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砷被国内外列为优先污染物 「‘」。

它在世界各国的污染都比较普遍
。

譬如
,

在 日本
,

被

砷污染的农 田占重金属污染农 田的 圈 在我国污灌引起的土壤污染中
,

砷居第 位圈
。

关于砷在土壤中的化学行为
,

国内外 已有大量研究报道
。

但是
,

砷在土壤 水 溶液中

的化学行为
,

目前仍未见研究
。

本文探讨了土壤溶液中砷的环境化学行为及其与植物 水

稻 生长效应的关系
。

供试材料与方法

供试土壤

供试土壤为第四 纪红 土发育 的水稻土
,

取 自湖南省祁 阳县 的红壤性水 稻 土 一
,

其基础化学性质见表
。

表 供试土壤的基础化学性质

有机质 碱解氮
一 、 一

全砷

盆栽试验方法

土壤 对水稻吸收砷的影响的测定 盆栽试验采用直径为 的白瓷盆
,

每盆

装 供试土壤
。

各处理分别按 土壤加入 的量加入 溶液
。

每隔

搅拌一次盆内的土壤
。

当放置 周使加入的 与土壤大致平衡后
,

用盐酸或 溶液

调节盆栽土壤的 分别为
, , , , , , ,

共 个处理
,

使之形

成一个 梯度
。

各处理加入盐酸或 溶液后
,

将盆内的土壤搅拌均匀
。

再放置
,

随水浇施化肥
。

每 土壤施 硫酸钱
、

施 磷酸二氢钠
、

施 硫酸

钾
。

供试水稻品种为
。 。

年 月 日播种
,

先在无砷毒的土壤中育苗 月 日移

栽
,

每盆种植 莞
。

试验期间
,

盆内的土壤始终保持淹水状态
。

生长期内定期进行株高
、

分

孽等有关观测和调查
。

收获地上部和地下部
,

测定其干物质产量和含砷量
。

不同价态砷在土壤中吸附的测定 在盆栽土壤中
,

分别设置施 亚砷酸钠

和 砷酸二氢钠 个处理
。

各处理的施砷量均 为 土
。

其他试验方法基本

同
,

但不加酸碱调节
。

土壤中砷的吸附与土壤 关系的测定

用盐酸或 溶液调节 溶液的
,

配制 个含 浓度不同的

系 列溶液
,

各处理的 见 图
。

在每个 系列溶液 中
,

的浓度分别 固定为
、

或
。

取 过 筛的风干土 份
,

置于 离心管中
。

每支离心管分别加入上述配

制好的含 的 系列溶液
。

盖紧离心管的盖子
,

并用透明胶密封好
。

在室

温下 约 ℃ 用 转 的速度振荡
。

静置
,

用电极法测定悬液的 值
。

然

后离心
,

测定上清液中的 浓度
。

用差减法求出土壤所吸附的
。

按同上方法分别用含 浓度为 和 的 系列溶液进行土壤吸
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附试验
。

土壤溶液和植株含砷量的测定

土壤溶液的取样方法是用 自制的直径约 的空心铁管垂直插入淹水的水稻土 中
,

连泥带水 包括上层滞水 一起取出
。

然后将水和土壤一起转移到离心管中
,

用离心机分

离
,

使土壤和土壤 水 溶液分开
,

离心后的上清液即为本试验中的土壤溶液
。

植物样品用
一 、

消煮
。

消煮液和水溶液中的全砷均用
一

二法测定仁‘ 」。

溶液中的 用硼氢化钾
一

二 乙氨基二硫代 甲酸银分光光度法测定 仁 」。

其基本原理

是 用硼氢化钾还原剂将 班 转化为砷化氢
,

然后按测定总砷的常规方法 —
一

法测定
。

对 测定的干扰用磷酸盐抑制
,

因此测定的结果为 班 ,

而不包

括
。

的浓度可通过分别测定总砷和 址 的浓度
,

然后用差减法求得
。

结果与讨论

土壤溶液中 和 的化学行为及其毒性

不同价态的砷在土壤中的环境化学行为 从盆栽土壤中采取土壤溶液样品进行分

析 表
,

移植水稻 周 即在土壤中添加砷 后
,

施 处理中土壤溶液 浓

度和总砷浓度分别比施 处理要高 和
,

而该处理中土壤溶液的

浓度则与施 处理中的 浓度基本上相近或稍低
。

但到 了移植水稻 周

即添加砷 时
,

施 班 处理的土壤溶液 中 、 皿
、

和 总砷的浓度都随时间

的推移而减少 而施 处理的土壤溶液中 皿 浓度有所增加
,

但 和总砷浓

度则减少
。

此时
,

施 处理 的土壤溶液 中 班
、

和 总砷的浓度都较施

处理的土壤溶液中的 班
、

和总砷的浓度要高 但是
,

种处理之 间土壤溶

液中的
、

和总砷浓度的差异都分别较 周时缩小
。

表 添加 和 对土壤溶液中各种价态砷的影响

处 理 取样时间 周
’ 土壤溶液中各种砷的浓度

班

口口勺乙勺乙一﹄,卫

⋯
,山八匕丫门﹄匕曰

⋯
,

门施

施 皿

皿

二 取样时间从移植水稻时开始计算
,

实际上在移植水稻之前 就 已经将砷添加到土壤中
。

关

当添加的砷刚进入土壤系统时
,

虽然绝大部分的 和 都能迅速地被土壤

固相所吸附
,

但是仍有少部分未被吸附而溶解在土壤溶液 中 —尤其是添加 班 处理

中砷的溶解度更大
。

随着时间的推移
,

土壤 固相吸附砷的慢反应过程也将逐步趋 向平衡
。

因此
,

与移植水稻 周时相 比
,

无论是添加 的处理还是添加 的处理
,

移植水

稻 周时土壤溶液中的总砷浓度和所添加的那种价态砷的浓度都减少
。

无论是移植水稻 周 时还是 周时
,

在施 班 处理中没有添加
,

但土壤溶

液中却存在有一定量的
,

且其浓度随时间的推移而增大 相仿
,

在施 处理中
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虽然没有添加
,

但在土壤溶液中也存在一定量的 班 ,

其浓度也同样随时间的

推移而增大
。

这说明
,

在水稻土中 与 之 间可以通过氧化
一

还原反应而发生价

态转变
,

两者之 间有一种动态平衡
。

根据有关学者的推导结果仁 」,

在温度为
‘

的酸性条

件下
,

与 皿 相互转化的临界 可采用方程 进行计算

人 仁
「

一

水稻土的土壤溶液 一般在 一 之 间
。

根据表 中的实测数据
,

由方程 可以

求 出 与 相互转化的临界 表
。

表 的数据表 明
,

根据不同条件下计算

得 出的临界 大致在 一 的范围
。

日本学者曾研究过土壤中 和 皿

相互转化与体系 的关系
。

其结果表明巨 〕,

在水 田土壤中
,

当 时
,

土壤就有

产生 班 的可能
。

因此
,

其结果与本研究中所得到的临界 的下限非常接近
。

不 同价态砷对水稻 生长效应

的影响 施 皿 和 对水稻

株高的增长有十分 明显 的抑制作用

图
,

尤其是 的抑制作用更

加严重
。

在施 的处理中
,

水稻

的株高在移植的前 周 内增 长很慢
,

但 周后株高的增长速率加快
,

到移

植 周时增长速度又开始变慢
,

并且

与施 的处理保持差不多相 同

的增长速率 从 周 以后施 皿 与

表 水稻土中 与 相互转化的临界
。

一

处 理
取样时间 周 假定的土壤溶液

施

施

顶

施 个处理 中株高增长曲线的斜率相同这一点可以看出
。

这种现象似乎表明
,

施

入的 和施入的 对水稻 的毒性在移植水稻的最初 周 内差异较大
,

而 周 以

后两者的毒性差异就不断缩小
。

前人的研究已经证 明仁习, 皿 对植物的毒性比 大
。

从前面的土壤溶液研究结

果可知
,

砷施入土壤后
,

随着时间的推移
, 班 处理与 处理的土壤溶液各种砷的

中浓度都逐渐趋于相近 表
。

因此
,

从土壤溶液 中各种砷浓度的动态变化可以清楚地解

释
,

为什么 处理与 处理对水稻株高生长速率影响的差异主要是表现在施砷

的初期
。

这一实验结果提醒人们
,

在研究砷污染的临界值和砷的环境容量的盆栽模拟试验中
,

应该在试验前较早的时间 例如种植作物前的一个月 就必须将砷加入到土壤中
,

以便使之

与土壤之间大致达到平衡
。

因为土壤中砷的污染往往是通过较慢的方式逐渐累积的
,

随着

砷污染的不断进行
,

先进入土壤中的砷绝大部分都 已被土壤 固相所吸附
。

在污染土壤中
,

高于土壤含砷背景值的那部分砷
,

往往是连续不断地进入到土壤的 即土壤中砷的含量是

缓慢地递增的 而在添加砷的栽培试验 中
,

高于土壤含砷背景值的那部分砷是一次性加

入到土壤中的
。

因此
,

即使两者的土壤条件完全相同 土壤含砷量和加入砷 的量相同
,

但

由于前一条件下存在于土壤溶液中的砷的浓度往往 比后一条件下要低
,

因而
,

前一条件下

砷对植物的毒害作用较后一条件下要低
。

在前人的盆栽试验中 如土壤环境容量研究
,

往往都是一次性大量地添加砷
,

同时又
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且
材川沙。一口困山

坦
称

移栽时间 周
姆 幻目 加口切 血加

图 不 同价态砷对水稻株高的动态影响

不等到添加的砷大部分都被土壤所吸附就马上

种植植物
。

因此
,

在用盆栽试验的方式进行模

拟试验时
,

植物生长前期所受到 的毒害作用往

往 比土壤污染的实际情况要更加严重 从而就

会导致
,

从模拟 盆栽 试验中得到的砷污染临

界值和环境容量标准均明显地低于 自然条件下

的实际结果田
。

土壤 对土壤溶液 中砷的化学行为及

其毒性的影响

土壤 对土壤溶液 中砷 的溶解和 吸

附的影 响 图 表 明
,

在不 同土壤 的盆栽

中
,

升高则土壤溶液 中的
、

和总砷浓度增大 尤其是当 超过 以后 即

土壤的 偏碱性时
,

土壤溶液中各种砷的浓

度呈指数形式剧增
。

川月酬司甘

卜亨咭一责龙

乃巧代肚

︵︶。。﹄。气

土壤

图 土壤 对土壤溶液中砷的种类及浓度的影响

一 一

图 为室 内平衡吸附实验 中 土 壤 对 吸附行为的影响
。

种浓度的

的吸附实验结果都表明
,

在强酸性的 范围内
,

土壤 对 的吸附影响不大 当

升高到 一定程度时 约 一 左右
,

吸附量则 随 的增大而锐减
。

因此
,

在
一

吸附量的关系曲线中都有一个捌点
。

出现捌点的 即 ,
与平衡溶液 中添加

的 浓度有关
。

添加的 浓度越大
,

凡
,

越低
。

在本研究的平衡吸附实验中
,

添

加的 的初始浓度为 一
,

其相应的
, , 则在 一 之间

。

在土壤中
,

砷主要是通过阴离子交换 机制而被专性吸附 〕
。

其化学

反应过程可用方程 表示

土壤

颗粒
一

一 军
吸附

解吸

土壤

颗粒
一 一

从方程 可知
,

当体系的 升高时
,

有利于反应向砷的解吸方向进行
,

砷容易溶解
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在土壤溶液 中 反之
,

当体系的 降低时
,

则利于反应向砷的吸附方向进行
,

溶解在土壤

溶液中的砷就会减少
。

因此
,

从砷的阴离子配位交换理论可以解释图 和 图 中的实验结

果
。

土壤 对水稻吸收砷和砷的毒性的影响

根 据盆栽实验的结果 图
,

随着土壤 的升高
,

植物地上部和地下部的含砷量不断增加
。

当土壤

由 升高到 时
,

地上部的含砷量和地下部的

含砷量分别增加到原来的 倍和 倍
。

图 和图 分别表示土壤 对添加砷的土壤中

水稻分孽和株高的动态影响
。

从这 个图可以看出
,

所有施砷的处理中
,

水稻各时期的分萦数和株高都比

不施砷的处理 要低得多
。

这说 明
,

添加砷对水

稻的生长有明显的抑制作用
。

在添加砷处理中
,

土壤

越高
,

砷对水稻分粟抑制越严重
。

而就砷对株高

的动态影响而言
,

当土壤 呈微碱性时
,

砷对水稻

株高的抑制都比未调节 的土壤 一 和

偏酸性的土壤 一 更严重
。

土壤 会影响砷对植物 的毒性
,

其原 因在于

八曰八曰﹄﹃

︵趁的习。﹄习

︸八卜︸”︸︸内」喇妞瞥秀

土壤声 班

图 土壤 对砷吸附的影响

土壤 值越高
,

土壤溶液中的
、

和总砷浓度越高 图
,

故植物所受到的抑

制 毒害 作用也就越严重 —尤其是当土壤的 偏碱性时
,

这种影响就更加明显
。

因此
,

根据砷在土壤中的化学行为与土壤 的关系
,

可以从机理上解释砷对水稻的毒性与土壤

的关系
。

地上部分

叫川洲
一

,
︵留的日︶后州逻训诊加

土壤 吐

图 土壤 对水稻吸收砷的影响

由于土壤的 升高会加重砷对植物的毒性
,

所以在砷毒土壤的管理上
,

应避免使用

导致土壤 升高的化学物质 如石灰
、

碱性肥料和 生理碱性肥料
。

刘更另等人的试验结

果 〔‘〕和农民的生产经验也确实表明
,

在南方砷毒土壤中
,

施用石灰会导致水稻严重减产
。
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减六乃旧毛沐今白︸尸一﹄弓碑‘﹄沪一尹以产尸

声扫
藏君赢产产旧刊

咋‘尹产暇川︸了产尹‘
、

,
。

︸
。

杀肚了,’‘植,拼丫移

月户矛︸

川圳川卜八
少︸
﹃℃。粼愁众

移植时间 周

图 土壤 和 、
对水稻分桑动态的影响 图 土壤 和 对水稻株高动态的影响

结论

水稻土的盆栽试验表明
,

在土壤中加入 或
,

其土壤溶液中总砷浓度

和 或 〕浓度
,

均随时间的推移而减少
,

且 和 之间可以通过氧

化
一

还原反应相互转化
。

添加等量砷的盆栽试验表明
,

添加 对水稻的毒性 比添加 的毒性要大
,

但随着时间的推移
,

种价态的砷对水稻毒性的差异逐渐缩小
。

提高土壤的 会促进砷的溶解
,

增加土壤溶液中砷的浓度
,

从而对植物的毒害作用

增大
。
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