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我国砒霜厂场地污染现状及其治理研究进展
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摘　要：砒霜厂是我国一类典型的重金属复合污染场地。介绍了国内砒霜厂遗留场地的形成背景和污染现状，对物理阻隔、

固化／稳定化、生态修复三类主要治理技术的基本原理和特点进行了综述，并重点阐述了固化／稳定化材料的种类及其应用现

状，总结了砒霜厂污染场地治理的典型工程案例，分析与展望了砒霜厂污染场地治理技术的发展方向，旨在为砒霜厂污染场地

的修复和管理提供参考。
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我国砷矿资源储量约占世界总量的７０％，且

分布集中，湖南、云南、广西三省的砷矿储量约占

全国总量的２／３
［１，２］。而且，我国拥有世界上独特

的单体雄黄矿床，其中，湖南石门雄黄矿拥有

１５００余年的开采历史，主要生产砒霜、硫酸和雄

黄粉［３］。２０世纪５０年代以来，随着一批国有砒霜

厂的成立，我国砷矿开采冶炼进入大规模工业化时

代，其中云南文山砒霜厂产量多年居全国首位。２０

世纪８０年代初，随着国际市场对砒霜和金属砷需

求量的增加，砒霜和砷冶炼生产经济效益升高，我

国砷冶炼产业再次迅速发展，大批砒霜厂兴建。早

期砷冶炼过程多采用粗放型的 “土法炼砷”工艺，

该法以毒砂、雄黄矿等为原料，通过土窑焙烧使原

料中的砷以Ａｓ２Ｏ３气体形式挥发，挥发的Ａｓ２Ｏ３气

体经进一步冷凝结晶得到砒霜固体成品。“土法炼

砷”工艺生产效率低且缺乏配套环保措施，生产过
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程中产生大量的 “三废”，导致砒霜厂区均存在不

同程度的污染，对周边生态环境和人类健康构成严

重威胁。２０世纪９０年代，砷及其化合物产品市场

逐步被其他产品替代，伴随着国家清理 “十五小企

业”政策出台并实施，砒霜厂被依法逐步关停，形

成大量遗留污染场地［４］。

根据环境保护部 《关于保障工业企业场地再开

发利用环境安全的通知》（环发 〔２０１２〕１４０号）和

《关于加强工业企业关停、搬迁及原址场地再开发

利用过程中污染防治工作的通知》（环发 〔２０１４〕

６６号）等有关规定，为避免场地内污染物持续污染

周边区域水土、确保当地生态环境和社会经济的健

康发展，对砒霜厂遗留污染场地的治理刻不容缓。

本文分析了国内重金属污染现状，并对砒霜厂污染

场地修复技术进行归纳，旨在为砒霜厂污染场地的

修复和管理提供相应依据和参考。

１　我国砒霜厂场地污染现状

我国砒霜厂场地污染物主要来自于 “土法炼

砷”工艺过程中产生的废渣及烟尘，其特征污染物

为Ａｓ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｃｄ、Ｚｎ等多种重金属，其中以

Ａｓ污染最为严重，ｐＨ值一般为１．６０～６．５０
［５８］。

胡毅鸿等［３］研究表明石门雄黄矿区的矿渣和上

层覆土中Ａｓ总量分别高达１０２０～３８９３００ｍｇ／ｋｇ

和３８００～２７３００ｍｇ／ｋｇ，酸雨可浸出 Ａｓ浓度分

别为１６．５０～８４．００ｍｇ／Ｌ和０．１０～０．６０ｍｇ／Ｌ，

对周边场地造成了持久的Ａｓ污染。刘崴等
［９］对石

门雄黄矿区水样进行分析时发现，流经该矿区水样

中的Ａｓ浓度显著高于其他区域水样中的Ａｓ浓度。

蔡保松等［１０］对湖南郴州某废弃砷冶炼厂附近的土

壤进行调查，结果表明厂附近的土壤总Ａｓ浓度平

均值达到６３．９０ｍｇ／ｋｇ，高出全国土壤Ａｓ浓度平

均值的２～２５倍。曾宪坤
［１１］对某砷冶炼厂遗留污

染场地进行了调查和风险评估，结果表明该场地土

壤主要为重金属污染，其中 Ａｓ、Ｃｄ污染程度较

大，Ａｓ最高浓度达３８７００ｍｇ／ｋｇ，Ｃｄ最高浓度为

５８５ｍｇ／ｋｇ，局部污染深度达１５ｍ，受污染土壤达

４０万ｍ３。黄奎贤等
［５］通过分析某遗留砒霜厂场地

的重金属污染特征发现，场地受到了 Ａｓ、Ｃｕ、

Ｐｂ、Ｃｄ和Ｚｎ等重金属复合污染，其中，Ａｓ污染

最为严重，高出评价标准值的７１９９倍。覃霞
［１２］对

广西河池某遗留砒霜厂进行了场地污染调查，结果

表明该场地土壤遭受了重金属复合污染，污染物为

Ａｓ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｄ、Ｃｕ，其含量分别为２４８２．５３～

２１２７３．２８、３８３．８６～４５７７．５８、８．３８～５０９１．９２、

０．１３～１６．７１、２３．２４～６０４．１６ｍｇ／ｋｇ，对周边的

人体和环境造成了极高的健康风险。ＺＨＡＮＧ

等［１３］对广西贺州某废弃砒霜厂的渣土混合物进行

了分析，结果表明该场地特征污染物为 Ａｓ、Ｚｎ、

Ｃｕ、Ｃｄ四种重金属，其含量分别高达１７４０７、

２０４３、１３７６、５７０ｍｇ／ｋｇ，且渣土呈酸性。胡波

等［１４］对广西某镇砒霜厂遗址进行了场地调查和风

险评估，并确定场地的主要污染物为 Ａｓ，其他污

染物有Ｃｕ、Ｐｂ、Ｃｄ、Ｚｎ，污染介质以土壤和废渣

为主。李嘉艳［１５］对云南南华砷渣场地进行了调查，

结果表明所检测五个渣堆均属于危险废物，矿坑涌

水及影响区地表水Ａｓ污染严重，对周边环境已造

成了严重污染。

由于历史原因，场地内废弃物直接露天堆放，

未采取安全防渗措施，在其长期堆放过程中，重金

属通过雨水淋溶、冲刷、下渗等方式迁移，造成周

边场地的水土污染，危害动植物和人体健康，破坏

场地的理化性质和生物多样性，并对附近地区的生

产生活安全构成严重威胁。砒霜厂场地污染为典型

的重金属复合污染，具有综合性、隐蔽性、不可逆

性、严重危害性和难治理性。

２　砒霜厂污染场地治理技术

２１　物理阻隔技术

目前采用的物理阻隔技术主要包括表面覆盖、

垂直阻隔、水平阻隔和阻隔填埋。该技术的原理是

采用封存或阻隔手段，切断污染物的暴露途径，从

而限制污染物的迁移扩散，降低污染风险，保护受

体安全，具有场地适应性强、成本低、工程建设周

期短、风险控制效果好、施工技术成熟等优点，在

砒霜厂场地污染风险控制中得到广泛的应用。但

是，物理阻隔技术不能降低污染介质中污染物本身

的毒性和体积，且对场地后续开发活动有较大

限制［１６］。

２．１．１　表面覆盖

表面覆盖技术通过在污染区域上方铺设覆盖

层，防止污染物及其介质与周围环境接触，需要适

当提高地面坡度，以促进地表水径流，减少地表水

下渗所造成的污染物迁移扩散。典型的表面覆盖系

·６２１·
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统包括表层、保护层、排水层、阻隔层、气体收集

层和基础层，常用的功能性覆盖材料包括黏土、膨

润土、土工膜等。

２．１．２　垂直阻隔

垂直阻隔技术通过在污染区域四周建设垂直隔

离墙，利用地下阻隔墙体封存污染物或改变地下水

流向，抑制污染物的横向迁移扩散。根据建筑材料

和施工方式，垂直阻隔措施包括泥浆墙、灌浆墙、

板桩墙、搅拌桩墙、土工膜墙，为了达到阻止污染

物随地下水迁移的目的，要求垂直阻隔墙有非常低

的渗透性，同时，阻隔墙需要有足够的强度和持

久性。

此外，１９８２年，美国环保局提出了可渗透反

应墙技术，该技术通过在地下安装活性材料墙体，

将地下污染物拦截并在墙体填充介质中通过吸附、

化学沉淀、降解等作用实现污染物的去除。可渗透

反应墙是垂直阻隔技术的一种，但该技术要求墙体

渗透系数大于含水层的渗透系数，以降低对地下水

流场的影响，同时反应介质需要具有较好的稳定

性、抗腐蚀性以及持久的活性，常用的填充反应介

质包括零价铁、活性炭、无机矿物（如沸石、磷灰

石、石灰石）、黏土、固体废弃物、碳源、营养物

质、微生物载体及其组合材料等［１７］。

２．１．３　水平阻隔

水平阻隔技术通过在污染场地底部水平敷设阻

隔层，阻断污染物的迁移扩散，主要包括混凝土水

平阻隔、黏土水平阻隔、土工膜水平阻隔等技术，

通常与垂直阻隔技术联用以实现污染物的有效

控制。

２．１．４　阻隔填埋

阻隔填埋技术是指将污染物置于柔性或刚性填

埋场中，阻断污染物迁移扩散的途径，使污染物与

周围环境隔离，可分为柔性阻隔填埋和刚性阻隔填

埋。柔性填埋场采用天然材料（如天然黏土）、人工

合成材料（如高密度聚乙烯）等作为防渗层，适用于

低含水率的重金属污染土壤填埋，也常常被选为固

化／稳定化的后续安全处置方法［１４］。刚性填埋场则

采用钢筋混凝土结构构筑基础与外壳，适用于高浸

出风险污染物的处置。

２２　固化／稳定化技术

固化／稳定化技术通过使用固化／稳定化材料以

吸附、沉淀、络合等作用将污染物转化为溶解度

低、迁移性和毒性较小的形式，进而实现其无害化

并降低其对生态系统的危害性，技术的成熟性、稳

定性和可行性较好，是砒霜厂遗留场地中固体废物

和土壤治理的一项典型技术。固化／稳定化材料的

研发和应用是该技术效果和成本的关键。目前，砒

霜厂污染场地治理中常用的固化剂包括水泥、石灰

等，稳定化材料包括化学药剂、天然矿物、工农业

固废和合成材料（纳米材料、类水滑石等），其中

Ａｓ的稳定化材料以钙基和铁基材料为主，主要通

过生成ＣａＡｓ和ＦｅＡｓ沉淀实现Ａｓ的稳定化：

３Ｃａ２＋＋２ＡｓＯ３－３ ＝ Ｃａ３（ＡｓＯ３）２↓ （１）

３Ｃａ２＋＋２ＡｓＯ３－４ →Ｃａ３（ＡｓＯ４）２↓ （２）

Ｆｅ３＋＋ＡｓＯ３－４ →ＦｅＡｓＯ４↓ （３）

Ｆｅ（ＯＨ）３＋ＡｓＯ
３－
３ →ＦｅＡｓＯ３↓＋３ＯＨ

－ （４）

Ｆｅ（ＯＨ）３＋ＡｓＯ
３－
４ →ＦｅＡｓＯ４↓＋３ＯＨ

－ （５）

化学药剂稳定化技术操作简单、增容率小，具

有规模化应用前景，也是我国砒霜厂场地中固体废

物和污染土壤稳定化治理过程常用的技术手段。张

荷等［１８］通过加入２０％ ＦｅＳＯ４对云南南华县龙潭雄

黄矿区尾矿渣进行稳定化，小试处理后的雄黄尾矿

渣中 Ａｓ的浸出浓度降低至 ２．５０ ｍｇ／Ｌ 以下。

ＷＡＮＧ等
［１９］进一步通过添加ＦｅＳＯ４对雄黄尾矿渣

进行了中试稳定化处理，结果表明ＦｅＳＯ４的加入促

进了ＣａＡｓ和ＳＡｓ向更稳定的ＦｅＡｓ化合物转

化。经ＦｅＳＯ４处理后，雄黄尾矿渣中Ａｓ的浸出浓

度可成功降低到ＧＢ１８５９８—２００１填埋标准限值以

下。覃霞［１２］通过向广西河池遗留砒霜厂污染土壤

中添加质量比为５％的螯合铁＋Ｃａ（ＯＨ）２（３∶１）或

螯合铁＋ＣａＯ（３∶１）均实现了 Ａｓ的稳定，稳定化

处理后土壤水浸提 Ａｓ浓度分别降低了９６．６８％、

９６．６４％，硫酸硝酸浸提 Ａｓ浓度 分别 降低了

９６．６７％、９６．２７％，土壤ｐＨ 值和土壤水浸提液

ｐＨ值都维持在７～８。王统等
［２０］使用自主研发的

新型药剂ＴＹＺ对砒霜厂冶炼废渣及其周边土壤进

行了固化／稳定化，处理后土壤中的 Ａｓ、Ｃｄ、Ｐｂ

浸出量远低于危险废物填埋污染控制标准（ＧＢ

１８５９８—２００１）限值。胡波等
［１４］选用２１．８７％水泥和

３％硫酸亚铁对广西某砒霜厂污染物进行固化／稳定

化处理，使其中 Ａｓ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｃｄ、Ｚｎ浸出浓度

均低于最高允许排放浓度。李嘉艳［１５］以水泥和石

灰对云南南华砒霜厂砷渣进行固化处理时发现，两

种材料对砷渣都有一定的固化效果，以硫酸亚铁、

硫酸铝和氯化铁对砷渣进行稳定化处理，结果表明
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硫酸亚铁和硫酸铝的处理效果较好，综合考虑环

保、经济等因素，选取水泥和硫酸亚铁对砷渣进行

固化／稳定化，使砷渣浸出液中 Ａｓ浓度低于 《危

险废物浸出毒性鉴别标准》（ＧＢ５０８４．３—２００７）的

限值。

此外，ＺＨＡＮＧ等
［１３］用脱硫石膏、红土、石

灰石和电厂灰分别对广西贺州某砒霜厂酸性砷渣进

行稳定化处理时发现，四种材料的稳定化效果为

电厂灰＞石灰石＞脱硫石膏＞红土，其中石灰石和

电厂灰可有效提高砷渣ｐＨ 值，促进砷渣中Ｚｎ、

Ｃｕ、Ｃｄ以碳酸盐／氢氧化物沉淀形式稳定，同时

促进不稳定 Ａｓ向ＣａＡｓ化合物的沉淀转变，当

稳定化时间为６０天、电厂灰和石灰石用量为３％

时，Ａｓ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｃｄ 稳 定 化 率 分 别 达 到

６２．０３％，９７．８６％，９９．８１％，９０．３９％和３８．４９％，

９９．９６％，９９．９９％，９９．６２％。杨慧芬等
［２１］公开了

一种酸性砷渣中多种重金属原位稳定化材料及其应

用方法，该稳定化材料为落地油泥热脱附处理后所

得固体残渣热脱附渣，可通过化学沉淀和离子交

换作用实现酸性砷渣中 Ａｓ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｃｄ的同步

稳定化。ＦＡＮ等
［２２］在中性条件下，使用硫酸盐还

原菌的纯培养物将石门雄黄尾矿沉积物释放的Ａｓ

（Ｖ）还原为Ａｓ（Ⅲ）），然后，通过将其吸附到纳米

Ｆｅ硫化物（例如ＦｅＳ、ＦｅＳ２）上或与Ｓ
２－共沉淀生成

纳米硫化砷（Ａｓ３Ｓ２）而稳定。另外，研究表明零价

铁氧化亚铁硫杆菌联用也可显著抑制雄黄尾矿中

Ａｓ的释放
［２３］。黎亮［２４］利用纳米零价铁对师门雄黄

矿区中度Ａｓ污染土壤进行原位稳定化修复，结果

表明在纳米零价铁用量为０．２％时，土壤 Ａｓ在中

性环境下的溶出浓度降低了４４．２％。任思为
［２５］发

现使用镁铝类水滑石对广西某砒霜厂遗留污染场地

土壤进行稳定化，可显著提高土壤ｐＨ值，当材料

用量为５％时，Ｚｎ、Ｃｕ、Ｃｄ稳定化率均可超过

９９％，Ａｓ稳定化率在９０％左右。虽然上述材料的

固化／稳定化效果较好，但在使用过程中存在材料

用量大、增容比高、经济性差等问题，尚缺乏实际

工程应用案例。

２３　生态修复

生态修复技术是以生物修复为基础，结合各种

物理修复、化学修复以及工程控制措施等实现污染

治理和生态恢复。历史遗留场地的生态修复治理模

式主要在结合其污染特征及现有工程的基础上，融

入生态自然净化理念，采取一系列综合方法进行生

态修复，常用的治理措施包括地质环境整治、次生

灾害防治、水土流失防治、土地复垦复绿、植被种

植等，同时需要遵循可持续发展原则，实现当地社

会经济发展与生态环境相平衡。例如，湖南石门雄

黄矿区治理修复过程中采取了污染农田修复工程及

配套辅助工程，采用蜈蚣草活化剂强化修复以及

蜈蚣草柑橘间作修复中度至中度污染农田区１０００

多亩，采用水稻（玉米）钝化剂阻隔修复轻度至中

度污染农田安全利用区１０００多亩，从根本上解决

了土壤污染问题，同时也促进了当地社会经济的

发展［２６］。

近年来，为了促进生态修复工作的高质量发

展，我国出台了众多政策规划，建立生态保护红线

制度，提出 “绿水青山就是金山银山”的理念，并

将生态保护与修复上升为国家战略。２０２１年，“联

合国生态系统恢复十年”行动计划启动，进一步推

动了全球生态保护和修复。砒霜厂遗留污染场地往

往存在生物多样性降低、大面积植被群落消失等问

题，生态平衡被严重破坏，开展砒霜厂污染场地生

态修复工作是落实新时期生态文明建设理念的必然

趋势。

３　工程案例

目前，砒霜厂污染场地多采用分级分区治理原

则，在确定场地污染特征的基础上，以风险管控为

导向，综合考虑技术适应性、治理成本、后期监管

难易程度及场地开发需求，基于 “源泾汇”风险

三要素构建修复管控措施。根据砒霜厂复杂的场地

特征及污染情况，实际工程案例往往采用联合修复

技术。如肖友程等［２７］对河池市某砒霜厂进行场地

调查和风险评估，根据废渣、建筑垃圾和污染土

壤的污染物浓度和性质，将处理对象分为３类：

危险废物、第Ⅰ类一般工业固体废物和第Ⅱ类一

般工业固体废物。危险废物清挖后进行转运和填

埋处置，第Ⅰ类一般工业固体废物清挖后直接送

至填埋场进行填埋，第Ⅱ类一般工业固体废物先

采用固化／稳定化技术修复，达到第Ⅰ类一般工业

固体废物的要求后进行填埋。胡波等［１４］综合考虑

成本效益和修复周期，对广西某镇砒霜厂的污染治

理选用固化／稳定化与阻隔填埋联用的典型组合工

艺。曾宪坤［１１］根据某砷冶炼厂遗留场地污染范围
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广、污染深度不一、污染程度各异的特征，采用

“固化／稳定化＋安全隔离＋生态封场”联合修复技

术对污染场地进行原位修复，稳定化后土壤浸出液

中重金属浓度均达到预期修复目标，且不新征用

地，造价合理，修复后场地作为生态公园使用。黄

璇等［２８］根据广西某典型历史遗留砒霜厂污染物及

污染土壤的不同污染等级，采取修复和风险管控相

结合的方式对其进行治理，其中，高风险污染物采

用集中刚性填埋处置技术，中风险污染物和高浸出

风险污染土壤采用稳定化修复原址阻隔填埋处置

技术，低风险污染物和低浸出风险污染土壤采用原

址封场阻隔处置技术。刘登峰等［８］在对某砒霜厂遗

留场地风险因子进行分类分级的基础上，对高风险

污染物原地建设刚性填埋场进行处置，中风险污染

物和高浸出风险污染土壤实施固化／稳定化处理后

原位阻隔填埋，低风险污染物和低浸出风险污染土

壤采用原位阻隔、工程管控措施后在场地表层进行

生态恢复，同时通过在场地周边修建截洪沟等措施

进一步降低污染风险，并建立长期监测体系和污染

风险预警方案，以控制治理后场地的污染风险。

４　结论与展望

我国砒霜厂场地呈重金属复合污染，对周边环

境产生了严重危害并具有难治理性。目前，历史

遗留砒霜厂地的治理技术主要包括物理阻隔技术

（表面覆盖、垂直阻隔、水平阻隔、阻隔填埋）、

固化／稳定化技术和生态修复技术。综合考虑技术

的适应性、治理成本、后期监管难易程度及场地开

发需求，砒霜厂污染场地工程治理适宜采用物理阻

隔＋固化／稳定化＋生态修复联合技术进行分级分

区治理，该技术也符合新时期生态文明建设的要

求。其中化学药剂稳定化技术操作简单、增容率

小，是砒霜厂遗留场地中固体废物和污染土壤治理

的一项典型技术，但目前针对重金属复合污染的化

学药剂种类较少且类型单一，因此，新型高效化学

稳定化药剂的开发仍是未来研究的重点。
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