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摘  要：在水淹缺氧环境下，界面微环境中水稻土铁矿物的还原以及根表铁膜的生成是引起砷释放还原和促进

砷被吸附的过程，识别铁对砷的作用机制是有效降低水稻对土壤砷吸收的方法。本文综述了水稻土中铁对砷的作用机

制的国内外研究现状，并从水稻通气组织、土壤溶液氧化还原电位、铁矿物类型、有机质和阴离子种类等 5 个方面

讨论水稻土中铁对砷的化学行为的影响，并展望了今后的研究方向，以期为水稻土砷污染防治及抑制水稻对砷的吸收

提供参考。 
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土壤重金属砷主要来源于自然本底与人类活动。

人类的活动，如矿山开采、冶炼、施肥、灌溉等使得

大量的砷进入土壤环境[1]。2014年全国土壤污染状况

调查公报显示，全国土壤重金属污染物中，砷为首要

污染物[2]，且多地土壤中的砷含量超过《土壤环境质

量标准》(GB15618-1995)Ⅲ级标准[3]。稻田土砷污染

使得以稻米为主食的居民的健康受到严重威胁[4]。研

究结果表明，中国人均砷摄取量约为 42 μg/d，其中

大米的砷摄入量占总砷日摄入量的 60%。长期接触砷

会导致肺损伤、外周神经损伤、皮肤病或心血管病，

是引起皮肤癌、膀胱癌、肝癌、肺癌的因素之一[5]。

通过食物与饮用水暴露途径对人体健康产生影响，这

直接或间接与土壤相关[6]。 

水稻生长过程要经历淹水阶段，是导致水稻对砷

的吸收量增加的原因[7–9]。Somenahally 等[9]和 Arao

等[10]通过对比研究间歇式水淹管理水稻与连续式水

淹管理水稻的种植方法，发现连续水淹厌氧条件对于

铁和砷的迁移转化具有巨大的影响。Spanu 等[11]通

过点喷式水管理水稻的种植方法，进一步验证有氧环

境是抑制铁砷迁移转化的条件。目前，大量研究表明

厌氧条件下水稻对砷的吸收与铁的氧化还原参与有

很大关系[12–14]。水淹缺氧环境下，土壤中铁(Ⅲ)和砷

(Ⅴ)被还原为铁(Ⅱ)和砷(Ⅲ)，砷和铁从土壤颗粒上释

放进入溶液[3, 14–16]。Bennett 等[17]研究得出，土壤溶

液中铁(Ⅱ)和砷(Ⅲ)的浓度呈极显著相关性，即铁矿

物的还原性溶解和砷的迁移具有紧密的耦合关系。水

稻发达的通气组织，可将大气中的氧高效率地运输到

根部，使根表处于相对有氧状态，导致根表附近铁(Ⅱ)

被氧化，并沉积在水稻根表形成能吸附一定砷含量的

铁膜[18–19]。 

以往的研究多集中在铁膜形成的影响因素及相

应吸附作用，对厌氧条件下水稻土中的铁砷耦合鲜有

系统性分析，所以本文从铁循环角度出发探讨砷的地

球化学过程，并就水稻通气组织、土壤溶液氧化还原

电位、铁矿物类型、有机质和阴离子种类这 5个方面

对厌氧条件下水稻土中的铁砷耦合的影响进行探讨。  

1  水稻土中砷的微生物过程 

根据对砷的代谢机制的不同，微生物可划分为：

①砷还原微生物；②砷氧化微生物；③砷甲基化微生

物。前两类微生物与砷的氧化还原有关。 

1.1  砷的还原过程 

砷还原机制包括细胞质砷还原和异化砷还原。细

胞质砷还原是指将进入细胞内的砷(Ⅴ)还原为(Ⅲ)，

再通过膜蛋白将砷(Ⅲ)泵出细胞，以降低细胞内砷浓

度[20]。这个过程与细胞内的抗砷体系密不可分。该
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体系中，ArsA基因和 ArsB基因编码出 ArsA/ArsB蛋

白，两者在 ATP 的驱动下组成砷(Ⅲ)/砷(Ⅴ)的排出/

吸入泵。特异性 ArsB转运蛋白独立作为砷的运输工

具，它从砷抗性微生物的细胞质横跨至其细胞膜外，

其基因在内膜上。细胞质中的砷(Ⅴ)在 ArsC 还原酶

的作用下被还原成毒性更强的砷(Ⅲ)，砷(Ⅲ)在 GSH 

(一种硫醇类还原剂)的辅助下又通过 ArsB 被排到细

胞外。实际上，这种膜泵出现的地方 ArsB 与 ArsC

基因常被发现同时出现[21]。这种机制在大自然中分布

非常广泛[22]，且涉及的以上基因在不同地区土壤中的

分布情况有所不同，产生的作用有所差异[23]。其过程

示意图如图 1所示。 

   

图 1  细胞内的抗砷体系[24] 
Fig. 1  Intracellular arsenic resistance system 

 

发生异化砷还原时，异化砷还原菌在进行无氧呼

吸时以砷(V)作为电子受体将其还原为砷(Ⅲ)，并从中

获取能量供自身生长[25]。异化砷还原菌的还原机理

不同于细胞质砷还原，后者的反应场所在细胞质中，

而前者则是在细胞周质上，通过还原酶进行反应。有

研究表明，这种还原反应中需要用到一种由 cymA基

因编码的细胞色素C[26]。在大多数自然环境下，砷(Ⅲ)

以不带电的 H3AsO3分子的形式存在，不会与其他带

电粒子的电荷产生吸引或排斥作用，从而土壤中的异

化砷还原会使得砷的移动性增强，这在一些情况下亦

有利于去除土壤中的砷[25]。Oremland 和 Stolzb[14]指

出，能将砷酸盐作为终端电子受体以用于呼吸作用的异

化砷还原菌类别众多，包括 Sulfurospirillum deleyianum, 

S. multivorans, S. halorespirans和 S. carboxydovorans

等。大量研究指出异化砷还原也可以直接发生在铁的

(氢)氧化物之上[27]。一般认为，异化砷还原菌介导的

砷还原是由异化砷还原酶聚合物催化[20]。 

1.2  砷的氧化过程 

陈倩等[20]指出，砷氧化微生物可分为化能自养型

砷氧化微生物(CAOs)、异养型砷氧化微生物(HAOs)

两类。CAOs在厌氧环境中的电子受体多样，可以是

硝酸根，也可以是铁矿物[20,22]。最早纯化得到的厌氧

自养砷氧化菌种为 StrainMLHE-1，可以在氧化砷(Ⅲ)

获得能量供细胞生长的同时还原 NO3
–[28]。 

异养型砷氧化微生物(HAOs)同样也能够氧化砷

(Ⅲ)，但是需要有机物质作为能量与细胞生长的营养

物质的来源[29–30]。这些微生物含有由两个一大一小

亚单位组合而成的砷(Ⅲ)氧化酶，并由某个启动子中

的两组基因编码的，能催化砷(Ⅲ)氧化成砷(V)[31]。

且这种酶广泛存在于细菌与古菌中[21]，将氧化得到

的电子传递到可溶于细胞质中的电子载体，如细胞色

素 C或甲胺脱氢酶，并氧化砷(Ⅲ)。有些砷氧化微生

物(Synechocystis)在高浓度磷条件下能更高效地氧化

砷(Ⅲ)，且高浓度的磷抑制其胞内砷(Ⅴ)还原。同时，

磷运输系统抑制细胞吸收砷(Ⅴ)，主要是因为磷与砷

竞争吸附砷酸盐还原酶 ArsC上的活性点位[24]。对于

异养型砷氧化细菌，氧化过程实际上是一个解毒机

理。该过程是放热的，化学方程式可以表示为： 

2H3AsO3 + O2→ HAsO4 
2–+ H2AsO4

–+3H+，G = 

–256 KJ/Rx
目前，砷代谢微生物的研究主要集中于可培养菌

群对砷的迁移转化的影响及机理，环境中不可培养的

砷代谢微生物的生物多样性和群落结构有待进一步

的研究。 

2  水稻土中铁对砷生物化学行为影响方式 

淹水条件下，水稻土中含砷铁矿物中铁矿物的还

原溶解、根表铁膜的生成、二次铁矿物的生成以及铁

膜的脱落现象决定着土壤溶液中砷的相对浓度。这与

带正电荷氧化铁矿物，能够强烈吸附砷(Ⅴ)有关。铁

矿物的还原势必引起砷的释放还原；根表铁膜的生成

将截留大部分的砷。因此，铁的氧化还原循环过程将

意味着砷的释放和被吸附。 

2.1  土壤颗粒物铁对砷生物化学行为影响 

水淹厌氧条件下，水稻土壤溶液中砷(Ⅲ)浓度的

提高是常见的，如 Roberts等[32]发现土壤溶液中的砷

浓度相比灌溉水的砷浓度要高。部分原因可能是异化

砷还原微生物将吸附在铁矿物上的砷(Ⅴ)还原为移

动性和毒性强的砷(Ⅲ)有关[15]。异化砷还原菌可在呼

吸作用中利用砷酸盐作为末端电子受体[32]，如异化

砷还原菌 Bacterium Geobacter sp. OR-1将土壤沉积

物中的砷以砷(Ⅲ)的形式还原释放出来[33]。另一方

面，普遍认为 FeRB驱动氧化铁还原溶解是导致砷迁

移的主要原因[30,33]。Bennett等[17]研究得出，土壤溶液

中铁(Ⅱ)和砷(Ⅲ)的浓度呈极显著相关性 (rs = 0.896, 

P<0.001)，表明铁矿物的还原性溶解和砷的迁移具有



856 土      壤 第 48卷 

 

紧密的关系，这与之前研究表明土壤颗粒物中砷的主

要溶出方式是由于铁(Ⅲ)的还原引起吸附在铁氧化

物上的砷(Ⅴ)释放还原一致[4,17]。而 Huang等[34]研究

表明砷(Ⅴ)在溶液中的还原符合一级动力学并拥有 3 h

的半衰期，而添加吸附性铁矿物之后砷被还原的半衰

期大幅度增高，这证明 Shewanella putrefaciens strain 

CN-32 对于砷的还原主要是集中在土壤溶液中而不

是铁矿物表面。因此，相比于铁矿物表面上砷(Ⅴ)的

直接还原，FeRB驱动铁还原引起砷的释放还原是最

为主要的。 

总之，砷的释放方式有两种，一是由异化铁还原

菌的作用引起铁氧化物的还原溶解，进一步导致砷的

释放；二是吸附在铁氧化物上砷的直接还原 [3]。

Ohtsuka等[33]研究指出起始阶段中，土壤颗粒物小部

分砷并非由铁的还原作为先驱而引起还原溶解释

放，起始的砷(Ⅲ)释放是由于 Sulfurospirillum barnesii

具有直接将吸附在铁矿物上的砷(Ⅴ)还原的能力导

致的。 

2.2  根表中铁对砷环境化学行为影响   

铁膜通常在水生生物物种根部形成，尤其是水

稻 [27]。有分析表明铁膜的形成与水稻田中根围氧气

和氧化剂的释放有关[35]，然而来自水稻根部与通气

组织结构的泌氧能力能够促使水稻根部表面保持有

氧状态。但根际表面 O2的不断分泌，水稻根际环境

中的铁(Ⅱ)被氧化成铁(Ⅲ)氧化物[36]。 

4Fe2+ + O2 + 6H2O = 4FeOOH + 8H+ 
根表铁膜的形成，也有研究表明根系分泌的氧气

能与根围的孔隙水中 Fe2+ 构成类 Fenton试剂，将铁

(Ⅱ)氧化从而在根部表面形成类似微红涂层的铁膜[37]。

Roberts等[32]和 Zhao等[6]研究表明铁膜具有一定孔

隙的锈斑，可能是晶体或者非晶体，主要是由水铁矿

(FeOOH)、针铁矿和菱铁矿组成，且通过 DCB 提取

后通常含有大量的砷(Ⅴ)和少量的砷(Ⅲ)。以质量计，

根部铁膜积累了大量的砷，且比根围土壤砷含量高出

10倍以上，其中砷(Ⅴ)占总砷的 80% ~ 84%[14]。郭伟

等[38]研究表明铁膜上吸附的砷浓度与根表铁膜形成

量之间存在着显著的正相关性。铁膜能够成为砷的富

集库，主要原因是铁膜中水铁矿有很大的比表面积且

含有 –OH官能团，对砷具有很强的吸附性能[39]。根

表中 O2和 Fe2+ 的出现构成了类 Fenton 试剂加速砷

(Ⅲ)的氧化，同样水稻根部分分泌物中过氧化物酶类

和过氧化氢酶也具有氧化 AsO3
3– 的能力。Williams

等[36]研究指出从水淹土壤到根表之间存在还原带和

氧化带，根表氧化带不断地消耗 Fe2+，还原带的 Fe2+ 

相继地被扩散到氧化带从而达到即时补充的效果，促

使根表积累更多的铁氧化物，截留更多的砷。因此，

铁膜作为“缓冲器”，对砷(Ⅴ)具有强大的吸附作用，

从而截留部分砷(Ⅴ)以达到降低土壤溶液中砷含量

的目的[3]。Seyfferth 等[39]指出根尖铁膜中砷(Ⅲ)比例

更大，而成熟根部的铁膜以砷(Ⅴ)为主，尤其是接近

水–空气界面。这差异可能与根表 O2的浓度有关，主

要受根部泌氧能力和土壤深度影响。同样，Noriko

等[40]指出烂根后形成的铁圈中砷/铁含量从根部表面

到外围铁圈逐渐降低；而在亚表层土壤的铁圈中，铁

圈外部砷(Ⅲ)的比例比内部部分更高。与土壤基质相

比，植物根孔将有更多的氧气供给。 

2.3  铁膜脱落   

FeRB广泛存在于水稻土中，有研究检测到 FeRB

存在于水稻根部表面[41–42]。在连续水淹条件下根表

铁膜存在较为丰富的铁还原菌(Anaeromyxobacter 和

Geobacteraceae)和古菌[40]。FeRB 偏爱聚集在结晶度

较低的铁氧化物，如水铁矿；而结晶度较高的则与之

相反，如针铁矿，铁氧化物的异化铁还原是 FeRB活

动的结果[41]。而目前基于铁膜脱落的研究鲜有报道，

大多数研究者主要集中在微生物的介导下含砷水铁

矿等铁矿物的还原溶解。根表铁膜的还原势必由电子

供体以及微生物的作用启动，如 Ding等[43]发现在水

稻土中厌氧氨氧化可以耦合铁(Ⅲ)的还原，Ohtsuka

等[33]指出当以醋酸盐作为电子供体时，铁还原细菌

能够将水铁矿等铁矿物还原。 

3  影响铁对砷环境化学行为的因素 

3.1  水稻田根系通气组织 

郭伟等[38]研究表明铁膜上吸附的砷浓度与根表

铁膜形成量之间存在着显著的正相关性。而根表铁膜

形成的量与根系分泌的氧气以及由此形成的微氧化

环境条件紧密相关。Colmer[44]研究得出氧气和其他

氧化性物质的浓度取决于通气组织的发达程度。因

此，水稻通气组织是影响根表铁膜形成及其对砷截留

量的主要因素。 

通气组织能够把大气中的氧高效率地运输到根

表，从而使根际处于相对氧化状态[44]。通气组织的

增长和泌氧能力与稻田土的理化性质、水含量和水稻

品种息息相关 [45] 。影响水稻通气组织的主要因素及

原因如表 1。 

3.2  根际土壤氧化还原电位 

土壤氧化还原电位(Eh)是影响砷的形态和有效

性的重要理化性质[46]。水淹条件下，水稻土壤处于

厌氧状态，Eh值下降，土壤固相铁矿物被还原溶解，

同时释放的砷(Ⅴ)被还原为砷(Ⅲ)，土壤溶液中砷(Ⅲ)  
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表 1  影响水稻通气组织的主要因素及原因 
Table 1   Main factors and reasons influencing rice aerenchyma 

影响因素 通气组织的变化 原因 

水稻品种 通气组织首要取决于水稻品种，通常拥有高

泌氧能力的水稻品种能富集更低的砷含量[45]

不同基因型水稻品种的根系孔隙率和根际放氧量不同；不同的水

稻品种往往通气组织不同，相同环境下培养铁膜量也不同，如籼

稻的水稻大米比粳稻基因型的水稻的砷含量高[46] 

水淹/不水淹 水淹条件更有利于通气组织的增长 水稻根系自身的抗缺氧胁迫机制决定了其形成更多的通气组织来

避免外界环境的干扰 

有机质含量 有机质含量的增加，通气组织增长 有机质能促进土壤微生物的活动，加快植物根系的代谢速率，促

进通气组织的增长[17] 

低硫/高硫处理 高硫处理的水稻通气组织更大 通气组织的增长与酶有关，且硫素作为一些氨基酶的组成部分，

它是植物蛋白质形成所需的物质，有助于酶和维生素的形成[47] 

磷含量 磷饥饿下，根系活力提高 低磷胁迫下，根系释放氧化性物质的能力提高[32] 

 
浓度和 Fe2+ 浓度显著增高；复氧处理后，Eh升高，

稻田土中砷(Ⅲ)被氧化为砷(Ⅴ)，并与铁氧化物结合，

其有效性明显降低[43,46]。有进一步的研究指出，在水

稻成长期，当土壤基质的 Eh为 –90 mV时，约 72% 

的 As以砷(Ⅲ)形式存在；相反地，当 Eh为 +213 mV

时，只有 46% 的砷以砷(Ⅲ)存在于土壤溶液中。同

样，Noriko等[40]指出当土壤 Eh从 +500 mV降至 + 

100 mV时，砷(Ⅴ)和铁(Ⅱ)同时被释放，其中被释放

的砷的主要形式为砷(Ⅲ)。Spanu 等[11]指出所有基因

型水稻中，根表铁膜量从大到小依次为：根部尖端＞

根部中端>根部底部。同时，铁膜中砷的种类也不同，

根尖铁膜中以砷(Ⅲ)为主，砷(Ⅴ)则主要分布在接近

土壤表面的根部铁膜上[11]。根尖具有泌氧能力可能是

由于它拥有更大的比表面积，而接近土壤表面的根部

它具有更多的接触氧气的可能[11,48–50]。土壤 Eh 随着

土壤垂直深度的增加而降低，深度土壤的 Eh相对于

表层土壤的要低，砷主要以砷(Ⅲ)形式存在。同样，

Noriko 等[40]研究表明，尽管随着水稻通气组织的生

长，相同深度的铁膜中砷的比例一样，这证明了相同

深度的土壤，Eh相同。 

3.3  有机质含量 

水稻土中的有机质通常来源于秸秆和动物粪便

的降解。Norton 等[50]的研究表明，添加有机质提高

了土壤溶液中砷的有效性。这可能与有机质中羧基

(–COOH)和羟基(–OH)官能团的存在可以与金属氧

化物产生配位体交换有关[51]。土壤溶液中有机质和

溶解性有机质–Fe 复合物能够通过改变土壤固相或

者土壤溶液的平衡状况来促进土壤固相中砷的解吸

附[50]。最主要的原因是有机质在微生物–腐殖质–矿

物间的电子传递微观机制中，通常被微生物降解并耦

合铁(III)矿物的还原，增加了土壤溶液中砷的浓度和

提高砷的可利用性[52–53]。同样，Bennett等[17]研究表

明有机质介导的氧化还原电位的变化能够顺利地促

使砷的活化。且大量有机质从水稻土中释放，通常其

解吸附速度比铁(Ⅱ)的释放要快，这主要是因为氧化

还原电位的降低和 H+ 的消耗引起 pH 升高 [53]。

Sodano 等[53]研究表明吸附在土壤矿物的有机物能够

影响有机质的动态，并强烈地受矿物质表面性质的影

响。Kleber等[54]指出有机质可以因为吸附在铁氧化物

上而抵制自身的生物降解，尤其是吸附在结晶度差的

铁氧化物上。 

因此，有机质影响铁对砷的作用的因素主要为以

下两点：①有机质与砷的竞争吸附影响砷在土壤溶液

中的有效性；②有机质的微生物降解耦合铁矿物的还

原，且微生物大量繁殖，消耗氧气，降低氧化还原电

位，提高 pH，从而进一步促进铁矿物的溶解铁以及

砷的释放。 

3.4  阴离子种类  

阴离子影响界面微环境中土壤颗粒铁砷的还原

释放以及铁膜的形成的途径主要有以下 3 点(表 2)：

①通过与砷酸盐和亚砷酸盐竞争铁矿物表面吸附点位。

如往稻田土中添加磷酸盐可使吸附在无定形的铁氧化

物中的砷(Ⅴ)和砷(Ⅲ)含量大大降低[53]。Okkenhaug

等[51]发现使用含磷的营养物质可以促进土壤溶液中

的砷的起始浓度由 1 400 μg/L增大到 1 700 μg/L。以

前的大量研究表明，磷酸盐和砷酸盐具有相似结构

式，能与砷在铁矿物表面上产生竞争吸附效应[33,55]。

Carabante 等[56]通过红外光谱研究发现磷酸盐与砷酸

盐在水铁表面存在动态的竞争吸附现象。Julia 和

Hind[57]通过吸附动力学和结构数据分析发现，在中

性条件下，赤铁矿或针铁矿表面上进行的磷酸水溶液

配合基交换是最活跃的。②微生物介导下阴离子充当

电子接受体或者电子供体耦合铁的氧化或者还原。如

NO3
– 与土壤环境的氧化还原电位相关，NO3

– 的还原

可以耦合铁的氧化[58]。③阴离子与铁(Ⅲ)形成二次铁

矿物，Ohtsuka等[33]指出土壤铁矿物的还原释放的同

时，主要是由于铁矿物微界面上 CO3
2–，促进了二次

铁矿物菱铁矿(FeCO3)的形成。 
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表 2  阴离子种类对于铁砷耦合的影响 
Table 2  Influences of anion types on iron arsenic coupling 

阴离子 影响方式 原因 

CH3COO–/NO3
– 充当电子供体/电子接受体 微生物的介导下，充当电子供体，还原砷(Ⅴ)，从而改变土壤溶液

中的存在形式[33]；NO3
– 的还原通常与铁(Ⅱ)的氧化相关联，在微生

物的介导下，铁(Ⅱ)被氧化而促进铁氧化物的形成[39,57] 
SiO3

2– /PO4
3– 竞争铁矿物吸附位点 同 AsO3

3–一样能被铁矿物和铁膜强有力地吸附，PO4
3– 能与铁形成二

次铁矿物磷酸铁(磷铁矿)，而很少以氧化铁形式存在，且磷铁矿对

于 AsO4
3– 的吸附相对较低；此外，PO4

3– 能够在铁膜表面与 AsO4
3–

竞争吸附位点，而促使AsO4
3– 和 AsO3

3–更多地释放到土壤溶液中[39,51]

CO3
2–/HCO3

– 不但影响铁矿物的合成且可以通过

竞争吸附影响铁矿物对于砷的吸附 

CO3
2–/HCO3

–与 Fe2+ 形成二次铁矿物 FeCO3
[53]；CO3

2–/HCO3
– 可以同

砷酸盐等竞争吸附点位 
S2–/SO4

2– 充当电子供体/电子接受体 微生物介导下，可将铁(Ⅲ)还原[59]；SO4
2–作为电子接受体，耦合铁

(Ⅱ)的氧化[60] 

 
3.5  土壤固相中铁矿物的类型 

土壤铁矿物的负载量通常强烈地影响着土壤的

电荷密度、孔隙分布和颗粒凝聚[61]。氧化铁的形态

按矿物学区分有水铁矿、纤铁矿、针铁矿、赤铁矿等，

其结晶度从小到大依次为：水铁矿<针铁矿<赤铁矿<

纤铁矿，其中水铁矿为无定形。无定形态的铁氧化物

比表面积大、羟基释放量高，具有很好的活性[62]。

低结晶态铁(氢)氧化物由于它的较大的活性比表面

积和表面正电荷而对于砷具有更大的吸附容量[53,63]。

相反，结晶度越高的铁矿物能提供的吸附砷的位点就

越少[64]。薛培英等[65]研究指出根表铁膜对于砷的截

留作用并不完全取决于铁膜数量，还与铁膜的组成形

态有关。同样，砷在铁矿物上的吸附程度与还原程度

依具体环境的不同而异。Kludze等[66]认为 FeRB偏爱

聚集在结晶度较低的铁氧化物，其活动是引起土壤铁

矿物中砷还原释放的主要原因。而 Huang 等[34]指出

铁矿物的添加可以大幅度降低砷(Ⅴ)的还原速度，水

溶液中砷还原速率远大于铁矿物表面砷的直接还原

速率，且结晶度越低铁矿物表面砷(Ⅴ)的直接还原越

不容易。因此，铁(Ⅲ)的氧化物或水化物的还原导致

的吸附其上的砷(Ⅴ)的还原释放是砷移动性增加的

最为主要原因[64]。 

在水稻土中，铁是砷的最大的吸附运载体。铁参

与的生物化学过程与附着于其上的微量元素息息相

关[67]。实际上，水铁矿、纤铁矿、针铁矿、赤铁矿

等对砷的吸收与解离有不同的影响[68]。 

表 3  土壤铁矿物类型对于铁砷耦合的影响及机理 
Table 3  Influences of iron mineral types on iron arsenic coupling and the mechanism 

类别 吸附(砷)机理 特点 

赤铁矿 结晶度比水铁矿高，专用反应区域面积比水铁

矿小；砷吸附于其表面上[68] 

对砷有较强的吸附能力，主要为非专性吸附和专性吸附；升高温度可

促进其对砷(Ⅲ)的吸附、氧化[68] 

针铁矿 结晶度比水铁矿稍高，无定型；专用反应区域

面积稍小于水铁矿；砷吸附于其上[68] 

针铁矿在植物根部上的铁膜的组分中占了一小部分；其能吸附砷(Ⅴ)，

减弱其游离性，减少植物吸收的砷的量[68–69] 

水铁矿 有大面积的专用反应区域与对吸附元素的高

度亲和性，但其为弱结晶铁矿物[68]，更易被细

菌还原，使得吸附在其上的砷释放[69]  

有强大的吸附能力[69] 吸收砷(Ⅴ)的主要机理为形成多种多样的内层螯

合物；吸收砷(Ⅲ)时既形成内层螯合物也形成外层螯合物[70] 

纤铁矿 专用反应区域面积比水铁矿小；砷吸附于这些

区域[68] 

高效去除水中的砷。好氧或厌氧条件下，含纤铁矿系统中的砷(Ⅲ)被氧

化成砷(Ⅴ)，铁(Ⅲ)被还原；中性条件下，砷被大量吸附；缺氧条件下

砷(Ⅲ)或通过 Fenton反应被铁(Ⅲ)氧化[71] 

 

4  展望 

水淹厌氧条件下，界面微环境土壤颗粒物中铁的

还原溶解与根表铁膜的形成伴随着砷的释放还原和

被吸附，铁的还原和再氧化的循环过程影响着土壤孔

隙水中的砷浓度，从而改变水稻对于砷的吸收量。因

此，砷在水稻土壤中的迁移转化机制、识别影响砷活

性的机制，是降低水稻富集砷含量、保障农产品安全

的一个亟待解决的基础性科学问题。目前，针对微生

物介导铁的还原对于砷的影响作用和铁膜的生成对

于砷的吸附方面已有大量的研究，而未来将会集中在

以下几个方面进行深入的研究。 

1) 水稻土中富含铁元素，而目前研究只指出低

结晶度的铁矿物聚集更加丰富的铁还原菌(FeRB)，而

铁矿物不同，砷的还原释放机制尚未完整识别，此外，

铁矿物还原的同时也会有二次铁矿物的生成，同时砷
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也会再次被吸附。水淹缺氧环境下，有效抑制铁矿物

的还原或者促进二次铁矿物的生成将是钝化砷的有

效性的方法。 

2) 厌氧条件下，水稻土中阴离子的氧化/还原耦

合铁矿物的还原/铁(Ⅱ)的氧化还鲜有研究报道，阴离

子作为氧化还原的启动子对于铁矿物中砷的释放具

有推动作用。因此，识别阴离子对于铁的氧化还原是

降低铁矿物溶解和铁矿物有效生成的关键因子。如微

氧条件下导致根表铁膜还原溶解而脱落的动力因子，

减少因铁的还原而引起砷的再次释放。 

3) 有机质的氧化通常耦合铁矿物的还原而引起

砷的释放的同时，有机质可以同砷发生配位结合而形

成螯合物，是否因此可以降低微生物利用率而钝化水

稻土中砷，降低砷的可利用性。 
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Iron Induced Effects on Arsenic’s Environmental Chemical  
Behavior in Paddy Soil: A Review 
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Abstract: Under flooded and anoxic condition, reduction of iron minerals in paddy soil and formation of iron plague on 

root surface in interface microenvironment cause arsenic to release and contribute to arsenic absorption. Characterizing 

mechanisms of how iron affect arsenic is an effective method for reducing absorption of soil arsenic into rice. This paper 

reviewed the advances at home and abroad in iron’s effects on arsenic. The effects are discussed from five aspects, including rice 

aerenchyma, redox potential of soil solution, species of iron mineral, organic matter and species of anions, and research prospects 

are also discussed in order to provide references for remediation of arsenic contamination in paddy soil and inhibition of arsenic 

absorption into rice. 
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