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Characterization of arsenic（V）adsorption-desorption in the soils from Kuitun cropland, Xinjiang
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Abstract：This study aimed to investigate the characteristics of As（Ⅴ）adsorption and desorption in the cropland soils collected from
Kuitun reclamation area in Xinjiang. In this study, the adsorption-desorption capacities and the binding mechanism of As（Ⅴ）in the soil
were investigated by means of adsorption-desorption test, combined with scanning electron microscopy（SEM）, X-ray spectroscopy（EDS）,
and Fourier infrared spectroscopy（FTIR）. The results showed that the single-layer and multi-layer adsorption occurred in the process of
As（Ⅴ）adsorption, and the adsorption was easy to be carried out（Freundlich parameter n>2）. The adsorption capacity, binding capacity,
and adsorption rate of soil for As（Ⅴ）were the maximum at 35 ℃, minimum at 15 ℃, and the desorption capacity of soil for As（Ⅴ）

showed minimum and maximum at 35 ℃ and 15 ℃, respectively, where the quantities were measured at 15, 25 ℃, and 35 ℃. FTIR results
showed that soil was a complex of many kinds of Si, Fe, and Al oxides, and the adsorption-desorption reaction mainly took place on OH,
N H, C O, C H, and SH functional groups. Clay minerals and organic matter were carriers for As（Ⅴ）to provide complexation and
promote the adsorption of As（Ⅴ）. SEM-EDS results showed that As（Ⅴ）was adsorbed onto organic matter, various metal oxides /
hydroxides and clay minerals containing C, Si, K, Ca, Na, Mg, Al, and Fe. The soil environment with high pH and low organic matter in the
study area facilitated easy release of As（Ⅴ）into the soil solution, and increased the risk of As（Ⅴ）migration to deep soil and plants.
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摘 要：为明确新疆奎屯垦区农田土壤对As（Ⅴ）的吸附-解吸特征，本研究通过吸附-解吸试验并结合扫描电子显微镜（SEM）、X
射线能谱（EDS）和傅里叶红外光谱（FTIR）技术，探究研究区土壤对As（Ⅴ）的吸附-解吸能力及结合机理。结果表明：研究区土壤

在吸附As（Ⅴ）的过程中单层和多层吸附同时发生并以单层吸附为主，且吸附容易进行（Freundlich方程参数 n>2）。在 15、25 ℃和

35 ℃ 3个温度下，土壤对As（Ⅴ）的吸附量、结合能力、吸附速率均在 35 ℃时最大，15 ℃时最小；土壤对As（Ⅴ）的解吸量则在 35 ℃
时最小，15 ℃时最大。土壤是多种 Si、Fe、Al氧化物构成的复合体，吸附、解吸反应主要是发生在 OH、N H、C O、C H、 SH 5
种官能团上；黏土矿物和有机质为As（Ⅴ）提供发生络合作用的载体，对As（Ⅴ）的吸附起到了促进作用。As（Ⅴ）被吸附到含有C、
Si、K、Ca、Na、Mg、Al和 Fe元素的有机质、多种金属（氢）氧化物以及黏土矿物等物质中。研究区高 pH、低有机质的土壤环境，使

As（Ⅴ）容易被释放到土壤溶液中，从而增大了As（Ⅴ）向深层土壤及植物中迁移的风险。

关键词：砷（Ⅴ）；农田土壤；吸附-解吸；扫描电镜-能谱仪；傅里叶红外光谱

中图分类号：X53 文献标志码：A 文章编号：1672-2043（2022）09-1975-10 doi:10.11654/jaes.2022-0082
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砷（As）是一种毒性较强的致癌元素，对生态环

境及人体健康危害极大。土壤As污染问题一直是农

业资源与环境领域关注的热点科学问题之一[1-3]。据

统计，我国农业表层土壤中As的存量约为 3.7×106 t，
约有 2 000万人处于土壤As污染高风险区[4-5]。As污
染带有明显的地域特征，不同性质土壤的成分组成、

离子含量等的不同会导致其吸附固定As的能力存在

差异，因此明确不同地区土壤对As的吸附-解吸特征

对地域性As污染治理与防控具有重要意义。

当 2≤pH<11 时，As 在土壤中主要以 H2AsO4-和

HAsO42-形式存在，随着 pH升高（pH>5），土壤胶体上

的正电荷会减少，吸附As的能力相应也会降低，因此

在碱性土壤中As污染危害会加重[6-7]。新疆奎屯垦区

是地方性As中毒病区，该地区存在大面积地下水高

砷区[8-9]。本课题组对新疆奎屯垦区地下水采样分析

得出，该地区地下水As形态主要以As（Ⅴ）为主，地下

水处于弱碱性、碱性-还原环境，这与孙莲等[10]、王国

荃等[11]、袁翰卿等[12]、江军等[13]的研究结果一致。前期

调查发现该地区地下水主要用于农田灌溉，农田土壤

pH一般大于 7.5，呈碱性，且有机质含量较低。明确

土壤对As（Ⅴ）的吸附-解吸特征是探究高As地下水

灌溉后As（Ⅴ）在土壤中迁移转化的前提，本研究以

新疆奎屯农田土壤为研究对象，通过吸附-解吸试验

结合扫描电子显微镜和 X 射线能谱仪（SEM-EDS）、

傅里叶红外光谱（FTIR）技术，揭示研究区农田土壤对

As（Ⅴ）的吸附-解吸能力，阐明As（Ⅴ）与农田土壤的

结合机理，为研究As（Ⅴ）在土壤中的迁移规律和防控

农田土壤As污染提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 土壤样品

试验所用土壤采自新疆奎屯垦区 129团（84°46′
12″E，44°51′ 36″N）的棉田，土壤类型为灰漠土。取

0~20 cm耕层土壤，风干后过 10目尼龙筛备用。供试

土壤的理化性质见表1。
1.2 试验方法

1.2.1 等温吸附试验

称取（1.000 0±0.000 5）g经自然风干并通过 100
目尼龙筛的土壤至 50 mL离心管中，分别加入 0.5、1、
2、4、6、8、10、25 mg·L-1和 50 mg·L-1的 As（Na3AsO4·
12H2O）溶液 20 mL（以 0.01 mol·L-1 NaCl溶液作为背

景电解质），各浓度As（Ⅴ）溶液均调节 pH至 8.00（该

地区高As地下水 pH为 8左右）。恒温振荡 24 h（振荡

速度为 200 r·min-1），温度分别控制在 15、25 ℃和

35 ℃，振荡均匀后取出上机离心 10 min（离心速度为

4 000 r·min-1），取离心后的上层清液过 0.45 μm滤膜

至 15 mL离心管中，用原子荧光光度计（PF3-型，北京

普析）测定溶液中As（Ⅴ）的浓度。按照公式（1）和公

式（2）计算吸附量与吸附率。

Q1 = (C0 - C1 )V1
m

（1）
η = C0 - C1

C0
×100% （2）

式中：Q1为平衡时刻的吸附量，mg·kg−1；C1和 C0分别

为平衡时刻和初始时刻溶液中 As（Ⅴ）的浓度，mg·
L−1；V1为As（Ⅴ）溶液的体积，mL；m为土壤样品质量，

g；η为吸附率，%。

Langmuir 方程是经典的单分子层吸附模型；

Freundlich 方程在物理吸附中多适用于多分子层吸

附；Temkin方程用于研究吸附质与吸附剂之间吸附

热的关系[14-16]。Langmuir、Freundlich 和 Temkin 等温

吸附方程为：

Langmuir等温方程：Q1 = QmKLC1
1 + KLC1

（3）
Freundlich等温方程：Q1 = KFC1

1
n （4）

Temkin等温方程：Q1=alnKT+alnC1 （5）
式中：Qm为最大吸附容量，mg·kg-1；KL为 Langmuir吸

表1 供试土壤基本理化性质

Table 1 Physic-chemical properties of soil samples
指标 Index

砂粒（2~0.02 mm）/%
粉粒（0.02~0.002 mm）/%

黏粒（<0.002 mm）/%
pH

电导率/（mS·cm-1）

阳离子交换量/（cmol·kg-1）

全Fe/（g·kg-1）

全Mn/（g·kg-1）

全As/（mg·kg-1）

有机质/（g·kg-1）

有机碳/（g·kg-1）

全氮/（g·kg-1）

碱解氮/（mg·kg-1）

全磷/（g·kg-1）

有效磷/（mg·kg-1）

全钾/（g·kg-1）

速效钾/（mg·kg-1）

测定值Measured value
28.67
36.29
35.04
7.86
2.93
4.98
13.99
0.53
9.98
5.99
3.47
0.41
36.85
0.39
24.98
8.80
45.68

1976



邓雯文，等：新疆奎屯农田土壤对砷（Ⅴ）的吸附-解吸特征2022年9月

www.aes.org.cn

附平衡常数，在一定程度上反映了土壤与重金属离子

结合的强度，KL值越大，结合能力越大；KF为 Freun⁃
dlich吸附平衡常数，KF值越大，则吸附速率越快；n值

为衡量土壤吸附重金属作用力强弱的指标，n<1/2表

示吸附很难进行，2<n<10 表示吸附容易进行；KT是

Temkin吸附平衡常数，与结合能有关；a是与吸附热

有关的物理量[17-18]。Langmuir方程中容量因子Qm与

强度因子KL的乘积可以反映土壤对As的最大缓冲容

量（MBC）[19]。

1.2.2 解吸试验

解吸是吸附的逆过程，是评价吸附稳定性的指

标[20]。解吸试验步骤：向吸附试验离心后弃去残留液

的 50 mL离心管中加入 20 mL 0.01 mol·L-1的NaCl溶
液，恒温振荡 24 h（振荡速度 200 r·min-1，温度分别控

制在 15、25 ℃和 35 ℃）后，取出离心 10 min（离心速度

为 4 000 r·min-1），取离心后的上层清液过 0.45 μm滤

膜至 15 mL离心管中，用原子荧光光度计测定溶液中

As的浓度，从而确定As的解吸量。按照公式（6）和公

式（7）计算解吸量和解吸率。

Q2 = C2V2
m

（6）
ω = Q2

Q1
×100% （7）

式中：Q2为解吸平衡时土壤对As的解吸量，mg·kg-1；

C2为解吸平衡时上清液As浓度，mg·L-1；V2为解吸剂

溶液的体积，mL；ω为解吸率，%。

1.2.3 傅里叶红外光谱（FTIR）测试

FTIR 可以提供土壤样品中无机物和有机物中

含碳氧官能团的分布，从而进一步了解土壤的化学

特性[21]。不同位置所代表的不同键表示复杂物质中

所含有的官能团，通过吸附、解吸前后吸收峰的不同

变化可以更好地解释土壤与 As（Ⅴ）之间的结合特

征[22-23]。为判断吸附、解吸前后土壤中发生的化学变

化并阐释吸附机理，通过KBr压片法，设定分辨率为

0.5~2.0 cm-1，利用傅里叶红外光谱仪（WQF-520，北
京瑞利）在 4 000~400 cm-1波数范围内分别对吸附、解

吸前后的土壤样品进行红外光谱定性分析，明确其化

学键以及化学官能团的种类；准确测定固定波数处吸

收峰的峰高，选取吸收峰波长范围，对范围内吸收峰

进行积分，分析其相对峰面积[24]，按照公式（8）计算相

对峰面积。

rAi = Pi

∑P
（8）

式中：rAi是 i吸收峰处的相对峰面积；Pi是 i吸收峰处

的峰面积；∑P是 i吸收峰处的峰面积之和。

1.2.4 扫描电镜和X射线能谱联用（SEM-EDS）观测

SEM是利用极细的高能电子束在土样上扫描，将

各种被激发的物理信息放大并显示成像，对物质进行

微区放大分析，联用EDS可以直接确定样品中的元素

及其含量[25-26]。利用场发射扫描电镜（Gemini SEM
500，德国蔡司）和X射线能谱仪（Aztec X-Max 50，英
国牛津）分别对吸附、解吸前后的土壤样品进行表面

形貌特征观测。土样在玛瑙研钵中研磨和混合，并进

行喷金处理。

1.3 数据处理

吸附、解吸试验均设置一组空白，3个平行样，结果

取其平均值。采用Origin 2018进行等温吸附方程拟合

及制图。FTIR测试中将吸附、解吸前后的 3个平行土

样均作为3个重复样进行测试，将重复样谱图进行叠加

平均处理，以确保光谱的可靠性。采用OMNIC软件对

红外光谱基线进行校正和平滑处理；应用Origin 2018
绘制红外谱图，对每个官能团特征峰进行面积积分，取

3个平行样的平均值，利用SPSS 23软件的LSD检验法

对吸附、解析前后的相对峰面积进行差异性比较。

2 结果与分析

2.1 新疆奎屯农田土壤对As（Ⅴ）的吸附特征

新疆奎屯农田土壤对As（Ⅴ）的等温吸附拟合曲

线见图 1，拟合参数见表 2。由图 1可知，温度对土壤

吸附As（Ⅴ）有一定的影响，在同一初始浓度下，35 ℃
时的吸附量最大，15 ℃时吸附量最小。Langmuir、
Freundlich 和 Temkin 吸附模型对等温吸附曲线进行

拟合的 R2均大于 0.9，表明这 3种模型均可用于解释

As（Ⅴ）在土壤中的吸附行为，其中 Langmuir更优于

Freundlich和 Temkin吸附模型（RL2>RF2>RT2）。Temkin

图1 等温吸附拟合曲线

Figure 1 Isothermal adsorption fitting curve

吸
附

量
Q

1/（
mg

·kg
-1 ）

15 ℃25 ℃35 ℃

0 10 20 30 40
吸附平衡浓度C1 /（mg·L-1）

400

300

200

100

0

LangmuirFreundlichTemkin

1977
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方程拟合曲线 RT2>0.9，说明土壤吸附As（Ⅴ）的过程

存在化学吸附作用，Temkin等温线没有通过原点，说

明物理吸附也参与了该吸附过程。拟合结果表明，研

究区土壤吸附As（Ⅴ）的过程同时存在单层吸附和多

层吸附，并以单层吸附为主；化学吸附和物理吸附也

均参与了该吸附过程。

根据 Langmuir方程得出研究区土壤在 15、25 ℃
和 35 ℃ 3 种温度下的 Qm依次为 270.20、279.87 mg·
kg-1和 308.09 mg·kg-1（表 2）。3种反应温度下 35 ℃时

KL 值最大，为 0.26，15 ℃时 KL 值最小，为 0.17，表明

35 ℃时土壤与As（Ⅴ）的结合能力最大，15 ℃时结合

能力最小。3种反应温度下，35 ℃时 As（Ⅴ）的 MBC
值最大，为 80.10 mg·kg-1，表明 35 ℃时土壤对As（Ⅴ）

的缓冲容量最大。研究区土壤在 35 ℃时的 KF值最

大，为 75.15，15 ℃时的KF值最小，为 52.63，表明随着

反应温度的升高，吸附 As（Ⅴ）的速率逐渐增快。3
种温度下的拟合 n值均大于 2，表明研究区土壤对

As（Ⅴ）的吸附较容易进行且吸附作用力较强。

2.2 新疆奎屯农田土壤对As（Ⅴ）的解吸特征

研究区土壤对As（Ⅴ）的吸附量与解吸量的关系

见图 2。土壤对As（Ⅴ）的吸附量增加时，其解吸量也

会增加，可以用二次幂函数拟合该曲线（P<0.01，R2>
0.99）。在 3种反应温度下，35 ℃时土壤对As（Ⅴ）的

解吸量最小，15 ℃时解吸量最大，这与温度对土壤吸

附 As（Ⅴ）的影响相反。在 3种温度中，35 ℃时土壤

对As（Ⅴ）的吸附能力最强，解吸能力最弱，在 15 ℃时

则相反。

表 3为不同温度下土壤对不同浓度As（Ⅴ）的吸

附率和解吸率。随着初始As（Ⅴ）浓度的增加，As（Ⅴ）

的吸附率逐渐下降，解吸率逐渐增加。当初始浓度为

0.5 mg·L-1时，As（Ⅴ）的吸附率远大于解吸率；当初始

浓度为 50 mg·L-1时，As（Ⅴ）的吸附率小于解吸率。

这说明在低浓度条件下，土壤对As（Ⅴ）的吸附容量

较高，并且吸附能力强，吸附牢固，As（Ⅴ）不易被中

性电解质溶液（0.01 mol·L-1 NaCl）所解吸。造成这

种现象的原因可能是当初始浓度较低时，As（Ⅴ）

首先被吸附在结合能高的点位上，土壤对As（Ⅴ）的

吸附以专性吸附为主；随着初始浓度的升高，土壤对

As（Ⅴ）的吸附量逐渐增加，土壤中As（Ⅴ）的专性吸

附位点逐渐饱和，非专性吸附量逐渐增加，导致土壤

As（Ⅴ）的不稳定吸附量增加，这部分As（Ⅴ）较易被

解吸剂解吸，从而使解吸率增加。土壤对低浓度的

表2 土壤对As（Ⅴ）的等温吸附拟合方程参数

Table 2 Parameters of isothermal adsorption equation for As（Ⅴ）in soil
温度

Temperature/℃
15
25
35

Langmuir方程参数
Langmuir equation parameter

Qm/（mg·kg−1）

270.20
279.87
308.09

KL

0.17
0.21
0.26

MBC/（mg·kg−1）

45.93
58.77
80.10

R2L

0.998 6
0.998 5
0.999 0

Freundlich方程参数
Freundlich equation parameter
KF

52.63
62.36
75.15

n

2.33
2.48
2.57

R2F

0.943 8
0.947 8
0.957 3

Temkin方程参数
Temkin equation parameter
KT

3.89
5.38
7.21

a

43.05
43.52
46.75

R2T

0.928 8
0.933 5
0.938 0

图2 不同温度下的等温吸附-解吸关系

Figure 2 Relationship between isothermal adsorption-desorption
of As（Ⅴ）at different temperatures

解
吸

量
Q

2/（
mg

·kg
-1 ）

15 ℃25 ℃35 ℃

0 100 200 300
吸附量Q1 /（mg·kg-1）

150

100

50

0

y15 ℃=0.001 5x2+0.046 1x-0.374 1（R2=0.999 0）
y25 ℃=0.001 4x2+0.003 5x-0.370 5（R2=0.998 0）
y35 ℃=0.001 2x2-0.021 2x+0.792 2（R2=0.999 3）

表3 不同温度下土壤对As（Ⅴ）的吸附率和解吸率（%）

Table 3 Adsorption and desorption ratio of As（Ⅴ）in soil at
different temperatures（%）

初始浓度
C0/（mg·L-1）

0.5
1
2
4
6
8
10
25
50

15 ℃
吸附率
η/

73.95
67.24
65.29
63.76
62.23
59.84
56.92
40.07
23.05

解吸率
ω/

2.90
5.33
6.50
10.61
14.50
18.32
23.08
33.66
39.62

25 ℃
吸附率
η/

81.30
75.34
73.09
70.67
68.67
65.62
60.59
43.04
24.69

解吸率
ω/

2.49
4.49
5.66
9.35
11.88
15.18
18.95
28.54
35.79

35 ℃
吸附率
η/

86.09
82.89
80.30
76.89
73.80
72.09
68.88
46.87
28.22

解吸率
ω/

2.22
3.63
4.86
7.65
9.33
11.85
15.64
25.58
32.35

1978
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As（Ⅴ）具有一定的缓冲能力，而当土壤中的As（Ⅴ）

超过土壤的缓冲能力时，过量的 As（Ⅴ）会被吸附

在低能吸附点位上而易被解吸，特别是非专性吸

附的那部分 As（Ⅴ），进而增大了As（Ⅴ）在土壤中的

移动风险。

2.3 表征分析

2.3.1 FTIR分析

利用FTIR检测25 ℃下原土、吸附10 mg·L-1As（Ⅴ）

溶液的土样以及解吸后的土壤官能团，结果见图 3，
可以发现土壤吸附、解吸As（Ⅴ）前后的光谱图具有

相似的吸收峰，但各峰并未完全重叠。土壤吸附、解

吸 As（Ⅴ）前后在 3 619、3 428、2 922、2 854、2 515、
1 631、1 440、1 025、880、780、531 cm-1和 464 cm-1处均

有明显的吸收峰。FTIR的结果表明，本研究土壤中

主要包含碳水化合物、羧基化合物等物质，是多种 Si、
Fe、Al氧化物构成的复合体。

为了更好地观察吸附、解吸As（Ⅴ）后土壤表面

官能团发生的变化，根据公式（8）计算吸附、解吸前

后土壤的相对峰面积，进行量化和比较，结果如图

4 所示。土壤吸附和解吸As（Ⅴ）前后在 3 619、3 428、
2 922、2 854、2 515 cm-1和 1 631 cm-1处的相对峰面积

之间存在显著差异（P<0.05），且土壤吸附、解吸As（Ⅴ）

后的峰面积较吸附前均显著减小，说明发生吸附、

解吸过程后 As（Ⅴ）与不同官能团均发生了反应，

As（Ⅴ）被吸附到了不同的官能团上。研究区农田土

壤对As（Ⅴ）的吸附和解吸发生官能团的位置一致，

其反应主要发生在 OH（3 619 cm-1和 3 428 cm-1）、

N H（3 428 cm-1）、C H（2 922 cm-1和 2 854 cm-1）、

SH（2 515 cm-1）、C O（1 631 cm-1）5 种官能团上。

3 619 cm-1是高岭石的特征峰[27]，2 922、2 854 cm-1和

1 631 cm-1处的峰是表征土壤有机质官能团的吸收

峰[28]，说明土壤中黏土矿物和有机质为As（Ⅴ）提供了

发生络合作用的载体，对As（Ⅴ）的吸附起到了一定

的促进作用。

图3 土壤吸附、解吸As（Ⅴ）前后的FTIR谱图

Figure 3 FTIR spectra of soil before and after adsorption and desorption of As（Ⅴ）

不同小写字母表示吸附、解吸前后的相对峰面积差异显著（P<0.05）
Different lowercase letters indicate significant differences among the relative peak areas before and after adsorption and desorption at P<0.05 level

图4 吸附、解吸前后土壤样品红外谱图中官能团的相对峰面积

Figure 4 The relative peak areas of the functional groups of the FTIR spectra of the soil samples before and after adsorption-desorption
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2.3.2 SEM-EDS分析

将反应温度在 25 ℃下的原土、吸附 10 mg·L-1

As（Ⅴ）溶液后的土样以及解吸后的土样在扫描电镜

下观察土壤表面的形貌并成像，结果如图5所示。

从图 5（a）中可以看出，吸附前土样结构疏松、有

明显的缝隙结构，表面较为粗糙、有明显的颗粒感，可

为土壤吸附As（Ⅴ）提供较多的活性位点。图 5（b）为

吸附后土样的形貌图，相比吸附前其结构变得致密、

缝隙减少，表面较光滑、颗粒感减弱。吸附前土壤表

面具有非均质多孔结构，吸附As（Ⅴ）后土壤表面变得

更加光滑，表明As（Ⅴ）已吸附在土壤颗粒上。图5（c）
为解吸后土样的形貌图，解吸后土样出现部分明显的

缝隙结构，表面粗糙、颗粒感增强，由于部分As（Ⅴ）或

者土壤其他内源物质的解吸导致缝隙结构的恢复，使

得粗糙感与颗粒感再次出现。根据图 5元素分析谱

图可以看出，土壤中主要含有C、O、Si、K、Ca、Na、Mg、
Al和 Fe元素，吸附、解吸前后的土壤中均出现了 As

元素的峰，土壤中As元素的表观浓度大小依次为吸

附后（20.25）>解吸后（10.54）>吸附前（4.20），这也证

实了As（Ⅴ）与土壤表面的结合。

图 6为吸附、解吸As（Ⅴ）前后土壤中不同元素的

分布图，证明了As（Ⅴ）在土壤表面的存在。从图 6中

可以看出，C元素的位置与As元素的位置重叠，说明

As（Ⅴ）被吸附到了土壤中的有机质上。此外，K、Ca、
Na、Mg、Al、Fe和 Si元素与As元素位置的重叠，表明

了As（Ⅴ）也被吸附到富含这些元素的金属（氢）氧化

物和黏土矿物中。

3 讨论

将研究区土壤的吸附特性与其他存在高As地下

水地区的土壤吸附特性结果进行比较（表 4）可知，阿

根廷米西奥内斯省的砖红壤吸附As（Ⅴ）（1.0 mg·L-1）

24 h后的最大吸附容量可达到 2 000 mg·kg-1，吸附率

达到 97%[29]；印度西孟加拉邦的砖红壤吸附 As（Ⅲ）

表4 不同地区土壤对As的吸附特性

Table 4 Adsorption characteristics of As by soils in different areas
土壤类型Soil type

灰漠土

砖红壤

砖红壤

红壤

研究地区Study area
中国新疆奎屯地区

阿根廷米西奥内斯省

印度西孟加拉邦米德纳波尔地区

中国湖南省望城县丁字镇

pH
7.86
6.06
6.65
5.94

初始浓度C0/（mg·L-1）

0.5~50
0.01~30
0.3~5
0.5~4

Qm/（mg·kg-1）

279.87
2 000
170
476

吸附率η/%
75.34
97
92

98.22

参考文献Reference
本文

[29]
[30]
[31]

图5 土壤吸附、解吸As（Ⅴ）前后的SEM-EDS图像（15 000倍）

Figure 5 SEM-EDS images of soil before and after adsorption and desorption of As（Ⅴ）（×15 000 times）
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（1.0 mg·L-1）24 h后的最大吸附容量为 170 mg·kg-1，

吸附率也达到 92%[30]；中国湖南省的红壤吸附As（Ⅴ）

（1.0 mg·L-1）24 h后的最大吸附容量为 476 mg·kg-1，

吸附率达到 98.22%[31]；而本研究区的灰漠土吸附

As（Ⅴ）（1.0 mg·L-1）24 h后的最大吸附容量为 279.87
mg·kg-1，吸附率为 75.34%。我国南方地区广泛分布

的红壤中黏土矿物含量较高，同时还含有铁铝的（氢）

氧化物，相关研究表明具有阴离子交换作用的黏土矿

物和铁铝（氢）氧化物对As有良好的吸附去除效果，

因此可以作为一种高效、经济的地下水As吸附剂，降

低人类饮用水中的As含量[31-33]。而研究区的灰漠土

是细土物质上发育的石膏盐层土，其具有盐化、碱化

的特点[34]。在氧化环境中，当 2≤pH<6.9 时，As 以

H2AsO -4 为主要存在形式，当 6.9≤pH<11 时，As 以

HAsO2-4 为主要存在形式[35]。当土壤溶液呈酸性时，体

系中OH-很少，几乎不与砷酸根离子竞争吸附，因此

更多的砷酸根离子可固定在土壤胶体表面；研究区土

壤 pH为 7.86，土壤中OH-较多，土壤胶体表面OH-会

图6 土壤吸附、解吸As（Ⅴ）前后不同元素分布图

Figure 6 Distribution of different elements before and after soil adsorption and desorption of As（Ⅴ）
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与 HAsO2-4 竞争土壤胶体表面吸附点，从而使土壤对

HAsO2-4 的吸附量会减少，HAsO2-4 与OH-竞争吸附的反

应机理[36]如下：

土壤-2OH+HAsO2-4 ⇔土壤-HAsO4+2OH-

研究区碱性土壤中含有较多的OH-，从上述平衡

方程可知，反应向左进行，即向As（Ⅴ）的解吸方向进

行，此时的As（Ⅴ）更容易释放迁移，因此增加了土壤

溶液中As（Ⅴ）向下层土壤、浅层地下水及植物迁移

的风险。

土壤中的重金属元素容易与富含羧基、羟基和氨

基等官能团的有机质发生络合反应[37]，羟基化的表面

易发生配位体交换的专性吸附[38]。通过 SEM发现研

究区土壤吸附前表面具有非均质多孔结构，吸附砷酸

盐后，土壤表面变得更加光滑，表明砷酸盐吸附在了

土壤颗粒上，这与MAITI等[30]研究红壤吸附As（Ⅲ）前

后的 SEM图像结果一致。同时 EDS检测到吸附、解

吸前后在土壤上的 C、Si、K、Ca、Na、Mg、Al和 Fe元素

与As元素位置重叠，这些元素中，C的出现主要与土

壤中的有机质以及碳酸钙的存在有关；Si主要源于

SiO2以及黏土矿物的存在；K、Ca、Na、Mg、Al是矿物存

在的标志，通常由K、Ca、Na、Mg等离子在黏土矿物中

组成晶格，为无机离子提供吸附空间；而Fe元素主要

存在于土壤黏土矿物和铁（氢）氧化物颗粒中，尤其是

针铁矿[39]。这些都充分表明As（Ⅴ）被吸附到了含有

这些元素的有机质、多种金属（氢）氧化物以及黏土矿

物等物质中。FTIR和 SEM-EDS的结果均表明，有机

质对本研究农田土壤吸附As（Ⅴ）起到了促进作用，

这可能是因为有机质本身存在大量的活性基团，为土

壤吸附As（Ⅴ）提供吸附位点，从而增加了土壤颗粒

对 As（Ⅴ）的吸附能力[40]。有机质作为 As（Ⅴ）与官

能团络合的一个载体，可促进土壤对 As（Ⅴ）的吸

附，但是研究区土壤有机质含量较低，不能使大量的

As（Ⅴ）固定在有机质中，且碱性土壤中的OH-也会与

砷酸根离子竞争吸附位点，因此在研究区高 pH、低有

机质的土壤环境中，As（Ⅴ）容易被释放到土壤溶液

中，从而增大As（Ⅴ）向土壤及植物中迁移的风险。

4 结论

（1）Langmuir、Freundlich和Temkin模型均可用于

解释As（Ⅴ）在研究区土壤中的吸附行为，土壤在吸

附As（Ⅴ）的过程中单层和多层吸附同时发生并以单

层吸附为主，且吸附容易进行（Freundlich 方程参数

n>2）。

（2）在 15、25 ℃和 35 ℃下，土壤对As（Ⅴ）的吸附

量、结合能力、吸附速率均在 35 ℃时最大，15 ℃时最

小，土壤对 As（Ⅴ）的解吸量则在 35 ℃时最小，15 ℃
时最大。

（3）FTIR结果表明土壤中主要存在碳水化合物、

羧基化合物等物质，是多种 Si、Fe、Al氧化物构成的复

合体，吸附、解吸反应主要发生在 OH、N H、C O、

C H、 SH 5种官能团上，黏土矿物和有机质作为

As（Ⅴ）发生络合作用的载体，对As（Ⅴ）的吸附起到

了促进作用。SEM-EDS结果表明研究区土壤颗粒具

有非均质多孔结构，As（Ⅴ）在土壤颗粒上进行了吸

附-解吸过程；C、Si、K、Ca、Na、Mg、Al和 Fe元素与As
元素位置重叠，表明As（Ⅴ）被吸附到了含有这些元

素的有机质、多种金属（氢）氧化物以及黏土矿物等物

质中。
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