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摘　 要　 以香溪河流域磷矿废渣堆堑体为研究对象，采用美国 ＥＰＡ Ｍｅｔｈｏｄ １３１３ 浸出实验方法，揭示了不同

环境 ｐＨ 条件下磷矿废渣中所含磷素（以总磷计）在固⁃液相间的分配特性，基于实验结果与磷矿废渣堆堑体

的实际情况，分析了磷矿废渣对当地酸雨的缓冲能力，并依据渗滤控制模型对磷矿废渣堆堑体在 １００ 年间的

磷素累积释放量进行了预测．结果表明，在磷矿废渣中所含碳酸盐和硅酸盐矿物对酸雨所形成的缓冲作用下，
废渣堆堑内部环境 ｐＨ 值将长期维持在弱碱性范围内；尽管碱性环境不利于磷素的浸出，但在弱碱性条件下

磷矿废渣浸出液中的总磷浓度仍然超过国家标准所规定的最高排放浓度限值；磷矿废渣在 １００ 年间的磷素累

积释放率为 ４．９ ｍｇ·ｋｇ－１，对其附近的水体可以形成磷素的点源污染．
关键词　 香溪河， 磷矿废渣， 浸出特性， 磷素释放．
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三峡库区蓄水后，库区内水体的环境问题一直是国内外备受关注的热点和焦点［１］ ．香溪河是三峡水

库库首的一级支流，也是环保部重点监控的长江一级支流，其水质环境状况直接影响到三峡库区的水环

境质量和水质安全［２］ ．自 ２００３ 年 ６ 月三峡水库蓄水以来，香溪河库湾每年多次发生水华，发生范围逐渐

变大，持续时间逐渐延长，水体富营养化问题日益突出，其水华优势物种已从不产毒素的甲藻、硅藻、绿
藻逐渐向产毒素的蓝藻演替，对香溪河水生生物及水质环境造成恶劣影响［３⁃６］ ．

国内相关领域的学者针对香溪河水华的诱因开展了大量的调查研究工作．相关研究及监测结果表

明，除了由于水库蓄水而导致库区水体的紊动掺混能力减弱之外，通过面源及点源进入水体的氮、磷营

养盐是导致香溪河支流库湾水体富营养化的主要诱因［７］ ．监测数据显示，每年约有 １６２３．４９ ｔ 总氮（ＴＮ）
和 ３３１．８５ ｔ 总磷（ＴＰ）汇入香溪河库湾，其中面源释放是氮进入水体的主要途径，而点源释放则是磷进

入水体的主要途径［８］ ．其中，香溪河干流水体中 ＴＰ 浓度的年平均值为 ０．１７ ｍｇ·Ｌ－１，远高于水体富营养

化阈值 ０．０２ ｍｇ·Ｌ－１ ［９］ ．
香溪河流域内蕴藏着丰富的磷矿资源，流域内广泛分布着以磷化工为主的工矿企业．这些磷化工企

业在生产过程中所排放的废水、废渣和废气等高含磷废物将会对流域内的水体形成直接或间接的磷污

染．大多数研究者认为流域内磷化工厂矿直接向水体中排放的高含磷废水是香溪河水体中磷素的主要

来源［１０⁃１１］ ．然而，除了直接排向地表水体的磷化工废水之外，香溪河流域内广泛堆积的磷矿开采废渣也

可能对流域内水体形成潜在的磷污染．
磷矿废渣是指在磷矿开采过程中为获取目标矿体而剥离的岩体，其岩性组成包括磷矿层（体）伴生

岩石以及不具开采价值的薄（或极薄）矿层（体）．目前，香溪河流域内的废矿渣堆存量逾 １５０ 万立方

米［１２］ ．在自然降水的长期淋滤作用下，磷矿废渣中原本以固相形式存在的磷素会逐渐转移至液相，并随

入渗雨水迁移而进入其附近的水体．因此，在香溪河富营养化问题日趋严峻的前提下，很有必要对流域

内磷矿废渣的磷素释放量开展定量化研究，并评估磷矿废渣对地表水体的磷污染风险．
本文将以香溪河支流高岚河流域内的磷矿废渣为研究对象，通过开展不同 ｐＨ 条件下磷矿废渣磷

素浸出试验，揭示磷矿废渣在不同环境条件下的磷素浸出特性，并对磷矿废渣的长期磷素释放量进行估

算，从而为评价磷矿废渣对其附近水体的磷污染风险提供参考依据．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 现场取样及试样制备

１．１．１　 磷矿废渣堆堑体自然条件概况

实验所用磷矿废渣取自湖北省宜昌市兴山县水月寺镇树空坪磷矿区关子口附近的磷矿废渣堆堑

体．树空坪磷矿区位于兴山县与夷陵区交界处，地理位置属香溪河次级支流高岚河流域（图 １）．废渣堆堑

体采取“横谷充填”的方式进行堆积，废渣倾倒采用自卸卡车在天然沟谷顶端进行端部式倾倒，无刻意

压实过程．该堆堑体自 ２００７ 年开始堆积至 ２０１０ 年结束，最大堆积高度 １５ ｍ，平均堆积高度 ８ ｍ，占地面

积约 ７２００ ｍ２，累计堆存磷矿废渣约 １０ 万吨．受磷矿石开采工艺的影响，磷矿废渣粒径均小于 ４０ ｃｍ．根
据《公路工程集料试验规程》（ＪＴＧ Ｅ４２—２００５）测得磷矿废渣的自然堆积密度为 １７００ ｋｇ·ｍ－３，振实密度

为 １９６１ ｋｇ·ｍ－３ ．当地气候类型属亚热带季风型气候，四季明显、雨量充沛．历史最高气温为 ３９．３ ℃，最低

为－１２ ℃，平均气温 １６．８ ℃；冰冻期一般从 １２ 月至翌年 ３ 月，最大积雪深度为 １４ ｃｍ；年降水量在 ７００—
１４００ ｍｍ 之间，年均降雨量为９５６ ｍｍ［１１］ ．堆堑体所堆存的废渣主要来自震旦系上统（ Ｚ２）陡山陀组

（Ｚ２ｄ）沉积型含磷岩段岩体，岩性主要由黑色页岩、含钾页岩、白云岩、片麻岩、石英岩组成，并含有少量

磷块岩，均属不易风化岩石．
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图 １　 磷矿废石取样点地理位置
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１．１．２　 取样方法及制备

与选矿后所形成的尾矿不同，磷矿废渣在其物性组成（包括岩性组成及矿物成分组成）上具有较强

的非均匀性．因此，为获取具有统计平均意义的实验样品，现场采用随机行走法进行取样，即在磷矿废渣

堆积区域内随机选择不重复的 ３０ 个点，于每点处取地表深度 ３０—５０ ｃｍ 范围内的样品约 ２ ｋｇ 左右，共
计取样 ５０—６０ ｋｇ，混合均匀后装袋运至实验室．

将取回试样在室内通风处风干表面水分，先后利用颚式破碎机和岩石制样机将试样破碎并筛分至

０．２５ ｍｍ 以下，充分混合后装入密封袋保存备用．备用试样的自然含水率约为 ３．５％．
１．２　 实验方法

１．２．１　 磷矿废渣矿物组成分析

将备用试样进一步粉碎至 ０．０７４ ｍｍ 以下后对试样的矿物组成采用 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）方法进行半

定量分析．所用仪器为 Ｐｈｉｌｉｐｓ ＰＡＤ－１０ 型 Ｘ 射线衍射仪，Ｃｕ 靶，λ 值为 １．５４０６ Å，工作电压和电流分别

为 ４０ ｋＶ 和 １５０ ｍＡ．
１．２．２　 恒定 ｐＨ 条件下磷矿废渣的浸出试验

为获取磷矿废渣在可能形成的 ｐＨ 环境下的磷素浸出浓度，需要构建磷素浸出浓度与环境 ｐＨ 值之

间的关系曲线．我国现行试验标准中与此目的类似的试验方法有硫酸硝酸法（ＨＪ ／ Ｔ２９９—２００７）和醋酸

缓冲溶液法（ＨＪ ／ Ｔ３００—２００７），但上述两种方法中仅规定了单一的 ｐＨ 条件．而固体废物在长期堆存过

程中，与之接触的水分可能会在内外因素的共同影响下呈现出不同的酸碱性．因此，在广泛的 ｐＨ 范围内

构建物质浸出浓度和环境 ｐＨ 之间的关系曲线将具有更为普遍的意义［１３］ ．基于上述目的，本文采用美国

环境保护署（ＥＰＡ）颁布的浸出标准（ＥＰＡ Ｍｅｔｈｏｄ １３１３）来揭示磷矿废渣在不同 ｐＨ 条件下磷素的浸出

特性．该标准属于批次实验，通过预先加入一定体积已知浓度的酸 ／碱溶液来对浸出液在浸出终点的 ｐＨ
进行控制，进而在液固比为 １０ ｍＬ·ｇ－１的条件下通过翻转振荡使固－液相达到化学反应平衡，最终在广泛

的 ｐＨ 值范围（２—１３）内构建目标组分在固⁃液相间的分配特性［１４］ ．
为了控制浸出液 ｐＨ 在浸出终点达到目标值，首先需要对受试试样进行酸 ／碱预滴定实验来确定达

到某个目标 ｐＨ 值所需的 Ｈ＋或 ＯＨ－数量．ＥＰＡ Ｍ１３１３ 中所规定的酸 ／碱预滴定方法如下：（１）根据该标

准附录中对常见固体废物碱度的分类，预判出所研究固体废物的碱度等级；（２）至少称取 ５ 份等价干质

量为 １０ ｇ 的试样，分别置于 ２５０ ｍＬ 的浸出容器内；（３）依次向每个浸出容器内加入一定 Ｈ＋或 ＯＨ－数量

的酸或碱溶液，并使用去离子水调整浸出容器内的液固比达到 １０ ｍＬ·ｇ－１；（４）密封浸出容器后在室温

（２３±２ ℃）下以 ３０ ｒ·ｍｉｎ－１的速率翻转振荡 ２４ ｈ，然后将浸出容器静置 １０ ｍｉｎ 后直接测试悬浊液 ｐＨ．根
据 ｐＨ 的测试结果以及浸提液中酸 ／碱溶液的 Ｈ＋数量可绘制出酸 ／碱预滴定曲线．需要注意的是，酸 ／碱
预滴定曲线应涵盖全部目标 ｐＨ 值（２—１３），否则应调整所用酸 ／碱溶液的浓度或追加酸 ／碱预滴定的组

数．本文共进行了 ６ 组预滴定实验，其中包含 ２ 组碱滴定实验、３ 组酸滴定实验和 １ 组空白实验（不加酸 ／
碱溶液）．各组实验所加酸 ／碱溶液体积如表 １ 所示．
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表 １　 酸 ／碱预滴定实验配置表

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｃｈｅｄｕｌｅ ｏｆ ａｃｉｄ ａｎｄ ｂａｓｅ ｐｒｅ⁃ｔｉｔｒａｔｉｏｎ ｔｅｓｔｓ

实验编号
Ｔｅｓｔ ｌａｂｅｌ

等价 Ｈ＋数量

Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｓ ｏｆ ａｃｉｄ ／ （ｍｏｌ·ｇ－１）
加酸体积

Ａｃｉｄ ａｄｄｉｔｉｏｎｓ ／ ｍＬ

１ －２ａ ３０ｂ

２ －１ａ ２０ｂ

３ ２ １０

４ ５ ２５

５ １０ ５０

６ ０ ０

　 　 注：ａ：“－”表示 ＯＨ－；ｂ：表示加入 ＫＯＨ 溶液． Ｎｏｔｅ： ａ： ”－” ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ＯＨ－； ｂ： ＫＯＨ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ．

实验中所用酸、碱溶液分别为 １ ｍｏｌ·Ｌ－１的 Ｈ２ＳＯ４溶液和 １ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＫＯＨ 溶液；浸出容器选用容积

为 ２５０ ｍＬ 的高密度聚乙烯（ＨＤＰＥ）瓶．
浸出实验中共设置 ９ 组目标 ｐＨ（２．０±０．５、４．０±０．５、５．５±０．５、７．０±０．５、９．０±０．５、１０．０±０．５、１２．０±０．５、

１３．０±０．５ 以及自然 ｐＨ，即不加任何酸 ／碱溶液）．受试磷矿废渣的干质量为 ２０ ｇ．浸提剂使用与酸 ／碱预滴

定实验浓度相同的酸 ／碱溶液以及去离子水进行配置．实验液固比为 １０ ｍＬ·ｇ－１ ．浸出容器、振荡方式与预

滴定实验相同．浸出结束后静置 １０ ｍｉｎ 后取出部分悬浊液测试其 ｐＨ，剩余悬浊液以 ４０００ ｒ·ｍｉｎ－１的转速

离心 １０ ｍｉｎ 后，用 ０．４５ μｍ 的水性滤膜对上清液进行抽滤，将抽滤后的样品使用硝酸溶液酸化至 ｐＨ ３．０
以下，于 ４ ℃恒温条件下保存待测．ＴＰ 含量的测试利用美国 ＨＡＣＨ 公司生产的总磷预制试剂及粉枕包

（２７４２６⁃４５，量程 ０．０６—３．５０ ｍｇ·Ｌ－１）、ＤＲ５０００ 型紫外－可见光分光光度计及 ＤＲＢ２００ 型消解器进行．实
验中所用器皿均在 １∶５（体积比）的稀 ＨＮＯ３溶液中浸泡 ２４ ｈ，使用蒸馏水洗净后烘干备用．

浸提剂中所含酸 ／碱溶液的体积计算方法如下：在酸 ／碱预滴定曲线上进行内插计算，求出某一目标

ｐＨ 下所需的 Ｈ＋和 ＯＨ－当量值，然后结合受试试样的等价干质量计算出所需酸 ／碱溶液体积：

Ｖａ ／ ｂ ＝ Ｍ ×
Ｅｑａ ／ ｂ

Ｎａ ／ ｂ
（１）

式中，Ｖａ ／ ｂ为某一目标 ｐＨ 下浸提液中所含酸 ／碱溶液体积，ｍＬ；Ｍ 为受试试样的等价干质量，ｇ；Ｅｑａ ／ ｂ为

根据目标 ｐＨ 对酸 ／碱预滴定曲线进行内插计算所得出的所需 Ｈ＋或 ＯＨ－当量值，ｍｏｌ·ｇ－１；Ｎａ ／ ｂ为所用酸 ／
碱溶液中 Ｈ＋或 ＯＨ－浓度，ｍｏｌ·Ｌ－１ ．
１．２．３　 磷矿废渣磷素释放量的估算方法

根据液固比的量纲［Ｌ３·Ｍ－１］可知，该参数的物理意义表示与单位质量固体发生相互作用的液体体

积［１５］ ．对于以堆堑体形式堆存的磷矿废渣而言，堆体内的水分主要源于自然降水的入渗．因此，在一定时

间内磷矿废渣堆堑体内部所形成的液固比条件将取决于堆堑体固有属性（如堆积密度、高度及受雨面

积等）以及其所在区域的自然属性（如年均降雨量、雨水 ｐＨ 及化学成分等）．Ｋｏｓｓｏｎ 等［１６］ 依据液－固接

触方式将固体废物中有害组分释放的控制模式划分为“渗滤控制（Ｐｅｒｃｏｌａｔｉｏｎ ｃｏｎｔｒｏｌ）”与“质量输运控

制（Ｍａｓｓ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｃｏｎｔｒｏｌ）”两种模式．当液－固之间的接触方式为粒间流动时以渗滤控制为主；当液－固之

间的接触方式为绕流时则以质量输运控制为主．对于松散且粒径相对较粗的磷矿废渣而言，入渗水分与

废渣颗粒之间的接触方式明显属于粒间流动．根据 Ｋｏｓｓｏｎ 等的研究成果，在“渗滤控制模式”下，磷矿废

渣在某个时间段内磷素释放量可利用下式进行估算：
Ｍｔｙｅａｒ

ｍａｓｓ ＝ ＬＳｓｉｔｅ × Ｓｆｉｅｌｄ ｐＨ （２）
式中， Ｍｔｙｅａｒ

ｍａｓｓ 为磷矿废渣中的某种组分在时间 ｔｙｅａｒ内的累积释放量（ｍｇ·ｋｇ－１）；ＬＳｓｉｔｅ为自然降水在 ｔｙｅａｒ内于

磷矿废渣堆堑体内部形成的累积液固比（Ｌ·ｋｇ－１）：

ＬＳｓｉｔｅ ＝ １０ ×
ｉｎｆ × ｔｙｅａｒ
ρ × Ｈｆｉｌｌ

（３）

式中，ｉｎｆ 为雨水在固体废物处置场表面的入渗速率（ｃｍ·ａ－１）；ρ 为固体废物的堆积密度（ｋｇ·ｍ－３）；Ｈｆｉｌｌ

为固体废物的填埋深度或堆积高度（ｍ）；Ｓｆｉｅｌｄ ｐＨ为该组分在预测 ｐＨ 环境下的浸出浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；１０ 为
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量纲转换因子（Ｌ·（ｃｍ－１·ｍ－２）） ［１６］ ．根据本文研究对象的实际情况，降雨量取为当地年均降雨量９５６ ｍｍ，
并假设降落在堆堑体表面范围内的雨水全部入渗，即 ｉｎｆ ＝ ９５．６ ｃｍ·ａ－１；堆堑体的平均堆积高度 Ｈｆｉｌｌ按

８ ｍ计；ρ 按照自然堆积密度 １７００ ｋｇ·ｍ－３计；则按照公式（３）可计算出 ｔｙｅａｒ ＝ １００ 年内废渣堆堑体内部的

累积液固比 ＬＳｓｉｔｅ约为 ７ Ｌ·ｋｇ－１ ．该结果略小于实验室浸出实验所设置的液固比条件（１０ Ｌ·ｋｇ－１），说明对

于本文的研究对象而言，可以将浸出试验中所设置的液固比条件视为自然降水在 １００ 年间对废渣堆堑

体形成的最大累积液固比．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 磷矿废渣矿物组成

　 　 磷矿废渣 ＸＲＤ 测试分析结果如表 ２ 所示．从测试分析结果可以看出，构成磷矿废渣的矿物成分主

要有石英和碳酸盐矿物（方解石和白云石），此外还有少量的硅酸盐矿物（伊利石和钠长石）．除上述磷

矿层的脉石矿物之外，磷矿废渣中还混有一部分磷矿石（氟磷灰石）．这部分磷矿石主要的来源途径有：
①不具备开采价值的薄 ／极薄含磷岩层在主矿层的开采过程中作为废石被排弃；②磷矿石分选过程中的

漏选或误选使得部分磷矿石混入废石被排弃．

表 ２　 磷矿废渣矿物组分及含量

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍｉｎｅｒａｌｏｇｉｃａｌ ａｎａｌｙｓｉｓｏｆ ｔｈｅ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｗａｓｔｅ ｒｏｃｋｓ
矿物类型 Ｍｉｎｅｒａｌ ｔｙｐｅ 化学式 Ｆｏｒｍｕｌａｒ 质量百分数 Ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ／ ％

石英 Ｑｕａｒｔｚ ＳｉＯ２ ４０．０１

氟磷灰石 Ｆｌｕｏｒａｐａｔｉｔｅ Ｃａ１０（ＰＯ４） ６Ｆ２ １３．１５

白云石 Ｄｏｌｏｍｉｔｅ ＣａＭｇ（ＣＯ３） ２ １９．０２

方解石 Ｃａｌｃｉｔｅ ＣａＣＯ３ １２．２９

伊利石 Ｉｌｌｉｔｅ （Ｋ，Ｈ３Ｏ）（Ａｌ，Ｍｇ，Ｆｅ） ２（Ｓｉ，Ａｌ） ４Ｏ１０［（ＯＨ） ２，（Ｈ２Ｏ）］ ６．０２

钠长石 Ａｌｂｉｔｅ ＮａＡｌＳｉ３Ｏ８ ２．１１

绿泥石 Ｃｈｌｏｒｉｔｅ （Ｍｇ，Ｆｅ） ３（Ｓｉ，Ａｌ） ４Ｏ１０（ＯＨ） ２·（Ｍｇ，Ｆｅ） ３（ＯＨ） ６ １．０２

其它 Ｏｔｈｅｒｓ ６．３８

２．２　 磷矿废渣酸 ／碱预滴定曲线

磷矿废渣酸 ／碱预滴定曲线如图 ２ 所示．

图 ２　 磷矿废渣酸 ／碱预滴定曲线

Ｆｉｇ．２　 Ａｃｉｄ ａｎｄ ｂａｓｅ ｐｒｅ⁃ｔｉｔｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｗａｓｔｅ ｒｏｃｋ

图 ２ 中连接空心圆点的实线即为酸 ／碱预滴定曲线；空心圆点横坐标为酸 ／碱预滴定实验中所加入
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的 Ｈ＋当量，纵坐标为预滴定终点浸出液 ｐＨ 的实测结果；叉号表示依据目标 ｐＨ 对酸 ／碱滴定曲线进行

内插运算的结果，其横坐标即为式（１）中 Ｅｑａ ／ ｂ的值；实心方块则表示按叉号所对应的 Ｈ＋加入量配制浸

提剂对磷矿废渣进行浸出后，所测得的浸出液 ｐＨ．从图 ２ 中可以看出，按照酸 ／碱预滴定曲线内插结果

所配置的浸提剂，可以使磷矿废渣的浸出液 ｐＨ 在浸出终点满足目标 ｐＨ 所要求的精度（±０．５ ｐＨ ｕｎｉｔ） ．
宜昌磷矿区存在严重的酸雨问题．根据湖北省环境保护厅发布的《２０１２ 年湖北省环境状况公报》中

的统计结果，２０１２ 年宜昌市全年酸雨出现频率高达 ６９％，雨水 ｐＨ 最低值为 ３．２，年均值为 ４．８６．根据宜

昌市环境保护局 ２０１４ 年 ２ 月所公布的《宜昌市 ２０１３ 年环境状况公报》中的数据统计结果，宜昌城区降

水年均 ｐＨ 值为 ４．４５，全年酸雨发生频率高达 ９８．５％．根据酸 ／碱预滴定实验结果（图 ２），在液固比为

１０ ｍＬ·ｇ－１的条件下，若要使 １ ｋｇ 磷矿废渣浸出液的 ｐＨ 呈酸性，要求浸提液中（１０ Ｌ）至少含有 １．５ ｍｏｌ
的 Ｈ＋ ．假设 １００ 年间所降酸雨的平均 ｐＨ＝ ４．５，即雨水中 Ｈ＋浓度为 ３．１６×１０－５ ｍｏｌ·Ｌ－１，则在估算时间范

围内与 １ ｋｇ 废渣所接触的水分中仅含有 ３．１６×１０－４ ｍｏｌ 的 Ｈ＋，与使液相 ｐＨ 转变为酸性所需的 Ｈ＋数量

相差约 ４ 个数量级．即使按照酸雨的极限 ｐＨ（３．２）计算，则在 １００ 年内与 １ ｋｇ 废渣所接触的水分中所含

Ｈ＋数量也仅有 ４．４３×１０－３ ｍｏｌ，远远小于使液相 ｐＨ 向酸性转变所需的 Ｈ＋数量．
上述计算结果说明，虽然宜昌磷矿区的酸雨问题较为严重，但酸雨至少在 １００ 年间不会对废渣堆堑

体内部的环境 ｐＨ 产生显著影响，堆堑体内的液相环境 ｐＨ 将会长期维持在其自然 ｐＨ（８．３６）左右．根据

Ｗａｈｌｓｔｒöｍ 等的结论，磷矿废渣对酸雨所表现出的较强缓冲能力主要是由于其所含的碳酸盐及硅酸盐矿

物所致［１７］ ．从表 １ 中可以看出，单就碳酸盐矿物（白云石和方解石）的质量分数已超过 ３０％．若磷矿废渣

中的碳酸盐矿物仅为方解石（ＣａＣＯ３），且其质量分数按 １０％计，则 １ ｋｇ 废渣中将含有 １００ ｇ 方解石．根据

方解石与 Ｈ＋之间的化学反应：
ＣａＣＯ３＋ ２ Ｈ＋ → Ｃａ２＋＋ ＣＯ２＋ Ｈ２Ｏ

１ ｍｏｌ 的 ＣａＣＯ３将中和 ２ ｍｏｌ 的 Ｈ＋ ．因此，完全中和 １ ｋｇ 磷矿废渣中所含的 ＣａＣＯ３将需要 ２ ｍｏｌ 的
Ｈ＋，比 １００ 年间酸雨所提供的 Ｈ＋数量至少要高出 ３ 个数量级．
２．３　 恒定 ｐＨ 条件下磷矿废石磷素浸出特性

恒定 ｐＨ 条件下磷矿废渣浸出液中磷素（以 ＴＰ 计）浸出浓度的测试结果如图 ３ 所示．

图 ３　 ｐＨ 条件对磷矿废渣中磷素浸出浓度的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｐＨ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｎ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｅｌｅｍｅｎｔ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

从图 ３ 中可以看出，环境的酸碱性对磷素的浸出具有极为显著的影响，酸性环境下的 ＴＰ 浸出浓度

显著大于中性及碱性环境．当环境 ｐＨ＜４ 时，ＴＰ 的浸出浓度为 １５０ ｍｇ·Ｌ－１，高出中性及碱性环境下约

２ 个数量级．即使在弱酸性环境下（ｐＨ＝ ５．５—６．０），废渣浸出液中的 ＴＰ 浓度也高达 １０ ｍｇ·Ｌ－１，相比中性

及碱性环境仍高出 １ 个数量级左右．中性及碱性环境条件下浸出液中的 ＴＰ 浓度较为稳定，基本保持在

０．４—１．０ ｍｇ·Ｌ－１的范围内．其中，自然条件下磷矿废石浸出液的 ｐＨ 值为 ８．３６，呈弱碱性．王淀佐等指出在
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封闭体系下氟磷灰石饱和溶液的 ｐＨ 值为 ７．４０［１８］，略低于本文的试验结果，这可能是受磷矿废渣中所含

其它脉石矿物溶解的影响．例如白云石、方解石饱和溶液的 ｐＨ 值均在 ９．０ 以上，因此会在一定程度上增

大废渣浸出液的 ｐＨ 值．
依据湖北省环境保护局在 ２０００ 年颁布的《湖北省地表水环境功能区类别》中对香溪河水域范围适

用功能的划分结果，树空坪磷矿区所邻高岚河水域为集中式生活饮用水水源地一级保护区，属于《地表

水环境质量标准》（ＧＢ ３８３８—２００２）中所规定的Ⅲ类水域．根据《污水综合排放标准》（ＧＢ ８９７８—１９９６）
中的要求，对排入Ⅲ类水域中的污水，其 ＴＰ 最高允许排放浓度为 ０．５ ｍｇ·Ｌ－１（ＷＤＳ⁃Ⅰ）．从本文实验结

果来看，自然条件下磷矿废渣浸出液中 ＴＰ 浓度为 ０．７ ｍｇ·Ｌ－１，已超过最高允许排放浓度．虽然不排除单

次浸出实验结果的误差和偶然性的影响，但从图 ３ 中所示的整体趋势上仍可以看出，自然条件下磷矿废

渣浸出液中的 ＴＰ 含量至少接近于最高允许排放浓度．因此，在香溪河水体富营养化问题日趋严峻的形

式下，大量分散于流域内的磷矿废渣对流域水体所形成的潜在影响应该得到相关部门的足够重视．
２．４　 磷矿废渣堆堑体磷素释放量估算

根据 ２．２ 节讨论的结果可知，磷矿废渣堆堑体内部的液相环境 ｐＨ 值在 １００ 年间始终维持在 ８．３６ 左

右．根据图 ３ 所示的浸出实验结果，磷矿废渣在该 ｐＨ 条件下的 ＴＰ 浸出浓度（Ｓｆｉｅｌｄ ｐＨ）约为 ０．７ ｍｇ·Ｌ－１ ．在
此基础上，再将 ＬＳｓｉｔｅ ＝ ７ Ｌ·ｋｇ－１代入式（２），可计算出单位质量磷矿废渣在 １００ 年间的累积磷素释放率

为 ４．９ ｍｇ·ｋｇ－１ ．
本文所研究的磷矿废渣堆堑体堆存量约 ６ 万立方米，若将其堆积密度按自然堆积密度 １７００ ｋｇ·ｍ－３

计，则该废渣堆堑体在 １００ 年间将累计释放磷素（按 ＴＰ 计）约为 ５．０×１０８ ｍｇ．按照我国现行《磷肥工业水

污染物排放标准》（ＧＢ １５５８０—２０１１）中的相关规定，对于环境承载能力较弱或容易发生严重环境污染

问题而需要采取特别保护措施的地区，磷肥企业废水总排放口 ＴＰ 的直接排放限值为 ０．５ ｍｇ·Ｌ－１，生产

单位磷肥工业产品的最大基准排水量为 ０．２ ｍ３·ｔ－１产品．按照上述要求，三峡库区内 １ 个年产量为 １０ 万

吨（产品按过磷酸钙计）的磷肥企业每年排放废水中所含的磷素（按 ＴＰ 计）质量约为 １×１０７ ｍｇ．按上述

估算结果，本文所研究的磷矿废渣堆堑体在 １００ 年间所累积释放的磷素质量相当于一个年产量为 １０ 万

吨（产品按过磷酸钙计）的磷肥企业在 ５０ 年内排放废水中所含磷素质量．因此，与磷化工企业的废水排

污口相似，散布于香溪河流域内的磷矿废渣堆堑体也将以“点源”的形式 对其附近的地表水体形成磷

污染．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

本文以湖北省宜昌市兴山县树空坪磷矿区关子口磷矿废渣堆堑体为研究对象，采用 ＥＰＡ Ｍｅｔｈｏｄ
１３１３ 标准对香溪河流域内磷矿废渣中磷素的释放特性开展了实验研究，对磷矿废渣堆堑体的磷素释放

量进行了估算，得到主要结论如下：
（１）与中性和碱性环境相比，酸性环境更有利于磷素由固相转移至液相，当环境 ｐＨ 值小于 ４ 时，ＴＰ

的浸出浓度为 １５０ ｍｇ·Ｌ－１，高出中性及碱性环境下的浸出浓度约 ２ 个数量级，中性及碱性环境条件下浸

出液中的 ＴＰ 浓度较为稳定，基本保持在 ０．４—１．０ ｍｇ·Ｌ－１的范围内．
（２）由于磷矿废渣中存在较高含量的碳酸盐矿物，宜昌当地的酸性降雨不会对磷矿废渣堆堑体内

部的液相环境 ｐＨ 形成影响，堆堑体内部液相环境的 ｐＨ 值将长期维持在 ８．３ 左右．
（３）在磷矿废渣堆堑体内部的液相环境 ｐＨ 条件下，磷矿废渣浸出液中的 ＴＰ 浓度为 ０．７ ｍｇ·Ｌ－１，已

超过国家标准中所允许的最高排放浓度（０．５ ｍｇ·Ｌ－１），磷矿废渣堆堑体会对香溪河流域内的水体形成

点源污染．
（４）对于关子口磷矿废渣堆堑体而言，当地自然降水在 １００ 年间在堆堑体内部形成的累积液固比

约为 ７．０ ｍＬ·ｇ－１，在该液固比下，磷矿废渣中磷素的累积释放量为 ４．９ ｍｇ·ｋｇ－１，整个堆体将向其周边环

境中累积释放出磷素约 ５．０×１０８ ｍｇ．
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