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摘  要 

电解锰渣作为一种富含大量重金属的工业固体废弃物，其堆放对周边生态环境造成潜在的生态风险。为

研究不同pH条件下磷石膏对电解锰渣中重金属释放的影响，本研究通过室内模拟的方法，研究pH为4、
5、6、纯净水(CK)和8的五种不同pH条件下磷石膏的添加对电解锰渣中Mn、Cu、Cd、Pb和Tl释放的影

响。结果表明，pH 4时，除Pb外，浸出液中Mn、Cu、Cd和Tl的浓度高于其它pH处理组；整体上，pH 5
时，浸出液中Mn、Cu、Tl浓度最低，而CK条件下，浸出液中Cd浓度最低；电解锰渣中Pb的释放受到双

重因素的调控，磷石膏添加比例的升高有助于Pb的稳定化。 
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Abstract 
As a kind of industrial solid waste rich in heavy metals, electrolytic manganese residue poses po-
tential ecological risks to the surrounding ecological environment. In order to study the effect of phos-
phogypsum on the release of heavy metals in electrolytic manganese slag under different pH condi-
tions, this study studied the effect of phosphogypsum addition on the release of Mn, Cu, Cd, Pb and 
T1 in electrolytic manganese slag under five different pH conditions of pH 4, 5, 6, pure water (CK) 
and 8 by indoor simulation. The results showed that the concentrations of Mn, Cu, Cd and T1 in the 
leaching solution were higher than those in other pH groups except Pb at pH4. On the whole, the 
concentration of Mn, Cu and T1 in the leaching solution was the lowest at pH5, while the concentra-
tion of Cd in the leaching solution was the lowest at CK. The release of Pb from electrolytic manga-
nese slag is regulated by two factors, and the increase of phosphogypsum addition ratio contributes 
to the stabilization of Pb. 
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1. 引言 

金属锰作为我国战略性紧缺关键矿产之一[1]，被广泛应用于钢铁工业、建材工业、化学工业等领域

[2]，特别是在钢铁工业中对提升钢材性能具有关键作用，界内贯有“无锰不成钢”之说[3]。中国作为全

球电解锰产业的核心，在生产、出口及消费领域均占据主导地位，是最大的生产国、出口国以及消费国。

相关数据显示，我国电解金属锰的产能和产量在全球范围内所占比例高达 97% [4]，这一数据充分彰显了

中国在全球电解锰市场中的主导地位和强大生产能力。国内电解锰生产企业的分布主要在湖南、重庆、

贵州、广西和宁夏，五省的产能在全国会员单位总产能中的占比高达 88% [5]。湿法冶炼是当前我国金属

锰的主要冶炼方法，在此过程中会产生大量的浸酸压滤渣[6]，即电解锰渣，含大量有害物质如铬、铁、

铅、锰等重金属元素[7]，对人体和环境产生极大的危害。相关研究显示，在电解锰渣库周边土壤中，Mn
的平均值含量超过了贵州土壤重金属元素背景值(794 mg/kg) 4.8 倍[8]。Cd 的含量更是超出了土壤环境质

量二级标准值 25.0 倍。电解锰渣及其浸出液对植物根伸长的抑制效应显著强于对种子萌发的影响，其对

根伸长的抑制率介于 42.5%至 100.0%之间[9]，可见锰渣对环境危害之大，有电解锰企业分布的酸雨地区

甚至出现草木枯黄、虫鸟不现的情况[10]。在我国，电解锰渣的综合利用技术水平普遍偏低，锰渣成为了

电解锰产业中最危险的固废之一[11]。因此，开展电解锰渣的生态修复工作具有迫切性和重要性，这不仅

有助于降低其对生态环境的负面影响，还能为电解锰行业的可持续发展提供技术支持与保障，促进整个

行业在环境保护与资源利用方面的良性进步。 
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关于电解锰渣的生态修复，业内众多学者对此不断努力。香根草作为根系发达的生态修复植物，王

加真[12]等人利用其探索电解锰渣的改良方法，发现需结合其他方法如添加生物炭以优化污染土壤，单一

种植效果并不理想。杨鉴[13]等人利用轻烧白云岩砂以固化电解锰渣中的锰离子，但对固化后的锰渣资源

化利用研究不足。龙腾发[14]的研究实现了锰渣中氨氮的零废液脱除，但未涉足重金属的修复，不能完全

作为电解锰渣生态修复的可靠依据。张歆等[15]用同为固废的磷石膏作为辅料之一，制备复合凝胶材料，

固化效果明显。磷石膏作为磷肥生产过程中产生的固体废弃物，大量堆存不仅导致资源的低效利用与浪

费，而且在长期堆存或受雨水冲刷时，其中所含的磷、氟等有害物质会发生溶出迁移，进而对水体、土

壤等环境造成潜在的生态风险和污染威胁[16]，商成梅等[17]的研究证明，利用磷石膏和赤泥的改性新型

复合材料能更好的吸附 As、Cd 元素。戴取秀[18]等利用马铃薯和磷石膏混合制取混合物以处理污泥中的

重金属，发现污泥中重金属风险指数显著下降。曾维等[19]的研究表明，利用磷石膏制备改良基质，发现

添加改良基质后，污染物渗滤液的 pH 值升高，渗滤液中 Mn、Cr、Cu 等重金属含量明显降低，可见，利

用磷石膏来固定电解锰渣中的重金属，具有明显的钝化效果，但钝化后的电解锰渣是否会在环境条件改

变时重金属再次释放进入环境中却未有研究，特别是环境中 pH 的改变是否会导致污染的二次释放值得

进一步研究，因此，本研究通过室内模拟的方法，研究不同 pH 条件下磷石膏的添加对电解锰渣中 Mn、
Cu、Cd、Pb 和 Tl 释放的影响，期望能够从源头控制重金属的环境风险，同时为电解锰渣在建筑材料、

土壤改良剂等领域的资源化利用提供科学指导，助力实现工业废弃物的减量化、无害化与资源化协同发

展目标。 

2. 材料与方法 

2.1. 试验材料 

电解锰渣：实验选取来自贵州某电解锰厂，预处理后使用，供试磷石膏取自某磷肥厂，赤泥采自贵

州省贵阳市某赤泥堆场，生石灰购自网上专卖店，牛粪来自某畜禽养殖基地，秸秆取自贵州师范学院附

近某农田。 

2.2. 试验设计 

根据团队前期研究成果及预实验结果，将 1000 g 电解锰渣、300 g 赤泥、20 g 生石灰、50 g 牛粪和

50 g 秸秆作为基质，不同比例的磷石膏(10%、20%、30%、40%、50%)，分别记为 PG1、PG2、PG3、PG4
和 PG5 加入基质中并置于花盆中，充分搅拌混合放置 30 d，期间定期浇水，维持样品田间持水量，保持

干燥通风环境以减少其他因素影响。 

2.3. 样品准备 

称取上述不同处理组的 10 g 经自然风干处理后的样品，依据固液比 1:10 的比例将不同处理组的废渣

与超纯水进行混合后置于 500 mL 锥形瓶中，并采用保鲜膜对锥形瓶口进行密封处理，以有效防止液体外

溅，将锥形瓶置于浴水恒温振荡器(SHA-C)中，在温度为(25 ± 1)℃、转速为(140 ± 10) r/min 的条件下振荡

8 h，之后静置 16 h。经过上述处理后，使用 0.45 μm 的滤膜对浸出液进行过滤操作，对滤液的 pH 值、电

导率(EC)和氧化还原电位(Eh)进行测定，并在对浸出液进行加酸保存处理后，进一步测定其中 Fe、Pb、
Mn、Al、Cu、Tl、Zn 的浓度。 

2.4. 数据分析 

应用 IBM SPSS Statistics25.0 和 Origin 2021 软件对试验所得的各种数据进行处理分析和图形绘制，
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用最小显著性差异法(LSD)进行显著差异检验分析，显著性水平设置为 P < 0.05。 

3. 试验结果分析 

3.1. 不同 pH 条件磷石膏对电解锰渣浸出液理化性质的影响 

不同 pH 条件下，磷石膏对浸出液的 pH 值、EC 及 Eh 的影响如图 1 所示，从图 1(a)所示，各处理组

浸出液 pH 值无显著差异，呈现相对稳定的状态，这表明不同质量磷石膏与电解锰渣混合固定后，整体具

有一定的酸碱缓冲能力；随着浸提液 pH 值的逐步增加，各处理组 EC 数值总体呈现逐渐升高的变化特

征，浸提液 pH 为 8 时，浸出液中 EC 值明显高于其它处理组(P < 0.05)，且不同 pH 条件下，PG4 处理组

EC 明显高于其它处理组，当浸提液 pH 为 8 时，PG4 和 PG5 中 EC 值分别为 7448 和 5072 μS/cm。 
 

 
Figure 1. Characteristics of pH and EC values of leachate in different treatment groups 
图 1. 不同处理组浸出液的 pH、EC 值特征 

3.2. 不同 pH 条件磷石膏对电解锰渣浸出液中重金属释放的影响 

不同 pH 条件下，磷石膏的添加对电解锰渣中重金属的释放如图 2 所示。如图 2(a)，整体上，不同处

理组中浸出液 Mn 浓度差异显著(P < 0.05)，浸提液 pH 越高，浸出液中 Mn 浓度越低，浸提液 pH 为 4 时，

浸出液中 Mn 浓度明显高于其它处理组，在 PG1 组中，浸提液 pH 4 中 Mn 的浓度为 62.82 mg/L，是浸提

液 pH 8 的 1.21 倍，当磷石膏添加比例为 40%时，不同 pH 浸提电解锰渣后浸出液中 Mn 浓度最高，浸提

液 pH 4 中，其浸出液中 Mn 浓度达到最高的 89.30 mg/L，当磷石膏添加量为 20%时，浸出液中 Mn 浓度

最低。 
浸出液中 Cu 浓度的变化如图 2(b)所示，整体上浸提液 pH 越高，浸出液中 Cu 浓度越低，pH 4 中浸

出液 Cu 浓度明显高于其它处理组(P < 0.05)，当磷石膏添加比例是 50%时，浸提液中 Cu 浓度在 pH 4 为

23.6 μg/L，是 pH 8 中 Cu 浓度的 1.44 倍，当浸提液 pH 大于 5 时，PG2 中 Cu 浓度明显低于其它添加组，

说明磷石膏添加比例越高，其在 pH 大于 5 的环境中稳定性较好，不易释放进入环境中。 
浸出液中 Cd 浓度的变化如图 2(c)所示，不同处理组在不同 pH 值下的 Cd 浓度表现出明显差异，在

pH 值为 4 时，各处理组的 Cd 浓度相对较高，且在 pH 4 中，PG1 与 PG4 的 Cd 浓度明显高于其他处理组

(P < 0.05)，在 pH 值为 4 时，PG1 与 PG4 中 Cd 浓度分别为 6.7 和 6 μg/L，随着浸提液 pH 逐渐增加，浸
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出液中 Cd 浓度的变化具有一定规律，低磷石膏的添加比例(小于 30%)，CK 组的 Cd 浓度明显大于 pH 8，
而高磷石膏添加比例组(PG4 与 PG5)，pH 8 的浸提液中 Cd 浓度明显大于 CK 组。 

浸出液中 Tl 浓度的变化如图 2(d)所示，整体上浸提液 pH 越高，浸出液中 Tl 浓度越低，pH 4 中浸出

液 Tl 浓度明显高于其它处理组(P < 0.05)，在 pH 4 时，PG1 中 Tl 浓度为 162.2 μg/L，而在 pH 8 时，PG1
组 Tl 浓度降至 133.2 μg/L，pH 4 的 Tl 浓度约是 pH 8 中 Tl 浓度的 1.25 倍，随着 pH 值升高，各处理组 Tl
浓度呈现下降趋势，当浸提液 pH 大于 5 时，PG3 中 Tl 浓度明显低于其它添加组； 

整体上浸提液 pH 值对浸出液中 Pb 浓度具有一定影响，如图 2(e)所示，pH 4 中，PG1 组中，浸提液

中 Pb 浓度为 14.23 μg/L，随着磷石膏添加比例的增加，浸出液中 Pb 浓度整体呈下降趋势，当磷石膏添

加量为 500 g 时，浸出液中 Pb 的浓度降至 2.3 μg/L，降低幅度达 83.84%，且 PG3 和 PG4 处理组中，浸

出液中 Pb 浓度整体上高于其它添加组。 
 

 
Figure 2. Characteristics of heavy metal concentration in leaching solution of different treatment groups 
图 2. 不同处理组浸出液中重金属浓度变化特征 
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4. 结论 

本研究旨在探讨在不同 pH 环境下，磷石膏对电解锰渣中 Mn、Cu、Cd、Tl 和 Pb 五种重金属释放行

为的影响规律。研究结果表明，pH 4 时，除 Pb 外，浸出液中 Mn、Cu、Cd 和 Tl 的浓度高于其它 pH 处

理组，说明酸性条件下，被磷石膏固定后的电解锰渣中五种重金属易于进入环境中；整体上，pH 5 时，

浸出液中 Mn、Cu、Tl 浓度最低，而 CK 条件下，浸出液中 Cd 浓度最低；电解锰渣中 Pb 的释放受到双

重因素的调控，磷石膏添加比例的升高有助于 Pb 的稳定化。本研究为 pH 调控与磷石膏稳定化技术提供

了理论支持，并建议在实际应用中控制 pH 值大于 5，并优化磷石膏的投加比例。未来研究需进一步探讨

重金属形态的转化以及磷石膏中杂质对稳定化效果的影响。 
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