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摘 要：浅层地下水中的腐植酸与人体健康密切相关，腐植酸在土壤中的迁移影响土壤和地下水中腐植酸含量。采用土柱模拟实
验，研究了不同条件下腐植酸的迁移规律。结果表明，腐植酸的出水浓度随时间逐渐升高，最后趋于稳定；同一时间段内，初始浓度
为 15 mg·L-1时的出水浓度比 10 mg·L-1时高，且早 24 h达到稳定浓度；淋滤液 pH为 9时的出水浓度比 pH为 4时高，且早 16 h达
到稳定浓度；粉质粘土柱对腐植酸的吸附和阻滞作用大于砂壤土柱，出水浓度较低，晚 32 h达到稳定浓度；土层厚为 5 cm的土柱
出水浓度高于 15 cm土柱，早 32 h达到稳定浓度。分析认为，土壤对腐植酸的吸附作用是出水浓度变化的主要原因，腐植酸和土壤
的理化性质是影响腐植酸在土壤中迁移的主要因素。
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Abstract：Humic acid in groundwater is closely related to human health. The concentration of humic acid in soil and groundwater is affected
by the transport of humic acid in soil. The transport of humic acid at different conditions was studied by soil column experiments. The results
showed that the outlet concentration of humic acid increased over time,and finally reached stable; In the same time, when the initial concen－
tration of humic acid solution was 15 mg·L-1, the outlet concentration was higher and reached steady concentration 24 h earlier than the one
whose initial concentration was 10 mg·L-1; When the pH value of leacheate was 9,the outlet concentration was higher and reached steady
concentration 16 h earlier than the one whose pH value was 4. The high clay content enhanced the adsorption and retard of humic acid in
soils, the outlet concentration of silty clay column was lower and reaches steady concentration 16 h later than the sandy loam colum; When the
thickness of soil was 5 cm, the outlet concentration was higher and reached steady concentration 32 h earlier than the one whose thickness
was 15 cm. It was concluded that the adsorption was the main reason of outlet concentration changing. The physicochemical property of humic
acid and soil was the primary factor of humic acid transport in soil.
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腐植酸是动植物残体通过复杂的生物、化学作用
形成的有机物，占土壤和水圈生态体系总有机质的
50%～80%[1]。腐植酸分子含有大量羰基、酚羟基和醌
基等官能团，在溶液中有胶体性质，具有强烈的吸附
与络合能力，可与金属离子、氧化物、矿物质和包括有
毒有害物质在内的有机物发生相互作用，从而改变这
些物质的环境化学行为[2]。此外，人体某些疾病与水土

中腐植酸的含量有一定的关系。环境中高腐植酸、低
硒是大骨节病病区生态环境的主要生物地球化学特
征之一[3]。荷兰学者研究表明，癌症死亡率高也与土壤
及水中腐植酸含量较高有关。日本学者研究表明，因
脑溢血引起死亡率高的村庄，其土壤中的钙、镁含量
低，硫酸盐和腐殖质含量较高[4]。近年一些研究者发现
腐植酸是形成卤化物的主要前驱物质，腐植酸本身无
致突变性，但腐植酸氯化消毒后能形成致突变物，引
起饮水安全问题[5-6]。
目前国内外对腐植酸基本性质的研究主要集

中于化学组成、化学结构、光谱特性、胶体性质等方
面[7-9]；在腐植酸的环境效应研究方面主要集中于对
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表 1 供试土壤基本性质
Table 1 Basic properties of test soils

环境中重金属和有机污染物吸附效应与迁移转化的
影响 [8，10-11]、对金属有效态的影响、对植物生长的影
响[12]，以及水中腐植酸的去除方法[13]等。但是，对环境
中腐植酸的迁移转化过程与机理研究较少，腐植酸在
土壤中的迁移转化影响着地下水中腐植酸的含量和
地下水质。本文研究了渍水条件下，不同进水浓度、
pH、土壤质地和土层厚度对腐植酸在土壤中迁移的
影响，探讨腐植酸的环境效应。

1 材料与方法

1.1 实验材料
供试土壤选取了江苏省徐州市泉山区郊外农田

土，该农田常年种植玉米。取样时，刮去表面 0~5 cm
浮土，采集 5~20 cm深土壤，拣去植物残体等，样品自
然风干后研磨过 40目筛，装袋储藏备用。供试土壤质
地为粉质粘土，基本性质见表 1。本实验用腐植酸购
自深圳中海化贸易有限公司，腐植酸含量 99%，灼烧
残渣 0.5%，氯化物 0.05%，硫酸盐 0.05%，淋滤液采用
腐植酸和去离子水配制，将 1.0 g腐植酸溶入 1 000
mL容量瓶配制 1 000 mg·L-1腐植酸储备液，放入冰
箱保存。
1.2 实验装置
实验装置为有机玻璃柱，内径 10 cm，长 100 cm，

土柱上下有进出水孔，下部距出水口 3 cm处有多孔
板隔断，形成一个出水缓冲区。土柱上下装填粗细砂
和砾石作为布水层和承托层，中间为实验土层。
1.3 实验方法
1.3.1 腐植酸迁移实验方法
本文采用土柱淋滤实验研究不同条件下腐植酸

的迁移规律。土柱分层填装后，用去离子水淋洗，至出
水检测不出腐植酸为止。设置不同条件（表 2），用腐
植酸溶液从上进水淋滤土层，定时从土柱下端出水孔
取样，测定出水腐植酸浓度，并计算相对浓度 C/C0（即
出水与进水腐植酸浓度的比值），研究不同条件下腐
植酸的迁移规律。
1.3.2 测试方法
土壤 pH采用酸度计测定[14]，有机质采用重铬酸

钾稀释热法[15]，阳离子交换量采用氯化钡法，水中腐
植酸浓度采用日立 U-2800 型紫外分光光度计在
UV254处测量其吸光度 [16-17]。

2 结果与讨论

腐植酸在土壤中的迁移与自身的结构性质、土壤
的理化性质有关，受腐植酸溶液浓度、pH值及迁移距
离的影响。另外，土壤对腐植酸还有较强的吸附作用。
这些因素对腐植酸迁移的影响体现在迁移曲线形状
的变化上。
2.1 淋滤时间对腐植酸迁移的影响
采用 15 mg·L-1的腐植酸溶液淋滤柱 2（条件见

表 2），定时取样测定出水腐植酸浓度，研究淋滤时间
对腐植酸迁移的影响。实验结果见图 1。
从图 1可以看出，0~90 h内，腐植酸浓度增大较

快，90 h后增速开始减缓，116 h后出水浓度逐渐趋于
稳定，180 h后出水浓度基本稳定在 6.4 mg·L-1左右，
但仍然低于进水浓度。这是由于腐植酸是有机胶体，

注：CEC为阳离子交换量。

名称 pH值 温度/℃ CEC值/cmol·kg-1 土壤质地 有机质含量/g·kg-1

农田土 6.05 28.3 33.52 粉质粘土 1.12

配制土样（土∶沙=1∶1） 6.52 28.6 23.03 砂壤土 0.46

表 2 实验条件设置
Table 2 Experiment condition

土柱号 高度/cm 容重/g·mL-1 pH 淋滤液浓度/mg·L-1 土壤质地

柱 1 15.0 1.06 6.0 15.0 粉质粘土

柱 2 5.0 1.08 6.0 15.0 粉质粘土

柱 3 15.0 0.91 6.0 15.0 砂壤土

柱 4 5.0 1.08 4.0 15.0 粉质粘土

柱 5 5.0 1.03 9.0 15.0 粉质粘土

柱 6 5.0 1.08 9.0 10.0 粉质粘土
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具有巨大的表面积，容易与土壤颗粒发生吸附[18]，其
在土壤中的迁移受土壤吸附作用的影响。腐植酸还可
以通过阴离子交换、配位体交换和氢键等方式吸附在
土壤矿物上[19]，形成有机无机复合体。此外，李爱民等
研究表明[20]，腐植酸浓度高时其疏水性作用对吸附行
为也有一定的影响，使腐植酸之间的相互作用增强，
导致吸附态腐植酸的羧基与溶液中腐植酸的羧基或
醇羟基脱水、聚合而形成多分子吸附。
本实验中腐植酸在供试土壤中的吸附行为随时

间可以分两个阶段。第一阶段是腐植酸出水浓度迅速
上升阶段，由于土柱中土壤颗粒表面所吸附的物质相
对较少，此时到达土壤表面的腐植酸分子能够迅速和
土壤形成吸附，导致腐植酸淋出液的浓度相对较低，
随着时间的增加，土壤颗粒上吸附量逐渐增大，使得
出水腐植酸含量迅速上升。这个阶段腐植酸分子在供
试土壤表面的吸附过程主要受到其从溶液中向土壤
表面的扩散过程控制。第二阶段是腐植酸出水浓度基
本稳定阶段，随着土壤对腐植酸吸附进行到一定时期，
大量腐植酸分子吸附在土壤表面，土壤的吸附点位减
少，土壤颗粒附近腐植酸之间的静电斥力增大，这就使
吸附变得困难，随着土壤吸附量的增大，其吸附能力开
始变弱，对腐植酸分子的吸附速度逐渐减慢，直至淋出
液浓度趋于稳定，土壤达到表观吸附平衡。
在第二阶段出水浓度峰值没有达到进水浓度，主

要是由腐植酸胶体性质和土壤物理性的阻滞作用影
响所致[18]。由于腐植酸胶体吸水膨胀和吸附聚沉[18]作
用，使土壤孔隙减小、透水性变差，较大的腐植酸分子
难以通过，长时间后会形成沉淀，受到土壤拦截，不能
透过土层。
2.2 初始浓度对腐植酸迁移的影响
图 2为不同初始浓度对腐植酸迁移的影响结果。

实验采用 15 mg·L-1和 10 mg·L-1的腐植酸溶液分别
淋滤柱 5和柱 6（条件见表 2）。
从图 2可以看出，初始浓度对腐植酸的迁移有明

显影响。柱 5的迁移曲线高于柱 6，且较早达到稳定
浓度。柱 5在 76 h后出水浓度趋于稳定，此时浓度为
6.0 mg·L-1。柱 6在 100 h后出水浓度趋于稳定，此时
浓度 3.0 mg·L-1。
实验结果说明，增大腐植酸浓度可以促进土壤颗

粒对腐植酸分子的吸附。这是由于高浓度淋滤液使土
壤溶液浓度梯度增大，对流引起的传质通量和扩散通
量增加[21]，溶质迁移速度加快；同时，高浓度的腐植酸
溶液自身分子电性排斥作用大，更易于吸附于土壤颗

粒表面，使土壤中的吸附点位迅速饱和，其流出液的
相对浓度增加较快，稳定浓度较高。低浓度的腐植酸
溶液则迁移速度较慢，难以满足土壤的吸附潜势，进
入土壤中的绝大部分腐植酸分子都被土壤吸附，出水
浓度偏低。
2.3 溶液 pH对腐植酸迁移的影响

pH值的改变会使腐植酸和土壤的理化性质发生
改变，从而影响腐植酸的迁移。用 pH为 4和 9的腐
植酸溶液分别淋滤柱 4和柱 5（条件见表 2），研究不
同 pH对腐植酸迁移的影响，实验结果见图 3。
由图 3可见，pH对腐植酸在土壤中的迁移有很

大影响，柱 5的出水相对浓度曲线明显高于柱 4，且
变化较快。柱 5和柱 4分别在 116 h和 132 h时出水
浓度趋于稳定，此时出水浓度分别为 6.5 mg·L-1和
3.5 mg·L-1，说明碱性条件更有利于腐植酸在土壤中
的迁移。这与腐植酸和土壤成分的电化学性质有关。
腐植酸在 pH小于 1.6时带正电，大于 1.6时带负电，
且负电势随着 pH的升高而增大[22]。本实验中，带负电
的土壤颗粒在溶液 pH=4 时的吸附能力高于 pH=9
时。此外，pH值较低时腐植酸分子中的羟基质子化，
正电荷增加，分子间的静电排斥作用减弱，易于团聚，
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有利于腐植酸分子在土壤颗粒上吸附[23-24]；另一方面，
过低的 pH会使腐植酸形成沉淀，堵塞土壤孔隙，减
少穿过土层的腐植酸分子量，造成出水浓度较低。随
着 pH的升高，由于去质子化作用，土壤颗粒和腐植
酸分子的负电性增强[22，25]，静电排斥增大了吸附的难
度，且原来吸附在土壤颗粒表面的腐植酸会部分解吸
到溶液中，使腐植酸吸附量减少，造成出水浓度较高。
2.4 土质对腐植酸迁移的影响
柱 1填装粉质粘土，柱 3填装砂壤土，用同一浓

度的腐植酸溶液淋滤柱 1和柱 3，研究不同土质对腐
植酸迁移的影响，实验结果见图 4。土质对腐植酸的
迁移有较大影响，柱 1和柱 3分别在 148 h和 116 h
后出水浓度趋于稳定，此时浓度为 6.5 mg·L-1和 7.3
mg·L-1。整个迁移过程砂壤土柱的迁移曲线高于粉质
粘土柱，且浓度变化较快，说明粉质粘土对腐植酸有
更好的吸附效果。
粉质粘土粘粒含量高，比表面积大，其晶格表面

氧原子与水分子的羟基结合点位多[26]，具有较强的吸
附能力和保水能力；同时，由于粘粒内孔隙小，膨胀性
大，透水性较差，使水分迁移受到较大阻力，腐植酸溶
液流出土体需要更长的时间。另外，粉质粘土的阳离
子交换量和有机质含量较高，也有助于吸附更多的腐
植酸分子。粘粒含量较低的砂壤土，其晶格表面上氧
原子与水羟基结合的点位少，容易被水分饱和，自由
水含量高；又因为其土质疏松，水分迁移受到相对较
小的阻力，使腐植酸分子的扩散速率增大，更容易向
下迁移。稳定浓度的差异，进一步反映出粉质粘土吸
附和滞留了更多的腐植酸分子，不利于腐植酸的向下
迁移。
2.5 土层厚度对腐植酸迁移的影响
采用土层厚度分别为 15、5 cm的柱 1 和柱 2 进

行淋滤实验，研究不同土层厚度对腐植酸迁移的影

响，实验结果如图 5。土层厚度对腐植酸的迁移有一
定影响，柱 2在 116 h、柱 1 在 148 h后，出水浓度开
始稳定，且柱 2的出水相对浓度曲线高于柱 1，但二
者浓度变化曲线形状类似，在最终的稳定状态时，浓
度差别不大，在 6.4 mg·L-1左右。随着土层变厚，腐植
酸溶液在土壤中的迁移距离增大，被土壤颗粒吸附、
拦截的腐植酸分子增多，所以同一时刻，较厚土层的
腐植酸出水浓度低于薄土层出水浓度，且较晚达到吸
附平衡。但由于腐植酸迁移的土壤环境相同，经过长
时间的持续淋滤，最终土柱达到吸附平衡，使出水达
到相近的稳定浓度。

3 结论

土壤的吸附作用是腐植酸在土壤中迁移的主要
控制因素，腐植酸的迁移曲线表明，长时间的淋滤会
使土壤中的腐植酸不断积累，并向下迁移，影响土壤
和地下水中的腐植酸含量。
不同条件下腐植酸的迁移表现出一定的规律性：

初始浓度越高，出水越早达到稳定浓度，且稳定浓度
越高，使土壤中积累的腐植酸量和向下迁移的量增
大；淋滤液 pH=9时比 pH=4时的出水更早达到稳定
浓度，说明高 pH有利于腐植酸向下迁移，而低 pH使
腐植酸大量积累在土壤中；粉质粘土柱相对于砂壤土
柱需要更长的时间趋于稳定，说明土壤粘粒含量高
时，吸附的腐植酸量较大，向下迁移量较小；土层厚 5
cm的土柱出水相对浓度曲线高于 15 cm土柱，较早
达到稳定，但二者稳定浓度近似，说明随着迁移距离
增大，土壤中的腐植酸含量逐渐减少，但持续输入淋
滤液，腐植酸会不断向下迁移，影响地下水水质。
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