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摘　要　针对含重金属废渣污染程度高且难处理问题，采用典型硫化物、磷酸盐、CaO、MgO以及配伍药剂对

锌 (Zn)、镉 (Cd)复合污染强酸性废渣进行稳定化，利用水浸提法 (HJ 557-2010)评估稳定化效果，以 GB 8978-
1996最高允许排放浓度为达标限值，达到安全处置的目的。结果表明，单一磷酸盐和硫化物中，同摩尔添加比

条件下，Na3PO4·12H2O对 Zn和 Cd的稳定效果最好，Na2S·9H2O对砷 (As)稳定效果最好，Zn、Cd、As和铜 (Cu)
4种金属元素同时达标时的综合稳定效应 (η)依次为Na2S·9H2O(96.36%)> (NH4)2HPO4(87.42%)>Na3PO4·12H2O(82.26%)。
单一 MgO或 CaO与组合剂的综合稳定效应顺序依次为 0.4% MgO>0.4% CaO>(0.4% CaO+0.61% Na2S·9H2O)>(0.4%
CaO+0.32%  (NH4)2HPO4)>1.2%  (Na2S·9H2O∶(NH4)2HPO4∶Na3PO4·12H2O=2∶1∶3)。MgO、Na3PO4·12H2O、硫钙组合为

优选稳定剂。研究结果可为国内含重金属废渣的高效稳定化处理提供参考。
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我国铅锌工业总规模大，常年位于世界第一，仅 2018年，精 Zn产量达 5.68×106 t，约占全球

总量的 40%，我国 Zn冶炼主流工艺为“焙烧—浸出—电积”，其生产过程中产生大量含 Zn、Cd和

As等的冶炼废渣，统计表明，平均生产 1 t Zn，产生 0.96 t废渣 [1]，废渣历史积存量和年新增量

大，难以得到有效的消纳利用，通常采用无害化填埋、堆置储存等方式进行处置。在长期的堆置

过程中，受风蚀、淋溶和浸蚀等作用影响，废渣中的重金属释放，对周边人群健康和土壤、地下

水等生态环境造成严重威胁[2]。

稳定化是废渣常见的无害化处理方式，通过加入稳定剂降低重金属的迁移性，而稳定剂的选

择是关键。目前，常用稳定剂一般包括有机、无机和生物质型 3种 [3]。其中，无机型药剂因对重金

属稳定效果好而广被应用 [4-6]，其对重金属主要是通过化学键合、物理包容、吸附或形成惰性沉淀

物等作用进行稳定 [7-8]。目前，研究应用多以含硫、磷、铁、钙、镁等药剂为主 [7-11]，但多集中在
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Zn、Pb等个别污染指标，而针对废渣中 As、Cd等其他多污染物共存的系统化研究还较为欠缺，

特别是个别稳定剂对废渣中 As反而存在活化作用则较少关注，受介质类型、污染程度、稳定剂种

类、投加量、配伍等因素的影响，不同药剂实际稳定化效果还须进行综合比对和考证。

本研究以湖南某大型冶炼企业渣场堆存的铅锌冶炼废渣为研究对象，采用 Na2S·9H2O、

(NH4)2HPO4、Na3PO4·12H2O、CaO、MgO为稳定化药剂，并进行了药剂配伍研究，以水浸提法 [12]

模拟废渣堆存过程的浸蚀淋溶影响，考察了不同药剂对 Zn、Cd、Cu、As的综合稳定化效果及其对

环境的影响，以期为国内铅锌冶炼废渣的无害化处置提供参考。

1    材料与方法

1.1    供试材料

本研究所用工业废渣取自湖南某大型冶炼企业典型渣堆场。将堆场上性状明显类似的废渣进

行现场机械开挖和预混，运至具防渗结构的预存场进行自然风干、人工除杂、混匀、磨碎后，过

4 mm筛，取筛下物于小型卧式搅拌机中再次混匀后，用于稳定化实验。

废渣污染特性如表 1所示，与《污水综合

排放标准》(GB 8978-1996) [13]1级最高允许排放

浓度相比，废渣 H2O浸出 Zn、Cd和 Cu超标，

分 别 超 标 6.60、 10.10、 1.76倍 ， 废 渣 pH为

2.40，呈强酸性。

稳定化药剂包括 Na2S·9H2O、 (NH4)2HPO4、

Na3PO4·12H2O、CaO、MgO，均为分析纯。

1.2    实验方法与分析方法

称量 1 000.00 g(干质量)废渣置于敞口玻璃容

器中，将Na2S·9H2O、(NH4)2HPO4 和Na3PO4·12H2O
分别配成 200 mL的水剂，按废渣 Zn、Cd、Cu、

As等的理论水浸出量计算药剂添加量，药剂与元素浸出摩尔比设计为 2∶1、4∶1、8∶1、16∶1，对应

药剂投加质量分数如表 2所示，边加药剂边充分混匀搅拌，搅拌时间 20 min，CaO和 MgO按粉剂

添加，根据前期 Zn、Cd稳定化实验结果，3种药剂复配配方按质量比 Na2S·9H2O∶(NH4)2HPO4∶

Na3PO4·12H2O=2∶1∶3进行药剂配伍，设置空白对照 (CK)，每处理设 3次重复，控制水∶渣 (质量

比)=1:4左右，室温养护 7 d后，进行废渣 pH、毒性浸出测试。

使用酸度计 (pHs-3C型，上海仪电科学仪器股份有限公司)测定供试废渣的 pH，测定方法采用

《固体废物  腐蚀性测定  玻璃电极法》(GB/T 15555.12-1995)[14]；重金属总量测试的前处理采用石墨

炉三酸 (体积比为 HNO3∶HF∶HClO4=3∶2∶2)消解法；毒性浸出采用水浸法 [12]；消解液和水浸出液中

重金属含量采用电感耦合等离子体发射光谱仪 (ICP-MS 7500，美国 Agilent公司)测定。

修复效果评估根据式 (1)~式 (3)进行计算。

η (M) = (C0−Ct)/C0×100% (1)

η (Zn, Cd) = (η (Zn)+η (Cd))/2 (2)

η = (η (Zn)+η (Cd)+η (Cu)+η (As))/4 (3)

式中：η(M)为 M元素的稳定率；C0、Ct 分别为废渣在稳定化前和稳定化后的元素水浸出浓度，

mg·L−1；η(Zn, Cd)为 Zn和 Cd这 2种重金属的稳定率均值；η为 Zn、Cd、Cu、As 4种元素的综合稳

定率均值。

表 1    供试废渣污染特性

Table 1    Pollution characteristics of waste slag

供试废渣
总量/

(mg·kg−1)
H2O浸出/
(mg·L−1)

GB 8978-1996 I级/
(mg·L−1)

Zn 4 631 38 5.0

Cd 2 188 1.11 0.1

Cu 1 572 5.51 2.0

As 1 442 0.25 0.5

Pd 4 752 0.02 1.0

Cr 106 0.05 1.5
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2    结果与讨论

2.1    单一稳定剂

Na2S·9H2O、 (NH4)2HPO4、Na3PO4·12H2O均

能明显降低 4种金属元素的水浸出浓度 (图 1~
图 3)。如图 1所示，随Na2S·9H2O投加量的增加，

各金属元素浸出均呈降低的趋势，Zn、Cd和

Cu的稳定率分别为 27.63%~88.97%、 70.08%~
98.05%、99.52%~99.85%。其中，药剂与 4种金

属元素浸出总量的摩尔比为 8 (投加 1.21%)时，Cd
的浸出浓度由CK的 1.11 mg·L−1 降至 0.02 mg·L−1，

达到 GB 8978-1996中 Cd (0.1 mg·L−1)限标；摩

尔比 16(投加 2.42%)时，Zn浸出才达标，由

CK的 38  mg·L−1 降 至 4.19  mg·L−1， 此 时 η(Zn)
为88.97%、η(Cd)为97.35%，η(Zn, Cd)为93.16%，

Na2S·9H2O对 3种重金属稳定效果突出，总体

稳定效应大小依次为 Cu>Cd>Zn，这与其提供

的 S2-与 Zn2+、Cd2+和 Cu2+形成金属硫化物沉淀

有关 [15]。这种难溶物溶解度很低，形成沉淀的

先后顺序一般为 CuS>CdS>ZnS[16]，随投加量的

增加，其水解过程中产生的 OH−也有利于重金

属的稳定。此外，各处理使 As浸出降低了

90.24%~99.11%，说明其与 As形成的惰性沉淀

物在应对水浸滤风险能力方面也很显著，但在

稳定化过程中有少许 H2S逸出。

(NH4)2HPO4 可明显降低重金属的水浸出毒

性。如图 2所示，随 (NH4)2HPO4 投加量的增加，

Zn、Cd和 Cu浸出浓度均呈不断降低的趋势，

稳定率分别为 59.52%~99.46%、 57.97~99.23%、

98.85~99.93%，而 As浸出则呈现先降低后回升

的趋势，药剂摩尔比≥8后，As浸出浓度开始

升高并被活化，药剂摩尔比升高至 16时，As
浸出浓度被活化 1.74倍，浓度为 0.68 mg·L−1，

超出 0.5 mg·L−1限标的 36%，药剂摩尔比为 4时，

As浸出降至最低 0.016 mg·L−1，η(As)高达 93.52%，但此时 Zn和 Cd浸出分别降至 8.47 mg·L−1 和

0.23 mg·L−1，并未达标。直到药剂摩尔比为 8(投加量为 0.64%)时，才使以上 4种金属元素均达标，

Zn和 Cd分别降至 0.224 mg·L−1 和 0.01 mg·L−1，η(Zn)和 η(Cd)分别为 99.41%和 99.08%，η(Zn, Cd)为
99.25%，4种元素综合稳定率 η达到最高值，为 87.42%。因此，0.64%的 (NH4)2HPO4 投加量综合稳

定效果最好，但须控制投加剂量，以免高量添加对 As过度活化。

如图 3所示，Na3PO4·12H2O稳定化效果突出，最低药剂摩尔比为 2 (投加量为 0.46%)时，

可使 4种元素均能达标， Zn、Cd、Cu和 As浸出分别降至 0.446、 0.014、 0.004、 0.169  mg·L−1，

表 2    稳定化实验设计
Table 2    Design of heavy metals

stabilization experiment %

实验处理 Na2S·9H2O (NH4)2HPO4 Na3PO4·12H2O CaO MgO

1 0.30 — — — —

2 0.60 — — — —

3 1.21 — — — —

4 2.42 — — — —

5 — 0.16 — — —

6 — 0.32 — — —

7 — 0.64 — — —

8 — 1.28 — — —

9 — — 0.46 — —

10 — — 0.92 — —

11 — — 1.84 — —

12 — — 3.68 — —

13 — — — 0.40 —

14 — — — 0.60 —

15 — — — 1.00 —

16 — — — — 0.40

17 — — — — 0.60

18 — — — — 1.00

19 0.60 — — 0.40 —

20 1.21 — — 0.40 —

21 2.42 — — 0.40 —

22 — 0.32 — 0.40 —

23 — 0.64 — 0.40 —

24 — 1.28 — 0.40 —

25 0.40 0.20 0.60 — —

26 0.80 0.40 1.20 — —

27 1.60 0.80 2.40 — —

空白对照 — — — — —

　　注：“—”表示未添加，配伍药剂添加时先加CaO。
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稳定率分别为98.83%、98.70%、99.93%、31.58%，

4元素综合稳定率 η可达 82.26%。其中，η(Zn)
和 η(Cd)分别为 98.83%和 98.70%，η(Zn, Cd)为
98.76%， 稳 定 率 均 高 于 同 摩 尔 比 条 件 下 的

(NH4)2HPO4(η(Zn)  59.52%， η(Cd)  57.97%， η(Zn,
Cd)  58.94%)和 Na2S·9H2O(η(Zn)27.63%， η(Cd)
70.08%， η(Zn,  Cd)  48.85%)， 在 Na3PO4·12H2O
的各处理组中， η(As)均可稳定在 34.92%左

右。磷酸盐对 Cd、Cu等的固定主要是通过与

金属发生表面络合吸附和共沉淀等作用所致 [8]，

对 Zn主要以诱导或直接吸附 [8] 以及少量溶解

性无定形沉淀反应 [17] 为主，并可促进 Zn的可

氧化态向残渣态转变 [18]。而 P与 As化学性质

PO3−
4 HPO2−

4 AsO3−
4相似，一般认为， 和 会与 形成

竞争吸附，使 As的流动性增强，但本研究采

用单一 Na3PO4·12H2O处理强酸性废渣，并未

对 As产生明显的活化作用，其具体原因尚须

进一步的深入研究。

由图 1~图 3可知，对 Zn的稳定化效果顺序

依次为Na3PO4·12H2O>(NH4)2HPO4>Na2S·9H2O，对

Cd和 Cu的稳定化效果依次为 Na3PO4·12H2O>
Na2S·9H2O>(NH4)2HPO4，对 As的稳定化效果依

次为Na2S·9H2O>(0.16~0.32)% (NH4)2HPO4>Na3PO4·
12H2O。其中，(NH4)2HPO4 易对 As产生活化作

用，从药剂投加量角度来看，使 4种金属元素

同时达标的综合稳定效应依次为 0.46% Na3PO4·

12H2O(摩尔比为 2，η=82.26%)>0.64% (NH4)2HPO4

(摩尔比为 8， η=87.42%)>2.42%  Na2S·9H2O  (摩
尔比为16，η=96.36%)，因此，Na3PO4·12H2O对Zn
和 Cd稳定效果均最为突出，对 As活化效果不

明显，且低剂量添加不易导致溶解 P过量，因

此，在 3种药剂中，Na3PO4·12H2O最适合单独

处理强酸性废渣。

如图 4(a)所示，(0.4~1)% CaO处理后，废

渣中 Zn、Cd、Cu、As的浸出浓度分别降至

<10、 <0.50、 <25、 <220  μg·L−1， 远 低 于 GB
8978-1996最高限值。其中，Zn、Cd、Cu稳定

率均高于 96%，这与 CaO提高废渣 pH、重金

属氢氧化物沉淀增多、黏土物质等对重金属吸

附性增强 [19]、提供的钙离子与金属离子发生同晶替代 [20] 等作用有关。η(As)则为 10.93%~74.09%，

 

图 1    Na2S·9H2O 对废渣中 Zn、Cd、Cu 和 As
水浸出浓度的影响

Fig. 1    Effect of Na2S·9H2O on the H2O leaching concentration
of Zn, Cd, Cu and As in waste slag

 

图 2    (NH4)2HPO4 对废渣中 Zn、Cd、Cu 和 As
水浸出浓度的影响

Fig. 2    Effect of (NH4)2HPO4 on the H2O leaching
concentration of Zn, Cd, Cu and As in waste slag

 

图 3    Na3PO4·12H2O 对废渣中 Zn、Cd、Cu 和 As
水浸出浓度的影响

Fig. 3    Effect of Na3HPO4·12H2O on the H2O leaching
concentration of Zn, Cd, Cu and As in waste slag
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低量 CaO更有利于 As的稳定，CaO对 As的稳定作用主要与强氧化性和适当 pH条件下易形成

CaHAsO4 和 Ca3(AsO4)2 沉淀 [21] 有关。但本研究表明，当 CaO≤1%，随 CaO量的增加，As浸出浓度

逐渐升高，这可能由于随着 OH−浓度增高，负电荷对 As的竞争吸附作用逐渐加强，最终导致

As的迁移性有所增强[22]。

如图 4(b)所示，MgO使废渣中 Zn、Cd、Cu、As的浸出浓度分别降至≤15、<3、<5、≤10 μg·L−1，

η均高于 98%，其中 η(As)均高于 95%，明显优于 CaO，这可能与 MgO比表面积大，表面具有镁氧

基 (Mg―O)活泼反应基团，对重金属的吸附、沉淀等作用更强有关[23]。

由图 4可知，CaO、MgO均可作为高效稳定剂，Ca2+、Mg2+虽均会与砷酸根离子形成复杂的络

合沉淀物，但 CaO的添加会使 As浸出反升，4种元素综合稳定效应为 0.4% MgO(η=98.90%)>0.4%
CaO(η=93.48%)。

2.2    无机-无机组合处理

硫钙、磷钙和硫磷组合处理结果如图 5所示。各类组合对废渣中的 Zn、Cd和 Cu的稳定化效

果均较为明显，稳定率均高于 95%，硫化物的添加有助于 As的稳定，磷酸盐过量则对 As的稳定

化效果产生一定的拮抗作用。由图 5(a)可知，0.4% CaO与 3种不同投加比的 Na2S·9H2O组合处理

后，4种元素浸出浓度均达标，Zn、Cd和 Cu的稳定率均高于 99%，Zn浸出浓度均低于 0.07 mg·L−1，

Cd和 Cu浸出浓度均低于 0.01  mg·L−1，随 Na2S·9H2O投加量的增加， η(As)明显增强。与单一

Na2S·9H2O相比，各处理的硫钙组合均提高了 Zn和 Cd的稳定效果，其中，η(Zn)从 45.53%~88.97%
升至 99.80%以上，说明 CaO的加入有助于增强阳离子金属的稳定效果，协同增效作用明显，但同

时一定程度上降低了 As的稳定效果，η(As)从 96.36%~99.11%降至 41.70%~97.17%。在 Na2S·9H2O
组合比为 0.61%和 1.21%时，As的稳定化效果反而不如 2种药剂单独使用时的效果，不仅未达到

协同稳定 As的效应，反而弱化了 As的稳定效果，这与王浩等 [3] 的研究结果类似。但 CaO与最高

投加比 (2.42%)Na2S·9H2O组合时，稳定 As的能力依次为 Na2S·9H2O>硫钙组合>CaO，组合处理对

4种元素的综合稳定率 η高达 99.08%，这也说明硫钙组合稳定 As的效果优于 CaO，究其原因主要

为 2个方面：一方面，低量 CaO利于降低 As的浸出；另一方面，存在碱性条件使 As流动性增强

的风险 [24-25]，而硫钙组合对 As的稳定化水平则随 Na2S·9H2O投加量的增加而增强，在控制低剂量

CaO防止因过量而活化 As的同时，可使 As2S3 等更稳定的沉淀作用逐渐占优，As的稳定性增强。

综上所述，硫钙组合有利于增强单一 Na2S·9H2O对 Zn的稳定效果，高剂量时对 As的稳定效果优于

单一 CaO，且对 4种元素的综合稳定效果均强于单一处理时的效果，组合处理中先加 CaO也大大

 

图 4    CaO 和 MgO 对废渣中 Zn、Cd、Cu 和 As 浸出浓度的影响

Fig. 4    Effect of CaO and MgO on the leaching concentration of Zn, Cd, Cu and As in waste slag
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减少了 H2S的逸出，有助于环境友好性，因此，与 CaO和 Na2S·9H2O单一处理相比，硫钙组合更

占优势。

由图 5(b)可知，低剂量的 0.4% CaO+0.32% (NH4)2HPO4 使 4种金属元素的稳定率均高于 95%，

η高达 98.13%，优于单一 CaO(η 93.48%)和单一 (NH4)2HPO4(η 87.42%)，与单一 (NH4)2HPO4 相比，组

合处理进一步降低了 Zn和 As的浸出浓度，但随着组合处理中 (NH4)2HPO4 投加量的增加，η(As)明
显降低，甚至为负值，0.4% CaO+1.28% (NH4)2HPO4 处理组的 η(As)降为−46.15%。磷钙组合主要弱

化了单一 (NH4)2HPO4 对 As的活化作用，CaO与低量 (NH4)2HPO4 组合更有助于 4种金属元素的综合

稳定。

考虑到 Na2S·9H2O和磷酸盐分别对 As和 Zn稳定能力强的特点，硫磷复配后的稳定化效果如

图 5(c)所示。在投加 1.2%~4.8%复配剂后，Zn、Cd和 Cu的稳定率均高于 96%，但 As均被活化，

η(As)为−171.66%~−23.08%，其中，控制药剂投加量为 1.2%，4种金属元素均达标，η仅为 68.07%，

2.4%和 4.8%处理后 As浸出超标。硫磷组合剂对 As活化性较强，须控制投加量≤1.2%。

3    结论

1)单一硫化物和磷酸盐对重金属的稳定化结果表明，3种药剂中 Na3PO4·12H2O对重金属的稳

定效果最好，Na2S·9H2O对 As的稳定效果最好，(NH4)2HPO4 易对 As产生活化作用，从药剂投加量

角度考虑，与 GB 8978-1996最高允许排放浓度相比，达标稳定 4种金属元素综合稳定化效应次序

依 次 为 0.46%  Na3PO4·12H2O(η  82.26%)>0.64%  (NH4)2HPO4(η  87.42%)>2.42%  Na2S·9H2O(η  96.36%)，

Na3PO4·12H2O最优。

2)单一钙基、镁基和无机配伍对重金属的稳定化结果表明，单一 MgO(投加比 0.4%时，η(Zn)

99.97%，η(Cd) 99.76%)或 CaO处理即可使之达标，硫钙组合提高了单一 Na2S·9H2O对 Zn、Cd的稳

定化水平，η(Zn)从 45.53%~88.97%升至 99.80%以上，0.4% CaO与 2.42% Na2S·9H2O的组合对 As稳

定效果优于单一 CaO，对 4种金属元素 η高达 99.08%，优于单一处理；磷钙和磷硫配伍中磷酸盐

过量易活化 As。各处理满足 4种金属元素均达标的综合稳定效应大小顺序依次为 0.4% MgO>0.4%

CaO>(0.4% CaO+0.61% Na2S·9H2O)>(0.4% CaO+0.32% (NH4)2HPO4)>1.2% (Na2S·9H2O∶(NH4)2HPO4∶Na3PO4·

12H2O=2∶1∶3)。

3) MgO、Na3PO4·12H2O、硫钙组合为优选稳定剂，CaO过量和组合剂中磷酸盐过量均不利于

As的同时稳定。

 

 

图 5    组合药剂对废渣中 Zn、Cd、Cu 和 As 的稳定效果

Fig. 5    Stabilization effect of Zn, Cd, Cu and As in waste slag by complex stabilizers
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Abstract    The heavy metal concentrations in waste slag are high and difficult to deal with. In order to solve the
problem, typical sulfides, phosphates, CaO, MgO and composite reagents were used to stabilize the highly acidic
waste slag polluted by zinc and cadmium. The stabilization effect was evaluated by the water extraction method
(HJ 557-2010). The maximum allowable discharge concentration in the standard GB 8978-1996 was taken as the
standard requirement. Waste slag can be disposed safely after stabilization. The results demonstrate that among
the addition of single reagent such as phosphate and sulphide at  the same molar ratio,  Na3PO4·12H2O showed
the best stabilization effect on Zn and Cd, Na2S·9H2O showed the best stabilization effect on As, and the compre-
hensive stabilizing effect  (η)  when Zn, Cd, As and Cu elements simultaneously met the standard followed the
order:  Na2S·9H2O(η=96.36%)>(NH4)2HPO4(η=87.42%)>Na3PO4·12H2O(η=82.26%).  The  comprehensive  stabi-
lizing effect (η) of single MgO, CaO and composite reagents followed the order: 0.4% MgO>0.4% CaO>(0.4%
CaO+0.61%  Na2S·9H2O)>(0.4%  CaO+0.32%  (NH4)2HPO4)>1.2%  (Na2S·9H2O∶(NH4)2HPO4∶Na3PO4·12H2O=
2∶1∶3).  The  combination  of  MgO,  Na3PO4·12H2O  and  calcium-sulfide  was  the  optimized  stabilizer.  These
results can provide solid data for the treatment of heavy metal contaminated waste slag with high efficiency in
China.
Keywords    slag; heavy metal; stabilizer; leaching toxicity; stabilization efficiency
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