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面的研究工作。
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自然环境中的Ｃｒ主要以三价和六价２种价态存
在。通常，Ｃｒ牗Ⅲ牘毒性较小，且易于在土壤上发生吸附

和沉淀作用而不容易发生移动；但Ｃｒ牗Ⅵ牘则具有明
显的移动性和致癌致畸作用犤１、２犦。

印染和纺织污水的超量排放往往会导致土壤 Ｃｒ
的污染。由于Ｃｒ牗Ⅵ牘在水溶液中主要以ＨＣｒＯ４－、ＣｒＯ４２－

和Ｃｒ２Ｏ７２－等阴离子形态存在，因此它与其他金属离子
在土壤表面有着明显不同的吸附行为 犤３犦。事实上，土

壤中微生物和植物根际会释放出小分子有机酸，同时
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摘 要：采用室内实验方法研究了Ｃｒ牗ＶＩ牘在黄棕壤和红壤上的吸附等温线以及平衡溶液酸度、不同浓度柠檬酸和ＥＤＴＡ
存在时对Ｃｒ牗Ⅵ牘在２种土壤上吸附过程的影响。结果发现，柠檬酸的存在均降低了Ｃｒ牗Ⅵ牘在２种土壤上的吸附量，表现
出明显的竞争吸附；而ＥＤＴＡ对 Ｃｒ牗Ⅵ牘在黄棕壤上的吸附几乎没有影响，而对其在红壤上的吸附有抑制作用。该研究结
果将有助于理解 Ｃｒ牗Ⅵ牘的土壤溶液平衡过程。
关键词：有机酸；Ｃｒ牗Ⅵ牘；黄棕壤；红壤；吸附
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表１ 供试土壤的基本理化性质

Ｔａｂｌｅ１ Ｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅｓｏｉｌｔｅｓｔｅｄ

有机质也能分解出有机酸，另外在重金属污染土壤修

复中也常采用一些有机络合剂来改变重金属的生物

有效性和移动性等，导致这些小分子有机酸对土壤中

Ｃｒ牗Ⅵ牘的吸附行为产生影响。
Ｃｒ牗Ⅵ牘于单一条件下在土壤中的吸附行为已有

较多研究犤１、４犦，而Ｍｅｓｕｅｒｅ和Ｆｉｓｈ犤５犦研究了Ｃｒ牗Ⅵ牘与草
酸盐在针铁矿上的竞争吸附。最近不少文献研究了Ｃｒ
牗Ⅵ牘与苯酚类、苯胺类有机物之间的交互作用 犤６～９犦。

但是，有关小分子有机酸对Ｃｒ牗Ⅵ牘在土壤中吸附行
为影响的研究仍较少。因而，研究有机络合剂对 Ｃｒ
牗Ⅵ牘在不同土壤中的吸附行为的影响，对于深入理解

Ｃｒ牗Ⅵ牘在土壤－水系统中的迁移、转化以及铬污染土
壤的修复研究等具有重要意义。

１ 材料与方法

１．１土壤的采集和制备
红壤采自江西鹰潭中国科学院红壤生态实验站，

为荒地土壤（０～２０ｃｍ）；黄棕壤采自江苏南京，为菜
园土（０～４０ｃｍ）。所有样品经风干后捣碎，剔除草根
和其他杂质，研磨过６０目筛，储存于磨塞广口瓶中备
用。

１．２Ｃｒ牗Ⅵ牘在土壤上的吸附等温线

图１ Ｃｒ牗Ⅵ牘在黄棕壤和红壤上的吸附等温线

Ｆｉｇｕｒｅ１ ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＣｒ牗Ⅵ牘ｉｎｙｅｌｌｏｗｂｒｏｗｎｓｏｉｌａｎｄ
ｒｅｄｅａｒｔｈ

分别称取１．０００±０．００１ｇ的黄棕壤和红壤于塑料
离心管中，加入含不同浓度Ｃｒ牗Ⅵ牘的０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１

ＫＣｌ溶液１０ｍＬ，使Ｃｒ牗Ⅵ牘的起始浓度分别为０、２、４、
８、１０、２０、２５、４０和５０ｍｇ·Ｌ－１牞振荡２ｈ后于６０００
ｒ·ｍｉｎ－１离心１０ｍｉｎ，过滤后测定溶液中Ｃｒ牗Ⅵ牘的浓
度。

１．３溶液酸度影响下的Ｃｒ牗Ⅵ牘在土壤上的吸附和解
吸试验

分别称取 １．０００±０．００１ｇ的黄棕壤和红壤于塑
料离心管中，加入含０．２ｍｍｏｌ·Ｌ－１Ｃｒ牗Ⅵ牘的０．０１
ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＣｌ溶液１０ｍＬ，用ＮａＯＨ和ＨＣｌ调节成不
同的 ｐＨ值，振荡 ２ｈ后于 ６０００ｒ·ｍｉｎ－１离心 １０
ｍｉｎ，过滤后测定平衡液的ｐＨ和Ｃｒ牗Ⅵ牘的浓度。Ｃｒ
牗Ⅵ牘的解吸采用加入 １０ｍＬ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＨ２ＰＯ４
溶液振荡２ｈ后于６０００ｒ·ｍｉｎ－１离心１０ｍｉｎ，过滤后
测定溶液ｐＨ和Ｃｒ牗Ⅵ牘浓度。
１．４柠檬酸、ＥＤＴＡ存在条件下Ｃｒ牗Ⅵ牘在土壤上的吸
附试验

分别称取 １．０００±０．００１ｇ的黄棕壤和红壤于塑
料离心管中，加入含０．２ｍｍｏｌ·Ｌ－１Ｃｒ牗Ⅵ牘、不同浓
度的柠檬酸和 ＥＤＴＡ的 ０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＣｌ溶液 １０
ｍＬ，使柠檬酸或ＥＤＴＡ的起始浓度分别为０．１、０．２和
０．４ｍｍｏｌ·Ｌ－１，用ＮａＯＨ和ＨＣｌ调节溶液的ｐＨ值，
振荡２ｈ后于６０００ｒ·ｍｉｎ－１离心１０ｍｉｎ，过滤后测定
平衡液的ｐＨ和Ｃｒ牗Ⅵ牘的浓度。
１．５Ｃｒ牗Ⅵ牘浓度的测定

采用二苯碳酰二肼比色法，于５４０ｎｍ比色。
Ｃｒ牗Ⅵ牘的吸附率 ＝Ｃｒ牗Ⅵ牘吸附量／Ｃｒ牗Ⅵ牘总加入量
Ｃｒ牗Ⅵ牘的解吸率 ＝Ｃｒ牗Ⅵ牘解吸量／Ｃｒ牗Ⅵ牘总吸附量

２ 结果和讨论

２．１Ｃｒ牗Ⅵ牘在红壤和黄棕壤上的吸附等温线以及溶
液酸度对Ｃｒ牗Ⅵ牘吸附的影响

图１是Ｃｒ牗Ⅵ牘在红壤和黄棕壤上的吸附等温线，
其中黄棕壤对Ｃｒ牗Ⅵ牘吸附的介质ｐＨ约为５．４４，而红
壤对Ｃｒ牗Ⅵ牘吸附的介质ｐＨ约为４．２９。由图１可知，
Ｃｒ牗Ⅵ牘在红壤上的吸附量要高于在黄棕壤上的吸附
量，这是因为红壤较黄棕壤的铁、铝氧化物含量高，而

Ｃｒ牗Ⅵ牘的吸附主要发生在这些氧化物表面犤１０犦，所以它

在红壤上的吸附量要高于其在黄棕壤上的吸附量；同

时，红壤较黄棕壤也具有较低的ｐＨ。
图２牗ａ牘和 牗ｂ牘显示了溶液酸度对Ｃｒ牗Ⅵ牘在２种

土壤上吸附和解吸的影响。随着平衡溶液酸度的改

土壤
ｐＨ 有机质 氧化铁 氧化铝 二氧化硅 氧化锰 阳离子交换量 ＣＥＣ

牗１∶２．５牘 ／％ ／％ ／％ ／％ ／％ ／ｃｍｏｌ牗＋牘·ｋｇ－１

黄棕壤 ５．５５ １．６ ３９ ２４ ９．３ ０．４２ １６．５４
红壤 ４．２８ １．１ ４２ ４１ ７．５ ０．１８ １２．２１
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图２ ｐＨ对 Ｃｒ牗Ⅵ牘在土壤中吸附牗ａ牘和解吸牗ｂ牘的影响

Ｆｉｇｕｒｅ２ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎＣｒ牗ＶＩ牘ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ牗ａ牘ａｎｄｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ牗ｂ牘

ｉｎｙｅｌｌｏｗｂｒｏｗｎｓｏｉｌａｎｄｒｅｄｅａｒｔｈ

变，Ｃｒ牗Ⅵ牘在土壤上的吸附量出现了明显变化。当ｐＨ
增加时，平衡液中Ｃｒ牗Ⅵ牘的含量逐渐增加，其在土壤
上的吸附量则相应减少，这与一般带正电荷的金属离

子在土壤中的吸附量随ｐＨ增加而增加是相反的犤１１犦。

而当溶液酸度增加时，必然会导致土壤表面负电荷的

减少，从而对金属阳离子的吸附量相应减少，对带负

电荷的Ｃｒ牗Ⅵ牘的吸附量则相应增加。当平衡液ｐＨ为
６时，红壤的吸附量急剧下降，而在这之前，其吸附量
的变化一直很平缓，出现这种现象的原因是ｐＨ的变
化改变了Ｃｒ牗Ⅵ牘的存在形态以及土壤表面的净负电
荷量。

随着溶液ｐＨ的增加，Ｃｒ牗Ⅵ牘在２种土壤上的解
吸率也逐渐增加，这主要是因为Ｃｒ牗Ⅵ牘在高ｐＨ条件
下的吸附主要通过与土壤表面带正电荷的位点发生

静电作用而产生的，这种结合作用很弱，所以解吸率

也大 犤１２犦。另外，红壤的解吸率在整个ｐＨ范围内都大
于黄棕壤，这可能是因为红壤对Ｃｒ牗Ⅵ牘的结合能力
要小于黄棕壤对Ｃｒ牗Ⅵ牘的结合能力犤１３、１４犦。

２．２柠檬酸和ＥＤＴＡ对Ｃｒ牗Ⅵ牘在土壤上吸附的影响
土壤中有机酸的存在将会影响重金属在土 －水

界面上的行为，根据土壤、矿物对Ｃｒ牗Ⅵ牘吸附机制的
研究犤１犦，可能存在以下几种模式：第一，当有机酸进入

到土壤中后，会离解为带负电荷的阴离子，从而与Ｃｒ
牗Ⅵ牘在土壤上发生竞争吸附；第二，有机酸在土壤表
面的吸附改变了其吸附结构和表面电荷分布，从而影

响对Ｃｒ牗Ⅵ牘的吸附；第三，由于Ｃｒ牗Ⅵ牘具有一定的氧
化性，其与有机酸在某些条件下可能会发生氧化－还
原反应。另外酸度在此交互作用过程中具有重要作

用，因为酸度的改变会改变有机酸离子的形态和土壤

的表面电荷，从而影响有机酸和Ｃｒ牗Ⅵ牘在土壤表面
的吸附。

图 ３牗ａ牘和 牗ｂ牘显示了在 Ｃｒ牗Ⅵ牘浓度为 ０．２
ｍｍｏｌ·Ｌ－１时加入等摩尔浓度的柠檬酸和 ＥＤＴＡ时
对Ｃｒ牗Ⅵ牘吸附率随ｐＨ的变化结果。无论是在黄棕壤

还是在红壤上，柠檬酸的存在均明显抑制了 Ｃｒ牗Ⅵ牘
在土壤上的吸附量。对黄棕壤而言，在ｐＨ较低的条
件下（ｐＨ在１～４之间）柠檬酸对Ｃｒ牗Ⅵ牘吸附的抑制
作用尤为明显。这种对Ｃｒ牗Ⅵ牘吸附的抑制很显然是
柠檬酸与Ｃｒ牗Ⅵ牘的竞争吸附所造成的。在土壤吸附
点位一定的情况下，柠檬酸的加入占据了一些土壤吸

附点位而减少了Ｃｒ牗Ⅵ牘在土壤上的吸附。而ＥＤＴＡ对
Ｃｒ牗Ⅵ牘在黄棕壤吸附的影响不明显。但是，在红壤上
ＥＤＴＡ与柠檬酸一样也减少了红壤对Ｃｒ牗Ⅵ牘的吸附，
这是因为红壤具有较多的金属氧化物，从而吸附了部

分ＥＤＴＡ而对Ｃｒ牗Ⅵ牘的吸附产生抑制作用。

２．３不同浓度柠檬酸和ＥＤＴＡ对Ｃｒ牗Ⅵ牘在土壤上吸
附的影响

图４牗ａ牘和 牗ｂ牘是３种不同浓度的柠檬酸对Ｃｒ
牗Ⅵ牘在黄棕壤和红壤上吸附率随ｐＨ的变化情况。当
柠檬酸与Ｃｒ牗Ⅵ牘的摩尔浓度比为１／２和１时，它抑
制了Ｃｒ牗Ⅵ牘在黄棕壤上的吸附，且随相对比例的增
加抑制作用愈加明显；而当摩尔浓度比为２时则促进
了Ｃｒ牗Ⅵ牘的表观吸附率。这可能是因为在高的柠檬
酸浓度时，它与Ｃｒ牗Ⅵ牘的氧化还原作用不可忽视。

随着柠檬酸浓度的增加，柠檬酸对Ｃｒ牗Ⅵ牘在红壤
上吸附的抑制作用愈加明显。在摩尔比为２时其抑制
作用最显著，摩尔比为１／２时影响最弱。

以上结果显示，不同浓度的柠檬酸对Ｃｒ牗Ⅵ牘在
黄棕壤和红壤上的吸附影响是明显不同的，在黄棕壤

上柠檬酸的影响要比在红壤上复杂，该过程仍还需进

一步的研究。

图５牗ａ牘和牗ｂ牘是３种不同浓度的ＥＤＴＡ对Ｃｒ牗Ⅵ牘
在黄棕壤和红壤上的吸附率随ｐＨ变化的情况。加入
不同浓度的ＥＤＴＡ对Ｃｒ牗Ⅵ牘在黄棕壤上吸附的影响
不大，这也表明ＥＤＴＡ在黄棕壤表面的吸附能力非常

图 ３ 在 ０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＣｌ、０．２ｍｍｏｌ·Ｌ－１柠檬酸和 ０．２
ｍｍｏｌ·Ｌ－１ＥＤＴＡ存在条件下 ｐＨ对 Ｃｒ牗Ⅵ牘在黄棕壤 牗ａ牘和红

壤牗ｂ牘上吸附的影响

Ｆｉｇｕｒｅ３ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎＣｒ牗ＶＩ牘ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｎｙｅｌｌｏｗｂｒｏｗｎｓｏｉｌ牗ａ牘

ａｎｄｒｅｄｅａｒｔｈ牗ｂ牘
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图４不同的柠檬酸和 Ｃｒ牗Ⅵ牘比例条件下ｐＨ对 Ｃｒ牗Ⅵ牘在黄棕
壤牗ａ牘和红壤牗ｂ牘上吸附的影响

Ｆｉｇｕｒｅ４ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎＣｒ牗Ⅵ牘ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｎｙｅｌｌｏｗｂｒｏｗｎｓｏｉｌ牗ａ牘

ａｎｄｒｅｄｅａｒｔｈ牗ｂ牘ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｉｏｓｏｆｃｉｔｒｉｃａｃｉｄｔｏＣｒ牗Ⅵ牘ｏｆ牗２牞１牞
１／２ａｎｄ０牘

图５不同ＥＤＴＡ和 Ｃｒ牗Ⅵ牘比例条件下 ｐＨ对Ｃｒ牗Ⅵ牘在黄棕壤
牗ａ牘和红壤牗ｂ牘上吸附的影响

Ｆｉｇｕｒｅ５ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎＣｒ牗Ⅵ牘ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｎｙｅｌｌｏｗｂｒｏｗｎｓｏｉｌ牗ａ牘

ａｎｄｒｅｄｅａｒｔｈ牗ｂ牘ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｉｏｓｏｆＥＤＴＡｔｏＣｒ牗Ⅵ牘

小，不与Ｃｒ牗Ⅵ牘产生竞争吸附。而其对Ｃｒ牗Ⅵ牘在红壤
上吸附影响的结果表明，加入ＥＤＴＡ均降低了Ｃｒ牗Ⅵ牘
在红壤上的吸附，不同浓度的ＥＤＴＡ之间有差异。由
于红壤与黄棕壤相比含有较多的铁、铝氧化物，其吸

附阴离子的能力也强于黄棕壤，因而对ＥＤＴＡ的吸附
也强于黄棕壤，在大部分ｐＨ范围内主要对Ｃｒ牗Ⅵ牘的
吸附起抑制作用。

３ 结论

（１）因为红壤较黄棕壤包含有较高含量的铁、铝
氧化物，Ｃｒ牗Ⅵ牘在红壤上的吸附量要高于其在黄棕壤
上的吸附量，而且，随ｐＨ的增加，Ｃｒ牗Ⅵ牘的吸附量减
少。

（２）柠檬酸的存在均降低了Ｃｒ牗Ⅵ牘在红壤和黄棕
壤上的吸附量，表现出明显的竞争反应过程；而ＥＤ

ＴＡ对Ｃｒ牗Ⅵ牘在黄棕壤上的吸附几乎没有影响，而对
其在红壤上的吸附有抑制作用。
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