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(中国科学院南京土城研究所)

砷是自然界普遍存在的重要元素之一
。

砷的化合物一般具有毒性
。

土壤中砷是来源

于成土母岩
。

岩石在风化过程中
,

原生矿物遭到分解
,

次生矿物不断形成
,

在这过程中
,

土

壤从中得到砷的补给
,

并且大部分与 Fe
、

Al
、

月a
等离子结合成难溶性砷化物

。

自然土壤
,

由于所处生物气候条件不同
,

母质和成土年龄不一
,

成土过程和人为影

响各异
,

因而土壤性质发生分异
,

从而影响土壤砷含量和存在的形态
。

研究土壤砷的化

学形态及其含量与分布
,

对于了解砷在各种土壤中的运行规律和生物毒性
,

都具有重要意

义
。

本文是根据我国不同类型土壤样品的分析结果
,

对土壤砷的形态及其含量作了初步

的探讨
。

一
、

样 品 和 方 法

(一 ) 供试样品 供试样品是采自我国水平地带性 13 种不同类型土坡
,

并根据土

壤水平地带性分布规律山
,

将土壤样品分为三个组别
: I组顺序号 1一6

,

是由南向北分

布的处于湿润海洋性地带谱的不同土壤 ; n 组顺序号 7一1 1 ,

是由东北向西 南分布 的 处

于过渡性土壤地带谱的不同土壤 ; m 组顺序号 12 一 1 4 ,

是由东向西分布的处于千早内陆

性地带谱的不同土壤
。

其基本情况详见表 1
。

土壤样品经风干后
,

剔去植物粗根和大于 1 毫米石砾以后
,

用玛瑙研钵磨细过 1 00 目

尼龙筛孔
,

混合均匀
。

(二 ) 分析方法 1
.

土壤总砷分析
,

系用固定剂—
镁盐与供试土样均匀混合

,

经

高温灰化和浓硫酸消煮处理后
,

用二乙氨二硫代甲酸银 (A g 一D D c ) 法进行比色测定l)o

2
.

各级土壤提取液中砷的分析
,

系用碱预处理提取液后
,

用改进 A g 一 D Dc 法进 行

比色侧定a)o

3
.

土壤砷的化学形态的分离是根据砷与磷的化学性质的相似性
,

按照 c hang
,

s
.

c.

和 Ja ck so n ,

M
.

c
.

(1 95 7 )t71 土壤磷形态分离法的分级程序进行
。

所分离的砷分别有如下

形态
:

(l) 吸附型砷 (A 一A s)
,

这部分砷为易溶砷酸盐
。

(2 )铝型砷 (Al
一A s)

,

为可提取

砷酸铝盐
。

(3 ) 铁型砷 (Fe
一

As )
,

为可提取砷酸铁盐
。

(钓 钙型砷 (c a 一

As )
,

为砷酸钙

*
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农 1 土城样品的甚本惰况

T a b加 1 Ba
sie sta tu s o f s o il s a m Ple s

组组别别 顺序序 土号号 土壤类型型 母 质质 采样深度度 采样地点点 PHHH

GGG r o u PPP O r d e rrr 5 0 1111 5 0 11 t yPeee P a r e n t m a t e r ia lll (
e m ))) L o e a lit yyyyy

NNNNNNN o
.......

S a m Plin ggggggg

ddddddddddddd e Pthhhhhhh

lll 组组 lll 444 砖 红 坡坡 玄 武 岩岩 0一 2 555 广东省徐闻闻 5
.

9 555
GGG r o u P JJJJJJJ L a to so lll B a 犯Ittttt X u w e n 一

G u a n g d o

nggggg

2222222 l 000 红 墩墩 千 枚 岩岩 0一 1 555 江西省新建建 5
.

2 000

RRRRRRRRR e d e a r thhh Ph ylliteeeee X in iia n
,

Jia n R x iiiii

3333333 2 666 黄 坡坡 页 岩岩 0一 555 贵州省毕节节 斗
。

8333

YYYYYYYYY e llo w e ‘r thhh S h a 加加加 Bijie ,

G u iz ho uuuuu

4444444 3 555 黄 棕 墩墩 下蜀系黄土土 0一2 555 江苏省南京京 6
,

斗000

YYYYYYYYY e llo w b r o w n e a r t hhh X ia , h u Io e ssssss N a n jin g
,

Jia n g s uuuuu

5555555 l999 棕 壤壤 黄土性粘土土 0一 1 111 辽宁省本溪溪 6
。

5 111

BBBBBBBBBu r o z e mmm L o e s s a l e la yyyyy B e n x i
,

L ia o n in ggggg

6666666 l 888 灰 棕 坡坡 黄土性粘土土 0一 2 555 黑龙江省庆安安 6
.

6 777

PPPPPPPPP o d z o li e b r o w nnn L o e s sa l e la yyyyy Q in g a n .
H e ilo n g

-----

eeeeeeeee a r thhhhhhh ,万a n ggggg

777777777777777 5555 黑 土土 冲 积 物物 0一 1555 黑龙江省
,

嫩江江 6
.

6 222

1111 组组组组 B la e k 5 0 1111 A llu v ia l d e Po sit sssss N e n Jia
昭

,

H e ilo n g -----

GGG r o u P 11111111111111 , l a n ggggg

8888888 2 999 栗 钙 土土 坡积
一
残积物物 0一 1444 内蒙古自治区呼纳盟盟 8

。

1888

OOOOOOOOO h e s t n u t 50 1111 5 10
讲 d e

po
sitsssss H u n a m e n g

.

N e i
-----

mmmmmmmmmmmmmmm o n g g o lllll

9999999 l666 褐 土土 石 灰 岩岩 0一 2 777 山西省王寨寨 8
。

2 000

DDDDDDDDD r a b , 0 1111 L im e s to n eeeee
W

a n g z h a i
, S h 跳n x iiiii

11111 000 l333 黑 沪 土土 黄 土土 0一 5 000 甘肃省庆阳阳 8
。

2 888

DDDDDDDDD a r k lo e s sia l 5 0 1111 L o e S SSSSS Q i咚拌
n g ,

G a n s uuuuu

lllll lll 9 555 黄 绵 土土 黄 土土 0一 1888 山西省蒲县县 8
。

1000

YYYYYYYYY e llo w e u l6 v a比ddd L o e s sssss P u x ia n ,

S h a n x iiiii

lllllllllo e s sia l 5 0 111111111111

11111 组组 l 222 2 999 架 钙 土土 坡积一
残积物物 0一 1 444 内蒙古自治区呼纳盟盟 8

.

1 888

GGG r o u P lllllllll C h e s tn u t 5 0 1111 S lo
Pe d e

po
sitsssss H u n a m e n g ,

N e i
-----

mmmmmmmmmmmmmmm o n g g o lllll

11111 333 3 lll 棕 钙 土土 细砾砂壤质沉积物物 0一 333 内蒙古自治区百灵庙庙 8
。

3 222

BBBBBBBBB r o w n . 0 1111 F in e g r a v e l s a n d yyyyy B a ilin g m ia o ,

N e i
-----

lllllllllllo a m d e
po

s itsssss m o n g g o lllll

lllll 444 3 222 灰 钙 土土 黄土状洪积物物 0一 555 新疆自治区玛纳斯斯 8
.

3 222

SSSSSSSSS ie r o z e mmm L o s s一L玉k e Plu v ia lllll M a n a si
,

X in iia n ggggg

ddddddddddd e
PO

sitsssssssss

盐
。

(5 )被包蔽型砷 (o 一A s)
,

为分级程序系统中的最后两级
,

即分级程序系统中前四个

步骤提取剂所不能提取出来的砷酸盐
。

w oo 如
n ,

E
.

A
.

等 (19 7 1)
f8) 的研究表明

,

一般 土

壤中砷主要以 Fe
,

Al 的结合形态存在
。

因此
,

除可提取的砷酸铝盐和砷酸铁盐外
,

不能

被前四个步骤提取剂提取的砷酸盐
,

可能是被包蔽在矿物晶格中或氧化铁胶膜中的被包

蔽态砷酸铁铝盐
。

该形态的数量是以土壤总砷量和 四种可提取砷酸盐之差值来计算
。
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二
、

结 果 与讨 论

13 个不同类型土壤样品中砷的化学形态及其含量的分析结果列于表 2 。 并利用表 2

转绘成各化学形态的百分组成图 1 。

(一 ) 土滚中吸附型砷 (A
一

A .) 的含t l3 种类型土壤样品中
,

吸附型砷的含量

为 。一2
.

5 0 pPm
,

它占总砷的百分含量 (简称百分含量
,

下同 )为 。一21
.

8务
。

其中
,

I 组土壤

百分含量较低 (0一 ,
.

6多)
,

除灰棕壤含最稍高外
,

其它土壤含量均很低 (< 0. 6 务)
,

尤其

农 2 土城砷的化学形态及X 含t

T“le 2 C h e m ie a l fo r m s o f 5 0 11 a t se n lC
a n d irs e o n te n ts

组组别别 顺序序 土号号 土 壤 类 型型 总砷砷 含 ttt 占总砷百分含ttt
GGG r o u PPP o r d e rrr 5 0 1111 5 0 11 t y伴伴 (p p m ))) ( PPm ))) (% )))

NNNNNNN o
-----

T o ta lll C o n t e n ttt P e r戈n t a g e in t o t a lll

人人人人人人sssss 盆f吕e n 1CCC

99999999999
.

9 55555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555

AAAAAAAAAAAAA 一

}A I---- Fe ~ A习习 C a - A sss A 一一 A 卜卜 Fe 一一 C Z 一一

AAAAAAAAAAAAA s ! A sssssss A SSS A SSS A SSS A SSS

8888888888888888888888888888888888888888888888888888888888888888888888888888888888888888888888888
。

888 2
。

555

III组组 lll 444 砖 红 壤壤壤 。

⋯
。一一 0

。

8 888 0
.

2 555 000 3
。

8888888

GGG r o u P IIIIIII L a t o so [[[[[[[ 2
。

19999999 4
。

9999999

222222222222222222222222222222222222222222222222222222222222222
.

0 3333333333333333333333333333333333333

2222222 l000 红 壤壤 1 9
。

8 555 。

1
。一一一 0

.

5 555 00000 1 1
.

000 2
。

888

RRRRRRRRR e d e a r thhhhhhhhh 1
。

8 88888888888

3333333 2 666 黄 壤壤 3 3
。

1 555 。一

⋯
。一一一一 0

.

444 1
。

666 ‘
.

111 5
。

777

YYYYYYYYY e llo w e a r thhhhhhhhhhhhhhh 13
。

333 6
。

lll

4444444 3 555 黄 棕 坡坡 1 2
。

7 111 。一

1
。一一 1

.

6 999 0
。

7 888 0
。

666 3
。

0000000

lllllll 999 Y e llo w b r o w n e a r rhhh 1 3
.

4 22222222222222222

555555555 棕 城城城 o

{
。

’

‘555 2
。

1999 0
.

9 777 000 l
。

111 16
。

333 7
。

222

BBBBBBBBB u r o z e mmmmmmmmmmmmmmmmmmm

‘‘‘‘‘‘‘‘ 1888 灰 棕 壤壤 8
。

0 444 。一

{
。一一 0

。

9 444 2
。

1 999 5
.

666 呼
。

444 1 1
。

777 27
。

222

1111 组组组 5 555 P od
z o li e b r o w n e a r thhh 13

。

5 0000000000000 3
.

999 7
。

999

GGG r o u P 1111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111

777777777 黑 土土土 。一

⋯
。一一 0

.

5 333 l
。

0 666 5
。

888 2
.

8888888

BBBBBBBBB巨e k 5 0 11111111111111111111

8888888 2 999 栗 钙 土土 10
。

8 999 。一

⋯
。一一 0

.

5 000 2
.

5 999 4
。

444 9
。

000 4
.

666 2 3
。

888

1111111 666 C h e st n u t 5 0 1111 1 1
。

6 66666666666 5
.

2222222

999999999 褐 土土土 。一

!
。一一 0

。

9 444 1
.

8 888 3
。

33333 8
。

lll 16
。

lll

DDDDDDDDD r a b 5 0 111111111111111111 2 0
。

333

11111 000 l333 黑 庐 土土 13
。

2 777 。一

{
。一一 0

。

2222 2
。

6 999 1
。

999 4
。

000 1
。

77777

DDDDDDDDD a r k lo e s sia l , 0 11111111 0
。

1 6666666666666

lllll 111 9 555 黄 绵 土土 16
。

2 111 。

i
。

.

4 88888 3
。

3 444 000 3
。

000 1
。

000 2 0
。

666

YYYYYYYYY e llo w cu lti丫a te ddd 1 0
。

8 99999999999999999

lllllllllo e ssia l 50 11111111111111111111

11111 组组 1 222 2 999 栗 钙 土土土 。一

⋯
。一一 0

。

5 000 2
。

5 999 4
。

444 9
。

000 4
。

666 2 3
。

888

GGG r o u P lllllllll C h 巴s t n u t 5 0 111111111111111111 3 7
。

444

11111333 3 lll 棕 钙 土土 7
。

5 111 。一

⋯
。一一 0

。

3 444 2
。

8 111 8
。

呼呼 8
。

444 咚
.

55555

3333333 222 B ro w n 5 0 11111111111111111111

lllll44444 灰 钙 土土 1 1
。

呼999

几⋯
。一一 0

。

1 666 4
.

5 333 2 1
.

888 5
·

,

⋯⋯
l

。

444 39
。

444

SSSSSSSSS ie r o z e m
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高度风化的砖红壤和红壤
,

用比色法几乎难于测出
。

n 组土壤吸附型砷百分含量 为 o一

5
.

8拓
,

土壤之间彼此差异不甚明显
。

m 组土壤吸附型砷百分含 量 在 4
.

4一21
.

8 沁范 围
,

土壤之间彼此差异较明显
。

从表 2 可看出
,

吸附型砷百分含量以 I 组土壤最低
, n 组土

壤次之
,

m 组土壤最高
。

这表明了吸附型砷含量分布
,

有随土壤类型从南到北和从东到西

方向分布而增大的趋势
。

土壤可溶性砷受 声与
E h 条件变化影响较大

。

前田信寿等

(1 95 7 )〔
目
的研究结果指出

,

当 E h 降低
, p H 升高时

,

砷的可溶性显著地增大
。

足见我国土壤

吸附型砷含曼分布趋势是与土壤 p H 升高 (表 1 )
,

E h 降低的趋势密切相关
。

此外
,

111

组土壤的 p H 基本相同
,

但土壤之间吸附型砷百分含量却差异明显
,

有依下列土壤类型

次序增加 : 灰钙土> 棕钙土> 栗钙土
。

这种差别的原因可能是当这些土壤由东向西分布

时
,

随着干燥度的增大
,

首先是 Ca C q
,

其次是石膏
,

再次是盐分在土壤剖面中的积聚
“ , ,

土壤中砷在碱性环境中容易变成可溶性
,

而且与碱性盐共存
,

可以提高土壤中水溶性砷的

比例阅
。

(二 ) 土集中铝型砷 (A I一A .) 的含l 不同类型土壤样 品中
,

铝 型砷 含 量 为

0
.

巧一 0. 9 8 pp m
,

其百分含量为 1
.

1一9
.

0多
。

表明这些类型土壤可提取砷酸铝盐普遍较

少
,

而主要以被包蔽态砷酸铝盐存在
。

(三 ) 土族中铁型砷 (Fe 一A .) 的含t 供试土壤样品中
,

铁型砷含 量 为 0
.

16 一

2
.

19 p
Pm

,

其百分含量为 1
.

0一16 .3 拓
。

从表 2 结果可以看出
, l 组土壤与 n

、

m 组土壤

相比
,

其铁型砷百分含量一般较高
,

这可锥与发育在非碳酸盐风化壳上的土壤系列 (土号

19 、
3 5

、

2 6
、

1 0
、

4 ) 中活性铁含量高有关
。

而在这个土壤系列中
,

活性铁含量较高的黄

壤
、

红壤
、

砖红壤与棕壤
、

黄棕壤相比
,

其铁型砷百分含量反而降低
,

这现象可能反映处于

高度风化作用的酸性土壤
,

可提取砷酸铁盐更容易转变为被包蔽态砷酸铁盐
。

(四 ) 土族中钙型砷 (C a 一A s) 的含t 所有土壤样品中
,

钙型砷的含量为 0
.

25 一
4

.

53 p p m
,

其百分含量为 2
.

5一39
.

4 沁
。

从表 2 可见
,

钙型砷百分含量为
:

m 组土壤 > n

组土壤 > I组土壤
。

而各组土壤中的不同类型为 : I 组土壤
:
灰棕壤> 棕壤 > 黄棕壤>

黄壤> 红壤 > 砖红壤 ; n 组土壤
:
栗钙土> 黄绵土) 黑庐土> 褐土 > 黑土 ; m 组土壤

:

灰钙土> 棕钙土 > 栗钙土
。

上述结果说明
,

在 I、
n l 组土壤中

,

当土壤类型从南向北和从东向西方向分布时
,

土

壤钙型砷百分含量则趋向于增大
,

而在 n 组土壤中则表现出过渡的趋势
。

其原因可能来

自风化和成土条件的影响
。

当土壤类型从南向北方向分布时
,

土壤风化作用由强烈逐渐

减弱
。

在红壤系列土壤(土号 4
、 1 0

、

2 6 ) 中
,

随着富铝化作用的加强
,

原生矿物大大减少
,

次生矿物迅速增多
,

由于含钙的原生矿物(某些斜长石
、

闪石等)较含 K
、

N : 的原生矿物容

易风化
,

所以钙的迁移度常大于 K
、

N沪J ,

因此
,

在强烈风化过程中
,

Ca 元素基本淋失
,

而隋性的 Fe
、

Al 相对积聚在土层中
,

砷主要与它们结合成难溶性的化合物
。

灰棕壤地

处温带
,

气候凉湿
,

具有季节性冻层
,

土壤风化作用相对减弱
,

土壤中含有较高的钙
,

因而

砷酸钙盐比例增大
。

棕栗土系列土壤 (土号 29
、

3 1
、

32 ) 的共同特点是土壤的钙化作 用

强烈
〔1] ,

随着干燥度的增大
,

伴随有一定数量的石膏和盐分在剖面中累积
,

砷除了与碱性

盐结合成可溶性砷酸盐外
,

主要与钙结合成砷酸盐的化合物
。

这说明土壤钙型砷含量与

钙元素的化学迁移作用密切有关
。



土 壤 学 报 l9 卷

(五 ) 土旗中被包蔽型砷 (C卜A s) 的含t 不同类型土壤样品中被包蔽型砷的百

分含量为 31
.

9一86
.

2多
,

红壤系列土壤比较高 (81
.

3一86
.

2 务)
,

而棕栗土系列土 壤比 较

低(31
.

9一58
.

2务)
。

由图 1 可以看出 I、 m 组土壤随土壤类型由南向北和由东向西 方向分

布
,

被包蔽型砷百分含量有明显递减
,

而 n 组土壤处于 I
、

m 组土壤之间的过渡趋势
。

显

然
,

这与钙型砷的分布特征
,

正好方向相反
。

关于被包蔽态砷酸盐的形成
,

目前尚未见有文献报道
。

蒋柏藩等 (19 7 9 )t’1 对土壤中

被包蔽态磷酸盐的形成过程所进行的研究
,

表明了土壤被包蔽态磷酸盐的形成与土壤持

续的氧化还原强度成正相关
。

而砷与磷的化学性质相似
,

因此
,

土壤中被包蔽态砷酸盐的

形成过
,

程可能也类似于被包蔽态磷酸盐的形成过程
。

所以在高度风化的强酸性土壤中
,

组组 别别 土号号 土峨类型型 百 分 组 成成

GGG ro u PPP Soi !!! 50 11 ty件件 C o m P侧 tio n ( % )))

NNNNN 0000000

..... 龙龙 灰钙土土

羹昌撇魏滩绷绷5555555 1. 比江e mmmmm

33333 111 棕钙土土

蓦髯舞淞洲洲....... ro w n 犯111111

四四四四 某钙土土

戴姗舞绷绷CCCCCCC h洲 n u t , 0 111111

IIIII 5555 黑 土土

氢攀}}}BBBBBBB!鱿k 3. 11111

即即即即 栗钙土土

氢掇裸洲洲CCCCCCC hes tn u t 50 1!!!!!

11111666 揭 土土

颤寒洲洲DDDDDDD r自b 5 0 111111

11111333 黑沪土土

戮麟刽刽
.......

O . r k lo eSS ia ! 5 0 111111

必必必必 黄绵土土

载擞绷绷绷CCCCCCCu lt一v a ted 】O心, s ia l 5 0 1!!!!!!!

!!!!! 1888 灰徐坡坡

勤豁拱撰洲洲PPPPPPPod z o lie b ro w n e a r t hhhhh

11111999 棕 城城

麒翻翻BBBBBBB U r OZ e mmmmm

33333555 黄棕坡坡

戮暴习习YYYYYYYe !Io w br o w n 5 0 111111

罚罚罚罚 货 坡坡

酬
’’

YYYYYYYe 组10 w e 扭r thhhhh

lllll000 红 坡坡

黝黝
RRRRRRR e d e a r童卜卜卜

4444444 砖红城城

粼粼LLLLLLL自t伪0 11111

}羹豪姗 遥珊 佳慈习口A 一

灿 A几子门 Fe 一 A , C‘
~

A . 0 一A .

图 1 土壤砷各化学形态的百分组成

F ig
.

1 C o m po
s it io n o f d 让fe r e n t a t s e n 1C

e o m Po u n d s in 50 115
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由于持续的氧化还原强度的加剧
,

使土壤中的被包蔽态砷酸盐百分含量
,

比其它土坡高

(图 l)
。

此外
,

从图 1 中可以看出
,

当土壤类型由南向北和由东向西方向分布
,

土壤发育程度

趋于减弱时
,

土壤中钙型砷百分含量逐渐增多
,

而被包蔽型砷逐渐减少
。

土壤中被包蔽型砷是经过 IN N场C l
、 o

.

SN N H正 (中性 )
、

0
.

IN N a O H 和 0
.

5 N氏幻
,

分别提取后所不能再被提取的砷酸盐
,

它是植物难于吸收的结合形态
。

而且
,

我国南方与

北方土壤相比
,

前者对砷具有更大的吸附性能山
。

因此
,

土壤中被包蔽型砷百分含量的多

少
,

可以反映不同土壤对砷的固定能力
,

以及其对植物毒性的大小
。

三
、

结 语

采自我国水平地带 13 种主要类型土壤
,

虽然其成土母质有所不同
,

但土壤砷的化学形

态及其含量分布
,

是与土壤类型的地带性分布密切有关
。

结果表明
,

处于湿润海洋性地带

谱中和干早内陆性地带谱中的几种类型土壤
,

当土壤类型从南向北和从东向西方向分布
,

同时土壤发育程度趋向于减弱时
,

土壤中被包蔽型砷占总砷百分含量是趋向于减少
,

钙型

砷和吸附型砷是趋向于增加 ;而处于过渡性土壤地带谱中的几种类型土壤
,

砷的各种化学

形态占总砷百分含量却表现出介于上述两个地带谱中的几种类型土壤之间的过渡
。
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