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磷矿粉稳定铅污染土的溶出特性研究 
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摘  要：采用磷矿粉作为稳定剂对铅污染土进行修复处理。通过毒性浸出试验（TCLP），研究磷矿粉稳定铅污染土的

溶出特性，探讨了不同磷矿粉掺量和养护龄期对铅、钙溶出量的影响，分析不同初始铅浓度作用下铅、钙的溶出规律。

结果表明：铅溶出量随磷矿粉掺量和养护龄期的增加而减小，钙溶出规律与之相反，钙溶出量与铅溶出量存在线性负

相关性；稳定污染土和浸出液的 pH 值受初始铅浓度影响显著，并随着磷矿粉掺量增加而逐渐增大。 
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Leaching characteristics of lead-contaminated clay stabilized by                 
phosphate rock 
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Abstract: An investigation of leaching characteristics of phosphate rock (PR) stabilized Pb-contaminated clay is presented 

under different initial Pb concentrations and phosphate rock contents via a series of toxicity characteristic leaching procedure 

(TCLP) at curing time of 1, 3, 7, 14, and 28 days. The designed initial Pb concentrations are 500, 1000, 5000, and 10000 mg/kg 

(dry soil weight basis), and phosphate rock contents are 5%, 8%, 12%, 15%, 20% and 30%. The results show that Pb 

concentrations of leachate decrease with the increase of the phosphate rock content and curing time. Furthermore, the variation 

between the Ca and Pb concentrations of leachate is negatively correlated. The pH values of specimen and leachate are 

influenced by the initial Pb concentration and increase with the phosphate rock content and curing time. It is found that the 

variation between Pb and Ca concentrations of leachate is mainly influenced by the initial Pb concentration. A proposed fitting 

equation based on the value of the initial Pb concentration is adopted to evaluate the variation between the Pb and Ca 

concentrations of leachate. 
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0  引    言 
工业场地重金属污染具有毒性高、易积累、滞留

时间长等特点，Pb、Cd、Hg、As 等重金属含量明显

高于周边地区土壤背景值[1]。其中，Pb 污染分布广泛

且毒性较强，土壤 Pb 浸出后，易通过地下水或可食

性植物经呼吸道、消化道进入人体内，可造成机体免

疫力降低，并导致全身多数组织脏器损害，尤其对儿

童的智力发育造成严重障碍[2-3]。 
采用磷矿粉（phosphate rock, PR）稳定 Pb 污染土

是目前研究较多且极具应用前景的新型方法。PR 经磷

矿石研磨而成，与传统固化/稳定剂如水泥、石灰等材

料相比，PR 价格低廉（约 300～500 元/t），固定重金

属效果显著，且修复后土壤呈弱碱性，便于场地的二

次开发利用。PR 的主要成分为 Ca5(PO4)3X（X=Cl－，

OH－
，F－

），固定 Pb 的机理依 Pb2+与 PR 颗粒表面 Ca2+

作用方式不同可分为离子交换吸附、沉淀\共沉淀等形

式，离子交换吸附作用主要通过土壤中 Pb2+与 PR 颗

粒表面的部分Ca2+发生离子交换形成氟代磷酸铅钙沉

淀（PbxCa(10-x)(PO4)6F2，Ksp=10-60）而被固定在 PR 表

面[4]；沉淀\共沉淀作用以形成低溶解度的磷铅矿类沉

淀（Pb5(PO4)3X，X=Cl－，OH－
，F－

，Ksp=10-60～10-85）

为主[5-6]，该沉淀形成过程中，Ca5(PO4)3X 矿物中的

─────── 

基金项目：国家自然科学基金项目（51278100，41330641）；国家 863
计划 （2013AA06A206）；江苏省自然科学基金项目（BK2012022）；
江苏省 2011 年度普通高校研究生科研创新计划项目（CXZZ_0159）；
东南大学优秀博士学位论文基金项目（YBJJ124） 
收稿日期：2013–08–19 
*通讯作者 

DOI：10.11779/CJGE201404024



第 4 期                     魏明俐，等. 磷矿粉稳定铅污染土的溶出特性研究 769 

 

Ca2+被 Pb2+全部置换。上述两类沉淀物的溶解度低，

在较大 pH 范围内保持稳定，且进入生物体内极难被

分解[7-8]。 
目前，国内外对利用 PR 修复 Pb 污染土壤的研究

多见于环境工程领域[9-12]，该领域中，PR 掺量多采用

污染土 Pb 和 PR 中可溶磷（P）的莫尔质量比表示

（Pb/P）。该法认为形成磷铅矿类沉淀是 PR 固定 Pb
的主要机制，PR 中的 Ca2+可完全被 Pb2+置换。然而，

当初始 Pb 浓度较高时，Pb2+存在会抑制 Ca2+的溶出，

进而减缓 3
4PO 的溶出，较难形成磷铅矿类沉淀，此时，

对Pb的固定则以离子交换吸附或共沉淀作用为主[11-12]。

为明确不同初始 Pb 浓度时，PR 稳定 Pb 污染土中 Pb、
Ca 的相互影响机理，对 PR 稳定 Pb 污染土进行毒性

浸出试验（toxicity characteristic leaching procedure，
TCLP），并：①探讨不同初始 Pb 浓度时，PR 掺量和

养护龄期对稳定污染土浸出液中 Pb、Ca 溶出量的影

响；②分析稳定污染土和浸出液 pH 值变化规律；③

评价 PR 稳定 Pb 污染土的 Pb，Ca 共溶出特性，并建

立评价 Pb、Ca 溶出规律的拟合方程。 

1  材料特性和试验方法 
1.1 试验材料 

试验所用磷矿粉为磨细磷矿粉（＜320 目），主要

化合物为氟代磷酸钙（Ca10(PO4)6F2），pH 值（固液比

1∶1）为 7.46；试验用黏土取自南京高淳，属低液限

黏土，其主要的物理和化学性质指标如表 1 所示。土

样风干后，过 1 mm 筛；重金属 Pb 污染源采用硝酸铅

盐（Pb(NO3)2），原因为硝酸盐溶解度较高[13]。 
表 1 试验用黏土主要物理化学性质 

Table 1 Basic physical and chemical properties of clay 
指标 数值 

比重Gs 2.72 
液限wL/% 45.3 
塑限wp/% 20.6 
pH（液固比1∶1） 7.43 
黏粒含量（＜5 μm）/% 28.1 
粉粒含量（5～75 μm）/% 70.9 
砂粒含量（75～2000 μm）/% 1.0 

通过 X 射线荧光光谱仪测定，磷矿粉的主要化学

成分为 P2O5（25.10%），CaO（45.93%），SiO2（6.14%），

Al2O3（1.23%），F（2.35%），烧失量 13.12%；试验用

黏土的主要化学成分为 SiO2 （ 69.61% ），Al2O3

（15.40%），Fe2O3（4.90%），K2O（1.89%），烧失量

4.86%。 
1.2  试验方法 

将一定质量风干黏土与约 1 倍液限含水率等量的

Pb(NO3)2溶液混合，采用机械方式搅拌 5 min 以上至

均匀。将混合土装入塑料袋密封，放至标准养护室内

（养护温度 20±3℃，相对湿度 95%）。闷土 48 h 后取

出测试含水率。 
将不同掺量 PR与不同浓度 Pb污染土混合搅拌均

匀，试样含水率调置 1 倍液限，装入塑料袋密封，继

续放至标准养护室直至规定龄期。取风干稳定污染土

各 10 g，分别进行毒性浸出（TCLP）和酸碱度（pH
值）试验。TCLP 试验参照美国 ASTM Method 1311
试验标准进行，浸提液采用醋酸钠缓冲溶液（pH 范围

在 4.93±0.05），固液比为 1∶20。浸出液 Pb 浓度

（[Pb]Leachate）采用 Thermo Scientific ICE 3000 仪器测

试。测试前，用 0.45 μm 滤膜对样液（约 10 mL）进

行过滤；pH 值试验参照美国 ASTM D4972-01 试验标

准进行，测试仪器采用 HORIBA pH METER D-54 测

试仪。 
初始 Pb 浓度设计值为 500，1000，5000，10000 

mg/kg（占干土），即 0.05%，0.1%，0.5%，1%干土质

量（记 Pb0.05、Pb0.1、Pb0.5，Pb1.0），500 mg/kg
为中国土壤环境质量三级标准值（Pb≤500 mg/kg），
10000 mg/kg参考南京栖霞区重金属污染土 Pb 总量平

均值设置[14]；PR 掺量分别为 0%，8%，10%，12%，

15%，20%，30%干土质量（记 PR0，PR8，PR10，
PR12，PR15，PR20，PR30）。养护龄期为 1，3，
7，14，28 d。考察不同初始 Pb 浓度污染土的 Pb，
Ca 溶出特性，由于黏土对 Pb 具有吸附作用，为

评价 Pb 的去除效果，设置 PR0 对比试样的

[Pb]Leachate,PR0 为初始值，掺加 PR 试样的[Pb]Leachate,PRi

为测试值，Pb 去除率可表示为 
Leachate, PR0 Leachate, PRi

Leachate, PR0

[Pb] [Pb]
100%

[Pb]


 去除率 。(1) 

2  试验结果 
2.1  浸出液 Pb 浓度变化规律 

图 1 为不同初始 Pb 浓度下 PR 掺量对[Pb]Leachate

的影响。由图 1 可知，[Pb]Leachate随 PR 掺量增加和养

护龄期增长均呈下降趋势。初始 Pb 浓度较低时

（Pb0.05），1 d 龄期 5% PR 掺量稳定 Pb 污染土

[Pb]Leachate 已 满 足 RCRA 环 境 要 求 （ resource 
conservation and recovery act，1976），即[Pb]Leachate＜

5.0 mg/L（见图 1（a））；初始 Pb 浓度较高时（Pb0.1），
当 PR 掺量超过 12%并养护 14 d，[Pb]Leachate达标，随

着 PR 掺量增加，达标所需养护时间逐渐减少，15% PR
掺量稳定土养护 3 d 即可满足 RCRA 环境要求（见图

1（b））。随着初始 Pb 浓度增加（≥0.5%），PR 稳定

污染土 28 d 龄期[Pb]Leachate难以满足 RCRA 环境要求
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（见图 1（c）和 1（d））。 

 

图 1 PR 掺量对浸出液 Pb 溶出量的影响 
Fig. 1 Effect of PR content on [Pb]Leachate  

图 2 为 28 d 龄期 PR 稳定 Pb 污染土浸出液 Pb 去

除率随 PR 掺量和初始 Pb 浓度的变化规律。由图 2 可

知，去除率随着 PR 掺量增加而提高，且随着初始 Pb
浓度增加而减少。初始 Pb 浓度为 0.05%时，5% PR 掺

量去除率为 31.9%，而 30% PR 掺量 Pb 去除率可达

87.6%；初始 Pb 浓度为 0.1%时，30% PR 掺量去除率

可达 86.4%。初始 Pb 浓度分别为 0.5%，1.0%时，30% 
PR 掺量稳定土[Pb]Leachate高达 21.7 和 92.1 mg/L，Pb
去除率为 80.3%和 63.7%（见图 2）。 

图 2 初始 Pb 浓度及 PR 掺量对 Pb 去除率的影响 
Fig. 2 Effect of initial Pb concentration and PR content on removal  

rate 

由于 PR 溶解缓慢，当初始 Pb 浓度较高时，溶出

的磷酸根（ 3
4PO ）不足以和铅离子（Pb2+）反应生成

氟代磷酸铅沉淀（Pb10(PO4)6F2），PR 固定 Pb 机理主

要以离子交换吸附和共沉淀为主[15-16]。如图 1（d）所

示，当初始 Pb 浓度为 1%时，短期内提高 PR 掺量对

Pb 固定效果不显著，1，3 和 7 d 龄期时，稳定土

[Pb]Leachate 变化不明显，而 14 和 28 d 龄期稳定土

[Pb]Leachate 较低，Pb 去除率随龄期增长而提高。针对

Pb 浓度较高的污染场地，为满足 RCRA 环境要求，

可采用增加 PR 掺量并延长养护龄期的方法；如污染

场地修复工期较短，建议对 PR 进行酸化预处理，加

快磷矿粉溶解。 
2.2   浸出液 Ca 浓度变化规律 

图 3 分析了初始 Pb 浓度、PR 掺量和养护龄期对

浸出液 Ca 浓度（[Ca]Leachate）的影响。由图 3 可知，

[Ca]Leachate 随 PR 掺量增加和养护龄期增长均上升趋

势，而随着初始 Pb 浓度的增加而减小。初始 Pb 浓度

为 0.05%时，28 d 龄期 30% PR 掺量稳定土[Ca]Leachate

约 400 mg/L（见图 3（a））；初始 Pb 浓度为 0.1%时，

当 PR 掺量≤12%，[Ca]随养护龄期增长缓慢，28 d 龄

期[Ca]Leachate 约 200 mg/L，当 PR 掺量＞12%时，

[Ca]Leachate 随养护龄期增长上升明显，28 d 龄期

[Ca]Leachate约 350 mg/L；然而，随着初始 Pb 浓度继续

增加，Ca2+溶出滞后明显，如图 3（c）和（d）所示，

28 d 龄期[Ca]Leachate约 180 mg/L。由此可知，初始 Pb
浓度的增加抑制了 Ca2+的溶出，溶出的 H2PO4

－
较少，

不能与 Pb2+充分反应。Pb2+部分替换 Ca10(PO4)6F2 中

Ca2+ 生 成 氟 代 磷 酸 铅 钙 （ PbxCa(10-x)(PO4)6F2 ，

Ksp=10-60），吸附到 PR 矿物颗粒表面[4, 17-18]。随着 Ca2+

随时间缓慢溶出，PbxCa(10-x)(PO4)6F2 沉淀 Ca2+将被
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Pb2+完全替代，并最终生成溶解度极低的氟代磷酸铅

沉淀（Pb10(PO4)6F2）
[19-21]。由此推断，采用 PR 修复

高浓度 Pb 污染场地，生成 PbxCa(10-x)(PO4)6F2 沉淀为

固定 Pb 的主要形式，同时，Ca2+不断溶出可提供植物

生长所需的钙素营养，并改善土体表面交换性阳离子

的组成。 

图 3 PR 掺量对浸出液 Ca 溶出量的影响 

Fig. 3 Effect of PR content on [Ca]Leachate 

2.3  稳定污染土和浸出液 pH 值变化规律 

稳定污染土和浸出液pH值随PR掺量和养护龄期

的变化关系如图 4 所示。由图 4 可知，随着 PR 掺量

增加，稳定污染土和浸出液 pH 值均呈现逐渐增加的

趋势。对于初始 Pb 浓度较低（Pb0.05）的稳定污染土，

当 PR 掺量≥8%时，pH 值变化趋于稳定（pH=7.8～
8.2）（见图 4（a））；随着初始 Pb 浓度的增加，稳定污

染土 pH 值逐渐降低，初始 Pb 浓度较高（Pb1.0）的

稳定污染土，当 PR 掺量≥12%时，pH 值变化趋于稳

定（pH=7.2～7.5）（见图 4（b））。同一 PR 掺量和养

护龄期的稳定污染土 pH值下降主要是由初始 Pb浓度

的增加所致，同时，Pb 存在对 PR 溶解（即 Ca 的溶

出）的抑制作用使稳定污染土 pH 值升高缓慢，随着

养护龄期的增长，土壤 pH 缓慢升高，不同 PR 掺量的

稳定污染土 pH 值趋于平稳。由此可见，随着 PR 掺量

和养护龄期的增加，Pb 对 PR 溶解的抑制作用缓解，

Pb 去除率大幅提高。 

图 4 初始 Pb 浓度及 PR 掺量对 Pb 污染土 pH 的影响 

Fig. 4 Effect of initial Pb concentration and PR content on pH of  

Pb-contaminated soils 

浸出液的pH值变化范围在4.75～6.13之间。初始

Pb浓度和PR掺量对浸出液pH值具有显著影响。如图4
所示，随着PR掺量增加，浸出液pH值显著增高。浸出
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液pH值高低可以在一定程度上反映出稳定污染土酸

缓冲能力的强弱，提高PR掺量可增加稳定污染土对酸

的缓冲能力。 

3  结果与讨论 
3.1   初始 Pb 浓度对浸出液 Ca 溶出的影响 

图 5 为 30% PR 掺量时，不同初始 Pb 浓度和养护

龄期对[Ca]Leachate的影响。PR 稳定污染土[Ca]Leachate随

时间呈现出先下降后增长的趋势，并在一定养护龄期

后（本试验为 14 d）[Ca]Leachate 趋于稳定。饶伟等[21]

针对 PR 中 Ca 的溶出动力学特性研究表明，在酸性条

件下（pH=4.8），浸出液 Ca 浓度随时间呈对数增长，

PR 中 Ca 的溶出符合 Elvoich 方程： 
    t[Ca] lna b t    。         (2) 

式中  [Ca]t为溶出 Ca 浓度（mg/L）；t 为时间（min）；
a，b 为常数。 

试验用 PR 与文献[21]所选 PR 类似，采用式（2）
对 30% PR 掺量不同龄期[Ca]Leachate进行拟合，拟合参

数 a，b 如表 2 所示。由图 5 可知，PR 稳定污染土

[Ca]Leachate随时间的变化规律符合 Elvoich 方程。早期

阶段，Pb2+与 Ca10(PO4)6F2 中的 Ca2+发生离子交换作

用生成 PbxCa(10-x)(PO4)6F2 沉淀，Ca2+溶出受到抑制；

随着 PR 溶解和离子交换反应进行，Ca2+溶出量以对

数形式逐渐增多，并趋于稳定。 
表 2 浸出液 Ca 溶出量随时间变化的拟合参数 

Table 2 Values of derived dimensionless constant of a representing  

.relationship between [Ca]Leachate and curing time 
初始Pb浓度 a b 相关系数 

0.05 191.5 12.8 0.70 
0.1 168.1 10.3 0.68 
0.5 105.3 4.1 0.71 
1.0 45.5 9.5 0.75 

图 5初始 Pb 浓度及养护龄期对浸出液 Ca 溶出量的影响 

Fig. 5 Effect of initial Pb concentration and curing time on  

.[Ca]Leachate 

3.2  浸出液 Pb、Ca 共溶出特性 

初始 Pb 浓度为 0.05%时，[Ca]Leachate随[Pb]Leachate

的变化关系如图 6 所示。由图 6 可知，[Pb]Leachate 与

[Ca]Leachate 存在线性负相关性（见式（3））。对不同初

始 Pb 浓度稳定土浸出液 Pb，Ca 溶度拟合后发现相似

规律，拟合参数 c，d 见表 3 所示。 
leachate 0 Leachate Leachate[Ca] ([Pb] )= [Pb] +f c d  。 (3) 

表 3 浸出液 Pb，Ca 溶出关系的拟合参数 

Table 3 Values of derived dimensionless constant of a representing  

  linear relationship between [Pb]leachate and [Ca]leachate 
初始Pb浓度 c d 相关系数 

0 -124.5 445.3 0.92 
0.05 -67.3 363.1 0.91 
0.1 -21.1 328.5 0.87 
0.5 -1.6 180.9 0.62 
1.0 -0.7 162.1 0.73 

由表 3 可知，拟合参数 c，d 与初始 Pb 浓度有关，

假设初始 Pb 浓度对拟合参数 c，d 影响可用函数

c=f1(PbInitial)和 d=f2(PbInitial)表示。对不同初始 Pb 浓度

时[Pb]Leachate与 c，d 的关系进行回归分析，参数 c 和 d
可表示为 

Initial

2
Initial

4.6Pb 2

6.7ln(Pb 0.1), 0.99

262.3e 157.1, 0.99

c R

d R

   


   

，

。
  (4) 

通过式（4）可预测不同初始 Pb 浓度时的 c，d
值。将 c，d 带入式（3）后，可得出不同初始 Pb 浓度

时，PR 稳定土浸出液 Pb 和 Ca 的浓度关系式。c 值越

大，Ca 溶出量越低（图 7）。 

图 6 [Pb]Leachate与[Ca]Leachate关系图 

Fig. 6 Relationship between [Pb]leachate and [Ca]leachate  

 

图 7 参数 c, d 与初始 Pb 浓度的关系 

Fig. 7 Relationship between dimensionless parameters c, d and  

.initial Pb concentration 
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4  结    论 
（1）当初始 Pb 浓度为 0.05%时，5% PR 掺量稳

定 Pb 污染土养护 1 d 即满足 RCRA 环境要求；当初

始 Pb 浓度为 0.1%时，PR 掺量超过 12%并养护 14 d
可达标；随着初始 Pb 浓度增加（>0.1%），30% PR 掺

量稳定污染土浸出液 Pb浓度在 30 d龄期内较难达标，

需提高 PR 掺量或延长养护龄期。 
（2）PR 稳定污染土和浸出液 pH 值受初始 Pb 浓

度影响较大，并随 PR 掺量和龄期而缓慢增长。 
（3）浸出液 Ca 浓度随初始 Pb 浓度增加而增小，

Pb 存在抑制了稳定土中 Ca 的溶出，提高掺量或延长

养护龄期可促进 Ca 的溶出，浸出液 Pb 和 Ca 浓度成

线性负相关关系。 
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