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摘摇 要摇 在 35%的田间持水量下,通过模拟试验研究了外源二甲基砷酸盐(DMA)、一甲基砷
酸盐(MMA)、五价无机砷[As(V)]在土壤中的形态转化. 结果表明: 外源砷进入土壤后,其含
量均有随时间推延而逐渐下降的趋势,两种不同形态的有机砷 DMA 和 MMA 在土壤中主要发
生脱甲基化过程,经 150 d 的恒温恒湿培养,其在土壤中主要转化为 As(V),DMA 处理仅在
120 d 时检测到少量 MMA,而 MMA 处理则在 7 ~ 60 d 内均有少量的 DMA 生成. 培养结束时
土壤中 DMA 和 MMA 含量均显著降低(P<0郾 01),降幅分别为 99郾 5% 、94郾 3% ,而两者的主要
转化产物 As(V)的含量则分别显著增加了 4郾 61 和 5郾 15 倍. 表明外源有机态砷在土壤中基本
上被转化为无机形态;与有机态外源砷相比,外源 As(V)进入土壤后其形态基本上没有发生
转化.
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Abstract: An incubation test was conducted to study the transformation of exogenous dimethyl鄄
arsenic acid (DMA), monomethylarsenic acid (MMA), and arsenate [As(V)] in soil under the
condition of 35% of water鄄holding capacity. After added into soil, the concentrations of test arsenic
forms all showed a decreasing trend with time. The DMA and MMA were mainly demethylated, and
after 120 days incubation at constant temperature and humidity, transformed into As(V). A small
amount of MMA was detected in the treatment with added DMA on the 120th day of incubation, and
a small amount of DMA was detected in the treatment with added MMA during the period of 7-60
days incubation. By the end of the incubation test, the concentrations of added DMA and MMA in
soil decreased significantly (P<0郾 01), with the decrement being 99郾 5% and 94郾 3% and the con鄄
centration of transformed As(V) increased by 4郾 61 and 5郾 15 times, respectively. Comparing with
DMA and MMA, the As(V) after added into soil had less form transformation.
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摇 摇 砷(As)及其化合物具有剧毒,过量的砷将使人

致癌、致畸、致突变,对人类的生活、身体健康带来十

分严重的影响. 农田生态系统中砷的来源除自然因

素外,工矿活动、农用含砷制剂和高砷磷肥的大量使

用[1-3],均能影响土壤砷的含量及其环境行为. 尤其

是近年来,有机砷(如洛克沙砷等)作为饲料添加剂

在畜禽养殖业中常被大量使用,对促进畜禽生长、改
善其品质等均具有一定效果[4],但随着含砷畜禽粪

便不断进入农田,往往导致土壤中砷等重金属的累

积[5-6] . 砷化合物在环境中主要以无机砷和有机砷

两种形态存在,无机砷主要为三价砷[As(芋)]和五

价砷 [ As ( V)], 有机砷主 要 以 一 甲 基 砷 酸 盐

(MMA)、二甲基砷酸盐(DMA)的形态存在,同时还

可能以砷胆碱 (AsC)、砷甜菜碱 ( AsB) 等形态存

在[7-8],但其含量通常很低,而在湖泊、海洋环境、植
物和人体中常常能检测到多种有机砷的存在[9-11] .
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土壤中存在多种形态的无机砷和有机砷[12] . 由于土

壤中砷存在形态的多样性,且不同形态的砷在循环

过程中能发生形态变化,尤其是在一系列物理、化学

和生物过程的影响下,各种砷化合物间可相互转化,
从而直接影响砷的生物有效性和毒性. 目前,虽然已

有部分关于污染土壤中不同形态砷含量状况的研

究[13],但外源砷在土壤环境中动态转化的研究报道

较少,土壤水分条件是影响砷形态转化和生物有效

性的重要因素. 本文设置了 3 种不同形态外源砷,研
究其在好气条件下(35% 田间持水量)土壤中形态

转化特点及其规律,为探明农田土壤砷形态转化机

理及砷污染控制等提供科学参考.

1摇 材料与方法

1郾 1摇 供试土壤

本试验所用土壤采自中国农业科学院东门外试

验场,供试土壤为潮褐土. 采集 0 ~ 20 cm 土层土壤,
将其自然风干后均匀混合,并去除较大的植物残体

和土壤中的砂石、砖块等杂物,过 2 mm 尼龙筛,以
备试验所用. 供试土壤的基本理化性质为:有机质

15郾 69 g·kg-1,pH(土水比 1 颐 2郾 5)8郾 28,全氮 1郾 21
g·kg-1,全磷 1郾 72 g·kg-1,全钾 4郾 99 g·kg-1,全砷

9郾 42 mg· kg-1,用水浸提的土壤水溶态砷 0郾 41
mg·kg-1 .
1郾 2摇 试验设计

将不同形态的砷加入烘干土中,使得土壤中砷

的浓度为 30 mg As·kg-1土. 参考《土壤物理学(附
实验指导)》 [14]中的方法测定田间持水量,加入适量

水分,为模拟普通旱地在完全好气条件时的水分状

况,根据相关方法[15],使试验期间土壤含水量维持

在田间持水量的 35% . 试验共设 4 个处理,每处理

设 5 次重复,各处理的土壤质量均为 200 g,除对照

处理 ( 不加外源砷) 外, 投加的砷形态分别为

Na3AsO4·12H2O[As(V)],(CH3) 2AsO4Na·3H2O
(DMA)和 CH3AsNa2O3·6H2O(MMA). 按随机排列

方式放入恒温恒湿培养箱中培养,并调节培养箱内

温度为 25 益、湿度为 70% ,每天用称量法补充水

分. 在培养 1、2、7、21、30、60、90、120 和 150 d 分别

取样,所取样品直接用水浸提测定其各形态砷含量.
1郾 3摇 测定方法

1郾 3郾 1 土壤全砷的测定 摇 称取过 0郾 149 mm 筛孔的

风干土 0郾 5 g 于 50 ml 三角瓶中,加入数滴水润湿土

壤样品,再加入 10 ml 王水(HCl 颐 H3NO3 = 3 颐 1)
后,用超纯水稀释 1 倍,摇匀,封膜(使用封口透气

膜,防止灰尘进入污染样品),在室温下过夜. 第 2
天盖上小漏斗,用 100 益水浴回流 2 h,期间摇动一

次,取出冷却后定容过滤,使用氢化物发生鄄原子荧

光光度计(AFS 9120)测定 As 含量. 并添加全空白

和国际土壤标准样品 ( Gss鄄1 ) 进行全程质量控

制[16] .
1郾 3郾 2 土壤水溶液中各形态砷的测定 摇 采用 Yuan
等[12]的方法并稍作改进. 即称取相当于 0. 5 g 左右

烘干土的新鲜土壤于 50 ml 离心管中,加入 10 ml 超
纯水,用超声波协助提取 30 min,然后 3500 r·min-1

离心 15 min,重复提取 3 次,最后将提取液合并,过
滤. 上机测定前的土壤溶液过 0郾 22 滋m 的滤膜后,
用高效液相鄄氢化物发生鄄原子荧光(SA鄄10,北京吉

天)测定待测液中各形态 As 含量.
1郾 4摇 数据处理

试验所得数据采用 Excel 2003 和 SPSS 11郾 5 软

件进行处理,试验数据均为平均值,利用 Duncan 新

复极差法进行差异显著性检验(P<0郾 05).

2摇 结果与分析

2郾 1摇 外源 DMA 在土壤中的动态转化

从外源 DMA 在土壤中的动态变化趋势来看

(图 1),DMA 处理在土壤好气条件下主要向 As(V)
转化. 在试验开始前期(1 d),土壤中的砷形态以

DMA 为主,其含量约为 17 mg·kg-1,同时土壤中存

在少量 As(V) ,含量约为 0郾 57 mg·kg-1 . 随着时间

的推移,土壤中 DMA 的含量不断降低、As(V)的含

量不断升高,当培养至 150 d 时,土壤中 DMA 的含

量已降低至 0郾 08 mg·kg-1,显著低于 1 d 时的含量

(P<0郾 01),减少了约 99郾 5% ,而 As(V)的含量维持

在相对较高的水平(3郾 28 mg·kg-1),比试验开始时

(1 d)提高了约 4郾 61 倍. 在培养的 150 d 内,除 As
(V)外,在 120 d 时还检测到少量 MMA(含量 0郾 081
mg·kg-1). 根据试验结果可以初步认为,在 35% 田

间持水量条件下,经 150 d 培养后,土壤中添加的外

源 DMA 已基本完成了脱甲基化过程,转化的主要

产物为 As(V),同时发现少量 MMA 的存在,其可能

是 DMA 向 As(V) 转化的中间产物.
2郾 2摇 外源 MMA 在土壤中的动态转化

由图 2 可以看出,与 DMA 处理不同,在同样水

分处理条件下,MMA 在土壤中出现了向 DMA 和 As
(V) 的转化过程. 随着培养时间的延长,土壤中

MMA含量呈现不断下降的趋势,而As( V)含量则
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图 1摇 加入外源 DMA 后土壤中砷的形态转化
Fig. 1摇 Speciation transformation of arsenic in soils added with
exogenous DMA.

图 2摇 加入外源 MMA 后土壤中砷的形态转化
Fig. 2摇 Speciation transformation of arsenic in soils added with
exogenous MMA.

不断上升,同时还有少量的 DMA 生成. 在培养 2 ~
30 d 内,能检测到 DMA 的最高含量达 0郾 77 mg·
kg-1;土壤中 As(V)含量则呈现稳步上升趋势,尤其

是在培养到 90 d 时,其含量高达 3郾 63 mg·kg-1;培
养至 150 d 时,土壤中的 MMA 基本消耗殆尽,其含

量仅为 1郾 66mg·kg-1,约为试验初期的 5郾 9% ,而 As
(V)的含量达 6郾 40 mg·kg-1,显著高于 1 d 时的含

量(P<0郾 01),比试验初期增加了约 5郾 15 倍;在试验

后期即 90 ~ 150 d 时,土壤中已检测不出 DMA 的存

在. 因此,对于 MMA 而言,在 35% 的田间持水量条

件下,其经过脱甲基化过程后主要产物为 As(V),
但同时也伴有少量的 DMA 生成,而整个试验过程

中未检测到 As(芋)的存在,说明在好气条件下形成

As(芋)的可能性不大.
2郾 3摇 外源 As(V)在土壤中的动态转化

外源 As(V)在土壤中的动态转化如图 3 所示,
可以看出:As(V)处理除了在含量上发生了一定的

变化外,并无其他形态砷的生成,即在35% 田间持

图 3摇 加入外源 As(V)后土壤中砷的形态转化
Fig. 3摇 Speciation transformation of arsenic in soils added with
exogenous As(V).

水量条件下,As(V)几乎不发生形态转化,在培养过

程中随着时间推移,从土壤中检测到的 As(V)含量

呈不断降低趋势. 在试验开始初期(1 d),土壤中 As
(V)含量为 9郾 36 mg·kg-1,60 d 时其含量为 6郾 66
mg·kg-1,至 150 d 时其含量下降为 3郾 64 mg·kg-1,
比试验初期显著降低(P<0郾 05),降幅达 61郾 1% ,从
对照土壤培养前后的检测结果看,培养至 150 d 时

土壤中的 As(V)也从 1 d 时的 0郾 41 mg·kg-1降低

至 0郾 18 mg·kg-1,降幅为 56郾 1% ,且两者之间亦具

有显著差异(P<0郾 05). 在本试验培养条件下,土壤

中 As(V)含量随着时间推延而降低的原因,一是砷

可能与土壤胶体等相结合变成难提取的形态(即所

谓的老化现象) [17];二是可能与土壤微生物活动导

致的砷挥发有关.

3摇 讨摇 摇 论

3郾 1摇 土壤中不同形态砷的相互转化

由于土壤颗粒及矿物等组成的复杂性,砷化合

物在进入土壤中后,会发生一系列复杂而又交互进

行的物理化学、生物化学反应,包括吸附、沉淀、迁
移、生物转化等过程. 土壤质地、有机质、矿物组成、
pH、氧化还原电位和竞争离子等土壤特性因子及环

境条件均会影响砷的生物地球化学行为[18],其中,
微生物在砷的形态转化过程中发挥至关重要的作

用[19],本研究中的 DMA、MMA 转化为 As(V)的过

程可能与土壤微生物的作用有关. 而且,不同形态的

砷化合物进入土壤后的转化过程也不相同. Hanaoka
等[20]的研究表明,三甲基砷(TMAO)、二甲基砷、一
甲基砷在河床底泥中微生物的作用下,可转化成含

少量甲基的化合物,并可能因此发生挥发而逸散到

大气中. 本研究中,在 35% 田间持水量条件下经过
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一段时间的培养后,加入土壤中的 MMA 和 DMA 均

发生了形态转化,且两种有机砷在土壤中主要发生

脱甲基化过程,最终产物主要是 As(V),这种转化

规律与 Woolson 等[21]研究发现 DMA 进入土壤后主

要发生去甲基化过程的结果相似,同时,在研究中还

发现有少量 MMA 的暂时存在. 从转化时间来看,
Woolson 等[21]研究发现在田间条件下 DMA 转化的

半衰期为 20 d,而本研究中经过约 150 d 的培养后

DMA 已基本上转化为 As(V),DMA 转化的半衰期

约为 60 d,所得结果中半衰期的差异可能与试验条

件有关. Von Endt 等[22] 的研究表明,微生物可将土

壤中的一甲基砷酸(MSMA)转化成 As(V),这与本

研究中 MMA 的转化规律相类似. 而在添加 As(V)
的处理中,始终未检测到其他形态的砷,与前人的研

究结果亦具有良好相似性[23] .
3郾 2摇 培养前后土壤总砷含量的变化

将各处理土壤培养初期和试验结束时的总砷量

进行对比分析,相关结果如表 1 所示. 可以看出,在
培养 150 d 后各处理土壤中的总 As 含量均有所减

少,其中 DMA 和 MMA 处理的总砷含量显著下降,
较培养初期分别下降了 19郾 1%和 12郾 3% . 推测在培

养过程中总砷含量减少的原因,可能主要与在微生

物作用下,DMA 和 MMA 在土壤中更容易转化为易

挥发态而逸散到大气中有关. 根据 Gao 和 Burau[23]

的研究结果: DMA 在土壤中去甲基化是土壤有机

态砷转化成无机态砷的主要形式,DMA 去甲基化的

生成产物为 As(V),在转化过程中会形成部分砷化

氢挥发到空气中. 本研究中,由于在培养过程中未进

行气体收集及分析检测,对于砷损失挥发的机理及

其主要形态无从推断,这是在今后研究中需要进行

深入探讨的. 以往的研究表明,土壤中的砷主要以

As(V)的形态存在,只存在极少量的有机砷和 As
(芋) [24],这也与本研究中有机砷转化后的生成产物

以 As(V)为主,且 As(V)相对稳定,未发现其向其

他形态砷的转化是一致的. 另外,从外源砷加入土

表 1摇 各处理土壤中总砷的含量
Tab. 1摇 Total As concentration in soil under different treat鄄
ments (mg·kg-1)

培养时间
Cultivation time (d)

CK As(V) DMA MMA

1 8郾 20A 34郾 53A 29郾 61A 31郾 99A
150 8郾 69A 33郾 27A 23郾 97B 28郾 06B
不同字母表示不同培养时间差异显著 ( P < 0郾 05) Different letters
meant significant difference among cultivation times at 0郾 05 level.

壤中后的含量变化来看,无论是哪种形态的砷进入

土壤中,其在水浸提液中的含量均呈迅速降低趋势,
这可能与其被土壤胶体吸附、与土壤中的其他离子

作用形成难溶性沉淀或共沉淀、被土壤矿物固定等

过程有关. 当然,土壤的理化性质也对砷的行为具有

重要影响,这些因素主要包括土壤有机质和相关养

分的含量、pH 值、Eh 值、游离铁含量、物理性粘粒含

量及土壤中的阳离子交换量等[25-26] .

4摇 结摇 摇 论

外源 DMA 进入土壤后,土壤中 DMA 的含量不

断降低,As(V)含量逐渐升高;当培养至 150 d 时,
加入的 DMA 基本完成了脱甲基化过程,并主要生

成 As(V);
外源 MMA 进入土壤后,土壤中 MMA 的含量不

断降低,而 As(V)的含量不断增加;培养至 150 d
时,土壤中基本检测不出 DMA,MMA 也基本消耗殆

尽,而 As(V)含量比 1 d 时增加了 5郾 15 倍,MMA 的

最终转化产物亦主要为 As(V);
外源 As(V)在土壤中基本上不会发生形态变

化,但随着培养时间的延长,土壤中 As(V)含量逐

渐降低,至 150 d 时较初期降低 61郾 1% .
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