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摘　要　利用水泥窑协同处置技术对含锌粉尘进行了处置。通过掺入不同量的含锌粉尘煅烧成水泥熟料，探讨

含锌粉尘中重金属离子对水泥熟料性能和环境安全性的影响。结果表明，含锌粉尘中的 Zn离子可以被有效固

化在水泥熟料中，固化率最高可达 98.11%；Zn离子在水泥净浆中的浸出浓度低于工业固体废弃物浸出毒性鉴

别标准的规定限值，故水泥熟料固化的危险废物在使用中不会对环境造成二次污染。此外，含锌粉尘的加入降低了

f-Cao的质量分数，改善了水泥生料的易烧性；在熟料中，各矿物相对重金属元素的固化存在选择性，Zn离子

在中间相中的固化率至少为 73.04%，远高于其在硅酸盐相中的固化率；同时，背散射图像也表明，Zn离子主

要存在于中间相。以上研究结果可为水泥窑协同处置含锌粉尘提供参考。
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随着工业化的快速发展，在社会生产中产生的废弃物总量也在逐年增加 [1-3]。随着钢铁资源的

需求快速增长，钢铁企业每年都会消耗大量资源，并排出大量的固体废弃物 [4]。烧结、高炉、炼钢

等生产过程产生的冶金粉尘，是钢铁企业主要废弃物之一 [5]。由于粉尘中含有锌、铅、铬等重金

属，1980年美国环保署 (USEPA)将其划分为有毒固体废物 [6]；2016年我国将电炉粉尘和污泥列入

《国家危险废物名录》 [7]。含锌粉尘的简单堆积会造成资源浪费，而且其含有的重金属和有毒有害

物质会随雨水渗入地下，造成地下水污染 [8]；若粉尘再次回配进入烧结工序中，将使炉内锌不断循

环富集，导致锌负荷超标。同时，粉尘中的锌和碱金属元素对高炉而言属于有害元素，还会对企

业的生产安全造成不良影响 [9]。为响应发展循环经济和资源综合利用的要求，含锌粉尘的利用越来

越受到相关企业和政府生态环境管理部门的重视[10]。

传统的粉尘处置方式分为湿法和火法工艺两种，湿法工艺是通过酸法或碱法制备浸出液，回

收浸出液中的锌 [11]；火法工艺是利用锌沸点低且高温易挥发的性质，通过还原使粉尘中的锌再富

集回收 [12]。但含锌粉尘质量远比不上传统炼锌原料，故提锌价值有限且两种处理工艺都存在缺

点。水泥窑协同处置技术因具有处置对象广、处置规模大、成本低、无次生危废等优势，被认为

是一种高效处理固体废弃物的工艺方法[13]。回转窑内温度可高达 1 600 ℃，物料在其中停留 30 min，
可以有效地焚烧固体废弃物[14-16]。由于我国对水泥、混凝土等基础型建筑材料需求巨大，水泥窑协
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同处置技术有很好的发展前景。目前，水泥窑协同处置含重金属的废弃物已经被广泛研究 [17-19]。

NAVARRO等 [20] 对普通硅酸盐水泥固化 Zn和 Cu进行了探索，发现 Zn2+和 Cu2+可被稳定的固化在

水泥中。LIU等 [21] 发现，Cr、Cu、Zn主要以金属硅酸盐的形式加入熟料中。孙胜龙等 [22] 通过在水

泥中单独掺加化学试剂和混合掺加化学试剂重金属元素，发现熟料试样在水化 28 d时，各种重金

属的浸出量低于工业固体废物浸出毒性鉴别标准规定的限值，不存在二次污染问题。

综上所述，水泥窑协同处置含重金属的废弃物是可行的。因此，本研究通过在生料中掺入不

同量的含锌粉尘后烧制成熟料，通过 f-CaO测定、X射线衍射 (XRD)、分相萃取、电感耦合等离子

体质谱 (ICP-MS)和扫描电镜等测试手段，探究含锌粉尘的掺入对水泥熟料的煅烧温度、熟料中重

金属的固化效果及其相分布，以及水泥净浆中重金属浸出浓度的影响，以期为水泥生产过程中更

好地利用含锌粉尘提供参考。 

1    材料与方法
 

1.1    实验原料

实验用水泥生料和含锌粉尘均取自西安某水泥厂，含锌粉尘是该水泥厂处置的危险废物，来

自当地某钢铁厂。水泥生料化学组成如表 1所示，含锌粉尘的化学成分如表 2所示。ZnO的含量最

多，其次为 Fe2O3 和 Na2O，同时还有少量的 CaO和 SiO2。 

1.2    样品制备

含锌粉尘在 l00 ℃ 下干燥 24 h，冷却后用球磨机磨细混匀后过 200目筛备用。含锌粉尘在生料

中的掺加量为 2%、4%、6%、8%、10%。将水泥生料和含锌粉尘按比例配制好后，用行星式球磨

机混合 1 h。将混合物在 5 kN下压成高度 18 mm、直径 40 mm的规则圆柱体状，将样品在室温下干

燥 1 d后放入高温炉中。从室温以 10 ℃·min−1 的速度加热至 950 ℃，并保温 0.5 h后，以 5 ℃·min−1

的速度分别加热到 1 300、1 350、1 400和 1 450 ℃，并保温 3 h。将烧成后的样品利用风机使其快速

冷却至室温，然后研磨至通过 200目筛备用。 

1.3    分析检测方法及仪器

全消法用 HCl-HNO3-HF溶液 (HCl∶HNO3∶HF=3∶1∶1)对制备的熟料进行消解，用电感耦合等离

子体质谱 (OPTIMA 8000DV型，美国铂金埃尔默有限责任公司)检测滤液中重金属的浓度；根据《

水泥化学分析方法》(GB/T 176-2017)[23] 测定熟料中的游离氧化钙；将熟料研磨至 20 μm，采用 X射

线衍射仪 (D/MAX 2 200型，日本理学 Rikagu公司 )检测熟料的矿物相，测试参数为 Cu靶 Kα线，

管压 40 kV，管流 30 mA，扫描范围为 20 °~80 °，连续扫描方式，扫描速率为 1 °·min−1；用电子扫

描显微镜 (Quanta200型，美国 FEI公司)分析 1 450 ℃ 下烧制的熟料样品做背散射电子图谱和面分

布图像，加速电压为 20 kV，采用低真空模式，样品用环氧树脂封装并磨平。

分相萃取法。中间相的萃取：称取熟料 2 g，湿磨至 5 μm，加入萃取液 (20 g水杨酸和 200 mL
甲醇，称为 SAM溶液)中，30 ℃ 的水浴中磁力搅拌 2 h后，静置、过滤、干燥，得到中间相。硅

酸盐相的萃取：称取熟料 3 g，湿磨至 5 μm，加入萃取液 (10 gKOH和 10 g蔗糖溶解在 100 mL去离

子水中，称为 KSOH溶液)中，在 95 ℃ 的水浴中磁力搅拌 5 min，迅速过滤，干燥，得到硅酸盐

相。用全消法消解制好的中间相和硅酸盐相，滤液中重金属的浓度通过 ICP-MS测定。

表 1    生料的化学组成
Table 1    Chemical compositions of cement raw

material %

CaO SiO2 Fe2O3 Al2O3 MgO K2O P2O5 Na2O

42.75 13.96 2.35 3.33 0.97 0.89 0.75 0.66

表 2    含锌粉尘化学组成
Table 2    Contents of chemical components in

Zinc-containing powders %

ZnO Fe2O3 Na2O CaO SiO2 F Cl MgO Al2O3

28.49 22.09 16.24 8.94 6.13 3.14 3.14 2.06 1.74
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浸出实验。烧制好的水泥熟料中加入质量分数为 5%的石膏磨制成水泥粉末。用制好的水泥

做成净浆试块，养护 7和 28 d后，根据《固体废物浸出毒性浸出方法 -水平振荡法》 (HJ 557-
2010)[24] 进行重金属浸出实验，浸出液中重金属浓度用 ICP-MS测定。 

1.4    计算方法

水泥熟料中重金属固化率的计算方法见式 (1)和式 (2)。水泥熟料中不同矿物相的重金属固化

率的计算方法见式 (3)。

G =
K
M
×100% (1)

M =
S

1−Loss
(2)

式中：G为固定化率；Loss为烧失量，计算得为 0.365；K表示熟料中的 Zn离子质量分数，

mg·kg−1；S为混合物 (包括原料)的 Zn离子质量分数，mg·kg−1；K与 S值均为实际测量值。

R =
ai×bi

c
×100% (3)

式中：R为相对固化率； i是中间相和硅酸盐相；ai 是矿物相 i中的重金属质量分数，mg·kg−1；
bi 是熟料中矿物相 i的质量分数，mg·kg−1；c是熟料中重金属质量分数，mg·kg−1。 

2    结果与讨论
 

2.1    Zn 离子在水泥熟料中的固化率

水泥熟料中重金属固化率计算结果如表 3
所 示 。 Zn离 子 在 水 泥 熟 料 中 的 固 化 率 在

75%以上，最高可达到 98%。随着含锌粉尘掺

量的增加，Zn离子的固化率呈现先升高后降

低的趋势，且在掺量为 8%时达到最高。这说

明，当粉尘掺量达到 8%时，可能达到 Zn离子

在熟料中的存在阈值 [25]。同时，Zn离子为低

挥发性重金属，其理论固化率可达 99%以上。

但由于实际生产使用的回转窑密闭性好，且处

于负压、强氧化环境，加之窑内粉尘浓度高，

且与原料接触充分，故有利于重金属与熟料充

分结合，Zn离子的实际固化率接近理论值；

而实验室所用的高温炉在各方面的性能较回转

窑要差，所以，在实验中所得到的固化率低于

理论值，也低于工业窑炉的实际固化率[26]。 

2.2    Zn 离子在水泥净浆中的浸出行为

重金属浸出实验可以有效测定水泥制品中

的重金属在环境中的浸出量，并对环境安全进

行评估。图 1为加入含锌粉尘的熟料制成的水

泥净浆中 Zn离子 7和 28 d的浸出浓度。Zn离

子的最大浸出浓度为 14.56 mg·L−1，而《危险

废物鉴别标准 浸出毒性鉴别》(GB 5085.3-2007)[27]

中对浸出液中 Zn离子的限值为 100 mg·L−1。同

表 3    Zn 离子在水泥熟料中的固化率

Table 3    Solidification rate of Zn ions in cement clinker

样品编号 含锌粉尘掺量/%
Zn离子质量分数/（mg·kg−1）

固化率/%
混合物中 熟料中

Z1 2.0 5 155.45 6 247.58 76.95

Z2 4.0 6 178.89 7 783.14 79.99

Z3 6.0 12 463.09 17 841.35 90.90

Z4 8.0 16 116.91 24 901.39 98.11

Z5 10.0 19 770.73 25 130.50 80.71

 

图 1    水泥净浆中 Zn 离子的浸出浓度

Fig. 1    Concentration of Zn ions leached in cement mortar
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时，净浆中其他重金属元素浸出浓度亦极低，如 Cr离子最大浸出浓度为 1.28 mg·L−1，Pb离子最大

浸出浓度为 0.25 mg·L−1，均远低于国标规定的限值。随着粉尘掺量的增加，熟料中 Zn离子质量分

数随之增加，水泥净浆中 Zn离子的浸出浓度也随之增加。但随着粉尘掺量的增加，净浆中 Zn离

子浸出浓度的增长趋势逐渐减缓；同时，水泥净浆中 28 d时的 Zn离子的浸出浓度均比 7 d时的浸

出浓度要高，但增长幅度不大。这说明，Zn离子可以很好地固化在水泥净浆中，且随着时间的增

加，没有大量重金属逸出，不会对环境造成二次污染。 

2.3    熟料性能分析

1)熟料中 f-CaO分析。图 2是含锌粉尘加

入生料后烧制的水泥熟料中 f-CaO的质量分数

测定结果。随着煅烧温度的升高，熟料中 f-
CaO的质量分数均有大幅的降低，最低可降至

0.06%。在 1 300 ℃时，熟料的液相反应不完

全，所以 f-CaO的质量分数最高，空白样最高

达到 8.06%。随着粉尘掺量的增加，f-CaO质量

分数大幅降低，在粉尘掺量为 8%时，其 f-
CaO的质量分数仅为 0.58%，已经低于 1 450 ℃
时空白样 (1.21%)。在 1 350 ℃ 时，粉尘掺量为

4%的熟料中 f-CaO的质量分数已降低至 0.58%。

在 1 400 ℃ 时，粉尘掺量为 2%的熟料 f-CaO的

质量分数降低至 0.68%。这说明，含锌粉尘的

加入可以有效降低熟料中 f-CaO的质量分数，

且在低温区 (1 300 ℃)时，对熟料中 f-CaO的质量分数降低效果最明显，f-CaO的质量分数从空白样

的 8.06%降低到 0.58%。随着温度的升高，熟料烧成品质越好，其降低幅度变小，但整体仍处于降

低状态。黄洋洋等 [28] 的研究结果表明，ZnO可以改善生料的易烧性，在较低温下明显促进 f-
CaO的吸收；不同煅烧温度下，随着 ZnO掺量的增加，熟料中铝相减少，铁相增加，C3S矿物相

增多。含锌粉尘的加入往生料中带入了大量的 Zn离子，在熟料煅烧过程中可以降低熟料中矿物相

的形成温度，并有效降低熟料中 f-CaO的质量分数，从而显著改善熟料的易烧性。

2)不同温度下熟料煅烧样品的 XRD结果。由图 3可知，在 1 300 ℃ 时，空白组的水泥熟料中

C3S、C2S、C4AF、C3A矿物相的衍射峰都较弱且峰高较低。掺加含锌粉尘后，水泥熟料中各矿物

相的衍射峰都有增强，其中，C3S、C2S和 C4AF的衍射峰增强最为明显，并且随着粉尘掺量的增

大，矿物相衍射峰的增强越明显。在 1 350和 1 400 ℃ 时，水泥熟料中的矿物相依旧是 C3S、C2S、
C4AF、C3A和少量的 f-CaO。随着粉尘掺量的增加，C3S矿物相的衍射峰增强最为明显，C4AF矿物

相的衍射峰也有所增强，含锌粉尘的加入会促进铁相的生成，降低液相黏度。且当 1 400 ℃ 时，熟

料中矿物相衍射峰的强度变化不大。这说明，该温度下熟料已经基本烧制成型。在 1 450 ℃ 时，水

泥熟料的主要矿物相为 C3S和 C2S，且随着粉尘掺量的增加，各衍射峰的强度变化不明显。这说

明，水泥熟料各矿物相生长良好，熟料烧制完全成型，含锌粉尘的加入也没有新物质的生成，没

有改变熟料的矿物相。结合熟料中 f-CaO的质量分数变化规律，可认为含锌粉尘的加入，在水泥

生料中引入了多种微量的金属元素，降低了熟料中的低共熔点，促使液相生成，也使熟料中主要

矿物相 C3S的形成温度降低，改善了熟料的易烧性。同时，因含锌粉尘的掺量较少，引入到熟料

中的 Zn离子的质量分数较低，且 Zn离子以固溶体的形式存在于水泥熟料中，所以没有改变熟料

原有的矿物相。 

 

图 2    熟料中 f-CaO 的测定结果

Fig. 2    F-CaO content measured in clinker

 

   第 3 期 嵇鹰等：水泥窑协同处置含锌粉尘对水泥熟料性能及环境安全性的影响 949    
环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



2.4    水泥熟料中 Zn 元素的取向行为

1)熟料分相萃取分析。采用分相萃取法研究了 Zn元素在熟料中的固溶取向性。表 4为中间相

和硅酸盐相的质量分数。熟料的中间相中，Zn的质量分数约为 21%，硅酸盐相中 Zn的质量分数约

为 77%。

将提取的硅酸盐相和中间相酸消解后通过 ICP-MS检测，表 5为中间相和硅酸盐相中 Zn离子

质量分数及相对固化率。熟料中的 Zn离子在中间相中固化率约为 75%，硅酸盐相固化率约为

25%。Zn离子在熟料中间相的固化率远大于其在硅酸盐相的固化率，这说明熟料的中间相对于

Zn离子的固化能力强，Zn离子主要存在于中间相中。

图 4为中间相和硅酸盐相的 XRD谱图。中间相的衍射峰只有 C4AF和 C3A，加入含锌粉尘后

C4AF峰值变高，硅酸盐相中 C3S峰值在加入含锌粉尘后也有所增高。这同样说明，含锌粉尘的加

入促进液相的生成，降低液相黏度，有利于 C3S的形成。

2)熟料扫描电镜分析。为深入研究 Zn元素在水泥熟料矿物中分布规律，对 1 450 ℃ 烧制成的

含锌粉尘掺量为 10%的水泥熟料样品进行了背散射图像扫描，并对 Ca、Si、Fe、Al、Zn等做元素

分布的面扫描图像 (见图 5)。根据熟料的矿物形貌可以推断出，图中呈形状明显的多边形矿物为熟

料中硅酸盐相。其中，多边形矿物周围的无定形状矿物为熟料的中间相，而由于元素的原子序数

 

图 3    不同温度下不同含锌粉尘掺量的水泥熟料 XRD 谱图

Fig. 3    XRD patterns of cement clinker as produced with various contents of Zinc-containing powders at different temperatures
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的不同，背散射图像中发亮部分为原子序数较

大的重金属元素聚集区域，熟料中重金属元素

主要集中分布在中间相中。由图 5(f)可知，

Zn在熟料中主要集中分布在熟料中 Fe和 Al富
集的区域，同时，熟料中的 Fe和 Al主要存在

于铁铝酸盐相中。这说明 Zn主要存在于铁铝

酸盐相中，与之前分相萃取计算结果一致。外

来离子在晶体中发生固溶取代，占据的晶格位

置与离子半径、电价、极性、配位数、电负性

等化学结构参数有关。离子电价和电负性相近

表 4    中间相和硅酸盐相的质量分数

Table 4    Mass fraction of interstitial phase and silicate phase

样品编号 含锌粉尘掺量/%
Zn的质量/g Zn的质量分数/%

熟料 中间相 硅酸盐相 中间相 硅酸盐相

R-I 0 2.009 0.416 - 20.71 -

R-S 0 3.014 - 2.375 - 78.79

Z1-I 2.0 2.019 0.428 - 21.20 -

Z2-I 4.0 2.014 0.434 - 21.55 -

Z3-I 6.0 2.016 0.419 - 20.78 -

Z4-I 8.0 2.018 0.439 - 21.75 -

Z5-I 10.0 2.015 0.425 - 21.09 -

Z1-S 2.0 3.016 - 2.334 - 77.39

Z2-S 4.0 3.014 - 2.337 - 77.54

Z3-S 6.0 3.017 - 2.361 - 78.26

Z4-S 8.0 3.020 - 2.339 77.46

Z5-S 10.0 3.019 - 2.342 - 77.58

　　注：样品编号中，R为空白组、Z为掺加含锌粉尘的样品组、I为中间相、S为硅酸盐相

表 5    中间相和硅酸盐相中 Zn 离子的固化率

Table 5    Content of Zn ions in different phases of clinker

样品

编号

含锌粉尘

掺量/%

Zn离子固化质量分数/ (mg·kg−1) 相对固化率/%

中间相 硅酸盐相 熟料 中间相 硅酸盐相

Z1 2.0 21 953.88 2 045.37 6 247.58 74.50 25.34

Z2 4.0 26 378.89 2 526.14 7 783.14 73.04 25.17

Z3 6.0 67 441.98 4 525.63 17 841.35 78.55 19.85

Z4 8.0 85 692.36 7 936.47 24 901.39 74.85 24.69

Z5 10.0 88 502.11 8 246.33 25 130.50 74.27 25.45

 

图 4    中间相和硅酸盐相的 XRD 图谱

Fig. 4    XRD patterns of interstitial phase and silicate phase

 

   第 3 期 嵇鹰等：水泥窑协同处置含锌粉尘对水泥熟料性能及环境安全性的影响 951    
环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



的元素易发生固溶取代，而 Zn和  Fe都属于过渡性阳离子，他们的离子半径和电负性非常相近，

Zn易与 Fe发生固溶取代，从而存在于中间相中形成固溶体  [29-31]。 

3    结论

1)含锌粉尘中 Zn离子在水泥熟料中的固化率随着含锌粉尘掺量的增加呈先增高后降低的趋

势。当粉尘掺量为 8%时，固化率最高可达 98.11%。水泥净浆中 Zn离子的浸出浓度随含锌粉尘的

增加而增加。当含锌粉尘掺量超过 6%后，浸出浓度增长速率逐渐变小；同时，最大浸出浓度为

14.56 mg·L−1。这说明 Zn离子可以有效固化在水泥净浆中。

2)含锌粉尘的加入在很大程度上降低了熟料中 f-CaO的质量分数，显著改善了水泥熟料的易

烧性。在低温煅烧时，对 f-CaO质量分数降低最为明显；同时，含锌粉尘的加入可以降低熟料液

相形成温度，从而降低熟料的煅烧温度。

3)熟料中 Zn离子主要存在于中间相中。Zn离子在中间相中的相对固化率最低为 73.04%，远

高于硅酸盐相。Zn离子与 Fe离子由于离子半径和电负性相近，易发生固溶取代形成固溶体存在于

中间相中。
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Effect  of  cement  kiln  co-processing  of  Zinc-containing  powders  on  clinker
performance and leaching
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Abstract    An experimental study to handle Zinc-containing powders by cement kiln technology was presented
in  the  paper.  Cement  clinker  was  produced  with  raw  meal  after  adding  various  amount  of  Zinc-containing
powders; the effect of heavy metal ions confined in Zinc-containing powders on the properties of clinker, and its
impact  on  environment,  were  then  discussed.  The  results  shoued  that  about  98.11%  Zn  ions  in  Zn-contained
powders  could  be  solidified  into  clinker  minerals;  the  concentration  of  Zn  ions  leached  in  cement  paste  was
lower than the requirements as specified in the Standard i.e., hazardous elements as solidified in cement clinker
will  not  lead to secondary pollution to the environment.  The addition of  Zinc-containing powders reduced the
mass  fraction of  f-Cao and improved the  burnability  of  the  cement  raw meal.  Heavy metal  elements  could be
solidified in various degrees into different minerals. Zn ions solidification rate in the mesophase was greater than
73.04%, which was much higher than the rate in the silicate phase. This study can provide a reference for the co-
processing of Zinc-containing powders in cement kilns.
Keywords    zinc-containing powders; cement clinker; heavy metals; solidification; leaching
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