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摘要: 随着工业的发展，土壤铬污染问题日益突出，对人体和环境产生巨大危害。了解铬在土壤环境中的迁移转化行

为对于预测其变化趋势和控制环境污染具有重要意义。对土壤中铬的来源、价态、危害及其在土壤中的迁移转化作用

进行了综述，并重点指出影响铬迁移转化的土壤 pH 值、有机质、氧化还原电位、土壤类型和微生物作用等因素的研

究现状，以及就进一步研究土壤中铬迁移转化的方向进行了展望。
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The Research Progress on Migration and Transformation of Chromium in Soil
RONG Qun1，LUO Dong-yuan2，BIAN Peng-yang1，GAO He-feng2，CHEN He-xiao2，DI Yu2，JIN Xiao-dan2
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Abstract: With the development of industry，the problem of Cr － pollution in soil has become serious． It is harmful to human
body and environment． It is very important to understand the transformation behavior of Cr in soil for predicting its change
tendency and control environmental pollution． This paper reviewed the source，valence，harmfulness and migration and
transformation of chromium in soil． Research status on the factors such as the soil pH，organic matter，redox，soil type，and
microbial action were pointed out． Finally，this study further proposed the further research direction for migration and transformation of
chromium in in soil．
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铬是 VIB 族元素，它在地壳中分布广泛，且

平均含量为 0. 010%左右［1］。近年来，随着工业的

发展，特别是印染、冶炼和电镀等行业的迅速发

展，使得重金属铬的土壤污染越来越严重，土壤铬

污染的事件逐渐增多，对农业造成的危害也逐渐加

大，土壤铬污染已成为人们普遍关注的环境污染问

题之一［2］。由于重金属在环境中难以降解，一旦

进入土壤或水体，随着污染物的迁移转化，会在食

物链中进行生物富集和积累，破坏生物体正常生理

代谢活动，危害人体健康。
本文以重金属铬为例，对近年国内外研究进展

进行分析，综述了铬在土壤中迁移转化作用机理及

其主要影响因素，并指出目前存在的问题及今后研

究方向，为以后的研究工作提供参考。

1 土壤中铬的来源
铬是农业土壤中最主要的重金属污染物，其来

源广泛，对人体和环境危害极大。铬主要来源于毛

皮与制革污染、电镀污染、铬盐、纺织印染污染以

及铬矿冶炼污染等［3］。具体来源有: ( 1 ) 铬渣堆

积的铬污染: 目前国内主要采用钙焙烧的方法生产

铬盐，在生产过程中会产生大量铬渣，铬渣堆积会
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导致周边土壤的污染; ( 2 ) 大气沉降的铬污染:

主要来源于能源、运输、冶金和建筑材料生产产生

的气体和粉尘，经干湿沉降进入土壤; ( 3 ) 含铬

废水排放及灌溉引起的铬污染: 制革、印染、电镀

等行业会产生大量含铬废水，处理不当外排时会造

成土壤和水体严重的污染; ( 4 ) 农业生产过程中

产生的铬污染: 在农业生产中，化学肥料以及施入

农田的污泥、煤泥、土壤改良剂等通常含有铬，长

期施用会导致土壤中铬的积累。 ( 5 ) 含铬生活垃

圾随意堆放造成的铬污染: 含铬的生活垃圾经过雨

水淋洗冲涮后，所产生的渗滤液直接进入土壤，导

致土壤中铬的污染。

2 土壤中铬的价态
就铬的化学价态来讲，铬常见的化合价有 0，

+ 2，+ 3，+ 6 价，土壤中的铬主要包含 Cr( Ⅲ) 和

Cr( Ⅵ) ，二者之间相互转化［4］，土壤中的 Cr( Ⅲ)

和 Cr( Ⅵ) 具有相反的化学和物理特性。在土壤中

Cr( Ⅲ) 主要以 Cr ( H2O) 3 +
6 、Cr ( OH) +

2 等形式存

在，活性 较 低，极 易 被 土 壤 胶 体 吸 附 而 形 成 沉

淀［5］，对生物的毒害作用相对较轻; 而 Cr ( Ⅵ) 主

要以 CrO2 －
4 和 Cr2O

2 －
7 形式存在，Cr( Ⅵ) 在所有 pH

范围内都是水溶性的，活性高，不易被土壤胶体吸

附，迁移能力强，对动植物的毒性比 Cr ( Ⅲ ) 大

100 倍［6］。

3 土壤铬污染的危害
3. 1 铬对人体健康的危害

土壤中的铬很容易通过饮用水、食物链和大气

对人类和其他生物造成不良影响。经过口、吸入等

方式吸收的 Cr( Ⅵ) ，会与胃内的某些内源性物质

发生发应，引起消化道腹泻等消化道症状［7］; 诱

发支气管哮喘等呼吸道疾病; 长期接触皮肤，引起

红斑、湿疹等皮肤性疾病; Cr ( Ⅵ) 进入体内后会

被还原为 Cr( Ⅲ) ，Cr( Ⅲ) 继续反应产生高价铬的

同时，会产生许多自由基与 DNA 分子结合导致遗

传密码的改写，极易引起癌变等［8］。另外，人群

调查实验表明，长期暴露于含铬的环境中，特别是

生产铬酸盐的工人的肿瘤发病率比常人高。
3. 2 铬对植物的危害

大量的试验研究表明，微量元素铬是植物所必

需的，土壤中少量的 Cr 对植物生长是有利的。通

常，低浓度 Cr 对数种农作物的生长有刺激作用［9］。

如 0. 5 mg /LCr3 + 浓度的培养液能刺激玉米生长;

而当铬浓度为 1 ～ 100 mg /L 时会延缓植物的生长甚

至毒害植物，造成死亡［10］。石贵玉［11］的研究结果

也显示，低浓度 ( 50 μmol /L) 铬对烟草组培苗生

长有促进作用，株高、鲜质量、叶绿素含量、蛋白

质含量、SOD 活性呈现上升趋势; 但是，土壤环

境中铬的含量过高时，就会对植物及其他生物造成

危害。因此，植物缺少铬就会影响植物的正常发

育，但是植物体内累积过量又会引起毒害作用，而

直接或间接地给人类健康带来危害［12］。
3. 3 铬对微生物的危害

铬除了以上危害之外，还对土壤微生物具有毒

害作用。土壤是许多细菌、真菌等微生物聚居的地

方，而这些微生物的重要任务是生态系统物质循环

与养分转化。这些微生物的生存都有一定的条件限

制，当土壤中的铬达到一定浓度后，引起土壤微生

物生物量碳、氮的下降，提高土壤代谢嫡 ( 即单

位重量微生物生物量碳的呼吸量值) ，土壤中的有

效铬与微生物嫡 ( 即土壤微生物生物量碳和总有

机碳的比值) 呈明显负相关，而且对土壤脉酶和

过氧化氢酶活性也有不同程度的抑制作用［13］。而

微生物的生长代谢受到抑制，甚至被杀死。此外，

在生物体内积累的铬和金属硫蛋白、类金属硫蛋白

和小分子量的配体如牛磺酸、甘氨酸等结合，进而

对微生物产生毒害［14］。

4 铬在土壤中的迁移转化作用
Cr 在土壤环境中有三价铬和六价铬两种价态，

由于 Cr ( Ⅵ) 易与土壤中组分 ( 如有机质、Fe2 +、
S － ) 发生还原反应［15 － 16］，因此，在土壤环境中主

要以 Cr( Ⅲ) 的形式存在。土壤环境中铬的生物有

效性、迁移性与铬的价态密切相关，通常 Cr ( Ⅲ)

易水解从而被土壤中的胶体粒子吸附而共沉淀，而

毒性较高的 Cr( Ⅵ) 大部分以游离态的形式存在于

土壤溶液中，因而具有较高的迁移性和生物有效

性。

图 铬在土壤中的迁移转化

Fig. Migration and transformation of chromium in soil
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土壤溶液中铬的迁移转化主要由三个重要反应

进行控制: 氧化 － 还原作用、吸附 － 解吸作用和沉

淀 － 溶解作用。迁移转化关系见上图。
4. 1 氧化 － 还原作用

氧化还原过程在铬的形态转化中起了重要作

用，而 Cr( Ⅲ) 和 Cr( Ⅵ) 的相互转化能够影响其生

物有 效 性 及 毒 性［17］。在 一 定 pH 和 Eh 范 围 内

Cr( Ⅲ) 和 Cr( Ⅵ) 之间会发生氧化还原反应而相互

转化［18 － 19］。当土壤 pH 约为 4 时，土壤中存在的

Cr( Ⅲ) 易与土壤中的胶体发生吸附作用; 当 pH 在

4 ～ 6 之间，Cr( Ⅲ) 会与土壤中胶体和氢氧化物发

生吸附与共沉淀作用; 而 pH ＞ 6 则形成稳定沉淀，

说明在酸性条件下容易形成 Cr( Ⅲ) 。有研究表明，

在土壤处于淹水状态下 ( 即还原状态) 时，会促

进土壤溶液中 Cr ( Ⅵ) 向 Cr ( Ⅲ) 的转化［18］。促进

Cr 的机结合态铬的形成，并且残渣态铬向有机结

合态铬转化的趋势［20］，说明在一定的还原状态下

土壤中的铬生物有效性会提高。张蕊［3］探讨了 Cr(Ⅵ)

在土壤中的迁移转化规律，结果表明 Cr ( Ⅵ) 进入

土壤后，通常以水溶态和交换态的形式存在，其余

的 Cr( Ⅵ) 被土壤有机质等还原为 Cr( Ⅲ) 。
4. 2 吸附 － 解吸作用

Cr( Ⅵ) 进入土壤后仅有少部分被土壤胶体吸

附，大部分游离在土壤溶液中，而 Cr( Ⅲ) 在土壤

中主要以 Cr3 + 形式存在，进入土壤后绝大部分被

土壤胶体吸附固定。张效苇［21］研究了 Cr( Ⅵ) 在碱

性土壤中的吸附解吸规律，结果表明，在低流速条

件下，污染也与土壤接触时间更加充分，Cr ( Ⅵ)

与土壤的接触时间更长，则被土壤吸附固定的越

多，而在高流速作用下效果不同，但无显著差异。
崔明阳［22］利用黄壤和石灰性土壤对 Cr 吸附固持的

作用表明，随这土壤中碳酸钙含量的增加，吸附能

力和吸附量都有所增强，解析能力却未有明显变

化。
4. 3 沉淀 － 溶解作用

土壤中 Cr( Ⅲ) 主要以 Cr3 + 存在，Cr3 + 能迅速

而有效的被土壤中的胶体吸附固定，形成铁的氢氧

化物沉淀或者铁 － 铬氢氧化物混合沉淀［23］; 而六

价铬络合物在酸性或者碱性土壤环境中都不稳定，

易发生迁移转化［3］。而 Cr( Ⅲ) 在中性和碱性溶液

中，可能生成沉淀 Cr ( OH) 3。张蕊［2］利用动态土

柱模拟铬在土壤中的迁移转化，研究发现土壤中的

Cr( Ⅲ) 大多数以沉淀态，铁锰氧化物结合态，交

换态等形式存在，很难迁移出土柱。

5 影响铬在土壤中迁移转化的因素
土壤中铬的环境效应受到 ( 迁移转化等) 受

到土壤本身理化等多因素的影响。主要的环境因素

包括: 土壤类型、pH 值、有机质含量、氧化还原

电位以及微生物等［6］。
5. 1 pH 值

pH 值与土壤中铬的形态密切相关，主要体现

在通过影响着土壤溶液中的各种离子在固相上的吸

附程度以及氧化还原反应的发生，进而影响铬的迁

移率和生物有效性［24］。土壤处于弱碱性或碱性条

件下 ( 高 pH 值) 有利于氧化反应的发生; 而酸性

环境下 ( 低 pH 值 ) 有利于还原反应的发生［25］。
陈桂葵、李志鹏等［26］通过模拟酸雨对空心菜 － 土

壤系统来探究六价铬迁移转化的规律，研究结果发

现当土壤接收酸雨时，随着土壤的 pH 值下降，三

价铬的溶解度提高，土壤对其相应吸附减弱，更多

的 Cr 被酸雨淋溶出来，导致植物对铬的吸收量增

加。王成文［24］的研究表明，酸性条件下的土壤对

铬具有良好的吸附性，在氧化条件下迁移性最强，

还原条件下 Cr( Ⅵ) 转化为 Cr( Ⅲ) 的量最多。温俊

国研究了三种修复剂对镉污染土壤的修复效果，结

果表明土壤 pH 值越低，淋洗液中 Cr ( Ⅲ) 浓度越

高。
5. 2 土壤有机质

土壤有机质作为腐殖质的重要主要部分，在

Cr( Ⅵ) 还原为 Cr( Ⅲ) 的过程中可提供大量的电子

受体，使 Cr( Ⅵ) 急剧减少的同时，其形态如氧化

物结合态、有机结合态增加，极大的降低了铬的毒

性和生物有效性。张蕊［3］通过动态土柱模拟方法

研究六价铬迁移转化的影响因素，研究发现土壤中

有机质的含量越高，淋溶液 Cr ( Ⅵ) 的浓度越低，

但是随着有机质含量的继续增加，Cr ( Ⅵ) 的减小

趋势不明显，说明有机质对 Cr( Ⅵ) 还原为 Cr( Ⅲ)

有机质有一定的作用贡献值。
5. 3 氧化还原电位

研究发现，铬在土壤中的迁移转化同时还受到

氧还化原电位的制约。肖文丹［7］研究铬污染稻田

淹水和干湿交替条件下铬迁移转化规律时，发现干

湿交替条件下六价络浓度随着氧化还原电位的波动

而上下波动，土壤中有效态铬的浓度和重金属铬的

迁移能力显著高于掩水处理。王成文［3］通过模拟

土柱研究不同条件下 ( 氧化、还原条件) 淋溶液

中 Cr( Ⅵ) 的含量，结果为: 氧化条件下的土 ＞ 原
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土 ＞ 还原条件下的土，这可能是氧化条件下的土壤

中共存的 Fe3 + 离子竞争吸附能力比 Cr6 + 离子更强，

更多 地 占 据 土 壤 的 吸 附 点 位， 减 小 了 土 壤 对

Cr( Ⅵ) 的吸附，促进了 Cr( Ⅵ) 迁移。
5. 4 土壤类型

土壤类型对铬的影响主要表现在土壤的吸附与

截留作用不同，表现在土壤孔隙结构与渗流量等因

素。肖文丹［27］探究铬在六种土壤中的迁移转化及

其污染诊断指标，结果表明供试土壤中总铬的污染

诊断指 标 依 次 为 红 壤 ( 90. 6 mg /kg ) ＞ 青 紫 泥

( 81. 1 mg /kg) ＞ 石灰性紫色土 ( 80. 8 mg /kg) ＞
黑土 ( 78. 2 mg /kg) ＞ 黄壤 ( 56. 6 mg /kg) ＞ 潮

土 ( 51. 8 mg /kg) 。张蕊［3］研究了高岭土和膨润土

中铬的迁移转化影响因素，研究发现对六价铬的吸

附高岭土强于膨润土，对三价铬的吸附作用则相

反，而且在膨润土中，六价铬的迁移性能好，分配

系数最小，再释放风险最大。
5. 5 微生物

土壤微生物是土壤中的活性胶体，具有比表面

积大、带电荷和代谢活动旺盛等特性，对土壤重金

属元素的化学形态影响很大［28］。土壤中的一些土

著微生物以及还原菌能把 Cr ( Ⅵ) 转化为 Cr ( Ⅲ) 。
已知的还原菌包括 Bacillus cereus［29］、革兰氏阳性

杆 菌［30］、蜡 样 芽 孢 杆 菌［31］、Cellulosimicrobium
cellilans［32］、Microtacterium［5］等。目前报道的一些

Cr( Ⅵ) 的还原菌主要应用在水处理方面较多，在

土壤的铬污染治理方面应用相对较少，但已有一定

的研究。肖文丹［27］研究不同菌种下土壤中铬的迁

移转化规律时，发现铬对微生物群落的影响主要表

现为在铬的选择作用下，铬耐性菌成为土壤中的优

势菌群，且有利于土壤中六价铬的还原作用。

6 结 论
6. 1 铬 在 土 壤 中 的 存 在 形 式 主 要 为 Cr ( Ⅲ ) 和

Cr( Ⅵ) 。其中，Cr( Ⅲ) 易于被土壤吸附固定，形

成 Cr ( OH) 3 沉淀，难以进行迁移; 而 Cr ( Ⅵ) 活

性高，不易被土壤胶体吸附，迁移能力强。
6. 2 影响铬在土壤中迁移转化的因素主要有 pH、
土壤有机质、氧化还原电位、土壤类型、微生物

等。pH 值越低，有 机 质 还 原 性 越 强，越 有 利 于

Cr( Ⅵ) 的迁移转化。
6. 3 土壤中铬的迁移转化主要由氧化 － 还原作用、
吸附 － 解吸作用和沉淀 － 溶解作用来控制。

7 展 望
7. 1 通过对国内外相关文献进行分析时发现，对

于土壤中铬的迁移转化影响因素的研究都局限于单

一影响因素，而多种因素交互作用下的迁移转化规

律尚未清楚。
7. 2 目前大多数六价铬还原菌的应用主要在水处

理方面，在土壤方面的分离六价铬耐性菌，以及纯

培养条件下测定该菌还原六价铬的能力都还未作大

量和深入的研究。其次，对已知的六价铬还原菌的

作用机理尚未清楚，且缺少对迁移转化规律模型的

建立与研究。
7. 3 植物作为重金属毒害的直接受体，研究植物

作用 ( 如根系分泌物) 对土壤环境 ( 土壤 pH 值、
有机质、微生物群落结构等) 以及重金属的迁移

转化 ( 植物累积作用等) 有着十分重要的影响。
目前的研究主要集中在重金属与土壤环境两者之间

交互作用的影响，而未从重金属 － 土壤 － 植物三者

关系上进行考虑和研究。因此，今后的研究工作应

重点考虑植物作用对土壤中铬的迁移转化的影响。
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