
摘 要：为了明确不同类型有机酸对土壤中砷释放及迁移转化等行为的影响，应用模拟试验方法，研究了添加乙酸、草酸、柠檬酸

和腐植酸对砷在第四纪红壤中老化的影响。研究结果表明，在温度为 25 益、湿度为最大田间持水量 70%条件下，有机酸类型对砷在
第四纪红壤中老化过程的影响不显著，但有机酸添加量对培养期间土壤有效态和结合态砷的含量具有显著影响。当乙酸的添加量

为 50、100 mg·kg-1时，对 As（吁）在土壤中的老化均有抑制作用；添加量达到 200 mg·kg-1时，对 As（吁）的老化具有促进作用。而草
酸和柠檬酸的添加量为 50 mg·kg-1时，对 As（吁）的老化具有促进作用；添加量为 100、200 mg·kg-1时均抑制 As（吁）的老化。腐植酸
对外源砷在土壤中的老化具有抑制作用，且其对砷老化的影响远大于其他类型有机酸。当添加量在 50~200 mg·kg-1时，乙酸和草酸
对土壤中专性吸附态砷含量有显著影响；添加量为 50、100 mg·kg-1时，柠檬酸和腐植酸对弱结晶水合铁铝氧化物结合态砷均有显
著影响；添加量为 200 mg·kg-1时，乙酸、柠檬酸和腐植酸对结晶水合铁铝氧化物态砷影响显著。综上，在本试验条件下，As（吁）在第
四纪红壤上老化不受有机酸类型的影响，而受有机酸添加量的影响。
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Abstract：Incubation experiments were conducted to study the influence of different organic acids（acetic acid, oxalic acid, citric acid, and
humic acid）on the aging process of arsenic（As aging）in quaternary red clay. The results indicated that the influence was not significant at
25 益 and at the maximum field moisture capacity of 70%, while the organic acid amounts significantly affected available As and combined
As in soils. Acetic acid added at 50 and 100 mg·kg-1 inhibited As aging in soils, while acetic acid added at 200 mg·kg-1 promoted As aging.
However, oxalic acid and citric acid added at 50 mg·kg-1 promoted As aging and the inhibition was observed at 100 and 200 mg·kg-1. Ar原
senic aging in soils was significantly inhibited after adding humic acid and comparatively, less significant effects were detected with other
organic acids. Acetic acid and oxalic acid addition at 50~200 mg·kg-1 significantly decreased the specifically sorbed As. Citric acid and hu原
mic acid added at 50~100 mg·kg-1 significantly increased the amorphous and poorly-crystalline hydrous Fe/Al oxides associated with As.
Acetic acid, citric acid, and humic acid addition at 200 mg·kg-1 significantly increased the well-crystalline hydrous Fe/Al oxides associated
with As. These observations will not only provide an understanding of the effects of different types of organic acids on the release, migration,
and transformation of As in soil, but also will be the reference for the regulation and safe use of As-contaminated soils.
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表 1 供试土壤的理化性质
Table 1 Physicochemical properties of experimental soils

根系分泌物是植物与土壤进行物质、能量与信息

交流的重要载体物质，其分泌的低分子量有机酸（草

酸、柠檬酸等）与土壤砷之间的相互作用影响着土壤

中砷的化学行为，使砷在土壤-水-植物系统中的迁
移、转化规律发生重大改变，从而影响到砷在土壤中

的形态及其生物有效性[1-3]。此外，腐植酸作为土壤中
活性较强的有机酸，其在土壤甚至根际的活动和行

为，也对土壤中元素的形态、化学行为等产生十分深

刻的影响。近年来，关于有机酸对其他类型的重金属

研究报道较多：范洪黎等[4]研究了添加有机酸对土壤
镉形态转化的影响，结果表明添加苹果酸、柠檬酸处

理显著降低土壤专性吸附态镉含量，却显著增加了交

换态镉、碳酸盐结合态镉和有机结合态镉含量。赖彩

秀等[5]研究了添加天然小分子有机酸对土壤镉、锌形
态转化的影响，结果显示添加苹果酸、草酸处理，土壤

中酸提取态镉、锌含量比对照分别增加 0.13% ~
1.30%、4.25%~13.4%，有机酸对土壤中镉和锌有一定
的活化作用。覃蔡清[6]分析了根系分泌物的主要成分
（三种低分子量有机酸，包括柠檬酸、草酸、酒石酸）在

不同试验条件下（有机酸浓度、培养时间）对三峡库区

土壤汞活化的影响，低分子量有机酸能够促进三峡库

区土壤汞的解吸。但施用有机酸对土壤砷的影响相关

研究非常有限。基于此，本研究选择了乙酸、草酸、柠

檬酸及腐植酸，探究上述 3种有机酸和腐殖质对 As
（吁）在第四纪红壤中老化的影响，研究结果将有助于
明晰土壤中砷的释放及其迁移转化行为，进而为砷污

染土壤的调控、修复及安全利用提供参考。

1 材料与方法

1.1供试土壤
供试土壤采自湖南衡阳（26毅15忆~26毅37忆N、111毅

35忆~111毅45忆E）第四纪红土母质发育红壤的 0~20 cm
耕土层，采集的土壤经自然风干后均匀混合，除去

较大的植物残体和土壤中的砂石、砖块等杂物，过 2
mm尼龙筛后备用。供试土壤的基本理化性质如表
1。
1.2 试验方法

有机酸与重金属之间的相互作用跟有机酸分子

大小与结构、官能团的种类与数量以及土壤矿物结合

程度等有关，从而导致不同类型有机酸对砷在土壤中

项目 Item 第四纪红壤 Quaternary red clay soil
母质 Soil parent material 第四纪红土

pH 4.94
有机质 Soil organic matter/g·kg-1 20.2

全磷 Total P/g·kg-1 0.64
有效磷 Olsen-P/mg·kg-1 32.9

阳离子交换量 CEC/cmol（+）·kg-1 10.7
游离氧化物 Free oxides/g·kg-1 游离铁氧化物（Fed） 38.4

游离铝氧化物（Ald） 2.58
游离锰氧化物（Mnd） 0.82

无定型氧化物 Amorphous oxides/g·kg-1 无定形铁氧化物（Feo） 2.16
无定形铝氧化物（Alo） 1.60
无定形锰氧化物（Mno） 0.58

机械组成 Particle composition/% 粘粒（<0.002 mm） 10.13
粉粒（0.002~0.05 mm） 70.82
砂粒（0.05~2 mm） 19.05

总砷 Native As/mg·kg-1 27.98
有效态砷 Available As/mg·kg-1 0.05
结合态砷 Combined As/mg·kg-1 非专性吸附态（F1） 0.01

专性吸附态（F2） 1.32
弱结晶水合铁铝氧化物结合态（F3） 4.06
结晶水合铁铝氧化物结合态（F4） 5.77

残渣态（F5） 16.85
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老化过程的影响也不同。因此，本实验选取了一元有

机酸（乙酸）、二元有机酸（草酸）、三元有机酸（柠檬

酸）及腐植酸四种类型的有机酸，每个处理设置 4个
添加量水平（0、50、100、200 mg·kg-1），每个水平三次
重复。分别向土壤中加入相应浓度的有机酸，混合均

匀，平衡一个星期后，加入 Na3AsO4·12H2O，使土壤中
外源添加 As（吁）的量为 100 mg·kg-1（不考虑土壤本
底砷浓度），混合均匀后并使其含水量保持在田间持

水量的 70%左右，分别取 200 g土壤置于 100 mL烧杯
中并盖上半透膜，随机放入恒温恒湿箱中并保持温度

（25依1）益、含水量 70%，每两天用称量法补充水分、使
土壤含水量保持相对稳定。培养至 1、15、30、60、90、
120 d 时分别采集土样，经风干、过筛后，利用 HG-
AFS法测定土壤各结合态砷和有效态砷含量。
1.3 测定方法

土壤有效态砷的测定：采用 NaHCO3提取法[7-8]，
该方法对土壤 pH的敏感性较低且与土壤砷浓度的
相关性良好。称取过 2 mm筛的风干土样 5 g于 100
mL离心管中，加入 50 mL 0.5 mol·L-1的 NaHCO3溶
液，振荡 2 h，离心过滤，用SA-10型氢化物发生-原子
荧光仪测定待测液中的砷。

土壤结合态砷的测定：各结合态砷的提取采用

Wenzel等[9]的方法，然后用 SA-10型氢化物发生-原
子荧光仪测定待测液中的砷。

土壤相关理化性质的测定：用 0.5 mol·L-1 NaOH
进行分散后，用激光粒度分析仪测定土壤粒径组成[10]；
用水浸-电位法（水土比 2.5 颐1）测定土壤 pH [10]；按
Sparks等[11]的方法测定土壤阳离子交换量，重铬酸钾
氧化法测定土壤有机碳[10]，碳酸氢钠提取法测定土壤
有效磷[12]，H2SO4-HClO4消化法测定土壤总磷[10]，草酸
铵提取法测定土壤中无定形铁、铝、锰氧化物含量[10]，
连二亚硫酸钠-柠檬酸钠-重碳酸钠提取法（DCB）测
定土壤中游离铁、铝、锰含量[10]，王水消解[13]HG-AFS
法测定土壤总砷。

1.4 数据处理
试验数据采用Microsoft Excel 2013处理，并表示

为平均值（Mean）依标准误（SD），用 SPSS 13.0软件进行
方差分析、Duncan新复极差法进行多重比较（P<0.05）。
2 结果与分析

2.1 不同类型有机酸对 As（吁）在土壤中老化的影响
2.1.1 对土壤有效态砷含量的影响

不同类型的有机酸对土壤有效态砷的百分含量

的影响如表 2所示。对于添加相同量（100 mg·kg-1）的
乙酸、草酸、柠檬酸和腐植酸而言，随着有机酸的添

加，土壤有效态砷含量大幅度降低，且随老化时间推

延，土壤有效态砷含量亦逐渐下降。在培养 1 d后，加
入四种有机酸处理下土壤有效态砷的浓度即下降到

添加浓度的 12.09%~13.08%，显著低于土壤中加入砷
的含量；而培养到 120 d时，土壤中有效态砷含量仅
为添加浓度的 2.05%~3.08%。导致该结果的原因可能
是 As（吁）进入土壤后，很快与土壤胶体发生表面吸
附、络合及沉淀等过程，砷先被吸附在土壤胶体的表

层，然后逐渐转移到土壤胶体内部，且部分被土壤胶

体固定。在老化过程中，随着时间的推移，土壤有效态

砷含量逐渐降低，且逐渐转化成稳定的结合态砷。

对于乙酸处理而言，培养第 1、30、60、90、120 d
时土壤有效态的砷含量都相互达到显著性差异水平，

在老化过程中，有效态砷含量减少 10.04%，下降比率
为 83.04%。而对于草酸、柠檬酸、腐植酸处理而言，土
壤有效态砷含量的变化结果一致，三种处理下，除了

第 60、90 d土壤有效态砷含量未达到显著差异以外，
其他老化时间下，土壤有效态砷含量均达到显著性差

异水平。

进一步分析表 2的结果可知，在土壤老化过程

表 2 添加不同类型有机酸后土壤中有效态砷占总砷比例
随老化时间的变化

Table 2 The variance of the percentage of available As in total
arsenic with aging time in soils added with different types of

organic acids

注：有机酸添加量均为 100 mg·kg-1；土壤有效态砷的百分含量（%）=
土壤有效态砷含量/土壤中外源添加的砷含量伊100；不同小写字母表示
同一处理有效态砷含量在培养 1、30、60、90、120 d之间差异显著（P约
0.05）。下同。

Note：The addition of different types of organic acids is 100 mg·kg-1；
Precentage of available As（%）=available As/total As伊100; Values followed
by the same lowercase letter indicate no significant difference（P约0.05）in
available As contents after aging for 1，30，60，90 and 120 days. The same
below.

老化时间
Aging period/d

有效态砷的百分含量 Percentage of available As/%
乙酸

Acetic acid
草酸

Oxalic acid
柠檬酸

Citric acid
腐植酸

Humic acid
1 12.09依0.17a 10.00依0.48a 13.54依0.38a 13.08依0.90a
30 6.08依0.22b 6.41依0.06b 6.76依0.13b 6.73依0.19b
60 5.26依0.15c 5.07依0.15c 5.78依0.19c 5.66依0.23c
90 4.84依0.03d 4.93依0.12c 5.31依0.19c 5.49依0.10c

120 2.05依0.13e 2.40依0.12d 3.08依0.77d 2.88依0.27d
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表 3 添加不同类型有机酸后土壤结合态砷占总砷比例随老化时间的变化
Table 3 The variance of the percentage of each As fraction in total arsenic with aging time in soils added with different types of organic acids

注：F1为非专性吸附态砷；F2为专性吸附态砷；F3为弱结晶水合铁铝氧化物结合态砷；F4为结晶水合铁铝氧化物结合态砷；F5为残渣态砷。
下同。

Note：F1，non-specifically sorbed As；F2，specifically sorbed As：F3，As associated with amorphous and poorly-crystalline hydrous oxides of Fe and Al；
F4，As associated with well-crystalline hydrous oxides of Fe and Al；F5，residual As. The same below.

中，草酸、柠檬酸、腐植酸三种类型的有机酸对土壤有

效态砷含量的影响一致，即随着老化时间延长含量逐

渐减少，但第 60 d与第 90 d差异不显著。对于乙酸而
言，随着老化时间延长土壤中有效态砷逐渐降低，且

各处理均达到显著性差异水平。造成此结果的主要原

因是乙酸属于一元酸，而草酸、柠檬酸、腐植酸属于多

元酸，乙酸的解离常数大于其他三种酸。而且一般来

说，分子量越大的酸酸性越弱。有机酸显酸性是因为

有羧基的存在，如果酸的原子量越大，与羧基相连的

碳与羧基中氧的碳氧键就越弱，相应的氧氢键就越

强，所以氢就越不容易游离出来。乙酸能比多元酸解

离出更多的氢离子与土壤中砷发生相互作用。

2.1.2 对土壤中各结合态砷含量的影响
本研究中，测定了添加同一含量不同类型的有机

酸（乙酸、草酸、柠檬酸、腐植酸）后不同老化时间的土

壤结合态砷含量的变化，其结果如表 3所示。对于 F1
（非专性吸附态砷）而言，添加乙酸、柠檬酸处理中非

专性吸附态砷变化趋势一致，在第 1~30 d内 F1含量

显著降低（P<0.05），降低率分别是 64.54%和 68.87%：
添加草酸处理中第 1 ~60 d 内含量显著降低（P<
0.05），降低率为 55.10%；而添加腐植酸的处理在第
1~120 d内其含量变化差异显著。对于 F2（专性吸附
态砷）而言，添加乙酸和腐植酸处理中专性吸附态砷

含量变化趋势一致，除了第 60、90 d无显著差异，在
第 1~120 d内 F2含量都达到显著性差异水平。添加
草酸和柠檬酸的处理，F2含量在第 1~60 d内显著下
降，处理间达到显著性差异，随后缓慢下降。F3（弱结
晶水合铁铝氧化物结合态砷）是一种中间过渡形态，

其含量变化不显著。对于 F4（结晶水合铁铝氧化物结
合态砷）而言，其含量在添加有机酸的四种处理中第

1~60 d内显著增加，达到显著性差异水平。对于 F5
（残渣态砷）而言，四种有机酸处理中，其含量在第 1~
30 d内达到显著差异水平，在第30~90 d内差异不显
著，在第 90~120 d内残渣态含量差异显著。

总体而言，不同类型的有机酸对土壤各结合态的

砷的含量变化趋势一致，在土壤老化第 1~120 d内，

处理 Treatment 老化时间
Aging period/d

土壤结合态砷的含量 The content of combined As/%
F1 F2 F3 F4 F5

乙酸 Acetic acid 1 1.88依0.04a 47.47依0.28a 22.20依1.09c 21.62依1.50b 6.83依1.02c
30 0.90依0.02b 38.56依1.91b 28.12依0.70b 18.74依0.82c 13.68依1.24a
60 0.67依0.04bc 32.92依0.50c 29.28依1.55ab 24.74依0.71a 12.39依0.67ab
90 0.64依0.01bc 32.48依0.83c 31.43依1.54a 24.57依0.84a 10.89依0.35b
120 0.57依0.03c 29.47依0.43d 30.19依0.75ab 25.56依0.71a 14.22依0.31a

草酸 Oxalic acid 1 1.51依0.23a 47.41依4.75a 22.47依2.35b 23.87依2.53c 4.75依0.34d
30 0.88依0.04b 37.18依1.49b 27.68依2.99a 17.69依0.39d 16.57依1.79a
60 0.68依0.01c 32.64依1.14c 29.79依1.04a 25.26依1.21bc 11.64依0.69b
90 0.66依0.02c 31.81依1.53c 30.88依1.96a 27.41依0.30b 9.25依1.56c
120 0.61依0.03c 29.91依0.17c 29.64依0.13a 28.05依1.03c 11.78依1.31b

柠檬酸 Citric acid 1 2.28依0.39a 45.12依2.53a 22.63依0.87d 20.72依3.19ab 9.25依1.80b
30 0.81依0.07b 35.68依0.36b 28.68依0.98c 19.60依2.05b 15.23依1.89a
60
90

071依0.04b
0.68依0.02b

32.51依1.05c
32.18依0.72c

29.61依0.91bc
33.06依1.00a

23.83依1.07a
23.99依0.98a

13.34依1.05a
10.09依0.48b

腐植酸 Humic acid
120

1
0.61依0.01b
2.25依0.12a

30.27依0.92c
48.37依0.60a

30.35依0.54b
20.48依0.69d

23.55依0.72a
19.07依0.23bc

15.22依2.10a
9.82依0.43c

30
60

0.85依0.04b
0.72依0.05c

35.94依1.14b
32.55依0.82c

26.78依1.98c
29.07依0.64b

17.69依1.91c
23.30依2.01a

18.74依1.61a
14.35依1.81b

90
120

0.66依0.02cd
0.57依0.02d

33.45依0.71c
30.46依0.55d

31.28依0.25a
29.19依0.47b

23.69依0.71a
21.62依1.76ab

10.92依0.34c
18.17依1.45a
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F1 和 F2含量逐渐减少，F4和 F5 含量逐渐增大，而
F3作为一种中间形态，其变化趋势不一致。因此，不
同类型的有机酸对土壤中各结合态砷的影响不显著。

2.2 有机酸添加量对 As（吁）老化中土壤砷含量变化
的影响

2.2.1 对土壤有效态砷含量的影响
据相关研究表明，有机酸的种类、浓度、重金属含

量、形态及重金属-有机酸络合物的稳定常数等会影响
重金属的活性及有效性[14]。向第四纪红壤中添加有机
酸后，土壤老化前后有效态砷含量的变化如表 4所示。

以老化至 120 d时土壤有效态砷含量减去第 1 d
的有效态砷含量作为砷的变化量，其值为负代表砷在

老化过程中被土壤吸附或固定，绝对值越大，表明被

土壤吸附或固定的砷越多，土壤对砷的吸附或固定容

量越大。对于添加乙酸的处理而言，与 CK相比，除添
加 200 mg·kg-1乙酸促进土壤中 As（吁）的老化外，其
他添加量的乙酸均抑制土壤中 As（吁）的老化。在 50、
100 mg·kg-1的添加量时，乙酸对 As（吁）的固定量随
添加量增加而减小，添加量增加至 200 mg·kg-1时，As
（吁）的固定量逐渐增加，即 200 mg·kg-1时 As（吁）的
固定量最大，为 6.14%。因此，与 CK相比，乙酸添加
量为 50、100 mg·kg-1时抑制 As（吁）的老化，200 mg·
kg-1时促进 As（吁）的老化。对于添加草酸和柠檬酸的
处理而言，除添加量为 50 mg·kg-1 促进土壤中 As
（吁）的老化，其他添加量的草酸和柠檬酸均抑制土壤
中 As（吁）的老化。草酸和柠檬酸添加量为 50 mg·kg-1

时，As（吁）的固定量大于 CK；在 50~200 mg·kg-1范围
内，随草酸和柠檬酸添加量的升高，As（吁）的固定
量逐渐减小。可见在 50 mg·kg-1时，草酸和柠檬酸的
As（吁）固定量最大，分别为 6.76%和 6.40%。因此，草

酸和柠檬酸在 50 mg·kg-1时，促进 As（吁）在第四纪
红壤上的老化；添加量在 100 mg·kg-1和 200 mg·kg-1

时，抑制 As（吁）的老化。与前三种有机酸不同的是，
添加腐植酸的处理，砷的固定量没有出现波浪式变

化，而是随着腐植酸添加量的增加而逐渐升高，表明

腐植酸促进 As（吁）的老化。腐植酸添加量为 200
mg·kg-1时，砷的固定量最大，含量为 6.91%，比 CK
高出 1.35%。腐植酸对第四纪红壤在土壤中老化的
影响远比其他类型的有机酸大。

2.2.2 对土壤中各结合态砷的影响
外源砷在土壤中的老化是一个自然、缓慢的过

程，也是砷进入土壤后与土壤胶体作用并达到新的平

衡的过程。在该过程中，外源砷与土壤胶体之间持续

发生着变化，使其键合的具体机制也随之发生改变，

进而影响土壤中砷的毒性。本研究向第四纪红壤中分

别添加乙酸、草酸、柠檬酸和腐植酸后，研究有机酸对

As（吁）老化过程中土壤各结合态的变化，结果见表 5
至表 8。

从表 5的结果看，在第 1~120 d内 F1含量都逐
渐降低，特别是在第 1~60 d内四个添加量水平下 F1
显著下降（P<0.05）；随后在第 60~120 d内 F1含量缓
慢下降，没有达到显著差异水平；F2是砷的主要形
态，该形态砷变化较复杂，不同乙酸添加量对 F2的影
响不同，但 F2含量随着老化过程的变化与 F1类似，
均逐渐降低。对于 CK处理，第 1~30 d内 F2含量显
著下降，下降率为 83.81%，而在第 30~120 d 内缓慢
下降，差异不显著，在 90 d内下降率仅为 16.19%。对
于 50、100、200 mg·kg-1的处理而言，不但第 1~30 d
的 F2含量差异显著，而且第 30~120 d也都达到显著
性差异，说明乙酸对专性吸附态砷有显著影响。F3代
表低生物有效性砷。在四种添加量水平下，第 1~120 d
内 F3含量逐渐升高，其中第 1 d与第 120 d达到显著
差异，最大增加量为 7.99%；F4代表土壤内部结合态
砷形态，与 F3变化规律类似，在第 1~120 d内含量逐
渐升高，但对于 0、50 mg·kg-1的处理而言，第 1 d与第
120 d 未达到显著差异，而 100、200 mg·kg-1的处理
达到显著差异水平，意味着当乙酸添加量高于 100 mg·
kg-1，对 F4含量影响显著。F5是固定于土壤颗粒晶体
结构或包蔽于其他金属难溶盐沉淀中的砷，其移动性

较差、但危害性也相对较低。对于四种处理而言，F5含
量均显著增加，增加幅度为 7.39%~13.62%。

从表 6的结果看，在第 1~120 d内 F1和 F2含量
逐渐降低，F3、F4和 F5含量逐渐升高。对于 F1而言，

表 4 不同有机酸添加量对土壤老化前后土壤有效态砷
变化量的影响

Table 4 Effects of variation of organic acids on the available As
contents during the aging period

注：变化量=第 120 d有效态砷含量-第 1 d有效态砷含量。
Note: Variation quantity= The content of available As at the 120th day -

The content of available As at the frist day.

添加量
Addition/
mg·kg-1

有机酸种类 Kinds of organic acids
乙酸

Acetic acid/%
草酸

Oxalic acid/%
柠檬酸

Citric acid/%
腐植酸

Humic acid/%
0 -6.08 -6.46 -6.39 -5.56

50 -5.03 -6.76 -6.40 -5.99
100 -5.84 -6.31 -5.28 -6.01
200 -6.14 -5.47 -5.95 -6.91
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表 6 添加草酸后土壤各结合态砷占总砷比例随老化时间的变化
Table 6 The variance of the percentage of each As fraction in total arsenic with aging time in soils added with oxalic acid

添加量
Addition/mg·kg-1

老化时间
Aging period/d

土壤结合态砷的含量 The content of combined As/%
F1 F2 F3 F4 F5

0 1 1.56依0.01a 44.08依1.00a 24.29依0.53c 24.57依0.55ab 5.51依1.25b
30 0.86依0.02b 36.72依0.18b 28.12依0.04b 20.90依2.67b 13.40依2.53a
60 0.68依0.03c 31.58依0.61cd 31.01依1.14a 23.60依3.10b 13.12依3.66a
90 0.66依0.04c 32.70依0.68c 31.31依0.74a 23.74依1.59b 11.60依2.45a
120 0.69依0.18c 30.56依1.08d 28.41依0.57b 28.21依1.32a 12.13依2.16a

50 1 1.44依0.11a 43.10依1.21a 24.40依0.44d 24.99依1.88a 6.07依2.16c
30 0.84依0.03b 37.12依0.63b 27.82依0.14c 19.01依1.39b 15.20依1.12a
60 0.69依0.06c 31.94依1.18cd 29.61依1.04b 24.97依0.85a 12.78依2.95ab
90 0.65依0.04c 32.80依0.69c 31.14依0.42a 27.17依1.24a 8.24依1.49bc
120 0.59依0.03c 30.37依0.97d 28.50依1.28bc 25.36依3.95a 15.18依4.83a

100 1 1.51依0.23a 47.41依4.75a 22.47依2.35b 23.87依2.53c 4.75依0.34d
30 0.88依0.04b 37.18依1.49b 27.68依2.99a 17.69依0.39d 16.57依1.79a
60
90

0.68依0.01c
0.66依0.02c

32.64依1.14c
31.81依1.53c

29.79依1.04a
30.88依1.96a

25.26依1.21bc
27.41依0.30b

11.64依0.69b
9.25依1.56c

200
120

1
0.61依0.03c
2.11依0.05a

29.91依0.17c
47.11依0.88a

29.64依0.13a
22.69依0.61c

28.05依1.03c
23.76依1.73b

11.78依1.31b
4.33依0.98c

30
60

0.84依0.02b
0.70依0.01c

35.67依0.92b
33.37依1.54c

27.65依0.48b
26.27依2.72b

19.31依0.98c
27.30依2.13a

16.53依1.57a
12.35依1.06b

90
120

0.63依0.03d
0.60依0.01d

31.92依0.32c
29.35依0.76d

31.56依1.33a
28.79依1.35b

25.69依1.10ab
24.69依1.16ab

10.20依0.95b
16.56依2.22a

表 5 添加乙酸后土壤各结合态砷占总砷比例随老化时间的变化
Table 5 The variance of the percentage of each As fraction in total arsenic with aging time in soils added with acetic acid

添加量
Addition/mg·kg-1

老化时间
Aging period/d

土壤结合态砷的含量 The content of combined As/%
F1 F2 F3 F4 F5

0 1 2.16依0.20a 46.94依0.39a 23.05依0.54c 23.71依0.66ab 4.41依0.11c
30 0.94依0.07b 35.31依1.80b 27.81依1.44b 21.15依1.51b 14.79依1.86ab
60 0.73依0.33c 31.77依1.93b 27.87依1.21b 22.55依1.31ab 17.08依1.63a
90 0.72依0.12c 32.44依0.37b 31.46依0.58a 25.77依1.36ab 9.60依1.58bc
120 0.63依0.07c 33.07依2.05b 26.17依2.13b 23.21依0.77a 16.92依1.55a

50 1 2.01依0.06a 46.40依1.40a 22.66依0.14c 23.34依1.28a 5.59依0.81d
30 0.86依0.11b 35.41依1.01b 28.51依1.01b 17.86依1.07b 17.37依1.94ab
60 0.67依0.03c 31.82依0.34c 28.72依0.88b 24.78依1.81a 14.02依1.36b
90 0.64依0.03c 32.08依0.82c 31.35依0.45a 25.97依1.28a 9.96依0.45c
120 0.58依0.01c 28.76依0.06d 28.65依1.04b 22.79依2.09a 19.21依2.43a

100 1 1.88依0.04a 47.47依0.28a 22.20依1.09c 21.62依1.50b 6.83依1.02c
30 0.90依0.02b 38.56依1.91b 28.12依0.70b 18.74依0.82c 13.68依1.24a
60
90

0.67依0.04bc
0.64依0.01bc

32.92依0.50c
32.48依0.83c

29.28依1.55ab
31.43依1.54a

24.74依0.71a
24.57依0.84a

12.39依0.67ab
10.89依0.35b

200
120

1
0.57依0.03c
1.99依0.03a

29.47依0.43d
46.74依0.79a

30.19依0.75ab
22.51依1.13d

25.56依0.71a
21.68依1.19b

14.22依0.31a
7.08依0.82b

30
60

0.84依0.02b
0.68依0.04c

36.90依0.38b
30.33依1.56c

27.39依1.00c
30.13依1.37ab

17.87依0.94c
24.94依1.09a

17.00依0.72a
13.93依1.17a

90
120

0.63依0.02c
0.52依0.14c

32.65依0.49d
30.23依1.01d

32.49依0.60a
28.79依1.11bc

25.10依0.38a
25.62依0.55a

9.12依1.05b
14.84依1.54a
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虽然草酸的添加量不同，但四种处理中，F1含量在第
1~60 d内显著降低，降低幅度为 0.75%~1.40%，减少
率达到 90%以上；在第 60~120 d内减少量未达到显
著性差异。对于 F2而言，在 1、30、60、90、120 d变化
量均达到显著性差异水平，说明草酸对其影响很大。

对于 F3而言，所有处理在第 1~90 d内含量增加显
著，增加量为 6.74%~8.87%；而在第 90~120 d 内，含
量逐渐下降但仍高于第 1 d时。F3属于 5种结合态砷
中的一种过渡形态，其性质不稳定，容易向其他形态

转化。对于 F4而言，在老化过程中所有处理含量逐渐
升高，但未达到显著性差异。对于 F5而言，在第 1~
120 d老化过程中，含量逐渐增加，均达到显著性差异
水平，增加量为 6.61%~12.23%。

从表 7 的结果看，在第 1~30 d 内 50、100、200
mg·kg-1的处理，F1含量显著降低，减少量为 1.18%~
1.46%（下降率为 82.81%~88.50%），在第 30~120 d内
其减少量未达到显著水平。对于 F2而言，50、100 mg·
kg-1的处理中，在第 1~120 d内 F2含量的减少量达到
显著差异，在 200 mg·kg-1的处理中，在第 1~30 d内，
F2减少量为 1.36%，达到显著差异水平，而在第 30~

90 d内，F2减少量为 0.18%，差异不显著。对于 F3而
言，含量变化较复杂，在 50、100 mg·kg-1的处理下，F3
增加量达到显著差异水平；而 200 mg·kg-1处理未达
到显著性差异水平。与 CK相比，当柠檬酸的添加量
在 50~100 mg·kg-1内，柠檬酸对 F3含量影响显著。对
于 F4而言，随着老化过程，含量逐渐升高。与 CK相
比，在 50、100 mg·kg-1的处理下，结晶 F4含量差异不
显著，但 200 mg·kg-1处理，F4增加量达到显著差异
水平。这表明，当柠檬酸的添加量高达 200 mg·kg-1

时，柠檬酸对 F4含量影响才显著。对于 F5而言，与
添加草酸、乙酸的结果一致，在第 1~120 d老化过程
中，含量逐渐增加，均达到显著性差异水平。

从表 8的结果看，对于 F1而言，50、100、200 mg·
kg-1的处理在 160 d 内，含量显著降低，减少量为
1.33%~1.79%（下降率为 90.70%~94.08%），在 60~120
d内 F1含量的减少量未达到显著水平，其结果与添
加草酸结果一致。与 CK相比，腐植酸对 F1影响不显
著。对于 F2而言，四个添加量处理在 1~120 d内其减
少量均达到显著差异，减少量为 14.74%~18.16%。对
于 F3而言，在 50、100、200 mg·kg-1处理下，F3的增

表 7 添加柠檬酸后土壤各结合态砷占总砷比例随老化时间的变化
Table 7 The variance of the percentage of each As fraction in total arsenic with aging time in soils added with citric acid

添加量
Addition/mg·kg-1

老化时间
Aging period/d

土壤结合态砷的含量 The content of combined As/%
F1 F2 F3 F4 F5

0 1 2.07依0.05a 47.34依1.03a 22.90依0.44a 23.19依0.49ab 4.50依1.37d
30 0.89依0.03b 36.02依0.41b 28.15依0.80b 21.47依1.99b 13.46依1.35b
60 078依0.08c 34.03依0.50c 28.08依0.83b 21.51依0.64b 15.61依0.61ab
90 0.69依0.02d 33.61依0.66c 31.02依0.74a 25.32依2.59a 9.36依2.04c
120 0.65依0.01d 30.09依0.34d 29.84依1.17a 22.79依1.57ab 16.63依1.78a

50 1 2.14依0.25a 47.22依0.36a 22.53依0.45c 20.73依0.54b 7.38依0.54b
30 0.86依0.02b 35.19依0.72b 28.60依0.63b 21.36依0.65ab 13.99依0.54a
60 0.76依0.04bc 33.27依0.52c 28.73依1.01b 21.29依2.22ab 15.96依3.16a
90 0.65依0.02bc 33.25依1.39c 31.70依0.42a 24.97依1.10a 9.43依1.17b
120 0.62依0.02c 30.34依0.87d 28.33依0.25b 24.82依3.95ab 15.89依3.28a

100 1 2.28依0.39a 45.12依2.53a 22.63依0.87d 20.72依3.19ab 9.25依1.80b
30 0.81依0.07b 35.68依0.36b 28.68依0.98c 19.60依2.05b 15.23依1.89a
60
90

071依0.04b
0.68依0.02b

32.51依1.05c
32.18依0.72c

29.61依0.91bc
33.06依1.00a

23.83依1.07a
23.99依0.98a

13.34依1.05a
10.09依0.48b

200
120

1
0.61依0.01b
2.16依0.34a

30.27依0.92c
43.81依6.46a

30.35依0.54b
30.65依5.21a

23.55依0.72a
15.13依3.73b

15.22依2.10a
8.25依1.57b

30
60

0.80依0.05b
0.69依0.03b

35.45依1.33b
32.82依0.74b

28.34依0.46a
29.72依1.38a

19.11依0.63ab
21.84依1.52a

16.30依1.57a
14.93依0.84a

90
120

0.73依0.13b
0.62依0.07b

31.91依1.31b
30.09依1.14b

31.09依1.59a
29.56依2.15a

21.89依1.08a
22.11依3.74a

14.37依3.62a
17.61依449a
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表 8 添加腐植酸后土壤各结合态砷占总砷比例随老化时间的变化

Table 8 The variance of the percentage of each As fraction in total arsenic with aging time in soils added with humic acid
添加量

Addition/mg·kg-1
老化时间

Aging period/d
土壤结合态砷的含量 The content of combined As/%

F1 F2 F3 F4 F5
0 1 2.48依0.06a 46.20依3.26a 23.51依1.37a 20.73依2.72b 7.08依0.55b

30 0.96依0.05b 36.32依0.27b 2790依0.27b 21.30依2.19ab 13.51依2.21ab
60 0.69依0.04c 32.15依1.53c 28.34依0.76b 23.62依1.50ab 15.20依2.74a
90 0.69依0.03c 32.23依0.59c 31.36依0.87a 24.05依0.96ab 11.67依1.10ab
120 0.55依0.07d 28.19依1.66d 28.57依1.77b 26.23依4.40a 16.47依7.52a

50 1 2.41依0.02a 48.33依0.91a 21.31依1.23b 19.94依1.15ab 8.01依2.24b
30 0.86依0.02b 35.50依2.16b 28.78依4.04a 18.44依2.12b 16.41依0.83a
60 0.72依0.02c 32.45依1.13c 30.28依1.09a 21.74依2.33ab 14.81依0.83a
90 0.69依0.04c 31.26依0.46c 31.4依50.91a 23.68依1.36a 12.92依1.41a
120 0.61依0.02d 30.17依1.11c 28.87依1.47a 23.33依2.65a 17.01依3.97a

100 1 2.25依0.12a 48.37依0.60a 20.48依0.69d 19.07依0.23bc 9.82依0.43c
30 0.85依0.04b 35.94依1.14b 26.78依1.98c 17.69依1.91c 18.74依1.61a
60
90

0.72依0.05c
0.66依0.02cd

32.55依0.82c
33.45依0.71c

29.07依0.64b
31.28依0.25a

23.30依2.01a
23.69依0.71a

14.35依1.81b
10.92依0.34c

200
120

1
0.57依0.02d
2.05依0.14a

30.46依0.55d
47.74依0.87a

29.19依0.47b
20.84依0.44a

21.62依1.76ab
21.26依0.47c

18.17依1.45a
8.12依0.82c

30
60

0.84依0.04b
0.72依0.02bc

35.10依0.35b
31.39依1.13b

28.11依0.61a
29.89依0.51a

19.67依0.96c
26.23依0.49ab

16.27依0.76a
11.78依1.40b

90
120

0.67依0.03c
0.63依0.09c

32.32依0.68b
33.00依5.41b

31.11依0.69a
22.48依2.91a

22.31依1.18bc
26.91依4.61a

13.59依2.24ab
16.97依2.86a

加量均达到显著差异水平。与 CK相比，当添加量在
50、100 mg·kg-1时，腐植酸对 F3含量影响显著。对于
F4而言，在 50、100 mg·kg-1处理下，在老化过程中 F3
含量均未达到显著差异水平；而 200 mg·kg-1处理达
到了显著性水平。因此，当添加量达到 200 mg·kg-1

时，腐植酸对 F4含量影响才显著。对于 F5而言，与
添加柠檬酸、草酸、乙酸的结果一致，在 1~120 d老化
过程中，F5含量逐渐增加，均达到显著性水平，增加
量为 8.35%~9.39%。

将以上两部分的结果进行比较发现，腐植酸对

As（吁）老化中土壤有效态砷含量和各结合态砷含量
的影响远比其他类型的有机酸大。乙酸对 F2、F4态
砷有显著影响；草酸对 F2态砷有显著影响，而对其他
四种结合态影响不显著。柠檬酸和腐植酸对 F3、F4
态砷影响显著。

3 讨论

3.1 有机酸类型对 As（吁）在土壤中老化过程的影响
有机酸是土壤中普遍存在的一类有机配位体，土

壤有机酸具有大量不同的官能团、较高的阳离子交换

量和较大的表面积，能通过表面络合、离子交换和表

面沉淀三种方式增加土壤对重金属的吸附能力，使重

金属在土壤-水-植物系统中的迁移、转化规律发生重
大改变，从而影响重金属在土壤中的形态及其生物有

效性[14-15]。
一般研究发现，有机酸与重金属离子之间的相互

作用与有机酸分子大小和结构、官能团的种类和数量

以及土壤矿物结合程度等有关，因此有机酸对土壤老

化过程的影响也不同[16]。柠檬酸带有 3个羧基，草酸
带 2个羧基，乙酸仅含有 1个羧基，柠檬酸和草酸与
铁、铝原子形成稳定的五元环或六元环的螯合物，乙

酸与铁、铝形成的是单齿络合物，而且柠檬酸与土壤

铁、铝氧化物形成的络合物的稳定常数均高于草酸[17]。
因此，三种酸络合砷离子能力由大到小依次为乙酸>
草酸>柠檬酸。腐植酸分子是一类复杂的高分子化合
物，具有特殊的化学性能以及较强的络合和螯合能

力，使土壤中的砷向相对稳定的形态转化。一般而言，

腐植酸比乙酸、草酸、柠檬酸对土壤中砷的吸附解吸

过程影响更大。但更多的研究指出，有机酸与砷氧酸

根有相似的电荷类型，两者间存在相互抑制作用，促
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进砷在土壤中的释放。Luo等[18]和 Warwick等[19]对砷
在红壤中的吸附研究表明草酸根、胡敏酸可以通过竞

争吸附位点，减少吸附位点抑制红壤对砷的吸附。

Jiang等[20]认为土壤中的有机酸还能够与矿物质结合，
或与砷直接反应生成结合较弱的配合物，从而减少吸

附位点，使得砷吸附减少。

本研究发现，不同有机酸类型对 As（吁）在第四
纪红壤上老化过程的影响不明显。这可能是由于：第

一，乙酸、草酸、柠檬酸、腐植酸都是弱酸，在环境中，

经过一段时间后被土壤分解，不能继续与土壤中的砷

发生反应，因此随着老化时间的延长，有机酸对砷的

老化不再有显著影响。第二，本试验的供试土壤为第

四纪红壤，pH为 4.94，属于酸性土壤，当乙酸、草酸、
柠檬酸、腐植酸中的羧酸根离子与土壤砷结合时，生

成的络合物不稳定，在此环境下较易分解。第三，在本

试验条件下，腐植酸是大分子化合物，其水溶性较差，

不利于释放活性基团中的有效官能团，对土壤中砷的

影响相对较弱等。因此，有机酸的类型对土壤中有效

态砷含量和土壤结合态砷含量影响不明显，这也进一

步说明了无论向农田中加入哪种类型的有机酸，其对

土壤砷的作用差异不显著。

3.2 有机酸添加量对 As（吁）在土壤中老化过程的影
响及可能机制

本研究发现，有机酸的添加量对 As（吁）在第四
纪红壤上老化过程的影响很大。有机酸能通过调节土

壤的 pH值、与土壤中相关物质螯合、沉淀、稳定等途
径影响土壤中砷的物理化学行为[21-22]。

许多研究表明，砷通常以砷氧阴离子的形式被土

壤吸附。当土壤 pH下降时，土壤胶体上正电荷增加，
土壤吸附砷的能力变强；反之，则土壤胶体表面负电

荷增加，土壤吸附砷的能力变弱[23]。添加有机酸可以改
变土壤的 pH，主要是由于其增加了土壤中 H+的浓度，
降低了 pH值，则土壤吸附砷的能力增强。也有研究表
明，当有机酸添加到一定量时，低分子有机酸对重金

属吸附-解吸的影响呈双峰曲线变化[24]。本研究中，乙
酸添加量在 50、100 mg·kg-1时抑制 As（吁）的老化，
200 mg·kg-1时促进 As（吁）的老化；而对于草酸和柠
檬酸而言，在 50 mg·kg-1时抑制 As（吁）在第四纪红
壤上的老化，在 100、200 mg·kg-1时促进 As（吁）的老
化。

土壤中的砷主要是与铁，铝等离子结合形成的难

溶性砷酸盐[25-28]。研究表明，有机酸之所以能促进土壤
中的砷释放主要是由于有机酸含有大量配位基团，能

与土壤中的铁铝氧化物发生络合反应，可以与砷竞争

在铁铝氧化物表面的吸附位点，从而抑制铁铝氧化物

对砷的吸附，促进 As（吁）的释放[29-31]。本研究中，四种
有机酸主要是对专性吸附态砷和结晶水合铁铝氧化

物结合态砷有显著影响，与陶玉强等 [32]研究结果一
致。随着添加量的增加，有机酸对土壤砷老化的影响

逐渐增大。这说明，土壤中的有机酸添加量是决定砷

的物理化学行为的重要因素。

有机酸的添加量越大，对砷的老化影响越明显。

因此，施用有机肥时，一定要注意其用量，控制有机肥

中有机酸对土壤中砷的迁移能力的影响，从而减少生

态风险。

4 结论

（1）在本试验条件下，As（吁）在第四纪红壤上老
化不受有机酸类型的影响，而受有机酸添加量的影

响。

（2）有机酸的添加量对土壤有效态砷含量影响差
异显著。在 50、100 mg·kg-1时，乙酸抑制 As（吁）的老
化；在 200 mg·kg-1时，促进 As（吁）的老化。在 50 mg·
kg-1时，草酸和柠檬酸促进 As（吁）在第四纪红壤上的
老化；在 50~200 mg·kg-1时，抑制 As（吁）的老化。添
加腐植酸的处理，随着腐植酸添加量的增加，As（吁）
的老化作用越强，腐植酸对第四纪红壤在土壤中老化

的影响远比其他类型的有机酸大。

（3）有机酸的添加量对土壤结合态砷含量影响差
异显著。在 50~200 mg·kg-1时，乙酸和草酸对土壤中
专性吸附态砷有显著影响；在 50~100 mg·kg-1时，柠
檬酸、腐植酸对弱结晶水合铁铝氧化物结合态砷影

响显著；在 100~200 mg·kg-1时，乙酸对结晶水合铁
铝氧化物态砷影响显著；当添加量高达 200 mg·kg-1

时，柠檬酸和腐植酸对结晶水合铁铝氧化物结合态

砷影响显著。
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