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摘  要 

土壤重金属污染具有隐蔽性、累积性、长期性。模拟实验是揭示土壤重金属活化迁移规律和机理的有效
方法。本文通过总结前人研究成果发现，土壤的理化性质主要是通过影响土壤中重金属的赋存形态进而

对重金属的迁移能力产生影响。同时，各重金属的化学性质对重金属迁移也存在重要的影响，不同的金

属呈现出不同的迁移规律。通过对各重金属累积淋出曲线进行拟合，双常数方程(Freundlich修正式)、
抛物线方程和修正Elovich方程对土壤中重金属累积释放拟合结果较好，而一级动力学方程则稍差。 
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Abstract 
Heavy metal pollution in soil has the characteristics of concealment, accumulation and long-term. 
Simulation experiment is an effective method to reveal the law and mechanism of heavy metal ac-
tivation and migration in soil. Through summarizing the previous research results, this paper 
found that the physical and chemical properties of soil mainly affect the transport capacity of 
heavy metals by affecting the occurrence forms of heavy metals in soil. At the same time, the phys-
ical and chemical properties of heavy metals also have an important impact on the migration of 
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heavy metals, and different metals show different leaching laws. Through fitting the cumulative 
leaching curve of heavy metals, the fitting results of the modified Elovich equation, parabolic equ-
ation and two-constant equation for the leaching process of heavy metals in soil are good, while 
the first-order kinetic equation is slightly poor. 
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1. 引言 

土壤是地球生态系统的重要组成部分，它处于岩石圈、水圈、生物圈、大气圈的过渡带，亦是不同

圈层相互作用的重要场所；土壤是人类生产生活中极其宝贵的资源，具有同化和代谢外界污染物的能力；

同时土壤也十分脆弱，是人类活动的直接承受对象，容易被人类活动所损害。土壤环境化学就是研究污

染物在土壤中的分布、吸附–解析、转化，进而掌握其中的规律，为日后防治土壤污染提供理论依托。

为了使土壤始终处于适合人类生存的良好状态，保护土壤环境是每个人的使命，也是环境化学研究的关

键问题之一。随着人类社会的高速发展，土壤重金属污染日益增加，国内外学者也逐渐重视土壤重金属

污染，并着力解决土壤重金属污染[1]。因此，国内外众多科学家开展了很多相关模拟实验，模拟实验是

揭示土壤重金属活化迁移规律和机理的有效方法。 

2. 柱淋滤实验国内外研究现状 

淋溶试验是研究土壤中重金属迁移的最重要的方法[2]-[7]。淋滤实验的类型包括四种：分批浸出、柱

淋滤、生物淋滤和现场浓度估定计方法[8]。土柱淋滤模拟实验是研究土壤中重金属迁移转化特征的主要

方法。目前一些学者对重金属灰尘、尾矿、粉煤灰等环境介质中的淋滤释放特征开展了相关的实验研究，

周赛军[9]等通过对锑矿废渣中重金属的淋溶研究发现淋滤初期锑矿废渣颗粒表面重金属快速解析溶解进

入淋出液中，废渣中的部分碳酸盐矿物发生溶解，淋滤液中的阳离子(如：H+、Mg2+、Ca2+等)置换废渣中

的重金属；淋滤后期，废渣中的金属化合物表面被破坏，吸附点位损失，重金属进一步融化。其次，废

渣中矿物发生氧化，使残余态的重金属进一步释放。柳山[10]等人以大冶市周围农用地土壤为研究对象，

研究发现在酸性淋滤液作用下，上层土壤中重金属逐渐解析释放，随着淋滤液向下运动，中、下层则主

要以吸附为主，使得中、下层重金属含量增大。因此，酸性淋滤液对浅层 0~20 cm 土壤中重金属淋滤作

用显著。Huang [11]等人发现重金属在铅锌矿尾矿上的吸附–解析特征主要与重金属的浓度和化学性质、

重金属化合物的溶解度、尾矿的矿物学性质以及尾矿的酸碱度有关。Shuyu Liu [12]等 pH 值影响氧化态

和锰氧化态 Pb，而有机结合态 Pb 不受影响。Pb 从水中迁移至土壤，并转化为更稳定的锰氧化态和有机

结合态，生物利用度和迁移率降低。 

3. 土壤理化性质对重金属淋出的影响 

土壤的理化性质主要有土壤类型、土壤氧化还原电位、重金属的种类、浓度及存在形态等等。Mouni 
[13]等采用土柱实验对阿尔及利亚 Amizour-Bejaia 矿区土壤中的 Pb 和 Zn 进行研究。实验表明单一金属
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元素柱在 pH = 7 的条件下，样品对 Zn 和 Pb 的最大吸附量分别为 7.0 g/kg 和 11.3 g/kg，该结果远超相似

条件下的对照实验结果。样品对 Pb 的吸附能力与 Zn 相比更强，这与土壤样品的理化性质密切相关。 

3.1. 土壤类型 

土壤类型影响土壤颗粒对重金属离子的吸附。综合目前国内外研究学者做过的土柱吸附实验来看，

土壤质地越黏，重金属的迁移能力越差。Lindsey [2]等以砂土和砂壤土为研究对象探索恒定水流条件下

Pb、Cu、Zn、Ni 的迁移情况。实验结果表明，沙土淋出液中 Cu 的淋出浓度明显高于砂壤土，这可能是

因为沙土中粘土含量较低导致土壤与重金属结合能力变差，从而抑制重金属的活性。刘兆昌[14]等通过对

不同性质土壤的重金属迁移情况进行研究，研究发现砂土对重金属离子的吸附能力最差，亚粘土吸附能

力较强。郑顺安[15]等人采集全国 22 种典型土壤进行柱状淋滤实验，实验表明土壤中 Hg 淋失率最高的

是贵州黄壤，最低是吉林黑土。综上所述，土壤类型是影响重金属离子吸附–解吸的重要因素。 

3.2. 土壤氧化还原电位 

土壤氧化还原电位主要通过影响重金属化学性质，进而影响重金属的形态，改变重金属离子的活性

和有效性。C. N. Reddy [16]等人研究的发现，土壤中的可溶性 Pb 与土壤的 Eh 呈负相关关系，这可能是

因为在氧化环境下土壤中的 Pb 与铁锰氢氧化物结合，产生难溶的沉淀，导致 Pb 的可溶性降低。Khalid [17]
等指出水溶性 Cr 含量随着土壤悬浮物的氧化还原电位的增大而增大。土壤的 Eh 直接影响多价态重金属

如 Hg，Cr 的形态，进而对其的吸附量产生较大影响。 

3.3. 土壤有机质含量 

土壤中有机质的含量影响土壤对重金属的吸附能力[18]。据实验表明，土壤有机质含量越高，土壤对

重金属吸附能力越强。溶解性有机质通过与水体、土壤和沉积物中的金属离子氧化物之间的离子交换吸

附、络合等一系列物理化学反应，影响金属离子在土壤中的吸附与解吸，从而影响重金属的最终归宿[19]。
Yuan 等[20]通过实验得出土壤有机质的含量减少 5.1 g/kg，土壤对 Zn 的吸附量就下降 28%。张蕊[21]利
用动态土柱淋滤实验探索 Cr6+转化的影响因素。实验发现，土壤中有机质含量与淋出液 Cr6+浓度呈负相

关，但当有机质含量增至某个程度时，Cr6+含量不再减小，这说明有机质对 Cr6+转化为 Cr3+有一定的作用。 

4. pH 值对重金属淋出的影响 

pH 值是影响土壤中重金属的赋存形态、吸附量和迁移能力重要因素。重金属在土壤中多以离子形式

存在，土壤溶液的 pH 值越低，H+越多，重金属离子的解吸量越大，活动性越强[22] [23] [24]。通常情况

下，土壤溶液 pH 值升高，重金属会与土壤中 Mg、Fe、Ca 等化合产生沉淀，降低重金属在土壤中的迁

移能力。当 pH > 6.0 时，土壤中重金属离子发生水解，生成氢氧化物沉淀，使重金属离子溶解度降低，

迁移速率减慢。同时 pH 值也是改变重金属吸附–解吸平衡的主要因素。一般来说 pH 值升高，土壤颗粒

对重金属的吸附力增强，重金属的迁移能力变弱，反之则增强。Zhang [25]等通过动态吸附和解吸土柱实

验研究了铬在蔬菜基地土壤中的迁移和转化。研究指出 pH 值对 Cr6+的吸附能力影响较大，在酸性较强的

条件下，Cr6+吸附能力最大。张佳圆[26]等使用不同 pH 值的淋滤液对粉煤灰进行模拟实验，淋出液中 Cr
浓度随着 pH 值的升高呈先增再减趋势，在 pH 值为 10 时达到最大值。Zn 和 Ni 的浓度随着 pH 的升高先

减后增。随着 pH 值增大 Pb 的浓度先减后增。 
但对部分主要以阴离子状态存在的重金属元素来说，土壤溶液 pH 值越低，此类重金属的吸附量越

大。如 As，As 主要通过阴离子交换而被土壤颗粒专性吸附。当土壤溶液 pH 值升高时，有利于 As 从土

壤中解析出来。 
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5. 主要重金属在土壤中的迁移与转化 

5.1. Pb 

Pb 在土壤中主要以 Pb(OH)2、PbCO3和 PbSO4固体形式存在。土壤中的 Pb2+还可以置换黏土矿物表

面的 Ca2+，使得土壤中的 Pb 迁移能力较差。绝大多数的 Pb 盐均难溶于水，Pb 化合物容易被水体中颗粒

物吸附，因此土壤溶液中可溶性 Pb 含量较低。在酸性条件下，溶液中的 Pb 主要存在形式为水溶态的 PbSO4

和 Pb2+，碱性条件下主要存在形式为水溶态的 Pb(OH)2、 ( )3Pb OH −
及 PbOH+，随着碱性增强， ( )3Pb OH −

浓度显著增加，因此水体中的 Pb 主要以颗粒物形式进行迁移[27]。李昌朕对 Pb 的吸附能力进行静态吸

附实验和土柱淋滤实验，实验得出当 pH < 6.5 时，随着 pH 的增大，吸附率逐渐增加，增大到一定程度

后，吸附率基本达到最高点，保持稳定而不随 pH 变化；而当 pH > 8 时，吸附率随 pH 值增大而减小[6]。
另外，Pb 在水体中还受氧化还原条件影响，在绝大多数水体中，Pb 均以稳定的氧化物形态存在[28]。 

5.2. Zn、Cd 

外源可溶态 Zn 进入土壤后，迅速发生固液相再分配，以自由离子态(Zn2+)、有机络(螯)合态、胶体

吸附态及晶格固定等形态存在于不同土壤组分中。各种形态的 Zn 之间可以互相转化。各种形态的 Zn 在

理化性质不同的土壤中含量存在明显差异，在酸性土壤中，交换态 Zn 含量较高，无定形铁结合态较低；

在中性土壤中，无定形铁结合态 Zn 和紧结有机态 Zn 含量较高；在石灰性土壤中碳酸结合态 Zn、无定形

铁结合态 Zn 和松结有机态的 Zn 含量较高。 
土壤中 Cd 主要以 CdCO3、Cd(PO4)2和 Cd(OH)2形式存在，其中以 CdCO3为主。在酸性土壤中，Cd

的可交换态含量一般可占全量的 30%。淋滤液的氧化性也是 Cd 解析的重要因素，淋滤液的氧化性越强，

土壤对 Cd 的吸附力越弱。 
Huang 等[29]利用土柱模拟实验对砂土和粘土进行，研究表明 Zn2+、Cd2+吸附量与 pH 值呈正相关，

土壤颗粒对 Zn2+、Cd2+吸附量随淋滤液 pH 值增加而增大。H+与土壤颗粒表面的−OH 基团发生质子化作

用，促使易解析态的 Zn、Cd 快速解吸[30]。部分专性吸附态 Zn、Cd 与 H+发生置换反应[31] [32]，亦使

得部分专性吸附态 Zn、Cd 快速释放。其机理为： 

S-O-M H S-OH M+ + ++ +



                            (1) 

式中S-O- 代表矿物边面羟基化的键合点位(如 Fe-O-、Al-O-)，M+表示金属离子。 

5.3. As、Sb 

在土壤中，As、Sb 主要与铁，铝水合氧化物以胶体结合形式存在，水溶态含量较低。通过 As、Sb
的迁移实验研究发现以+3 价( 3

3AsO − 、 3
3SbO − )和+5 ( 3

4AsO − 、 3
4SbO − )价的 As、Sb 容易被土壤中的带正电

的胶体吸附[33]。同时，+3 价( 3
3AsO − 、 3

3SbO − )和+5 ( 3
4AsO − 、 3

4SbO − )价的 As、Sb 也还容易与土壤中的

Fe3+，Al3+，Ca2+化合产生难溶化合物。因此，As、Sb 的释放主要与土壤中的铁氧化物有关，土壤溶液中

H+使得铁氧化物还原溶解，将矿物中的 As5+、Sb5+还原为有移动性强的 As3+、Sb3+，使得 As、Sb 不断释

放[34]。其次，As、Sb 的释放还与土壤中 3
4PO − 有关，土壤中 3

4PO − 与 3
4AsO − 、 3

4SbO − 具有相似的化学性质。

在同一体系中， 3
4PO − 存在较强的竞争吸附作用，与 3

4AsO − 、 3
4SbO − 竞争土壤表面吸附点位，促进 As、Sb

解析。蔡永兵[35]等以广西茶山锑矿尾矿砂为研究对象，实验得出，淋滤液的 pH 值也是影响 As、Sb 析

出的重要因素，尤其是对 As 的影响最为明显，淋滤前 120 min，Sb 的淋出浓度高于 As，且 Sb 可以持续

大量释放，Sb 的淋出质量浓度始终高于 100 μg/L，淋滤 120 min 后，3 组连续淋滤实验组淋出液 Sb、As
浓度均出现下降。 
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5.4. Hg 

Hg 在自然界含量很少。含 Hg 废水进入自然水体后，Hg 常以 Hg 原子、Hg+价、Hg2+价和 HgO 形式

存在，水溶态的 Hg 容易被水体中的颗粒物吸附，天然水中各种胶体结合成絮状物悬浮于水中或者沉积

在底泥之中[36]。同时，土壤中黏土矿物和有机物对 Hg 具有极强的吸附力，Hg 化合物在土壤后 95%以

上会被土壤迅速固定，故 Hg 容易在土壤表面累积[37]。在酸性环境下，土壤中的易交换态的 Hg 遇到弱

酸甚至水淋洗都能释放出来，Hg 的释放速率主要由淋溶液在土柱中竖直移动速率决定，与实验用土量、

土柱高度､外源重金属添加量和土壤容重有关[38]。同时在 H+的作用下，土壤中的碳酸盐态､有机结合态

等 Hg 缓慢地从土壤矿物中解析出来[39]。 

5.5. Cr 

与 Cd 和 Hg 有所不同，Cr3+是人体必需的微量元素，但 Cr3+摄入过量也同样会对人体产生危害，而

Cr6+则是对人体有严重危害作用。在 pH 值较小的环境下，Cr3+容易与腐殖质结合生成稳定的配合物，当

pH > 4 时，Cr3+逐渐沉淀。当土壤溶液接近中性时，Cr3+则会完全沉淀。在强碱环境下，Cr3+在氧化条件

下容易被氧化成 Cr6+，而在酸性条件下，Cr6+容易被土壤溶液中的还原物质(Fe2+、硫化物等)还原成 Cr3+。

土壤溶液 pH 值是影响土壤颗粒对 Cr6+吸附力的重要因素，在酸性较强的环境下，土壤颗粒对 Cr6+吸附力

最大。解吸实验的结果表明，土壤中 Cr6+比 Cr3+更容易从样品土壤中解析出来，但若淋滤液是强酸溶液，

Cr6+析出时间较长。 
综上所述，不同的元素在土壤中迁移转化存在明显差异性。Pb、Cu、Hg 等活泼性较弱的金属元素

在酸性较强的环境下迁移活性较强，而 Zn、Cr 在酸性甚至水的淋洗下也出现解析迁移。As、Sb 等主要

以阴离子官能团形式存在，土壤溶液 pH 值升高时，有利于 As、Sb 从土壤中解析出来。RS A [40]等人以

铅锌矿为研究对象，研究发现 Mn、Zn 的淋出率远高于其他的重金属的淋出率，各重金属的竖直迁移率

从大到小为 Zn > Mn > Cu > Pb > Cd > As。 

6. 动力学方程的特点 

一级动力学方程、修正 Elovich 方程、抛物线方程和双常数方程等都是较为常见的模拟重金属释放规

律的数学模型[41]。一级动力学方程常用来描述扩散机制单一的过程[42]，修正 Elovich 方程是经验式，

它常用来描述了一系列反应机制的过程，该方程适用于活化能变化较大反应过程[43]，而对于单一反应机

制的过程不太适合。抛物线方程适合描述由多个扩散机制控制的过程[44]，双常数速率方程(又称为

Freundlich 修正式)是一经验式，它适合于反应过程较复杂的动力学方程，可较好地描述能量分布不均匀

过程[41]。张斯宇[45]等人以湖南省西北部某铅锌矿尾矿进行模拟实验，实验结果表明各重金属累积释放

量先陡增后缓降，并利用常见的数学模型对累积释放过程进行拟合发现，除一级动力学方程外，修正的

Elov-ich 方程、双常数速率方程(Freundlich 修正式)、抛物线扩散方程对土壤中重金属淋滤过程拟合结果

均较好，说明模拟淋溶条件下土壤中重金属释放过程不是简单的一级反应，而是一个由多因素综合控制

的过程。 

7. 几点认识 

对于重金属在环境中的迁移、转化规律的研究，前人研究多利用模拟淋滤实验测定重金属元素淋出

规律的方法。综上，可以得出以下认识： 
(1) 土壤的理化性质是影响重金属的迁移能力的因素。质地黏性越大、有机质含量越高的土壤对重金

属的吸附能力越强；在一般情况下，还原条件下容易产生难溶的硫化物沉淀，而氧化条件下溶解态和交
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换态的含量增加。 
(2) pH 值大小直接影响重金属的迁移能力。一般情况下淋滤液 pH 越小，土壤中的重金属的活化能越

强，重金属的析出量越大。但对部分主要以阴离子状态存在的重金属元素来说恰恰相反。 
(3) 修正的 Elovich 方程、双常数速率方程(Freundlich 修正式)、抛物线扩散方程能够较好地拟合多因

素影响，反应复杂的过程，除一级动力学方程外，其他三个方程对土壤中重金属淋滤过程拟合结果均较

好，说明模拟淋溶条件下土壤中重金属释放过程不是简单的一级反应，而是一个由多因素综合控制的过

程。 
(4) 样品的理化条件与重金属的性质等影响因素导致重金属元素淋出速率出现差异。但 Pb、Zn、Cd、

Cr 等重金属元素的淋出率总体上依旧呈现由高到低的趋势。淋滤的不断进行，重金属元素的淋出量不断

增加，势必会威胁到人类健康。 
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