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K 型鸟粪石强化磷酸镁水泥固化 Pb2+ 
 

庞  博，刘润清 

(沈阳理工大学材料科学与工程学院，沈阳 110159) 
 

摘  要：磷酸镁水泥(MPC)可用于固化危险废物中的重金属离子，重金属离子的引入会导致固化体的长期力学性能显著

降低。针对目前所存在的问题，提出了一种掺 K 型鸟粪石强化 MPC 固化 Pb2+的方法，在保证毒性浸出满足要求时，解

决 MPC 固化后期力学性能损失大的问题。结果表明：K 型鸟粪石强化 MPC 固化 Pb2+ 的 28、180 d 的浸出浓度为 0.63、
1.91 mg/L，180 d 的抗压强度与未固化 Pb2+的 MPC (不掺 K 型鸟粪石)抗压强度相接近，达到了 MPC 满足毒性浸出要求

又可以提高力学性能的强化目的；K 型鸟粪石强化固化作用主要是由于提高固化体的密实度并且具有吸附性，提高了对

Pb2+的长期固化效果。 
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K-Struvite Reinforced Magnesium Phosphate Cement for Solidification of Pb2+ 
 

PANG Bo, LIU Runqing 
(School of Materials Science and Engineering, Shenyang Ligong University, Shenyang 110159, China) 

 
Abstract: Magnesium phosphate cement (MPC) can be used to solidify heavy metal ions in hazardous waste, and the introduction of 
heavy metal ions can significantly reduce the long-term mechanical properties of the solidified body. A method for strengthening 
MPC solidification of Pb2+ by adding K-struvite was proposed to solve the problem of the mechanical property loss in the later stage 
of MPC solidification and ensure that the toxicity leaching meets the requirements. The results show that the leaching concentrations 
of K-struvite enhanced the MPC solidification of Pb2+ at 28 d and 180 d are 0.63 mg/L and 1.91 mg/L, the compressive strength at 
180 d is similar to that of MPC uncured Pb2+ (without K-struvite), thus improving the mechanical properties of MPC and meeting the 
toxicity leaching requirements. The strengthening/solidification effect of K-struvite is mainly due to the improvement of the 
compactness and adsorption of the solidified body, improving the long-term solidification effect on Pb2+. 
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近年来，随着工业化的加速和城镇化进程的

不断推进，各种类型的污染对环境的影响越来越

大[1–3]。其中，铅离子污染是一个日益严重的问题[4]。

铅离子对人类健康有很大的危害，因此，采用较科

学的方法和手段去处理 Pb2+，实现无害化和资源化

利用，这已经成为环境及健康可持续发展的首要问

题，同时也得到了专家学者的广泛关注[5–8]。固化技

术具有成本低、操作简便、化学稳定性高、施工

周期短等特点，广泛应用于重金属污染废弃物的

处理[9–11]。该技术的本质是使用固化剂对废物中的

重金属离子进行物理封装、化学吸附、结晶和沉淀，

使得重金属污染物呈现化学惰性或封闭性，对环境

的危害降低[12]。磷酸镁水泥(MPC)作为一种高效

固化剂，与 Pb2+快速形成稳定的物质，且固化效

果显著、同时其性价比高，因此，成为了当前研

究热点[13–15]。国外从 20 世纪 90 年代起研究将 MPC
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应用于核废料的封装、有毒物质的稳定、重金属

的固化中，我国在 21 世纪开始关注 MPC 固化重

金属离子的研究[16–18]。在 MPC 固化重金属离子后

毒性浸出试验方面得到了较好的试验结果，而且固

化效率较高、毒性浸出浓度都能达到标准要求，但

是缺乏长期固化效果稳定性研究。MPC 中的重金属

离子在大多数情况下会导致力学性能下降，影响到

MPC 固化体的稳定性 [19–20]，同时缺少既能保证

MPC 满足毒性浸出要求又可以提高力学性能手段

的研究。 
参考目前以水化硅酸钙凝胶(C–S–H)作为结

晶成核剂，提高硅酸盐水泥等强度的研究[21]，并

在前期研究基础之上[22]，采用 K 型鸟粪石强化

MPC 固化 Pb2+，研究掺 K 型鸟粪石的 MPC 固化

Pb2+的浸出浓度、抗压强度及水化放热等固化行

为，并对 K 型鸟粪石强化 MPC 固化 Pb2+后的产

物演变过程(XRD、TG/DSC)和孔结构(MIP)进行

研究。 

1  实验 
1.1  材料 

氧化镁：采用重烧 MgO (1 500～1 700 ℃，产

自中国辽宁)；磷酸二氢钾：纯度≥99%；硼砂：十

水合四硼酸钠，纯度≥99%；K 型鸟粪石：纯度≥

99.5%，粉末状，300 目，实验室制备[8]；硝酸铅：

分析纯，国药化学试剂厂；试验用水：采用自来水

作为试验制备 MPC 浆体的拌合用水，符合 JGJ 
63–2006《混凝土用水标准》的要求，涉及到配制重

金属离子的提取液等均采用去离子水。 
1.2  样品制备 

根据表 1 中的配比，将 MgO、KH2PO4 和 K 型

鸟粪石放入浆料混合器中以低速 (50 r/min)搅拌

30 s，然后加入含有或不含有 Pb2+的水并以低速

(50 r/min)搅拌 30 s，随后高速(100 r/min)搅拌 1 min。
随后，在室温[(20±2) ℃]下，将制备好的 MPC 浆料

倒入尺寸为 20 mm×20 mm×20 mm 的模具中，2 h
后脱模，然后放置室内养护[养护温度(20±2) ℃]。
取不同龄期(10 min、1 h、4 h、12 h、1 d、3 d、28 d、
180 d)的样品进行表征，分别标记为点 KS1′、KS2′、
KS3′、KS4′、KS5′、KS6′、KS7′和 KS8′。 
1.3  测试 

将不同养护龄期的 MPC 试件放置于万能试验

机上，以 2.4 kN/s 的速率均匀地加载直至破坏。 
参考国家标准 HJT 300–2007《固体废物 浸出

毒性浸出方法 醋酸缓冲溶液法》的方法，取适量不

同龄期固化 Pb2+后的 MPC 研磨至可以通过 9.5 mm
的筛分，将其置于冰醋酸中(pH：2.64±0.05)，液

固比为 20:1。然后在温度为(23±2) ℃条件下，以

(30±2) r/min 的转动震荡(18±2) h。随后采用孔径

为 0.6～0.8 µm 的滤膜过滤，将过滤液作为采集待

测液，通过 ICP-OES测量采集待测液中的 Pb2+浓度。 

表 1  MPC 固化 Pb2+的配比 
Table 1  Ratio of MPC cured Pb2+ 

Sample No.
Molar ratio 

of Mg/P 

Mass ratio  
of W/C 

Mass fraction/% 

K-struvite Boron Pb2+

W03 
6 0.3 

0 
5 

0 
W03K10 

10 
0 

W03K10Pb 5 

W/C means water to cement. 
 

采用微量水化量热仪(八通道量热仪，TAM-air)
仪器，按照表 1 的配合比，将称量好的原材料混合

均匀，取 2 g 均匀混合后的粉末置于 20 mL 的安培

瓶中，同时按照相应的水灰比称取相应含 Pb2+的拌

合水置于注射器中，随后将上述安培瓶和注射器置

于 TAM-air 仪器中，温度为 20 ℃。待仪器稳定后，

将注射器中的拌合水注入安培瓶中并采用内置搅拌

子搅拌 2 min，待仪器稳定后，开始采集数据。 
采用 X 射线衍射仪(D/MAX-IIIC Rigaku，德

国)，采用波长为 1.541 874A，40 mA，40 kV 的 Cu-Kα

辐射进行定性分析，2θ 扫描范围为 5°～50°，步长

0.05°，扫描速度为 8 (°)/min，连续扫描方式。 
采用 TG/DSC 分析仪(Netzsch STA 449 F3，德

国)进行检测，称取质量 10 mg 左右的样品置于氧化

铝坩埚中，以 10 ℃/min 的加热速率从 20 ℃升温

至 900 ℃。 
(QUANTA 450 FEI, Co., Hillsboro, OR，美国)，

具体参数如下：电压为 230 V、频率为 50/60 Hz、
电流为 8 A，加速电压为 20 kV 左右。 

采用压汞仪 MIP (AUTOPORE Ⅳ 9500，美国)
进行检测，将到达龄期的试样 70 ℃干燥 5 h，取样

品约 1.5～2.5 g，分别在低压和高压下分析。 

2  结果与讨论 
2.1  固化效果 

K 型鸟粪石强化 MPC 对 Pb2+的固化效果主要

表现在两方面：Pb2+浸出浓度和固化体抗压强度。

图 1 为 K 型鸟粪石强化 MPC 在不同龄期时对 Pb2+

的浸出浓度和固化体抗压强度变化。从图 1a 可以观
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察的到，前 28 d 内，随着养护龄期的增加，Pb2+的

浸出浓度逐渐降低，W03K10Pb 的 28 d 的浓度浸出

为 0.63 mg/L。在 180 d 时，浸出浓度有所增加，

W03K10Pb 的 180 d 的浓度浸出为 1.91 mg/L，均保

持在标准要求范围内。从图 1b 可以看出，K 型鸟粪

石的引入使得 MPC 的 28 d 抗压强度增加了 20.7%，

180 d 抗压强度增加了 23%。固化 Pb2+后，对比

W03K10和W03K10Pb的28 d抗压强度下降22.6%，

180d 时的抗压强度下降 26.5%，但 W03K10Pb 的

180 d 抗压强度仍能达到 44.1 MPa，与 W03 的 180 d
抗压强度 46.2 MPa 相接近。表明 K 型鸟粪石的引

入使得 MPC 固化 Pb2+后的抗压强度与未固化 Pb2+

的 MPC (不掺 K 型鸟粪石)抗压强度相接近，达到了

MPC 满足毒性浸出要求又可以提高力学性能的强

化目的，同时，掺 K 型鸟粪石使得 MPC 固化 Pb2+

的 180 d 的固化效果较稳定，生成水化产物性能稳

定，Pb2+的浸出浓度低。 
 

 
(a) Leaching concentration of Pb2+ 

 
(b) Compressive strength 

图 1  掺 K 型鸟粪石的 MPC 对 Pb2+的固化效果 
Fig. 1  Curing effect of MPC on solidified Pb2+ with K-struvite 

 
2.2  水化热分析 

W03K10Pb 的水化放热速率如图 2a 所示，

多个中间产物生成反应形成 1 个放热峰。

W03K10Pb 出现放热峰的时间先于 W03K10，由

于 K 型鸟粪石的引入，使得产物生成的过程中

伴随着 K 型鸟粪石直接吸附固化 Pb2+的反应。

同时，从图 2b 可以看出，W03K10Pb 的总水化

放热量在 0.8 h 之后总的放热量低于 W03K10 的

总水化放热量，一方面是由于 K 型鸟粪石直接

吸附固化 Pb2+，减少了生成产物对 Pb2+的作用，

固化的水化热总量低于 W03K10；另一方面是由

于随着反应的进行 W03K10 的放热速率高于

W03K10Pb 的放热速率，使得化放热总量逐渐低

于 W03K10。主要是由于 K 型鸟粪石的引入使

得 MPC 对 Pb2+存在不同固化途径导致放热总量

的变化趋势不同，具体产物种类演变过程后续进

行分析。 
 

 
(a) Hydration heat release rate 

 
(b) Total hydration heat release 

图 2  掺 K 型鸟粪石的 MPC 固化 Pb2+的水化放热速率与水

化放热总量 
Fig. 2  Hydration heat release rate and heat release of MPC 

solidified Pb2+ with K-struvite 
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2.3  孔结构分析 
图 3 和表 2 分别是养护 28 d 的 W03、W03K10

和 W03K10Pb 的总孔体积分布曲线、不同孔径区间

的孔体积分布曲线以及孔结构详细信息。从图 3a
可以看出，养护龄期 28 d 时，W03K10Pb 比 W03K10
的总孔体积增加了 24.8%。在不同孔径区间的孔体

积分布方面，W03K10Pb 的曲线分布峰值相对于

W03K10 的向左移动。此外，W03K10Pb 的 28 d 孔

隙率较 W03K10 提高了 15.9%。可以表明，

W03K10Pb 的孔的数量增加，并且微观结构变得疏

松，强度下降。但是 W03K10Pb 的 28 d 孔隙率与未

固化 Pb2+的 MPC 孔隙率相接近，表明 K 型鸟粪石

的引入使得固化 Pb2+的 28 d 孔隙率降低，结构更密

实，这也是 K 型鸟粪石的引入使得 MPC 固化体的

抗压强度增加的原因。 
2.4  产物分析 

W03K10 的产物变化如参考文献[22]，W03K10Pb
在不同龄期的XRD物相变化如图 4所示。除了MPC
的中间产物外，在 KS3′(4 h)点出现 Pb(OH)2，在

KS5′(1 d)点出现 Pb3(PO4)2，主要是由于 K 型鸟粪石

为水化反应提供了高碱环境，导致生成的 Pb(OH)2

较多。Pb3(PO4)2、Pb(OH)2 和 K 型鸟粪石在 28 d 的

水化产物中被检测到：3Pb2++2PO4
3–→Pb3(PO4)2, 

Pb2++2OH–→Pb(OH)2。W03K10Pb 中 K 型鸟粪石

的衍射峰半峰宽增加，证明 Pb2+的掺入导致产物

的结晶度下降。W03K10Pb 在不同龄期的 TG/DTG
曲线如图 5 所示，W03K10Pb 在不同龄期时的固

相质量损失大于 W03K10 的质量损失，表明含 K
型鸟粪石的 MPC 最终水化产物较多。20～200 ℃
温度区间的 DTG/DSC 曲线在图 5b 中进一步放大。

在 58、71 ℃和 105 ℃分别对应 MgHPO4·7H2O、

Mg2KH(PO4)2·15H2O 和 MgKPO4·6H2O 的热分解

峰，与 XRD 分析结果一致。 
图6是W03K10Pb随时间发展的水化产物演变示

意图，中间产物包括 MgHPO4·3H2O、MgHPO4·7H2O
和 Mg2KH(PO4)2·15H2O，最终水化产物主要为

MgKPO4·6H2O 和 Mg(OH)2。K 型鸟粪石强化 MPC
对 Pb2+固化作用包括化学键合和物理包覆、吸附等，

生成 Pb3(PO4)2 和 Pb(OH)2，Pb3(PO4)2 的溶解度

(Ksp=8×10–43)和 Pb(OH)2 的溶解度(Ksp=1.2×10–15)
低于 K 型鸟粪石的溶解度(Ksp=2.4×10–11)。K 型鸟

粪石的分子结构中存在 K–O 五面体、Mg–O 八面

体。其中，分子结构主要通过氢键与 P–O 四面体

结合，使 K 型鸟粪石分子表面存在静电偶极吸引

作用，对 Pb2+具有较强的吸附作用；其次，加入

K 型鸟粪石后，使得 MPC 固化体更加密实，对生 
 

(a) Total pore volume distribution (b) Pore volume distribution in different pore size intervals 

图 3  掺 K 型鸟粪石的 MPC (W03K10-28 d、W03K10Pb-28 d)的孔结构 
Fig. 3  Pore structure of MPC with K-struvite (W03-28 d, W03K10-28 d, W03K10Pb-28 d) 

表 2  掺 K 型鸟粪石的 MPC 的孔结构信息 
Table 2  Pore structure information of MPC with K-struvite 

Sample No. Total mercury intake/(mL·g–1) Total porosity/(m2·g–1) Median volume aperture/nm Average aperture/nm Porosity/%

W03-28d 0.156 4 1.609 2 099.8 37.3 23.76 

W03K10-28d 0.140 9 1.236 1 998.6 34.6 19.06 

W03K10Pb-28d 0.160 1 1.597 2 210.6 40.1 22.10 
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图 4  W03K10Pb 的 XRD 谱 
Fig. 4  XRD patterns of W03K10Pb 

 

 
(a) TG/DTG 

 
(b) DTG/DSC 

图 5  W03K10Pb 的 TG/DSC 曲线 
Fig. 5  TG/DSC curves of W03K10Pb 

 
成的难溶性沉淀的物理包裹作用更大。K 型鸟粪

石的掺入对生成产物类型的影响不大，但对于

MPC 的固化效果来讲，K 型鸟粪石的掺入具有一

定的积极作用。 

 
 

图 6  W03K03Pb 的产物示意图 
Fig. 6  Schematic diagram of hydration products of W03K03Pb 

3  结论 
K 型鸟粪石强化 MPC 固化 Pb2+的长期(180 d)

固化效果较稳定，浸出浓度为 1.91 mg/L，抗压强度

与未固化Pb2+的MPC (不掺K型鸟粪石)抗压强度相

接近，达到了 MPC 满足毒性浸出要求又可以提高

力学性能的强化目的。K 型鸟粪石强化固化作用主

要是由于提高固化体的密实度并且具有吸附性，提

高对 Pb2+的固化效果，在固化有毒物质领域具有很

好应用前景。 
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