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摘 � 要:土壤砷污染已成为严重的环境和公共健康问题,日益受到人们的密切关注。综述了土壤砷污染的现状、来源

及其危害,同时探讨了土壤砷污染的物理化学修复和生物修复 (特别是植物修复 )技术的研究现状; 并对今后砷污染

修复研究方向进行了展望。
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Abstract: Arsenic contaminat ion soils have become a serious issue in relat ion to environmental and public

health, w hich gained the close at tent ion of the people. T his art icle reviews the status, sources and danger o f

ar senic contamination soils, and the physica-l chem ical remediat ion and bioremediat ion ( especially phytoreme-

diat ion) technolog y ar e also discussed. In addit ion, the future study on remediat ion techno logy fo r arsenic-

contaminated soils w as pro spected.
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� � 土壤是人类赖以生存的物质基础, 是人类不可缺

少、不可再生的自然资源,也是人类生态环境的重要

组成部分。土壤砷污染不仅影响土壤肥力、作物产量

和品质,而且会通过食物链的�生物放大�作用对人体

健康产生极大威胁。因此,土壤砷污染研究及其修复

技术成为当前国内外研究的重点和热点。

1 � 土壤砷污染

1. 1 � 土壤砷污染的危害
砷污染和砷毒害是一个世界性的问题。日本政

府已将砷中毒与铅中毒、水俣病、骨痛病等严重污染

病相并列,宣布为第四公害病。一般砷的毒性依次

为:砷化氢> 三价无机砷> 五价无机砷> 有机砷> 元

素砷。

1. 1. 1 � 砷对植物的毒害 � 砷是植物非必需元素, 一

般植物中 As含量变动范围为0. 01~ 5 mg/ kg
[ 1]
。植

物在生长发育过程中能从外界环境吸收砷,并且低量

的砷可刺激植物的生长。但土壤中较高砷含量会对

植物产生毒害效应, 危害其生长发育,使农作物产量

和品质下降。

有研究表明, Na3AsO4 作用下玉米( Zea may s )

的叶绿素、类胡萝卜素及蛋白质的含量和光合效率均

减少
[ 2]
。随砷浓度的增加, 菜豆( Phaseolus vulgar-

is)叶片气体交换量、蛋白质含量及叶绿素含量先增

加后减少, 而过氧化物酶 ( POD)活性和脂质过氧化

程度逐渐增加 [ 3]。砷超富集植物蜈蚣草( P teri s vi t-

tata) 在砷胁迫下产生较高的超氧化物歧化酶

( SOD)、过氧化氢酶 ( CAT )和抗坏血酸过氧化物酶

( A PX)活性,但对硫代巴比妥酸( TBARS)、创愈木酚

过氧化物酶( GPX)及谷胱甘肽还原酶( GR)影响不

大
[ 4]
。砷能影响植物对磷的代谢, 与 ADP 结合形成

ADP- As弱键,抑制了高能磷酸的产生,以致在三羧

酸循环( T CA)中严重阻碍了 AT P 的合成,从而阻碍

了植物生长所需的能量
[ 5]
。在盆栽试验中,砷还能显

著影响烤烟( N icotiana tabacum )全生育期的碳代

谢 [ 6]和降低氮代谢 [ 7] ,进而影响其产量和品质。



Cox[ 8]研究表明, 欧洲油菜 ( Br assica napus )地

上部钙浓度与砷添加浓度成线性正相关。加砷处理

的菜豆( Phaseolus vulgari s )中钙浓度显著高于对照

处理[ 9] 。在蕨类植物蜈蚣草砂培条件下也发现类似

现象,但高砷浓度对其磷的转运和地上部磷营养影响

不大
[ 10]
。因砷酸盐和磷酸盐物理化学性质相似, 它

们在绒毛草( H olcus lanatus )的吸收和转运过程中存

在拮抗效应[ 11]。肖细元等[ 1 2]研究表明: As可以提高

蜈蚣草中 Mn 和 Zn 的转运系数,且在不同 As 浓度

处理条件下,蜈蚣草羽叶中这两种元素的含量呈显著

的正相关。这些结果表明, M n、Zn和 As在蜈蚣草体

内的运输过程可能也存在一定程度的相似性。由此

可见,砷对植物的光合作用、呼吸作用、酶活性及其营

养代谢等均有不同程度的影响。

1. 1. 2 � 砷对动物和人体的危害 � 砷的生物作用及其

毒性, 主要由于砷与酶蛋白质中的巯基( - SH )、胱氨

酸和半胱氨酸含硫的氨基( - NH )有很强的亲和力,

结合后使组织细胞呼吸受阻、线粒体肿胀,从而使代

谢停止,细胞死亡[ 13] 。砷作为动物营养元素的作用

仍然有争议,但砷可能是鸡、大鼠和猪必不可少的超

痕量营养元素, 适量的砷可以促进家禽的生长, 有利

于血红蛋白的形成、促进组织和细胞的生长繁殖; 但

同时可能会引起慢性中毒和致癌、致畸、致突变效应

及影响酶系统、免疫系统的功能。砷在生物体内有积

累效应,砷可通过鱼类肠或鳃吸收, 海洋甲壳类动物

和软体动物比有鳍鱼更能积累砷[ 14]。亚砷酸钠对早

期鸡胚有显著的毒性及致畸作用 [ 15]。As2O3 对子鼠

的体重、血液及胆碱酯酶等指标均产生一定影响 [ 16]。

As2O 3 对印度鲶鱼( Clar ias bat rachus )前期能诱导

脂质过氧化,氧化率增大,谷胱甘肽含量降低,并产生

大量 H 2O 2 , 同时谷胱甘肽过氧化物酶( GPx )、超氧化

物歧化酶( SOD)及过氧化氢酶( CAT )含量升高, 而

谷胱甘肽还原酶( GR)减少
[ 17]
。

砷被世界卫生组织 ( WHO ) 和美国环保局

( EPA)定级为一种�已知人类致癌物质�, 人体长期

暴露砷可导致皮肤癌和肾、肝、膀胱等内脏器官的癌

变[ 18]。砷中毒的途径主要通过饮水和食物进入消化

系统, 工业排放的含砷废气进入呼吸系统。As3+ 能

与人体酶类的巯基结合, 抑制酶活性, 导致糖代谢紊

乱,血液和组织中的丙酮含量增高, 以及神经末梢功

能紊乱。As5+ 毒性作用较慢, 它可以破坏线粒体氧

化磷酸化作用, 能代替磷酸盐生成不稳定的砷酸盐,

会出现多发性神经炎、脊髓炎、再生不良性贫血等后

遗症
[ 19]
。成人亚砷酸的中毒剂量为 5~ 50 mg/ kg,致

死剂量为 100~ 300 mg/ kg; 亚砷酸的半致死浓度

( LD50 )为 10 mg/ kg,而砷酸的LD50为 138 mg/ kg [20]。

此外, As也可单独或与其他重金属联合作用减

少土壤中微生物的数量和降低土壤酶的活性 [ 21]。随

砷量的增加,土壤细菌和放线菌总数明显降低, 而且

砷对土壤水解酶系(脲酶、磷酸酶和蛋白酶)及氧化还

原酶(脱氢酶、多酚氧化酶和过氧化氢酶)均有不同程

度的抑制
[ 22]
。砷抑制了土壤中微生物活动中CO 2 的

产生, 显著降低反硝化细菌的活性[ 23] 。砷对土壤固

氮菌、解磷细菌及纤维分解菌均有抑制作用, 其中木

霉和大芽孢杆菌对砷最为敏感,而大豆根瘤菌和含脂

刚螺菌耐性最高 [ 24]。

1. 2 � 土壤砷污染的来源

土壤环境中的砷来源可分为自然源和人为源。

1. 2. 1 � 自然源 � 砷是多价态元素,自然界中砷矿物

有 200多种。砷还是亲硫元素, 因此, 矿物中的砷主

要以硫化物的形式存在, 砷的硫化物有 60~ 70种。

它多以无机砷形态分布在许多矿物和地质岩石中, 主

要含砷矿物有砷黄铁矿( FeAsS)、雄黄矿( As4 S4 )、雌

黄矿( As 2S3 )、毒砂 ( FeAsS ) 和臭葱石 ( FeAsO 4 �

2H 2O)等, 同时也伴有氧化物、砷酸盐以及金属砷化

物等[ 25] 。自然环境中的岩石风化、土壤侵蚀、森林火

灾、微生物活动以及火山爆发等均会产生含砷物质。

据估计,全球每年从岩石风化和海洋喷溅释放的砷量

为( 1. 4~ 5. 6) � 105 kg[ 26]。

1. 2. 2 � 人为源 � 据估计, 全球每年人为向土壤排放

的 As量达 28 400~ 94 000 t [ 27]。砷污染人为源主要

为农业和工业生产,农业中砷污染来源主要来自以砷

化物为主要成分的农药和化肥 [ 28]。如无机砷(如砷

酸铅、乙酰亚砷酸铜、亚砷酸钠和砷酸钙等)和有机砷

酸盐(如稻脚青、稻宁和巴黎绿等) ;还有大量甲胂酸

和二甲次胂酸用作除草剂,铬砷合剂、砷酸钠、砷酸锌

用作木材防腐剂、防止霉菌和昆虫的破坏; 某些苯砷

酸化合物(如对氨基胂酸)作为饲料添加剂用于家禽

等。工业生产、有色金属矿(砷矿及砷伴生矿)的开采

及冶炼是砷的主要污染源。砷可用于冶金和半导体

工业, 如砷化镓与砷化铜。因此, 化学工业、冶炼工

业、电子工业和矿山含砷废水、废渣的排放,以及矿物

燃料(如煤)的燃烧等也是造成砷污染的重要来源。

总之, 人为造成的砷污染是主要污染源。

1. 3 � 土壤砷污染的现状

由于砷的广泛存在和使用,造成许多国家发生砷

污染。在孟加拉国、印度、阿根廷和越南,因地下水污

染导致 3 900多万人受到不同程度的砷毒害, 700 多

万人受害严重
[ 29-31]

。比利时每年从大气进入土壤中

249第 4 期 � � � � � � 李圣发等:土壤砷污染及其修复技术的研究进展



的砷为 15 g/ hm2。中国也是砷污染最为严重的国家

之一,在新疆、内蒙古、湖南、广东和云南等地因砷污

染出现了典型的地方砷中毒现象
[ 32]
。在湖南省石门

县雄黄矿附近的 3个村调查发现其土壤含砷量为 84

~ 296 mg / kg, 表明土壤已受到不同程度的砷污

染
[ 33]
。贵州省的某些地区, 煤中砷含量高达 100~

9 000 mg/ kg。我国自 1956- 1984年共发生 30余起

砷污染事件。在我国污灌引起的土壤污染中,砷居第

5位 [ 34]。2008年 5 月, 云南阳宗海发生的砷污染事

件,水土中的砷含量平均达 0. 117 mg / L ,按湖泊库容

6. 9亿 m3 的水量计,入湖砷量高达 77 t[ 3 5]。

2 � 土壤砷污染的修复技术

近年来由于人类活动等原因使得土壤中砷的污

染日趋严重。因此, 各国都非常重视土壤砷污染修复

技术的研究。目前常用的砷污染治理方法主要物理

化学修复和生物修复技术,具体有填埋法、淋滤(洗)

法、客土法、石灰改良法、吸附固定法等。

2. 1 � 物理化学修复

根据美国环保局[ 36] 报道, 目前砷污染的治理方

法主要有固化/稳定化、玻璃化、土壤淋洗/酸提取、冶

炼回收法、原位淋洗法、沉淀/共沉淀法、滤膜过滤法、

吸附法、离子交换法、渗透活性屏障法和电动处理法。

Tokunaga等[ 37] 在含砷量为 2 830 mg/ kg 人工砷污

染土壤上,用不同浓度的 HF、H 3PO4、H 2SO4 和 H Cl

等酸淋洗,结果表明在 9. 4% H 3PO 4 浓度下, 6 h 后

砷的提取量达到 99. 9%, 是砷最良好的提取剂。另

外, A lam 等 [ 38]实验结果表明, 磷酸盐对铁铝结合态

的砷去除率达到 40%以上。降低土壤 pH 及施加固

定砷的物质,如堆肥、含铁锰铝物质、黏性客土特别是

红黏土均可防治砷污染[ 28]。然而, 物理化学修复技

术对环境破坏性大, 易产生二次污染, 而且技术要求

高,所以目前多采用生物修复技术。

2. 2 � 生物修复

生物修复( bior emediat ion)是指依靠生物的活动

使土壤或地下水中的污染物得以降解或转化为无毒

或低毒物质的过程。广义的生物修复包括动物修复、

微生物修复和植物修复。生物修复技术因具有能耗

低、成本低、对环境扰动少和技术操作简单等优点而

备受青睐。

2. 2. 1 � 动物修复 � 蚯蚓是生态系统中一个重要组成

部分,能起到生物监测作用并用于污染土壤修复。杨

居荣
[ 39]
用威廉环毛蚯蚓( Pheretima gui ll elmi )进行

试验,当土壤投加不同浓度的砷酸氢二钠和亚砷酸

钠,并与其他重金属( Hg、Cd、Pb 和 Cu)时, 发现蚯蚓

对砷的富集系数最大。因此蚯蚓对砷污染土壤的修

复具有很好的前景。

2. 2. 2 � 微生物修复 � 微生物的修复类型有微生物降
解、转化、挥发和固定等,不同种类微生物对重金属降

解方式也不同。砷污染环境微生物修复主要包括氧

化还原作用和甲基化作用。

( 1)微生物氧化- 还原作用。土壤微生物能氧化

还原土壤中的砷,将亚砷酸盐氧化形成砷酸盐; 相反

一些微生物亦能将砷酸盐还原成亚砷酸盐[ 24]。某些

自养细菌(表 1)能使 A s
3+
氧化, 使亚砷酸盐氧化为

砷酸盐;一些异养型微生物(表 1)也参与将三价砷氧

化成五价砷的转化, 降低砷的毒性,从而具有潜在的

修复效果; 还有一些微生物(表 1)在厌氧条件下以

As
5+
作为电子受体, 并将其还原成 A s

3+
, 这一过程

可以促进砷的淋溶,利于其后续处理。由于亚砷酸盐

不易吸附在土壤表面, 其运动性比砷酸盐强, 使砷化

物容易从固相到液相,然后利用植物或其他的理化反

应能有效去除土壤中的砷化物
[ 4 0]
。

( 2)微生物甲基化作用。无机砷化合物在微生物

的作用下, 会发生砷的甲基化。一些细菌(表 1)可将

单甲基胂酸盐和二甲基胂酸盐形成三甲基胂。土壤

中存在脱甲基的微生物, 它们把甲基化的砷氧化分

解,脱甲基形成无机砷, 甲基胂也可以脱甲基转化为

砷化氢
[ 41]
。微生物可使砷甲基化和脱甲基化, 进而

达到土壤砷污染修复效果。另外, 格鲁德夫
[ 42]
研究

发现嗜酸的硫铁氧化杆菌和厌氧的硫酸还原杆菌分

别将土壤中的砷以硫化物的形式转移和沉淀下来。

2. 2. 3 � 植物修复 � 植物修复( phytoremediat ion)是

目前研究最热门的污染环境修复技术之一,它是利用

绿色植物来转移、容纳或转化污染物使其对环境无

害。从 20世纪 80年代起,一些科学家开始探索在不

破坏土壤生态环境的情况下治理重金属污染的新途

径,即植物修复。在众多环境污染修复方法中, 植物

修复技术因其经济有效、环境友好和简便易行等优点

而成为目前普遍推崇的环境污染治理方法。根据作

用机理可将植物修复技术分为植物提取、植物挥发、

植物固定、根际过滤和植物降解等。

自 Ma 等[ 43] 和 Chen 等[ 44] 发现蜈蚣草能超富集

As 以来, 砷超富集植物及砷污染土壤和水体的植物

修复研究无论从理论还是实际应用方面已日渐深入。

迄今为止, 国际上已发现 10余种砷超富集植物并对

其富集砷的机理开展了很多工作。在实践方面,在湖

南郴州建立了一个砷污染土壤植物修复示范基地, 以

探索和检验利用蜈蚣草修复砷污染土壤的可行性, 每

年的砷修复效率可达 8%以上 [ 45]。有研究表明,蜈蚣
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草在 100 mg As/ kg 污染土壤上种植 12周, 植物地

上部对A s的富集最大量达 13. 8 mg/株,约占原土壤

砷含量的 10%
[ 46]

; As在 98 mg/ kg 污染土壤上种植

20周, 叶片含砷量达 33 900 mg/ kg ,为原土壤砷含量

的 26% [ 47]。另对砷超富集植物粉叶蕨 ( Pity r o-

gramma calomelanos )的估算表明, As在500 mg / kg

污染土壤上, 该植物叶片能富集 As 5 000 mg / kg。

以每年每平方米种植 16 株、每株叶片重 50 g 计, 则

每年每平方米可去除 4 g 的 As [ 48]。最近, Ampiah-

Bonney 等[ 49] 利用蓉草( L eer sia ory z oides )修复砷浓

度为 110 mg/ kg 的污染土壤, 16周后能从 1 hm
2
土

壤中提取 130 g 的 As。在 30. 3 m2 铬砷酸铜( CCA)

污染的小区上种植蜈蚣草的野外试验表明, 2 a 中其

表层土壤( 0- 15 cm)含砷量从 190 mg/ kg 降至 140

mg/ kg
[ 50]
。上述试验均表明利用砷超富集植物对

中、低度砷污染土壤进行修复是可行的。

表 1 � 微生物对砷形态的转化作用[ 23, 39-40]

转化作用类型 砷形态 微 生 物

氧化作用 As3+
无色杆菌( A chromobacter )、假单孢杆菌( Pseud omonas )、黄杆菌(Flavobacter ium)、产碱杆菌 (A l-

caligenes)、放线菌属( A ctinomyces)、硫杆菌类( Thiobacillusf er r obacillus )、硫铁杆菌类( Thio ba-

cill us f err obacill us )和节杆菌属(A r thr obacter)等

还原作用 As5+
曲霉属( A s p erg illus )、毛霉属 ( Mucor )、镰孢霉属 ( F usar ium)、甲烷细菌 ( methane bacter ia)、

Geos p ir illum arsenophilus、Geos p ir illum barns eii 和 Chry siogenes ars enatis、Sulf ur osp ir illum、

解乳酸褐色小球菌(M icr ococcus lacty icus )和小球藻属( Chlorella)等

甲基化作用

土著假丝酵母(Candid a humicola)、粉红黏帚霉( Gliocladium roseum )、青霉( Penicillium)、甲烷

杆菌(Methanobacter ium)、脱硫弧菌 ( D esulf o vibr io)、镰刀霉( F usar ium)、曲霉 (A sp ergil lum)、

帚霉( S cop ul ar iop s is)、假丝酵母 (Candid a)、拟青霉( Paecilomyces)、气单胞菌属( A er omonas)、

真杆菌属(Fl avobacter ium)、特异青霉( Penicillium notatum )、金黄葡萄球菌( Staphy lococcus au-

r eus )、灰绿曲霉(A sp ergillus g lausus )、杂色曲霉(A sp ergillus v ers icolor )和短柄帚霉 ( S cop ul ar-

iop sis br ev icaul is )等

� � 另外,施肥(磷酸二氢钠、过磷酸钙等)、刈割、有

机堆肥及添加螯合剂和接种根际微生物等辅助措施

均能提高植物的修复效率。蔡保松
[ 51]
研究发现, 堆

肥和磷石膏不但能显著增加蜈蚣草株高和生物量,还

能提高土壤可溶性有机碳和可溶性砷的含量, 从而促

进蜈蚣草对砷的富集;丛枝菌根真菌( AMF)也能增加

蜈蚣草对砷的富集[ 52]。Liu等[ 53]在含砷 300 mg/ kg的

土壤上种植蜈蚣草, 当根系上接种菌根真菌 Glomus

mosseae后, 蜈蚣草中砷累积量提高了 43%。在含砷

1 200 mg / kg 污染土壤中加入 5 mmol/ kg 环己烷二

胺四醋酸( CDTA) ,植物富集砷量达 1 400 mg / kg,比

对照增加 450 mg/ kg
[ 54]
。土壤中添加二巯基丁二酸

( DM S)后,明显促进了砷在印度芥菜( Br assica j un-

cea)体内的向上转运 [ 55]。可见,土壤砷污染的植物修

复是科学可行的。

3 � 展望

目前,关于土壤砷污染问题及其修复的研究很

多,大多还停留在理论上的研究, 土壤中砷的形态变

化复杂,对其物化修复具有一定的局限性,而且费用

大,难以运用实际工程,并且可能导致土壤结构破坏,

生物活性下降和土壤肥力退化。生物修复(特别是植

物修复)是一项新兴的高效清洁修复技术,具有良好

的社会、经济、环境效益, 并且易被大众接受。因此,

植物修复具有广阔的应用前景,今后重点研究方向主

要有:

( 1)土壤中砷形态的研究。土壤中砷的形态与修

复密切关联, 因此了解和改变土壤中砷的有效形态,

使有利于植物的吸收,便于修复工程的顺利进行。

( 2)砷超富集植物筛选与培育。超富集植物是在

砷胁迫条件下的一种适应性突变体, 往往生长缓慢,

生物量低,气候环境适应性差, 具有很强的富集专一

性。因此,筛选与培育富集能力强且生物量大的植物

具有重要意义。

( 3)分子生物学和转基因工程技术的应用。随着

分子生物技术迅猛发展, 将筛选、培育出的超富集植

物和微生物基因导入生物量大、生长迅速、适应性强

的植物中去已成为现实, 因此, 利用分子生物技术提

高植物修复的实用性方面将取得突破性进展。

( 4)物理化学和生物修复综合技术的研究。砷污

染土壤的修复是一个系统工程,单一的修复技术很难

达到预期效果,必须以植物修复为主,物理化学、微生

物及农艺等为辅的强化措施, 增加砷的生物有效性,

促进植物的生长和吸收,从而提高植物修复的综合效

率, 同时还要不产生二次污染。
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