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摘 要

木研究依据我国四种类型土壤中存在过量砷所产生的生态效应与环境效应
,

确定了砷的

环境基准
。

分布在东南部的红壤和黄棕壤的基准为 朽一 , l m g / k g ,

分布在华北的揭土和西北

的灰钙土为 21 一 25 m g / k g
。
这种分异型式主要受自然环境与土壤特征的制约

,

并与各类型土

壤中砷存在形态密切相关
。
我国土壤环境复杂多样

,

确定全面的土壤基准时应重视其区域特

征
。

关锐词 砷
,
基准

,
土壤污染

,

区域分异

土壤环境基准对于制定土壤环境标准
、

评定环境质量
、

防治污染和保护 自然资源
,

有

重要意义
。

由于土壤是一个多组分
、

多功能和开放性复杂体系
,

其基准的确定必需保证正

常的生产功能和代谢功能
,

维持物质良性循环
,

不致污染其它环境要素为依据
,

同时因地

制宜地综合研究土壤中化学元素(及其化合物 )的生态效应和环境效应
,

使所确定的基准

为生产发展和环境保护服务
。

土壤中过量的砷对植物的毒害十分明显
。

在各种重金属和类金属中
,

砷对微生物活

动的抑制性较强
。

在有些土壤中它的迁移能力较大
.

易污染其它环境要素
。

因此土境中

砷的环境基准研究尤应引起重视
。

近年来
,

各国研究者用不同方法研究土壤环境基准
。

M oe n 等( 19 8 5 )m 概括了荷兰的

研究
,

强调了土壤的多功能性
,

将砷分为三级
:

(l) 对照水平 (未污染 )
: 2 0 m g / k g ; (2 )指

示水平 (需进一步研究)
: 3 om g / k g ; (3 )必需清除污染

: so m g / k g
。 K lo c k e

(19 5 6 )
〔8J
报道

了为避免植物受害或可食部分累积至不能接受含量而确定的土壤 A s
浓度限量为 20 m g /

k g 。 K a b a : a 一P e n 。k a : 和 P e n d ia s〔, , 总结了以往工作
,

指出土壤 A s 的最高容许浓度在 15一

50 m g / k g 之间
。

我国在 70 年代就开始这方面的研究 t1. ’1。 19 8 3 年开始
1 , ,

比较系统地研

究了多种重金属和类金属在一些主要类塑土壤的环境基准
〔3] ,

强调以土壤 中化学元素(及

其化合物)的植物效应
、

微生物效应和环境效应的综合指标为基础
,

这是 以往工作中很少

均 直9 8 3一 1 9 9 。年 , 结 合国家任务
“

土坡环魔容量研究
”

进行这一工作
, 参加单位 有中国科学院地理研究所

、

中国

环境科学研究院
、

北京师范大学环境科学研究所
、

中国科学院沈阳生态研究 所和中国科学院南京 土 壤研 究

所
。
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报道的
。

本文报道我国红壤
、

黄棕壤
、

褐土和灰钙土中砷环境基准的比较研究
,

是这 一系

列研究工作的组成部分
。

一
、

研究地区概况与研究方法

(一) 研究地区概况

我国的红壤
、

黄棕壤
、

褐土和灰钙土
,
分别处在中亚热带湿润气候

、

北亚热带湿润气候
、

暖温带半湿

润一半干旱气候
,

以及温带半干旱一干旱气候下发育
,

呈东南向西北方向分布
。

随着这种分布
,

其年平

均气温递降
,

年降水量递减更为显著
,

而土壤 p H 值与 ca CO ,

含量则明显递增
。

本文典型的研究地区

分别位于江西省赣州地区 (红壤 )
、

长江中下游(孝感
一

盯胎
一

南京 )地区(黄棕壤 )
、

北京地区(褐土)和甘肃

省白银地区 (灰钙土 )
。
土壤主要理化性质见表 l。

表 l 气俱因子与土城性质

T a b le 1 C lim a tic f一e t o r 一 a o d 5 0 1 1 P r o P e r t i。。

年年平均温度度 年降水量量 PHHH 有机质质 C a C 0 sss 阳离子代换 ttt 质地地
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aaa n n u a lll P f e C I -----

(g / k g ))))) [ m m o le sssss

ttt e m Pe 一一
P l t a t l o nnnnnnnnn (+ )/ k g 5 0 11〕〕〕

ttt a t U t eee (m m )))))))))))))
(((℃ )))))))))))))))

灰灰钙土土 6一 999 2 0 0一 3 5000 7
.
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。
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.
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.
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一
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并并
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、

绿泥石
、、
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、

蛙石为为
(((C ))))))))))))))))))))))))))) 中壤壤 主主

lll斗一 1666 8 0 0一 1 3 0 000 6
。

, 一 7
。

666 5一 3 00000 17
.

9一 2 2
。

777 重坡坡 伊利石为主 , 有有
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, 少少
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绿泥石石

111 7一 2 555 1 7 1 0一 1 8 5 000 4
.

5一 6
.

000 15一 5 00000 6一 2 777 重壤或或
轻轻轻轻轻轻轻轻粘土土

(二 ) 研究方法

1
.

对各区域 自然条件
、

耕作制度
、

污染状况和土壤背景值等进行较深入调查
。

2
.

在各地区内设观测点
,

进行 : (l) 植物效应试验
。

采用 田间小区和盆栽试验方法
,

即土壤添加砷

酸氢钠试剂
,

使系列土壤中 As 浓度梯度在 10 一40 0 m g / k g ,
各处理重复 3 次

,

土壤经平衡处理后栽种作

物
,

收获物经考种和分析
,
用回归分析法

,

求出以减产 10 肠为指标和籽实 As 含量达到原粮卫生标准

(0
·

7 m g / k g )时的土壤 A “
浓度

,

作为确定基准依据
。
(z) 土壤微生物和酶活性试验

。

在盆栽试验基础上
,

进行微生物群(细菌
、

真菌和放线菌)计数测定
、

水解酶系(腺酶
、

蛋白酶
、

磷酸酶等 )
、

氧化还原酶系(脱氢

酶等)活性
,

以及呼吸强度等生化强度的测定
。

其中服酶用靛酚显色法
,

脱氢酶用甲膺比色法
。

呼吸强

度用土壤 C 0
2

释放量测定法
。

综合测定结果
,

选取代表性指标
,

以使生化强度或酶活性被抑制 25 % 日寸

的土壤砷浓度作为确定基准的依据
。

(3 )渗漏模拟试验
。

采用 l m 土柱淋灌法
,

即在上层(2 0c m )具有一

系列 A ‘
浓度梯度的土柱上

,

模拟农田的渗漏系数
、

灌溉量和降水量进行淋灌
,

根据试验结果
,

计算渗出

水中 A s

含量与土壤 A s

浓度的相关性
。

(4) 田间径流模拟试验
。

选取土壤具有一定 A ‘
浓度梯度的

若干典型地块
,

进行人工降雨
、

观测其径流量
、

径流系数的变化
,

分析地表径流水质
,
根据试验结果

,

计算
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出地表径流中 ŝ 含量与土壤中 A 。
浓度的相关性

。
在具体确定基准时

,

要求土壤中 ŝ 浓度不得使

地下水中 As 含量超过饮用水标准
,

也不得使地表水中 As 含虽超过地面水质量标准 (0
.

o l m ‘ZL )
。

3. 土壤砷的形态分离 : 在恒温(25 士 。
·

, ℃)下
,

以 1 : 50 的土液比
,

将土样中砷依次用 l m o

l/ L N H.
-

c l
、
o

.

sm o l / L N H
.
F

、
0

.

2 5 tn o l/ L H
:
5 0 .

和 o 一 m o l/ L N a o H 溶液分别提取分离后
,

土壤中未被分离的

砷为闭蓄态砷 (o 一As )
,

其中被 1‘“
l/ L N H

.

cl 和 。
.

25 m ol / L H
:
5 0

.

分离的砷
,

分别为水溶性砷(A一

A s
)和钙型砷 (c

a
一 A s

)
。

4
.

砷的测定 : 系用氢化物一原子荧光法侧定
。

二
、

结 果 与 讨 论

(一) 土城中砷的生态效应和环境效应

1
.

农作物效应 土壤中过量砷对农作物毒害十分明显
,

能使作物生长发育受阻
,

植

物矮化
,

无效分奠增多
,

成熟期推迟
,

产量下降
,

严重者颗粒无收
,

甚至枯死
。

砷的毒害主

要在于干扰植物体内核酸和蛋白质的合成
,

抑制体内磷的功能
,

干扰三磷酸腺贰(A T P )的

生成与代谢
,

阻滞养分和水分的输送
,

降低光合作用和蒸腾作用
。

鑫
%铃七礼似一00‘‘�艺P国。一卜

1 0 0仁
1 0

R
:

红壤

50 1 0 0 2 0 0 3 0 0 4 00

十壤全砷 ( m 名 / k ‘)
丁 o ra l 人 5 m 5 0 江

Y :

黄棕壤 C
:

褐 土 S :

灰 钙土 r :
水稻 w :

小麦

图 1 土壤全砷对 作物产量的影响

F i g
.

1 E f fe c t o f t o t a l a r s e n ic o n c r o p y i e ld *

4 种类型土壤 中砷对作物产量的影响如图 l 所示
。

在代表性土壤上栽培水稻
,

其产

量均随土壤中砷浓度的增加而降低
,

4 种土壤的砷浓度与作物相对产量之间呈现极 显 著

负相关 ( 表 2 )
。

其中红壤和黄棕壤砷的减产幅度明显低于褐土
。

当水稻减产 10 务时
,

土

壤中砷的相应浓度为 : 红壤 朽m g / k g
,

黄棕壤 s lm g / kg
,

褐土 Z lm g / k g ; 当种植小麦时
,

黄棕壤砷的浓度即使达到 4 00 m g / k g
,

仍无抑制现象
。

然而在褐土和灰钙土上
,

砷的浓度

与小麦产量呈现极显著负相关 (表 2 )
,

当减产 10 沁时
,

褐土砷浓度为 32 m g / k g
,

灰钙土则

低到 zs m g / kgo 这表明不同类型土壤砷的植物毒性有明显的差异
,

表现 出灰钙土 > 褐土

> 红壤 > 黄棕壤的特征
。

土壤砷在作物可忍受浓度的一定限度内
,

其体内砷的累积量是随土壤砷浓度增高而

增加
.
图 2 结果表明

,

当籽实中砷含量达到 0
.

7 m g / k g ( 原粮卫生标准 )时
,

在栽培水稻条

件下
,

红壤和黄棕壤的相应砷浓度
,

分别为 45 和 76 m g / k g
。

砷在褐土中的植物毒性较大
,
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农 2 土族全砷(二 )与作物相对产t (习的关系

T a b le 2 C o r r e la t io n b亡tw e e n t h e e o n e e n t r o t io n o f ^ ‘ in . 0 11(x
)

a n d t h e : e la t iv e yie ld s o f e r o P: (y)
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5 0 11 t y P

作 物
C r o P

红
(K严 水 稻 一 0

。

9 9 4 < 0
。

0 1
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.
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.

3 3 一 0
.
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.
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.
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。
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.

6 7 公公

一 0
.

9 8 3 < 0
。

0 1
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.

, 5。

}
< 。

.

0 1

(C )

冬小麦 一 0
。

, 7 9 ( 0
。

0 1
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(S ) 春小麦 一0

.

95 5 < 0
。

0 1

,/

矛/
。.

/了
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.

一
。

二之曰三�旧加t仑伴尝娜嵘男石‘翻公,.币-V飞‘‘护
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心

4 0 8 0 ] 2 0 1 6 0

土城全砷 ( 口 : / 胜‘工
丁伙aJ 人 一匕 . . 叨
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R : 红壤 Y: 黄棕坡 c: 褐土 s: 灰钙土
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图 2 土壤全砷对作物籽实砷含盆的影响

F19
.

2 E ff e e t o f t o t a l a r s e n ie i n . 0 11 o n e o n t e n t “

A s i n e r o P g r a i n s

以致于水稻籽实
1{, 砷在不超标情况下

,

水稻生长严重受抑制而绝产 ;在植麦条件下
,

小麦

籽实砷含量为 o
.

7 m g / k g 时
,

土壤砷的相应浓度
: 黄棕壤 1 7 o m g / k g

,

褐土 36 m g / k g
,

灰钙

土 52 m g / k g
,

均大于植稻条件下的泪应土壤
。

2
.

微生物效应 砷对土壤多种微生物及其生化活性表现一定程度的抑制作用
,

然

而其间鲜见负相关性
,

从而使砷效应的地域性呈现复杂型式
。

在多项指标中
,

以土壤呼吸

强度的变化比较有规律
。

如砷在植麦灰钙土中的抑制性较强
,

其浓度与相对呼吸强度具

有极显著的相关性 ( P < 。
.

0 1 )
,

它们之间的关系可以下式表达
:

y ~ 1 1 2
.

1 8 一 0斗o x
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当呼吸强度抑制率为 25 外时
,

相应土壤 A s 浓度为 92 m g / k g
。

而在褐土中砷对呼吸强度

虽起抑制 l’/F 用
,

但未见显著负相关性
。

若在植稻条件下
,

抑制率在 ) 25 形时
,

则相应褐土

的砷浓度) 1 08 m g / k g 。

但植稻下黄棕壤的砷浓度
,

即使高至 1 10 m g / k g
,

抑制率仍低于

15务
。

在土壤砷对微生物存活量与酶活性 影响的测定中
,

未能得到具有指标意义的种类
。

在

水解酶系中
,

砷对脉酶的毒性比较明显
,

如灰钙土砷浓度为 2 5 m g / k g ,

其抑制率> 25 并 ;植

稻褐土的砷浓度为》 18 m g / k g
,

抑制率> 25 务
,

但植稻黄棕壤和红壤的砷浓度分别为 1 00

和 1 60 m g Zk g 时
,

前者抑制率为 20 务
,

后者未见显著抑制
。

在氧化还原酶系中
,

可以脱氢

酶 为代表
,

当灰钙上的砷浓度为 25 m g / k g 时
,

其抑制率为 16 %
,

而黄棕壤的 A s
浓度为

70 m g / k g 时
,

才开始出现抑制现象
。

总之
,

过量砷对土壤微 生物和酶活性具有毒害作用
,

且对不同种类微生物或酶活性产生显著抑制作用的浓度值差别较大
,

这与以往报道【川相

一致
。

同时
,

由于微生物在适应砷毒性过程中
,

产生抗性菌株
,

往往使微生物存活量或酶

活性与土壤砷浓度之间不呈显著负相关性
。

综上所述表明
,

砷对上壤呼吸作用
、

豚酶
、

脱氢酶等的抑制作用
,

表现出灰钙土
、

褐土

大于黄棕壤和红壤
,

这与对作物的影响基本一致
。

3
.

环境效应 砷在地表径流中的含量是表层土壤 As 限度
、

降水量
、

灌水量
、

径流系

数和灌溉方式等因素的函数
,

因而与气候
、

地形
、

污染状况及田间管理等因子有关
。

观测

结果表明
,

在作物减产 10 外的相应表土砷的浓度时
,

地表径流中砷含量分别为 。
.

o 02 m s.l

L (灰钙土 )
、

0
.

0 0 3 m g / L (褐土 )
、

o
.

o o 4m g / L (黄棕壤 )和 o
.

o lm g / L (红壤 )
,

均符合地面

水环境质量标准的要求; 同时在 呜种土壤地下淋出水
‘仁砷的浓度均低于饮用水的标准

.

(二 ) 生态效应区城分异分析

上述结果看出
,

土壤中砷对作物和微生物的 毒害程度
,

是随着土壤类型的分布而有明

显的差异
,

即灰钙土> 褐土 > 黄棕壤 < 红壤
,

这反映土壤砷的植物毒性具有明显的区域分

异
。

这种分异型式受多种因素的制约
,

其中土壤性质和砷在土壤 中结合形态的变化有着

重要影响
。

土壤砷的结合形态及其泪对含量
,

是与土壤类型的地带性分布密切有关团 。

表
3 结果表明

,

当土壤类型以红壤一黄棕壤一褐土、灰钙土的顺序
,

由东南向西北方向分

布
,

土壤风化程度趋于减弱
,

Ca c 0 3

含量和土壤 pH 值趋于增高时
,

土壤砷的结合形态的相

对含量发生明显变化
,

即闭蓄态砷 (0 一A s
) 的相对含量趋于减少

,

它由 81
.

3外 减少至

31
.

9外 ; 可溶性砷 (A 一A s
) 和钙型砷 (c

a一A s
) 的相对含量趋于增大

,

这两者之 和 由

2
.

8外增加至 61
.

2外
。

土壤 中砷主要与 Fe
、

Al
、

ca 离子结合形态存在
‘1刀 .

而 O 一A s
主要

是 A s 与 F。
、

Ai 牢固结合的难溶性 且植物难于吸收的形态 [41 ; A 一A : 和 ca 一As 是可溶

性且植物易吸收或可吸收的形态
。

在含钙较高的土壤中
,

虽然砷可形成砷酸钙化物沉淀
,

但由于砷酸钙的溶度积(6
.

8 x 1 0 一 l,

)比砷酸铁的溶度积 (5
.

7 x l0 一助 )大 10 0 0 倍
,

且形成砷

酸钙时砷的浓度 ( l犷
,
m ol / L 左右) 也比形成砷酸铁的砷浓度 (1。

一“ m ol / L ) 要大
,

尤其

在灰钙土还有石膏和盐分的积聚
,

砷与碱性盐共存
,

可以提高溶解性砷的比例囚 。

同时
,

随

着 p H 值的增高
,

A s3
十

的迁移能力高于 A s, +

的迁移能力
t, .1 ,

从而使土壤砷的植物毒性趋

于增大
。

应当指出
,

红壤中可溶性砷和钙型砷的 泪对含量比黄棕壤小
,

但其植物毒性却比黄棕
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表 3 不同类型土族中砷的结合形态

T a b e l 3 S p e e ie s o f

二
a r s e n 1 C I n S O DQ e

t y Pe s o f 5 0 1 1-

母质 总 A s 各形态占总 A s 百分率

土坡类型

5 0 1 1 t y Pe

P e r e e n t a g e o f e a e h sp e c ie s

P a r e n t PH T o t a l A ‘
i n t o t a l A ‘

m a t e r ia l

采样深度

D e P t h

(e m ) (m g / k g ) 0 一 A s
C a一A s A 一 A s + C a 一A s

红壤
(R )

千枚岩 0 一 15 5
。

2 19
.

8 5 8 1
。

3 2
。

8 2
。

8

黄棕坡
(Y )

下蜀系黄土 0 一2 5 6
。

峪 1 2
。

7 1 7 7
。

0 6
。

l 6
。

7

揭土
(C )

石灰岩 0一2 7 8
。

2 1 1
。

6 6 6 7
。

3 1‘
。

l 1 8
。

4

灰钙土

(S )
黄土状
沉积物

0 一, 8
。

3 11
。

4 9 3 1
。

9

000
。

666

333
。

333

3 9
。

4 ‘l
。

2

衷 4 土城砷甚准的综合分析和确定

T 比1. 4 C o m P r e h e n siv e a n a ly一15 a n d a s c e r t a in m e n r 时 r e fe r e a c e

v a lu e s of a r s o n ic i一 5 0 1 15

指指标标 作物物 基准的侧定 值值 基准的确定值值
IIIn d e xxx C r o PPP D e t e r m in . t ed r e fe r e n e eee A s ee r t a in e d r e fe r e

‘
eee

水水水稻稻
v a lu e o f a r s e n ieee v a lu e o f a r s e n ieee

小小小麦麦 (m g / k g o r m g / L ))) (m g /枯)))

水水水稻稻稻稻稻稻稻稻稻稻稻稻稻稻稻稻稻稻稻稻稻稻稻稻稻稻稻稻稻稻稻稻稻稻稻

小小小麦麦 红澳澳 黄棕城城 褐土土 灰钙土土 红壤壤 }黄棕坡坡 视土土 灰钙土土

水水水稻稻 (R ))) (Y ))) (C ))) (S))) (K ))) ! (Y ))) (C ))) (S)))

小小小麦麦 44
。

999 5 1
。

999 2 1
。

000 ///////////////////////// lll水水水水水水水水水水稻稻 /// > 4 0000 3 2
。

000 2,
。

000 4 ,, 5 lll 2 111 2 555

减减产续 10 %%% 小麦麦 4 ,
。

555 5 6
。

000 /// ///////////////

水水水稻稻 /// 1 7 000 3 6
。

444 5 1
。

333 4 555555555555555

小小小小小小小小小小麦麦 /// 1 1 000 1 0888 ///////////

原原粮中 A : 蕊0
·

77777 /// (1 5% ))) /// 9 222222222222222

mmm g / k ggggg > 1 6 000 /// >> 1 888 /////////////////

/////////////////////// > 1 0 000 /// 2 ,
。

00000000000

土土坡呼吸强强强 7 000 /// /// ///////////////

度度 ) 25 %%%%% /// /// /// > 2 55555555555555555

*********************** /// *** ***********

服服酶抑制率率率率 *** 0
。

0 0 333 0
。

0 0 2222222222222222222222222

))) 25 %%%%%%% 0
。

0 0 444444444444444

月月兑氢酶 抑制率率率率率率率率率率率率率率率率

))) 2 , %%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

地地下水水水水水水水水水水水水水水水水水水水

000000000000000000000
。

0 11111111111111111地地表水水水水水水水水水水水
续续 0

.

0 8 m g / LLLLLLLLLLLLLLLLLLLLL

*

不影响 N o t a ffe c t e d b y A :
.

壤大
,

这是由于红壤的 p H 值偏低
,

可出现 H
十 、

Fe
, 十 、

M n , 十

的毒害以及其他有害物质的转

化
,

从而加剧砷对植物的毒害
〔
气而黄棕壤 讨任值近中性

,

适宜作物生长的 p H 范围
,

不仅

可减经 H
十

毒害
,

且使土壤中 F c ’十 、

M nz
十

等有害物质的转化受到抑制
,

从而减轻对植物的
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总体毒害作用
,

增强植物抗砷的能力
。

(三 ) 土族中砷的墓准

土壤中砷基准的确定涉及许多因素
。

本文从其生态效应和环境效应的综 合 角 度 出

发
,

以作物效应为主导
,

从严要求
,

并遵循
“

最小限制性原则
” 。

表 4 结果表明
,

在多项指标

的测定中
,

唯有作物减产指标最小
,

因而它是多项指标中的限制性 因素
,

并作为各土壤砷

基准的确定值
,

即红壤 4 5 m g / k g
,

黄棕壤 sl m g / k g
,

褐土 Z lm g / k g
,

灰钙土 2 5 m g / k g
。

其

中后者基准大于第三者
,

是由于灰钙土地区仅发展旱作制
,

不考虑对水作的影响
。

结果还

表明
,

土壤代谢功能受显著抑制的土壤浓度大多在上述限值以上
。

在此限值时
,

地表水和

地下水都不受污染
。

为应用方便
,

可将长江流域黄棕壤分布区及其以南红壤地区的砷基

准概括为 4
.

5一 5 lm g / k g
,

华北褐土分布区与西北灰钙土地区砷基准概 括 为 z1 一25 m g /

k g o

三
、

结 语

红壤
、

黄棕壤
、

褐土和灰钙土是我国几种主要类型土壤
。

依据土壤砷的生态效应和环

境效应
,

红壤和黄棕壤的砷基准要高于褐土和灰钙土
,

其中以过渡性 土壤即黄棕壤最高
,

向东南或西北方向趋于减低
。

土壤环境基准是受生物气候条件
,

成土过程以及土壤理化

特性等因素的制约
。

鉴于我国自然环境与土壤类型复杂多样
,

在确定砷或其它元素的基

准并以此为依据来制定土壤环境标准时
,

应重视其区域分异
。
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