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摘  要: 自然和人为原因导致的砷污染对人类健康造成巨大威胁。将含砷废物中的不稳

定、易溶的砷转化为化学性质稳定、不易溶的固体物质进行安全堆存，是目前最可行的处理

方式。本文介绍了对砷的无害化处理过程中涉及的三价砷氧化、溶解砷固定化的各种技术，

并对相关技术的未来发展趋势进行了评述和展望。 
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引言 

砷是一种剧毒元素，少量摄入即可导致死亡，

慢性砷中毒可以引起癌症等多种疾病。另一方面，

砷是一种在自然界中储量比较丰富的元素，是在

地壳中丰度最高的二十种元素之一，含砷矿物多

达二百多种。自然和人为原因造成的大面积的砷

污染，使全球数亿人的健康受到影响。砷污染问

题已经成为世界性的环境难题[1]。随着人们对砷

的危害性认识的加深，环保部门对砷排放的限制

越来越严格，美国环保局在 2001年制定了新的饮

用水含砷标准，将饮用水中含砷的上限从 50 μg/L

改为 10 μg/L，并要求在 2006年开始实行[2]。 

砷主要有四种价态，分别为负三价、零价、

正三价、正五价（–III，0，+III，+V)。在自然条

件下零价砷极少产生，负三价砷只在极端还原条

件下才会生成，如图 1。大多数情况下砷为正三

价和正五价，在厌氧条件下多为正三价，有氧条

件下多为正五价，造成污染的砷也主要为这两种

价态[3]。无机态的砷可以被水体中的生物吸收，

并转化为有机态的砷，并在生物死亡后沉积在水

底。一般认为有机砷的毒性要小于无机砷，因此

生物对水中的砷有一定的净化作用。不过也有研

究证明某些种类的有机砷有很强的毒性，而且一

旦环境发生变化，水底污泥中的有机砷有可能被 

 

图 1  砷化合物在 25℃、1 大气压下的 Eh-pH 图 
图片来源，文献[3] 
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转化释放，再次造成污染。因此天然水体的自净

对砷污染的消除作用十分有限。图 2 为自然界中

砷的循环转移路线。 

几乎所有的砷化合物都有毒，因此消除砷污

染原则上要尽可能避免砷在土壤和水体中的扩

散，同时将进入环境的砷尽可能清除、回收，并

对回收得到的含砷废渣、废水进行合理处置，使

之不再造成二次污染。 

 

图 2  砷的循环  

图片来源，文献[3] 

 

1  砷污染的来源 

砷污染的来源可以分为两大类，一种是由于

自然原因造成的，主要是含砷矿物风化溶解造成

的地下水污染。由于含砷矿物分布广泛，这种污

染在世界各地都有发生，尤其在南亚、南美等地

区，地下水砷超标问题极为严重[4,5]。我国的新疆、

内蒙、山西、辽宁、吉林、青海、宁夏、河南等

省区也存在着不同程度的地下水砷污染问题。估

计有两百万以上的人口因为长期饮用砷超标井水

而使健康受到威胁[1]。 

砷污染的另一个主要来源是工业生产，尤其

是有色冶金和矿业生产是最主要的含砷污染物的

来源。含砷矿物如砷黄铁矿、雌黄、雄黄、硫砷

铜矿等普遍与其他有色金属矿物伴生，因此在有

色金属开采和冶炼过程中，往往产生大量含砷废

弃物和副产物[6]，包括火法冶炼产生的含砷烟尘、

湿法冶炼产生的净化渣等等[7]。近年，我国有色

金属的生产量不断增加，其中铜、锌和黄金的年

产量已经达到世界首位，每年产生大量含砷废渣、

废水，由于工业废弃物处置不当导致的砷污染事

故也呈多发态势。 

自然原因导致的砷污染水体一般含砷量较

低，但分布面积广、总量很大，很难彻底治理。

现有的处置方式主要是将部分水源进行脱砷处

理，使之能够满足生活和生产需求，但是无法消

除和控制污染源。目前有大量的研究涉及水中溶

解砷的脱除。除了传统的沉淀、吸附等方法外，

膜过滤[8]、萃取[9]、离子交换[10]等新技术也开始

被用于含砷污水的处理。不过这些方法在应用过

程中不可避免地会产生高浓度含砷废物，如沉砷

废渣、含砷浓水等，如果不做进一步固定化处理，

任意排放也会造成污染[11]。 

我国是世界上最大的砷化合物生产国[1,6]。有

色金属生产过程中得到的含砷化合物曾经被大量

用于木材防腐剂和杀虫剂的生产。但近年来由于

担心使用含砷产品造成砷污染问题，含砷化合物

的销售市场已经被大大压缩了。但与此同时，我

国的有色金属产量却在逐年增加，相应产生的含
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砷废渣量也逐年增加，在无法进行回收利用的情

况下，大量废渣只能堆存处理。 

2  处理现状 

砷作为一种化学元素是不能被分解并完全除

掉的，只能将其转化为性质稳定的固体废渣进行

储存，即进行固定化/稳定化处理（solidification/ 

stabilization)[6]，这是目前能够比较彻底解决砷污

染问题的最佳方式。虽然关于水中脱砷技术的研

究报道很多，对如何固砷并使其无害化的研究报

道却相对较少。现有的砷无害化技术处理的对象

主要包括含砷废水和含砷废渣，处理方式基本都

是利用沉淀法将砷从水溶液中沉淀分离，形成性

质稳定的材料。因此无论处理对象是废水还是废

渣，在技术上并无本质区别。 

2.1  三价砷的氧化 

三价砷的毒性远远高于五价砷，而且三价砷

的流动性（mobility）也高于五价砷，不易被吸附

沉淀，因此在沉砷前一般都需要将溶液中的三价

砷氧化为五价。三价砷的氧化可选用多种氧化剂，

常用的有空气、双氧水、臭氧、氯酸盐、高锰酸

钾、锰氧化物等。 

空气氧化。空气氧化具有操作简便、清洁、

价廉的特点，是最经济的三价砷氧化方法；但反

应过程受动力学控制，反应速率较为缓慢[12]。三

价砷的氧化反应动力学与 pH密切相关，低 pH下

氧化速度很慢。因此采用空气氧化前需要调整 pH

到接近中性或碱性，无法在较强的酸性条件下使

用，影响工艺应用范围。 

双氧水氧化。双氧水氧化法具有工艺简单、

流程短、操作简便、氧化效率高等特点。双氧水

反应后将分解为水和氧气，反应过程无“三废”

污染环境。但实际使用中往往需要比较大的双氧水

过量系数，并且由于双氧水价格较为昂贵，工业上

实际应用时往往容易受到经济因素的制约[13]。 

臭氧氧化法。臭氧为已知最强的氧化剂之一，

对砷的氧化能力远远强于纯氧和空气[14]。臭氧氧

化三价砷不需要其他化学物质的辅助作用，反应

迅速，反应后无副产物生成，而且臭氧可以直接

使用臭氧发生器以空气为原料制得，不需要专门

的储运设备，使用起来非常方便。但是臭氧发生

器产生的臭氧浓度较低，而且通气过程中臭氧溢

出会导致其利用率较低，增加生产成本。改进臭

氧的通气方式，例如采用微气泡充气可以明显提

高臭氧的利用效率[15]。 

次氯酸钠氧化。次氯酸钠氧化成本低廉、操

作简便。但在砷的氧化过程中，也需要一定的过

量系数。次氯酸钠适用于水中有机物含量不高的

情况，否则可和其反应生成卤代甲烷等物质，这

就限制了它在饮用水处理等领域的应用。次氯酸

钠在氧化还原反应中会有氯离子的生成，可能导

致设备腐蚀，因此使用时对设备材质有一定的要

求[16]。 

高锰酸钾氧化。高锰酸钾在广泛的 pH范围内

对三价砷的氧化效果都十分显著，反应过程没有

有害的副产物产生，并且易于操作。很多学者研

究证实，某些情况下，高锰酸钾在低于化学计量

比的情况下也能将体系中的三价砷完全氧化[17]，

这一点有很大的实用价值。不过高锰酸钾氧化的

成本偏高，而且氧化过程中会带入锰离子和钾离

子，影响后续的水处理工艺。 

锰氧化物氧化。锰氧化物主要是指二氧化锰，

其中人工合成的新鲜的二氧化锰为无定形态且具

备大的比表面积，成分复杂，结构式可以用

MexMnyOz·nH2O 描述，Me 多为碱金属或碱土

金属[18]。新生态二氧化锰的氧化性能很强，并且

有很好的吸附能力，可以与砷形成沉淀。在湿法

冶金过程中被普遍使用，如在锌冶炼过程中用来

氧化除铁和除砷。但是新鲜的二氧化锰制备比较

麻烦，其氧化性能与其他氧化剂相比偏弱，而且

使用过程中也会带入锰离子。 
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三价砷的氧化是砷无害化处理技术中非常重

要的步骤，一般要根据除砷的方式和要求确定采

用何种氧化方式和氧化药剂。但是采用添加固体

化学药剂的方式时，氧化三价砷总会带入新的杂

质离子，甚至会导致新的污染，限制了其使用范

围。双氧水、臭氧等氧化剂氧化能力强、反应过

程中不会产生新的有害离子，近年来得到了越来

越广泛的使用。 

2.2  砷的固定化 

石灰沉淀法。石灰沉淀法曾经是使用最为广

泛的除砷方法。向含砷废水中添加石灰可以提高

废水的 pH值，在较高的 pH条件下，废水中的三

价砷可以迅速被空气氧化为五价砷，并与钙离子

形成砷酸钙沉淀，达到除砷的效果。由于处理成

本低、操作简单方便，石灰沉淀法曾被普遍使用，

不过此方法存在一些明显的缺陷，目前已经逐渐

被淘汰。首先，由于砷酸钙本身溶解度比较高，

导致除砷后的废水含砷量仍然较高，无法满足现

有的排放标准；其次，沉淀物中的砷酸钙会与空

气中的二氧化碳缓慢反应，生成碳酸钙，同时再

次释放出砷，导致二次污染[19]。鉴于石灰沉淀法

的这些缺点，大多数企业已经不再单独使用石灰

沉淀除砷，不过在南美的一些地区，由于气候干

燥，在空气中砷酸钙与二氧化碳反应速度非常缓

慢，因此石灰沉淀法产生的含砷废渣能够长时间

保持稳定，一些企业仍然用这种方法处理含砷废

水。不过长期来看，这种废渣仍然会对当地环境

造成很大威胁，这些企业在当地环保部门的要求

下已经逐步开始采用新的除砷工艺，使砷形成更

稳定的废渣[20]。 

硫化物沉淀法。三价砷可以与二价硫形成雌

黄型或无定形硫化物沉淀，这种沉淀的溶解度很

低，可以有效地除去废水中的砷。但是反应过程

中不可避免地会产生剧毒硫化氢气体，生产条件

较差。而且二价硫会被五价砷氧化，造成除砷不

完全，反应生成的元素硫进入沉砷渣后也会对废

渣的过滤分离和储存造成不利影响。因此在进行

除砷作业前要进行预处理，确保溶液中的砷为三

价。此外硫化砷废渣性质也不够稳定，在 pH较高

的条件下会逐渐被空气中的氧气氧化，再次释放

出砷。最近一些研究表明，在某些微生物和一些

金属离子的共同作用下，即使在较低的 pH 条件

下，硫化砷废渣也很容易被氧化分解。因此这类

废渣不适合长期户外堆存，需要再进一步处理。 

因为上述缺点，硫化物沉砷法一般只用于一

些中间过程除砷。如在我国经常采用添加硫化钠

的方式为铜的火法冶炼过程中产生的含砷污酸除

砷，产生的砷滤饼废渣还要再次浸出，提取回收

其中的砷和铜[21,22]。 

吸附共沉淀法。溶液中的砷可以被氢氧化铁

或氢氧化铝吸附沉淀，不过研究表明氢氧化铁的

吸附效果要好于氢氧化铝，加之在很多企业中铁

盐的来源广泛，价格便宜，因此常用的方法是添

加铁盐。五价砷比三价砷更容易被吸附，在进行

吸附沉淀时需要提前将溶液中的三价砷氧化为五

价。由于三价砷在低 pH条件下氧化速度很慢，在

进行吸附共沉淀时通常需要先加石灰提高 pH，并

进行通气搅拌使三价砷氧化，添加三价铁并适当

加热使三价铁水解生成沉淀。大量研究表明，采

用三价铁吸附共沉淀法沉砷时，只要铁砷比足够

高，就能使沉砷渣保持稳定，保证在长期储存中

不至于造成砷的再次释放。因此，此方法得到了

大多数国家环保部门的认可，也成为现在最普遍

使用的沉砷方法[23]。 

不过为了保证沉淀的砷不再次释放，采用三

价铁吸附沉淀沉砷时通常要保持较高的铁砷比，

三价铁消耗量较大，而沉砷渣中砷含量比较低，

沉砷效率不高。同时沉砷过程中三价铁形成胶体，

过滤困难；渣中含水量高，储存难度也比较大[20]。 

臭葱石沉淀法。臭葱石是有两个结晶水的砷

酸铁，研究表明其溶解度很低，并且化学性质稳

定，是一种比较理想的固砷化合物。五价砷和三

价铁可以反应生成砷酸铁沉淀，不过通常沉淀产
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物为无定型形态，溶解度比较大。早期的研究因

为无法区分结晶型和无定型砷酸铁，对其溶解度

报道差异较大，以致有研究认为臭葱石不适合作

为固砷产物，但后来研究证实，结晶态的臭葱石

性质稳定[24, 25]。近年来在一些有色冶炼企业已经

开始采用臭葱石法固砷，取得了良好的效果。与

三价铁吸附沉淀相比，臭葱石沉淀法具有更多优

点：首先是沉淀为结晶态，容易过滤；其次是沉

淀含砷量高，沉砷效率高；同时由于沉淀产物含

水量少，便于后期堆存处理[20]。 

但是在常温常压下，三价铁和五价砷反应通

常会生成无定型砷酸铁，因此现有的臭葱石沉淀

工艺需要在高压釜中进行，设备投资和生产成本

都很高，只有少数采用加压浸出生产的湿法冶炼

厂有条件采用此方法固砷。不过加拿大 McGill大

学的研究者发现向二价铁和五价砷的混合溶液中

通入空气，保持溶液 pH在 1.0左右、反应温度在

95℃时，添加晶种可以在常压下生成臭葱石[26]。

最近已经有日本研究者将此方法发展成为工业技

术，并进行了中试试验[27-29]。 

虽然采用三价铁吸附沉淀和臭葱石沉淀产生

的沉砷渣可以满足现有环保要求，但很多研究者

对其长期储存的安全性仍存有疑虑。一些研究试

图采用水泥等材料与含砷废渣混合后制成砌块，

达到使含砷渣中的砷进一步固定化和稳定化目

的，但这方面的研究还不够系统，现有的一些结

果也不够理想[6]。 

3  结论与展望 

总体的来说砷的无害化处理技术仍有很多需

要改进和提高的地方，特别是需要降低处理成本

并采用更温和的反应条件。但近年来一些新技术

的研究和应用，给现有的砷无害化处理工艺带来

了新的曙光。如三价砷的生物氧化[30]、光催化氧

化[31]以及使用生物氧化产生的三价铁沉砷技术[32]，

有可能大幅度降低含砷废物的处理成本、简化工

艺条件。 

就我国目前的情况来看，随着对有色金属需

求的增加和矿冶工业的发展，在可预见的未来，

砷污染的问题仍会给企业和社会带来很大的环保

压力，发展和推广安全、经济的砷无害化处理技

术，对相关企业的绿色化升级和可持续发展都有

着重要意义。在现有的砷固定化技术中以臭葱石

沉淀法效果最好，但技术实现难度较大、成本较

高，需要改进以适应大多数企业的需要。三价铁

吸附共沉淀法的成本适中，可以满足现有环保要

求，应当大力推广，取代现在仍然普遍使用的石

灰沉淀法。同时应当加强相关基础研究工作，重

点研究和发展生物除砷等新技术，以期从根本上

提高我国的砷无害化处理的技术水平。 
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The treatment of arsenic bearing waste 
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Abstract: The natural and anthropogenic contamination of arsenic poses great threat to heath of human. 
Transforming of the unstable and soluble arsenic contained in the waste into the stable and insoluble compounds 
and stockpiling safely is thought as the only feasible method for arsenic treatment. This paper provides an over-
view of the technologies involved in the harmless treatment of arsenic waste, particularly in respect of oxidation of 

As(Ⅲ) and solidification of the dissolved arsenic and outlooks the promising developments in this field. 
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