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摘要：土壤是一个多介质、多界面、生命与非生命体系交叉的复杂系统，决定着土壤中毒害污染物的界面反应、分配、传递、

积累、转化和降解等过程。研究毒害污染物在土壤中多界面过程的耦合机制是国际环境科学与土壤修复研究领域的前沿课

题。二苯砷酸（Diphenylarsinic acid，DPAA）是含砷化学武器的主要成分二苯氰砷和二苯氯砷在环境中氧化或水解后形成的

一类稳定的有机砷化合物，也是化学武器掩埋区土壤中最主要的有机砷污染物之一。文章综述了 DPAA 在不同类型土壤颗

粒表面的吸附解吸动态特征及其影响因素、DPAA在土壤颗粒及铁氧化物表面的结合形态与分子键合机制，以及土壤中DPAA

的好氧微生物降解与厌氧微生物代谢转化机制。DPAA 在土壤中的吸附等温线符合 Freundlich 方程和 Henry 方程，土壤 pH、

磷酸盐、盐度、氧化物和有机质等环境因子以及微生物在土壤中 DPAA 的吸附与释放等过程中发挥着关键作用。DPAA 主要

通过静电引力吸附到土壤矿质胶体表面，并可在土壤及铁氧化物表面生成内圈层双齿双核络合物和外圈层络合物。土壤中的

好氧微生物对 DPAA 的好氧降解代谢产物包括单羟基化 DPAA、苯砷酸和无机砷酸盐；而在厌氧环境下，DPAA 不仅可脱苯

环形成苯砷酸和砷酸盐，还可被土壤中的硫酸盐还原菌厌氧转化为二苯基硫代砷酸以及甲基化二苯砷酸。未来应加强有关微

生物参与下 DPAA 在不同类型土壤-地下水环境中的赋存形态与生物有效性研究，并结合多组学关联分析技术，阐明硫酸盐

还原菌介导的 DPAA 厌氧代谢转化过程与硫酸盐还原、铁还原等过程之间的分子耦合机理，为中国日遗化学武器埋藏区有

机砷污染土壤的生物修复提供理论依据与技术支持。 
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在第一次和第二次世界大战期间，苯砷类化学
武器被大规模制造和使用。其中，苯砷类化合物二
苯氰砷（Diphenylcyanoarsine，DA）和二苯氯砷

（Diphenylchloroarsine，DC）因具有强烈刺激性，是
毒气弹——“红剂”的主要成分（何跃忠等，2005），
并在战争中作为呕吐剂和糜烂剂使用。战后，大批
遗弃的化学武器仅通过陆地掩埋或海洋倾倒的方
式进行了简单的处置。掩埋于土壤深处的化学武器
经长期腐蚀，其内部有毒有害物质发生泄漏。这些
有机砷化物在土壤、地下水及沉积物中经水解或氧
化，形成结构更加稳定的二苯砷酸（Dipenylarsinic 

acid，DPAA）和苯砷酸（Penylarsonic acid，PAA）
等物质，并对周边环境造成污染（Ochi et al.，2004）。
DPAA 在环境中的存留时间较长，且具有很强的细

胞毒性与基因毒性（Yamaguchi et al.，2017）。2002

年，日本卡米苏地区首次在受化学武器泄漏所污染
的地下水中发现砷的主要存在形态为 DPAA，其最
高浓度超过饮用水砷含量标准的 450 倍（Nakamiya 

et al.，2007）。当地居民由于饮用受污染的井水导致
了严重的中枢神经系统疾病，表现为脑萎缩、行走
困难、视觉障碍、失眠和记忆力下降（Ishizaki et al.，
2005；Ishii et al.，2004）。中国东北某受日遗化学武
器污染的土壤检出总砷浓度最达 2 967 mg·kg−1，其
中 2-氯乙烯砷酸和芳香砷化物（包括 DPAA、PAA

和三苯砷等）是该污染区土壤中最主要的两类砷化
物（周黎明等，2008）。Baba et al.（2008）从受芳香
砷污染的土壤中检测到 DPAA、PAA、甲基化苯砷
酸（Methylphenylarsinic acid，MPAA）等多种有机
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砷和无机砷化合物。Arao et al.（2009）进一步通过
室内水培和盆栽实验，发现相较于二甲基苯砷、甲
基二苯砷等芳香砷污染物，土壤中 DPAA 和 MPAA

更容易被水稻根部吸收并迁移至籽粒。上述研究表
明，DPAA 在土壤中具有较强的迁移性和生物有效
性，并可通过食物链富集传递，进而引发人体健康
风险（Gorecki et al.，2017）。 

土壤是包含多介质、多界面的生命与非生命复
合系统，作为土壤中的重要活性胶体组分，微生物
在很大程度上决定了土壤中无机和有机砷化物的
环境行为、生物有效性与生物降解潜力。因此，研
究微生物介导下砷（有机砷与无机砷）在土壤中的
氧化与还原、结合与释放以及转化与降解等化学与
生物学过程的耦合机制，探索砷污染土壤的生物修
复技术，不仅是国际环境科学与土壤修复领域的研
究热点，更是中国乃至全球所亟需解决的重大环境
问题，对保障粮食安全、人体健康和人居安全都具
有十分重要的理论与现实意义。本文综述了土壤中
DPAA 的吸附与解吸特征、DPAA 在土壤铁氧化物
和胶体颗粒表面的结合形态与分子键合机制，以及
微生物对DPAA的好氧降解与厌氧代谢转化途径与
机制，探讨了硫酸盐还原菌参与下土壤中 DPAA 的
厌氧生物转化与硫酸盐还原、铁还原等化学过程之
间的耦合机理，旨在为中国化学武器埋藏区有机砷
污染土壤的生物修复提供理论依据与技术支撑。 

1  DPAA 在土壤中的吸附解吸特征及其影
响因素 

砷在土壤中的吸附较复杂，主要吸附在土壤颗
粒表面，包括黏土、金属（铁、铝、锰）矿物、碳
酸钙或有机质，其吸附机制主要包括水解、阳离子
配位、同晶置换等（胡立刚等，2009；谢正苗等，
1998）。土壤中的含铁矿物（如铁氧化物/氢氧化物）
对砷的吸附与固持具有重要的作用，铁的还原作用
以及由铁还原导致的载砷矿物赋存形态与组成结
构的变化都将严重影响砷在土壤中结合-释放的动
态再分配过程（杨明等，2013）。然而，关于有机砷
化物在土壤中环境行为的研究非常有限，主要集中
在对兽药洛克沙砷吸附-解吸特征的研究（Brown et 

al.，2005；张雨梅等，2007），鲜有关于 DPAA 在土
壤中吸附-解吸特征及其影响因素的报道。Wang et 

al.（2013）比较了 DPAA 在两种理化性质差异较大
的典型土壤——黑土（Phaeozem）和红壤（Acrisol）
中的吸附与解吸特征，发现与无机砷酸盐及分子量
较小的有机砷相比，土壤对于 DPAA 的吸附能力相
对较弱，且解吸率也较高，表明 DPAA 在土壤中具
有极强的迁移性。DPAA 在红壤表面的吸附量要远
高 于 在 黑 土 中 ， 且 二 者 吸 附 等 温 线 均 可 用

Freundlich 方程和 Henry 方程拟合。DPAA 在两种
土壤中解吸量与吸附量呈线性关系，红壤对 DPAA

的固定能力要高于黑土。朱濛（2017）比较了 DPAA

在 13 种理化性质差异明显的土壤中的吸附特性，
发现铁氧化物含量高的土壤（如酸性硫酸盐土、水
稻土、火山灰土、红壤和赤红壤）对 DPAA 的吸附
能力强于铁氧化物含量低的土壤（如棕壤、潮土和
黑土）。 

已有研究表明，DPAA 在土壤中的吸附解吸特
征受到土壤 pH、竞争离子如磷酸盐、盐度、氧化物
及有机质等环境因子的影响。Wang et al.（2013）比
较了初始 pH、PO4

3−及离子强度对土壤中 DPAA 吸
附的影响，发现 DPAA 在土壤中的吸附量随 pH 增
加显著降低，背景溶液的离子强度对 DPAA 吸附的
影响较小，而竞争离子 PO4

3−可显著抑制红壤中
DPAA 的吸附量，但对黑土的抑制作用不显著。Zhu 

et al.（2016）发现，土壤对 DPAA 的吸附常数 Kf 整
体上表现出随盐度增加而增加的趋势，这可能与盐
析效应有关。氧化物和有机质也是影响土壤中
DPAA 吸附的重要因素（Wang et al.，2013，朱濛等，
2018）。朱濛（2017）比较了原土及分别去除晶质和
非晶质氧化物以及有机质后的土壤对DPAA的吸附
能力，发现与原土相比，去晶质和非晶质氧化物显
著降低了土壤对 DPAA 的吸附能力，说明晶质和非
晶质氧化物提供了 DPAA 在土壤中的主要吸附位
点。与去氧化物的处理相比，去有机质对吸附常数
Kf 的影响最小，且与土壤类型密切相关。这是因为
DPAA 在土壤中的吸附主要受氧化物的配位交换作
用而非有机质的疏水作用控制，这与无机砷、洛克
沙砷和阿散酸的吸附机制类似。此外，土壤中广泛
存在的可溶性有机质（Dissolved Organic Matter，
DOM）也可影响有机/无机砷化合物在土壤表面的
吸附效果，其作用机制包括：（1）DOM 可能同土壤
中金属水合氧化物发生络合反应，屏蔽有机砷的吸
附位点（Bauer et al.，2006；Chen et al.，2012；Redman 

et al.，2002）；（2）DOM 能增加土壤中金属氧化物
矿物的溶解（Harvey et al.，2002）。 

微生物的氧化还原作用是调控土壤中无机砷
固定与释放的重要因素（Islam et al.，2004；Campbell 

et al.，2006；罗婷等，2011；王亚洁等，2015），然
而，微生物介导的氧化还原作用及DPAA在土壤（铁
氧化物表面）的结合与释放研究罕见报道。Zhu et 

al.，（2016）率先研究发现，向淹水土壤中添加乳酸
钠可刺激土壤中土著微生物的活性，促进土壤中的
硫酸盐还原和铁还原，进而促进了 DPAA 从土壤固
相向土壤溶液的释放。涂晨等（2019）则进一步从该
淹水土壤中分离纯化获得一株硫酸盐还原菌
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Clostridium sp. SRB-2，并比较研究了菌株 SRB-2 介
导下 DPAA 在不同类型合成铁氧化物及不同类型土
壤中的吸附-解吸特征，但具体机制仍有待深入研究。 

2  DPAA 在土壤颗粒及铁氧化物表面的结
合形态与分子键合机制 

大量研究表明，砷在环境和生态系统中的效应
并不仅取决于其总量，而是取决于其赋存形态。真
实客观地揭示砷在土壤颗粒中的结合形态及其结
合机制，有助于准确预测环境中砷的生物有效性、
毒性及其环境迁移风险。目前，研究砷在土壤中结
合形态的方法主要是连续分级提取法（Dousova et 

al.，2008），该方法通过采用不同强度的化学试剂，
破坏特定的土壤组分从而进行元素形态的测定，所
获得的结果可以反映目标元素在土壤中的结合方
式以及结合的强弱程度。本研究组前期采用连续分
级提取法研究了DPAA在土壤矿质胶体中的结合形
态与含量，结果表明：土壤矿质胶体中非专性吸附
态DPAA的比例较高（8.2%—46.7%），这部分DPAA

主要通过静电引力吸附到土壤矿质胶体表面，仅生
成外圈层络合物，很容易被 SO4

2−等阴离子置换进
入土壤溶液，在砷的所有结合形态中迁移能力最
强；专性吸附态是 DPAA 在土壤矿质胶体中的另一
种重要结合形态，占 DPAA 吸附总量的 19.5%—
47.4%，这部分 DPAA 通过生成内圈层表面络合物
吸附到土壤矿质胶体表面，很容易通过施加磷酸盐
释放出来；与专性吸附态（表面络合）相比，土壤
矿质胶体上的无定形氧化物结合态、弱晶质氧化物
结合态和晶质氧化物结合态DPAA可以嵌入到氧化
物颗粒内部的孔隙中并发生络合和/或沉淀作用，与
土壤矿质胶体的结合能力更强，通常情况下很难解
吸进入土壤溶液。然而，连续分级提取法仍存在很
多缺陷，包括：提取步骤麻烦、试剂的选择性有限
和已释放的重（类）金属在各形态间再分配等（朱
濛，2017）。 

基于同步辐射的 X-射线吸收光谱（Xiderowg 

Action System，XAS）技术是一种新型原位光谱分
析手段，包括 X 射线吸收近边结构（ X-ray 

Absorption Near Edge Structure，XANES）和扩展边
X 射线吸收精细结构（ X-Ray Absorption Fine 

Structure，EXAFS）分析，能够满足原位测定、价
态分析和结构表征等测定要求。近年来，该技术在
土壤科学中的应用发展十分迅速。Luo et al.（2006）
对砷在红壤表面吸附的微观配位结构进行了研究，
认为砷主要与土壤中的铁和铝形成内圈层双齿双
核配合物，其 As-Fe 间距为 3.28 Å，As-Al 间距为
3.17 Å。Thomasarrigo et al.（2014）采用穆斯堡尔谱
和 X 射线同步辐射技术揭示了来自河床的有机絮

体中，As(V)和 As(III)都是以单齿双核配合物的形
式与絮体中的三价铁氧化物形成“桥”形连接，其
As-Fe 间距为 3.31—3.34 Å。李士杏等（2011）运用
EXAFS 分析发现，无机砷在红壤中吸附的微观机制
为铁氧化物形成内圈层双齿双核配合物，As-Fe 键
的原子间距为 3.09—3.25 Å。然而，关于 DPAA 在
土壤矿物或土壤颗粒表面结合形态与微观机制的
研究仍非常有限。 

Tanaka et al.（2014）采用 EXAFS 技术揭示了
DPAA 和 PAA 在水铁矿表面的结合机制为双齿双
核配合物与单齿配合物共存。本研究组前期利用上
海同步辐射光源，初步揭示了 DPAA 与多种铁氧化
物以及土壤颗粒的结合形态与分子机制。XANES

结果表明，DPAA 在针铁矿、赤铁矿和菱铁矿表面
可同时生成内圈层双齿双核络合物和外圈层络合
物；而在水铁矿和磁铁矿表面仅生成内圈层双齿双
核络合物和少量外圈层络合物。DPAA 在不同铁矿
物表面形成的 As-Fe 键原子间距为 3.19—3.33 Å

（Zhu et al.，2019）。上述研究表明，DPAA 可通过
静电吸引、氢键、表面络合、嵌入矿物颗粒内的络
合作用等机制与铁矿物相互作用。 

此外，朱濛（2017）采用扫描透射 X 射线显微
成像（Scanning Transmission X-ray Microscope，
STXM）技术研究了土壤中的土著 SRB 富集混悬菌
液对DPAA在针铁矿表面的吸附解吸与分子键合特
征的影响。结果表明，添加 SRB 富集混悬菌液可显
著增加针铁矿表面 Fe(II)和 As 元素的面密度，提示
SRB 混悬菌液促进了针铁矿的还原性溶解和 DPAA

的释放。研究结果可为进一步揭示纯菌介导的铁还
原条件下，DPAA 在土壤矿物表面的结合与释放动
态机理提供科学依据与方法学基础。 

3  土壤中 DPAA 的好氧微生物降解与厌氧
微生物代谢转化机制 

大量研究表明，微生物对砷的代谢转化过程在
砷的地球化学循环中起到了十分重要的作用，国内
也已有多名学者综述了微生物对无机砷的代谢转
化作用机制（Dhuldhaj et al.，2013；Hudson-Edwards 

et al.，2013；Jia et al.，2014；陈倩等，2011；吴佳
等，2011；王革娇等，2014；杨婧等，2009；朱永
官，2013）。Li et al.，（2019）通过厌氧培养实验发
现，加入硝酸盐可大幅提高微生物驱动的三价砷氧
化速率，而硝酸盐还原速率不受三价砷影响。但目
前有关利用微生物降解转化有机砷污染物的研究
仍非常有限。Köhler et al.（2001）在 2001 年从受化
学武器泄漏物而严重污染的土壤中筛选出具有降
解三苯砷及其氧化物的 4 种微生物，这些微生物均
能将有机砷降解成无机砷，这是国际上首次关于微
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生物降解芳香砷的报道。随后，Nakamiya et al.

（2007）揭示了栖息微球菌（Kytococcus sedentarius）
NK0508 对 DPAA 的好氧降解代谢产物包括砷酸盐
和甲基化二苯砷（Diphenylmethylarsine oxide，
DPMAO）。Harada et al.（2010）发现剑菌属 Ensifer 

adhaerens 菌株可通过体内的单加氧酶实现对对
DPAA 的好氧降解，其降解代谢产物包括单羟基化
DPAA、PAA 和砷酸盐。最近，宋芳等（2017）通
过对一株重金属耐性菌紫金牛叶杆菌 RC6b 进行化
学诱变，显著提高了该菌对DPAA的好氧降解能力，
并鉴定出诱变菌对DPAA的好氧降解代谢产物为单
羟基化 DPAA，但 DPAA 的脱苯环产物 PAA 以及
无机砷酸盐却未检出。 

除了好氧微生物对 DPAA 的降解代谢，许多厌
氧微生物也参与了 DPAA 的代谢转化。Arao et al.

（2009）发现 DPAA 在厌氧环境下能被土壤微生物
脱苯环代谢转化为 PAA，并进一步形成无机砷酸
盐。Guan et al.（2012）研究发现，向厌氧土壤中加
入硫酸盐和碳源，可显著提高土壤中 DPAA 的降解
速率，土壤中的 DPAA 可在 3—5 周内被彻底转化，
其转化产物中既包含在能好氧降解途径中产生的
PAA 和砷酸盐，也包括 DPAA 的甲基化产物——

DPMAO，以及一种尚不明确的新型含硫有机砷化
物。Hisatomi et al.（2013）进一步采用液相色谱-飞
行时间质谱将该未知化合物鉴定为二苯基硫代砷酸

（Diphenylthioarsinic acid，DPTAA）。朱濛（2017）采
用三重四极杆-液质联用仪分析了淹水条件下 DPAA

在黑土中的消减动态和转化产物，研究结果发现：在
外源添加碳、硫条件下，土壤中的 DPAA 浓度随培
养时间延长而显著降低，同时在土壤浸提液中检出
了 DPAA 的硫化产物 DPTAA。这一结果表明，土壤
中的厌氧微生物（特别是硫酸盐还原菌）对 DPAA 的
厌氧代谢转化发挥着重要作用，但具体机制尚不清
楚。图 1 总结了土壤中 DPAA 的形成过程及其在好
氧和厌氧环境下的微生物代谢转化路径。 

近年来，有关有机污染物的厌氧降解耦合铁循
环及硫酸盐还原的机制正成为国际上的研究热点

与难点（Luo et al.，2013；Tian et al.，2015；胡敏

等，2014）。Flynn et al.（2014），首次报道了一株兼
性厌氧铁还原菌 Shewanella oneidensis MR-1可在碱

性条件下优先介导硫还原，并进一步将 Fe(III)直接

还原为 Fe(II)，进而实现微生物介导的硫还原与非
生物介导的铁还原过程相偶联。而汪明霞等（2014）

的研究则表明，Shewanella oneidensis MR-1 在异化

 

图 1  土壤中 DPAA 的形成过程及其在好氧和厌氧环境下的微生物代谢转化路径 

Fig. 1  The formation process of DPAA in soil and its microbial metabolic transformation pathway in aerobic and anaerobic environments 
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还原 Fe(III)的同时，Fe(III)可将 As(III) 氧化为
As(V)，提高砷在铁矿物表面的吸附能力，进而降低

环境中砷的移动性和毒性。在厌氧条件下，土壤中

的硫酸盐还原菌可利用硫酸盐作为电子受体氧化
小分子有机酸，释放出硫化氢，硫化氢与 DPAA 加

成，中间产物经进一步脱水生成 DPTAA（Guan et 

al.，2015，Zhu et al.，2016）。涂晨等（2019）从厌
氧的DPAA污染土壤中分离纯化出的一株硫酸盐还

原菌 Clostridium sp. SRB-2，该菌具有较强的硫酸盐

还原和铁还原能力，同时还对土壤中的 DPAA 具有
较强的耐受力和厌氧转化能力。在厌氧培养 2 周时，

菌株 SRB-2 对针铁矿溶液体系中 DPAA 的转化去

除率可达 41.8%。在接种 SRB-2 菌株的 DPAA-针铁
矿厌氧培养体系中，DPAA 的厌氧转化伴随着体系

中 Eh 和硫酸盐的降低。进一步采用 STXM 技术分

析发现，接种 SRB-2 菌株的针铁矿表面 Fe(III)发生
了还原性溶解，生成的 Fe(II)浓度以及溶液中 DPAA

的浓度随着培养时间的延长而增加，提示厌氧条件

下，硫酸盐还原菌 SRB-2 介导的硫酸盐还原、铁循
环以及DPAA的代谢转化过程之间的确存在着紧密

的联系，但其化学与生物学耦合机制尚不明确，仍

有待作进一步深入研究。 

4  未来研究展望 
微生物介导的硫酸盐还原、铁还原与污染物在

土壤颗粒表面释放与降解的耦合机制已成为土壤
化学与土壤生物学研究领域的重要前沿课题。未来

应该加强以下几个方面的研究： 

（1）阐明微生物参与下 DPAA 在不同类型土
壤-地下水环境中的赋存形态与生物有效性；揭示

DPAA 在土壤-地下水-微生物-植物系统中迁移转

化过程及其影响因素；服务于 DPAA 污染土壤-地
下水的环境风险评估。 

（2）结合宏基因组、转录组、蛋白质组和代谢组

学等多组学关联分析技术，阐明硫酸盐还原菌介导
的 DPAA 厌氧代谢转化过程与硫酸盐还原、铁还原

等化学过程之间的分子耦合机理，服务于化学武器

埋藏区有机砷污染土壤和地下水环境的生物修复。 
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Abstract: Soil is a complicated system with multiple media, multiple interfaces and the interactions of living organisms and non-living 

matters. Such system determines the interfacial reaction, distribution, transmission, accumulation, transformation and degradation of 

toxic pollutants. In the field of environmental science and soil remediation, it is an international frontier topic to study the coupling 

mechanism of multi-interface processes of toxic pollutants. Diphenylarsinic acid (DPAA) is a stable class of oxidized or hydrolyzed 

product of diphenylcyanoarsine and diphenylchloroarsine, which are the main components of arsenic-containing chemical weapons. 

DPAA is also one of the most important organoarsenic compounds detected in the soil of chemical weapons burial areas. Here, we 

reviewed the dynamic characteristics and influencing factors of DPAA adsorption-desorption on various types of soil particles, the 

binding species and molecular bonding mechanism of DPAA on the surface of soil particles and ferric oxides, and further the aerobic 

biodegradation and anaerobic metabolic transformation mechanism of DPAA. The adsorption isotherm of DPAA in soil conforms to 

the Freundlich equation and Henry equation. The key environmental factors for the adsorption and release of DPAA included soil pH, 

phosphate, salinity, oxide, organic matter and microorganisms. DPAA was adsorbed to the surface of soil mineral colloids mainly via 

electrostatic attraction, and could further form bidentate binuclear inner- and outer-sphere bonds on the surfaces of soil particles and 

ferric oxides. In aerobic soil environments, the degradation metabolites of DPAA included mono-hydroxylated DPAA, phenylarsinic 

acid, and inorganic arsenate. While in anaerobic environments, DPAA could not only form phenylarsinic acid, and arsenate via benzene 

removal, but also be anaerobically converted into diphenylthioarsinic acid and methylated diphenylarsone by sulfate-reducing bacteria. 

Future studies could focus on the speciation and bioavailability of DPAA in various types of soil-groundwater environments mediated 

by microorganisms. Furthermore, multi-omics correlation analysis technology could be jointly applied to disentangle the molecular 

coupling mechanisms among DPAA anaerobic metabolism, sulfate reduction, and iron reduction processes mediated by sulfate-

reducing bacteria. Such mechanisms and knowledges could provide theoretical and technical supports for the bioremediation of 

organoarsenic-contaminated soils in China’s chemical weapon buried areas. 
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