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摘要 通过盆栽试验和上壤中砷构吸附试验．探讨 砷在土壤溶曛中的氧化 还原行为和溶解行为．井初 

步揭示丁 同竹态五日对水稻毒性差异的机理 ． 皿土壤 pH对砷的吸附作用和毒害作用的影响 
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ARSENIC IN S0IL S0LUT10N AND ITS EFFECT 0N 

THE GR0W TH 0F RICE(D ' A SA JyA L．) 

Chen Tonghin 

(Imtitute ofGeogru#h ，ChineseAradony of s㈨ es BeOi~g，China 100101) 

Abstract Chemieal behaviours of arsenate and arsenite iU ori hal(undisturbed【)soil s0lution 

and their phytotoxicity to rice (~ yza satlva I ．)were investigated in a pot experiment．M ean— 

while，a laboratory study on equilibrium adsorption of As was conducted tO explain the results 

from the pot experiment．It was found that critical Eh，i．e，，Eh0， of redox in As (Ⅲ)一 

As (V )system was between i00 mV and 200 m V in the paddy l studied Concentration of 

total as and the added As species．AS(Ⅲ)or As(V)，in the soil solution of the pot ext)eri- 

ment decreased as the equilibrium time of the As species added into soil went on．Studies On ef- 

fects of pH on As adsorption indicated that the mechanism of higher phytotoxieity of As to rice 

when soil pH increased wan due to more As dissolution in soil solution． 

Key words： rice—arsenic，phytotoxieity，soil solution，soil pH ，adsorption，redox 

随着现代工业的迅速发展——尤其是有色金属和各种含砷矿床的加速开采与冶炼，工 

业生产中向环境排放 的含砷废弃物不断增多。在农业生产中，某些含砷物质曾广泛地用作 

杀虫剂、除草剂、脱叶剂、杂交水稻杀雄剂 ；目前广泛使用的磷肥，也含有一定量的砷。无论 

是工业活动还是农业活动，它们所释放的砷 ，绝大部分都会直接或间接地进入土壤圈，影 

响土壤和生物体的正常功能，造成不可逆转的环境污染 

国家博士后科学基金资助项 目。 
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砷被国内外列为优先污染物 。。它在世界各国的污染都 比较普遍。譬如 ，在 日本，被 

砷污染的农田占重金属污染农田的 25 ；在我国污灌引起的土壤污染中，砷居第 5位 。 

关于砷在土壤中的化学行为，国内外已有大量研究报道。但是 ，砷在土壤 (水)溶液中 

的化学行为，目前仍未见研究 本文探讨了土壤溶液 中砷的环境化学行为及其与植物(水 

稻)生长效应的关系。 

1 供试材料与方法 

1．1 供试土壤 

供试土壤 为第四纪红土发育的水 稻土 ，取 自湖南省祁 阳县的红壤性水稻土 (0 20 

em)．其基础化学性质见表 1。 

表 1 供试土壤的基础化学性质 

Table 1 Sethct~l~hem~ l properties oF the soil sttldied 

1．2 盆栽试验方法 

1．2．1 土壤 pH对水稻吸收砷的影响的测定 盆栽试验采用直径为 20 cm的白瓷盆，每盆 

装 9 kg供试土壤。各处理分别按 1 kg土壤加入 50 mgAs的量加入 NaH AsO 溶液。每隔 2 

d搅拌一次盆内的土壤。当放置 2周使加入的 As与土壤大致平衡后 ，用盐酸或 NaOH溶液 

调节盆栽土壤的 pH(pH分别为 4．5，5．2，5．6，6．0．6．9，7．4，7．9，共 7个处理)，使之形 

成一个 pH梯度。各处理加入盐酸或 N a()H溶液后 ，将盆 内的土壤搅拌均匀。再放置 1 d， 

随水浇施化肥。每 1 土壤施 NO．2 g(硫酸铵)、施 P0．1 g(磷酸二氢钠)、施 K0．2 g(硫酸 

钾 )。 

供试水稻品种为 V 1988年 6月 20日播种 ，先在无砷毒的土壤中育苗；7月 23日移 

栽，每盆种植 3蔸。试验期间，盆内的土壤始终保持淹水状态 。生长期内定期进行株高、分 

蘖等有关观测和调查。收获地上部和地下部，测定其干物质产量和含砷量。 

1．2．2 不同价态砷在土壤 中吸附的测定 在盆栽土壤中，分别设置施 As(Ⅲ)(亚砷酸钠) 

和 As(V)(砷酸二氢钠)2个处理。各处理 的施砷量均为 50 mg／kg土。其他试验方法基本 

同 1．2．1，但不加酸碱调节 pH。 

1．3 土壤 中砷的吸附与土壤 pH关系的测定 

用盐酸或 NaOH溶液调节 NaH AsO 溶液的 pH，配制 3个含 As(Y)浓度不同的 pH 

系列溶液，各处理 的 pH见 图 1。在每个 pH系列溶液中，As(V)的浓度分别固定为 200 

mg／1、120 mg／l或 80 mg／l。 

取 2．5 g过 1mm筛的风干土 7份 ，置于 ,50ml离心管中。每支离心管分别加入上述配 

制好的含 As(v)200 mg／l的 pH系列溶液。盖紧离心管的盖子 ，并用透明胶密封好。在室 

温下(约 25℃)用 180转／rain的速度振荡 4 h 静置 0．5 h，用电极法测定悬液的pH值。然 

后离心，测定上清液中的 As(V)浓度。用差减法求出土壤所吸附的 As(Y)。 

按同上方法分别用含 As(V)浓度为 120 rag／1和 80 mg／1的 pH系列溶液进行土壤吸 
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附试验。 

1．4 土壤溶液和植株含砷量的测定 

土壤溶液的取样方法是用 自制 的直径约 1 cm的空心铁管垂直插入淹水的水稻土中， 

连泥带水(包括上层滞水)一起取出。然后将水和土壤一起转移到离心管中．用离心机分 

离，使土壤和土壤 (水)溶液分开，离心后的上清液即为本试验中的土壤溶液 

植物样品用 HNO 一HCIO 消煮。消煮液和水溶液中的全砷均用 Ag DDC法测定 。 

溶液中的 As(Ⅲ)用硼氢化钾一二乙氨基二硫代 甲酸银分光光度法测定 。其基本原理 

是 ：用硼氢化钾还原剂将 As(Ⅱ)转化为砷化氢 ，然后按测定总砷的常规方法——Ag—DDc 

法测定，As(V)对 As(Ⅱ)测定的干扰用磷酸盐抑制 ，因此测定的结果为 As(Ⅲ)．而不包 

括 As(V) 

As(V)的浓度可通过分别测定总砷和As(Ⅲ)的浓度，然后用差减法求得 

2 结果与讨论 

2．1 土壤溶液中As(V)和 As(Ⅲ)的化学行为及其毒性 

2．1．1 不同价态的砷在土壤 中的环境化学行为 从盆栽土壤中采取土壤溶液样品进行分 

析(表 2)．移植水稻 2周(即在土壤中添加砷 29 d)后，施 As(Ⅲ)处理中土壤溶液 As(Ⅲ)浓 

度和总砷浓度分别比施 As(V)处理要高 0．45 rag／1和 0．51 rag／1，而该处理中土壤溶液的 

As(V)浓度则与施 As(V)处理中的 As(V)浓度基本上相近或稍低 。但到了移植水稻 9周 

(即添加砷 78 d)时，施 As(Ⅱ)处理的土壤溶液中 As(Ⅱ)、As(V)和总砷的浓度都随时间 

的推移而减少 ；而施 As(V)处理的土壤溶液中 As(Ⅲ)浓度有所增加，但 As(V)和总砷浓 

度则减少 。此时，施 As(Ⅲ)处理的土壤溶液中 As(Ⅲ)、As(V)和总砷的浓度都较施 As 

(Y)处理的土壤溶液中的 As(Ⅱ)、As(v)和总砷的浓度要高 ；但是 ．2种处理之间土壤溶 

液 中的 As(V)、As(I)和总砷浓度的差异都分别较 2周时缩小。 

表 2 添加As(Ⅲ)和 As(V)对±壤溶液中各种价态砷的影响 

Imble 2 Eff艘b ofAs(Ⅲ ) nd As(V )0nAs speeies andtheir eetrleentratietrljn sou solution 

取样时间从移植水稻时开始计算，实际上在移植水稻之前 15 d就已经将砷添加到土壤中 

*Time was cc~unted J'rom the date D{rice tratmplant~tion 

当添加的砷刚进入土壤系统时，虽然绝大部分的 As(Ⅲ)和 As(V)都能迅速地被土壤 

固相所吸附，但是仍有少部分未被吸附而溶解在土壤溶液中—— 尤其是添加 As(Ⅲ)处理 

中砷的溶解度更大。随着时间的推移，土壤固相吸附砷的慢反应过程也将逐步趋 向平衡。 

因此，与移植水稻 2周时相比，无论是添加 As(Ⅱ)的处理还是添加 As(V)的处理，移植水 

稻 9周时土壤溶液中的总砷浓度和所添加的那种价态砷的浓度都减少。 

无论是移植水稻 2周时还是 g周时．在施 As(Ⅲ)处理中没有添加 As(v)．但土壤溶 

液 中却存在有一定量的As(V)，且其浓度随时间的推移而增大；相仿 ，在施 As(V)处理 中 
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虽然没有添加 As(Ⅲ)．但在土壤溶液中也存在一定量的 As(Ⅲj．其浓度也同样随时间的 

推移而增大。这说明 ，在水稻土中 As(Ⅲ)与 As(V)之间可以通过氧化一还原反应而发生价 

态转变，两者之间有一种动态平衡 根据有关学者的推导结果一 ，在温度为 25℃的酸性 条 

件下，As(v)与 As(Ⅲ)相互转化的临界 肼 可采用方程(1)进行计算 ： 

rH  A n — 

Eh一。·5j9+0·295 log带 爵 一0·059 pH (1) 

水稻土的土壤溶液 pH一般在 S．5—7之间 根据表 2中的实测数据 ，由方程(1)可以 

求 出 As(Ⅲ)与 As(v)相互转化 的临界Eh(表 3) 表 3的数据表明．根据不同条件下计算 

得出的临界 Eh大致在 106—220mV的范围。日本学者曾研究过土壤中 As(V)和 As【Ⅲ) 

相互转化与体系Eh的关系 其结果表明‘ ，在水田土壤中，当Eh-~100 mV时，土壤就有 

产生 As(Ⅱ)的可能。因此，其结果与本研究中所得到的临界 1~h的下限非常接近 

2．1．2 不同价态砷对水稻生长效应 

的影响 施 As(Ⅱ)和 As(v)对水稻 

株高的增长有十分 明显 的抑制作用 

(图 1)，尤其是 As(Ⅲ)的抑制作用更 

加严重。在施 As(Ⅱ)的处理中．水稻 

的株高在移植的前 2周内增长很慢． 

但 2周后株高的增长速率加快 ，到移 

植 4周时增 长速度又开始变慢 ，并且 

与施 As(V)的处理保持差不多相 同 

的增长速率 (从 4周 以后施 As(Ⅲ)与 

表 3 水稻土中 As(Ⅲ)与 As(V)相互转化的临界 E 

TabIe 3 Eh0 of As(Ⅲ)⋯一As(V) 

redox sy~uE．m In paddy soil(mV ) 

施 As(x．i)2个处理中株高增长曲线的斜率相同这一点可以看 出)。这种现象似乎表明，旋 

入 的As(Ⅲ)和施入的 As(V)对水稻的毒性在移植水稻的最初 4周内差异较大，而 4周以 

后两者的毒性差异就不断缩小。 

前人的研究已经证 明0 ，As(Ⅲ)对植物的毒性 比As(V)大。从前面的土壤溶液研究结 

果可知 ，砷施入土壤后．随着时间的推移 ，As(Ⅱ)处理与 As(V)处理的土壤溶液各种砷的 

中浓度都逐渐趋于相近(表 2) 因此，从土壤溶液 中各种砷浓度的动态变化可以清楚地解 

释 ，为什么 As(I)处理与 As(v)处理对水稻株高生长速率影响的差异主要是表现在施砷 

的初期 。 

这一实验结果提醒人们，在研究砷污染的临界值和砷的环境容量的盆栽模拟试验中． 

应该在试验前较早的时间(例如种植作物前的一个月)就必须将砷加入到土壤中，以便使之 

与土壤之间大致达到平衡。因为土壤中砷的污染往往是通过较慢的方式逐渐累积的，随着 

砷污染的不断进行，先进入土壤中的砷绝大部分都已被土壤固相所吸附。在污染土壤中， 

高于土壤含砷背景值的那部分砷，往往是连续不断地进入到土壤的(即土壤中砷的含量是 

缓慢地递增的)；而在添加砷的栽培试验中，高于土壤含砷背景值的那部分砷是 一次性加 

入到土壤中的。因此，即使两者的土壤条件完全相同(土壤含砷量和加入砷的量相同)，但 

由于前一条件下存在于土壤溶液中的砷的浓度往往比后一条件下要低，因而，前一条件下 

砷对植物的毒害作用较后一条件下要低。 

在前人的盆栽试验 中(如土壤环境容量研究)，往往都是～次性大量地添加砷 ，同时又 
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w Ⅱt日 tm  nt吐 

圈 1 不同价志砷对水稻株高的动志影响 

Fig．1 Effects of As species o㈣pl t height 

不等到添加的砷大部分都被土壤所吸附就马上 

种植植物。因此，在用盆栽试验的方式进行模 

拟试验时．植物生长前期昕受到的毒害作用往 

往比土壤污染的实际情况要更加严重 ；从而就 

会导致 ．从模拟 (盆栽)试验中得到的砷污染临 

界值和环境容量标准均明显地低于 自然条件下 

的实际结果0一 

2．2 土壤 pH对 土壤溶液中砷的化学行 为及 

其毒性的影响 

2．2．1 土壤 pH对土壤溶液中砷的溶 解和吸 

附的影响 图 2表 明，在不同土壤 pH的盆栽 

中，pH升高则土壤溶液中的 As(Ⅱ)、As(V) 

和总砷浓度增大 ；尤其是 当 pH超过 7 睛(即 

土壤的 pH偏碱性时)，土壤溶液中各种砷的浓 

度呈指数形式剧增 。 

图 2 土壤 ]oH对土壤溶梭 中砷的种类厦浓度的影响 

图3为室内平衡吸附实验 中 土 壤 pH对 As(v)吸附行为的影响。3种浓度的 As(V) 

的吸附实验结果都表明．在强酸性的pH范围内，土壤pH对As(v)的吸附影响不大；当 

pH 升高到一定程度时(约 pH5．5—6．5左 右)，吸附量则随 pH 的增大而锐减。因此 ．在 

pH—As(V)吸附量的关系曲线中都有一个捌点 出现捌点的 pH(即 托 )与平衡溶液中添加 

的 As(V)浓度有关。添加的 As(V)浓度越大，托 越低。在本研 究的平衡吸附实验中，添 

加的 As(-q)的初始浓度为 40一l5o mg／kg，其相应的 K， 则在 pH5．5—6．5之间。 

在土壤中，砷主要是通过阴离子交换(Ligand exchange)机制而被专性吸附 。其化学 

反应过程可用方程(2)表示： 

[ 一 ～ --H(a．／AsO OH ㈣ 
从方程(2)可知，当体系的 pH 升高时，有利于反应向砷的解吸方向进行，砷容易溶解 

。

如 
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在土壤溶液中；反之，当体 系的 pH降低时 ，则利于反应向砷的吸附方向进行 ，溶解在土壤 

溶液中的砷就会减少 。因此，从砷的阴离子配位交换理论可咀解释图 2和图 3中的实验结 

果 。 

2．2．2 土壤 pH 对水稻 吸收 砷和砷 的毒性 的影 响 

nL 根据盆栽实验的结果(图 4)，随着土壤 pH 的升高， 

I — 植物地上部和地下部的含砷量不断增加。当土壤pH 

薹 60叶 60”，l ＼ 由4．53升高到7．98时，地上部的含砷量和地下部的 
lI20叶 — ～ ＼ 含砷量分别增加到原来的4．3倍和3．4倍。 
{ J ps／ŝa、 ＼ 图5和图6分别表示土壤pH对添加砷的土壤中 

{ I ＼＼ 水稻分蘖和株高的动态影响。从这2个图可以看出， 塞曲叶
40 g／EA ＼ ＼ 所有施砷的处理中，水稻各时期的分蘖数和株高都比 

譬300L ＼＼＼ 不施砷的处理(cK)要低得多 这说明，添加砷对水 

。L． ． 。 ． ． 稻的生长有明显的抑制作用。在添加砷处理中，土壤 
。 

土毒 s 。10 pH越高，砷对水稻分蘖抑制越严重。而就砷对株高 
的动态影响而言，当土壤 pH呈微碱性时 ，砷对水稻 

图3土壤pH对砷吸附的影响 株高的抑制都比未调节 pH的土壤(pH一6．02)和pH 

F ．3 Effects D{so l pH A 偏酸性的土壤(pH=4．53)更严重 。 

ptionhy pad y 土壤 pH会影响砷对植物的毒性 ，其原因在于： 

土壤pH值越高，土壤溶液中的 As(Ⅱ)、As(V)和总砷浓度越高(图4)，故植物所受到的抑 

制(毒害)作用也就越严重——尤其是当土壤的 pH偏碱性时，这种影响就更加明显 因此， 

根据砷在土壤中的化学行为与土壤 pH的关系，可以从机理上解释砷对水稻的毒性与土壤 

pH的关系 
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图 4 土壤 pH对水稻吸收砷的影响 

Fig．4 Effects 0 soll pH on As u。1a hy rice plant 

由于土壤的 pH升高会加重砷对植物的毒性 ，所以在砷毒土壤的管理上，应避免使用 

导致土壤 pH升高的化学物质(如石灰、碱性肥料和生理碱性肥料)。刘更另等人的试验结 

果⋯ 和农民的生产经验也确实表明，在南方砷毒土壤中，施用石灰会导致水稻严重减产。 
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图 5 土壤 pH和 As(V)对水稻分蘖动态的影Ⅱ向 

Fig j Effects。f soft pH andAs(V) 
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图 6 土壤 pH和 As(V)对水稻株高动态的影响 

H 5 Effects of螂 1 pH andAs(V) 

on d [n】c of p t height of rice 

3 结论 

3．1 水稻土的盆栽试验表明，在土壤中加入 As(I)[或 As(V)]，其土壤溶液 中总砷浓度 

和 As(Ⅱ)[或 As(V) 浓度，均随时间的推移而减少，且 As(Ⅲ)和 As(v)之间可以通过氧 

化 还原反应相互转化 。 

3．2 添加等量砷的盆栽试验表 明，添加 As(Ⅱ)对水稻的毒性 比添加 As(V)的毒性要大， 

但随着时间的推移，2种价态的砷对水稻毒性的差异逐渐缩小。 

3．3 提高土壤的 pH会促进砷的溶解，增加土壤溶液中砷的浓度，从而对植物的毒害作用 

增大。 
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