为生长长度 1 μm 左右针棒状钙矾石 / 铁钙矾

石,使污泥孔隙均匀分散,污泥含水率迅速下降。 S1 掺量 20% ,改性污泥养护 7 d,污泥孔隙率由 32. 64%
增加至 49. 14% ,含水率降至 30% 以下。
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