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摘要摘要 通过对不同年份全磷渣充填区域渗滤水中污染物含量进行测定和分析，探索全磷渣胶结充填后渗滤水中各离子含量随时

间的变化规律。研究结果表明，充填体渗滤水的pH值随着时间的增加逐渐趋于中性；未充填之前，磷石膏浸出液中总磷浓度高

达3979 mg/L，形成充填体后充填体渗滤水中总磷浓度变为1.3 mg/L，经过一定时间的地下水淋滤作用后，总磷浓度降至约0.3
mg/L；此外，充填体渗滤水中Zn、Fe、Cr、Mn、Ba、As等元素的含量随充填时间的推移明显降低，且保持在相对较低的水平。但充

填体中的部分F和Pb能溶出到渗滤水中，其溶出迁移机理及固化技术有待进一步研究。总体来说，相对磷石膏地表堆存，全磷

渣胶结充填可以较好地固结磷石膏中大部分污染物，有着广阔的工业推广价值和发展前景。
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工业固体废弃物磷石膏的地表堆存对环境有潜在的负

面影响，全磷渣胶结充填利用磷石膏作为充填骨料，可以很

大程度上解决磷石膏地表堆存问题。但是，磷石膏被充填至

井下后是否会对环境造成污染这一问题尚未得到重视和详

细研究。磷石膏（PG）是工业湿法生产磷酸时产生的一种固

体废弃物，常含有游离磷酸、磷酸盐、硫酸盐、氟、重金属等杂

质，部分磷石膏还有一定的辐射性[1]。随着固废问题的日益

凸显，磷石膏地表堆存引起的土壤及水体污染问题引起了学

者的广泛关注[2]。段先前等[3]以地表水和地下水 III类水质标

准作为参考，发现贵州某磷石膏堆场附近水体中总磷（TP）的

含量为 17.2~1579 mg/L，氟（F）含量为 6.13~232.8 mg/L，两者

含量严重超标。蔡榆等[4]研究发现磷石膏尾矿库周边土壤表

面Zn、Cu、Hg、Ni等重金属元素的浓度皆高于贵州省土壤背

景值。由于磷石膏中残留的磷酸能使环境 pH值下降，增强

了环境中金属离子的溶解度，从而造成环境污染扩大化[5]。

近 10年来，大量研究开始关注磷石膏的二次资源化利

用，包括利用磷石膏改善水泥胶凝时间、作为天然石膏替代

品用于建材和筑路行业、利用其含有的氮、磷等营养元素用

作土壤改良剂等[6-8]。然而，经过二次开发利用的磷石膏副产

品仍然存在对环境的潜在危害。研究表明，磷石膏用作土壤

改良剂时，被修复土壤中重金属元素的含量明显高于原生含

量。在磷石膏修复的土壤中，一些金属元素如 Fe、Cu、Al、

Mn、Ni等经过雨水及水体的淋溶、浸泡作用，可能会对地表及

地下水造成重金属污染[9]。磷石膏中的这些杂质很大程度上

限制了磷石膏的大规模二次资源化利用，以至于目前约85%
的磷石膏仍采用建坝或者露天地表堆存的办法进行处理[10]，

成为制约中国磷肥工业可持续发展的瓶颈。

全磷渣胶结充填是近年来依据固体废弃物固化/稳定化

处理技术（solidification/stabilization，S/S）开发的可以大量消耗

磷石膏的新方法。该方法利用磷石膏作为充填骨料，辅以黄

磷渣、水泥熟料、生石灰等作为胶凝活性材料，与水混合成充

填料浆，充填料浆经泵送至采空区，形成能满足后续采矿活动

强度的胶结体。该技术的开发和利用不仅可以提高矿石回采

率，减少贫化率，并能有效控制地压，防止地质灾害的发生，为

磷石膏资源化利用提供了一种有效途径[11]。但是充填所带来

的环境污染问题并没有受到足够的重视。目前防治因固废资

源化利用带来的二次污染问题已经受到了国内外学者的广泛

关注[12-13]。董雯红等[14]研究了用粉煤灰胶结充填的煤矸石复

垦场地的重金属含量，充填场地 Cu、Zn浓度要高于比照土

壤。Jiao等[15]发现用尾砂胶结充填厂附近的地下水体未受到

明显污染。因此，研究了全磷渣胶结充填渗滤液中污染成分

的主要来源及其成分，探究磷石膏经固化稳定化胶结充填后，

在地下水系的淋溶作用下，其中污染物含量随时间的渗滤规

律和特征，以了解充填活动对区域地下水水质的影响。
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1 取样及分析方法
1.1 样品采集

为了综合反映目前全磷渣胶结充填区域地下水受充填

体中污染成分的影响，液体样品取自2007—2015年不同年份

充填的矿房充填挡墙周围的渗滤水，现场取样如图 1所示。

每个采样点取3个平行样品，每个样品100 mL。采样所用PP
塑料瓶需要先用硝酸润洗。取样后在部分液体样品中立即

加入1+1硝酸，使其酸化至pH<2之后冷冻保存。在充填料浆

制备点对浆体进行采样，待浆体静置 15 min后，取上清液并

用 0.45 μm聚醚砜微孔膜过滤，滤液中各离子含量作为全磷

渣胶结充填渗滤水离子含量初始对照值。磷石膏及胶凝材

料均取自某磷矿充填站制浆厂，现场取样时将表层部分去

除，分别取3 kg固体样品封存于聚乙烯密封袋中带回。

1.2 污染物测定方法及评价指标

本研究选取指标包括：pH值、总磷（TP）、硫（S）、氟（F）、

锌（Zn）、铅（Pb）、铁（Fe）、六价铬（Cr）、锰（Mn）、钡（Ba）、砷

（As）等。在采样现场，pH和 F分别用Ohaus ST320 pH计和

PF-202-C氟离子电极测定。其他离子的测定在取样后 7 d
内在实验室进行。根据《国家水和废水监测分析方法》，水中

硫的含量选用铬酸钡紫外分光光度法（紫外分光光度计的型

号为Shimad2U UV-1800）测定；渗滤水中总磷的含量利用钼

锑抗分光光度法测定；重金属元素的浓度均通过 ICP分析得

到。按照国家地质矿产行业《地下水水质标准》（DZ/T

0290—2015）中的 III类水质作为水质评价标准，对渗滤水水

质进行评价。

2 实验研究
2.1 污染源分析

磷石膏和胶凝材料中污染成分的浸出是全磷渣充填技

术对地下水体污染的主要作用机制。通过浸出毒性实验，了

解磷石膏及胶凝材料在水体浸泡作用下可能溶出的有毒有

害物质成分及含量，可为充填体渗滤液中各成分的分析提供

参考依据，同时浸出实验结果也可以反映出全磷渣胶结充填

体中可溶出污染物的潜在含量。因此选用水平振荡法，利用

去离子水作为提取剂对磷石膏和黄磷渣进行浸出毒性实验，

实验步骤如下。

1）取适量磷石膏和黄磷渣，分别用研钵研细后自然风干

或置于30℃烘干箱中烘干，过筛后备用。

2）按照液体的体积（mL）与固体的质量（g）之比为 10∶1
的比例计算所需浸取剂（去离子水）的体积，将浸取剂分别加

入聚乙烯瓶中并搅拌，使其混合均匀。并且每组做3组平行

试验。

3）盖紧瓶盖并固定在水平振荡器上，速率设定在（110±
10）次/min，振幅为 40 mm，在室温下振荡 24 h后取下，静置

30 min。
4）用滤膜孔隙直径为 0.45 μm的针头式过滤器过滤上

清液，固相干燥留存放置在干燥器中。待收集全部滤出液

后，即为浸取液。

5）对浸取液进行相关离子含量的分析，得到实验结果如

表1所示。

2.2 不同年份充填体渗滤水中污染成分的迁移转化规律

为了反映充填体渗滤水本身的水质，使取样点水体具有

足够的代表性，在每个充填挡墙周围取3个点分别进行取样，

且取样点尽量靠近充填挡墙。测得的污染指标含量平均值

作为该年份污染指标的实际浓度值，以减少因为取样误差及

其他条件对结果带来的影响。不同年份充填体渗滤水中污

染指标浓度平均值如表2所示，初始值指充填前充填料浆中

各污染组分的对应含量。

图1 充填渗滤水现场取样

Fig. 1 Field sampling of backfilling leachate

表1 全磷渣胶结充填原料毒性浸出液中污染物浓度

Table1 Experimental results of toxicity leaching test of PG-cemented backfill material

注：—表示该元素含量低于仪器检测限。

原料

磷石膏

胶凝材料

pH值

2.28
12.59

污染物浓度/（mg·L-1）

F
0.93
7.94

TP
3979
23

Zn
0.20
—

Pb
0.08
0.02

Fe
3.40
0.30

Cr
0.04
0.01

Mn
1.50
—

Ba
0.06
0.09

As
0.20
0.01
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3 结果分析与讨论
3.1 渗滤水酸碱度演化趋势

作为衡量水质的基本指标，酸碱度是水质评价的重要参

数，也是最直观最容易判断水体质量的一个指标[16]。磷石膏

本身作为一种强酸性固体废弃物，在与胶凝材料产生水化反

应后使得充填体趋向于偏碱性。并且由于酸碱性会影响存

在于水体中污染物的形态[17]，因此首先需要了解渗滤水酸碱

度随时间的演化趋势。由表 1可知，磷石膏的 pH值为 2.28，
这是因为磷石膏中游离的磷酸导致其水溶液呈强酸性；胶凝

材料浸出液pH值为12.59，这使得胶结剂整体水溶液呈碱性，

pH值范围在12~14。根据实验室测定结果，磷石膏与黄磷渣

等按 4.5∶1的配比与水混合形成浓度为 50%的充填料浆，产

生酸碱中和反应之后的充填料浆呈碱性，pH值在 10~13，即
制浆点的pH值。从表2数据中可以看出，2015年新充填矿房

充填挡墙附近充填渗滤水的 pH值明显高于其他年份水样，

达到12.2。当充填料浆进入井下后，随着充填体自体泌水过

程的结束以及胶结体水化反应和固结反应的完成，流经充填

体的渗滤水 pH值会趋于中性，如图 2所示。同时，渗滤水的

碱度会随着时间的推移逐年降低，这说明充填体水化反应完

成后，经长时间渗流作用，流经充填体的渗滤液中的pH值会

保持在9以下，虽然随着时间仍有少量的OH-溶出，但是渗滤

水pH值仍能满足《地下水水质标准》中 III类水质的标准。

3.2 TP的迁移转化规律

作为磷肥工业生产中的固体废弃物，磷石膏中磷元素的

含量比较高，且大部分都是可溶性磷[18]。研究表明，磷石膏堆

中不同深度渗滤水中 TP浓度变化范围在 1000~4000 mg/L，
而磷石膏堆中央积水中TP的浓度高达63362 mg/L，高浓度的

磷含量成为磷石膏露天地表堆存最主要的环境问题之一[19]。

一般认为在封闭的水体中磷的含量达到0.05 mg/L即可引起

水体富营养化[20]。因此，磷作为衡量水体污染的一个重要指

标，需要引起足够的重视。通过浸出毒性实验可知，胶凝材料

中TP含量为23 mg/L，而磷石膏中TP含量则高达3979 mg/L。
磷石膏与黄磷渣等混合形成充填浆体后，渗滤液中TP的含量

为 1.32 mg/L。这表明，磷石膏中的几乎所有可移动性TP都

被固定在胶凝产物或者胶凝形成的晶格中[21]。由图 3可知，

经过长时间溶出作用，TP的含量随着时间的推移逐渐降低至

1 mg/L左右，表明充填体对磷元素有持续的固定作用，使固

化后的磷不易溶出到充填渗滤水中。

3.3 F的迁移转化规律

氟（F）的原子半径极小，具有较强的电负性，从而很容易

获得一个电子成为还原态F-。同时它也可与其他原子的未

成对电子配对形成共价键。因此，充填渗滤水中游离的F离

子很容易与井下水体和磷矿石中的一些矿物质及金属离子

发生反应，从而矿化F离子形成CaF2、MgF2、NaF等无机氟化

物[22]。

由表 1可知，磷石膏和胶凝材料毒性浸出液中F离子浓

度分别为0.93 mg/L和7.94 mg/L，可见充填体中的F离子主要

表2 不同年份充填体渗滤水中污染物浓度

Table 2 Composition of pollutants in leachates at different backfilling years

充填年份

2007
2008
2009
2010
2011
2012
2013
2014
2015

初始值

III类水质参考值

pH值

8.30
—

7.80
8.60
8.30
8.50
8.80
9.60

12.20
12.30

6.50~8.50

污染物浓度/（mg·L-1）

F
6.24
8.62

11.44
10.55
14.00
17.14
19.34
20.97
21.84
9.73

≤1.00

TP
0.27
—

0.54
0.21
0.12
0.31
0.57
0.74
1.00
1.32
≤0.50

Zn
0.02
0.03
0.04
0.05
0.04
0.20
0.08
0.02
0.06
—

≤1.00

Pb
0.03
0.02
0.05
0.30
0.10
0.20
0.20
0.01
0.08
—

≤0.01

Fe
0.06
0.05
0.08
0.03
0.09
0.10
0.08
0.06
0.04
0.10
≤0.30

Cr
0.03
0.02
0.05
0.05
0.05
0.07
0.05
0.02
0.02
0.40
≤0.05

Mn
0.02
0.02
0.02
0.01
0.01
0.02
0.01
0.02
0.30
—

≤0.10

Ba
0.09
0.06
0.08
0.05
0.02
0.04
0.02
0.02
0.06
0.20
≤1.00

As
0.04
0.03
0.05
0.09
0.02
0.06
0.04
0.04
0.05
—

≤0.01
注：—表示该元素含量低于仪器检测限。

图2 充填渗滤水pH值随时间变化趋势

Fig. 2 Leachate pH value changing with time
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来源于胶凝材料。在充填料浆中，可溶性F的初始含量较低，

只有 9.7 mg/L，但是新充填矿房（2015年充填）附近充填渗滤

水中F含量比较高，达到 21.8 mg/L。充填初期渗滤水中F离

子浓度的增加，可能跟水化反应过程有关。水化过程中，本

来固定在磷石膏和胶凝材料晶格中的氟因水化反应的进行

暂时释放出来，造成渗滤水中F离子浓度的上升。但是随着

水化反应的进行，F离子能结合钙离子生成难溶性的CaF2，从

而降低渗滤水中F离子的含量。随着充填时间的推移，各年

份充填渗滤液中F的浓度逐渐降低（图 4）。经过 8年的溶出

作用，F在渗滤水中的浓度降到 6.24 mg/L，但是仍比地下水

III类标准1.00 mg/L高。这表明，除了一部分F离子以难溶氟

化物的形式固化在充填体中之外，还有一部分F离子可能随

着流经充填区域的地下渗滤水溶出，并且溶出延续时间较

长。因此需要对F离子含量及动态变化规律进行持续监控。

3.4 重金属元素在渗滤水中的迁移转化规律

重金属元素是一种重要的地下水环境污染物，其含量影

响着地下水体的安全。磷石膏中含有的重金属元素在胶凝

材料的胶结作用下形成充填体后，通过溶解、沉淀、凝聚、络

合、吸附等作用，可以不同的化学形态存在于充填体中，并表

现出不同的活性[24]。而全磷渣充填体经过地下水及矿井水体

的淋溶、浸泡作用后，这些重金属污染物可能会渗出到渗滤

液中，从而对充填区域地下水环境产生潜在的影响。

水体中重金属元素的吸附溶解规律受到盐度、氧化还原

反应条件、pH值、天然或人工合成的强络合剂的使用及微生

物活动等综合作用的影响[25]。因此每种重金属元素在充填体

渗滤水中的含量变化趋势也不尽相同。通过浸出毒性实验

可知，磷石膏中Fe和Mn元素的初始含量分别为 3.4 mg/L和

1.5 mg/L。与胶凝材料形成充填料浆后，充填料浆中Fe元素

的含量降低至 0.1 mg/L，而Mn元素未检出，这说明 Fe和Mn
元素都能被很好地固结在充填体中。并且随着时间的推移，

固结的Fe和Mn元素在渗滤水中的浓度都较低，基本能满足

国家标准要求，这说明Fe和Mn的长期固结效果良好。重金

属元素Zn、Cr、Ba以及类金属As的浓度值在2007—2015年期

间无明显变化趋势，并且其浓度值均在0~0.1 mg/L波动。除

Cr、Ba在充填站制浆点的初始值含量相对较高之外，进入充

填区域完成水化固结后，重金属元素Zn、Cr、Ba、As等在渗滤

水中的浓度也降到了一个相对比较稳定的水平，均在地下水

III类水质规定的标准之内，表明这些重金属元素对地下水环

境的影响较小。但是，Pb在水体中含量变化波动较大，这可

能和Pb在磷石膏中原生含量的变动有关[26]。Pb在各年份充

填体附近的渗滤水中的含量都高于 III类水质规定的标准值

0.01 mg/L，因此全磷废渣胶结充填过后渗滤水中的Pb浓度需

要得到持续监控，充填体中Pb的溶出机理和迁移至地下水系

的过程还有待进一步研究。

4 结论
全磷渣胶结充填技术的应用在很大程度上减少了磷石

膏等工业废料中一些有害成分的溶出，缓解了因为磷石膏地

表堆存问题而带来的环境污染问题。本研究通过毒性浸出

实验以及对不同年份全磷渣胶结充填渗滤水中各元素含量

的测定分析，得出以下结论。

1）随着时间的推移，全磷渣胶结充填体固结后渗滤水的

pH值会趋于中性。磷石膏中TP含量较高，但经过胶凝材料

胶结形成充填体后，全磷渣充填渗滤水中TP含量随着时间的

推移明显减少。

2）充填体渗滤水中的F离子主要来源于胶凝材料，经过

水化反应，部分F离子能被固结在充填体中。充填渗滤水中

大部分金属元素都能被较好地固结在充填体中，且在渗滤水

中的含量会随时间逐渐降低。但Pb在渗滤水中的浓度高于

标准要求。因此全磷渣胶结充填过程中有关F、Pb的溶出机

理及其固化稳定技术有待进一步研究。

3）全磷渣胶结充填技术作为一种 S/S技术，可以较好地

固化/稳定原本残留于工业固体废弃物磷石膏中的大部分有

害成分，相对于磷石膏地表堆存的处理方法而言为磷石膏二

次资源化利用提供了一个相对环保安全的方法和思路。

图3 渗滤水中TP浓度随充填年份的变化趋势

Fig. 3 TP concentrations with different backfilling times

图4 充填渗滤水中F-随充填年份的变化趋势

Fig. 4 Content of F- us backfilling time
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Study on environmental influence of PG cemented backfilling and
utilization of full phosphorus slag

AbstractAbstract Phosphogypsum (PG) is an industrial solid waste containing a large number of pollutants, and its surface stockpile has a
potentially negative impact on the environment nearby. The PG-based cemented backfill can solve the problem to a great extent. However,
the negative environmental impact might be transferred into the underground when PG-based cemented backfill is filled into tunnels of
mine, which is still an open question. This paper studies the change of pollutant concentrations in the leachate of PG-based backfill. The
results show that the pH value of the leachate tends to be neutral with time. Before backfilling, the phosphate concentration supernatant of
PG solution is 3979 mg/L, and it decreases to 1.3 mg/L when PG is made into backfilling material. In the prolonged store underground, the
phosphate concentration decreases to about 0.3 mg/L. On the other hand, the concentrations of Zn, Fe, Cr, Mn, Ba, As and other elements
in the leachate significantly decrease in the leachate after being cemented. Some F and Pb can dissolve in the leachate indicates that the
dissolution migration mechanism and the F, P solidication technology need to be further studied. In conclusion, compared to PG surface
stockpile, PG- based cemented backfill can well solidify/stabilize the harmful pollutants in PG, which could be a promising industrial
process for PG disposal.
KeywordsKeywords PG-based cemented backfill; backfilling leachate; solidification/stabilization
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