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摘  要：全球诸多区域均发现由于人类活动或者地质因素造成的砷污染问题，严重威胁区域生态安全和人体健康。对大尺度

下砷风险有效控制，需要准确评价砷在不同介质间的界面行为。砷的迁移转化受到化学和微生物调控，从而在土水和根际等

典型环境界面上，具有在毫微米尺度下形态变化剧烈的特点。传统的以破坏性取样加实验室分析为主的主动采样技术难以胜

任对界面过程的研究。近年来，以薄膜扩散梯度（DGT）、薄膜扩散平衡（DET）、原位反复孔隙水采样（IPI）和平衡式孔

隙水采样（Peeper）为代表的新兴被动采样技术在土壤环境界面过程研究中显示出了巨大优势。上述被动采样技术已用于原

位检测水体或土壤间隙水中砷的总量和形态特征及其一维分布信息。其中，DGT 测定的土壤中砷浓度与植物体内砷含量的

相关性较好，可用于砷的植物有效性评估。利用上述被动采样器研究水-土-生界面处砷的二维时空分布特征，是近几年的一

个重要趋势。DGT 可用于表征砷在土-水界面和植物根际的二维亚毫米高分辨分布特征，在砷空间分布研究上具有巨大优势。

而 IPI 可低扰动反复采样，是少数可用于砷形态动态分布研究的工具。以上研究从微观尺度阐述砷的生物地球化学行为。

后对今后的研究方向进行了展望。 
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Abstract: Geological and human activities in quite a number of regions of the world are found to have brought about serious 
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arsenic (As) pollution in soil and groundwater, gravely threatening the ecosystems and human health in those regions. In order to 

effectively control As pollution risk at large scales, it is necessary to accurately evaluate interfacial behaviors of As in different 

media. Being regulated by chemical and microbiological factors migration and transformation of the element in certain typical 

environmental interfaces, like that of soil-water and rhizosphere, exhibit the characteristics of drastic changes in species at 

μm-to-mm-scales. Conventional active sampling techniques, which mostly consist of destructive field sampling and afterwards 

sample analysis in lab, have proved to be not good enough to meet the demands of the study on interfacial process of the element, 

such as handling an element varying drastically in species, quantifying the element at trace levels, and time- and labor-saving. In 

recent years, passive sampling technology, represented by diffusive gradients in thin-films (DGT), diffusive equilibrium in 

thin-films (DET), in-situ porewater iterative sampler (IPI) and dialysis sampler (Peeper), has emerged, displaying great 

advantages over the conventional ones in the research. The DGT device is composed of filter membrane, diffusion gel, binding 

gel and plastic bases/caps used to fix the three layers of membrane/gel. The filter membrane is mainly used to prevent particles in 

the environment to be tested from entering the device; the diffusion gel to facilitate free diffusion of ions and formation of a 

diffusion gradient; and the binding gel, chosen according to the purpose of the experiment, to absorb the pollutants to be tested. 

DET is a sister technique of DGT, omitting the binding gel phase. The IPI sampler consists of hollow fiber membrane sampling 

tubes and catheters. For sampling, the sampling tube is filled with deionized water in advance, and ions and small molecules in 

the environment diffuse into the tube. After the diffusion reaches equilibrium, the solution in the sampling tube is directly pumped 

out for measurement of concentrations of the ions tested. In principle, Peeper is similar to DET and IPI, but lower in spatial 

resolution for measurement of porewater concentration. These passive sampling techniques have been used to determine in situ of 

total As and As speciations in water and soil porewater, and their one-dimensional distribution profiles. DGT-measured As 

concentration in soil has a good correlation with its content in plants, showing that DGT is suitable for the evaluation of As 

phytoavailability. It turns out in recent years to be an important trend to use these passive samplers to study two-dimensional 

spatio-temporal distribution of As at the soil/sediment-water interface. DGT has been used to characterize the two-dimensional 

distribution of As at soil/sediment-water interface and plant rhizosphere in submillimeter high-resolution, so it cherishes great 

advantages in the study on spatial distribution of As, whereas IPI can sample iteratively with low disturbance, thus being one of 

the few tools that can be used to study dynamic distribution of As relative to species. These studies elucidate biogeochemical 

behaviors of As from a microscale perspective. In the end, the paper describes a prospect of the research in future, including: 

1) taking advantage of the merits of the passive sampling techniques in future studies on dynamic-controlled processes of As 

uptake by plants; 2) developing novel passive sampling techniques with both the spatial resolution and the temporal resolution of 

As concentration taken into account; 3) combining the passive sampling techniques with other 2D sampling techniques, such as 

planar optodes and soil zymography, in comprehensive studies on biogeochemical process of As in soils and sediments; 4) 

extending the use of passive sampling techniques to the study on processes of As uptake by fauna living in soils and sediments; 

and 5) building models of As transporting across interfaces based on data of changes in spatiotemporal concentration of As at the 

interfaces in complex environmental matrix. 

Key words: Diffusive gradients in thin-films (DGT); In-situ porewater iterative sampler(IPI); Arsenic speciation; Bioavailability; 

Soil/sediment-water interface; Plant rhizosphere 

砷（arsenic，As）是自然界中普遍存在的有毒

污染物，在大多数环境下，砷浓度低于对人类健康

造成危害的水平。但在特定条件下，砷富集于土壤、

沉积物、地下水和生物体等介质中，通过空气、水

和食物等形式进入人体并造成显著危害。过量摄入

或长期低剂量砷暴露均会对人体健康构成严重危

害，典型的地方性砷中毒症状是“乌脚病”，严重时

可诱发皮肤、膀胱、肺等器官的癌变以及发育、心

血管、代谢性疾病和糖尿病[1-3]。 

砷在环境中以多种形态存在，主要有砷酸及其

盐（As（V））、亚砷酸及其盐（As（III））、一甲基

胂（MMA）、二甲基胂（DMA）、胂胆碱、胂甜菜
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碱和胂糖[4-5]。其中，As（V）是好氧环境中砷的主

要存在形式，而 As（III）则主要在厌氧环境如淹水

土壤中存在，两者之间在微生物作用下更容易发生相

互转化[5-7]。甲基化砷尽管含量相对较少，但同样广

泛存在[5-6，8-9]。除以上常见砷形态外，硫代砷酸盐也

在水稻田土壤溶液和富硫化物温泉中广泛存在[10-11]。

氧化还原电位（Eh）和 pH 是影响砷形态 重要的

两个因素[12]。 

在土壤环境中，砷的（生物）有效性不仅取决

于其在水相中的形态，还受到砷在固液相的分配能

力、微生物代谢能力和植物根系作用的显著影响。

对砷在复杂水-土-生体系的迁移机制的认识依赖于

对不同介质中砷界面过程的研究突破。土壤环境微

界面是土壤组分（矿物和有机质）、植物根系、微生

物、动物区系等微界面的集合体和动态变化的连续

体，具有高度的时空异质性，决定着砷在土壤和沉

积物环境中的赋存形态、生物有效性和向其他环境

介质（如水体和植物）的迁移[13-16]。随着对砷在环

境中迁移转化行为的认识越来越充分，研究手段逐

渐成为了限制砷有效性和界面过程研究的主要因

素。针对这一研究领域，本文首先介绍了砷研究的

采样技术以及被动采样技术的必要性，之后介绍被

动采样技术在单一水相和土水混合相砷检测中的进

展，以及环境微界面砷分布和运移的高分辨表征，

后对今后的研究方向进行了展望。 

1  采样技术 

1.1  采样技术简介 

对于土壤环境中的元素行为，相关研究方法经

历了一个从粗放到精细，从异位破坏性取样到原位

分析的过程[17]。在表 1 中总结了常用方法的使用特

点和主要限制因素。早期的土壤剖面研究直接破坏

性分层取样，现在已很少使用[18-22]。为了尽可能地

减少采样过程对样品性质的影响，原位孔隙水采样

技术逐渐成为主流。 

土壤溶液采样器（Rhizon sampler，图 1a））因

其简单快速，应用 为广泛。土壤溶液采样器主要

由一根中空纤维膜和一个泵或者注射器组成。土壤

孔隙水在泵或者注射器的负压下，透过 0.22 或

0.45 μm 孔径的中空纤维膜进入收集管或注射器中。

当多根采样器按深度不同平行放置时，可采集不同

深度的土壤孔隙水，分析结果能反应出土壤孔隙水

的元素空间变化。土壤溶液采样器法的采样过程对

样品干扰大，很少用于分析土水界面元素分布。此

外，经多次使用后，其中空纤维膜上的滤孔会逐渐

被堵塞，造成取样困难，因此其对元素动态变化的

研究能力有限。 

表 1  界面过程采样-分析方法的使用特点和主要限制因素 

Table 1  Characteristics and main limiting factors of the application of the interfacial process sampling & analysis methods 

方法 1） 

Method 

空间分辨率 

Spatial 

resolution 

样品采集及分析时间 

Time needed for 

sampling and analysis 

元素分析方法 2） 

Element quantification 

method 

主要限制因素 

Main limiting factor 

代表性论文 

Representative 

reference 

土壤切片分层 厘米 天到周 无限制 破坏性采样，空间分辨率低 [23-25] 

土壤溶液采样器 不可控 小时到天 ICP-MS 等 
采样范围不确定，多次采样

易堵塞采样管 
[26-29] 

DGT/DET 探针 亚毫米 天到周 
ICP-MS、LA-ICP-MS、

显色法 

一次性使用，取样过程影响

采样环境 
[20，21，30-33]

Peeper 采样器 毫米-厘米 天到周 ICP-MS、显色法 
一次性使用，取样过程影响

采样环境 
[34-36] 

IPI 采样器 毫米 分钟到小时 ICP-MS 取样量有限 [37-38] 

注：1）DGT/DET，薄膜扩散梯度/薄膜扩散平衡；Peeper，平衡式孔隙水采样；IPI，原位反复孔隙水采样器；2）ICP-MS，电感

耦合等离子质谱；LA-ICP-MS，激光剥蚀-电感耦合等离子体质谱。下同。Note：1）DGT/DET，diffusive gradients in thin-films / diffusive 

equilibrium in thin-films；Peeper，dialysis sampler；IPI，in-situ porewater iterative sampler；2）ICP-MS，inductively coupled plasma mass 

spectrometry；LA-ICP-MS，laser ablation ICP-MS. The same below. 
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注：a）土壤孔隙水采样器，图片来自 Soilmoisture Equipment

公司网站；b）Peeper 采样器，图片来自 Easysensor 公司网站；

c）DET/DGT 探针，图片来自 DGT Research 公司网站；d）IPI

采样器。Note：a）Rhizon sampler；b）Peeper sampler；c）DET/DGT 

probe；d）IPI sampler. 

 
图 1  常用主动和被动土壤溶液采样器 

Fig. 1  Commercially available active/passive soil porewater 
samplers  

与土壤溶液采样器相比，平衡式孔隙水采样

（Peeper，图 1b））是一种原位的孔隙水被动采样技

术，其主要结构为一块具有多个采样槽的平板，采

样槽中预先填满水，通过一张滤膜密封。使用时，

Peeper 采样器插入水饱和的土壤中，孔隙水中的化

学物质通过扩散进入采样槽中。待平衡一定时间后，

将采样器取出，小心地移除滤膜，可去除采样槽的

溶液用于后续分析。Peeper 的采样过程对环境影响

小，其空间分辨率取决于采样槽的宽度， 小可达

2 mm。但随着空间分辨率的增加，采样难度加大，

可供分析的溶液体积减小[19，39-40]。 

在需求更高的空间分辨率的情况下，薄膜扩散

平衡（DET）和薄膜扩散梯度（DGT）探针（图 1c））

是 更 为 可 靠 的 技 术 ， 各 种 吸 附 层 的 发 展 使 得

DET/DGT 探针技术可有效分析总砷和无机砷形态

的分布[18，21，30，41]。DET 探针的原理与 Peeper 类似，

但是采样槽被水凝胶层代替，水凝胶层较采样槽有

更好的稳定性和操作性，尤其是平衡时间和空间精

度上，具有更大的优势。DGT 探针和 DET 探针的

外观类似，但是功能更加强大。DGT 探针在 DET

的水凝胶扩散层后面加入了一个吸附层，吸附层可

随着时间逐渐富集待测污染物，因此在对于痕量污

染物的分析方面，具有其他方法所不可比拟的优势。 

原位反复孔隙水采样器（IPI 采样器，图 1d））

是唯一可原位重复采样的孔隙水采样器。单根的 IPI

采样器在结构上类似于土壤孔隙水采样器，不同之处

在于 IPI 采样器在纳米中空纤维膜采样管的两端均连

有导管。IPI 采样器的取样原理类似于 Peeper，使用

时，先在导管和纳米中空纤维膜中预先填充除氧纯净

水，插入待测的土壤体系，待平衡后，通过两侧导管

取出采样管中的平衡溶液。与 Peeper 相比，IPI 采样

器不仅具有更高且准确的空间精度，而且可重复采

样，同时大幅降低了操作难度和样品污染的可能性。 

1.2  被动采样技术的必要性 

基于不同的采样过程，被动采样相对于主动采

样而言，有着采样设备体积相对较小、不需额外电

源驱动、可长期使用等特点，但是也具有难以监测

短期变化、低富集效率等缺点。然而，对于砷的界

面过程和有效性的研究，被动采样相对于主动采样

具有巨大的优势，主要表现在： 

（1）被动采样对土壤和沉积物介质干扰少。主

动采样虽然采样速度快，采样量大，常用于大气和

水体等相对均匀且流动性大的体系，但是与大气和

水体相比，土壤和沉积物体系具有静态且异质性的

特点，选择干扰小的被动采样技术对于研究原位的

土壤和沉积物过程非常重要。 

（2）被动采样可用于模拟植物吸收过程。被动

采样可通过控制滤膜的孔径，调控可进入采集管/槽

/凝胶层的元素分子和离子的大小，过滤掉大部分胶

体或更大的颗粒物，模拟元素在根际的扩散行为，

更接近植物吸收的真实过程，进而更准确地评估有

效性。此外，基于动力学的被动采样技术（如 DGT）

通过持续吸收间隙水中离子浓度，促进易解离络合

物的解离以及固相吸附态向液相的迁移，可更好地

模拟根际微区元素的活化与迁移过程。 

2  被动采样技术在单一水相和土水混

合相砷检测中的进展 

2.1  水相中总砷及砷形态浓度的被动检测 

目前已有的被动采样技术均可用于水相中砷的
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检测，其原理主要分为扩散和扩散后富集两类。以

单纯扩散为机理的被动采样技术以 Peeper、DET 和

IPI 采样器为代表，其检测限和检测目标主要决定于

后续分析手段；扩散后富集以 DGT 技术为代表，其

检测限取决于被动采样时间，而检测目标取决于固

定相的组成结构。 

DGT 可在 pH 为 4～8、离子强度为 0.1～

500 mmol·L–1 的环境条件下有效测定砷。目前可有

效吸附砷的 DGT 吸附层包括单一吸附材质吸附层

和混合吸附材质吸附层。吸附层中起吸附作用的主

要是对砷具有较强吸附性能的材料，如水铁矿[42]、

二氧化钛[43]和氧化锆[32]。这类材料对砷及其他含氧

阴离子（如磷酸根、钒酸根、钼酸根、锑酸根等）

均具有良好的吸附性能。混合吸附层主要是用于阴

阳离子（如水铁矿–Chelex[44]）或阴离子与 S2–（如氧

化锆-AgI[45]）的同时测定。氧化铁类的吸附层还可吸

附部分有机态的砷（一甲基胂和二甲基胂）[46-47]。多

功能的吸附层在研究砷与其他元素的交互作用时具

有很大优势。 

被动采样测定砷形态的思路主要有 2 种：1）采

样端调控，通过调控选择性通过的扩散层，或者选

择性吸附的吸附层，使采样器仅采集特定形态的砷。

2）分析端调控，采样器广泛采集，通过后续的仪器

分析实现砷形态的分离和定量。 

在实际的采样器设计中，可利用带负电荷的

Nafion® 膜 作 为 扩 散 层 ， 使 电 中 性 的 As （ III ）

（H3AsO3）可以通过，而带负电的 As（V）（ 2 4H AsO-

和 2
4HAsO - ）难以通过，从而实现 DGT 对 As（III）

的选择性累积[48]。该方法也有望用于 DET、IPI 和

Peeper 等被动采样器，但目前尚无这样的尝试。需

要注意的是，此方法无法区分 As（III）和同为电中

性的其他有机砷形态，如甲基胂和胂糖。 

可选择性捕获砷的吸附材质种类较多，各有侧

重。比如利用 3-巯基丙基功能化硅胶（3MFS）特异

性吸附 As（III）[49]，利用 Amberlite IRA 910 树脂

特异性吸附 As（V）[50]。因常见水环境中砷的形态

主要为无机的 As（III）和 As（V），将 3MFS-DGT

与非选择性 DGT 联用，分别测出 As（III）以及 As

（III）和 As（V）总量，这是目前利用 DGT 进行砷

形态分析 常用的方法。 

对于水样中砷形态分析，离子色谱（IC）或高

效液相色谱（HPLC）与质谱联用是 成熟的方法。

Peeper 和 IPI 采 样 器 可 直 接 获 取 溶 液 样 品 用 于

HPLC/IC-ICP-MS 分析。然而，常用的 Peeper 和 IPI

采样器采集的样品较少（～0.5 mL），通常仅能满足

元素总量测试需求。 近，Yuan 等[37]使用 IPI 采样

器和优化的 NH4HCO3 淋洗液，通过手动向 25 µL 进

样环中加载样品，在仅需消耗 50 µL 样品的条件下，

实现了快速（10 min 内）测试孔隙水中的常见砷形

态，包括 As（III）、As（V）、MMA 和 DMA，并且该

方法可同步测试孔隙水中 P 和 S 的形态。当应用于 DGT

时需要注意洗脱提取砷的过程对砷形态的影响[51]。此

外，基于同步辐射的 X 射线吸收近边光谱分析则可准

确测定水铁矿吸附层中多种砷形态[51]，但是由于同步

辐射大科学装置的稀缺性，该分析方法难以作为日

常形态分析手段。 

2.2  基于被动采样技术的土壤中砷含量的测定 

被动采样技术可用于采集土壤孔隙水中的砷。

孔隙水中的砷代表土壤中 易移动的砷库，常被用

于表征砷在土壤中的迁移性和毒性。常用的被动采

样技术，如 DET[52]、Peeper[36]和 IPI[38]采样器，采

样器中的砷浓度可用于表征孔隙水中的砷浓度。在

野外，土壤环境动态变化，受环境中复杂的物理、

化学和生物过程影响。因此，DET、Peeper 和 IPI

采样器采集的砷反映了准平衡条件下孔隙水中的

砷，即溶解态（dissolved）砷浓度。 

DGT 通过特定的吸附层富集孔隙水中的砷，可

表征砷从固相或复杂螯合态向液相补充的动力学过

程[53-54]。因此，DGT 测定结果将土壤多方面特性整

合为一个关键参数，即有效态（labile）砷浓度（CDGT）

或通量（FDGT）[55]。与水体中的砷相比，土壤和沉

积物孔隙水中的砷一般具有更强的再补充能力，为

防止吸附层饱和，水铁矿和二氧化钛 DGT 在土壤中

的推荐放置时间一般为 1～3 d[41-42]。容量较大的吸

附层适宜用于高浓度砷或长期砷扩散过程研究，比

如氧化锆[32，41]，不必担心砷富集或干扰物（如磷酸

根）富集而造成 DGT 吸附层饱和。 

使用被动采样技术对土壤孔隙水中砷形态分析

的思路与水体中相似，但是不同元素形态在土壤中

存在复杂的耦合和解耦合现象，尽可能全面地收集

相关元素形态信息将有助于深入理解相关元素在土

壤中的生物地球化学过程。由于砷形态多样且化学

性质类似，从采样端同步富集所有砷形态难度较大，

在分析端优化测试方法将是增强土壤中砷形态分析
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能力的关键。通过优化的砷形态分析方法，IPI 和

Peeper 有望方便地测试土壤溶液准平衡条件下的砷

形态，但所得结果不能用于反映特定砷形态在土壤

中的动力学过程。作为对比，特制的 DGT 可完成相

应的研究。在实际应用中，研究者可根据自身需要，

单独使用或联用已有的被动采样器技术。 

2.3  基于被动采样技术的土壤和沉积物中砷植物

有效性分析 

对于土壤环境中砷含量和形态的分析，可用于

推测砷的植物吸收量。植物能够吸收利用的砷在砷

总量中通常占比很小，所有潜在的能够被植物吸收

利用的砷，被称为“植物有效态（phytoavailable）”，

具有“植物有效性（phytoavailability）”。有效砷大

致可分成两个部分，一是在土壤孔隙水中以小分子

或者离子形式存在的砷，这部分可直接被植物吸收；

另外一部分是大颗粒或者土壤固相中可快速释放至

土壤孔隙水中的砷，这部分不能直接被植物吸收，

但是可快速补充至孔隙水中供植物吸收。 

砷在土壤中多吸附于土壤的固相组分，如与铁

氧化物结合，同时也与土壤溶液中的有机物存在竞

争、络合等复杂关系[56]。当砷自由离子或分子浓度

保持不变时，这一复杂体系处于准平衡状态。当植

物根系开始从土壤溶液中吸收砷，砷的吸收促使砷

从土壤固相中解离，补充至土壤溶液。砷在土壤中

的含量低，移动性也相对较差，可利用态占比较低，

导致自由态的砷被消耗后，土壤再补给的速度低于

砷被植物根系吸收消耗的速度，根表砷浓度几乎为

零，形成了从土壤溶液主体至根表的具有浓度梯度

的耗竭层，厚度约为 0.7～0.8 mm[57]。 

现有被动采样技术中，DGT 拥有基于动力学的

元素形态分析能力，在分析元素的植物有效性方面，

较传统的植物有效性分析方式具有独特的优势。自

2003 年被应用于土壤中砷的植物有效性分析 [58]以

来，DGT 分析预测土壤中植物有效态砷的可靠性已

被广泛探讨。DGT 技术涉及的动力学过程与植物根

系从土壤中吸收砷的过程具有相似性，并形成了相

似的贯穿土壤基体（bulk soil）至根表/DGT 吸附层

表面的具有浓度梯度的扩散层[22]。DGT 装置的扩散

层和根系周围的耗竭层具有类似的特性。为了对二

者进行对比，首先需要了解植物吸收砷所引起的土

壤化学过程。 

DGT 将土壤中各种环境因素对砷的植物有效

性的作用，综合反映为 CDGT 或 FDGT，在模拟植物吸

收过程的同时也消除了土壤性质造成的测定影响。

因此，相比于传统的基于平衡分配的化学提取方式，

DGT 测定的土壤砷的动力学原理更加接近植物吸

收的真实情况。常用 DGT 装置扩散层的厚度为

0.8～0.9 mm，与根际的耗竭层厚度相近。相似的浓

度梯度和扩散通量，使得 DGT 对根系吸收的模拟更

为准确。 

基于上述动力学原理，DGT 对砷植物有效性的

研究主要分为两类：1）应用 DGT 评价和预测不同

的土壤-植物体系中砷的植物有效性，以期建立更加

普适和简便的砷植物有效性评估方法；2）利用 DGT

获取土壤-植物体系中砷的土壤动力学参数，研究其

土壤动力学过程，为深入解释砷的植物有效性提供

证据。DGT 对砷植物有效性的研究中，DGT 装置被

视为植物的类似物或替代物。 

第一类研究的设计思路是：将植物作为生物指

示物，其体内砷含量即为土壤中真实的植物有效性

砷含量，同时在未种植植物的平行土壤样品中应用

DGT 进行砷的测定。比较二者测定结果的相关性，

即可判断 DGT 对砷植物有效性的评价效果。很多研

究也同时对比了多种基于平衡分配原理的传统化学

提取方法。大量应用实例证明，DGT 技术对砷植物

有效性的预测取得了较化学提取方法更好的相关性。

DGT 在多种不同种类的土壤中均能保持良好的预测

准确性，有潜力成为较为普适的砷植物有效性评估方

法[59-60]。也有研究将 DGT 测定的有效态比例与经典

的多步提取法定义的有效态比例进行对比，二者也

可很好地吻合[61]。 

第二类研究的方法是，将 DGT 应用于特定的土

壤-植物体系，将测定结果带入 DIFS（土壤和沉积

物中 DGT 诱导扩散通量，DGT-induced fluxes in soils 

and sediments）模型后可计算土壤固相砷的解吸动

力学参数，如解吸速率常数和响应时间[58，62-64]，进

而分析未被扰动的初始状态下，植物有效态砷被消

耗后土壤的再补给能力。在植物生长前后分别利用

DGT 测定土壤砷的有效态，代入模型计算解吸动力

学参数，这类参数的变化程度即可反映植物对砷吸

收能力的强弱[63，65]。对土壤再补给能力的分析能够

为砷的环境修复和评价提供依据 [58]。DGT 测定值

与土壤溶液浓度的比值称为 R 值。这一动力学参数

能够反映 DGT 放置期间溶液中砷离子通量的衰减
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程度和土壤对衰减的响应。DIFS 模型还可计算得到

Rdiff，反映主体（bulk）土壤溶液扩散作用对砷消耗

的补充。通过 Rdiff 对 CDGT 进行校正，就得到了土

壤中全部能被有效利用的砷浓度 CE
[66]。这本质上是

根据土壤性质对 DGT 通量的影响，对直接测得的 

DGT 数据进行的校正，由此进一步消除土壤性质的

差异对 DGT 测定的影响，使 DGT 对生物有效性

预测的普适性更强。由此可见，对植物有效性成因

的探讨可反过来帮助植物有效性评价体系的建立，

而基于动力学原理的被动采样技术在其中发挥了重

要作用。 

此外，DGT 还以相同的原理应用于评价河流沉

积物中砷的植物有效性[67]，以及预测砷对植物的毒

性效应[68-69]。DET 技术由于具有与 DGT 相似的组

成、装置和后续元素分析方式，因此在砷的植物有

效性研究中有时用作 DGT 的补充，用于测定含量较

高的元素（如 Fe、S）在土壤溶液中的总溶解物浓

度[18，70-71]。其他被动采样技术也有望用于砷的植物

有效性研究，但目前这方面的工作尚较少。 

3  环境微界面砷分布和运移的高分辨

表征 

3.1  界面中砷的空间分布 

被动采样技术已用于研究砷在土壤、沉积物、

沉积物-水界面和植物根际的一维和二维空间分布

特征。早在 1997 年，Davison 等[72]即利用 DGT 技

术结合质子激发 X 荧光光谱分析（PIXE）获得了河

流表层沉积物-微生物席（microbial mat）-水连续体

中砷、锌、铁和锰的亚毫米级（100 µm）一维和二

维分布，发现微生物席（5～6 mm 厚）在砷等元素

循环中的重要调节作用。之后，DGT、DET、Peeper

和 IPI 等被动采样技术在土-水系统中砷的空间分布

研究中得到广泛应用。借助 PIXE、ICP-MS、高分

辨（HR）-ICP-MS、激光剥蚀（LA）-ICP-MS 等仪

器分析被动采样器固定层/平衡层砷的分布，与测试样

品空间坐标对应起来，即得到环境介质或微界面处元

素的一维/二维分布，空间分辨率达 0.1～5 mm（表 2）。 

DGT 是砷空间分布研究中应用 广泛的被动

采样技术。DGT 吸附层在饱和前可持续吸附砷，且

砷一旦被吸附即被固定下来，位置不再移动，砷形

态亦不易发生转化。普通的吸附层上吸附剂颗粒大

小在 100 μm 以上，该类型吸附层可实现毫米级空间

分辨。通过选用颗粒更小（≤10 μm）的吸附剂或改

进吸附层制备工艺可得到高分辨吸附层，该类型吸

附层上吸附剂颗粒足够小且分布更为均匀，能够实

现亚毫米级空间分辨。悬浮颗粒试剂—亚氨基二乙

酸 盐 （ SPR-IDA ）、 沉 淀 状 水 铁 矿 （ precipitated 

ferrihydrite ， PF ） 和 沉 淀 状 氧 化 锆 （ precipitated 

zirconia，PZ）即是高分辨吸附层的代表，已用于获

取 亚 毫米 砷的 空 间分 布。 Stockdale 等 [73 ， 84] 利 用

PF-DGT 技术结合 LA-ICP-MS 分析获得了 SWI 处砷

浓度的二维高分辨定量成像，捕捉到了砷的异质性

分布特征和沉积物中的“热区”（hotspot）现象。

Guan 等[32]使用 PZ-DGT 结合 LA-ICP-MS 分析获得

了 SWI 处砷的二维分布，发现在上覆水和界面下方

8 mm 沉积物处均存在砷分布“热区”，且与磷、锑

和钼具有共存效应。 

DGT 测定的是有效态砷的分布，而 DET、Peeper

和 IPI 可测定湿地、水稻田和沉积物间隙水中溶解

态砷和其他元素（如铁）的分布。DET、Peeper 和

IPI 可单独使用，也可与 DGT 或其他被动采样技术

联用。目前，已有研究将 DGT 与 DET 或 Peeper 以

“背靠背”方式联用研究沉积物及其与水的界面处砷

的一维分布特征和活化驱动因素，证实了铁锰氧化

物还原溶解对砷迁移的重要贡献[74-75，82]。 

3.2  界面中砷的时空分布 

土水界面和根际界面是两类典型的环境微界

面。土水界面控制了沉积物 /土壤与上覆水的砷交

换，而根际界面是砷被转运至植物体内的门户，均

具有重要的环境意义。土水界面和根际界面不仅具

有空间异质性的特点，且容易随着外界环境（如水

分管理、施肥、污染物输入、微生物降解、根系活

动）快速变化[85-88]。因此，掌握砷在微界面的时空

变化是理解砷在环境中迁移转化过程的关键。通过

优化被动采样器设计和末端测试方法，DET、DGT

和 Peeper 已被广泛应用于土水界面和植物根际一维

或二维的砷空间图谱绘制，空间分辨率可达微米～

厘米[30，32，70，89]。然而，DET、DGT 和 Peeper 均仅

能一次性使用，在一定程度上阻碍了这些被动采样

技术在绘制微界面砷时空变化图谱方面的应用。 

为解决这一问题，可分批次在相近的土水界面

处设置被动采样器，以此获得土水界面处砷时空变 
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表 2  被动采样技术在砷空间分布研究中的应用实例 

Table 2  Application of passive sampling techniques in the study on spatial distribution of arsenic 

被动采样方法 

Passive sampling method 

定量分析方法 3） 

Quantification method

研究对象 

Medium/interf

ace 

维度 

Dimens

ion 

分辨率（纵向或纵向×横

向）Resolution（vertical or 

vertical × horizontal） 

参考文献 

Reference 

SPR-IDA-DGT1） PIXE 
沉积物-微生

物席-水 
1D，2D 100 μm，100 μm × 500 μm [72] 

Peeper ICP-MS SWI4） 1D 6.3 mm [35] 

水铁矿-AgI–DGT LA-ICP-MS SWI 2D 333 μm × 333 μm [73] 

二氧化钛–DGT 1D 切割-ICP-MS SWI 1D 3.0 mm [70-71] 

3MFS–DGT2） 1D 切割-ICP-MS SWI 1D 3.0 mm [70] 

DET HR-ICP-MS SWI 1D 2.0 mm [74-75] 

Zr（OH）4-SPR-IDA-DGT1） LA-ICP-MS 玉米根际 2D 122 μm × 300 μm [76] 

SPR-IDA-DGT1） LA-ICP-MS 水稻根际 2D ～120 μm × 400 μm [77] 

氧化锆-DGT LA-ICP-MS SWI 1D，2D 5 mm，100 μm × 150 μm [32] 

DET 1D 切割-ICP-MS 水土界面 1D 1.0 cm [78] 

Peeper 1D 切割-AFS SWI 1D 4.0 mm [79] 

水铁矿-DGT 1D 切割-ICP-MS SWI 1D 5.0 mm [80-81] 

IPI ICP-MS SWI 1D ～2.0 mm [38] 

Peeper 1D 切割-ICP-MS SWI 1D 5.0 mm [82] 

SPR-IDA/水铁矿/氧化锆-DGT1） LA-ICP-MS 水稻根际 2D ～120 μm × 400 μm [83] 

注：1）SPR-IDA，悬浮颗粒试剂—亚氨基二乙酸盐，粒径大小约为 0.2 μm，本身不能有效吸附砷，而是通过先吸附铁再吸附砷；
2）3MFS，3-巯基丙基功能化硅胶；3）PIXE，质子激发 X 荧光光谱分析；1D 切割，DGT 吸附层或 DET 平衡层的一维切割；HR-ICP-MS，

高分辨电感耦合等离子体质谱；4）SWI，土壤/沉积物-水界面。Note：1）SPR-IDA，suspended particulate reagent-iminodiacetate，bead size ～

0.2 μm，it cannot effectively bind As，but can be used to bind As after initially adsorbing appropriate amount of Fe；2）3MFS，

3-mercaptopropyl-functionalized silica gel；3）PIXE，proton induced X-ray emission；HR-ICP-MS，high-resolution ICP-MS；4）SWI，

soil/sediment-water interface. 

 
化图谱。Arsic 等[30]和 Bennett 等[70]使用该策略研究

了表层水氧化还原环境变化对土水界面处砷空间分

布的影响，明确了表层水中氧化还原环境对土水界

面处砷行为的显著影响，且砷与铁在土水界面处的

时空变化是耦合的。Bennett 等[70]同步使用 3MFS 吸

附层 DGT 测试了 As（III），进一步提出了在土水界

面附近可能存在铁砷解耦合微区，这是由于除了铁

还原砷释放，土壤颗粒可能也参与了砷的吸附与解

吸附过程。然而，这一策略需要假设土壤是均质的，

然而实际土壤具异质性。IPI 采样器则可原位重复使

用，有望促进土水界面砷时空变化研究。Yuan 等[38]

成功使用 IPI 采样器绘制了持续 8d 的砷空间逐日分

布，得到与 DGT 相类似的结果。 

绘制根际界面的砷时空变化图谱较土水界面更

加困难，这是由于根际界面处于较深层土壤中，且

根际界面环境易随着植物的生长或根系活动而快速

变化，这使得使用与土水界面时空图谱绘制相似的

策略变得困难。Williams 等[77]使用 DGT 成功绘制了

整个试验期间根际的砷扩散通量，与此同时，“背靠

背”设置的平板光极则可记录试验期间氧气（O2）

和 pH 的时空变化。在 近的研究中，Yin 等[83]在更

多的土壤根际中重复了相似的试验。截止目前，根

际砷高分辨时空变化的研究仍然是一项空白。由于

不需要破坏性采样，IPI 采样器的使用有望实现根际

砷时空变化图谱的绘制。然而，鉴于根际环境的复

杂性，进一步的根际砷行为研究需合理联用多种被

动采样、平面光极和微生物测序等技术，从多个视

角解析砷行为过程。 
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4  结论与展望 

土壤等环境介质中的砷与其中的矿物（如铁锰

氧化物）、硫化物、溶解氧、有机质和微生物等组分

以及植物根系发生微尺度的复杂相互作用，因而具

有高度时空异质性的特点。这些微观作用过程决定

了砷在环境介质中的赋存形态和向液相 /上覆水迁

移活化的能力，进而影响砷的有效性和微界面动力学

过程。被动采样技术的发展和应用极大地推动了土

壤、沉积物和水环境中砷的原位监测、有效性表征和

界面过程机制探讨，展现出了强大的生命力，未来有

望取得进一步的突破，以下几个方面值得关注。 

（1）被动采样技术可测定土壤和沉积物中有效

态或溶解态的砷含量以及植物根际砷的二维分布，

未来可进一步发挥被动采样技术的优势研究植物吸

收砷的微观动力学机制。 

（2）被动采样技术测定砷可实现亚毫米至厘米

的空间分辨率以及小时至天级的时间分辨率，同一

种技术兼顾空间和时间分辨率是未来发展的趋势。 

（3）多种被动采样技术的联用可多方位研究砷

的活化过程和归趋，实现更便捷地多技术联用可能

需要改进现有装置构型或设计辅助性装置。此外，

被动采样技术还可与平面光极和土壤原位酶谱等技

术联用，多角度研究砷的生物地球化学过程。 

（4）土壤和沉积物中生存有大量的动物区系，

被动采样技术有望用于模拟动物吸收砷过程的土壤

供给限制，即砷的生物有效性。 

（5）被动采样技术尤其适合研究砷的界面过程，

目前关于生物吸收金属过程已经有了一些建模尝

试，如何进一步利用界面砷时空变化的数据构建砷

跨界面运移的模型值得思考。 
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