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　　摘要：通过采集贵州开阳磷矿区某过磷酸钙厂生产车间原料、中间产物及产品，采用电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－
ＭＳ）结合改进欧洲共同体参考物机构（ＥｕｒｏｐｅａｎＣｏｍｍｕｎｉｔｙＢｕｒｅａｕｏｆＲｅｆｅｒｅｎｃｅ，简称ＢＣＲ）提取法分析样品中重金属铅
（Ｐｂ）、铬（Ｃｒ）、镉（Ｃｄ）的含量及形态。结果表明，普钙成品中的Ｐｂ、Ｃｒ、Ｃｄ的含量分别为２１．２２、１９．１７、０．２１８ｍｇ／ｋｇ，均
符合ＧＢ／Ｔ２３３４９—２００９《肥料中砷、镉、铅、铬、汞生态指标》。赋存形态结果表明，磷矿中Ｐｂ、Ｃｒ的存在形态以残渣态
为主，Ｃｄ以可氧化态为主；矿浆中３种重金属各形态所占比例与磷矿相比无明显变化。普钙中 Ｐｂ、Ｃｒ的存在形态仍
以残渣态为主，但与磷矿相比，Ｐｂ、Ｃｒ的水溶态及弱酸提取态所占比例明显提高，普钙中Ｃｄ则以弱酸提取态为主。
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　　我国作为世界人口大国，对粮食需求量较大，为提高粮食
单位面积产量，肥料的大量使用不可避免，但同时也造成土壤

重金属污染。其中，普通过磷酸钙（简称普钙）作为一种低浓

度、低成本磷肥，是贵州省常用肥料之一。相关研究表明，贵

州省普钙铅（Ｐｂ）含量范围为０．８１～１６．４０ｍｇ／ｋｇ，铬（Ｃｒ）含
量范围为４７．００～７６．１０ｍｇ／ｋｇ，镉（Ｃｄ）含量范围为０．０２～
０．３９ｍｇ／ｋｇ［１－３］。而目前国内普钙生产厂生产工艺主要为湿
法［４］，即将磷矿加水湿磨成矿浆与９８％浓硫酸混合搅拌，经
过化成固化、翻堆熟化等工序，最终制成普钙。由工艺流程可

知，普钙中所含物质主要取决于原料磷矿及浓硫酸，磷矿中除

含磷外，还含有钙、镁等中量元素及微量有害重金属镉、铅、铬

等，在生产过程中有害重金属元素会被带入普钙［５］。在长期

施用普钙后，镉、铅、铬等重金属在土壤中富集，并迁移到农作

物中，最终通过食物链对人体造成危害［６－７］。因此，从重金属

形态及其作用机制出发，才能正确解释重金属在土壤中的迁

移转化规律和污染风险。近年来，已有众多针对施肥对土壤

重金属形态影响的研究［８－１１］，但从其生产源头来探讨肥料重

金属减害化的相关研究较少。

目前，已有众多针对重金属形态分析的研究，其中改进欧

洲共 同 体 参 考 物 机 构 （ＥｕｒｏｐｅａｎＣｏｍｍｕｎｉｔｙＢｕｒｅａｕｏｆ
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ，简称ＢＣＲ）多级提取法将重金属元素的形态分为

水溶态、弱酸提取态、可还原态、可氧化态，具有稳定性及重现

性好、提取精度高等优点［１２－１５］。ＢＣＲ提取法已广泛应用于
重金属污染土壤或尾矿重金属的有效性及赋存形态

评价［１６－１９］。

本研究使用具有灵敏度高、检测限低等优点的痕量分析

技术电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）［２０－２２］结合改进的
ＢＣＲ提取法，对贵州省开阳磷矿区某普钙厂生产中的原料、
中间产物及产品进行重金属元素（Ｐｂ、Ｃｒ、Ｃｄ）含量及赋存形
态进行分析，旨在探究普钙生产中重金属的迁移转化规律，为

减少普钙使用过程中重金属对环境的影响提供依据。

１　材料与方法

１．１　试验器材与样品采集
１．１．１　仪器与试剂　Ｘ系列２型电感耦合等离子体质谱仪
［赛默飞世尔科技（中国）有限公司］；高温石墨电热板（北京

莱伯泰科仪器股份有限公司）；ＨＨ－４数显恒温水浴锅（上海
浦东物理光学仪器厂）；ＳＨＡ－３２Ａ水浴恒温振荡器（常州普
天仪器制造有限公司）；精密酸度计ＰＨＳ－３Ｃ型（上海大普仪
器有限公司）。

硝酸、盐酸、氢氟酸、高氯酸、浓硫酸均为分析纯；去离子

水，自制。所有器皿均用１５％硝酸浸泡，再用去离子水冲净
晾干备用。

１．１．２　样品采集　样品采集于贵州省开阳某普钙厂生产车
间原料磷矿（Ｄ１）、矿浆（Ｄ２）、硫酸（Ｄ３）、半成品（Ｄ４）、鲜钙
（Ｄ５）、普钙成品（Ｄ６）、含氟废水（Ｄ７）及废渣（Ｄ８）。在每个
采样点设置均匀布点法采样，生产工艺流程及对应的采样点

见图１。
１．２　样品分析方法
１．２．１　样品含量分析　分别称取０．１０ｇ经烘干的原磷矿及
矿浆，０．２５ｇ普钙、鲜钙及固化半成品，置于聚四氟乙烯坩埚
内，用几滴去离子水湿润，然后加入２０ｍＬ王水及５ｍＬ氢氟
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酸，每批样品作３次重复、１份试剂空白。低温消解完全后，
于电热板上加热赶酸，用去离子水转移至１００ｍＬ容量瓶内定

容，摇匀，静置待测。

　　准确称取０．２ｇ废渣，加入５ｍＬ氢氟酸、５ｍＬ硝酸，静置
３０ｍｉｎ，使其全部溶解。于电热板上加热赶酸，用１００ｍＬ容
量瓶定容，摇匀，静置待测。

分别量取１０ｍＬ样品浓硫酸、含氟废水，加入１０ｍＬ硝
酸，用１００ｍＬ容量瓶定容，同时配制１份试剂空白样，摇匀，
静置待测。

１．２．２　样品形态分析　分别称取各样品２．０ｇ，设３组平行，
按照改进的ＢＣＲ提取法分别进行各形态提取（表１）。各形
态的萃取液均于４０００ｒ／ｍｉｎ离心１５ｍｉｎ，用５０ｍＬ容量瓶定
容，过０．４５μｍ滤膜，收集滤液，加１滴浓硝酸在４℃下保存
待测。

表１　改进ＢＣＲ连续萃取法

步骤 形态 萃取试剂 反应条件

Ⅰ 水溶态　　 称２．０ｇ样品加入２５ｍＬ蒸馏水（蒸馏、冷却，ｐＨ值＝７．０） （２２±５）℃连续振荡 ２ｈ，４０００ｒ／ｍｉｎ离心
２０ｍｉｎ

Ⅱ 弱酸提取态 在第Ⅰ步的残渣中加２０ｍＬ０．１１ｍｏｌ／Ｌ乙酸（ＨＯＡｃ） （２２±５）℃连续振荡 １６ｈ，４０００ｒ／ｍｉｎ离心
２０ｍｉｎ

Ⅲ 可还原态　 在第Ⅱ步的残渣中加入 ２０ｍＬ０．５ｍｏｌ／ＬＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ（用
ＨＮＯ３调节ｐＨ值＝１．５）

同第Ⅱ步

Ⅳ 可氧化态　 ①在第Ⅲ步的残渣中加入 ５ｍＬ３０％ Ｈ２Ｏ２；②加入 ５ｍＬ
Ｈ２Ｏ２；③加入２５ｍＬ１ｍｏｌ／ＬＮＨ４Ａｃ（用ＨＮＯ３调节ｐＨ值＝２）

①室温下反应１ｈ；②８５℃水浴加热１ｈ，直至试
管中Ｈ２Ｏ２体积减少到１～２ｍＬ；③同第Ⅱ步

Ⅴ 残渣态　　 用１５ｍＬＨＣｌ＋５ｍＬＨＮＯ３消解 分离过程同第Ⅱ步

２　结果与分析

２．１　普钙生产过程中Ｐｂ、Ｃｒ、Ｃｄ的迁移转化
由表２可知，吸收废气所得含氟废水中３种重金属含量

均比浓硫酸中的高，而从液相来看，磷矿在与浓硫酸反应时会

释放出一部分重金属，逸散到废气中，被喷淋水吸收。

表２　液态样品中重金属含量 μｇ／Ｌ　

样品 Ｐｂ含量 Ｃｒ含量 Ｃｄ含量
浓硫酸　 ０．７３ ２２．７０ ０．０１１
含氟废水 １４．２２ ２５．１２ ０．２０１

　　由表３可知，参照标准 ＧＢ／Ｔ２３３４９—２００９《肥料中砷、
镉、铅、铬、汞生态指标》，该厂产品中重金属 Ｐｂ、Ｃｒ、Ｃｄ均未
超标。但因普钙肥效较低，施用量大，导致其中的重金属在土

壤中不断积累，进而产生危害。

表３　固态样品中重金属含量 ｍｇ／ｋｇ　

样品 Ｐｂ含量 Ｃｒ含量 Ｃｄ含量
原磷矿 ２５．９１ ４５．６７ ０．６１６
矿浆 ２４．１２ ４３．１０ ０．６１２
固化半成品 ２２．４０ １９．８１ ０．２４２
鲜钙 ２１．８５ １９．２８ ０．２３４
废渣 １．１２ １９．５３ ０．０１３
成品 ２１．２２ １９．１７ ０．２１８

ＧＢ／Ｔ２３３４９—２００９《肥料中
砷、镉、铅、铬、汞生态指标》

≤２００ ≤５００ ≤１０

２．２　样品中重金属的生物可利用性分析
　　根据不同形态重金属对生物的可利用性，普遍可分为可
利用态、潜在可利用态及不可利用态。生物可利用态主要指

水溶态和弱酸提取态，这类形态的重金属最容易被植物吸收；

生物潜在可利用态主要是可氧化态与可还原态之和，该形态

的重金属在较强酸性介质及适当的环境条件下会释放出来，

成为可利用态；不可利用态一般是指残渣态，不能被生物利

用［２３－２４］。根据以上３种形态分类，对普钙生产过程中各环节
产物进行改进ＢＣＲ法提取，对 Ｐｂ、Ｃｒ、Ｃｄ的生物可利用性进
行评价。

２．２．１　普钙生产过程中Ｐｂ的赋存形态及其分布　由图２可
知，在加入浓硫酸反应后得到的半成品及成品中，Ｐｂ水溶态
比例有所提高，而潜在生物可利用态提高较为明显。但各样

品中Ｐｂ仍以残渣态为主要形态，表现为磷矿中残渣态比例
（９９．５１％）＞水溶态比例（０．３１％）＞可氧化态比例（０．１５％）
＞可还原态比例（０．０２％）＞弱酸提取态比例（０．０１％）；普钙
成品中残渣态比例（６５．６２％）＞可还原态比例（１７．０５％）＞
可氧化态比例（１３．１７％）＞水溶态比例（３．３３％）＞弱酸提取
态比例（０．８３％）。其原因在于 Ｐｂ本身较难溶解，且磷与非
残渣态Ｐｂ反应生成较稳定的磷酸铅盐矿，提取剂无法提取结
合在磷酸铅盐矿中的Ｐｂ［２５］。
２．２．２　普钙生产过程中Ｃｒ的赋存形态及其分布　由图３可
知，磷矿中Ｃｒ各形态所占比例排序为残渣态（７３．３５％）＞可
氧化态（２１．８６％）＞可还原态（３．２８％）＞弱酸提取态
（０．９５％）＞水溶态（０．５６％），Ｃｒ在磷矿中主要以 Ｃｒ（Ⅲ）和
Ｃｒ（Ⅵ）存在，而Ｃｒ（Ⅵ）对生物体具有较高的毒性，但当加入
浓硫酸后，随着周围环境ｐＨ值降低，从矿物中解吸出来的Ｃｒ
（Ⅵ）被还原为毒性较低的 Ｃｒ（Ⅲ）。当 ｐＨ值 ＝５．５时，Ｃｒ
（Ⅲ）几乎全部沉淀［２６］，因此普钙中 Ｃｒ的主要形态仍为残渣
态，不同形态Ｃｒ所占比例大小依次为残渣态（４４．１７％）＞水
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溶态（２９．１１％）＞弱酸提取态（９．６６％）＞可氧化态（８．７８％）＞
可还原态（８．２８％）。Ｃｒ在生产过程中的残渣态含量差异不
显著，而生物可利用态所占比例较原料磷矿明显增加。

２．２．３　普钙生产过程中Ｃｄ的赋存形态及其分布　由图４可
知，Ｃｄ在磷矿及矿浆中主要以残渣态存在，而在半成品及成
品中生物可利用态及潜在可利用态明显增多。原因是磷矿中

Ｃｄ以磷酸镉沉淀的形式存在，在进行形态分析时不易被萃取
出来，故残渣态所占比例较高，为３１．７６％；加入浓硫酸后，矿
物结构被破坏，部分Ｃｄ被解吸出来，且因ｐＨ值降低，影响到
Ｃｄ在矿物介质界面上的吸附－解吸与沉淀－溶解的平衡，使
得成品中Ｃｄ有效态含量增加。普钙成品中 Ｃｄ各形态所占

比例排序为弱酸提取态（４３．６６％）＞水溶态（１９．７９％）＞残
渣态（１９．０８％）＞可氧化态（９．６９％）＞可还原态（７．７８％），
普钙中生物可利用态（水溶态 ＋弱酸提取态）所占比例高达
６３．４５％。因此，仅从普钙成品中 Ｃｄ的生物有效态来看，当
普钙施入土壤时，Ｃｄ易在土壤环境中累积，造成土壤污染。
然而，在实际环境中，普钙成品中的有效态 Ｃｄ可能会因多种
效应的综合作用而降低其生物有效性，其原因在于含钙磷肥

可提高土壤中交换性钙含量，而钙与 Ｃｄ存在较强的竞争效
应［２７］，因此会对土壤中 Ｃｄ的有效性产生影响。而在过磷酸
钙生产过程中受工艺水平的影响，含有部分硫酸钙等含硫化

合物，且硫在还原条件下可与Ｃｄ共沉淀。

３　讨论

普钙是由磷矿与浓硫酸进行混合、化成、熟化生产而成

的，而在生产普钙时有废气逸出，含氟尾气主要成分为 ＳｉＦ４
和ＨＦ，用水吸收得到Ｈ２ＳｉＦ６、硅胶（ＳｉＯ２）。从普钙生产工艺
流程来看，重金属的流向分为普钙成品、部分未吸收完全的废
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气、含氟废水及废渣４个方向。原磷矿与矿浆中重金属含量
均高于其他样品，根据质量守恒定律可知，原料磷矿的重金属

并未全部转移到成品中，而是有一部分逸散到空气中，被水吸

收到废渣及废水中。

磷灰石［Ｃａ５（ＰＯ４）３Ｆ］加入浓硫酸后制取普钙的总反应
方程式如下：

　　２Ｃａ５（ＰＯ４）３Ｆ＋７Ｈ２ＳＯ４ ＋３Ｈ２Ｏ＝３Ｃａ３（Ｈ２ＰＯ４）２·
Ｈ２Ｏ＋２ＨＦ↑＋７ＣａＳＯ４↓。 （１）
　　在普钙生产过程中，Ｐｂ、Ｃｄ的迁移转化与氟磷酸钙、浓硫
酸密切相关，其主要作用机制是溶解及沉淀作用，溶解作用包

括磷灰石的溶解及Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋磷酸盐矿物的溶解。化学反应
式如下：

Ｃａ５（ＰＯ４）３Ｆ＋６Ｈ＋＝５Ｃａ
２＋＋３Ｈ２ＰＯ４

－＋Ｆ－； （２）
Ｐｂ５（ＰＯ４）３Ｆ＋６Ｈ＋＝５Ｐｂ

２＋＋３Ｈ２ＰＯ４
－＋Ｆ－。 （３）

　　在加入浓硫酸后，磷灰石极易溶解，Ｐｂ与Ｃｄ从磷矿石中
解吸出来，一部分Ｐｂ２＋及Ｃｄ２＋逸散到含氟尾气中后被水吸收
与废水一起流出，浓度分别为１４．２２、０．０１３μｇ／Ｌ；另一部分
则以磷酸铅盐及磷酸镉沉淀的形式被包裹留在成品中，成品

中Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋含量分别为２１．２２、０．２１８ｍｇ／ｋｇ。
生产过程中Ｃｒ的主要迁移转化规律如图５所示。

　　加入浓硫酸后，当ｐＨ值＜４时，５０％的Ｃｒ（Ⅵ）被还原为
Ｃｒ（Ⅲ）［２８］，因此在酸性条件下 Ｃｒ（Ⅵ）含量很低，而 ＳＯ４

２－及

Ｈ２ＰＯ４
－的存在能将剩余的 Ｃｒ（Ⅵ）从矿物中解吸出来。

Ｃｒ（Ⅲ）在反应中被封闭在Ｆｅ的氧化物中或形成Ｃｒ和Ｆｅ氧
化物的混合物［２６］被 带 入成品中，成品中 Ｃｒ含量为
１９．１７ｍｇ／ｋｇ。　

４　结论

在普钙生产过程中，原磷矿与矿浆中重金属含量均高于

半成品及普钙成品，表明原料磷矿中的重金属并未全部转移

到成品中，其中部分随着吸收废水流出。Ｐｂ、Ｃｒ、Ｃｄ的迁移转
化与氟磷酸钙、浓硫酸密切相关。本研究所选普钙成品中重

金属Ｐｂ、Ｃｒ、Ｃｄ含量均符合 ＧＢ／Ｔ２３３４９—２００９《肥料中砷、
镉、铅、铬、汞生态指标》。

在磷矿与矿浆中３种重金属的存在形态均以残渣态为
主，鲜钙及普钙成品中潜在生物可利用态及生物可利用态比

例整体上明显提高，可见磷矿在与浓硫酸反应后由于自身晶

格被破坏、存在环境的ｐＨ值下降等因素，影响普钙成品中重
金属的含量及其生物可利用性。
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放牧对川西北高寒草甸植被生物量及土壤氮素的影响

高丽楠
（成都大学旅游与经济管理学院，四川成都６１０１０６）

　　摘要：以青藏高原东部的高寒草甸为研究对象，研究不同季节和放牧强度下，高寒草甸植物生物量、植物全氮和土
壤全氮含量之间的差异性，为高寒草甸区域的植被恢复提供理论依据。结果表明，高寒草甸植物地上部和地下部生物

量均随着放牧强度的增加而呈下降趋势，表现为围封型（浅丘山地灌丛，ＵＳ）＞适度放牧型（浅丘山地草甸，ＵＭ）＞重
度放牧型（丘前阶地草甸，ＴＭ）；ＵＳ和ＵＭ的地上部生物量的季节动态均呈现逐渐增加的趋势，但 ＴＭ地上部生物量
的季节动态呈增加→降低的趋势，ＴＭ地上部生物量变化范围为９４．９１～１９１．９３ｇ／ｍ２。ＵＳ、ＵＭ和 ＴＭ的地上部生物
氮、凋落物氮和地下部生物氮均随生长季的推移呈先降后升的Ｖ型变化。在０～４０ｃｍ土层，ＵＳ、ＵＭ和ＴＭ的土壤全
氮含量随土层深度的增加而减少；ＵＭ的土壤全氮随生长季节变化呈现逐渐增加的趋势，而 ＵＳ和 ＴＭ土壤全氮则呈
先减少后缓慢增加的趋势；随着放牧强度的增加，土壤全氮含量呈现逐渐降低趋势。高寒草甸重度放牧会降低植物生

物量以及土壤氮素流失，易导致草甸退化。
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　　世界第三极的青藏高原具有非常重要的地位，因其气候
变化响应的敏感性以及生态系统的脆弱性，面积１９９．９５万
ｋｍ２，平均海拔４０００ｍ以上，也是我国重要的畜牧业基地［１］。

近年来随着人类活动对青藏高原高寒草甸生态系统影响的日

益剧增，青藏高原面临的主要问题之一是过度放牧为主导因

子的植被退化［２］。过度放牧不仅会影响高寒草甸生态系统地

上植被的高度和盖度，还可干扰土壤的理化性质发生改变，破

坏土壤微环境，减少土壤微生物的数量，导致作为生态屏障的

高寒草甸生态系统出现严重退化［３］。一直以来放牧对青藏高

原高寒草甸植被群落以及土壤理化性质的研究倍受科学家关

注，目前大多数研究集中于不同放牧强度对生物多样性［４］、土

壤养分变化［５］、生物量［６］等的影响，而针对不同季节的放牧措

施对高寒草甸植被群落和土壤养分影响的研究相对较少。

土壤生产力的重要限制因子是土壤氮素，不平衡的氮循

环不仅会影响生物地球化学循环，而且会影响全球环境变化。

氮素也是陆地生态系统中植物生长的主要影响因子，因为氮

素是植物蛋白质的重要组成部分，同时还是组成核酸结构的

重要元素［７］。在养分贫乏的生态系统中较长的氮素驻留时

间有利于植物生存、竞争和具有较高的生态适合度，而相对较

短的氮素驻留时间对植物的生存等则不利［８］。因此，研究放

牧干扰对高寒草甸植物、土壤氮素的影响，对我国青藏高原高

寒草甸恢复及合理开展生态保育工作具有重要意义。

高寒草甸约占青藏高原总面积的３５％，是青藏高原草地
生态系统的一个重要组成部分［９］。川西北高寒草甸是我国

主要的牧区之一，位于青藏高原东缘，也是青藏高原高寒草甸

的重要组成部分。近３０年来，在自然扰动与人为因素干扰
下，川西北高寒草甸生态系统呈明显的退化趋势［１０］。鉴于以

上原因，我们在川西北高寒草甸开展了本试验，将高寒草甸放

牧划分为浅丘山地灌丛（围封禁牧）、浅丘山地草甸（适度放

—６２２— 江苏农业科学　２０１８年第４６卷第１５期


