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磷石膏基灌浆材料中磷和氟污染物浸出
特性试验研究!

苏成湘，王华，李维，罗传凤
（贵州省质安交通工程监控检测中心有限责任公司，贵州贵阳　５５００１４）

摘要：为考察磷石膏基灌浆材料应用于公路路基对周边环境的影响及工程应用的可行性，通
过浸出毒性特征试验、室内浸泡试验和抗压强度试验，研究磷石膏基灌浆材料中磷、氟２种特征污
染物的浸出水平和释放规律，并对浸泡后材料的工程应用性能进行测试分析。结果表明，由于水
泥、粉煤灰及石灰的加入，磷石膏基灌浆材料中磷石膏典型污染物磷和氟得到有效控制，但该材料
在水环境中易发生膨胀变形和软化，不适用于公路路基填筑。
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　　磷矿是贵州省的特色优势矿产，近年来因当地
磷肥企业不断发展，产生越来越多的磷石膏，造成大
量工业固体废弃物堆存，给自然环境带来严重污染。
磷石膏中所含可溶性磷、氟是影响磷石膏开发利用、
造成环境污染的主要因素。目前针对磷石膏的资源
化利用和环境影响开展了大量研究。在资源化利用
方面，刘佃勇通过压缩回弹、无侧限抗压强度等试
验，研究了石灰、粉煤灰改性磷石膏混合料和水泥、
粉煤灰改性磷石膏混合料的工程应用性能，结果表
明选取合理的外加剂进行科学配合比设计，改性磷
石膏混合料可满足公路应用要求，但磷石膏质量分
数仅１２％左右，达不到大量消耗利用磷石膏的目
的；杨银银等针对磷石膏基复合胶凝材料早期强度
低、膨胀开裂的缺点，添加适量活化剂改善其早期强
度和体积稳定性；李志清等通过无侧限抗压强度和
水稳定性试验，研究了硅酸钠在不同掺量和掺入方
式下改良水泥基稳定磷石膏的物理力学特性。在环
境影响方面，陈永松等从磷矿石、生产工艺等方面分
析了磷石膏中残磷质量分数的影响因素，并针对磷
石膏废渣中可溶性磷的淋溶、浸泡特性开展了试验
研究；王萍等通过实地调查和采样分析，研究了磷石
膏堆场周边耕地中重金属质量分数的变化、成因及
污染风险；尹朝阳等研究了磷石膏中磷、氟污染物的
释放规律，通过添加碱性螯合剂开展磷石膏的稳定
化研究，以减少可溶性磷、氟和重金属元素的析出；

幸梅等分析了江水中总磷质量浓度超标的原因，指
出其与水土流失、磷化工企业渣场关系密切；覃应机
通过磷石膏堆场周边地下水、地表水和磷石膏渗滤
液的采样分析，研究了堆场渗漏影响下岩溶区地下
水的水质演化规律；闫晨宇运用ＶｉｓｕａｌＭｏｄｆｌｏｗ软
件对磷石膏渣场地下水流场进行模拟，分析了总磷、
氟化物２种特征污染物的运移规律。现有研究主要
集中在材料的力学强度和稳定性方面，对磷石膏混
合料的可溶性磷、氟２种特征污染物释放规律的研
究很少。本文开展磷石膏基灌浆材料中可溶性磷、
氟污染物的浸出特性试验，研究磷石膏典型污染物
的浸出水平，并对浸泡后材料的工程应用性能进行
测试分析，为磷石膏基灌浆材料在公路工程中的应
用提供参考。

１　试验方法
１．１　材料制备

采取贵州开磷集团息烽县小寨坝磷石膏堆场中
的磷石膏原料，按照“６０％磷石膏＋１９％粉煤灰＋
１５％水泥（标号为４２．５）＋６％生石灰”的配比制备磷
石膏基灌浆材料，磷石膏、粉煤灰、水泥、生石灰４种
材料均作为胶凝材料，水胶比控制在０．４０～０．４５，外
加１％高性能减水剂，浆液流动度为１８～２５ｓ，成型为
１００ｍｍ×１００ｍｍ×１００ｍｍ的立方体试件（见图１）。

所研发的磷石膏基灌浆材料养护龄期较长，在
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图１　磷石膏基灌浆材料试件的制备

常温干养护条件下２６ｄ方可勉强脱模，其原因是磷
石膏中结晶水质量分数较高。
１．２　浸出毒性特征试验

依据ＨＪ／Ｔ２９９—２００７《固体废物浸出毒性浸
出方法硫酸硝酸法》制取磷石膏基灌浆材料浸出
液，依据ＧＢ５０８５．３—２００７《危险废物鉴别标准浸出
毒性鉴别》和ＮＹ／Ｔ１３７７—２００７《土壤ｐＨ的测定》
进行浸出液中Ｆ－、ＰＯ３－４质量浓度及ｐＨ值测定。
依据ＧＢ５０８５．３—２００７《危险废物鉴别标准浸出毒
性鉴别》进行危险废物判别，若氟化物质量浓度达到
１００ｍｇ／Ｌ，则判定该材料为具有浸出毒性特征的危
险废物。参考ＧＢ８９７８—１９９６《污水综合排放标准》
中二级排放标准，对磷石膏基灌浆材料应用于公路
路基开展环境影响评价。污水的二级排放标准限值
如下：ｐＨ值为６～９，氟化物质量浓度为１０ｍｇ／Ｌ，
磷质量浓度为１ｍｇ／Ｌ。
１．３　室内浸泡试验

考虑到路基中雨水的渗入，磷石膏基灌浆材料
会受到雨水的浸泡作用，采用水浸方式模拟雨水的
浸泡，测定浸出液中Ｆ－、ＰＯ３－４质量浓度及ｐＨ值。
参考文献［５］中浸泡试验方法，试验前制备２５ｋｇ左
右磷石膏基灌浆材料试件，准确称量试件的质量后
放入２００Ｌ聚乙烯塑料桶中，按浸泡水ｐＨ值
５．５５～５．５９、液固比５∶１加入试验用水，对磷石膏
基灌浆材料进行浸泡试验（见图２）。

图２　磷石膏基灌浆材料试件浸泡试验

依据ＨＪ８４—２０１６《水质无机阴离子（Ｆ－、Ｃｌ－、
ＮＯ－２、Ｂｒ－、ＮＯ－３、ＰＯ３－４、ＳＯ２－３、ＳＯ２－４）的测定离子

色谱法》进行浸泡液中Ｆ－、ＰＯ３－４质量浓度测定，研
究浸泡液中氟化物、磷酸盐质量浓度随浸泡时间的
变化规律。在浸泡７ｈ、１ｄ、２ｄ、３ｄ、５ｄ等后各进行
１次浸泡液采集送检，采集频率可根据测试分析结
果进行适当调整，直至污染物质量浓度稳定，即质量
浓度变化值小于０．００１ｍｇ／（Ｌ·ｄ）。

２　数据统计及分析
２．１　材料性质判别

浸出毒性特征试验结果如下：磷石膏基灌浆材
料浸出液中氟化物质量浓度为０．３４ｍｇ／Ｌ，磷酸根
质量浓度为０．０２ｍｇ／Ｌ，ｐＨ值为１３．２１。氟化物质
量浓度远低于ＧＢ５０８５．３—２００７《危险废物鉴别标
准浸出毒性鉴别》中限值，判定研发的磷石膏基灌浆
材料不属于危险废物范畴。浸出液的ｐＨ值超过
ＧＢ８９７８—１９９６《污水综合排放标准》中二级排放标
准限值，将磷石膏基灌浆材料大规模应用于公路路
基可能会对周边农业及一般工业用水区产生污染，
应限制其使用。
２．２　磷石膏混合料中可溶性磷、氟释放行为研究
２．２．１　磷石膏特征污染物浸泡试验

进行单纯磷石膏粉末浸泡试验，研究磷石膏中
可溶性磷、氟２种特征污染物的浸出水平，考察磷石
膏混合料在污染物释放方面的阻滞效果。

将４０ｇ磷石膏粉末浸泡在２００ｍＬ水中，５ｄ后
检测浸泡液中Ｆ－质量浓度达到２１１．６５８６ｍｇ／Ｌ，
ＰＯ３－４质量浓度达到７９４．６８８８ｍｇ／Ｌ，ｐＨ值为
３．５７，呈强酸性。试验结果与文献［５］中磷石膏浸泡
试验结果基本一致。３项指标均远超过ＧＢ８９７８—
１９９６《污水综合排放标准》中二级排放标准限值，这
样的废水若排放到环境中，将对地下水及地表水造
成严重污染。
２．２．２　磷石膏混合料特征污染物浸泡试验

图３为磷石膏基灌浆材料浸泡试验结果。试验
中未检出ＰＯ３－４。

图３　磷石膏混合料污染物释放规律
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从图３可看出：１）磷石膏混合料浸泡液的ｐＨ
值随浸泡时间的延长呈先减小后增大的趋势。试验
初期，磷石膏中磷酸、氢氟酸等强酸性物质的释放速
率大于石灰的溶出速率，使浸泡液的ｐＨ值减小；随
着混合料中石灰的不断溶出，１５ｄ后浸泡液的ｐＨ
值逐渐增大。２）磷石膏混合料中氟的释放在试验
初期较快，随后呈缓慢释放，１个月后Ｆ－质量浓度
稳定在０．４ｍｇ／Ｌ左右，远低于单纯磷石膏的浸泡
试验结果。表明磷石膏基灌浆材料中水泥、粉煤灰
等对磷石膏特征污染物具有很好的包裹阻滞作用。
值得注意的是，浸泡２５ｄ后Ｆ－质量浓度突然下降，
这是由浸泡液中Ｆ－与Ｃａ（ＯＨ）２中Ｃ２＋ａ结合生成
难容性物质ＣａＦ２所致。
２．３　浸泡后材料的工程应用性能分析
２．３．１　体积安定性

体积安定性是指材料硬化后体积变化的稳定
性。鉴于磷石膏的微溶性，通过试验考察磷石膏基
灌浆材料在雨水侵入软化下体积稳定性和力学强
度。图４分别为材料浸泡３ｄ和６０ｄ时的照片。对
比浸泡当天（见图２）的情况可看出：浸泡３ｄ时试件
上表面开始溃烂，到６０ｄ时已出现明显的膨胀裂
纹。浸泡６０ｄ试件形态见图５，试件溃烂部分体积
膨胀，严重掉块，完全失去承载能力。

图４　磷石膏基灌浆材料试件的浸泡情况

图５　磷石膏基灌浆材料试件浸泡６０犱时形态

２．３．２　力学性能测试
为考察磷石膏基灌浆材料在遭受雨水浸泡后力

学强度的变化，将浸泡６０ｄ的３个试件作为试验
组、同批次常温干养护未浸泡的３个试件作为参照
组，进行无侧限抗压强度测试，试验结果见表１。

表１　磷石膏基灌浆材料无侧限抗压强度测试结果

分组试件
编号

试件长
度／ｍｍ

试件宽
度／ｍｍ

破坏荷
载／ｋＮ

抗压强度／ＭＰａ
试验值平均值

试验组
１ ９９．１０５３．２４４４．１５ ８．４
２１００．６６５８．２０５６．９７ ９．７
３１００．６０５８．３２５３．９４ ９．２

９．１

参照组
４１００．００８３．５４９４．９２１１．４
５１００．００８２．７２９０．９７１１．０
６１００．６０８５．７０７６．６３ ８．９

１０．４

　　注：试验组试件发生膨胀、溃烂部分完全失去承载能力，
无侧限抗压强度测试时已发生明显膨胀的部分不计入试件
尺寸。

从表１可看出：浸泡后磷石膏基灌浆材料试件
尺寸减小，主要表现为试件上表面膨胀溃烂，导致试
件宽度减小约３３％。浸泡过程中试件底面和侧面
部位基本完好，仅在试件上表面发生破坏。这是由
于试件成型时上表面材料密度较低，强度较弱，浸泡
过程中率先进行物质转移，发生浸蚀破坏。另外，试
验组试件上表面的浸泡软化和膨胀使抗压试验时产
生偏压，试件上表面端率先受力破坏，试验组试件整
体承载能力（破坏荷载）下降近４１％。但试验组试
件的抗压强度值下降并不大，试件中未受破坏的部
分基本保持原有抗压强度特性。

图６为无侧限抗压强度试验测试的应力－应变
曲线。从图６可看出：参照组试件４～６未经浸泡破
坏，其应力－应变曲线陡峭，材料弹性模量较大，抗
压强度高达１１ＭＰａ；而试验组试件１～３经过浸泡
软化，加载初期试件上表面膨胀部分率先受力，承载
能力较弱，应力－应变曲线平缓，材料的弹性模量降
低，抗压强度略低于参照组。

图６　磷石膏基灌浆材料应力－应变曲线
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３　结论
（１）磷石膏基灌浆材料不属于危险废物范畴，

但磷石膏混合料浸出液ｐＨ值远超过ＧＢ８９７８—
１９９６《污水综合排放标准》中二级排放标准限值，大
规模应用于公路路基可能会对周边农业及一般工业
用水区产生污染，应限制其使用。

（２）磷石膏混合料浸泡液ｐＨ值随浸泡时间呈
先减小后增大的趋势，未检出ＰＯ３－４；Ｆ－表现为试验
初期释放较快，随后呈缓慢释放，１个月后稳定在
０．４ｍｇ／Ｌ左右，远低于单纯磷石膏的浸泡试验结
果。表明磷石膏基灌浆材料中水泥、粉煤灰等对磷
石膏特征污染物具有很好的包裹阻滞作用，磷石膏
典型污染物磷和氟均得到有效控制。

（３）由于磷石膏的微溶性，磷石膏基灌浆材料
长期在水环境条件下会产生膨胀变形，完全丧失承
载能力。

（４）公路路基是路面荷载的主要承载体，磷石
膏基灌浆材料在水环境中易发生膨胀软化，不适用
于公路路基填筑。
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长沙理工大学简介

长沙理工大学（ＣｈａｎｇｓｈａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ）是交通运输部和湖南省人民政府共建高校，属
于湖南省“国内一流大学建设高校”（Ａ类），入选“中西部高校基础能力建设工程”、教育部“卓越工程师教育培养
计划”、教育部“大学生创新性实验计划”，是中国电力高校联盟、绿色交通联盟、中俄交通大学联盟成员之一，是全
国毕业生就业典型经验高校、全国深化创新创业教育改革示范高校。

长沙理工大学由原长沙交通学院、长沙电力学院于２００３年合并组建。原长沙交通学院的前身是交通部１９５６
年创办的长沙航务工程学校，原长沙电力学院的前身是电力工业部１９５６年创办的长沙水力发电学校。创办于
１９５６年的湖南省水利水电学校和创办于１９５８年的湖南省轻工业学校（后更名为湖南轻工业高等专科学校）相继
于２００１年和２００２年并入原长沙电力学院。

截至２０２０年１１月，长沙理工大学占地面积１９８．６７余万ｍ２，校舍总建筑面积１４０余万ｍ２，图书馆纸本藏书
３６０万册；有２１个教学学院（系）、１个独立学院和１个继续教育学院，设有７６个本科专业、６个一级学科博士学位
授权点、２７个一级学科硕士学位授权点；有全日制在校学生４００００余人，其中博士、硕士研究生６５００余人，独立
学院学生６９００余人。

７５　２０２２年第５期 苏成湘，等：磷石膏基灌浆材料中磷和氟污染物浸出特性试验研究 　


