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Abstract 
As one of the five most toxic environment pollutants, arsenic has a great impact on the growth of 
plants and animals. Polluted soil will result in toxin in agricultural product and arsenic can enter 
into food chain by soil-crop system, which will hurt human beings. Factors affecting the bioavaila-
bility of soil arsenic have been one of the focuses of environmental science in recent years. The 
research on the influence of soil physical and chemical properties is mature and has been widely 
recognized, and pH is one of the most important factors affecting the bioavailability of As. In this 
paper, progresses in the study of speciation and biological uptake of arsenic in soil were intro-
duced. The effects of soil pH on As bioavailability were analyzed emphasizing on four aspects: ad-
sorption, desorption, chemical form and content. Finally, according to the limitation of the current 
research, perspectives and suggestions on further studies were proposed. 
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摘  要 

砷是土壤中的重金属污染物之一。当土壤被砷污染时，会导致农产品产生残毒，并会通过土壤–作物系
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统进入食物链，危害人体健康。影响土壤As生物有效性的因素已经成为近年来的研究热点，而土壤理化

性对砷的质影响的研究较早也较为成熟，已得到广泛认可。而pH是土壤理化性质中影响As生物有效性和

植物对砷的吸收转运最重要的因素之一。本文简述了土壤中砷形态和生物吸收的研究进展，并从吸附、

解吸、形态、含量四个方面重点分析了土壤pH对As的影响。最后，针对当前研究中存在的问题和不足，

提出了进一步研究的建议和展望。 
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1. 引言 

砷作为土壤重金属“五毒”元素之一，它无处不在，砷主要以三价态和五价态存在于土壤中。自然

界土壤中砷的含量平均约为 10 mg/kg 左右[1]。据文献报道，中国污水灌溉土壤中的砷污染排名第五[2]。
土壤中砷的来源可分为自然来源和人为来源。前者主要是一些含砷的硫化物或氧化物岩石经风化或雨水

冲蚀等过程将砷释放到土壤中，主要为硫酸盐、硫化物和磺酸盐[3]。土壤中砷的人为来源主要是由农业

和工业活动造成的。砷常见于一些杀虫剂、消毒液、杀菌剂和除草剂中常含有砷，喷洒的农药通常只有

一小部分落在植物上，其余的就会落在土壤中。工业活动也会造成砷污染，如有色金属矿的开采和冶炼

以及化石燃料的燃烧，随着采矿和冶炼过程的进行，会导致砷污染大气、土壤和水中[4]。一些生活污水、

废弃物及医学药物中也常含有一定量的砷。土壤中砷过量会在植物的可食部位积聚，阻碍植物的正常生

长发育，进而通过食物链进入人体对人类产生危害[5]。砷对作物毒害的表现为：根茎变短，细胞生长被

抑制，根重减少，叶子变黄，植株变弱，延迟植物的生长发育，严重时会导致不能开花结实，甚至死亡[6] 
[7]。土壤中的砷主要是通过食物链或直接通过口腔、呼吸和皮肤接触进入人体。砷进入人体被吸收后，会

导致细胞氧化还原能力的损坏，影响细胞的正常代谢，对组织器官造成损伤，严重时会导致中毒死亡[8]。 
砷在土壤中以无机态为主，而无机砷又以五价砷为主[9]，三价砷和五价砷之间可以通过氧化–还原

反应而发生价态的转变，从而使二者之间保持动态平衡[10]。在氧化条件下主要是砷酸盐，为五价砷，在

还原条件下主要形态为亚砷酸盐，为三价砷[11]。影响土壤中砷的生物有效性的因素有很多，比如土壤

pH、有机质、粘土矿物等[12]。其中土壤 pH 是土壤理化性质中影响砷的生物有效性的最重要因素之一。

当土壤 pH 发生变化时，重金属的吸附位、吸附表面的稳定性、存在形态和配位性能等指标均发生变化，

重金属的存在形态也随之改变，导致土壤重金属生物有效性发生变化[13]。多数情况下，随着土壤 pH 值

的上升，土壤颗粒表面对金属元素的吸附作用增强[14]。 
本文在国内外学者研究的基础上，以土壤 pH 和土壤中 As 元素为论述对象，总结概述了土壤–植物

系统中砷的形态和生物吸收以及 pH 对 As 的影响，旨在为土壤中 As 的迁移转化和土壤 As 污染修复提供

参考依据。 

2. 土壤–作物系统中的砷 

2.1. 砷的形态 

砷的生物有效性和生物毒性取决于砷在土壤中的存在形态。砷在土壤中以无机态为主，而无机砷则
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以五价砷为主[9]，二者之间可以通过氧化–还原反应保持动态平衡[10]。在氧化条件下主要是砷酸盐，

为五价砷，氧化状态在确定 As 对土壤环境条件变化的潜在迁移率和敏感性方面起着重要作用。在还原条

件下主要形态为亚砷酸盐，为三价砷，主要以不带电荷的 H3AsO3 形态存在。由于土壤对五价砷的吸附能

力强于三价砷[15]，因此土壤有机质、粘粒矿物、铁锰氧化物及其水化氧化物会强烈的吸附砷酸盐，并且

还可与铁矿以砷酸铁的形式共沉淀，毒性较低，而亚砷酸盐在土壤中具有较高的迁移性，溶解度较高，

毒性也较强[16]。元素砷的毒性极低，因为其不溶于水和强酸，因而不易被人体吸收。无机砷的毒性比有

机砷的大，而在无机砷中，三价砷的毒性远远大于五价砷[17]。不同形态的砷被水稻吸收的难易程度也有

较大的差异，水稻对无机砷吸收能力明显强于有机砷，且无机砷中三价砷比五价砷更易被水稻根吸收。

As(V) (如 2 4H AsO−和 2
4HAsO − )主要存在于氧化条件良好的土壤中，亚砷酸盐(如 3 3H AsO 和 2 3H AsO− )通常

在氧化条件稍弱的土壤中占主导地位。 
根据植物吸收深的难易程度可以分为以下三类：一是水溶性砷，这种形态的砷含量极少，一般只占

土壤全砷的 5%~10%，常低于 1 mg/kg，美国土壤水溶性砷占总砷的 5%~10%，日本土壤含量低于 5% [18]。
二是吸附性砷：吸附砷是指吸附在土壤表面交换点上的那部分砷，更易于释放，像水溶性砷一样容易，

很容易被作物所吸收，因而与水溶性砷一同被称为可给态砷。三是难溶性砷：可以通过土壤中的铁、铝

和钙作为难溶性盐沉淀。形态主要分为铝型砷、铁型砷、钙型砷及封闭型砷。一般来说，铁型砷在酸性

土壤中占主导地位，碱性土壤以钙型砷为主[19]。 

2.2. 砷的生物吸收 

不同形态的砷能被生物吸收利用的程度也是不同的。植物对土壤中各种形态砷的吸收能力为：水溶

性砷 > 亚砷酸钙 = 亚砷酸铝 > 亚砷酸铁[20]。不同的植物种类对砷的毒性具有不同程度的耐受性，对

生菜而言，各形态砷的毒性顺序为：As(III) > DMA > As(V) > MMA [21]；对于水稻而言，有机砷主要是

影响其生殖生殖，而无机砷主要是影响其营养生长[22]。As(V)的毒性比 As (III)相对较小，因为其附着能

力强，移动性弱[23]。相比旱地作物，在淹水条件下，作物受害更严重，砷一般以毒性较强的 As(III)形态

存在。砷可以在土壤生物体中转化为毒性较低的一甲基砷和二甲基砷[24]，其中，土壤动物和微生物受土

壤砷污染影响最直接，对细菌、真菌、放线菌的数量有不同程度的抑制作用，其中对细菌和放线菌的抑

制作用最为明显[25]。 

3. 土壤 pH 对砷的影响 

3.1. 对砷含量、形态的影响 

刘小燕[26]等人研究了尿素施用对砷污染土壤 pH 值变化及砷活性的影响，发现尿素施用引起了土壤

pH 的变化，随着 pH 值变高，交换性砷含量随之变高。当 pH 大于 8 时，土壤中交换性砷含量达到最高，

比对照分别高 44.35%和 76.36%。当土壤呈酸性时，对砷的固定能力较强，因为土壤中大量的砷与铁、铝

等金属离子等组成复杂的难溶性砷化物，使绝大多数砷不易释放，处于闭蓄状态，因此导致水溶性砷和

交换性砷极少[27]。随着 pH 值的增加，OH−与土壤物质(特别是铁、铝、锰氧化物)配位的砷酸根离子进

行了交换，导致土壤溶液中砷浓度明显增加，且在 pH 值大于 8 以后，由于土壤物质的强烈分散或溶解，

致使砷的解析量剧增[28]。另外，按照 Kissel [29]等的观点，尿素的水解使 pH 上升，当上升到 8.0 以上

时，另一水解产物 3HCO− 就转化成 2
3CO − ，从而使 2

3CO − 与 Fe3+、Al3+结合为溶解度很低的金属碳酸盐，置

换出部分砷酸根离子。 
在土壤溶液中，砷对酸碱条件和氧化还原条件的变化非常敏感。在还原和酸性(pH < 6)条件下，主要

以砷(III)氧化物和砷硫化物的形式存在，在氧化性(pe + pH > 8)的土壤溶液中，砷酸根离子是主要形式[30]。
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当 pH < 2.2 时， 0
3 4H AsO 大量存在；pH 为 3~6 时， 2

4HAsO −占总砷 80%以上；pH 为 7~10 时，以 2
4HAsO −

为主；pH > 12 时，以 3
4AsO − 为主。在还原性土壤溶液中(pe + pH < 8)，以 As(III)离子为主，而砷气只有

在土壤溶液很酸、氧化还原电位极低时才产生[31]。 

3.2. 对砷吸附的影响 

土壤 pH 是影响红壤中砷吸附和解吸的重要因素，酸性环境有利于 As 的吸附，碱性环境有利于 As
的解吸，随着土壤 pH 的升高 As 的吸附量随之降低，吸附态 As 的解吸量随着土壤 pH 的升高而增大[32]。
pH 影响土壤对砷的吸附主要是通过影响砷的形态和土壤胶体的表面电荷[33]。Wyatt [34]等人指出高岭土

吸附五价砷的最佳 pH 为 4~6；而吸附三价砷最佳 pH 为 4~9。有研究[35]表明三价砷、五价砷、MMAA (单
甲基胂酸)和 DMAA(二甲基胂酸)在氧化铝、赤铁矿和石英砂中的吸附受到 pH 的强烈影响。陈静[32]等人

通过实验研究了贵州遵义红壤中 pH 对砷(As)的吸附的影响，发现 As 的吸附量随着体系 pH 值的增大而

减少。当体系 pH = 3~7 时，红壤对 As 的吸附量随着 pH 的升高而逐渐降低，而当体系 pH > 7 时，红壤

对 As 的吸附量逐渐降低。这是因为 As 在土壤溶液中存在着交换机制，当溶液呈酸性时，由于溶液中的

OH−离子很少，很难与砷酸盐阴离子竞争吸附点位，砷酸根离子就大量吸附到土壤颗粒表面，As 的吸附

量就很大；而随着体系的 pH 值的升高，溶液中的 OH−离子逐渐增多，OH−离子就会与砷酸根阴离子竞争

吸附点位，从而使 As 的吸附量减少。 
Goh K. H.等[36]人通过实验比较了 As(III)，As(V)，Se(IV)和 Se(VI)在新加坡土壤中的吸附能力。他

们发现在 pH 为 4.5 的条件下，As(V)的吸附随着 pH 的增加而增加至最大 92%，然后随着 pH 的进一步增

加而逐渐降低。然而，当 pH 值从 3 增加到 7 时，As(III)的吸附速率继续增加。根据热力学计算，当 pH < 
pzc (pH4.6)时，土壤带正电荷的表面将单价As(V)氧阴离子 2 4H AsO−吸附到不带电荷的As(III)分子 0

3 3H AsO
上。而当 pH > pzc 时 As(V)吸附量大于 As(III)的原因部分是由于 Fe 氧化物与 As(V)具有很高的亲和力。

这意味着随着 pH 增加而吸附减少可能是由于 OH−的量增加，因为 OH−可导致 As(V)，氧阴离子与羟基官

能团(由 OH−的积累产生)在土壤表面上的静电排斥。另一方面，在低于 pzc 的 pH 下发生的 As(III)，As(V)
的吸附可归因于静电力引起的相反电荷之间的吸引。简而言之，可以推断土壤对 As 吸附取决于土壤颗粒

表面产生的可变电荷。在 pH 小于 4.5 时 pH 值降低时 As(V)吸附的下降可归因于土壤矿物(主要是无定形

Fe 和粘土矿物)的溶解，这将释放吸附的 As(V)或减少其吸附和砷酸铁在酸性条件下的高溶解度[37]。在

低 pH 下，砷酸铁的高溶解度抑制了其沉淀，因此降低了土壤对 As(V)的保留。 

3.3. 对砷解吸的影响 

陈静[32]等人通过研究发现当体系 pH < 6 时，砷的解吸量随 pH 的升高而缓慢增加；当体系 pH = 6~7
这一区间段时吸附态 As 的解吸对体系 pH 的变化异常敏感，解吸量随着 pH 的增加而大幅增加；而当体系

pH > 7 时，砷的解吸量随 pH 的升高变化并不明显。吸附态 As 解吸的最佳 pH 范围是在 6~7 之间。探究其

原因，砷酸根离子通过配位交换而发生专性吸附反应[38]，体系 pH 的变化可促进土壤表面配位砷酸根离子

发生质子离解或缔合，OH−或 H+直接或间接地参与了 As 的吸附-解吸过程，从而影响土壤表面对砷酸根离

子的解吸。研究表明，在 pH = 7 时解吸顺序一般为：MSMA (甲基砷酸钠) > 亚砷酸盐 > 砷酸盐[39]。随

着 pH 增加，砷的吸附量减少，解吸量增加。土壤砷的解吸会受到一些阴离子竞争吸附和配位交换反应的

影响，试验表明下列阴离子对砷污染水稻田砷解吸(pH = 7)的影响顺序为 2
2 4 4 3H PO SO ~ NO ~ Cl− − − −≥ =  [40]。

而一旦砷化合物与-SH 和-NH2结合，便不发生解吸。 

4. 结论 

目前 As 砷作为土壤重金属“五毒”元素之一，已成为影响作物安全和人体健康的重要污染物，国内
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外的众多学者致力于作物对 As 的积累控制的研究。土壤–植物系统中砷的迁移转化受许多因素的影响，

这些因素主要影响土壤砷的生物有效性和植物对砷的吸收和转运。土壤理化性质对土壤砷有很重要的影

响，其中土壤 pH 值对土壤吸附砷的影响尤为突出。目前，关于土壤 pH 对 As 的研究主要集中在 pH 对

As 的含量、形态及吸附解吸性能方面的影响，仍有一些问题需要深入研究。如土壤 pH 变化对 As 形态转

化过程及转化量的大小只进行了定性描述，具体的转化量预测应建立 pH 与土壤吸附重金属 As 的量化模

型；此外，要进行深入研究需要与其他学科的交叉与结合，有必要结合生物化学、生物分子及膜物理等

领域的方法和手段，以取得突破性进展。 
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