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摘 � 要 � 通过批平衡实验和土柱淋溶实验, 模拟在环境因子 ( pH 值、降雨频度 )的影响下, 磷矿石、废土

石和废渣中磷的释放规律. 结果表明, 磷石膏和泥磷中磷的释放受 pH值的影响较小, 维持较为恒定的高

释放量. 磷矿石、矿坑沉积物和废土石中磷的解吸受 pH 值影响, pH 值愈低, 愈有利于磷的释放; 当解吸

溶液 pH 值为 3�50时, 废土石和磷矿石中磷的释放量仍可达到 2�25 m g� l- 1和 3�15 m g� l- 1. 间歇淋溶过

程促进了磷矿石、废土石和磷石膏中磷的释放, 对废土石中磷的释放作用尤为显著, 干燥后再次降雨的释

放量比初期降雨高出 3倍. 帽天山磷矿区大面积裸露的磷矿石剖面、废土石堆场和废渣堆场在酸性溶液的

淋溶作用下能够产生大量的磷流失, 而且这个过程是持久的, 是抚仙湖水质下降的主要因素.
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� � 国内外对磷矿开采开发所带来的环境问题已有较长时间的关注 [ 1� 4]
, 目前应用较为广泛的磷释放

模拟实验方法, 有批平衡实验
[ 5� 8 ]
和土柱淋溶实验

[ 9� 12]
, 分别用于揭示磷的静态和动态释放特征.

� � 本文主要以酸性淋溶和干湿交替这两个典型的环境因子为重点, 通过批平衡实验和土柱淋溶实

验, 模拟研究矿石、废土石和废渣中磷的释放规律, 揭示磷矿开发过程中磷污染的产生机制.

1� 实验部分

1�1� 样品的采集与测定
� � 于 2005年 9月, 在云南省澄江县帽天山磷矿区采集废渣、磷矿石和废土石样品. 其中, 磷石膏

和泥磷分别采自德安磷化厂和承坤化工厂; 沉积物样品采自废弃磷矿坑; 废土石样品为剥离的表土和

围岩, 以磷矿层顶板和夹层剥离处的无粘性灰色粗粒土为主; 磷矿石采自尚未开采完的磷矿区. 样品

风干后, 经过粗碎、细碎、粗对滚、细对滚等步骤, 制成粒径 1 mm粗粉; 再进行分样和细磨, 分别

过 100目和 200目尼龙筛, 备用.

� � 取过 200目筛的样品, 80 � 烘干 3 h后, 将样品压制成直径 � 30mm, 厚约 3mm的圆片, 采用 X

射线荧光法 ( ZSX 100eX) 分析元素的组成.

� � 取过 100目筛干燥的矿坑沉积物、磷石膏、泥磷和废土石样品各 0�500 g, 对铝磷 (A l�P)、铁磷
( Fe�P) , 闭蓄态磷酸盐 (O�P) 和钙磷 ( Ca�P) 进行连续分级提取. 每次提取结束, 以 5000 r� m in

- 1

离心 10 m in, 吸取上清液 10�0 m ,l 用钼锑抗分光光度法测定上清液中的磷含量. 每组实验均做 2个

平行. 采用土壤全磷法 (HC lO4 �H2 SO 4消解 ) 测定总磷含量.

1�2� 磷释放动力学实验
� � 水土比预实验 � 取过 100目筛的磷石膏、泥磷、矿坑沉积物和废土石样品进行水土比预实验, 以

确定最大释放量的水土比. 水土比依次设为: 5�1, 10�1, 20�1, 30�1, 40�1, 50�1, 100�1, 200�1,

500�1, 1000�1和 2000�1. 按比例称取土样, 置于聚乙烯离心管中, 加入 20�0m l蒸馏水, 于往复式

振荡器上振荡 1 h, 以 5000 r� m in
- 1
离心 10 m in, 吸取上清液 10�0 m ,l 用钼锑抗分光光度法测定溶

液中磷酸盐含量. 每组实验均做 3个平行.

� � 动力学平衡实验 � 取磷石膏、泥磷、矿坑沉积物和废土石样品, 以最大释放量的水土比进行动力
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学平衡实验, 以获得解吸平衡时间. 分别振荡 0�1, 0�5, 1, 2, 4, 8, 16, 24, 48, 96, 168, 336,

504和 720 h, 在 5000 r� m in
- 1
下离心 10m in, 吸取上清液 10�0m ,l 用钼锑抗分光光度法测定溶液中

磷酸盐含量. 每组实验均做 3个平行.

� � pH值对磷释放的影响 � 取磷石膏、泥磷、矿坑沉积物、磷矿石和废土石样品, 以最大释放量的

水土比和解吸平衡时间, 进行 pH值影响下磷的释放实验. 将蒸馏水分别调至 pH 2� 8, 以不同 pH值

的蒸馏水作为萃取液, 测定振荡前后体系的 pH值. 到达平衡时间后, 在 5000 r� m in
- 1
下离心 10

m in, 吸取上清液 10�0m ,l 用钼锑抗分光光度法测定溶液中磷酸盐含量. 每组实验均做 3个平行.

1�3� 土柱淋溶实验
� � 取粒径为 1mm的磷矿石、磷石膏和废土石样品进行降雨淋溶模拟实验. 每个样品做三组实验, 分

别采用蒸馏水和 pH值为 3�50和 4�50的模拟酸雨, 模拟酸雨溶液的 H2 SO4和 HNO3的摩尔浓度比为 4�1.

� � 土柱内样品的填充密度根据磷矿区的实际堆积情况确定, 土柱内径 90 mm, 填充次序由上而下

为: 锥形鹅卵石分散层 50mm, 样品填充高度 300mm, 填充磷矿石 2�70 kg, 磷石膏 1�50 kg, 废土石

3�15 kg; 豆砂石过滤层 50mm. 降雨用蠕动泵控制, 以恒定速度出水, 降雨强度为 0�1 mm� m in
- 1
,

累计淋溶量为 1000 mm, 与抚仙湖流域帽天山矿区的年降雨量相近. 分别采用持续降雨和间歇降雨两

种实验方式. 前者持续降雨 8 d; 后者通过间歇降雨模拟干湿季节交替对磷释放的影响, 先进行 8 d

持续降雨, 待样品中的水分在土柱中自然落干后, 再进行 8 d降雨.

� � 淋溶实验取样频率为 0, 1, 2, 4, 8, 16, 24, 48, 96, 144和 192 h. 待出水恒定后开始计时取

样, 每次取 50m .l 所得淋溶水样在 5000 r� m in
- 1
下离心 10m in, 取上清液 10�0m ,l 用钼锑抗分光光

度法测定磷酸盐含量.

2� 结果与讨论

2�1� 样品的化学组分
� � 澄江县磷矿属于碳氟磷灰石, 含氟较高. 废土石和矿坑底部沉积物样品的氟含量也较高. 从表 1

可见, 总磷 ( TP)含量差异较大, 磷矿石 >废土石 >磷石膏 >矿坑沉积物 >泥磷. 无机磷中各样品的

Ca�P含量均最高. 废土石、磷矿石以及矿坑沉积物中 Ca�P含量相近, 在 2�10� 2�29 mg� g
- 1
之间;

其次为磷石膏 1�19 mg� g
- 1
; 泥磷中 Ca�P含量最低, 仅为 0�38 mg� g

- 1
. 其它形态无机磷的含量分

布趋势与 Ca�P相似.

表 1� 样品的化学组分含量 (w% ), 总磷及无机磷含量 ( mg� g- 1 )

Tab le 1� The conten t of chem ica l composition(w% ), concentration of tota l

phospho rus and inorgan ic phosphorus form s in these samp le

组分 矿坑沉积物磷石膏 泥磷 磷矿石废土石 组分 矿坑沉积物磷石膏 泥磷 磷矿石废土石 形态 矿坑沉积物磷石膏 泥磷 磷矿石废土石

P2O 5 12�9 11�8 1�23 25�8 14�1 S iO2 36�2 16�8 9�67 20�3 38�9 TP 9�25 10�99 2�26 13�15 12�89

C aO 12�4 32�8 28�6 35�8 17�8 Fe2O 3 5�11 1�19 0�09 1�28 4�23 A l�P 0�80 0�65 0�23 0�41 0�56

MgO 1�26 2�16 0�187 0�57 0�893 A l2O 3 14 3�46 0�49 3�76 8�11 Fe�P 0�69 0�044 0�019 0�50 0�19

CO2 13�50 10�8 7�46 8�77 12�2 N a2O 0�069 � 0�18 0�123 0�078 O�P 0�14 0�42 0�006 0�087 0�088

F 0�792 16�4 0�403 2�29 0�949 K 2O 2�14 1�79 0�13 0�588 1�47 C a�P 2�10 1�19 0�38 2�28 2�29

2�2� 磷解吸动力学过程
� � 当水土比为 50�1时, 各样品释放的磷含量趋于恒定, 因此, 实验的水土比确定为 50�1.
� � pH值对样品中磷的释放有不同程度的影响 (图 1). 矿坑沉积物、废土石和磷矿石样品的磷释放

量受 pH值的影响明显. pH 2�50时, 磷释放量分别为 5�28mg� l
- 1
, 12�94 mg� l

- 1
和 8�43 mg� l

- 1
;

当 pH为 3�50时, 磷的释放量分别降为 0�657mg� l
- 1
, 2�25mg� l

- 1
和 3�15mg� l

- 1
; 随着 pH值继

续增大, 磷的释放量趋于稳定. 48 h平衡实验前后 pH值的变化情况见图 2. 各个系统的 pH值在 48 h

后达到稳定. 因此, 平衡时间确定为 48 h.
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� � 对于矿坑沉积物、废土石和磷矿石三种样品, 由于其属于同源物质, pH值对其影响亦相似: 反

应平衡后的 pH值受解吸溶液 pH值的影响较大, 酸性条件有利于碱性钙氟磷灰石溶解和磷释放; 三

种样品对 pH 3�5的酸性溶液具有一定的缓冲能力, 但磷释放量仍较大, 可见酸性沉降对废土石和磷

矿石有很强的侵蚀作用.

� � 在 pH2�5� 7�5范围内, 泥磷中磷的释放量为 11�77� 14�76 mg� l
- 1
, 磷石膏中磷的释放量为

7�25� 8�98mg� l
- 1
, 保持较为恒定的高释放量. 泥磷和磷石膏实验系统的 pH值基本不受解吸溶液

pH值的影响, 说明这两种样品具有较强的 pH 值缓冲能力. 解吸实验结果表明, 泥磷和磷石膏中所

含磷易流失, 对所在水系造成磷污染.

2�3� 不同 pH值下模拟降雨淋溶对磷释放的影响

� � 图 3为磷矿石、废土石和磷石膏样品在模拟降雨淋溶作用下磷释放量的变化曲线. 磷的释放过程

特征为, 前期 (约 16 h)快速释放, 后期平稳释放. 在前期, 不同 pH值的降雨对三种样品的淋溶作用

相近, 而且磷的释放呈快速递减的趋势. 淋溶时间 24 h, 磷矿石、废土石和磷石膏样品在 pH3�50的
酸雨作用下淋溶出的磷浓度大于蒸馏水和 pH4�50两种淋溶条件; pH3�50的酸雨对磷矿石和废土石样
品的淋溶作用尤为明显, 淋溶量比其它两种条件的淋溶量分别高出 2倍和 1倍. 后期, 不同 pH值的

降雨对样品的淋溶效应较接近, 磷的释放过程趋于平缓. 双阶段特性是由活性磷酸盐的快速溶解过程

和 H
+
置换样品中的盐基离子而释放出磷离子的慢速释放过程决定的. 在前期, 磷矿石、废土石和磷

石膏表层的溶解态磷在水溶液作用下易于迁移; 并随着淋溶过程的延续, 易解吸的磷含量迅速降低,

溶液中的 H
+
作用于样品而释放出磷的过程开始起主导作用, 而且到后期, 在 H

+
的作用下样品中释

放出的盐基离子提高了水 /土界面的 pH值, 降低了磷的解吸速度和解吸量; 而淋溶实验进行到 24h

时还未达到反应平衡状态, 因此, 这个阶段 H
+
的作用最强, 磷释放量达到最高.

� � 从图 3可以看出, 废土石和磷矿石中磷的释放量相当, 淋溶后期大约为 0�5 mg� l
- 1
; 而磷石膏

中磷的释放量由淋溶初期的 13mg� l
- 1
降到后期的 8 mg� l

- 1
, 维持较高的释放量.

图 3� 不同 pH 值的模拟降雨对磷流失的影响

�蒸馏水; � pH 3�50酸雨; � pH 4�50酸雨

Fig�3� The e ffect o f ac id rain on phosphorus re lease
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2�4� 间歇酸雨淋溶对磷释放的影响
� � 干湿交替过程增加了各样品中磷的释放量. 比较初期降雨和经过干燥期后再次降雨磷的释放量,

再次降雨中三种样品的磷释放量均比初期降雨有不同程度的增加, 磷的释放量变化曲线有较大的差

异. 再次降雨淋溶持续至 24 h时, 磷矿石和磷石膏样品中磷的释放量变化曲线也存在一个峰值, 磷

的释放量高于初期降雨的磷释放量. 对废土石样品再次进行酸雨淋溶, 磷的释放量比初期降雨增加了

3倍, 达到 2mg� l
- 1
. 这是由于废土石不仅含有低品位磷矿石, 还含有还原性硫化物, 这些物质易

于发生自然氧化而形成酸性物质, 淋溶、风化和再淋溶过程促进了这个反应的进行.

� � 综上所述, 本文从帽天山磷矿区最典型的环境因子 � � � 酸性淋溶和干湿交替两个角度, 模拟研究

废弃磷矿区磷的流失规律, 但对于造成磷释放的其它因素, 如微生物作用、风化作用等还需要进一步

的研究. 而且对于酸性淋溶液的产生量和产生频率尚缺乏相应的数据, 这要求进一步的现场调查.
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SIMULATION STUDY ON PHOSPHORUS RELEASE
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IN FUXIANHUWATERSHED
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ABSTRACT

� � Phosphorus re lease kinet ics from phosphorite, overburden, and w aste residues like gypsum and clay phos�
phorus on the effect of pH and ra iny frequency w ere stud ied� The comb ination of batch ba lance experimen ts

and co lumn leaching w as conducted in the present study� The results show ed that the amount of P re lease from

gypsum and c lay phosphorus rema ined steady regard less the effect of pH� However, P re lease from phospho�
rite, overburden, and sedim entw ere pH dependent�The remova ls o fP from phospho rite and overburden on pH

3�5 solution w ere 2�25 mg� l
- 1

and 3�15mg� l
- 1
, respective ly�And the resu lts of co lumn leach ing show ed

that the remova ls o fP from samples especia lly from overburden w ere increased when leaching aga in after dry ing

process� It cou ld be conc luded that P re lease on phospha tem ined land w as huge and lasting�
� � Keywords: phosphorus, simulation ac id ra in, phosphatem ined land.


