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摘 要 三种可变电荷土壤对砷的吸附实验结果表明, 在 pH 3~ 7范围内, A s( )的吸附量随 pH 的

升高而增加,三种土壤对 A s( )吸附能力的大小顺序为砖红壤 >黄壤 >红壤。红壤和砖红壤对 A s( )的吸

附量随 pH的升高而降低, 黄壤中呈相反的变化趋势,三种土壤对 As( )吸附能力的大小顺序是黄壤 >砖红

壤 >红壤。三种可变电荷土壤对 As( )的吸附能力较对 As( )大得多,砷的吸附量既与土壤游离氧化铁的

含量有关,又与氧化铁的结晶形态密切联系,由于黄壤中水化氧化铁在游离铁中所占比例较高, 其对 As( )

吸附能力较砖红壤和红壤大。As( )与 As( )共存体系的研究结果表明 ,两种形态的砷可以竞争可变电荷

土壤表面的吸附位,但在酸性条件下 A s( )较 A s( )有更强的竞争能力, 因为 As( )使土壤对As( )的

吸附量显著减小,而 A s( )对红壤和砖红壤吸附 As( )有一定的影响, 对黄壤中 As( )的吸附几乎没有

影响。
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砷是自然界中普遍存在的有毒元素, 随着人们

对砷危险性的认识, 对砷的环境行为越来越重视。

如美国在 2006年开始启用新的饮用水标准,砷的最

高允许浓度由 50 g L
- 1
下降至 10 g L

- 1( 1)
。无机

砷有四种价态, + 5、+ 3、0、- 3, 土壤中的砷主要是

三价砷和五价砷, 三价砷较五价砷有更高的毒性,

更强的移动性, 受到人们更多的关注
[ 1]
。砷可以经

过多种途径进入水体、土壤及沉积物。自然状态下

土壤中砷的浓度一般不超过 5 mg kg
- 1 [ 2, 3]

, 但人类

活动可使土壤砷的浓度增至 2 000 mg kg
- 1
以上

[ 4 ]
,

导致砷污染,其来源主要包括含砷杀虫剂、肥料、矿

渣、制革、冶金等。土壤砷污染不仅影响农作物生

长
[ 5~ 8]

,还对人类健康造成很大的危害。砷在土壤

中的行为受多种因素的影响,其中砷的吸附与解吸

对其在土壤固液相之间的分配、活动性和生物有效

性有重要的影响
[ 6~ 9]
。虽然对砷的吸附行为已进行

了大量的研究
[ 9~ 18]

,但对其吸附机制还缺乏深入的

了解, 特别是涉及三价砷和五价砷吸附机制的比较

和两种形态砷共存时它们之间的竞争作用的研究

很少
[ 12, 16, 19]

。本文选择三种可变电荷土壤, 研究了

它们对三价砷和五价砷的吸附特征及两种形态砷

在这些可变电荷土壤表面的竞争作用,研究结果可

为土壤砷污染的控制提供参考。

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

黏土;黄壤采自贵州贵阳, 发育于第四纪红色黏土。

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 m l

塑料瓶中,加入不同浓度的预先将 pH调至 5 0的

Na3A sO3溶液 25m l。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
[ 20]

, 再用差减法计算出土壤对

三价砷的吸附量, 以吸附量对吸附平衡浓度作图得
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三价砷的吸附等温线。用 KH2 AsO4配制不同浓度

的 A s( )溶液,然后用与三价砷相同的实验步骤测

定土壤对 A s( )的吸附量, 绘制 As(  )的吸附等

温线。溶液中的 As(  )用 ICP M S测定。

表 1 供试土样的基本性质

Table 1 Basic p roperties of soils used

土壤类型

Soil types

有机质

O M

( g kg- 1 )

CEC

( cm ol kg- 1 )

游离铁

Free Fe2O3

( g kg- 1 )

pH
主要黏土矿物

Dom inant clay m inerals

砖红壤

Latosol
13 80 8 02 108 3 5 1 高岭石 ∀ ,三水铝石 # ,针铁矿 ∃ ,赤铁矿 %和少量磁铁矿 &

红壤

Red soil
4 40 8 91 51 1 4 8 高岭石 ∀ ,蛭石∋,石英 (及少量水云母 )、赤铁矿%和磁铁矿 &

黄壤

Yellow so il
7 30 12 60 80 3 5 0 高岭石 ∀ ,三水铝石 # ,针铁矿 ∃ ,蛭石∋及少量水云母 )

∀ kaol in ite; # gibbs ite; ∃ goeth ite; %h em at ite; & magnetite; ∋verm icu l ite; ) hydrou sm ica; ( qu artz

1 3 pH对砷吸附的影响

分别称取过 60目筛的土样 0 500 g于 100 m l

塑料瓶中,加入 25 m l浓度为 1 0 mmol L
- 1
预先用

HNO3和 N aOH 将 pH 调至不同值的 N a3 A sO3 (或

KH2AsO4 )溶液, 25! 下振荡 2 h,放置平衡,其间多

次调节 pH使其基本不变, 22 h后离心, 用酸度计测

定上清液的 pH, 用恒电流库仑滴定法测定 A s( )

含量
[ 20]

,用 ICP M S测定 A s( )含量,再用差减法

计算出土壤对 As( )或 As(  )的吸附量。

1 4 As( )与 As( )的竞争吸附

配制含 1 0 mmo lL
- 1

KH2A sO4和 1 0mmo lL
- 1

N a3A sO3的混合溶液,然后以 1 3节同样的方法研究

土壤对混合溶液中 A s(  )和 A s( )的吸附,获取

吸附平衡液,分别用恒电流库仑滴定法测定溶液中

的 A s( ) ,用 ICP M S测定溶液中的总砷,根据总砷

和 A s( )的浓度计算 A s( )浓度, 然后再用差减

法计算土壤对 As(  )和 As( )的吸附量。

上述所有实验均重复 2次, 文中结果是 2次平

行实验的平均值。

2 结果与分析

2 1 As( )和 As( )的吸附等温线

图 1所示 As(  )在三种可变电荷土壤中的吸

附等温线,结果表明土壤对 A s(  )的吸附量随其平

衡浓度的升高而增加,三种土壤对 As(  )吸附量大

小顺序为:黄壤 > 砖红壤 > 红壤, 如当平衡溶液中

A s( )的浓度为 1 0 mmo l L
- 1
时, 黄壤对 A s(  )

的 吸 附 量 为 62 2 mmo l kg
- 1
, 砖 红 壤 为

44 6mmol kg
- 1
, 红壤为 33 6mmo l kg

- 1
。可变电荷

土壤中的氧化铁是阴离子的主要吸附剂
[ 21]

,由于砖

红壤和黄壤游离氧化铁的含量高于红壤 (表 1) , 所

以前两种土壤对 As(  )的吸附量高于红壤, 这也与

Manning和 Goldberg研究三种美国土壤吸附砷所获

得的结果一致
[ 16]
。虽然黄壤游离氧化铁的含量低

于砖红壤 (表 1),但对 A s( )的吸附量却是前者较

后者高得多,这可能主要与两种土壤中氧化铁的结

晶形态有一定的关系。砖红壤形成于高温多雨、干

湿季节明显的环境下, 土壤氧化铁中赤铁矿占有很

高的比例
[ 22 ]

;黄壤形成于日照少、湿度大、干湿不明

显的气候条件下,因此黄壤的氧化铁以水化氧化铁

(如针铁矿、褐铁矿和多水氧化铁 )占优势
[ 22]

, 这类

氧化铁的结晶度低,表面的反应活性较结晶良好的

赤铁矿高,这是黄壤对 As(  )的吸附量大于砖红壤

的主要原因。图 2是土壤对三价砷的吸附等温线,

图中结果表明相同 pH条件下三种土壤对 As( )

的吸附量较其对 A s(  )的低得多, 三种土壤对

As( )吸附量的大小顺序为: 砖红壤 > 黄壤 > 红

壤,如当平衡溶液中三价砷的浓度为 1 0 mmo l L
- 1

时,砖红壤对 A s( )的吸附量为 25 2 mmol kg
- 1
,

黄壤为 16 5 mmo l kg
- 1
,红壤只有 12 6 mmo l kg

- 1
。

这是因为 H 3A sO3的酸解离常数非常小 ( pka l= 9 2),

在酸性土壤中主要以分子态存在, 所以较难被土壤

吸附。与 A s( )的结果不同, 砖红壤对 A s( )的

吸附量较黄壤高得多, 这主要因为砖红壤含有大量

(高达 896mg kg
- 1

)的易还原性氧化锰,在酸性条件

下这些氧化锰能将 As( )氧化为 A s(  )
[ 1, 20]

, 而

As(  )较 As( )易被可变电荷土壤吸附
[ 20]

, 这使

得砖红壤对 As( )的表观吸附量增加。而黄壤和

红壤对 As( )的氧化作用很弱
[ 20]
。
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2 2 pH对土壤吸附 As( )和 As( )的影响

A s( )的吸附量明显受体系 pH的影响, 如图

3所示。在 pH < 7的范围内, 随着 pH 的升高,

A s( )的吸附量逐渐增加。这是因为 H3A sO3的酸

解离常数非常小 ( pka1 = 9 2), 在土壤中主要以分

子态存在, 所以较难被土壤吸附。随着 pH的升高,

H3A sO3的解离度增加, 生成的 H2A sO
-

3 容易靠近带

正电荷的土壤氧化物表面, 所以吸附量增加。从图

3还可以看出, As( )在三种土壤中的吸附量随 pH

增加而增加的幅度有很大不同, 黄壤中 As( )吸附

量的增加幅度较红壤和砖红壤中的大得多, 说明

A s( )在黄壤中的吸附对 pH的改变更敏感, 产生

这种差异的原因可能与不同土壤中 Fe /A l氧化物的

含量和存在形态不同有关
[ 16, 23]

。 pH 对 A s(  )吸

附的影响如图 4所示, 与 As( )的结果不同, 砖红

壤和红壤对 A s(  )的吸附量均随 pH的升高显著

减小,这是由于随着 pH的升高,可变电荷土壤表面

负电荷增加, 对阴离子的排斥作用增强。不同 pH

下黄壤对 A s( )的吸附表现出与砖红壤和红壤不

同的特点, As(  )吸附量随 pH升高略有增加,在所

研究的 pH 3~ 7范围内, As(  )的吸附量随 pH 改

变的变幅很小,说明黄壤中 A s(  )的吸附对 pH变

化不敏感,这也与 As( )的结果不同。产生这一现

象的原因目前还不清楚,有待今后的进一步研究。

2 3 As( )和 As( )在可变电荷土壤表面的竞

争吸附

图 5所示 A s( )和 A s( )在三种可变电荷土
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图 5 不同 pH下 As( )和 As( )在可变电荷土壤表

面的竞争吸附 ( S代表单一体系, D代表 As( )与

As(  )共存体系; A 红壤, B 砖红壤, C 黄壤 )

F ig 5 Competitive adsorp tion ofA s( ) and As ( ) on variable

charge soils at d if feren t pH ( S was s ingle system, D was b inary

sys tem ofA s( ) and As( ); A red so i,l B latoso,l

C yellow so il)

壤表面的竞争吸附, 可以看出, 在共存体系中,

A s( )对 A s(  )吸附的影响较小, 与单一体系相

比 A s(  )吸附量下降不多, 特别是黄壤体系中,

A s( )的存在对 A s(  )的吸附几乎没有影响, 仅

在 pH较高时使 A s( )的吸附量略有降低。从图 5

单一体系的结果可以看出,三种土壤对 A s( )的吸

附量较 As( )大得多,土壤对 A s( )较对 As( )

有更强的吸附亲和力,而且黄壤对 A s( )的吸附能

力较砖红壤和红壤大得多 (图 1) ,所以 A s( )竞争

土壤表面吸附位的能力较 A s(  )弱得多,它对土壤

吸附 A s( )的影响较小或者没有影响。相反,共存

于体系中的 As(  )对 As( )的吸附有显著的抑制

作用,说明 A s(  )有较强的竞争吸附位的能力。如

pH 5 0时 As(  )使黄壤、砖红壤和红壤对 A s( )

的吸附量分别下降了 11 4、9 0和 7 0 mmol kg
- 1
,

与对照相比 A s( )的吸附量分别降低了 68 7%、

43 0% 和 58 0%。这一顺序刚好与三种土壤对

As(  )的吸附量的大小相一致, 说明土壤对A s( )

的吸附能力越强, A s(  )与 As( )竞争土壤表面

吸附位的能力越强。

图 5的结果表明, 尽管 A s( )与 As(  )竞争

土壤表面吸附位的能力较弱, 但它们能够共享土壤

表面的某些吸附位,说明它们在可变电荷土壤中具

有相似的吸附机制。用同步辐射 X射线精细结构

谱的研究结果表明, As(  )主要通过形成内圈型表

面络合物被 Fe /A l氧化物吸附 (专性吸附 ) , 而

As( )既可在 Fe /A l氧化物表面形成内圈型表面

络合物, 又可形成外圈型表面络合物 (静电吸

附 )
[ 24, 25]

。作者等在前文中的结果也表明, A s( )

可以同时以专性吸附和静电吸附两种方式被可变

电荷土壤吸附,但以专性吸附为主
[ 20]
。本文的结果

说明,虽然可变电荷土壤对 As( )的吸附能力较对

As(  )的弱得多,但它们能竞争土壤表面的专性吸

附位。

3 结 论

本文的研究得到如下几点结论: ( 1)可变电荷

土壤对 A s(  )的吸附能力较对 As( )大得多,砷

的吸附量既与土壤游离氧化铁的含量有关,又与氧

化铁的结晶形态有密切联系; ( 2)不同可变电荷土

壤对砷的吸附量存在差异, pH 对不同土壤中

As( )和 A s (  ) 吸附的 影响也有所不同;

( 3)A s( )与 A s( )共存时, 它们可以竞争可变电

荷土壤表面的吸附位, 但在酸性条件下 A s(  )较

As( )有更强的竞争能力, A s (  )使土壤对

As( )的吸附量显著减小, 而 A s( )对 As( )吸

附的影响很小。
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ADSORPTION AND COMPETITIVE ADSORPTION OF A s( ) AND As( ) ON

THREE VARIABLE CHARGE SOILS

W ang Yong
1, 2

Xu Renkou
1

W angH uoyan
1

( 1S ta teK ey Laboratory of Soil and Susta inableAg ricu lture, Institute of Soil Sc ience, Ch in eseA cademy of S ciences, Nanjing 210008, Ch ina )

( 2G radua te Un iversity of Ch in ese Academ y of S cien ce s, Be ijing 100049, Ch ina )

Abstract Data from the expermi ent on arsenic adsorption by three variable charge so ils show thatA s( ) adsorp

t ion increased w ith pH ris ing from 3 to 7, and the three so ils followed the order: latosol> yellow so il> red soil W hile,

A s(  ) adsorption decreased w ith rising pH in red soil and latoso,l an oppos ite trend was observed in yellow soi,l mak ing

the three soils in the order: yellow so il> latosol> red soil in As( ) adsorpt ion These so ils have greater adsorption ca

pacity for A s( ) than forA s( ), and the adsorption of either A s( ) orA s( ) was related not on ly to content o f the

free iron ox ides in the soils, but also to crysta lline type of the oxides in the so ils The yellow so il showed larger adsorpt ion

capacity for A s(  ) than latosol and red soil due to its high proportion o f hydrated iron ox ides Results from the binary

system ofAs( ) and As( ) ind icated that the two species o f arsen ic competed w ith each other for adsorption sites on

variable charge so ils; and As( ) w as more compet itive than As ( ) under acid ic condition, because the presence of

A s(  ) depressed the adsorption ofA s( ) to a larger extent, and vice versa in red so il and latosol to a certain extent,

but alm ost no effect o f the presence ofA s( ) on As(  ) adsorption by yellow so ilw as observed exceptw ith a h igh pH

K ey words Variable charge soi;l A s( ); A s( ) ; Competit ive adsorption


