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添加铬、铁及葡萄糖对土壤中
异化铁还原的影响
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　　[摘　要 ]　采用水稻土为供试土壤, 通过添加氧化铁、铬酸盐和葡萄糖的模拟试验, 在厌氧培养条件下测定了

土壤中可浸提态的亚铁和铬 (Î )浓度的变化, 探讨了有机碳源及 C r (Î )、Fe 对厌氧条件下水稻土中微生物铁还原

的影响及 Fe (Ë )和C r (Î )还原的竞争关系。结果表明, 添加碳源和氧化铁后, 能有效促进厌氧条件下水稻土中铁

的异化还原过程, 显著减小土壤中铬 (Î )浓度; 添加 C r (Î ) , 将导致土壤中铁还原滞后; 厌氧水稻土中 Fe (Ë )和C r

( Î ) 的竞争还原机制为, 有机电子供体导致氧化铁发生微生物还原, 产生的 Fe (Ê ) 引起土壤中 C r (Î ) 的化学还

原。
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　　异化铁 (Ë ) 还原作用是一种微生物代谢, 该过

程使有机或无机的电子供体以 Fe (Ë ) 作为终端电

子受体而被氧化, 使 Fe (Ë )还原为 Fe (Ê )。这种微

生物呼吸形式是水中沉积物、渍水土壤和水生植物

中最具有地球化学意义的过程之一[1, 2 ]。然而直到最

近 10 年, 异化铁还原的重要性才逐渐为人们所认

识[3, 4 ]。

水稻土作为氧化还原的一种研究模式一直受到

人们的重视, 并且其中铁的氧化还原占有重要地位。

土壤中铁的还原作用在很大程度上受细菌的影响,

在通常条件下, 土壤氧化铁以微生物还原方式为

主[3, 5～ 7 ]。因此, Fe (Ë )作为电子受体, 其还原过程对

促进环境中有机物及变价重金属的降解具有非常重

要的意义。

铬在自然环境中通常以稳定的 C r (Ë ) 及 C r

(Î )价态存在。一般认为, 三价铬的毒性较低, 而六

价铬的毒性较大。来自于冶炼、电镀、油漆、制革、化

工及纺织等工业的废水、废气、废渣排放和化肥施用

造成的铬污染, 已成为当前农田土壤和水体的重要

污染源。

在厌氧水稻土中, 由于氧化还原电位的降低,

Fe (Ë )及C r (Î ) 都可以被还原为低价态, 但在土壤

中的还原顺序和还原机制尚不清楚[8 ]。为了摸清是

微生物直接还原 C r (Î ) , 还是 Fe (Ë ) 还原产生的

Fe (Ê )对C r (Î ) 还原起主导作用, 本研究通过添加

易还原氧化铁、铬酸盐及葡萄糖, 对厌氧条件下土壤

铁还原与铬还原的竞争关系进行探讨。

1　材料与方法

1. 1　供试土壤

　　供试水稻土采于四川省邛崃市回龙镇柏杨村。

土样风干后磨细, 过 0. 25 mm 土壤筛备用。土壤有

机质含量为 48. 9 gökg, pH 值为 7. 34, 全铁含量为

34. 2 gökg, 游离铁含量为 11. 7 gökg。

1. 2　试验方法

称取过 0. 25 mm 筛的风干土 3. 000 0 g, 置于

容积为 7 mL 的玻璃瓶内, 分别设置添加葡萄糖

(Glu)、铬酸盐 (C r)、氧化铁 (Fe) 及去离子水 (CK)

处理。所加氧化铁为含铁 17. 89 göL 的 Fe (OH ) 3 悬

液 (人工合成[9 ]) , 铬酸盐为 300 m göL (按 C r 计) 的

K 2C rO 4 溶液, 葡萄糖溶液浓度为 300 mmo löL。每个

处理重复 14 瓶, 按液土质量比为 1∶1 补加去离子

水, 然后充氮气约 5 m in, 用以除去瓶内氧气, 随即

盖上胶塞, 并加铝盖密封, 置于 30 ℃的恒温箱中培

养。具体试验方案设置见表 1。

Ξ [收稿日期 ]　2003208229
[基金项目 ]　国家自然科学基金项目 (40141005, 40271067) ; 教育部博士学科点专项科研基金项目 (20020712009)
[作者简介 ]　曲　东 (1960- ) , 男, 河南陕县人, 教授, 博士生导师, 主要从事土壤环境化学研究。E2m ail: dongqu@nw suaf. edu. cn



表 1　试验方案设置

T able 1　Experim ental schem e

编号
N o.

处理
T reatm en t

处理组成ömL Compo sition of treatm en t

H 2O Fe (OH ) 3 Glu C r (Î )

1 CK 3

2 + Fe 2 1

3 + Fe+ Glu 1 1 1

4 + C r 2 1

5 + Fe+ C r 1 1 1

6 + C r+ Glu 1 1 1

7 + Fe+ C r+ Glu 1 1 1

1. 3　取样及测定方法

分别在培养 0, 1, 3, 5, 7, 9, 11, 13, 15, 20, 25,

30, 35, 40 d 后采样, 每次采样 1 瓶。采样前先将土壤

悬液摇匀, 然后剔去铝盖, 打开胶塞, 用加样器取土

壤悬液 0. 4 mL , 置于带盖的含 4. 6 mL 浸提液的聚

乙烯管中。测定铁的浸提液为 0. 5 mo löL 的盐酸, 于

30 ℃下浸提 24 h [10 ]。测定铬的浸提液为去离子水,

浸提时间 1 h。浸提管在加样前后称重, 计算所加泥

浆的质量。浸提后用一次性注射器将浸提液吸出, 用

孔径为 0. 22 Λm 滤膜过滤, 收集滤液, 用于测定 Fe

(Ê )和C r (Î )的浓度。Fe (Ê )的测定采用邻菲咯啉

比色法, C r (Î )测定采用D PC 比色法[11 ]。

2　结果与分析

2. 1　添加氧化铁及C r (Î )对土壤中铁还原的影响

添加易还原氧化铁及C r (Î ) 对土壤中 Fe (Ê )

浓度的影响如图 1 所示。从图 1 可以看出, 在对照及

添加氧化铁处理中, 铁还原迅速, 在厌氧培养的 4～

5 d 内, Fe (Ê )浓度迅速增加并达到平衡。而添加C r

(Î ) 将引起土壤中铁还原显著滞后, 达到稳定值的

时间由对照的 4 d 增加到 15 d 左右, 土壤中 Fe (Ê )

浓度在 11 d 前一直保持在与 0 d 接近的低浓度水

平, 表明 C r (Î ) 的存在对土壤铁还原有强烈的“抑

制”作用。

2. 2　添加葡萄糖对土壤中铁还原的影响

由图 2 可见, 添加葡萄糖对土壤中 Fe (Ê ) 产生

有显著的促进作用。+ Fe+ Glu 处理中, 1 d 后铁还

原就可达到稳定值, 比+ Fe 处理提前 4 d, 表明添加

葡萄糖导致的土壤微生物活性增加, 可以加快铁还

原进程。在+ C r+ Glu 处理中, 添加葡萄糖可使铁还

原滞后时间由+ C r 处理的 11 d 减少到 7 d, 表明有

机碳源有效地促进了铁还原过程。

2. 3　添加氧化铁及葡萄糖对土壤中C r (Î ) 还原的

影响

添加氧化铁及葡萄糖对C r (Î ) 浓度的影响如

图 3 所示。从图 3 可以看出, + Fe+ C r+ Glu 的处理

中铬还原最快, 3 d 内 C r (Î ) 浓度可达到最低值;

+ C r处理中铬还原最慢, C r (Î )约需要 10 d 才能被

完全还原; + Fe+ C r 或+ C r+ Glu 处理中的铬还原

速度居中, 均为 5 d 左右。以上 4 种处理的C r (Î )还
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原速率说明, 外加碳源和外源铁都能促进土壤中铬

的还原, 且这 2 种因素有一定的加合关系。从图 3 中

还可看出, 在加入外源铁的处理中, 铬的初始值均比

对照低约 20 m gökg, 这可能是由于加铁后 Fe (OH ) 3

的吸附作用所致。由于土壤中有机质比较丰富,

Fe (OH ) 3与有机物形成了复杂的复合物, 这些复合

物也可能将土壤中的铬包被起来, 从而降低了土壤

中铬的初始浓度, 但随着还原过程的进行, C r (Î )

还是可以被充分地还原。

为了进一步说明C r (Î ) 还原与铁还原的联系,

将与铬还原相对应的铁还原变化过程进行比对 (图

4)。由图 3 和图 4 可见, 4 种处理均表现为: 当土壤

中C r (Î )浓度降低到最低时, Fe (Ê ) 浓度有明显增

大, 表明土壤中C r (Î )还原优先于 Fe (Ê )的生成。

　　土壤中铬还原结束时间和铁还原开始时间的比

较见表 2。从表 2 可以看出, 铁还原开始时间比铬还

原结束时间大约滞后 2 d。添加氧化铁处理可使铁还

原提前 2 d, 而添加葡萄糖处理可提前 4 d。这一现象

说明, 增加土壤微生物活性对铁还原更为重要。

表 2　土壤中铬还原结束时间与铁还原开始时间的比较

T able 2　Comparison of reduction tim e betw een C r (Î ) ending and Fe (Ê ) start ing in paddy slu rries

处理
T reatm en t

C r 还原结束时间öd
T he ending tim e of
C r (Î ) reduction

Fe 还原开始时间öd
T he start ing tim e

of Fe (Ê ) p roduction

处理
T reatm en t

C r 还原结束时间öd
T he ending tim e of
C r (Î ) reduction

Fe 还原开始时间öd
T he start ing tim e

of Fe (Ê ) p roduction

+ C r 9 11 + C r+ Glu 5 7
+ Fe+ C r 5 9 + Fe+ C r+ Glu 3 5

3　讨　论

在土壤中, Fe (Ë ) 和C r (Î ) 均能作为电子受体

被还原。本试验结果显示, C r (Î ) 的还原表观上先

于 Fe (Ë ) , 但这不能解释添加氧化铁后铁还原及铬

还原均加速的原因。假设在厌氧条件下, 铬、铁还原

均按照热力学顺序进行, 即 C r (Î ) 的还原电位较

高, 先还原为 C r (Ë ) ; 然后随环境 Eh 值降低, Fe

(Ë ) 还原开始。依此推测, 在 C r (Î ) 还原完成之

前, 添加 Fe (Ë ) 不可能增加 Fe (Ê ) 浓度及减少C r

(Î )浓度。但此推测与试验结果相矛盾, 因此, 在土

壤中可能存在另外的还原机制。首先, 由上述结果可

知, 葡萄糖在 Fe (Ë ) 还原中起着重要作用, 即微生

物活性增强可使铁还原加速, 产生的 Fe (Ê ) 增加;

其次, 添加氧化铁也导致铁还原加速, 并引发 C r

(Î )还原加快。由此推论, 土壤中 Fe (Ë ) 还原占有

更重要的地位, 其可能的机制为: 土壤中微生物铁还

原过程首先进行, 然后由生成的 Fe (Ê ) 作为还原剂

进一步使C r (Î )还原, 而后又重新生成 Fe (Ë )。直

到 C r (Î ) 还原结束, Fe (Ê ) 才得以在土壤中累积。

这一反应机制为利用铁还原来减少C r (Î ) 污染提

供了重要的理论支撑。关于微生物能否直接还原C r

(Î ) 的问题, 还有待进一步通过专门的微生物学方

法验证。
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Effect of ch rom ate, ferr ihydrite and g luco se on d issim ila to ry Fe (Ë )

reduct ion in paddy so il

QU D ong,M AO Hui, ZENG Chen
(Colleg e of R esou rces and E nv ironm en t,N orthw est S ci2T ech U niversity of A g ricu ltu re and F orestry , Y ang ling , S haanx i 712100, Ch ina)

Abstract: Choo sing paddy slu rry as the specim en of experim en t, th rough the experim en t of adding iron

ox ide and gluco se,w e determ ined the concen tra t ion of ex tractab le Fe (Ê ) and C r (Î ) under the condit ion

of f looded incubat ion, a lso discu ssed the effect of o rgan ic carbon sou rce and C r (Î ) on iron m icrob ia l re2
duct ion and discu ssed compet it ive rela t ion sh ip betw een Fe (Ë ) and C r (Î ). T he resu lt show ed: A fter

adding carbon sou rce and iron ox ide, the iron m icrob ia l reduct ion p rocess in paddy slu rry under the condi2
t ion of f looded incubat ion had been p romo ted eff icien t ly, it a lso can sign if ican t ly decrease the concen tra t ion

of C r (Î ) in so il; A dding C r (Î ) can lag iron reduct ion in so il; T he compet it ive reduct ion m echan ism be2
tw een Fe (Ë ) and C r (Î ) in f looded paddy slu rry is: O rgan ic electron dono r can m ake m icrob ia l reduct ion

on iron ox ide, and the resu lted Fe (Ê ) reduced C r (Î ) chem ically in so il.

Key words: paddy slu rry; iron reduct ion; ch rom ium ; gluco se
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