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　　摘要　添加硫酸铁降低砷的活性从而抑制其在作物中的富集是阻断砷在食物 链 中 传 递 的 重 要 手 段 之 一。但 是，对 于 砷 和 锑

伴生的复合污染矿区，添加硫酸铁会对锑产生怎样的影响还不清楚。以贵州晴隆老万场砷和锑复合污染土壤为研究对象，通过对土

壤中水溶态砷和水溶态锑以及印度芥菜（Ｂｒａｓｓｉｃａ　ｊｕｎｃｅａ　Ｌ．）、平坝油菜（Ｂｒａｓｓｉｃａ　ｊｕｎｃｅａ　ｖａｒ．ＰＢＹＣ）和凯里青油菜（Ｂｒａｓｓｉｃａ　ｊｕｎｃｅａ

ｖａｒ．ＫＬＱＹＣ）中砷和锑含量的测定，研究了添加３％（质量分数）硫酸铁对土壤中砷和锑移动性的影响。结果表明，种植在未经硫酸

铁处理的土壤中的３种作物根系和地上部分干质量分别为０．０７～０．１２、２．１０～２．４０ｇ；种植在经硫酸铁处理的土壤中的３种作物根系

和地上部分干质量分别为０．１１～０．２２、４．１０～５．７０ｇ。与未经硫酸铁处理的土壤相比，经硫酸铁处理的土壤中水溶 态 砷 浓 度 降 低 了

８２％～８４％，且作物体中的砷也显著降低，说明硫酸铁能显著降低土壤中的砷活性，有利于作物的生长。然而，经硫酸铁处理的土壤

中水溶态锑浓度却比未经硫酸铁处理的土壤增加３７％～５６％，导致作物中的锑并不下降。因此，添 加 硫 酸 铁 对 砷 和 锑 复 合 污 染 土

壤而言，虽能钝化土壤中的砷，但是在一定程度上可能增加锑的活性，需考虑锑活化增加引起的风险。
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　　采矿、有色金属冶炼、化工等工业活动导致大量

的含砷污染物被排放到土壤中［１－２］，土壤中的砷被植

物富集后进入食物链，从而给人 体 健 康 造 成 一 定 的

危害［３］２０１。砷会与人体的巯基酶结合导致巯基酶失
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活和代谢的紊乱，严重时会损害人的神经系统、消化

系统以及泌尿系统；砷还会与人 体 血 液 中 的 血 红 蛋

白结合形成血红蛋白过氧化物，破坏红细胞的Ｎａ＋－
Ｋ＋ 泵，导致 溶 血［４］；此 外，砷 能 导 致 染 色 体 畸 变 和

ＤＮＡ损伤，具有致癌和致畸效应［５］。土壤中砷的移

动性越强，则越容易被植物富集，对人体造成危害的

风险也就越大。锑和砷 的 化 学 性 质 相 近，常 常 以 伴

生的方式出现［３］２０２，［６］。人体摄入过量的锑会出现呕

吐、脱水、肌肉痛、抽筋、尿血、无尿等症状，甚至引起

肝硬化、肌肉坏死、肾炎、胰腺炎等［７］。此外，锑也具

有致癌和致畸效应［８］。

　　在土壤中添加钝化剂是降低砷移动性的重要手

段。土壤中添加铁、铁氧 化 物 或 铁 盐 能 有 效 降 低 砷

在土 壤 中 的 移 动 性［９－１０］，［１１］１５９９，［１２］。胡 立 琼 等［１１］１６００

报道称，土壤中添加８ｇ／ｋｇ氯化铁能使得土壤水溶

态砷的浓 度 降 低 约８６％。在 砷 污 染 土 壤 中 添 加 硫

酸铁能在短 时 间 内 去 除 土 壤 中 约８５％（质 量 分 数）
的有效态 砷［１３］。其 中，硫 酸 铁 成 本 低，而 且 可 以 补

充土壤中的硫元素。然 而，在 砷 和 锑 伴 生 的 复 合 污

染矿区，用硫酸铁钝化砷的同时，对锑会产生怎样的

作用，还鲜有研究。

　　贵州部分喀斯特地貌区域土壤中存在严重的砷

和锑复合污染，且土壤 贫 瘠。本 研 究 选 择 贵 州 晴 隆

老万场矿区砷和锑复合污染土 壤 作 为 研 究 对 象，以

印度芥菜（Ｂｒａｓｓｉｃａ　ｊｕｎｃｅａ　Ｌ．）、平坝油菜（Ｂｒａｓｓｉｃａ
ｊｕｎｃｅａ　ｖａｒ．ＰＢＹＣ）和凯里青油菜（Ｂｒａｓｓｉｃａ　ｊｕｎｃｅａ
ｖａｒ．ＫＬＱＹＣ）生长情况反映硫酸铁对砷和锑的钝化

效果。

１　材料与方法

１．１　实验设计

采集贵州晴隆老万场矿区砷和锑复合污染土壤

开展植物盆栽实验。采集的土壤基本理化性质如表

１所示，风干破碎后过４ｍｍ尼龙网筛，分装到若干

个塑料花盆中，每盆装入土壤０．７ｋｇ，厚度约１５ｃｍ，
对照组不添加 硫 酸 铁，处 理 组 添 加３％（质 量 分 数）
的硫酸铁，同时每个花盆分别加 入 尿 素 和 磷 酸 二 氢

钾各０．３０ｇ，最后向花盆中加入１００ｍＬ自来水，放

置７ｄ，对照组和处理组各取３个花盆，分别种植印

度芥菜、平 坝 油 菜 和 凯 里 青 油 菜，每 盆 撒 播 种 子５
粒，待植物幼苗露出２片 真 叶 后，每 盆 留１株 植 物。
控制温 度 和 湿 度 分 别 为２５～３０℃和５０％～６０％，
植物生长３３ｄ后，每周补充０．１０ｇ尿素和０．１８ｇ磷

酸二氢钾，直 至８５ｄ后 收 割。植 物 收 割 后，用 自 来

水清洗干净，６０℃恒温干燥７２ｈ至恒重，用不锈钢

剪刀将植物分成根系和地上部分，分别记录干质量，
然后将植物磨成粉末。

１．２　样品分析

１．２．１　土壤样品分析

称取５．００ｇ土壤，置于５０ｍＬ离 心 管 中，然 后

加入１２．５ｍＬ去离 子 水，振 荡１ｈ后 静 置０．５ｈ，用

ｐＨ计（Ｈａｎｎａ　ＨＩ９９３３１０）测定ｐＨ。土 壤 有 机 质 按

照《土壤有机质测定法》（ＮＹ／Ｔ　８５—８８）测定。土壤

水溶态砷和水溶态锑的测定：称取２．００ｇ土壤于５０
ｍＬ聚丙烯离心管中，加２０ｍＬ超纯水，振荡２ｈ，离
心１５ｍｉｎ后，将上清液转移至５０ｍＬ聚丙烯离心管

中，取其中１ｍＬ至５０ｍＬ的聚丙烯离心管中，加入

２．５ｍＬ浓盐酸，１０ｍＬ硫脲，超纯水定容至５０ｍＬ，
用双道原子荧光光度计（ＡＦＳ－９２０）测定水溶态砷浓

度，另取１ｍＬ稀释到１０ｍＬ，用电感耦合等离子体

质谱仪（Ａｇｉｌｅｎｔ　７７００ｘ）测定水溶态锑浓度。土壤砷

和微量元素的测定：称 取０．０５～０．１０ｇ的 土 壤 置 于

１５ｍＬ的特氟龙消解罐中，加入１０ｍＬ亚沸蒸馏的

浓硝酸和０．６７ｍＬ亚沸蒸馏的市售氢氟酸，盖好盖

子，１８０℃消解４８ｈ，冷却后 于９０℃电 热 板 上 蒸 至

近干，然后 将 消 解 液 转 移 至１５ｍＬ聚 丙 烯 离 心 管

中，并 用２０％（体 积 分 数，下 同）硝 酸 洗 涤２～３次，
洗涤液并入 聚 丙 烯 离 心 管，用２０％硝 酸 定 容 至１０
ｍＬ，取１ｍＬ至５０ｍＬ聚 丙 烯 离 心 管 中，加 入２．５
ｍＬ浓盐酸和１０ｍＬ硫脲，定容到５０ｍＬ，利用双道

原子荧光光度 计 测 定 总 砷 浓 度；另 取５ｍＬ消 解 液

于１５ｍＬ聚丙烯离心管中并用２０％硝酸稀释到１０
ｍＬ，利用电感耦合等离子体质谱仪测定其他元素总

浓度。

１．２．２　植物样品分析

称 取０．０５～０．１０ｇ植 物 粉 末 于 特 氟 龙 消 解 罐

表１　土壤基本理化性质
Ｔａｂｌｅ　１　Ｂａｓｉｃ　ｐｈｙｓｉｃａｌ－ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｏｉｌ

项目 ｐＨ
有机质１）

／％
总砷

／（ｍｇ·ｋｇ－１）
总锑

／（ｍｇ·ｋｇ－１）
总铁

／（ｍｇ·ｋｇ－１）
总铜

／（ｍｇ·ｋｇ－１）
总镍

／（ｍｇ·ｋｇ－１）
总硫

／（ｍｇ·ｋｇ－１）
总铬

／（ｍｇ·ｋｇ－１）

数值 ８．３８　 ０．２４　 ３　１２２　 ３３２　 ５４　３０５　 ７８　 １２９　 ２５３　 ２３２

　　注：１）以质量分数计。
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图１　作物干质量
Ｆｉｇ．１　Ｄｒｙ　ｍａｓｓ　ｏｆ　ｃｒｏｐ

中，加入３ｍＬ浓硝酸，静置至无气泡产生后，密 闭

消解罐于１５０℃消解１６ｈ，冷却后加入１ｍＬ质量

分数３０％的双氧水，９０℃电热板上蒸至近干，加入

３ｍＬ浓硝酸，然后 将 消 解 液 转 移 至１５ｍＬ聚 丙 烯

离心管中，用超纯水洗涤２～３次，洗涤液并入聚丙

烯离心管，定容至５ｍＬ，取１ｍＬ至５０ｍＬ聚丙烯

离心管中，加入２．５ｍＬ浓盐酸和１０ｍＬ硫脲，定容

到５０ｍＬ，利用双道原子荧光光度计测定砷浓度，另
取１ｍＬ至１５ｍＬ聚 丙 烯 离 心 管 中 并 稀 释 到１０
ｍＬ，利用电感耦合等离子体质谱仪测定锑浓度。

２　实验结果

２．１　作物干质量

作物根系和地上部分的干质量如图１所示。种

植在对照组土壤中的印度芥菜、平坝油菜和凯里青

油菜的根系干质量分别为０．１２、０．０７、０．０７ｇ，地上部

分分别为２．４０、２．４０、２．１０ｇ。种植在处理组土壤中

的印度芥菜、平坝油菜和凯里青油菜的根系干质量

分别为０．２２、０．１１、０．１７ｇ，地 上 部 分 分 别 为５．７０、

４．３０、４．１０ｇ。与对照组相比，处理组的同种 作 物 根

系和地上部分干质量都显著增加（Ｐ＜０．０５）。

２．２　作物体内砷和锑的含量

作物体内 砷 和 锑 的 质 量 浓 度 分 别 见 图２和 图

３。种植在对照组土壤中的印度芥菜、平坝油菜和凯

里青油菜的根系中砷质量浓度分别为１０５、１６６、２７７
ｍｇ／ｋｇ，地上部分中分别为１８、１９、２９ｍｇ／ｋｇ；印 度

芥菜、平坝油菜和凯里青油菜的根系中锑质量浓度

分别为３．７、３．１、４．３ｍｇ／ｋｇ，地上部分中分别为０．５、

图２　作物体内砷质量浓度
Ｆｉｇ．２　Ａｓ　ｍａｓｓ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｉｎ　ｃｒｏｐ

·９１４１·
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图３　作物体内锑质量浓度
Ｆｉｇ．３　Ｓｂ　ｍａｓｓ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｉｎ　ｃｒｏｐ

０．９、１．０ｍｇ／ｋｇ。种植在处理组中的印度芥菜、平坝

油菜和凯里青油菜的根系中砷质量浓度分别为８９、

７５、９２ｍｇ／ｋｇ，地上部分中分别为１１、８、１０ｍｇ／ｋｇ；
印度芥菜、平坝油菜和凯里青油菜的根系中锑质量

浓度分别为３．７、３．１、５．６ｍｇ／ｋｇ，地上部分中分别为

０．５、０．７、０．８ｍｇ／ｋｇ。与对照组相比，处理组的同种

作物中根系和地上部分的 砷 含 量 都 显 著 降 低（Ｐ＜
０．０５），而锑含量则无显著差异（Ｐ＞０．０５）。由 此 可

见，添加硫酸铁能抑制砷在印度芥菜、平坝油菜和凯

里青油菜中的富集，但是对锑基本无效。

２．３　土壤中水溶态砷和水溶态锑的含量

　　作物种植前后土壤中的水溶态砷和水溶态锑质

量浓度分别见图４和图５。种植前土壤（空白组）中

水溶态砷和水溶态锑质量浓度分别为６．２ｍｇ／ｋｇ和

５１μｇ／ｋｇ。

　　在对照组中，种植印度芥菜、平坝油菜和凯里青

油菜 后，土 壤 中 水 溶 态 砷 的 质 量 浓 度 分 别 为３．４、

３．９、４．３ｍｇ／ｋｇ，水 溶 态 锑 的 质 量 浓 度 分 别 为１３７、

１４７、１６７μｇ／ｋｇ。在处理 组 中，种 植 印 度 芥 菜、平 坝

油菜和凯里青油菜后，土壤中水溶态砷的质量浓度

分别为０．６、０．６、０．７ｍｇ／ｋｇ，水溶态锑的质量浓度分

别为２１４、２０１、２５３μｇ／ｋｇ。与 种 植 前 土 壤 相 比，对

照组的土壤中水溶态砷浓度降低了３１％～４５％，处

理组土壤中水溶态砷浓度降低了８９％～９０％，处理

组比对照组降低了８２％～８４％。然而，土壤水溶态

锑的含量变化趋势与水溶态砷相反。与种植前土壤

相比，对照组的土壤中水溶态锑 增 加 了１．６９～２．２７
倍，处理 组 土 壤 中 水 溶 态 锑 增 加 了２．９４～３．９６倍，
处 理组比对照组还增加３７％～５６％。由 此 可 见，添

图４　土壤中水溶态砷的质量浓度
Ｆｉｇ．４　Ｗａｔｅｒ－ｅｘｔｒａｃｔａｂｌｅ　Ａｓ　ｍａｓｓ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｓｏｉｌ

图５　土壤中水溶态锑的质量浓度
Ｆｉｇ．５　Ｗａｔｅｒ－ｅｘｔｒａｃｔａｂｌｅ　Ｓｂ　ｍａｓｓ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｓｏｉｌ

加硫酸铁虽能有效降低水溶态砷的含量，从而降低

砷的迁移性，但是会增加土壤中水溶态锑的含量，从
·０２４１·
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而无法降低作物中锑含量，甚至有升高的风险。

３　讨　论

　　贵州晴隆老万场矿区土壤砷污染严重，部分区

域土壤与冶炼矿渣混合，使得土壤偏碱性且肥力差，
严重影响了植被的生长。而植被的缺失进一步加剧

了重金属的扩散，导致周边区域土壤重金属污染严

重［１４］。因此，在开 展 砷 和 锑 复 合 污 染 修 复 时，要 注

重调理土壤，使得植被能够恢复，防止水土流失和重

金属的迁移。本研究中，与对照组的土壤相比，处理

组的作物干质量显著增加，说明硫酸铁促进了植物

生长。这种现象可能与以下３方面原因有关：（１）部
分硫酸铁会在土壤中生成氢氧化铁和硫酸，导致土

壤酸化，在一定程度上减轻碱性环境对作物生长的

影响；（２）硫酸铁降低了土壤水溶态砷的浓度，降低

了砷对植物的毒性；（３）印度芥菜、平坝油菜和凯里

青油菜属于喜硫作物，添加硫酸铁后土壤硫含量增

加，促进了这些作物的生长。

　　土壤中水溶态砷含量与作物体内砷含量显著线

性相关（Ｐ＜０．０５），说 明 土 壤 水 溶 态 砷 可 能 是 作 物

体内砷的重要来源。因此，降低土壤中水溶态砷的

含量能有效降低砷在作物中的富集。

　　铁盐对砷的钝化作用可能与以下机理有关：（１）

Ｆｅ３＋ 可能 和 水 溶 态 砷 形 成 稳 定 的 砷 酸 铁 沉 淀［１５］；
（２）部 分 Ｆｅ３＋ 在 土 壤 中 可 能 被 转 化 并 形 成

Ｆｅ（ＯＨ）３，该化合物能 有 效 吸 附 水 溶 态 砷，形 成 砷－
铁复合物共沉 淀［１６］；（３）土 壤ｐＨ 降 低 有 利 于 保 持

砷－铁复合物的稳定性［１７］。

　　土壤溶液中的锑一般以Ｓｂ（ＯＨ）３或Ｓｂ（ＯＨ）－６
形态存在［１８］。本研究中，实验期间土壤的含水量为

３０％～５０％，通气良好，氧化还原电 位 高。因 此，土

壤中的锑可能主要以高价态的Ｓｂ（ＯＨ）－６ 形态存在，
易溶于水。

　　硫酸铁能有效钝化土壤中水溶态砷，使得土壤

水溶态砷的含量降低，抑制砷从土壤迁移到作物体

内，但土壤水溶态锑的含量有可能增加，需要关注水

溶态锑的风险。在以后的研究中，还要重点关注能

同时钝化砷和锑的钝化剂。

４　结　语

　　添加硫酸铁到贵州晴隆老万场砷和锑复合污染

土壤中能促进印度芥菜、平坝油菜和凯里青油菜的

生长，且能显著降低土壤水溶态砷含量和作物中的

砷含量。但是，添加硫酸铁在一定程度上可能增加

土壤水溶态 锑 的 含 量，不 能 降 低 作 物 对 锑 的 富 集。
因此，在贵州晴隆老万场矿区利用硫酸铁修复砷和

锑复合污染土壤时，需要充分考虑锑可能引起的风

险。未来应该进一步弄清硫酸铁与土壤中锑的作用

机理，开展更多的钝化剂研究，以便更好地进行砷和

锑复合污染土壤修复。
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