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几种改良剂对矿区土壤中 Ａｓ 化学形态和
生物可给性的影响∗
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摘　 要　 通过室内土培实验，分析添加赤泥、沸石、油菜秸秆、磷矿粉和生物炭等 ５ 种改良剂对矿区土壤 Ａｓ 的

化学形态和生物可给性的影响．结果表明，土壤 Ａｓ 主要以残渣态为主．改良剂对 Ａｓ 化学形态的影响随着培养

时间的不同而不同．培养 ３０ ｄ 后，５％赤泥和 ５％沸石处理分别导致土壤中酸可提取态 Ａｓ 的含量比对照处理降

低 １２．０％和 ５．１％．培养 ３０ ｄ 和 ６０ ｄ，５％的油菜秸秆、５％的磷矿粉和 ５％的生物炭处理均显著提高了土壤中酸

可提取态 Ａｓ 的含量，增强了土壤中 Ａｓ 的移动性．５ 种改良剂对土壤 Ａｓ 的生物可给性也有影响．培养 ３０ ｄ 和

６０ ｄ 后，５％的赤泥处理显著降低了 Ａｓ 的生物可给性，５％的油菜秸秆、５％的磷矿粉和 ５％的生物炭处理均显

著提高了 Ａｓ 的生物可给性．培养 ３０ ｄ 后，５％的沸石处理导致土壤生物可给性 Ａｓ 的含量比对照降低 ７．５％；培
养６０ ｄ后，５％的沸石处理对 Ａｓ 的生物可给性没有影响．研究表明，赤泥和沸石是修复 Ａｓ 污染土壤的潜力改

良剂．
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矿山的开采和冶炼产生的采矿废石、冶炼废渣和渗滤废水中含有大量的重金属，一旦释放进入周边

土壤，将会严重破坏矿区周边的农业生态环境并危害人类健康．雷鸣等［１］对湖南 ９ 个县市采矿区和冶炼

区附近水稻土中的 Ｃｄ、Ａｓ、Ｃｕ、Ｐｂ 和 Ｚｎ 进行采样和分析，其中 ６ 个县市的水稻土受到 Ｃｄ 的严重污染，
其他地区的水稻土分别受到 Ｃｄ、Ａｓ、Ｃｕ、Ｐｂ 和 Ｚｎ 不同程度的污染．王学刚［２］ 也指出矿区土壤中重金属

来源主要为矿区废水和矿区废弃地，并综述了矿区污染土壤的修复技术．据环保部和国土资源部联合发

布的全国首次土壤污染状况调查公报显示，我国土壤环境状况总体不容乐观，部分地区土壤污染较重；
全国土壤总的点位超标率为 １６．１％，污染类型主要以无机型为主，其中 Ａｓ 的点位超标率为 ２．７％．Ａｓ 是

硫化物矿山尾矿中的有毒并致癌的元素之一，含 Ａｓ 的硫化物一旦被氧化，将会释放溶解态的 Ａｓ 并随淋

滤进入矿区周围的农田［３］ ．因此，矿山污染土地 Ａｓ 的修复受到人们的广泛关注．
土壤原位化学钝化技术是一种廉价有效的方法，指将向土壤中施加改良剂或钝化剂，从而改变土壤

的理化性质，通过沉淀、吸附、离子交换等作用改变重金属在土壤中的存在形态，降低重金属的迁移性、
生物有效性和毒性．常用的改良剂或钝化剂有赤泥、骨炭、生物炭和石灰等［４⁃１１］ ．改良剂对土壤 Ｐｂ、Ｚｎ、
Ｃｕ、Ｃｄ 的修复报道较多，而对土壤 Ａｓ 的修复相对较少．

ＢＣＲ（Ｃｏｍｍｕｎｉｔｙ Ｂｕｒｅａｕ ｏｆ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ）分级提取法可以较好地反映土壤中重金属的迁移转化特性及

其生物有效性，已经得到许多学者的验证［１２⁃１３］ ． 生物有效性简化提取方法 （ Ｓｉｍｐｌｅ Ｂｉｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙ
Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ Ｔｅｓｔ，ＳＢＥＴ）是一种体外实验方法，可以表征人和动物对重金属的吸收，美国环保局和英国地

质调查局均支持将其应用于重金属污染的风险评价［１４］ ．
本文通过室内土培实验，采用 ＢＣＲ 分级提取方法和 ＳＢＥＴ 提取方法研究添加赤泥、沸石、油菜秸秆、

磷矿粉和生物炭对土壤 Ａｓ 化学形态和生物可给性的影响，以期筛选高效改良剂，为矿区 Ａｓ 污染的修复

提供理论依据．

１　 材料与方法

１．１　 供试材料

供试土壤采自湖南株洲市石峰区清水塘冶炼区附近的重金属污染农田（表层土 ０—２０ ｃｍ），自然风

干后研磨，过 １００ 目尼龙筛备用． 污染土壤 ｐＨ ７． ７０， 有机质含量为 ６． ９０ ｍｇ·ｋｇ－１， Ａｓ 含量为

３５７．９８ ｍｇ·ｋｇ－１ ．赤泥购自山东铝业股份有限公司，ｐＨ ８．６４；沸石由中国科学院生态环境研究中心水污染

控制技术研究室提供，ｐＨ ９．６９；油菜秸秆采自广西环江县非污染的油菜种植基地，ｐＨ ８．２０；磷矿粉购自

湖南省浏阳市湘发钙镁硅肥厂，ｐＨ ８．８７；生物炭由中国科学院生态环境研究中心土壤室提供，ｐＨ ９．９６．
生物炭是将洗净风干粉碎后的水稻秸秆填满于密闭坩埚中，在马弗炉 ３００ ℃下厌氧加热获得的．所有改

良剂均未检测出 Ａｓ，并且使用前均磨细，过 １００ 目尼龙筛．
１．２　 实验处理

设置 ６ 个处理：对照 ＣＫ（不添加任何改良剂），５％（Ｗ ／ Ｗ）赤泥，５％（Ｗ ／ Ｗ）沸石，５％（Ｗ ／ Ｗ）油菜秸

秆，５％（Ｗ ／ Ｗ）磷矿粉，５％（Ｗ ／ Ｗ）生物炭（按干土质量百分比添加）．每个处理称取污染土 １００ ｇ，将不同

改良剂添加到污染土壤中，混匀置入一次性纸杯中，在 ２５±２ ℃恒温下培养，每隔 １ ｄ 用称重法补充水

分，使土壤水分保持在田间持水量的 ７０％．每个处理设置 ６ 个重复．培养 ３０ ｄ 和 ６０ ｄ 后分别从每个处理

取出 ３ 个重复，测定 ｐＨ 值，并对土壤进行 ＢＣＲ 分级提取和 ＳＢＥＴ 分析．
１．３　 样品测定和数据处理

土壤样品分析采用鲁如坤的土壤农化分析方法［１５］ ．土壤 Ａｓ 的总量采用王水⁃高氯酸法消解，其回收

率为 ９８．１％．土壤 Ａｓ 的化学形态分级和提取采用 Ｒａｕｒｅｔ 等［１６］ 改进的 ＢＣＲ 分级提取法操作，采用 ＩＣＰ⁃
ＯＥＳ（Ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ Ｃｏｕｐｌｅｄ Ｐｌａｓｍａ⁃Ｏｐｔｉｃａｌ Ｅｍｉｓｓｉｏｎ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ； Ｏｐｔｉｍａ ８３００ ＤＶ； ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ， ＵＳＡ）测
定 Ａｓ 的含量．土壤经培养后，不同处理的 ＢＣＲ 的形态回收率在 ９３．５％—１１１．３％之间．ＳＢＥＴ 分级提取程
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序采取 Ｋｉｍ 等［１７］介绍的方法操作，采用 ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 测定 Ａｓ 的含量．数据采用 ＳＰＳＳ １９．０ 进行统计分析，分
析数据以平均值±标准误差表示，作单因素方差（ＡＮＯＶＡ）分析和 Ｄｕｎｃａｎ 多重比较（Ｐ＜０．０５）．

２　 结果与讨论

２．１　 不同改良剂处理对土壤 ｐＨ 的影响

土壤经培养后，与对照相比，所有改良剂均显著提高了土壤的 ｐＨ，提高幅度依次为：生物炭＞赤泥＞
油菜秸秆＞磷矿粉＞沸石，见表 １．生物炭和赤泥提高幅度较大，分别提高 ０．８９ 和 ０．５７ 个单位（３０ ｄ），０．７７
和 ０．６１ 个单位（６０ ｄ）．生物炭是有机物质（秸秆、畜禽粪便等）在缺氧条件下高温热解的产物，其自身碱

度以及制造过程中生成的碳酸盐可以提高土壤的 ｐＨ 值［１８］ ．赤泥是制铝工业提取氧化铝时排出的废渣，
含有 ＮａＯＨ 等碱性物质，添加赤泥后可降低土壤酸度［１９］ ．添加 ５％的沸石、油菜秸秆、磷矿粉也在一定程

度上提高了土壤的 ｐＨ 值，这与许多报道一致［２０⁃２１］ ．与 Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｕ 等重金属不同的是，在碱性条件下，随
着 ｐＨ 的升高，土壤中 Ａｓ 的溶解度会增大，Ａｓ 的移动性和生物有效性也会相应增强，土壤体系中农作物

的生态风险也会相应提高［２２］ ．有研究表明，在碱性较强的环境（ｐＨ＞９），污染土壤中的 Ａｓ 会大量释放出

来，释放量会达到 Ａｓ 总量的 １０％甚至更多［２３］ ．

表 １　 不同改良剂对土壤 ｐＨ 的影响

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｍｅｎｄｍｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｏｉｌ ｐＨ
改良剂 １ 个月 ２ 个月

ＣＫ　 　 ７．７０±０．０２ａ ７．６５±０．０１ａ

赤泥　 　 ８．２７±０．０１ｄ ８．２６±０．０１ｅ

沸石　 　 ７．７８±０．０１ｂ ７．７３±０．００ｂ

油菜秸秆 ７．８４±０．０１ｃ ７．９３±０．０３ｄ

磷矿粉　 ７．８２±０．０１ｂｃ ７．８２±０．０２ｃ

生物炭　 ８．５９±０．０１ｅ ８．４２±０．００ｆ

　 　 １）同列不同字母表示处理间差异显著（Ｐ＜０．０５），下同．

２．２　 不同改良剂处理对 Ａｓ 化学形态的影响

土壤经培养后，Ａｓ 的形态变化及比例见表 ２．在对照和改良剂处理的土壤中，土壤中的 Ａｓ 主要以残

渣态存在，酸可提取态含量最少（比例处于 ０．９６％—２．５５％之间）．培养 ３０ ｄ 后，残渣态的比例在 ８１．５％—
８５．７％，培养 ６０ ｄ 后，残渣态的比例在 ８９．２％—９４．０％之间．这表明随着培养时间的延长，土壤中的 Ａｓ 由

相对较活泼的形态向最不活泼的残渣态转化．
培养 ３０ ｄ 后，５％赤泥和沸石处理显著降低了土壤中酸可提取态 Ａｓ 的含量和 Ｆｅ ／ Ｍｎ 氧化态 Ａｓ 的

含量，土壤中酸可提取态 Ａｓ 的含量由对照的 ４．５１ ｍｇ·ｋｇ－１下降到 ３．９７ ｍｇ·ｋｇ－１和 ４．２８ ｍｇ·ｋｇ－１，分别下

降了 １２．０％和 ５．１％．有机结合态与残渣态 Ａｓ 的含量没有显著变化，但是残渣态 Ａｓ 所占 Ａｓ 总量的比例

提高．这表明培养 ３０ ｄ 后赤泥和沸石处理促进了 Ａｓ 由酸可提取态和 Ｆｅ ／ Ｍｎ 氧化态向更为不活泼的形

态转化．培养 ６０ ｄ 后，与对照相比，５％的赤泥与沸石处理条件下土壤中酸可提取态 Ａｓ 的含量没有显著

变化．５％的赤泥处理促进了土壤中的 Ａｓ 从 Ｆｅ ／ Ｍｎ 氧化态和有机结合态向残渣态的转化，５％的沸石处

理促进了 Ａｓ 由有机结合态向残渣态的转化．
土壤培养 ３０ ｄ 和 ６０ ｄ 后，添加 ５％的油菜秸秆、磷矿粉和生物炭均显著提高了土壤中酸可提取态

Ａｓ 的含量，分别从对照（３０ ｄ）的 ４．５１ ｍｇ·ｋｇ－１上升到 ６．２５、７．０４ 和 １５．３６ ｍｇ·ｋｇ－１，分别提高了 ３８．６％、
５６．１％和 ２４０．６％；从对照（６０ ｄ）的 ４．２５ ｍｇ·ｋｇ－１上升到 ５．６１、５．９３ 和 ９．１４ ｍｇ·ｋｇ－１，分别提高了 ３２％、
３９．５％和 １１５．１％．油菜秸秆、磷矿粉和生物炭处理均显著增强了土壤中 Ａｓ 的移动性和生物有效性，提高

了土壤 Ａｓ 对生物的生态风险．有研究表明，含磷物质可以活化土壤中的 Ａｓ，提高 Ａｓ 在土壤中的迁移能

力［２４］ ．磷矿粉为高含磷物质，添加磷矿粉后对土壤中 Ａｓ 的影响与上述报道一致．Ｂｅｅｓｌｅｙ［２５］ 研究结果表

明添加生物炭可以提高土壤孔隙水中 Ａｓ 的含量，增强了 Ａｓ 的溶解性和移动性，与本文研究结果一致．
培养 ３０ ｄ 和 ６０ ｄ 后，油菜秸秆处理均促进了土壤中的 Ａｓ 由有机结合态向其他 ３ 种形态的转化．Ａｓ
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的移动性增强可能是由于添加 ３ 种改良剂均提高了土壤的 ｐＨ，ＯＨ－可配位取代土壤吸附的 Ａｓ，促进 Ａｓ
的释放［２６］ ．如图 １ 所示，培养 ３０ ｄ 和 ６０ ｄ，土壤中酸可提取态 Ａｓ 的含量与土壤的 ｐＨ 呈显著正相关（除
了赤泥以外所有改良剂处理数据的拟合）．

表 ２　 添加改良剂对土壤中 Ａｓ 化学形态的影响（ｎ＝ ３）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｍｅｎｄｍｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ ｏｆ Ａｓ ｉｎ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ ｓｏｉｌ（ｎ＝ ３）

培养时
间 ／ ｄ 处理

酸可提取态 Ｆｅ ／ Ｍｎ 氧化态 有机结合态 残渣态

含量 ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

占比 ／ ％
含量 ／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
占比 ／ ％

含量 ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

占比 ／ ％
含量 ／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
占比 ／ ％

ＣＫ ４．５１±０．０７ｃ １．０５ ３８．８７±０．０５ｄ １０．４０ ２５．１３±０．４３ｂｃ ６．７３ ３０４．７０±５．７９ｂｃ ８１．６４

赤泥 ３．９７±０．０７ａ ０．９７ ２２．４７±０．２０ａ ６．４７ ２３．０９±１．１３ａｂ ６．６５ ２９７．５２±２．８１ｂｃ ８５．７３

３０ 沸石 ４．２８±０．０２ｂ １．０２ ３５．６４±０．３２ｃ ９．７４ ２２．５５±１．４４ａｂ ６．１６ ３０３．３９±３．９１ｂｃ ８２．９３

油菜秸秆 ６．２５±０．０４ｄ １．０５ ３５．６７±０．３６ｃ ９．５４ ２１．１９±０．１７ａ ５．６７ ３１０．８３±５．７６ｄ ８３．１２

磷矿粉 ７．０４±０．０２ｅ ０．９６ ２６．９１±０．２９ｂ ７．８７ ２９．１９±１．２６ｄ ８．５４ ２７８．６１±４．３３ａ ８１．５２

生物炭 １５．３６±０．０６ｆ １．０５ ４０．７７±１．５５ｄ １１．９ ２７．１６±０．４４ｃｄ ７．９５ ２９１．４６±３．１７ａｂ ８５．２８

ＣＫ ４．２５±０．０４ａ １．２７ １３．１９±０．５６ｂ ３．９４ １２．６０±０．０６ｃ ３．７６ ３０４．６９±０．７３ａ ９１．０３

赤泥 ４．３５±０．０７ａ １．１８ １０．０５±０．１０ａ ２．７４ ８．６５±０．８７ｂ ２．３６ ３４４．１７±０．４６ｄ ９３．７２

６０ 沸石 ４．２３±０．０６ａ １．１８ １２．３４±０．２２ｂ ３．４５ ５．０１±０．２２ａ １．４０ ３３６．４７±１．６１ｃ ９３．９７

油菜秸秆 ５．６１±０．２１ｂ １．６０ １４．７３±０．２９ｃ ４．２０ ９．１４±０．４０ｂ ２．６１ ３２０．９７±３．２２ｂ ９１．５９

磷矿粉 ５．９３±０．０９ｂ １．４９ １２．４１±０．０１ｂ ３．１２ １４．０５±０．０３ｄ ３．５３ ３６５．９９±１．４３ｅ ９１．８７

生物炭 ９．１４±０．１４ｃ ２．５５ １３．２５±０．１３ｂ ３．６９ １６．３２±０．３９ｅ ４．５５ ３２０．２９±１．１２ｂ ８９．２２

图 １　 土壤中酸可提取态 Ａｓ 的含量与土壤 ｐＨ 的关系

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ＨＯＡｃ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ Ａｓ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ ｓｏｉｌ ｐＨ

２．３　 不同改良剂处理对土壤 Ａｓ 生物可给性的影响

土壤经培养后，土壤生物可给性 Ａｓ 的含量也发生一定程度的变化，见表 ３．培养 ３０ ｄ 和 ６０ ｄ 后，５％
的赤泥处理显著降低了土壤中生物可给性 Ａｓ 的含量（Ｐ＜０．０５）．随着培养时间的延长，土壤生物可给性

Ａｓ 的含量也随之降低．培养 ３０ ｄ 和 ６０ ｄ 后，土壤生物可给性 Ａｓ 的含量分别比对照降低了 １１．０％和

２５．４％．添加赤泥降低了土壤 Ａｓ 对人体的健康风险，可能原因是赤泥中的铁铝氧化物对 Ａｓ 的吸附导致

的［２７］ ．培养 ３０ ｄ 后，５％的沸石处理的土壤中生物可给性 Ａｓ 的含量从对照的 ７１．７３ ｍｇ·ｋｇ－１ 下降到

６６．３７ ｍｇ·ｋｇ－１，降低了 ７．５％．沸石的比表面积大，对离子吸附能力强，孔隙率高，利用天然沸石和改性沸

石吸附 Ａｓ 的报道较多［２８⁃２９］ ．培养 ６０ ｄ 后，与对照相比，５％的沸石处理的土壤中生物可给性 Ａｓ 的含量没

有显著变化．
土壤经过培养后，油菜秸秆、磷矿粉和生物炭处理均显著提高了土壤中生物可给性 Ａｓ 的含量，提高

了 Ａｓ 对人体的健康风险．培养 ３０ ｄ 后，磷矿粉处理提高程度最大，比对照提高 １．４６ 倍；培养 ６０ ｄ 后，生
物炭处理提高程度最大，比对照提高 １．８５ 倍．添加磷矿粉提高土壤中生物可给性 Ａｓ 的含量的原因可能

为：磷和砷为同组元素，结构和性质相似，添加磷矿粉后，土壤中有效磷含量提高，磷可以竞争土壤中胶

体吸附砷的位点，将 Ａｓ 释放出来［２４， ３０］ ．生物炭处理提高土壤中生物可给性 Ａｓ 的含量的原因可能为［２４］：
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一方面添加生物炭也提高了土壤中的磷含量，另一方面生物碳矩阵结构中的宏观、微观、纳米孔道可能

包含拥有还原 Ａｓ 潜能的 Ｆｅ、Ｍｎ 种类．

表 ３　 添加不同改良剂对生物可给性 Ａｓ 含量的影响

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｍｅｎｄｍｅｎｔｓ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｂｉｏ⁃ａｃｃｅｓｓｉｂｌｅ Ａｓ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｓｏｉｌ

处理
培养时间

３０ ｄ ６０ ｄ

ＣＫ ９３．２４±０．８４ｂ ７１．７３±０．４２ｃ

赤泥 ８０．３５±１．０９ａ ５３．５１±０．６４ａ

沸石 ９１．７１±１．１１ｂ ６６．３７±０．７５ｂ

油菜秸秆 １１１．８５±１．０９ｄ ８１．１０±０．７５ｄ

磷矿粉 １３６．１０±２．２３ｅ １００．５０±０．８１ｅ

生物炭 １０３．５３±１．３３ｃ １３３．００±０．９２ｆ

３　 结论

（１）添加 ５％赤泥和沸石降低了土壤中 Ａｓ 的移动性．培养 ３０ ｄ 后，５％赤泥和沸石处理的土壤中酸

可提取态 Ａｓ 的含量由对照的 ４．５１ ｍｇ·ｋｇ－１下降到 ３．９７ ｍｇ·ｋｇ－１和 ４．２８ ｍｇ·ｋｇ－１，分别下降了 １２．０％和

５．１％．添加 ５％的油菜秸秆、磷矿粉和生物炭均显著提高了土壤中酸可提取态 Ａｓ 的含量，增强了土壤中

Ａｓ 的移动性．
（２）添加赤泥和沸石降低了土壤中生物可给性 Ａｓ 的含量．培养 ３０ ｄ 和 ６０ ｄ 后，赤泥处理的土壤生

物可给性 Ａｓ 的含量分别比对照降低了 １１．０％和 ２５．４％．添加 ５％的油菜秸秆、磷矿粉和生物炭显著提高

了土壤中生物可给性 Ａｓ 的含量．
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