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Aging kinetics and main controlling factors of Cr（Ⅵ）in typical farmland soils in China
MU Zu-ting1, ZHANG Yan-yi2, MA Yi-bing3*, LI Shi-wei1, LI He-lian1, HAN Xue-mei1
（1. School of Water Conservancy and Environment, University of Jinan, Jinan 250022, China; 2. High-tech Zone Branch of Qingdao
Municipal Bureau of Ecology and Environment, Qingdao 266000, China; 3.Macao Environmental Research Institute, Macau University of
Science and Technology, Macao 999078, China）
Abstract：Soil properties play an important role in aging of Cr（Ⅵ）. Owing to the diversity of soil types in China, the aging process and
main controlling factors of Cr（Ⅵ）in different farmland soils still need to be investigated. In the present study, 12 farmland soils with
different properties, in China, were collected and spiked with Cr（Ⅵ）. A solution of 0.05 mol·L-1 EDTA was used to extract available Cr（Ⅵ）

and Cr（Ⅲ）. Their dynamic process and main controlling factors were investigated using a combination of HPLC-ICP-MS, dynamic model
fitting, and multiple linear regression. Results showed that the available Cr（Ⅵ）decreased rapidly from 6.71%~68.71% to 4.53%~45.17%
at the initial time（t<60 d）, and then decreased slowly and equilibrated gradually（3.25%~34.35%）. Pseudo-second-order model described
well the aging process of Cr（Ⅵ）in all soils during the entire aging time（R2>0.99）. Results of multiple stepwise regression analysis showed
that soil pH was the main factor controlling the aging rate of Cr（Ⅵ）. Based on the pseudo-second-order model, the approximate aging
equilibrium time of spiked Cr（Ⅵ）was derived to be from 6 to 158 days; soil pH and organic matter content were the main controlling
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摘 要：土壤性质对外源Cr（Ⅵ）的老化具有重要影响。我国土壤类型多样，对Cr（Ⅵ）在不同农田土壤中的老化过程及主控因子

的研究尚不完善。本研究采集了我国 12种性质不同的农田土壤，采用 0.05 mol·L-1 EDTA作为有效态提取剂，耦合HPLC-ICP-MS
联用技术、动力学模型拟合和多元线性回归等手段，探讨了外源Cr（Ⅵ）在老化过程中有效态Cr（Ⅵ）和Cr（Ⅲ）动态变化过程及主

控因子。结果表明，外源Cr（Ⅵ）添加到土壤后起初 60 d，土壤中有效态Cr（Ⅵ）从 6.71%~68.71%迅速下降到 4.53%~45.17%，之后

趋势变缓并逐渐平稳（3.25%~34.35%）。二级动力学模型可以较好地描述所有土壤中有效Cr（Ⅵ）的老化过程（R2>0.99）；土壤性质

与二级动力学模型中老化速率的逐步回归分析结果表明，土壤 pH是控制Cr（Ⅵ）老化速率的主控因子。基于二级动力学模型，推

导得出Cr（Ⅵ）进入土壤后的近似老化平衡时间为 6~158 d，其主控因子为 pH和有机质。此外，Cr（Ⅵ）老化过程中，还原产生的有

效态Cr（Ⅲ）在 2 d到 30 d呈现快速上升，到达最高值（0.27%~3.27%）后迅速下降，最后趋于稳定（0.01%~2.19%），其老化过程可能

与Cr（Ⅵ）的还原与老化及Cr（Ⅲ）自身老化有关。
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铬（Cr）在自然界中普遍存在，在自然土壤中的浓

度为 10~150 mg·kg-1[1]。我国农田土壤中Cr的污染来

源包括铬盐、电镀、制革、大气沉降和施用化肥等[2-4]，

其导致 4.31% 的农田调查点位超过《土壤环境质量

农用地土壤风险管控标准（试行）》（GB 15618—2018）
中Cr的筛选值[2]。Cr存在多种价态（-2~6），其在土壤

环境中以 Cr（Ⅲ）和 Cr（Ⅵ）最为常见[5]。Cr（Ⅲ）是人

类和动物健康所必需的微量元素，对脂质和糖代谢有

重要影响[6]；而Cr（Ⅵ）是一种强致癌物质，对生态环境

和人体健康构成显著威胁[7]，在土壤溶液中，Cr（Ⅲ）以

阳离子（Cr3+）存在，其迁移性较差[8]；与Cr（Ⅲ）不同，Cr
（Ⅵ）常以 HCrO-4、CrO2 -4 和 Cr2O2 -7 等含氧阴离子形式

存在，难以被固定，因此具有很强的活性[9]。鉴于 Cr
（Ⅲ）和Cr（Ⅵ）在毒性和物理化学性质方面的显著差

异[10]，土壤Cr（Ⅵ）污染受到广泛关注。

水溶性重金属进入土壤后，其可提取态、生物有

效性和毒性随时间的推移逐渐降低，这个过程称为老

化[11-13]。当水溶性的Cr（Ⅵ）进入土壤后，土壤组分和

性质对其环境行为有很大影响。pH值的降低可以增

加矿物表面的正电荷，从而增加对 Cr（Ⅵ）的吸附能

力[14]。铁氧化物能与Cr（Ⅵ）在球内表面形成络合，有

利于Cr（Ⅵ）的吸附[15]。当酸性土壤中存在自由Cr（Ⅵ）

时，有机质可以提供电子以促进Cr（Ⅵ）还原为Cr（Ⅲ）[16]。

关于外源重金属在土壤中的老化过程已有较多研

究[17]。Ma等[18]和 Zhang等[19]认为外源Cu离子和 Zn离

子在土壤中的老化过程包括沉淀、有机质络合和微

孔扩散，并利用土壤性质和时间构建了预测土壤中同

位素可交换态 Cu、Zn的半机理模型。郑顺安等[13]对

Cr（Ⅲ）在我国 22种典型土壤中的老化特征进行了研

究，发现有机质对老化速率影响最大，其次是 pH和活

性氧化铁。受到土壤氧化还原条件的影响，Cr（Ⅵ）在

土壤可以被还原成Cr（Ⅲ）。Xiao等[1]在 7种土壤中对

Cr（Ⅵ）进行了 28 d的老化实验发现，Cr（Ⅵ）的还原

速率受到溶解有机质、Fe（Ⅱ）、pH和土壤粒径分布的

影响。 Jardine 等 [20]在 35 种美国土壤中开展 100 d
老化实验发现，Cr（Ⅵ）的还原随土壤中总有机碳含量

增加而增加。Yang等[21]通过 105 d的老化实验发现，

Cr（Ⅵ）在富含有机质和无定形Fe的水稻土中的老化

和还原过程要快于潮土。目前，以上研究大多只注重

单一价态 Cr的老化，鲜有研究同时关注 Cr（Ⅵ）及其

还原产生的Cr（Ⅲ）的老化过程。

缓冲盐、稀酸和含螯合剂溶液可作为提取剂评估

土壤重金属老化过程中毒性/有效性的变化[22]。例

如，CaCl2溶液可通过离子交换提取出以弱静电作用

吸附在土壤固体表面的重金属[13]。但缓冲盐溶液只

能反映土壤中重金属对生物的直接作用，不能很好地

评价重金属的潜在有效性[23]。稀酸溶液，如 0.43 mol·
L-1 HNO3，能部分溶解与有机物、碳酸盐、铁、锰氧化

物结合的金属元素[24]，也被用来评估金属元素的毒

性。但是，稀酸溶液在石灰性土壤中不是理想的提取

剂[25]，也不能用于研究沉淀作用对老化作用的影响。

络合剂（如EDTA），已广泛用于预测重金属元素的有

效性[26]。Quevauviller等[27]提出当评估Cr的毒性/有效

性时，用 EDTA作为提取剂能够获得比较好的效果。

因此，本研究选取 EDTA作为提取剂，研究 Cr（Ⅵ）在

老化过程中的有效性变化。

我国农田土壤分布广泛，受气候、成土过程和土

壤母质等多种因素的影响，农田土壤有多种类型[28]。

鉴于我国土壤类型的复杂性，对于我国土壤中Cr（Ⅵ）

的长时间老化过程缺乏系统的研究。在本研究中，选

取了中国不同区域的 12种农田土壤，以 0.05 mol·L-1

EDTA作为有效态Cr（Ⅵ）提取剂，采用高效液相色谱

（HPLC）和电感耦合等离子体质谱（ICP-MS）联用的

方法对提取液中的Cr（Ⅲ）和Cr（Ⅵ）进行分析，研究外

源Cr（Ⅵ）进入土壤后360 d内有效态Cr（Ⅲ）和Cr（Ⅵ）

随时间的变化。本研究的目的是：探讨不同土壤性质

对土壤中有效态 Cr（Ⅵ）的影响；通过动力学模型对

Cr（Ⅵ）的老化过程进行拟合并解析影响Cr（Ⅵ）老化

的主控因子；探讨老化过程中 Cr（Ⅵ）还原所产生的

有效态Cr（Ⅲ）的动态变化过程。老化过程对土壤中

Cr（Ⅵ）的生物有效性具有重要影响，本研究结果对于

Cr（Ⅵ）生态风险评价和标准制定具有重要意义。

1 材料与方法

1.1 供试土壤及性质

供试农田土壤样品（12种）分别采集于我国不同

factors. In addition, the available Cr（Ⅲ）generated from the reduction of Cr（Ⅵ）increased rapidly and peaked（0.27%~3.27%）at 2 to 30
days, then decreased rapidly, and finally attained equilibrium（0.01%~2.19%）. The aging process of Cr（Ⅲ）may be related to Cr（Ⅵ）

reduction and aging and Cr（Ⅲ）self-aging.
Keywords：hexavalent chromium; soil; aging; pH; organic matter
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的区域，采样深度为（0~20 cm）。样品风干后，混匀，

过 2 mm 的尼龙筛备用。土壤 pH 使用 0.01 mol·L-1

CaCl2作为提取液（固液比为 1∶2.5），振荡提取 1 h，静
置 30 min后，用 pH计测定其酸度；土壤有机质使用重

铬酸盐法测定；土壤阳离子交换量（CEC）用乙酸铵法

测定；土壤中黏粒含量用移液管法测定；土壤无定形

Fe、Al用草酸铵溶液提取，并用紫外可见分光光度计

测定；土壤中的总Cr采用硝酸-高氯酸-氢氟酸（体积

比为 15∶2∶2）进行消解，并利用火焰原子吸收光谱法

测定；土壤田间持水量用环刀法测定。在土壤基本性

质分析过程中，土壤标准样品ASA-5A和GSS-7用于

实验过程中的质量控制。标准样品中测定的 pH、有

机质、CEC 及总 Cr 的含量分别为 4.87、6.88 g·kg–1、

10.3 cmol·kg–1 和 398 mg·kg–1，这与其认定值 4.71±
0.09、7.30±0.50 g·kg–1、10.0±0.60 cmol·kg–1和 410±23
mg·kg–1一致。

1.2 Cr老化实验

称取 2.00 kg土壤，利用喷壶均匀喷洒一定量的

K2CrO4溶液，使土壤中外源添加Cr（Ⅵ）的初始浓度为

50 mg·kg-1，然后把土壤充分混合均匀，放入塑料盆。

加入适量去离子水，根据表 1，调节土壤含水量到田

间最大持水量的 80% ± 5%，并在室温下培养，同时设

置不添加外源 Cr（Ⅵ）的对照实验。每 3 d通过称质

量的方法保持土壤含水量稳定。分别在老化第 2、5、
15、30、60、180 d和 360 d，利用柱状玻璃管，采集从表

层到底部的土壤样品，冷冻干燥后，放入自封袋，供后

续分析使用。每个处理设置两个平行。

1.3 有效态Cr的提取及测定

称取 1.00 g冻干的土壤于 50 mL离心管中，加入

10 mL 0.05 mol·L-1 EDTA（pH=10），摇床（40 ℃、180 r·
min-1）中振荡 12 h，离心 10 min，取上清液过 0.45 µm
水相滤膜，暂存于4 ℃冰箱中待用。EDTA可与Cr（Ⅲ）

形成Cr（Ⅲ）-EDTA络合物，防止提取液中Cr（Ⅲ）和

Cr（Ⅵ）的相互转化[29]。提取液中的Cr（Ⅲ）和Cr（Ⅵ）

采用高效液相色谱（HPLC）和电感耦合等离子体质谱

（ICP-MS）联用的方法进行测定，具体操作条件及参

数设置参考 McSheehy 等[30]的研究。EDTA 提取的有

效态Cr（Ⅵ或Ⅲ）浓度通过以下公式计算：
Ct = Cta–Ct0 （1）
EDTA–Cr（%）= Ct

Cadd
（2）

式中：Ct为由于外源添加Cr（Ⅵ）而导致的第 t d土壤中

有效态Cr（Ⅲ）或Cr（Ⅵ）的浓度增加量，mg·kg-1；Cta为

外源添加Cr（Ⅵ）土壤中第 t d有效态Cr（Ⅲ）或Cr（Ⅵ）

的浓度，mg·kg-1；Ct0为不添加外源Cr（Ⅵ）的对照土壤

中的有效态Cr（Ⅲ）或Cr（Ⅵ）的浓度，mg·kg-1；Cadd为

外源添加Cr（Ⅵ）的浓度，50 mg·kg-1。

1.4 动力学模型

采用 3种动力学模型对 Cr（Ⅵ）老化的动力学过

程进行拟合[28]。

二级动力学方程：
t
Qt

= 1
kQe

2 + t
Qe

（3）
Elovich方程：
Qt = a + b ln ( t ) （4）
抛物线扩散方程：

Qt = a + bt1/2 （5）
式中：k为Cr（Ⅵ）老化速率常数，kg·mg-1·d-1；Qe为平

衡时有效态 Cr（Ⅵ）浓度，mg·kg-1；Qt 为 t时刻有效

态 Cr（Ⅵ）浓度，mg·kg-1；a和 b都是常数，其中，b与

Cr（Ⅵ）老化速率常数有关；t为老化时间，d。
通过比较标准误差（SE）和相关系数（R2）评价拟

合程度。SE通过下列公式计算

SE = ∑( )q - q* 2

n - 2
（6）

式中：q和 q*分别为时间为 t时土壤中 Cr（Ⅵ）浓度的

测定值和预测值，mg·kg-1；n为测定数据个数。

1.5 数据分析

根据 1.4中的 3种动力学模型，用Origin 8.5将老

化过程中有效态 Cr（Ⅵ）实验数据进行动力学拟合，

根据最优动力学模型确定Cr（Ⅵ）在不同土壤中的老

化速率和老化平衡时间。利用 SPSS 20.0将Cr（Ⅵ）老

化速率和老化平衡时间分别与土壤性质进行多元逐

步回归分析，确定Cr（Ⅵ）老化速率的主控因子。

2 结果与讨论

2.1 土壤性质

依照 pH 由低到高的顺序，把 12 种土壤命名为

S1~S12。如表 1所示，影响Cr（Ⅵ）环境化学行为的土

壤物理化学性质（如 pH、有机质等）存在差异显著[1]。

土壤的 pH范围为 4.91~8.89，其中 S1最低，S12最高。

有机质含量由 3.31 mg·kg-1（S12）增加到 33.43 mg·
kg-1（S5）。CEC 的范围为 4.87 cmol·kg-1（S12）~28.26
cmol · kg-1（S6）。土壤田间持水量的范围是 15%~
34%。除 S9土壤（5.34%）外，各土壤黏粒含量均较高
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（12.52%~38.56%）。无定形 Fe、Al分别在 S9（0.35 g·
kg-1）和S12（0.21 g·kg-1）中含量最低，在S5（6.11 g·kg-1）

和S1（2.12 g·kg-1）中的含量最高。S7中总Cr含量最低

（41.1 mg·kg-1），S1中的总Cr含量最高（83.1 mg·kg-1），

12种土壤中总Cr含量均低于我国《土壤环境质量 农用

地土壤污染风险管控标准（试行）》（GB 15618—2018）
中的筛选值。土壤中EDTA提取态Cr（Ⅵ）含量范围为

0.05~2.55 mg·kg-1，EDTA提取态 Cr（Ⅲ）含量范围为

0.01~0.16 mg·kg-1，与总 Cr含量相比，有效态 Cr（Ⅵ）

和 Cr（Ⅲ）含量均较低，说明土壤中的 Cr绝大多数以

稳定形式存在。

2.2 外源Cr（Ⅵ）在土壤中的老化过程

2.2.1 老化对有效态Cr（Ⅵ）的影响

老化过程中 12种土壤的有效态Cr（Ⅵ）逐渐降低

（图 1）。老化 2 d 后，有效态 Cr（Ⅵ）迅速降低至

6.71%~68.71%，随着老化过程进行到第 60 d，有效态

Cr（Ⅵ）降低为 4.53%~45.17%，此段时间内土壤中有

效态 Cr（Ⅵ）老化速度依然相对较快，降低幅度达

2.18%~23.54%。180 d 以后有效态 Cr（Ⅵ）缓慢降低

到 3.29%~34.47%,360 d 后降低到 3.25%~34.35%，降

低量仅为 1.24%~10.7% 和 1.28%~10.82%，本实验结

果与文献报道一致。Stewart等[31]研究发现，Cr的生物

有效性在老化前 50 d显著下降，约 100 d时在土壤中

达到平衡。Yang等[21]对Cr（Ⅵ）的老化动力学研究发

现，有效态 Cr（Ⅵ）老化速率与老化达到平衡时间因

土壤性质不同而存在较大差异（水稻土前20 d老化速

率较快，约30 d到达平衡；潮土前40 d老化速率较快，

约80 d达到平衡）。

有效态 Cr（Ⅵ）的降低，与其进入土壤后发生的

物理化学过程有紧密关系。土壤中的Cr（Ⅵ）可被带

有正电荷的铁氧化物以静电吸引的方式吸附在表面，

形成内圈或外圈络合物[32]。土壤中带有正电荷的有

表1 供试土壤的理化性质

Table 1 Physical and chemical properties of the experimental soils
编号

Number
S1
S2
S3
S4
S5
S6
S7
S8
S9
S10
S11
S12
编号

Number
S1
S2
S3
S4
S5
S6
S7
S8
S9
S10
S11
S12

位置 Location
江西（28°11′44.30″N，116°56′47.14″E）
安徽（30°57′19.49″N，118°44′07.25″E）
重庆（29°48′36.58″N，106°24′34″E）
湖南（27°51′21.7″N，112°36′32.6″E）

浙江（30°51′41.91″N，120°41′44.49″E）
吉林（42°28′12″N，124°51′36″E）

北京（39°32′N，116°24′ E）
河北（38°31′28.13″N，115°25′28.10″E）

山东（36°23′31″N，116°06′52″E）
陕西（35°14′ 13.6″N，107° 40′48.9″E）
山西（39°58′44.5″N，113°25′39.3″E）

宁夏（38°07′04.31″N，106°50′59.84″E）
阳离子交换量

CEC/（cmol·kg-1）

12.07±0.57
14.41±0.06
24.25±1.25
13.90±0.50
20.42±0.46
28.26±0.77
10.40±0.14
9.50±0.42
5.40±0.35
10.54±0.21
17.28±0.21
4.87±0.16

黏粒含量
Clay content/%

38.56±4.92
29.64±0.51
17.94±1.90
33.74±0.76
26.24±0.96
36.18±0.71
20.61±0.05
14.35±0.35
5.34±0.44
15.12±0.94
16.69±2.76
12.52±0.54

无定型Fe Unformed
Fe/（g·kg-1）

3.45±0.84
1.98±0.20
2.95±0.34
5.46±0.37
6.11±0.19
1.95±0.07
0.64±0.01
1.25±0.13
0.35±0.16
0.52±0.07
1.43±0.20
0.21±0.03

土壤类型
Soil types

红壤

黄棕壤

紫色土

水稻土

水稻土

黑土

褐土

潮土

潮土

黑垆土

栗钙土

灰钙土

无定型Al Unformed
Al/（g·kg-1）

2.12±0.23
1.30±0.05
0.57±0.07
1.29±0.02
0.89±0.02
1.56±0.02
0.69±0.11
0.73±0.02
0.29±0.01
0.70±0.01
0.80±0.13
0.21±0.01

土地利用方式
Land use types

农田

农田（红薯）

农田旱地

农田（水稻）

农田（水稻）

农田

农田（板栗）

农田（玉米）

农田（玉米、小麦轮作）

农田（小麦、玉米轮作）

农田（玉米）

农田

EDTA提取态Cr（Ⅲ）
EDTA-Cr（Ⅲ）/（mg·kg-1）

0.10±0.01
0.02±0.01
0.04±<0.01
0.08±0.02
0.02±<0.01
0.02±<0.01
0.13±0.01
0.01±<0.01
0.16±<0.01
0.03±<0.01
0.08±<0.01
0.08±0.01

田间持水量
Field capacity/%

25±4
24±2
22±3
28±2
32±1
34±4
23±2
23±0
22±4
23±0
25±1
15±3

EDTA提取态Cr（Ⅵ）
EDTA-Cr（Ⅵ）/（mg·kg-1）

0.16±0.01
0.98±0.17
1.10±0.04
0.20±0.01
2.55±0.04
0.65±0.03
1.08±0.05
0.05±0.01
0.24±0.01
0.24±0.02
0.49±0.02
0.43±0.01

pH
4.91±0.03
5.29±0.01
6.40±0.01
6.60±0.34
6.82±0.01
7.92±0.04
8.09±0.18
8.21±0.14
8.24±0.14
8.25±0.11
8.39±0.06
8.89±0.02

有机质Organic
matter/（g·kg-1）

10.12±0.15
21.94±2.96
17.01±1.26
27.62±1.06
33.43±1.04
33.30±1.10
15.13±0.57
7.90±0.07
8.04±0.15
14.60±0.01
21.63±1.79
3.31±0.24
总Cr Total Cr/
（mg·kg-1）

83.1
69.8
60.2
77.9
75.5
56.0
41.1
54.5
49.4
63.3
61.3
43.1
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机质也可对 Cr（Ⅵ）产生吸附作用 [33]。伴随着快

速的吸附过程，Cr（Ⅵ）可被有机质和 Fe（Ⅱ）还原成

Cr（Ⅲ）[7，34]。未被还原的部分随时间的推移可进入到

晶格内部[35]。这些过程都可固定土壤中的Cr（Ⅵ），从

而使有效态Cr（Ⅵ）降低。

基于以上分析，土壤不同组分对 Cr（Ⅵ）的老化

误差线代表平行分析的标准误差
Error bars represent the standard error of duplicate analysis
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图1 老化过程中有效态Cr（Ⅵ）的变化趋势

Figure 1 Change of available Cr（Ⅵ）during the aging process

66



牟祖廷，等：我国典型农田土壤中Cr（Ⅵ）的老化过程及主控因子2021年1月

可产生显著影响。已有研究显示，土壤对 Cr（Ⅵ）的

吸附与有机碳和铁氧化物含量呈正相关，与土壤pH呈

负相关[36-38]。土壤中有机质和Fe（Ⅱ）含量与Cr（Ⅵ）还

原速率存在显著正相关[1]。磁铁矿在高 pH条件（pH=
13）下显著低于酸性（pH=1）和中性条件（pH=7）下对

Cr（Ⅵ）的还原能力[39]。因此，pH对 Cr（Ⅵ）老化过程

中的吸附和还原过程起着非常重要的作用。

为了进一步讨论 pH对有效态Cr（Ⅵ）的影响，根

据 pH值将土壤样品分为两组。S1、S2、S3、S4和 S5为

酸性土壤（pH<7），其余的土壤为碱性土壤（pH>7）。

由图 2可见，同一老化时间点有效态Cr（Ⅵ）在碱性土

壤中平均含量（21.3%~41.1%）显著（P<0.05）高于酸

性土壤（8.0%~13.2%）。这意味着在 pH 值越高的土

壤中，Cr（Ⅵ）有效态含量越高，进一步说明了 pH值对

有效态Cr（Ⅵ）的影响。在老化的第 2 d，酸性和碱性

土壤中有效态Cr（Ⅵ）含量分别为 13.2%和 41.1%，相

差27.9个百分点。而随着时间的推移，酸性和碱性土

壤中有效态 Cr（Ⅵ）的含量逐渐降低为 8.0% 和

21.3%，相差13.3个百分点。这可能是因为酸性土壤中

Cr（Ⅵ）更容易被还原成Cr（Ⅲ）[21]。此外，其他土壤性质

对有效态Cr（Ⅵ）的影响也不容忽视。例如 S3土壤和

S4土壤的 pH相似，而 S3土壤中有效态Cr（Ⅵ）的浓度

远高于 S4土壤，这可能与 S3土壤中有机质和无定形

Fe的含量较低有关[1]。

2.2.2 Cr（Ⅵ）老化过程的动力学拟合

采用 3种不同的动力学方程对老化过程中有效

态Cr（Ⅵ）动态变化进行拟合（表 2），二级动力学方程

拟合效果最好，相关系数为 0.99~1.00（P<0.01）。其

误差线表示每组土壤的标准误差
Error bars represent the standard error of soil in each group
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续图1 老化过程中有效态Cr（Ⅵ）的变化趋势

Continued figure 1 Change of available Cr（Ⅵ）during the aging process

图2 pH<7的土壤（n=5）与pH>7的土壤（n=7）老化过程中有效

态Cr（Ⅵ）含量平均值比较

Figure 2 Comparison of the average available Cr（Ⅵ）contents
between the pH<7 soils（n=5）and pH>7 soils（n=7）

during the aging process
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次是 Elovich 方程（R2=0.83~0.97，P<0.01），而抛物线

方程（R2=0.51~0.75，P<0.01）拟合效果较差。二级动

力学模型中假定吸附的限制性过程是化学吸附。虽

然该模型基于表面反应，但可以模拟由颗粒内部扩散

驱动的吸附动力学[40]。因此，可以初步推测表面吸附

可能是Cr（Ⅵ）老化过程中一个重要的过程。当土壤

表面的结合位点被充分占据后，Cr（Ⅵ）可能扩散到土

壤中吸附物质的孔隙，最后进入土壤矿物的晶格

内[35]。抛物型扩散方程曲线并未穿过原点（a≠0），说

明扩散作用不是 Cr（Ⅵ）老化的唯一过程[41]。Elovich
方程常用来描述土壤中养分和污染物的吸附和解吸

动力学过程[42]。土壤中有效态Cr（Ⅵ）的变化可以用

Elovich方程较好地拟合，说明土壤中 Cr（Ⅵ）的老化

可以看作是多个一级反应同时发生的过程[28]。

二级动力学模型中速率常数k的绝对值表示Cr（Ⅵ）

的老化速率（表 2）。其中，S12 中 |k|值最小（0.010 1
kg·mg-1·d-1），S2中|k|值最大（0.234 6 kg·mg-1·d-1），说

明Cr（Ⅵ）在 S2中的老化速率最快，而在 S12中最慢。

将土壤性质与 Cr（Ⅵ）老化速率（k）进行 Pearson相关

分析（表 3），结果表明 pH与 Cr（Ⅵ）老化速率常数呈

显著负相关（r=-0.858，P<0.01），而与有机质、CEC、黏
粒、无定形 Fe 和无定形 Al 呈中等正相关（r=0.329~
0.567）。为了进一步研究不同土壤性质对 Cr（Ⅵ）老

化速率的影响，利用 SPSS软件对 pH、有机质、CEC、黏
粒含量、无定形Fe、无定形Al和Cr（Ⅵ）老化速率常数

进行逐步回归分析，来确定影响 Cr（Ⅵ）老化速率的

主控因子并建立回归模型，如公式（7）所示。

|| k = 0.386 1 - 0.043 2pH（R2=0.736，P<0.001）（7）
式中：k为Cr（Ⅵ）老化速率常数，kg·mg-1·d-1；pH为土

壤pH值。

由公式（7）可知，土壤 pH是土壤中Cr（Ⅵ）老化速

率的主控因子。Cr（Ⅵ）的老化速率与pH呈负相关，表

明Cr（Ⅵ）的老化速率随土壤pH的升高而降低。土壤

pH值是土壤化学性质的综合反映[1]，对Cr（Ⅵ）的吸附

表2 Cr（Ⅵ）老化过程的动力学拟合结果

Table 2 Kinetic fitting results of Cr（Ⅵ）aging process
编号

Number
S1
S2
S3
S4
S5
S6
S7
S8
S9
S10
S11
S12

二级动力学方程Pseudo-second-order kinetics equation
老化速率常数 k/
（kg·mg-1·d-1）

-0.110 9
-0.234 6
-0.096 6
-0.076 5
-0.125 8
-0.051 4
-0.041 0
-0.013 9
-0.022 3
-0.020 1
-0.026 4
-0.010 1

平衡时有效态浓度Qe /
（mg·kg-1）

2.69
3.07
10.00
1.64
3.46
6.97
14.70
13.40
4.14
8.28
9.94
17.60

R2

0.99
1.00
1.00
0.99
1.00
1.00
0.99
1.00
0.99
1.00
1.00
1.00

Elovich
a

7.65
4.48
14.24
3.96
4.12
11.78
18.22
28.76
18.10
24.60
15.99
38.93

b

-0.93
-0.28
-0.84
-0.39
-0.30
-0.90
-0.62
-2.84
-2.46
-3.01
-1.04
-3.83

R2

0.91
0.87
0.86
0.84
0.83
0.89
0.92
0.96
0.97
0.92
0.83
0.89

抛物线扩散方程Parabolic diffusion equation
a

6.35
4.09
12.93
3.53
3.73
10.52
17.43
24.79
14.89
20.72
14.68
33.98

b

-0.24
-0.07
-0.20
-0.12
-0.08
-0.23
-0.17
-0.74
-0.67
-0.83
-0.29
-1.05

R2

0.69
0.64
0.51
0.67
0.69
0.66
0.71
0.73
0.73
0.70
0.75
0.72

表3 Cr（Ⅵ）老化速率常数（k）与土壤性质的Pearson相关系数

Table 3 Pearson correlation coefficient between Cr（Ⅵ）aging rate constant and selected soil properties

注：* 表示P<0.05，**表示P<0.01。
Note：* indicates significant at the 0.05 probability level，** indicates significant at the 0.01 probability level.

有机质

CEC
黏粒

无定型Fe
无定型Al

k

pH
-0.253
-0.282

-0.693**
-0.605*
-0.712**
-0.858**

有机质 Organic matter

0.792**
0.600*
0.656*
0.414
0.410

阳离子交换量CEC

0.523
0.477
0.395
0.329

黏粒 Clay

0.628*
0.927**
0.567

无定型Fe Unformed Fe

0.479
0.497

无定型Al Unformed Al

0.500
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表4 Cr（Ⅵ）在不同土壤中近似老化平衡时间（d）
Table 4 Approximate aging equilibrium time of Cr（Ⅵ）in different soils（d）

S1
13

S2
6

S3
14

S4
21

S5
11

S6
25

S7
36

S8
104

S9
60

S10
66

S11
51

S12
158

图3 老化第180、360 d时有效态Cr（Ⅵ）浓度（Q180、Q360）与平衡时有效态Cr（Ⅵ）浓度（Qe）的比较

Figure 3 Comparison of available Cr（Ⅵ）at 180 d，360 d（Q180，Q360）with those at equilibrium（Qe）
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和氧化还原过程有很大影响[7]。Choppala等[37]通过研

究 pH对Cr（Ⅵ）吸附的影响发现，pH升高使土壤表面

所带的正电荷减少，减弱了 Cr（Ⅵ）与土壤表面的静

电引力，使 Cr（Ⅵ）的吸附量随 pH 的升高而降低。

Ajouyed等[43]也报道了OH-离子可以占据Cr（Ⅵ）的吸附

位点，从而增加了Cr（Ⅵ）在碱性土壤中的迁移率。此

外，土壤 pH值也影响 Cr（Ⅵ）向 Cr（Ⅲ）的转化[44]。据

Yang等[21]报道，在酸性条件下，土壤中有机质和Fe（Ⅱ）

等电子供体存在时，Cr（Ⅵ）很容易转化为Cr（Ⅲ）。

2.2.3 Cr（Ⅵ）近似老化平衡时间

平衡浓度（Qe）指老化达到平衡时有效态Cr（Ⅵ）

的浓度，如图 3所示，Qe与第 180 d和 360 d测得的有

效态 Cr（Ⅵ）浓度呈很好的线性关系（R2=0.999 和

1.000，P<0.01），说明所有土壤中Cr（Ⅵ）在第 360 d或

更早时已达到平衡状态。为了研究不同土壤中Cr（Ⅵ）

达到平衡所需的具体时间，假设当土壤中有效态

Cr（Ⅵ）浓度为平衡浓度（Qe）的 98%时，老化过程达到

近似平衡[28]。根据近似平衡浓度，采用二级动力学模

型计算不同土壤中Cr（Ⅵ）的近似老化平衡时间T，如

表4所示。不同土壤中Cr（Ⅵ）的近似老化平衡时间有

明显差异。Cr（Ⅵ）在 S2达到近似老化平衡所需的时

间最短，仅为6 d，而在S12中最长，为158 d，这意味着添

加到S2土壤中的外源Cr（Ⅵ）可以迅速达到平衡状态，

而 S12则需要更长的时间。当前结果与文献报道的

结果相似。Yang等[21]利用水稻土和潮土进行Cr（Ⅵ）

老化实验显示，有效态 Cr（Ⅵ）分别在 30 d和 80 d左

右达到平衡。Stewart等[31]研究显示，有效态Cr（Ⅵ）约

在100 d左右在土壤中达到平衡。逐步回归分析结果

表明，土壤 pH值和有机质（OM）含量是影响Cr（Ⅵ）在

不同土壤中近似老化平衡时间的主控因子（公式8）。

T=20.6 pH-2.39OM-61.4（R2=0.832；P<0.05）（8）
式中：T为近似老化平衡时间，d；pH为土壤 pH值；OM
为土壤有机质含量，mg·kg-1。

由公式（8）可以看出，Cr（Ⅵ）的近似老化平衡

时间与土壤 pH 值呈正相关，说明酸性土壤中外源

Cr（Ⅵ）达到平衡状态所需的时间比碱性土壤短。例

如，S2和S11二者有机质含量近似相等（21.88 mg·kg-1

和21.63 mg·kg-1），而pH差异显著（5.29和8.39），二者

的近似老化平衡时间存在较大差异（6 d和 51 d）。土

壤有机质含量与土壤中Cr（Ⅵ）的近似老化平衡时间

呈负相关，说明土壤有机质可以加速Cr（Ⅵ）的老化。

有机质是土壤的重要组成部分，影响着土壤中重金属

的有效性[45]。Chiu[24]通过XANES的光谱分析，发现有

机质降低Cr（Ⅵ）有效性的主要原因是促进Cr（Ⅵ）还

原为Cr（Ⅲ）。土壤有机质通过两种途径影响Cr（Ⅵ）的

还原。首先，有机质可以作为电子供体，促进Cr（Ⅵ）还

原为Cr（Ⅲ）。其次，有机质可以刺激某些具有Cr（Ⅵ）

还原能力的微生物繁殖，从而促进 Cr（Ⅵ）的生物还

原[46]。因此，与 pH 值较高、有机质含量较低的土壤

（S12，pH=8.89，有机质含量为 3.31 mg·kg-1）相比，在

S2和 S4这两个 pH值较低（5.29和 6.6）而有机质含量

较高（21.88 mg·kg-1和27.61 mg·kg-1）的土壤中，Cr（Ⅵ）
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更易固定和转化，因而 Cr（Ⅵ）在这两个土壤中的近

似老化平衡时间较短。

2.3 老化过程中Cr（Ⅲ）的变化

与二价阳离子型重金属不同，Cr（Ⅵ）的还原可能

对老化过程中有效态Cr（Ⅵ）的降低起着重要作用[23]。

为了更好地了解土壤中 Cr（Ⅵ）的老化过程，对还原

产生的有效态Cr（Ⅲ）做了进一步分析（图4）。从老化

第 2 d到老化第 30 d，有效态 Cr（Ⅲ）从 0.02%（S11）~
2.5%（S7）迅速增加到 0.27%（S11）~3.91%（S5），达到

峰值后，有效态Cr（Ⅲ）随老化时间的延长而下降，最

终在 60~180 d到达平衡（平衡浓度范围0.01%~2.19%）。
12种土壤在实验过程中没有外源添加Cr（Ⅲ），因此Cr

（Ⅵ）的还原是这些土壤中Cr（Ⅲ）增加的唯一原因。土

壤中有效态Cr（Ⅲ）的动态过程可能受到Cr（Ⅵ）的还原

和Cr（Ⅲ）自身的老化这两个过程的影响[21]。在有效

态 Cr（Ⅲ）迅速增加阶段，尽管表面沉淀和有机质络

合作用可迅速降低有效态Cr（Ⅲ）的含量[47]，但是土壤

中各种还原性物质如 Fe（Ⅱ）和有机质可使还原产生

Cr（Ⅲ）的速率大于其老化速率[21]，使得有效态Cr（Ⅲ）

逐渐增加；随着时间的推移，Cr（Ⅲ）逐渐被自身的老

化过程所消耗，还原反应产生Cr（Ⅲ）的速率减慢，而

微孔扩散在老化过程中的作用逐步明显[48]，从而使土

壤中有效态 Cr（Ⅲ）逐步降低，最终达到稳定状态。

添加Cr（Ⅵ）土壤中，还原产生的Cr（Ⅲ）的老化过程，
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图4 老化过程中有效态Cr（Ⅲ）变化趋势

Figure 4 Change of available Cr（Ⅲ）during the aging process
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除了涉及到吸附、沉淀、有机质络合和微孔扩散等过

程外，还涉及到氧化还原过程[21]，其机理性老化模型

的构建，还需要进一步研究。

此外，在 360 d的整个老化过程中，S12中只有少

部分的有效态 Cr（Ⅲ）（0.05%~0.09%）。其原因可能

有两个方面。一方面，S12的 pH值在 12个土壤中最

高，高 pH值会使吸附到有机质和铁氧化物的Cr（Ⅵ）

非常有限，从而不利于Cr（Ⅵ）的还原[38]，即使有少量

被还原，Cr（Ⅲ）也是以活性较低的Cr（OH）3沉淀形式

存在[49]。另一方面，S12中无定形Fe（0.21 g·kg-1）和有

机质含量（3.31 mg·kg-1）较低，不利于Cr（Ⅵ）向Cr（Ⅲ）

的转化。

3 结论

（1）外源Cr（Ⅵ）进入土壤后，有效态Cr（Ⅵ）在 60
d之内迅速下降，之后趋势变缓，最终趋于稳定。二

级动力学模型可以较好地拟合Cr（Ⅵ）在我国 12种典

型农田土壤中的老化过程。

（2）土壤性质显著影响 Cr（Ⅵ）的老化速率和平

衡时间。pH值是控制Cr（Ⅵ）老化速率的主控因子；

pH值和有机质含量是控制Cr（Ⅵ）近似老化平衡时间

的主控因子。

（3）在Cr（Ⅵ）老化过程中，还原产生的有效态Cr（Ⅲ）

在初始阶段迅速增加，然后逐渐减小并趋于稳定，这
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续图4 老化过程中有效态Cr（Ⅲ）变化趋势

Continued figure 4 Change of available Cr（Ⅲ）during the aging process
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可能是Cr（Ⅵ）的还原与老化和Cr（Ⅲ）自身老化共同

作用的结果。
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