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摘 � 要 � 砷 ( A s)与溶解有机质 ( DOM )的络合从而形成 A s� DOM络合物是控制砷的形态、移动性和生物可利

用性的关键过程. 本文综述了目前为数不多的 A s� DOM络合物形成的研究 ,力争对这方面的研究有一系统认

识. 本综述包括: ( 1)砷与溶解有机质的络合形式; ( 2) A s� DOM络合物的分离分析方法; ( 3 ) A s� DOM 络合

物形成的观测证据; ( 4) A s� DOM络合物形成在砷环境化学上的意义; ( 5)今后需要重点加强的研究方向.

关键词 � 砷, 溶解有机质, 络合作用.

砷 ( As)是毒性很高的类金属
[ 1�3]

,其中无机亚砷酸盐 (A s
�

)已经被划分为一类人体致癌剂
[ 4 ]

.高浓

度砷在地表水和地下水 (尤其是后者 )的发生造成的人体健康风险广泛存在于多个国家和地区
[ 4�9]

. 砷

从含水层沉积物到地下水的释放以及砷在水体环境中的迁移、转化和归趋受多种因素和过程的影响
[ 10�14]

.

其中,溶解有机质 ( D isso lved Organic M atter, DOM )是控制砷的迁移和转化过程的重要因素
[ 15�19]

.

溶解有机质可以通过多种过程影响砷的迁移和转化.例如,溶解有机质可以通过竞争吸附作用减少

砷在固相 (包括土壤、沉积物和矿物 )表面的吸附, 进而增加溶解态砷的浓度和增强砷的移动性
[ 15, 20�24]

.

此外, 溶解有机质还可以通过与砷的结合生成 A s� DOM络合物. 由于空间位阻和表面电荷等因素的影

响,这种 As� DOM络合物可能不会被固相表面吸附, 从而被滞留在溶解相或者更有可能是在胶体相

(一般情况下大部分 DOM会以胶体形态存在 )
[ 25�27]

.同时,由于与溶解有机质的络合,砷的化学和生物

反应活性以及生物可利用性可能会降低. 因此, A s� DOM络合物的形成是控制砷的形态、移动性和生物

可利用性的关键过程之一.关于 A s� DOM络合物形成的推测多年前已形成,但是关于砷与溶解有机质

络合作用的研究非常少,只是在最近才出现一些专门关于 As� DOM络合物形成的研究
[ 22, 25, 28�32 ]

.

本文的目标是通过综述现有 A s� DOM络合物形成的研究,把目前已获得的关于砷与溶解有机质络

合作用的支离破碎的信息归纳总结, 争取对这方面的研究有一概括认识,然后分析目前研究的不足, 并

提出在这一领域亟需加强的方向. 需要注意的是砷与溶解有机质的相互 (直接或间接的 )作用非常复

杂,涉及面很广. 本文把综述的专题集中在砷与溶解有机质的络合作用, 所参考的文献主要是直接研究

这种络合作用并通过直接或者间接方法定量测定了 A s� DOM络合物 (浓度、量或比例 )的工作.由于无

机砷酸盐 (A s
�

)和亚砷酸盐 (A s
�

)是环境中两种最常见和最主要的砷形态, 并且也只有这两种砷形态

与溶解有机质的络合作用有所研究, 因此本文仅涉及到这两种砷形态. 本综述包括以下几部分: ( 1)砷

与溶解有机质的络合形式; ( 2) A s� DOM络合物的分离分析方法; ( 3) A s� DOM络合物形成的观测证

据; ( 4) As� DOM络合物形成在砷环境化学上的意义; ( 5)今后需要重点加强的研究方向.

1� 砷与溶解有机质的络合形式

目前研究认为 A s� DOM络合物的形成主要通过两种形式,其一是砷通过配体交换直接与溶解有机

质结合形成二合 As~ DOM络合物, 其二是砷通过金属桥 (例如 Fe)间接与溶解有机质联接形成三合

A s� Fe� DOM络合物
[ 22, 30�31]

(图 1) .需要注意本文用 A s� DOM泛指砷与溶解有机质形成的各种络合

物 (包括二合、三合和其它形式 ) ,而用 A s~ DOM特指砷与溶解有机质直接联接形成的二合络合物. 溶

解有机质,尤其是其中最主要的组分 �腐殖酸 (包括胡敏酸和富里酸 ), 包含有多种有机官能团, 例如酚

基、羧基、羟基、巯基和氨基.这些官能团可能通过类似以下的反应结合砷酸盐或亚砷酸盐而形成 As�
DOM络合物

[ 22, 30�31 ]
.
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但是, 在典型环境条件下, 砷酸盐主要以含氧阴离子的形式存在 (H 3A sO4 的离解常数为 pK a1 =

2�30, pK a2 = 7. 03, pK a3 = 11. 53), 而亚砷酸盐主要以中性分子的形态存在 ( HA sO 2的离解常数为 pK a =

9�18)
[ 2]

.考虑到溶解有机质一般为电负性,因此砷与溶解有机质直接结合而形成二合 As~ DOM络合

物可能会受到静电斥力作用的限制
[ 33 ]

.同时考虑到溶解有机质可以与 Fe(或者其它金属离子, 但本文

以 Fe为例, 因为 Fe是目前观察到的在 As� DOM络合中最有效的金属桥 )形成 Fe� DOM复合物.基于

以上两点,有研究推测砷更有可能是通过 Fe桥的作用与溶解有机质间接结合而形成三合 As� Fe�

DOM络合物
[ 22, 28, 34�37]

.

图 1� A s� DOM 的两种主要可能络合机制

F ig. 1� Tw o propo sed po ssib le m echanism s of A s� DOM comp lexa tion

2� As� DOM络合物的分离分析方法

由于在直接分离自由态 (未被溶解有机质络合的 )和溶解有机质络合态砷方面存在相当困难,目前

还缺乏一种简便有效的分离和测定 A s� DOM络合物的分析方法,这至少是目前 A s� DOM络合研究相

对缺乏的部分原因.常用的高效液相色谱 (H PLC,使用阴离子或阳离子柱 )分离�原子荧光 ( AFS)或电感

耦合等离子体质谱 ( ICP�M S)测定砷形态分析方法不能用来分析 A s� DOM络合物
[ 22]

. 这是因为 As�

DOM络合物会被滞留在 HPLC分析柱上. 关于 A s� DOM络合作用的研究多采用离线分离自由态和溶

解有机质络合态砷的方法来测定 A s� DOM络合物
[ 25, 27�30, 38]

.其中透析法是这种方法的最常见形式, 此

外还包括离子交换和离心超滤
[ 22, 30, 38]

. 这些方法的依据是, 溶解有机质中的绝大部分组分是以胶体态存

在,因此 As� DOM络合物主要是以胶体态存在并可以被透析膜或滤膜滞留,而自由态砷则可以通过这

类膜. 这类方法有若干缺点,包括: ( 1) DOM 络合态砷是通过间接方法测定的. 在透析或离心超滤分离

后,一般会获得两种溶液, 一种含有自由态和 DOM络合态砷, 另外一种只含有自由态砷, DOM络合态砷

是通过这两种溶液之间的浓度差计算得出的. 如果 As� DOM络合物只占总砷的很小一部分,这种间接

测定法会引入很大误差; ( 2)这类离线分离方法一般需要较长样品处理时间 (透析有时需要若干周才能

达平衡 ) .在样品处理过程中, A s� DOM络合的动力学和热力学行为都有可能改变,因此这类方法在用

于研究 A s� DOM络合作用时可能会不太准确; ( 3)这类方法分离得到的 A s� DOM络合物是根据操作

条件定义的.例如,各研究采用的透析或超滤膜的分子量截留范围 (MW CO )经常会不同 (从 1 kDa到 50

kDa)
[ 28, 33, 39]

,导致在比较各研究结果时存在困难.

除了离线分离方法外, 最近 L iu等人开发了一种利用排阻色谱 ( S ize exc lusion chrom atography, SEC )

在线分离自由态和 DOM络合态砷, 通过 SEC�ICP�M S联用来直接测定这两种形态砷的方法
[ 36, 40]

. 排阻

色谱是一种根据分子大小进行分离的方法,其和元素特异性检测器 (如 ICP�MS )联用,已经被应用于测

定合成和生物大分子结合态的金属元素
[ 41�44]

,尤其是生物分子 (如蛋白质 )结合的金属
[ 45�49]

. 根据 As�

DOM络合物与自由态砷之间的分子差异,这种新开发的 SEC�ICP�M S可以同时分析 A s
�
和 A s

� � DOM
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或者 As
�
和 A s

� � DOM, 提供了研究 As� DOM络合作用的一种有效方法
[ 36]

.

3� As� DOM络合物形成的观测证据

尽管已经提出了 A s� DOM络合物形成的两种可能机制, 但目前的研究中支持 A s� DOM形成络合

物的直接证据 (例如光谱学或者色谱学观测 )极其缺乏. A s� DOM络合物形成的提出主要是根据在透析

实验中,含有溶解有机质一侧的溶液的砷浓度会高于只含透析液一侧, 因而推断有部分砷被溶解有机质

结合而不能通过透析膜
[ 28�29, 39]

. 由于这种浓度差异在利用多种不同溶解有机质 (包括提纯的胡敏酸和富

里酸以及未经提纯的实际环境水体中的 DOM )的研究中都观察到
[ 15, 28�29]

, 因此推断 A s� DOM络合应该

是一种普遍现象.同时,这些溶解有机质的化学组成差别很大, 有的有机质含有很低的金属元素 (因而

金属桥的数量应该有限 ) , 这为二合 A s~ DOM 络合物形成的提出提供了支持. 此外, L iu等人利用

SEC�ICP�M S分析 As
�
与 DOM混合后的溶液, 观察到了除了自由态 A s

�
外, As也在 DOM的保留时间位

置出峰
[ 36]

,这也为 A s~ DOM络合物的形成提供了支持.

关于三合 As� Fe� DOM络合物的形成,主要的证据是当 DOM溶液加入 Fe后,络合态砷的浓度会

显著增加,并且 DOM络合态砷随着 Fe加入量的增加而增加. 已经有若干研究观察到了 A s
� � DOM与

Fe之间存在非常显著的正相关关系
[ 28, 35]

. 此外, Sharm a等人通过比较 Fe� DOM与 A s
� � Fe� DOM溶

液的衰减全反射傅里叶变换红外光谱 ( ATR�FT IR ) ,发现在 1630 cm
- 1
处的吸收峰只在 A s

� � Fe� DOM

样品中出现,据推断应该是由于砷与 Fe� DOM的结合造成羰基伸缩振动红外吸收频移所致
[ 33]

. L iu等

人利用先把 Fe固定在 DOM充当金属桥, 然后加入 As的方法,设计了多种实验来研究 A s� Fe� DOM之

间的络合作用, 为 A s� Fe� DOM络合物的形成提供了直接的色谱学证据
[ 37]

. 首先,在 SEC�ICP�MS谱图

上,观察到了在 DOM保留时间的位置, A s和 Fe也会同时出峰,并且这一 A s峰不是其它常见 As形态

(如 As
�

)造成的.其次,在离心超滤 ( 3 kDa MW CO )后的滤液中,这 3个峰同时消失;相反,在滞留液中,这 3

个峰同时出现;表明 A s和 Fe都是以大于 3 kDa的胶体态存在,应该是 DOM络合形式. Sharm a等人和 L iu

等人的研究可能是目前为止仅有的支持砷与溶解有机质络合形成 A s� DOM络合物的直接证据
[ 33, 37]

.

由于实验条件 (尤其是砷形态和溶解有机质的种类 )的不同, 目前此类研究中观察到的砷与溶解有

机质的络合程度也不相同
[ 22, 28, 30, 33, 36]

. A s� DOM络合物与溶液中总砷的比例可低到小于 1%, 但也可以

高达 70% .例如, R edm an等人观察到 A s
�
或 As

�
可以与多种 DOM形成络合物,络合态砷与总砷的比例

在 10% � 70%之间
[ 22]

. Buschm ann等人发现 26%的 A s
�
和 62%的 A s

�
可以与 A ldrich胡敏酸结合形成

络合物
[ 39]

.有若干项研究表明, 在未加入 Fe的情况下, DOM 只可络合很少部分的 As(一般不超过

10% ),但当预先把 Fe加入 DOM溶液形成 Fe� DOM复合物,这种复合物络合砷的能力大大增强 (络合

态砷可占总砷的 60%以上 )
[ 34�35, 37]

. 这些研究说明环境中 A s� DOM络合物的形成非常可能, 并且有可

能会是一种重要的砷形态,因此在研究砷的环境化学行为时不能被忽视.

4� As� DOM络合物形成在砷环境化学上的意义
要讨论 A s� DOM络合物形成对砷的环境化学行为的影响,首先应该了解 A s� DOM络合作用的动

力学和热力学.如果这一过程很慢或者形成的产物的稳定性很差, 这种络合作用对砷的环境行为可能只

会产生有限的影响.现有研究表明 A s� DOM的络合作用可在数小时到数天内达到平衡
[ 28, 32, 36�37]

. 当然

这个过程的动力学与砷形态和其它条件有关. 一般情况下 A s
�
与 DOM 的络合作用要比 As

�
快一些.

W arw ick等人认为 A s(包括 A s
�
和 A s

�
)与胡敏酸的络合可在 24h内达平衡

[ 32]
.与此相似, L iu等人观察

到 A s
�
与胡敏酸以及 Fe�胡敏酸的络合在 20h左右可达平衡,其动力学可以用准一级反应速率方程来描

述,其动力学常数约为 0. 17 h
- 1 [ 36�37 ]

.利用透析法研究 As� DOM络合作用的工作一般报道其动力学过

程要慢一些,认为需要若干天 (甚至若干周 )这种络合才会达平衡.这可能与 As需要扩散通过透析膜有

关,因为这种扩散可能需要较长时间
[ 50]

.

与 A s� DOM络合作用的动力学常数相似,其热力学常数也鲜有报道.这除了与分离分析 A s� DOM

络合物的困难有关外,还可能与 DOM的复杂未知结构有关. DOM含有多种官能团,这些官能团具有不

同络合砷 (或者其它金属 )的能力, 很难定量 DOM 中 A s络合位点的数量, 因此也很难直接计算
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A s� DOM络合物的稳定常数. 表 1列出来目前文献报道的 As� DOM络合物的条件稳定常数. 与 DOM

中 A s络合位点的非均一性相对应, As� DOM络合物可具有若干条件稳定常数,但大体数量级范围约为

10
4 � 10

7
, 只有在极高 As浓度条件其稳定常数可低至 10

2 [ 32]
. L iu等人的研究同时指出三合 As

� � Fe�

DOM络合物的稳定常数也在 10
4� 6
左右, 但可能弱于低 A s浓度下 As

�
~ DOM 直接络合物的稳定

常数
[ 36�37]

.

表 1� 文献中报道的 A s� DOM络合物的条件稳定常数 (K s, ( mo l� L- 1 ) - 1 )

Tab le 1� A pparent stab ility constants (K s, ( m o l� L- 1 ) - 1 ) o f A s comp lexation w ith DOM reported in the literatu re

参考文献 LgK s As形态 DOM种类 pH

L iu et a.l [ 37] 4. 4� 5. 6 A s� Fe� DOM 7. 8

R itter et a.l [ 28] 5. 0� 5. 1a A s� Fe� DOM 6

Sharm a et a.l [ 33] 5. 4a A s� Fe� DOM 7

W arw ick et a.l [ 32] 0. 5� 2. 5 A s� DOM 3� 12

L iu et a.l [ 36] 4. 8� 6. 5 A s� DOM 7

� � 注: a. 表明 K s是利用文献报道的原始数据估算的.

由于 A s� DOM的络合可在数小时到数天内发生或达到平衡, 并且这种络合会生成相对稳定的产物

(其稳定常数大体与一般金属腐殖酸盐相当 )
[ 51�52]

,因此 As� DOM络合是一种不可忽视的影响砷环境

行为的过程. A s� DOM络合物的形成改变了 A s的形态, 相继会影响砷的移动性、反应活性和生物可利

用性. A s� DOM络合物形成的直接后果可能是减少 A s在固相上的吸附,从而增强 A s的移动性
[ 22, 53�54]

.

已经有若干研究表明 DOM的存在可以降低 As在不同固相 (包括多种氧化矿物和环境土壤及沉积物 )

上的吸附
[ 16�17, 22�23, 25, 27 ]

,其中 DOM络合态砷的形成可能起了相当重要的作用.砷固相吸附的减少可能会

导致砷从含水层沉积物到地下水的释放从而造成地下水砷污染. 虽然 DOM的作用还不清楚, 但 DOM已

被认为是一种影响某些地区 (如孟加拉 )地下水高浓度砷的重要因素
[ 55]

. 虽然能增强砷的移动性, 但

DOM的络合也可能会限制砷的生物可利用性. 例如, Chen等人报道在土壤提取液中, 大部分 A s
�
会以

DOM结合态存在,这种结合大大降低了 A s
�
被微生物还原为 A s

�
的生物可利用性

[ 29]
.

5� 今后需要重点加强的研究方向
在 A s� DOM络合作用的研究中,首先需要加强的方向是环境水体 (包括地表水、地下水和间隙水 )

中 A s� DOM络合物的测定.目前的研究大多是在实验室中把 As和 DOM溶液混合, 然后观测 A s� DOM

络合物的测定形成,还没有工作测定过环境水样中的 A s� DOM络合物. 要想深刻理解 As� DOM络合

物对砷环境行为的影响,必须需要了解环境中的砷与溶解有机质的络合程度, 当然这一工作极具挑战

性.其次, 需要加强 As� DOM络合机制的研究. 需要采取更有效的光谱学和色谱学技术来探明 As�

DOM络合的化学机制.再次,需要从机制上研究环境条件 (如 pH和砷形态等 )对 A s� DOM络合作用的

影响. 由于环境条件的复杂多变,实验测定不同条件下 As� DOM络合作用的动力学和热力学参数很难

实现. 因此需要建立机理模型来定量这些参数与环境因素的关系,从而来预测不同条件下 As� DOM络

合作用的参数.最后, 关于测定 A s� DOM络合物的反应活性和生物可利用性还需要加强研究.
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COMPLEXATION OF ARSENICW ITH DISSOLVED ORGANIC

MATTER IN THE ENVIRONMENT

LIU Guang liang � � CAI Yong
( Departm en t of Chem istry& B iochem istry and S outheast Environm en talResearch C enter,

F lorida InternationalUn iversity, M iam ,i FL 33199, USA )

ABSTRACT

D isso lved organ ic m atter ( DOM ) can form com p lexes w ith arsen ic ( As) and thus affect spec iation,

m ob ility, and b ioava ilab ility o fA s in the environm en.t This paper summ arizes the ava ilab le studies tha t dealt

w ith A s� DOM com plexat ion and the fo rm ation of As� DOM com plexes, for the sake of prov iding system atic

in fo rm ation on this subjec.t Topics discussed in th is paper include ( 1) Form s of As� DOM com p lexation;

( 2) Separat ion and determ inat ion o f A s� DOM com plexes; ( 3 ) Docum entat ion of ev idence supporting the

form at ion of A s� DOM com plexes; ( 4) Env ironm en tal significance o f A s� DOM comp lexes fo rm ation; and

( 5) Future research needs in this fie ld.

Keywords: arsen ic, dissolved organ ic m atter, comp lexation.


