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摘  要：酸雨 pH 可显著影响固化重金属污染土的浸出量。定量评价固化污染土在暴露条件下（例如酸雨）对周边水土

体环境的影响，需要明确固化污染土的有效扩散系数和阻滞因子这两个关键参数。现有研究多集中在固化污染土的浸

出特性和表观扩散系数，有关有效扩散系数和阻滞因子的研究很少。本次研究旨在研究改进的 KMP 固化剂固化重金属

Pb、Zn、Cd 复合污染土在酸雨作用下的有效扩散系数和阻滞因子。解吸附试验表明，随着污染土中重金属 Pb、Zn、
Cd 浓度增加，固化污染土的解吸附量增大，且解吸附曲线满足 Freundlich 平衡吸附/解吸附方程。半动态浸出试验结果

表明，污染土中重金属 Pb、Zn、Cd 浸出机制主要由扩散控制，且拟合曲线斜率分别为 0.60，0.56 和 0.61，表观扩散系

数 Dobs为 1.05×10-16，7.84×10-13和 2.11×10-12 m2/s。结合解吸附试验和半动态浸出试验结果可知，Pb、Zn、Cd 的阻

滞因子 Rd分别为 17165.6，254.6 和 109.3，有效扩散系数 De分别为 1.82×10-12，1.96×10-10，2.34×10-10 m2/s。与其他

学者结果相比，固化污染土中 Pb 的有效扩散系数低于其他学者的两个数量级，而 Zn 和 Cd 的求算结果与其他学者一致。 
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Abstract: The previous studies show that acid rain pH significantly affects the leachability of stabilized heavy 

metals-contaminated soils. The parameters of diffusion coefficient (De) and retardation factor (Rd) are critical for quantitative 

assessment of impact of stabilized contaminated soils on the surrounding environment. However, the effective diffusion 

coefficient and the retardation factor of the stabilized soils have not been well addressed in the previous studies. This study 

investigates the diffusion of heavy metals leached from a new binder, namely modified KMP, stabilized Pb, Zn and 

Cd-contaminated soils. A series of tests including desorption tests and semi-dynamic leaching tests are conducted to determine 

the obvious diffusion coefficient (Dobs) and the retardation factor (Rd), respectively. The desorption test results show that the 

leached concentrations of Pb, Zn and Cd increase with the increase in their initial concentrations. It is also found that the 

desorption curves can be fitted using the Freundlich 

desorption/adsorption model. The semi-dynamic leaching test 

results show that the leaching of heavy metals released from the 

stabilized soils is controlled by diffusion process. The obvious 
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diffusion coefficients (Dobs) of Pb, Zn and Cd are estimated as 1.05×10-16, 7.84×10-13 and 2.11×10-12 m2/s. Combined with the 

desorption and semi-dynamic leaching tests, the retardant factors of Pb, Zn and Cd are estimated as 17155.6, 251.6, and 109.7. 

The effective diffusion coefficients are therefore determined as 1.80×10-12, 1.97×10-10 and 2.32×10-10 m2/s for Pb, Zn and Cd, 

respectively. Compared with those of the previous studies, the effective diffusion coefficients of Pb presented in this study is 2 

orders of magnitude lower, whereas the effective diffusion coefficients of Zn and Cd are consistent with those reported in the 

previous studies. 

Key words: solidification/stabilization; heavy metal-contaminated soil; semi-dynamic leaching; acid rain 

0  引    言 
近年来，中国城市化发展加速和工业企业搬迁，

大量遗留重金属物污染物（Pb、Zn、Cd 等）对周边

土壤和地下水体造成严重污染[1-3]。污染土及地下水中

的重金属严重威胁着人体及动植物健康，如 Pb 影响

儿童骨骼及智力发育，Zn 可导致顽固性贫血，Cd 直

接造成内脏器官及神经系统异常[4]。固化/稳定化（S/S）
技术作为修复重金属物污染场地最有效的手段之一，

已广受各国学者关注和研究[5-6]。S/S 将重金属污染土

与固化剂均匀混合，通过其物理和化学反应，达到固

定污染物、防止其向周围环境进一步扩散的目的[5]。 
常用的固化/稳定化原料主要为水泥、生石灰、粉

煤灰等高碱性的水泥硬化材料[7]。已有研究表明，酸

雨入渗影响固化重金属污染土的耐久特性，抑制水泥

固化污染土中的水化反应，导致固化土体表面剥落、

矿物溶解，进而导致重金属浸出量增大[8-9]。 
酸雨直接改变土体环境，促使土壤中铅、锌、镉、

锰等重金属溶出，对农作物和人体均有较大危害[11]。

因此，研发适用于高浓度复合重金属污染土的新型高

效、低成本、环境友好的固化剂显得尤为迫切和重要。

磷酸盐材料通常单做作为土壤的稳定剂使用，无法提

供强度[10]。Du 等[11]研制了一种基于酸化磷矿粉与氧

化镁和磷酸二氢钾配比的新型固化剂(KMP)，该材料

与水泥基材料相比，固化后的污染土体重金属溶出量

少，耐酸侵效果好，且强度高。然而，KMP 固化剂所

使用的含磷材料需要酸化处理，才能达到提高固化效

果。本文针对 KMP 固化剂进一步优化，直接使用过

磷酸钙替代KMP固化剂中酸化磷矿粉和磷酸二氢钾，

形成新型固化剂。半动态浸出试验 (semi-dynamic 
leaching test)可模拟固化/稳定化重金属扩散过程，明

确其溶出机理，并获取固化重金属污染土中重金属元

素的有效扩散系数(De)，此法已被众多学者用以评估

固化污染土长期浸出特性[12-13]。 
研究改进的 KMP 固化剂固化重金属 Pb、Zn、Cd

复合污染土在酸雨作用下的溶出特性。通过解吸附试

验试验研究 Pb、Zn、Cd 在模拟酸雨作用下的解吸附

特性；通过半动态浸出试验，明确在模拟酸雨作用下，

固化污染土中重金属 Pb、Zn、Cd 的浸出控制机制；

联合解吸附试验和半动态浸出试验求算模拟酸雨作用

下 Pb、Zn、Cd 的有效扩散系数 De。 

1  材料和试验方法 
1.1  试验材料 

本文研究采用湖南株洲某镀锌厂重金属污染土土

作为试验用土。株洲土为低液限粉土，经过风干磨碎，

并过 1 mm 标准筛，其主要物理化学特性天然含水率

wn为 27.1%，塑限 wP为 24.9%，液限 wL为 36.3%，

颗粒相对密度 Gs为 2.72，pH 为 7.43，比表面积 S 为

48.59 （m2·g-1）。试验所用含磷材料固化剂由过磷酸

钙和活性氧化镁按 9∶1 混合得到。过磷酸钙（分析纯）

和活性氧化镁各元素含量通过 X 射线荧光光谱仪测

得，结果见表 1。参照国家标准四酸消解法（GB/T 
17141—1997）土中重金属 Pb、Zn、Cd 的浓度，污染

土壤重金属 Pb、Zn、Cd 本底值分别为 60.27，136.2，
0.52 mg/kg，人工外添污染物之后总量分别为 6200，
14246，325 mg/kg，人工外添污染物后的土壤浸出值

分别为 6.14，103.3，9.82 mg/L。 
预备试验表明，株洲污染土中需外掺重金属，采

用硝酸锌、硝酸铅及硝酸镉，以此提高试验用土的浸

出量，使其达到高浓度污染土的浸出量。重金属盐采

用硝酸盐，原因是它具有较高溶解度（较强的阳离子

活动性），并且研究表明，硝酸根对水泥水化反应干扰

很小[14]。 

表 1 过磷酸钙及氧化镁的化学成分 

Table 1 Chemical compositions of calcium superphosphate and MgO 
成分/% SO3 CaO P2O5 SiO2 MgO Al2O3 Fe2O3 烧失量 其他 
过磷酸钙 37.5 25.5 19.1 8.26 4.02 1.38 0.85 2.6 0.79 
氧化镁 0.45 0.23 — 0.23 88.0 0.28 — 10.24 0.57 

*其他：为 K2O、MnO、SrO、ZnO、PbO、Y2O、NiO、ZrO2、TiO2 等微量氧化物。 
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表 2 解吸附试验相关结果及参数 

Table 2 Parameters and results of desorption tests on stabilized soils 
初始总质量 M0/(m·g-1) 重金属浓度 Ce/(mg·L-1) 

Pb Zn Cd Pb Zn Cd 
浸出液体积

VL/L 
试样总质量
Ms/kg 

235.72 218.14 4.72 3.47 219.72 10.95 0.004 
193.41 198.39 4.33 0.773 45.31 3.16 0.004 
149.90 178.08 3.93 0.186 20.46 1.24 0.004 
127.67 167.71 3.73 0.0253 9.12 0.691 0.004 
105.13 157.18 3.52 0.0124 3.55 0.305 0.004 
77.64 144.35 3.27 ND 0.716 0.0905 0.004 

0.01 

1.2  试样制备 

在原株洲土的基础上添加不同浓度的重金属 Pb、
Zn、Cd 来模拟不同初始土壤重金属预设浓度下，用

以研究固化土中重金属的解吸附特性。将污染土钝化

10 d 后，使重金属污染物与株洲土充分作用至重金属

化学活性稳定[15]。并添加 5%固化剂（占干土的质量

百分比）搅拌均匀后，按湿密度为 1.65 g/cm3制样并

标准养护（温度 20±3℃，相对湿度≥95%）7 d。 
预制作半动态浸出试样时，需人工制备重金属污

染土，在标准养护条件下（温度 20±3℃，相对湿度

95%）钝化 7 d，使重金属污染物与株洲土充分作用，

以达到重金属化学活性稳定[14]。取 5%（占干土重）

掺量的固化剂加入钝化后的试验用土中，并充分混合

后填筑至 PVC 试验模具（Φ= 50 mm，H=100 mm）中。

最后将试样密封，标准养护 7 d 进行试验，固化污染

土的物理指标为含水率 wn为 27.5%，干密度 d 为 1.30
（g·cm-3），颗粒相对密度 Gs为 2.64，孔隙率 n 为 0.51，
体积含水率 为 35.6%。 

根据株洲市 2007-2012 年的降水资料统计，酸雨

pH 均值为 4.9，其中阴离子主要为 SO4
2-和 NO3

-，二

者离子当量的比值约为 4∶1。本文试验用酸雨采用

H2SO4和 HNO3按照摩尔比为 4∶1，通过添加蒸馏水

稀释配制而成 pH 值为 5.0 的硫酸硝酸溶液。 
1.3  试验方法 

解吸附试验参照 USEPA 的合成沉淀浸出法

（ Method 1312, Synthetic precipitation leaching 
procedure），即 SPLP 法，试验过程中采用模拟酸雨替

代规范中的浸提液进行 SPLP 法解吸附试验。模拟酸

雨采用 pH 值为 5 的硫酸硝酸溶液，在液固比（L∶S）
为 20∶1 条件下翻转振荡（转速为 30±2 转/min，振

荡时间为 18±2 h）。试验结束后，浸出液用 0.45 μm
的滤膜过滤酸化后测定重金属 Pb、Zn、Cd 的浓度。

半动态浸出试验参照 USEPA1315[16]法进行。由于本试

验试样强度较小，脱模后试样容易变形，因此采用不

脱模试样直接进行一维半动态浸出试验。试验步骤参

考文献[8]进行。试验中重金属 Pb、Zn、Cd 浓度均采

用 Thermo Scientific ICE 3000 Series Atomic 
Absorption Spectrometers 进行测试。测定前，采用

0.45μm 滤膜过滤浸出液，并用浓硝酸酸化至其 pH 小

于 2，结果取 3 组平行样的均值。 

2  试验结果与分析 
2.1  解吸附试验结果 

解吸附试验的结果如表 2 和图 1 所示。结果表明，

随着初始 Pb、Zn、Cd 添加浓度的增加，土壤对重金

属的解吸附浓度（Ce，mg/L）均逐渐增加。其中，土

壤 Pb、Zn、Cd 解吸附浓度的最大值分别为 23570.8，
21726.3，467.9 mg/L。发生解吸附的主要原因为，固化

剂与重金属发生沉淀、离子交换及物理包裹等作用[10]；

在酸雨中的 H+离子作用下，随着污染土壤中的可交换

态重金属量逐渐增加，Pb、Zn、Cd 将发生不同程度

的解吸附作用。 
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图 1 固化土污染土解吸附试验结果 

Fig. 1 Results of desorption tests on stabilized soils 

在双对数坐标系下对 Pb、Zn、Cd 的解吸附平衡

结果采用 Freundlich 平衡吸附/解吸附模式进行拟合[27]：  

s f elg lg lgQ k N C   ，        (1) 
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式中，Qs为解吸附试验后固定在土颗表面的重金属浓

度（mg/kg），Ce 为解吸附试验浸出液中重金属浓度

（mg/L），kf和 N 为 Freundlich 吸附/解吸附参数（无

量纲），M0 试验污染土的重金属总质量（mg），VL 为

浸出液体积（L），Mt为解吸附试验中使用固化污染土

的干质量（kg），Freundlich 吸附/解吸附参数结果如表

3 所示。 
表 3 固化污染土 Freundlich 解吸附参数 

Table 3 Freundlich parameters of desorption tests on stabilized  

soils 

参数 kf N 决定系数R2 

Pb 19778.3 0.136 0.98 

Zn 14496.7 0.074 0.98 

Cd   388.8 0.078 0.99 

2.2  浸出机理判别及表观扩散系数(Dobs)计算 

根据 USEPA 1315，半动态浸出试验中，相邻浸

出时间的 lgMt与 lgt 的斜率在 0.35～0.65 之间，则此

段时间间隔内中浸出机理为扩散，且可用方程式（3）、
（4）计算其表观扩散系数 Dobs。每个浸出浸出时间段

内 Dobs计算方程如式（5）。 
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式中，Mi为某浸出时间间隔内单位面积重金属浸出质

量（mg），Ci为浸出液中重金属浓度（mg/L），Vi为浸

出液体积（L），A 为固液接触面积（m2）， obs
iD 为某

浸出时间间隔内重金属元素的表观扩散系数（m2/s），
Mi 为某浸出时间间隔内单位面积重金属浸出质量

（mg）， d 为试样干密度（g/cm3），本文中为 1.3 g/cm3，

Q0为土样中初始重金属浓度（mg/Kg），也即试验前试

样中重金属含量，本文中 Pb、Zn、Cd 的浓度分别为

6200，14246，325 mg/kg，ti为此次浸出结束时的累积

浸出时间（s），ti-1为前一次浸出结束时的累积浸出时

间（s）。 
图2为单位面积累积重金属浸出质量Mt与累积浸

出时间 t 的关系。由图 2 可知，Pb、Zn、Cd 浸出质量

Mt 与浸出时间 t 在双对数坐标系下具有良好线性关

系。Pb、Zn、Cd 拟合曲线斜率分别为 0.60，0.56，0.61，
表明固化污染土的浸出机理主要由扩散控制。对每一

段浸出时间间隔的重金属浸出控制机理进行计算，计

算结果如图 3 所示，可用于求算半动态浸出阶段的重

金属的表观扩散系数均值，通过方程式（5）可得 Pb、
Zn、Cd 表观扩散系数分别为 1.05×10-16，7.84×10-13，

2.11×10-12 m2/s。 

 

图 2 累积重金属浸出质量与累积浸出时间的关系 

Fig. 2 Variation of Mt with leaching time for stabilized soils 

2.3  有效扩散系数求算 

已有学者研究表明[15]，阻滞因子（Rd）能延缓可

交换态重金属离子的运移时间。因此计算土体重金属
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有效扩散系数 De 需要考虑阻滞因子 Rd。阻滞因子

Rd
[17]，计算公式如下： 

d p
d =1

k
R





   ，             (6) 

-1
p f 0= Nk k C   ，               (7) 

式中， d 为土体干密度，本文中为 1.3 g/cm3，θ 为土

体积含水率，本文中为 0.356，kp为分配系数（mL/g），
C0为土体孔隙水中重金属的浓度（mg/L）。 

 

图 3固化污染土重金属浸出斜率与浸出时间间隔的关系 

Fig. 3 Variation of slope with interval time for stabilized soils 

对于 C0的选取，国际学者常采用以下两种方法：

①于含水率较高的黏土试样，可通过直接抽取或者高

压下（约 12 MPa）榨取孔隙水的方法直接提取土体中

的孔隙水溶液，并通过测量孔隙水溶液中的重金属浓

度得到 C0 值
[17]。但是对于本次试验，由于固化稳定

化土体含水率较低（为 27.5%），且试样的重量较小（约

219.8 g）难以通过这种方法直接得到孔隙水溶液。②

据日本岩土工程学会的相关标准，可采用蒸馏水提取

的方法获得黏土试样中孔隙水溶液中离子的浓度。该

方法按照土水比为 1∶10，从过离心得到上清液，测

试上清液中离子的浓度[18]。然而，这一方法是采用蒸

馏水进行的浸出试验，与本文对应的酸雨条件不符合。

本次试验中采取近似于日本岩土工程学会的方法，即

是采用酸溶液代替蒸馏水求取 C0。 
在图 1 中的 Y 纵坐标，选取半动态试样重金属预

设浓度（Pb、Zn、Cd 的浓度分别为 6200，14246，325 
mg/kg），并获取 Pb、Zn、Cd 相对应的 X 横坐标，即

Ce。此时平衡状态解吸附试验的 Ce与 C0相等。有效扩

散系数（De）定义为表观扩散系数 Dobs与阻滞因子 Rd的

乘积[19]，结果如表 4 所示。 
表 4 固化污染土重金属有效扩散系数 

Table 4 Results of coefficient diffusion for stabilized soils 

重金属 

类型 
C0/(mg·L-1) kp/(mL·g-1) 

阻滞因

子 Rd 
De/(m2·s-1) 

Pb   3.47 6748.8 17165.6 1.82×10-12 

Zn 219.7   98.6  254.6 1.96×10-10 

Cd  11.0   42.7  109.3 2.34×10-10 

为使 Rd 的计算结果更适用于本文半动态浸出试

验扩散系数的求算。将其他学者[17, 19-26]室内试验获取

的有效扩散系数结果进行对比分析，结果如表 5 所示。

由表 5 可知，本文求取 Pb 的有效扩散系数低于其他

学者的两个数量级，而 Zn 和 Cd 的求算结果与其他学

者相近。 
表 5 重金属 Pb、Zn、Cd 在黏土和工程屏障土中的有效扩散系数 De一览表 

Table 5 Summary of coefficient diffusion (De) for various heavy metals in clay and barrier system 

有效扩散系数/(m2·s-1) 
参考文献 测试方法 土体类型 体积含

水率 n Pb Zn Cd 其他 

李振泽等[21] 扩散试验 高岭土 0.419 1.00×10-10 
-1.22×10-10 

— — — 

钟孝乐[22] 扩散试验 高岭土 
0.594 
-0.606 

3.08×10-10 
-3.17×10-10 — 2.39×10-10 

-2.45×10-10 — 

Du 等[23] 扩散试验 有明黏土 0.71 4×10-10 — 4×10-10 — 

Shackelford 等[24] 
扩散试验和

Batch 吸附试

验 

高岭土和

Lufkin 黏土 
0.45 
-0.60 — 1.5×10-10 

-4.5×10-10 
3.0×10-10 
-4.2×10-10 

— 

Shackelford 等[25] 扩散试验 砂-凹凸棒

黏土混合 
— — 0.54×10-10 

-6.5×10-10 
— — 

Camur 等 l[26] Batch 吸附试

验 
安卡拉黏土 0.48 3.2×10-10 2.5×10-10 2.5×10-10 — 

Rowe 等[19] Batch 吸附试

验 
击实黏土 0.40 13-60×10-10 — — — 

Goreham 等[27] 扩散试验 水泥固化土 
0.26 
-0.28 — — — 氚（2.5×10-10 

-3.0×10-10） 

Tits 等[28] 扩散试验 水泥浆体 — — — — 
Na+

（1.8×10-10 

-4.4×10-10） 
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3  讨    论 
改进的 KMP 固定重金属机理与 KMP 相同，与重

金属 Pb、Zn 和 Cd 形成的磷酸盐沉淀是最主要的固定

方式[11]。Pb 的 Dobs较 Zn 和 Cd 的有效扩散系数小 3，
4 个数量级。Saxena 等[27]的研究表明，磷矿石对重金

属 Pb 的吸附性要好于 Zn；Raicevic 等[28]的研究表明：

Cd-磷酸盐沉淀与Zn–磷酸盐沉淀远不如Pb–磷酸盐沉

淀稳定；因 Pb、Zn、Cd 部分沉淀物的溶度积差异，

Pb 沉淀物的溶度积（lgKsp）较 Zn 和 Cd 的更小，如

Pb5(PO4)3OH 的 lgKsp为-76.8 而 Zn5(PO4)3OH 的 lgKsp

为-63.1。重金属溶解度小，导致以沉淀形式滞留于固

化污染土颗粒表面上难以向溶液中释放，从而重金属

有效扩散系数减小[15, 27-28]。 
上述分析表明，新型含磷固化剂对 Pb 固定效果

显著，形成磷酸铅、磷酸锌等难溶沉淀，降低 Pb 的

活性和迁移性；从而 Pb 的有效扩散系数低于其他学

者。然而，Zn、Cd 与其他学者结果接近，这可能是

由于磷酸盐降低 Pb 活性和迁移性的效果远高于 Zn和
Cd，因此，Zn 和 Cd 的有效扩散系数与已有研究结果

相比，变化幅度相对不显著。另外，其他学者均采用

的是天然未污染的黏土，而本文选用的是固化污染土，

经固化之后，土体中孔隙通道被凝胶物质充填，从而

延长或阻塞重金属离子扩散路径，因此重金属的有效

扩散系数较低。然而，这样改变似乎对 Zn 和 Cd 有效

扩散系数影响不显著，此结果有待进一步研究证明。 

4  结    论 
为定量评价改进的 KMP 固化剂固化重金属污染

土的扩散过程，通过半动态浸出实验，研究了模拟酸

雨入渗条件下固化污染土的解吸附和溶出特性，得到

以下 3 点结论。 
（1）模拟酸雨条件下的解吸附试验可知：随着初

始 Pb、Zn、Cd 添加浓度的增加，土壤对重金属的解

吸附量均呈直线上升趋势，且满足 Freunlich 平衡吸附

/解吸附方程。 
（2）Pb、Zn、Cd 浸出质量 Mt与浸出时间 t 在双

对数坐标系下具有良好线性关系，拟合曲线斜率分别

为 0.60，0.56，0.61，浸出机理由扩散控制，表观扩

散系数 Dobs 为 1.05×10-16
，7.84×10-13

，2.11×10-12 

m2/s。 
（3）结合解吸附试验及半动态浸出试验结果，求

算出 Pb、Zn、Cd 的阻滞因子 Rd分别为 17165.6，254.6，
109.3 ，有效扩散系数 De 分别为 1.82×10-12 ，

1.96×10-10，2.34×10-10 m2/s。Pb 的有效扩散系数低

于其他学者的两个数量级，而 Zn 和 Cd 的求算结果与

其他学者相近。建议进一步结合微观试验测试技术，

明确酸雨作用下固化污染土浸出特性控制的微观机

理。 
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