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摘要　有色冶炼的含砷污酸处置伴随着大量含砷危险废弃物的排放，给企业运行和外部环境造成了巨大压力。为避免环境
污染和含砷危险废弃物二次处置，以“废渣减量化、无害化及资源化”为目的的污酸处置技术受到广泛的关注，对迁移性较强

的含砷危废进行稳定化处置作为解决现有危废处置的中主要手段也是当前研究重点。本文综述了石灰铁盐法、硫化法、臭葱

石沉淀法、浓缩法以及含砷污酸处置技术，结合污酸处置中产生的主要含砷固废特性，对污酸处置和固砷技术进行了详细的

分析。根据当前污酸处置技术的工业应用和最新研究进展，对含砷污酸处置和固砷新技术进行了展望。
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引言

随着含砷矿物的开采与冶炼，砷及其化合物被暴

露于环境中，形成大量含砷危废，其中有色冶炼是砷污

染的主要来源。含砷危废主要包括气、液、固三类废弃

物。含砷废液［１］主要包括矿山开采排放的含砷废水［２］

以及冶炼行业洗涤烟气所产生的含砷污酸［３］。此类废

水由于特殊的生产渠道，因此具有酸度高、含砷量高、

成分复杂等特点［４］。并且含有大量的非金属元素，如

氟、氯等，若不能进行有效的处理直接排放到自然环境

中，会对生态环境和人类安全造成极大隐患［５］。含砷

固体废弃物主要包括矿山开采废渣、冶炼废渣、处理含

砷废水和污酸产生的二次废渣、电子工业产生的含砷

废渣等［６］，主要包括石膏、砷酸铁、砷酸钙以及含砷阳

极泥等。这类含砷固废具有砷含量较高、成分复杂、迁

移性强、处理难度大等特点，易通过水土流失、浸染河

流地下水、自然风化等方式污染环境。但这类含砷固

废可通过固化／稳定化等技术处置，处理难度相对较
低。

在有色金属矿物冶炼中，铜冶炼是含砷危废产生

的主要源头，大约６０％的人为砷排放由铜冶炼引起。
含砷烟尘通过静电收尘和洗涤工序汇集到一级动力波

循环液中形成污酸［７］。为了减少冶炼企业的水资源消

耗以及防止砷污染对环境的影响，必须对污酸进行达

标处理。有色冶炼污酸主要来自冶炼过程中烟气洗涤

和净化前富集水溶液的含砷酸性废水。砷含量为１～
３０ｇ／Ｌ不等，酸度较高，在３～１００ｇ／Ｌ之间，同时含有
大量Ｆ、Ｃｌ、Ｃｕ、Ｚｎ等非金属、金属离子，含有少量的
Ｆｅ、Ｓｂ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ｎｉ、Ｃｄ等金属离子。以１０万 ｔ
铜火法冶炼厂为例，每日产生约８００ｍ３的污酸，其污
酸中砷浓度高达４～３０ｇ／Ｌ，硫酸浓度高达１０～８０ｇ／
Ｌ，并且含有 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ和 Ｓｂ等多种复杂元素，这些元
素基本都具有组成成分复杂、毒性大、难于堆存处置等

特点，是重要的砷污染源，其无害化处置已成企业可持

续发展重要的评估对象［８］。污酸的处置更多的向减量

化、无害化方向发展。

目前市场上含砷污泥的生产量巨大，处置难度较

高，暂无有效的处理途径，只能通过建立专业堆存的场

地进行堆存或填埋。同时，含砷固废的处置也要向绿

色环保方向发展。现有固砷技术主要包括火法处理、

湿法处理、焚烧法、填埋法、固化法等［９］。其中应用最

为广泛的是固化／稳定化技术，日本、美国规定固化技
术可应用于处理的危险废弃物包括石膏渣、铅基引爆

剂、炼油厂副油渣、处理金属表面产生的重金属石膏渣



以及电镀污泥等，国内外危险废物固砷技术主要包含

水泥固化、塑性固化、石灰固化、自胶结固化和熔融固

化等［１０］。我国新《固废法》中明确规定强化含砷固废

的减量化和资源化，并提出“有关部门在制定规划时，

应最大限度降低填埋处置量”这一新规定，这就使得很

多企业不得不在源头就开始控制固体废弃物的生

成［１１，１２］。

本文主要介绍了两部分内容：一是有色冶炼高砷

污酸减量化和无害化处置技术发展及相关含砷固废特

性介绍；二是固砷技术进展。污酸处置技术主要有石

灰铁盐法、硫化法、臭葱石沉淀法、浓缩法等；固砷技术

主要分为固化／稳定化技术、原位封装技术、水热固砷
技术。本文着重探讨了以上技术的处置原理、优劣程

度，以及今后处置技术的走向趋势，并对污酸处置技术

现状及固砷废物特征进行了综述与评估，为今后有色

冶炼含砷污酸处置工艺改进和设计提供参考借鉴。

１　有色冶炼污酸处置技术进展

１．１　石灰铁盐法

石灰铁盐法是现阶段有色冶炼高砷污酸处置常用

的方法之一，传统的石灰铁盐法除砷原理为：先用石灰

中和废水中的硫酸，使ｐＨ介于１０～１１之间，然后加双
氧水和铁盐，使砷氧化并与石灰反应，生成砷酸钙沉

淀。Ｆｅ２＋也被氧化并水解生成氢氧化铁。由于氢氧化
铁胶体表面积大，吸附力强，可把 Ａｓ２Ｏ３、Ｃａ３（ＡｓＯ３）２、
Ｃａ３（ＡｓＯ４）２等杂质吸附共沉。此法对设备的要求相
对较低，一次性投入小，处理成本较低；但是采用传统

方法处理过的污酸，废水达标情况不稳定，渣量大，资

源化利用难度大，且含砷固废一般采用堆存法处置，二

次污染风险较高［１３］。石灰铁盐工艺在除砷过程中优、

劣势共存。１９７４年云南的冶炼厂提出了一种“三段逆
流石灰法”［１４］，这种方法在污酸原料中加入亚砷酸酐

及氢氟酸，第一、二阶段进行正常搅拌、过滤，在第三段

处理时加入石灰沉砷，有效解决了处理含砷污酸过程

中出水不达标的问题，且含砷固废经第三阶段处理后，

砷含量降到 ０．０２～０．０６ｍｇ／Ｌ。杜冬云等人［１５］采用三

段碳酸钙－石灰 －铁盐除砷工艺处理冶炼厂污酸废
水，该方法采用一段碳酸钙、二段中和、三段加酸回调

ｐＨ的方法来除砷，结果表明在没有硫酸根离子干扰的
条件下，石灰三级除砷滤液中砷含量可以降低至 ０．３
ｍｇ／Ｌ，远小于石灰一级除砷（５ｍｇ／Ｌ）；黎明针对冶炼
厂的污酸废水，提出一种“二次反应二次沉淀”的方

法。此法一段采用中和沉淀，二段加人 ＦｅＳＯ４并鼓风
氧化，使出口砷浓度降＜５ｍｇ／Ｌ［１６，１７］。

为进一步将含砷污酸无害化、资源化，易求实［１８］

在综合石灰中和法和铁盐法各自优点的基础上提出了

一种新的方法，即用三段石灰 －铁盐法处理硫酸装置

净化工序来处置高砷污酸。该方法第一段为中和反

应，以除去污酸中的Ｈ２ＳＯ４，第二段为亚砷酸钙或砷酸
钙的生成，目的是将污酸中的砷富集在渣中，第三段为

铁盐处理，以进一步除去废水中的砷［１９］。三段石灰 －
铁盐法中第一段产生的工业石膏为一般固体废弃物，

可作为水泥生产的添加剂。第二段产生的砷钙渣可作

为原料进一步加工为单质砷等产品或提纯为符合国家

标准的亚砷酸钙，实现砷的资源化回收利用［２０］。图１
为石灰－铁盐法除砷工艺流程。

图１　石灰－铁盐法除砷工艺流程［２１］

Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｏｆａｒｓｅｎｉｃｒｅｍｏｖａｌｂｙｔｈｒｅｅ－ｓｔａｇｅｌｉｍｅ－ｉ
ｒｏｎｓａｌｔｐｒｏｃｅｓｓ

除去上文提到的三段法除砷，目前改进型的中和

法在除砷方面也有了较大进展。郑雅杰等［２２］通过石

灰 －ＮａＯＨ二段中和法处理酸性矿山废水，一段用石
灰乳将废水ｐＨ调节至５后过滤，二段用ＮａＯＨ调节终
点ｐＨ为１０．４６，完全沉淀后过滤。此法能够避免传统
石灰中和法中的部分缺点［２２］。石灰 －ＮａＯＨ二段中和
法相比于石灰中和法，二段中和渣量明显减少。石灰

中和法和石灰 －ＮａＯＨ二段中和法处理酸性矿山废
水，Ｍｎ２＋浓度分别为０．０７９ｍｇ／Ｌ和０．０８６ｍｇ／Ｌ，Ｚｎ２＋

浓度分别为０．００８ｍｇ／Ｌ和０．００５ｍｇ／Ｌ，均可达到国家
污水综合排放标准［２２］。

除此之外，工业上还应用双钙法来处置含砷污酸。

双钙法处置的第一阶段为碳酸钙中和阶段，这一阶段

主要是进行ｐＨ值的调控，用碱（ＣａＣＯ３）将 ｐＨ值调整
到２，之后过滤，可收集到滤出液和石膏，石膏经稀
Ｈ２ＳＯ４水洗后可得到水洗液和洗净后的石膏，这种处
理方法被称作双钙法。双钙法可同步富集Ａｓ和Ｆ［２３］。

１．２　硫化法

硫化法的处置原理是向含砷废水中投加硫化剂反

应生成难溶、稳定的硫化砷沉淀，同时溶液中的重金属

离子也和硫化剂反应形成溶解度较小的硫化沉淀物，

最终通过固液分离将溶液中的砷和重金属离子去

除［２４］。图２［２５］为某铜冶炼厂硫化法处置污酸的工艺
流程。通过研究不同工艺条件下 Ｎａ２Ｓ对污酸处置的
效果，发现Ｎａ２Ｓ的投加量和反应温度对除砷效果有较
大影响。在反应温度为４５℃、反应时间为１ｈ、Ｓ／Ａｓ摩
尔比为４．５时，污酸中砷离子从初始浓度４．５３ｍｇ／Ｌ
降至０．１ｍｇ／Ｌ［２６］。蔡晨龙等采用一段间接－二段直
接的硫化除砷工艺，利用硫化钡为除砷试剂—高效地

脱除污酸中的砷；并且一段工艺过程中产生的硫化钡
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渣可以二次回收利用，有效减少硫化渣量［２７］。杨中超

等研究了硫化物对强酸体系下Ａｓ（ＩＩＩ）和 Ａｓ（Ⅴ）的处
置效果，探索了硫化物种类、投加量、溶液酸度等工艺

条件对除砷的影响，发现硫化物除砷过程中Ａｓ（ＩＩＩ）的
去除效果优于 Ａｓ（Ⅴ），并且在反应过程中存在 Ａｓ
（Ⅴ）还原为Ａｓ（ＩＩＩ）［２８］的现象。张文岐等针对河南某
铜冶炼厂污酸中砷含量波动大、除砷效果差的缺点，提

出ＮａＨＳ替代硫化钠试剂、改装除砷装置等措施，改进
后的工艺显著提高了除砷效率，并降低了处置成

本［２９］。

图２　某铜冶炼厂硫化法处置污酸工艺流程
Ｆｉｇ．２　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｓｕｌｐｈｕｒｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｄｉｓｐｏｓａｌｏｆｓｅｗａｇｅ
ａｃｉｄｉｎａｃｏｐｐｅｒｓｍｅｌｔｅｒ

前人研究的硫化法是将硫化钠、硫化氨或硫化钡

等直接投加到污酸中，使得体系中形成了硫酸盐，从而

影响溶液的循环使用。若在体系中加入Ｈ２Ｓ则能解决
污酸中溶液循环使用和渣量过大的问题，所以黎铉海

等人［２５］对加入硫化氢时各工艺参数对除砷效果的影

响进行了探究。Ｈ２Ｓ净化含砷污酸的过程是一个非均
相反应。Ｈ２Ｓ气体溶于水后，Ｓ

２－与溶液中的 ＡｓＯ４
３－、

ＡｓＯ３
３－发生反应形成砷硫化物沉淀，从而达到净化砷

的目的。反应是在酸性条件下进行的，净化砷必须有

足够的Ｓ２－，Ｓ２－主要来自 Ｈ２Ｓ气体的电离。Ｈ２Ｓ法净
化硫酸厂含砷污酸时不产生含砷石膏，滤渣中砷含量

都＞３３％，达到了砷矿原料的要求，为后续含砷废物的
资源化利用提供了重要的依据。

１．３　臭葱石沉淀法

高温高压法除砷是最早的臭葱石沉砷工艺技术，其

原理为 Ｆｅ与溶液中的 Ａｓ反应生成臭葱石（ＦｅＡｓＯ４·
２Ｈ２Ｏ）沉淀。工艺流程如图３所示，该工艺条件为反应
温度１５０～２３０℃和反应压力２０００ＫＰａ［３０］。Ｄｕｔｒｉｚａｃ
和Ｊａｍｂｏｒ［３１］于１９８８年首次采用 Ｆｅ（ＮＯ３）３和 Ａｓ

５＋溶

液在反应温度为１６０℃、初始ｐＨ为０．７时合成大颗粒
臭葱石（ＦｅＡｓＯ４·２Ｈ２Ｏ），并且提出合成结晶度良好的
臭葱石需要反应温度超过１２５℃、Ａｓ５＋浓度大于１５ｇ／

Ｌ。１９９５年，Ｇｏｍｅｚ［３２］等利用 Ｆｅ（ＩＩＩ）离子和 Ａｓ（Ｖ）离
子在高温高压条件下合成了臭葱石，其化学组成随

Ｆｅ／Ａｓ摩尔比和反应温度的变化而变化，并发现溶液
中的ＳＯ４

２－离子会影响臭葱石的晶型。随后的研究者

发现，高温高压法合成臭葱石时沉淀物中夹杂着新生

成的黄钾铁矾等系列化合物，严重影响臭葱石的稳定

性。此外，高温高压会使臭葱石形成过程中溶液过饱

和，抑制晶体成核速率，使臭葱石多为针状聚集体，导

致稳定性较差。其次，该工艺运行条件苛刻、设备要求

高、运行成本昂贵，难以实现工业化应用。

图３　高压水热臭葱石合成路径或走向［３３］

Ｆｉｇ．３　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｒｏｕｔｅｏｒｔｒｅｎｄｏｆｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ
ｓｃｏｒｏｄｉｔｅ［３３］

从经济和安全角度考虑，常压法处理液态铁源是

目前臭葱石合成的主要方法。１９９５年，Ｄｅｍｏｐｏｕｌｏｓ［３４］

等首次发现在Ｆｅ（ＩＩＩ）－Ａｓ（Ｖ）－Ｈ２Ｏ体系中反应温
度为８０～９５℃时可以通过调节溶液 ｐＨ控制 Ｆｅ（ＩＩＩ）
过饱和度，合成结晶度良好的臭葱石颗粒。随后，Ｆｕｊｉ
ｔａ［３５］等采用改进常压法制备结晶度良好的臭葱石，探
索不同ｐＨ、温度、氧化条件和其他离子（Ｚｎ、Ｃｕ和 Ｎａ）
对臭葱石沉砷的影响，发现溶液 ｐＨ和氧化速率控制
着Ｆｅ（ＩＩＩ）过饱和度，溶液ｐＨ为２～４时合成的臭葱石
最稳定，ｐＨ过低或过高都会影响臭葱石的稳定性；温
度是合成臭葱石的启动器，高温有利于合成大颗粒的

臭葱石；Ｚｎ、Ｃｕ和Ｎａ离子对臭葱石合成影响不大。
近年来，常压下固态铁源除砷的方法开始兴起。

固态铁源廉价易得，广泛存在于自然界或冶炼厂中，能

很大程度上节约企业成本，并且固态铁源能够合成大

颗粒且稳定性较高的臭葱石，有利于推动实现工业化

臭葱石的应用。固态铁源中逐渐溶解的Ｆｅ３＋与溶液中
的Ａｓ５＋结合生成稳定的 ＦｅＡｓＯ４·２Ｈ２Ｏ。蔡贵远等
人［３６］将磁铁矿用作固态铁源，将含砷浓度高达１０３００
ｍｇ／Ｌ的污酸处理到１０ｍｇ／Ｌ以下，证明了固态铁源的
除砷效果。文中论述了固态铁源除砷有以下优势：

（１）固态铁源本身可以作为晶种投入到溶液中，促进
反应进行；（２）固态铁源边溶解边反应的特性可以极
大限度的调控溶液过饱和度，使得溶液 ｐＨ维持在一
个稳定的水平，反应前后溶液 ｐＨ几乎没有任何浮动；
（３）铁在水溶液中的过饱和度低，结晶度高；（４）高性
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价比的活性铁源，反应过程中无需引入新的离子和液

体。如图４所示，李永奎等人［３７，３８］也研究了铜渣作为

固态铁源时的吸附除砷效果，利用铜渣吸附浓度为

５２００ｍｇ／Ｌ的污酸，吸附率达到９９．５６％，证实了铜渣
通过离子交换吸附和化学共沉淀实现了污酸中砷的

去除。

图４　固态铁源（铜渣）处理污酸的工艺流程
Ｆｉｇ．４　Ｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｏｆｓｏｌｉｄｉｒｏｎｓｏｕｒｃｅ（ｃｏｐｐｅｒｓｌａｇ）ｆｏｒｔｒｅａ
ｔｉｎｇｓｅｗａｇｅａｃｉｄ

１．４　浓缩法

因传统污酸处置工艺除砷过程中会产生含大量重

金属的危险固废和废水，所以目前亟需开发一种污酸

循环再利用技术。国内的某些铅锌冶炼厂，在研究污

酸直接返回湿法冶炼系统时，遇到了水、氟含量超标、

无法直接回收再利用的问题，因此，需要深度探索污酸

浓缩技术。浓缩法是冶炼污酸资源化处置主要的方

法。污酸在外界条件下通过常压蒸发浓缩，大量的砷

以三氧化二砷的形式析出形成砷副产品，浓缩液经过

氟、氯和砷离子深度脱出后回收溶液中的有价金属离

子和硫酸，蒸馏水去除氟、氯和砷离子后可以达到工业

用水标准［３９］。该方法处置污酸时对设备要求高，需要

耐腐蚀和抗压的蒸馏装置；同时产生的蒸汽如若处理

不当，容易造成环境污染。

浓缩法对污酸中氟、氯也具有较好的去除效果。

可以通过蒸发浓缩的方式除去溶液中的氟和氯，但需

控制硫酸的浓度。在浓缩污酸的过程中，当 Ｈ２ＳＯ４的
质量分数＞５％时，溶液中存在的氟和氯便开始随水蒸
汽逸出；Ｈ２ＳＯ４质量分数≈４０％时，溶液中的氟、氯离
子浓度达到最大值；当 Ｈ２ＳＯ４质量分数为４０．８６％ ～
５８．３１％时，溶液中的氟、氯离子下降速度极快；当污酸
溶液中Ｈ２ＳＯ４浓度 ＞７１．３３％时，氟、氯离子的去除率
高达９０％左右［４０］。目前工业上去除污酸中的氟、氯也

是以浓缩法为主。

表１　含砷固废的特征比较
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｓｏｌｉｄｗａｓｔｅｃｏｎｔａｉｎｉｎｇａｒｓｅｎｉｃ

渣的种类 组成 毒性（Ａｓ） 是否为危废 处置情况

石灰铁盐渣 石膏（ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ）、砷酸钙（Ｃａ３Ａｓ２Ｏ８）、砷酸铁（ＦｅＡｓＯ４） ＞５ｍｇ／Ｌ 危险废弃物 第三方处理／渣库堆存

钙砷渣 砷酸钙（Ｃａ３Ａｓ２Ｏ８）或亚砷酸钙（Ｃａ３（ＡｓＯ３）２） ＞５ｍｇ／Ｌ 危险废弃物 第三方处理／渣库堆存

硫化砷渣 硫化砷（Ａｓ２Ｓ３） ＞５ｍｇ／Ｌ 危险废弃物 第三方处理／渣库堆存

臭葱石 臭葱石（ＦｅＡｓＯ４·２Ｈ２Ｏ）、砷酸铁（ＦｅＡｓＯ４） ＜５ｍｇ／Ｌ 一般固体废弃物 第三方处理／渣库堆存

浓缩产物 三氧化二砷（Ａｓ２Ｏ３） ＞５ｍｇ／Ｌ 危险废弃物 第三方处理／渣库堆存

图５　各类含砷渣对比图（ａ．钙砷渣／中和渣；ｂ．硫化砷渣；ｃ．臭葱石渣及扫描电镜图）
Ｆｉｇ．５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｄｉａｇｒａｍｏｆｖａｒｉｏｕｓａｒｓｅｎｉｃｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｓｌａｇ（ａ．ｃａｌｃｉｕｍａｒｓｅｎｉｃｓｌａｇ；ｂ．ａｒｓｅｎｉｃｓｕｌｆｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅ；ｃ．ｓｃｏｒｏｄｉｔｅｓｌａｇａｎｄ
ｉｔｓＳＥＭ）

１．５　污酸处置工艺中含砷固废特征

表１为污酸处置工艺中所产生的含砷固废的基础
特征。石灰铁盐法产生的含砷固废主要包括石膏、砷

酸钙和砷酸铁［４１，４２］，钙砷渣主要由砷酸钙或亚砷酸钙

组成，这些产物均匀的分散或团聚在污泥中，ＳＥＭ图像
（图５ａ）显示为球形和不规则块状颗粒，最大的颗粒约
为５０μｍ，最小的是５μｍ以下。硫化砷渣的形貌如图
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５ｂ所示，其外观主要是黄色粉末状颗粒，大小均匀，形
状较为松散，且多为多面体颗粒，分布间距较大；多以

无定形态和多晶聚合体的形式出现，常凝聚成团；具有

强烈的腐蚀性。臭葱石的形貌如图５ｃ所示，其形态多
为斜方晶系、斜方双锥晶类、晶体呈双锥状，常呈粒状集

合体，颜色多为绿白色、鲜绿色、蓝绿色，少数呈白色，部

分水解被染成红褐色。经浓缩法处理过的污酸，主要浓

缩产物为Ａｓ２Ｏ３，毒性较大，后期可经提纯处理进行资源
回收［４３］。表２对这几种污酸处置工艺进行了比较。

表２　污酸处置工艺方法比较
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｒｅａｔｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓｏｆｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

方法 工艺 特点 原料 运行条件 成本 废渣 技术成熟度

石灰铁盐法 石灰－聚合铁盐 工艺简单、处置成本低，无害化处置不彻底，二次

危废渣量大
石灰、铁盐

对条件无特殊

要求
低 大 成熟

硫化法 硫化钠＋石灰铁盐法 硫化剂成本较高、硫化砷渣渣量大、二次石膏渣渣

量大

硫化剂、石灰、

铁盐

对条件无特殊

要求
高 大 成熟

臭葱石沉淀法
中和－合成臭葱石 －
深度净化

无危废石膏渣产生，固砷矿物臭葱石毒性达标，废

水可回用。反应条件敏感需一定外部热源
铁盐 一定外部热源 低 小 不成熟

浓缩法
浓缩－脱氟氯－重金
属回收

可回收硫酸和重金属，能耗高、设备材质要求高 高温 常压蒸发 低 部分成熟

２　含砷危废固化技术进展

２．１　固化／稳定化技术

固化／稳定化技术是通过在危险废弃物中加入适
宜的固化基质和化学试剂等，以物理或化学的方式将

其转化为更加稳定的物质，并将其制备成具有一定工

程力学性能的固化体，从而达到降低其毒性与浸出能

力的目的［４４，４５］。固化／稳定化技术是处置含砷污泥的
一种有效技术手段。含砷污泥与固化基质均匀混合，

经过特定的预处理与水化反应，形成稳定的砷酸钙或

砷酸铁，从而提高固化体中砷及重金属离子的稳定

性［４６－４８］，如图６所示。目前，许多研究者采用普通硅
酸盐水泥（ＯＰＣ）作为固化基质处置含砷污泥。水泥中
的Ｃａ、Ｓｉ和Ａｌ发生水化反应形成Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶，通过
吸附、化学沉淀等方式将砷及重金属离子固化。

ＹｏｕｓｕｆＭ等发现硅酸三钙（Ｃ３Ｓ）与水接触时表面会形
成一层Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶膜，其两侧的渗透势不同会引起
膜周期性破裂并且重新组合、再次形成层状的Ｃ－Ｓ－
Ｈ凝胶膜，从而将砷及重金属离子固化［４９］。

虽然水泥来源广泛、固砷性能稳定，但是水泥生产

过程中会产生高额的ＣＯ２排放量并且需要消耗大量的
能源。此外，水泥的高成本限制了其大规模应用。为

了减少水泥的碳排放，研究人员逐渐将注意力转向寻

找可以替代水泥的材料。目前用于替代水泥的材料包

括高炉矿渣［５０，５１］，火山灰材料［５２，５３］，偏高岭土土壤聚

合物［５４，５５］等。这些材料因其材料适用性广，价格低

廉，机械强度发展良好在实际应用中表现出优异的性

能。它富含钙和硅等关键元素，可有效固化重金属。

ＸｉａｏＨｕａｎｇ［５０］等人使用以碱活化的高炉矿渣（ＢＦＳ）和
粉煤灰（ＦＡ）为基础的胶凝材料对 ＣＯＰＲ的固化／稳定

化。研究表明，碱活化的ＢＦＳ－ＦＡ粘合剂可通过与水
发生水合反应形成 Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶来稳定 ＣＯＰＲ，其固
定化性能与基质还原，离子交换，沉淀，吸附和物理性

能有关。ＭｉｎｇＸｉａ［５６］等人曾使用基于复合的地聚合物
（粉煤灰（ＰＦＡ）和高炉矿渣（ＢＦＳ））固化铅锌熔渣
（ＬＺＳＳ），取得了令人满意的结果。研究表明固化体的
抗压强度受固定化温度、碱活化剂、固定性能、固化块

物料配比和水灰比等因素影响。在此基础上，为了进

一步降低了成本，使用具有胶凝性质的材料对固体废

弃物进行固化重金属已成为当前的研究热点。

图６　含砷污泥固化示意图
Ｆｉｇ．６　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆａｒｓｅｎｉｃｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
ｓｌｕｄｇｅ

２．２　封装技术

封装技术是通过化学作用（水泥基、石灰基和磷酸

盐基等药剂与水化反应固化封装）、物理作用（非化学

作用封装）和热作用（玻璃化和热性聚合物封装）将一

些重金属或有害物质隔离在一个惰性区域形成高度完

整的结构，其最大限度减少了有害物质与外界的接触
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面积，从而降低毒性浸出［３０］。图７，为 Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶
原位封装重金属离子的示意图，重金属离子通过进入

到Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶的层间结构中而进行固定［５７］。内层

中的Ｃａ离子通过与内层 Ｃａ相邻的 Ｓｉ（Ａｌ）Ｏ４四面体
链的氧进行电荷平衡，指向中间层的氧通过中间层的

Ｃａ，质子以及部分与水分子形成的氢键实现电荷平衡。
赵中伟等采用常规熔融法制备含砷铜渣基玻璃，

发现砷均匀地分布于铜渣基玻璃中并且以四面体

ＡｓＯ４形式合成Ｓｉ－Ｏ－Ａｓ和 Ｆｅ－Ｏ－Ｓｉ－Ａｓ键，增强
了含砷铜渣基玻璃稳定化［５８］。徐媛利用水泥、玻璃

粉、高锰酸钾和铁锰氧化物对含砷石膏渣固化，探索添

加剂用量和活化时间对固化体的抗压强度和毒性浸出

的影响，结果表明添加剂可以降低砷的浸出毒性，老化

时间有利于砷的稳定化［５９］。ＶＤｕｔｒé等通过添加高炉
矿渣和熟石灰对铜精矿冶炼产生的含砷废物进行固化

有效降低砷的浓度［６０］。Ｙｏｏｎ等通过固化体物性分析
发现了水泥和水泥窑粉尘与含砷废物能够发生化学反

应并形成特殊晶体物质，从而可降低砷浓度的浸出［６１］。

臭葱石是有色冶炼主要的固砷载体，其稳定性是

决定环境风险的关键因素。在强酸和碱性、或者还原

条件下，臭葱石很容易分解和释放。考虑到现有环保

政策和规定，应该对臭葱石进一步处理，达到宽泛的环

境要求。ＭａＸｕ等采用硅酸铝凝胶包裹的方法提高臭
葱石的稳定性，研究了 Ｓｉ／Ａｓ摩尔比对臭葱石稳定性
的影响，发现 Ｓｉ／Ａｓ比为２时形成的硅酸铝凝胶（壳）
－臭葱石（核）沉淀在溶液ｐＨ为４和６条件下砷浸出
浓度最低；Ｓｉ／Ａｓ比为１．５时形成的硅酸铝凝胶（壳）
－臭葱石（核）沉淀在溶液ｐＨ为６和８条件下砷浸出
浓度最低［６２］。Ｐｉｎｇ－ｃｈａｏＫＥ等为了提高臭葱石的稳
定性，提出一种合成并原位包裹臭葱石沉淀的方法。

在Ｆｅ（ＩＩ）－Ａｓ（Ⅴ）－Ｈ２Ｏ体系中控制反应温度为９０

图７　ａ．Ｆｅ－Ｓｉ复合氧化物原位包裹臭葱石机理图；ｂ．硅酸
铝凝胶（壳）－臭葱石（核）机理图；ｃ．Ｆｅ－Ｓｉ复合氧化物包裹
臭葱石的ＴＥＭ－ＥＤＳ图像；ｄ．硅酸盐凝胶包裹臭葱石的ＳＥＭ
和ＥＤＳ图像
Ｆｉｇ．７　ａ．ＴｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｄｉａｇｒａｍｏｆＦｅ－Ｓｉｃｏｍｐｏｓｉｔｅｏｘｉｄｅｉｎ
－ｓｉｔｕｃｏａｔｉｎｇｏｆｓｃｏｒｏｄｉｔｅ；ｂ．ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆａｌｕｍｉｎｕｍｓｉｌｉｃａｔｅｇｅｌ
（ｓｈｅｌｌ）－ｓｃｏｒｏｄｉｔｅ（ｃｏｒｅ）；ｃ．ｔｈｅＴＥＭ－ＥＤＳｉｍａｇｅｓｏｆＦｅ－Ｓｉ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｏｘｉｄｅｃｏａｔｅｄｓｃｏｒｏｄｉｔｅ；ｄ．ＳＥＭａｎｄＥＤＳｉｍａｇｅｓｏｆｓｉｌｉ
ｃａｔｅｇｅｌｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄｓｃｏｒｏｄｉｔｅ

℃、溶液ｐＨ为１．５和 Ｆｅ／Ａｓ摩尔比为１１合成臭葱
石，同时表面形成硫化铁氧化物包裹层，该沉淀在长期

浸出试验中砷的平均浓度低于０．５ｍｇ／Ｌ［６３］。Ａｄｅｌｍａｎ
等利用反滴法合成硅酸凝胶包裹层，提高臭葱石稳定

性［２４］。Ｌｅｅｔｍａａ等通过氯化物和硫酸盐形成无定形铝
羟基凝胶对臭葱进行封装，发现 Ａｌ（ＳＯ４）１．５凝胶是一
种较好的封装材料，在溶液ｐＨ为７．３条件下浸出１６９
ｄ后凝胶包裹的臭葱石沉淀物砷浸出浓度为０．２ｍｇ／
Ｌ，低于国家标准浓度［６４］。

２．３　水热法固砷技术

水热法是通过调控反应物所处环境温度和压力，

并将其直接转化为特性稳定的产物的技术，相关研究

表明，它是解决潜在有毒重金属固化的有效手段。与

传统的固化方式相比，它可以实现最终产物的脱水与

减容，能有效地提高其固砷性能。Ｖｉｎａｌｓ［６５］等人提出
使用钠铝矾土通过水热沉淀的方式来稳定铜冶炼厂产

生的砷酸钙废物，在此工艺中直接生成了无砷的硬石

膏，避免了中间含砷石膏的产生，且生成的砷铝矾土具

有较好的长期稳定性，在自然ｐＨ（４～５）下砷的溶解度
可长时间稳定在０．１ｍｇ／Ｌ左右。由于水热法具有沉
降速度快的特点，因此在一次水热反应中可采用半连

续添加试剂的方式来增加其沉砷产率。此外，为了进

一步提高水热反应性能，增强其沉砷速率，ＱｉｌｉＱｉｕ［６６］

等人采用了微波辅助水热处理的方式来固定循环流化

床垃圾焚烧粉煤灰中的重金属，并取得了良好的效果，

其处置过的粉煤灰适用于回收和再利用，实现了砷的

固定。

图８　水热程序的示意图
Ｆｉｇ．８　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｐｒｏｃｅｄｕｒｅ

ＨｕｉＸｕ［６７］等人使用水热处理研究了硫化砷渣的
固化／稳定化，系统地验证了水热处理的参数，结果表
明当反应温度为２００℃、反应时间为４ｈ、液／固（Ｌ／Ｓ）
比为１１、初始ｐＨ为２时具有最佳的固砷效果，其砷
浸出浓度低于５ｍｇ／Ｌ，产物密度、形态、含水率和体积
都发生了较为明显的变化，研究表明砷的稳定化归因
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于硫化砷渣微观结构的改变以及重金属离子的形态改

变。ＬｉｗｅｉＹａｏ［６８］等人研究了硫化砷渣的水热处置方
法，使用ＴＣＬＰ和ＲＣＲ分析评估了生成产物的浸出毒
性和化学形态，其砷的浸出性显著降低，砷也转化成了

更稳定的残余态。对砷稳定化机理的揭示如图 ８所
示。Ａｓ（ＩＩＩ）硫化物在还原条件下生成疏水性硫和 Ａｓ
（ＩＩ）硫化物。其次，通过熔融的硫将 Ａｓ（ＩＩＩ）硫化物或
Ａｓ（ＩＩ）硫化物的细颗粒结合在一起。最终，由于硫的
粘附，细微颗粒在高压下长成更大的块体。

３　结语与展望

本文对现有有色金属冶炼行业污酸处置及固砷技

术进行了综述，分析了污酸处置技术所产生固废的物

化特性，总结了目前发展技术的现状及每种除砷方法

的适应性问题。本文介绍了含砷污酸处置方法包括石

灰铁盐法、硫化法、臭葱石法和浓缩法，并介绍了固化／
稳定化技术、原位封装技术和水热法等固砷技术。随

着污酸处置技术的发展，整个污酸处置工艺思路从污

酸达标排放逐渐向废渣减量化或无害化、回收有价金

属和实现综合利用方向发展。

在有效处置污酸的基础上，污酸资源化利用和废

渣无害化／资源化利用对于重有色冶炼的污染控制和
可持续发展具有重要意义。通过技术革新、工艺流程

优化、以及开发一些高效除砷的方法，可以有效地使污

酸处置产生的废渣达到减量化的目的，通过减少含砷

危废的产生，缓解企业的堆存压力，同时也降低了企业

对含砷危废的处置难度。此外，开发一些以含砷危废

为处置原料的无害化新技术，将作为工艺流程最终产

物的含砷危废转化为中间产物，并形成无害的新产品，

有望实现含砷危废的零排放并且高值化利用重金属资

源。
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