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[摘要] 　 为探寻农田砷污染治理的绿色修复剂ꎬ以源自自然环境的红壤作为绿色修复剂材料ꎬ首先通过静态吸

附实验研究红壤对水溶液中砷的吸附能力ꎬ其次通过向砷污染农田土壤中添加红壤ꎬ探讨红壤对污染土壤中砷

的形态及其生物有效性的影响. 吸附实验结果表明ꎬ红壤对溶液中砷的吸附等温过程更符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程ꎻ添
加红壤可有效降低土壤中弱酸态砷和水溶态砷含量占百分比ꎬ但可氧化态砷含量占百分比显著增加ꎻ弱酸态砷

含量与红壤添加量呈显著负相关关系(Ｒ２
０.０５ ＝ ０.９９１) . 此外ꎬ添加红壤后ꎬ污染土壤纯水和碳酸氢钠提取液中砷含

量及污染土壤纯水提取液对发光菌的急性毒性显著降低ꎬ说明添加红壤可降低污染土壤中砷的生物有效性.
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为严重. 杨敏等[１]研究表明ꎬ石门县雄黄矿周边土壤砷平均含量达到 ８０.２６ ｍｇ / ｋｇꎬ影响了当地的生态环

境安全.
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稳定化修复技术是目前国内外常用的土壤砷污染修复技术之一. 通过向污染土壤中添加固化剂(改
良剂或钝化剂)ꎬ改变重金属的形态或价态ꎬ减小污染物的溶解性、迁移能力或毒性ꎬ可降低其生态风

险[２] . 传统的铁盐和生石灰等固化剂虽然有很好的砷稳定化效果[３]ꎬ但单独使用时用量较大ꎬ投加到污染

土壤中会破坏土壤结构ꎬ出现土壤板结等现象[４]ꎬ一般适用于砷污染较为严重的小面积土壤修复.
红壤主要分布在我国长江以南的低山丘陵区ꎬ总面积为 ５ ６９０ ｈｍ２ . 其中ꎬ湖南省红壤占全省土地总面

积的 ４０.３０％. 通过对砷在不同类型土壤上的吸附能力的比较研究表明ꎬ砷在红壤和砖红壤上的吸附能力

远大于其他类型的土壤[５] . 这主要是因为红壤中含有大量铁氧化物(如针铁矿、赤铁矿等)和铝氧化物(铝
硅酸盐等)ꎬ而现有研究证实铁、铝氧化物对砷具有吸附固定作用ꎬ土壤中大部分砷会与土壤中铁、铝离子

结合ꎬ形成难溶化合物[５－７]ꎻ此外ꎬ砷还可与土壤中的钙离子形成砷酸钙盐ꎬ降低砷的有效性[８－１１] . 目前有

文献报道印度科学家利用砖红壤处理含砷地下水[１２]ꎬ而对污染土壤中砷的修复性能尤其是生物有效性及

形态的影响则鲜有报道.
基于红壤分布广泛、取材方便、价格低廉、能够改善污染土壤环境ꎬ研究红壤作为绿色经济的砷污染土

壤稳定化剂可行性ꎬ对选择高效天然砷修复剂具有一定的参考价值. 本文以湖南某砷污染农用地土壤为

研究对象ꎬ通过静态吸附实验研究红壤对水溶液中砷的吸附效果ꎬ并向污染农田土壤中添加红壤ꎬ探讨其

对砷的修复性能ꎬ尤其是生物有效性及形态变化的影响ꎬ并结合红壤的化学组成分析ꎬ进一步揭示红壤对

污染土壤砷有效性及形态影响的作用机理ꎬ为我国砷污染农用地土壤修复提供技术支撑.

１　 材料和方法

１.１　 红壤及供试污染土壤

实验所用红壤取自湖南湘潭某农田土ꎬ采样深度为 ０~２０ ｃｍ. 红壤在阴凉处风干ꎬ除去侵入体和新生

体研磨ꎬ部分研磨土过 １０ 目筛ꎬ供污染土壤理化性质分析和污染物含量测试用ꎬ其余过 ６０ 目筛后密封保

存备用. 红壤的全量化学分析参照 ＪＹ / Ｔ ０１６—１９９６ 标准ꎬ具体化学组成如表 １ 所示.
表 １　 红壤 ＸＲＦ 分析化学组成

Ｔａｂｌｅ １　 ＸＲＦ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｒｅｄ ｓｏｉｌ

组成 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ Ｎａ２Ｏ Ｋ２Ｏ Ｆｅ２Ｏ３ ＭｇＯ ＭｎＯ Ｐ２Ｏ５

含量 / ％ ６１.４２ ２０.５６ ０.１１ ０.０２３ １.４３ ５.７５ ０.５０ ０.０２３ ０.２９

　 　 污染土样取自湖南省某雄黄矿区周边菜地土壤ꎬ采样深度为 ０~２０ ｃｍ. 供试污染土壤在阴凉处风干后

研磨ꎬ过 １０ 目筛ꎬ部分研磨土供污染土壤理化性质分析和污染物含量测试用ꎻ其余密封保存备用. 红壤和

供试污染土壤机械组成和有机质参照 ＮＹＴ １１２１.６—２００６ 测定ꎬ如表 ２ 所示ꎬ可以看出两种土壤均属于壤

质粘土.
表 ２　 红壤和供试土样理化性质

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ￣ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｒｅｄ ｓｏｉｌ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｓｏｉｌ

土样 ｐＨ 粗砂
(２.０~０.０２ ｍｍ)

粉砂粒
(０.０２~０.００２ ｍｍ)

粘粒
(<０.００２ｍｍ)

ＯＭ /
(ｇ / ｋｇ)

ＣＥＣ /
(ｃｍｏｌ / ｋｇ)

红壤 ４.７２ ４８.８４％ ２０.４１％ ２８.５６％ １７.５８ １８.１３

供试污染土壤 ６.４４ ４０.７０％ １６.２８％ ３０.８１％ １６.３１ １０.８９

　 　 表 ３ 所示为红壤和供试污染土壤的重金属含量ꎬ可以看出污染土壤中砷含量较高ꎬ超过了«土壤环境

质量 农用地土壤污染风险管控标准(试行)»(ＧＢ １５６１８—２０１８)筛选值 ２６ 倍.
表 ３　 红壤和供试土样重金属含量

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｓｏｉｌ ａｎｄ ｒｅｄ ｓｏｉｌ ｍｇ / ｋｇ

元素 Ｃｕ Ｐｂ Ｚｎ Ｃｄ Ｃｒ Ｎｉ Ａｓ

红壤 ３８.４１ ２８.４１ ８２.５９ ０.０５ ９４.０１ ３３.５９ 　 １５.７９

供试污染土壤 ３７.４２ ４２.１９ １０９.０１ ０.３３ ７２.５９ ３３.２９ １ ０６９.０１
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１.２　 实验方法

１.２.１　 吸附等温实验

称取 １０.００ ｇ 过 ６０ 目筛的红壤于 ２５０ ｍＬ 三角烧瓶中ꎬ分别加入初始浓度为 ２、５、１０、２０、３０、５０ ｍｇ / Ｌ
的砷标准溶液ꎬ调节 ｐＨ 值至中性ꎬ２５ ℃下置于恒温震荡床震荡 ２４ ｈꎬ转速为 １１０ ｒ / ｍｉｎꎬ静置 ７ ｈ 后过滤ꎬ
测定滤液中砷含量. 每组实验平行 ３ 次ꎬ并设置空白样.

将所得数据分别用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ(１)和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ(２)吸附等温方程进行拟合:
ｌｎｑｅ ＝ ｌｎｋＦ＋( ｌｎＣｅ) / ｎꎬ (１)
Ｃｅ / ｑｅ ＝ １ / (ｑｍｋＬ)＋Ｃｅ / ｑｍꎬ (２)

式中ꎬＣｅ 为平衡时上清液中砷的浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｑｅ 为平衡时 Ａｓ 的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｑｍ 为砷饱和吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻ
ｋＦ、ｎ、ｋＬ 为经验常数.
１.２.２　 添加红壤处理砷污染土壤培养实验

称取 ２００.００ ｇ 供试污染土壤于 ５００ ｍＬ 烧杯中ꎬ加入 ５０％去离子水ꎬ加入质量比为 １％、３％和 ５％红壤ꎬ
搅拌均匀ꎬ并用保鲜膜密封. 在室温下处理时间为 ７、１４、２８ 和 ５６ ｄ. 处理期间ꎬ根据情况加水养护ꎬ定期搅

拌. 每组处理平行 ３ 次ꎬ并设置空白样. 不同处理组的处理情况如表 ４ 所示.
表 ４　 不同处理组的处理情况

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ ｉｎ ｇｒｏｕｐｓ

编号 土壤 / ｇ 去离子水 / ｍＬ 红壤添加量 / ％ 稳定化时间 / ｄ

Ａ１ ２００.００ １００.００ １ ７
Ａ Ａ２ ２００.００ １００.００ ３ ７

Ａ３ ２００.００ １００.００ ５ ７

Ｂ１ ２００.００ １００.００ １ １４
Ｂ Ｂ２ ２００.００ １００.００ ３ １４

Ｂ３ ２００.００ １００.００ ５ １４

Ｃ１ ２００.００ １００.００ １ ２８
Ｃ Ｃ２ ２００.００ １００.００ ３ ２８

Ｃ３ ２００.００ １００.００ ５ ２８

Ｄ１ ２００.００ １００.００ １ ５６
Ｄ Ｄ２ ２００.００ １００.００ ３ ５６

Ｄ３ ２００.００ １００.００ ５ ５６

１.３　 土壤中砷的提取与测定

１.３.１　 土壤中总砷的测定

红壤和污染土壤总砷消解参照 ＮＹ / Ｔ １１２１.１１—２００６ 测定ꎬＩＣＰ￣ＭＳ 测定砷含量. 称取 ０.５００ ０ ｇ 过

６０ 目筛的风干土样于 １５０ ｍＬ 三角瓶中ꎬ加入 １２ ｍＬ 超纯水将土样润湿ꎬ再分别加入 ９ｍＬ 和 ３ｍＬ 优级纯

的盐酸和硝酸ꎬ瓶口放置曲颈小漏斗ꎬ加热至 １５０ ℃消煮ꎬ排空黄棕色烟雾ꎬ消煮至土样呈灰白色ꎬ消煮液

澄清透明ꎬ剩余 １~２ ｍＬ 时取下冷却ꎬ定容至 ５０ ｍＬꎬ过滤待测.
１.３.２　 纯水提取土壤中砷

本研究中水溶态砷采用超纯水提取[１３]ꎬ水溶态砷含量是土壤中砷最易迁移转化的形态. 称取过 ２ ｍｍ
筛的风干污染土样 ５.００ ｇ 于 １００ ｍＬ 离心管中ꎬ加入 ５０ ｍＬ 超纯水ꎬ震荡 ２ ｈꎬ离心过滤ꎬ测定溶液中砷

含量.
１.３.３　 ＮａＨＣＯ３ 提取土壤中砷

ＮａＨＣＯ３ 提取砷可从侧面反应有效态砷含量[１４]ꎬ有效态砷与水溶态砷同样是土壤中较易迁移转化的

形态. 称取过 １０ 目筛的风干污染土样 ５.００ ｇ 于 １００ ｍＬ 离心管中ꎬ加入 ５０ ｍＬ ０.５ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＨＣＯ３ 溶液ꎬ震
荡 ２ ｈꎬ离心过滤ꎬ测定溶液中砷含量.
１.３.４　 不同形态砷的测定

为更进一步了解添加红壤对砷的稳定化效果ꎬ测定了污染土壤中不同形态砷的含量变化. 测定方法参照

«土壤和沉积物 １３ 个微量元素形态顺序提取程序»(ＧＢ / Ｔ ２５２８２—２０１０)ꎬ按其顺序提取弱酸提取态、可还原

—８７—
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态、可氧化态和残渣态 ４ 个形态ꎬ水溶态含量测定见 １.３.２. 弱酸态和水溶态是指在土壤中易于迁移转化ꎬ能被

植物吸收ꎬ对环境 ｐＨ 值比较敏感ꎻ可氧化态主要指与有机质活性基团结合的元素形态. 具体步骤如下:
(１)弱酸提取态:称取 １ ｇ 红壤于离心杯中ꎬ加入 ４０.００ ｍＬ 乙酸溶液ꎬ摇匀后室温下振荡 １６ ｈꎬ离心过滤ꎬ

利用 ＩＣＰ￣ＭＳ 测定离心液中砷含量. 滤渣加入 ２０.００ ｍＬ 水ꎬ摇匀后室温下振荡 １６ ｈꎬ离心过滤ꎬ滤渣贮存.
(２)可还原态:将上述离心后的滤渣加入 ４０.００ ｍＬ 盐酸羟胺溶液ꎬ摇匀后室温下振荡 １６ ｈꎬ离心过滤ꎬ

利用 ＩＣＰ￣ＭＳ 测定离心液中砷含量. 滤渣加入 ２０.００ ｍＬ 水ꎬ摇匀后室温下振荡 １６ ｈꎬ离心过滤ꎬ滤渣贮存.
(３)可氧化态:将上述离心后的滤渣加入 １０.００ ｍＬ 过氧化氢溶液ꎬ室温下消化 １ ｈꎬ而后在可调式电热

恒温水浴锅中消化 １ ｈꎬ移去盖子ꎬ继续加热控制体积少于 ３.００ ｍＬꎬ在可调式电热恒温水浴锅中消化 １ ｈꎬ
再继续加热控制体积约 １.００ ｍＬꎬ冷却后向离心杯中加入 ５０.００ ｍＬ 乙酸铵溶液ꎬ摇匀后室温下振荡 １６ ｈꎬ
离心过滤ꎬ利用 ＩＣＰ￣ＭＳ 测定离心液中砷含量. 滤渣加入 ２０.００ ｍＬ 水ꎬ摇匀后室温下振荡 １５ ｍｉｎꎬ离心过

滤ꎬ滤渣贮存.
(４)残渣态:将上述残渣放入约 ６０ ℃的可调式电热恒温水浴锅中水浴ꎬ直至残渣蒸干ꎬ取下于 ６０ ℃

恒重后研磨ꎬ并保存在干燥器中备用. 分取 ０.１０ ｇ 残渣ꎬ用盐酸－硝酸－氢氟酸－高氯酸混合酸溶解ꎬ利用

ＩＣＰ￣ＭＳ 测定砷含量.
１.４　 毒性评价

修复后土壤的安全性评价采用发光菌急性毒性实验ꎬ具体参照«水质急性毒性的测定发光细菌法»
(ＧＢ / Ｔ １５４４１—１９９５)ꎬ具体步骤为:

(１)将－２２ ℃保存的 Ｍｉｃｒｏｔｏｘ ＳＯＬＯ Ｒｅａｇｅｎｔ 发光菌冻干粉用 ４ ℃保存的 １ ｍＬ Ｍｉｃｒｏｔｏｘ 稀释液复苏

１５ ｍｉｎꎻ
(２)取 ０.１ ｍＬ 复苏菌液ꎬ用便携式 Ｄｅｌｔａ Ｔｏｘ 毒性检测仪(美国 ＳＤＩ 公司)的 ＡＴＰ 模式读取其发光强

度ꎬ发光强度大于 １００ 万光子数即可用于实验ꎻ
(３)取水样 １ ｍＬꎬ加入 ０.１ ｍＬ 渗透压调节液ꎬ混匀ꎬ选取 Ｄｅｌｔａ Ｔｏｘ 毒性检测仪的 Ｂ￣Ｔｏｘ 模式进行实验ꎻ
(４)先读取 ０.１ ｍＬ 复苏菌液的发光强度ꎬ再取调节渗透压后的水样 ０.９ ｍＬ 加入到 ０.１ ｍＬ 复苏菌液

中ꎬ混匀后恒温 ５ ｍｉｎꎬ测其相对发光度.
１.５　 分析方法

ＩＣＰ￣ＭＳ(Ｔｈｅｒｍｏ Ｘ－２ꎬ美国)分析测试条件为:入射功率:１ ２００ Ｗꎻ检测器电压:１ ７５０ Ｖꎻ雾化器流量:
０.９ Ｌ / ｍｉｎꎻ冷却器流量:１３.５ Ｌ / ｍｉｎꎻ辅助器流量:０.８０ Ｌ / ｍｉｎꎻ扫描方式:跳峰ꎻ扫描次数:１００ꎻ采样深度:
１４０ ｍｍꎻ采样时间:２６ ｓꎻ雾化室温度:２ ℃ .
１.６　 统计分析

用 ＳＰＳＳ １９.０ 做 Ｐｅａｒｓｏｎ 相关性分析ꎬ分析土壤砷形态与红壤添加量、稳定化时间的关系.

图 １　 红壤吸附砷吸附等温拟合曲线

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ａｓ ｏｎｔｏ ｒｅｄ ｓｏｉｌ

２　 结果与讨论

２.１　 红壤对砷的吸附等温效果

砷在红壤中的等温吸附曲线如图 １ 所示. 通过 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型对吸附等温曲线进行

—９７—
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拟合ꎬ本研究中红壤等温吸附砷的过程拟合结果如表 ５ 所示.
表 ５　 红壤吸附砷的吸附等温方程拟合结果

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ Ａｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｒｅｄ ｓｏｉｌ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附方程

ｑｍ / (ｍｇ / ｇ) ｋＬ Ｒ２

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附方程

ｋＦ ｎ Ｒ２

０.３４ ２.９０ ０.８３ ０.０８ ２.１９ ０.９６

　 　 由表 ５ 可知ꎬＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程的拟合结果(Ｒ２ ＝ ０.９６)优于 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程(Ｒ２ ＝ ０.８３) . 表明砷在红壤

中的吸附为非均相吸附ꎬ且存在多层吸附. Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温方程中的常数 ｎ 和 ｋ 可用来反映吸附材

料的吸附性能. ｎ是与吸附强度有关的常数ꎬｎ值越大ꎬ吸附性能越好ꎬ一般认为 ｎ 值为 ２ ~ １０ 时容易吸

附ꎬｎ值小于 ０.５ 时则难以吸附[１５] . 在本研究中ꎬ砷在红壤上吸附的 ｎ 值为 ２.１９ꎬ表明砷容易吸附在红

壤中.
２.２　 红壤对污染农田土壤中砷的稳定化性能

２.２.１　 污染农田土壤红壤添加前后提取液中砷含量及土壤 ｐＨ 变化

在污染土壤中添加红壤处理 ７ ｄ 后测定土壤 ｐＨ 及浸出液中砷浓度的变化ꎬ结果如图 ２ 所示.
从图 ２ 可知ꎬ添加一定量红壤后ꎬ无论是纯水提取还是碳酸氢钠提取ꎬ提取液中砷浓度都有所降

低. 当红壤添加量为 １％时ꎬ纯水提取液中砷浓度由空白组的 ５９１.７４ μｇ / Ｌ 降低为 ２４９.６９ μｇ / Ｌꎬ降幅达

５７.８０％ꎬ参照我国«地下水质量标准»(ＧＢ / Ｔ １４８４８—２０１７)ꎬ提取液中砷浓度由Ⅴ类水标准降低至Ⅳ类水

标准ꎻ碳酸氢钠提取液中砷浓度由空白组的 １ ４１３.７１ μｇ / Ｌ 降低为 １ ０９２.９１ μｇ / Ｌꎬ降幅达 ２２.６９％. 当红壤

添加量大于 １％时ꎬ纯水和碳酸氢钠提取液中砷浓度降低趋势较缓. 参照我国«危险废物鉴别标准 浸出毒

性鉴别»(ＧＢ ５０８５.３—２００７)ꎬ提取液中砷浓度均低于浸出毒性鉴别标准值(５.０ ｍｇ / Ｌ) . 此外ꎬ从图 ２ 可以

看出ꎬ红壤添加前后土壤 ｐＨ 没有显著变化.
２.２.２　 红壤添加量对稳定化前后砷形态的影响

在污染土壤中添加不同含量的红壤处理 ５６ ｄ 后测定污染土壤中不同形态的砷含量ꎬ结果如图 ３ 所示.

图 ３　 不同添加量红壤对不同形态砷

含量占百分比的影响

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅｄ ｓｏｉｌ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｎ ｓｏｉｌ Ａｓ ｃｏｎｔｅｎｔｓ
ｉｎ ｖａｒｉｏｕｓ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｓ

图 ２　 红壤添加前后土壤提取液中砷

浓度及土壤 ｐＨ 变化

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅｄ ｓｏｉｌ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｎ Ａｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ
ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔ(ｗａｔｅｒ ＆ ＮａＨＣＯ３)ａｎｄ ｓｏｉｌ ｐＨ

由图 ３ 可知ꎬ总体而言ꎬ添加一定量的红壤培养 ５６ ｄ 后ꎬ供试污染土壤中弱酸态砷和水溶态砷含量占

百分比稍有降低ꎬ氧化态砷含量占百分比增加幅度较大ꎬ且弱酸态砷含量占百分比与红壤添加量呈显著负

相关关系(ｎ＝ ４ꎬＲ２
０.０５ ＝ ０.９９１) .

当红壤添加量为 １％ꎬ稳定化 ５６ ｄ 后ꎬ弱酸态砷含量占百分比由空白组的 ７.２１％下降至 ６.９８％ꎬ水
溶态砷含量占百分比由空白组的 １.６７％下降至 １.０７％ꎻ可氧化态砷含量占百分比由空白组的 ９.１８％增

加至 １１.６３％ꎻ还原态砷含量无显著变化. 随着红壤添加量的增加ꎬ弱酸态和水溶态砷含量占百分比进

一步降低ꎬ氧化态砷含量则趋于稳定. 当红壤添加量增加至 ３％时ꎬ弱酸态砷含量占百分比由空白组的

７.２１％下降至 ６.７５％ꎻ水溶态砷含量占百分比由空白组的 １.６７％下降至 １.０３％ꎻ还原态砷含量显著上

升ꎬ即铁锰氧化物结合态砷含量增加ꎬ还原态砷含量占百分比由空白组的 １６.６４％增加至 １７.７３％. 当红
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壤添加量增加至 ５％时ꎬ弱酸态和水溶态砷含量占百分比进一步降低ꎻ氧化态砷和还原态砷含量趋于稳

定ꎻ残渣态砷含量占百分比由 ６２.６１％上升至 ６５.０４％ꎬ可以推测为砷形态由弱酸态、水溶态向残渣态

转变.

图 ４　 稳定化时间对不同形态砷含量百分比影响

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｓｏｉｌ Ａｓ
ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｉｎ ｖａｒｉｏｕｓ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｓ

２.２.３　 处理时间对砷的稳定化效果影响

图 ４ 为红壤添加量为 ３％时ꎬ不同处理时间土

壤中各形态砷含量的变化趋势. 处理时间分别为

７、１４、２８ 和 ５６ ｄ.
由图 ４ 可知ꎬ处理 ７ ｄ 后ꎬ弱酸态和水溶态砷

含量占百分比下降ꎬ可氧化态和残渣态砷含量占

百分比上升. 弱酸态和水溶态砷含量占百分比由

空白的 ７.２０％、１.６７％降低至 ４.９２％、１.２１％ꎬ降幅

达 ２.２８％和 ０.４６％. 可氧化态和残渣态砷含量由

空白的 ９.１８％、６５.３１％增加至 ９.３６％和 ６７.５５％ꎬ增
幅达 ０.１８％和 ２. ２５％. 由此可见ꎬ处理时间较短

时ꎬ添加红壤后ꎬ弱酸态和水溶态砷向残渣态和可

氧化态砷转变. 而当处理时间大于 ７ ｄ 时ꎬ弱酸态和水溶态砷含量占百分比逐渐上升ꎬ残渣态砷含量占百

分比逐渐下降ꎬ可氧化态砷含量占百分比则仍然增加ꎬ可氧化态砷含量占百分比与处理时间呈显著正相关

关系(ｎ＝ ５ꎬＲ２
０.０５ ＝ ０.９６) . 当处理时间为 ２８ ｄ 时ꎬ弱酸态砷、水溶态砷和可氧化态砷含量占百分比分别上升

至 ６.１６％、１.４２％和 １０.１８％ꎬ残渣态砷含量占百分比降低至 ６６.１７％. 可以看出ꎬ可氧化态砷含量即有机质

结合态砷含量随着稳定化时间增加而增加ꎬ说明土壤中有机质结合态砷比较稳定. 后续将进一步评估红

壤对砷形态影响的长效性影响.
２.２.４　 红壤添加前后提取液的急性毒性变化

Ｚｈｏｕ 等[１６]和李彬等[１７]的研究结果表明发光菌的相对发光度与土壤中的重金属含量明显相关ꎬ且随

重金属投加量的增加ꎬ其发光度逐渐降低. 因此ꎬ分析添加红壤处理后污染土壤中的浸出液的发光菌急性

毒性变化ꎬ可以从侧面反映出污染土壤中砷的生物有效性. Ｌ 为发光菌相对发光强度ꎬ参照发光菌急性毒

性等级划分方法:Ｌ>９０％ꎬ无毒ꎻ７０％<Ｌ≤９０％ꎬ低毒ꎻ５０％<Ｌ≤７０％ꎬ中毒ꎻ３０％<Ｌ≤５０％ꎬ重毒ꎻ０<Ｌ≤３０％ꎬ
高毒ꎻＬ＝ ０ꎬ剧毒. 表 ６ 为红壤稳定化 ７ ｄ 后污染农田土壤纯水提取液对发光菌的急性毒性水平ꎬ红壤添加

量分别为 １％、３％和 ５％.
表 ６　 纯水提取液中发光菌的相对发光度

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｌｕｍｉｎｏｓｉｔｙ ｏｆ Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅ ｂａｃｔｅｒｉａ ｉｎ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｅｘｔｒａｃｔ

添加量 ０ １％ ３％ ５％

相对发光强度 Ｌ ８０％ ８６％ ９０％ ９６％

　 　 由表 ６ 可知ꎬ经过红壤稳定化后ꎬ发光菌相对发光强度均有所上升. 空白组发光菌相对发光强度为

８０％ꎬ属于低毒水平ꎻ红壤添加量增加至 ５％时ꎬ发光菌的相对发光强度提高至 ９６％ꎬ属于无毒水平. 因此

可以判断ꎬ添加红壤有效降低了污染土壤砷的生物有效性.
２.３　 讨论

添加少量红壤时ꎬ氧化态砷含量占百分比显著增加ꎬ可以推测添加红壤可以增加土壤中有机质结合态

砷含量ꎬ由于土壤中有机物具有较多的含氧功能团(酚基、羧基、羟基等)ꎬ通过配位交换形成二元络合

物[１８－２０] . 随着红壤添加量的增加ꎬ弱酸态和水溶态含量占百分比进一步降低ꎬ氧化态砷含量则趋于稳定ꎬ
还原态含量增加ꎬ主要原因可能是红壤中含有丰富的铁铝氧化物ꎬ与有机质竞争吸附砷. 砷在中性及弱酸

性土壤中吸附形式为带有负电荷的 Ｈ２ＡｓＯ
－
４ꎬ而土壤中的铁铝氧化物含有大量的可变正电荷ꎬ对 Ｈ２ＡｓＯ

－
４

能产生静电吸附作用. 此外ꎬＨ２ＡｓＯ
－
４ 通过与氧化物表面羟基的交换ꎬ通过更强的化学键形成内圈层络合

物ꎬ在土壤表面发生专性吸附[２１]ꎬ这种形式的吸附更具稳定性ꎬ故弱酸态和水溶态含量占百分比进一步降

低. 王永[２２]研究表明ꎬ在酸性条件下ꎬ砷酸根在土壤颗粒表面羟基发生了配位交换反应ꎬ吸附的砷酸根离

—１８—
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子进入土壤胶体双电层的紧密层中. Ｌｉ[２３]研究表明ꎬ砷污染土添加零价铁后可有效增加 Ｆｅ￣Ａｓ 含量ꎬ可能

机理是零价铁形成铁氧化物通过配位交换与土壤中砷酸根形成络合物ꎬ从而降低砷的有效性. 本文的研

究成果与前人的研究结果一致. 根据以上讨论ꎬ绘出红壤稳定化砷的机理示意图ꎬ如图 ５ 所示.
此外ꎬ稳定化前后浸出液中砷浓度变化趋势与弱酸态和水溶态砷含量变化均呈现随着红壤添加量的

增加而降低的趋势ꎬ且根据急性毒性实验的结果可知ꎬ随着红壤添加量的增加ꎬ污染土壤逐渐呈现为无毒

水平ꎬ由此可进一步说明添加红壤可以降低污染土壤中的砷的有效性.

图 ５　 红壤中有机质和铁铝氧化物稳定化砷机理示意图

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ａｓ ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｂｙ ｏｒｇａｎｉｃ
ａｎｄ ｉｒｏｎ / ａｌｕｍｉｎｕｍ ｏｘｉｄｅｓ ｉｎ ｒｅｄ ｓｏｉｌ

３　 结论

(１)红壤对溶液中砷具有较好的吸附效果ꎬ其吸附等温过程符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程.
(２)添加红壤可降低纯水提取液和碳酸氢钠提取液中砷浓度ꎻ纯水浸出液对发光菌的急性毒性由空

白组的低毒变为无毒.
(３)添加红壤可有效降低土壤中弱酸态砷和水溶态砷含量占百分比ꎬ且弱酸态砷含量占百分比与红

壤添加量呈显著负相关关系(ｎ＝ ４ꎬＲ２
０.０５ ＝ ０.９９１)ꎬ可能与红壤中丰富的铁氧化物和铝氧化物有关.

综上所述ꎬ添加红壤可以显著降低土壤中砷的生物有效性.
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