
第５２卷 第２期
２０２３年４月

中国有色冶金

ＣｈｉｎａＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ
Ｖｏｌ．５２Ｎｏ．２
Ａｐｒ．２０２３

櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂
櫂

櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂
櫂

殬

殬殬

殬

综合利用与环保

含砷废渣固化处理技术研究进展
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［摘　要］　目前冶炼厂产生的大量含砷烟尘及废水９０％以上被转化为固体废物，形成含砷废渣。由于
缺乏合适的处理方法或处理和处置成本高等原因，砷渣的无害化处理与综合利用受到限制。含砷废渣

的固化是目前较好的一种处理方式，主要技术有水泥固化、地聚物固化和矿渣固化等。水泥固化是一种

比较成熟且使用最广泛的技术，但固化体长期稳定性不好，砷离子易浸出；地聚物材料来源广，固砷效果

较好，但常需要高温条件，能量消耗大；矿渣胶凝固砷基本可以实现水泥“零添加”，减少水泥的使用，降

低能耗，是目前单一固化技术最好的选择。通过对文献进行比较分析可知，一种固化技术很难对含砷废

渣进行大容量、持久的固封，三种技术联合使用效果较好。目前水泥固化和地聚物固化的机理都尚未形

成标准，矿渣固化机理已有较为明确的研究成果，后期还需要加强联合技术固化机理及工艺探究，同时

进一步评估固化材料的环境风险。
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　　砷是地壳元素中重要的一种类金属元素，分布
广泛，具有极强的“三致性”，已被国际癌症研究机

构列为 Ｉ类致癌物［１］。目前，全球的地下水资源普

遍受到砷污染，砷浓度超过了 ＷＨＯ的饮用水标准
（１０μｇ·Ｌ－１）［２］。砷对环境、资源和生物体都有危
害，直接或间接威胁人类的身体健康和生命安

全［３］。当含砷污泥中的大量砷通过大气、水源或土

壤被植物吸收时，会阻碍植物体内水分的正常运输，

限制植物根系的氮素和水分供应，进一步破坏植物

的光合作用，导致叶片枯黄，生物量减少［４］。砷对

人类危害也极大，一旦进入人体，就会通过血液循环

迅速散布全身，破坏细胞的氧化还原能力，影响细胞

正常代谢，造成组织损伤和身体障碍，引发神经衰弱

综合症、肺癌等急性或慢性中毒症状［５］。

据估算统计［６］，冶炼厂每年都会冶炼大量的含

砷精矿，但由于砷回收技术不成熟等原因，砷的回收

率不到１０％。冶炼企业对于含砷废渣的处理主要
是将废渣与冶炼原料混合配料，进入生产流程中循

环，砷元素在这个过程中逐渐积累，形成高含量的含

砷废渣后再进行贮存，未实现最终的无害化处

理［７］。当前 ＷＨＯ已将砷污染列于环境污染的首
位，所以从各方面看来，寻求对含砷废物进行有效、

经济、环保、稳定的处理措施迫在眉睫。

１　含砷废渣处理现状及潜在问题
目前，全国已累计发现的砷矿资源储备量为
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３９７７×１０６ｔ，其中保有储量２７９６×１０６ｔ，约８７１％
以共生、伴生砷矿形态出现［８］。随着国家对环境污

染的重视，生态环境部在２０２０年初出台了一系列规
范相关行业污染防治工程建设和运行管理的环境保

护标准，包括《砷渣稳定化处置工程技术规范》（ＨＪ
１０９０—２０２０）［９］，进一步完善了砷渣处理处置方式。

砷污染主要与含砷矿石的开采、加工和冶炼以及

其在工农业生产和应用中的使用有关［１０］。冶炼厂烟

尘和工业废水中所含的砷仅有一小部分被回收，而

９０％以上的砷被转化为固体废物，由于缺乏合适的处
理方法或处理和处置成本高等原因，砷渣的无害化处

理与综合利用受到限制。如果处置不当，这些危险的

固体废物会造成大规模的环境污染，并导致重大的砷

污染事件，对公众健康产生重大影响［１１］。

含砷废渣的污染不只是国内的环境问题，据报

道，目前有１００多个国家超２亿人受到慢性砷暴露
的影响［１２］。经过几十年的广泛研究，国外已探索出

混凝、沉淀、吸附、离子交换、膜过滤、生物修复、电化

学处理等多种技术，由于吸附技术简单且成本低，仍

被认为是现场规模最有效的处理方式［１３］。溶液中

的砷会积累到吸附剂的固相中，废吸附剂被丢弃在

垃圾填埋场进行填埋，但废吸附剂中的高浓度砷要

求进行有效管理，防止进一步环境污染。

现有文献估计，美国每年约有１０×１０４ｔ含砷
废吸附剂被运送到城市固体废物填埋场［１４］。在孟

加拉国，利用一种铁涂层滤料处理装置，使用活性氧

化铝作为吸附剂修复水中砷，每个装置每年产生约

２０ｋｇ含砷的废介质，据估计，每个除砷装置在运行
５年后产生约１００ｋｇ废气［１５］，如此以来不仅没有达

到砷治理，反而造成更大的二次污染。在发达国家，

含砷废渣的传统处置方式是焚烧、填埋，现常用处置

方式包括以受控比例与混凝土混合、与黏土混合用

于制砖［１３］。

我国的含砷废渣大多采用囤积贮存法进行处

置，该处置方法不仅造成废渣中有价金属回收利用

困难，而且存在砷泄露的危险［１６］。含砷废渣大量堆

积的原因是目前已研究的含砷废水和废渣的化学沉

淀、物理吸附及生物净化等处理技术成本较高，难以

大规模推广应用［１７］，以及对砷产品的需求量小［４］，

导致制备砷产品的市场积极性不高。

目前国内常见的处置方式是将含砷废渣制成建

筑材料进行资源化利用，如制成水泥砖或水泥地基。

由于传统的砷渣固化方法效率低、工艺产能提升空

间大，许多冶金和环境工作者致力于研究砷渣固化

的新技术和新工艺，并提出了砷渣固化的新工艺技

术，以适应不同的需求。在推广新工艺技术的同时，

需要制定技术要求与应用范围等相关的法律法规。

２　含砷废渣处置相关法规
刘广龙［１６］提出含砷废渣资源化利用和无害化

处置要从根本上建立健全相应的法律法规、标准体

系，建立相应管理网络，培育市场运行体系，强化相

应的技术支撑体系，大力推广减量化、资源化、无害

化的高新实用技术，从源头上重视砷及其化合物的

预防与治理。含砷废渣问题在我国近５年内受到广
泛关注。２０１６年我国发布了推荐性标准《含砷废渣
的处理处置技术规范》（ＧＢ／Ｔ３３０７２—２０１６）［１８］，
２０１９年修订了《中华人民共和国固体废物污染环境
防治法》，同时修订了《危险废物鉴别标准 通则》

（ＧＢ５０８５７—２０１９）［１９］、《危险废物填埋污染控制
标准》（ＧＢ１８５９８—２０１９）［２０］等国家标准以及《砷渣
稳定化处置工程技术规范》（ＨＪ１０９０—２０２０）［９］、
《危险废物鉴别技术规范》（ＨＪ２９８—２０１９）［２１］等行
业标准，上述一系列相关标准的发布及实施，使得以

含砷废渣为例的危险废弃物在处理和填埋时有了更

加规范的技术和更加严格的要求，为减少砷的二次

污染提供了有力保障。

３　含砷废渣固化／稳定化技术
国内外对含砷废渣的处理方法主要有２种：一

种是采用固化／稳定法，即将大量的砷转化为化学性
质稳定的砷酸盐形式进行储存或包裹在惰性材料

中，可以作为废物最终处置前的预处理；二是充分利

用含砷矿渣资源，回收矿渣中含有的砷和其他有价

金属，实现无害化和含砷矿渣资源的利用双重目

的［２２－２３］，但对于技术和设备均提出了较高要求。工

业上最常用的砷固化／稳定化的方法是水泥固化技
术、地聚合物固化技术、矿渣协同固化技术等。

３１　水泥固化技术
水泥作为一种无机胶结材料，原料易得，操作方

便，设备要求低，同时具有较好的兼容性，可以固封

多种有色金属废弃物，包括含砷废渣。目前，水泥固

砷是含砷矿渣处理与处置的首选技术方案，不同角

度的测试表明，水泥在固化含砷矿渣方面具有良好
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的效果。

水泥可以有效固化砷渣中的重金属，但水泥的

添加量是一个不容忽视的变量。添加３０％的水泥
可以很好地固化含砷土壤，其中砷主要以钙－砷化
合物的形式被固化，明显降低砷浸出率，但水泥添加

量较大，增容比较高［２３］。为减少水泥添加量，杨远

强等［２４］选择２０％的矿渣硅酸盐水泥添加量来研究
砷的浸出毒性，发现砷浸出浓度远低于５ｍｇ·Ｌ－１，为
进一步降低矿渣硅酸盐水泥的添加量，采用１５配
比的水泥固砷，固化处理后的硫化砷渣浸出浓度为

１０３ｍｇ·Ｌ－１，符合《危险废物填埋污染控制标准》
（ＧＢ１８５９８—２０１９）中规定的低于１２ｍｇ·Ｌ－１的砷
控制限值［３］；还有试验证明加入药剂可以减少水泥

的添加，在水泥中添加硫酸铁对砷污染土壤进行固

化稳定化研究，在加入硫酸铁 ＋水泥的量为１％、配
比３∶７的条件下，砷浸出浓度为１５１ｍｇ·Ｌ－１，固砷
率高达 ９０２％［２５］。这表明硫酸铁和水泥在固砷作

用中具有协同作用，可大幅降低水泥添加量，但药剂

的加入使得成本增高。

水泥固化重金属主要是通过吸附、同构替代、共

沉淀和物理包裹，即水化产物起到关键作用。水泥

中的硅酸三钙（Ｃ３Ｓ）和硅酸二钙（Ｃ２Ｓ）与水反应生
成水化硅酸钙（Ｃ—Ｓ—Ｈ），Ｃ—Ｓ—Ｈ具有较高的比
表面积和离子交换能力，可通过物理吸附、共生和层

间化学置换固化重金属，因此具有良好的固化

能力［２６］。

Ｇａｏ等［２７］提出硅铝酸盐水泥固化砷的 ２种作
用：化学沉淀作用，水化产物的吸附和物理包裹作

用。沉淀作用即硅酸盐水泥经过水化产生

Ｃａ（ＯＨ）２，与砷发生沉淀反应，形成具有较小溶度积
的Ｃａ－Ａｓ化合物；水化硅酸钙 Ｃ—Ｓ—Ｈ对砷起到
了化学上的吸附和物理上的包裹。两者协同作用，

实现了砷渣的短期有效固化／稳定化，水泥固砷机理
如图１所示。

图１　水泥固砷机理
Ｆｉｇ．１　Ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆａｒｓｅｎｉｃｂｙｃｅｍｅｎｔ

　

３２　地聚物固化技术
将固体铝硅酸盐材料与高碱性硅酸盐溶液反

应，得到的无机铝硅酸盐聚合物即为地聚合物

（Ｇｅｏｐｏｌｙｍｅｒ），是一种无定形物质，被认为是一种良
好的吸附剂或催化剂，受到了世界各国的广泛关注。

Ｄａｖｉｄｏｖｉｔｓ在１９７８年提出，地聚合物是一种无机聚
合物，其化学式为 Ｍｎ｛—（ＳｉＯ２）ｚＡｌＯ２｝ｎ·ｗＨ２Ｏ，是
由［ＡｌＯ４］和［ＳｉＯ４］四面体结构单元共同组成的三

维立体网状结构，是一种非金属材料［２８］。地聚合物

具备较高的耐久性和良好的力学性能，具有早强快

硬、耐高温、抗渗性好等优点，因此被广泛认为是传

统普通硅酸盐水泥黏结剂的环保替代品［２９］。

地聚合物材料的原料来源广、成本低，主要原料

来自工业固体废弃物和各种硅铝质矿物，如高岭土、

粉煤灰等［２９－３０］。高岭土在８００℃下煅烧２ｈ，形成
偏高岭土，　在水玻璃模数为１３时进行固化，可得
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到较高抗压强度和适宜的凝结时间［３１］。为了改善

偏高岭土的固砷特性，掺入铁尾矿，在原料硅铝比

３０、液固比０３５、碱激发剂模数１２的条件下，固
化体的２８ｄ抗压强度高达５９０ＭＰａ，进一步研究发
现固化体具有地聚物的微观结构特征，物相中主要

存有无定形的硅铝酸盐、半结晶的水化硅酸钙［３２］。

随着材料制备技术的发展，地聚物固化原料已

由高岭土等自然矿物原料衍生到粉煤灰、矿渣和磷

渣等工业废渣，固化处理的重金属种类也不尽相

同［３３］。将磷渣和粉煤灰按质量比６∶４，掺入总质量
１０％的石灰、４％的１２模水玻璃制备地聚合物，同
时固化含砷废渣，得到的最大固化容量为３４％，浸
出毒性满足危险废弃物堆存国家标准要求［３４］。制

备地聚合物的同时可以对其他重金属进行固封，但

需要考虑固化体的环境风险和抗冻融性能［３５－３６］。

含砷固化体经过 １５次冻融循环后，发现固化体具
有较强的抗冻融性能，相对质量变化不大且抗压强

度高，浸出率低，实现砷的长期稳定固化［３６］。

地聚合物作为近年来出现的一种绿色无机凝胶

材料，制备材料具有多样性，凝胶固化机理也相当复

杂，仍在研究当中。以低钙粉煤灰为基料，水玻璃和

ＮａＯＨ作为碱激发剂探究地聚物的固化机理，发现
粉煤灰玻璃体在碱性溶液中溶解后能发生解聚－缩
聚反应，生成铝硅酸钠凝胶，且生成量随反应时间的

延长逐渐增多［３７］。随着地聚物中碱含量的增加，

Ｓｉ、Ａｌ及Ｃａ元素电子结合能下降，加入石膏会生成
更多的水化硅酸钙和钙矾石，从而起到胶结土颗粒

以及填充的作用，但氯化钠的加入会使总体效果不

好［３８］。地聚物的固化机理研究较多，但固砷机理相

对较少。地聚物的反应机理分为３个步骤［３９］：①在碱
性条件下，硅铝酸盐中的共价键Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ、Ａｌ—Ｏ—Ｓｉ
断裂，解离成ＳｉＯ４－４ 、ＡｌＯ

５－
４ 等离子；②解离得到的离子

在碱性条件下凝胶化，形成Ｓｉ—Ｏ—Ｎａ、Ｓｉ—Ｏ—Ｃａ—
ＯＨ、Ａｌ（ＯＨ）－４、Ａｌ（ＯＨ）

２－
５ 、Ａｌ（ＯＨ）

３－
６ 、Ａｌ

３＋和 Ｃａ２＋

等离子；③在一定的条件下，ＳｉＯ４－４ 、ＡｌＯ
５－
４ 重新凝聚

并结晶为类沸石状物质。对内部反应过程的分析表

明，机械阻断、吸附和化学作用是该胶凝材料固化砷

等有毒有害物质的主要作用，地聚物的固砷机理见

图２。由于Ｓｉ４＋、Ａｓ５＋和Ａｌ３＋具有相近的半径，并能
与氧形成阴离子四面体结构，这使得 ＡｓＯ３－４ 与
ＳｉＯ４－４ 、ＡｌＯ

５－
４ 在一定的条件下能发生类质同象替

换，生成难溶性的 Ａｌ—Ａｓ—Ｏ和 Ｃａ—Ａｓ—Ｏ盐，从

而实现砷的固化／稳定化［４０］。

图２　地聚物固砷机理［３８］

Ｆｉｇ．２　Ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆａｒｓｅｎｉｃ
ｂｙｇｅｏｐｏｌｙｍｅｒ［３８］

　

３３　矿渣固化技术
矿渣固砷是在近几年才被提出来的，主要是利

用矿渣中的成分通过化学反应生成水泥的主要成

分，而且矿渣固化体的早期抗压强度、长期稳定性和

包裹重金属能力均优于水泥固化体，在建筑材料使

用中具有非常大潜在价值［４１］。

利用矿渣基低温陶瓷胶凝材料对硫砷渣进行固

化，石灰和砷渣质量比为０８，固化体于０７ＭＰａ压
力下养护２８ｄ，砷渣掺量不大于２０％时，固化体砷
浸出浓度能达到国家标准［４１］。除此之外，鄢琪慧

等［４２］以含砷的铅锌矿尾渣为研究对象，以矿渣

（５１％）、钢渣（２５５％）为基材，掺入脱硫石膏
（８５０％）和Ｃａ（ＯＨ）２（１５％），在水灰比１∶４、减水
剂１％、料浆浓度 ８６％、温度 ４０℃的条件下养护
２８ｄ，抗压强度高达 ２０１９ＭＰａ，浸出浓度仅为
０００４ｍｇ·Ｌ－１，取得良好的固砷效果。上述研究均
表明矿渣是一种可利用的工业废弃物材料，矿渣固

砷可以很好地实现砷以及多种重金属的协同固化。

在矿渣固砷过程中掺入 Ｃａ（ＯＨ）２可以生成
Ｃａ—Ａｓ—Ｏ盐，使得砷被胶凝材料水化产物Ｃ—
Ｓ（Ａ）—Ｈ凝胶包裹、吸附，加入 Ｃａ（ＯＨ）２使材料中
Ｃａ２＋和ｐＨ值均升高，形成更多的Ｃａ－Ａｓ沉淀；另外
Ａｓ进入Ｃ—Ｓ（Ａ）—Ｈ凝胶或类沸石相中代替硅原
子的位置从而被稳定固化，从而降低砷离子浸出浓

度［４２］。有研究发现，在矿渣胶结过程的初始阶段，

砷浓度较低，并随着时间的推移而增加，固化体的抗

压强度下降，最后砷浸出浓度降低且趋势稳

定［４０，４３］，其机理如图３所示。这主要是因为矿渣胶
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图３　矿渣胶凝固砷机理［４３］

Ｆｉｇ．３　Ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆａｒｓｅｎｉｃｂｙｓｌａｇｃｅｍｅｎｔａｔｉｏｎ［４３］
　

凝固砷初期（３ｄ内），加入的物料发生水化反应或
溶解转化为离子态，Ｃａ２＋和 ＡｓＯ３－４ 将发生钙砷化合
作用，生产钙砷沉淀物，快速固砷；在水化中期（３～
７ｄ），ＡｓＯ３－４ 与Ｃａ

２＋继续反应，进而争夺水化硅酸钙

和钙矾石中的钙，导致部分钙矾石和水化硅酸钙溶

解，孔隙率增加；在水化后期（７ｄ后），由于ＳＯ２－４ 消
耗，生成的钙矾石将逐渐转变为单硫型硫铝酸盐化

合物，孔隙液中 ＡｓＯ３－４ 或 ＨＡｓＯ
２－
４ 也会替代部分

ＳＯ２－４ 生成砷－钙矾石化合物，从而实现长久稳定固
砷目的［３９］。

３４　多种技术协同固化
含砷废渣作为一种持久性污染物，单独利用一

种固化技术难以实现大容量、持久性的安全稳定固

封。因此，一些学者将水泥、地聚物和矿渣联合起来

固化砷渣，取得了一定的效果，但其机理尚难研究

清楚。

刘守庆等［４４］以高炉矿渣、粉煤灰为胶凝材料固

化砷钙渣，按质量比４∶２∶４，加入 ＮａＯＨ和工业水玻
璃作固化剂，在强碱环境下（ｐＨ值 ＞１３），砷钙渣中
的含砷矿物 ＣａＨＡｓＯ４·３Ｈ２Ｏ 向更加稳定的
Ｃａ５（ＡｓＯ４）３ＯＨ及类质同象物 Ｃａ５（ＡｓＯ４）３（ＯＨ，Ｆ）
转变，水化凝胶将废渣中的组分胶结在一起，实现了

含砷废渣的固化稳定化。ＺＨＡＮ等［４５］研究粉煤灰

对矿渣－粉煤灰体系的作用机理，发现粉煤灰与矿
渣具有良好的协同工作性能，发生反应多为原位反

应，可有效固化重金属［４５］。杨达等［４６］将水泥、矿渣

和粉煤灰三者联合应用，在石膏激发条件下固化，保

鲜膜覆盖静置２４ｈ后养护至２８ｄ，发现基材发生了
反应，固化体中主要含有水化铝酸钙（Ｃ—Ａ—Ｈ）、
水化硅酸钙（Ｃ—Ｓ—Ｈ）和钙矾石（Ａｆｔ）３种矿物成
分，粉煤灰的活性成分能被石膏有效激发，使 Ｓｉ—Ｏ
键和 Ａｌ—Ｏ键断裂，聚合生成水化硅铝酸盐（Ｃ—
Ａ—Ｓ—Ｈ），使固化体的力学强度继续提高［４６］。

综上所述，对于含砷废渣的固化处理已不局限

于单一技术的处理方式，多种技术的联用是目前的

最大趋势，不但需要提升固砷效果和效率，更应加强

固砷机理的研究，进而扩大到同时固化多种重金属。

目前，本团队用飞灰联合水碎渣进行加碱固化砷试

验，结果显示固化体抗压强度高，砷浸出浓度远小于

国家标准［３５］，可进一步优化后进行推广。

４　结论及展望
含砷废渣堆存量逐年增加，且成分复杂，物相组

成差别较大，很难有单一固定的处理方法。本文从

含砷废渣处理与处置的角度阐述了含砷废渣主要固

化技术现状、存在的问题及固化机理，为优化含砷废

渣固化处理效果提出以下几点建议。

１）水泥固化是一种比较成熟且使用最广泛的
技术，但固化体长期稳定性不好，砷离子易浸出；地

聚物材料来源广，固砷效果较好，但需要高温条件，

消耗能量大；矿渣胶凝固砷基本可以实现水泥“零

添加”，减少水泥的使用，降低能耗，是目前单一固

·２９· 中 国 有 色 冶 金 综合利用与环保　
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化技术最好的选择。

２）从机理来看，水泥固化和地聚物固化的机理
都尚未形成标准，矿渣固化机理已有较为明确的研

究成果。但单一的固化技术仍没有联合技术达到的

固砷效果好，其反应以水化机理和固砷机理为基础，

具体的反应机理还需进一步深入研究。另外，不同

的凝胶材料进行固化，其反应也会有差异，这就需要

加强联合技术所需材料的探究，同时进一步评估固

化材料的环境风险。
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