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摘  要：工业废弃物资源化利用是全球关注的热点问题，磷石膏(Phosphogypsum, PG)无害化改性及在土壤改良中的资源化应用是缓

解磷化工产业废弃物大量堆积问题的重要途径之一。本文首先回顾了磷石膏在农田土壤改良中调控酸性及受污染土壤、补充土壤养

分及提高氮素利用效率、缓解连作障碍和促进作物生长、降低农田温室气体碳排放等方面的应用和效果，并总结了存在的环境风险。

进而，从物理、化学、生物及其他技术方面系统探讨了磷石膏在农业资源化应用过程中需进行的无害化改性措施，阐明了改性磷石

膏的主要作用机理(阴离子吸附、调控 pH、增效缓释、调控根区微生物环境等)。 后，提出了无害化改性磷石膏在农业资源化利用

过程中尚待解决的科学问题及研究方向，以期为我国磷石膏资源化利用研究及磷化工产业的可持续发展提供科学依据。 
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Abstract: The resource utilization of industrial waste is a hot issue in the world. The harmless modification of phosphogypsum 

(PG) and its application in soil improvement is one of the key measures to alleviate the massive accumulation of wastes in 

phosphorus chemical industry. This paper first reviewed the effects of PG use in agricultural soil improvement, such as in 

regulating acid and contaminated soil, supplementing soil nutrients and improving nitrogen use efficiency, alleviating continuous 

cropping obstacles, promoting crop growth, reducing greenhouse gas carbon emissions, and environmental risks in the long-term 

direct return process. The harmless modification technology of PG in the process of agricultural utilization was systematically 

overviewed from the aspects of physical, chemical, biological and other technologies, and the main function mechanisms of 

modified PG were further expounded (anion adsorption, pH regulation, increasing efficiency and slow release, regulation of 

microbial environment in root zone). Finally, the scientific problems to be solved in the process of agricultural utilization of 

harmless modified PG were summarized to provide rational basis for future research of PG and sustainable development of 

phosphorus chemical industry in our country. 
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磷石膏(Phosphogypsum，PG)是湿法生产磷酸及

磷肥过程中产生的主要副产品(每生产 1.0 t 磷酸可

副产约 4.5 ~ 5.0 t 磷石膏)，也是化工产业排放量

大的固体废弃物之一 [1]，主要成分为二水硫酸钙

(CaSO4·2H2O)，并含有少量的游离酸、磷酸盐、氟化

物、有机质及中微量元素等[2]。统计显示，目前全球
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磷石膏堆存量已超过 60 亿 t，且每年仍以 2 亿 t 左右

的速率继续增长，而磷石膏综合利用率仅为 25% 左

右，除日本、比利时等少数资源匮乏国家对磷石膏

的综合利用率超过 90% 外，其余大部分仍以堆存为

主[3]。中国是世界上 大的磷肥生产国，也是第一大

磷石膏副产国[4]，特别是在云南、贵州、四川、湖

北等地更为集中，2018 年磷石膏综合产出量高达

7 800 万 t，未利用率超过了 80%[5]，累积堆存量超

过了 8.3 亿 t。这些磷石膏的大量堆存不仅占用了土

地面积，而且对水、土壤、大气、生物环境造成一定

的破坏，加重了堆存地周围的环境负荷，长期累积还

可通过食物链对人和动物健康造成潜在风险，严重制

约着磷矿资源的可持续利用[6-7]。因此，寻求磷石膏

的综合安全利用途径和技术就显得非常重要。 

磷石膏的综合利用是世界性难题。现阶段，部分

磷石膏经无害化处理后主要通过工业、农业两个主要

途径来实现资源化利用。其中，工业途径有水泥缓凝

剂、建材产品(石膏板、石膏砖、石膏砌块、石膏粉

等)、制备硫酸联产水泥以及充填矿坑、筑路等[3]；

农业生产过程中的综合利用方式主要涉及土壤改良

剂[8]和肥料相关产品[9]，特别是关于磷石膏无害化处

理后应用于盐碱地[10-13]、黄绵土[14]、酸性红壤[15-16]

等土壤改良方面的研究报道较多。然而，磷石膏在农

业资源化利用的过程中也存在着重金属(如 Cd、Pb、

As)[6-7]累积及氟(F)超标等环境风险。因此，在总结国

内外关于磷石膏无害化改性技术及资源化应用案例

的基础上，深入挖掘磷石膏无害化处理的技术要点及

内在原理显得尤为重要。改性磷石膏是应用不同的物

理、化学、生物等技术去除磷石膏中的有害组分，或

改变磷石膏内容物结构特性，从而降低磷石膏本身有

害物质含量或生物有效性， 终达到可资源化利用的

目的，如脱酸改性处理、加入 Ca(OH)2 进行改性、高

温改性等。本文回顾了近 40 a 来我国磷石膏农业资

源化的应用过程，阐述了其现状和存在的主要问题，

分析了磷石膏无害化改性的主要技术途径和作用机

理，并就磷石膏改性后在农业资源化中应用的进一步

研究提出了科学问题及未来重点研究方向，以期促进

我国磷石膏无害化改性和资源化利用进程。 

1  磷石膏在农田土壤调控中的应用及存在

的环境风险 

1.1  磷石膏在农田土壤调控中的应用现状 

1.1.1  酸性及受污染土壤改良    土壤质量调控与

改良是酸化土壤和受污染土壤安全利用的重要途径。

研究表明，在酸性红壤上施用磷石膏，可发生 Ca、

Al 代换效应[17]，降低土壤中代换性 Al 含量和土壤

Al 饱和度，增加土壤 Ca 的浓度和活度，在一定程度

上可提高土壤交换性盐基总量，促进土壤 pH 由酸性

向微酸性转变[18]。在受菱镁矿煅烧粉尘污染的农田土

壤中，过量的氧化镁和碳酸镁沉降导致土壤表层形成

致密结皮组织(其主要成分为 4MgCO3·Mg(OH)2·4H2O)

而引发严重的土壤质量退化，通过施用磷石膏，可有

效调控土壤中有效 Ca 含量，降低水溶性 Mg2+/Ca2+，

缓解土壤中过量 Mg 的毒害效应；同时也降低了土壤

pH，提高了土壤 P 的生物有效性[19]。特别是磷石膏

与猪粪按比例堆置后施用，对修复受污染土壤理化性

状的效果更佳[20]。此外，研究结果还进一步表明，

在受菱镁矿粉尘污染的土壤中联合施用磷石膏与糠

醛渣，不仅使土壤 pH、有机质、生物量碳、生物量

氮等指标得到明显改善，水溶性 Mg2+/Ca2+ 降幅达到

了 92% 以上，而且对土壤的表层结皮特性、孔隙结

构、容重及渗水和导水特性均有显著调控效应，提高

了土壤的生物活性和抗盐碱能力，促进了土壤养分吸

收转化效率[21]，对种植作物的根系发育、干物质量

以及叶片中的抗氧化酶(CAT、POD、SOD 等)活性均

有明显的促进效应[22]。 

1.1.2  补充土壤中微量元素，提高养分利用效率    养

分(特别是中微量元素)失衡是土壤质量健康的重要

限制因子，也是木桶效应中导致养分利用率偏低的重

要原因。磷石膏中含有丰富的 P、S、Ca、Si、Mg、

K 等元素。如，云南某地的磷石膏中有效 P≥

3.0 mg/kg ， 高 可 达 434.5 mg/kg ； 有 效 S ≥

15.4 mg/kg， 高可达 489.0 mg/kg；有效 Ca≥

21.2 mg/kg[23-24]。研究表明，大豆、芝麻、芹菜、番

茄、甘蓝、烟草、茶叶、大蒜类作物施用适量磷石膏，

不仅能有效补充土壤 Ca、S 等中微量元素，预防花

生果腐病、番茄脐腐病、猕猴桃溃疡病等作物生理性

病害的发生；还在一定程度上提高化肥施用后的养分

利用效率，特别是 N 素的当季利用效率，如磷石膏

与碳酸氢铵、尿素等氮肥复配改性后使用，其 N 素

利用率提高幅度可达 2.82% ~ 8.82%[25]。 

1.1.3  缓解连作障碍，促进作物生长    大量研究表

明，施用磷石膏可缓解农田土壤连作障碍，促进作物

根系发育与地上部生长。吴洪生等人[26]在江西省鹰

潭市连作 5 a 的花生土壤上通过施用 30% 复混肥

(N-P2O5-K2O：5-10-15)复配适量磷石膏后，显著提高

了花生株高、百粒重及产量水平，增加了土壤碱解氮

和速效钾水平，提高了植株中全氮和全钾含量，在一
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定程度上减轻了红壤区花生连作障碍发生的严重程

度。这与磷石膏中有效养分(P、Ca、Mg、S、K 等)

可在一定程度上缓解花生连作过程中引发的土壤养

分比例失衡问题有关[27-28]。同时，在缺 S 的土壤上施

用磷石膏，不仅可以促进种植作物生长，提高作物地

上部生物量及干物质累积量[29]，还对农产品的品质

(如茄果类作物的可溶性固形物、油料作物的出油率)

和产量具有良好的促进效应[30-31]。李季等人[32]进一步

证实，在常规施肥条件下，每亩地增施 140 kg 的磷

石膏，可显著提高小麦产量，增产幅度超过了 10%。

张丽等人[33]的研究结果也表明，在云南低 S 缺 P 土

壤上联合施用适量磷石膏和 GM 菌根真菌，不仅增

加了植株中 P、S 元素的累积含量以及地上部的生物

量，还抑制了作物地上可食用部位对重金属 As 的吸

收。王伟等人[31]在研究有机肥的配施过程中发现，

磷石膏的外源协同补充，可有效促进吉引 1 号、英国

红两个品种芸豆在关键生育期叶片中的净光合速率、

叶绿素含量、叶面积指数等指标，显著增加了株高、

节数、分枝数、豆荚数、根长及不同器官的干物质累

积量。此外，在番茄连作土壤上适量施用改性磷石膏，

不仅可明显抑制胚芽中 Mn、Co 和 Cu 等重金属离子

的吸收，而且对降低果实中 Cu、Sb、Cs、Ba、Tl 和

Th 元素的吸收有较好的作用效果[34]。  

1.1.4  降低农田温室气体碳排放    CO2 对温室效

应的贡献率达 50% ~ 60%，农田土壤是温室气体 CO2

的重要源和汇，其碳排放主要来源于土壤微生物对有

机质的分解作用和植物自身的呼吸作用[35-36]。有研究

表明，在农业种植过程中合理施用磷石膏，可有效缓

解土壤 CO2 排放量。李季等人[32]在小麦种植过程中

施用磷石膏 1 050 kg/hm2 时，可实现全生育期 CO2

累积减排 3.0%；当施用量达到 2 100 kg/hm2 时，其

累积减排量就会提高到 7.0%，以小麦拔节期、抽穗

期、灌浆期 3 个关键生育期的减排效应 为突出，与

对照相比，可实现减排 4.0% ~ 12.0%。这可能是由于

磷石膏降低土壤 pH、改善土壤理化性状，进而通过

影响土壤碳氮转化过程来直接或间接影响土壤微生

物的呼吸作用以及土壤微生物对有机质的分解途径。

Luo 等[37]和 Yang 等[38]的研究也均表明，在猪粪堆肥

过程中添加 10.0%(基于干质量)的磷石膏可减少 CH4

和 NH3 的排放。可能是因为磷石膏中含有丰富的硫

酸盐还原菌与产甲烷菌争夺相同的有机碳和其他能

源，从而降低了 CH4 的产生[39]；而磷石膏对 NH3 的

减排作用与 CaSO4·2H2O、游离磷酸对 NH4
+和 NH3 的

吸收作用以及鸟粪石结晶的形成有关[40]。 

1.2  磷石膏直接农用存在的环境风险 

1.2.1  对农田土壤污染物累积的风险    由于磷石

膏中含有 Pb、Cd、As 等重金属元素及氟化物等有害

物质，长期大量直接还田则会导致有害物质在土壤中

累积形成环境风险。研究表明，磷石膏的长期堆放导

致周围旱作农田土壤中重金属 Cd、Cu、Zn 和 Pb 明

显累积，其中 Cd 的平均含量达到了 1.2 mg/kg，超过

了土壤质量三级标准[41]。磷石膏堆场 50 m 范围内重

金属元素 Cr、As 含量也超过了 GB 15618—2018《土

壤环境质量 农用地土壤污染风险管控标准(试行)》

中所规定限值的 1.15 倍和 0.14 倍[23]。磷石膏堆场附

近水稻土壤中 Cd 含量也达到了 1.8 ~ 8.7 mg/kg[42]。

据调查数据显示，部分磷石膏堆场渗滤液中总磷浓度

高达 4 000 ~ 8 000 mg/L，极易造成周边土壤、水体

中总磷含量累积超标[42-43]。特别是在湿法磷酸的副产

品磷石膏中，Zn、Cd、Cr、Cu、Hg、As 和 Pb 的富

集浓度分别达到了对应磷矿石含量的 8.0 倍、5.0 倍、

4.0 倍、3.0 倍、2.0 倍、2.0 倍和 1.0 倍，其中 Cd、

Cr、Hg、As 和 Pb 也分别达到了我国平均土壤背景

值的 20.0 倍、1.8 倍、25.0 倍、1.6 倍和 1.5 倍，长期

直接还田应用存在着较大的环境风险。 

1.2.2  对农作物的安全风险    虽然多数研究表明

磷石膏堆场周边土壤中的重金属元素存在形式以残

渣态为主，可能较短时间内对农作物所形成的胁迫效

应和生物富集效应影响较小，但若长期大量施用也会

造成生物链的累积风险。王成宝等人[14]对磷石膏农

业应用及安全性评价进行了研究，结果表明，当磷石

膏的施用量达到 3 000 kg/hm2 时，会导致重金属元素

Cd、Hg 在大豆秸秆中富集，达到轻度和重度污染水

平，当施用量达到 12 000 kg/hm2 时，会导致 Cd 在大

豆籽粒中富集达到轻度污染水平。兰玉书等人[7]在磷

石膏堆场周围 200 m 范围内的调查中也发现，稻米中

重金属的非致癌风险大于 1.0，对儿童和成人都存在

着明显的非致癌健康风险，各重金属元素非致癌风险

表现为 Pb>As>Zn>Cd，稻米中 Cd 和 As 的致癌风险

超过了可接受水平，且 Cd 是主要的致癌因子。此外，

通过不同学者对长期定位施用磷石膏的农产品进行

研究发现，其中小麦籽粒 F 含量随着磷石膏施用量的

增加而增加，当磷石膏用量达到 30 000 kg/hm2时，小

麦籽粒F浓度达到了2.1 ~ 3.5 mg/kg[44]；在不同蔬菜(菠

菜、白菜、上海青和叶用芥菜)栽培基质中施用磷石

膏，可食用部位中 F 含量达到了 79.1 ~ 265.7 mg/kg，

As 含量达到了 0.3 ~ 1.6 mg/kg[45]，均不同程度表现超

标现象[46]，且整体表现了蔬菜作物中重金属浓度富
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集风险远超过粮食作物。 

2  不同改性措施对磷石膏性能的优化 

磷石膏改性旨在通过物理、化学、生物学等技

术手段来降低其有害元素的含量，或钝化有害元素

的活性，得到相对净化的磷石膏来代替天然磷石膏

进行土壤理化性状的调控与改良。特别是以农田利

用方式来进行堆存磷石膏的处置过程中，采用合理

化的改性技术对其进行无害化处理，尽可能降低或

不造成对土壤的二次污染。目前，磷石膏改性技术

主要有以下几种。 

2.1  物理技术改性 

磷石膏中除了 CaSO4·2H2O 以外，还含有可溶的

和难溶的杂质，如磷酸和磷酸盐、氟化物、有机物、

放射性元素和重金属元素等(表 1)。生产中可通过物

理技术如水洗法、筛分法、球磨法、超声波等来去除

磷石膏中的部分杂质，达到资源化的相关指标要求。

水洗法不仅可将磷石膏中的水溶性磷酸盐、氟化物等

溶出，还可将部分有机污染物分离浮出水面，即磷石

膏中的可溶性杂质可通过反复水洗的方法除去，除杂

效率可达 96.7%[52]。筛分法则是利用杂质在不同粒径

磷石膏颗粒中的分布差异来对磷石膏中的杂质进行

分离，通常颗粒大的杂质含量多，即通过筛分法去除

粒径大于 0.2 ~ 0.3 mm 的颗粒，可明显减少有机物、

可溶性磷酸盐、氟化物的含量，因此，筛分法仅适用

于粒径分布严格不均匀的磷石膏改性去杂[53]。球磨

法是通过改变磷石膏的颗粒结构，改变其物理力学性

能，进一步提高磷石膏作为建筑材料的可利用性，或

者球磨后再结合水洗、超声波等其他方法，增强其杂

质如重金属 Pb 等的去除效果[54]。 

表 1  磷石膏中的主要杂质类别及赋存形式 
Table 1  Main types and forms of impurities in phosphogysum 

杂质类别 主要存在形式 溶解能力 参考文献 

可溶 磷酸、磷酸盐 H3PO4、H2PO4
– 、HPO4

2– 

磷石灰、磷酸盐络合物 难溶 

[47] 

NaF、F– 可溶 氟化物 

CaF2、CaSiF6、Na2SiF6 难溶 

[48-49] 

有机物 植物有机质、有机添加剂 难溶 

放射性元素 镭(Ra)、钍(Th)、铀(U)等 难溶 

[49-50] 

[49-50] 

重金属元素 Pb、As、Cd、Cr、Hg、Cu、Zn 等 难溶 [7, 51] 

  

2.2  化学技术改性 

浮选法、煅烧法、石灰中和法、偶联剂改性等是

磷石膏化学技术改性的主要措施。其中，浮选法是利

用浮选化学溶剂能够与磷石膏中的目标杂质相络合/

螯合，然后将其分离浮出液面的特性来去除磷石膏中

有害物质，特别是有机物，还可与煅烧法和石灰中和

法联合使用，去除磷石膏中的 SiO2 难溶物质等。王

逸[51]通过筛选 Na2EDTA 螯合剂去除不同来源(广东

湛江、安徽铜陵、河南焦作)磷石膏中的重金属，特

别是 Pb 的去除率超过了 90.6%，Cu、Zn 的去除率超

过了 60%；进一步将净化后的磷石膏代替 CaSO4 组

成钾长石–磷石膏–CaCO3 体系(1︰1︰14)在 1 050 ℃

条件下进行煅烧制备矿物质土壤调理剂，有效成分

K2O、CaO、SiO2 含量分别达到了 4.1%、35.5%、20.0%，

对 K 的活化率达到了 88%，对种植红薯、粉葛、麻

叶、苦瓜、水稻、葡萄等作物均取得了良好的田间试

验效果。 

煅烧法则是利用高温热解的方式来实现对磷石

膏无害化改性的措施。研究表明，磷石膏与生物质共

热解可以提高其吸附阴离子污染物的能力，即在生物

质炭制备的过程中按照 1︰2(m︰m)负载磷石膏，制

备复合生物质炭，随着热解温度的升高，可实现磷石

膏–复合生物质炭对磷酸盐的吸附量增加， 大吸附

量可达 102.4 mg/g，与单一生物质炭对照相比吸附量

提高了 4 倍[55]。李嘉琦等人[56]将磷石膏分别与单一

还原剂(生物质炭)、复合还原剂(焦炭∶生物质炭为

3︰7，m︰m)复合的条件下进行高温煅烧，可明显促

进磷石膏中有效态 P2O5、K2O、CaO、MgO 含量，

这种改性措施还进一步促进了磷石膏对南方酸性土

壤的改良效果，土壤 pH 提高了 53.3%。陆定会[9]

则引入焦炭、钾长石，按照 7︰43︰100(m︰m)的配

比对磷石膏进行高温改性，制备了主要产物为

Ca2Al2SiO7、Ca2SiO4 及 Ca3SiO5 等硅酸盐矿物的硅钙

钾镁肥，且符合 GB/T 36207—2018 中各项指标要求，

为磷石膏的资源化利用提供了新途径。 

石灰中和法则是利用磷石膏中加入石灰或其他

碱性物质，降低磷石膏的酸性，将磷石膏中的可溶性

磷酸盐和氟化物转化为难溶盐，如 CaHPO4 和
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Ca(H2PO4)2，进而减少磷石膏中杂质的危害性[57]。冯

传启等人 [58]则将废弃的磷石膏粉末均匀分散于水

中，然后在温度为 25 ~ 50 ℃，依次加入阳离子表面

活性剂(长链烷基铵盐，如十二烷基三甲基氯化铵

等)、碳酸氢铵，制备碳酸钙和硫酸铵晶体，实现了

磷石膏的无害化改性。 

2.3  生物技术改性 

生物技术改性则是通过向好氧堆肥的过程中加

入有益微生物菌剂或微生物腐熟菌剂(如菌根、枯草

芽孢杆菌、地衣芽孢杆菌等)来实现磷石膏无害化和

资源化的改性措施。研究表明，在好氧堆肥过程中

添加一定比例磷石膏，不仅可以调节堆体的酸碱度

pH，而且还能够增加堆体的容重，促进堆体的腐殖

化进程[40, 59]。如将鸡粪、玉米秸秆按照 1︰2.5(m︰m，

以干基计)进行掺混，再加入 10% 左右的磷石膏、发

酵微生物菌剂等进行联合好氧堆肥，可实现堆肥高温

持续时间明显延长，堆体的腐殖化指数、腐殖率，以

及胡敏酸和富里酸含量也得到明显提高[60]。李旺旺

等人[61]在探索菌剂与含磷添加剂联合使用对污泥堆

肥的污染气体排放及堆肥品质的影响中发现，微生物

菌剂(VT 菌剂)与磷石膏联合添加可减少 97.6% 的

NH3 和 54.4%的 H2S 排放量，提高了堆肥总养分

(N+P2O5+K2O)18.3% ~ 22.9%，说明磷石膏与腐熟微

生物菌剂联合使用对提高堆肥产品品质、减少堆肥过

程中有害气体排放具有良好的效果。赵兵等人[62]在

稻壳好氧堆肥发酵过程中，加入 20% 的磷石膏，明

显促进了堆料温度的快速升高，延长堆料的高温发酵

时间，增加了堆肥的发酵强度，显著提高了堆肥产物

的容重、水溶性 NO3
–-N 含量、种子发芽指数，降低

了堆肥产物的 pH、水溶性 NH4
+-N 含量，促进了堆肥

腐熟化进程，且 pH、容重、通气孔隙度和持水孔隙

度等指标也均满足 NY/T 2118—2012《蔬菜育苗基

质》的标准要求。这在杨天[63]的研究结果中得到进

一步的证实，即利用蚯蚓堆肥来处理猪粪、香菇菌棒

时，20% 磷石膏添加量不仅较好且有效促进堆肥产

物中总氮、总磷、总钾、NH4
+、有效磷、有效钾等含

量及碱式磷酸酶活性，有效抑制了堆肥过程中过氧化

氢酶、脲酶活性，更重要的是降低了重金属 Cu、Cd

和 As 有效态含量，降幅分别达 10.3%、7.0%、13.1%，

对 Pb、Cr 总量产生了一定的“稀释效应”，降幅达

26.3%、46.1%，且各项指标均达到了有机肥行业标

准 NY 525—2012 要求。此外，直接 GM(Glomus 

mosseae)或 DS(Diversispora spurcum)菌根真菌与适

量磷石膏(约 40 g/kg)复配时，可明显降低作物对重金

属元素的富集效率(P<0.05)[64]，提高了元素 P、S 的

当季利用率[65-67]。这些均表明，可直接或间接采用微

生物菌剂发酵的方式实现磷石膏的无害化改性，达到

资源化利用的目的。 

2.4  其他 

在生产实践中，磷石膏还可以与尿素、氮磷钾复

合肥、有机硅功能性肥料、有机无机复混肥等配方肥

料进行物理或化学混配，制备成“功能型缓控释肥

料”，这也是磷石膏无害化改性的一种方式。研究人

员将磷石膏缓控释肥料应用在土壤质量退化的农田

中，不仅可明显改善碱化土壤的总孔隙度、毛细管孔

隙度、田间持水量、渗透系数等指标，还抑制了土壤

氨挥发、提高氮肥当季利用效率[68-69]，显著提高了土

壤水溶性 Ca2+、Mg2+、K+ 含量。此外，磷石膏缓释

肥的应用还可明显降低盐化土壤的钠吸附比、交换性

Na+ 含量和碱化度(ESP)[70]，对盐碱地的改土、控盐、

培肥、增产效果以及维护土壤生态健康均具有明显的

促进效果[71-73]。 

3  改性磷石膏在土壤改良中的作用机制 

3.1  增强离子吸附 

磷石膏与生物质共热可以增强其离子吸附特性，

可用于阴离子污染物的去除。研究表明，负载了磷石

膏的生物质炭可使其表面官能团呈现正电荷特性，其

电导率(EC)、pH 也有了一定程度的提高，这说明磷

石膏掺杂到颗粒生物质炭表面后产生了导电离子，导

致 EC 增加[55]。与非改性生物质炭相比，磷石膏中丰

富的 Ca 元素可使得改性生物质炭具有更高的 H/C

值，为生物质炭带来了丰富的含氧官能团和含 Ca 基

团[74]。这些官能团在离子交换吸附中具有重要的作

用，如负载了磷石膏的生物质炭 FTIR 光谱显示在

698 cm–1 处增加了一个 Ca2+ 成功嵌入的特征峰，而

在 1 065 cm–1 处增加了一个明显的 C=O 官能团特

征峰 [75]。同时，磷石膏的引入，影响了生物质炭表

面的导电离子，大大提高了生物质炭的导电性，促进

了生物质炭表面的离子交换，为重金属的吸附转移提

供了条件。特别是在酸性条件下，负载了磷石膏的生

物质炭带正电荷，促进了带负电荷的 PO3
2–、CrO7

2–和

HCrO4
–等离子的吸附特性[55, 75]。吸附动力学模型、吸

附等温线模型、吸附热力学模型参数也表明磷石膏改

性提高了生物质炭的化学吸附过程，促进了生物质炭

表面大量二价阳离子 (如 Ca2+) 桥接磷酸盐，这极大

地促进了磷酸盐离子的沉淀，磷酸盐在生物质炭表

面吸附的另一种可能机理是磷酸盐羟基表面反应之
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间的配体交换反应[55]。可见，磷石膏改性生物质炭

吸附磷酸盐的机理主要是静电吸附、表面沉淀和配

体交换。 

3.2  调控盐碱土 pH 

改性磷石膏能够有效降低盐碱地土壤 pH。这主

要是由于磷石膏是在磷肥生产过程中采用硫酸分解

磷矿石而产生的固体废渣，导致有部分 H+ 在其中残

留，使得磷石膏本身 pH 较低，约为 2.0 ~ 4.9，进而

直接影响盐碱地土壤的酸碱度[24]。此外，磷石膏中

的 CaSO4 与土壤溶液中的 HCO3
– 和 CO3

2– 反应生成

Ca(HCO3)2、CaCO3，而盐碱土中的 NaCl 则与 SO4
2– 结

合生成溶解度较小的 Na2SO4
[69]，从而固定 HCO3

–和

CO3
2– 并促进 Na+ 的淋洗，释放了 H+ 进而间接降低

了盐碱土的 pH[76-77]。 

3.3  增效缓释效应 

磷石膏包裹氮肥进行改性可实现氮肥缓释增效

的作用效果。其缓释增效原因可概括为 3 个主要方

面：①物理阻隔，减少了氮肥的溶解释放速率；②磷

石膏呈酸性，与氮肥混施后，降低了肥料周围的 pH，

减少了氨挥发[78]；③磷石膏中含有 2 个结晶水，尿

素取代其结晶水而使其释放缓慢，尿素的分解产物 

(NH4)2CO3 可与 CaSO4 发生复分解反应，产生较为稳

定的 (NH4)2SO4，进而提高了氮素的利用效率[79-80]。 

3.4  调控根区土壤微生物环境 

改性磷石膏作为受污染土壤的改良剂进行应用

后，因其中含有的磷酸盐、硅化合物、稀土元素等，

可对作物根区土壤的微生物环境产生调控效应。在土

壤细菌的影响方面，对根区细菌中的链霉菌、变形菌、

嗜酸菌、放线菌、厚壁菌门和氯氟菌门的丰度具有积

极的促进效应[73, 81]，而这些细菌类群占到根系微生

物总量的 78% 左右[82]，即合理施用改性磷石膏，可

从一定程度上降低土壤真菌类群丰度，促进土壤细菌

类群的丰度，使土壤由“真菌型”向“细菌型”转化。

吴洪生等人[26]在江西省鹰潭市余江县刘家站三分场

连作 5 a 的花生地上配合 30% 复混肥(N-P2O5-K2O：

5-10-15)施用改性磷石膏后，显著提高了单株花生根

系的结瘤数和有效根瘤数，有效缓解了红壤区花生连

作障碍问题。这可能是因为磷石膏中含有一定量的

Ca、Mg、S、K 等养分元素，缓解了花生根际养分失

衡问题的同时，调控了花生根瘤菌的固氮活性。这一

原理在 Ohki 等人[83]揭示固氮菌将氮气还原为氨的机

制中进行了深刻阐明，即固氮酶的两个金属–硫簇结

构，一个为含有铁原子和硫原子组成的立方形分子结

构，另一个是两个铁–硫立方体围绕一个碳原子的融

合体，这为固氮菌结合空气中的氮气并将其还原成为

氨提供了场所。 

4  存在问题及未来研究趋势 

国内磷石膏的堆积排放不仅占用了土地，造成了

环境风险，还制约了湿法磷酸、磷肥行业的可持续发

展，探索科学合理的磷石膏资源化改性利用技术是缓

解我国磷化工产业环境问题和减轻磷矿资源稀缺问

题的重要途径之一。目前，已有大量研究表明，磷石

膏在农业领域具有较好的资源化利用途径，特别是对

改善土壤盐碱化、补充土壤养分、提高氮素利用率、

缓解土壤连作障碍、降低土壤温室气体等方面具有明

显优势。然而，也存在重金属累积等风险，既不能盲

目资源化利用，也不能因噎废食浪费资源，特别是在

我国高品位磷矿资源稀缺的条件下。为此，进一步加

大对副产品磷石膏的资源化利用技术的研究仍具有

重要意义。  

1) 开发含改性磷石膏的中微量元素型缓控释肥

料产品，如缓控释氮肥等。我国磷矿资源有限，特别

是高品位的磷矿资源。磷石膏作为湿法磷酸生产过程

中的副产物，资源极为丰富，且含有 P2O5 约 19.8 ~ 

28.5 g/kg、CaO 282.4 g/kg、MgO 7.65 g/kg[84]，及 S、

Mg、Fe、Si 等农作物生长所需要的大中微量营养元

素，特别在缺 S 土壤上提供作物养分和促进作物增产

方面具有独特优势[85]，但也存在着 Cd、Pb、Cr、F

等富集的潜在风险[50]。这就需要一方面制定合理的

含改性磷石膏缓控释肥料相关产品标准，对其中的重

金属等风险元素进行限制；另一方面加大不同改性磷

石膏缓控释肥料产品施用后对农田土壤环境(包括物

理的、化学的、生物的)指标影响的中长期监控与评

价，并根据评价结果构建完善的科学施用规程。 

2) 开发含改性磷石膏的受污染土壤调控修复产

品，特别是针对盐碱地、工矿(如菱镁矿)污染区域土

壤改良方面。现有的磷石膏土壤修复产品体系尚不完

善，缺乏相应的产品标准和施用规程。下一步可制定

科学合理的含改性磷石膏土壤修复剂产品标准，并对

其改良效果和施用风险进行中长期的定位监控与评

价研究，建立完善的科学施用规程。 

3) 进一步加大磷石膏无害化改性技术的研究。

目前的磷石膏改性技术应用多偏向单一化，尚缺乏复

合改性措施的综合应用。如，好氧堆肥是实现磷石膏

与畜禽粪便减量化、无害化和资源化利用的有效措

施，而超高温预处理既是提高畜禽粪便堆肥快速腐熟

的方法[86-87]，也是磷石膏资源化的改性措施之一，可
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考虑采用“超高温+有氧堆肥”有机相结合来进一步

实现磷石膏无害化和资源化。同时，与腐植酸、生物

质炭、十六烷基三甲基溴化铵等有机材料进行高温改

性或许也是磷石膏资源化的创新方式。 

4) 采用“改性磷石膏+”的方式修复盐碱地或工

矿周边受重金属污染的土壤。考虑到磷石膏的 pH 为

酸性，且含有丰富的 S 元素，在矿区受污染土壤治理

过程中，可以采用“改性磷石膏+超富集植物”相结

合的方式对中性甚至偏碱性受污染土壤中的 Cd、Pb

进行去除修复[73]。有研究表明，施用硫肥或含硫材

料(如硫酸亚铁)可以酸化土壤，活化土壤 Cd 有效性，

进而有效提高伴矿景天对 Cd 的吸收、转运和提取效

率[88]，作为重金属活化剂辅助超富集植物对土壤重

金属的去除效应也是磷石膏资源化的一种全新途径。 
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