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Ｖｏｌ． ３９， Ｎｏ． １１ Ｎｏｖｅｍｂｅｒ ２０２０

　 ２０２０ 年 ４ 月 ２２ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ａｐｒｉｌ ２２， ２０２０） ．

　 ∗湖南省环保科研课题（湘环函［２０１８］３６４ 号）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ Ｈｕｎａｎ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｐｒｏｊｅｃｔ （Ｘｉａｎｇｈｕａｎｈａｎ ［２０１８］３６４） ．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：１３９７５１０４９６２， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｃｓｕｙｚｙ＠ １２６．ｃｏｍ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：１３９７５１０４９６２， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｃｓｕｙｚｙ＠ １２６．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０２００４２２０２
杨厅， 王强， 李二平，等．铁盐类复合稳定剂对砷钙渣中 Ａｓ 的稳定化作用及机理［Ｊ］ ．环境化学，２０２０，３９（１１）：２９９９⁃３００８．
ＹＡＮＧ Ｔｉｎｇ， ＷＡＮＧ Ｑｉａｎｇ， ＬＩ Ｅｒｐｉｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ｃａｌｃｉｕｍ ｒｅｓｉｄｕｅ ｕｓｉｎｇ Ｆｅ⁃ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｓ［ Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２０，３９（１１）：２９９９⁃３００８．

铁盐类复合稳定剂对砷钙渣中 Ａｓ 的稳定化作用及机理∗

杨　 厅１，２　 王　 强１　 李二平２　 余志元２∗∗　 成乐为２　 邱亚群２

（１． 中南大学化学化工学院， 长沙， ４１００８３；　 ２． 湖南省环境保护科学研究院，水污染控制技术湖南省重点实验室， 长沙， ４１００４２）

摘　 要　 本实验以砷含量为 ５．０９％的砷钙渣为对象，结合浸出毒性测试、ＸＲＤ、ＳＥＭ 和砷形态分析，研究铁盐

类复合稳定剂对砷钙渣中砷的稳定化处理效果及机理．结果表明，在铁盐类复合稳定剂用量 ３０％、浓硫酸用量

６．０ ｍＬ ／ １００ ｇ 渣和水渣比 ４．５∶１０ 条件下，养护 １８０ ｄ 内，处理后砷钙渣能够达到《危险废物填埋污染控制标

准》（ＧＢ １８５９８—２０１９）的要求，且增重比和增容比分别为 １．３１ 和 １．１２．通过化学稳定化＋胶凝固化实现 Ａｓ 的

稳定化，在稳定化处理过程中，有效态 Ａｓ 向无定形铁铝氧化物结合态 Ａｓ 的转变是 Ａｓ 稳定化的主要机理；而
稳定的砷酸钙化合物⁃毒石的生成和石膏结构中砷酸盐的掺入是 Ａｓ 稳定化的辅助机理．同时，改性后的反应

性矿物材料可生成水化硅酸钙凝胶，通过物理包封作用进一步抑制 Ａｓ 的释放．
关键词　 砷钙渣，复合稳定剂，稳定化，存在形态．

Ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ｃａｌｃｉｕｍ ｒｅｓｉｄｕｅ ｕｓｉｎｇ
Ｆｅ⁃ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｓ

ＹＡＮＧ Ｔｉｎｇ１，２ 　 　 ＷＡＮＧ Ｑｉａｎｇ１ 　 　 ＬＩ Ｅｒｐｉｎｇ２ 　 　 ＹＵ Ｚｈｉｙｕａｎ２∗∗ 　 　
ＣＨＥＮＧ Ｌｅｗｅｉ２ 　 　 ＱＩＵ Ｙａｑｕｎ２

（１． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｃｅｎｔｒａｌ Ｓｏｕｔｈ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｃｈａｎｇｓｈａ， ４１００８３， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｈｕｎａｎ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ Ｓｃｉｅｎｃｅ，Ｈｕｎａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｉａｌ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｗａｔｅｒ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ

Ｃｏｎｔｒｏｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｃｈａｎｇｓｈａ，４１００４２，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ， Ｆｅ⁃ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｓ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｓｔａｂｌｉｚｅ ａｒｓｅｎｉｃ ｃａｌｃｉｕｍ
ｒｅｓｉｄｕｅ （ＡＣＲ） ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ａｒｓｅｎｉｃ （ Ａｓ） ｃｏｎｔｅｎｔ （ ５． ０９％）， ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｓｔａｂｉｌｉｚｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔｓ ｗｅｒｅ
ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｂｙ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｔｅｓｔ． Ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｗａｓ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＸＲＤ， ＳＥＭ
ａｎｄ ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ａｔ ｔｈｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ３０ ｗｔ％ Ｆｅ⁃ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｓ， ６．０ ｍＬ Ｈ２ＳＯ４ ｐｅｒ １００ ｇ ＡＣＲ ａｎｄ ｗａｔｅｒ⁃ｔｏ⁃ｓｌａｇ ｒａｔｉｏ ｏｆ ４．５∶１０， ｔｈｅ ｔｒｅａｔｅｄ
ＡＣＲ ｃａｎ ｍｅｅｔ ｔｈｅ ＂ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｗａｓｔｅ Ｌａｎｄｆｉｌｌ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｃｏｎｔｒｏｌ Ｓｔａｎｄａｒｄ ＂ （ＧＢ １８５９８—２０１９）
ｗｉｔｈｉｎ １８０ ｃｕｒｉｎｇ ｄａｙｓ． Ａｎｄ ｔｈｅ ｗｅｉｇｈｔ ｇａｉｎ ｒａｔｉｏ ａｎｄ ｔｈｅ ｃａｐａｃｉｔｙ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｒａｔｉｏ ｗｅｒｅ １．３１ ａｎｄ
１．１２， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＡＣＲ ｗａｓ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ａｃｈｉｅｖｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｂｙ ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｅｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ． Ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ， ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ
ａｖａｉｌａｂｌｅ Ａｓ ｔｏ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ Ｆｅ ／ Ａｌ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓ ｂｏｎｄｅｄ Ａｓ ｗａｓ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ Ａｓ ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ．
Ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｓｔａｂｌｅ ｃａｌｃｉｕｍ ａｒｓｅｎａｔｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄ （ Ｐｈａｒｍａｃｏｌｉｔｅ） ａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ａｒｓｅｎａｔｅ ｉｎ ｔｈｅ ｇｙｐｓｕｍ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ａｕｘｉｌｉａｒｙ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ Ａｓ ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ
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３０００　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３９ 卷

ｒｅａｃｔｉｖｅ ｍｉｎｅｒａｌ ｍａｔｅｒｉａｌ ｃａｎ ｇｅｎｅｒａｔｅ ｃａｌｃｉｕｍ⁃ｓｉｌｉｃａｔｅ⁃ｈｙｄｒａｔｅｓ ｇｅｌ， ａｎｄ ｆｕｒｔｈｅｒ ｓｕｐｐｒｅｓｓｅｄ ｔｈｅ
ｒｅｌｅａｓｅ ｏｆ Ａｓ ｂｙ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ａｒｓｅｎｉｃ ｃａｌｃｉｕｍ ｒｅｓｉｄｕｅ， ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｓ， ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ， ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ．

砷（ａｒｓｅｎｉｃ，Ａｓ）作为一种类金属，常与有色金属伴生，因而 Ａｓ 污染与有色金属工业密切相关．据相

关报道，全世界有色金属工业每年排放数万吨的 Ａｓ［１］ ．由于 Ａｓ 的毒性与有限的市场，大部分 Ａｓ 都将以

固体沉淀形式从含砷废水中去除，沉淀方法包括铁砷共沉淀、硫化砷沉淀和石灰中和沉淀［１⁃４］ ．石灰中和

法由于其成本低、操作简单，在世界范围内的大多数湿法冶金含砷废水处理中得到广泛应用，同时会产

生大量的高砷含量危险废物———砷钙渣（ａｒｓｅｎｉｃ ｃａｌｃｉｕｍ ｒｅｓｉｄｕｅ，ＡＣＲ） ［５］ ．此类砷钙渣在环境中的稳定

性较差，水浸出 ｐＨ 值大，具有较高的 Ａｓ 浸出浓度，对存放地周边环境及人体健康均存在极大危害，需
进行安全无害化处理［６⁃８］ ．

稳定化处理作为一种废物填埋前处理手段，被广泛应用于降低含砷固体废物中的 Ａｓ 毒性和迁移

性［９⁃１１］ ．目前，使用水泥、粉煤灰、高炉矿渣等廉价的胶凝材料对含砷废渣固化处理的研究已有大量的报

道［１２⁃１４］，但是这些方法普遍存在增容比过大、长期稳定性差等缺点．含钙和含铁药剂在土壤、有色金属尾

矿的砷污染治理中常有应用［１５⁃１６］ ．已有研究将其用于有害固体废物特别是高砷含量的废物稳定化，其中

又主要以廉价高效的石灰和硫酸亚铁为主．Ｌｅｉ 等［１７］采用氢氧化钙作为稳定剂应用于强碱性高砷污泥的

稳定化．张淑媛等［１０］通过对次氯酸钙和氧化钙复配实现含砷污泥的达标处理．Ａｓ 的浸出行为主要受砷化合

物的溶解度和相转移影响，石灰等含钙物质的加入促使含砷废渣中可溶性砷转化为低溶解度的钙砷矿物，
如 Ｃａ３（ＡｓＯ４）２·３Ｈ２Ｏ、Ｃａ３（ＡｓＯ４）２·２．２５Ｈ２Ｏ、Ｃａ５（ＡｓＯ４）３ＯＨ 和 Ｃａ４（ＯＨ）２（ＡｓＯ４）２·４Ｈ２Ｏ［５，１７⁃１８］ ．然而，研究表

明，此类砷酸钙化合物在与大气 ＣＯ２接触过程中缓慢分解形成碳酸钙和可溶性砷酸［１８］ ．所以含钙药剂稳

定化处理从长远来看是不稳定的，通常需要添加水泥进行二次处理．
对于亚铁盐的稳定化处理，一方面是亚铁离子或三价铁离子（亚铁氧化）直接与砷酸根形成稳定的

铁砷沉淀 ／矿物；另一方面是亚铁氧化得到的铁（氢）氧化物对砷的吸附［１９⁃２０］ ．目前，亚铁盐已报道成功用

于雄黄矿、有色金属尾矿和有机砷固废等含砷固废的稳定化处理［１１，１６， ２０⁃２１］ ．Ｗａｎｇ 等［１１，２０］研究发现，通过

硫酸亚铁稳定化处理后，雄黄矿和砷碱渣的 Ａｓ 浸出浓度均降低到低于危险废物填埋场限值的水平，并
且可以长期（１ 年）保持稳定．

随着《危险废物填埋污染控制标准》（ＧＢ １８５９８—２０１９）新标准的颁布与实施，对危险废物中砷入场

标准提出新的要求，将砷及其化合物允许进入填埋区的控制限值从 ２．５ ｍｇ·Ｌ－１降至 １．２ ｍｇ·Ｌ－１ ［２２］ ．目
前，大多数含砷固体废物稳定化研究目标为 Ａｓ 毒性浸出浓度 ２．５ ｍｇ·Ｌ－１，且研究工作集中在单一化学

药剂上［５，１１， １７， ２０］，要使含砷固废达到危废填埋新标准要求，稳定剂使用量显著增大，增容增重明显，长期

稳定性不够，造成处理成本的升高．因此，高效、稳定、廉价的复合稳定剂开发与应用成为含砷固废处理

发展方向．本课题组以化学稳定化＋胶凝固化原则［２３］，在铁盐类物质基础上，配合改性反应性矿物材料，
开发了一种含砷固废处理铁盐类复合稳定剂．本文以湖南省某锑冶炼企业产生的砷钙渣为处理对象，系
统研究铁盐类复合稳定剂对 Ａｓ 稳定化处理的影响，并揭示铁盐类复合稳定剂对砷钙渣稳定化效果及机

理，以期为高浓度砷钙渣的无害化处置提供理论指导．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 原料性能

本研究所用砷钙渣取自湖南省某锑冶炼企业，是砷碱渣浸出回收碱后采用石灰中和法处理高砷废

水产生的沉砷渣．砷钙渣呈橙黄色，含水率约 ２９．６％．将采集得到的砷钙渣在 ６０ ℃下干燥 ２４ ｈ，然后研磨

过 ０．１５ ｍｍ 筛备用．砷钙渣的理化性质如表 １ 和表 ２ 所示．砷钙渣 ｐＨ 值为 １２．５０，有机质含量为 ２．０％，水
溶性盐总量 ５．６４％．基于 ＸＲＦ 分析，砷钙渣的主要元素包括 Ｏ、Ｃａ、Ｓ、Ａｓ，其含量分别为 ４５．７５％、２６．７２％、
１８．２０％和 ５．０９％．表 １ 基于王水消解，测得总 Ａｓ 含量为 ５０９３９ ｍｇ·ｋｇ－１，矿物组成主要是氧化砷（包括砷

酸盐），占比为 ９７．６４％．同时采用硫酸硝酸法测得砷钙渣的 Ａｓ 浸出浓度高达 １６３．５ ｍｇ·Ｌ－１，远远高于危
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　 １１ 期 杨厅等：铁盐类复合稳定剂对砷钙渣中 Ａｓ 的稳定化作用及机理 ３００１　

险废物填埋场的规定限值（１．２ ｍｇ·Ｌ－１，ＧＢ１８５９８—２０１９）．

表 １　 原始砷钙渣的部分理化特性及 Ａｓ 矿物组成

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｍｉｎｅｒａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｒａｗ ＡＣＲ

参数
Ｐａｒａｍｅｔｅｒ

理化性质
Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

矿物组成
Ｍｉｎｅｒａｌ ｃｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

含水率
Ｗａｔｅｒ ｒａｔｉｏ ／ ％ ｐＨ

有机质
Ｏｒｇａｎｉｃ
ｍａｔｔｅｒ ／ ％

水溶性盐总量
Ｔｏｔａｌ ｗａｔｅｒ⁃

ｓｏｌｕｂｌｅ ｓａｌｔｓ ／ ％

Ａｓ 总量
Ｔｏｔａｌ Ａｓ ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

氧化砷
Ａｒｓｅｎｉｃ ｏｘｉｄｅ ／ ％

雄黄＋雌黄
ＡｓＳ＋Ａｓ２Ｓ３ ／ ％

毒砂
ＦｅＡｓＳ ／ ％

数值 Ｖａｌｕｅ ２９．６ １２．５０ ２．０ ５．６４ ５０９３９ ９７．６４ ０．４２ １．９０

表 ２　 砷钙渣的化学组成（ＸＲＦ，质量分数％）

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ＡＣＲ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ＸＲＦ （ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ，％）

元素
Ｅｌｅｍｅｎｔｓ Ｏ Ｃａ Ｓ Ａｓ Ｎａ Ｆｅ Ｓｂ Ｓｉ Ｐ Ａｌ

组成
Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ／ ％ ４５．７５ ２６．７２ １８．２０ ５．０９ １．７２ ０．９８ ０．８５ ０．３８ ０．１９ ０．１１

１．２　 研究方法

１．２．１　 稳定化处理及效果评估

称取 １００ ｇ 砷钙渣放入烧杯中，向烧杯中加入一定量的药剂，充分混合均匀，然后加入适量浓硫酸

调节 ｐＨ，并加入一定量的水搅匀，将稳定化处理后的样品放置于阴凉通风处进行自然养护．到预定养护

时间后，取出部分渣样放入烘箱 ６０ ℃下烘干备用［２４］ ．
通过检测不同养护时间下处理渣的 Ａｓ 浸出毒性，来评估复合稳定剂对砷钙渣中 Ａｓ 的稳定化效果．

同时，采用 Ｘ 射线衍射分析仪（ＸＲＤ，Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ 德国）和扫描电镜（ ＳＥＭ，ＦＥＩ Ｉｎｓｐｅｃｔ Ｆ５０
（ＦＳＥＭ）美国）对稳定化处理前后砷钙渣矿物组成和表面形貌分别进行表征．
１．２．２　 浸出特性分析

依据《固体废物浸出毒性浸出方法 硫酸硝酸法》（ＨＪ ／ Ｔ ２９９—２００７） 进行浸出实验，该方法采用的

浸提剂为 ｐＨ＝ ３．２０±０．０５ 的硫酸⁃硝酸溶液，取稳定化处理实验后烘干的渣样 １０ ｇ，与 １００ ｍＬ 的浸提剂

（即 １０∶１ 的液固比）混合，在转速为（３０±２） ｒ·ｍｉｎ－１的翻转式振荡装置下浸提（１８±２） ｈ．浸出完成后，采
用 ０．４５ μｍ 针筒过滤器过滤，测定滤液中 Ａｓ 浓度．

为了与国内外同类技术进行比较，采用毒性特征浸出方法（ＴＣＬＰ）对砷钙渣和部分处理渣进行浸出

实验，将渣样（１０ ｇ）与 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１的冰醋酸（ｐＨ＝ ２．８８±０．０５）在 ２０∶１ 的液固比下浸出，并以 ３０ ｒ·ｍｉｎ－１

的转速旋转 １８ ｈ．
采用浓硫酸调节砷钙渣的 ｐＨ，研究 ｐＨ 对砷钙渣中 Ａｓ 释放的影响．具体方法与硫酸硝酸法类似，取

１０ ｇ 砷钙渣与不同量硫酸和水混合，控制最终液固比为 １０∶１．浸出完成后，测定浸出液 ｐＨ 和 Ａｓ 浓度．通
过电感耦合等离子体发射光谱法（ ＩＣＰ⁃ＯＥＳ，Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ｉＣＡＰ ７４００ 美国）分析了过滤后的液体样

品的总 Ａｓ 浓度并测定其 ｐＨ．
１．３　 矿物组成及形态分析

通过 Ｘ 射线荧光光谱仪（ＸＲＦ，ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ，Ａｘｉｏｓ ｍａｘ 荷兰）对砷钙渣的化学成分进行分析．渣样的

ｐＨ 按照《固体废物腐蚀性测定 玻璃电极法》（ＧＢ ／ Ｔ１５５５５．１２—１９９５）规定进行测定；水溶性盐总量的测

定方法采用《土壤检测 第 １６ 部分：土壤水溶性盐总量的测定》（ＮＹ ／ Ｔ １１２１．１６）；有机质含量的测定方法

采用《固体废物 有机质的测定 灼烧减量法》（ＨＪ ７６１—２０１５）．渣样的矿物成分分析方法参考《岩石矿物

分析（第四版）》．采用王水消解法测定了砷钙渣样品的总 Ａｓ 含量．
采用改进的 Ｗｅｎｚｅｌ 连续提取法［２５］对砷渣中 Ａｓ 进行形态分析，该方法将 Ａｓ 分为 ５ 种形态：非专性

吸附态（Ｆ１）、专性吸附态（Ｆ２）、无定形铁铝氧化物结合态（Ｆ３）、晶质铁铝氧化物结合态（Ｆ４）、残渣态

（Ｆ５）．本文使用王水代替 ＨＮＯ３ ／ Ｈ２Ｏ２修改了残渣态（Ｆ５）的提取．
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２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 砷钙渣浸出特性

砷钙渣浸出特性与 Ａｓ 形态有直接关联，为了更好地评估砷钙渣中 Ａｓ 的浸出行为和环境风险，对砷

钙渣进行 Ａｓ 形态分析．表 ３ 为砷钙渣的 Ａｓ 形态分布，结果表明，非专性吸附态 Ａｓ 和专性吸附态 Ａｓ 分

别占 １６．４０％和 ２３．５８％，这两部分 Ａｓ 的环境风险最大．非专性吸附态 Ａｓ 和专性吸附态 Ａｓ 由于其流动性

高而被视为有效态 Ａｓ［２１］，稳定化过程中应重点关注这一组分．无定形铁铝氧化物结合态 Ａｓ、晶质铁铝

氧化物结合态 Ａｓ 和残渣态 Ａｓ 占比分别达到 ２９．４８％、１６．４１％和 １４．１３％，这 ３ 种形态的 Ａｓ 较为稳定，在
弱酸性条件下难以释放．

表 ３　 原始砷钙渣的 Ａｓ 形态分布

Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｓ ｓｐｅｃｉｅｓ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ＡＣＲ
Ａｓ 形态
Ａｓ ｓｐｅｃｉｅｓ

Ａｓ 含量

Ａｓ ｃｏｎｔｅｎｔ ／ （ｍｇ·ｋｇ－１）
百分比

Ｐｅｒｃｅｎｔ ／ ％

非专性吸附态（Ｆ１） ７７４４ １６．４０

专性吸附态（Ｆ２） １１１３４ ２３．５８

无定形铁铝氧化物结合态（Ｆ３） １３９１５ ２９．４８

晶质铁铝氧化物结合态（Ｆ４） ７７４５ １６．４１

残渣态（Ｆ５） ６６７０ １４．１３

总量 ４７２０８ １００．００

砷钙渣中含有大量的 Ｃａ⁃Ａｓ 化合物，而 Ｃａ⁃Ａｓ 化合物会随着 ｐＨ 降低而溶解［１１］ ．砷钙渣水浸 ｐＨ 值

为 １２．５０，在这种强碱性环境下，随着硫酸的加入使得砷钙渣发生了剧烈的物理和化学反应，导致 Ａｓ 的

浸出率增加．图 １ 为浸取剂 ｐＨ 对砷钙渣 Ａｓ 浸出浓度的影响．在广泛的 ｐＨ 范围内，随着 ｐＨ 的降低，Ａｓ
浸出浓度逐渐增加．ｐＨ 对砷钙渣的浸出性能影响很大，尤其是 ｐＨ ＝ ８．６９—７．１３ 这个区间，Ａｓ 浸出浓度

从 ８１７．３５ ｍｇ·Ｌ－１急剧升高至 ２４６４．５ ｍｇ·Ｌ－１ ．基于王水消解法测得的总 Ａｓ 含量（５０９３９ ｍｇ·ｋｇ－１）计算可

知，当 ｐＨ 值从 ８．６９ 降至 ７．１３，砷钙渣中 Ａｓ 的浸出率从 １６％升高到 ４８．４％．含砷固废中有效态 Ａｓ 从固相

到液相的释放过程是稳定化处理的关键．本研究引入硫酸辅助铁盐类复合稳定剂处理砷钙渣，以期强化

稳定化效果．结合表 ３ 中 Ａｓ 形态分布结果，有效态 Ａｓ（专性吸附态 Ａｓ 与非专性吸附态 Ａｓ）占比为

３９．９８％与 ｐＨ＝ ７．６６ 下 Ａｓ 的浸出率（３７．７０％）相当．同时，《危险废物填埋污染控制标准》 （ＧＢ １８５９８—
２０１９）规定危险废物处理后的水浸浸出液 ｐＨ＝ ７．０—１２．０．因此，稳定化过程为了最大限度地稳定有效态

Ａｓ，砷钙渣的反应 ｐＨ 值应控制在 ７．０—７．６６ 这个区间．

图 １　 ｐＨ 对砷钙渣 Ａｓ 浸出浓度的影响

Ｆｉｇ．１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ Ａｓ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＡＣＲ
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　 １１ 期 杨厅等：铁盐类复合稳定剂对砷钙渣中 Ａｓ 的稳定化作用及机理 ３００３　

２．２　 正交试验设计与结果

采用正交试验，考察铁盐类复合稳定剂用量（记为 Ａ，％）、浓硫酸用量（记为 Ｂ，ｍＬ ／ １００ ｇ 渣）、水渣

比（记为 Ｃ）等因素对砷钙渣稳定化处理后 Ａｓ 浸出浓度的影响．正交实验结果见表 ４．

表 ４　 正交试验结果

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｔｅｓｔｓ

序号
Ｓｅｒｉａｌ ｎｕｍｂｅｒ

稳定剂用量
Ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒ
ｄｏｓａｇｅ ／ ％

浓硫酸用量
Ｈ２ＳＯ４ ｄｏｓａｇｅ ／
（ｍＬ ／ １００ ｇ 渣）

水渣比
Ｗａｔｅｒ⁃ｔｏ⁃ｓｌａｇ

ｒａｔｉｏ

养护 ２ ｄ 后
Ａｓ 浸出浓度
Ａｓ ｌｅａｃｈｉｎｇ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｅｄ ｆｏｒ
２ ｄ ／ （ｍｇ·Ｌ－１）

水浸 ｐＨ
ｐＨ ｏｆ ｗａｔｅｒ
ｌｅａｃｈｉｎｇ

１ ２０ ４．０ ２．５ ∶１０ ５．１２ ７．７４

２ ２０ ４．５ ３．０ ∶１０ ３．２２ ７．９３

３ ２０ ５．０ ３．５ ∶１０ ２．４５ ７．９２

４ ２５ ４．０ ３．０ ∶１０ ２．４５ ８．１７

５ ２５ ４．５ ３．５ ∶１０ ２．５４ ８．０６

６ ２５ ５．０ ２．５ ∶１０ ２．０５ ７．４９

７ ３０ ４．０ ３．５ ∶１０ １．０５ ７．６３

８ ３０ ４．５ ２．５ ∶１０ １．５０ ７．８４

９ ３０ ５．０ ３．０ ∶１０ ０．５２ ７．１６

Ｋ１ １０．７９ ８．６２ ８．６７

Ｋ２ ７．０４ ７．２６ ６．１９
最优组合 Ａ３Ｂ３Ｃ３Ｋ３ ３．０７ ５．０２ ６．０４

Ｒ ２．５７ １．２０ ０．８８

从表 ４ 数据可知，各因素对稳定化渣样中 Ａｓ 浸出浓度的影响大小的顺序为：Ａ＞Ｂ＞Ｃ．通过正交实验

确定的最佳因素水平分别为稳定剂用量 ３０％，浓硫酸用量 ５．０ ｍＬ ／ １００ ｇ 渣和水渣比 ３．５∶１０．从上表得

知，养护 ２ ｄ 后，第 ７ 组和第 ９ 组的 Ａｓ 浸出毒性结果低于《危险废物填埋污染控制标准》（ＧＢ １８５９８—
２０１９）控制限值（１．２ ｍｇ·Ｌ－１）．将所有处理过的样品养护 ２、７、１５、３０、６０ ｄ，并从 Ａｓ 浸出长期稳定性角度

评估复合稳定剂处理的有效性．图 ２ 为养护过程中监测的 Ａｓ 浸出浓度．

图 ２　 处理后砷钙渣的 Ａｓ 浸出浓度和 ｐＨ 随养护时间的变化

（图例序号代表的实验条件见表 ４）

Ｆｉｇ．２　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ａｓ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐＨ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｕｒｉｎｇ ｔｉｍｅ ｆｏｒ ｔｒｅａｔｅｄ ＡＣＲ
（Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｌｅｇｅｎｄ ｓｅｒｉａｌ ｎｕｍｂｅｒ ａｒｅ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｔａｂｌｅ ４）

从图 ２ 结果可以看出，随着养护时间的延长，９ 组稳定化处理渣的 Ａｓ 浸出浓度及水浸浸出液 ｐＨ 均

出现不同程度的反弹．在养护 ６０ ｄ 后，所有处理样品 Ａｓ 浸出浓度反弹到更高的值，高于 １．２ ｍｇ·Ｌ－１的规

定限值，主要原因在于硫酸和水用量不足，砷钙渣中有效态 Ａｓ 的释放比例较低．随着时间的推移，其中

的 Ａｓ 缓慢持续地从砷钙渣内部进一步释放，导致浸出液中 Ａｓ 浓度和 ｐＨ 值上升．
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根据砷钙渣浸出特性结果，为保证有效态 Ａｓ 的全部释放，同时确保稳定化渣样的水浸 ７．０＜ｐＨ＜
１２．０，实验得到浓硫酸用量为 ６．０ ｍＬ ／ １００ ｇ 渣时，砷钙渣的反应 ｐＨ 值可控制在 ７．０—８．０ 区间．水是铁盐

类复合稳定剂中反应性矿物材料胶凝反应的促化剂，同时也是物料间物理、化学反应的重要介质．考虑

到水渣比过大易导致固液分离，将水渣比设为 ４．５∶１０．
２．３　 铁盐类复合稳定剂用量对 Ａｓ 浸出浓度的影响

在水渣比（４．５∶１０）和浓硫酸用量（６．０ ｍＬ ／ １００ ｇ 渣）条件下，研究了铁盐类复合稳定剂用量对砷钙

渣稳定化效果的影响，如图 ３ 所示．结果表明，Ａｓ 的浸出浓度随铁盐类复合稳定剂用量的增加而显著降

低（图 ３ａ）．随着养护时间的延长，处理后样品的 Ａｓ 浸出浓度回升至较高的值，而 １５ ｄ 后其变化很小．当
稳定剂用量为 １５％时，养护 １５ ｄ 后 Ａｓ 的浸出浓度从 １．７５ ｍｇ·Ｌ－１急剧增加到 ８．０５ ｍｇ·Ｌ－１，而当稳定剂

用量为 ３５％时，Ａｓ 浸出浓度仅仅从 ０．３６ 变为 ０．４８ ｍｇ·Ｌ－１ ．当稳定剂用量为 ３０％—３５％时，自然养护 ３０ ｄ
后，Ａｓ 的浸出浓度继续有所降低，低于标准要求限值 １．２ ｍｇ·Ｌ－１ ．随着药剂用量的增加，浸出液 ｐＨ 同样

也随之降低（图 ３ｂ），这归因于铁盐药剂本身固有的 ｐＨ 调节能力．但随着养护时间的进行，不同药剂量

处理渣样的 ｐＨ 值逐渐趋近，这与正交实验的结果一致，且在 ｐＨ（７．０—８．５）区间范围内变化．
当养护至 １８０ ｄ 时，所有渣样的 Ａｓ 浸出浓度均有不同程度的反弹．经 ３０％和 ３５％药剂量处理的渣

样，其 Ａｓ 浸出浓度分别自 ３０ ｄ 时的 １．１６ ｍｇ·Ｌ－１、０．４５ ｍｇ·Ｌ－１增至 １．１８ ｍｇ·Ｌ－１、０．４８ ｍｇ·Ｌ－１ ．从反弹程度

看，高药剂量稳定化处理渣具有良好的长期稳定性．而从图 ３ｂ 可以看到，浸出液 ｐＨ 值均有所下降，这可

能是因为稳定化处理渣长期与空气接触而碳酸化导致．

图 ３　 不同养护时间下 Ａｓ 浸出浓度及浸出液 ｐＨ 的变化

Ｆｉｇ．３　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ａｓ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐＨ ｏｆ ｔｈｅ ｌｅａｃｈａｔｅ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｕｒｉｎｇ ｔｉｍｅ

同时采用 ＴＣＬＰ 测试用于原始砷钙渣和 ３０％、３５％药剂量处理渣的毒性浸出，结果如表 ５ 所示．由于

两种浸出方法浸提剂的差异，其 Ａｓ 浸出浓度也有很大不同．ＴＣＬＰ 法浸提剂的低 ｐＨ 值（２．８８±０．０５）使得

砷钙渣中 Ａｓ 浸出浓度为 ７１２．４ ｍｇ·Ｌ－１，经 ３０％和 ３５％药剂量处理的渣样养护 ３０ ｄ 后，ＴＣＬＰ 法 Ａｓ 浸出

浓度分别 ４．３７ ｍｇ·Ｌ－１和 ３．３０ ｍｇ·Ｌ－１，小于 ５ ｍｇ·Ｌ－１，同样满足美国《Ｌａｎｄ Ｄｉｓｐｏｓａｌ Ｒｅｓｔｒｉｃｔｉｏｎｓ》控制限值

要求．

表 ５　 ＴＣＬＰ 和硫酸硝酸法提取的 Ａｓ 浸出浓度（ｍｇ·Ｌ－１）
Ｔａｂｌｅ ５　 Ａｓ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｅｘｔｒａｔｅｄ ｂｙ ＴＣＬＰ ａｎｄ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ⁃ｎｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｍｅｔｈｏｄ（ｍｇ·Ｌ－１）

浸出方法
Ｌｅａｃｈｉｎｇ
ｍｅｔｈｏｄ

渣样 Ｓａｍｐｌｅｓ

砷钙渣
ＡＣＲ

３０％药剂量处理渣
Ｔｒｅａｔｅｄ ＡＣＲ ｗｉｔｈ

３０％ ｄｏｓａｇｅｓ

３５％药剂量处理渣
Ｔｒｅａｔｅｄ ＡＣＲ ｗｉｔｈ

３５％ ｄｏｓａｇｅｓ

Ａｓ 浸出限值
Ｌｅａｃｈｉｎｇ ｌｉｍｉｔ
ｖａｌｕｅｓ ｏｆ Ａｓ

标准 ／ 规定
Ｓｔａｎｄａｒｄｓ ／ Ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎｓ

ＴＣＬＰ ７１２．４ ４．３７ ３．３０ ５
Ｌａｎｄ Ｄｉｓｐｏｓａｌ Ｒｅｓｔｒｉｃｔｉｏｎｓ

（Ｃｏｄｅ ｏｆ Ｆｅｄｅｒａｌ Ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎｓ
Ｔｉｔｌｅ ４０ Ｐａｒｔ ２６８）

硫酸硝酸法 １６３．５ １．１６ ０．４５ １．２ 《危险废物填埋污染控制标准》
（ＧＢ １８５９８—２０１９）
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　 １１ 期 杨厅等：铁盐类复合稳定剂对砷钙渣中 Ａｓ 的稳定化作用及机理 ３００５　

２．４　 复合稳定剂应用效果研究

传统的含砷固废稳定化处理技术为钙盐＋水泥协同处置，其药剂使用量较大，处理效果长期稳定性

欠佳．表 ６ 为传统稳定剂和复合稳定剂对砷钙渣处理应用效果的比较．原始砷钙渣湿渣含水率 ２９．６％，密
度约为 １．６２ ｇ·ｃｍ３，采用 ４５％传统稳定剂处理后的固化体密度约为 １．４ ｇ·ｃｍ３，稳定化渣增重比 １．３２，增
容比为 １．５２，单位处理成本约为 １２００ 元·ｔ－１；采用 ３０％—３５％复合稳定剂处理后的固化体密度约为

１．９ ｇ·ｃｍ３，稳定化渣增重比在 １． ３１—１．３４ 区间变化，增容比为 １． １２—１．１５ 之间，单位处理成本约为

１０００ 元·ｔ－１ ．相比传统工艺，其增容比显著减小，大大降低含砷固废的处理成本，适用于此类难处理强碱

性含砷固废的无害化处置．

表 ６　 稳定化处理渣增重增容比及单位处理成本

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｗｅｉｇｈｔ ｇａｉｎ ｒａｔｉｏ ａｎｄ ｃａｐａｃｉｔｙ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｒａｔｉｏ ａｎｄ ｕｎｉｔ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｃｏｓｔ ｏｆ ｔｒｅａｔｅｄ ＡＣＲ
稳定化处理渣
Ｔｒｅａｔｅｄ ＡＣＲ

增重比
Ｗｅｉｇｈｔ ｇａｉｎ ｒａｔｉｏ

增容比
Ｃａｐａｃｉｔｙ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｒａｔｉｏ

单位处理成本

Ｕｎｉｔ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｃｏｓｔ ／ （元·ｔ－１）

４５％传统药剂量处理渣 １．３２ １．５２ １２００

３０％复合药剂量处理渣 １．３１ １．１２
１０００

３５％复合药剂量处理渣 １．３４ １．１５

２．５　 铁盐类复合稳定剂对砷钙渣稳定化机理

图 ４ 为砷钙渣稳定化处理前后 Ａｓ 的形态分布对比．从图 ４ 可知，经 ３０％复合稳定剂处理后，非专性

吸附态 Ａｓ 占比从 １６．４０％降至 ０．２２％，当药剂量增加至 ３５％时，进一步降至 ０．０７％．原始砷钙渣中有效态

Ａｓ 经铁盐类复合稳定剂处理后大大降低，大部分都转化为无定形铁铝氧化物结合态 Ａｓ，其占比增至

６０％以上．显然，有效态 Ａｓ 向无定形铁铝氧化物结合态 Ａｓ 的转化是 Ａｓ 稳定的关键途径，其中无定形铁

铝氧化物结合态 Ａｓ 从 ２９．４８％增加至 ６３．３４％和 ６１．１４％．稳定化处理后砷钙渣 Ａｓ 浸出毒性与非专性吸

附态 Ａｓ 释放量变化保持一致，即可浸出的 Ａｓ 主要是非专性吸附态 Ａｓ，非专性吸附态 Ａｓ 的含量可以直

接表明稳定化处理有效性．由于非专性吸附态 Ａｓ 和专性吸附态 Ａｓ 易受 ｐＨ 等影响而相互转化，且两者

均易于释放，因此，降低有效态 Ａｓ 占比是稳定化处理的关键．

图 ４　 砷钙渣稳定化处理前后 Ａｓ 的形态分布对比

（Ｆ１：非专性吸附态，Ｆ２：专性吸附态，Ｆ３：无定形铁铝氧化物结合态，Ｆ４：晶质铁铝氧化物结合态，Ｆ５：残渣态）

Ｆｉｇ．４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ Ａｓ ｓｐｅｃｉｅｓ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｗ ａｎｄ ｔｒｅａｔｅｄ ＡＣＲ
（Ｆ１： ｎｏｎ⁃ｓｐｅｃｉｆｉｃａｌｌｙ ｓｏｒｂｅｄ； Ｆ２： ｓｐｅｃｉｆｉｃａｌｌｙ ｓｏｒｂｅｄ； Ｆ３： ａｍｏｒｐｈｏｕｓ Ｆｅ ／ Ａｌ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓ； Ｆ４： ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ Ｆｅ ／ Ａｌ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓ； Ｆ５： ｒｅｓｉｄｕａｌ ｐｈａｓｅ）

图 ５ 为砷钙渣稳定化处理前后 ＸＲＤ 检测结果．由图 ５ａ 可以看出，砷钙渣中主要以 ＣａＳＯ３·０．５Ｈ２Ｏ
（Ｈａｎｎｅｂａｃｈｉｔｅ）存在，同时检测到少量 ＣａＣＯ３（Ｃａｌｃｉｔｅ），未检测到其他含砷矿物相．结合表 ２ 的化学元素

组成，可以确定砷主要以无定形砷酸钙化合物存在．经 ３５％复合稳定剂处理且养护 ３０ ｄ 后，检测到新的

矿物相 ＣａＳＯ４·２Ｈ２ Ｏ （Ｇｙｐｓｕｍ）、ＣａＨＡｓＯ４·２Ｈ２ Ｏ （ Ｐｈａｒｍａｃｏｌｉｔｅ）、 Ｃａ５ （ ＳｉＯ４ ） ２ （ ＯＨ） ２ （ Ｃａｌｃｉｕｍ ｓｉｌｉｃａｔｅ
ｈｙｄｒａｔｅ）、Ｃａ（ＯＨ） ２（Ｐｏｒｔｌａｎｄｉｔｅ）和铁氧化物 ／氢氧化物（Ｉｒｏｎ ｏｘｉｄｅｓ ／ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓ），同时发现 ＣａＳＯ３·０．５Ｈ２Ｏ
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的峰减弱．
在稳定化处理过程中，硫酸的加入通过降低 ｐＨ 值促进 ＣａＳＯ３·０．５Ｈ２Ｏ 氧化为 ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ［２６］ ．与无

砷石膏（图 ５ｃ）相比，处理渣中石膏的最强衍射峰由 ２θ 约 １２°位移至约 ２１°处，说明在 ＣａＳＯ３·０．５Ｈ２Ｏ 向

ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ 的转变过程中，部分砷酸盐掺入石膏结构中，而这个过程同样生成了新的含砷矿物

ＣａＨＡｓＯ４·２Ｈ２Ｏ．
与原始砷钙渣相比，处理渣样在 ２θ ２８°—３０°处出现了微弱的驼峰．显然，这表明铁盐类复合稳定剂

中的反应性矿物材料参与了反应，并生成了水化硅酸钙（ＣＳＨ）．而 Ｃ—Ｓ—Ｈ 凝胶形成的固化基质可以

通过物理包封，大大降低 Ａｓ 的浸出．Ｃａ（ＯＨ） ２的生成可以解释随着养护时间的进行，处理渣样的水浸

ｐＨ 值逐渐升高．铁氧化物 ／氢氧化物会与 Ａｓ 发生强烈的吸附 ／共沉淀，从而减轻了 Ａｓ 在环境中的迁移．
这进一步证明了渣样中有效态 Ａｓ 向无定形铁铝氧化物结合态 Ａｓ 的转变是 Ａｓ 稳定化的重要原因．

图 ５　 原始砷钙渣（ａ）、３５％药剂量处理后砷钙渣（ｂ）和石膏（ｃ）的 ＸＲＤ 图谱对比

Ｆｉｇ．５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒａｗ （ａ）， ｔｒｅａｔｅｄ ＡＣＲ ｂｙ ３５％ ｄｏｓａｇｅ （ｂ） ａｎｄ ｇｙｐｓｕｍ （ｃ）

图 ６ 为 ３５％复合稳定剂处理砷钙渣（养护 ３０ ｄ）前后颗粒表面变化情况．由图 ６ａ 可知，原始砷钙渣

呈疏散的球状颗粒态，这种松散的结构也增强了 Ａｓ 的环境活性；与图 ６ａ 相比，砷钙渣经 ３５％药剂稳定

化处理后，表面变得光滑致密，整体上呈块状、棒状结构，并伴随有凝胶状物质覆盖在表层．因此，从结构

和形貌看，稳定化过程有利于砷钙渣的稳定．

图 ６　 原始砷钙渣（ａ）和 ３５％药剂量处理后砷钙渣（ｂ、ｃ）的 ＳＥＭ 图谱对比

Ｆｉｇ．６　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒａｗ （ａ） ａｎｄ ｔｒｅａｔｅｄ ＡＣＲ （ｂ，ｃ）ｂｙ ３５％ ｄｏｓａｇｅ

综上所述，铁盐类复合稳定剂对砷钙渣中 Ａｓ 的稳定化作用机理主要归于非专性吸附态 Ａｓ 和专性
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　 １１ 期 杨厅等：铁盐类复合稳定剂对砷钙渣中 Ａｓ 的稳定化作用及机理 ３００７　

吸附态 Ａｓ 向无定形铁铝氧化物结合态 Ａｓ 转变；无定形砷酸钙化合物向晶质砷酸钙化合物转变，且
ＣａＳＯ３·０．５Ｈ２Ｏ 向 ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ 的转变过程中，部分砷酸盐掺入石膏结构中，进一步减少了砷酸盐的释

放；同时，根据颗粒表面形貌变化，改性后的反应性矿物材料生成的 ＣＳＨ 凝胶通过物理包封，进一步有

效降低砷钙渣中 Ａｓ 的迁移能力．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）铁盐类复合稳定剂、辅助药剂浓硫酸用量和水渣比都是影响稳定化效果的重要参数．在 ３０％药

剂用量，浓硫酸用量 ６．０ ｍＬ ／ １００ ｇ 渣和水渣比 ４．５∶１０ 条件下，养护时间 １８０ ｄ 内，处理后砷钙渣 Ａｓ 浸出

浓度降至 １．１８ ｍｇ·Ｌ－１，水浸 ｐＨ＝ ７．７２，达到《危险废物填埋污染控制标准》（ＧＢ １８５９８—２０１９）要求．
（２）铁盐类复合稳定剂通过化学稳定化＋胶凝固化方式实现砷钙渣中 Ａｓ 的稳定化．砷钙渣经铁盐类

复合稳定剂处理后增重比为 １．３１—１．３４，增容比为 １．１２—１．１５，单位处理成本为 １０００ 元·ｔ－１，有效地控

制了后续填埋处置的成本，在高砷固体废物的无害化处置方面具有极高的推广价值．
（３）铁盐类复合稳定剂对砷钙渣中 Ａｓ 的稳定化作用机理主要归因于非专性吸附态 Ａｓ 和专性吸附

态 Ａｓ 向无定形铁铝氧化物结合态 Ａｓ 转变，而稳定砷酸钙化合物的生成与石膏结构中砷酸盐的掺入，进
一步减少了砷酸盐的释放；同时，改性后的反应性矿物材料通过胶凝固化作用，进一步降低砷钙渣中 Ａｓ
的迁移能力．
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