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摘要　有色行业为主要的砷污染源，含砷固废的产生不仅影响了生态文明建设，而且严重制约了有色行业的发展。传统水泥
固化含砷固废技术存在着成本高、处置率低等问题。相比而言，矿渣胶凝固砷技术具有固砷效率高、适用性广等优点。该文

介绍了矿渣胶凝固砷技术的研究现状，并重点阐述了矿渣胶凝固砷机理，为矿渣胶凝固砷技术的推广和应用提供技术支持和

理论支撑。
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引 言

砷是一种亲硫性元素，常伴生于铜、铅、锌等有色

金属矿物中［１］。有色矿物的采选冶、硫酸的制备以及

早期农药的制备和使用是最主要的人为砷污染源。据

统计，人类活动导致全球每年进入环境中的砷量约１０
万ｔ以上，其中有色行业砷排放占总量的一半［２］。因

砷及其化合物应用前景有限，回收技术落后，导致有色

行业中９０％以上的砷以含砷烟灰、含砷废渣的形态堆
存。如上述含砷固废处置不当，会引发重大砷污染事

件，严重危害生态环境和人类健康［３－４］。此外，《重金

属污染综合防治“十二五”规划》明确将砷列为重点防

控的第一类污染物，含砷固废的处理技术与机理研究

已逐渐成为科学研究的热点。

固化／稳定化（Ｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ／Ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ，Ｓ／Ｓ）是国
际上处理含重金属固体废弃物的重要技术之一［５－６］。

国家环境保护部颁布的《砷污染防治技术政策》［７］和

美国环境保护暑（ＥＰＡ，Ｕ．Ｓ．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＰｒｏｔｅｃｔｉｏｎ
Ａｇｅｎｃｙ）发布的《ＡｒｓｅｎｉｃＴｒｅａｔｍｅｎｔＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓｆｏｒＳｏｉｌ，
Ｗａｓｔｅ，ａｎｄＷａｔｅｒ》［８］均推荐使用固化／稳定化技术处
理含砷固废。目前普遍用于处理含砷固废的固化／稳
定化技术有以下几种：钙盐、铁盐固化／稳定化技术，水
泥固化／稳定化技术，矿渣胶凝固化／稳定化技术，熔融
固化／稳定化技术等，其中钙盐、铁盐固化／稳定化处理

后的含砷废渣稳定差，一般进入填埋场前需添加水泥

固化环节；熔融固化／稳定化处理方式提高了经济成
本，且固化过程容易产生含砷烟尘，引起二次污染；而

水泥固化含砷固废技术以设备投资小、原料简单易得、

成本低等优点，逐渐成为最有工业应用前景的固砷技

术［９－１０］。本文总结了水泥固化含砷固废技术现状及问

题，并针对水泥固化含砷固废技术存在的问题，提出了

矿渣胶凝固化含砷固废技术，介绍了矿渣胶凝固砷机

理，展望了此技术在含砷固废处理与处置中的广阔应

用前景。

１　水泥固化含砷固废技术现状及问题

含砷固废具有毒性大、种类复杂、渣量大等特点，

此类固体废弃物的处理与处置应遵循减量化、无害化

和资源化的“三化”原则。由于砷及其化合物产品用

途有限，且回收过程中可能会产生二次污染，导致固废

中砷回收技术退出工业舞台，而固化／稳定化技术逐渐
成为含砷固废处理与处置的研究热点［１１－１２］。此技术

最早应用于处理放射性物质，随着研究者对固化／稳定
化技术的研究发现，该技术不仅可通过包裹的方式实

现固化的目的，而且还可将固体废弃物中的有害物质

（重金属）引入到水化产物的晶体结构中，实现固化／
稳定化效果，从而增加了固化／稳定化技术在重金属固
废处理与处置方向的应用［１３］。图 １统计了 ２０００—



２０１７年固化／稳定化技术处理重金属固废的 ＳＣＩ文章
数量。图中统计结果显示，固化／稳定化处理重金属固
废的研究逐年增多，且水泥基胶凝材料固化重金属的

文章一直是研究热点（ＡＡＣ－Ａｌｋａｌｉａｃｔｉｖａｔｅｄｓｌａｇｃｅ
ｍｅｎｔ）［１４］。

图１　固化技术处置重金属固废的文章数量［１４］

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆａｒｔｉｃｌｅｓｏｆｅａｃｈｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏ
ｇｉｅｓｆｒｏｍ２０００ｔｏ２０１７

１．１　水泥固砷技术现状

水泥是一种常见的无机胶凝材料，含有一定量的

硅酸三钙、硅酸二钙、铝酸三钙等化合物。当水或激发

剂与水泥接触，将迅速与上述化合物发生水化反应，生

成氢氧化钙，从而提高胶凝体系的碱度（水泥的 ｐＨ值
约为１３．６），促使游离的重金属沉淀。此外，生成的水
化产物水化硅酸钙和钙矾石可提高固化体的机械性

能，将危险废弃物包裹其中，实现固化重金属固废目

的［１３］。

Ｙｏｏｎ［１５］等探讨了水泥对含砷土壤的固化效果及
固砷机理，机理研究结果显示，含砷土壤中的砷主要以

钙－砷化合物的形式被固化在水泥基胶凝材料中。在
水泥添加质量分数３０％、标准养护１ｄ的条件下，砷的
浸出毒性低于韩国毒性浸出标准，试验证明水泥可有

效固化含砷固废，但出现水泥添加量较大、增容比较高

等问题。为解决上述问题，赵萌［１６］等研究了矿渣硅酸

盐水泥和普通硅酸盐水泥固砷效率，结果显示矿渣硅

酸盐水泥固砷能力优于普通硅酸盐水泥，且外加部分

粉煤灰等矿渣物质可降低水泥添加量，提高固砷效率，

研究结果为后期矿渣胶凝固化含砷固废技术提供思

路。杨远强［１７］等试验结果同样证实矿渣硅酸盐水泥

对高砷固废固化效率更高，当矿渣硅酸盐水泥添加量

为２０％条件下，砷的浸出毒性已低于危险废弃物鉴别
标准限值５ｍｇ／Ｌ。为进一步降低矿渣硅酸盐水泥的
添加量，Ｐａｌｆｙ［１８］等探究了矿渣硅酸盐水泥配合铁盐固
化剂固化含砷固废效率。结果显示，固化体中砷的浸

出浓度从６４３０ｍｇ／Ｌ降到０．８２３ｍｇ／Ｌ。此外，笔者曾
以水泥为固化原料［１９］，铜冶炼污酸处理厂产生的含砷

固废为研究对象，辅以０．０３％三乙醇胺、１％亚硝酸钠、
０．３％氯化钠制备的复合固化剂，有效降低增容比，提
高固砷效率，但出现处理成本相对增高问题。

１．２　存在问题分析

上述研究现状不难发现，水泥固化含砷固废具有

原料简单易得、操作简单、处理对象广泛等优点，但该

技术同样存在问题：

（１）增容比大、能耗高。Ｙｏｏｎ等研究结果显示，水
泥的添加量高达 ３０％，部分固化技术的增容比约为
１．５倍，增加了后期填埋所需土地面积。此外，水泥在
生产过程中会消耗大量的不可再生资源，产生二氧化

碳气体，在我国资源紧缺现状下，这种矛盾日益突

出［２０］。

（２）长久稳定性差，固砷机理未知。水泥固化含
砷固废工艺较为粗放，导致水泥固化体会出现大量孔

隙，且水泥固化体在填埋场堆存过程中会受到硫酸盐、

碳酸盐的侵蚀作用，从而破坏固化体中的水化产物，增

加了孔隙率，降低了水泥固化体对砷的包裹作用。孔

隙的存在又增加了空气中二氧化碳与砷酸钙接触面

积，促使部分生成的砷酸钙化合物转化为碳酸钙和砷

酸，进一步降低水泥固砷能力和长久稳定性［２１－２２］。此

外，部分研究者认为水泥固化含砷固废的主要固砷机

理为钙砷化合和物理包裹作用，所以部分工程通过提

高水泥添加量的方式增加固砷率，但水泥水化后体系

ｐＨ值约为１３．６左右，水泥的增加将会增加体系碱度，
高碱度将提高含砷固废中的砷溶解能力，同样不利于

实现长久稳定固砷目的。固砷机理研究的欠缺，严重

制约了水泥固砷技术的推广与应用。

（３）处理成本高。处理成分复杂的含砷固废时，
仅通过提高水泥的添加量将无法满足处理要求。如笔

者和Ｐａｌｆｙ等人固化技术所述，处理上述含砷固废时除
水泥外，需添加部分稳定化药剂［２３］。因此，水泥固化

含砷固废技术在处理复杂含砷固废时不仅提高了增容

比，而且增加了处理成本。此种处理方式给有色企业

带来巨大的经济负担，严重制约了企业的发展。

综上所述，如何高效、经济、稳定的处理与处置含

砷固废对企业可持续发展和生态环境建设具有重要意

义。

２　矿渣胶凝固化含砷固废技术

我国有色行业每年除含砷固废外，还会产生大量

矿渣。部分矿渣中含有大量硅铝酸盐，经机械活化、碱

激活、热活化等手段，可促使矿渣中硅铝酸盐发生溶解

与再聚合，生成水化硅酸钙、钙矾石等胶凝成分，减少

处理过程中水泥添加量，并将具有胶凝潜力的矿渣用

于固化含砷固废，实现以废治废目的［２４－３０］。与此同

时，部分矿渣中含有少量铁的化合物，水化过程中铁化
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合物可固化孔隙液中游离的砷酸根离子，达到外加铁

盐固化剂的效果。此外，矿渣胶凝固化体早期抗压强

度、长期稳定性以及对重金属的包裹能力均优于水泥

固化体，且固化体可作为潜在建筑材料［３１］。伴随着资

源的紧缺，环保意识的增强，矿渣胶凝固砷技术也越来

越受到各国推崇。

Ｋｉｍ［３２］等利用水泥作为矿渣激发剂，用水泥和矿
渣合成矿渣胶凝材料（质量比１１），在矿渣胶凝材料
和含砷固废质量比为３７、水灰比为０．２、自然养护２８
ｄ的条件下，使砷的浸出浓度最低。根据矿渣水化机
理，笔者［３１］利用含砷固废中的硫酸钙和外加氧化钙活

化拜耳法产生的赤泥，实现了赤泥、含砷固废协同固砷

目的，水化过程如图２所示。笔者在本文中所述含砷
固废均来源于铅锌冶炼企业石灰－铁盐法处理污酸后
产生的钙砷渣，其主要物相为二水硫酸钙和少量氢氧

化钙，砷主要以钙砷化合形式存在，砷的质量分数为

０．４７％ ～６．８１％，利用《硫酸硝酸法》（ＨＪ／Ｔ２９９—
２００７）对含砷固废和固化后样品进行浸出毒性鉴定。
当赤泥添加量为７０．５％、含砷固废为２３．５％、氧化钙
为６％时，砷浸出浓度从６．８１ｍｇ／Ｌ降低至０．６ｍｇ／Ｌ，
且残渣态的砷从２％增加至３６％，实现了水泥零添加
稳定固砷目的。王敬冬［３３］等先用球磨机活化磷渣和

粉煤灰（质量比为３１），并以硅酸钠为碱激发剂激活
活化后的矿渣胶凝材料，满足固化含砷固废目的。试

验结果显示，此种固砷技术固化后的含砷固化体经１５
次冻融循环后其抗压强度高于１５ＭＰａ，且砷的浸出毒
性仍低于毒性浸出鉴别标准。上述矿渣胶凝固砷技术

均利用了相应活化手段，实现了高效、长久稳定的固砷

目的，但处理后的固砷体仍需填埋，占用土地资源。因

此，部分研究者在上述基础上进一步研发了具有潜在

应用价值的矿渣胶凝固砷技术。

图２　氧化钙、赤泥和含砷固废胶凝固化的水化过程［３１］

Ｆｉｇ．２　Ｈｙｄｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｃａｌｃｉｕｍｏｘｉｄｅ，ｒｅｄｍｕｄａｎｄａｒｓｅｎｉｃ
－ｂｅａｒｉｎｇｓｏｌｉｄｗａｓｔｅ

矿山开采后出现大量矿坑，如利用水泥固化矿渣

技术回填矿坑将带来巨大经济负担。因此，Ｃｏｕｓｓｙ等
以矿渣、飞灰为固化原料，利用水泥激活其中惰性胶凝

材料，用以固化含砷固废，并将固化体用作矿坑回填材

料，研究结果证实，矿渣胶凝固化体固砷效果更好，可

有效抑制砷的浸出，从而实现工业固废无害化、减量

化、资源化的目标［３４－３５］。为进一步降低水泥添加量，

笔者［３６］在Ｋｉｍ、Ｃｏｕｓｓｙ等学者的研究基础上，利用机械
球磨的方式活化了矿渣中惰性胶凝材料，并利用少量

水泥作为水化产物晶核，从而提高了含砷固废和矿渣

的自胶结作用，制备了固化含砷固废的矿渣胶凝材料，

试验结果显示，在铅冶炼渣、水泥、石灰、钙砷渣质量分

数分别３５％、６．５％、２．５％、５６％时，抗压强度可达９．３
ＭＰａ，砷浸出浓度为０．０１ｍｇ／Ｌ，远低于鉴别标准，且处
理后的固化体可作为潜在建筑材料。

上述研究结果均有效利用矿渣和含砷固废中胶凝

成份，具有工艺简单、运行成本低等优点，并利用工业

废渣，实现以废治废、低增容比、资源化目标，使其成为

最具有工业化的含砷固废处理方式。

３　矿渣胶凝固砷机理

胶凝固化含砷固废的矿渣种类较多，究其水化机

理均是通过机械活化、碱激活和热活化的方式促使矿

渣中惰性的硅酸盐、铝酸盐发生溶解，并在外加剂的作

用下聚合，生成水化硅酸钙、钙矾石等水化产物，从而

提高矿渣胶凝固化体的机械强度。矿渣胶凝固砷体系

一般呈碱性，水化过程中生成的钙离子会与孔隙液中

游离的砷酸根或砷酸氢根发生钙砷化合作用，实现快

速固砷目的。伴随水化产物逐渐形成，孔隙液中的砷

酸根或砷酸氢根会替换部分水化产物中的含氧阴离子

团，实现长久稳定固砷目的，固砷机理如图３所示。目
前，矿渣胶凝固砷机理研究鲜有报道，且普遍认为水泥

或矿渣胶凝固砷机理为钙砷化合，所以机理研究进展

中主要阐述笔者的研究成果。笔者研究结果显示，矿

渣胶凝固砷机理可分为以下几个阶段［１４，３７］：

（１）矿渣胶凝固砷体系水化０～３ｄ时，加入的熟
料、碱激发剂、含砷固废将发生水化反应或溶解，孔隙

液中将生成钙离子、砷酸根离子、硫酸根离子、铝酸盐

等。此时，孔隙液中钙离子和砷酸根离子将发生钙砷

化合作用，生产钙砷沉淀物，实现快速固砷目的［３８］。

生成的部分钙砷化合物将填充到形成的水化硅酸钙和

钙矾石孔隙中，降低矿渣胶凝固化体的孔隙率，提高初

期固砷效率。此外，生成的钙砷化合物会覆盖在待反

应的胶凝材料表面，抑制水化反应进行。

（２）矿渣胶凝固砷体系水化３～７ｄ内，孔隙液中
砷酸根离子继续与游离钙离子发生反应，直至孔隙液

中游离钙离子消耗殆尽。此时，砷酸根离子将会争夺

水化硅酸钙和钙矾石中的钙，使部分钙矾石和水化硅

酸钙发生溶解，导致固化体机械强度降低，孔隙率增

加。伴随水化反应进行，体系ｐＨ值升高，孔隙率增加，
致使固化体中砷的浸出浓度出现上升趋势。

（３）固砷体系水化 ７ｄ后，伴随硫酸根离子的消
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耗，生成的钙矾石将逐渐转变为单硫型硫铝酸盐化合

物，孔隙液中砷酸根或砷酸氢根也会替代部分硫酸根

离子生成砷 －钙矾石化合物，从而实现长久稳定固砷
目的。

上述固砷机理研究结果可解释矿渣胶凝固砷过程

初始阶段砷浸出浓度较低，伴随时间增加，砷浸出浓度

升高，且固化体抗压强度降低，最终砷浸出浓度降低且

趋势稳定。此外，部分学者指出，水化硅酸钙具有较大

比表面积，可将孔隙液中重金属离子吸附到其表面，进

一步进入晶格中，实现水化硅酸钙固砷目的。Ｏｍｏｔｏｓｏ
等指出，孔隙液中的重金属可与钙离子形成双层的氢

氧化物，例如：Ｃａ２Ｃｒ（ＯＨ）７·３Ｈ２Ｏ和 Ｃａ２Ｃｒ２Ｏ５·
６Ｈ２Ｏ，从而实现固砷目的

［３９－４２］。

图３　矿渣胶凝固砷机理［１４］

Ｆｉｇ．３　Ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆａｒｓｅｎｉｃｂｙｓｌａｇｃｅｍｅｎｔａｔｉｏｎ

４　结语

本文从含砷固废处理与处置的角度阐述了水泥固

化含砷固废技术现状及问题，并针对水泥固化含砷固

废技术存在的问题，提出了矿渣胶凝固化含砷固废技

术，重点介绍了笔者研究的矿渣胶凝固砷机理，根据机

理研究可知，如高炉渣、赤泥、粉煤灰、垃圾焚烧飞灰等

含有一定量铝酸盐的矿渣有利于形成类钙矾石化合

物，提高矿渣胶凝固砷效率。矿渣胶凝固砷机理的研

究不仅可为技术开发提供支撑，而且可为固砷稳定性

提供理论依据，但矿渣种类较多，矿渣胶凝固砷体系较

为复杂，固化机理存在差异，目前矿渣胶凝固砷机理无

法应用到全类别矿渣，望后期对固砷机理深入研究。
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