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用氯化亚铁稳定化处理含砷废渣的试验研究 ①

罗道成

（湖南科技大学 化学化工学院，湖南 湘潭４１１２０１；湖南科技大学 煤炭资源清洁利用与矿山环境保护湖南省重点实验室，湖南 湘潭４１１２０１）

摘　要：通过“硫酸－硝酸法”浸出实验，以砷的浸出浓度为控制指标，用ＦｅＣｌ２为稳定剂，对含砷废渣进行了稳定化处
理研究．考察了Ｆｅ／Ａｓ摩尔比、ｐＨ值、废渣粒度、浸出温度和稳定处理时间对砷浸出浓度的影响，通过对比稳定化处理前后
砷的形态变化，探讨砷的迁移转化规律．结果表明，砷的浸出浓度随ＦｅＣｌ２投加量增加而降低，当Ｆｅ／Ａｓ摩尔比≥１．０，ｐＨ＝
６．５～７．５时，常温下稳定化处理时间≥６０ｍｉｎ，砷浸出浓度低于２．５ｍｇ／Ｌ且基本保持稳定，达到“危险废物填埋污染控制
标准”的入场要求；随着浸出温度的升高，砷的浸出浓度略有升高；含砷废渣经稳定化处理后，砷从生物有效性和毒性大的

形态逐渐转化为毒性小、稳定性高的形态，但废渣的矿物组成和化学组成不同，砷形态的迁移转化也略有不同．
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随着采矿和冶炼业的快速发展，生产过程中产生大量的尾矿、废渣．而部分矿产开发过程中由于选矿、
冶炼工艺水平落后，及个别矿区缺乏完备的环保处理设备，人们随意将这些重金属含量很高的废弃物露天

堆放，不仅占用大量土地，而且长期风化腐蚀，并随着降雨、淋洗、酸化等作用，溶出的重金属离子向周围地

区扩散而导致重金属污染问题［１，２］．
重金属污染具有隐蔽性、持久性、累积性等特点，且不能被生物降解，危害严重．砷（Ａｓ）是一种剧毒、

致癌的化学元素，在全世界范围内，砷污染是一个十分严重的问题．我国砷矿资源储量丰富，其中云南、广
西、湖南砷储量合计占全国２／３［３，４］．砷矿资源开发所造成的土壤污染量大，但与一般土壤污染有一定的区
别［５］，且砷用途局限、回收技术落后、经济效益差，因此研究矿区含砷废渣的治理技术及土壤修复技术十

分必要和紧迫．砷的性质与其他重金属存在差异，因此，传统的排土填埋法、淋滤、电动修复、植物修复、微
生物修复等物理、化学或者生物方法［６－１０］受到了不同程度的限制．国内外在处理污染场地修复及固体废
弃物填埋预处理问题时，稳定化处理技术因具有快速、有效、经济等优点，被广泛应用［１１］．但常规的水泥、
石灰稳定化处理方法存在增容比过大、固化体长期稳定性及强度等不可预见的影响．针对这些问题，国际
上提出大力发展提高重金属稳定性、降低浸出率和增容比的经济、高效的药剂稳定化处理技术．药剂稳定
化处理主要是利用化学添加剂等技术手段，改变废物中有毒有害组分的赋存状态或者化学组成形式，以降

低毒性、溶解性和迁移性的过程［１２］．药剂稳定化处理能在确保减容和无害化的同时，可提高危险废物处理
系统的整体效果和经济效益．

本研究以湖南湘西某废弃砷矿区的废渣为原料，先对不同废渣堆存点进行采样分析，然后采用 ＢＣＲ
法［１３］对矿区废渣中砷进行形态分析，再通过使用不同的提取剂提取砷的弱酸溶解态、可还原态、可氧化态

和残渣态等４种存在形态，并比较添加稳定剂进行稳定化处理后砷的４种存在形态的变化，探讨稳定剂对
矿区废渣中砷迁移规律的影响．本实验采用异位稳定化方法，在含砷废渣中按照Ｆｅ／Ａｓ摩尔比分别添加不
同的稳定药剂进行稳定化处理实验，筛选出实验用稳定剂．稳定化处理后的废渣分别测其 ｐＨ值、砷存在
形态和国标“硫酸－硝酸法”［１４］砷浸出量的变化评价稳定化处理效果．考察了 Ｆｅ／Ａｓ摩尔比、ｐＨ值、废渣
粒度、浸出温度及处理时间等主要因素对砷浸出浓度的影响，探讨适宜的处理工艺条件，以期为含砷废渣

的治理提供一定的理论依据．

１　实验部分
１．１　试验废渣

选择来自湖南湘西某废弃砷矿区２种含砷废渣进行试验，一种来自该矿区１＃堆存点的混合废渣，另一种
来自该矿区２＃堆存点的混合废渣，分别简称为Ａ渣样和Ｂ渣样．将采集得到的矿区废渣样品保存于样品袋中
（排出空气）迅速带回实验室后经自然风干，挑除杂物，用粉碎机进行破碎，分别通过不同目数的分样筛，并充

分混匀，保存备用．废渣的理化性质见表１，表２，由表１，表２可知，Ａ渣样和Ｂ渣样化学组成基本一致，但各
化学元素含量稍有不同，其中Ａ渣样Ａｓ含量为４１．７ｇ／ｋｇ，矿物组成主要为氧化砷、雌黄和雄黄，Ａｓ浸出浓度
为６４．９ｍｇ／Ｌ；Ｂ渣样Ａｓ含量为１６．８ｇ／ｋｇ，矿物组成主要为氧化砷，Ａｓ浸出浓度为２９．６ｍｇ／Ｌ．

表１　渣样的ＸＲＦ分析结果 ％

渣样 Ｏ Ｓｉ Ｃａ Ａｌ Ｍｇ Ａｓ Ｃ Ｆｅ Ｋ Ｓ

Ａ ４７．３４ １４．９８ ８．１０ ６．５３ ５．８６ ４．１７ ３．６８ ３．３４ ３．１１ １．４６

Ｂ ４９．４９ １７．３７ ６．６４ ８．１３ ３．８０ １．６８ ３．２５ ４．２２ ３．６９ ０．５６

表２　渣样的矿物成分分析结果及Ａｓ的浸出浓度

渣样 性质 砷总量／％ 氧化砷／％ 雄黄＋雌黄／％ 毒砂／％ 浸出浓度／（ｍｇ／Ｌ）

Ａ 矿渣 ４．１７ １．９５ １．８１０ ０．１８０ ６４．９

Ｂ 渣土 １．６８ １．６３ ０．０２９ ０．０１６ ２９．６

１．２　实验方法
１．２．１　稳定化处理方法

称取１０．００ｇ废渣样，置于１５０ｍＬ烧杯中，根据试验废渣样中 Ａｓ的含量，按稳定剂中金属元素与废

９６



矿业工程研究 ２０１５年第３０卷

渣中的Ａｓ以不同摩尔比加入一定质量的稳定药剂，按照固液比３
!

１的比例加入一定体积的去离子水，
然后用１．０ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液或１．０ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液调节至实验方法确定的ｐＨ值，在磁力搅拌器上以
２００ｒ／ｍｉｎ搅拌至实验方法确定的时间，使稳定药剂与废渣样充分混合并完全反应．将完全反应后的渣样
取出，放入烘箱中在６０℃下烘干［１５］．
１．２．２　浸提方法

１）形态分析．采用欧共体标准物质局１９９２年提出的ＢＣＲ三级四步提取法分析砷的重金属形态，该法
是在Ｔｅｓｓｉｅｒ顺序提取法的基础上的改进，提取液中盐分较Ｔｅｓｓｉｅｒ顺序提取法低，利于后续的测定，综合效
果更好．ＢＣＲ法通过添加不同的浸提剂，分别提取弱酸溶解态、可还原态、可氧化态和残渣态４种形态．
２）浸出液．采用国家“固体废物浸出毒性浸出方法－硫酸硝酸法（ＨＪ／Ｔ２９９－２００７）”标准进行浸出实验，

取稳定化处理实验后烘干的渣样，冷却后称其质量，按１０
!

１的液固比将渣样与一定体积ｐＨ＝３．２０±０．０５
的浸提剂混合，在转速为３０±２ｒ／ｍｉｎ的翻转式振荡装置下浸提１８±２ｈ，然后离心过滤使固液分离，取滤液
测定砷含量．
１．３　分析方法

废渣样ｐＨ值采用“土壤ｐＨ的测定（ＮＹ／Ｔ１３７７－２００７）”标准进行测定；总砷的测定采用国家“土壤中
总砷的测定（ＧＢ／Ｔ２２１０５－２００８）”标准中的原子荧光光光谱法测定．ＢＣＲ法连续浸提液和“硫酸－硝酸法”
浸出液中Ａｓ的浓度用“固体废物砷的测定－二乙基二硫代氨基甲酸银分光光度法（ＧＢ／Ｔ１５５５５．３－１９９５）”
测定．

２　结果与讨论

２．１　稳定剂筛选

　　Ａ－ＦｅＣｌ２；Ｂ－ＦｅＣｌ３；Ｃ－ＦｅＳＯ４；Ｄ－Ｆｅ２（ＳＯ４）３；

　　Ｅ－Ａｌ２（ＳＯ４）３；Ｆ－ＡｌＣｌ３；Ｇ－ＭｇＣｌ２．

　　图１　不同稳定剂对Ａｓ浸出浓度的影响

从药剂投加方式对砷浸出浓度的影响实验结果可

知，将药剂与废渣样充分混合后按一定固液比加入去离

子水或者将药剂溶解成液体加入到废渣样中充分搅拌

均匀２种药剂投加方式，对稳定化处理后废渣砷浸出浓
度影响不大，所以选用前种药剂投加方式进行实验．称
取每份质量 为１０．００ｇ的７份废渣样，分别置于７个
１５０ｍＬ烧杯中，编号为①，②，③，④，⑤，⑥，⑦．按稳定
剂中金属元素与废渣中砷的摩尔比为１．０，分别加入稳
定剂ＦｅＣｌ２，ＦｅＣｌ３，ＦｅＳＯ４，Ｆｅ２（ＳＯ４）３，Ａｌ２（ＳＯ４）３，ＡｌＣｌ３，
ＭｇＣｌ２进行稳定化处理实验，按固液比３!１加入去离
子水，搅拌均匀，处理２４ｈ后置于恒温干燥箱中烘干．
将烘干的处理后的渣样研磨，参照“硫酸 －硝酸法”进
行浸出实验，测定浸出液中砷的浓度，结果如图１所示．

从图１可以看出铁盐、铝盐很大程度上降低渣样Ａｓ的浸出浓度，对砷有较好的稳定效果，铁盐稳定效
果较铝盐好．稳定化处理后，Ｂ渣样砷浸出浓度比Ａ渣样低，可能是由于不同渣样矿物组成成分不同，稳定
机理也不尽相同．三价铁盐比二价铁盐稳定效果好一些，但三价铁盐酸化程度高，考虑含砷废渣安全填埋
的实际操作，污染物入场ｐＨ值不低于７．０，本研究主要考虑用二价铁盐作为稳定剂进行研究．国内外以二
价铁盐为稳定剂治理重金属污染土壤的研究甚少，用ＦｅＣｌ２稳定处理含砷废渣更是鲜有报道，所以实验选
用ＦｅＣｌ２作为稳定剂进行下一步研究．
２．２　Ｆｅ／Ａｓ摩尔比对Ａｓ浸出浓度的影响

ＦｅＣｌ２溶于水呈酸性溶液，以ＦｅＣｌ２为稳定剂进行稳定化处理实验时，引起整个反应体系 ｐＨ值下降，
ｐＨ值随Ｆｅ／Ａｓ摩尔比的变化如图２所示．由图２可知，Ａ渣样的ｐＨ值下降比Ｂ渣样幅度大，可能是因为
Ａ渣样Ａｓ含量比Ｂ渣样矿渣Ａｓ含量多，按照Ｆｅ／Ａｓ摩尔比添加 ＦｅＣｌ２，相应的 ＦｅＣｌ２添加量 Ａ渣样比 Ｂ
渣样多，因此Ａ渣样ｐＨ值下降更快，但２个渣样ｐＨ值的整体下降趋势相近．
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以Ａ渣样为实验渣样，称取每份质量为 １０．００ｇ的８份砷渣，分别置于８个１５０ｍＬ烧杯中．以Ｆｅ／Ａｓ
摩尔比分别为０．１０，０．２５，０．５０，１．０，１．５，２．０，３．０，４．０，加入不同质量的ＦｅＣｌ２药剂，按固液比３!１加入
去离子水，迅速调节到实验确定的４个ｐＨ值范围，在磁力搅拌器上搅拌均匀，稳定化２４ｈ后烘干，通过
“硫酸－硝酸”法浸出，Ａｓ的浸出浓度随Ｆｅ／Ａｓ摩尔比的变化关系如图３所示．

图２　Ｆｅ／Ａｓ摩尔比对ｐＨ值的影响 图３　Ｆｅ／Ａｓ摩尔比对Ａｓ浸出浓度的影响

由图３可以看出，在ｐＨ＜７．５的条件下，随着Ｆｅ／Ａｓ摩尔比增加，废渣中Ａｓ的浸出浓度逐渐降低，稳
定效果越好；ｐＨ＞７．５时，当Ｆｅ／Ａｓ摩尔比＜１．５，废渣中Ａｓ的浸出浓度逐渐降低，当Ｆｅ／Ａｓ摩尔比≥１．５，
废渣中Ａｓ的浸出浓度逐渐升高．当Ｆｅ／Ａｓ摩尔比＜１．０时，Ａｓ的浸出浓度较高，稳定化处理效果较差，投
加ＦｅＣｌ２的量太少，废渣中的Ａｓ没有完全反应生成砷酸铁，废渣中的 Ａｓ多数以氧化砷、雌黄或者雄黄形
式存在．当Ｆｅ／Ａｓ摩尔比＞３．０时，随着Ｆｅ／Ａｓ摩尔比的增加，Ａｓ的浸出浓度几乎没有变化，Ａｓ与Ｆｅ（Ⅱ）
反应形成稳定的化合物趋于平衡．

当Ｆｅ／Ａｓ摩尔比＜０．５时，酸性条件下Ａｓ的浸出浓度比在中性条件下低；Ｆｅ／Ａｓ摩尔比＞１．０，中性条
件下Ａｓ的浸出浓度比在酸性条件下低．
２．３　溶液ｐＨ值对Ａｓ浸出浓度的影响

通过Ｆｅ／Ａｓ摩尔比实验结果可以看出，当 Ｆｅ／Ａｓ摩尔比≥１．０时，ＦｅＣｌ２对废渣中 Ａｓ的稳定效果较
好，Ａｓ的浸出浓度达到安全填埋场入场要求．因此在Ｆｅ／Ａｓ摩尔比为１．０的条件下，按固液比３

!

１加入
去离子水，分别用１．０ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液或１．０ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液调节整个反应体系 ｐＨ值为１．０，３．０，
４０，５．０，６．０，７．０，８．０，９．０，１０．０，１１．０，搅拌均匀稳定化处理２４ｈ后烘干，通过“硫酸 －硝酸”法浸出，Ａｓ
的浸出浓度随ｐＨ值的变化关系见图４．

由图４可以看出，当ｐＨ≤７．５时，Ａｓ浸出浓度随ｐＨ的升高缓慢降低；当ｐＨ＞７．５时，Ａｓ浸出浓度随
ｐＨ增大迅速升高．而且在ｐＨ≤７．５时，废渣呈棕黄色，硬度较大，难碾碎；随着 ｐＨ值的增大，废渣的颜色
逐渐变深，最终变成墨黑色，硬度较小，易碾碎．

稳定化处理过程在ｐＨ６．５～７．５范围内，处理后废渣中Ａｓ的浸出浓度较低，废渣中砷的稳定性较好，
因为在ｐＨ６．５～７．５范围内，铁对砷的吸附结合能力最强．当 ｐＨ＞８．０时，处理后废渣中 Ａｓ的浸出浓度
升高，这是因为铁砷共沉淀物中存在无定形态的 ＦｅＡｓＯ４·ｘＨ２Ｏ和吸附态的 Ａｓ，而无定形态 ＦｅＡｓＯ４·
ｘＨ２Ｏ中的Ａｓ和吸附态的Ａｓ，在较高的ｐＨ值下均不稳定，ＦｅＡｓＯ４·ｘＨ２Ｏ随ｐＨ值升高而分解使Ａｓ重新

释放到溶液中，同样吸附的Ａｓ随ｐＨ值升高而被解吸下来［１６］．
２．４　处理时间对Ａｓ浸出浓度的影响

在Ｆｅ／Ａｓ摩尔比为１．０，ｐＨ＝６．５～７．５的条件下，按固液比３
!

１加入去离子水搅拌均匀，对废渣进
行稳定化处理，分别稳定化处理１０，２０，３０，４０，５０，６０，１２０，１８０，３００，６００，１０８０，１４４０ｍｉｎ，取出渣样，放入
烘箱烘干后，再加入硫酸－硝酸浸提剂，２５℃下振荡１８ｈ后取浸提液，考察稳定化处理时间对Ａｓ浸出浓
度的影响，结果如图５所示．
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图４　ｐＨ值对Ａｓ浸出浓度的影响 图５　处理时间对Ａｓ浸出浓度的影响

　　由图５可知，ＦｅＣｌ２对废渣中砷的稳定效果较好．稳定化处理６０ｍｉｎ后，Ａｓ的浸出浓度达到一定程度
后，随时间几乎没有变化，说明稳定化处理时间≥６０ｍｉｎ，废渣中的Ａｓ与ＦｅＣｌ２药剂反应充分，生成稳定的
ＦｅＡｓＯ４·ｘＨ２Ｏ速度较快，且生成的ＦｅＡｓＯ４·ｘＨ２Ｏ较稳定，可长期保存．
２．５　废渣粒度对Ａｓ浸出浓度的影响

对废渣Ａ渣样和Ｂ渣样进行了能谱分析，其分析结果如图６所示．

图６　Ａ渣样、Ｂ渣样能谱分析结果

从图６可知，Ａ渣样主要是采矿废石及尾矿，呈银灰色，表面没有土壤覆盖；Ｂ渣样主要是采矿废石，
表面覆盖了一层土壤，采集的到的样品为渣土混合物，成灰黄色．同时通过表面电镜扫描和能谱分析结果
可知，废渣粒度大小分布极度不均，且不同粒度砷含量不等，差异较大．颗粒较大的废渣砷含量较低，成分
较复杂，主要为硅酸钙等；颗粒较小的废渣砷含量较高，成分较单一，主要为雌黄、雄黄等．砷含量高的颗粒
分布较分散，占的比例不大．
　　将废渣破碎，用分样筛分样，分别取过
１７０，０．８５，０．３８，０．２５，０．１８，０．１５ｍｍ筛的样
品进行实验，在 Ｆｅ／Ａｓ摩尔比为 １．０，ｐＨ＝
６５～７．５的条件下，按固液比３

!

１加入去离
子水搅拌均匀，稳定化处理６０ｍｉｎ后烘干，通过
硫酸－硝酸法浸出，研究废渣粒度对 Ａｓ的浸出
浓度的影响，结果如表３所示．Ａｓ浸出浓度随着
废渣粒径减小而增大，废渣粒度越小，砷浸出浓

度越大，可能是由于Ａｓ含量高的颗粒主要集中
在小

表３　废渣粒度对Ａｓ浸出浓度的影响

渣样粒度／ｍｍ
Ｂ渣样Ａｓ的浸出

浓度／（ｍｇ／Ｌ）

Ａ渣样Ａｓ的浸出

浓度／（ｍｇ／Ｌ）

１．７ ０．２５３ １．１４

０．８５ ０．２５１ １．１５

０．３８ ０．２４９ １．１３

０．２５ ０．２５５ １．３７

０．１８ ０．５０４ １．８９

０．１５ ０．９０７ ２．７８
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颗粒，按一定的 Ｆｅ／Ａｓ摩尔比投加 ＦｅＣｌ２，Ｆｅ的量不足以使砷形成稳定的化合物．根据相关砷浸出浓度检
测要求，本实验废渣经过筛分，１．７０ｍｍ分样筛的筛上物经过磨碎后通过１．７０ｍｍ分样筛，与之前的筛下
物充分混合后进行稳定化处理实验．
２．６　浸出温度对Ａｓ浸出浓度的影响

图７　浸出温度对Ａｓ浸出浓度的影响

砷酸铁渣经稳定化处理后在自然环境中存放，温

度高低对砷的稳定性有影响．当Ｆｅ／Ａｓ摩尔比为１．０，
ｐＨ＝６．５～７．５时，在２０，２５，３０，３５，４０，４５，５０，６０，７０，
８０℃温度下，分别对废渣进行稳定化处理６０ｍｉｎ后，
通过“硫酸－硝酸”法浸出，Ａｓ的浸出浓度随温度的
变化关系如图７所示．由图７可知，当 Ｆｅ／Ａｓ摩尔比
为１．０，ｐＨ＝６．５～７．５时，废渣中Ａｓ的浸出浓度随温
度的升高而增大．而废渣中的主要成分是砷酸铁，故
经稳定化处理的废渣在外界温度升高时，废渣中的砷

易随雨水溶出，因此应避免废渣的雨水淋蚀或增强废

渣的防水性能［１７］．
２．７　稳定处理前后废渣中砷的形态变化

砷的不同形态表现出不同的生物毒性和环境行为．环境中砷的污染程度及对生物危害的作用，与其不
同的存在形态有关，它对生物活性及毒性的影响大小，决定于其中影响最大的某种形态的含量（或浓度），

所以砷的形态变化分析是研究砷的迁移转化、生物效应的重要内容．Ａ渣样和Ｂ渣样稳定化处理前后砷的
形态变化如表４所示．

表４　Ａ渣样和Ｂ渣样稳定化处理前后Ａｓ的形态变化

渣样稳定前后Ａｓ的形态 弱酸溶解态／％ 还原态／％ 氧化态／％ 残渣态／％

Ａ渣样稳定前Ａｓ的形态 ２０．０１ ３．０４ ３２．４５ ４４．５０

Ａ渣样稳定后Ａｓ的形态 １．５９ １．５２ ２２．７１ ７４．１８

Ｂ渣样稳定前Ａｓ的形态 ６．１０ ３．４６ ６．１８ ８４．２６

Ｂ渣样稳定后Ａｓ的形态 ０ １．６５ ７．７１ ９０．６４

　　从表４可以看出，Ａ渣样弱酸溶解态、还原态、氧化态和残渣态占的比重分别为２０．０１％，３．０４％，
３２４５％，４４．５０％，弱酸溶解态占的比重较大，在雨水淋蚀下，砷容易随雨水溶出，对环境影响大，生物毒性
很强；氧化态的比例接近１／３，在自然界的正常条件下容易释放，可以被生物直接利用，生物危害性极大．
在Ｆｅ／Ａｓ摩尔比为１．０，ｐＨ＝６．５～７．５条件下稳定化处理６０ｍｉｎ后，弱酸溶解态大部分转化为残渣态，部
分氧化态转化为残渣态，还原态也有小部分转化为残渣态．对生物活性及毒性影响大的弱酸溶解态、还原
态、氧化态砷的废渣经稳定化处理后，一定程度上转化为浸出率低且稳定的残渣态，以ＦｅＣｌ２为稳定剂，对
废渣砷的稳定效果较好．

Ｂ渣样弱酸溶解态、还原态、氧化态和残渣态占的比重分别为６．１０％，３．４６％，６．１８％，８４．２６％，主要
是残渣态．经稳定化处理后，弱酸溶解态全部、还原态部分转化为氧化态和残渣态，进一步降低废渣的生物
活性及毒性．

以ＦｅＣｌ２为稳定剂分别处理Ａ渣样和Ｂ渣样，对废渣中砷的稳定效果均较好，但从废渣稳定化处理前
后砷形态的分析结果来看，不同的废渣砷形态的迁移转化不同，从而稳定机制也不同．
２．８　ＦｅＣｌ２对含砷废渣中砷的稳定机理探讨
以ＦｅＣｌ２为稳定剂稳定化处理含Ａｓ废渣，在ｐＨ＝６．５～７．５时，Ｆｅ

２＋与ＯＨ－反应开始生成Ｆｅ（ＯＨ）２，
Ｆｅ（ＯＨ）２与Ａｓ的反应远没有ＦｅＣｌ２与Ａｓ的反应强，不足以使Ａｓ以稳定的形式稳定下来，如果Ｆｅ（Ⅱ）投
加量不够，将没有足够的Ｆｅ（Ⅱ）与废渣中的Ａｓ反应生成ＦｅＡｓＯ４．当ＦｅＣｌ２的加入量达到Ｆｅ／Ａｓ摩尔比≥
１．０，在ｐＨ＝６．５～７．５范围内，稳定化处理时间≥６０ｍｉｎ，废渣中的 Ａｓ与 ＦｅＣｌ２药剂反应充分，生成稳定
的ＦｅＡｓＯ４·ｘＨ２Ｏ速度较快，且生成的ＦｅＡｓＯ４·ｘＨ２Ｏ较稳定，可长期保存．

在ｐＨ＝６．５～７．５范围内，当Ｆｅ／Ａｓ摩尔比≥１．０时，随着 Ｆｅ／Ａｓ摩尔比的增加，即便有部分 Ｆｅ（Ⅱ）
生成Ｆｅ（ＯＨ）２，仍有足够Ｆｅ（Ⅱ）与Ａｓ反应生成ＦｅＡｓＯ４，而且Ｆｅ（ＯＨ）２随着氧化成Ｆｅ（ＯＨ）３，Ａｓ吸附在
水合氧化铁表面，形成含砷水铁矿，在很大程度上也降低了废渣中Ａｓ的浸出浓度．含砷水铁矿是一种亚稳

３７
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定化合物，在正常条件下，它最终会分解为可溶性砷、针铁矿（α－ＦｅＯＯＨ）或赤铁矿（α－Ｆｅ２Ｏ３）．当溶液
中Ｆｅ３＋浓度较高时，含砷水铁矿分解有利于形成针铁矿；而溶液中Ｆｅ３＋浓度较低时，含砷水铁矿分解则有
利于形成赤铁矿．共存的氢氧化铁存在形式对于 ＦｅＡｓＯ４在环境中的稳定性是非常重要的，相比较而言，
ＦｅＡｓＯ４在与非晶质Ｆｅ（ＯＨ）３（ａ）共存的情况下，要比与针铁矿共存时稳定

［１８］．Ｋｒａｕｓｅ认为，在一定条件下，
Ｆｅ与Ａｓ反应会生成碱式砷酸铁（ＦｅＡｓＯ４）·ｘＦｅ（ＯＨ）３，当ｘ＞１即Ｆｅ／Ａｓ＞２．０时，形成的碱式砷酸铁很
稳定，Ａｓ的浸出浓度不会有太大的变化［１９］．因此，以ＦｅＣｌ２为稳定剂对含 Ａｓ废渣进行稳定化处理，当 Ｆｅ／
Ａｓ摩尔比≥１．０时，在ｐＨ＝６．５～７．５范围内，稳定化处理时间≥６０ｍｉｎ，处理后废渣中Ａｓ的浸出浓度较
低，Ａｓ的浸出浓度低于２．５ｍｇ／Ｌ，废渣中Ａｓ的稳定性较好．

３　结论
１）含Ａｓ废渣虽然多种多样，但它们的化学成分和矿物成分基本相同，而化学成分的含量略有不同，

矿物成分的含量却明显不同．有些含Ａｓ废渣的矿物成分主要为氧化砷、雌黄和雄黄，而有些含Ａｓ废渣的
矿物成分主要为氧化砷．对于不同矿物成分含量的含 Ａｓ废渣，以 ＦｅＣｌ２为稳定剂，对含 Ａｓ废渣进行稳定
化处理后，废渣中Ａｓ的浸出浓度均较低，废渣中Ａｓ的稳定效果较好．
２）根据“硫酸－硝酸”法浸出实验可知，废渣中Ａｓ的浸出浓度主要与 ＦｅＣｌ２的加入量（即 Ｆｅ／Ａｓ摩尔

比）、溶液ｐＨ值和废渣粒度有关，废渣中Ａｓ的浸出浓度随稳定剂 ＦｅＣｌ２中 Ｆｅ含量的增加而降低．当 Ｆｅ／
Ａｓ摩尔比≥１．０时，在ｐＨ＝６．５～７．５范围内，Ａｓ的浸出浓度低于２．５ｍｇ／Ｌ，且稳定化处理６０ｍｉｎ后，废
渣中Ａｓ基本保持稳定．废渣中Ａｓ含量分布不均，高Ａｓ含量主要集中在细颗粒废渣，颗粒越细，Ａｓ浸出浓
度越高．含 Ａｓ废渣稳定化处理也受到浸出温度的影响，随着浸出温度升高，Ａｓ的浸出浓度略有升高，Ａｓ
的稳定性略有降低，在存放或者填埋过程中，须注意保温防水．
３）添加稳定剂有利于Ａｓ从生物有效性和毒性大的弱酸溶解态、氧化态、还原态转化为毒性低、稳定

性强的残渣态，废渣的矿物组成不同，废渣中Ａｓ的迁移转化机制略有不同．
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