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摘要:采用一次平衡法研究砷在棕壤中的吸附解吸行为 ,以及砷在不同污染负荷土壤中的形态分

布特征。结果表明 , Langm uir 方程可以很好地拟合砷在土壤中的吸附 ,利用该方程计算出砷在棕
壤中的最大吸附量为 250.0 mg/kg 。砷吸附解吸动力学研究结果表明 , Lagergren二级速度方程对

砷吸附的拟合效果最好 ,但是对解吸的拟合效果最差 ,双常数方程对砷解吸的拟合效果最好。通过

外源向土壤中添加砷后 ,随着砷添加量的增加 ,活性砷占总砷的百分比相应提高 ,稳定态砷占总砷
的百分比下降。
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Abstract:With the batch method , arsenate adsorptive-deso rptive behavio r in the brown soil and its form

distribution in different metal burden soils were studied.The results indicated that arsenic adsorption

could be better fitted by Langmuir equations.The maximum adso rption capacity of the brow n soil to-

w ards arsenic w as 250.0 mg/kg.The adsorption kinetic data indicated that Lagergren second-o rder rate

equation described the adsorption best ,but not the deso rption;tw o-constant equation describe the desorp-

tion best.By adding dif ferent level arsenic into the soils , the percentage of the active arsenic w as increased

with arsenic content ,while the percentage of inactive arsenic was decreased.
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　　砷是一种在环境中普遍存在的痕量元素 ,被证

明是一种极其有毒有害的元素 ,世界卫生组织将砷

化物列为优先控制的污染物[ 1] 。随着工业化的发

展 ,含砷化合物的使用以及工业污染物的排放 ,最终

大量砷都会进入土壤 ,使得土壤成为砷污染的源和

汇。国内外学者对砷在不同类型土壤中的吸附与解

吸行为及其影响因素进行了大量的研究 ,普遍认为 ,

铁铝氧化物含量及黏土矿物类型是影响砷吸附 、解

吸的主要因素 , 同时黏粒含量 、阳离子交换量

(CEC)、pH 值 、共存离子(如磷等)的存在也显著影

响土壤对砷的吸附[ 2 ～ 5] 。基于此 ,得出了我国南方

富含铁铝矿物及黏粒含量较高的红黄壤类土壤对砷

的吸附量大 ,而铁铝含量少 ,黏粒 、CEC 低的砂性土

壤吸砷量不高的结论[ 6] 。对于砷在土壤中的存在形

态及其生物有效性方面也一致认为 ,土壤中砷的危

害程度不仅与砷在土壤中的吸附总量有关 ,而且与

其吸附形态密切相关
[ 7]
。但对砷在棕壤中的吸附—

解吸这一化学行为 ,以及不同砷污染负荷下其形态

分布特征迄今仍很少涉及。因此 ,重点研究了砷在

棕壤中的吸附行为 ,旨在明确棕壤对砷吸持与固定

的量 、吸附解吸速率以及不同污染负荷下各形态砷

的吸附规律 ,从而为预测棕壤地区砷的迁移转化规

律 ,以及制定和防治砷污染的措施提供依据。

1　材料和方法

1.1　供试土壤

供试土壤为沈阳市东陵区沈阳农业大学后山黄

土状母质发育的棕壤 ,是沈阳地区代表性土壤。采

样深度为 0 ～ 20cm ,基本理化性质见表 1 。

表 1　供试土壤的基本理化性质

阳离子交换量

(cmol/ kg)
总砷

(mg/ kg)
pH

有机质

(g/ kg)

矿质全量(g/ kg)

CaO Fe2O3 Al2O3 MnO

颗粒组成(%)

>0.02mm 0.02～ 0.002mm <0.002mm

17.09 10.28 6.56 23.7 13.5 47.6 210 0.8 64.55 9.78 25.67

1.2　试验方法

1.2.1　等温吸附 、解吸试验　等温吸附 、解吸试验

采用一次平衡法进行。 1000 mg/L 砷储备液由

Na2 H AsO 4 ·7H 2O配制。试验中所用砷溶液均由

砷储备液逐级稀释得到 。试验具体操作方法:称取

1.0000 g土壤样品 ,置于 50 m L 的塑料离心管内 ,加

入 24m L 0.01 mo l/L NaC l 作为背景溶液 , 外加

1m L 不同浓度梯度的砷储备液。将离心管放置在

恒温振荡器上振荡 24 h。离心 20 min(×7 200 g)后 ,

过滤 。砷浓度采用氢化物发生-原子荧光光谱仪

(AFS-230A)测定 。砷的吸附量由砷的起始浓度和

平衡浓度的差值所得 。残渣用于解吸试验 ,向含残

渣的离心管中加入 0.01 mol/ L NaCl 溶液 25 m L ,

进行解吸 ,方法同吸附试验 ,计算砷的解吸量 。砷的

吸附数据用 Langm uir 方程进行拟合 ,求出最大吸

附量 Qm 及 MBC 。Q =QmK c(1 +Kc);MBC =

QmK 。式中:Q———吸附量;Qm ———最大吸附量;

K ———吸附常数;c———平衡浓度;MBC———土壤最

大缓冲容量。

1.2.2　砷在土壤中吸附解吸动力学　选取砷初始

浓度为 30 mg/L 进行吸附 -解吸动力学试验 。取

1.0000 g土样于 50 mL 离心管中 ,加入上述浓度的

含砷溶液(以 0.01m ol/ L NaCl 作为背景溶液)

25 mL ,恒温振荡 , 在吸附阶段分别于 5 、10 、20 、

40 min ,及 1 、2 、4 、8 、16 、24 h 取出 ,离心过滤 ,测定

As 浓度 。在完成上述吸附试验的土样中添加

0.01 mol/L NaC l 25 mL ,进行砷的解吸动力学试

验 ,分别于 5 、10 、20 、40min ,及 1 、2 、4 、8 、16 、24 h取

出离心 ,测定砷的浓度 。具体操作方法同等温吸附

试验。砷的吸附解吸动力学数据可以通过以下动力

学方程进行描述[ 8] :

一级动力学方程:ln(Q/Qmax)=at+b

Elovich方程:Q=alnt+b

双常数方程:lnQ=alnt+b

Lagerg ren二级速度方程:t/Qt =at+b

1.2.3　砷形态分级　一是原土风干样直接进行砷

的各种形态连续提取。二是通过向原土中加入不同

浓度的含砷水溶液 ,将其配制成不同砷污染负荷的

污染土 ,于自然温度下培养 2个月 ,土样经风干 ,磨

细 ,再进行砷的各种形态连续提取。提取方法[ 9] 如

下:①水溶态砷:取风干土样 1.000 g ,加 25 m L 蒸馏

水 ,25℃振荡 0.5 h ,离心分离 5 min ,倾出上清液测

定;②交换态砷:取上步残渣 ,加入 25mL(1mol/L)的

NH4Cl溶液 ,25℃振荡 0.5h ,离心分离 5 min ,倾出上

清液测定;③铝型砷(Al-As):用25m L饱和 NaCl溶

液洗涤上步残渣 2次 ,加入 25m L(0.5 mol/L)NH 4F

(pH 8.2)溶液 , 振荡 1h ,离心分离 ,倾出上清液测

定;④铁型砷(Fe -As):将 25m L(0.1 mol/L)

NaOH 溶液倒入上步残渣中振荡 2h ,静置 16 h ,再

振荡 2h ,此时土壤已经高度分散 ,必须加酸中和 ,离
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心分离 ,倾出上清液测定;⑤钙型砷(Ca-As):用

25mL 饱和 NaCl溶液洗涤上步残渣 2次 ,加人 25mL

(0.25 mol/L)H 2SO 4 ,振荡 1h ,离心分离 ,倾出上清

液测定;⑥闭蓄态砷(O -As)残渣分 5 次加入

25 mL H 2O 2 ,调 pH 至 2.0 ,在 90℃下搅拌加热 5h ,

至 H2 O 2 蒸发至干。加入 25m L (1.2 mo l/L )

NH 4OAc-20%H NO3溶液 , 加热 20 min ,离心分

离 ,上清液用于测定砷浓度。

2　结果与分析

2.1　棕壤对砷的吸附 、解吸量

从图 1可以看出 ,在添加不同浓度砷溶液的条

件下 ,随着砷添加浓度的提高 ,土壤对砷的吸附量逐

渐增加 , 而吸附率逐渐降低 , 由 96.37%降为

37.68%。这是由于砷酸根离子首先占据土壤表面

的低能吸附点位 ,随着外加砷浓度的增加 ,低能吸附

点位逐渐饱和 ,砷酸根离子进入能量较高的高能电

位上 ,此时表现为吸附量增幅减小 ,而且吸附率低 。

图 1　砷添加浓度对砷吸附量及吸附率的影响

　　土壤对砷的吸附是一个动态平衡的过程 ,在固

定的条件下 ,当吸附达到平衡时 ,吸附量与溶液中溶

质平衡浓度之间的关系 ,用吸附等温式来表达 ,通过

这些模型计算出的一些参数可以为砷在吸附质上的

吸附能力提供一定的信息。 Langm uir 方程 Q =

QmKc/(1+Kc)被广泛用于描述砷在土壤和矿物上

的吸附。式中 , Qm 是一种容量因子 ,K 值在一定程

度上反映了土壤与重金属离子结合的强度 ,MBC
[ 10]

是土壤最大缓冲容量 ,可以综合反映土壤吸持砷的

强度和容量 ,能较好地反映出土壤吸附重金属的吸

持特性。本试验求得的最大吸附量 Qm 值为250.0

mg/kg ,K 值为 0.69 ,MBC值为 172.41 mg/kg 。

从图 2可以看出 ,随着砷吸附量的增加 ,砷的解

吸量与解吸率也随着增加 。一般来说 ,解吸率的大

小取决于吸附强度的高低 ,吸附强度越大 ,解吸率越

小。有学者用现代的表面分析技术[ 11] 对砷在土壤

中铁铝氧化物及黏土矿物上的吸附机制进行了研

究 ,结果表明 , A s
5+
是通过与表面活性羟基离子的

配位交换机制实现的 ,它与土壤通过形成内圈型表

面络合物而牢固地吸附在氧化物表面 ,是离子专性

吸附机制之一 ,不易被解吸 。可见 ,棕壤对于低浓度

的砷具有一定的缓冲能力 ,而当土壤中的砷超过土

壤的缓冲能力 ,过量的砷会吸附在低能吸附点位上

而易被解吸 ,特别是电性吸附的那部分砷 ,进而增大

了砷在土壤中的移动风险及生物可利用性 。

　　图 2　砷在棕壤中的解吸量及解吸率与吸附量之间

　　　　 的对应关系

2.2　砷在土壤中的吸附解吸动力学试验

从图3可以看出 ,当砷添加浓度为 30 mg/L 时 ,

反应开始的 10 min 之内 ,吸附率达到了 81.9%,可

见砷吸附速度较快 。随着平衡时间的延长 ,吸附逐

渐达到饱和 ,砷的吸附率虽然继续增加 ,但是增幅不

大 ,在4h时反应基本达到平衡。起初的快反应意味

着此时高吸附能与矿物表面低饱和状态 ,随后的慢

反应可能是因为表面负电荷的增加以及吸附能的降

低 。可见 ,当土壤受到外界低浓度(如本试验添加浓

度)砷污染时 ,外界砷很快就可以被土壤吸附和固定。

当吸附完成后 ,加入 0.01 m ol/ L 氯化钠解吸液

振荡不同的时间 ,其吸附态砷的释放情况如图 3 ,在

反应的时间范围内 ,其解吸率为 1.6%～ 15.58%。

从图 3还可以看出 ,解吸率随时间变化是一个“慢-

图 3　砷吸附率 、解吸率随时间变化情况
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快-慢”的过程 。先期的慢反应是由于开始时溶液

中砷浓度较大 ,砷不易向外释放 ,而后随着向外取

样 ,溶液中砷浓度逐渐变小 ,吸附态砷逐渐向外释

放 ,此时表现为解吸速率的增加 。虽然平衡溶液中

砷浓度继续变小 ,但是经过 16 h 的解吸 ,速率又开

始下降 ,这是因为此时吸附态的砷被固定在矿物晶

格内部 ,与矿物质表面的官能团发生了配位体交换

或形成了化学键 ,因此不易被解吸下来 ,从而解吸率

逐渐趋于平缓。

　　土壤对重金属的吸附动力学特征可通过几种常

见动力学方程拟合来进一步描述 ,将上述吸附解吸

过程用各个动力学方程进行拟合后列于表 2 。模型

拟合度常用相关系数(r)和标准误差(Se)来衡量 , r

越大 ,Se越小 ,该模型越优[ 12] 。结果表明:一级反应

动力学方程对砷吸附的拟合效果最差 , Lagerg ren

二级速度方程对砷吸附的拟合效果最好 ,但是对解

吸的拟合效果最差 ,双常数方程对砷解吸的拟合效

果最好 。各动力学方程中斜率可以反映吸附反应的

速率。

表 2　土壤中砷的吸附动力学拟合特征值

动力学方程 双常数方程 Elovich方程 一级反应动力学方程 Lagergren二级速度方程

吸附动力 lnQ=0.024 3 lnt+5.461 1 Q=6.398lnt+233.92 ln(Q/Qmax)=0.0004 t+5.527 3 t/Qt=1.0097 t+0.009 4

r=0.916 6 r=0.92 r=0.8639 r=0.999 7

Se=0.194 3 Se=0.96 Se=0.1565 Se=0.076 5

解吸动力 lnQ=1.404 4 lnt-0.5457 Q=24.737 lnt-35.897 lnQ=0.120 9t+1.2481 t/Qt=-0.132 t+1.082 9

r=0.964 9 r=0.899 8 r=0.9125 r=0.754 9

Se=0.021 4 Se=5.792 Se=0.426 Se=0.142 3

2.3　不同砷负荷下土壤砷存在形态

外源重金属加入到土壤后会与土壤表层发生一

系列反应并滞留在土壤中[ 13] 。土壤环境中砷的毒害

作用不仅决定于土壤中砷的含量 ,而且还决定于土壤

中砷的形态 ,特别是活性砷的含量 。土壤中的矿物成

分对砷有很强的吸附能力 ,砷在多种矿物质的吸附主

要有 2种方式:一种是表面吸附 ,砷被吸附到矿物质

表面 ,这种交换性砷可释放出来 ,它与水溶性砷两者

的总和称为活性砷 ,可被植物吸收;另一种属难溶性

砷 ,包括铝型砷 、铁型砷 、钙型砷和闭蓄型砷 ,铝型砷 、

铁型砷 、钙型砷可利用适当的提取液提取 ,而闭蓄型

砷难以用提取液提取 ,被闭蓄在矿物晶格中
[ 14]
。本

试验研究了棕壤在不同砷污染负荷下对土壤中砷形

态分配变化的影响 ,结果见表 3 。

表 3　土壤中砷的形态分布 (mg/ kg)

土壤
总砷

(外源砷+土砷)
水溶态 As 交换态 As Al-As Fe-As Ca-As 闭蓄型砷 As

原土 0+10.28 nd nd 1.13±0.37 2.36±0.10 1.51±0.17 6.45±0.19

T1 50+10.28 0.83±0.01 0.02±0.00 5.34±0.02 21.48±1.05 7.43±0.09 14.91±0.00

T2 100+10.28 7.37±0.96 0.23±0.01 22.49±0.22 38.90±2.30 17.35±0.57 13.67±1.16

T3 150+10.28 14.31±0.04 0.44±0.02 37.42±0.08 55.34±4.07 23.16±0.72 19.34±1.65

T4 200+10.28 18.95±0.91 1.38±0.05 46.70±1.80 74.11±3.47 31.42±1.72 27.43±6.30

　　从表 3可以看出 ,由于原土砷含量较低 ,所以活

性砷未检出 , 主要是以闭蓄型砷形式存在 ,含量为

6.45 mg/kg ,占全部含砷量的 56.25%。其余各形态

砷含量的大小顺序依次为:Fe-As>Ca-As>A l-

As。砷的形态分布与土壤中 Fe 、A l 、Ca的含量有关 ,

土壤含无定型铁 、铝氧化物越多 ,对砷的吸附能力越

强 ,对砷的形态分布影响越显著[ 15] 。同时也可以看

出 ,不同浓度的外源砷加入土壤陈化 2个月后 ,其形

态分配与原土相比差异很大。以活性砷为例 ,低投加

量与高投加量相比 ,其含量和比例均呈现不同程度的

增加 ,含量范围在 0.85 ～ 20.33 mg/kg ,所占总砷的

百分比含量范围在 1.67%～ 8.65%,而原土均未检

出。同时 ,外源砷加入土壤之后 ,被土壤颗粒吸附固

定后 ,其形态发生了转化 ,土壤砷均主要以 Fe -As

存在 ,只有低投加量(50 mg/kg)的土壤砷以 O -As

比例较高 ,但占总砷比例明显降为 30%,其他投加量

的土壤随砷添加量的增加闭蓄型砷比例下降 。这表

明活性砷 、Al-As 、Fe-As 和 Ca -As 的赋存状态

除了和土壤的基本理化性质密切相关外 ,也与土壤本

身砷的含量有关。
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3　结论

在试验所采用的砷浓度范围内 ,棕壤对砷的吸附

量随着吸附液初始浓度的增加而增加 , Langmuir 吸

附等温式对其有较好的拟合性。但是平衡吸附结果

反映的是吸附最终状态 ,不能解释吸附的反应过程及

速率 。因此 ,有必要对砷在土壤中的吸附解吸动力学

行为进行研究。通过试验研究表明 ,棕壤对低浓度的

砷吸附速率较快 ,反应开始的 10 min 之内 ,吸附率达

到了 81.9%。用动力学方程对棕壤吸附砷的动力学

情况进行研究表明 ,一级反应动力学方程对砷吸附的

拟合效果最差 , Lagergren二级速度方程对砷吸附的

拟合效果最好 ,但是对解吸的拟合效果最差 ,双常数

方程对砷解吸的拟合效果最好。当外来砷进入土壤

后 ,随着投加量的增加活性砷所占的百分比增加 ,稳

定态砷所占百分数减小。即当土壤受到高砷污染时 ,

转化为活性部分的砷较多 ,对环境的风险较大 。同

时 ,解吸试验表明 ,吸附于该土壤上的砷较难解吸下

来 ,低剂量的砷一旦进入土壤中 ,被土壤吸附后便很

难被土壤水解吸到土壤溶液中 ,因此不会发生大规模

的迁移 ,但是关于不同砷污染负荷土壤对砷的吸附解

吸问题 ,以及当环境条件如 pH 、冻融变化时 ,砷进入

土壤溶液的风险等问题 ,尚需要进一步研究。
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