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摘 � 要 � � 用一次平衡法研究了两种可变电荷土壤与 As( � )之间的吸附和氧化还原反应。结果表明,

当 As( � )溶液平衡浓度由 0�25 上升到1� 0 mmol L- 1, 砖红壤对砷的吸附量由 15�0 增加至25�9 mmol kg- 1, 红

壤由 7�6增至13� 0 mmol kg- 1,砖红壤对砷的吸附量约为红壤的 2 倍, 这是因为前者铁、铝氧化物的含量高于

后者。在 pH 3~ 7 范围内,土壤对 As( � )的吸附量随 pH 的增加而增加。砖红壤中的氧化锰能将 As( � )氧化

为As( V) ,砷的氧化量在 pH 3~ 7 范围内随体系 pH 的增加而减小。砷在红壤中的氧化反应不显著。用

1� 0 mol L- 1的 KNO3 对吸附性砷进行解吸的结果表明, 砷的解吸率在 35%以下, 说明大部分砷通过形成内圈

型表面络合物为土壤所吸附。在 pH 2~ 7 范围内,砷的解吸率随吸附体系 pH 的升高而增加,说明较高 pH 下

外圈型表面络合物的比例增加。
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� � 砷是剧毒的元素之一,具有致畸、致突变和致癌

的作用。土壤中砷污染主要来源于化学工业、有色

金属开采和冶炼工业及电子工业等排放的含砷三废

及含砷农药和化肥的使用。砷虽然可以- 3、0、+ 3

和+ 5这四种价态存在, 但在土壤中无机砷主要以

+ 3和+ 5两种价态存在,其中三价砷的生物毒性是

五价砷的几倍, 甚至几十倍。进入土壤中的三价砷

会与土壤发生包括吸附与解吸和氧化还原等一系列

的反应,这些反应对土壤中砷的活动性和生物有效

性产生重要的影响。虽然人们已经对土壤中砷的化

学行为进行了较多的研究[ 1~ 4] ,但由于土壤组成的

复杂性,对砷与土壤反应的机制需进行深入的探讨。

近年来随着表面分析技术的发展,人们可以在分子

水平上探讨砷与氧化物表面的反应。例如,用 X射

线吸收谱(XAS)和基于同步辐射的 X射线吸收精细

结构谱的研究结果表明, 五价砷主要通过形成内圈

型表面络合物为铁、铝氧化物所吸附,而三价砷既可

形成内圈型表面络合物, 也可形成外圈型表面络合

物
[ 5, 6]
。这些结果为认识土壤中砷的反应机制提供

了重要的参考。本文根据对三价砷进入土壤后的吸

附与解吸及氧化反应进行的一些初步研究结果,对

吸附反应机制进行了初步的探讨。

1 � 材料与方法

1�1 � 供试土样
供试土样中, 砖红壤采自广东徐闻, 发育于玄

武岩母质;红壤采自江西进贤, 发育于第四纪红色

粘土。土壤的基本性质列于表 1。

1�2 � 吸附等温线
分别称取过 60目筛的土样0�500 g于 100 ml塑

料瓶中, 加入不同浓度的预先将 pH 调至 5�0 的
Na3AsO3溶液 25 ml。在 25 � 下振荡 2 h, 在相同温

度下平衡 22 h后取出离心, 用库仑滴定法测定上清

液中As( �)含量[ 7]
, 再用差减法计算出土壤对砷的

吸附量。

1�3 � pH对吸附和解吸的影响

分别称取过 60目筛的土样0�500 g于 100 ml塑

料瓶中, 加入 1�0 mmol L- 1的 Na3AsO3 溶液 25 ml,

分别用HNO3和NaOH 将溶液 pH调至不同的值, 在

25 � 下振荡 2 h,放置平衡 22 h后取出离心, 用酸度

计测定上清液的pH , 用恒电流库仑滴定法测定
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表 1� 供试土样的基本性质

Table 1 � Basic properties of soils used

土壤

Soil

粘粒含量

Clay content ( % )

( < 2�m)

有机质

O�M�

( g kg- 1)

CEC

( cmol kg- 1)

游离 Fe2O3

Free iron oxide

(g kg- 1)

pH

( H2O, 1�2�5)
易还原性锰

Easily reducible

manganese oxide

(mg kg- 1)

主要粘土矿物

Dominant

clay minerals

砖红壤

Latosol

62�5 7�0 7�15 156�4 5�61 344 高岭石� , 三水铝石 �和

少量蛭石 �

红壤

Red soil

41�6 4�4 8�91 51�1 4�80 120 高岭石 � , 三水铝石 � ,

少量蛭石 �和水云母�

� � � kaolinite; � gibbsite; � vermiculite; �hydrous mica

As( �)含量[ 7] , 再用差减法计算出土壤对砷的吸附

量。然后向倒出上清液的塑料瓶中加入 1 mmol L- 1

的KNO3溶液 25 ml, 将溶液与土样混合均匀后振荡

1 h, 离心并用库仑滴定法测定上清液中的 As( �)

的浓度, 扣除吸附实验中残余溶液中的砷并计算吸

附性砷的解吸量。

恒电流库仑滴定法(简称库仑滴定法)是采用控

制电流电解过程的库仑分析方法。以强度一定的电

流通过电解池, 由电极反应产生一种滴定剂, 滴定剂

与被测物质发生定量反应,当被测物质作用完后, 终

点指示系统发出终点到达的信号, 立即停止电解。

由电解时间和电解电流求得反应过程中消耗的电量

(单位为库仑) , 再由电解电量根据法拉第电解定律

计算出被测物质的量。本实验采用 I- 在电解阳极

产生库仑滴定剂 I2, 在碱性条件下 I2将 As( �)定量
氧化为 As(V) , 根据滴定过程所消耗的电量求得溶

液中As( �)的浓度。

1�4 � 不同 pH下砷的吸附与氧化的比较

分别称取过60目筛的土样1�000 g 于100ml塑

料瓶中, 加入 1�0 mmol L
- 1
的 Na3AsO3 (内含 0�1

mol L- 1的KNO3 作支持电解质)溶液 50ml, 用HNO3

和NaOH 将溶液 pH 调至不同值。在 25 � 下振荡

2 h, 放置平衡22 h后取出离心, 过滤后用库仑滴定

法测定溶液中As( �)含量, 再用差减法计算出土壤

对砷的吸附量, 另取一份滤液用高碘酸钾比色法测

定其中二价锰的含量。设置一组不含砷的处理作对

照, 以同样方法测定溶液中的二价锰。土壤中能将

三价砷氧化的物质主要为锰的氧化物, 在将三价砷

氧化为五价砷的同时锰被还原为Mn2+ 离子,并释放

至溶液中。由于酸性条件下土壤对五价砷有很强的

吸附能力, 所以无法通过测定溶液中的五价砷来考

察砷被氧化的量。本实验通过测定和计算加砷和对

照体系中Mn
2+
离子的差值来间接计算三价砷与土

壤反应过程中砷被氧化的量。

所有实验均重复 1次, 文中结果是两次平行实

验的平均值。

2 � 结果与分析

2�1 � 吸附等温线
图 1为两种土壤对三价砷的吸附等温线, 为了

接近实际情况又便于比较, 将吸附体系的 pH 调至

5�2左右。从图中可以看出, 不同土壤对砷的吸附

行为不同, 砖红壤对砷的吸附量高于红壤的。如当

平衡浓度分别为0�25和 1�0 mmol L- 1时,红壤对三

价砷的吸附量分别为 7�6和 13�0 mmol kg
- 1

,砖红壤

的吸附量分别为 15�0和 25�9 mmol kg- 1, 砖红壤对

砷的吸附量约为红壤的 2倍。两种土壤对砷吸附量

的差别主要与土壤氧化铁和氧化铝的含量有关, 因

为铁、铝氧化物是土壤吸附砷的主要载体, 铁、铝氧

化物的含量越高, 土壤对砷的吸附量越大。虽然土

壤粘土矿物也对砷的吸附有贡献, 但它们对砷的吸

附量比氧化物小得多[ 2, 8]。由表 1 可知, 砖红壤游

离氧化铁的含量比红壤高得多, 游离氧化铝的含量

也是前者(45�7 cmol kg- 1)高于后者( 16�2 cmol kg- 1) ,

这是砖红壤对砷的吸附量高于红壤的主要原因。

图 1结果还表明, 随着溶液 As 平衡浓度的增

加, 砷的吸附量逐渐增加, 但砷吸附量的增加幅度

随平衡浓度的增加逐渐降低, 而且红壤中的降低幅

度大于砖红壤中的。这是因为在一定的条件下, 土

壤对某一特定离子如三价砷的吸附点位是一定的,

随着砷的加入量的增加,砷的吸附量增加, 而土壤表

面可被利用的点位则逐渐减少, 所以土壤对砷吸附

量的增幅减小。

2�2 � 砷的 pH � 吸附曲线

As( �)的吸附量明显受体系 pH 的影响, 如图

2所示。在 pH < 7 的范围内, 随着 pH 的升高,

As( �)的吸附量逐渐增加,这与文献上报道的结果一
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图 1� 两种土壤对三价砷的吸附等温线( pH5�2)
Fig�1 � Adsorption isotherms of As( � ) in two soils at pH5�2

致[ 9]。这是因为 H3AsO3 解离常数非常小 ( pka=

9�2) , 在土壤中主要以分子态存在, 而分子态比较

难被土壤吸附。随着 pH 的升高, H3AsO3的解离度

增加, 生成的H2AsO3
- 容易靠近带正电荷的氧化物

表面,所以吸附量增加。另一方面, 随 pH 的升高,

土壤胶体所带的负电荷增加, 对阴离子的排斥作用

增加。所以文献上报道的结果表明, 土壤和氧化物

对三价砷吸附的最大值出现在 pH7�0~ 8�0之间,随

着pH 的进一步增加, 吸附量将迅速减小。图 2中

的结果还表明, 在 pH3~ 7范围内砖红壤对三价砷

的吸附量大于红壤的,这与图 1中的结果一致。

图 2� pH 对两种土壤吸附三价砷的影响

Fig�2 � Effect of pH on adsorption of As( � ) by two soils

2�3 � 砷的吸附与氧化
土壤是一个很复杂的体系, 当As( �)加入土壤

之后除吸附 � 解吸反应外还会发生如沉淀、氧化还

原等其他反应, 因此根据反应前后溶液中三价砷的

浓度差计算出的土壤对三价砷的吸附量应为表观吸

附量。因为酸性条件下三价砷主要以分子 H3AsO3

形态存在,所以如果忽略沉淀反应的影响, 土壤对三

价砷的表观吸附量主要包括吸附和氧化两部分。氧

化还原反应是 As( �)在土壤中发生的一个重要反
应, 了解As( �)的氧化的程度, 可以更好地了解砷

的毒性变化, 因为As( �)的毒性小于 As( �)。文献
中的结果已经表明在酸性条件下土壤中氧化铁、氧

化铝、碳酸钙、高岭石等不能氧化As( �) ,土壤中能

与三价砷发生氧化还原反应的物质主要是氧化

锰[ 2, 8, 10]。在这一反应过程中, 氧化锰被还原为

Mn
2+

,而As( �)被氧化为 As( �)。这个反应可以
用下式表示:

H
+
+ MnO2+ H3AsO3�Mn

2+
+ H2AsO4

-
+ H2O

测定反应过程中对照与加砷体系中释放的

Mn
2+
的量,结果列于图 3中, 从图中可计算出它们

的差值。由于采用 0�1 mol L- 1的 KNO3作为支持电

解质,可以认为上述反应中释放的 Mn2+ 基本全部进

入溶液中, 因此, 图 3 中对照和加砷体系释放的

Mn2+ 的差值代表因 As( �)氧化而释放的锰量,也与

As( �)被氧化的摩尔数相等。

从上述反应式可知, 锰的释放量与砷的氧化量

相等,扣除砷的氧化量可以计算出土壤对 As( �)的
净吸附量,结果如图 4所示。图中表观吸附量和净

吸附量之间的差值可以看成是砷的氧化量, 结果表

明, 砷的氧化量在 pH3~ 7范围内随 pH 的增加而显

著减小,这是因为三价砷与氧化锰的反应是一个消

耗质子的过程, pH 的降低有利于反应向生成五价砷

的方向进行。在 pH3�35 时, 砷的氧化量为 2�96
mmol kg- 1, 约占表观吸附量的 17�0% ; 而当 pH 为

5�93时,砷的氧化量仅为0�93mmol kg- 1, 占表观吸

附量的 4�2%。所以酸性条件下土壤对三价砷的氧
化作用间接增加了土壤对砷的吸附量,降低了其生

物有效性。

用同样的方法研究了红壤对三价砷的氧化作

用, 结果表明加砷体系与对照体系释放 Mn
2+
的量的

差别不大,说明砷在红壤中的氧化还原反应不显著。

这与土壤中氧化锰的含量有关, 因为氧化锰是土壤

氧化砷的主要氧化剂。表 1中的结果表明砖红壤易

还原性锰的量比红壤高得多,所以砖红壤对 As( �)
有明显的氧化作用,而红壤由于易还原氧化锰的量

较低,它对 As( �) 的氧化作用很弱。除量的大小

外, 土壤中氧化锰的结晶形态也对 As( �)的氧化有
影响[ 10]。
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� � � 图3 � 砖红壤在对照和加 As( � )体系中释放的 � � � � 图 4 � 不同 pH 下砖红壤对砷的表观吸附量和对三价砷的

� � � Mn2+ 的量 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 净吸附量的比较

� � � Fig�3� Release of Mn2+ from latosol in control and the As( � ) � � � � Fig�4 � Comparison between the apparent adsorpt ion of As and the net

� � � � � � � � � � � � system � � � � � � � � � � � � � � � � � � adsorpt ion of As( � ) by the latosol dif ferent in pH

2�4 � 三价砷的解吸
被土壤吸附的污染物离子, 有的容易被解吸下

来, 易解吸的部分易被植物吸收而表现出毒性;而

被土壤牢固吸附的部分, 由于不易解吸, 所以植物

难以利用而不表现出生物毒性。近年来人们用现代

表面分析技术并结合传统方法对铁、铝氧化物吸附

砷的机制进行了详细的研究, 结果表明五价砷主要

通过形成内圈型表面络合物而牢固地吸附在氧化物

表面,而三价砷既可形成内圈型表面络合物, 也可通

过静电作用形成外圈型表面络合物[ 5]。但目前人们

对土壤表面吸附砷的机制还缺乏深入的了解。本研

究在吸附实验后用 1 mol L- 1的 KNO3来解吸土壤吸

附的砷,结果列于表 2中。结果表明砷的解吸率在

35%以下,说明土壤吸附的三价砷的绝大部分不能

为中性盐所解吸。可以认为这部分砷是通过形成内

圈型表面络合物为土壤牢固吸附。从表2中的结果

还可以看出砖红壤中砷的解吸率低于红壤中的, 说

明砖红壤对砷的吸附亲和力大于红壤。两种土壤中

砷的解吸率均随吸附实验体系 pH 的增加而增加,

说明随着 pH 的增加, 以形成外圈型络合物方式被

土壤吸附的砷的比例增加, 这与Arai等报道的三价

砷在氧化铝上的吸附结果相一致
[ 5]
。

表 2� 两种土壤中 As( �)的吸附量、解吸量和解吸率

Table 2� Adsorpt ion, desorption and desorpt ion rate of As( � ) in two soils

pH

砖红壤 Latosol

吸附量

Adsorption

(mmol kg- 1)

解吸量

Desorpt ion

(mmol kg- 1)

解吸率

Desorption

rate( % )

pH

红壤 Red soil

吸附量

Adsorption

(mmol kg- 1)

解吸量

Desorpt ion

(mmol kg- 1)

解吸率

Desorption

rate( % )

2�56 16�88� 0�14 1�74 � 0�05 10�3 2�76 10�14 � 0�12 2�44 � 0�06 24�1

4�50 19�42� 0�09 4�42 � 0�07 22�8 4�29 11�68 � 0�02 3�78 � 0�08 32�4

6�12 22�94� 0�04 5�02 � 0�05 21�9 6�00 13�64 � 0�01 4�35 � 0�02 31�9

6�93 25�20� 0�20 5�17 � 0�03 20�5 7�04 15�10 � 0�13 5�26 � 0�01 34�8
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ADSORPTION AND OXIDATION OF As( �) IN VARIABLE CHARGE SOILS

Wang Yong1, 2 � Xu Renkou1�

(1 Institute of Soil Science , ChineseAcademy of Sciences, Nanj ing � 210008, China )

( 2 Graduate School of the Chinese Academy of Sciences, Beijing � 100039, China )

Abstract � Adsorption and redox reactions between As ( � ) and two variable charge soils collected from Guangdong

province and Jiangxi province were studied with the batch method. As( �) adsorption by the soils increased with the amount of

As( �) added. The latosol adsorbed moreAs( �) than the red soil did, because the content of iron and aluminum oxides in the

former was higher than that in the latter. As( � ) adsorption by both soils increased with pH. As( �) could be oxidized to

As( V) by manganese oxides in the latosol, while no appreciable redox reactions with As( �) were observed in the red soil.

As( �) oxidizat ion decreased with increasing pH. The results from desorption of As( �) by 1�0 mol L- 1KNO3 indicated that

the desorption rate of adsorbed As( �) was less than 35% , suggesting that most As( �) was adsorbed through the formation of

inner�sphere surface complexes on the soils. The desorpation rate of As( �) increased with the pH of the adsorpt ion system in

the experiment, indicating that the proportion of outer�sphere surface complexes to the total surface complexes increased at higher

pH.
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