
摘 要：为探索不同材料（纳米铁、猪骨炭和牛骨炭）对砷污染土壤的钝化效果，从中筛选有效的砷污染土壤钝化剂，采用室内模拟

培养的方法，研究了三种物质对两种不同砷含量红壤中砷化学形态及其有效性的影响。结果表明：添加纳米铁显著（P<0.05）降低了
两种红壤有效态砷含量，同时土壤 pH显著降低，当培养试验结束时（84 d），在板页岩红壤和石灰岩红壤中有效态砷含量分别降低
了 10.5%、11.43%，pH则比同期对照各降低了 0.18、0.23个单位，纳米铁对红壤砷的钝化作用与土壤非专性吸附态砷向残渣态砷等
转化过程有关；猪骨炭的加入导致两种不同砷含量红壤中有效砷含量均不同程度的提高，板页岩红壤和石灰岩红壤增幅分别为

16.21%、1.36%；牛骨炭的加入对中度污染（113.3 mg·kg-1）的石灰岩红壤表现出一定的固定性能，也可降低 pH而改良碱性土壤，促
进了该土壤中活性砷向残渣态砷的转化。将纳米铁用于钝化污染土壤中的活性砷，牛骨炭用于固定中度污染石灰岩发育的红壤中

的砷，均具有一定的应用前景。
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Abstract：Chemical stabilization is an option of in situ remediation of heavy metal contaminated soils. The effectiveness of this technique is
dependent on the chemical stabilizers. A laboratory incubation experiment was conducted to examine the effects of three materials, including
nano-iron, pig bone char and cow bone char on chemical forms and availability of arsenic in two different red soils（slate and limestone red
soil）with different arsenic contents. After 84 days of incubation, addition of nano-iron significantly reduced soil available arsenic contents
by 10.5% and 11.43%, and pH value by 0.18 and 0.23 unit, respectively, in slate red soil and limestone red soil, and the stabilization of ar原
senic by nano-iron may be connected with the transformation from non-specifically sorbed phase to residual one. However, the addition of
pig bone char led to an increase of available arsenic by 16.21% in slate red soil and 1.36% in limestone soil. Applying cow bone char to
limestone red soil showed stabilizing effect on arsenic by promoting the transformation of soil arsenic from available to residual form, improv原
ing soil quality. The results suggest that nano-iron material shows great prospect in stabilizing arsenic in soils and that cow bone char could
be used for immobilization of arsenic in limestone red soil.
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近年来，由于大量农药、化肥的施用，以及工业三

废的大量排放，引起土壤砷污染，直接导致土壤退化、

生产力下降，对动植物和人类构成了潜在的威胁。西

南地区是我国砷矿分布的集中区[1]，也是土壤砷污染
的重灾区。湖南石门雄黄矿区作为亚洲最大的砷矿

区，由于雄黄矿的开采加工等过程，已导致周边农田

砷污染严重，农作物砷超标现象突出。砷作为金属矿

的伴生元素，伴随着一系列金属矿产资源的开采和冶

炼活动，湖南一些地区砷排放已导致湘江周边、郴州、
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表 1 土壤基本理化性质
Table 1 Basic physical and chemical properties of soils

衡阳等区域严重的农田和蔬菜的砷污染问题。湘江中

下游衡阳至长沙段的农田土壤砷含量超标 13.2%，蔬
菜砷含量的样本超标率为 95.8%[2]；石门矿区表层土
壤砷含量为当地普通农田的 9.70倍[3]；常宁县有大面
积受砷污染水稻土含砷量为 92~840 mg·kg-1[4]。由于
土壤砷污染已非常严重，解决以红壤区为代表的砷污

染农田修复与安全利用问题刻不容缓。

化学钝化作为一种简单、快捷的原位修复方法，

近年来在重金属污染土壤修复中的应用呈不断扩大

趋势，目前常用的重金属钝化剂包括磷酸盐类、有机

质、金属氧化物等[5-7]，这些材料被认为能有效降低土
壤中重金属的活性。近年来，纳米材料作为材料学领

域重要的研究方向，由于其巨大的比表面积、极高的

活性点位以及优良的光电性能，在改善环境方面已被

美国纳米技术行动列为 8个交叉领域之一[8]。在砷污
染土壤的原位固定修复技术方面，含铁化学物质如零

价铁、水铁矿、针铁矿等已初步显示了一定的钝化效

果[9-10]。纳米颗粒由于其粒径足够小、比表面积大以及
强的吸附能力，与常规材料相比有着独特的优势，其

在污染土壤修复领域也具有良好的开发应用前景[11]。
已有研究表明，纳米铁能够有效地去除土壤中的多环

芳烃等有机污染物[12-13]，其强大吸附性能使其对污染
水体中砷的去除率达 99.5%以上[14]，但有关纳米铁在
污染农田的钝化修复方面报道尚少。与此相似，近年

来利用农业废弃物制备的生物质炭在降低重金属活

性和作物有效性方面也取得了良好进展，比如动物骨

炭能有效降低污染土壤中重金属的生物有效性以及

对植物的毒性，在降低土壤中 Pb、Cd、Cu等金属的移
动性和生物可利用性方面已初见成效[15-16]，而将生物
炭应用于砷污染土壤修复的研究并不多见。鉴于此，

本研究采用动物骨炭和纳米铁为材料，探讨其降低高

风险红壤中砷活性的调控效应，为高砷风险农田的安

全利用提供科学依据。

1 材料与方法

1.1 供试土壤
本次试验土壤取自湖南省石门县雄黄矿附近由

板页岩发育的砷污染红壤（S1）及湖南郴州由石灰岩

发育的砷污染红壤（S2）。将采集的土样经自然风干过
2 mm筛后备用。另取 100 g土壤过 0.149 mm筛，按土
壤农业化学常规分析方法测定相关指标。土壤基本理

化性质见表 1。
1.2 供试材料的制备及表征

试验所用材料为纳米铁、骨炭（猪骨炭、牛骨炭）。

供试纳米铁采用史俊霞等[17]的超声波-直接沉淀法制
备，经超声反应、烘干、高温（600 益）煅烧 3 h、磨碎过
100目筛后干燥保存，其 pH为 2.95，砷含量为 0.02
mg·kg-1；猪骨炭（猪骨头在 1200 益有氧燃烧而成）购
自石家庄市宝铅商贸有限公司，其 pH为 10.64，砷含
量为 0.12 mg·kg-1；牛骨炭（牛骨头在 800 益温度下无
氧燃烧而成）购自华和农产（贵州）有限公司，其 pH
为 7.06，砷含量为 0.62 mg·kg-1。

材料通过 X 射线衍射仪（Rigaku D/Max-RC）进
行纯度分析，结果如图 1所示。纳米铁在 2兹位置为
33.44毅、35.92毅、54.36毅和 49.18毅处分别出现 2.677 9、
2.498 3、1.686 4、1.830 4 nm的尖锐峰，均为纳米铁的
特征衍射峰且峰形较好。根据计算可知，纳米铁的物

相组成含有约 100% Fe2O3，说明纯度较高，结晶程度
较好。猪骨炭在 2兹=32.02毅处出现最高峰，d=2.7931，
峰形尖锐，结晶程度良好，主要成分为磷酸三钙，其含

量为34.5%，并且含有少量的 CaCO3等物质。牛骨炭所含
杂质比较多，在 2兹=32.43毅处出现最高峰，d=2.758 7，
峰对称性良好，近似于正态分布，结晶度一般，因含有

其他物质较多纯度并不高，其主要成分为 CaSi2、
Ca2SiO4等。
1.3 试验设计

称取 200 g过 2 mm筛的风干土样于 250 mL的
烧杯中，按质量比为 5%（即 10 g）加入不同类型的材
料，均匀混合后，加入一定量的超纯水，使其含水量达

到田间持水量的 70%，置于温度为 25 益，湿度为70%
的恒温恒湿箱中培养。实验共设置 8个处理：S1对照
CK；S1+纳米铁；S1+猪骨炭；S1+牛骨炭；S2对照 CK；
S2+纳米铁；S2+猪骨炭；S2+牛骨炭。各处理重复 3
次，通过恒重法补充水分，维持田间持水量的 70%进
行培养。当培养试验进行至 1、7、14、21、28、56、84 d
时取样，分析土壤有效态 As含量、土壤 pH以及土壤

土壤编号 CEC/cmol·kg-1 2.0耀0.2 mm/% 0.2耀0.02 mm/% 0.02耀0.002 mm/% 约0.002 mm/% pH 有机质/g·kg-1 总砷/mg·kg-1 有效砷/mg·kg-1

S1 10.40 34.90 17.90 30.18 17.02 6.96 2.026 339.6 8.97
S2 14.90 6.25 19.64 48.64 25.47 8.02 3.240 113.3 8.81
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CK 纳米铁 猪骨炭 牛骨炭

图 1 三种材料的 XRD图
Figure 1 XRD graphs of nano-iron，pig bone char

and cow bone char
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图 2 添加不同材料后土壤有效态砷含量随培养时间的变化
Figure 2 Changes of available arsenic content in soils over time

after application of different stabilizing materials

中各结合形态 As的含量。
1.4 土壤中砷化学形态的测定

采用 Wenzel等[18]连续提取方法分析砷的化学形
态，用 0.05 mol·L-1（NH4）2SO4 溶液提取非专性吸附
态砷，0.05 mol·L-1（NH4）H2PO4溶液提取专性吸附态
砷，0.2 mol·L-1草酸缓冲溶液（pH3.25）提取无定形和
弱结晶铁铝氧化物结合态砷，0.2 mol·L-1草酸铵+0.1
mol·L-1抗坏血酸溶液（pH3.25）提取结晶铁铝水化氧
化物结合态砷；残渣态砷采用王水与高氯酸消解法；

有效态砷采用 0.5 mol·L-1 NaHCO3浸提[19]。上述各提
取液以及消煮后的溶液中砷含量用氢化物发生-原
子荧光光谱（HG-AFS9120，北京吉天仪器，检出限<
0.02 滋g·L-1）测定。
1.5 数据分析方法

所有数据采用 Microsoft Excel 2003、SPSS 13.0以

及 OriginPro 8.0软件进行数据统计分析，对不同处理
数据进行单因素方差分析（ANOVA），数据以平均值依
标准差来表示。

2 结果与分析

2.1 对土壤有效态砷含量的影响
从添加不同材料后土壤有效砷含量（图 2）的变

化情况看，不同处理下两种红壤中有效砷含量的变化

规律各异。对于加入纳米铁的处理，两种不同母质发

育的土壤有效态砷含量均比对照显著（P约0.05）降低，
当培养试验进行至 84 d时，与对照相比，板页岩红壤
及石灰岩红壤有效态砷含量分别由 10.12、10.32 mg·
kg -1 降至 9.07、9.14 mg·kg -1，降幅分别达 10.5%、
11.43%。向板页岩红壤中加入猪骨炭、牛骨炭后，与同
期对照相比较，其土壤有效态砷含量均显著（P约0.05）
上升，其中以牛骨炭处理上升幅度较大，其含量增幅

达 1.29%~29.71%，猪骨炭处理有效态砷含量增幅为
3.81%~16.21%。对于石灰岩红壤而言，猪骨炭的加
入亦导致土壤有效态砷含量稳定升高，增幅为

1.36%~4.57%；而加入牛骨炭后，与同期对照相比
较，其有效态砷含量显著降低，其降幅为 2.81%~
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时间/d
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表 2 添加不同材料后土壤 pH随培养时间的变化
Table 2 Changes of soil pH over time after application of different stabilizing materials

4.12%。
由此可见，向板页岩红壤中添加猪骨炭、牛骨炭，

促进了红壤砷的释放或活化，而向石灰岩红壤中添加

牛骨炭显著降低了土壤中砷的有效性；纳米铁的加入

则大幅降低了两种红壤中有效砷含量，降低了土壤砷

的生态危害和环境风险。

2.2 对土壤 pH的影响
从表 2可以看出，随着培养时间的延长，两种红

壤的 pH均显著（P约0.05）下降，在培养 14 d后，板页
岩红壤的 pH变化趋于稳定，而石灰岩红壤 pH处于
持续降低的趋势。对于添加纳米铁的处理，两种红壤

的 pH均显著（P约0.05）降低，当培养至第 84 d 时，板
页岩红壤 pH比同期对照降低了 0.28个单位，而石灰
岩红壤 pH则由同期对照的 7.58降低至 7.35。猪骨
炭、牛骨炭的加入导致板页岩红壤 pH均显著（P约0.05）
升高，当培养至第 84 d时，猪骨炭、牛骨炭处理的土
壤pH比同期对照升高了 0.91、0.27个单位；对于石灰
性红壤来说，牛骨炭的加入使土壤 pH明显降低，从
而在一定程度上改良了碱性土壤。

2.3 对土壤不同形态砷的影响
由图 3可以看出，向土壤中添加纳米铁后，土壤

中各种形态砷发生了相互转化。随着培养过程的进

行，与同期对照相比，两种红壤的非专性吸附态砷含

量均显著（P约0.05）降低，其中板页岩红壤下降的幅度
为 16.74%~31.79%，而石灰岩红壤降幅在15.24%~
25.07%之间。当培养至 84 d时，板页岩红壤和石灰岩
红壤非专性吸附态砷含量分别比对照降低17.41%、
24.60%；而专性吸附态、无定形及弱结晶铁铝水化氧
化物结合态、结晶铁铝水化氧化物结合态砷含量均显

著下降；残渣态砷含量则显著升高，在板页岩红壤和

石灰岩红壤中的上升幅度范围分别为 11.74% ~

31.00%、14.37%~35.90%。
与纳米铁的趋势相反，在猪骨炭作用下，两种红

壤中非专性吸附态砷含量显著（P约0.05）上升，当培养
试验进行至第 84 d时，板页岩红壤及石灰岩红壤的
非专性吸附态砷含量分别为 4.63、4.49 mg·kg-1，比同
期的对照上升了 71.48%、20.05%；土壤专性吸附态、
无定形及弱晶质氧化物结合态、晶质氧化物结合态砷

的含量与对照相比，基本呈现显著（P约0.05）降低的趋
势；板页岩红壤的残渣态砷含量显著（P约0.05）升高，
石灰岩红壤残渣态砷含量则出现了一定程度的降低

趋势，但与对照间差异不显著。

施用牛骨炭后，板页岩红壤中非专性吸附态砷含

量显著（P约0.05）升高，而石灰岩红壤中非专性吸附态
砷含量则显著（P约0.05）降低。当试验进行至第 84 d
时，板页岩红壤中该形态砷含量（3.90 mg·kg-1）比对
照（2.70 mg·kg-1）增加了 44.44%，而石灰岩红壤中的
含量（2.65 mg·kg-1）比对照（3.74 mg·kg-1）降低了 2
9.14%；两种红壤中专性吸附态、无定形及弱晶质氧化
物结合态、晶质氧化物结合态砷含量均比对照有所降

低；残渣态砷含量均比同期的对照显著（P约0.05）升
高，板页岩红壤和石灰岩红壤的增幅范围分别为

7.74%~19.85%、7.57%~21.39%，当培养至 84 d时，这
两种土壤中残渣态砷含量分别为 110.05、20.16 mg·kg-1，
比对照（95.93、16.93 mg·kg-1）分别增加了 14.72%、
19.08%。加入牛骨炭后这两种土壤非专性吸附态砷出
现两种完全相反的趋势，可能与土壤理化性质的差异

有关。

3 讨论

3.1 不同材料对土壤砷的钝化效果
通过本研究的结果可知，纳米铁的加入显著降低

注：同列不同字母表示处理间差异显著（P约0.05）。

处理
培养时间

1 d 7 d 14 d 28 d 56 d 84 d
S1 CK 7.11依0.07b 6.72依0.02c 5.93依0.03c 5.87依0.02c 5.93依0.03c 5.85依0.03c

纳米铁 7.01依0.07b 6.65依0.04d 5.80依0.02d 5.62依0.01d 5.67依0.05d 5.67依0.03d
猪骨炭 7.86依0.02a 7.70依0.04a 6.94依0.04a 6.98依0.02a 6.94依0.01a 6.76依0.02a
牛骨炭 7.19依0.03b 6.99依0.04b 6.16依0.02b 6.07依0.04b 6.14依0.04b 6.12依0.04b

S2 CK 8.12依0.04b 7.84依0.04a 7.93依0.05b 7.76依0.02b 7.74依0.02c 7.58依0.05a
纳米铁 8.08依0.07bc 7.92依0.04a 7.92依0.04bc 7.72依0.01c 7.78依0.02ab 7.35依0.05b
猪骨炭 8.29依0.06a 7.90依0.03a 7.96依0.04a 7.82依0.01a 7.81依0.03a 7.60依0.06a
牛骨炭 8.00依0.04c 7.81依0.08a 7.82依0.06c 7.72依0.02c 7.74依0.03bc 7.49依0.02a
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图 3 添加不同材料后土壤结合态砷随时间的变化
Figure 3 Changes of concentrations of different arsenic forms in soils over time after application of different stabilizing materials
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了两种红壤中砷的有效性，而猪骨炭的加入则使红壤

中有效砷和非专性吸附态砷含量明显提高，牛骨炭的

加入对不同母质发育的红壤中砷活性的影响存在差

异：一方面导致板页岩红壤中有效砷含量的显著（P约
0.05）升高，另一方面却使石灰岩红壤中有效砷含量
显著（P约0.05）降低。以往的研究表明，铁的氧化物尤
其是 Fe2O3可大量吸附土壤中的砷[20-21]。本研究中纳
米铁为纯度极高的 Fe2O3，进入砷污染土壤中，砷在铁
氧化物表面发生专性吸附，从而降低土壤砷的有效

性。骨炭因与砷发生共沉淀、离子交换、物理吸附等作

用而有效地去除水溶液中的 As（吁）[22]，但其一旦进入
土壤后，却可提高土壤有效态砷含量，增强土壤砷的

移动性。从添加量来看，5%骨炭的处理土壤有效态砷
含量显著高于添加 1%的骨炭处理[23]，与本研究中骨
炭加入导致土壤砷有效性提高的结果一致。对于本研

究中的牛骨炭而言，虽然其能增加板页岩高砷红壤中

砷的有效性，但同时能有效降低中度污染（113.3 mg·
kg-1）石灰岩红壤中有效砷含量，且促进了土壤中非专
性吸附态、专性吸附态、无定形及弱晶质氧化物结合

态、晶质氧化物结合态砷向残渣态砷的转化，致使其

对土壤砷的固定作用明显。这也是与以往研究结果不

一致之处。由此看来，牛骨炭对中度砷污染石灰岩红

壤，具有较好的固定作用。

3.2 不同材料对土壤砷活性影响的机制分析
一般说来，土壤中有效砷含量受 pH、Eh、有机质、

共存离子等的影响[24-25]，pH是影响土壤中砷有效性的
主要因素之一。土壤 pH较低时，有利于砷的吸附，反
之则有利于砷的释放[26-27]。骨炭的主要成分是磷酸三
钙，猪骨炭中磷的质量百分比是16.64%，磷可与砷竞
争土壤表面的吸附点位[28]，且磷酸根与砷酸根之间存
着在相似的化学行为，对砷吸附的竞争效应要比其他

离子强，从而能够置换土壤中吸附的砷[29-30]。骨炭的加
入造成 pH的升高，土壤砷的释放，并致土壤有效砷
及非专性吸附态含量升高的现象，应该与此有关。牛

骨炭则因为导致石灰岩红壤 pH的降低而促进了砷
的固定，牛骨炭的 pH为 7.06，为偏弱碱性材料，对偏
弱酸性的板页岩红壤存在一定的中和作用，致使土壤

pH上升，而对于碱性较强的石灰岩红壤来说，弱碱性
材料的加入可使其 pH下降，对碱性土壤的改良具有
一定效果。再者牛骨炭是动物骨炭在无氧燃烧下的产

物，不仅表面含有羧基和羟基等丰富的官能团，而且

具有多孔性和很大的比表面积，具有良好的吸附性

能[31]。本研究中，牛骨炭导致石灰岩红壤非专性吸附

态砷含量的降低，可能与其物理吸附过程有关，而在

板页岩红壤中，牛骨炭则可能因为其物理吸附位点均

被占据而对砷的吸附量达到饱和，从而表现出对降低

非专性吸附态砷含量的作用有限。

受 pH的影响，对于铁氧化物吸附砷的过程而
言，当土壤 pH低于铁氧化物的零点电位（即等电点
PZC，当表面电荷为零时的 pH）时，铁氧化物表面带
正电荷，能大量吸附砷酸根离子；当土壤 pH等于铁
氧化物的 PZC值时，Stern层和扩散层的界面上是电
中性；当土壤 pH高于铁氧化物的零点电位时，铁氧
化物表面带负电荷，对砷的吸附减少[32]。据报道，赤铁
矿的零点电位约为 8.36[33]，本研究中纳米铁组成与其
极为相似，主要成分均为 Fe2O3。在本次试验中，由于
板页岩红壤、石灰岩红壤的初始 pH 分别为 7.01、
8.08，加入纳米铁后，该值均低于 PZC值（8.36），表现
为土壤铁氧化物对砷是正吸附作用；当土壤培养试验

结束后（84 d），板页岩红壤、石灰岩红壤的 pH均不同
程度下降，其值分别为 5.67、7.35，亦明显低于 PZC
值，表现为土壤矿物及纳米铁对砷的吸附增加，从而

降低土壤砷的有效性。与此同时，两种土壤的非专性

吸附态砷、专性吸附态砷逐步向残渣态砷转化，可能

是因为砷在铁氧化物表面能形成稳定的单齿配位体

或双齿单核配位体[34-35]，此反应体现了砷在铁氧化物
表面的专性吸附过程[36]，但钝化作用最终带来土壤残
渣态含量的升高。这与以往的研究结果具有一定的

相似性[10]，该过程也基本反映了纳米铁钝化砷的可能
机制。

当然本研究只涉及了骨炭与纳米铁对土壤中砷

的调控效果，对于将其推广应用于农业生产实践中，

降低作物对砷的吸收及保障食品安全方面的效果，目

前尚不确定，有待于进一步深入研究。

4 结论

（1）在不同的试验处理下，纳米铁促使两种红壤
中有效态砷含量显著降低（P约0.05）；在两种骨炭作用
下，板页岩红壤中有效态砷含量均比对照显著升高；

添加牛骨炭可使石灰岩红壤中有效态砷含量显著降

低。

（2）添加纳米铁后，两种土壤 pH均显著下降。添
加猪骨炭、牛骨炭的处理，板页岩红壤的 pH均显著
升高，分别上升了 0.91、0.27个单位；而对于添加牛骨
炭的石灰岩红壤而言，其 pH显著下降。
（3）纳米铁的加入促进了两种红壤中活性砷向残
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渣态砷的转化；猪骨炭的加入使两种红壤非专性吸附

态砷的含量均有所增加；加入牛骨炭则对中度污染的

石灰岩红壤中的砷具有明显的固定作用，促进了土壤

非专性吸附态等形态砷向残渣态砷的转化。
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