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土壤中铬的形态及其转化
关
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摘要 通过土壤中不同结合态铬的逐级提取方法的研究
,

提出了以 �� � �� � � � � �
、

�� � 压 � �� 和 �� � � 。, 一 �� �� � �

� �� 提取的铬分别为交换态铬
、

沉淀态铬和有机结合态铬
。

自然土壤中铬主要以沉淀态铬和残渣态铬形式存在
。

还

原条件下
,

土壤中铬有向有机结合态铬转化的趋势
。

降低土壤 � � ,

水溶态和代换态铬含量增加
,

沉淀态和残渣态铬

含量降低
,

添加 �� � � �能使土壤本身 � � 值下降
,

添加 �� �” �使土壤 �� 值有所上升
。

关键词 铬
,

土壤
,

逐级提取
,

形态转化
。

土壤中铬通常是以 �� ��� �和 �� � � �� 种价

态 存 在 的
,

两 者的 毒性 和 化 学行 为 相 差 甚

大仁�一 �〕
,

�� � �� �以阴离子的形态存在
,

一般不易

被土壤所吸附
,

具有较高的活性
,

对植物易产生

毒害
,

�� �班 �被认为具有致癌作用
�
而 �� � � �极

易被土壤胶体吸附和形成沉淀
,

其活动性差
,

产

生的危害相对较轻
,

对动植物和微生物的毒性一

般 �� � �� �比 �� � � �大得多
。

但单从价态来区分

并不能反映土壤环境中铬的真实存在形态
。

土壤

是一个多组分多相的复杂体系
,

存在着各种结合

态的铬
,

它们对环境的毒性和植物的有效性也是

不一样的
,

所以
,

必须选用合适的提取剂把不同

结合态逐级提取区分开来进行研究
。

本文拟对土

壤中不 同形态铬的提取剂选择
,

� � 和还原条件

对铬形态转化的影响做初步探讨
。

顺序提取法
,

每种提取剂溶液和土壤比为 � � �
。

提取顺序为 � � � � �� �一� � � �
� � � � ��

� �� � � ��

� � � �
� � �一 �� � �� � � � �

。

总铬用 � � � � 一� �� � �

消

化
,

每种提取剂浸提时间 �� �振荡 ��
,

平衡 �� �
,

然后离心
、

过滤
。

提取液中铬浓度用原子吸收分光光度计测

定
,

�� ��� �用二苯碳酞二阱比色法测定
。

� 材料与方法

试验所用土壤是青紫泥 �� 一 � �� �
,

浙江嘉

兴 �
,

铬含量 �� � � � � 
,

黄筋泥和 旱地红壤 ��一

��� �
,

浙江巨 州 �
,

铬含量分别 为 �� � � � � 和

� � � � � � �
,

土壤风干过筛��� � �备用
。

铬形态转化试验
�

称取 � � �� 土加入到塑料

杯中
,

然后加入不同浓度
,

不同价态的铬
,

加入的

总溶液量均为 � � �� �
。

充分搅拌后
,

扎上塑料布
,

放置在 �� 士 �
�

�℃恒温培养箱中
,

在不同的时间

��
、

�
、

�
、

�
、

� 周 �取样
,

每次取 �
�

� � � 土采用连续

� 结果与讨论

�
�

� 不同形态铬的提取剂选择

根据重金属 ��
、

� � 等元素形态提取剂的选

择和成分的划分 �’,
“〕,

并考虑铬的化学性质
,

把铬

划分成水溶态
、

交换态
、

沉淀态 �包括铁锰结合

态 �
,

有机结合态和残渣态
。

交换态铬选取 �� �� �

� �� � �
�

或 �� � �� � � �
� � � 作为提取剂

,

沉淀态铬

选取 �� �� �� � �� 作为提取剂
,

有机结合态用 � �

� �� � 一�� � �� � � � �或 �
�

�� � �� � � �
� � � � �

作为提取

剂
,

把它们分成 � 组进行逐级提取
。

方法 � 步骤
�

土 壤 里兰几水 溶 态 止里些型坐� 交 换 态

三里竺三些址沉淀态 �
�

兰望些生型竺笃有机结合

态
一

残渣态

方法 � 步骤
�

土壤中铬的化学行为研究姐

� � �  年 � 月 � 日收到修改稿
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土 壤
叫

三全且水 溶 态 三四巴兰
一

竺些三兰
补
交 换 态

三卫�丝生竺生� 沉淀 态吵
�

…型兰竺些三有 机结合 态

一
残渣态

表 � 是 � 组逐级提取方法提取的土壤中不

同形态铬的浓度
,

可以看出
,

提取能力和效果方

法 � 要大于方法 �
。

从各个提取剂提取的浓度来

看
,

加入 � � � 班 � ��� � � � � 处理 和对 照的土壤用

� �� 提取浓 度都是很 低 的
,

也说 明 了无 机 ��

� � �加入到土壤后
,

绝大部分变成非水溶性
,

水

溶态只有 �
�

� � � � � � 左右
。

� � � � � 和 � � � �
�

提取

的浓度相差不大
,

多数以 � ���
�

提取的浓 度稍

高
,

从处理和对照提取 的浓度看
,

用 � � � � � � !∀

� � �处理后
,

交换态含量 比对照有所增加
,

从连

表 � 不同提取方法提取的不同形态铬的� �� � � � � �

土土 壤壤

提取剂 青紫泥 黄筋泥 旱地红壤
方法

对照 处理 对照 处理 对照 处理

� ��

�� � �� � � � 刁� �

�� � �� � � � �

�� � � � ��

�� � �� � � � �

残渣态

� � �

�� � �� � � � ���

�� � �� � � � �

�
�

�� �
�

� � �
�

�� �
�

� � �
�

� � �
�

��

�
�

� � �
�

� � �
�

� � �
�

� � �
�

�� �
�

� �

�
�

� � � �
�

� � �
�

� � � �
�

�� �
�

� �   
�

� �

�
�

� � ��
�

� � �
�

� � � �
�

� � �
�

�� � �
�

� �

��
�

�� ��
�

� �  !
∀
� �  #

∀
# �  ∃

∀
%�  #

∀
% !

方法I

0
.
00 0

. 10 0
.
00

0
.
15 0

.
05 0

.
32

2
.
80 35

.
55 3

.
8 0

:

.

::

27

16

0
.
00

0
.15

0
.
82

2.05

31
.
00

0
.
sm ol/L
N a弓P 2 0 7

3
.
7 0 9

.
8 0 4

.
5 0 3 5 4

.
0 5 1 2

.
3 5

方法!

残渣态 14
.
35 25

.
5 0 22

.
38 38

.
65 26

.
98 38

.
50

续提取效果看
,

M
g

cl

:

提取有可能抑制后一步骤

H cl 的提取效果
,

使 Zm of /L H CI 提取的浓度明显

低于 NH
;A c提取后的 Zm of /L H CI 提取的浓度

。

5
%

H
Z
o

Z 一

Z m
o
l
/
L H e 一和 N a

;P Zo ,

提取能力因土

壤不同而不同
,

黄筋泥和旱地红壤中 N
a;PZo 7提

取的浓度要高于 5% H
20 2一 Z m ol

/
L H

CI

,

青紫泥的

结果则相反
。

但从 50m g/kgCr ( 皿 )处理来看
,

加

入 同一浓度的 cr ( 皿 )
,

土壤中有机质含量越高

(有机质含量
:
青紫泥 3

.
4% > 黄筋泥 2

.
1 % > 旱

地红壤 1
.
6% )

,

5
%

H
Z

o
Z 一

Z m
o
l
/
L H C I 提取的浓

度越高
,

而用 N a4 P
20 7提取的结果没有这个规律

性
。

另外
,

用 N a4 P
20 7提取的溶液比较粘稠

,

用原

子吸收测定不太适宜
,

且干扰大
。

其次
,

从残渣态

含量来看
,

方法 I处理和对照中的残渣态铬含量

差不多
,

这和实际情况 比较符合
,

加进的铬不可

能立即转化为残渣态的铬
。

从以上讨论中可以看

出
,

方法 I 的提取步骤 比较合理
,

所以
,

在后面 的

试验中均采用方法 I的连续提取步骤
。

笔者还测

定了全国 10 种土壤中不同形态铬的含量
,

l m ol
/

L N H
;

A
c

提取的交换态铬含量低于 o
.
sm g /kg

,

一般少于总铬的 0. 5%
。

土壤中铬主要 以沉淀

态
、

残渣态和有机结合态铬形式存在
,

有机结合

态铬一般在 15m g/kg 以下
,

在土壤中比沉淀态

和残渣态铬含量要低
,

一般残渣态铬含量要占总

铬量的 50 % 以上
。

2

.

2 还原条件对铬形态转化的影响

图 1 是土壤在渍水的还原条件下
,

不同形态

铬转化动态
,

可以看 出
,

水溶性和交换性铬从总

趋势看略有上升
,

但变化很小
。

随着土壤培育时

间延长
,

青紫泥和黄筋泥 中残渣态铬逐渐减少
,

有机结合态铬逐渐增加
。

这说明在还原条件下有

利于有机结合态铬的形成
,

有残渣态铬逐渐向有

机结合态铬转化的趋势
。

孔维屏等人进行铜形态

转化试验中认为川
,

黄棕壤
、

水稻土还原条件水

溶性铜增加
,

是由于铁锰氧化物的活性组分被部

分还原成 Fe
, + 和 M n

Z+ 而失去对 C
u
的吸附能力

所致
。

土壤中铬的转化也可能存在类似的情况
。

图 2 是培育过程中水溶性铁的变化
,

结果表

明
,

水溶性铁含量随时间逐渐升高
,

Fe

“十
的还原

是有机铬合态铁的形成和胶体态铁存在的缘故
。

在添加 500m g/kgC
r( 皿 )土壤处理中

,

水溶性铁

含量显著低于未加铬处理的对照
,

青紫泥中更加

明 显
,

可以认为
,

在 Cr ( l )加入过程 中
,

c
r

( l )

和 Fe ( l )可能形成氢 氧化铁共沉淀
,

有机铬合

的铁被铬所取代而使有机络合态铬含量增加
,

有

机络合态铁含量减少
,

Cr ( l ) 的加入促使 Fe 胶

体絮状凝 }司
。

当土壤用 500m g /kg e
r(矶 )处理时

,

水溶性

铁含量开始阶段比对照也要低
,

随后逐渐升高
,

经过 6 周培育后
,

水溶性铁含量超过对照 的水

平
。

这可能由于开始加入 Cr (VI )
,

氧化能力比较
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强
,

把溶液 中 Fe
Z+
氧化成 Fe

3+
形成沉淀

,

使开始

阶段水溶性铁含量降低
,

但经过 6 周后
,

cr ( VI )

基本上被还原成 C
r( 皿 ) ,

0 一m ol/L K H
ZP o ;提取

液 已测不出 cr ( vI )的存在
,

水溶性铁经过 6周

黄筋泥
青紫泥

卜

l

一一亡口」
,

.
JJ1.

!

|卜上一仁
06口J

4

�
,洲\国三�侧经农

一

亨一
.
一言

。仁
川一
~

时间 (周 〕

还原条件下土壤中铬形态转化

1
.
残渣态 2

.
沉淀态 3

.
有机结合态 4.水溶态 十交换态

后 已超过对照水平
,

这可能是经 c
r(vI )处理和

对照 的还原条件已相近
,

那么开始时由于加入

公 (VI )
,

使一部分有机质被分解成低分子量
,

易

溶于水的简单有机分子
,

而使有机络合的铁含量

增加
。

2

.

3 土壤 pH 对铬形态转化的影响

青紫泥

0

又召
\二一三甘泛

6 8 0 1 3

时间 (周 )

图 2 还原条件下水溶性铁浓度随时间变化

1.e r(班 ) 5 0 0 m g/ k g 2
.
C r( 皿 ) 5 0 0m g / kg

八曰n�n�R.

…
nnUj月,n乙O口一0dU一b11气二L

1

11

70 75

3

24

1.

36
2列

根据土壤对 cr ( l )吸附和沉淀作用与 pH

的关系巨, 〕
,

p H
<

4 是土壤吸附区域
,

p H 4 一乡为土

壤吸附
一

沉淀区域中H > 6 为土壤中 c
r( l )稳定

沉淀区域
,

由此可见
,

土壤 pH 对铬形态分布影

响非常大
。

表 2 是土壤不 同 pH 条件下
,

添加

500 m g/kg cr(皿 )后土壤中不同形态铬的变化
,

表 2 土壤 pH 对铬形成分布的影响(m g/ks)
土壤

’

p
H 水溶态+ 交换态 沉捷态 有杭菇吾悉

青紫泥 6. 10

4
. 14

黄筋泥 5.

3
.
;:

280
.
0

257
.
5

2 72
.
0

263
.
5

残渣态

112
。

0

7 4

.

7
5

1 1 8

.

0

7
3

.

4 6
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结果表明
,

p H 较低的条件下
,

水溶性和代换性铬

浓度显著增加
,

p H 4

.

0 左右
,

水溶性和代换性铬

总含量青紫泥可达 36
.
75 m g/kg

,

黄筋泥可达 44
.

74m g/kg
,

而在 pH 6
.
0左右土壤中水溶性和代换

性铬浓度是很低的
。

因为在吸附或吸附
一

沉淀区

域内吸附的铬容易被提取出来
,

而在稳定沉淀区

域
,

p H 比较高
,

Cr ( l ) 容易形成稳定沉淀态
,

难

以被 H 刀 和 N H
4A c 所提取

,

所以
,

在 pH 高的条

件下
,

沉淀铬量显著增 加
,

残渣态铬量也有所增

加
,

青紫泥和黄筋泥都是如此
。

土壤添加 e
r( l )和 e:( 砚 ) s o o m g / k g 后

,

土

壤本身 pH 也发生变化 (图 3)
,

添加 cr (l )
,

降低

了土壤 pH 值
,

可能是铬的水解等反应引起的
:

[c
r(H Zo )6〕

”+
+

H
Z
o = 〔C

r(oH )(H Zo )5〕
’+

+

H
3
O
+

尸人…1一 1
.
6

〔e
r(H Zo )。

]

3 +
+

3 o H
-
= e

r
( o H )

:

令+ 6H
Zo

K sP= 6
.
7只 1 0 一 3 ‘

C
r
( l ) 水解能释放出 H

+ ,

发生 cr (o H )
:
沉

淀需消耗 OH
一
离子

,

上面 反应 可 以说明加 cr

( l )使土壤 pH 降低机制
,

也说 明在碱性条件

下
,

容易生成沉淀态铬
,

cr ( o H )

3

溶度积 K sP 是非

常低的
,

以致在高 pH 的条件下
,

水溶性和交换

性铬含量非常低
。

青紫泥

8

n寸l、i] ( JbJ )

6 8

图 3 cr 处理后土壤 pH 随时间变化

1.er( 切 )5 0 0 m g / k g 2
.
e r ( . ) 5 0 0 m g / k g

添加 e
r (班 ) 5 0 0 m g / k g 后

,

土壤 pH 随时 间

逐渐升高
,

并且超过对照的 pH 值
,

因为 cr (vI )

和有机质氧化还原反应需要电子和 H
+
参加

,

反

应 式可表达 为 cr
20攀

一

+
1 4 H

+
+ 6e 一 Zcr

, +
+

7 H
2

0
,

有机质是电子提供者
,

同时消耗溶液中一

部分 H
+ ,

使之土壤 pH 升高
。

降低
,

添加 500m g/kg e
r( VI )

,

开始时
,

水溶性铁

含量有所降低
,

随后逐渐增加并超过对照水平
。

( 3) 土壤 pH 降低
,

水溶态和代换态铬含量

增加
,

沉淀态和残渣态铬含量降低
,

添加 cr ( l )

能使土壤本身 pH 下降
,

添加 cr (矶 )使土壤 pH

值有所上升
。

3 结论

(1) 自然土壤中铬的形态主要以残渣态和沉

淀态为主
。

( 2) 土壤还原条件下
,

土壤中铬有 向有机结

合态铬转化趋势
,

有机结合态铬随时间有所增

加
,

水溶态和代换态铬浓度略有上升
。

土壤添加

50 0m g/kg Cr ( 皿 )后
,

使土壤水溶性铁含量显著
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