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摘 要 通过土柱出流实验研究锑在我国南方的红壤和棕色石灰土中的迁移行为，对实验结束后的

土柱进行分级提取，得出土壤中不同形态锑的百分比。为分析氧化还原电位对锑迁移的影响，探讨了不同 pH
条件下锑在覆铁石英砂中的迁移行为。实验结果表明，锑在棕色石灰土中迁移时穿透曲线的峰值 ( C /C0 =
0. 88) 比在红壤( C /C0 = 0. 26) 中的高，出流所需时间短; 在红壤中迁移时穿透曲线的“拖尾”现象较明显。第

二次出流的情况正好相反，锑在红壤中的穿透曲线峰值明显升高 C /C0达到 0. 58，而锑在棕色石灰土中的穿透

曲线峰值较第一次明显降低( C /C0 = 0. 70) ，说明红壤第一次淋洗不彻底，棕色石灰土第一次淋洗比较彻底。
土柱实验结束后的土壤中锑主要以铁铝氧化物结合态存在，非专性吸附态、专性吸附态和残渣态含量很少，

棕色石灰土中的弱结合态锑含量较红壤中多。不同 pH 条件下锑在覆铁石英砂中迁移特征为，当 pH 为 4 时

锑在覆铁石英砂中的穿透曲线对称性较好，“拖尾”现象不明显，随着 pH 变大穿透曲线对称性变差，“拖尾”
现象变明显。
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近年来，土壤中锑污染问题一直受到人们的热

切关注。锑( Sb) 是一种天然存在的有毒类金属元

素。我国锑矿储量和产量均位居世界第一位，湖

南、江西、广西等是锑矿生产大省，著名的锑矿有湖

南锡矿山、广西大厂矿区等［1］，在这些地方常有锑

污染事故报道，因此了解锑矿区周围的锑污染现状

迫在眉睫。本文研究对象为我国南方锑矿附近的

两种典型土壤—红壤和棕色石灰土，前者呈酸性，

后者呈弱碱性。传统上把土壤中的重金属看作是

难移动的，对地下水系统的威胁也不大。但是如果

土壤中的重金属大量富集，富集的重金属离子将不

可避免地释放到土壤溶液中，并随之对地下水环境

造成污染［2］，鉴于此，开展锑在土壤中的迁移研究

十分必要。
有关锑在土壤中的形态分布、生物有效性及化

学因素影响下锑在土壤中的吸附特征等方面的研

究国内外已有一些报道。而有关锑在土壤中迁移

方面的研究相对较少［3-4］。Martínez-Lladó 等通过土

柱实验研究了锑在石灰土中的吸附和运移，在静态

批量实验中，影响土壤中锑的吸附量的因素主要是

活性 Fe、Al 含量，土柱实验中的有机质含量成为重

要参数，淋洗实验提供了快速有效的回收石灰土中

锑的方法［5］。
本文通过室内土柱出流实验明确锑在红壤、棕

色石灰土中的运移特征，另外还探讨了不同 pH 影

响下锑在覆铁石英砂中的迁移特征。实验结果可

以为矿区的土壤污染范围和程度估计提供基本数

据，还可以为锑矿区锑污染防治和修复提供理论

依据［6］。

1 材料与方法

1. 1 供试土壤

实验所用土壤采自中国科学院红壤生态实验

站的红壤和中国科学院环江喀斯特生态实验站的

棕色石灰土，根据中国土壤系统分类［7］，亚类名称
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分别为普通黏化湿润富铁土( 红壤) 和棕色钙质湿

润雏形土( 棕色石灰土) 。采样深度为 0 ～ 20 cm，在

室温下自然风干，研磨过 2 mm 筛，待用。按照土壤

农业化学分析方法［8］，测定土壤基本物理化学性

质，见表 1。
覆铁石英砂的制备［9 -12］: 称取 50 g 石英砂过

30 ～ 40 目筛，放于直径 10 cm 的培养皿中，加入

0. 17 mol L －1Fe( NO3 ) ·9H2O 25 ml，在玻璃棒搅拌

下，用 5 mol L －1 NaOH 调节 pH 至 12，放于烘箱中，

设置温度 55℃，老化 1 h，然后把温度设置成 90℃老

化 48 h，期间每隔 2 h 加一次超纯水。待冷却后从

烘箱中取出，分别用 1 mmol L －1 HCl 和 NaOH 洗去

表面弱吸附的 Fe，最后用去离子水洗 2 － 3 次至颜

色稳定，烘干备用。用上述方法制备 500 g 覆铁石

英砂备用。用电感耦合等离子体光谱仪( ICP-OES)

测得铁含量为 1 g kg －1。

表 1 供试土壤基本理化性质

Table 1 Basic physical and chemical properties of tested soils

土壤类型

Soil type
pH( H2O)

TOC
( % )

黏粒 Clay
＜ 2 μm
( % )

粉粒 Silt
2 ～ 20 μm

( % )

砂粒 Sand
20 ～ 2000 μm

( % )

总铁

Total Fe

( g kg － 1 )

非晶质氧化铁

Amorphous iron
oxide

( g kg － 1 )

总铝

Total Al

( g kg － 1 )

非晶质氧化铝

Amorphous
alumina

( g kg － 1 )

红壤 Ｒed soil 4. 80 0. 21 14. 31 54. 29 31. 39 26. 48 0. 12 13. 05 0. 46

棕色石灰土

Brown calcareous soil
7. 37 2. 47 16. 47 49. 98 33. 56 52. 19 0. 19 22. 09 0. 53

1. 2 土柱出流实验

填装土柱: 迁移实验是在室内一维饱和土柱中

进行的，土柱规格见表 2，由有机玻璃加工而成。将

过 2 mm 筛的红壤和棕色石灰土分别按照原土壤容

重均匀装填土柱。
土柱淋洗实验时，先打开蠕动泵自下而上输入

背景溶液 KClO4 ( 0. 01 mol L －1 ) 饱和土柱，待出流液

pH 稳定后，再从土柱下端输入 0. 01 mol L －1 KClO4

+ 10 mg kg －1 KSb ( OH) 6 溶液，进行锑的迁移实验;

出流液用自动部分收集器定时收集( 每一小时收集

一个样品) ，共收集 1 000 个样品 ( 红壤土柱) ，300
个样品( 棕色石灰土土柱) 。分别从 1 001 ( 红壤土

柱) /301( 棕色石灰土土柱) 个样品开始用背景溶液

KClO4 ( 0. 01 mol L －1 ) 淋洗土柱，淋洗 1 500( 红壤土

柱) /450( 棕色石灰土土柱) 个小时，实验结束，共收

集 2 500 ( 红壤土柱 ) /750 ( 棕 色 石 灰 土 土 柱 ) 个

样品。
对照组做如下处理，在上述实验的基础上，饱

和-淋洗阶段结束后分别停止一周，重复饱和-淋洗

各一次，做两个连续的穿透曲线。用自动部分收集

器收集流出液，用电感耦合等离子体质谱仪 ( ICP-
MS) 测定出流液中的 Sb 的含量。

数据处理: 通过土柱出流实验可获取两种土壤

中锑的穿透曲线( BTCs) ，即出流液中溶质的相对

浓度 ( 观测浓度与输入浓度之比，C /C0 ) 随孔隙体

积 ( PV，pore volume，PV = vt /L，式中 v 表示孔隙水

流速，t 表示时间，L 表示填装土壤的长度) 变化的

曲线，孔隙体积是一个无量纲时间量［13］。

表 2 土柱实验基本条件

Table 2 Basic conditions of the soil column experiment

土壤类型 Soil type

土柱规格 /长度 × 内径

Column Size / length ×
inner diameter

( mm)

入流液 Sb 浓度

Sb concentration in influent

( mg kg －1 )

入流液 KClO4

浓度 KClO4

concentration in influent

( mol L －1 )

平均孔隙水流速

Average pore water velocity

( cm min －1 )

红壤 Ｒed soil 85 × 25 10 0. 01 0. 02

棕色石灰土

Brown calcareous soil
85 × 25 10 0. 01 0. 02
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1. 3 化学分级提取实验

土柱实验结束后，对土柱中的土，从进水端到

出水端分为四层，冷冻干燥过后，对每一层土进行

化学分级提取。本研究采用 4 步提取方法，表 3 给

出了分级提取各个步骤的具体实验条件。

表 3 土壤样品的分级提取步骤

Table 3 Procedure for sequential extraction of soil samples

步骤

Step
提取剂

Extractant
提取条件

Extraction conditions
土水比

Ｒatio of soil to water
吸附类型

Type of adsorption

1 0. 05 mol L －1 ( NH4 ) 2 SO4 25 ± 1 ℃，振荡 4 h
Shaking for 4 h at 25 ± 1 ℃

1∶ 25 非专性吸附

Non-specific adsorption

2 0. 05 mol L －1 ( NH4 ) H2PO4 25 ± 1 ℃，振荡 16 h
Shaking for 16 h at 25 ± 1 ℃

1∶ 25
专性吸附

Specific adsorption

31) 0. 20 mol L －1NH4-oxalate 缓冲液和 0. 10

mol L －1抗坏血酸维生素 C; pH 3. 25

0. 20 mol L －1 NH4-oxalate buffer and

0. 10 mol L －1 ascorbic acid; pH 3. 25

光照条件下，在水浴锅中 ( 96
± 3 ℃ ) 加热 30 min
30 min in a water basin at 96 ±
3 ℃ in the light

1∶ 25 晶态和 非 晶 态 Fe、Al 氧 化 物 结

合态

Crystalline and amorphous iron，

aluminum oxide bound

42) 浓 HF，HNO3和 HClO4以 5∶ 2∶ 1 的比例

Concentrated HF，HNO3 /HClO4 ratio:

5∶ 2∶ 1

消解

Microwave digestion
残渣态

Ｒesidue

1) 第三步之后的清洗: NH4-oxalate buffer( 0. 20 mol L －1 ) ; pH 3. 25; 土水比 1∶ 12. 5; 避光振荡 10 min Leaching after Step 3: in NH4-oxalate

buffer( 0. 20 mol l － 1 ) ; pH 3. 25; Soil /water: 1: ∶ 2. 5; 10 min shaking in the dark
2) 前 4 步完成后，残渣进行冷冻干燥 24 h，然后称取 0. 20 g 土，8. 00 ml 酸进行消解 After Step 4，residue freeze-dried for 24 h，and then

0. 20 g sampled for digestion in 8. 00 ml acid

1. 4 不同 pH 对锑在覆铁石英砂中迁移的影响

通过恒定水流条件下的饱和土柱混合置换实

验，采用蠕动泵，将 KClO4 0. 01 mol L －1，调节 pH 分

别为 4、6、7. 5 输入土柱，待出流液 pH 稳定为 4、6、
7. 5 时输入 10 mg kg －1 KSb( OH) 6溶液 ( KClO4 0. 01
mol L －1为背景溶液) ，pH 分别为 4、6、7. 5，收集并测

定锑的浓度，作穿透曲线，并对结果进行讨论分析。
实验过程中调节流速为: 7 cm h －1。

2 结果与讨论

2. 1 锑在红壤和棕色石灰土中运移的穿透曲线

图 1 左图是红壤中锑的穿透曲线，可见穿透曲

线呈非对称性。Sb 在吸附阶段 ( 左半部分) 呈现比

较剧烈的上升趋势，解吸阶段 ( 右半部分) 有较长

的“拖尾”［14］，表明是一个持续缓慢的过程。同时，

我们发现，锑在红壤中的出流峰值( C /C0 = 0. 13) 明

显小 于 在 棕 色 石 灰 土 中 的 出 流 峰 值 ( C /C0 =
0. 35) ; 达到峰值的时间，也是前者 ( 400 PV) 明显

长于后者 ( 100 PV) 。当淋洗到 800 多个 PV 时，在

红壤中锑的析出仍未达到平衡，而在棕色石灰土当

淋洗到 250 个 PV 时，土壤中的锑基本稳定不再析

出。由此不难看出，锑在红壤中的迁移能力较棕色

石灰土中要弱得多。所以，红壤周围的锑矿造成的

污染，在土壤中的存留时间长，对地下水等造成的

污染相对较小; 而棕色石灰土周围的锑矿造成的污

染，在短时间内迁移，对地下水等带来的威胁相对

较大，需要及时处理［15-16］。
当设置土柱迁移实验过程如下时: 输入锑溶

液—暂停 一 周—淋 洗—暂 停 一 周—再 输 入 锑 溶

液—再淋洗，无论是红壤还是棕色石灰土，得出的

实验现象均有较大差异，观察图 2 首先前一个穿透

曲线峰值，红壤中是 C /C0 = 0. 26，棕色石灰土中的

峰值是 C /C0 = 0. 88，分别对应的时间为红壤 ( PV =
350) ，棕色石灰土 ( PV = 150 ) 。淋洗开始后 C /C0

有一个突降的过程，这是因为淋洗开始前暂停一

周，期间锑在土壤中发生复杂的理化反应，结合能

力较强的锑酸根离子固定在土壤中的强吸附点位

上，弱结合态的锑很容易被淋洗下来，因此有一个

明显的突降过程，“拖尾”现象与前述相似。后一个

穿透曲线峰值，红壤中是 C /C0 = 0. 58，棕色石灰土

中的峰值是 C /C0 = 0. 70，并且红壤和棕色石灰土峰
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图 1 锑在红壤( a) 和棕色石灰土( b) 中迁移的穿透曲线

Fig. 1 Antimony penetration curve in red soil ( a) and brown calcareous soil ( b)

均达到了平衡，综合整个实验过程，我们认为产生

这种现象是由于红壤土柱完成一次穿透曲线需要 4
个月，完成两个穿透曲线需要 8 个月，溶液长时间

贯穿红壤，加之红壤吸附点位减少，对锑的吸附能

力下降，因此峰值升高并达到平衡。随着反应时间

的延长，棕色石灰土柱中发生了复杂的物理化学反

应，包括酸碱环境的变化、土壤吸附点位被激活等，

因此对锑的吸附能力增强，穿透曲线峰值下降并达

到平衡。由于土壤是一个十分复杂的系统，土壤中

的有机质和微生物含量多种多样，不排除对锑迁移

会产生一定的影响［17］。

图 2 锑在红壤( a) 和棕色石灰土( b) 中迁移的穿透曲线

Fig. 2 Antimony penetration curve of antimony in red soil ( a) and brown calcareous soil ( b)

2. 2 锑的化学形态分布

红壤和棕色石灰土土柱中锑的 4 种分布形态为

非专性吸附态，专性吸附态，Fe、Al 氧化物结合态，

残渣态。由图 3 看以看出，红壤中 Fe、Al 氧化物结

合态锑的百分比最大，残渣态、非专性吸附态和专

性吸附态中 Sb 的百分比均较低，并且，每一层的形

态分布基本相同。这说明，锑在酸性红壤中主要以

结合能较强的化学形态稳定存在，因此穿透时间

长，穿透不明显。棕色石灰土土柱中锑的形态分布

与红壤中的趋势相同，但是锑的弱结合形态 ( 非专

性吸附态和专性吸附态) 的百分比明显较红壤中

高，显示其吸附有一定的可逆性，这也是迁移实验

中锑在棕色石灰土穿透时间短，穿透峰值高的原

因。残渣态含量均较低，这是因为土柱实验经过长

时间的淋洗，残留在土壤中的锑大部分被淋洗下

来，这与他人关于砷、锑的研究结果相似［1 8 -1 9］。
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图 3 红壤( a) 和棕色石灰土( b) 土柱中不同形态锑分布

Fig. 3 Distribution of different forms of Sb in red soil ( a) and brown calcareous soil ( b) column

2. 3 不同 pH 条件下覆铁石英砂中锑的迁移

本实验选择一种非反应物质 ( Br － ) 作为示踪

剂首先加入覆铁石英砂柱中，目的是通过 Br － 的穿

透曲线反映填装土柱是否均匀，是否存在大孔隙等

影响因素，是否可以顺利开展迁移实验，通过对比

重金属和 Br － 的穿透曲线的形状特征来确定控制溶

质迁移的主导过程。
观察图 4 不难发现溴的穿透曲线对称性良好，

“拖尾”不明显，表明此时土柱填装均匀不存在大孔

隙，当流速控制在 1. 2 cm h －1，土壤中不动水体对溴

离子和重金属的迁移基本没有影响。但是 C /C0 未

能达到或接近于 1，并且 C /C0 呈以下规律: 红壤 ＜
棕色石灰土 ＜ 覆铁石英砂，一方面这与土壤质地有

关，物理非平衡吸附作用所致，表明在 1. 2 cm h －1孔

隙水流速范围内，可以忽略土壤中不动水体对 Br －

图 4 溴在覆铁石英砂中的穿透曲线

Fig. 4 Bromine penetration curve in iron-coated quartz sand

与重金属迁移的影响; 另一方面实验装置中溶液流

经的小细管太长，土柱中弥散性强烈。研究重金属

在石英砂柱中迁移时，可采用非平衡数学模型对其

迁移行为进行描述。排除了除土壤本身的性质差

异之外的其他干扰因素［20］。
由于土壤是一个复杂的系统，为了研究单一因

素影响下锑的迁移现象，我们制备覆铁石英砂，研

究不同 pH 条 件 下 锑 在 覆 铁 石 英 砂 中 的 迁 移 规

律［21］。观察图 5，实验结果表明在低 pH ( 4 ) 条件

下，穿透曲线对称性良好，未出现明显拖尾现象，穿

透峰值较高。随着 pH ( 6、7. 5 ) 增大，穿透曲线非

对称性越明显，出流时间越早，拖尾现象越明显。
这表明在低 pH 条件下，锑在土壤中主要发生吸附

现象等物理变化，而在高 pH 条件下锑在土壤中还

会发生化学非平衡反应。即低 pH 条件更有利于土

壤吸附锑，随着 pH 变大，覆铁石英砂对锑的吸附能

力下降，锑在覆铁石英砂中的迁移能力变强，更容

易随水流移动，对地下水造成污染加重。这与前面

的实验结论是一致的。

3 结 论

通过研究我们得出以下结论，单次穿透曲线实

验结果表明锑的迁移性在红壤中较棕色石灰土中

弱，迁移过程在红壤中较棕色石灰土缓慢得多。两

次穿透曲线实验结果表明，锑在红壤中的第二次穿

透曲线峰值上升明显，表明当时间足够长时，锑在

红壤中也会有较强的迁移性。通过对红壤和棕色石
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图 5 锑在不同 pH 覆铁石英砂中的穿透曲线

Fig. 5 Antimony penetration curve in iron-coated quartz sand at different pH

灰土土柱的分级提取实验，得出土柱实验结束后的

土壤中锑主要以铁铝氧化物结合态存在，非专性吸

附态、专性吸附态和残渣态含量很少，棕色石灰土

中的弱结合态锑含量较红壤中多，正因为此，锑在

棕色石灰土中的迁移性才会较红壤中强。不同 pH
条件下锑在覆铁石英砂中的迁移现象有明显差异，

随 pH 变大，锑在覆铁石英砂中的迁移性变小。
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MIGＲATION OF PENTAVALENT ANTIMONY IN TWO
TYPES OF SOILS TYPICAL TO SOUTH CHINA

Li Lulu1，2 Zhang Hua2 Zhou Shiwei2 Xu Shaohui1

( 1 Department of Environmental Science，Qingdao University，Qingdao，Shandong 266071，China)

( 2 Key Laboratory of Coastal Zone Environmental Processes，Yantai Institute of Coastal Zone Ｒesearch，Chinese Academy of Sciences，

Yantai，Shandong 264003，China)

Abstract Through soil column leaching experiments，migration of antimony in red and brown calcareous soil，typi-
cal to South China was studied. Samples were collected from the columns at the end of the experiment for analysis of pro-
portions of varieus fractions of Sb( V) different in binding form using the sequential extraction method，based on which im-
pacts of redox potential on migration of antimony，and of pH on migration of antimony in iron-coated quartz sands. The ex-
perimental results show that the migration of antimony in the brown calcareous soil had a higher peak value ( C /C0 =
0. 88 ) on its penetration curve than that in the red soil ( C /C0 = 0. 26) ，and the effluence of antimony was observed earli-
er in the former than in the latter. In the red soil，" hangover" of the penetration curve was quite apparent. Things went
just reversely with the second leaching effluence. The peak value of the penetration curve increased significantly with C /C0

reaching up to 0. 58 in the red soil，but decreased significantly in the brown calcareous soil as compared with the first
leaching and C /C0 reduced to 0. 70，which indicates that the first leaching was imcomplete in the red soil and fairly thor-
ough in the brown calcareous soil. The sequential extraction experiment reveals in the acid red soil antimony exists mainly
in the form fairly strong in binding energy and stable chemically，so it takes a longer time for antimony to get through the
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soil column and the process of penetration is not so clear. In the brown calcareous soil，antimony exists quite similarly to
its presence in the red soil in form and distribution pattern，but the proportion of weakly bonded forms of antimony ( non-
specifically adsorbed and specifically adsorbed forms) is higher than that in the red soil，which indicates that its adsorp-
tion is somewhat reversible，and may also explain why Sb in the brown calcareous soil needs less time to penetrate with a
higher penetration peak. Soil pH has some effect on migration of antimony in iron-coated quartz sands. When pH was 4，

antimony penetrated iron-coasted quartz sands displaying a nice symmetric penetration curve，without much hangover.
With rising pH，symmetry of the curve was disturbed and the phenomenon of hangover became obvious.

Based on the experiments it could be concluded that the antimony in the red soil is quite lower in mobility than that
in the brown calcareous soil as is shown in the first leaching experiment，and the mobility improves in the red soil when
leaching lasts long enough as is indicated in the second leaching experiment. Through the soil column extraction experi-
ment，it is found that the antimony in the soils exists mainly in iron and aluminum oxides-complexed form，and a limited
proportion in non-specifically adsorbed，specifically adsorbed or residue form，while the antimony content in brown calcar-
eous soil consists more of weakly bonded forms，and that soil pH has some obvious effect on migration of antimony in iron-
coated quartz sands and with rising pH，antimony weakens in mobility in the quartz sands.

Key words Soil; Antimony; Migration characteristics; Soil column experiment; Iron-coated quartz sand; Sequen-
tial extraction
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