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摘 要：采用田间调查采样、室内分析测定的方法，研究了制革污泥污染土壤矿化过程中Ｃｒ牗Ⅲ牘和 Ｎ的释放。结果表
明，制革污泥污染土壤中高浓度Ｃｒ牗Ⅲ牘可导致作物各部位Ｃｒ的大量积累，小麦、玉米子粒中Ｃｒ含量远远超过安全食用
标准；Ｃｒ牗Ⅲ牘向土壤底层的迁移可达１６０ｃｍ，并与有机物迁移具有显著相关性。１４周好气培养实验显示，矿化结束后，
污泥中１４％ ～２６％以上有机态 Ｃｒ牗Ⅲ牘转化为无机态，具有很高的迁移性和生物有效性；由污泥带入土壤中的氮与土壤
原有 Ｎ的矿化速率和可矿化 Ｎ量具有明显差异，Ｃｒ牗Ⅲ牘的转化与 Ｎ的矿化具有显著相关性。
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制革污泥因携有高浓度的Ｃｒ牗Ⅲ牘而限制着污泥
的资源化利用，同时，高浓度的含Ｃｒ污泥被堆置、填
埋于农业区周围，Ｃｒ牗Ⅲ牘在土壤中的累积、淋溶及进
入食物链的危险性尚未引起足够的重视，而 Ｃｒ牗Ⅲ牘
在较宽的浓度范围内对作物生长并不表现出毒性这

一特点更加剧了这种风险犤１犦。

目前常用于估测重金属迁移性和生物有效性的

方法为化学提取法 犤２～４犦，该方法采用单一或系列提取

剂对评价环境中重金属形态和迁移性具有重要的参

考价值。当重金属大量以有机物形态存在时，采用化

学提取法估测有机质持续矿化缓释时重金属的迁移

特征有一定不足。Ｃｒ作为鞣剂在鞣制完成后，大量
的 Ｃｒ与废液中有机物结合，形成可溶性有机 Ｃｒ配
体犤５、６犦，并在随后的废水处理过程中沉积于污泥中。采

用矿化培养法通过多次淋洗并追踪有机质矿化过程

中对重金属的释放，对于评价污泥进入土壤后重金属

的迁移性无疑更具有优势。

本文以徐州殷庄制革污泥污染农田为对象，在调
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表２原始污泥和稳定化后污泥的基本性质

Ｔａｂｌｅ２Ｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔａｎｎｅｒｙｓｌｕｄｇｅｂｅｆｏｒｅａｎｄ
ａｆｔｅｒｃｏｍｐｏｓｔｉｎｇ

项目 原始污泥 稳定化污泥

水分 ／％ ７５．４ １８．８
总固体量 ／％ ２５．６ ８１．２
挥发性固体 ／％ １７．５ —

有机物 ／％干重 ７６．０ ６９．２
Ｎ／ｇ·ｋｇ－１干重 ４８．８ １８．１
Ｐ２Ｏ５／ｇ·ｋｇ－１干重 ３３．６ １３．１

Ｃ／Ｎ １０∶１ ４０∶１
Ｃｒ／ｇ·ｋｇ－１干重 ８．５ ５．０７
ｐＨ（１∶５土液比） ８．０５ ７．８０

土壤
＜０．０１ｍｍ颗粒 ＣａＣＯ３

ｐＨ
有机 Ｃ 全氮 总 Ｃｒ

／ｍｇ·ｋｇ－１ ／ｍｇ·ｋｇ－１ ／ｇ·ｋｇ－１ ／ｇ·ｋｇ－１ ／ｍｇ·ｋｇ－１

对照 １４１．１ ８０．７ ８．２５ １９．６ ０．６６ ７９．８
污染地 ８１．２ ２９．４ ７．６９ ８０．３ ３．２１ １１．５×１０３

查高浓度Ｃｒ牗Ⅲ牘在作物和土壤中Ｃｒ的累积及分布的
基础上，利用矿化培养法估测了铬的迁移性，为高Ｃｒ
污染土壤的生态修复方法提供理论基础。

１ 材料和方法

１．１供试点土壤和作物采样

采样点位于江苏省徐州市殷庄，该地邻近淮海制

革厂，排污口附近约１０ｈｍ２土地于１９８５年—１９９３年
间曾经堆置１０ａ期间产生的制革污泥，１９９４年部分污
泥被清理，而大量的污泥被就地摊平，随之在该地上

种植农作物。经过近２０ａ耕作，土壤性质已发生较大
变化。该地块与对照地土壤的基本理化性质列于表１。

表１ 采样点土壤与对照土壤主要理化性质

Ｔａｂｌｅ１Ｓｅｌｅｃｔｅｄｐｈｙｓｉｃ－ｃｈｅｍｉｃａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅｔｅｓｔｅｄｓｏｉｌ

２００２年５月和９月，分别对该污染地和对照土
壤及对应土壤上生长的小麦、玉米成熟植株样本进行

１０个点以上的随机采样，并选取代表性地段采集了
０～１６０ｃｍ剖面土层土壤。土壤样品经风干、过１００目
筛，用于测定总Ｃｒ、有机碳等。植物新鲜样品采回后
用去离子水清洗干净，将植株分为根、茎、叶和籽粒；

对玉米样品，依茎距根部０～５０ｃｍ，５０～１００ｃｍ和
１００ｃｍ以上将茎分为低、中、高３部分，以确定Ｃｒ在
玉米茎中的分布差异。植物样品用 Ｈ２ＳＯ４－ＨＮＯ３－
ＨＣｌＯ４混合酸消化，土壤样本用 ＨＮＯ３－Ｈ２ＳＯ４－ＨＦ
混合酸消化，Ｃｒ采用原子吸收分光光度法测定。
１．２污泥施用土壤后Ｃｒ牗Ⅲ牘和氮的释放
１．２．１供试污泥性质及处理方法

供试污泥采自徐州淮海制革厂，将原始污泥和麦

秸以１∶１比例混合，好氧堆置２０ｄ，风干后过２０目
筛，详细处理方法参见文献犤７犦。处理前后污泥基本性
质列于表２。
１．２．２矿化培养实验

采用Ｓｔａｎｄｆｏｒｄ和Ｓｍｉｔｈ犤８犦的矿化培养法，以未污

染地土壤为供试土壤，将处理后的污泥以 ０牞０．１牞
０．２牞１．０ｇ分别与同样过筛的２０ｇ风干土壤及２０ｇ分
析纯石英砂均匀混合，装入玻璃纤维垫底的玻璃离心

管中，用５０ｍＬ０．５ｍｏｌ·Ｌ－１ＣａＣｌ２淋洗离心管中的样
品４～５次，测定各处理培养前无机Ｎ、Ｃｒ，然后加入
２０ｍＬ无 Ｎ培养液 （０．００５ｍｏｌ·Ｌ－１ＭｇＣｌ２＋０．００５
ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＨ２ＰＯ４），多余液体用１６００ｒ·ｍｉｎ－１离心除
去，在３０℃±１℃牞１００％湿度下于保证气体充分交换
的培养箱内培养，在１～１４周培养期间采用上法每周
测定淋洗液中Ｎ和Ｃｒ的含量。以上试验每处理重复
３次，测定结果与空白对照，估算污泥中Ｃｒ的释放量
和有机氮的矿化量。淋洗液中Ｃｒ的测定方法同上，Ｎ
测定采用微量定氮仪。

２ 结果和讨论

２．１污染土壤中的Ｃｒ牗Ⅲ牘和有机Ｃ
当地土壤Ｃｒ的背景值为６０～９０ｍｇ·ｋｇ－１犤１９犦，而

污染土壤中Ｃｒ在１６０ｃｍ剖面中的含量是惊人的 牗图
１牘。根据本地块污泥堆置历史和实地调查，依Ｃｒ牗Ⅲ牘
在土层中的分布，将剖面分为４个层次：０～８０ｃｍ层，
Ｃｒ含量范围为１１．４５～６．６０ｇ·ｋｇ－１，Ｃｒ牗Ⅲ牘源于残
余污泥，有机碳含量高达５５．４～８０．３ｇ·ｋｇ－１；８０～
１１０ｃｍ层，Ｃｒ含量锐减至０．４５ｇ·ｋｇ－１牞Ｃｒ主要来源
于上层污泥中可溶态Ｃｒ的向下迁移，有机Ｃ含量也
随之降低，１１０～１５０ｃｍ为过渡层，只有少量Ｃｒ积累；
１５０ｃｍ以下土层，有机质和Ｃｒ含量均恢复到自然土
壤水平。经回归分析，总铬量与有机Ｃ含量呈显著相
关：

Ｃｒ牗Ⅲ 牘牗ｇ·ｋｇ－１牘＝０．１７２３Ｃ牗ｇ·ｋｇ－１牘－０．５１６２
（ｒ２＝０．９６６５）

这一情况表明，在污泥堆置过程中，Ｃｒ向下迁移
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图２污染与对照土壤剖面中有机Ｃ含量分布

Ｆｉｇｕｒｅ２Ｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔｓａｌｏｎｇｔｈｅｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅｃｏｎｔｒｏｌａｎｄ
ｐｏｌｌｕｔｅｄｓｏｉｌｓ

表３铬污染农田与对照土壤及生长作物中铬含量分布平均值
牗ｍｇ·ｋｇ－１牘

Ｔａｂｌｅ３ＴｈｅＣｒｃｏｎｔｅｎｔｓ牗ｍｇ·ｋｇ－１牘ｉｎｃｒｏｐｐａｒｔｓａｎｄｔｅｓｔｅｄｓｏｉｌｓ

项目 对照地 污染地

土壤 ０～２０ｃｍ ７９．０１ １１４５０
小麦 根系 ５．５８ １００６．１５

茎部 ２．７３ ９０．６２
叶片 ３．１０ １６２．４１
子粒 ０．１１ ８．４２

玉米 根系 １９．４４ ３５６．８７
茎部牗底牘 １８．００ ７０．６９
茎部牗中牘 ７．９９ ３６．４１
茎部牗高牘 ４．８５ １６．５１
叶片 ９．２２ ６７．２５
子粒 ０．２３ ５．４４

图１污染土壤与对照土壤剖面中 Ｃｒ含量分布

Ｆｉｇｕｒｅ１ Ｃｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓａｌｏｎｇｔｈｅｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅｃｏｎｔｒｏｌａｎｄ
ｐｏｌｌｕｔｅｄｓｏｉｌｓ

图３ 矿化培养期间土壤中 Ｃｒ牗Ⅲ牘和 Ｎ的释放曲线

Ｆｉｇｕｒｅ３ Ｃｒ 牗Ⅲ牘ａｎｄＮｒｅｌｅａｓｅｃｕｒｖｅｓｄｕｒｉｎｇｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎｉｎ
ｃｕｂａｔｉｏｎ

同时伴随着有机物的迁移。造成这一现象的原因可能

是因为制革污泥的Ｃ／Ｎ比较低，有机物极易矿化降
解，Ｃｒ与可溶性有机物形成配体共同迁移所致。
２．２作物中Ｃｒ的累积

从作物收获期小麦、玉米不同部位Ｃｒ含量测定
结果（表３）可以看出，Ｃｒ在作物中累积的顺序依次为
根系＞叶＞茎＞子粒，小麦各部分Ｃｒ含量均明显大
于玉米相应部位含量，除与作物吸收Ｃｒ特性有关外，
生物量和植株大小对Ｃｒ再分布的影响也是一个重要
原因。另外，２种作物子粒中Ｃｒ含量均明显超过粮食
食品食用标准。

２．３污泥中Ｃｒ牗Ⅲ牘和氮的释放
在１４周的矿化培养过程中（图３），对照土壤６周

后不再有明显的Ｃｒ牗Ⅲ牘释放，总释放量为４．２ｍｇ·
ｋｇ－１牞仅占土壤总Ｃｒ量的５％，而０．５牞１．０牞５．０％等３
个施污泥处理中，来自污泥的Ｃｒ牗Ⅲ牘累计释放分别
占污泥携入Ｃｒ量的２６．４％牞２５．１％和１４．８％，后一
处理在１４周末仍有Ｃｒ牗Ⅲ牘以２ｍｇ·ｋｇ－１的速率释
出，预计其总释放量会高于１４．８％。

由１４周培养期间Ｎ矿化曲线，将各培养期矿化
Ｎ累计值代入 Ｓｔａｎｄｆｏｒｄ经验模型１／Ｎｔ＝１／Ｎｏ＋ｂ／
ｔ（其中 Ｎｔ、Ｎｏ分别表示 ｔ时间和最大可矿化 Ｎ量），
并结合有机 Ｎ好氧降解的一级反应动力学方程 ｌｎ
牗Ｎｏ－Ｎｔ牘＝ｌｎＮｏ－ｋｔ牗ｋ为速率常数牘，采用沈振国
和史瑞和的方法 犤１０犦求得不同处理的方程参数 （表

４）。

Ｎｏ和 ｋ值分别反映着土壤中有机 Ｎ的供应容
量和强度，Ｎｏ值可估算作物生长期间不同Ｎ源可供
Ｎ量。从 ｋ值可以看出，污泥和土壤中有机Ｎ矿化速
率有明显差异，而污泥有机Ｎ降解速率基本一致，Ｎｏ
值显示随污泥施用量的增加，可矿化Ｎ量迅速增大，
表现出与土壤Ｎ行为的明显差异，说明污泥中Ｎ的
有效性较好。从方程拟合情况来看，本培养试验测定

土壤和污泥释放的Ｎ是来源于有机态的。
对Ｃｒ牗Ⅲ牘和Ｎ单周释放量所作的相关性分析表

明（图４），３个处理均表现出Ｎ与Ｃｒ释放量之间的线
性关系。因土壤中Ｎ大多以有机态存在，由此可以推

污泥施用量 ／％ Ｎｏ／ｍｇ·ｋｇ－１ ｂ ｋ／周 －１ Ｒ２

０ ４４．６４ ０．５９１２ ０．０３４８ ０．９９５０
０．５ ４９．２１ ０．５２２５ ０．０３０６ ０．９９６９
１．０ ６０．６０ ０．４９３６ ０．０３０５ ０．９９６６
５．０ １３８．８９ ０．２６６０ ０．０３０１ ０．９８９２

表４ 不同处理土壤可矿化氮 Ｎｏ及其相应参数

Ｆｉｇｕｒｅ４ ＴｈｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎＣｒ 牗Ⅲ牘ａｎｄＮｒｅｌｅａｓｅｄｕｒｉｎｇ
ｉｎｃｕｂａｔｉｏｎ
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图４ 污泥中每周Ｃｒ牗Ⅲ牘和 Ｎ释放量之间相互关系

Ｆｉｇｕｒｅ４ＴｈｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎＣｒ牗Ⅲ牘ａｎｄＮｒｅｌｅａｓｅｄｕｒｉｎｇ
ｉｎｃｕｂａｔｉｏｎ

断，Ｃｒ牗Ⅲ牘也来源于有机态。此结果进一步说明了制
革污泥中Ｃｒ牗Ⅲ牘主要是以有机形态存在的，由于较
高的有效性，在进入土壤后会很快以无机态形式释放

而发生迁移，进而影响到生物的吸收和累积。

从上述结果可知在施用制革污泥作为肥料来源

时，因Ｃｒ牗Ⅲ牘的有效性较高，在考虑施用量的，不可
忽略Ｃｒ牗Ⅲ牘的植物累积和向地下水的迁移。

３ 结论

制革污泥污染土壤后，Ｃｒ牗Ⅲ牘可以向土壤深层迁
移，并导致作物各部位Ｃｒ的大量积累，小麦、玉米子
粒中Ｃｒ含量远远超过安全食用标准。土壤中Ｃｒ的迁
移与有机质的迁移密切相关。矿化实验结果说明，污

泥中的Ｃｒ主要以有机状态存在，且具有很高的迁移
性和生物有效性，有机物矿化过程中，Ｃｒ牗Ⅲ牘有１４％
～２６％以上从有机态转化为无机态，污泥中氮矿化速

率与土壤中的有显著差异，氮的有效性较高，矿化过

程中Ｃｒ牗Ⅲ牘的释放与Ｎ的矿化密切相关。
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