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　　摘要：基于钝化材料的原位修复是砷污染土壤的一种重要修复技术。本文综合分析了前人在该领域的研究成果，
介绍了原位钝化修复砷污染土壤的磷基材料、含铁材料、生物炭及其他材料对砷污染土壤原位钝化修复的效果和机制

等方面的国内外研究进展，并对该领域今后的重点研究方向进行展望。总体而言，含铁材料治理砷污染土壤具有较好

的效果，而磷基材料和生物炭材料对砷的原位钝化修复效果存在争议，不同研究得到的修复效果往往并不一致，其中，

磷基材料多用于砷污染土壤的植物修复中；不同材料钝化砷的机制各不相同，主要是吸附、共沉淀和氧化还原机制等。

针对当前应用钝化材料原位修复砷污染土壤中存在的问题，指出了应加强砷污染土壤原位复合钝化材料和联合修复

技术的研发，并加深修复机制以及钝化效果的长期性和稳定性等方面的研究。
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　　环境中砷（Ａｓ）的来源分为天然来源和人为来源，前者即
是地球化学因素作用下黄铁矿矿石上吸附的砷化合物溶解进

入水体，后者包括杀虫剂、除草剂和磷肥的使用，半导体工业、

采矿和冶炼业、工业生产工序、煤的燃烧、木材防腐等［１－３］，这

也是土壤砷污染最主要的来源。土壤砷污染具有隐蔽性、长

期性和不可逆性等特点；据估算，如果只通过植物吸收来移

除，进入土壤的砷在土壤完全去除的时间需要约１００年［４］；因

此，土壤一旦遭受砷污染，其治理难度大且周期长。据估算，

欧洲表层土壤砷的平均浓度为７．０ｍｇ／ｋｇ［５］，中国土壤中砷
浓度的平均值为１１．２ｍｇ／ｋｇ，约为世界平均值（６ｍｇ／ｋｇ）的２
倍［６］，由此来看，我国土壤砷污染问题更加严峻。近年来，砷

在土壤环境中的行为和归趋正受到越来越多的关注。为降低

土壤砷污染带来的危害，保证土壤生态安全和人群健康，需要

深入研究砷污染土壤的修复技术。砷污染土壤的修复方法有

钝化修复［７－８］、植物修复［９］、微生物修复［１０］、土壤淋洗［１１－１２］、

农艺措施如水分管理［１３－１４］等；其中，基于钝化材料的原位修

复是砷污染土壤一种重要的修复技术［１］。本文综合分析了

前人在该领域的研究成果，对国内外土壤砷污染的原位钝化

修复材料的钝化效果和机制进行了阐述，并分析了当前应用

钝化材料原位修复砷污染土壤中存在的问题，指出了该领域

今后的重点研究方向，以期为后续研究工作提供理论依据。

１　钝化材料的修复效果

１．１　磷基材料
磷基材料对砷污染土壤的原位钝化修复效果可能与土壤

类型、含磷材料种类、砷形态、修复效果评价方式（如室内培

养、盆栽试验、田间试验）有关。磷离子强烈影响土壤中砷的

有效性、砷被植物的吸收以及砷对植物的毒性［１５］。然而，由

于土壤－植物系统中砷－磷相互作用的复杂性，不同的研究
得到的结论有差异。尽管在水培系统中磷抑制水生植物吸收

砷，但在土壤中，磷可能会提高也可能会降低砷的有效性和其

对植物的毒性，这取决于土壤类型、土壤性质和电荷特征。在

土壤中，随着外源磷的加入，五价砷的有效性一般会变高。而

在植物根表面，磷转运系统对磷的亲和性高于五价砷。然而，

植物中的磷浓度也影响砷从根到芽的迁移［１５］。

对于磷基材料原位修复砷污染土壤，不同的研究往往得

到不同的结果。一方面，土壤中的磷可抑制植物对砷的吸收。

Ｊｉａｎｇ等通过采集５６对表层土样和水稻样品并分析水稻无机
砷含量与土壤参数间的关系，结果表明，水稻籽粒吸收砷的主

要影响因素包括土壤 ｐＨ值和土壤有效磷，磷的最终效应是
抑制水稻籽粒吸收砷，这可能是因为根际土壤中的砷和磷在

向根的迁移过程中存在竞争作用［１６］。Ｗａｎｇ等发现随着外源
磷的加入，由于竞争作用，土壤砷的移动性增强，但大部分土

壤砷的植物有效性降低（除了湖南红壤），总体上，随着土壤

有效Ｐ／Ａｓ摩尔比［由梯度扩散薄膜技术（ＤＧＴ）测定］的提
高，砷的植物有效性降低［２］。Ｍａｒｔｉｎ等在砷铅复合污染的土
壤中同时加入含磷和含铁的修复剂，发现 Ａｓ和 Ｐｂ的生物有
效性同时被降低［１７］。

另一方面，含磷材料也可能会增强砷的移动性，从而促进

土壤中砷的释放，提高其生物有效性和植物毒性。２０世纪，
砷酸铅被长期用于控制果园（苹果和李子等）土壤的害虫。
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Ｃｏｄｌｉｎｇ等研究了碳酸钙（ＣａＣＯ３）、磷酸二氢钾（ＫＨ２ＰＯ４）、氢
氧化铁［Ｆｅ（ＯＨ）３］降低长期应用砷酸铅的土壤中 Ａｓ和 Ｐｂ
溶解性的效果，结果表明，由于 Ｈ２ＰＯ

－
４ 和 Ｈ２ＡｓＯ

－
４ 的竞争吸

附作用，ＫＨ２ＰＯ４的加入会促进 Ａｓ从土壤中解吸，增加砷污
染地下水的风险。总体上，这３种钝化剂均会增加土壤中 Ａｓ
和Ｐｂ溶解的风险［１８］。Ｙａｎ等研究表明磷灰石的加入（培养
１２０ｄ）可显著提高污染土壤中碳酸氢钠（ＮａＨＣＯ３）可提取砷
含量，故可将磷灰石加入种植蜈蚣草的砷污染土壤中以增强

砷在蜈蚣草中的累积，提高蜈蚣草植物修复效率［１９］。Ｍａｄｅｉｒａ
等也发现羟基磷灰石的加入提高了某矿区周边土壤砷的有效

性［２０］。Ｐｅｒｙｅａ等研究了施磷肥（磷酸铵和磷酸钙）对果园土
壤砷释放的影响，结果表明，磷加入导致的土壤砷释放效应与

土壤类型有关，即在部分土壤中施磷肥会导致砷溶解度的增

大。砷释放与施入磷肥的浓度呈正相关，而磷肥来源的影响

则不明显。磷肥加入导致的砷释放的机制是磷酸根与砷酸根

在土壤表面的竞争吸附而导致砷被交换到土壤溶液里［２１］。

李季等通过室内土培试验研究了添加赤泥、沸石、油菜秸秆、

磷矿粉和生物炭这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，培养３０ｄ后，５％赤泥和５％
沸石处理导致土壤中酸可提取态 Ａｓ的含量比对照处理分别
降低１２．０％和５．１％，培养３０ｄ和６０ｄ，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３０ｄ和６０ｄ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［２２］。

Ｂｏｌａｎ等的研究表明，磷加入导致土壤中的砷解吸，这种
解吸效应在具可变电荷的水铝英石土壤中尤为明显，表明土

壤电荷对磷－砷相互作用影响显著；此外，也发现液体培养基
中，磷浓度的增大降低了印度芥菜对砷的吸收，这是由于磷和

砷在根的吸收中存在竞争作用［２３］。磷对砷在土壤中的植物

可利用性的最终影响净效应取决于２个方面，即磷导致的土
壤中砷迁移能力增强的程度，以及磷对植物根吸收砷的竞争

作用［２３］。因此，磷导致的土壤砷移动性增强的这一特性，常

被应用于砷污染土壤的植物修复中［２３－２６］。Ｃａｏ等发现添加
磷矿石会显著增强蜈蚣草对污染土壤中砷的吸收（蜈蚣草中

砷浓度提升了 １．７倍），使蜈蚣草修复砷污染土壤的效率
提高［２７］。

１．２　铁基材料
铁基材料对土壤中的砷具有较为明显的固化效果，经济

适用，环境友好，是一种较好的土壤砷污染原位修复材料。但

要注意，某些含铁材料如硫酸铁的施用可能带来土壤酸化并

导致其他重金属元素迁移能力增强。

１．２．１　铁氧化物　铁氧化物被广泛用于原位修复砷污染土
壤。在中性到碱性ｐＨ条件下，三价铁盐易于沉淀，转化成具
有稳定特性的无定型水合氧化物或氢氧化物，这些沉淀会逐

渐转化成铁氧化物结晶即针铁矿。

淹水条件下，砷的还原作用会使砷移动性增强，这是导致

稻田土壤体系水稻中砷富集增多的一个重要原因。Ｘｕ等通
过盆栽试验研究了淹水条件下砷污染稻田土壤中砷的移动

性，发现孔隙水砷浓度与土壤草酸盐可提取砷浓度紧密相关，

表明与无定型铁氧化物结合的砷可能代表淹水条件下土壤的

潜在可移动砷［２８］。林志灵研究发现，对酸性土壤中的砷，水

铁矿和针铁矿的钝化效果较好；水铁矿降低作物（小白菜）砷

吸收效果最好，最优添加量为１％；与小白菜相比，高砷土壤
更适宜种玉米；氮、磷、钾、钙、铁、镁等营养元素的添加可有效

降低玉米籽粒对砷的吸收，且玉米籽粒对砷的吸收量与营养

元素添加量密切相关［２９］。孙媛媛研究表明水铁矿可有效地

降低小油菜和蕹菜吸收累积砷［３０］。Ｙｕ等利用无定型铁氧化
物和氯化铁修复砷污染水稻田土壤，并研究了水稻在其不同

生长阶段对砷的吸收情况，发现铁氧化物的修复效果最好，并

指出灌浆期可能是采取措施降低水稻砷吸收的关键阶段［３１］。

Ｇａｒｃíａｓａｎｃｈｅｚ等通过添加合成的氧氢氧化铁、氢氧化铝和天
然黏土矿物，来固定含砷黄铁矿的矿山废弃物的风化土壤中

的砷酸盐［３２］。结果表明，合成的氢氧化铝［Ａｌ（ＯＨ）３］和氧氢
氧化铁（ＦｅＯＯＨ）对砷的固定效果最好。当 ｐＨ值为 ５时，
ＦｅＯＯＨ对Ａｓ（Ⅴ）的最大吸附能力为７６ｍｇ／ｇ。当 ｐＨ值 ＞６
时，Ａｌ（ＯＨ）３和ＦｅＯＯＨ对砷的固定效果显著降低。Ｆｅ（Ⅲ）
的氢氧化物如针铁矿和纤铁矿对砷的吸附能力比黏土和长石

要高２个以上的数量级，并且Ａｓ从氢氧化铁中的解吸量不到
被氢氧化铁吸附的砷总量的１０％，这表明天然存在的铁的氢
氧化物可以减弱砷在土壤中的移动性［３３］。赭石是呈暗棕红

色或灰黑色的氧化物类矿物，主要包含三氧化二铁（Ｆｅ２Ｏ３）。
Ｄｏｉ等将赭石作为潜在的土壤修复剂应用于砷污染的土壤，
发现砷在赭石中的针铁矿表面的吸附是赭石对土壤砷固定的

主要机制；然而，在赭石修复的土壤中必须要考虑的是，长期

淹水导致的还原性电位条件可能会使赭石分解和砷的再次释

放［３４］。Ａｇｕｉｌａｒ等将研究区域富含铁氧化物的红壤（游离铁
氧化物含量为２．３％～６．３％）用来修复西班牙瓜迪亚马尔河
流域的砷污染土壤，取得了较好的效果；同时，研究者建议长

期监测修复土壤中砷的有效性的变化［３５］。

１．２．２　铁的硫酸盐　铁的硫酸盐如硫酸铁和硫酸亚铁对砷
污染土壤的原位钝化修复正受到越来越多的关注，但需注意

其修复土壤会引起土壤的酸化效应。吴宝麟通过对黏土矿物

类、磷酸盐类、工业废弃物和铁盐类钝化剂的筛选，结果表明，

铁盐中以硫酸铁［Ｆｅ２（ＳＯ４）３］对Ａｓ的钝化效果显著且稳定，
有效态Ａｓ的钝化率为７５％。磷酸二氢钙［Ｃａ（Ｈ２ＰＯ４）２］和
Ｆｅ２（ＳＯ４）３复配能同时修复Ｃｄ、Ｐｂ、Ａｓ复合污染土壤

［３６］。文

武通过盆栽试验（以小白菜上海青为供试植物）研究了不同

浓度含铁材料［氧化铁（Ｆｅ２Ｏ３）和 Ｆｅ２（ＳＯ４）３］和稀土材料
［氯化铈（ＣｅＣｌ３）和氯化镧（ＬａＣｌ３）］对矿区砷污染土壤生物
有效性的修复效果；结果表明，２类材料都能有效控制砷从土
壤向小白菜中迁移，而Ｆｅ２（ＳＯ４）３控制效果最好，Ｆｅ２Ｏ３效果
最差［３７］。Ｆｅ２（ＳＯ４）３、ＣｅＣｌ３和 ＬａＣｌ３都对土壤有酸化作用，
而Ｆｅ２Ｏ３对土壤无明显酸化作用。这２类材料固定土壤 Ａｓ
的机制有２种：一是与土壤的共沉淀作用，二是通过对土壤的
酸化来增加土壤黏粒对Ａｓ的吸附作用。黄增等也发现硫酸
铁降低某砒霜厂周边土壤中砷有效性效果显著，好于氧化钙、

磷矿石和高岭土［３８］。Ｇｅｍｅｉｎｈａｒｄｔ等通过实验室柱试验研究
了硫酸亚铁对砷污染土壤的化学钝化修复效果，发现施加硫

酸亚铁的处理组中流出液砷浓度降低了８９．９％ ～９９．８％，砷
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的形态向铁氧化物结合态和残渣态转变，可能的固定机制是

Ｆｅ、Ａｓ的共沉淀，形成内层配合物，或者新生成无定型／晶型
铁氧化物对砷的包裹［３９］。然而，由于二价铁氧化导致的土壤

ｐＨ值降低，硫酸亚铁的添加会导致渗透水中其他重金属元素
含量的增加（如钴、镍和锌）。因此，在以优化钝化剂添加量，

开展修复的田间试验，并密切监测相关的痕量重金属元素含

量为前提条件下，硫酸亚铁是一种较理想的砷污染土壤吸附

剂。Ｗａｒｒｅｎ等通过盆栽试验研究了硫酸亚铁和石灰联用对
砷污染土壤中莴苣生长的影响，发现与未施钝化剂的处理组

相比，二者联用能降低莴苣中最高达８９％的砷含量；当各处
理组土壤ｐＨ值一致时，随着硫酸亚铁施用量的增大，莴苣中
的砷含量呈指数降低；研究者指出，土壤修复时有必要同时添

加硫酸亚铁和石灰，若石灰添加量不足，硫酸亚铁会降低土壤

ｐＨ值并导致Ａｌ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｍｎ等重金属的迁移能力增强，当硫
酸亚铁与石灰比值最高时，Ｍｎ的毒性会导致莴苣产量明显
降低［４０］。汤家喜等采用人工模拟的砷和镉复合污染土壤研

究了不同修复剂对砷和镉固定能力的差异，结果表明，硫酸亚

铁＋石灰处理对土壤中砷的固定能力最好，所用４种土样中
砷的浸出浓度均降低达９０％以上，但该处理对土样中镉的固
定效果不好，会使其浸出毒性增强［４１］。Ｚｏｕ等研究发现，在
砷为主要污染源的稻田土壤中，添加一定比例的硫酸亚铁并

同时采用非淹水的水分管理措施可以有效降低水稻对砷的

吸收［４２］。

１．２．３　零价铁　零价铁具有高表面反应活性，近年来，其在
生态环境保护和污染控制中的作用越来越大，利用零价铁修

复砷污染土壤的研究也越来越受重视。Ｙａｎ等比较了零价
铁、赤泥、沸石对种植三七的砷污染土壤的修复效果，结果表

明，０．２５％（质量分数）的零价铁可使三七砷浓度降低４９％～
６３％，０．５％（质量分数）的赤泥可使三七砷浓度降低４３％ ～
６１％，１％的沸石可使三七砷浓度降低５２％ ～６６％，且这３种
修复剂可使三七增产达６２％ ～１１６％、４５％ ～１５２％、１１４％ ～
２６５％；研究者认为，权衡固定效率、植物生长、环境影响和成
本，零价铁似乎是最好的钝化剂［４３］。Ｑｉａｏ等利用零价铁－生
物炭复合钝化剂修复镉砷复合污染稻田土壤，发现联合施用

零价铁和生物炭，水稻籽粒Ｃｄ和Ａｓ含量可分别降低９３％和
６１％，并且随着零价铁含量的增多，Ｃｄ和Ａｓ含量降低比例逐
渐增大；结果表明，零价铁和生物炭复合钝化剂对同时降低

Ｃｄ和Ａｓ的生物有效性有着协同作用［４４］。

１．３　生物炭材料
生物炭对砷有效性的影响与对其他有毒重金属元素的影

响有时存在差异。Ｉｂｒａｈｉｍ等通过盆栽试验研究了稻壳生物
炭对苜蓿生物量、重金属生物富集和砷形态的影响；结果表

明，稻壳生物炭的添加提高了土壤肥力和营养元素含量，提高

了苜蓿生物量。同时，生物炭提高了土壤的阳离子交换能力

和溶解性有机碳含量，降低了有毒重金属元素（锌、铅、镉、

镍、铬）的有效态浓度，但提高了砷的有效态浓度。稻壳生物

炭显著降低了苜蓿对镍、铅、镉和锌的富集量，这可能归因于

土壤ｐＨ值的提高；但也显著提高了砷和铬在苜蓿中的富集
浓度［４５］，砷富集浓度的提高可能是由于添加生物炭的土壤中

有效硅和磷浓度的提高。这表明，生物炭对土壤砷有效性的

影响机制不同于其他重金属元素。

不同于 Ｉｂｒａｈｉｍ等［４５－４６］的研究得到了不同的结果。

Ｎａｍｇａｙ等通过１０周的盆栽试验发现木材生物炭的添加提高
了土壤中可提取砷的浓度，但降低了玉米中砷的富集浓

度［４６］。Ｓｔｒａｗｎ等的研究表明添加生物炭可显著降低某砷污
染矿区土壤中山地雀麦根和芽中砷的富集浓度，并且明显提

高山地雀麦根的生物量［８］。Ｂｅｉｙｕａｎ等研究了不同氧化还原
条件下松木屑和松木生物炭对复合污染土壤中砷和铅移动性

和植物可利用性的影响，经过１０５ｄ的培养后，发现松木屑显
著减小、３００℃制备而成的松木生物炭轻微减小了砷和铅的
移动性和植物可利用性［４７］。当土壤氧化还原电位为 －３００～
－１００ｍＶ、１００ｍＶ时，５５０℃下制备的松木生物炭增强了土
壤砷的移动性；而当土壤呈氧化条件时（＞１００ｍＶ），该生物
炭提高了砷的植物可利用性；５５０℃制备的松木生物炭减小
了铅的植物可利用性；这可能是修复剂的性质和砷铅氧化还

原特性不同所导致的。

经过改性的生物炭也可用来修复砷污染的土壤。Ｗｕ等
对利用硫酸铁、氯化铁和零价铁对生物炭进行铁改性，通过室

内培养试验，发现３种铁改性生物炭加入砷污染土壤后对土
壤ｐＨ值没有明显影响，但显著降低了土壤中碳酸氢钠可提
取砷的含量，降低比例分别为１３．９５％ ～３０．３５％、１０．９７％ ～
２８．３９％、１７．９８％～３５．１８％［４８］。Ｚｏｕ等通过土壤培养试验研
究发现赤泥改性生物炭可使土壤中碳酸氢钠可提取砷浓度降

低２７％，而单独施用生物炭和赤泥则分别使该浓度提高２３％
和６％［４９］。刘小诗以砷镉超标农田为主要研究对象，筛选和

制备出了多种对砷镉具有良好吸附性能的功能性材料，将不

同类型秸秆（玉米、稻草、杂草）制备的铁改性生物炭材料按

照１％、２％、４％比例添加到土壤中，经过一段时间土壤培养
试验，结果表明，各比例铁改性生物炭均可显著降低土壤中

ＮａＨＣＯ３提取态砷、ＥＤＴＡ提取态 Ｃｄ含量，其中，添加量为
４％的铁改性草炭对砷镉具有最佳钝化效果，对土壤有效态
Ａｓ、Ｃｄ钝化效率分为１３．５％、４２．９％，这种固定效应主要与
土壤中活性砷、镉向残渣态的转化过程有关［５０］。

但也有研究表明生物炭对作物砷吸收的影响较小，马瑞

研究表明田间条件下，间歇灌溉是减少籽粒砷浓度行之有效

的方法，而氮肥、生物碳和有机肥的添加对籽粒砷浓度的影响

很小［５１］。

由于硫酸亚铁作为钝化剂可导致土壤 ｐＨ值显著降低，
因此，修复砷污染土壤时，可将硫酸亚铁与其他碱性钝化剂如

某些生物炭联用。卢美献通过室内培养和水稻盆栽试验，发

现硫酸亚铁与一定量的蚕沙生物炭联用能防止土壤 ｐＨ值降
低，提高土壤有机碳含量从而降低砷镉复合污染土壤中 Ｃｄ
和Ａｓ有效态含量和水稻糙米Ｃｄ和Ａｓ的含量［５２］。

１．４　其他材料
砷污染土壤原位钝化修复材料还包括无机肥、有机

肥［５３］、铁锰双氧化物［５４－５５］、锰氧化物［５６］、腐殖酸［５７］、石

灰［５８－５９］、纳米材料［６０］等。

何菁通过室内模拟培养试验结果表明，添加纳米铁显著

降低了土壤有效态砷含量，同时导致土壤ｐＨ值显著降低，当
培养试验结束时（８４ｄ），有效态砷含量在板页岩土壤和石灰
岩土壤中分别降低了１０．５％、１１．４％，ｐＨ值则比对照同期各
降低了０．１８、０．２３［６０］。
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万祥研究发现载铁陶瓷材料可以明显降低湖南某矿区周

边土壤中有效态砷的含量，固化剂的最佳添加量为６．４％，在
最短的固化周期６周时，固化效率为６２％［６１］。固化剂对不同

ｐＨ值、温度等环境因素均有较好的耐受程度，固化效果不会
受环境条件的影响，固化剂的添加也可以明显降低植物对砷

的富集量。

２　钝化材料的修复机制

各类材料固化土壤中砷的机制各不相同，主要有３种机
制：吸附机制、共沉淀机制和氧化还原机制。

２．１　吸附机制
大多钝化材料具有一定的酸碱性，加入土壤以后，导致土

壤胶体的表面电荷和砷的形态发生变化，从而有利于砷的稳

定化。研究表明，土壤 ｐＨ降低，能增加土壤中砷的吸附量，
降低土壤中交换态砷的含量；土壤 ｐＨ值变化可影响金属氢
氧化物对Ａｓ的吸附和沉淀能力，以及土壤黏粒、胶体等表面
的电荷情况，从而影响其对 Ａｓ的吸附［７，６２－６６］。此外，砷的价

态也是影响修复材料对砷吸附的重要因素。比如，铁氧化物

对砷酸盐［Ａｓ（Ⅴ）］的吸附随着ｐＨ值的增高而显著降低，而
当ｐＨ值增高到８或９时，铁氧化物对亚砷酸盐［Ａｓ（Ⅲ）］的
吸附则轻微增强，ｐＨ值升高对铁氧化物吸附 Ａｓ（Ⅲ）几乎没
有影响［６７－６８］。

２．２　共沉淀机制
在砷污染土壤的原位钝化修复中，除了吸附反应外，砷与

新生成的次生矿物发生共沉淀反应（如形成 ＦｅＡｓＯ４·２Ｈ２Ｏ）
也是一种重要的砷固化机制［７，６４－６５，６９－７０］。相对于吸附等其他

过程，砷与次生金属氧化物的共沉淀会导致砷在土壤中的溶

解性降低［７１］。诸多研究表明，生成 Ｆｅ（Ⅱ／Ⅲ）－Ａｓ矿物［如
相对难溶的 ＦｅＡｓＯ４·Ｈ２Ｏ、ＦｅＡｓＯ４·２Ｈ２Ｏ、Ｆｅ３（ＡｓＯ４）２］影
响砷在土壤中的固化和有效性［７０，７２］。

２．３　氧化还原机制
不同价态的砷在土壤中具有不同的移动性，因此，某些具

有较强氧化性的修复材料如锰氧化物可对砷在土壤中的固化

产生重要影响。锰氧化物对污染物有重要的吸附特性，除此

之外，锰氧化物对某些金属元素如砷的形态有着显著的影响，

可在很宽的 ｐＨ范围内迅速将 Ａｓ（Ⅲ）氧化成 Ａｓ（Ⅴ）［７３］，并
因此改变其在土壤溶液中的溶解浓度［５６］。在土壤中，

Ａｓ（Ⅲ）往往比 Ａｓ（Ⅴ）有更强的毒性和迁移能力［６６］。

Ａｓ（Ⅲ）的氧化可降低砷的移动性和毒性［７４］。锰氧化物如水

钠锰矿也可通过将Ａｓ（Ⅲ）氧化成Ａｓ（Ⅴ）而提高砷在针铁矿
表面的吸附［７５］。Ｘｕ等发现含锰氧化物较多的土壤中砷的移
动性较低，可能因为锰氧化物可以延缓淹水条件下土壤氧化

还原电位的降低趋势。在２种水稻土中加入合成的一种锰氧
化物（黑锰矿）可提高亚砷酸盐的氧化，降低砷从土壤到孔隙

水的迁移能力，并减少水稻籽粒和秸秆中砷的浓度［２８］。该研

究表明无定型铁氧化物（氧氢氧化物）和锰氧化物是控制砷

污染水稻土砷还原迁移的重要因素，作者也建议在天然锰氧

化物含量较低的水稻土中加入外源锰氧化物是一种潜在的消

减水稻对砷的吸收量的策略。

３　展望

大部分钝化材料应用于砷污染土壤修复效果好、经济效

益显著，一般不会造成土壤二次污染等。但当前的研究存在

一些不足，主要表现在以下几个方面：（１）土壤修复所用的铁
基材料，大多为酸性铁盐，大量的施用将导致土壤酸化。因此

对铁基材料修复的砷污染土壤是否需要同时添加碱性物质、

以及同时施用碱性物质是否会使已经固化的砷再次活化亟待

研究，而这其中，加强复合钝化剂的研发可能是突破方向之

一。（２）当前的钝化研究大多集中于室内培养试验和盆栽试
验，缺乏田间试验的数据，因此，今后的研究可将室内试验和

田间试验相结合，以更好地评估钝化材料的效果。（３）由于
砷在土壤中的形态受各种因素的影响，治理难度极大，需进一

步研究现有原位钝化治理技术修复过程中的影响因素和作用

机制，以实现土壤砷污染修复的稳定性、长期性和彻底性。

（４）土壤砷污染修复是复杂的系统工程，单一的修复技术很
难达到预期效果，进一步开发物化 －生物联合修复技术、物
理－化学联合修复技术可能是未来的发展方向［７６－７７］。
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［２］ＷａｎｇＪＪ，ＺｅｎｇＸＢ，ＺｈａｎｇＨ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｘｏｇｅｎｏｕｓｐｈｏｓｐｈａｔｅｏｎ
ｔｈｅｌａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｐｈｙｔｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙ ｏｆａｒｓｅｎｉｃ ｉｎ ｓｏｉｌｓ［Ｊ］．
Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２０１８，１９６：５４０－５４７．

［３］ＳａｒｋａｒＡ，ＰａｕｌＢ．Ｔｈｅｇｌｏｂａｌｍｅｎａｃｅｏｆａｒｓｅｎｉｃａｎｄｉｔｓｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ
ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ－Ａｃｒｉｔｉｃａｌｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２０１６，１５８：３７－
４９．　

［４］ＡｌｌａｗａｙＷＨ．Ａｇｒｏｎｏｍｉｃｃｏｎｔｒｏｌｓｏｖｅｒｔｈｅｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｃｙｃｌｉｎｇｏｆ
ｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓ［Ｊ］．ＡｄｖａｎｃｅｓｉｎＡｇｒｏｎｏｍｙ，１９６８，２０：２３５－２７４．

［５］ＳｔａｆｉｌｏｖＴ，ａｊｎＲ，Ｐａｎｃ̌ｅｖｓｋｉＺ，ｅｔａｌ．Ｈｅａｖｙｍｅｔａｌｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｔｏｐｓｏｉｌｓａｒｏｕｎｄａｌｅａｄａｎｄｚｉｎｃｓｍｅｌｔｅｒｉｎｔｈｅＲｅｐｕｂｌｉｃｏｆＭａｃｅｄｏｎｉａ
［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄＭａｔｅｒ，２０１０，１７５（１／２／３）：８９６－９１４．

［６］魏复盛，陈静生，吴燕玉，等．中国土壤环境背景值研究［Ｊ］．环
境科学，１９９１（４）：１２－１９．

［７］ＭｉｒｅｔｚｋｙＰ，ＣｉｒｅｌｌｉＡＦ．Ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎｏｆａｒｓｅｎｉｃ－ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄｓｏｉｌｓ
ｂｙＩｒｏｎａｍｅｎｄｍｅｎｔｓ：ａｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］．ＣｒｉｔｉｃａｌＲｅｖｉｅｗｓｉｎＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
ＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１０，４０（２）：９３－１１５．

［８］ＳｔｒａｗｎＤＧ，ＲｉｇｂｙＡＣ，ＢａｋｅｒＬＬ，ｅｔａｌ．Ｂｉｏｃｈａｒｓｏｉｌａｍｅｎｄｍｅｎｔ
ｅｆｆｅｃｔｓｏｎ ａｒｓｅｎｉｃ ａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙ ｔｏ ｍｏｕｎｔａｉｎ ｂｒｏｍｅ （Ｂｒｏｍｕｓ
ｍａｒｇｉｎａｔｕｓ）［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＱｕａｌｉｔｙ，２０１５，４４（４）：
１３１５－１３２０．

［９］ＫｉｎｇＤＪ，ＤｏｒｏｎｉｌａＡＩ，ＦｅｅｎｓｔｒａＣ，ｅｔａｌ．Ｐｈｙｔｏｓｔａｂｉｌｉｓａｔｉｏｎｏｆ
ａｒｓｅｎｉｃａｌｇｏｌｄｍｉｎｅｔａｉｌｉｎｇｓｕｓｉｎｇｆｏｕｒＥｕｃａｌｙｐｔｕｓｓｐｅｃｉｅｓ：ｇｒｏｗｔｈ，
ａｒｓｅｎｉｃｕｐｔａｋｅａｎｄａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙａｆｔｅｒｆｉｖｅｙｅａｒｓ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅｏｆｔｈｅ
ＴｏｔａｌＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２００８，４０６（１／２）：３５－４２．

［１０］ＳｕＳ，ＺｅｎｇＸ，ＢａｉＬ，ｅｔａｌ． Ｉｎｏｃｕｌａｔｉｎｇｃｈｌａｍｙｄｏｓｐｏｒｅｓｏｆ
ＴｒｉｃｈｏｄｅｒｍａａｓｐｅｒｅｌｌｕｍＳＭ－１２Ｆ１ｃｈａｎｇｅｓａｒｓｅｎｉｃａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙａｎｄ
ｅｎｚｙｍｅａｃｔｉｖｉｔｙｉｎｓｏｉｌｓａｎｄｉｍｐｒｏｖｅｓｗａｔｅｒｓｐｉｎａｃｈｇｒｏｗｔｈ［Ｊ］．
Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２０１７，１７５：４９７－５０４．

［１１］ＩｍＪ，ＹａｎｇＫ，ＪｈｏＥＨ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｉｌｗａｓｈｉｎｇ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｓｏｎｂｉｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙｏｆｒｅｓｉｄｕａｌａｒｓｅｎｉｃｉｎｓｏｉｌｓａｎｄｓｏｉｌ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２０１５，１３８：２５３－２５８．

［１２］ＥｌｇｈｄａｌｇｒｅｎＫ，ＡｒｗｉｄｓｓｏｎＺ，ＣａｍｄｚｉｊａＡＡ，ｅｔａｌ．Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙａｎｄ
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ｓｉｔｅ：ｃｈａｎｇｅｓｉｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｔｏｘｉｃｉｔｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓ
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２００９，１７２（２／３）：１０３３－１０４０．

［１３］ＸｕＸＹ，ＭｃｇｒａｔｈＳＰ，ＭｅｈａｒｇＡＡ，ｅｔａｌ．Ｇｒｏｗｉｎｇｒｉｃｅａｅｒｏｂｉｃａｌｌｙ
ｍａｒｋｅｄｌｙｄｅｃｒｅａｓｅｓａｒｓｅｎｉｃａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎＳｃｉＴｅｃｈｎｏｌ，
２００８，４２（１５）：５５７４－５５７９．

［１４］ＴａｌｕｋｄｅｒＡＳＭＨＭ，ＭｅｉｓｎｅｒＣＡ，ＳａｒｋａｒＭＡＲ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆ
ｗａｔｅｒｍａｎａｇｅｍｅｎｔ，ａｒｓｅｎｉｃａｎｄｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｌｅｖｅｌｓｏｎｒｉｃｅｉｎａｈｉｇｈ－
ａｒｓｅｎｉｃｓｏｉｌ－ｗａｔｅｒｓｙｓｔｅｍ：Ⅱ．Ａｒｓｅｎｉｃｕｐｔａｋｅ［Ｊ］．Ｅｃｏｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙ
ａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳａｆｅｔｙ，２０１２，８０：１４５－１５１．

［１５］ＡｎａｗａｒＨＭ，ＲｅｎｇｅｌＺ，ＤａｍｏｎＰ，ｅｔａｌ．Ａｒｓｅｎｉｃ－ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ
ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅｓｏｉｌ－ｐｌａｎｔ－ｍｉｃｒｏｂｅｓｙｓｔｅｍ：ｄｙｎａｍｉｃｓｏｆｕｐｔａｋｅ，
ｓｕｐｐｒｅｓｓｉｏｎａｎｄｔｏｘｉｃｉｔｙｔｏｐｌａｎｔｓ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＰｏｌｌｕｔｉｏｎ，
２０１８：１００３－１０１２．

［１６］ＪｉａｎｇＷ，ＨｏｕＱ，ＹａｎｇＺ，ｅｔａｌ．Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｆｆｅｃｔｓｏｆｓｏｉｌ
ａｖａｉｌａｂｌｅｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｏｎｓｏｉｌａｒｓｅｎｉｃａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙａｎｄｐａｄｄｙｒｉｃｅ
ｉｎｏｒｇａｎｉｃａｒｓｅｎｉｃｃｏｎｔｅｎｔ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＰｏｌｌｕｔｉｏｎ，２０１４，１８８：
１５９－１６５．

［１７］ＭａｒｔｉｎＴ Ａ，ＲｕｂｙＭ Ｖ．Ｉｎｓｉｔｕｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎｏｆａｒｓｅｎｉｃｉｎ
ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄｓｏｉｌｓ［Ｊ］．ＲｅｍｅｄｉａｔｉｏｎＪｏｕｒｎａｌ，２００３，１４（１）：２１－３２．

［１８］ＣｏｄｌｉｎｇＥＥ，ＤａｏＴＨ．Ｓｈｏｒｔ－ｔｅｒｍｅｆｆｅｃｔｏｆｌｉｍｅ，ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ，ａｎｄ
ｉｒｏｎａｍｅｎｄｍｅｎｔｓｏｎｗａｔｅｒ－ｅｘｔｒａｃｔａｂｌｅｌｅａｄａｎｄａｒｓｅｎｉｃｉｎｏｒｃｈａｒｄ
ｓｏｉｌｓ［Ｊ］．ＣｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓｉｎＳｏｉｌＳｃｉｅｎｃｅ＆ＰｌａｎｔＡｎａｌｙｓｉｓ，２００７，
３８（７）：９０３－９１９．

［１９］ＹａｎＸＬ，ＺｈａｎｇＭ，ＬｉａｏＸＹ，ｅｔａｌ．Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆａｍｅｎｄｍｅｎｔｓｏｎｓｏｉｌ
ａｒｓｅｎｉｃｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎａｎｄｐｈｙｔｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙｂｙＰｔｅｒｉｓｖｉｔｔａｔａＬ．［Ｊ］．
Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２０１２，８８（２）：２４０－２４４．

［２０］ＭａｄｅｉｒａＡＣ，ｄｅＶａｒｅｎｎｅｓＡ，ＡｂｒｅｕＭＭ，ｅｔａｌ．Ｔｏｍａｔｏａｎｄｐａｒｓｌｅｙ
ｇｒｏｗｔｈ，ａｒｓｅｎｉｃｕｐｔａｋｅａｎｄｔｒａｎｓｌｏｃａｔｉｏｎｉｎａｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄａｍｅｎｄｅｄ
ｓｏｉｌ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌＥｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ，２０１２，１２３：１１４－
１２１．　

［２１］ＰｅｒｙｅａＦＪ．Ｐｈｏｓｐｈａｔｅ－ｉｎｄｕｃｅｄｒｅｌｅａｓｅｏｆａｒｓｅｎｉｃｆｒｏｍ ｓｏｉｌｓ
ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄｗｉｔｈｌｅａｄａｒｓｅｎａｔｅ［Ｊ］．ＳｏｉｌＳｃｉｅｎｃｅＳｏｃｉｅｔｙｏｆＡｍｅｒｉｃａ
Ｊｏｕｒｎａｌ，１９９１，５５（５）：１３０１－１３０６．

［２２］李　季，黄益宗，保琼莉，等．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［Ｊ］．环境化学，２０１５，３４（１２）：
２１９８－２２０３．　

［２３］ＢｏｌａｎＮ，ＭａｈｉｍａｉｒａｊａＳ，ＫｕｎｈｉｋｒｉｓｈｎａｎＡＡ，ｅｔａｌ．Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ－
ａｒｓｅｎｉｃｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓｉｎｖａｒｉａｂｌｅ－ｃｈａｒｇｅｓｏｉｌｓｉｎｒｅｌａｔｉｏｎｔｏａｒｓｅｎｉｃ
ｍｏｂｉｌｉｔｙａｎｄｂｉｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙ［Ｊ］．ＳｃｉｅｎｃｅｏｆｔｈｅＴｏｔａｌＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，
２０１３，４６３（５）：１１５４－１１６２．

［２４］ＨａｎＹＨ，ＹａｎｇＧＭ，ＦｕＪＷ，ｅｔａｌ．Ａｒｓｅｎｉｃ－ｉｎｄｕｃｅｄｐｌａｎｔｇｒｏｗｔｈ
ｏｆａｒｓｅｎｉｃ－ｈｙｐｅｒａｃｃｕｍｕｌａｔｏｒＰｔｅｒｉｓｖｉｔｔａｔａ：ｉｍｐａｃｔｏｆａｒｓｅｎｉｃａｎｄ
ｐｈｏｓｐｈａｔｅｒｏｃｋ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２０１６，１４９：３６６－３７２．

［２５］ＮｉａｚｉＮ Ｋ，ＢｉｂｉＩ，ＦａｔｉｍａｈＡ，ｅｔａｌ．Ｐｈｏｓｐｈａｔｅ－ａｓｓｉｓｔｅｄ
ｐｈｙｔｏｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎｏｆａｒｓｅｎｉｃｂｙＢｒａｓｓｉｃａｎａｐｕｓａｎｄＢｒａｓｓｉｃａｊｕｎｃｅａ：
ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｌａｎｄｐｈｙｓｉｏｌｏｇｉｃａｌｒｅｓｐｏｎｓｅ［Ｊ］．ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＪｏｕｒｎａｌ
ｏｆＰｈｙｔｏｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ，２０１７，１９（７）：６７０．

［２６］ＭａｎｄａｌＡ，Ｐｕｒａｋａｙａｓｔｈａ Ｔ Ｊ，Ｐａｔｒａ Ａ Ｋ，ｅｔａｌ． Ａｒｓｅｎｉｃ
ｐｈｙｔｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｂｙＰｔｅｒｉｓｖｉｔｔａｔａｉｍｐｒｏｖｅｓｍｉｃｒｏｂｉａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｉｎ
ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄｓｏｉｌｕｎｄｅｒｖａｒｉｏｕｓｐｈｏｓｐｈａｔｅｆｅｒｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ａｐｐｌｉｅｄ
Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，８８：２５８－２６６．

［２７］ＣａｏＸ，ＭａＬＱ，ＳｈｉｒａｌｉｐｏｕｒＡ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃｏｍｐｏｓｔａｎｄｐｈｏｓｐｈａｔｅ
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