
  土 壤 (Soils),  2004, 36 (3): 264~270 

 

土壤中砷污染研究进展� 
 

蒋成爱
1
   吴启堂

1
   陈杖榴

2
 
 

（1 华南农业大学资源环境学院  广州  510642； 2 华南农业大学兽医学院  广州  510642） 

 

摘  要    本文综述了土壤中 As污染的主要污染源，土壤中主要含 As化合物的形态及转化，土壤对As的

吸附缓冲行为，土壤 As对植物和微生物的生态毒理及微生物在 As不同形态转化中的作用等方面的研究成果；并

分析了尚需加强研究的方面。 
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砷（As）是亲 S元素，在地壳中以硫砷矿（雌黄

As2S3，雄黄 As4S4，砷硫铁矿 FeAsS）存在或者伴生

于 Cu、Pb、Zn等硫化物。由于 As 在许多行业的广

为应用，通过开采、加工、使用、废弃等过程使其

大量残留到土壤中，造成世界范围内土壤中 As污染

普遍存在 [1, 2]。As并非生物体内的必须元素，砒霜

(As2O3)是众所周知的剧毒物，As还可引起皮肤癌、

膀胱、肝脏、肾、肺和前列腺以及冠状动脉等疾病和

所谓黑足病等慢性 As中毒[1, 3]。人们非常关注土壤中

As污染的迁移转化和生物有效性[4]。本文就土壤中

As污染的来源和主要形态、土壤胶体对 As的吸附

行为、生态效应，微生物的转化等作用作一个综述。 
 
1  土壤中 As的主要污染源 

 
土壤中As的本底主要来源于成土母质，其浓度

大小和分布由成土过程的环境因素所决定；虽然相

对于成土母质有了明显的富集，但一般不会超过15 

mg/kg（除一些特殊的富As地区外）[5, 6]。造成土壤

污染的高浓度As主要来源于各种各样的人为源：�

制造业：As2O3是制造工业中作为原料As使用的主要

形态，包括陶瓷和玻璃，电子产品，涂料，去污剂，

化妆品，烟花爆竹等的制造[7]；以及作为一个微量

成分做成Cu-As合金增强金属的防腐性 [8]。�采矿

业：As矿作为Pb, Zn, Cu和Au矿伴生成分的As，会

随着采矿和冶炼过程，造成大气、土壤，沉积物、

河流和地下水的污染，由此造成的农业土壤中As污

染有过大量的报道[1, 9]。�煤炭：煤炭中含As 2 ~ 82  

mg/kg，但褐煤中可高达1500 mg/kg，一方面它们在

露天堆放中会直接释放一部分到大气中；另一方面 

在使用中产生As污染，如火电厂燃煤产生的飞灰和 

 

灰渣中含有大量的As，特别是粒径较小的飞灰[10~12]。

�制革厂的废物：亚砷酸钠曾被用来作为动物皮毛

处理的杀虫剂，使用后的废弃液排放到土地上，可

造成表层土和亚表层土分别高达435和1010 mg/kg

的污染[13]。�林业：由于砷化物可用作木材保护的

优良性能，特别是砷铬酸铜型(CCA )，全球的使用

量每年以1 % ~ 2 %的比率增长，而在美国木材保护

占了1990年所需As量的70%，我国每年大约生产   

24000 万m3的木材，如果都用CCA处理, 需要CCA 

13 万 t/年 [14, 15]。�农业：砷化物曾经或正被广泛

用于农业中做杀虫剂、消毒液、杀菌剂和除草剂；

另外一些化肥中也含有一定量的As。从19世纪末以

来，DDT， PbAsO4, CaAsO4, MgAsO4, ZnAsO4, 

Cu(CH3COO)2.3Cu(AsO2)2, Zn(AsO2)2,被广泛用作果

园的杀虫剂。不同的喷洒方式造成不同程度和范围

的污染，砷化物可通过沥滤和挥发从土壤中消失。

砷化物在20世纪50年代前也被广泛用作控制扁色、

跳蚤等的消毒液，其残留的As污染很严重[1, 16, 17]。

无机砷化物被用作广谱的土壤杀菌剂和除草剂，由

于难降解和毒性，现已被有机As除草剂如甲基胂酸

取代，虽然它们对哺乳动物毒性较少，但能在土壤

中持久存在并且可为植物所利用[18]。Charter et al [19]

调查分析爱荷华市场上的各种P肥发现：甲氨磷

（MAP）、二氨磷（DAP）和P矿粉（PRs）分别含As 

8.1 ~ 17.8 mg/kg、6.8 ~ 12.4 mg/kg 和3.2 ~ 32.1 mg/kg。 
 
2  土壤中 As的主要形态与价态及其转变 

 
As在土壤中可形成许多无机的和有机的形态， 

但大部分是无机形态的，包括 3价或 5价；土壤中

主要砷化物其离解常数见表 1 [20]。 

  ①国家自然科学基金重点项目（31031040）资助。 
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表 1  土壤中主要的砷化物及离解常数 

Table 1  Major arsenide and dissociation constant in the soil 

 无机态 有机态   pK 1 pK 2 pK 3 

H3AsO3 9.22 12.13 13.4 As(III) As2O3, 

AsCl3 ,AsH3 

As2S3 ,H3AsO3 

CH3AsH2、 

(CH3)2AsH、 

(CH3)3As H3AsO4 2.20 6.97 11.53 

CH3AsO(OH)2 4.19 8.77  As(V) H3AsO4 CH3AsO(OH)2,, (CH3)2AsO(OH), 

(CH3)3AsO, 

(CH3)3As+CH2COOH, 

(CH3)3As+CH2CH2OH, 

H2NC6H4AsO(OH)2 

Cu(CH3COO)2.3Cu(AsO2)2 

 

(CH3)2AsO(OH) 6.27   

 

许多研究结果表明：土壤的pE和pH对土壤溶液

中As形态的影响非常大，升高pH或者降低pE都将增

大可溶态As的浓度。在氧化性土壤（pE+pH>10）中，

As(�)为主要形态；而As(�)是还原条件下(pE+pH 

<8)的主要形态；当土壤溶液中pH为4~8时，常见形

态为H3AsO3, H2AsO4
-, HAsO4

2-。它们在土壤或沉积

物中都可发生化学或微生物的氧化还原作用，并进

行甲基化[20 ~ 23]。Deuel and Swaoboda [24]发现被洪水

淹没的土壤中As(�)的浓度会增加，因为淹水后，对

As(�)有很强亲和力的3价铁氧化物被还原为溶解度

较大的2价铁氧化物，释放出所吸附的As。地下水中

毒砂或含As的黄铁矿引起的中毒情况与此相似，其

化学机制为:     

FeAsS+13Fe3++8H2O�14Fe2++SO4
2-+13H++H3AsO4(aq)  

世界卫生组织规定地下水中As的上限标准为

0.05 mg/L [25]。Onken和 Hossner在温室中用含As 25 

mg/kg 的Na2AsO3或Na3AsO4处理2个冲积土(地中海

淤泥黏土和波蒙特黏土), 改变土壤中氧化还原电

位，10天后分析土壤中As形态和浓度，结果发现，

地中海淤泥土壤中约有50 %的As(�)会变成As(�)，

约有80 %的As(�)还原成As(�)，100 % As(�)到

As(�)的转变则还未见有报道[26]。As(�)向As(�)的

转变说明As(�)在还原条件下（(pE)+pH＜8，且pH

＜6)的热力学稳定性，但许多研究仍然发现在上述

的还原条件下仍存在As(�)，可能是因为Fe、Mn氧

化物的存在： 

Fe2O3+4H++AsO3
3-�2Fe2++AsO4

3-+2H2O .. E0 = 

0.21V 

MnO2+2H+ +AsO3
3-�Mn2++AsO4

3- +H2O  E0 = 

0.67V 

3  土壤对 As的吸附作用 
 

3.1  吸附机制 

吸附和解吸作用是影响土壤中含 As 化合物的

迁移、残留和生物有效性的主要过程[27]。尽管砷化

物在土壤中多以带负电的砷氧酸根离子存在，但土

壤溶液中的砷氧酸根仍然可与土壤成分通过化学吸

附或配位体（磷酸根）交换形成内表层的复合物，

即专属吸附；只是吸附的量是有限的，但在一些酸

性土中，存在带正电荷的黏土，由于静电作用使吸

附显著增强[21]。单一矿物的吸附研究表明：氧化性

表面对 As有很强的亲和力，尽管氧化物的反应性会

因 pH、电荷密度及土壤溶液组成不同而有很大的变

化[1]。通过 X 线散射和扩展的荧光原子吸收、红外

光谱对针 Fe 矿和其他水合铁氧化物的测定结果表

明：吸附时形成了 Fe-As 双核或单基（30%左右）

配体化合物。比表面大时形成双核配体化合物，反

之则形成单基[28, 29]。吸附后砷化物可在 Fe、Al氢氧

化物矿物胶体表面进一步发生二次沉淀，其过程为

可溶态的 As形态被土壤胶体吸附后，继续被迁移到

胶体内层的水化层，经过一段时间的转运，浓缩在

水化矿物层的 As到一定程度后，便形成沉淀；在酸

性土和碱性土中分别形成砷酸铁或砷酸铝和砷酸

钙。随着 pH 的增加，后者的溶解度逐渐减少，而

前者则不断增加 [21]。研究表明吸附后也会形成

Fe-As, Ca-As, Al-As配合物，但是这些配合物的具

体化学性质还不是很清楚[22, 30]。 

3.2  吸附动力学 

多数情况下，吸附是一个先快后慢的两步模型；

因为缺乏快速的样品收集方法，快速步骤的具体进

行过程不太清楚，但新型的压力泵释放技术

（Pressure-pump）有助于解决这个问题[31]。Pierce 
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and Moore[23] 报道 pH为 7时，15分钟内可完成最

大吸附量的 90 %。吸附速率受土壤 pH、吸附表面、

吸附剂浓度等的影响。一般来说在 pH 较低时，吸

附较快，pH较高时，吸附较慢，特别是 pH > 7后；

通过静电作用进行的 As吸附是一个快速反应，而化

学吸附则相对较慢。有各种不同的模型用来描述吸

附-解吸的动力学过程，但对 As 的吸附以 Elovich, 

Freundlich修正方程拟合最好[21, 32 ~ 35]。 

3.3  影响吸附的因子 

土壤质地、矿物成分的性质、pH和竞争离子的

性质都会影响到吸附过程；其中土壤的矿物成分和

pH是两个最重要的因子，而且这两个因子联合起作

用。 

3.3.1  土壤成分的影响    相关研究表明黏土的

数量和黏土矿物成分的性质控制着土壤 As的吸附，

Fe 和 Fe 包被的的黏土对于As的吸附-脱附有很重

要的作用，Ti氧化物次之[32, 36, 37]。Lund and Fobian [38]

报道 As在土壤 A、B层的吸附分别与有机质和Mn、

Fe 和 Al氧化物的含量有关。Oscarson 等[39]的研究

表明 Mn 氧化物（锰钾矿和水钠锰矿）在土壤溶液

中 As(�)和 As(�)之间的转化中起了很重要作用；吸

附顺序为：á-MnO2＞ä-MnO2＞â-MnO2。一些研究

认为，土壤有机质含量与土壤对 As的吸附量之间并

没有较好的相关性；在我国，土壤对砷酸根的吸附

量有如下规律：黄土<黑土<黄棕壤<砖红壤<红壤
[34]；所以富含 Fe、Al化合物的酸性、弱酸性红壤是

As 难以通过的地球化学屏障，具有相当强的固 As

作用 [40]。 

3.3.2  pH的影响    pH对土壤吸附 As的影响非

常大，因为可以同时影响 As的形态和土壤胶体的表

面电荷。相关研究指出高岭土和蒙脱石吸附 5价 As

的最佳 pH为 4 ~ 6；而3价As分别为 4 ~ 9和 7[41, 42]。

Fe 、Al、Mn等氧化物、碳酸盐矿物的零等电位点

分别为 7 ~ 10、6、2、7~10，但碳酸盐矿物在酸性

土中不能稳定存在；当土壤 pH 低于等电位点时，

这些矿物胶体带正电，反之，则带负电。而一般土

壤的 pH不会超过 9，Mn、Al、Fe 等矿物和黏土表

面在酸性土中对砷氧酸根的吸附起了很重要的作

用。而 Mn、Al、Fe 的氧化物和氢氧化物在 pH 分

别超过 3，5，8及 4时对 As的吸附便受限制了，而

碳酸盐矿物在 pH为 7~9时吸附砷氧酸根[21]。Xu H 

等[43, 44]研究了 As(�)、As(�)、MMAA（单甲基胂

酸）和 DMAA（二甲基胂酸）在氧化铝、赤铁矿和

石英砂中的吸附，pH对 4种形态的吸附都有强烈的

影响，在 pH为 4~9的范围内，As(�)、As(�)、MMAA

和 DMAA的主要形态分别是 H2AsO4
- 和 HAsO4

2-、

H3AsO3 、 CH3AsO2OH 、 (CH3)2AsO(OH) 或

(CH3)2AsO2
-；而氧化砷和赤铁矿的等电点为 6.5~7，

石英砂则为 2；当 pH超过 7时，矿物胶体表面带负

电居多,会抑制带负电砷化物的吸附。 

3.3.3  竞争离子的影响    大量的有机、无机离子

在土壤和溶液中存在，如 Cl-, SO4
2-，PO4

3- 及来源于

土壤根系的分泌物、植物残留物的降解物等有机离

子。这些离子因与 As竞争吸附位点而不同程度地影

响土壤对 As的吸附。普遍认为 PO4
3-或MoO4

3-可替

换土壤已吸附的 As，同时土壤中的 P也会显著地抑

制土壤(特别是黏土矿物)对 As的吸附；但 Cl-、NO3
- 

和 SO4
2- 对 As 吸附影响很少，可能是因为它们与

As 的吸附机制不同。用很高浓度的 PO4
3-溶液可替

换出土壤中总 As的 77 %，同时水溶性的 As可被重

新分配到土壤剖面的更低层。尽管 PO4
3-会增加 As

的可溶性，但 As的脱附仍取决于土壤质地，如在火

山土壤中加入 PO4
3-并不会使 As的浓度有所变化。

因为火山土中大量的水铝英石矿物使其含有高浓度

的固定态阴离子和较高的 pH缓冲容量[45 ~ 47]。 
 
4  土壤中的 As和植物 

 
砷化物被广泛用于农业中作杀虫剂和除草剂。

人们关注于农业土壤中 As 的累积和其可能的作物

毒性。一般认为 As在大多数植物的可食部分的累积

通常都比较低，很少能累积到危及到人体和动物健

康的浓度，因为在这之前的植物中毒已经发生。植

物吸收 As主要通过根系，其最高浓度在植物的根部

和块茎部。不同植物对 As的敏感性不同。在含 As 0 

~ 500 mg/kg砷酸钠的土壤中，植物的敏感性有如下

的顺序：绿豆＞利马豆荚 = 菠菜＞萝卜＞西红柿＞

卷心菜。不同形态的 As对不同植物中毒的症状和严

重性都有差异，在较高 As 浓度（0.05，0.20，0.80 

mg/L）时，水稻按 As(�)> MMAA> As(�)>DMAA

的顺序来吸收 As；总 As浓度并不能很好地反映其

在土壤中的有效性，Woolson等人指出水溶性 As浓

度与植物有效性的相关性好过与总 As的相关性，土

壤中有效 As 的含量与 pH、Eh 以及 Fe、Al、黏土

和有机质含量有关，而测得的有效 As浓度与所使用

的提取剂有关[1,48 ~ 55]。 

    在As污染严重的尾矿中也有一些As的耐性植
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物如蒙塔那菊(Jasione montana),Calluna vulgaris、细

弱翦股颖 (Agrostis tenuis)、葡茎翦股颖 (Agrostis 

stolonifera) 、Flaveria trinevia(Gaika Weed)和狗牙草

（Cynodon dactylon）[56]等。我国昆明滇池水体中凤

眼莲(E ich-horn ia crassipes) 对As 有良好的积累作

用[57], 韦朝阳等[58]通过对中国两个典型As矿区(炼

As区) 土壤与植物的系统调查与采样分析,发现蜈

蚣草( Pteris vittata)、剑叶凤尾蕨( Pteris ensiformis)、

酸模( Rumex acetosa)、苎麻( Boehmeria nivea) 和蟋

蟀草( Digitaria sanguinalis)等若干种植物对As具有

极强的耐性和不同程度的富集能力。最近几年一些

As超累积植物如蜈蚣草(Pteris vittata)，大叶井口边

草(Peteris cretica L. )，Pityrogramma calomelamos，

含羞草（Mimosa pudica），灌木马拉巴牡丹

（Melastoma Malabrathricum）相继被发现，人们正

在通过先进的分析测试技术研究As在植物体内的形

态分布和迁移转化及其P等对其吸收的影响，探讨其

累积机制，尝试用它们来修复污染土壤[57~65]。 
 
5  土壤 As 和微生物  

 
As可单独或者与其他重金属联合作用减少土壤

中微生物（细菌、放射菌、真菌和线虫等）的数量

和降低酶的活性，As(�)和As(�)对土壤微生物的影

响因土壤类型和微生物的种类而异[1，66]。在砂质土，

As(�)抑制细菌的生长，而适量的As(�)却刺激生长。

总的来说，两种砷化物对放线菌和真菌影响不大，

低浓度时能够提高固氮酶(Azotobacter sp)和反硝化

酶的活性，而高浓度则对上述二种酶有强烈的抑制

作用；As(�)可使土壤中脱氢酶的活性降幅达30 %，

也会显著降低脲酶、硫酸脂酶和固氮菌的活性[66~72]。 

生物转化对于土壤中 As的再分布是很重要的，

格鲁德夫用生物技术就地处理含 As污染的土壤，发

现 As由表土层转移到较深的 B2层，并以硫化物沉

淀下来，并且转移和沉淀分别是由嗜酸的硫铁氧化

杆菌和厌氧的硫酸还原杆菌完成；微生物对 As的生

物转化（甲基化、去甲基化、氧化和还原）因其潜

在的修复作用使其倍受关注[73 ~ 75]。氧化细菌最早在

1918年从牲畜的消毒液中被分离出来，此后更多能

氧化 As(�)的异养型细菌如粪产碱杆菌(Alcaligenes 

faecalis)被鉴定出来，它们大多属于杆菌属

（Bacillus）或假单胞菌属(Pseudomonas)，但有关氧

化菌的研究还是很有限[21, 76, 77]。一些微生物如荧光

假单胞菌(Pseudomonas fluorescens)、酒精酵母、瘤

胃菌(rumenbacteria)、蓝细菌(cyanobacteria)等在厌

氧时可将 As(�)还原为 As(�)[78]。无机 As的细菌甲

基化已被广泛研究，能将无机 As直接还原为胂的微

生物只有细菌，且只能形成在厌氧时稳定存在的二

甲基胂；甲基化细菌是一个非常丰富的细菌群落，

As(�)的甲基化包括：As(�)的还原，及随后辅酶M

对 As(�)的甲基化。有少数的真菌和藻类也能将单、

二甲基胂酸还原为易挥发的三甲基胂如土生假丝酵

母 (Candida humicola)、玫瑰色胶霉 (Gliocladium 

reoseum) 、 青 霉 (Penicillium sp.) 、 帚 霉 属

(Scopulariopsis)和曲霉属(Aspergillus)等，但一些其

他阴离子特别是 PO4
3-可以抑制上述的还原过程 [21, 

79]。有些微生物可在大范围内进行甲基化，而有些

只能在非常有限的基质和土壤条件下进行甲基化
[1]。一些非生物的因素如 pH，温度和氧化还原条件

及一些特殊的化学物质如磷酸根、硒酸根等都会影

响土壤中 As的甲基化[21]。 
 
6  研究展望 

 
关于土壤中 As 的环境行为人们已经进行了大

量的研究，得出了丰硕的研究成果，但在以下几方

面仍然不足，需要开展： 

(1) 有关土壤环境中微生物控制 As形态的具体

路径和动力学过程的研究，及如何量化微生物对土

壤中 As的转化和迁移影响的程度；长期的微生物的

活动对 As形态转化和吸附-解吸过程的影响。 

(2) 被土壤胶体吸附 As的解吸过程和动力学及

其产生的环境危害等方面的研究。 

(3) 有机质对土壤中 As的吸附影响研究。 

� 有机砷化物在土壤中的长期生态效应研究。 

(5) 探索土壤 As污染的长期高效可行的微生物

和植物修复技术。 
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ARSENIC CONTAMINATION IN THE SOIL 
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Abstract   Main authigenic sources of Arsenic pollution and forms and transformation of the major As 

containing compounds in the soil, are summarized. Research findings on adsorptive amortization of the soil to 

Arsenic, eco-toxicology of soil As to plants and micro-organisms and roles of micro-organisms in transformation of 

Arsenic in the soil are reviewed. And prospects of the research of Arsenic pollution in the soil are analyzed. 
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