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砷（Arsenic，As）不是生物体内的必需元素，且其

化合物毒性较强，可引起致癌、致畸和致突变作用。

对农田生态系统而言，土壤中的砷主要是从外源输

入，且外源砷进入土壤后，会经历被土壤胶体吸附、固

定或解吸的动态平衡过程，该过程中砷的形态及有效

性会发生较大变化，这种变化在某种程度上决定了砷

的毒性和活性。一般认为，外源砷进入土壤后，随着

时间的延长其可浸提性、可交换性、生物有效性或毒

性均会逐渐降低，这是一个自然而缓慢、实际上也是

砷进入土壤后与土壤胶体相互作用并达到新的平衡

的过程，一般被称为“老化”。很显然，老化对砷在土

壤中物理化学行为等产生一系列影响，也是砷及重金

属研究中十分重要，并且十分关键的过程。

1 老化概念的提出

重金属老化（Aging）研究是土壤修复和重金属环

境化学行为研究领域中的一个新兴研究方向，是指随

时间延长，添加到土壤中水溶性重金属的可浸提性、

可交换性、生物有效性或毒性逐渐减低的过程[1-3]，该
过程有时也被称作“固定（Fixation）”、“自然衰减（Nat⁃
ural attenuation）”和“不可逆吸附（Irreversible Sorp⁃
tion）”等[1,4-5]。土壤中重金属老化是一个客观存在且
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长期的过程，与时间密切相关。McLaughlin[1]通过试

验证明，老化时间的长短是决定重金属老化进程以及

有效性高低的重要因素之一。与其他重金属一样，外

源砷进入土壤后也会与土壤胶体发生吸附/解析、氧

化/还原、沉淀/溶解等一系列过程，使得其在土壤中的

生物有效性随着时间的延长而逐渐降低，最终转化到

土壤矿物晶格内部，变成难以被植物吸收利用的难溶

态砷而被固定下来。虽然根据已有的研究可知，外源

砷一旦进入土壤后就会发生老化，但目前对砷在土壤

中老化过程的研究还相对较少，且缺乏系统性。由于

砷是变价元素，不同土壤环境条件下，砷的价态和形

态存在差异，且在土壤中砷通常是以阴离子的形式

存在，这就意味着砷在土壤中的老化过程不同于那些

以阳离子形式存在于土壤中的重金属，且在不同氧化

还原条件下砷还会发生价态转化，使得其老化过程比

铜、锌等重金属更为复杂。

2 影响外源砷在土壤中老化的因素

外源砷在土壤中老化的实质是从有效态向非有

效态转变的过程。砷的形态和价态与其有效性和毒

性密切相关，在一定土壤条件下各形态或价态砷之间

可以相互转化。老化是一个缓慢的过程，也可以理解

为是吸附和沉淀等快反应过程的继续，所以重金属在

土壤矿物表面的吸附特性和形态特征是解释土壤中

重金属老化的关键问题[5]。影响砷在土壤中形态及

吸附、沉淀、扩散等反应的因子包括土壤 pH、Eh、有机

质、铁铝锰等氧化物、黏土矿物类型等。

2.1 pH
pH值是影响重金属有效性和形态的重要因素之

一，它决定砷在溶液中的存在形态、土壤胶体表面电

荷及羟基解离度 [6]。不同 pH值下，砷具有不同的

形态，与砷酸和亚砷酸具有不同的解离系数也有

关 [7]。在氧化条件下，当土壤 pH<6.97时，砷主要以

H2AsO-
4形式存在；当 pH>6.97时，砷主要以HAsO2 -

4 形

式存在[8]。此外，pH值还可以影响含有可变电荷土壤

表面的净电荷。当 pH值高于土壤的电荷零点（PZC）
时，土壤表面的功能基团发生质子分离，可变电荷土

壤表面趋向于带负电荷，造成以阴离子形式存在土壤

中的砷酸根或亚砷酸根与带负电荷的土壤组分发生

静电排斥，被土壤释放出来，使得其在土壤中砷的有

效性增加。

Goldberg[9]对砷在 pH范围为 2~10黏土上的吸附

行为进行研究后发现，当黏土的 pH值为 2时，黏土对

砷的吸附量最大。同样，Fitz等 [10]的研究也发现，当

土壤 pH的范围在 3~8之间时，碱性土壤中砷的水溶

性更强。砷在土壤矿物如高岭石 [11]、蒙脱石[12]、伊利

石[12]、无定形铁氧化物[13]和针铁矿[14]等物质上的吸附

同样受 pH的影响，且在 pH值 3~8的范围内，砷的吸

附量随pH值的升高而降低。

对于重金属阳离子来说，pH值既可以影响沉淀

作用，又可以影响微孔扩散作用。当土壤的 pH值远

小于重金属的 pKa值时，随着 pH值的升高，一方面会

使得表面聚合/沉淀趋势增强，另一方面会促进微孔

扩散作用，使重金属的有效性降低[5]。但对于砷酸根

或亚砷酸根等阴离子来说，土壤胶体对其吸附主要通

过配位交换而发生专性吸附。多元砷酸不同 pH值

下，砷在土壤中离子存在形态会发生改变，从而影响

砷与土壤胶体的专性吸附程度和沉淀/成核过

程[15-16]。Wang等[17]对外源砷进入不同母质发育土壤

后有效态砷含量变化特征进行分析后发现，在培养的

前 30 d，土壤中有效砷含量迅速下降，且在不同土壤

之间差异显著，在 pH值较高的RS2中有效态砷、非专

性吸附态砷和专性吸附态砷的含量显著高于其他土

壤。土壤 pH值是导致砷有效性差异的关键影响因

素。此外，pH值还可以影响老化平衡时土壤中砷的

有效态含量[18]。
2.2 有机质

土壤有机质是土壤可变电荷的主要来源，含有丰

富的羧基、羟基、氨基、羰基等官能团，能够与金属离

子发生金属-有机配合作用，也能对重金属起包裹作

用，对土壤表面负电荷量有重要贡献 [19]。应用扩展

X射线吸收精细结构光谱（Extended X-ray absorp⁃
tion fine structure, EXAFS）已经证实铜与有机质可以

生成稳定的内层络合物甚至更加稳定的五元环螯合

物[20]，或者与有机质和矿物共同作用形成稳定的有

机-铜-矿物（A型或 B型）三元络合物[21]。有机质对

砷吸附的影响主要通过改变土壤表面负电荷量和与

砷发生化学反应，但目前很多研究所得出的结论

并不统一。一部分研究认为有机质含有大量的活

性官能团，可以为砷的吸附提供吸附位点从而有利

于砷的吸附过程[11]。Wang等[17]的研究还指出，土壤

中砷的有效性与有机质的含量呈负相关，可能是由

于砷与有机质以重金属桥连机制的方式（Metal-
bridging mechanism）形成有机质与砷的复合物，从而

降低了土壤中砷的有效性。还有一部分研究则认为

有机质通过表面络合反应与砷酸根离子竞争吸附点
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位，并可通过吸附过程产生的静电排斥力减少砷酸根

离子的吸附量[22]。同时，有机质的分解或水解也可以

增加土壤中可溶性砷离子浓度和活性。在不同的土

壤条件下可能会加速砷的迁移能力，使得砷随着可溶

性有机质向深层土壤移动，增加对环境的风险 [23]。
溶解性有机质（Dissolved organic matter, DOM）一方

面可以通过吸附竞争作用减少砷在土壤中的吸附，

增加溶解态砷的含量，另一方面也会与砷络合生成

络合物[24]。还有研究认为土壤中有机质的含量与土

壤对砷的吸附量和吸附行为没有显著影响[25]。可

见，有机质对砷在土壤中老化过程的影响较为复杂，

要结合实际条件进行具体分析。

2.3 磷素

磷和砷均属于元素周期表的第Ⅴ主族，具有相似

的化学性质和化学行为。磷和砷均可以以专性吸附

的方式被土壤胶体和土壤中铁铝氧化物吸附固

定[26-27]，因此磷与砷的竞争关系是影响砷吸附的重要

因素之一，也是影响砷老化过程的重要因素。

在不同的环境条件下，磷与砷竞争关系以及对作

物有效性影响所得到的结论也不一致。有研究认为，

磷的存在可以显著抑制土壤中砷的吸附，磷通过竞争

作用可以使已被土壤吸附的砷解吸下来，但在不同类

型土壤中存在差异 [28]。在富含可变电荷（如铁、铝、

锰氧化物或铝英石）的土壤或黏土矿物表面，只有大

量磷的加入才会导致砷的解吸 [29]。雷梅等 [30]对红

壤、黄壤和褐土中磷砷关系进行研究后发现，当在砷

污染的土壤中加入磷后，可以显著降低黄壤和红壤对

砷的最大吸附量，且当磷砷比例发生变化时，磷对砷

吸附的影响程度会发生改变。随着磷砷比例的降

低，土壤对砷的吸附能力要强于磷，由磷的竞争关系

所导致的砷的解吸量减少，表明土壤对砷的吸附位点

对磷和砷的亲和力具有一定的差异。同样，利用薄膜

梯度扩散技术（Diffusive gradients in thin films, DGT）
研究土壤-植物体系中外源磷加入后对砷污染土壤中

DGT提取态砷的影响后发现，在不同类型土壤中磷

的添加对植物可吸收态砷的影响不同，但总体趋势是

随着磷砷摩尔比的增加，植物有效态砷浓度是逐渐降

低的，并且发现当DGT测定的磷砷摩尔浓度比超过

1.7时，继续增加磷砷比例对植物有效性砷的影响不

显著[31]。
2.4 铁铝锰氧化物

根据已有的研究可知，土壤中吸附砷的主要物质

是氧化铁、氧化铝和氧化锰等。土壤中无定形态

铁、铝、锰氧化物含量越高，对砷的吸附和固定能力

越强 [9]。铁、铝、锰氧化物对砷的吸附能力比层状硅

酸盐矿物强得多，这是因为这些氧化物比表面积更

大。铁氧化物的电荷零点（PZC）一般在 pH值 8~9之
间，容易与砷酸根发生非专性吸附和专性配位交换

吸附 [32]。铁氧化物表层中 OH-和 H+的吸附和解吸

行为、铁氧化物的氢氧基与铁阳离子所组成的表面

官能团（Fe-OH）质子的离解和缔合作用，使铁氧化物

具有较高的表面能和表面电荷[16]。由于静电引力的

作用，砷以带负电荷的砷酸根离子形式被带有正电荷

的铁氧化物表面吸附[33]。砷在金属氧化物表面的专

性吸附则是指砷氧阴离子进入到铁、铝、锰氧化物表

面金属原子的配位体中，与配位壳中的水合基或羟基

发生置换，形成类似于磷在铁氧化物表面形成的单齿

单核螯合和双齿双核螯合两种配位形式[34]。铁、铝氧

化物一方面能大量专性吸附砷，另一方面能与砷形成

难溶性沉积物，增加土壤对砷的吸附和固定能力。但

两种相比，铁氧化物对砷的吸附影响更强[35]。铁氧化

物包括无定形铁氧化物（5Fe2O3 · 9H2O）、水铁矿

（Fe5HO8·4H2O）、针铁矿（α-FeOOH）、赤铁矿（Fe2O3）
和纤铁矿（γ-FeOOH）等，它们的组成和结晶形态各

不相同，对砷的吸附能力也有所差异。一般认为，无

定形铁氧化物>针铁矿>赤铁矿[36]。无定形铁氧化物

对砷的吸附最强，主要是因为其结构的核心区域以

八面体为主，表面存在着大量的四面体结构单元，这

样的结构使得铁氧化物表面具有比表面积大、结晶度

差和未饱和等特性，因此具有较高吸附砷的能力[36]；
针铁矿是由八面体连成的链状晶体结构；赤铁矿是由

八面体成六方紧密堆积而成。比较后可以得出，表面

积越大和结晶度越差的氧化物能够提供更多有效的

吸附点位，因而具有较强的吸附砷的能力[37]。
铁氧化物对砷的吸附还与环境中的 pH值密切相

关。当环境 pH值小于铁的 PZC时，铁氧化物表面带

正电，有利于砷酸根离子的吸附；而当环境 pH值大于

铁的 PZC时，铁氧化物表面带负电，将会促进砷酸根

离子的解吸。此外，由于不同 pH条件下，As（Ⅴ）和

As（Ⅲ）的存在形式会发生改变，也会影响铁氧化物对

砷的吸附行为。应用EXAFS和傅里叶变换红外光谱

（Fourier transform infrared spectroscopy, FTIR）研究发

现，As（Ⅴ）主要通过形成内部圈层表面络合物被铁氧

化物专性吸附，而As（Ⅲ）在铁氧化物表面既可以形

成内部圈层络合物，又可以形成外部圈层络合物，且

形成的表面络合物类型取决于砷在铁氧化物表面的
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覆盖程度。当表面覆盖度高时形成双齿单核络合

物，而当表面覆盖度低则形成单齿单核络合物[27,38-39]。
Tang等[40]通过添加外源砷进入土壤，研究了其与土

壤胶体的结合形态随时间的变化，研究表明，经 120 d
的老化后，进入土壤中的外源砷的活性比从野外采集

的砷含量相当的土壤中更高，且进入土壤中的外源砷

主要与 Fe/Al氧化物等形成专性或非专性吸附，土壤

中的Fe/Al氧化物含量、pH值等可能是影响砷老化的

主要因素。同样，Yang等[41]的研究也认为，外源砷进

入土壤后，随着老化时间的延长，土壤中有效态砷的

含量显著降低，而 Fe氧化物的含量、pH值可能是控

制土壤有效态砷含量的重要因子。通过对 9种不同

类型土壤中外源砷在土壤中老化过程进行研究后同

样发现，游离态铁氧化物的含量是决定砷在不同类型

土壤中砷老化速率的最重要因素[18]。
土壤中铝氧化物对砷的吸附行为的影响与铁氧

化物类似，对砷的吸附也主要以专性吸附为主。

Goldberg等[7]研究认为，无定形铝氧化物对砷的亲和

力不如无定形铁氧化物。Arai等[38]的研究发现，与铁

的氢氧化物和氧化物类似，高 pH值可以大幅度降低

铝氧化物对砷的吸附能力。在 pH为 4.5的铝氧化物

上，As（Ⅴ）几乎全部被吸附，而当pH值升高到7.8时，

仅有 46%的As（Ⅴ）可以被吸附。也有研究指出，在

较低的 pH值下，铝氢氧化物会发生溶解，使砷以共沉

淀的方式被铝氢氧化物固定 [42]。Kappen等 [42]利用

EXAFS分析后推断，无定形氢氧化铝对环境中砷的

吸附主要是通过双齿双核的配位形式（Al-O-Al）完

成的，且该键合形式具有较高的化学稳定性。由此可

知，铝氧化物八面体的表层与砷除了能够形成双齿单

核和单齿单核的络合物外，还可以形成双齿双核络合

物[44]。已有研究证实，在铝氧化物含量较高的红壤区

土壤中，铝氧化物对砷老化进程的影响要高于铁氧化

物，主要是因为铝氧化物可以与砷形成结构更为稳定

的双齿双核配合物[17]。
氧化锰矿物作为土壤和沉积物的重要组成部分

是土壤中重要的吸附载体、氧化还原主体和化学反应

的接触催化剂[45-46]。夏增禄等[47]研究指出，铁、铝、锰

氧化物对砷的吸附能力顺序为：MnO2>Al2O3>Fe2O3。
氧化锰比表面积大，具有较强的吸附能力和较高的表

面活性，比溶解氧更易参与溶液中物质的氧化还原反

应，是土壤中最强的固体氧化剂[48-49]。Mello等[50]对
巴西采矿区砷污染土壤中砷的存在价态的研究发现，

锰氧化物可以将As（Ⅲ）氧化成As（Ⅴ），且与As（Ⅴ）

发生表面的配位反应使得砷在锰氧化物表面被吸

附[51]。EXAFS分析表明，锰氧化物与砷可以形成As
（Ⅴ）-MnO2复合物，该复合物是存在于MnO2内层区

域及微晶边缘的双齿双核桥连复合物[52]。锰氧化物

表面的电荷零点较低，约在 pH 2左右，当土壤 pH大

于 5时，锰氧化物表面带净负电荷。因此，锰氧化物

表面一般对 pH大于 4土壤中砷的吸附起到限制作

用，但由于锰氧化物与砷可以产生配位体交换或化学

吸附，因而有学者认为酸性土壤中锰氧化物对砷的吸

附作用可能更加显著[8]。
2.5 其他因素

砷在土壤中的吸附解吸行为和形态转化还受到

很多其他因素的影响，如土壤母质、土壤粒径、黏粒含

量、土壤水分等。Sarkar等[53]研究了含砷杀虫剂在两

种不同母质土壤中与土壤胶体的结合态随时间的变

化，认为黏粒含量、有机质含量和组成、pH值、Eh值
等对砷的结合形态和转化具有十分重要的影响。

Datta等[54]研究了三种不同母质发育的砷污染土壤的

性质与砷形态的相互关系，认为土壤性质对砷的形态

有十分重要的影响。Girouard等[55]从土壤不同粒径大

小的角度研究了土壤特性对砷生物有效性的影响，结

果表明，土壤总有机碳、黏粒含量、砂粒含量及水溶态

砷含量与生物有效态砷含量具有较高的相关性。

Wang等[18]研究发现土壤中黏粒含量可以影响砷老化

达到近似平衡时间。如在黏粒含量较高的LS中外源

砷进入土壤后的老化近似平衡时间仅需要 41 d，而在

黏粒含量较低的CS中老化近似平衡时间则需要 136
d。黏土矿物类型对砷的吸附也有较大影响[18]。黏

土矿物普遍存在于土壤中，硅酸盐黏土矿物通常有

较大的表面能和化学活性，具备吸附砷酸根的潜

能[7]。一般蒙脱石、高岭土和白云石对砷的吸附能力

逐渐减低。不同类型土壤对砷的吸附性不同，一般是

砖红壤>红壤>黄棕壤，褐土>棕壤>潮土[56]。Kim等[57]

利用连续提取方法结合X射线衍射及X射线光电子

能谱技术研究了砷在土壤固相的吸持形态及其生物

可给性，认为除土壤中铁氧化物外，含硫矿物的风化

产物在砷的吸附方面也具有非常重要的作用。此外，

土壤中的一些无机离子也可以显著影响砷在土壤中

的转化过程。铁、铝、钙离子可与砷酸根离子形成难

溶的砷化物对砷起到固定作用[58]，PO43-、SO42-、OH-
等能够不同程度地促进砷的解吸，提高土壤中砷的有

效性。Jackson等[6]通过对砷的解吸过程进行研究认

为，OH-对砷的解吸效果最好。温度也是影响重金属
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老化的重要因素。在一定的温度范围内，土壤重金属

随温度的升高有效性会降低。Ma等[2]通过计算表面

扩散系数推测出温度升高所导致的土壤颗粒微孔扩

散作用增强是铜在土壤中主要的老化机制。当温度

在 25~70 ℃之间时，高岭石、蒙脱石和伊利石对五价

砷的吸附量会随着温度的升高而下降，可能是由于高

温下被吸附物与吸附剂形成的化合物不稳定，从而使

得砷从固相逃逸到溶液中，同时高温还会破坏五价砷

的吸附位点[35]。

3 外源砷在土壤中老化的机理

目前，针对土壤重金属在土壤中老化过程和老化

机理的研究多集中在铜、锌等主要以阳离子形式存在

于土壤中的重金属。重金属在土壤中老化过程的实

质是重金属进入土壤后在土壤表面的重新分配过程。

短时间内吸附作用起显著影响，表面沉淀只发生在高

浓度金属离子的环境中[1]，而在接下来的慢反应过程

中可能反应机理包括以下几种：（1）金属通过扩散作

用进入土壤矿物或有机质的微孔或裂隙，或者通过固

态扩散进入土壤矿物的晶格[2,4,59-60]；（2）低表面覆盖

度时金属离子占据一些孤立的吸附位，随覆盖度增

加，金属的氢氧化物晶核形成，最终成为表面沉淀或

表面金属簇[61-63]；（3）金属离子由表面向矿物晶层内

部转变。先是形成外层络合物，然后生成内层络合

物，再经同晶置换或扩散进入到矿物的晶格；或者经

快速侧向扩散到达边缘，在此被吸附或形成聚合体，

聚合体不断增长，最终被埋入晶格内[62]；（4）一些条件

下，土壤铁锰氧化物或铁铝氧化物发生氧化还原反应

引起这些氧化物溶解，通过再结晶和再沉淀，从而包

裹一些金属离子[64-65]；（5）高浓度金属和高浓度阴离

子（磷酸盐、碳酸盐）生成新的固相沉淀[1]；（6）有机质

分子的包裹作用使金属与有机物紧紧结合[62]；（7）微

生物与土壤颗粒聚合体的联合吸附作用[66]。简单地

说，重金属在土壤中的老化过程主要受微孔扩散、表

面沉淀/成核和包裹作用的共同影响。

表面沉淀/成核作用主要受控于土壤 pH值，在较

短的时间内可以达到平衡。微孔扩散作用主要受浓

度、温度和老化时间的共同控制，需要较长的时间才

能达到平衡。包裹作用主要受土壤中有机质、铁/
铝/锰氧化物、碳酸盐和 pH值的影响，一般是不可逆

的。Ma等[2,4]应用同位素稀释技术表明外源铜在土壤

中的短期老化过程中表面沉淀/成核作用及有机质包

裹作用是主导机理，而微孔扩散过程是铜长期老化阶

段的主导作用，并提出了预测铜在土壤中短期老化和

长期老化作用的半机理模型。金属离子在不同的矿

物表面有不同的老化机制。Lee[67]应用 EXAFS分析

证实锌在蒙脱石表面先生成外层单核络合物，再生

成多核表面络合物，最后生成类似于 Zn-贝硅盐或

Zn/Al-水滑石的混合金属共沉淀。在氧化铁表面低

浓度的锌生成内层络合物，高浓度时生成内层络合物

和多核聚合物。此外，光谱学数据证实有机质可与

Cu生成稳定的五元环螯合物[20]或有机质-Cu-矿物三

元络合物[21]。而这些研究和老化机理大部分是针对

铜、锌、镉等重金属的老化，对外源砷老化机理的研究

还较少。

目前，仅有少量研究认为砷进入土壤后，先是被

吸附在土壤胶体的外表层，随着时间的延长逐渐转移

到土壤胶体内相[68]。因此，作者从全国范围内采集了

9种不同土壤类型共 20个土壤样品，系统地研究了外

源砷进入不同类型土壤后，砷在土壤中的老化过程，

并对相关老化机理进行探讨。通过对老化过程进行

动力学方程拟合发现，准二级动力学方程可以很好地

表现外源砷进入土壤中有效态砷含量的变化特征，双

常数方程的拟合结果次之，而抛物线扩散方程的拟合

效果最差，说明对于砷在土壤中长期老化过程而言，

砷老化机理不仅仅受微孔扩散作用的影响。通过分

析砷老化进程中不同结合态砷含量随老化时间的变

化发现，外源砷进入土壤后会先与土壤胶体形成外层

复合物，再形成内层复合物，最终被固定在土壤矿物

晶格内。结合前人的相关研究结果，考虑表面沉淀/
成核、微孔扩散和有机质包裹这 3种主要的重金属老

化作用机理，同时结合其他土壤性质对老化过程的影

响，作者首次构建了外源砷在土壤中老化的半机理模

型。通过对模型参数进行拟合和验证后发现，表面沉

淀/成核在外源砷长期老化过程中起到主导作用，但

微孔扩散和有机质包裹作用也不容忽视。由此推

测，外源砷在土壤老化过程的实质是砷进入土壤后主

要在土壤表面聚合生成沉淀，也会被土壤中含有的有

机质包裹固定，并随着老化时间的延长逐渐扩散进

入到土壤矿物或有机质的微孔和裂隙中的一个缓慢

过程。

4 外源砷老化研究的应用与展望

由于砷及重金属元素在大多数条件下是由外部

进入土壤中的，其进入土壤后的老化等系列行为，将

在很大程度上决定了相应的可浸提性、可交换性、生
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物有效性甚至其毒性，因此，研究砷及重金属的老化

具有十分重要的意义。

4.1 外源砷老化研究的应用

一是进一步明确外源砷在土壤中的作用过程及

其相应机理。实际上，外源砷在土壤中老化是砷进入

土壤后与土壤胶体间发生吸附/解吸、溶解/沉淀、络

合/螯合及氧化/还原等反应，并不断达到新的平衡的

过程，该过程受土壤及环境条件等诸多因素的影响，

其老化并达到平衡的过程实际上是砷与土壤胶体综

合作用的结果。因此，研究外源砷在土壤中的老化，

对明确砷在土壤中的作用过程、探讨该过程与土壤性

质的相互关系，并进而明确其相应的机理等，均具有

较重要的意义。

二是了解土壤中砷的毒性及有效性。砷的毒性

在很大程度上取决于其价态，这是砷与诸多重金属不

相同的地方，砷在土壤中可以随着土壤性质、环境条

件等的变化而呈现出As（0）、As（Ⅲ）、As（Ⅴ）等价态，

同时又可以呈现为砷酸盐、亚砷酸盐、有机砷等多种

形态，其中以三价砷的毒性最大、且在土壤中的活性

最强，有机砷的毒性一般较低，而三价砷和有机砷一

般不容易被土壤胶体所吸附，且在通气性较好的土壤

中一般最终被氧化为五价砷。砷在土壤中的相关化

学过程，无疑也将对其在土壤中的老化带来相应的影

响，因此，通过研究外源砷在土壤中的老化，对了解砷

的毒性和有效性具有较重要的意义。

三是为相关研究提供理论和方法指导。在砷及

重金属污染土壤修复研究中，为了模拟不同污染状况

的土壤，研究者经常用在未污染土壤中外源添加的方

法配备成不同的含量梯度，这种方法对探讨相应机理

和相互关系等具有较重要意义，但由于未考虑老化因

素，研究者在进行相关试验前，对添加到土壤中的时

间并不一致，即导致其在土壤中老化的状况不一，使

得不同研究者、不同时期内做的研究结果很难进行比

较。因此，明确外源砷或重金属在土壤中的老化过程

及其机理，便于确定相应的老化时间，使研究结果更

接近于土壤中的实际情况，从而有利于不同研究者之

间的结果进行相互比较。

四是为土壤砷及重金属环境容量等研究提供有

利参考。由于外源砷及重金属在土壤中具有老化过

程，在研究时如果不考虑该因素，很可能在外源砷或

重金属未达到老化平衡时进行环境容量或毒理研究，

使得其结果可能偏高（或可能时间过长等），从而使研

究结果出现不必要的误差。如果能充分考虑其在土

壤中的老化过程及其机理，则可以在很大程度上把这

种差异消除，以获得最佳的结果。

4.2 研究展望

基于目前相关研究的现状，以及砷本身形态与价

态的可变性等，未来外源砷在土壤中老化的研究重点

可能包括：

4.2.1 土壤理化性质的影响

由于成土母质及气候等多种要素的综合影响，不

同类型土壤的理化性质差异很大，如土壤黏土矿物类

型、粒级组成、阳离子交换量、养分含量等等，这些性

质均会对砷的老化带来相应的影响。尽管之前已有

研究者进行过相关研究，但其系统性、与土壤性质的

相关性等，仍有待更深入的研究。

4.2.2 环境条件的影响

当土壤的 pH值、水分和氧化还原电位、外界温度

等环境条件，以及外源砷本身的浓度发生改变时，土

壤中砷的形态和价态也会发生相应变化，且不同价态

和形态的砷与土壤胶体的吸附解吸行为、受土壤有机

质的影响程度和与土壤中铁、铝、锰等氧化物的结合

程度等均存在较大差异，从而使得其在土壤中的老化

过程具有相应的差别。

4.2.3 外源砷对土壤微生物的影响及其作用机制

在进行外源老化过程对土壤细菌和古菌群落影

响的研究时发现，外源砷的胁迫会导致土壤细菌和古

菌群落中参与氮循环过程相应种属微生物丰度和种

类发生改变。氮循环是生物圈内基本的物质循环之

一，对土壤的质量和功能起着十分重要的作用。同时

土壤中的硝化过程也是对重金属污染响应非常灵敏

的指标，所以在接下来的研究中可以有针对性地研究

外源砷胁迫所导致的土壤中参与氮循环过程功能微

生物群落结构和数量的变化规律，从而对砷污染所引

起的土壤功能的改变有更深入的了解。

4.2.4 不同形态和价态砷的影响

近年来，尽管外源砷在土壤中的老化研究受到了

相关研究者的关注，但从研究内容看，目前的研究以

五价砷为主，而其他形态或价态砷进入土壤后可能首

先发生形态及价态的转变，相关过程对老化的影响尚

不得而知。此外，自然环境中砷的污染源和污染种类

多种多样，以溶液形式进入土壤中的砷仅是其中的一

小部分，还有很多是以矿渣、污泥、有机肥等固态形式

进入土壤的。针对以上问题，有必要进行深入细致的

研究，从而可以更全面地了解和研究砷在土壤中的老

化过程。
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