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污灌区土壤对犆狉（Ⅵ）的吸附和还原作用研究
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摘 要 通过静态吸附实验和土柱淋溶实验，研究了污灌区土壤对犆狉（Ⅵ）的吸附和

还原作用。结果表明，土壤对犆狉（Ⅵ）的吸附符合犔犪狀犵犿狌犻狉吸附等温方程。进入土壤后，犆狉

牗Ⅵ）被土壤固相组分吸附和还原为犆狉（Ⅲ），从而降低了犆狉（Ⅵ）对农作物的危害性。
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在《农田灌溉水质标准》（犌犅牭牥牳牬－牴牪）

中，犆狉（Ⅵ） 的浓度被限制在牥牣牨犿犵牤犔以

下。在环境中，犆狉（Ⅵ）的毒性比犆狉（Ⅲ）大，犆狉

（Ⅵ）有明显的致畸、致癌和致突变作用。铬

是人和动物所必需的元素，是否也是植物生

长的必需元素，目前还无定论。研究表明，用

低浓度犆狉（Ⅵ）和犆狉（Ⅲ）混合处理水稻，对

水稻后期生长具有明显的刺激作用，但经高

浓度混合处理后，特别是将犆狉（Ⅵ）量增加到

牭牥犿犵牤犽犵，则严重阻碍水稻幼苗的生长发

育，并导致植株死亡
犤牨犦
。土壤对铬有很强的吸

附作用，外源犆狉（Ⅵ）进入土壤后，可以被土

壤有机质等还原为犆狉（Ⅲ）
犤牪犦
，从而减轻对作

物的危害和避免对地下水的污染，因此，研究

土壤对犆狉（Ⅵ）的吸附和犆狉（Ⅵ）在土壤中的

还原在农业环境保护中具有重要的意义。

牨材料与方法

牨牣牨实验用铬溶液

称取一定量的重铬酸钾（分析纯），用去

离子水（狆犎牻牰牣牭）配制成实验用犆狉（Ⅵ）溶

液，备用。

牨牣牪静态吸附实验用土壤样品的制备

称取供试土壤样品牨牥犵，用牫牥％犎牪犗牪

在牳牥℃下氧化去除有机质，再用醋酸－醋酸

铵缓冲液（狆犎牻牭牣牨）分解去除土壤中的犆犪

犆犗牫，后用牥牣牭犿狅犾牤犔犆犪犆犗牫溶液进行犆犪
牪＋

饱和，经犆犪
牪＋饱和的土样放置室内自然风干，

备用。

牨牣牫实验方法

（牨）静态吸附实验

称取经犆犪
牪＋饱和后的风干土样牨牣牥牥犵

于锥形瓶中，分别加入牪牥犿犔预先配制好的

不同浓度的犆狉（Ⅵ）溶液（犆牥，该溶液含有牨牥牥

犿犵牤犔犆犪犆犾牪溶液，作为支持电解液），将锥形

瓶置于振荡器上，在牪牭℃恒温条件下振荡处

理牪犺，并静置至吸附平衡时间（预先确定），平

衡后的土壤溶液在转速为牪牥牥牥狉牤犿犻狀下离心

分离，取上清液测定平衡液犆狉（Ⅵ） 浓度

（犆）
犤牫犦
，差值法计算吸附在土壤固相上的铬量

（犛）牶

犛牻牗犆牥－犆牘犞牤犕

式中牶犞 为溶液体积，犿犔；犕为土样重，犵；犛

为固相吸附量，犿犵牤犵。

以测得平衡时铬的固相吸附量对平衡液

犆狉（Ⅵ）的浓度作图，绘制铬土壤吸附等温线，

以建立铬的土壤吸附等温方程犤牬犦。

（牪）动态淋溶实验

采用土柱法进行。土壤样品取自污灌区

地表牭牥犮犿以下土壤，质地壤土。将土样装入

内径牳犮犿，长度牭牥犮犿的犘犞犆硬质塑料管

中，装柱高度牬牥犮犿牞压实，测容重约为牪牣牨犵牤
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犮犿
牫犤牭犦
。实验开始，先以去离子水淋洗土柱，

使土柱水饱和。以含铬溶液（犆狉（Ⅵ）浓度分

别为牫牣牥牭和牨牬牣牨牬犿犵牤犔）连续淋洗土柱约牭

犱，直至淋出液犆狉（Ⅵ）浓度基本等于淋洗液

的犆狉（Ⅵ）浓度。此间，定期对收集的淋出液

进行分析，测定犆狉（Ⅵ）含量。

（牫）处理土样可代换铬分析

用去离子水对经淋洗液 （处理浓度为

牫牣牥牭犿犵牤犔）处理的土样进行淋洗，以去除土

壤孔隙中的游离犆狉（Ⅵ），直至淋出液中犆狉

（Ⅵ）浓度为零。

用醋酸铵 （狆犎牻牰牣牭） 溶液淋洗被犆狉

（Ⅵ）处理过的土柱，以解吸被土壤固相吸附

和还原的铬，测淋出液犆狉（Ⅵ）含量为零。对

此液用高锰酸钾进行氧化处理，测得总铬含

量，此含量为被醋酸铵解吸的可代换量。

（牬）土壤中铬残留量分析

对经解吸实验后经风干的土壤样品分别

称取牥牣牭犵置于牨牥牥犿犔锥形瓶中，采用酸消

化法对其进行消解处理 犤牰犦
，将消解液连同残

渣移入离心管离心分离，取上清液滴加高锰

酸钾进行氧化，测总铬含量。

牪 结果与讨论

牪牣牨犆狉的土壤吸附等温方程

以静态吸附实验得到的固相吸附量对平

衡液中犆狉（Ⅵ）含量作图，得到铬的吸附等温

线，见图牨。从图牨看出，在犆狉（Ⅵ）浓度小于

牥牣牫牭犿犵牤犔时，土壤对犆狉的吸附随平衡液

犆狉（Ⅵ）浓度的增加而增大，吸附等温线可用

犔犪狀犵犿狌犻狉方程进行拟合，铬的最大固相吸

附量约为牥牣牥牨牭犿犵牤犵，经处理得到铬的吸附

等温方程牶

犆牤犛牻牱牫牭犆－牫牣牫牭

牪牣牪土壤对铬的吸附

用浓度为牨牬牣牨牬犿犵牤犔的犆狉（Ⅵ）溶液

（犆牥）淋洗土柱，收集淋出液测定犆狉（Ⅵ）含

量，不同处理时间淋出液犆狉（Ⅵ）含量的变化

（犆狋）见图牪。

从图牪看出，处理初期，收集的淋出液中

犆狉（Ⅵ）的浓度很低，表明土壤对铬有较强的

吸附，随着淋洗时间的推移，吸附逐渐减弱，

约牬牳犺，淋出液犆狉（Ⅵ）浓度已达处理液浓度

的牳牥％，最后淋出液中犆狉（Ⅵ）浓度基本接

近淋洗液的原始浓度 牗犆牥），这表明当用含

犆狉（Ⅵ）的溶液处理土壤时，犆狉（Ⅵ）受到土壤

固相的吸附与还原。随着土壤固相吸附点位

被铬饱和和土壤还原物的活性逐渐减低，淋

出液中的犆狉（Ⅵ）不再被土壤固相所吸附。可

以认为，此阶段土壤对淋洗液中犆狉（Ⅵ）产生

了最大的吸附和最有效的还原。

牪牣牫铬被吸附后的可代换量分析

用醋酸铵溶液淋洗被去离子水洗去土

壤孔隙中游离的犆狉（Ⅵ）的土壤样品，测定可

代换铬的含量，结果表明，经去离子水处理

过的土样，代换液中犆狉（Ⅵ）含量基本检测不

出，存在于消解液中的铬为土壤固相吸附犆狉

（Ⅵ）后而被还原为犆狉（Ⅲ），随着解吸时间的

增加，被醋酸铵代换的犆狉（Ⅲ） 量也逐渐减

少，结果见图牫。

图牨 铬的吸附等温线 图牪 不同处理时间淋出液犆狉牗Ⅵ牘浓度的变化
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图牫 处理土样不同时间铬的代换量

表牨 处理土样铬的净残留量 牗犿犵牤犽犵牘

土层牗犮犿牘 处理牨 处理牪 平均

牪牥 牱牣牭牰 牳牣牳牰 牳牣牪牨

牬牥 牬牣牫牪 牭牣牬牫 牬牣牳牳

牪牣牬铬在土壤中的残留

将用醋酸铵解吸处理后的土壤样品，用

酸进行消解和用高锰酸钾氧化，测定土样中

铬的残留量，差值法减去土壤铬的背景含量，

得到处理土样铬的净残留量，结果见表牨。

从表牨看出，经醋酸铵解吸处理后的土

样，通过酸消解，仍可测出铬的存在，表明醋

酸铵并没有完全代换出被土壤吸附和还原的

铬，仍有部分可能已转换为残渣态铬或以氢

氧化物形式存在的铬残留在土壤中。

牫 讨 论

土壤中的犆狉（Ⅵ）和犆狉（Ⅲ）在一定条件

下可以相互转化。在通气良好的土壤中，犆狉

（Ⅲ）可被二氧化锰或水中溶解的氧缓慢氧化

转变为犆狉（Ⅵ），同时，犆狉（Ⅵ）也可被犉犲
牪＋
、

硫化物和某些带羟基的有机化合物还原为

犆狉（Ⅲ）。由于犆狉（Ⅵ）的活性较强，在土壤中

容易迁移，因此也容易被植物吸收并表现出

危害性。本研究结果表明，犆狉（Ⅵ）进入土壤

后，土壤溶液中犆狉（Ⅵ）的减少主要是通过土

壤对犆狉（Ⅵ）的吸附和还原，多转变为难溶性

的犆狉（Ⅲ），残留积累于土壤固相中。当用去

离子水淋洗土柱后，再用醋酸铵淋洗土柱，淋

出液中犆狉（Ⅵ）检出值为零，表明犆狉（Ⅵ）进

入土壤后已被吸附和还原。实验同时也看

出，被吸附的铬很容易被解吸和代换出来，

代换出的犆狉（Ⅲ） 在土壤溶液中很可能被一

些氧化物氧化为犆狉（Ⅵ），这对采用含铬污水

进行污灌的地区，应引起高度重视。

牬 结 论

牬牣牨静态吸附实验结果表明，土壤对铬的吸

附可用犔犪狀犵犿犻狌狉方程拟合，吸附等温方程

可表示为牶犆牤犛牻牱牫牭犆－牫牣牫牭。最大固相吸

附量为牥牣牥牥牨牭犿犵牤犵。

牬牣牪用含犆狉（Ⅵ）的溶液处理土壤，淋洗初期

土壤对铬有很强的吸附，随淋洗时间增加，

吸附和还原作用减弱。

牬牣牫呈吸附态的铬可被特定的解吸液代换出

来，醋酸铵可以代换土壤固相中吸附的铬

牗犆狉（Ⅲ）牘，代换量随时间的增加而减少。

牬牣牬被土壤吸附的铬大部分被还原为 犆狉

（Ⅲ），降低了犆狉（Ⅵ）对农作物的毒害性，但

也增加了铬的残留量。
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