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摘  要：采集中国红壤、黑土、褐土、棕壤和黄壤五种典型土壤，经一个月老化制备成浓度为 600 mg·kg–1 的砷污染土壤样

品，利用体外（in vitro）试验方法（PBET-UF 模型）研究经口部摄入的土壤砷在人体胃肠道的生物可给性/生物有效性，并

评估其健康风险，进而从土壤性质角度（包括土壤基本理化特性及砷的赋存形态）综合地探讨砷的生物可给性/生物有效性

的影响因素，以分析不同土壤间差异的原因。结果表明，土壤砷在胃阶段的生物可给性为 37.2%～71.8%，小肠阶段的生物

可给性为 49.0%～73.3%，小肠阶段的生物有效性为 48.6%～72.1%，各类型土壤间差异极显著；土壤砷从胃到小肠是一个逐

步被消化溶出的过程，且小肠中溶解态砷均可透过模拟小肠上皮细胞的专用超滤膜；各类型土壤经口部摄入的砷健康风险存

在极显著差异，致癌风险和非致癌风险分别超过相应可接受限值两个数量级和一个数量级；此外，土壤砷的生物可给性/生

物有效性与土壤 pH、游离氧化铁铝含量、迁移系数 S 及迁移系数 W 存在显著或极显著相关性，迁移系数 S 是影响土壤砷在

胃阶段的生物可给性的主导因子，土壤 pH 为影响其在小肠阶段的生物可给性/生物有效性的主导因子，而游离氧化铁铝则主

要通过与砷形成新矿物的方式降低其在土壤中的活性及生物可给性/生物有效性。本研究的成果将为后续开展更符合现实土

壤污染情形的调查及重（类）金属污染土壤健康风险评估手段的完善做出积极贡献。 

关键词：砷；迁移系数；土壤 pH；游离氧化铁铝；生物可给性；生物有效性 

中图分类号：X53；X820.4     文献标志码：A 
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Abstract: 【Objective】 This study aimed at accurate assessment of health risks of arsenic (As) in typical soils of China and 

comprehensive investigation of their influencing factors, based on oral bioaccessibility/bioavailability of soil As. 【Method】 

Samples of five typical soils of the country, i.e. red soil, black soil, cinnamon soil, brown soil and yellow soil, were collected and 

prepared into As-contaminated samples by spiking As at 600 mg·kg-1. After one-month aging, bioaccessibility/bioavailability of 

soil As in the gastrointestinal tract of a human being were studied, and its health risk was evaluated by means of in vitro test 

(PBET-UF model). Besides, from the perspective of soil properties (soil basic physicochemical properties and As fractions), 

influencing factors of As bioaccessibility/bioavailability were explored and variation of As bioaccessibility/bioavailability with 

the soil analyzed. 【Result】 Results show that As bioaccessibility/bioavailability significantly varied between soils, as As 

bioaccessibility ranged from 37.2% to 71.8% in the gastric phase and from 49.0% to 73.3% in the small intestinal phase, while As 

bioavailability in the small intestinal phase ranged from 48.6% to 72.1%. It was indicated that from the stomach to the small 

intestine soil As was gradually dissolved by digestive fluids, and almost all the dissolved As in the small intestine could pass 

through the specific ultrafiltration membrane used to simulate small intestinal epithelium. Also, health risks of soil As through 

oral ingestion significantly varied with the soil. Based on the estimated As bioaccessibility in the gastric phase, carcinogenic and 

non-carcinogenic risks of As in the five soils varied in the range of 4.28×10–4～8.26×10–4 and in the range of 14.86～28.69, 

respectively; and based on the estimated As bioavailability in the small intestinal phase, they did in the range of 5.59×10–4～

8.30×10–4 and in the range of 19.40～28.81, respectively. The carcinogenic risk and non-carcinogenic risk was two orders and one 

order of magnitude respectively higher than their respective acceptable limit. In addition, correlation analysis shows that between 

bioaccessibility/bioavailability of soil As was significantly related to certain soil properties. 【 Conclusion 】  Oral 

bioaccessibility/bioavailability of soil As is significantly and positively related to soil pH, migration coefficientS and migration 

coefficientW, but negatively to content of free Fe and Al oxides. Migration coefficientS is the main influencing factor determining 

bioaccessibility of soil As in the gastric phase, whereas soil pH is in the small intestinal phase. Although free Fe and Al oxides in 

the soils are not the determining factors directly affecting bioaccessibility/bioavailability of soil As in the gastric phase, they form 

new minerals with As, thus reducing the activity and consequent bioaccessibility/bioavailability of soil As. It is expected that all 

the findings in this study may contribute positively to making future field investigations of soil environmental quality of China 

more in line with the reality, and consummation of the methodologies for health risk assessment of heavy metal (loid) 

-contaminated soil. 

Key words: Arsenic; Migration coefficient; Soil pH; Free Fe and Al oxides; Bioaccessibility; Bioavailability 

土壤砷污染是全球性的环境问题。作为一级致

癌物，砷可通过食物链或者直接经口部无意地摄入、

呼吸以及皮肤接触等途径进入人体[1-2]。随着各国在

食物链途径砷摄入方面的有效把控，对于长期进行

户外工作而无有效防护措施的人群（农民、矿工等），

以及常在户外活动但缺乏卫生意识的儿童等而言，直

接经口部摄入土壤砷已成为其砷暴露的主要途径[3]。

近年来我国颁布了具有里程碑意义的《土壤污染防

治行动计划》及《土壤污染防治法》等。积极开展

土壤环境质量状况调查并评估其健康风险，因地制
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宜地选用修复技术以降低乃至消除其风险和危害，

是顺应我国土壤污染防治基本国策的重要事业。 

以往我国对于土壤污染及其健康风险的评估均

是基于污染物的总含量。新近颁布的《土壤环境质

量建设用地土壤污染风险管控标准》（GB 36600- 

2018）[4]亦仍如此，而相应推出的《建设用地土壤

污染风险评估技术导则》（HJ 25.3-2019）[5]虽已考

虑土壤污染物经口摄入的吸收因子，但仍以 100%

作为其参考值。这样的做法通常高估土壤砷的人体

健康风险[6]。而其他诸如浸出毒性实验方法（TCLP）

等虽然能对土壤砷的生态风险进行较为准确的评

估，却无法“直接”反映其对人体健康风险方面的

信 息 。 近 年 来 ， 基 于 砷 等 污 染 物 的 生 物 可 给 性

（Bioaccessibility）/生物有效性（Bioavailability）来

科学准确地评估其健康风险的方法得到越来越广泛

的认可[7]。砷的生物可给性即经口部摄入的土壤砷

在人体胃肠道消化过程中被溶出而进入消化液的比

率，而其生物有效性则是进一步为人体所吸收而进

入体循环的比率[8]。体外（In vitro）试验可对人体

特定器官的消化和吸收过程进行模拟，获取摄入的

土壤砷的生物可给性/生物有效性信息，已成为砷等

土壤污染物健康风险评估研究方面最重要的技术手

段之一。Ruby 等[9]较早提出了基于生理学的提取试

验（Physiologically Based Extraction Test，PBET）

模型，成功模拟人体胃和小肠（最主要的消化和吸

收器官）的消化过程，并在众多研究土壤砷的生物

可给性的体外试验模型中成为被广泛接受和应用的

主流模型之一。而在砷的生物有效性研究方法方面，

专用的超滤（Ultrafiltration，UF）装置可较为简便

快速地模拟小肠上皮细胞对消化液中生物可给态砷

的吸收过程，得到了成功应用[10]。随着 in vitro 试验

模型不断地发展完善，应用其探索土壤砷等重（类）

金属污染物的生物可给性 /生物有效性的影响因素

成为该领域的研究热点。 

土壤砷的生物可给性 /生物有效性的影响因素

复杂，既包括诸多土壤基本理化特性，又包括砷的

赋存形态。在土壤基本理化特性方面，土壤 pH 是

研究较多的影响因素之一，Das 等[11]发现其与土壤

砷的生物可给性存在极显著正相关，而亦有土壤 pH

对砷的生物可给性无显著影响的报道[12]；土壤有机

质可与砷形成络合物而降低砷的生物可给性 /生物

有效性，但也有研究得到了截然相反的结论[13]；一 

般认为，砷在粒径较小的土壤颗粒中的生物可给性

更高，而 Qin 等[14]的研究却得到不同的结果；土壤

阳离子交换量（CEC）是衡量土壤吸附固定重金属

能力的指标，可影响土壤砷的生物可给性[15]；除了

土壤中钙镁的总含量[16]和草酸盐提取态铁、铝、锰

的含量[17]以外，土壤中游离氧化铁铝作为可变电荷

的主要载体，能专性吸附包括砷酸根在内的多价含

氧酸根，也被认为是影响砷的生物可给性/生物有效

性的重要因素[18]；砷还易与土壤矿物发生反应，影

响其在土壤中的保留及固相形态，进而影响砷在土

壤中的迁移及其生物可给性/生物有效性[19-20]。在砷

的赋存形态方面，Shiowatana 连续提取法及 Wenzel

连续提取法是解析土壤砷化学形态的经典土壤化学

方法[21]。Li 等[22]的研究表明土壤砷的生物可给性与

非专性吸附态砷和专性吸附态砷有显著的相关性，

而 Smith 等[23]却发现砷的生物可给性与无定形和弱

结晶铁铝氧化物结合态砷显著相关。总结前人对土

壤性质与砷的生物可给性 /生物有效性之间关联的

研究可发现诸多不确定的甚至是相互矛盾的结论，其

原因是上述研究大多仅针对个别土壤，并对单个或几

个影响因素独立地进行探讨；缺乏针对多种类型土

壤，并综合地对可能的影响因素进行的整合研究。 

综上，本研究针对我国典型土壤砷污染问题，

利用体外试验（PBET-UF 模型）研究经口部摄入的

土壤砷在人体消化道不同阶段的生物可给性 /生物

有效性及其健康风险，并进一步从土壤性质角度（包

括土壤基本理化特性和砷的赋存形态）综合地探讨

砷的生物可给性/生物有效性的影响因素，以期为砷

污染土壤健康风险评估技术手段的持续改进提供科

学依据与参考。 

1  材料与方法 

1. 1  砷污染土壤的制备 

分别于福建、黑龙江、北京、江苏和湖南采集

红壤、黑土、褐土、棕壤和黄壤这五种我国的典型

土壤。按标准方法进行前处理[18]。在通常的好氧条

件下，As（V）为土壤砷主要的存在形态，故采用

常见的添加 Na2HAsO4·7H2O 的方式[24]将上述土壤

制备成砷含量为 600 mg·kg–1 的污染土壤（达到国标

GB36600-2018[4]中第一类用地砷含量管制值 120 

mg·kg–1 的 5 倍）。保持土壤含水率 30%左右，培养 
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1 个月。进而风干后，分别过 10 目和 100 目筛，保

存以备用。其中过 10 目筛的土壤用于土壤 pH、质

地及可溶性钙镁离子含量测定，其余项目均使用过

100 目筛的土壤。各土壤相关实验均进行 3 次重复。 

1.2  土壤基本理化特性分析 

土壤 pH 采用 CaCl2 提取法[18]，土液比为 1︰2.5，

pH 计（PHS-3C，雷磁，上海）测定。土壤有机质

含量采用水合热重铬酸钾预处理[18]，紫外分光光度

计（UV 2006，天美）测定。土壤质地采用比重计

法，甲种比重计测定[18]。土壤阳离子交换量（CEC）

采用 BaCl2 提取法[25]测定。土壤中可溶性钙镁离子

含量采用去二氧化碳超纯水提取法[18]测定。土壤中

草酸盐提取态铁、铝、锰含量采用草酸-草酸铵提取

法[26]测定。土壤中游离氧化铁铝含量采用连二亚硫

酸钠-柠檬酸钠-重碳酸钠（DCB）提取法[18]测定。

上 述 提 取 液 中 金 属 元 素 含 量 均 先 使 用 ICP-OES

（ICP-ONS，Optima，美国）测定，若低于其检测限

则进一步使用 ICP-MS（ThermoFisher X SERIES II，

美国）测定。后续砷的赋存形态及 in vitro 试验的样

品中砷含量的测定方法亦同。土壤的矿物学表征采

用 X 射线衍射技术（X-ray diffraction，XRD），测

试仪器为 Rigaku Mini Flex 600 射线粉末衍射光谱

仪，X 射线采用 Cu Kα 辐射，扫描范围 5°～80°，

扫描步长为 0.02°，扫描速率 8°·min–1。 

1.3  土壤砷的赋存形态分析 

（1）Shiowatana 连续提取法是基于 McLaren 法

改进的一种适用于土壤砷赋存形态分析的方法[21，27]。

其将土壤中的砷分为水溶态砷（S1）、表层吸附态砷

（S2）、铁铝结合态砷（S3）、钙结合态砷（S4）及

残渣态砷（S5）。每步提取所得样品经离心后过 0.45 

μm 滤膜，4℃保存待测砷含量。 

（2）Wenzel 连续提取法是目前土壤砷赋存形态

分析最常用的方法之一[28]。其将土壤中的砷分为非

专性吸附态砷（W1）、专性吸附态砷（W2）、无定形

和弱结晶铁铝氧化物结合态砷（W3）、结晶铁铝氧化

物结合态砷（W4）及残渣态砷（W5）。每步提取所得

样品经离心后过 0.45 μm 滤膜，4℃保存待测砷含量。 

（3）迁移系数：在连续提取法中，最先被提取

出的两种形态（F1 和 F2）相较后续提取出的形态

（F3、F4 和 F5）更为活跃，迁移到环境中的可能性

更大，通常被认为是土壤总砷中对环境造成最大风

险的赋存形态。 

卢聪等[29]用迁移系数表征其在土壤总砷中的比

例，公式为： 

 
迁移系数=（F1+F2）/（F1+F2+F3+F4+F5）（1） 

 
对于 Shiowatana 连续提取法和 Wenzel 连续提

取法而言，上述公式演变为： 

 
迁移系数 s=（S1+S2）/（S1+S2+S3+S4+S5）（2） 

 
迁移系数 w=（W1+W2）/（W1+W2+W3+W4+ 

W5）                                  （3） 

 

1.4  基于生理学的 in vitro 试验方法 

对 于 人 体 胃 肠 道 消 化 过 程 的 模 拟 主 要 采 用

Ruby 等[9]提出的 PBET 模型，同时借鉴 Rodriguez

等 [30]提出的体外胃肠（ In Vitro Gastrointestinal，

IVG）模型进行改进；进而与 Chen 等[10]提出的 UF

装置结合，对吸收过程进行模拟。PBET-UF 模型的

详细实验步骤如下： 

胃阶段消化过程：每批样品配制 1 L 模拟胃液

（含 0.15 mol·L–1 氯化钠、0.50 g 柠檬酸、0.50 g 苹果

酸、0.42 mL 乳酸和 0.50 mL 冰乙酸），用 12 mol·L–1

浓 HCl 调节 pH 至 1.5，加入 1.25 g 胃蛋白酶（Porcine 

Pepsin P7000，Sigma-Aldrich，美国）。将 0.30 g 土

壤样品及 30.00 mL 胃液混合于 50 mL 离心管内，

并置于 37℃，200 r·min–1 水浴振荡器。1 h 后，用

针筒从离心管中吸取 10 mL 反应液，过 0.45 μm 膜，

4℃保存待测砷含量。 

小肠阶段消化过程：向 50 mL 离心管中添加

NaHCO3 粉末将反应液的 pH 调至 7.0，加入 0.018 g

胰酶（Porcine Pancreatin P1500，Sigma-Aldrich，美

国）和 0.06 g 胆盐（Bile Extract B8631，Sigma- 

Aldrich，美国），继续以前述条件反应 4 h。其间，

间隔 30 min 监测反应液 pH，若偏离初始值，则用

12 mol·L–1 的浓 HCl 或 NaHCO3 粉末调节，使反应

液 pH 维持稳定。4 h 后，吸取 10 mL 反应液，过

0.45 μm 膜，4℃保存待测砷含量。 

小肠阶段吸收过程：将 50 mL 离心管中的剩余

液体以 2 500 r·min–1 的速度离心 25 min，之后将上

清液全部倒入超滤离心管（UFC800308，Millipore，

美国）中，以 5 500 r·min–1 的速度离心 1 h，弃去超

滤装置部分，4℃保存待测砷含量。 
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1.5  砷的生物可给性/生物有效性计算 

砷在胃阶段或小肠阶段的生物可给性 /生物有

效性的计算公式： 

 
BA =（CIVVIV）/（TSMS）×100    （4） 

 
式中，BA 为砷的生物可给性/生物有效性，%；CIV

为 in vitro 试验的胃阶段或小肠阶段所得待测液中

砷的可溶态浓度，mg·L–1，即 ICP-OES 或 ICP-MS

的测定值；VIV 为离心管内的反应液体积，L，本实

验为 0.03 L；TS 为土壤样品中的砷总量，mg·kg–1，

本实验为 600 mg·kg–1；MS 为添加入离心管的土壤样

品的质量，kg，本实验为 0.0003 kg。 

1.6  土壤砷对人体的健康风险评估 

根据《建设用地土壤污染风险评估技术导则》

（HJ 25.3-2019）[5]，在一类用地场景中对经口部摄

入暴露途径下土壤砷的人体健康风险进行评估，并

分别以砷对人体的致癌风险和非致癌风险进行结果

表征。其中，致癌风险考虑人群在儿童期和成人期

暴露的终生危害，而非致癌风险仅考虑人群在儿童

期暴露受到的危害。此外，经口摄入吸收因子使用

本研究获得的胃阶段或小肠阶段砷的生物可给性 /

生物有效性值。结果解读方面，当土壤砷的致癌风

险超过 10–6 或非致癌风险（危害商）超过 1 时，则

表示该土壤存在不可接受的风险。 

1. 7  数据分析 

采用 SPSS 20.0 对相关数据进行差异显著性分

析（包括配对样本 T 检验和单因素方差分析，组间

采用最小显著差异法（LSD）多重比较）、皮尔森

（Pearson）相关分析及逐步多元回归分析。Origin 9.1

或 Excel 2016 进行图表绘制。 

2  结果与讨论 

2.1  土壤砷的生物可给性/生物有效性 

土壤砷在胃阶段与小肠阶段的生物可给性 /生

物有效性见图 1。土壤砷在胃阶段的生物可给性为

37.2%～71.8%，小肠阶段的生物可给性为 49.0%～

73.3%，小肠阶段的生物有效性为 48.6%～72.1%。

首先，砷在小肠阶段的生物可给性极显著高于其在

胃阶段的生物可给性（P<0.01），反映出土壤中砷从

胃到小肠是一个逐步被消化溶出的过程。这与付瑾

和崔岩山[31]观察到的现象一致，可能是因从胃阶段

进入小肠阶段后 pH 明显升高导致的[7]，而该过程涉

及的机理较为复杂。王金翠等[32]认为 pH 的升高导

致土壤负电荷量增加，使其对砷酸根等的吸附能力

降低，进而出现砷的解吸现象。也有一些学者则认

为土壤中的铁元素对砷的溶解起到了重要的控制作

用，而 pH 的升高促进了铁的溶解，进而导致了砷

的解吸[33-34]。当然，还有部分学者将铁的溶解归结于

小肠阶段更为多样的有机酸等对铁的强结合能力[35]。

其次，砷在小肠阶段的生物可给性与生物有效性间

无显著差异（P>0.05），这说明小肠液中溶解态的砷

或以离子形态存在，或与各种消化酶结合后的质量

仍可透过模拟小肠上皮细胞的专用超滤膜。此外，

在胃肠道各阶段，不同土壤间砷的生物可给性/生物

有效性存在极显著差异（P<0.01），多重比较结果见

图 1。本研究结果再次表明最新的《建设用地土壤

污染风险评估技术导则》（HJ 25.3-2019）等将土壤

砷经口摄入吸收因子默认为 100%来评估其健康风

险的做法在科学性、准确性上存在明显的不足，必

须改进。 

2.2  土壤砷对人体的健康风险 

以胃阶段土壤砷的生物可给性数据进行健康风

险评估，五种土壤砷的致癌风险范围在 4.28×10–4～

8.26×10–4，均超过可接受限值 1×10–6 两个数量级，

存在致癌风险；非致癌风险范围在 14.86～28.69，

均超过可接受限值（1）一个数量级，存在非致癌风

险。不同土壤间砷对人体的致癌风险和非致癌风险

均存在极显著差异（P<0.01），多重比较结果与土壤

砷在胃阶段的生物可给性的（图 1）相同。 

因小肠阶段土壤砷的生物可给性和生物有效性

间无显著差异，故以更为直接反映人体对砷吸收状

况的生物有效性数据进行健康风险评估。五种土壤

砷的致癌风险范围在 5.59×10–4～8.30×10–4，均超过

可接受限值 1×10–6 两个数量级，存在致癌风险；非

致癌风险范围在 19.40～28.81，均超过可接受限值

（1）一个数量级，存在非致癌风险。不同土壤间砷

对人体的致癌风险和非致癌风险均存在极显著差异

（P<0.01），多重比较结果与土壤砷在小肠阶段的生

物有效性的（图 1）相同。 

2.3  土壤砷的生物可给性/生物有效性的影响因素 

2.3.1  土壤基本理化特性的影响    砷污染土壤的

部分基本理化特性见表 1。 
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注：在胃肠道同一阶段，不同字母表示土壤间存在显著差异（P<0.05）。Note：Different letters indicate significant differences between 

different soils in the same gastrointestinal tract（P<0.05）. 

 

图 1  土壤砷在胃阶段与小肠阶段的生物可给性/生物有效性 

Fig. 1  Bioaccessibility/bioavailability of soil As in the gastric and small intestinal phases 

表 1  土壤基本理化特性 

Table 1  Basic physicochemical properties of the soils 

土壤 

类型 

Soil  

type 

pH 

有机质 

Organic matter 

/（g·kg–1） 

黏粒含量 

Clay 

/（g·kg–1） 

阳离子交换量 

CEC 

/（cmol·kg–1） 

可溶性钙离子 

Soluble Ca 

/（mg·kg–1） 

可溶性镁离子 

Soluble Mg 

/（mg·kg–1） 

可溶性钙镁离子

Soluble Ca 

and Mg 

/（mg·kg–1）

红壤① 3.85 5.3 276.2 3.33 4.5 0.3 4.8 

黑土② 4.35 58.3 246.8 19.84 92.2 6.4 98.6 

褐土③ 6.75 13.5 86.5 13.11 43.9 7.9 51.8 

棕壤④ 6.28 16.8 213.1 14.01 44.3 9.8 54.1 

黄壤⑤ 5.91 20.4 220.3 14.17 45.8 10.4 56.2 

土壤 

类型 

Soil  

type 

草酸盐提取态铁 

Oxalate-extracted 

Fe 

/（mg·kg–1） 

草酸盐提取态铝 

Oxalate-extracted 

Al 

/（mg·kg–1） 

草酸盐提取态锰

Oxalate-extracted 

Mn 

/（mg·kg–1） 

草酸盐提取态铁铝锰

Oxalate-extracted Fe，

Al and Mn 

/（mg·kg–1） 

游离氧化铁

Free Fe oxide 

/（mg·kg–1） 

游离氧化铝

Free Al oxide 

/（mg·kg–1） 

游离氧化铁铝

Free Fe and Al 

oxides 

/（mg·kg–1）

红壤① 292 933 115 1 340 25 414 4 798 30 212 

黑土② 4 837 2 291 765 7 893 18 377 5 604 23 981 

褐土③ 993 770 297 2 060 15 970 1 633 17 603 

棕壤④ 2 541 858 399 3 798 16 035 2 034 18 069 

黄壤⑤ 4 609 910 473 5 992 16 535 1 696 18 231 

①Red soil， Black soil② ， Cinnamon soil③ ， Brown soil④ ， Yellow soil⑤  
 

土壤基本理化特性与土壤砷在胃阶段的生物可

给性的相关分析仅发现土壤 pH 与其存在极显著正

相关性（r=0.993，P<0.01），游离氧化铁铝含量与其

存在显著负相关性（r= –0.934，P<0.05）。土壤基本
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理化特性与土壤砷在小肠阶段的生物可给性 /生物

有效性的相关分析仅发现土壤 pH 与其存在极显著

正相关性（r=0.987，P<0.01；r=0.995，P<0.01），

游离氧化铁铝含量与其存在极显著负相关性（r= 

–0.966，P<0.01；r= –0.968，P<0.01）。无论在胃阶

段还是小肠阶段，土壤 pH 和游离氧化铁铝含量均

与土壤砷的生物可给性 /生物有效性存在显著或极

显著相关性。 

2.3.2  土壤砷赋存形态的影响    土壤砷的各赋存

形态及其占总砷的百分比见图 2。由图 2a）可知，

迁移系数 s 的由高到低依次为褐土（72%）、棕壤

（68%）、黄壤（63%）、黑土（53%）、红壤（49%），

平均为 61%。不同土壤间迁移系数 s 存在显著差异

（P<0.05）。由图 2 b）可知，迁移系数 W 由高到低依

次为褐土（79%）、棕壤（71%）、黄壤（68%）、黑

土（57%）、红壤（52%），平均为 65%。不同土壤

间迁移系数 w 存在显著差异（P<0.05）。Shiowatana

连续提取法和 Wenzel 连续提取法作为两种经典的

分析土壤砷赋存形态的土壤化学方法，其所得结果

较为接近，在相互验证之余，也为几种类型的砷污

染土壤的环境风险状况提供了科学参考。 

迁移系数与土壤砷在胃阶段和小肠阶段的生物

可给性/生物有效性的相关分析结果见表 2。无论在

胃阶段还是小肠阶段，迁移系数 s、迁移系数 w 均

与土壤砷的生物可给性 /生物有效性存在极显著正

相关性。 

 

注：S1～S5 分别表示水溶态砷、表层吸附态砷、铁铝结合态砷、钙结合态砷及残渣态砷；W1～W5 分别表示非专性吸附态砷、

专性吸附态砷、无定形和弱结晶铁铝氧化物结合态砷、结晶铁铝氧化物结合态砷及残渣态砷。Note：S1～S5 represent water-soluble As，

surface-adsorbed As，Fe and Al associated As，Ca associated As and residual As；W1～W5 represent non-specifically sorbed As，

specifically-sorbed As，amorphous and poorly-crystalline hydrous oxides of Fe and Al associated As，well-crystallized hydrous oxides of Fe 

and Al associated As and residual As. 

 

图 2  土壤砷的赋存形态及其占总砷的比例 

Fig. 2  Fractions of soil As and their proportions to total As 

表 2  迁移系数与土壤砷在胃阶段和小肠阶段的生物可给性/生物有效性之间的相关性 

Table 2  Correlations between migrations coefficients and bioaccessibility/bioavailability of soil As in the gastric and small intestinal phases 

 

砷的生物可给性（胃） 

As bioaccessibility in the  

gastric phase 

砷的生物可给性（小肠） 

As bioaccessibility in the  

small intestinal phase 

砷的生物有效性（小肠） 

As bioavailability in the  

small intestinal phase 

迁移系数 S
① 0.999** 0.965** 0.989** 

迁移系数 W
② 0.987** 0.960** 0.980** 

**：P<0.01. Migration coefficient① S， Migration coefficient② w. 
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2.3.3  影响因素与土壤砷的生物可给性 /生物有效

性间的关系    多元回归分析可在一定程度上消除

自变量之间的多重共线性问题，真实反映出各自变

量与因变量间的关系。分别以胃阶段土壤砷的生物

可给性、小肠阶段土壤砷的生物可给性/生物有效性

为因变量，主要影响因素为自变量，进行逐步多元

回归分析，结果见表 3。 

上述各回归方程的 R2 均较大，表明相应的影响

因素能够较好地反映胃肠道各阶段中土壤砷的生物

可给性/生物有效性。迁移系数 s 为影响土壤砷在胃

阶段的生物可给性的主导因子，而土壤 pH 是影响其

在小肠阶段的生物可给性/生物有效性的主导因子。 

表 3  土壤砷的生物可给性/生物有效性与影响因素的多元回归 

Table 3  Multivariate regression analysis between bioaccessibility/bioavailability of soil As and the influencing factors 

因变量 

Dependent variable（Y） 

回归方程 

Regression equation 

决定系数 

Determination coefficient（R2） 

显著性 

Significance（P） 

砷的生物可给性（胃）① Y= –0.382+1.545MCS 0.997 P<0.01 

砷的生物可给性（小肠）② Y=0.174+0.085pH 0.978 P<0.01 

砷的生物有效性（小肠）③ Y=0.178+0.082pH 0.989 P<0.01 

注：MCS 为迁移系数 s（migration coefficients）的缩写。Note：MCs stands for Migration coefficients. As bioaccessibility in ①

the gastric phase， As bioaccessibility in the small intestinal phase② ， As bioavaila③ bility in the small intestinal phase. 

 

2.4  土壤间砷生物可给性/生物有效性差异的可

能机理 

综合上述结果可以看出，经口部摄入的土壤砷

在人体胃肠道中的生物可给性 /生物有效性与土壤

pH、游离氧化铁铝含量、迁移系数 s 及迁移系数 w

关系密切。在消除各影响因素间共线性问题后，土

壤砷在胃阶段的生物可给性与小肠阶段的生物可给

性/生物有效性的主导因子分别为迁移系数 S 及土壤

pH。可以此为依据，对砷的生物可给性/生物有效性

的土壤间差异进行探讨。 

土壤 pH 与土壤砷的生物可给性/生物有效性存

在极显著正相关，这与 Das 等[11]报道的现象一致，

且 pH 是影响土壤砷在小肠阶段的生物可给性/生物

有效性的主导因子。土壤 pH 对大多数重金属离子

和酸根的活性有着较大的影响。土壤 pH 较高时，

土壤表面负电荷增多，土壤对砷的吸附减弱，促进

了含砷阴离子的溶解[36]，其砷的生物可给性/生物有

效性也较高，反之亦然。故土壤 pH 最高的褐土，其

砷的生物可给性/生物有效性也较高；而土壤 pH 最低

的红壤，其砷的生物可给性/生物有效性也较低。 

迁移系数 s 和迁移系数 w 与土壤砷的生物可给

性/生物有效性存在极显著正相关，且迁移系数 s 是

影响土壤砷在胃阶段的生物可给性的主导因子。

Shiowatana 连续提取法的 S1 和 S2 与 Wenzel 连续提

取法的 W1 和 W2 的砷赋存形态的活性最高，通常

在土壤环境中属于易溶出态[21]。在人体的消化道环

境中，这些赋存形态的砷自然也较易溶出而进入消

化液中，进而为人体吸收。因此，迁移系数 s 和迁

移系数 w 最高的褐土，其砷的生物可给性/生物有效

性也较高；同理，红壤的迁移系数 s 和迁移系数 w

最低，故其砷的生物可给性/生物有效性也较低。通

过运用经典的连续提取法，获取砷的前两个赋存形

态的含量并计算得到迁移系数，进而对土壤砷的生

物可给性/生物有效性进行预测，不失为一种可取的

方法。当然，连续提取法所要消耗的实验时间（至

少 26 h）远长于 in vitro 试验（至少 6 h），在进行大

量土壤样品的健康风险评估工作时，in vitro 试验方

法显然更具优势。 

土壤中游离氧化铁铝含量虽不是直接影响土壤

砷在胃肠道中的生物可给性 /生物有效性的主导因

子，但其与土壤砷的生物可给性/生物有效性存在显

著或极显著负相关。砷易与土壤中的游离铁铝氧化

物结合生成非晶形和晶形矿物，从而导致其在土壤

中的活性降低[37]。对照 Wenzel 连续提取法结果（图

2b））可知，土壤中的砷与铁铝氧化物结合后主要以

无定形和弱结晶铁铝氧化物结合态形式存在。红壤

形成过程中，成土母质经历脱硅富铁铝化这一典型

过程，其富含铁铝氧化物，故其中游离氧化铁铝含 
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量也相对较高，导致砷的生物可给性/生物有效性较

低；而褐土为碳酸盐母质风化发育形成的土壤，所

含铁铝氧化物相对较少，其中游离氧化铁铝含量自

然也较低，故砷的生物可给性/生物有效性较高。 

而砷除了易与铁铝氧化物结合生成新的矿物

外 ， 还 易 吸 附 于 赤 铁 矿 及 高 岭 石 等 矿 物 的 表 面
[38-39]，这些矿物恰丰富存在于红壤中（图 3）。而

在其他类型土壤中，形成的新矿物种类较少。上述

也可作为红壤中砷的生物可给性 /生物有效性较低

的辅助解释。 

 

图 3  原始红壤和人工制备砷污染红壤的 X 射线粉末衍射图 

Fig. 3  X-ray diffraction（XRD）patterns of the uncontaminated red soil and the artificial As contaminated red soil 

3  结  论 

针对我国红壤、黑土、褐土、棕壤和黄壤这五

种典型土壤的研究，为后续开展更加符合现实土壤

污染情景及经口部摄入暴露途径的健康风险评估提

供 一 定 科 学 依 据 与 参 考 。 在 相 同 砷 污 染 程 度 下

（600 mg·kg–1），不同土壤在砷的生物可给性/生物有

效性上均存在极显著差异；从胃到小肠，土壤砷被

逐步消化溶出，而小肠中溶解态砷均可透过模拟其

上皮细胞的专用超滤膜；不同土壤间砷对人体的健

康风险存在极显著差异，致癌风险和非致癌风险分

别超过可接受限值两个和一个数量级。土壤砷的生

物可给性/生物有效性与土壤 pH、游离氧化铁铝含

量、迁移系数 s 和迁移系数 w 关系密切，而迁移系

数 s 和土壤 pH 分别为影响土壤砷在胃阶段的生物可

给性和小肠阶段的生物可给性 /生物有效性的主导

因子。其中，pH 与土壤砷的生物可给性/生物有效

性存在极显著正相关；经典的 Shiowatana 连续提取

法与 Wenzel 连续提取法获得的迁移系数 s 和迁移系

数 w 均可较好地预测土壤砷的生物可给性/生物有

效性，但相对较为耗时；游离氧化铁铝与土壤砷的

生物可给性/生物有效性存在显著或极显著负相关。

在今后开展较大范围的污染土壤健康风险评估工作 

时，建议尝试将 in vitro 试验（PBET-UF 模型）方法

引入。 
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