
摘 要：以 23年长期不同施肥处理（不施肥 CK，施氮磷钾化肥 NPK，有机肥配合化肥 MNPK）土壤为材料，外源添加浓度为 500
mg·kg-1 Cr，经过 90 d的室内培养，研究了土壤 pH、有效态 Cr及各个形态 Cr含量随培养时间的变化。结果表明：外源添加 Cr导致
土壤 pH下降了 0.4~0.6个单位；施肥显著降低了土壤有效 Cr含量，在培养结束后，NPK处理土壤有效态 Cr较 CK下降了约 34%，
MNPK处理土壤有效态 Cr的含量几乎为零。长期施用 NPK处理土壤铁锰氧化物结合态 Cr和有机结合态 Cr含量分别较 CK提高
了 12%和 38%，而可交换态 Cr含量却较 CK下降了约 27%，但碳酸盐结合态和残渣态 Cr含量与 CK相比无显著差异；长期施用
MNPK土壤可交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态 Cr含量分别较 NPK处理降低了 100%、44%和 29%,而有机结合态和残渣
态 Cr含量却分别提高了 72%和 17%。研究表明长期合理施肥，尤其是化肥配合有机肥施用可以显著提高塿土恢复力，降低塿土重
金属 Cr污染的危害。
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Transformations of Fractions of Exogenous Chromium（芋）in Manural Loess Soil After Long-term Fertil原
ization
LI Yu-hui1, ZHANG Shu-lan1, FENG Yong-tao2, SUN Ben-hua1, YANG Xue-yun1*

（1.College of Natural Resources and Environment，Northwest A驭F University, Yangling, Shaanxi 712100, China; 2.Agricultural Technology
Extension Service Center, Baoji, Shaanxi 712100, China）
Abstract：Fractions and bioavailability of heavy metals in soils varied among different soils, thus impacting soil resilience to heavy metal
contamination. We spiked two levels of Cr（芋）（0 and 500 mg·kg-1）to soils subjected to different fertilization for 23 years and incubated
the soils for three months. The fertilizer treatments included（1）no fertilizer（CK）,（2）mineral nitrogen, phosphate and potassium（NPK）,
and（3）organic manure integrated with NPK（MNPK）. Soil Cr fractions were measured with sequential extraction. Spiking Cr decreased soil
pH by 0.4 to 0.6 units. Long-term fertilization significantly reduced bioavailability of exogenous Cr. Compared with no fertilizer（CK）, soil
bioavailable Cr was 34% lower in NPK and almost 100% lower in MNPK. In NPK soil, iron and manganese oxides bounded and organic
bounded fractions increased by 12% and 38%, respectively; exchangeable Cr contents decreased by 27%; no significant changes were ob原
served in carbonates bounded and residual Cr fractions, as compared with the CK. In MNPK soil, contents of exchangeable, carbonates
bounded, iron and manganese oxides bonded Cr were 100%, 44% and 29% lower; whereas organic bounded and residual Cr were 72% and
17% higher than in NPK, respectively. These results suggest that long-term organic-inorganic fertilizer management can significantly im原
prove the resilience of loess soil and thus alleviate the impairment of chromium contamination.
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表 1 供试土壤的基本理化性质（2013年）
Table 1 Basic physico-chemical properties of tested soils（2013）

随着工业化和城市化进程的加快，土壤重金属污

染已成为影响我国农业生产、威胁食品安全的重要环

境问题之一[1]。铬（Cr）是一种包括多种价态的重金属，
具有致癌和致畸作用。土壤中 Cr含量过高可使其在
植物体内富集，受毒害植物会出现失绿症状，严重时

致使细胞畸变，细胞膜脂过氧化[2]，甚至导致土壤寸草
不生[3]。土壤中的 Cr主要以三价和六价为主，三价铬
极易被土壤胶体吸附或形成沉淀，活性较低；六价铬

一般不易被土壤胶体吸附，活性较高[4]，但在一定环境
条件下，三价铬可以转变为六价铬。土壤是一个多组

分多相的复杂体系，外源 Cr进入土壤后将发生一系
列吸附、沉淀、转化等反应，且与土壤的类型、pH、Eh、
有机质含量、无机胶体组成、土壤质地及其他化合物

的存在有关[5]。因此，铬的毒性不仅与其总量有关，更
与其在土壤中存在的形态及含量有密切关系。

农业生产过程中土壤会经受各种胁迫，土壤可持

续利用的基础在于其具有恢复能力，使其在遭受胁迫

时能自然、快速地恢复健康和功能。土壤恢复力取决

于土壤本身和各种农业管理措施如施肥等[6]。研究表
明施肥能够影响土壤中 Cr形态及其生物有效性。施
氯化钾能有效抑制红壤有效态 Cr的含量，使 Cr向有机
结合态转化，抑制小白菜对铬的吸收；增施硝酸钙则

会提高小白菜铬含量[7]。添加稻草降低了红壤有效态铬
含量[8]；随腐植酸用量增加，黄棕壤可交换态和碳酸盐
结合态铬含量迅速降低，Fe/Mn氧化物结合态则有所
增加[9]；棕壤施用土壤改良剂如石灰和活性炭减少了
土壤水溶态、可交换态和碳酸盐结合态铬含量，增加

了有机结合态和残渣态铬含量，从而降低了小白菜对

铬的吸收[10]。对桂林稻田土壤的研究发现，Ca（NO3）2、
NH4Cl、NH4NO3、CO（NH2）2、KH2PO4 和 KCl 这 6 种化
肥能减少土壤中 Cr（芋）的吸附率和饱和吸附量，增
加土壤铬的移动性和生物有效性[11]。上述研究表明不
同类型土壤施用不同肥料（改良剂）对 Cr的影响存在
差异，而同一土壤长期不同施肥处理是否影响土壤对

重金属（如 Cr）污染的恢复能力则鲜见报道。
塿土是关中地区的主要耕作土壤，是长期耕作、

施用农家肥而形成的一种古老而肥沃的农业土壤[12]。
了解外源 Cr进入塿土后，不同肥力水平塿土的恢复能
力，以及其对污染物有效性及形态变化的影响，有助于

建立预案措施应对污染事件的发生。为此，本文选取了

23年长期不同施肥塿土，通过室内培养探究塿土长期
不同施肥对土壤 Cr（芋）形态及其转化的影响。
1 材料与方法

1.1 供试土壤
供试土壤采自“国家黄土肥力与肥料效益监测基

地”冬小麦/夏玉米轮作体系的长期肥料定位试验基
地。该基地位于黄土高原南部的陕西省杨凌示范区五

泉镇（34毅17忆51义N，108毅00忆48义E，海拔 516 m），年均气
温 13 益，逸10 益积温 4 196.2 益，年均降水量 550耀
600 mm，主要集中在 7—9 月，年均蒸发量 993 mm，
无霜期 184耀216 d。长期肥料定位试验开始于 1990
年，土壤属土垫旱耕人为土，黄土母质。

本实验选取的长期肥料定位试验处理为：对照

（CK），长期不施任何肥料；施氮磷钾（NPK）；有机肥+
氮磷钾（MNPK）。长期肥料定位试验小麦季施肥量
（纯养分元素）为 N 165.0、P 57.6、K 68.5 kg·hm-2，玉米
季为 N 187.5、P 24.6、K 77.8 kg·hm-2。其中所施氮肥为
尿素（含 N量 46%），磷肥为过磷酸钙（含 P2O5 12%），
钾肥为硫酸钾（含 K2O 量为 50%），有机肥为牛粪。
MNPK 处理施肥量在小麦季是 NPK 处理施肥量的
1.5倍，总氮量的 30%由化肥提供，70%由有机肥提
供。玉米季 MNPK的施肥量与 NPK处理相同，均来自
化肥，随有机肥施入的磷钾未计入施肥量[13]。样品采
集于 2013年 5月冬小麦收获前，深度为 0~20 cm，采
样时在每个小区多点取土并混匀，带回实验室风干后

去除植物残体等杂物，过 2 mm筛。
各处理土壤的理化性质见表 1。

1.2 供试重金属
供试重金属为 Cr（芋），以 CrCl3·6H2O（分析纯）

溶液的形式，按照土壤背景域级标准（GB15618—
1995）的 2 倍与风干土样混合，即添加 Cr 浓度为

施肥处理 pH 阳离子代换量
CEC/cmol·kg-1

碳酸钙 有机质 SOM 全氮（N） 有效磷 Olsen-P 交换性钾（K） 全量铬（Cr）
g·kg-1 mg·kg-1

CK 8.14 20.14 91.69 13.05 0.87 2.44 162.98 25.35
NPK 7.93 21.63 89.81 16.07 1.21 30.54 245.73 25.77

MNPK 7.80 22.54 95.31 25.40 1.97 207.59 433.05 30.74
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表 2 改进的不同形态铬的连续提取方法
Table 2 Modified sequential extraction procedure for chromium fractions

500.00 mg·kg-1。
1.3 培养试验

分别称取 CK、NPK、MNPK三个处理过 2 mm 筛
的风干土样 500.00 g，用喷壶将 Cr（芋）浓度为 500.00
mg·kg-1的 CrCl3溶液均匀地喷在铺开的土壤表面并
充分混匀，然后将各处理土样分成 3等份装入广口瓶
中（3次重复），分别加去离子水调节土壤湿度为田间
最大持水量的 70%。如上另设三个处理不加 Cr溶液
的对照（仅用去离子水调节土壤到最大田间持水量的

70%）。然后用 PTFE培养瓶无菌封口膜（防水透气膜）
封口，置于 25 益恒温培养箱中培养，每隔一周调节土
壤水分（重量法）。

1.4 样品分析测定
分别在培养第 2、7、14、21、30、60、90 d 时取样。

取样时先将土壤混匀，每次取出 20.00 g土，一部分迅
速称重，105 益烘干计算含水量；剩余部分根据含水
量分别称取土样用于测定土壤 pH、有效态 Cr和土壤
Cr形态。

土壤 pH 测定用 2.5 颐1 水土比；阳离子交换量
（CEC）、有机质（SOM）、全氮（N）、速效磷（Olsen-P）、交
换性钾（K）的测定参照土壤农化分析[14]；CaCO3测定用
吸收法[15]；土壤全量 Cr采用 HNO3-HF-HClO4沙浴消
解，土壤有效态 Cr用 0.01 mol·L-1的 CaCl2浸提 [3]。
土壤中 Cr形态分级采用改进的 Tessier逐级提取方
法[16-17]（操作步骤详见表 2），每个形态提取完成取尽
上清液后的残余物均加 10 mL去离子水，振荡漂洗
30 min，离心，弃去上清液，再进行下一形态的提取。
土壤全量 Cr、有效态 Cr和土壤 Cr形态的待测液均使
用原子吸收分光光度法测定（Z-2000）。土壤外源添
加 Cr（芋）经过 90 d 的培养测定 Cr 形态，计算 CK、
NPK、MNPK 三个处理 Cr 的回收率分别为 99.1%、
100.9%、99.6%（添加 Cr各处理的各形态 Cr含量分别
扣除不添加 Cr相同处理对应各形态 Cr含量后的总

和除以土壤 Cr的添加量（500 mg·kg-1）即为 Cr的回
收率）。

1.5 数据处理
试验数据采用 Excel处理，应用 DPS进行显著性检

验。

2 结果与分析

2.1 外源 Cr对土壤 pH的影响
无论是 Cr添加后的第 2 d（图 1A）还是第 30 d

（图 1B），添加 Cr（芋）的 CK、NPK、MNPK处理均比未
添加 Cr的土壤 pH明显下降 0.4~0.6个单位。在添加
500 mg·kg-1 Cr（芋）后的第 2 d，NPK 处理的土壤 pH
与 CK 处理没有显著差异，MNPK 处理的土壤 pH
显著低于 CK处理；而在添加 500 mg·kg-1 Cr（芋）后
的第 30 d，所有处理的 pH均低于添加后的第 2 d，
NPK和 MNPK处理的土壤 pH无差异，但均显著低于
CK处理。
2.2 不同施肥处理土壤有效态 Cr的动态变化

与对照（CK）相比，长期施肥（NPK 和 MNPK）均
显著降低了土壤有效态 Cr的含量，但有机肥与氮磷
钾配施处理（MNPK）对土壤有效态 Cr含量的影响更
显著（图 2）。添加 500 mg·kg-1 Cr（芋）第 2 d，CK 和
NPK 处理土壤有效态 Cr 分别是 6.15、5.90 mg·kg-1，
而 MNPK处理只有 2.28 mg·kg-1。随着培养天数的增
加，CK处理土壤有效态 Cr含量基本不变，而 NPK和
MNPK处理的土壤有效态 Cr含量均有不同程度的下
降，添加 Cr第 90 d与第 2 d相比，NPK处理土壤有效
Cr含量下降了 32.58%，而 MNPK处理土壤有效态 Cr
含量下降了近100%，即进入土壤 90 d后有效态 Cr含
量几乎降为零（图 2）。
2.3 不同施肥处理对土壤 Cr形态的影响
2.3.1 土壤可交换态 Cr

Cr（芋）进入土壤经 90 d 培养后，各处理土壤可

形态 提取步骤

1.可交换态（EXC） 称取折合干土 1.000 0 g，加 10 mL 1 mol·L-1 NH4OAc（pH=7.0），室温下振荡 1 h，离心，过滤，取上清液待测
2.碳酸盐结合态（CA） 经（1）处理的残余物，加 10 mL 1 mol·L-1 NaOAc（pH=5.0），室温下振荡 5 h，离心，过滤，取上清液待测

3.铁锰氧化物结合态（Fe-Mn）经（2）处理的残余物，加 20 mL 0.04 mol·L-1以 25%醋酸为溶剂的 NH2OH·HCl，96 益水浴，间断振荡提取 6 h，离心，过
滤，取上清液待测

4.有机结合态（OM） 经（3）处理的残余物，加入 3 mL 0.02 mol·L-1的 HNO3和 5 mL 30%（V /V）H2O2（用 HNO3调 pH至 2.0），85 益水浴，间
断振荡 2 h，再加入 3 mL 30% 的 H2O2，85 益水浴，间断振荡 3 h，冷却后加入 5 mL用 20% HNO3配成的 3.2 mol·L-1

的醋酸铵溶液，稀释到 20 mL，振荡 30 min，离心，取上清液待测
5.残渣态（RES） 将经（4）处理的残余物小心转移至聚四氟乙烯坩埚中，加 HNO3-HF-HClO4（5颐1颐1）沙浴消解，5% HNO3定容，待测
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图 3 长期不同施肥土壤添加 Cr（芋）90 d后土壤 Cr形态变化
Figure 3 Soil Cr fractions under different fertilization for 23 years

after 90 days of spiking Cr（芋）（500 mg·kg-1）

图 2 长期不同施肥土壤添加 Cr（芋）后土壤有效态
Cr的动态变化

Figure 2 Dynamics of bioavailable Cr in soils with diverse
fertilization of 23 years after spiking Cr（芋）（500 mg·kg-1）

图 1 添加 Cr（芋）培养后土壤 pH的变化（A为培养第 2 d；B为培养第 30 d）
Figure 1 Soil pH after Cr（芋）spiking and incubation for 2 days（A）and 30 days（B）

交换态 Cr含量相对较低且处理间差异显著。CK处理
土壤可交换态 Cr 含量最高（7.92 mg·kg-1），NPK 次
之，MNPK处理最低（图 3）。可交换态 Cr所占的比例
也很小，仅占 1%左右（表 3）。
2.3.2 土壤碳酸盐结合态 Cr

NPK 和 CK 处理添加外源 Cr 经 90 d 后土壤碳
酸盐结合态 Cr 含量无明显差异，MNPK 处理较 CK
和 NPK处理的土壤碳酸盐结合态 Cr含量明显下降
（图 3）。CK 处理土壤碳酸盐结合态 Cr 含量最高
（58.04 mg·kg-1），NPK处理土壤次之（56.22 mg·kg-1），
MNPK处理最低（31.71 mg·kg-1）。土壤碳酸盐结合态
Cr所占的比例也较小，介于 6%~11%之间（表 3）。
2.3.3 土壤铁锰氧化物结合态 Cr

三个处理间土壤铁锰氧化物结合态 Cr含量存在

显著差异（图 3），NPK处理的土壤铁锰氧化物结合态
Cr含量最高（373.36 mg·kg-1），CK处理次之（332.70
mg·kg-1），MNPK处理最低（265.85 mg·kg-1）。铁锰氧

表 3 塿土不同施肥处理土壤各形态 Cr的比例（%）
Table 3 Percentages of Cr fractions in loess soils under different

fertilization treatments

注：nd表示该处理铬未检出（Not detected）。

施肥处理 EXC CA Fe-Mn OM RES
CK 1.5a 11.1a 63.8a 13.7c 9.9b

NPK 1.0b 9.6b 63.6a 16.9b 9.0b
MNPK nd 6.0c 50.2b 32.2a 11.6a
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图中不同小写字母表示同一 Cr水平下不同处理间差异显著或同一施肥处理不同 Cr浓度处理土壤的 pH值差异显著，P<0.05
Different letters at the top of bars represent statistically significant difference at P<0.05 between Cr（芋）levels for same soil or

between soils treated with the same Cr（芋）level

图中不同小写字母表示同形态不同施肥处理土壤
Cr含量差异显著，P<0.05

Different letters at the top of bars represent statistically significant
difference between fertilization treatments at the same Cr

fractions at P<0.05
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化物结合态Cr在土壤不同形态 Cr中所占的比重最
大，在 50%~64%之间（表 3）。MNPK该形态 Cr所占比
例明显低于 CK和 NPK，后两者接近（表 3）。
2.3.4 土壤有机结合态 Cr

添加外源 Cr（芋）经 90 d后，三个处理间的土壤
有机结合态 Cr含量也有明显变化（图 3）。表现为：
CK处理土壤有机结合态 Cr含量（71.72 mg·kg-1）显著
低于 NPK，后者又显著低于 MNPK（170.66 mg·kg-1）。
土壤有机结合态 Cr所占比重仅次于铁锰氧化物结合
态 Cr，变幅为 14%~32%，趋势与其有机质含量一致
（表 3）。
2.3.5 土壤残渣态 Cr

添加外源 Cr经 90 d老化，三个处理间的土壤残
渣态 Cr含量依次为 MNPK逸NPK逸CK，仅 MNPK处
理显著高于 CK。土壤残渣态 Cr在土壤总 Cr中所占
比重均为 10%左右（表 3）。
3 讨论

3.1 长期不同施肥对塿土有效铬的影响
添加 Cr（芋）盐后土壤 pH的降低应该与其在土

壤中发生的水解反应有关[18]。铬施入土壤后，NPK和
MNPK处理有效态铬含量均低于 CK，且前二者的土
壤有效态 Cr随着培养时间的延长出现不同程度的降
低，CK处理土壤有效态铬含量最高也不超过 6.5 mg·
kg-1，占土壤全量的比例仅为 1.3%,尤其是 MNPK 处
理培养结束后土壤有效态 Cr的含量几乎为零。郑顺
安等[3]在研究我国 22种典型土壤外源 Cr（芋）的老化
过程中发现，酸性土壤经过 168 d培养后有效态 Cr
仍占加入量的 5%~34%，碱性土壤有效态 Cr占 2%~
27%。陈英旭等 [19]报道青紫泥和黄筋泥中添加 500
mg·kg-1 Cr（芋）盆栽种植水稻，80 d后土壤中有效态
铬含量分别为 12 mg·kg-1和 7 mg·kg-1左右。相比其
他土壤而言，塿土长期施用有机肥处理对 Cr的无效
化的作用更为显著。这除了土壤本身的因素之外，应

该主要与长期施用有机肥显著提升了土壤有机质和

磷的含量有关[20-22]。
3.2 长期不同施肥对塿土铬赋存形态转化的影响

塿土添加 500 mg·kg-1 Cr（芋）培养 90 d后，各形
态 Cr的总体分布特征为：铁锰氧化物结合态>有机
结合态>残渣态、碳酸盐结合态>可交换态。在红壤上
添加 Cr（遇）以及在棕壤、褐土、潮土中添加 Cr（芋）和
Cr（遇）后铬在土壤中形态分布均主要以残渣态、沉淀
态和有机结合态为主[8，23]。本研究铁锰氧化物结合态

Cr所占比重最大可能与土壤矿物组成有关，供试土
壤的粘粒矿物组成以伊利石和蒙脱石为主，负电性

强，对 Cr（芋）的吸附性较强[24]。穆晓慧等[25]也曾报道
在黄土高原不同土壤 Cd 形态分级中塿土的铁锰氧
化物结合态 Cd的含量最高。

塿土长期施用化肥较不施肥处理的可交换态铬

明显降低，铁锰氧化物结合态和有机结合态铬明显升

高，而碳酸盐结合态以及残渣态没有变化（图 3）。已
有研究报道，施用氮肥、磷肥均能降低土壤可交换态

重金属含量[26-27]，土壤磷含量的增加还能促进 Cr在铁
铝氧化物表面的专性吸附[28]，有利于形成铁锰氧化物
结合态铬。Sparks认为土壤有机质的主体腐殖质上有
许多如-COOH、-NH、苯酚等官能团[29]，Cr（芋）易与其
产生络合-螯合反应，形成化学黏合剂，使 Cr（芋）被
牢固地吸附，增加土壤中有机结合态 Cr含量[30]，而有
机结合态重金属与土壤有机质含量呈正相关关系。残

渣态重金属与粘粒组成紧密相关[31-32]，塿土长期施用
化肥（NPK）明显增加土壤磷以及有机质含量，但对土
壤碳酸钙含量（表 1）以及粘粒含量（数据未列）无显
著影响。这也解释了上述 Cr形态的变化趋势。

塿土长期化肥配合有机肥施用较不施肥处理明

显降低了可交换态、碳酸盐结合态以及铁锰氧化物结

合态铬的含量，显著增加有机结合态和残渣态铬的含

量，这与其他研究结果基本一致。吴飞龙等[27]和 Tu等[32]

都报道施用堆肥能显著降低土壤易溶态和碳酸盐结

合态重金属含量。王浩等[33]报道随着有机质含量的增
加，有机结合态铬含量增加，铁锰氧化物结合态和交

换态铬含量有明显减少。在碱性土壤条件下 Cr除了
和磷酸盐产生溶解度较小的重金属磷酸盐外，有机肥

也带入较多的 Ca2+，与 Cr3+竞争吸附位点，抑制铁铝氧
化物对 Cr的吸附，并且有机肥的施用增加了土壤有
机质从而增强其与 Cr的配位作用，竞争了 Cr离子与
铁锰氧化物的结合，使其向更稳定的有机结合态转

化[9]。另外，培养过程中土壤有机碳分解产生的有机酸
会分解碳酸盐，加上施肥导致土壤的 pH降低，也会
使碳酸盐结合态 Cr含量随着土壤有机质含量的增加
而降低[13]。Sauve等[34]也曾报道碳酸盐结合态重金属
与有机质含量呈负相关，增加有机质可使碳酸盐结合

态向有机结合态转化。MNPK处理显著增加了残渣态
Cr含量，具体原因有待于进一步研究。上述结果说
明，塿土长期有机肥与氮磷钾的配施主要是增加了非

可移动性 Cr的含量，从而降低了有效态、可交换态等
可移动性 Cr的含量，进而减小 Cr的生物毒害作用。
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4 结论

塿土对外源添加 Cr（芋）有显著钝化作用，长期
施用氮磷钾肥土壤显著降低了外源 Cr的土壤有效态
含量，有机肥与氮磷钾配施的土壤在添加 Cr培养 90
d后，其有效态含量几乎为零。塿土中的 Cr主要以铁
锰氧化物结合态和有机结合态为主。长期施用氮磷钾

化肥与不施肥相比显著降低了可交换态 Cr含量，显
著提高了铁锰氧化物结合态 Cr和有机结合态 Cr的
含量。长期配合施用有机肥和氮磷钾化肥较单施氮磷

钾化肥进一步降低了土壤可交换态、碳酸盐结合态、

铁锰氧化物结合态 Cr含量，显著增加了有机结合态
和残渣态 Cr含量，从而进一步降低了土壤 Cr的生物
有效性。总之，长期不同施肥塿土对重金属 Cr在土壤
中的化学行为的影响程度迥异。平衡施肥尤其是有机

肥与氮磷钾肥的配施能够显著增加塿土的恢复力，极

大降低了农田土壤受重金属 Cr污染危害的风险。
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