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Abstract 
The chemical speciation and behavior of arsenic in soil were summarized in this paper. The stabi-
lization effect of arsenic by different iron-containing materials was also discussed. The main in-
fluence factors of stabilization treatment of arsenic by iron-containing materials were analyzed. 
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摘  要 

综述了土壤中砷的存在形态及其迁移转化，探讨了不同含铁材料对砷的稳定化效果，分析了含铁材料稳

定化处理砷污染土壤的主要影响因素。 
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1. 引言 

近年来，矿山的开采和冶炼、煤与石油的燃烧以及含砷农药和化肥的施用，是我国土壤砷污染的主

要人为来源[1]。目前针对砷污染的防治主要有物理(换土技术、玻璃化技术、电动修复技术)、化学(稳定

化技术、淋洗技术)、生物(植物修复技术、动物修复技术、微生物修复技术)等方法，其中化学修复技术

中稳定化技术由于药剂来源广、操作简单、周期短、成本低等特点而被广泛地应用于砷污染场地的治理

[2] [3]，其中含铁材料通过吸附和(共)沉淀作用，降低土壤中砷的移动性和生物有效性，是处理砷污染常

见的稳定化药剂[4]。为此，本文综述了含铁材料对砷的稳定化处理及稳定效果的影响因素，以期为我国

土壤砷污染的治理提供理论依据和技术支持。 

2. 砷在土壤中的存在形态及迁移转化 

2.1. 砷在土壤中的存在形态 

砷在自然界中主要有−3 价(如 AsH3)、0 价(单质砷)、+3 价(As2O3)、+5(Na3AsO4)四个价态，而在土壤

环境中主要以+3 价和+5价存在。土壤中砷的主要存在形态为无机砷，包括 1) 存在土壤溶液中(水溶态砷)；
2) 吸附于土壤黏粒及其它金属难溶性沉淀界面中；3) 难溶性砷酸盐(如砷酸钙、砷酸铝、砷酸铁等)；4) 存
在土壤颗粒晶体结构中或包蔽在其它金属难溶性盐沉淀中(蔽蓄态砷) [5]。无机砷的存在形式以三价砷 As 
(III)和五价砷 As (V)的含氧酸盐为主，通常 As (III)的吸附能力较 As (V)弱，移动性较强，毒性是 As (V)
的 30~60 倍[6]。无机砷的存在形态主要与土壤中铁、铝、钙的含量有关，受土壤中硅与有机质的含量的

影响较低。而有机砷占土壤总砷的比例极低(小于 5%)，主要以一甲基胂(MMA)和二甲基胂(DMA)的形式

存在[7]，一般而言有机砷的毒性小于无机砷。各形态砷的毒性强弱顺序依次为：砷化氢(AsH3) > 氧化亚

砷(As2O3) > 亚砷酸(HAsO2) > 砷酸(H3AsO4) > 一甲基胂(MMA) > 二甲基胂(DMA) > 三甲基胂(TMA) > 
砷胆碱(AsC) > 砷甜菜碱(AsB)。按砷被植物吸收的难易程度，可将土壤中的砷分为水溶性、吸附性和难

溶性三种存在形态。水溶性砷和吸附性砷活性较高，易被植物吸收，危害性较大，二者合称为可给性砷。

难溶性砷不易被植物吸收，危害性较低。不同结合态砷对植物的毒性强弱顺序为：钙结合态砷 > 铝结合

态砷 > 铁结合态砷。 

2.2. 砷在土壤中的迁移转化 

砷污染物进入土壤后，通过氧化还原、吸附、络合或螯合、溶解、沉淀或共沉淀等作用与土壤各组

分发生一系列反应。砷在土壤中的迁移转化的形式有机械迁移、物化和化学迁移及生物迁移。土壤溶液

中的砷可随水迁移至土壤表面或下渗至土壤深层，但大部分砷包含于土壤矿物颗粒内或被土壤胶体表面

吸附，随着水分的流动而被机械搬运。在雨水充沛地区，含砷化合物主要随地表径流发生机械迁移，在

干旱地区，包含于矿物颗粒或被土壤胶体吸附的砷以扬尘的形式而被机械搬运。土壤中砷的物化和化学
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迁移主要包括氧化还原过程、吸附–解吸过程及沉淀–溶解过程。当氧化还原条件改变时，土壤中 As (III)
与 As (V)能够发生相互转化。土壤中砷的吸附–解吸过程主要与土壤矿物成分、土壤 pH、竞争性离子有

关。土壤砷的沉淀–溶解过程可描述为可溶性砷与难溶性砷化合物之间的相互转化。除了物理化学作用，

植物根系的吸收运输、微生物的代谢转化等生物作用也对砷的迁移转化产生影响。砷超富集植物蜈蚣草

(Pteris vittata)通过根系吸收土壤中的砷主要转运到羽叶中，在根部砷的主要存在形态为 As (V)，而羽叶

中以 As (III)为主，砷在向上转运的过程中存在着 As (V)向 As (III)的转化[8]。土壤中的无机砷与有机砷

可通过微生物的甲基化–脱甲基化作用发生相互转化。Challenger 等[9]认为真菌的砷甲基化过程，包括

五价砷通过一系列还原与甲基化作用形成了含甲基的易挥发态的砷化合物。 

3. 含铁材料对砷的稳定化研究进展 

含铁材料对砷具有较强的吸附作用及长期的稳定化效果，同时对土壤的理化性质影响较小，因此被

广泛用作土壤砷污染的化学稳定剂。常见的含铁材料有铁盐、铁氧化物、零价铁等。含铁材料固定砷的

主要机理包括：1) 含铁材料加入土壤后生成铁的(氢)氧化物，砷通过与铁氧化物表面 OH2、OH−等基团

进行配位体交换而形成内层配合物或通过静电引力形成外层配合物；2) 砷直接与游离铁离子生成难溶性

铁砷化合物或砷与新生成的次级氧化物发生共沉淀作用。 

3.1. 铁盐 

铁盐主要包括硫酸亚铁(FeSO4)、硫酸铁[Fe2(SO4)3]、硫化亚铁(FeS)等；被广泛地用于砷的稳定化处

理，可以有效地降低环境中砷的移动性和植物有效性。但施用硫酸亚铁或硫酸铁能够引起酸(H2SO4)的释

放(式 1)，造成土壤的酸化。Morre 等[10]认为，土壤中本身含有的碳酸钙在某种程度上能够对 pH 起到缓

冲的作用，但是施用的硫酸亚铁超出土壤碳酸盐的缓冲范围，就会导致土壤 pH 急剧下降。铁的硫酸盐

通常与碱性物质(如石灰、碳酸钙等)混合使用(式 2)，以调节土壤 pH，避免土壤酸化。Hartley 等[11]通过

比较硫酸铁/硫酸亚铁与石灰的混用和零价铁对砷的稳定化处理，发现铁的硫酸盐与石灰混合施用的稳定

砷效果高于零价铁，同时三价优于二价铁的硫酸盐。Warren 等[12]通过研究复合污染土壤的稳定化处理，

发现石灰与铁的硫酸盐的投入比应该大于 1，才能有效地维持土壤 pH，降低植物对其它污染物(铜、锌、

铅)的吸收量。因此，铁的硫酸盐被用作土壤砷的稳定剂时，需要合理确定碱性物质的投加量以及对其它

重金属的移动性进行评估。 
2

4 2 2 44FeSO 6H O O 4FeOOH SO 8H− ++ + → + +                 (1) 

4 2 3 2 4 2 2FeSO 0.5O CaCO 2.5H O FeOOH CaSO 2H O CO+ + + → + ⋅ +         (2) 

3.2. 铁氧化物 

土壤中广泛分布着不同类型的铁(氢)氧化物，是土壤结构体胶结物质之一。不同表面性质及晶体结构

的铁氧化物之间能够发生相互转化，其一般转化顺序为：铁(氢)氧化物–纤铁矿–针铁矿–赤铁矿[13]。
常见的铁氧化物主要包括：水铁矿、针铁矿、赤铁矿、纤铁矿，比表面积大，易受环境影响，具有较高

的活性，基本理化性质见表 1。 
针铁矿是最为常见的稳定态铁氧化物，其链状晶体结构以八面体连接而成，大量存在于湿润土壤的

高氧化性的亚表层。赤铁矿主要见于热带或亚热带地区氧化还原电位高且高度风化、干燥的表层土壤。

水铁矿因其巨大的比表面积，是土壤吸附络合体的重要成分，通常与针铁矿伴生存在，尤其在有机质及

可溶性氧化硅含量较高的土壤中广泛分布。铁氧化物的最终存在形式还与 pH 有关。在低 pH (2~5)和高

pH (10~14)条件下，有利于针铁矿的形成，而赤铁矿通常在中性环境下形成。铁氧化物对砷的吸附能力因
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其组成和结晶形态的不同而不同，吸附能力的强弱是无定形铁氧化物 > 针铁矿 > 赤铁矿。Waychunas
等[16]对水铁矿的表面化学及其对砷酸盐的吸附作用进行研究，发现砷的吸附量随着水铁矿的老化结晶而

减小。但陈雯等[17]通过研究发现三种氧化铁(针铁矿、水铁矿、赤铁矿)对不同价态砷的吸附具有一定的

选择性。在 As (III)溶液中，水铁矿的吸附效果最好；而在 As (III)与 As (V)的混合液中(摩尔比为 1:1)，
针铁矿对总砷的吸附效果最好。 
 
Table 1. The basic physical and chemical properties of common iron oxides [14] [15] 
表 1. 常见铁氧化物的基本理化性质[14] [15] 

铁氧化物 化学式 比表面积(m2·g−1) pHzpc 溶度积logKsp 

水铁矿 5Fe2O3·9H2O 100~700 7.8~8.8 −37~−39 

针铁矿 α-FeOOH 8~200 7.5~9.4 −44 

赤铁矿 α-Fe2O3 2~115 7.5~9.5 −43.9 ± 0.2 

纤铁矿 γ-FeOOH 15~260 6.7~7.5 −38.7~−40.6 

3.3. 零价铁 

零价铁作为铁氧化物的前体，在处理多种(类)重金属污染土壤方面被证明是较为经济有效的稳定剂。

零价铁在土壤中能够氧化成无定形或弱结晶形铁氧化物(式 3、4、5)，其氧化反应速率低于铁盐，但相同

质量的零价铁中铁的含量是铁盐的 3 倍，且基本不影响土壤 pH。Leupin 等研究发现，零价铁在氧化过程

中能够向环境中缓慢而持续的释放 Fe2+，而氧化过程中产生的氧化性中间体(如·OH−、Fe (IV)、·O− 
2 )，促

进了 As (III)向 As (V)的转化，从而加强新生成的铁氧化物对砷的吸附作用。然而，随着零价铁的氧化产

物的累积，覆盖在其表面形成钝化层，阻碍了零价铁的进一步反应。纳米零价铁由于比表面积巨大使其

与重金属反应具有很高的活性，但是零价铁纳米颗粒易于发生团聚作用，导致反应活性和流动性降低。 
2

2 2Fe 2H O O Fe 4OH+ −+ + → +                            (3) 
2 3

2 2Fe 2H O O Fe 4OH+ + −+ + → +                           (4) 
3

2 2Fe 2H O O FeOOH 3H+ ++ + → +                           (5) 

4. 砷稳定化效果的影响因素研究进展  

4.1. 土壤 pH  

pH 是控制和影响砷形态的重要因素。当 pH < 2.2 时，砷主要以 H3AsO4 分子的形式存在；当 pH 3~6
时，H2AsO− 

4 占总砷 80%；当 pH 7~10 时，主要存在形态为 HAsO2− 
4 ；当 pH > 12 时，AsO3− 

4 占主导地位。

pH 通过改变土壤胶体表面电荷影响砷的吸附—解吸。当土壤 pH 增高，土壤胶体表面的负电荷数增加，

阴离子或 OH−离子増多，与砷对土壤表面吸附位点产生竞争吸附，导致砷的解吸量增加，反之则相反。

也有研究表明，在酸性条件下，土壤矿物表面的质子化作用有利于 As (V)的吸附，而 As (III)仍具有可移

动性，主要以 H3AsO3 形式存在；在碱性条件下，As (III)却能吸附在铁氧化物表面；在中性条件，As (V)
和 As (III)都能通过形成内层配合物吸附在铁氧化物表面[18] [19]。Pierce 等[20]进一步指出，在 pH 为 4~7
之间，更利于铁氧化物对 As (V)的吸附，pH 为 4 左右吸附效果最好；而 pH 在 7~10，铁氧化物对 As (III)
吸附性更强，pH 为 7 时达到最强。 

4.2. 土壤氧化还原电位 

土壤氧化还原电位(Eh)是影响砷的形态和溶解性的重要理化性质。当 Eh 为 200~500 mV 时，砷的溶
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解性较低，土壤中水溶性砷(65%~98%)为 As (V)；当 Eh 为−200~0 mV 时，砷的溶解性显著增加，土壤中

砷的存在形式以 As (III)为主[21]。土壤 Eh 可以通过影响含砷化合物的溶解性来控制砷的迁移性。例如，

在氧化条件下，As (III)转化为 As (V)，能够显著增强与铁氧化物的吸附或共沉淀作用；在中度还原条件

下(Eh 为 0~100 mV)，砷的溶解度主要由土壤中铁的(氢)氧化物的还原溶解控制[21]；当Eh 为−250 mV时，

由于难溶性硫化物的形成，砷的溶解度显著降低[22]。此外，土壤水分条件的变化也会影响土壤 Eh，进

而影响砷的形态及移动性。在排水状况良好、氧气充足的条件下，土壤中的砷主要为 As (V)，HAsO4
2-

和 H2AsO− 
4 占溶解态砷的 90%以上；而在淹水条件下，土壤处于还原状态，As (V)转化为吸附性更弱、移

动性更强的 As (III)，同时在淹水条件下土壤中铁氧化物的还原溶解也导致吸附于表面的砷的释放[23]。 

4.3. 竞争性阴离子 

阴离子类型及含量都会影响土壤中砷的移动性。Goh 和 Lim [24]通过研究不同阴离子对土壤中砷的

移动性影响发现，PO3− 
4 能够显著增加砷的移动性，4 种阴离子对土壤中砷的活化强弱顺序为 PO3− 

4 >>CO2− 
3  > 

SO2− 
4 ≈ Cl−，同时随着阴离子含量的继续增加，除了 PO3− 

4 其它 3 种阴离子均未能使砷的溶出量增加。Smith
等[25]同样证明了 PO3− 

4 能抑制土壤对砷的吸附效果，主要由于砷与磷属同族元素，PO3− 
4 与 AsO4

3-的物理

化学行为相似，二者竞争吸附位点，且土壤对 PO3− 
4 的亲和力要比 AsO3− 

4 强，所以 PO3− 
4 能置换出土壤中的

AsO3− 
4 。Frau 等[26]研究表明，CO2− 

3 也能与 AsO3− 
4 产生竞争吸附，通过与水铁矿表面形成内层配合物，促

进了水铁矿中 AsO3− 
4 的解吸。此外，微生物介导下阴离子充当电子受体或供体耦合铁的氧化或还原，从

而影响砷的吸附或解吸，如 NO− 
3 的还原可以耦合铁的氧化[27]。 

4.4. 有机质 

土壤有机质是土壤固相的重要组成部分，对土壤的物理性质、化学性质及肥力状况产生重要的影响。

其中，溶解性有机质(DOM)中约 25%~50%由富里酸和胡敏酸组成，其余组分主要包括亲水性有机酸、蛋

白质和多糖[28]。溶解性有机质因含有羧基、羟基和甲氧基等活性官能团，是控制砷迁移和转化的重要因

素。溶解性有机质通过与砷竞争吸附位点而导致砷的溶解性和移动性的增加。但也有研究表明，溶解性

有机质可通过配体交换与砷直接形成二合 As-DOM 络合物，或是通过金属桥(如 Fe)与砷间接形成三合

As-Fe-DOM 络合物[29] [30]，从而降低砷的移动性和生物可利用性。另外，溶解性有机质能够被无定形

氧化铁强烈吸附，阻碍氧化铁晶核的生长，抑制氧化铁的老化，从而影响氧化铁表面活性吸附位点及对

砷的吸附能力[31]。此外，土壤中还大量存在颗粒态有机质(POM)，颗粒态有机质是动植物残体向土壤腐

殖质转化的活性中间体和一类腐殖化程度低、但活性较高的有机碳库。研究表明，颗粒态有机质对重金

属具有显著的富集作用，且富集程度随粒径的减小而增加[32]。 

5. 结论 

土壤环境中砷主要以+3 价和+5 价存在，主要存在形态为无机砷，砷在土壤中的迁移转化有机械迁移、

物化和化学迁移及生物迁移三种形式，砷稳定化的影响因素主要有土壤 pH、氧化还原电位、竞争性阴离

子及有机质。 
含铁材料通过吸附和(共)沉淀作用，降低土壤中砷的移动性和生物有效性，同时对土壤的理化性质影

响较小，是处理砷污染常见的稳定化药剂，不同含铁材料对砷稳定化效果不同。 

6. 展望 

稳定化效果的长期性。砷的稳定化处理，只是改变了砷的存在形态，土壤中砷的总量不变，稳定在

土壤中的砷可能受到环境条件的变化重新发生活化。因此，砷的长期稳定性是稳定化修复的关键。 
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含铁材料本身的环境效应。含铁材料如铁盐的添加能够导致土壤 pH 显著降低，使得土壤中其它重

金属的可移动性增加，产生二次污染，也对土壤微生物和动、植物产生危害。 
污染场地稳定化处理的产业化。应尽快发展污染场地治理的机械设备和成套技术。同时辅以植物、

微生物修复，提高污染场地治理的效率。 
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