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粉煤灰协同水泥、CaO2固化底泥及控制内源污染效果
朱 企， 李大鹏， 刘松琪

（苏州科技大学 环境科学与工程学院，江苏 苏州 215009）
摘 要： 以城市受污染河道的底泥为研究对象，首先掺入不同比例的单独固化剂（水泥）和复

合固化剂（水泥+CaO2）对其进行固定，检测固化底泥的无侧限抗压强度、静置和降雨冲刷条件下底

泥氮磷的释放特征。在此基础上分别挑选两组中固化效果较优的掺量（50% 水泥以及 50% 水泥+
10%CaO2），进一步加入不同量的粉煤灰，探究在粉煤灰协同下水泥和 CaO2固化底泥的效果。结果

表明，单独水泥固化和水泥+CaO2固化均使底泥成块且具有较强的抗压能力，并且明显降低了底泥

中溶解态无机磷（DIP）向上覆水的释放，在静置和降雨冲刷条件下均有较好的固化效果。此外，水

泥和CaO2改变了底泥中磷的形态，但水泥并未促进非磷灰石无机磷（NAIP）向磷灰石无机磷（AP）的

转化，而加入 CaO2后促进了 NAIP向 AP的转化。加入粉煤灰后进一步提高了水泥和 CaO2的固化效

果，其中固化剂最优配比为水泥∶CaO2∶粉煤灰=5∶1∶2，与对照组相比，在实验后期（13~20 d）底泥固

化后，上覆水中氨氮去除率为86.33%，DIP去除率为90.5%。水泥、CaO2和粉煤灰的协同固化处理能

够有效抑制底泥内源氮磷的释放，减少底泥对环境的二次污染。
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Abstract： This paper solidified the sediment from urban polluted river by mixing different 
proportions of single curing agent (cement) and compound curing agent (cement and CaO2), and then 
detected the unconfined compression strength of the solidified sediment and the release of nitrogen and 
phosphorus from the sediment under static and rainfall erosion conditions. On this basis, the dosages of 
the two groups with better curing performances (50% cement and 50% cement with 10% CaO2) were 
selected respectively, and different dosages of fly ash were further added to explore the performance of 
cement and CaO2 in coordination with fly ash for sediment solidification. Both the cement curing alone and 
cement and CaO2 curing solidified the sediment into blocks and showed strong compression resistance, 
significantly reduced the release of dissolved inorganic phosphorus (DIP) from the sediment to the 
overlying water, and demonstrated a good curing performance under static and rainfall erosion conditions. 
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In addition, cement and CaO2 changed the form of phosphorus in the sediment. However, cement did not 
promote the conversion of non‑apatite inorganic phosphorus (NAIP) to apatite phosphorus (AP), while 
CaO2 promoted the conversion of NAIP to AP. The addition of fly ash further improved the curing 
performance of cement and CaO2, in which the optimal proportion of curing agent was cement, CaO2 and 
fly ash of 5∶1∶2. Compared with the control group, the removal rates of ammonia nitrogen and DIP in 
overlying water after the solidification of the sediment were 86.33% and 90.5% in the later period of the 
experiment (13-20 days). The collaborative curing of cement, CaO2 and fly ash effectively inhibited the 
release of endogenous nitrogen and phosphorus from the sediment and reduced the secondary pollution of 
the sediment to the environment.

Key words： sediment curing technology;    fly ash;    cement;    calcium peroxide;    endogenous 
pollution;    nitrogen and phosphorus release

大量氮磷经地表径流、雨水冲刷等过程进入水

环境，最终蓄积在底泥中，不仅导致底泥体积增加，

同时使其成为水体中污染物的“源”，底泥污染物的

内源释放是影响水质变化的重要因素［1-2］。目前，国

内外处理和修复底泥的方法主要有生物修复技术、

电动修复技术、固化稳定技术等。固化是底泥修复

的常见方式，也是底泥资源化利用的主要途径之

一，其原理是将特定的固化剂与底泥混合，使孔隙

水与固化材料发生反应，导致污染物被捕获或者固

定在固体结构中，从而减缓或阻碍污染物向上覆水

的迁移［3-4］。固化后的底泥可用于生态护坡、填筑土

等工程，实现资源化利用［5］。固化技术既可以解决

泥土堆积问题，减少土地资源浪费，又能减少对外

释放的污染物，避免二次清淤带来环境污染，对环

境保护和资源再生具有重要作用。

常用的固化剂是以水泥、石灰、飞灰等为主的

无机碱性材料，同时辅以硫酸盐类、无机盐类、表面

活性剂、膨胀剂等物质，不同种类的固化剂及其投

加量对固化效果的影响较大。由于水泥和石灰成

本低廉、简单易得，被广泛应用于固化技术中。储

诚富等［6］发现当加入 10% 水泥、10% 电石渣和 60%
铁尾砂时，可显著提高底泥的固化强度。然而，水

泥和石灰的使用会产生大量二氧化碳，不利于碳减

排，且在建筑工程的长期使用过程中存在较大劣势

（如容易开裂、呈强碱性等），因此研究者开始考虑

研发其他材料［7-8］。由于兼具氧化性和释氧性，且使

用过程中基本不产生二次污染，CaO2是目前常用的

环境友好型固化材料之一。CaO2固化底泥的主要

作用机理是羟基自由基的化学氧化和氢氧化钙的

吸附作用，使其能够与底泥中的污染物形成难溶沉

淀物。张钟慧［9］的实验表明，添加 CaO2后对底泥的

氮磷释放有明显抑制作用。然而，水泥和CaO2对底

泥氮磷等营养盐的复合固化效果及机理尚不十分

清晰。

粉煤灰作为一种工业废渣，能够有效吸附水中

污染物，被广泛应用于废水治理和固化技术中［10］。
粉煤灰的二次产物会不断填充到水泥浆体中，减少

氢氧化钙晶体的数量，从而密实固化土，使得固化

土进一步硬化，不仅能减少其内源污染物质的浸

出，同时对上覆水中悬浮物质也有一定的去除效

果［11-12］。目前，在固化技术方面主要集中在对固化

土的抗压强度和重金属的浸出毒性探究，而针对河

道底泥氮磷等营养盐释放的研究相对较少，尤其是

水泥、CaO2、粉煤灰复合固化剂对河道底泥氮磷的

固化研究鲜有报道。

笔者以某市河道底泥为研究对象，以CaO2和水

泥为添加剂协同粉煤灰固化底泥，以抗压强度和底

泥污染物浸出浓度为指标，确定固化的最佳材料投

加量。通过降雨冲刷模拟实验对固化后的底泥浸

出液进行研究，比较固化效果，探讨固化机理，为受

污染底泥的安全处置提供理论依据。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　河道底泥的采集及前处理

实验底泥取自某市受污染较为严重的河道，

2021年 3月利用大口径柱状沉积物采样器（直径为

90 mm，高为 500 mm）于该河道采集表层底泥（0~
100 mm），同时采集相应的上覆水（10 L）。采样结

束后立即运回实验室，运输过程中避光且尽量不扰
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动柱状底泥。静置 2 d 使其自然风干，再将底泥过

100 目筛后置于 4 ℃冰箱保存待用。上覆水 pH 为

7. 73，DO、NH4+-N、TN、TP、COD 的 浓 度 分 别 为

7. 73、7. 31、8. 27、0. 18 和 11 mg/L。底泥含水率为

70. 06%，有机质含量为 73. 75%，TN 和 TP 的含量分

别为 1 132. 87和 1 327. 32 mg/kg。实验所用水泥为

32. 5#普通硅酸盐水泥，所用粉煤灰的 SiO2、Al2O3、
Fe2O3、CaO、MgO、Na2O 含量分别为 58%、30%、4. 3%、

1. 5%、2. 8%、3. 2%。

1. 2　实验方法

实验主要分为两部分：①通过改变 CaO2、水泥

的掺入比例，考察底泥的抗压强度和氮磷固化效

果，确定最佳投加量；②在此基础上投加粉煤灰，检

验材料对底泥固化的改善效果，确定最佳配比。

1. 2. 1　水泥、CaO2对底泥的固化实验

①    无侧限抗压强度（UCS）
将不同配比的固化材料分为水泥组（10%、

20%、30%、40%、50%，掺量定义为加入物质占底泥

干质量的百分比，下同）和复合组（水泥+CaO2，在水

泥组分别加入 10% CaO2），分别与底泥混合搅拌，整

个过程在水泥净浆搅拌机中进行，对照组为未添加

固化材料的底泥。制作样品时采用直径为 39 mm、

高为 80 mm的圆形模具，制样前在其内部涂抹凡士

林。搅拌均匀后，将混合好的样品分 3层加入到模

具中，每次加入后反复振动以去除其中的气泡，待

浆体振动压实至无塌陷后，采用刮土刀刮平试样表

面。养护 24 h后脱模，而后在室温条件下养护至实

验龄期（7 d），使用YSH-2型石灰土无侧限压力仪进

行抗压强度测试。

②    固化底泥的氮磷释放分析

实验装置见图 1。材料采用高为 150 mm、内径

为84 mm的有机玻璃，用橡胶塞密封底部，固化土实

验配比方案如上所述。将固化土分别投入对应编

号的柱状玻璃管中，按液固比为 10∶1 的比例加入

800 mL 去离子水，顶部用保鲜膜密封，曝入氮气使

其处于厌氧条件（DO<0. 5 mg/L），浸泡 5 d 后，测定

固化土浸出液中营养盐的释放情况。实验周期为

30 d，每隔 1 d 测定上覆水中氨氮、溶解态无机磷

（DIP）的浓度。取样结束后，以虹吸的方式添加原

水，使装置中的上覆水体积保持为 800 mL。DIP、氨
氮分别采用钼锑抗分光光度法、纳氏试剂分光光度

法测定。实验结束后，收集表层底泥，将其在烘箱

中以 105 ℃干燥至恒质量，碾碎过 100 目筛网后放

在阴凉干燥处，通过不同磷形态的分析方法（SMT
法）分析底泥中的非磷灰石无机磷（NAIP）、磷灰石

无机磷（AP），探究固化剂对底泥中磷形态的影响。

③    降雨对固化底泥氮磷释放的影响

为探究上述实验优选出的材料（50%水泥和50%
水泥+10% CaO2）的固化效果能否符合实际降雨的

要求，本实验利用花洒与蠕动泵替代自然条件降

雨，并根据某市的降雨强度设置雨水流速。共设置

了 3 处雨量监测站点，采用 SL3-1 型翻斗式雨量计

（雨量传感器范围为 0. 1~4 mm/min，精度为±4%，分

辨率为 0. 2 mm），实时采集、记录监测点位的雨量数

据。由站点降雨参数统计概率分布可知，降雨频率

相对较高的强度为 0~10 mm/h，因此本研究根据其

降雨相对集中的强度模拟实际降雨。

图 2 为室内淋滤实验装置，用于探究实际降雨

对固化后底泥污染物释放情况的影响。

蠕动泵

花洒

图2　淋滤装置

Fig.2　Leaching device

本实验的流速以降雨强度为 4 mm/h作为参照，

将固化后的块状底泥静置在圆柱有机玻璃管内，顶

部用花洒持续喷射去离子水，收集底泥浸出液。所

有装置处于（25±1） ℃的环境中，实验持续 36 h。淋

图1　实验装置

Fig.1　Experimental device
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滤期间，在 1、3、6、12、24、36 h收集适量的浸出液完

成对氨氮、DIP的测试。

1. 2. 2　粉煤灰协同水泥、CaO2对底泥的固化实验

在优选出的50%水泥+10% CaO2和50%水泥的固

化配比下，进一步探究加入粉煤灰（50% 水泥+10% 
CaO2+10%粉煤灰、50%水泥+10% CaO2+20%粉煤灰、

50% 水泥+10% CaO2+30% 粉煤灰、50% 水泥+10%
粉煤灰、50%水泥+20%粉煤灰、50%水泥+30%粉煤

灰）对底泥的固化效果。共设 6 个实验组和 1 个对

照组，实验装置及条件与 CaO2、水泥对底泥的固化

实验相同。实验周期为 20 d，每隔 1 d测定上覆水中

氨氮、DIP的浓度。

1. 3　数据统计分析

使用 Excel 2013、Origin 2019 等软件进行数据

处理和绘图。实验结束后采用 SPSS 20. 0. 0进行数

据统计分析；使用最小显著性差异法（LSD）和方差

分析法检验实验组和对照组之间各特征指标差异

的显著性。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　水泥和CaO2固化效果及对氮磷释放的影响

2. 1. 1　无侧限抗压强度实验

无侧限抗压强度（UCS）是评价固化性能的重要

指标，不同水泥掺量和养护时间下试块的UCS如图

3（a）所示。可知，试块的UCS随着水泥掺量和养护

时间的增加而提高，当添加 50% 的水泥、养护 28 d
时，UCS可达 4. 95 MPa。《原位利用疏浚泥建设生态

护岸技术标准》（DG/TJ 08—2331—2020）中规定当

Ⅱ型固化土 28 d的UCS>2 MPa时，底泥固化材料可

以进行资源化利用［13］。本研究固化底泥的主要目

的是用于生态护坡，所以将 28 d的UCS>2 MPa作为

标准。因此，当水泥掺量为 30%时基本可以满足抗

压强度要求，即水泥掺量>30% 的固化底泥可以进

行生态护坡等资源化利用，之前的研究［14］也得到了

相似的结论。

图 3（b）为向水泥添加 10% CaO2的固化土强度。

可知，添加 CaO2和单独投加水泥相比，前者的固化

土强度明显提高（单独投加 30%水泥 28 d的UCS为

1. 89 MPa，而加入10% CaO2后升高为2. 31 MPa）。造

成上述结果的主要原因是 CaO2中的钙离子可以置

换出底泥中的低价离子，从而提高固化强度。本研

究的主要目的之一是通过添加水泥等材料使底泥

固化，实现资源化利用。结果表明，50%水泥+10% 
CaO2可使底泥固化强度最高即6. 40 MPa。

2. 1. 2　水泥+CaO2对上覆水中氮磷污染物的影响

图 4 为复合材料（水泥+CaO2）固化底泥对上覆

水中DIP、氨氮的影响。

由图 4（a）可知，复合材料的投加对底泥中 DIP
的释放有很大影响。上覆水 DIP 浓度表现为先升

高，这是因为 CaO2先对底泥中的有机物进行氧化，

特别是促进有机磷向无机磷转化，从而促进了内源

磷释放。之后 CaO2可适当减缓底泥中DIP的释放，

其中 50%水泥+10% CaO2组第 30天的上覆水DIP浓

度为 0. 52 mg/L。这是因为水泥与 CaO2制备的复合

固化剂可以提供更多的钙离子与磷酸根发生反应，

生成沉淀，反应时间更为迅速，接触面积更加广泛，

可以增强对底泥中磷的固定，更大程度上降低上覆

水的磷浓度。DO和Ca2+浓度与上覆水中 TP的去除

关系显著［15］。水体溶解氧浓度是磷释放的关键因

素，好氧条件促进了底泥中的Fe2+向Fe3+转化，Fe3+可
以通过形成絮凝体或螯合物，使得溶解态磷转化为

结合态磷。CaO2使得固化体表层被氧化，上覆水中

溶解氧浓度升高，金属离子处于氧化状态，促进了
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图3　不同材料掺量和养护时间下试块的抗压强度

Fig.3　Compressive strength of the test block under 
different material doping and maintenance time
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图4　上覆水中DIP、氨氮浓度变化

Fig.4　Change of DIP and ammonia nitrogen 
concentrations in overlying water
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磷从上覆水迁移到底泥中，进一步降低了上覆水的

磷浓度［16］。
复合材料固化底泥对上覆水氨氮的影响见图 4

（b）。固化组上覆水氨氮浓度持续升高，实验结束

时（第 30天）与对照组相比并未出现抑制底泥氨氮

释放的显著效果。氮污染物的释放主要取决于含

氮化合物分解的难易程度，相较于对照组，底泥经

过固化材料的改性，其微生物活性受到影响，大量

微生物不能及时分解浸泡液和底泥中的有机质，因

此上覆水氨氮浓度略有下降可归因于有机质分解

作用的减弱，且氨氮在碱性条件下容易以氨气形式

释放到空气中［17-19］。相比较而言，50% 水泥+10% 
CaO2的复合组，在 1~25 d对上覆水中氨氮的去除效

果较为明显。

2. 1. 3　固化材料对底泥中磷形态的影响

图 5对比了不同比例的固化材料对底泥中磷形

态分布的影响。
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图5　底泥中无机磷形态分布

Fig.5　Morphological distribution of inorganic phosphorus 
in sediment

由图 5可知，与对照组相比，由于固化材料的投

加，所有实验组的底泥中 NAIP 含量均降低。水泥

组底泥中 NAIP含量随着水泥投加量的增加呈减小

趋势，最低值为 42. 35 mg/kg（40% 水泥组），占总磷

含量的 8. 01%，明显低于对照组（330. 12 mg/kg）。

但水泥组中AP含量并未随水泥投加量的增加而增

加，说明投加水泥并不能促进NAIP向AP转化，不能

强化内源磷在底泥中的固定。因此水泥对底泥磷

的固化作用主要是通过物理作用，即水泥能紧紧包

裹在固化土表面，填充孔隙，最大程度上阻止污染

物的释放，而非促进了底泥中不同形态磷的转化。

对水泥+CaO2组而言，由于额外添加了 10% 的

CaO2，所有实验组底泥的 AP 含量比单独投加水泥

组高，说明 CaO2的投加部分程度上能够促进 NAIP
向 AP 的转化，强化了内源磷在底泥中的固定，且

Ca2+浓度的增加也有利于钙结合态磷的形成。

2. 1. 4　降雨冲刷模拟实验

图 6 为降雨强度为 4 mm/h 时底泥浸出液中氨

氮、DIP浓度变化。由图6（a）可知，虽然对照组浸出液

的氨氮浓度在 3~24 h下降明显（从 1 h的 1. 21 mg/L
迅速降低至 24 h的 0. 70 mg/L），但在整个降雨冲刷

模拟实验中，浸出液的氨氮浓度一直处于较高水

平。与对照组相比，固化组中浸出液的氨氮浓度显

著降低（p<0. 001）。与 2. 1. 2节类似，50%水泥固化

组也表现出氨氮浓度先降低再升高的趋势，随着时

间的延长，浸出液中氨氮浓度在 36 h时达到最大值

0. 36 mg/L。而50%水泥+10% CaO2组的氨氮浓度一

直处于较低水平，平均浓度为0. 06 mg/L。
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图6　浸出液中氨氮、DIP浓度变化

Fig.6　Change of ammonia nitrogen and DIP 
concentrations in leachate

由图 6（b）可知，与对照组相比，50% 水泥组和

50% 水泥 +10% CaO2 组中 DIP 浓度显著降低（p<
0. 001），后者的浸出液中DIP浓度更低，在 36 h时降

至 0. 014 mg/L，达到《地表水环境质量标准》（GB 
3838—2002）的Ⅱ类标准。

加入水泥和 CaO2后，底泥固化成块，其中的氮

磷等营养物质被包裹、固定，使其在物理形态上更

为稳定；而对照组由于未添加固化剂，底泥结构较

为松散。因此，在雨水的冲刷下，对照组浸出液中

氨氮和 DIP 的浓度较高，而固化组仍能保持较好的

固化效果。雨水的不断滴落可能会对固化块表面

造成破坏，但在本次实验中并未出现这一现象。这
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可能是因为固化块具有一定的抗压强度，即使受到

雨水冲刷其结构也能保持稳定。自然条件下，可溶

性污染物的释放是造成水体污染的主要原因，而在

降雨环境中，大部分污染物以可溶性离子的方式存

在。雨水冲刷对固化土不同深度的磷形态影响不

同，后续需要进一步探究其详细的固化机制。

2. 2　粉煤灰协同水泥、CaO2对污染物释放的影响

2. 2. 1　对上覆水氨氮的影响

在之前的研究中，水泥与CaO2固化底泥可以达

到一定的抗压强度，对底泥中磷的固定效果较好，

但是对氨氮释放的抑制效果并不显著。综合 UCS、
静置和冲刷条件下底泥氮磷释放的实验结果，选择

50%水泥和 50%水泥+10% CaO2作为单独水泥固化

组和复合固化组的较优投量，在此基础上添加一定

量的粉煤灰，对比加入粉煤灰后的固化效果，结果

见图7。

由图 7可知，随着时间的延长，固化组上覆水氨

氮浓度呈先上升后下降趋势，但整体均明显低于对

照组（p<0. 001）。虽然在实验前 10 d，投加粉煤灰后

各固化组之间无明显差别，但从第 13 天开始，50%
水泥+10% CaO2+20% 粉煤灰组的上覆水氨氮浓度

明显降低至 1. 86 mg/L，而其他固化组在实验后期的

氨氮平均浓度基本为 2. 29~2. 86 mg/L，说明 50% 水

泥+10% CaO2+20% 粉煤灰组对底泥氨氮固化的效

果相对较好。在此投量下，实验后期上覆水中氨氮

平均浓度为 1. 71 mg/L（对照组为 12. 51 mg/L），去除

率达到 86. 33%。结合之前的实验结果可知，水泥

组和复合材料组在未添加粉煤灰时，上覆水中氨氮

浓度均呈上升趋势，并没有达到理想的固化效果，

而添加粉煤灰后，各固化组的氨氮浓度明显低于对

照组，且并未随时间的推移而升高，说明粉煤灰促

进了底泥中氮的稳定。

2. 2. 2　对上覆水DIP的影响

粉煤灰投加量对上覆水中DIP的影响见图8。

随着时间的延长，各实验组上覆水中 DIP 浓度

发生了显著变化（p<0. 001）。GB 3838—2002 中规

定Ⅰ类水的 TP≤0. 02 mg/L。从第 8 天起，所有实验

组中上覆水的 DIP 浓度处于相对稳定的状态，并且

不同比例材料投加组的 DIP 浓度无明显差别（0. 02 
mg/L），此时对照组的DIP平均浓度为 0. 21 mg/L，去
除率达到 90. 5%。说明在固化材料中加入粉煤灰，

使固化块抑制底泥中内源磷释放的效果更为显著。

底泥中磷的释放受较多因素影响，比如温度、

pH、溶解氧等。在本实验中，上覆水 DIP 维持在较

低水平，可能是投加固化材料后，大部分磷酸根离

子与钙离子、铁离子形成了较为稳定的磷酸钙和磷

酸铁沉淀［20-21］；也有可能是由于碱度升高，粉煤灰中

的 Al2O3、SiO2和 MgO 在碱的激发下活性提高，能够

相互反应生成硅酸盐类等物质，一方面填充底泥部

分孔隙，降低了孔隙量，另一方面减小了底泥孔隙

的平均孔径，起到支撑孔隙的作用。粉煤灰能够实

现对磷的吸附，不仅因为其具有物理吸附作用，而

且未完全燃烧的粉煤灰中的碳粒能够通过化学作

用实现对磷的固定。结果表明，固化后疏浚泥污染

物的浸出量大大低于原泥，说明固化可以减少疏浚

泥中污染物释放对周围环境的二次污染。综合来

看，各实验组的固化材料对抑制内源磷的释放无明

显差异，效果均较为显著。
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Fig.8　Effect of fly ash addition on DIP in overlying water
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3 结论结论

①    向河道底泥中投加复合固化剂（10%~50%
水泥+10% CaO2）后，底泥均可发生明显固化，且固

化块的抗压强度随着水泥掺量和养护时间的增加

而提高；复合固化剂可有效减少静态条件下底泥中

DIP向上覆水的释放，但对氨氮的固化效果不显著。

②    投加固化剂后明显改变了底泥中磷的形

态，不同的是，投加水泥并不能促进NAIP向AP的转

化，说明水泥对底泥磷的固化主要是通过物理作

用；而水泥+CaO2能够促进 NAIP 向 AP 的转化，Ca2+

浓度的增加也有利于钙结合态磷的形成，强化了内

源磷在底泥中的固定。

③    模拟降雨冲刷 36 h后，对照组中浸出液的

氨氮和DIP浓度分别为0. 95和0. 35 mg/L，而氨氮在

50%水泥和 50%水泥+10% CaO2组中的浓度分别为

0. 36 和 0. 18 mg/L，DIP 浓度分别为 0. 24 和 0. 014 
mg/L，表明即使在降雨冲刷条件下，固化底泥仍能

较好地抑制污染物释放。

④    添加粉煤灰后明显促进了固化效果，整体

而言，50%水泥+10% CaO2+20%粉煤灰组在实验后

期（13~20 d）对底泥的固化效果最佳，与对照组相

比，上覆水中氨氮、DIP 的去除率分别为 86. 33% 和

90. 5%。
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