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(湖南农业大学资源环境学院，湖南长沙 410128) 

【摘 要】：采用振荡平衡法,通过等温吸附试验,研究了湖南 5 种潴育水稻土(黄泥田、河沙泥、麻沙泥、紫泥

田和红黄泥)水耕表层(A,0～25cm)和水耕氧化还原层(B,>25～50cm)土壤对砷的吸附特性及其影响因素。结果表

明:Langmuir、Freundlich 及 Temkin 方程均能很好地拟合供试土壤对砷的等温吸附数据;比较 Langmuir 方程拟合得

出的土壤对砷的最大吸附量(Xm)的平均值及其变异系数,B层土壤的Xm和对砷的最大缓冲容量(MBC)分别是A层土壤

的 1.2 倍和 6.3 倍,B 层的变异系数大于 A 层的;黄泥田对砷的吸附和缓冲能力最强,麻沙泥和红黄泥的较弱;在土壤

pH4.97～6.68 时,Xm 与土壤全铁、游离氧化铁含量呈极显著正相关,MBC 则与土壤有机质含量呈显著负相关;土壤对

砷吸附的 86%的变异可以用全铁含量解释。5种母质潴育水稻土对砷的吸附和缓冲能力有较大差异,土壤全铁和有机

质含量分别是影响土壤对砷的最大吸附量和最大缓冲容量的主要土壤因子。 
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国内外研究[1,2,3]普遍认为,砷在土壤作物系统中的迁移转化、生物有效性等与土壤对砷的吸附、解吸特性密切相关。土壤对

砷的吸附、解吸因土壤母质和土壤类型而异,影响土壤对砷吸附、解吸的主要土壤因素有 pH 和铁铝氧化物、有机质、黏粒含量

等,一般认为全铁和游离氧化铁含量与土壤对砷的吸附量呈显著正相关,而 pH、有机质、黏粒含量等的影响各不相同[4,5,6,7]。以往

的研究多为不同类型或不同酸碱性的耕层土壤研究,剖面中其他层次土壤有李士杏等[8]对中国南方几种典型母质发育的 3 种铁铝

土(红壤、砖红壤、赤红壤)B层土壤的研究,而系统研究不同母质水稻土剖面土壤(A、B层)的尚少。湖南稻作区砷污染问题较为

突出。湖南境内母岩母质丰富,水稻土的成土母质有 7大类之多[9],其中属于高产田的潴育水稻土由于长期受耕作培肥和周期性灌

排水影响,土体内氧化还原作用强烈,土壤剖面明显分化,剖面上、下土壤铁铝氧化物、有机质、黏粒含量等明显不同[9,10]。为此,

本研究中,以湖南5种不同母质发育的潴育水稻土水耕表层及水耕氧化还原层土壤为供试材料,通过对砷的等温吸附试验,探讨不

同母质潴育水稻土剖面土壤对不同浓度外源砷(As5+)的吸附特性及其影响因素,旨在为研究水稻土砷的有效性、环境容量和砷污

染土壤修复等提供依据。 

1 材料与方法 

1.1 供试土壤 

供试剖面土样选自湖南省土系调查及土系志编制课题组于 2015—2017 年在长株潭、岳阳等地,按系统分类法采集的不同母

质潴育水稻土剖面土样。综合土壤理化性质差异,筛选出 5 种母质水稻土水耕层土样(A 层,深度 0～25cm)5 份和对应母质水耕氧

化还原层土样(B 层,深度>25～50cm)5 份,5 种类型水稻土分别是麻沙泥(花岗岩风化物母质,M),黄泥田(板页岩风化物母质,Y),
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河沙泥(河流冲积物母质,H),紫泥田(紫红色页岩风化物母质,Z)和红黄泥(第四纪红土母质,R)。 

1.2 等温吸附试验 

称取 9份过孔径 0.149mm 筛的供试土样各 1.000g,分别置于 100mL 聚乙烯离心管中,加入 pH5.0 的 As5+质量浓度分别为 0.0、

3.0、6.0、12.0、24.0、48.0、96.0、143.0、166.0mg/L 的砷酸钠(Na3AsO4·12H2O 配制)溶液 20mL,于 25℃、240r/min 转速下

振荡 24h,立即离心过滤,滤液经稀释后用双通道原子荧光计(AFS920)测定溶液中的砷含量。经计算后得到平衡液中砷(As5+)质量

浓度及每克土样对砷的吸附量。 

 

其中:X 为土壤对砷的吸附量(mg/kg);C0 为初始添加砷质量浓度(mg/L);C 为平衡液砷质量浓度(mg/L);V 为添加溶液体积

(L);m 为土壤质量(kg)。 

1.3 项目测定与方法 

采用酸消解–氢化物发生原子荧光法(GB/T22105.22008)测定土壤全砷;参照文献[11]测定土壤容重、pH、阳离子交换量(CEC)、

颗粒组成和有机质、全铝、全铁、游离氧化铁、活性氧化铁含量。 

1.4 数据分析 

使用 OriginPro2016 和 SPSS24.0 进行试验数据的非线性拟合与相关性分析。采用 Langmuir、Freundlich 与 Temkin3 个等

温吸附方程拟合土壤对砷的等温吸附曲线[5],并用拟合度最好的方程得出的土壤对砷的最大吸附量与土壤理化性状之间进行相关

性分析。 

2 结果与分析 

2.1 不同母质水稻土对砷的等温吸附曲线 

5种母质水稻土 A、B层土壤对 As5+的等温吸附曲线如图 1所示。土壤对砷的等温吸附曲线均为非线性;在较低质量浓度砷处

理下,各土壤对砷的吸附量整体上表现相似,即土壤能吸附溶液中绝大部分砷,土壤之间对砷的吸附差异较小;但随砷质量浓度逐

渐增大,A、B层土壤对 As5+的吸附开始呈现较大差异。总体上 B层土壤对砷的吸附量高于 A层的,A层土壤之间对砷的吸附量差异

较小,B层土壤的差异较大,其中 YB、HB对砷的吸附量较大,其他土壤的较为接近。 
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2.2 等温吸附曲线方程拟合 

供试土壤对砷的吸附数据采用 Langmuir、Freundlich 和 Temkin3 种方程拟合得到的相关参数值。A、B层土壤拟合决定系数

(R
2
)分别为 0.791～0.952 和 0.840～0.974,均达到极显著水平,B层土壤拟合度稍优于 A层的。 

3种方程中,Freundlich方程中的参数1/n以及Langmuir方程中土壤对砷的最大吸附量(Xm)和 K均说明土壤对砷吸附力或结

合力的大小,1/n越小以及 Xm和 K越大,均表明土壤对砷的吸附力或结合力越强。由表 2可知,土壤的 1/n 为 0.21～0.31,B 层该值

均小于A层的;Langmuir方程拟合得出的各母质土壤 B层 K值均大于同母质A层,不同母质B层土壤K值之间的差异大于A层的。

A、B 层 Xm平均值分别为(644.42±142.21)、(799.42±311.88)mg/kg,变异系数分别为 22%和 39%,B 层平均值是 A 层的 1.2 倍。

可见,整体上 B层土壤对外源砷的吸附结合力大于 A层的,不同母质 B层土壤对外源砷的吸附结合力的差异大于 A层的。 

同母质不同土壤层次相比较,仅红黄泥(R)和紫泥田(Z)A 层的 Xm稍大于 B 层的,可能与这 2 种母质 A、B 层土壤的 CEC、游离

氧化铁含量等的差异性与其他土壤不同有关(表 1)。不同母质土壤比较,黄泥田和河沙泥的 Xm较大,紫泥田的最小。 

供试土壤 A、B层对砷的最大缓冲容量(MBC)平均值分别为(184.84±43.00)、(1163.42±796.55)mg/kg,变异系数分别为 23%

和 68%,B层 MBC平均值是 A层的 6.3倍,且不同母质 B层土壤之间 MBC的差异性大于 A层的。整体上黄泥田和紫泥田的 MBC较大,

麻沙泥和红黄泥的较小。 
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2.3Xm和 MBC 与土壤基本理化性质的相关分析 

将土壤 Xm、MBC 与对应土壤基本理化性质作相关性分析,结果如表 3所示。在供试土壤pH4.70～6.68 范围内,Xm与土壤全铁、

游离氧化铁含量呈极显著正相关;MBC 与土壤有机质含量呈显著负相关。Xm、MBC 与土壤 pH、全铝含量、活性氧化铁含量、CEC、

各级颗粒含量等无显著相关性。 

进一步采用逐步多元回归分析法对 Xm与土壤理化性质间进行回归分析[12],检验 pH、有机质、全铁、游离氧化铁含量等自变量,

得到 Xm仅与全铁含量(C1)相关的回归模型,即 Xm=10.451C1+226.785(R
2=0.860,P<0.01),表明供试土样对砷吸附 86%的变异可以用

土壤全铁含量解释 ;若 将全铁含量从自变量中去除 ,则得到一个仅含游离 氧化铁含量 (C2) 的回归模型 , 即

Xm=11.794C2+389.920(R
2
=0.671,P<0.01)。可见,土壤全铁含量是影响土壤对砷的最大吸附量的主要土壤因子。 

3 结论与讨论 

与姜强等[5]、王永等[13]的研究结果相似,本研究中,所有供试土壤对砷的等温吸附曲线均表现为非线性,与 Langmuir、

Freundlich 和 Temkin3 种方程拟合度均达极显著,B层土壤拟合度稍优于 A层土壤的。方程拟合得出的土壤对砷的等温吸附曲线

与实际的等温吸附曲线有一定区别,实际的等温吸附曲线在较高浓度处出现滞后现象。JIANG 等[12]研究认为,土壤中有机质、溶解

有机碳和有效磷含量的高低会影响 Langmuir 方程的拟合效果。滞后效应可能是因为外源添加砷浓度较高时,土壤中砷吸附机制

发生了变化,如砷酸根离子与磷酸根离子在土壤中的吸附机制相同,同等浓度下土壤优先吸附磷酸根离子[14,15,16],而当砷酸根离子

浓度远大于磷酸根离子浓度时,砷酸根离子则可将磷酸根离子从土壤中替换下来,导致曲线在达到平衡后随外源砷浓度的增加,

吸附量又有一定程度的增长。 

各供试土壤间从 Langmuir方程中拟合得出的 Xm和 MBC有较大差异,整体上B层的大于A层的;B层的变异系数较大,A层的较

小,这是由各供试土壤理化性质差异导致的。各供试土壤中与 Xm和 MBC 相关性较强的全铁、游离铁和有机质含量差别较大,同母

质不同层次土壤中全铁、游离铁和有机质含量差异也较大。与其他类型土壤不同,红黄泥和紫泥田 A 层土壤 Xm高于 B 层的,可能

是因为红黄泥 A、B层土壤游离氧化铁含量较其他母质土壤差异小,且 A层土壤<0.002mm 黏粒含量大于 B层,B 层土壤砂粒含量大

于 A层,而紫泥田 B层土壤的全铁和游离氧化铁含量均小于 A层的。 

土壤中的砷含量与土壤全铁含量有较强相关性[17,18]。本研究结果表明,在土壤各项理化指标中,土壤中的铁含量(特别是游离

氧化态铁含量)是决定土壤砷最大吸附量的主要土壤因子。MBC与有机质含量呈显著负相关,说明有机质对土壤固定砷有一定的抑

制作用,这可能是因为土壤有机质与砷酸根离子竞争矿物表面吸附,或有机质的降解过程导致土壤 Eh及 pH的变化,从而促进吸附

在铁铝氧化物上的砷解析[19]。 

与赵小燕等[4]、姜强等[5]的研究结果不同,本研究中,Xm与土壤 pH、有机质含量等理化指标无显著相关性。这可能是因为酸、

碱性土壤控制砷吸附机制的因素不同,酸性土壤以铁、铝氧化物为主,而碱性土壤则以碳酸钙为主[20],本研究中供试土样主要为酸

性(pH4.70～6.68),pH 变化范围较小,故其影响不明显。 

A 层土壤中,对砷的最大吸附量为 480.7～804.2mg/kg,表明砷污染主要发生在表土层。B 层土壤相对 A 层有较强的砷吸附力

和缓冲容量,在一定程度上降低了土壤剖面中砷向地下水转移;但当表层土壤砷浓度较高时,仍需警惕土体内部物质淋溶、强烈的

氧化还原作用及地下水升降等可能引起砷的剖面迁移或地下水污染风险;因此,高砷污染区应特别注意水稻土 0～50cm 土层砷的

环境安全问题,在高砷含量地区开展土壤砷污染调查时,为避免对污染程度产生误判,应适当加深采样深度。 

本研究中,河沙泥对砷的吸附量、缓冲容量较大,麻沙泥和红黄泥的均较小。周伟军等[21]向以上 3种水稻土中添加外源砷,其

中河沙泥种植的水稻受砷毒害最严重,而 YU 等
[22]
向水稻土中添加铁,能减少水稻对砷的吸收。由此可见,土壤对砷的吸附、缓冲
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以及砷的污染效应等可能受多种因素影响,自然条件下土壤中各种元素在独特的水耕条件下已经形成平衡,外源添加不同的元素,

土壤和植物的响应会有较大的区别。 
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