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摘  要：利用纳米二氧化钛去除土壤中的二苯砷酸(diphenylarsinicacid, DPAA)，研究了纳米二氧化钛对土壤吸附

DPAA能力的影响，着重比较了原位直接光解法与异位泥浆处理法在去除 DPAA效率上的差异，并对纳米二氧化钛催

化降解的实验室条件进行了优化。结果表明：纳米二氧化钛添加可提高土壤对 DPAA的吸附能力，但由于纳米颗粒的

稳定性受到土壤中有机质影响，仅能提高红壤对 DPAA的固定能力。直接施加纳米颗粒的原位光降解受纳米二氧化钛

用量影响较小，主要受限于光在土层中的光照厚度及土壤含水量。汞灯照射 10天后，DPAA的降解率最高仅为 39.5%，

但加水将土壤调制成泥浆、通过搅拌提高紫外照射下土壤与纳米颗粒的受辐射几率，可显著提高降解率，其中水土比

变化较纳米二氧化钛用量更显著影响催化反应效率。将水土比从 1︰1提升至 10︰1，光照 1.5 h后 DPAA的降解率从

34.3% 上升至 72.2%。泥浆搅拌下，二氧化钛光催化降解的方法在不同土壤中均表现出良好的降解效率，在有机质含

量较低的红壤中 DPAA的降解率最高达 78.6%。 
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二苯砷酸(diphenylarsinic acid, DPAA)是一类含
苯基的有机砷化物，具有较强的神经与遗传毒性。其

中，二苯氯砷或二苯氰砷水解或氧化后形成的产物，

在 20 世纪的两次世界大战中被用于制造致喷剂和致
呕剂，并在战后被大量掩埋或丢弃于土壤或海洋[1]。

二战结束至今，全球各地频现掩埋化学武器的泄漏事

件，造成严重的人员伤害及环境污染。其中，砷污染

现象严重[2]。DPAA是这些污染场地中主要的砷化合
物，难以被降解，在环境中能长期稳定地存在。同时，

DPAA与土壤颗粒的结合能力较弱，具有较强的迁移
能力，会造成泄漏地区周边土壤与地下水环境的连锁

砷污染，严重威胁人类的生态安全[3]。因此，亟需研

发能快速有效处理该污染物的修复技术。 
目前处理 DPAA污染的方法主要包括生物修复、

客土置换和化学催化降解[4]。有报道显示，厌氧环境

下 DPAA能被土著微生物转化，但转化率有限[5]。尽

管可以通过调控土壤环境中的硫还原性加强土著微

生物对 DPAA的转化，但所需时间仍较长[6]。目前研

究人员已筛选出 4 株能直接降解 DPAA 的微生物菌

株，在实验室条件下其中一株菌对 DPAA 的降解率
可达 90% 以上，但实验中 DPAA 的初始浓度仅为  
5 mg/L，远低于实际污染水平[7]。Nakajima等[4]人也

曾利用双氧水催化降解 DPAA，但该反应需在高温下
进行，也制约了此方法的实际应用。纳米二氧化钛光

催化剂因其高效的催化能力，强大的吸附性及便利的

反应条件已被广泛应用于砷污染的处理。前人研究表

明，纳米二氧化钛能将毒性较高的亚砷酸离子有效地

转化为砷酸离子[8]，对于甲基砷、二甲基砷和苯砷酸

等有机砷纳米二氧化钛也能快速将其降解[9–11]，但尚

未有纳米二氧化钛催化降解土壤中 DPAA的报道。 
本实验室前期研究发现，纳米二氧化钛催化能快

速降解溶液中的 DPAA，且终产物为砷酸根离子，这
为利用纳米二氧化钛修复 DPAA 污染土壤提供了依
据。为了解纳米二氧化钛对 DPAA 污染土壤的修复
效果，本文拟研究纳米二氧化钛添加对土壤吸附

DPAA能力的影响，比较纳米二氧化钛在原位状态及
泥浆搅拌状态下对土壤中 DPAA 的去除能力，并考
察不同反应条件对 DPAA 降解效率的影响，以建立
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较优的光催化降解条件，为今后实际利用纳米二氧化

钛快速、有效处理 DPAA 等有机砷化物污染土壤提
供理论指导。 

1  材料与方法 

1.1  供试试剂 
二苯砷酸购于 Wako Co.，纯度为 97%。催化剂

纳米二氧化钛为 Degussa P25，由 80% 锐钛矿型与 

20% 金红石型的氧化钛组成。乙腈为色谱纯，其余试
剂均为分析纯。 
1.2  供试土壤 

供试红壤采自江西省鹰潭市，黄棕壤采自江苏省

南京市，黑土采自黑龙江省海伦市。所有土壤样品均

采自耕作层，使用前风干并过 60 目筛。供试土壤部
分理化性质如表 1所示。DPAA污染土壤为人工配制，
浓度为 20 mg/kg。 

表 1  土壤理化性质及不同土壤中 DPAA 光催化降解率 
Table 1  Soil properties and removal efficiencies of DPAA in different soils 

机械组成(g/kg) 土壤 pH 有机质 
(g/kg) 

CEC 
(cmol/kg) 

游离 Fe2O3 
(g/kg) 黏粒 粉粒 砂粒 

红壤 5.1 5.5 8.8 24.1 554 414 32 

黑土 6.9 25.8 30.3 10.3 177 453 369 

黄棕壤 5.4 9.8 17.4 11.9 126 641 233 

 
1.3  吸附与解吸试验 
吸附试验采用批平衡法，配制浓度为 2、4、6、8、

10、12、14、16、18、20 mg/L系列浓度的 DPAA溶
液，背景溶液为 0.01 mol/L的NaNO3，并含有 100 mg/L
的抑菌剂 NaN3。称取 2.000 g土壤或土壤与二氧化钛
混合物于玻璃离心瓶中，加入 20 ml DPAA水溶液，
用稀 NaHCO3调节 pH与土壤 pH一致，并记录重量
m1。离心瓶口螺纹采用密封胶带缠绕，拧紧盖子，

置于摇床上于(25 ± 1)℃、200 r/min下避光振荡 3天，
再将离心瓶于 1 500 r/min离心 10 min，取上清液，
过 0.22 μm滤膜、待测。试验每处理 3次重复。 

弃去离心瓶中上清液，记录重量 m2，通过 m1和

m2的差值计算吸附平衡溶液残留在土壤中的体积。

加入背景溶液 20 ml为解吸液，于 25℃、200 r/min
避光振荡 72 h 后取样待测，取样方法同上。每处理
重复 3次。 

吸附量通过式(1)进行计算： 

0( )c c v
q

w
−

=  (1) 

式中：q 为砷吸附量(mg/kg)，c0 初始浓度(mg/L)，c
为平衡浓度(mg/L)，v为溶液体积(L)，w为烘干土质
量(kg)。 

解吸量通过式(2)进行计算： 

d d e
d

v c vc
q

w
− Δ

=  (2) 

式中：qd 为解吸量(mg/kg)，vd 为解吸平衡溶液体积

(L)，cd为解吸平衡溶液浓度(mg/L)，ce为吸附平衡溶

液浓度(mg/L)， Δ v 为吸附平衡溶液残留在土壤中的
体积(L)，w为烘干土质量(kg)。 

1.4  光催化降解试验 
因我国受化学武器泄漏影响的区域大多位于东

北地区，故试验中主要以该地区典型的黑土为研究对

象。泥浆法光催化降解试验均在旋转式光化学反应仪

中进行，光源为 500W高压汞灯，反应试管为 50 ml
玻璃试管，在反应中心处光强为 40 mW/cm2。精确称

量 4.00 g DPAA污染土壤于试管中，按比例加入一
定量的水和纳米二氧化钛颗粒，遮光搅拌 30 min
后放入光化学反应仪，边照射边搅拌一定时间后取

出。反应后的泥浆转入玻璃离心管中，2 000 r/min离
心 15 min。取上清液测定 DPAA浓度，记为 Cs。同

时，残留土壤加入 0.1 mol/L Na2HPO4，体积约为   
40 ml，25℃振荡 6 h，再按之前步骤离心，取上清检
测 DPAA浓度，记为 Cr。每组 3次重复。降解率按
下式计算： 

( )0 0 s s r 0

0 0
100%

C M C V C M
Y

C M
− +

= ×  (3)
 

式中：C0为 DPAA在土壤中的初始浓度，M0为称取

的土壤质量。 
原位降解法则是将 4.00 g土壤均匀撒于塑料培养

皿上，所用光源与上述相同。其降解率按式(4)计算： 

0 s

0
100%

C C
Y

C
−

= ×  (4) 

式中：C0为土壤中初始 DPAA 浓度，Cs为反应后土

壤中 DPAA浓度。 
1.5  样品检测方法 

色谱条件为 Shimadzu 高效液相色谱仪，配备
LC-20AT二元泵，SIL-20A自动进样器和 SPD-m20A
检测器。色谱分离柱采用 Shimadzu VP-ODS反相 C18
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柱(150 mm × 4.6 mm，5 μm)，柱温 30°C。流动相 A
为乙腈，B为 0.02 mol/L的 KH2PO4水溶液，pH = 2.7 
(用磷酸调节)，A︰B(v︰v = 19︰81)。流速为 1.0 ml/min，
进样体积为 10 μl。 
1.6  数据统计与分析 

采用 Excel 2010、SPSS 16.0软件对数据进行处
理与分析。 

2  结果与讨论 

2.1  纳米二氧化钛对 DPAA吸附–解吸的影响 
不同纳米二氧化钛添加量对土壤吸附 DPAA 的

影响如图 1所示，各吸附等温线均用 Freundlich方程
拟合，方程各参数列于表 1。 

参数中 Kf 值为吸附常数，其大小可表征吸附剂

对 DPAA 的吸附能力。由表 1 可见，黑土与红壤对
DPAA 的吸附能力随纳米二氧化钛添加量的增加而
提高。其中，纳米二氧化钛的添加对红壤吸附 DPAA
的能力影响较大，Kf值从 31.69 提高到 41.28；对黑
土则影响较小，Kf 值仅从 2.29 增加到 3.97。该结果
可能是由于 DPAA 主要被土壤中金属氧化物专性吸 

附[12]，纳米二氧化钛的添加，能显著增加土壤中羟

基基团的数目，分别提高两种土壤对 DPAA 的吸附
量。但同时纳米二氧化钛可以被土壤中可溶性有机

质包裹，导致其比表面积及土壤中羟基基团数目的

下降[13]，因此在有机质含量较高的黑土中，纳米二

氧化钛对其吸附 DPAA能力的影响较红壤小。 

 

 图 1  不同纳米二氧化钛(P25)添加量对黑土与红壤吸附

DPAA 的影响 
Fig. 1  Effects of nano TiO2 addition on adsorption of DPAA by an 

red soil and black soil 

表 2  DPAA 在两种土壤中的 Freundlich 方程吸附等温线拟合系数 
Table 2  Adsorption coefficients of DPAA in soils by Freundlich equation 

Kf n R2 处理 

红壤 黑土 红壤 黑土 红壤 黑土 

对照 31.69 ± 0.84 2.29 ± 0.38 0.79 ± 0.04 0.87 ± 0.06 0.999 0.999 

+10 g/kg P25 35.25 ± 0.63 2.58 ± 0.24 0.78 ± 0.05 0.88 ± 0.03 0.995 0.994 

+50 g/kg P25 41.28 ± 0.92 3.97 ± 0.41 0.85 ± 0.02 0.81 ± 0.03 0.991 0.998 

 
图 2 为土壤中 DPAA 的解吸量与吸附量之间的

相互关系。由图 2可见，解吸量与吸附量呈极显著线
性相关，其斜率可视为土壤中 DPAA 的解吸率，解
吸率越高表示土壤对 DPAA 的固定能力越低。由此
可见，纳米二氧化钛提高了红壤对 DPAA 的固定能
力，并随添加量的增加而提高，斜率可从 0.23 下降
到 0.19；但黑土中的纳米二氧化钛却未能提高土壤对
DPAA的固定能力，斜率基本保持不变。原因可能是
由于黑土中有机质含量较高，导致纳米颗粒在土壤环

境中的稳定性较高[14]，使得吸附 DPAA 的纳米颗粒
本身难以被吸附或沉降在土壤颗粒表面，当环境条件

改变时，纳米颗粒极易被解吸下来，重新进入土壤溶

液，导致土壤对 DPAA 的固定能力无明显变化。但
在红壤中，有机质含量较少，土壤中黏土矿物可以同

纳米颗粒产生较为牢固的静电结合，导致更多的

DPAA被固定在土壤中。 
纳米二氧化钛的催化活性与其在环境中的稳定 

 

图 2  不同用量纳米二氧化钛(P25)对 DPAA 在土壤中吸附

量与解吸量相关性的影响 
Fig. 2  Correlations between adsorption and desorption amounts 

of DPAA in soils amended with various amounts of P25 
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性相关，为此，本研究进一步考察了两种不同土壤对

纳米二氧化钛光催化降解 DPAA 的影响，结果如图 3
所示。纳米二氧化钛在红壤中对 DPAA 的降解效率要
远高于在黑土中，这可能是由于黑土中大量有机质既屏

蔽了纳米颗粒对光的吸收，又猝灭了纳米二氧化钛光辐

射生成的羟基自由基[15]。另一方面，纳米二氧化钛与

红壤中大量的铁氧化物静电结合后，增加了 DPAA 在
催化剂表面的吸附量，提高了催化降解的效率[16]。 

 

图 3  溶液中不同土壤对纳米二氧化钛(P25)光催化降解

DPAA 的影响 
Fig. 3  Effects of different soils on removal efficiencies of DPAA in 

solution by nano TiO2 
 

2.2  纳米二氧化钛对土壤表层 DPAA降解动力学
的影响 
根据前人的实验方法[17]研究了原位状态下纳米

二氧化钛对土壤表层 DPAA的光催化降解动力学。结
果发现，在暗反应中，所有供试土样的 DPAA含量均
未发生明显变化。添加纳米二氧化钛并经紫外照射后，

土壤表层 DPAA的浓度较对照组显著下降，降解率从
31.8% 提高到 39.5%。但不同剂量纳米二氧化钛处理
之间，DPAA 降解率无明显差异。同时，降解反应均
发生在照射最初的 24 h之内；此后随着反应时间的增
加，DPAA基本不发生降解(图 4)。该结果可能是由于：
①光在土层中穿透力弱。以可见光为主的太阳光仅能

穿透约 0.1 ~ 0.5 mm的土层，紫外线波长较短，对土
层的穿透力更弱。在紫外照射无法达到的土层中，纳

米二氧化钛无法发挥催化性能，使降解 DPAA的反应
难以进行；②试验所用土中水分含量较少，既抑制底

部反应底物向上迁移的能力，又降低纳米二氧化钛表

面羟基化的程度，导致纳米颗粒催化性能减弱[17]。 

 

图 4  原位状态下纳米二氧化钛(P25)光催化降解黑土表层

中 DPAA 的反应动力学 
Fig. 4  Degradation kinetics of DPAA onto black soil amended with 

different amounts of nano TiO2 
 

2.3  纳米二氧化钛对泥浆中DPAA降解效率的影响 
由上可见，利用纳米二氧化钛原位降解 DPAA

的效率受制于土层厚度及水分含量。为突破上述瓶

颈，提高降解效率，本研究加水将土壤调制成泥浆，

并在光反应中持续搅拌，以增加土壤及纳米颗粒受紫

外辐射的机率，提高纳米颗粒表面羟基化的程度，从

而保证二氧化钛的催化性能。为此，本研究考察了不

同水土比和纳米二氧化钛添加量对黑土中 DPAA 光
催化降解效率的影响，结果如图 5所示。当纳米二氧
化钛用量相同时，光照 1.5 h后，纳米二氧化钛对土
壤中 DPAA的降解效果随水土比的增加而显著提高，
降解率从 34.3% 上升至 72.2%，能有效去除土壤中
的 DPAA。上述结果可能是由于含水量的增加能提
高纳米颗粒在反应体系中的分散性，降低对入射光

线的衰减，从而提高催化效率。当水土比为 5︰1并
照射 1.5 h后，纳米二氧化钛对 DPAA的降解率随纳
米颗粒用量的增加而略有上升，仅从 53.6% 上升至
60.1%。这可能是由于黑土中存在的大量有机质同纳
米二氧化钛相结合，既降低了纳米颗粒对 DPAA 的
吸附量，自身又能消耗纳米颗粒所生成的羟基自由

基。与土壤中的有机质含量相比，DPAA所占比重极
小。尽管随着纳米二氧化钛用量的增加，能产生更多

的活性氧基团，但大部分仍然被土壤有机质消耗。因

此，增加纳米二氧化钛用量对提高 DPAA 降解率的
影响较小。这表明在实际应用中，可以通过优化其他

反应条件如土水比、光照强度及反应时间等以提高降

解 DPAA 的效率，同时降低纳米二氧化钛用量以节
约处理成本。 
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(a：纳米二氧化钛的用量为 50 g/kg；b：水土比为 5︰1) 
图 5  泥浆法中水土比及纳米二氧化钛(P25)用量对光催化降解 DPAA 效率的影响 

Fig. 5  Effects of water/soil ratios and nano TiO2 dosages on degradation efficiencies of DPAA in soil slurries 
 
除北方外，在我国中东部地区也曾发现化学武器

的埋藏点。为研究纳米二氧化钛在 DPAA 污染土壤
修复中的适用性，本研究同时考察了另外 2种典型区
域土壤中即红壤和黄棕壤中纳米二氧化钛对 DPAA
的去除率。纳米二氧化钛对 DPAA 的降解在 3 种土
壤中均达在 70% 以上，降解率从大到小依次为：红
壤(78.6%)>黄棕壤(74.0%)>黑土(72.2%)。这可能也是
由于土壤中有机质含量不同所致。 

3  结论 

纳米二氧化钛可有效催化去除土壤中的 DPAA。
纳米二氧化钛可以提高土壤对 DPAA 的吸附量，但
仅能提高有机质含量较低的红壤对 DPAA 的固定能
力。直接施用纳米二氧化钛至 DPAA 污染土壤中，
降解效率受限于光在土壤表层所能穿透的厚度及土

壤含水量。将土壤调制成泥浆可有效提高 DPAA 的
二氧化钛催化降解，其中水土比是反应的关键因素。

水土比越大，降解率增率越高。土壤中存在大量的有

机质，因而纳米二氧化钛的用量对光催化降解 DPAA
的效率影响较低。但鉴于降解终产物为无机砷，因此

提高纳米二氧化钛的用量可以增强土壤对无机砷的

固定能力，降低土壤修复后的生态风险。在后续研究

中，需进一步了解纳米光催化修复 DPAA 污染土壤
后，对土壤性质，尤其是生态毒性的影响。 
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Application of Nano TiO2 in Remediation of DPAA-Contaminated Soils 
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Abstract: The application of nano TiO2 in the remediation of DPAA contaminated soils was studied. Results showed the 

addition of nano TiO2 enhanced the adsorbed amount of the DPAA onto red soil, yellow-brown soil and black soil. Due to the 

stability of nano TiO2 particles could be influenced by the soil organic materials, the addition nano TiO2 only increased the 

immobility of DPAA in red soil. Comparison two different utilization ways of nano TiO2 into black soil, the in-situ photocatalytic 

degradation was limited by the depth of light irradiation into soil and soil water contents. The removal efficiency was only 39.5% 

after 10-day irradiation, but promoted by 34.3% to 72.2% when converting soil to soil slurry by raising the water: soil ratio from  

1︰1 to 10︰1, and this increasing trend were validated in red soil and yellow-brown soil with the degradation efficiency could 

reach 78.6% in red soil of lower organic matter content, higher than those in the other two soils. 

Key words: Diphenylarsinic acid; Nano-TiO2; Photo-catalytical degradation; Soil remediation 
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