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模拟降雨下土壤中黄钾铁矾对锑的固持效应研究
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摘要：锑矿采冶常导致周边土壤及水体中锑（Sb）的污染，控制污染物 Sb 向水土环境中迁移对当地的生态环境保护至关重要 . 黄钾铁矾是一种

羟基硫酸盐铁矿物，广泛存在于富含硫酸盐的酸性氧化环境中，对重（类）金属有较好的固定作用 . 以贵州省 Sb 矿冶炼厂周边受 Sb 污染的土壤

为研究对象，通过模拟降雨条件下的土柱实验，探究污染土壤剖面中 Sb 在垂向上的迁移转化特征以及黄钾铁矾对污染土壤中 Sb 的固持效果 .
结果表明：降雨前期（0~50 h），有黄钾铁矾土柱中 Sb 的溶出浓度为 20 μg·L-1，远低于无黄钾铁矾土柱（70 μg·L-1），黄钾铁矾对 Sb 的固持效率 
达到 71.4%. 模拟降雨后，土壤 Sb 在土柱剖面发生了垂向迁移，但无黄钾铁矾土柱在 5 cm 处 Sb 含量达 71.4 mg·kg-1，可提取态 Sb（可提取态 Sb
指 Wenzel 提取法得到的非专性吸附态（F1）+专性吸附态（F2）+无定型铁铝氧化物结合态（F3）+结晶铁铝氧化物结合态（F4））占比较高，Sb 有向

深层土壤迁移的趋势；而有黄钾铁矾土柱 4 cm 处 Sb 含量即达到 75.3 mg·kg-1，而 6 cm 处降低为 17.2 mg·kg-1，可提取态 Sb 随着土壤深度的增加

向更稳定的赋存形态（残渣态（F5））转化，6 cm 处可提取态 Sb 的转化比率达到 55.3%，说明黄钾铁矾矿物的添加对 Sb 的迁移起到固持效果 .
XPS 结果显示，有黄钾铁矾土柱中 Fe（II）促进了 Fe‒O‒Sb 键的形成，使 Fe 2p3/2 峰向更高的结合能位点偏移，更接近 Fe-Sb 共沉淀的结合能位

点，土壤中出现 Fe-Sb 的结合 . 同时，降雨 50 h 后，雨水在土柱表层蓄积，Sb 溶出浓度增加，表明土壤条件的改变可影响黄钾铁矾的固持效果 .
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Antimony retention characteristics of jarosite in soil under simulated rainfall
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Abstract： Antimony （Sb） pollution in the surrounding soil and water is often caused by the mining and smelting area. It is very important to control the 
migration of Sb to soil and water environment for local ecological environment protection. Antimony mining often leads to antimony （Sb） pollution in the 
surrounding soil and water. It is crucial to control the migration of Sb into soil and water environment for local ecological environment protection. 
Jarosite is a kind of hydroxyl sulfate iron mineral， which exists widely in acidic oxidation environment rich in sulfate， and has good fixation effect on 
heavy metals. Taking the soil contaminated by antimony around the Sb mine smelter in Guizhou Province as the object. The vertical migration and 
transformation characteristics of Sb in contaminated soil profile and the retention effect of jarosite on Sb in polluted soil are investigated by soil column 
experiments under simulated rainfall conditions. The results show that， in the early period of rainfall （0~50 h）， the dissolution concentration of Sb in 
the column was 20 μg·L-1， much lower than that in the column without jarosite （70 μg·L-1）， and the holding efficiency of Sb by jarosite reaches 71.4%. 
After simulated rainfall， the vertical migration of Sb occurred， however the content of Sb reached 71.4 mg·kg-1 at 5cm in the column without jarosite. 
The extractable Sb （refers to the non-specifically sorbed （F1） + specifically-sorbed （F2） + amorphous and poorly-crystalline hydrous oxides of Fe and 
Al （F3） + well-crystallized hydrous oxides of Fe and Al （F4） by Wenzel extraction method） accounted for a relatively high proportion， and Sb had a 
tendency to migrate to deep soil. In the jarosite column， Sb content reached 75.3 mg·kg-1 at 4cm， and decreased to 17.2 mg·kg-1 at 6 cm. The 
extractable Sb transformed to a more stable occurrence form （residual state （F5）） with the increase of soil depth， and the conversion ratio of 
extractable Sb at 6 cm reached 55.3%， indicating that the addition of jarosite minerals had a stabilizing effect on the migration of Sb. XPS results show 
that Fe（II） promoted the formation of Fe‒O‒Sb bond in jarosite columns， and the Fe 2p3/2 peak shifted to a higher binding energy， closer to the 
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binding energy of Fe-Sb co-precipitation， and Fe-Sb binding appeared in the soil. At the same time， 50 h after rainfall， rainwater accumulated on the 
surface of column， and the dissolved concentration of Sb increased， indicated that the change of soil conditions can affect the retention effect of jarosite.
Keywords： antimony （Sb）； jarosite； simulated rainfall； migration and transformation

1　引言 （Introduction）
锑（Sb）是具有环境危害的类金属元素，被欧盟列入主要的环境污染物（Radková et al.，2023）. 辉锑矿

（Sb2S3）是 Sb 在矿物中的主要存在形式，Sb 在大气、水体和土壤中则主要以+3 价 Sb（OH）3与+5 价 Sb（OH）6-的

形式存在（Wilson et al.， 2010）. 环境中的 Sb 来源分为自然来源和人为来源，其中，自然来源包括岩石风化   
成土、生物活动和火山喷发等，人为来源包括 Sb 矿的开采冶炼、Sb 产品的使用和废物焚烧（Månsson et al.， 
2009；Li et al.， 2023）. 工业、医药业与制造业对 Sb 的大量需求促进了 Sb 矿的采冶，导致环境中 Sb 含量急剧

增加（Robinson， 2009）.
中国是 Sb 的生产大国，产能约占全球的 84%（He et al.， 2012），长期的 Sb 生产和使用，导致大量 Sb 等污

染物进入到环境介质中，对环境及人体健康造成的危害也逐渐凸显出来（Bai et al.，2022； Bolan et al.，2022）.
西南地区是 Sb 成矿带的主要分布地（Chen et al.，1991），拥有众多大小型规模不等的 Sb 矿开采冶炼厂，Sb 矿

开采和冶炼过程中产生的“三废”进入周围环境，导致矿区周边土壤 Sb 含量增加，形成 Sb 污染土壤（Sheng et 
al.， 2022；Gong et al.， 2023），且污染时间长、污染风险高（Drahota et al.， 2023）. 研究显示，湖南锡矿山附近  
农用地土壤中 Sb 含量高达 400 mg·kg-1（Jia et al.， 2022），贵州独山 Sb 冶炼厂周边农田土壤 Sb 含量达到 98 
mg·kg-1（熊佳等， 2020），广西河池 Sb 冶炼厂周边农用地土壤 Sb 含量达到 300 mg·kg-1（项萌等，2012），可见 Sb
矿的开采冶炼已对周围土壤造成不同程度的 Sb 污染 . 此外，有研究也关注了 Sb 矿区降雨对土壤中 Sb 迁移及

下渗的影响，Long等（2022）采用湖南锡矿山 0~20 cm农用地土壤（Sb含量 145 mg·kg-1）进行模拟酸雨土柱试验，

结果显示在模拟 pH 为 2.5 的酸雨条件下，渗滤液中 Sb 的浓度达到 2.18 mg·L-1，说明 Sb 在土壤中存在一定的

迁移风险 . 此外，也有大量研究显示受 Sb 持久污染的土壤不仅会对地下水产生潜在威胁，同时对植物生长和

人类健康也具有潜在危害（Wu et al.， 2019；Guo et al.， 2021；Vidya et al.， 2022）. 因此，关注受污染土壤中 Sb
的迁移对于区域生态环境安全具有重要意义 .

土壤中的 Sb 在降雨淋滤作用下进行垂直向下迁移，在此过程中主要受土壤铁氧化物、锰氧化物、有机质

等的影响，将污染物固定在土壤中，或经过吸附解吸等化学反应进一步向周围环境迁移（Zhang et al.，2014；

Cai et al.，2016）. Sb 在土壤中迁移产生的影响已受到研究学者的广泛关注（Sundar et al.，2010；Liu et al.， 
2011），为实现对土壤中 Sb 的固定，铁锰氧化物、粘土矿物、有机质、生物炭等材料在 Sb 污染土壤中被广泛应用

（Long et al.，2020；Shi et al.，2021）. Jiang 等（2023）研究的铁改性蒙脱石对污染土壤中 Sb、As、Pb 的稳定效率

实验中，以土壤/改性材料质量比为 10∶1 制备土柱，开展淋滤实验，得到处理组对 Sb 的稳定效率达到 86%；

Okkenhaug 等（2013）探究的添加土壤稳定剂对 Sb 的稳定效果实验中，按土壤干重 2% 的比例添加稳定剂制

备了土柱，得到添加材料组土柱对 Sb 的稳定效率达到 89%~98% 的结果 . 黄钾铁矾是锑矿区矿井、水坑、河流

中形成的次生羟基硫酸盐铁矿物，也是冶金工业的副产品，其具有多交换位点的化学式能发生多种阴离子

和阳离子取代反应，是重要的 Sb 吸持固定矿物（Bigham et al.，2000；Welch et al.， 2007； Johnston et al.， 2011）.
研究发现，在 pH 为 3 的体系中，黄钾铁矾对 Sb 的吸附使 Sb 的溶出量减少了大约 50%（Karimian et al.， 2023）.
黄钾铁矾对 Sb 的吸附机制主要为 Sb 在其表面形成类似双齿角共享配合物的沉淀，以及通过取代其结构上

的 Fe，进而与黄钾铁矾结合（Hudson-Edwards，2019；Karimian et al.，2023），因此，黄钾铁矾对 Sb 有良好的吸附

效果 . 对比其它水铁矿、针铁矿、赤铁矿等铁氧化物吸附材料，黄钾铁矾是一种新型有效的吸附 Sb 的经济性

材料（Pappu et al.， 2006）.
然而，黄钾铁矾对 Sb 的吸附固定研究多关注于水相，很少有对土壤中 Sb 的固定研究，有关黄钾铁矾对

土壤中 Sb 迁移转化的影响知之甚少 . 因此，本文在模拟降雨条件下，对比添加和未添加黄钾铁矾对土壤中 Sb
迁移转化的影响，探究 Sb 在土壤剖面中的垂直迁移特征以及黄钾铁矾对土壤 Sb 的吸附固定效果，以期为  
锑矿污染区土壤中 Sb 的迁移风险评估提供支撑 .

348



9 期 冉毅媛等：模拟降雨下土壤中黄钾铁矾对锑的固持效应研究

2　材料与方法（Materials and methods）
2.1　供试土壤和黄钾铁矾矿物

供试土壤采集自贵州省黔南布依族苗族自治州独山县小河村，土壤剖面样品采集分为两层：表层土壤

（0~20 cm），表下层土壤（20~40 cm），土壤质地为壤粘土 .表层和表下层土壤 pH分别为 7.9和 7.5，含水率分别为

19.5%和15.8%，有机质含量分别为3.25%和0.90%.表层和深层土壤Sb含量分别为65.5 mg·kg-1和17.2 mg·kg-1，
根据当地土壤 Sb 背景值（20.6 mg·kg-1）和贵州省土壤 Sb 背景值（2.24 mg·kg-1），说明所采集土壤样品存在 Sb
污染 .

黄钾铁矾（KFe3（SO4）2（OH）6）由 K、Fe、S、H、O 元素组成 . 实验室用氢氧化钾（KOH）和硫酸铁（Fe（SO4）3·
5H2O）两种药品制备（Karimian et al.， 2023）：①将 112 g KOH 和 344.2 g Fe（SO4）3·5H2O（分析级）溶解到 2 L   
超纯水中；②用磁力搅拌器在 95 ℃条件下搅拌 4 h；③4 h 后静置沉淀，倒掉上清液，加入超纯水搅拌洗涤；④
重复 5 次搅拌洗涤步骤；洗涤完成后，将沉淀物放入烘箱中于 40 ℃烘干 . 烘干后的固体过 200 目筛，取少量用

X 射线衍射（XRD）表征合成矿物的矿物学形态 .制得的黄钾铁矾矿物在 XRD 中呈现的峰值与黄钾铁矾标准峰

对应，无其它杂峰出现 .
2.2　土柱模拟实验

2.2.1　土柱装填　实验采用圆形柱填土，圆柱直径6 cm，高20 cm.设定两组模拟降雨条件下的淋滤实验（图1），

一组填入过 60 目筛的表层与深层土壤（对照组），另一组将 200 目黄钾铁矾和表层土壤以 1∶10 的质量比均匀

混合后填入柱子内（处理组）.分别制作 3个对照组与 3个处理组土柱，作为实验的平行样 .将柱子用超纯水洗净

风干后，在柱底部铺上石英砂并放置一层棉花，防止土壤样品流失；在柱子侧壁涂抹一层凡士林避免优先流 .
土样按层位铺入柱子内，每层土壤约 180 g，填充深度约 5 cm. 装填完毕后，在土壤顶部铺设一层石英砂，以使

模拟雨水均匀入渗 . 使用蠕动泵自下而上缓慢泵入 0.1 mmol·L-1 NaCl 水溶液饱和土柱，排出孔隙内空气，待

土壤饱和后，改变蠕动泵输水方向，将模拟雨水自土柱上方泵入 .

2.2.2　土柱穿透实验　本研究以溴（Br）元素作为土柱穿透实验使用的化学示踪剂开展土柱穿透实验 . 蠕动

泵以 0.2 mL·min-1的速度将 180 mL 0.1 mmol·L-1 KBr 溶液缓慢泵入土柱中，随后以相同速度泵入不含 KBr 的

模拟雨水，每 30 min 收集土柱底部渗滤液 . 使用电感耦合等离子质谱仪（ICP-MS）检测渗滤液中 Br-浓度 .
2.2.3　模拟降雨实验　模拟的雨水组成按照当地的雨水主要成分配备，使用分析级试剂固体 CaCl2溶于超纯

水制备 0.03 mmol·L-1 CaCl2 溶液（Hou et al.，2013），pH 为 6.54. 模拟降雨实验与穿透实验同步进行：开始供水

的前 3 d，KBr 溶液和模拟雨水同时泵入，泵速为 0.2 mL·min-1，供水速度为 60 mL·d-1，每天供水 5 h，为间歇式

图1　土柱模拟降雨实验

Fig.1　Soil column simulated rainfall experiment
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降雨；3 d 后，每天泵入 0.03 mmol·L-1 CaCl2模拟雨水 . 前 6 d 每 30 min 收集一次底部渗滤液，检测 Br-浓度的变

化 .6 d 后，每天收集一次底部出水口渗滤液，检测 Sb 溶出浓度的变化 . 泵入的模拟雨水总量为 1200 mL，接近

研究区 6—9 月多雨时期的平均降雨量 . 每次收集的出水口淋滤液过 0.45 μm 滤膜后加入 1% 硝酸并放入 4 ℃
冷藏室保存 . 完成降雨实验后， 将土柱内的土壤每隔 1 cm 取出， 放入冷冻干燥机干燥 24 h， 过 200目筛后测定

土壤物理化学性质，测定方法与 2.3 节中所述方法一致 .
2.3　样品处理与测试

土壤 pH 使用 pH 玻璃电极测定 . 矿物学组成由 X 射线衍射（XRD，BRUKER D8 ADVANCE，德国）扫描   
测定 . 水浴消解-原子荧光法（GB/T 22105.2-2008）测定土壤中的 Sb 的总量 . 采用 X 射线光电子能谱（XPS，

Thermo Scientific Nexca）表征土壤固相近表面 Fe 的化学态 . 采用 Wenzel 连续提取法（表 1）对土壤中 Sb 结合

态（非专性吸附态、专性吸附态、无定型铁铝氧化物结合态、晶质铁铝氧化物结合态、残渣态）进行逐级提取

（Wenzel et al.，2001），使用原子荧光光度计测定 Sb 结合态含量 . 其中，可提取态 Sb 的组成为 F1+F2+F3+F4，

即非专性吸附态（F1）+专性吸附态（F2）+无定型铁铝氧化物结合态（F3）+结晶铁铝氧化物结合态（F4）的

统称 .

3　结果与讨论（Results and discussion）
3.1　模拟降雨穿透曲线特征与渗滤液Sb浓度

土柱 Br-穿透曲线见图 2a. 对照组出水口 Br-浓度达到初始浓度水平，处理组出水口 Br-的峰值浓度达到  
初始浓度的 92%，两组土柱穿透曲线表明土壤样品填充相对均匀（Javaid， 2020）.

如图 2b 所示，Sb 的溶出浓度受间歇式降雨的影响而波动 . 对照组 Sb 的溶出浓度相对较高，在 40~100 
μg·L-1 的区间波动，平均溶出浓度为 70 μg·L-1；处理组 Sb 的溶出浓度较低，在 10~40 μg·L-1 的区间波动，平均

溶出浓度为 20 μg·L-1，说明黄钾铁矾能够有效抑制污染土壤中 Sb 的溶出 . 但在降雨后期（50 h 后），处理组 Sb
的溶出浓度较高，可达 60 μg·L-1，原因可能是该时期土壤处于蓄水状态，导致 Sb 的溶出浓度增加（Pan et al.， 
2016；Johnston et al.， 2020）. 实验用土壤采自锑冶炼厂旁耕地，质地为壤粘土，结合当地降雨量多为小到中雨

表1　Wenzel顺序提取法对Sb的提取步骤（Wenzel et al.， 2001）

Table 1　Wenzel sequential extraction method for Sb extraction steps
Sb 结合态

可提取态（F1+F2+F3+F4）
（刘冠男等， 2018）

残渣态（F5）

非专性吸附态（F1）
专性吸附态（F2）
无定型铁铝氧化物结合态（F3）
结晶铁铝氧化物结合态（F4）

提取条件

0.05 mol·L-1（NH4）2SO4，25 ℃，振荡 4 h
0.05 mol·L-1（NH4）2PO4，25 ℃，振荡 4 h

0.2 mol·L-1草酸铵（pH=3），25 ℃，振荡 4 h
0.2 mol·L-1草酸铵+0.1 mol·L-1抗坏血酸， 96 ℃，振荡 30 min

王水水浴消解法

水土比

25∶1
25∶1
25∶1
25∶1

\

图2　淋滤浓度变化（a. Br- 穿透曲线；b. 模拟降雨过程 Sb 浓度变化）

Fig.2　Leaching concentration change（a.Br- breakthrough curve； b.the change of Sb concentration during simulated rainfall）
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的特征（刘相等，2023），耕地土壤不会出现长期积水的极端现象 . 基于本研究的实验结果，认为添加黄钾铁矾

对 Sb 污染土壤具有一定的固定作用，有实际应用价值 .
3.2　模拟降雨前后土壤pH变化

模拟降雨后，土壤 pH 随深度变化的曲线如图 3 所示 . 对照组表层土壤 pH 从 7.84 降低到 7.13，低于降雨

前 pH 值 7.9，这是由于雨水侵蚀表层土壤，表层土壤的 pH 值降低（Ma et al.， 2021）. 处理组表层土壤 pH 值从

6.69 降低到 6.58，低于对照组 . 深层土壤中，对照组 pH 高于降雨前的 pH 值 7.5，而处理组 pH 相比降雨前更低 .
制备的黄钾铁矾矿物材料 pH 值为 3.23，说明添加黄钾铁矾能降低土壤剖面的 pH 值 . 前人研究显示，在 pH 为

4 的环境中，Sb 与黄钾铁矾结合为不溶相，当 pH 为 5 时，黄钾铁矾结构上的 Sb 融入到水相（Karimian et al.， 
2018），当 pH 为 7 时 ，溶 液 中 出 现 更 多 的 可 溶 相 Sb

（Karimian et al.， 2017），说明酸性环境中黄钾铁矾对

Sb 的固持力强 .Sowers 等（2022）研究发现，在水溶液有

氧酸性条件（pH=2.5）下，黄钾铁矾降低了重金属铅的

生物可及性至 1%，且没有发生矿物相转变 .Karimian
等（2017）得知，黄钾铁矾在缺氧水溶液环境，pH=7 时，

亚铁离子会使黄钾铁矾转化形成针铁矿，过程中释放

Sb，增加了 Sb 的迁移性 . 而 pH=8 时含 Sb 黄钾铁矾中

Sb 的好氧和非生物释放很有限，因为次生的针铁矿、

纤铁矿、绿锈等矿物会重新固持释放的 Sb（Hudson-

Edwards， 2019）. 如图 3 所示，黄钾铁矾在处理组土壤

pH 范围内，会发生矿物相的转变，但富氧环境中次生

的矿物仍能固持土壤中的 Sb.
3.3　模拟降雨条件下土壤剖面Sb含量变化

模拟降雨实验结束后，土壤剖面每 1 cm Sb 的总量如图 4 所示 . 对照组表层土壤 Sb 的总量在 5 cm 处增加

到 71.4 mg·kg-1，高于降雨前 Sb 的总量 65.5 mg·kg-1，说明降雨使 Sb 向下迁移，并在垂直方向上随深度的增加

呈现富集特征（Yang et al.， 2021），土壤层位交界处富集现象最明显 . 对照组深层土壤中，Sb 在 6 cm 处含量  
达到 56.8 mg·kg-1，远高于降雨前 Sb 的含量 17.2 mg·kg-1，表明降雨能够促使 Sb 向深层土中迁移 .

处理组表层土壤 Sb 的总量变化与对照组不同，Sb 在 4 cm 处富集，总量达到 75.3 mg·kg-1. 随着深度增加，

Sb 的富集程度降低，在 5 cm 处下降到 58.6 mg·kg-1. 说明降雨条件下，Sb 在添加黄钾铁矾的表层土壤中仍会

发生垂直迁移，但 Sb 的富集位置变为土壤层位交界之上的表层土壤中 . 深层土壤 6 cm 处 Sb 的总量远小于对

照组，且与降雨前相比无明显变化 . 结合 3.2 节的结果可知，土壤中添加黄钾铁矾能减少 Sb 在垂向上的迁移

距离，有效地固持污染物 Sb（Courtin-Nomade et al.， 2012）.
3.4　模拟降雨条件下剖面土壤中Sb赋存形态变化

模拟降雨实验后，Sb 的 5 种结合态含量占比如图 5 所示 . 降雨改变了 Sb 在不同深度土壤中结合态的占比

（Pan et al.，2021）. 对照组表层土壤中，可提取态（F1+F2+F3+F4）占比在 0~2 cm 土层中增加，在 2~4 cm 土层中

保持稳定，5 cm 处则有减少（图 5b）；非专性吸附态（F1）占比则随着土壤深度增加逐渐增加，说明 Sb 在对照

组表层土壤中的迁移能力有所提高，持续增加的非专性吸附态（F1）造成 Sb 在 5 cm 处的富集量最高 . 深层土

壤中，6 cm 处 Sb 结合态占比与表层土壤无明显差异，仍有 22.2% 的非专性吸附态（F1）与 52% 的可提取态

（F1+F2+F3+F4）在该深度中，说明 Sb 已从表层土迁移到深层土中 .
处理组表层土壤可提取态（F1+F2+F3+F4）和非专性吸附态（F1）均小于对照组（图 5a、5c）.F1 向土壤深层

的迁移，会对植物根系、土壤微生物的生命活动构成威胁（Du et al.，2020）. 实验结果表明，在土壤中添加黄钾

铁矾能够减少可提取态 Sb 和非专性吸附态 Sb，降低 Sb 在土壤中的迁移能力，对土壤生物的健康威胁更小 .
深层土壤可提取态 Sb 的占比随深度的增加持续降低，由 23.2% 降低到 4.1%（图 5c），小于对照组由 52% 降低

到 6.1% 的结果（图 5d），说明土壤中添加黄钾铁矾能够阻止 Sb 的迁移（Palansooriya et al.， 2020）.

图3　模拟降雨后土壤剖面pH值分布

Fig.3　pH distribution in soil profile after simulated rainfall
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3.5　黄钾铁矾矿物对土壤中Sb迁移影响可能机理

模拟降雨前后，土壤固体表面 Fe 元素的化学态 XPS 光谱拟合结果见图 6. 702~738 eV 的窄谱范围表示

Fe 2p. Fe 2p1/2 和 Fe 2p3/2 的结合能点位取决于 Fe 的氧化态和结晶度（Grosvenor et al.，2004）. 当结合能高于

710 eV时，Fe以 Fe（III）形式存在，结合能小于 710 eV时，Fe以 Fe（II）形式存在（Jin et al.，2020）.

图4　模拟降雨前后Sb总量分布

Fig.4　Total amount of Sb distribution before and after simulated rainfall

图5　模拟降雨前后土壤表层（0~5 cm）与深层（6~10 cm）Sb结合态分布（a. 处理组表层， b. 对照组表层， c. 处理组深层， d. 对照组深层）

Fig.5　Distribution of Sb in surface soil（0~5 cm） and deep soil（6~10 cm） before and after simulated rainfall（a. Surface layer in treatment group， b. 
Surface layer in control group， c. Deep layer in treatment group， d. Deep layer in control group）
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降雨前，Fe（III）结合能分别位于 710.1、711.7 、713.6、725.5 eV 处，结合能 718 eV 处为 Fe 2p 卫星峰（Fan 
et al.， 2019； Fan et al.， 2016）. 降雨后，对照组表层土壤出现结合能为 709.7 eV 的分峰（图 6b），而处理组表层

土壤中出现结合能为 709.8 eV 的分峰，且峰面积为对照组的 3.6 倍（图 6c），说明土壤中的 Fe（III）被还原为   
Fe（II）（Gan et al.， 2015），Fe（II）能够促进 Fe‒O‒Sb 键的形成、黄钾铁矾的矿物相转变并固持土壤中的 Sb

（Karimian et al.， 2018）. 处理组 Fe（II）的峰面积更高（图 6c），说明 Fe（II）的催化效果更强，处理组土壤中 Sb   
能与更多的结构位点结合 . 其次，Sb 的吸附能够改变 Fe 的原子配位模型，使 Fe 2p3/2 峰向更高的结合能位点

偏移（Fan et al.， 2016），更接近 Fe-Sb 共沉淀的结合能位点（Fan et al.， 2016）. 图 6c 表层和深层土壤均出现   
Fe（III）的新峰向高结合能位点偏移，表明土壤中出现 Fe-Sb 的结合，黄钾铁矾对 Sb 的迁移起到良好的固持

效果 .

4　结论（Conclusions）
1）模拟降雨过程中，对照组与处理组土柱底部渗滤液中均检测到 Sb 的溶出，但在 0~50 h 期间，处理组

Sb 的溶出浓度为 20 μg·L-1，低于对照组 70 μg·L-1，黄钾铁矾能够有效抑制污染土壤中 Sb 的溶出，对 Sb 的固持

效率达到 71.4%. 50 h 后，土壤条件的改变（由透水变为蓄水）使处理组 Sb 的溶出浓度增大到 60 μg·L-1. 实验

用土壤质地为壤粘土，结合当地降雨量多为小到中雨的特征，耕地土壤不会出现长期积水的极端现象 . 基于

本研究的实验结果，认为添加黄钾铁矾对 Sb 污染土壤具有一定的固定作用，有实际应用价值 .
2）模拟降雨后对照组 6 cm 处 Sb 含量达到 56.8 mg·kg-1，高于处理组 17.2 mg·kg-1；可提取态 Sb 占比为

52%，而处理组中占比仅为 23.2%，添加黄钾铁矾使 6 cm 处可提取态 Sb 向残渣态 Sb 的转化比率达到 55.3%. 
在降雨作用下，Sb 有向深层土壤迁移的趋势，土壤中添加黄钾铁矾能够减少 Sb 在垂直方向上的迁移量 .

图6　土壤XPS光谱拟合结果（a. 模拟降雨前， b. 模拟降雨后对照组， c. 模拟降雨后处理组）

Fig.6　Fitting results of soil XPS spectra （a. Before simulated rainfall， b. After simulated rainfall in control group， c. After simulated rainfall in 
treatment group）
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3）对照组和处理组表层土壤 XPS图中出现结合能为 709 eV的新峰，说明降雨导致土壤中 Fe（III）被还原为

Fe（II），Fe（II）能够促进 Fe‒O‒Sb 键的形成；处理组土壤出现新的 Fe（III）的拟合峰，出现 Fe-Sb 结合 . 在土壤

中添加黄钾铁矾对 Sb 的迁移具有固持效果 .
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