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土壤环境中的砷及其生态效应
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(北京师范大学环境科学研究所 北京

华 路

100 8 75 )(中国农业科学院原子能应用研究所 )

摘 要

本文总结了国内有关砷的土城背景值
.

土城环境容 t
、

土城中的行为以及砷的作物生态效应等方面的

研究进展; 介绍了国内外有关防治土城砷污染的措施及管理方法; 展望了 1 2世纪土坡砷污染及其生态效

应的研究趋势
.

关健词 土壤砷; 砷污染; 砷毒害

早在商代
,

我国劳动人民就开始了解并应用砷
〔 ` , .

至本世纪 30 年代初期
,

砷已被广

泛应用于杀虫剂
、

防腐剂和医药试剂的生产
,

加之开矿
、

冶炼等开发活动的加强
,

砷引起的

公害事件时有发生
.

我国 自 19 5 6一 1 984 年期间曾发生 30 余起砷中毒事件 ②
,

这些事实促

使人们对砷污染的重视
,

并开展了环境中砷的分布
、

行为
、

污染效应
、

控制措施等研究
.

特

别是对土壤砷污染进行了大量研究工作
,

取得很大进展
.

我国研究土壤砷污染的工作始于 70 年代末
,

通过多部门多学科工作者的参与综合研

究
,

取得了大量研究成果
,

在理论
、

方法及实际应用上
,

我国土壤砷污染研究已施于正规

化
、

系统化
.

1 土壤砷的背景值

土壤 中砷的平均含量一般认为是 s m g / k g (维诺格拉多夫
,

1 95 4) 或 6m g / k g (B
。 w cn

,

196 6)
,

最低值可小于 o
.

l m g / k g
.

最高值可达数千甚至上万的 m g / k g
.

我国土壤砷的背景

值平均为 9
.

2m g / k g
.

我国土壤砷背景值具有以下特征
:

呈地域性分异 我 国各土纲土壤砷的 自然含量顺序是高山土 > 岩成土 > 饱和硅铝土
> 钙成土与石膏盐成土 > 富铝土 > 不饱和硅铝土 山

,

但全国土壤砷的背景值同时显现出地

域性分异规律
,

各大自然 区土壤砷背景值呈青藏高原区 > 西南区 > 华北 区 二蒙新区 > 华南

区 > 东北区 ; 在东部冲积平原 (黄河平原
、

长江平原
、

珠江平原 )土壤中砷自然含量呈南北向

地域分布
,

与其上游被侵蚀物质之间存在着地球化学共扼联系 `们
,

在我国北部荒漠与草原

地带土壤砷 自然含量从东到西呈明显地递减趋势 山
.

母岩与气候组合类型是决定我国地带性土壤砷自然含盆的因素 石英质岩石母质对土

壤砷含量起着控制作用
,

而碳酸盐类岩石对土壤中砷含量控制作用则不强
,

硅酸盐与铝硅酸

盐岩石母质对土壤中砷含量的控制作用介于上述二者之间
,

即土壤中砷含量既继承了母岩的

特点
.

又受到不同气候条件下成土过程的影响
,

此外
,

土壤 p H 值
、

有机质
、

粘土组成及氧
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化铁含量对土壤砷的背景值也有不同程度的影响
,

因此土壤中含砷量的变化是比较复杂的
.

2 砷在土壤中的行为

进人土壤中的砷
,

通过径流机械作用
、

物理化学作用和生物作用
,

最终有 3 种汇 : 部分

水溶性砷和粘土颗粒吸附砷随径流进人水体 ; 绝大部分砷通过吸附一沉淀
、

离子交换
、

络

合
、

氧化还原反应等理化作用滞留在土壤中以及由生物吸收而进人生物体内的
.

土壤砷污染主要来 自于灌溉水
、

肥料
、

农药
,

以及大气的降尘
、

降水等
.

砷进人土壤体

系后
,

受土壤的性质及生化作用的影响
,

以不同的速率分配在土壤的各相中
.

砷主要 以下述几种方式存在于土壤中
:
( 1) 形成难溶性的砷酸盐 (如砷酸钙

、

砷酸铝
、

砷

酸铁等 ) ; ( 2) 包蔽在其它金属难溶盐的沉淀中 ; ( 3) 吸附在土壤粘粒和其它金属难溶盐的沉淀

界面中 ; (4 )存在于土壤颗粒的晶体结构中 ; ( 5) 溶解在土壤溶液中
.

一些研究表明 〔5〕
,

受砷

污染的土壤砷都以无机态 ( 5 价砷 )被土壤固定
.

土壤中的砷以一定的形态分布着
.

通常在活性铁高的土壤中
,

砷 以铁一砷形式存在 ; 在

活性铁低而活性铝或交换性钙含量高时
,

则主要 以铝一砷或钙一砷形式存在
,

若活性铁
、

铝

和交换性钙均少
,

则砷可能从土中流失
.

土壤中砷形态分布不仅可以反映砷的转化情况
,

而

且还反映土壤砷固着效果
、

污染状况及危害水平
.

一般而言
,

易溶态砷
、

松散结合态砷有效

性高
,

易被植物吸收或转化为水溶性砷
,

因而危害较大 ; 钙型砷
、

铁氧化物包蔽态砷危害性

较低
,

不易被生物吸收和进人水体
.

砷在土壤中的纵向分布与土壤砷污染状况直接相关
.

在自然土壤中
,

砷受表层土中硫酸

盐
、

硝酸盐
、

碳 酸盐等作用使之变成可溶性砷
,

并 自上向下迁移
,

积累到中层
,

从而形成中

层多
、

下层少的纵向分布特点
.

此外
,

砷的迁移转化
,

除受物理化学因素影响外
,

土壤微生物还可以促使砷的转化
,

降

低砷的毒性
,

还有些微生物能将土壤中亚砷酸氧化为砷酸
.

微生物的转化作用不仅影响土壤

中砷 的形态
,

分布
,

而且还影响砷的毒性
.

总之
,

砷在土壤中的行为由两方面因素决定着
,

一是土壤具有使易溶性砷化合物转化为

难溶化合物的固定能力 ; 二是使难溶化合物变成易溶性砷化合物的能力
.

它们都与砷的种

类
、

土壤类型
、

pH
、

E h
、

微生物等密切相关
.

3 土壤砷污染对植物的毒害

3
.

1 砷对植物生长发育的影响

一般认为
,

砷不是植物必需元素 川
,

但植物在其生长过程中从外界环境主动或被动吸

收砷
,

研究表明
〔 2〕 :

土壤中微量砷可刺激植物的生长发育
,

其原因可能是砷的还原作用提

高了植物细胞中氧化酶的活性
,

使土壤中不可给态磷有效化 ; 砷可杀死或抑制危害植物的病

菌从而减少植物的病害
,

有利于植物正常生长等
.

然而
,

土壤中过量的砷可危害植物的生长

发育已为不少研究所证实
.

砷主要 由植物根部 通过共质体途径进人体 内的
〔 6 , .

过量的砷可降低伤流和蒸腾速率
、

抑制根系的活性
、

阻碍对水分
、

氮
、

磷
、

钾
、

镁
、

钙等养分的吸收和运输
.

植物表现为叶片

脱落
.

根部伸长受阻
,

直至植物枯死
.

不 同种类植物对土壤中砷污染的抗性不同
,

早生植物

抗性大于水生植物 ; 禾谷类植物抗性大于豆类
、

黄瓜等蔬菜
.
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.3 2 砷在植物体内的积累

研究表明 伪
,

我国华南赤红壤
、

红壤地区
,

水稻
、

花生等的吸砷量与土中含砷量存在

直线性
、

指数性
、

幂指数性 3 种类型的相关关系
.

受土壤类型
、

砷的种类与形态的影响
,

植

物对砷的吸收有相当大的差异
.

因此
,

仅以土壤总砷量作为判断作物积累
、

危害的标准并不

理想
,

而应以土壤有效态砷量作为危害标准更符合实际
.

生长在冶炼厂附近的植物中
,

花椰菜叶片含砷量仅为 5
.

s m g / k g
,

而草本植物叶片含砷

量竟高达 3% m g / k g
,

两者相差 70 多倍 (2)
.

在北方
,

砷含量高达 l oo m g / k g 的土壤中
,

小麦籽粒的含砷量仍未超过食品卫生标准 ; 而水稻只要生长在砷含量为 12 m g / gk 的土壤

中
,

糙米的含砷量就超过食品卫生标准
.

植物的不同部位中砷积累能力也不同
,

一般为根

> 茎叶 > 籽粒
、

果实
.

呈现出自上而下渐减规律
.

研究表明 田
,

酸沉降物对砷污染效应有明显影响
,

沉积在土壤表层的砷氧化物
,

能被

酸雨溶解
.

增加了对植物污染的可能性
.

据研究 川
,

在西南地区紫色土区
,

土壤 p H 每降

低 1个单位
,

砷的活度系数就提高 1
.

2 倍
,

即酸雨有诱发土壤砷污染的作用
.

4 砷的土壤环境容量

土壤容量是指维持土壤正常功能前提下
,

其所能容纳污染物的最大负荷量
.

制定砷对土壤一植物体系的基准时
,

以作物产量减产不超过 10 %
、

可食部分不超过国

家颁布的粮食卫生标准为依据 ; 制定土壤微生物体系的基准时
,

以生化指标 > 25 %
、

微生

物指标> 50 % 为依据 ; 采用区域输人
、

输出平衡模型
,

计算出土壤环境砷容量
,

表 1列出我

国主要类型土壤的砷容量 〔 ’ 。〕
.

各土壤在该容量范围内
,

可保证地面水
、

地下水不发生污

染
,

土壤生态处于 良性循环
,

并具有良好的生产力和经济效益
.

表 1 我国主要土地砷的临界含且 ( . 9 / k幻

土 类 临界含 t 亚 类 临界含 t 土 种 临界含 t

灰钙土 灰 钙 土
普通灰钙土

砂砾质灰钙土

2 5

2 5

揭色土 21 草甸褐土 21 一 一

薄层黑土 4 2

黑土 42 黑 土 42 中厚黑土 42

深厚黑土 4 2

棕壤 30 草甸棕城 30 一 一

下蜀黄岗土 5 1

黄棕坡 51 黄 岗 土 5 1 盯胎黄岗土 42

孝感黄岗土 60

酸性紫色土 13

萦色土 10 中性紫色土 n 一 一

石灰性萦色土 10

红 坡 4 7 红 壤 47 一 一

赤红城
赤 红 坡

潮 土
竺
3 ,

砖红城 砖 红 城
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5砷污染的防治
、

调控及管理
防治

、

调控和管理土壤砷污染的方法有
:

农业措施 主要采用换土
、

耕翻土层
、

改变植物栽培技术
、

施加改良剂及堆肥
、

更换

作物 品种和改变土地利用方式等
.

对于小范围轻度污染耕地
,

可采取换土耕翻土层
,

除去表

层污染土 (可用于制砖 )
,

换上新土或施人足够有机肥使之熟化
,

使土中砷含量低于临界含

量 ; 对于大范围的中度污染耕地
,

可施加石灰
、

磷酸及铁铝
、

钙
、

镁的氧化物
,

使之与砷生

成不溶性物质而予以固定
,

抑制砷对植物的毒性
,

也可以在秋后越冬的早田作物上施用马粪

等降低可溶性砷浓度
,

减小土壤砷对植物的毒害 ; 水 田土壤砷污染治理可采用垄作栽培
、

浅

水和排水栽培等措施
,

可有效地降低砷对水稻等的污染危害 ; 合理使用含砷农药
,

重视砷制

剂的用量及收获前的安全间隔期减少砷在植物体内的残留
,

使用尼古丁及硫二苯胺等替代砷

杀虫剂农药等也是有效措施 ; 对于砷污染严重的耕地
,

可采用改水作为早作或改种抗砷性强

的非食用性经济作物
.

若是特别严重污染耕地
,

可采用改变土地利用方式等措施
,

使之用于

建筑
、

修路等
.

此外
,

在超标粮食中加人硒一类物质
,

可消除或减轻砷的毒性
,

这也是治理

砷污染保护人体健康的卓有成效的补救措施
.

减少土壤砷的输入 据统计
〔 , 〕

,

重庆市近郊菜地中由污水灌溉输人砷为 0 .6 克 /

亩
·

年
,

由大气沉降物的输人量为 .5 6 克 / 亩
·

年
,

该地区砷污染主要是由大气降尘
、

污

灌
、

城市垃圾和农药使用等途径输人土壤的
,

其他地 区的情况也很相似
.

因此控制大气降尘

和灌溉污水中的含砷量无疑会大大减少土壤中砷的输人
,

缓解土壤砷污染
.

制定 法律
,

加强监督 日本于 19 70 年制定 《土壤污染防止法》
、

《公害对策基本法 》
,

19 84 年针对 由再生废弃物引起的土壤污染制定了 《农 田土壤重金属蓄积管理基准》
、

《市区

土壤污染暂定对策方针》
,

1 987 年制定 《公害防治事业团法》
,

以健全的法律体系通过全社

会对土壤砷污染进行管理
,

取得了很大进展 川 ’
.

据 日本环境厅的 《环境白皮书》 及有关资

料报道 〔` 2〕
,

自 1 970 年实施恢复被污染土壤的对策以来
,

已完成防治措施土壤占砷污染农

田面积的 59 %
,

砷污染农 田面积由 70 年代中期的 9 4 90 公顷减少为 390 公顷
.

我国在 80 年

代制定了 《农 田灌溉水标准》
,

对于控制土壤砷污染起了一定作用
.

我们应继续学习和借鉴

国外经验
,

加强立法工作
.

6 21 世纪的研究展望

现在全世界每年释放的金属污染物对于环境的毒害性已超过所有放射性和有机污染物的

总和
,

其中以砷等重金属元素对土壤的污染尤为严重
,

欧洲
、

北美洲和亚洲 的一些地区土壤

中砷等重金属已远远超过自然环境净化能力
.

日本现在还有未治理或正在治理中的砷污染耕

地 390 公顷
,

近年来又陆续发生因再生废弃物引起的土壤砷污染
.

我国受砷污染耕地的面积

虽没有准确 的资料
,

但仅湖北某地一处就有 13 万亩农 田受砷严重污染
.

近来年
,

我国川
、

贵
、

云
、

陕地区也发生 了多起区域性砷污染中毒事件
.

由此可见
,

要治理砷污染是一项长期

性任务
,

至少还需几十年的时间
.

据一些研究者的预测
,

下个世纪的研究趋势有以下几方

面 :

砷的动位污染及其生态效应 砷的污染源有两大类
.

即因区域地球化学活动异常而产

生的 自然源和因人类生产经济活动而产生的人工源
.

对于人工源来说
,

随着科学的发展
,

替

代砷制剂 的研究将会更快发展
.

从而可减少含砷农药的使用
,

缓解一些地区的砷污染
,

但有
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人预测将来人类对砷 的需求量还会继续增加
,

特别是新合成的含砷高新技术材料会不断 出

现
,

它们在一些领域中不可缺少
,

而且短时期内还没有可替换材料
,

例如砷化稼是最近新合

成的半导体材料
,

它同锗
、

硅相比具有禁带宽与电子迁移率大
、

发光性好
、

光电转换效率高

等优良特性
,

用它制造的器件有较好的频率特性和耐高温特性的优点
,

因此它被广泛用来制

造变容二极管
、

金属一半导体二极管
、

体效应管
、

场效应管等微波半导体器件
,

它还是制造

半导体微光器的合适材料
.

它们一方面作为产品为人类服务
,

另一方面又因最终失去使用价

值以废物形式进人环境而造成污染
,

这是一种新型的污染源
,

它是因产品报废进人土壤
,

污

染环境
,

没有固定的排放位置
,

为动位源
.

由此产生的污染称为动位污染
,

其进人环境的方

式
、

强度及生态环境效应都不同于前面所述的静位污染
,

人们还没有对它进行研究
,

对此知

之甚少
,

缺乏相应的研究方法与控制措施
,

特别是这种污染常跨国家
、

跨地区污染转移
,

容

易引发国际性环境纠纷
,

亚待人们去探索与研究
.

有关 土壤砷污染的基础研究有所突破 随着研究的深人
,

现有基本理论 的发展与完

善
,

可望在土壤砷污染系统各界面相的作用机理
、

砷与大量元素之间的相互作用机制特别是

砷对营养元素的影响效应
、

污染一净化动力学机理等方面取得突破性进展
,

建立新颖实用的

理论模型来指导实践
.

砷的污染生态学研究进一步发展 一方面继续进行砷对植物种群
、

群落
、

生态系统等

各个层次的宏观效应研究 ; 另一方面深人分子水平
.

从砷对生物遗传基因的影响深度 一方

面继续进行砷对植物种群
、

群落
、

生态系统等各个层次的宏观效应研究 ; 另一方面深人分子

水平
,

从砷对生物遗传基因的影响深度来阐明植物抗性改变等砷 的植物长期效应
,

这方面的

进展将大大地促进砷污染防治的飞跃
.

控制与治理措施得到进一步推广 研究成果将广泛应用于实践
,

充分利用理化与生物

等相关学科的新成果建立砷污染土壤处理厂
,

使砷污染土地治理工业化
、

普遍化
,

提高土壤

砷污染研究成果的经济和社会效益
,

这也是土壤砷污染及其生态效应研究的归宿与发展动

力
.
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