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摘  要 

研究选取广西阳朔典型铅锌矿流域土壤和灰岩，采用静态批实验，结合XRD和FTIR表征，探究了Sb (III)
和Sb (V)在土壤–灰岩混合介质中的吸附行为与固定机制。结果表明：灰岩掺入对Sb (III)和Sb (V)的固

定能力存在明显的比例效应，90%土壤 + 10%灰岩混合介质对两种价态锑的吸附容量最高，其固定优

势并非随灰岩比例增加而持续增强。适量灰岩(10%)的掺入能通过增强碳酸盐缓冲、提供Ca2+并扩展反

应界面以促进固定；而过量掺入(30%)则会稀释土壤中铁锰氧化物等高活性组分，且高浓度 3HCO− 与

( )6Sb OH −
发生竞争吸附，导致固定能力下降。环境因子(pH、Ca2+和富里酸)显著调控Sb的界面分配，且

Sb (V)与Sb (III)的响应行为因形态差异而不同。XRD和FTIR表征表明，吸附后主体矿物相稳定，未生成

新生含Sb晶相，固定机制以表面作用为主导，主要涉及方解石及低结晶Fe/Mn活性组分表面络合、配体

交换及界面低结晶沉积。本研究为认识岩溶区土壤中不同价态Sb的吸附差异及其固定机制提供了实验依

据。  
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Abstract 
This study selected soils and limestone from a typical lead-zinc mining watershed in Yangshuo, 
Guangxi, and employed static batch experiments combined with X-ray diffraction (XRD) and Fourier-
transform infrared spectroscopy (FTIR) to investigate the adsorption behavior and fixation mecha-
nisms of Sb (III) and Sb (V) in a soil-limestone mixed medium. The results showed a clear propor-
tion-dependent effect of limestone amendment on Sb (III) and Sb (V) immobilization, with the 90% 
soil + 10% limestone mixture exhibiting the highest adsorption capacity for both valence states; 
this advantage did not increase continuously with limestone proportion. An appropriate addition 
(10%) promoted immobilization by enhancing carbonate buffering, supplying Ca2+, and expanding 
the reactive interfacial area. In contrast, excessive addition (30%) diluted highly reactive soil com-
ponents such as Fe/Mn oxides and induced competitive adsorption between elevated 3HCO−  and 

( )6Sb OH − , thereby reducing immobilization capacity. Environmental factors (pH, Ca2+, fulvic acid) 
significantly regulated Sb interfacial partitioning, with Sb (V) and Sb (III) responding differently due 
to speciation differences. XRD and FTIR analyses indicated that major mineral phases remained sta-
ble post-adsorption without newly formed Sb-bearing crystalline phases, suggesting that Sb immo-
bilization was dominated by surface processes—primarily surface complexation, ligand exchange, 
and interfacial poorly crystalline precipitation on calcite and low-crystallinity Fe/Mn reactive com-
ponents. This study provides an experimental basis for understanding differential adsorption and 
fixation mechanisms of antimony valence states in karst soils.  

 
Keywords 
Karst Soil, Limestone Dissolution, Antimony, Static Adsorption, Interfacial Fixation Mechanism  

 
 

Copyright © 2026 by author(s) and Hans Publishers Inc. 
This work is licensed under the Creative Commons Attribution International License (CC BY 4.0). 
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/ 

  
 

1. 引言 

锑(Sb)是一种兼具资源属性与环境风险的类金属元素，广泛应用于阻燃剂、电池、玻璃、陶瓷及合金

材料等领域[1]-[3]。受矿山开采、选冶加工及尾矿堆存等人为活动影响，Sb 易在土壤环境中异常富集，

并带来生态风险[4]-[7]。Sb 在环境介质中的行为不仅受总量控制，还与价态密切相关。通常情况下，Sb 
(Ⅲ)与 Sb (Ⅴ)在水解形态、界面反应方式及环境稳定性方面存在明显差异[8]，因此，阐明不同价态 Sb 在

土壤介质中的吸附与固定机制，是认识其环境行为的重要基础[9]。 
岩溶区碳酸盐岩广泛发育，介质非均质性强，土壤中常混有灰岩颗粒或碳酸盐组分，使其界面反应

环境明显不同于一般土壤[10]-[12]。灰岩溶解向体系中持续补充 Ca2+和 3HCO− ，增强酸碱缓冲能力，同时

还可提供额外反应界面，从而改变污染物在固–液界面上的分配行为[13]-[15]。因此，在岩溶土壤中，Sb
的吸附与固定除受铁锰氧化物、黏土矿物和有机质等常见活性组分控制外，还可能受到碳酸盐矿物参与

及岩溶特征水化学背景的共同调节[16]-[18]。 

Open Access

https://doi.org/10.12677/ag.2026.165069
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/


黄仕龙，陈盟 
 

 

DOI: 10.12677/ag.2026.165069 761 地球科学前沿 
 

已有研究表明，pH、Ca2+和富里酸等环境因子均会显著影响 Sb 的界面分配[19]-[22]，但关于岩溶土

壤–灰岩复合介质中 Sb 界面行为的认识仍不充分，尤其是灰岩溶解是否均有利于 Sb 固定，以及这种作

用是否同时适用于 Sb (Ⅲ)和 Sb (Ⅴ)，仍有待明确。基于此，本研究选取广西阳朔典型铅锌矿流域土壤与

灰岩为对象，构建纯土壤及不同配比土壤–灰岩复合介质，系统考察 Sb (Ⅲ)和 Sb (Ⅴ)的等温吸附特征、

动力学过程及其在不同 pH、Ca2+和富里酸条件下的响应差异，并结合 XRD 和 FTIR 表征结果分析 Sb 在

岩溶介质中的界面固定机制，以期为深入理解岩溶区 Sb 的环境行为及污染调控提供理论依据。 

2. 材料与方法 

2.1. 实验样品及前处理 

研究所用土壤采自广西壮族自治区阳朔县思的村(E 110˚34'2'', N 24˚58'40'')，灰岩采自广西桂林雁山

区(E 110˚19'54'', N 25˚3'8'')。样品采回后均先自然风干，过 10 目(2 mm)筛以去除石块、植物根系及其他杂

物；随后样品进一步研磨并过 100 目筛，以减小颗粒尺度差异对界面反应结果的影响。样品前处理完成

后，采用 X 射线衍射仪(XRD)和傅里叶变换红外光谱仪(FTIR)对其矿物组成及本底特征进行分析；样品

的 pH 和 EC 采用常规土水比法测定，Sb、Ca、Fe 和 Mn 含量采用相应测试方法测定，其结果列于表 1。 
 
Table 1. Physicochemical properties of the materials used in this study 
表 1. 本研究所用材料理化性质 

介质 
粒径 pH EC Sb Ca Fe Mn 

(mm) - (mS/cm) (mg/Kg) 

土壤 0~1 6.4 30.16 7.98 1579.4 51194.9 359.7 

灰岩 0~1 9.18 145.8 0.93 437390.2 18428.2 195 

 
实验所用 Sb (III)和 Sb (V)的标准储备液质(1000 mg/L) Sb (III)储备液通过半水合酒石酸锑钾

(C4H4KO7Sb∙0.5H2O)溶于超纯水配制；Sb (V)储备液通过焦锑酸钾(KSb(OH)6)在 80℃水浴条件下溶解配制，

并置于 4℃条件下保存。实验所需的 pH 调节液采用 0.1 mol/L HCl 和 NaOH 配制。 

2.2. 静态吸附实验设计 

静态批实验旨在揭示 Sb 在岩溶土壤及土壤–灰岩复合介质中的吸附特征，并考察 pH、Ca2+和富里

酸(FA)等环境因子对其界面分配行为的影响。实验设置 3 组吸附剂：A 为 100%土壤，B 为 90%土壤 + 
10%灰岩，C 为 70%土壤 + 30%灰岩。所有实验均在 50 mL 聚丙烯离心管中进行，固液比为 1:40，即每

份样品加入 1 g 吸附剂和 40 mL 反应液，背景电解质为 0.01 mol/L NaNO₃，在 25℃ ± 1℃、200 r/min 条

件下避光振荡。反应结束后立即测定溶液 pH 和 DO，取 5 mL 样品酸化后采用 ICP-OES 测定 Sb 及 Ca2+

浓度，另取 2.5 mL 样品采用微量滴定法测定 3HCO− 浓度。各处理均设置 3 个平行样，因原始数据记录限

制，吸附动力学实验以均值展示。 

2.2.1. 吸附等温学实验 
等温吸附实验的 Sb (Ⅲ)/Sb (Ⅴ)初始浓度设为 1、5、10、50、100 和 150 mg/L，初始 pH 调至 5 ± 0.05，

振荡 24 h 后离心、过滤，采用 Langmuir 和 Freundlich 模型拟合等温吸附数据，以评估介质的吸附容量和

吸附特性[23]。 

2.2.2. 吸附动力学实验 
吸附动力学实验的 Sb (Ⅲ)/Sb (Ⅴ)初始浓度设为 10 mg/L，初始 pH 调至 5 ± 0.05，在 5、15、30、60、
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90、120、240、480、720 和 1440 min 取样，离心、过滤后测定。采用准一级、准二级及颗粒内扩散模型

拟合，以解析吸附速率控制步骤及吸附机制[24]。 

2.2.3. 环境因子影响实验 
为识别典型环境因子对 Sb 吸附行为的调控作用，以 10 mg/L Sb (Ⅲ)/Sb (Ⅴ)为基础条件，分别开展

pH、Ca2+和 FA 影响实验。pH 设为 3~11；Ca2+浓度设为 0、10、50、100、300 和 500 mg/L；FA 浓度设

为 0、20、50、100、200 和 500 mg/L。各实验其余条件与静态吸附实验一致，反应 24 h 后离心、过滤并

测定相关指标。 

3. 结果与分析 

3.1. 吸附等温特征 

在实验设定的浓度范围内，三种介质对 Sb (Ⅲ)和 Sb (Ⅴ)的吸附量均随液相平衡浓度升高而增加(图
1)，表明所有介质对两种价态 Sb 均表现出持续的吸附能力。初始阶段，吸附量随浓度上升较快，随后增

幅趋缓。不同价态及介质组成下吸附等温线形态与吸附容量存在明显差异。 
 

 
Figure 1. Isotherm fitting curves of Sb (III) and Sb (V) adsorption 
图 1. Sb (Ⅲ)和(Ⅴ)的等温吸附拟合曲线 
 

从介质组成看，对 Sb (Ⅲ)的吸附容量顺序为 B (90%土壤 + 10%灰岩) > C (70%土壤 + 30%灰岩) > A 
(100%土壤)；对 Sb (Ⅴ)的吸附容量顺序则为 B > A > C。Langmuir 模型拟合得到的理论最大吸附量(Qm)也
显示，B 组介质对两种价态 Sb 的 Qm 值均为最高。 

采用 Langmuir 和 Freundlich 模型对等温吸附数据进行拟合，相关参数见表 2 和表 3。除 Sb (Ⅲ)-B 体

系外，其余各组 Langmuir 模型的拟合优度(R2)均不低于 Freundlich 模型。Sb 在三种介质上的吸附总体更

接近有限活性位点控制下的单分子层吸附特征。Freundlich 模型拟合结果进一步表明，各处理的 n 值均大

于 1，说明 Sb 在三种介质中的吸附总体上均属于有利吸附过程。综合等温曲线和模型参数可以认为，90%
土壤 + 10%灰岩复合介质在两种价态体系中均表现出更优的综合吸附性能，是本研究条件下较适宜的灰

岩掺配比例。 
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Table 2. Fitting parameters of the Langmuir isotherm model for Sb (III) and Sb (V) adsorption on different media 
表 2. 不同介质对 Sb (Ⅲ)和 Sb (Ⅴ)的 Langmuir 等温吸附模型拟合参数  

 吸附剂 Qm (mg/Kg) Ka (L/mg) R2 

Sb (Ⅲ) 

A (100%土壤) 409.81 0.109 0.991 

B (90%土壤 + 10%灰岩) 3161.80 0.012 0.986 

C (70%土壤 + 30%灰岩) 2590.41 0.014 0.994 

Sb (Ⅴ) 

A 2137.92 0.003 0.999 

B 4164.58 0.001 0.998 

C 493.05 1.038 × 10−4 0.978 

 
Table 3. Fitting parameters of the Freundlich isotherm model for Sb (III) and Sb (V) adsorption on different media 
表 3. 不同介质对 Sb (Ⅲ)和 Sb (Ⅴ)的 Freundlich 等温吸附模型拟合参数 

价态 吸附剂 Kf (mg/Kg) n R2 

Sb (Ⅲ) 

A 93.79 3.268 0.903 

B 92.61 1.571 0.998 

C 100.64 1.751 0.988 

Sb (Ⅴ) 

A 10.17 1.169 0.997 

B 6.43 1.011 0.997 

C 2.54 1.013 0.963 
 

吸附平衡后，不同介质体系的溶液 pH、DO、Ca2+和 3HCO− 存在差异(图 2)。纯土壤 A 组在 Sb (Ⅲ)和
Sb (Ⅴ)体系中均呈弱酸性，而含灰岩的 B 组和 C 组溶液 pH 维持在中性至弱碱性范围，且随初始 Sb 浓度

变化的影响较小，表明灰岩加入后增强了体系的酸碱缓冲能力。DO 的变化在 Sb (Ⅲ)体系中较为明显，

其中 A 组和 C 组的 DO 随初始浓度升高而下降，B 组则保持较高水平；在 Sb (Ⅴ)体系中，各组的 DO 变

化均不显著。 
 

 

Figure 2. Variations in pH, DO, Ca2+ and 3HCO−  in the Sb (III) and Sb (V) systems 

图 2. Sb (Ⅲ)和(Ⅴ)的 pH、DO、Ca2+和 3HCO− 变化曲线 
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纯土壤 A 组的 Ca2+和 3HCO− 浓度始终较低。含灰岩的 B 组和 C 组中，Ca2+、 3HCO− 浓度均显著升高，

表明平衡溶液中的岩溶特征离子主要来自灰岩溶解。在 Sb (Ⅲ)体系下，B 组、C 组的 Ca2+、 3HCO− 浓度

随初始 Sb 浓度增加呈上升趋势；在 Sb (Ⅴ)体系下，其浓度虽波动较小，但仍显著高于 A 组。 
综合来看，灰岩加入后通过改变平衡体系的酸碱条件和岩溶特征离子水平，显著重塑了 Sb 吸附过程

中的界面环境。对于 Sb (Ⅲ)，B 组和 C 组在保持较高 pH 的同时，也具有更高的 Ca2+和 3HCO− 水平，说

明灰岩溶解参与了 Sb (Ⅲ)吸附过程中的反应环境调节；C 组虽然碳酸盐反应更强，但其综合吸附能力仍

低于 B 组，表明灰岩作用并非越强越有利，土壤中高活性位点的保留同样关键。对于 Sb (Ⅴ)，B 组和 C
组虽也维持了较高的 pH 以及较高的 Ca2+和 3HCO− 水平，但其吸附能力并未随灰岩比例增加而持续提升，

说明 Sb (Ⅴ)的固定除受碳酸盐环境影响外，还更依赖于土壤原有活性矿物位点。 

3.2. 吸附动力学特征 

采用准一级和准二级动力学模型对吸附动力学数据进行拟合(图 3 和表 4)。对于大多数体系，准二级

动力学模型的拟合优度(R2)更高。在 Sb (Ⅲ)体系中，A、B 和 C 三组介质的准二级模型 R2 均明显高于准

一级模型。在 Sb (Ⅴ)体系中，B 组和 C 组的准二级模型 R2 更高，而 A 组的两种模型 R2 相近。根据准二

级动力学模型计算得到的平衡吸附量(Qe)，Sb (Ⅲ)在三种介质中的大小为：B > C > A；Sb (Ⅴ)的 Qe 在三

组间差异较小，但 B 组仍为最高。 
 

 
Figure 3. Kinetic fitting curves of Sb (III) and Sb (V) adsorption 
图 3. Sb (Ⅲ)和 Sb (Ⅴ)的吸附动力学拟合曲线 
 
Table 4. Fitting parameters of the pseudo-first-order and pseudo-second-order kinetic models for Sb adsorption on different 
media 
表 4. 不同介质对 Sb 的准一级、准二级动力学模型拟合参数 

价态 吸附剂 
准一级动力学 准二级动力学 

Qe (mg∙kg−1) R2 Qe (mg∙kg−1) R2 

Sb (III) A 93.74 0.9296 200.40 0.9913 
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续表 

 
B 118.78 0.9498 248.76 0.9929 
C 73.00 0.9742 210.08 0.9985 

Sb (V) 
A 49.74 0.9790 68.49 0.9705 
B 49.17 0.9717 69.49 0.9894 
C 45.89 0.9733 69.01 0.9901 

 
颗粒内扩散模型拟合参数见表 5。所有拟合直线的截距 C 值均大于 0。B 组介质(90%土壤 + 10%灰

岩)的颗粒内扩散速率(kw)总体高于 A 组和 C 组，说明 10%灰岩掺配更有利于提升 Sb 由液相向固相界面

的传质效率。综合来看，适量灰岩掺入更有利于提升岩溶介质对多价态 Sb 的固定能力。 
 
Table 5. Fitting parameters of the intra-particle diffusion model for Sb adsorption on different media 
表 5. 不同介质对 Sb 的颗粒内扩散模型拟合参数 

价态 吸附剂 
粒内扩散模型(总) 

C (mg·g−1) kw (mg∙g−1∙min1/2) R2 

Sb (III) 
A 106.42 2.71 0.881 
B 125.22 3.60 0.889 
C 128.07 2.53 0.847 

Sb (V) 
A 17.41 1.36 0.954 
B 13.84 1.59 0.917 
C 20.34 1.40 0.930 

3.3. 环境因子的影响 

3.3.1. pH 的影响 
初始 pH 对 Sb 吸附的影响如图 4 所示。在初始 pH 为 3.0~11.0 范围内，不同介质对 Sb (Ⅲ)和 Sb (Ⅴ)

的吸附表现出不同趋势。对于纯土壤 A 组，Sb (Ⅴ)的吸附量随 pH 升高而下降，而 Sb (Ⅲ)的吸附量受 pH
变化影响较小。含有灰岩的 B 组和 C 组，在较宽的 pH 范围内对两种价态 Sb 的吸附量均保持相对稳定，

其中 B 组在多数 pH 条件下的吸附量最高。 
 

 
Figure 4. Effects of initial pH on the adsorption of Sb (III) and Sb (V) 
图 4. 不同初始 pH 对 Sb (Ⅲ)和(Ⅴ)的吸附影响 
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3.3.2. Ca2+的影响 
外源 Ca2+浓度对 Sb 吸附的影响如图 5 所示。三种介质对 Sb (Ⅲ)和 Sb (Ⅴ)的吸附量均随 Ca2+浓度升

高呈先升后降的趋势。对于 Sb (Ⅲ)，吸附量在 Ca2+浓度约为 50~100 mg/L 是达到较高水平，三种介质的

吸附量大小表现为 B > C > A。对于 Sb (Ⅴ)，吸附量峰值出现在 Ca2+浓度约 100 mg/L 附近，但纯土壤 A
组的吸附量整体高于含灰岩的 B 组和 C 组。该差异与 Sb 在溶液中的主要形态有关：Sb (Ⅲ)主要以中性

Sb(OH)3 存在，而 Sb (Ⅴ)主要以阴离子型 ( )6Sb OH −
存在，Ca2+不会以相同方式作用于两种价态 Sb。低至

中等浓度 Ca2+可通过压缩双电层、改善传质条件并促进界面缔合提高吸附量；但当 Ca2+浓度继续升高时，

较高离子强度及界面上 Ca2+过度聚集反而会削弱部分活性位点对 Sb 的特异性吸附。总体来看，Ca2+背景

下灰岩的促进作用主要体现在 Sb (Ⅲ)体系，而 Sb (Ⅴ)固定则更依赖纯土壤中的高活性矿物组分。 
 

 
Figure 5. Effects of different Ca2+ concentrations on the adsorption of Sb (III) and Sb (V) 
图 5. 不同 Ca2+浓度对 Sb (Ⅲ)和(Ⅴ)的吸附影响 

3.3.3. 富里酸(FA)的影响 
富里酸(FA)是土壤天然有机质中分子量较小、活性官能团较丰富的重要组分，对 Sb 吸附的影响如图

6 所示。FA 的加入普遍降低了三种介质对 Sb (Ⅲ)和 Sb (Ⅴ)的吸附量，且抑制程度随 FA 浓度升高而增强。

对于 Sb (Ⅲ)，三组介质的吸附量大小顺序为 B > C > A。对于 Sb (Ⅴ)，FA 的抑制作用更为明显，且纯土

壤 A 组的吸附量整体高于含灰岩的 B 组和 C 组。 
 

 
Figure 6. Effects of different FA concentrations on the adsorption of Sb (III) and Sb (V) 
图 6. 不同 FA 浓度对 Sb (Ⅲ)和(Ⅴ)的吸附影响 
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FA 含有丰富的羧基、酚羟基等含氧官能团，一方面能够优先吸附于铁氧化物、黏土矿物及碳酸盐矿

物表面，改变表面电性并占据部分活性位点；另一方面又可能与 Sb 形成可溶性有机络合物，从而降低自

由态 Sb 参与表面吸附的几率。对于 Sb (Ⅲ)，虽然 FA 加入后吸附量总体下降，但 B 组仍保持相对较高水

平，说明适量灰岩加入后形成的碳酸盐缓冲和界面条件，仍能在一定程度上抵消有机质的不利影响。而

对于 Sb (Ⅴ)，其固定过程更依赖矿物表面专性位点，因此更容易受到 FA 覆盖和竞争作用的影响。总体而

言，FA 对 Sb 吸附的影响并不是单一的络合作用，而是表面竞争、络合增溶和表面修饰共同作用的结果，

其中对 Sb (Ⅴ)固定的不利影响更为突出。 

3.4. 吸附实验的微观表征与验证 

3.4.1. XRD 分析 
吸附前样品的 XRD 图谱如图 7(a)所示。纯土壤样品在 2θ 约 20.8˚、26.6˚、36.5˚、50.1˚和 60.0˚处出

现较强衍射峰，对应石英特征峰，表明石英为主要晶态矿物；同时识别出钙长石信号，表明土壤中存在

一定量含钙铝硅酸盐矿物。灰岩样品则以方解石峰最为突出，在 2θ 约 23.0˚、29.4˚、39.4˚、47.5˚和 48.5˚
处均有明显响应，显示方解石是其主导矿物。土壤中未检测到明显的铁、锰氧化物晶态特征峰。 

吸附 Sb 后的 XRD 图谱如图 7(b)和图 7(c)所示。与吸附前相比，所有处理样品中石英、方解石和长

石等矿物的特征衍射峰均未发生明显变化，主体矿物未发生显著物相转变。在所有吸附后样品中，均未

检测到新的、可归属于锑晶态矿物的衍射峰。该结果说明，灰岩掺入对 Sb 固定的促进作用主要体现在调

节反应环境和提供反应界面，而不是形成明显晶态沉淀。 
 

 
Figure 7. XRD patterns before adsorption 
图 7. 吸附实验前的 XRD 图 

3.4.2. FTIR 分析 
吸附前样品的 FTIR 谱图如图 8(a)所示。在 3623 和 3414 cm−1 附近的宽吸收带归属于表面羟基和吸

附水的 O-H 伸缩振动，1436 cm−1 处的吸收峰属于碳酸根振动，1031 和 774 cm−1 处的吸收峰与硅氧(Si-O)
骨架振动有关，529 cm−1 附近的吸收与 Fe/Al/Mn-O 等金属–氧键振动有关。吸附 Sb (Ⅲ)和 Sb (Ⅴ)后(图
8(a)和图 8(b))，在 3400~3600 cm−1、1604 cm−1、1436 cm−1 及 529 cm−1 附近的吸收峰发生了不同程度的变

化，而 1031 cm−1 和 774 cm−1附近的硅氧骨架峰变化不明显，表明 Sb 固定主要发生在矿物表面活性位点，

而非石英等骨架矿物内部。结合已有研究可知，Sb 在本研究条件下更可能通过表面络合、表面羟基配体

交换及界面尺度低结晶沉积的方式被固定，其中方解石表面与无定形或低结晶 Fe/Mn/Al 活性组分共同参

与了这一过程[25]。 
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Figure 8. FTIR spectra before and after the isothermal adsorption experiment 
图 8. 等温吸附实验前后的 FTIR 图 

4. 讨论 

4.1. 灰岩掺量的比例效应、界面环境重塑及其机制 

等温与动力学结果表明，灰岩掺入对 Sb 的固定能力存在一个最佳比例(10%)。90%土壤 + 10%灰岩

复合介质(B 组)对 Sb (Ⅲ)和 Sb (Ⅴ)的理论最大吸附量(Qm)与动力学吸附量(Qe)均最高，且颗粒内扩散速率

常数(kw)最大，表明其具有最优的综合固定能力与传质效率。当灰岩比例增至 30% (C 组)时，这一优势被

显著削弱。 
该先增后减的比例效应源于灰岩作用的双重性及其对界面环境的深刻影响。灰岩的溶解重塑了吸附

体系的界面环境(图 2)，增强了体系的酸碱缓冲能力，使含灰岩介质在较宽 pH 范围内维持中性至弱碱性

环境；同时持续向溶液中补充 Ca2+和 3HCO− ，改变了固–液界面的理化性质。适量灰岩(10%)的掺入，通

过上述作用扩展了反应界面，改善了锑从液相向固相迁移的传质条件，从而促进了固定[26] [27]。当灰岩

比例过高(30%)时，这种促进作用出现逆转。一方面，土壤中固有的铁锰氧化物、黏土矿物等对锑(尤其是

以阴离子形态存在的 Sb (V))具有高亲和力的专性吸附位点被稀释；另一方面，更高的灰岩掺量导致体系

内因方解石溶解而积累的 3HCO− 浓度进一步升高(图 2)。作为一种无机阴离子， 3HCO− 能够与 ( )6Sb OH −
在

矿物表面(尤其是铁氧化物表面)发生竞争吸附，占据羟基化位点，并且高浓度碳酸盐体系还会引起铁氧化

物表面电荷零点的偏移，进一步削弱表面对阴离子态 Sb (V)的静电引力。C 组(30%灰岩)虽具有更强的碳

酸盐反应背景，但其对 Sb (V)的抑制实际上是活性位点稀释与 3HCO− 竞争吸附双重效应叠加的结果，而

对 Sb (III)的负面影响则相对缓和。因此，最优灰岩掺量的本质，是在碳酸盐环境调节与界面扩展的正面

效应，与土壤高活性组分被稀释及阴离子竞争加剧的负面效应之间取得平衡。 
需要指出的是，受限于样品量与测试条件，本研究未能对三种混合介质的比表面积(BET)及活性铁/

锰氧化物含量进行定量表征。未来研究可进一步结合化学选择性提取与表面分析技术，从界面定量角度

深化对灰岩比例效应的理解。 

4.2. 不同价态锑的吸附行为差异及环境因子调控 

Sb (III)与 Sb (V)的吸附行为对介质组成和环境因子的响应显著不同，源于二者在环境中的优势形态

差异。 
在纯土壤(A 组)中，Sb (V)吸附量随 pH 升高而显著下降[28]。这主要是因为 Sb (V)在环境中主要呈阴
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离子形态[ ( )6Sb OH − ]，随着 pH 升高，土壤表面负电性增强，与锑酸根离子的静电排斥力增大，从而抑制

吸附。相比之下，Sb (III)在实验 pH 范围内主要以中性分子[Sb(OH)3]形态存在，其吸附受表面静电作用

的影响较小，对 pH 变化的响应较弱[8]。含灰岩的 B、C 组因具有强缓冲能力，在宽 pH 范围内吸附量保

持相对稳定，凸显了灰岩在抵御酸碱扰动、维持固定效率方面的作用。 
外源 Ca2+对两种价态锑的吸附均呈现低浓度促进、高浓度抑制的单峰型影响(图 5)。在低至中等浓度

时，Ca2+通过压缩扩散双电层、在带负电的矿物表面与 Sb (V)阴离子之间发挥阳离子桥联作用，或通过与

中性 Sb(OH)3 共吸附的方式，促进锑在界面的富集。然而，当 Ca2+浓度过高时，高离子强度产生的盐效

应可能削弱特异性吸附，或 Ca2+自身在活性位点上的竞争吸附占主导，从而导致促进作用减弱甚至转为

抑制。Sb (III)体系在含灰岩介质中受 Ca2+的促进作用更明显，可能与灰岩提供的界面及 Ca2+背景更为协

调有关。 
FA 的加入普遍抑制了锑的吸附[29] (图 6)，FA 可竞争性地吸附在铁氧化物、黏土矿物及方解石表面

的活性位点上，其携带的丰富官能团能改变介质表面电性；此外，FA 还能与锑离子形成可溶性有机络合

物，降低溶液中自由态锑的浓度。由于 Sb (V)的固定更依赖于矿物表面的专性吸附位点，因此其对 FA 的

位点竞争和表面修饰作用更为敏感，表现为比 Sb (III)受到更显著的抑制[30]。 

4.3. 基于行为与表征的锑固定机制 

综合吸附动力学与微观表征，可以推断锑在土壤–灰岩混合介质中的固定是以表面作用为主导，而

非体相沉淀。 
动力学模型拟合表明，准二级模型能更好地描述吸附过程，且颗粒内扩散模型拟合直线不通过原点，

共同说明吸附速率受表面化学反应与外部/内部传质步骤共同控制，是一个多阶段过程。XRD 分析显示，

吸附前后石英、方解石等主体矿物的晶相保持稳定，未检测到新生晶态含锑矿物相。FTIR 谱图显示，吸

附后与表面羟基、碳酸根及金属–氧键相关的特征峰发生了变化，而硅氧骨架峰基本不变。 
以上结果共同表明，新锑矿物(如锑钙石)的结晶沉淀并非主要的固定机制。锑更可能通过以下方式被

固定：与方解石表面、无定形或低结晶度铁/锰(氢)氧化物表面的羟基发生配体交换，形成内层表面络合

物[31]；在矿物–溶液界面，通过表面诱导或与共存的 Ca2+、Fe3+等离子作用，形成非晶态或低结晶度的

含锑表面沉积层[25]。方解石本身不仅提供反应界面，其溶解产物创造的碱性富钙环境也可能促进了这类

界面沉积过程的发生[26] [27]。 
此外，实验过程中 Sb (Ⅲ)体系溶解氧的波动(图 2)暗示部分 Sb (Ⅲ)在吸附过程中可能发生了非生物

氧化，进而转化为 Sb (Ⅴ)参与后续界面反应。这一价态转化过程对表观吸附容量及固定效率的潜在影响

有待进一步验证。 

5. 结论 

本研究通过静态批式实验与微观表征相结合的方法，揭示了灰岩溶解介入对岩溶区土壤固定锑行为

的影响与机制，主要结论如下： 
1) 灰岩掺入对锑的固定能力存在显著的比例效应，而非简单的线性增强。90%土壤与 10%灰岩处理

的混合介质对 Sb (Ⅲ)和 Sb (Ⅴ)均表现出最优的吸附容量和动力学性能，表明适量灰岩的掺入在增强碳酸

盐缓冲、补充 Ca2+并扩展反应界面，以及土壤活性位点保留之间取得平衡，实现高效固定。 
2) 不同价态锑的吸附行为及对环境因子的响应存在本质差异。Sb (V)的吸附受 pH 调控显著，主因

其阴离子形态受表面静电作用影响大；而 Sb (III)以中性分子形态为主，对 pH 变化不敏感。外源 Ca2+在

低浓度下促进、高浓度下抑制锑的吸附；富里酸(FA)则通过竞争位点、形成络合物等途径普遍抑制固定，
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且对 Sb (V)的抑制作用更强。含灰岩介质表现出更强的抗 pH 扰动能力。 
3) 锑在土壤–灰岩混合介质中的固定机制以表面作用为主导，而非体相沉淀。XRD 分析表明，吸附

后所有样品中均未检出新生含锑晶相，石英、方解石等主体矿物的衍射峰保持稳定；FTIR 谱图则显示，

与表面羟基、碳酸根及金属–氧键相关的特征峰在吸附后发生了一定程度的位移或强度变化。结合吸附

动力学特征共同指示，Sb (Ⅲ)和 Sb (Ⅴ)的固定主要依赖于方解石表面及土壤中无定形或低结晶度铁/锰(氢)
氧化物活性位点的表面络合与配体交换过程，无定形界面沉积也可能有所贡献。 

4) 本研究明确了灰岩在固定锑时的作用过程，从界面环境重塑和活性位点竞争的角度阐释了其作用

机制。该认识为科学评估岩溶区土壤对锑污染的天然缓冲能力，以及利用本地灰岩材料进行污染土壤精

准调控提供了理论依据。 
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