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基于半动态淋滤试验的水泥固化铅污染黏土溶出 
特性研究 
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摘  要：通过半动态淋滤试验，研究淋滤液 pH 分别为 2，4，7 时水泥固化铅污染土的溶出特性，以定量评价水泥固化

铅污染土的环境安全特性。结果表明，当淋滤液初始 pH 为 2 时，试样中累积铅溶出质量约为 pH 为 4 和 7 时的 47～106
倍；而 pH 为 4 和 7 时累积铅溶出质量差别不明显。试样水泥掺量由 12%提高到 18%时，试样累积铅溶出质量降低了

28%～68%，表明增大水泥掺量有利于铅的固定。通过对试验结果的理论分析，求算得出了铅扩散系数 De；淋滤液初

始 pH=4，7 时 De很接近；而淋滤液初始 pH=2 时，De比 pH=4 或 7 时的 De高约 3，4 个数量级；当水泥掺量由 12%提

高到 18%时，试样 De降低了约 17%～99%。上述研究结果表明，强酸性淋滤液和水泥掺量明显影响固化污染土中铅溶

出量和扩散系数。 
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Leaching properties of cement-solidified lead-contaminated clay via semi-dynamic 
leaching tests 
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Abstract: The leaching characteristics of cement solidified/stabilized Pb-contaminated kaolin under different pH of leachant are 

investigated via a series of semi-dynamic leaching tests as well as quantitative evaluation of the effectiveness of 

solidification/stabilization treatment in remediating Pb-contaminated kaolin. The designed initial pH of leachant is 2, 4, and 7. 

The results show that the accumulated leached Pb mass at leachant pH of 2 is 47 to 106 times that at leachant pH of 4 and 7. 

Nevertheless, the difference of the accumulated leached Pb mass between leachant pH of 4 and 7 is marginal. When cement 

content increases from 12% to 18%, accumulated leached Pb mass decreases by 28% to 68%, indicating that the increasing 

cement content will enhance the immobilization of Pb. The diffusion coefficient (De) of Pb is back-calculated by conducting a 

theoretical analysis of the relationship between the leaching time and the leached mass ratio. It is found that the values of De of 

Pb at leachant pH of 4 and 7 are very close; and those of Pb at leachant pH of 2 are 3 or 4 orders of magnitude greater than 

those at the leachant pH of 4 or 7. In addition, an increase of the cement content from 12% to 18% results in a decrease of De by 

17% to 99%. The present results indicate that the strong acidic leachant (pH<4) and the increase in cement content have 

significant influence on the leached mass as well as diffusion coefficient of Pb for the cement-stabilized soils. 
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0  引    言 
随着大中城市老工业区的逐步外迁，其原有工业

污染场地的再次开发利用，成为现代城市可持续发展

的重要内容。而固化/稳定化（S/S）技术是重金属污

染场地修复最有效的方法之一[1]。目前，国内关于固

化重金属污染土的研究，主要集中在固化污染土短期

物理力学和溶出特性等方面。复杂条件下固化污染土

的耐久特性的相关研究则较少[2]。其中酸雨对于固化

重金属污染土的耐久特性影响尤为显著[3]。中国长江
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以南地区是全球强酸雨中心，2011 年南京市全市降雨

平均 pH 为 5.02，酸雨频率达到 30%以上[4]。Du 等[3]

研究表明，酸雨入渗将抑制水泥固化铅污染土的水化

反应，从而降低其防渗性能。反映污染物在固化污染

土中运移的另一重要参数则是固化污染土的扩散系数

（De）。因此，为了定量评价固化/稳定化重金属污染

土的环境安全特性，有必要研究固化/稳定化重金属污

染土在酸雨作用下的扩散特性和再溶出特性。 
半动态淋滤试验（semi-dynamic leaching test）可

以模拟固化/稳定化污染土中重金属扩散过程和溶出

机理。de Groot 等[5]和 Moon 等[6]指出大部分水泥固化

/稳定化重金属污染土中重金属的溶出过程是扩散控

制。Moon 等[7]对生石灰和硫酸盐固化砷、铅污染土进

行了半动态淋滤试验研究。结果表明，砷、铅的溶出

机理均为扩散。然而，上述研究中对于淋滤液 pH、固

化剂掺量对重金属扩散系数的影响规律尚不明确。 
本文通过半动态淋滤试验，研究淋滤液 pH 对水

泥固化重金属铅污染土溶出特性的影响规律；对铅浓

度（[Pb]）随淋滤液 pH 和淋滤时间的变化特征进行了

分析；并讨论了淋滤液 pH 及水泥掺量对固化土中铅

扩散系数的影响。 

1  试验材料与方法 
1.1  试验材料 

试验所用土样为徐州矿务局夹河高岭土厂生产的

高岭土（325 目以上颗粒含量≤0.5%）。其主要物理化

学性质为：比重 Gs为 2.66，液限 wL为 34.5，塑限 wP

为 23.0，pH（水土比 1∶1）为 8.77，黏粒含量为 33.0%，

粉粒含量为 63.3%，砂粒含量为 3.7%。其矿物成分中，

高岭石含量大于 96%；各元素含量通过 X 射线荧光光

谱仪测定为氧化钙（CaO）0.41%，二氧化硅（SiO2）

42.73%、氧化铝（Al2O3）33.76%。水泥为南京海螺

水泥有限公司生产的海螺牌 PC325 复合硅酸盐水泥。

其主要化学成分为 CaO 44.37%，SiO2 27.41%，Al2O3 
13.09%。重金属污染物由化学分析级的硝酸铅

（Pb(NO3)2）配制，原因是硝酸根对水泥水化反应干

扰较小[8]。淋滤液均由化学分析用浓硝酸（HNO3）稀

释配制而成。 
1.2  试样制备 

根据文献[9]调研结果，中国城市工业场地土壤表

层铅平均浓度可以达到 10605 mg/kg，甚至更高。本

试验设计铅浓度为 20000 mg/kg；参照文献[10]，本研

究水泥掺量设计为 12%和 18%。试验制备 2 种试样：

C12Pb2（水泥掺量 12%，铅浓度 2%）、C18Pb2（水

泥掺量 18%，铅浓度 2%）。其中，水泥掺量和铅浓度

均相对于干土质量；试样含水率均为 45%（相对于干

土与水泥质量之和）。 
试验制样首先将一定质量的高岭土与设计含水率

相同的某一浓度 Pb(NO3)2溶液混合，搅拌均匀。然后

将一定质量的水泥粉末加入拌匀的污染土中，搅拌均

匀。随后将土样分 5 层填入外径为 50 mm，高度为 100 
mm 的 PVC 管模具中。每层填完后需均匀地振动将土

样中的气泡排出。土样填完后，用 PVC 管盖将土样盖

好，外面再用一层塑料薄膜将土样密封。最后将土样

分组装入塑封带中，放入温度为 20℃，相对湿度为

95%的标准养护室中养护 28 d。取养护 28 d 土样脱模，

将两端削平，测其三相指标，列于表 1。 
表 1 试样基本物理特性 

Table 1 Basic physical characteristics of soil samples 
试样 
类型 

试验 
条件 

含水率 
w/% 

干密度 
d/(g·cm-3) 

标准养护 28 d 38.9 1.27 
标准养护 39 d 41.2 1.25 

pH2* 43.8 1.23 
pH4* 42.5 1.25 

C12Pb0 

pH7* 42.3 1.24 
标准养护 28 d 40.3 1.29 
标准养护 39 d 40.7 1.29 

pH2* 45.1 1.24 
pH4* 42.8 1.27 

C12Pb2 

pH7* 42.9 1.26 
标准养护 28 d 39.3 1.27 
标准养护 39 d 41.0 1.26 

pH2* 42.0 1.26 
pH4* 41.3 1.27 

C18Pb0 

pH7* 40.9 1.27 
标准养护 28 d 41.0 1.27 
标准养护 39 d 40.3 1.28 

pH2* 42.4 1.26 
pH4* 41.6 1.27 

C18Pb2 

pH7* 41.2 1.27 

注：*表示标准养护 28 d 后进行半动态淋滤试验时，淋滤液的

初始 pH 值。 
1.3  试验方法 

半动态淋滤试验参照 ASTM C1308-08[11]，增加了

淋滤液为 pH=2，4 的硝酸溶液和 pH=7 的去离子水。

不同初始 pH 条件下，分别进行 4 组平行试验（下述

试验数据均为 4 个平行样的平均值）。试验采用 9.5∶1
淋滤液体积与土样表面积比（mL/cm2），其中淋滤液

体积为 1660 mL，固化土样的表面积约 175 cm2。试验

步骤为（如图 1 所示）：①测烧杯(2000 mL)中初始淋

滤液 pH、温度；将养护 28 d 土样放在烧杯底部的两

块透水石(Φ50 mm)上；开始计时并将烧杯密封。②2 h
后，取另一杯相同初始 pH 的新淋滤液，测其 pH、温

度；取出前一次淋滤液中的土样放入新淋滤液，然后
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密封；测滤出液 pH、温度，并取样以浓 HNO3酸化至

pH<2 以测量[Pb]。③按时间间隔 5，17 h 重复②操作；

之后每隔 24 h 重复一次。试验共持续 11 d，取样 13
次。 

 

图 1 固化铅污染高岭土的半动态淋滤试验示意图 

Fig. 1 Schematic diagram for semi-dynamic leaching tests 

淋滤试验结束后，取淋滤样及对照样（20℃、相对

湿度 95%条件下养护 39 d 试样）测三相指标，见表 1。
试验结束时累积铅溶出质量计算公式为 

max i L,iA c V    ，           (1) 
式中，Amax为累积铅溶出质量（mg），ci为第 i 次淋滤

后滤出液[Pb]（mg/L），VL, i 为淋滤液体积（L，本次

研究为 1.66 L）。 
试验中 pH 测试采用 HORIBA pH/COND METER 

D-54pH 计。[Pb]采用 Thermo Scientific ICE 3000 Series 
Atomic Absorption Spectrometers 进行测试。[Pb]测试

前，用 0.45 μm 滤膜对样液（约 10 mL）进行过滤[3]，

并用浓 HNO3酸化至其 pH<2，以阻止金属氢氧化物沉

淀的产生[3]。 

2  试验结果 
图 2 表示[Pb]与淋滤时间关系。由图 2 可知，

C12Pb2 试样滤出液[Pb]随时间呈先上升后下降趋

势，最后保持相对稳定；而 C18Pb2 试样滤出液[Pb]
随时间变化较平稳，且在淋滤液初始 pH=4，7 时，

从第 7 d 淋滤时间起，[Pb]已接近零，表明此时 Pb
已经很难溶出。淋滤液初始 pH=2 时，初始淋滤阶段

（前 5次）试样 C12Pb2滤出液[Pb]明显高于 C18Pb2，
随后二者较接近；C12Pb2 和 C18Pb2 两组试样滤出

液[Pb]分别在 6～27，2～18 mg/L 范围内。淋滤液初

始 pH=4，7 时，C12Pb2 土样滤出液[Pb]明显高于

C18Pb2，2 组试样滤出液[Pb]分别在 0.1～0.8，0～0.4 
mg/L 范围内。 

图 3 表示累积铅溶出质量与淋滤液初始 pH 关系。

由图 3 可见，当淋滤液初始 pH 为 2 时试样累积铅溶

出质量显著大于 pH=4 或 7：对 C12Pb2 而言，pH=2

时累积铅溶出质量分别为 pH=4，7 的 47 倍、49 倍；

对 C18Pb2，pH=2 时累积铅溶出质量分别为 pH=4，7
的 106 倍、79 倍。而 pH=4 和 7 时试样累积铅溶出质

量差别不明显。此外，当水泥掺量由 12%提高到 18%
时，累积铅溶出质量降低：在 pH=2，4 和 7 时分别降

低了 28%，68%和 55%。 

图 2 滤出液[Pb]与淋滤时间关系 

Fig. 2 Relationship between concentration of lead and time 

上述现象可以解释为：①水泥固化土中重金属形

成的氢氧化物沉淀是其主要固化机理之一[12]，Bonen
等[13]认为水泥固化过程中高 pH 环境下形成的金属氢

氧化物、水合氧化物或者碳酸盐沉淀在低 pH 环境下容

易发生逆转反应。此外，C-S-H 等水化产物对铅的吸附、

包裹和化学结合作用都是铅固化的重要机理[12]。因此，

固化土中铅的溶出可能包括铅相关沉淀的溶解、铅解

吸附、C-S-H 及 Pb-C-S-H 的溶解导致的铅释放，这些

铅溶出过程都会消耗淋滤液中的 H+，在淋滤液初始

pH=2时，淋滤液中H+数量显著大于pH=4，7，而pH=4，
7 的淋滤液中 H+在数量上差别不明显。因此，pH=2
时溶出的[Pb]和累积铅溶出质量明显高于 pH=4 或 7，
而 pH=4 或 7 时，二者接近。②铅溶出主要受控于试

样的碱性/酸性缓冲能力[14]，增大水泥掺量可提高固化
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土缓冲能力[15]，且有利于固定重金属的水化产物也增

多[16]，因此溶出[Pb]和累积铅溶出质量减小。 

 

图 3 累积铅溶出质量与淋滤液初始 pH 关系 

Fig. 3 Relationship between cumulative mass of leached lead and  

initial pH of leachant 

3  讨论分析 
3.1  铅扩散系数求算 

文献[5～7]研究指出，水泥固化/稳定化重金属污

染土中重金属的溶出过程为扩散所控制。因此，为定

量描述铅溶出特性，可对其扩散系数进行求算分析，

利用 De 可对比不同情况下物质的迁移性[17]。本文采

用 ASTM C1308—08[11]确定 De，具体方法如下。 
不同淋滤时间下铅累积溶出率 CFR 的计算式为  

1 2
e
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    ，  (2) 

通过 CFR–t1/2拟合直线斜率 rc求得 De： 
2
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   。           (3) 

式（2）、（3）中：At 为时间 t 时铅溶出量（mg）；A0

为土样中初始铅质量（mg）；S 为土样表面积（cm2）；

V 为土样体积（cm3）。ASTM C1308-08[11]称 De为有效

扩散系数（effective diffusion coefficient），Rowe 等[18]

称之为阻滞的扩散系数（retarded diffusion coefficient）。 
图 4 给出了铅累积溶出率 CFR 与 t1/2关系。由图

4 可见：当淋滤液初始 pH=2 时，CFR 与 t1/2线性关系

很好，表明铅溶出的控制方式为扩散[17，19-22]；当淋滤

液初始 pH=4 或 7 时，CFR–t1/2关系图明显分成两段

直线，计算其 De时分为两段来计算。通过拟合直线的

斜率求得 De，见表 2；标准养护 28 d 时各配比土样的

干密度 d 和含水率 w 见表 1。由表 1 可见，淋滤前后

土样的干密度基本不变，因此干密度对 De的影响并不

明显，影响 De的主要因素是淋滤液初始 pH 值和固化

剂掺量。 

图 4 铅 CFR 与 t1/2关系 

Fig. 4 Relationship between CFR of lead and t1/2 

表 2 各土样铅有效扩散系数 

Table 2 Effective diffusion coefficients of lead 

C12Pb2 C18Pb2 
淋滤液

pH De/(m2·s-1) 
CFR 变

化范围* 
De/(m2·s-1) 

CFR 变

化范围 

2 6.06×10-13 1~13 5.04×10-13 1~13 

5.19×10-16 1~6 4.14×10-17 1~8 
4 

8.36×10-17 6~13 5.60×10-19 8~13 

5.23×10-16 1~6 7.31×10-17 1~8 
7 

1.09×10-16 6~13 3.96×10-18 8~13 

注：*表示线性拟合和计算 De所采用的 CFR 变化范围。 
3.2  铅扩散系数的影响因素分析 

结合其他学者关于固化铅污染土的已有研究成

果，分别作 De与淋滤液初始 pH 值、固化剂掺量、干

土中初始铅浓度的关系图，如图 5～7 所示。 

由表 2 可见，铅的 De范围为 5.60×10-19～6.06×
10-13 m2/s，与国外许多学者的研究成果（固化土中铅

的 De数量级在 10-19～10-12 m2/s 范围内[6-7，17，19，23-26]）

一致。而当 De <3×10-13 m2/s 时，污染物迁移性低；

3×10-13 m2/s< De <10-11 m2/s 时，污染物迁移性中等；
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当 De >10-11 m2/s 时，污染物迁移性高[26]。对于本次研

究，当淋滤液初始 pH=2 时，对 C12Pb2，C18Pb2，
De分别为 6.06×10-13，5.04×10-13 m2/s（De为 3×10-13～

10-11 m2/s 范围），此时水泥土中铅的迁移性为中等程

度（或铅固化/稳定化程度为中等）；当淋滤液初始

pH=4，7 时，De范围为 5.60×10-19～5.23×10-16 m2/s
（均<3×10-13 m2/s），此时水泥土中铅的迁移性低（或

铅固化/稳定化程度高）。 
由表 2，图 5 可见，淋滤液初始 pH=2 时 De显著

大于 pH=4 或 7 时，水泥掺量 12%试样中高 3 个数量

级，水泥掺量 18%试样中高 4 个数量级。比较 pH=4
与 pH=7 时的 De，不论第 1 段还是第 2 段，两种情况

下的 De很接近。 
结合其他学者研究成果（固化剂为水泥基材料或

复合固化剂），由图 5 可见，当淋滤液初始 pH 小于 4
时，随 pH 增大，De 有明显减小趋势；当 pH 大于 4
时，De随 pH 值变化不明显。由此可以推测，酸性较

强液体（如 pH<4 的酸雨等）对固化/稳定化铅污染土

的扩散系数影响显著；而弱酸性和中性液体（如 pH
为 4～7 的降雨等）对其扩散系数影响不显著。 

 

图 5 铅 De与淋滤液初始 pH 关系 

Fig. 5 Relationship between De of lead and pH of leachant 

 

图 6 铅 De与固化剂掺量关系 

Fig. 6 Relationship between De of lead and binder content 

 

图 7 铅 De与初始铅浓度关系 

Fig. 7 Relationship between De of lead and initial lead  

concentration 

由表 2 和图 6 可见，De随固化剂掺量增加而减小。

例如，当水泥掺量由 12%增加到 18%时，De 降低了

17%（淋滤液初始 pH=2），86%～99%（淋滤液初始

pH=4，7）。这与图 6 中其他学者的研究结果一致。这

一现象的产生主要在于：固化土的碱性/酸缓冲能力能

够限制重金属的溶出[21]，而增大水泥掺量有利于增

强试样的酸缓冲能力[15]，De 减小；同时，增大水泥

掺量使有利于重金属固定的水化产物增多[16]，使 De

减小。 
此外，增大水泥掺量对 pH=2 时的 De降低幅度影

响较小（17%），而对 pH=4 或 7 时的 De 降低幅度影

响明显（86%～89%）。这可能是由于在强酸作用下，

水泥掺量的增加更多地为固化土试样用以中和淋滤液

强酸性，因此对 De影响较小；而在弱酸或中性条件下，

不需要试样提供过多碱性/酸缓冲能力来中和淋滤液

酸性，故水泥掺量增加可明显降低 De。 
图 7 表明了固化/稳定化铅污染土中铅 De 与初始

铅浓度的关系。由图 7 可知，随初始铅浓度的增加，

铅的 De 有增大的趋势。根据杜延军等[10]的研究，随

着固化土中重金属浓度的增加，水化产物 C-S-H、钙

矾石（AFt）、氢氧化钙（CH）等数量明显减少，导致

固化土胶结性变弱和结构不致密。这样的结构变化导

致 De 随铅浓度增加而增大。另一方面，由于 C-S-H
和 CH 等水化产物的减少，使固化土的碱性/酸缓冲能

力降低[14]，而固化土的碱性/酸缓冲能力能够限制重金

属的溶出[21]。因此 De随铅浓度增加而增大。 

4  结    论 
为定量评价水泥固化铅污染土的环境安全特性，

通过半动态淋滤试验，研究了淋滤液 pH 分别为 2，4，
7 时水泥固化铅污染土的溶出特性。主要得到以下 3
点结论。 
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（1）对铅溶出量研究发现：当淋滤液初始 pH 为

2 时，试样中累积铅溶出质量约为 pH 为 4 和 7 时的

47～106 倍；而 pH 为 4 和 7 时累积铅溶出质量差别不

明显。同时，试样水泥掺量由 12%提高到 18%时，试

样累积铅溶出质量降低了 28%～68%。 
（2）对铅有效扩散系数 De研究发现：淋滤液初

始 pH=4 与 pH=7 时 De很接近，此时 12%和 18%水泥

掺量对铅的固化/稳定化效果很好；而淋滤液初始

pH=2 时 De比 pH=4 或 7 的 De高约 3，4 个数量级。

同时，试样水泥掺量由 12%提高到 18%时，试样 De

降低了 17%～99%。 
（3）研究结果表明，强酸性溶液作用下，水泥固

化铅污染土中铅溶出特性和扩散特性受到明显影响；

同时，水泥掺量的提高，使固化铅污染土中铅溶出量

和扩散系数减小，增强了铅的固化/稳定化效果。 
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勘    误 1 

本刊 2013 年第 35 卷增刊 2“中国博览会会展综合体室外展场地基处理设计”（作者：谈永卫，吴江滨，陈  畅）一文中，结

论前 4 段与结论重复，应删去。图 6 有误，应更正为 

 

图 6 50 kPa 使用荷载区域堆载预压沉降–时间关系图 

Fig. 6 Settlement-time curves loading area of 50 kPa 

特此更正，并向广大读者致歉。 
（本刊编辑部） 


