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李氏禾湿地系统净化Ｃｒ（Ⅵ）污染水体的机理研究
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摘要：利用湿生铬超富集植物李氏禾构建了三段式波形潜流式人工湿地，并以相同设计的无植物湿地系统作为对照，比较研究了李氏禾湿地系

统对Ｃｒ（Ⅵ）的净化效果．同时，综合运用电子顺磁共振（ＥＰＲ）、Ｘ 光电子能谱（ＸＰＳ）、傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）等手段，并结合有机质含量、
ｐＨ、Ｅｈ和 Ｃｒ 质量平衡分析，探讨了李氏禾湿地系统对Ｃｒ（Ⅵ）的去除机理．结果显示，李氏禾湿地系统对Ｃｒ（Ⅵ）的去除率显著高于对照湿地，且
李氏禾湿地基质中的有机质含量是对照湿地的 ３ 倍．这表明李氏禾增加了湿地基质中的有机质含量，从而提高了湿地系统对Ｃｒ（Ⅵ）的净化能

力．李氏禾组织中的 Ｃｒ 主要以Ｃｒ（Ⅲ）形式存在，其中，茎部和叶部未检测到Ｃｒ（Ⅵ），而仅有 １．９５％的 Ｃｒ 以Ｃｒ（Ⅵ）形式存在于根部中．ＥＰＲ 分析

结果显示，李氏禾叶部中的Ｃｒ（Ⅲ）以有机酸结合态的形式存在，根部中的Ｃｒ（Ⅲ）以氢氧化物的形式存在，这表明李氏禾能有效地将Ｃｒ（Ⅵ）还
原成Ｃｒ（Ⅲ）．基质表面吸附的 Ｃｒ 大部分为Ｃｒ（Ⅲ），而Ｃｒ（Ⅵ）仅占 ４．９９％．ＸＰＳ 分析进一步证明，基质表面同时吸附了Ｃｒ（Ⅲ）和Ｃｒ（Ⅵ），但主要

以Ｃｒ（Ⅲ）为主，且Ｃｒ（Ⅲ）可能以氢氧化物的形式存在．由此判断，进入湿地的Ｃｒ（Ⅵ）在基质中被还原成Ｃｒ（Ⅲ）．ＦＴＩＲ 分析结果显示，基质表面

的羟基、氨基、羧基、Ｃ Ｏ、Ｃ—Ｏ、Ｃ—Ｈ 等基团与 Ｃｒ 的吸附有关，这表明湿地基质中的有机质作为电子供体参与了Ｃｒ（Ⅵ）的还原．李氏禾湿地

系统能将水体中可溶性的Ｃｒ（Ⅵ）有效地还原成难溶的Ｃｒ（Ⅲ）化合物，并将其转化成湿地生态系统物质循环的惰性部分．
关键词：李氏禾；人工湿地；六价铬；还原；有机质
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９ 期 伍清新等：李氏禾湿地系统净化Ｃｒ（Ⅵ）污染水体的机理研究

１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

铬（Ｃｒ）是一种广泛应用的工业原料，电镀、皮革

加工等过程都会产生含 Ｃｒ 废水进而造成水体污染．
水体中的 Ｃｒ 主要以Ｃｒ（Ⅵ）和Ｃｒ（Ⅲ）两种稳定的价

态存在，而Ｃｒ（Ⅵ）和Ｃｒ（Ⅲ）在毒性、移动性和生物有

效性上存在着明显的差异． Ｃｒ（Ⅵ）通常以 ＣｒＯ２－
４ 和

Ｃｒ２Ｏ２－
７ 形式存在，有毒且可溶，被认为是致畸和致癌

物质（Ｂｒｏａｄｗａｙａ ｅｔ ａｌ．，２０１０）．由于 ＣｒＯ２－
４ 、Ｃｒ２ Ｏ２－

７ 带

负电（ｐＨ＞３） （Ｄｒａｇｕｎ，１９９８），不易被矿物质和有机

物质吸附，因而Ｃｒ（Ⅵ）在环境中移动性很高．相反，
Ｃｒ（Ⅲ）难溶解且不易移动 （ Ｂｌｏｗｅｓ，２００２），毒性为

Ｃｒ（Ⅵ）的 １ ／ １００．因此，将Ｃｒ（Ⅵ）还原成Ｃｒ（Ⅲ）是减

少水体 Ｃｒ 污染的重要途径．
目前，清除水中Ｃｒ（Ⅵ）污染的方法有电解还原

法、化学沉淀法、离子交换法和微生物还原法等（马
前等，２００７），但这些方法需要消耗大量的能源和试

剂且成本较高，不适于大面积、低浓度的Ｃｒ（Ⅵ）污染

水体处理．人工湿地相对上述方法具有低成本、低能

耗和生态服务功能等优点（Ｂａｂａｔｕｎｄｅ ｅｔ ａｌ．，２００８），
因此，被认为是一种经济有效的Ｃｒ（Ⅵ）去除途径．

李氏禾（ Ｌｅｅｒｓｉａ ｈｅｘａｎｄｒａ Ｓｗａｒｔｚ）是中国境内首

次发现的湿生铬超富集植物，对Ｃｒ（Ⅵ）和Ｃｒ（Ⅲ）有

很强的耐受和富集能力（张学洪等，２００６），并且具有

生长迅速、根系发达、易于人工种植等优点 （ Ｌｉｕ
ｅｔ ａｌ．，２０１１）．因此，该植物在水体Ｃｒ（Ⅵ）污染修复中

极具应用前景．在前期实验中，我们发现以李氏禾作

为湿地植物构建的三段式波形潜流式人工湿地对

Ｃｒ（Ⅵ）污染水体具有很强的净化能力（Ｙｏｕ ｅｔ ａｌ．，
２０１３）．然而，该湿地系统对水体Ｃｒ（Ⅵ）的去除机理

仍不十分清楚．
因此，本研究以实验室规模的李氏禾湿地系统

为对象，综合运用电子顺磁共振（ＥＰＲ）、Ｘ 光电子能

谱（ＸＰＳ）、傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）等手段，对湿

地出水水质、铬的价态变化及湿地基质和植物中铬

的化学特征进行分析，探讨李氏禾湿地系统净化水

体Ｃｒ（Ⅵ）的生物地球化学机理，以期为提高湿地的

净化性能提供科学依据．

２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 装置与方法

实验于温室大棚中进行，采用以 ＰＶＣ 板材粘合

成的三段式波形潜流式人工湿地（１． ３ ｍ × ０． ５ ｍ ×
０．３ ｍ，长×宽×高，图 １）．其中，进水区长 ０．１ ｍ，湿地

长 １．２ ｍ，湿地平分为 ３ 段，每段长 ０．４ ｍ．设计的表面

负荷率为 ０．１ ｍ３·ｍ－ ２·ｄ－１，进水流量为 ０．０６ ｍ３·ｄ－１，水
力停留时间为 １ ｄ．进水区填充高 ０．２８ ｍ 的砾石（粒
径 ２ ｃｍ 左右），基质深度为 ０．２５ ｍ，其中，下层为 ０．０５
ｍ 的砾石（粒径 １ ｃｍ 左右），上层为 ０．２ ｍ 的稻田土＋
泥炭混合基质（稻田土∶泥炭 ＝ ２∶１，体积比，粒径 ０．９
ｍｍ 左右）．湿地植物———李氏禾从桂林市郊采集，以
８０ 株·ｍ－ ２成行种植于基质表面．李氏禾中的铬含量未

检测到，基质中的铬含量为（５．４７±０．１５） ｍｇ·ｋｇ－１，加
入到湿地中的基质质量约为 １３２．０ ｋｇ，基质中的有机

质含量为 ３． ５０％ ± ０． ０６％， ｐＨ 为 ７． ５２ ± ０． ０２，Ｅｈ 为

（３９２．７±４ ５） ｍＶ．

图 １　 三段式波形潜流式人工湿地示意图

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｒｅｅ⁃ｓｔａｇｅ ＳＦＣＷ⁃Ｌ

　 　 ２０１２ 年 ４～６ 月为李氏禾生长期，李氏禾生长至

６ 月末基本布满整个湿地．湿地从 ２０１２ 年 ７ 月开始

运行，Ｃｒ（Ⅵ）污染水体由 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７配制而成，进水中

Ｃｒ（Ⅵ）浓度更换梯度依次为 ２．５０、３．７５、５．００、７ ５０、

１０．０ ｍｇ·Ｌ－１，采用连续进水的方式，运行至 ２０１２ 年

１２ 月．实验采用相同设计的无植物人工湿地作为对

照，与种植了李氏禾的湿地进行对比研究．

７０３２
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２．２　 取样方法及测试项目

湿地运行结束后，采用梅花形布点法采集两组

湿地的基质及李氏禾植株的根、茎、叶．将根、茎、叶
洗净后一部分置于 １０５ ℃烘箱中杀青 ３０ ｍｉｎ，然后

８０ ℃烘干至恒重，粉碎后用于 Ｃｒ 的测定；另一部分

充分剪碎后置于研钵中，加入液氮，迅速研磨成粉

末状，用于 ＥＰＲ 的检测．将土样置于 １０５ ℃烘箱中

烘干至恒重，分别研磨过筛后，李氏禾湿地的基质

一部分用于有机质含量、ｐＨ、Ｅｈ和 Ｃｒ 的测定，另一

部分用于 ＸＰＳ、ＦＴＩＲ 的检测；对照湿地的基质测定

其有机质含量、ｐＨ 和 Ｅｈ ．其中，根、茎、叶和基质中

Ｃｒ（Ⅵ）的提取采用碱式消解法（ＥＰＡ３０６０Ａ），将萃

取后得到的Ｃｒ（Ⅵ）用二苯碳酰二肼分光光度法进

行测定；总 Ｃｒ 的提取采用酸式消解法，将消解后得

到的 Ｃｒ 用火焰原子吸收分光光度法进行测定；有机

质含量的测定采用重铬酸钾容量法；ｐＨ、Ｅｈ的测定

采用电极法．测量实验均设置 ３ 个平行样，且取其数

据的平均值±标准差作为实验结果．
２．３　 实验主要仪器

实验仪器主要包括：Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ ＰＢ⁃１０ 型 ｐＨ 计、
ＯＲＰ 复合电级、ＴＲＦ⁃２ 系列土壤测试仪、ＳＨＺ⁃Ｂ 型水

浴恒温振荡器、ＵＶ⁃９６００ 紫外可见分光光度计、ＡＡ⁃
７００ 原子吸收分光光度计、ＪＥＳ⁃ＦＡ２００ 电子顺磁共振

波谱仪、Ｍａｇｎａ⁃ＩＲ７５０ 傅里叶变换红外光谱仪、Ａｘｉｓ
Ｕｌｔｒａ 多功能成像电子能谱仪．

３　 结果（Ｒｅｓｕｌｔｓ）

３．１　 李氏禾湿地系统对Ｃｒ（Ⅵ）的去除率及基质的

有机质含量、ｐＨ 和 Ｅｈ

从表 １ 可以看出，对照湿地基质中的有机质含

量从 ３． ５０％降低至 １． １２％，说明湿地系统在去除

Ｃｒ（Ⅵ）的过程中有机质在逐渐被消耗．而李氏禾湿

地基质中的有机质含量依然能维持在较高水平

（３ ３６％），是对照湿地的 ３ 倍，且在Ｃｒ（Ⅵ）进水浓

度为 １０ ｍｇ·Ｌ－１时，李氏禾湿地系统对Ｃｒ（Ⅵ）的去

除率比对照湿地高出 １１．３９％．这说明李氏禾增加了

湿地基质中的有机质含量，从而提高了湿地系统对

Ｃｒ（Ⅵ）的净化能力．两组湿地基质的 ｐＨ 均接近中

性（表 １），结合表 １ 中的 Ｅｈ可知，两组湿地基质中

的 Ｃｒ 均主要以 Ｃｒ（Ⅲ） 形式存在 （ Ｂａｒｔｌｅｔｔ ｅｔ ａｌ．，
１９７６）．

表 １　 两组湿地系统对Ｃｒ（Ⅵ）的去除率及基质的有机质含量、ｐＨ 和 Ｅｈ

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ Ｃｒ（Ⅵ）， ｔｈｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｎｔｅｎｔ， ｐＨ ａｎｄ Ｅｈ ｏｆ ＳＦＣＷ⁃Ｌ ａｎｄ ｃｏｎｔｒｏｌ

湿地类型 Ｃｒ（Ⅵ）去除率 有机质含量 ｐＨ Ｅｈ ／ ｍＶ

李氏禾湿地 ９５．９６％±２．４５％∗ ３．３６％±０．４１％∗∗ ７．２８±０．０４ －２２６．８±４．５∗

无植物对照湿地 ８４．５７％±２．６８％ １．１２％±０．２１％ ７．４３±０．０４ －１８５．５±４．８

　 　 注：∗和∗∗表示数据存在显著差异（∗ｐ＜ ０．０５，∗∗ｐ＜ ０．０１，ｔ－ｔｅｓｔ，ｎ＝ ３）．

图 ２　 铬在李氏禾湿地系统各介质中的分布

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ ｍａｓｓ ｂａｌａｎｃｅｓ ｏｆ Ｃｒ ｉｎ ＳＦＣＷ⁃Ｌ

３．２　 李氏禾湿地系统铬质量平衡

从图 ２ 可以看出，从李氏禾湿地系统中流出的

铬仅为进入到湿地系统中铬的 １．９７％，说明进入到

湿地系统中铬绝大部分被截留在了湿地系统中．截
留在基质中的铬占到了进入湿地系统中铬的

８３ ８８％，李氏禾中的铬仅占到 １４．１５％，说明截留在

湿地系统中的铬绝大部分存在于基质中．基质中的

Ｃｒ（Ⅵ）仅占 ４．９９％，Ｃｒ（Ⅲ）占到了 ７８．８９％，说明基

质中的 Ｃｒ 大部分为Ｃｒ（Ⅲ）．李氏禾的茎部和叶部未

检测到Ｃｒ（Ⅵ），Ｃｒ（Ⅲ）占到了 １．８０％；李氏禾根部

中的Ｃｒ（Ⅵ）仅占 １．９５％，Ｃｒ（Ⅲ）占到了 １０．４０％，可
知李氏禾植株中的Ｃｒ（Ⅵ）仅占 １．９５％，Ｃｒ（Ⅲ）占到

了 １２． ２０％． 这说明李氏禾植株中的 Ｃｒ 主要以

Ｃｒ（Ⅲ）形式存在．
３．３　 李氏禾吸附Ｃｒ（Ⅵ）后 ＥＰＲ 谱图分析

ｇ 为波普分裂因子，能反映出一种物质分子内

局部磁场的特征，与过渡金属离子的 ｄ 电子壳层充

满程度有关，且不同价态 Ｃｒ 的 ｄ 电子壳层充满程度

有所不同，其可以确定是否有同一种物质存在（薛
鸿庆，１９８１）．由图 ３ 可知，标准物质 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７的 ＥＰＲ
谱图在整场磁场范围内没有出现明显特征峰．标准

物质 ＣｒＣｌ３和 Ｃｒ（ＯＨ） ３的 ＥＰＲ 谱图在 ｇ ＝ ２．００ 处均

８０３２
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有明显的信号区域．标准物质 Ｃ６ Ｃｒ２ Ｏ１２·６Ｈ２ Ｏ 的

ＥＰＲ 谱图在 ｇ＝ ２．２０ 处有明显的信号区域且同时在

ｇ＝ ４．００ 处出现特征峰．
李氏禾叶部的 ＥＰＲ 谱图在 ｇ＝ ４．００ 处出现特征

峰，且与 Ｃ６Ｃｒ２Ｏ１２·６Ｈ２Ｏ 特征峰 ｇ 值一致．由于有机

铬化物如草酸氢铬、柠檬酸铬、Ｃｒ（Ⅲ）⁃ＥＤＴＡ 在 ｇ ＝
４．００～５．５０ 均出现特征峰（Ｈｏｗｅ ｅｔ ａｌ．，２００３），因此，
李氏禾叶部中的Ｃｒ（Ⅲ）以有机酸结合态的形式存

在．在 ｇ＝ ２．００ 处附近出现一系列超精细谱线可以归

结于 Ｍｎ（Ⅱ）和 Ｃｕ（Ⅱ）（Ｈｏｗｅ ｅｔ ａｌ．，２００３），但也不

排除此信号区域还存在少量的Ｃｒ（Ⅲ）信号，因为其

出现信号区域的 ｇ 值与 Ｃｒ（ＯＨ） ３产生信号区域的 ｇ
值一致，所以推测还可能存在 Ｃｒ（ＯＨ） ３ ．李氏禾根部

的 ＥＰＲ 谱图在 ｇ＝ ２．００ 处出现明显的信号区域，与
标准物质 Ｃｒ（ＯＨ） ３产生明显信号区域的 ｇ 值一致，
说明李氏禾根部中的Ｃｒ（Ⅲ）以氢氧化物的形式存

在．结合李氏禾植株中Ｃｒ（Ⅵ）仅占 １．９５％、Ｃｒ（Ⅲ）占
到了 １２．２０％（图 ２）可知，李氏禾能有效地将Ｃｒ（Ⅵ）
还原成Ｃｒ（Ⅲ）．此外，李氏禾根部 ＥＰＲ 谱图在 ｇ ＝
２ ００ 和 ｇ ＝ １．９８ 处出现两个连续的信号区域，峰宽

为 ３． ８９ ｍＴ． 研究表明 （Ｗｅｃｋｈｕｙｓｅｎ ｅｔ ａｌ．， １９９６），
Ｃｒ（Ⅴ）顺磁信号存在的位置于 ｇ≈２．００ 周围且峰宽

＜６ ｍＴ，说明李氏禾根部中还同时存在少量的中间

价态Ｃｒ（Ⅴ）．

图 ３　 李氏禾叶部和根部 ＥＰＲ 谱图

Ｆｉｇ．３　 ＥＰＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｌ． ｈｅｘａｎｄｒａ′ｓ ｌｅａｆ ａｎｄ ｒｏｏｔ

３．４　 李氏禾湿地基质吸附Ｃｒ（Ⅵ）前后的表面分析

３．４．１　 ＸＰＳ 分析　 ＸＰＳ 宽扫描谱图分析：ＸＰＳ 宽扫

描可以给出除 Ｈ 和 Ｈｅ 以外所有元素的内层电子的

结合能，通过元素的特征结合能与灵敏度因子可以

确定表面的化学成分及其相对含量（郭沁林，２００７）．
由图 ４ａ 可知，基质在 ５３１．８８ ｅＶ 处出现了强峰，表明

其主要组成为 Ｏ；在 ２８４．６３ ｅＶ 和 １０２．８３ ｅＶ 处出现

弱峰，表明其主要组成为 Ｃ 和 Ｓｉ．此外，图 ４ａ 中 Ａｌ、
Ｃａ、Ｆｅ 元素的峰可辨． 由图 ４ｂ 可知， 基质吸附

Ｃｒ（Ⅵ）后在 ５７７．８７ ｅＶ 处出现了 Ｃｒ２ｐ３ ／ ２特征峰，说
明 Ｃｒ 吸附在湿地基质表面．截留在基质中的铬占到

了进入湿地系统中铬的 ８３．８８％（图 ２），表明进入湿

地的Ｃｒ（Ⅵ）主要通过基质的吸附而得到去除．

图 ４　 李氏禾湿地基质吸附Ｃｒ（Ⅵ）前（ ａ）、后（ｂ）宽扫描 ＸＰＳ
谱图

Ｆｉｇ．４　 ＸＰＳ ｓｕｒｖｅｙ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＳＦＣＷ⁃Ｌ′ ｓ ｓｅｄｉｍｅｎｔ （ ａ）
ｂｅｆｏｒｅ， ａｎｄ （ｂ） ａｆｔｅｒ Ｃｒ（Ⅵ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

Ｃｒ２ｐ 高分辨率 ＸＰＳ 谱图分析：过渡金属元素常

常可以通过主要分裂线（２ｐ１ ／ ２和 ２ｐ３ ／ ２，３ｄ３ ／ ２和 ３ｄ５ ／ ２

等）的能级间距、能量位置和谱线的形状来进行化

学价态的鉴定 （郭沁林， ２００７）． 由图 ５ 可知，在

５７７ ８７ ｅＶ 和 ５８７．１２ ｅＶ 处出现很明显的特征峰，分
别代表 Ｃｒ２ｐ３ ／ ２ 和 Ｃｒ２ｐ１ ／ ２ 轨道的电子结合能． 对
Ｃｒ２ｐ３ ／ ２轨道的特征峰进行分峰，得到结合能分别处

在 ５７７．２９ ｅＶ 和 ５７９．７２ ｅＶ 处的两个峰，其中，５７９．７２
ｅＶ 处为一较小肩峰．因为Ｃｒ（Ⅲ）的 ２ｐ３ ／ ２轨道结合能

通常在 ５７６．８ ～ ５７７．７ ｅＶ 之间，一般不大于 ５７８ ｅＶ
（Ｐａｒｋ ｅｔ ａｌ．，２００８）；Ｃｒ（Ⅵ）的 ２ｐ３ ／ ２轨道结合能通常

９０３２
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在 ５７９．０ ～ ５８１． ０ ｅＶ 之间，一般大于 ５７８ ｅＶ（ Ｐａｒｋ
ｅｔ ａｌ．，２００７）．因此，图 ５ 中 ５７７．２９ ｅＶ 处的特征峰为

Ｃｒ（Ⅲ）２ｐ３ ／ ２轨道结合能对应的特征峰，５７９．７２ ｅＶ 处

的特征峰为Ｃｒ（Ⅵ）２ｐ３ ／ ２轨道结合能对应的特征峰．
由于 ＸＰＳ 峰面积能客观反应出物质表面元素价态

的相对含量（郭沁林，２００７），因此，从图 ５ 可以看

出，基质表面 Ｃｒ（Ⅵ） 含量相对很低， Ｃｒ 主要为

Ｃｒ（Ⅲ），与图 ２ 基质中Ｃｒ（Ⅵ）仅占 ４．９９％、Ｃｒ（Ⅲ）
占到了 ７８． ８９％ 的结果相一致，表明进入湿地的

Ｃｒ（Ⅵ）在基质被还原成Ｃｒ（Ⅲ）．研究表明 （ Ｓｉｍｏｎ
ｅｔ ａｌ．，１９９４；孙杰等，２００７），Ｃｒ（ＯＨ） ３中 Ｃｒ—Ｏ 键的

Ｃｒ２ｐ３ ／ ２峰位于 ５７７．３ ｅＶ 处，与湿地基质表面Ｃｒ（Ⅲ）
２ｐ３ ／ ２特征峰的轨道结合能非常接近．这表明基质表

面Ｃｒ（Ⅲ）的结合状态可能为 Ｃｒ（ＯＨ） ３中 Ｃｒ 的结合

状态，即Ｃｒ（Ⅲ）可能以氢氧化物形式存在．同时，基
质吸附Ｃｒ（Ⅵ） 前后均存在 Ｆｅ 元素 （图 ４），推测

Ｆｅ（Ⅱ）对Ｃｒ（Ⅵ）的还原可能起到了一定的作用．

图 ５　 李氏禾湿地基质吸附Ｃｒ（Ⅵ）后 Ｃｒ２ｐ 高分辨率 ＸＰＳ 谱图

Ｆｉｇ．５　 Ｃｒ ２ｐ ｈｉｇｈ⁃ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＳＦＣＷ⁃Ｌ′ｓ ｓｅｄｉｍｅｎｔ
ａｆｔｅｒ Ｃｒ（Ⅵ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

３．４． ２ 　 ＦＴＩＲ 分析 　 由图 ６ 可知，湿地基质吸附

Ｃｒ（Ⅵ）之前在 ３４３０ ｃｍ－１处存在一个强而宽的谱带，
说明基质表面存在 Ｏ—Ｈ、Ｎ—Ｈ 伸缩振动；２９３０
ｃｍ－１处的吸收峰与—ＣＨ２ 的反对称伸缩振动相关；
２３６０ ｃｍ－１处为空气中 ＣＯ２吸收峰；１６３０ ｃｍ－１处的吸

收峰与 Ｃ Ｏ 伸缩振动相关；１４２０ ｃｍ－１处的吸收峰

与羧基中的 Ｃ Ｏ 伸缩振动相关；１２６０ ｃｍ－１处的吸

收峰与 Ｃ—Ｏ 伸缩振动相关；１０３０ ｃｍ－１处有强吸收

峰，可能表现为 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的对称伸缩振动；８７６、
７９５、６９２ ｃｍ－１处的吸收峰与 Ｃ—Ｈ 的弯曲振动相关．
基质吸附Ｃｒ（Ⅵ）后，３４３０ ｃｍ－１处的吸收峰向高波数

区移动了 １０ ｃｍ－１，说明羟基和氨基可能参与了 Ｃｒ
的吸附（Ｌｉｍ ｅｔ ａｌ．，２００８）；１４２０ ｃｍ－１处的吸收峰向

高波数区移动了 ３０ ｃｍ－１并形成强吸收带，说明羧基

可能与 Ｃｒ（Ⅲ） 发生了配位作用 （ Ｆｉｇｕｅｉｒａ ｅｔ ａｌ．，
１９９９）；１６３０ ｃｍ－１处的吸收峰向低波数区移动了 ８０
ｃｍ－１并形成强吸收带，同时 １２６０ ｃｍ－１处的吸收峰消

失，６９２ ｃｍ－１ 处的吸收峰向低波数区移动了 １７
ｃｍ－１，表明 Ｃ Ｏ、Ｃ—Ｏ、Ｃ—Ｈ 等基团与 Ｃｒ 的吸附

有关 （Ｈｕａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００９； Ｊａｉｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１０； Ｂａｎｓａｌ
ｅｔ ａｌ．，２００９）．这些结果表明，湿地基质中的有机质作

为电子供体参与了Ｃｒ（Ⅵ）的还原．

图 ６　 李氏禾湿地基质吸附Ｃｒ（Ⅵ）前后 ＦＴＩＲ 谱图

Ｆｉｇ．６　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＳＦＣＷ⁃Ｌ′ ｓ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｂｅｆｏｒｅ， ａｎｄ ａｆｔｅｒ
Ｃｒ（Ⅵ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

４　 讨论（Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

李氏禾在湿地系统净化Ｃｒ（Ⅵ）污染水体过程

中的贡献主要体现在增加基质中的有机质含量，从
而提高湿地系统的净化能力（表 １）．因为植物的凋

落物、根际分泌物及腐烂的根经矿化后都会增加基

质中的有机质含量（Ｘｕ ｅｔ ａｌ．，２００６）．其具体包括：①
植物的凋落物和腐烂的根经矿化后会增加基质中

腐殖酸和富里酸的含量 （ Ｗｉｔｔｂｒｏｄｔ ｅｔ ａｌ．， １９９５；
１９９６； １９９７）；②根际分泌物的代谢活动会产生乳

酸、扁桃酸、酒石酸、草酸、水杨酸等有机酸（Ｄｅｎｇ
ｅｔ ａｌ．，１９９６）． 除此之外，李氏禾在湿地系统净化
Ｃｒ（Ⅵ）污染水体过程中的贡献还体现在能吸收一

定量的铬 （图 ２），并能有效地将 Ｃｒ（Ⅵ） 还原成

Ｃｒ（Ⅲ）（图 ３）．其中，叶部中的Ｃｒ（Ⅲ）以有机酸结合

态的形式存在，与 Ｈｏｗｅ 等（２００３）的研究结果：短萼

车轴草叶部中的Ｃｒ（Ⅲ）以有机酸结合态的形式存

在相一致．这可能是因为Ｃｒ（Ⅲ）以有机酸络合物的
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形式螯合成毒性较低的稳定物质储存于细胞非功

能区，从而减少游离的Ｃｒ（Ⅲ）对李氏禾叶部的毒害

作用．根部中的Ｃｒ（Ⅲ）以氢氧化物的形式存在，可能

是由于进入根部的Ｃｒ（Ⅵ）转化成Ｃｒ（Ⅲ）后，被根部

细胞表面的果胶和细胞质外体中的负电位基团吸

收，进而形成 Ｃｒ（ＯＨ） ３（Ｍａｒｓｃｈｎｅｒ ｅｔ ａｌ．，１９９５）；也
有可能是Ｃｒ（Ⅲ）进入根部细胞质（ｐＨ＝ ７．３ ～７．６）后
发生了沉淀（Ｋｕｒｋｄｊｉａｎ ｅｔ ａｌ．，１９８９）．另外，根部还存

在少量的中间价态 Ｃｒ（Ⅴ），是因为进入根部的

Ｃｒ（Ⅵ）还原成Ｃｒ（Ⅲ）时会先经过中间价态Ｃｒ（Ⅴ）
（Ｍｉｃｅｒａ ｅｔ ａｌ．，１９８８； Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ．，１９９５）．

湿地基质在湿地系统净化Ｃｒ（Ⅵ）污染水体过

程中起主要作用，不仅能吸附大部分的Ｃｒ（Ⅵ） （图
２），而且还能有效地将Ｃｒ（Ⅵ） 还原成Ｃｒ（Ⅲ） （图

５），其中，有机质作为电子供体直接参与了Ｃｒ（Ⅵ）
的还原（图 ６）．研究分发现（Ｍａｋｏｓ ｅｔ ａｌ．，１９９５），根
际分泌物和根际微生物的代谢活动产生的乳酸、扁
桃酸、酒石酸、草酸、水杨酸等有机酸能处进Ｃｒ（Ⅵ）
的还原，土壤里的腐殖酸和富里酸也能对Ｃｒ（Ⅵ）进
行还原和固定，而这些还原固定Ｃｒ（Ⅵ）的过程主要

是通过有机质所含有的类似羧基和酚羟基等官能

团与金属离子发生配位作用的方式来实现的．这与

本实验中湿地基质表面的羧基与Ｃｒ（Ⅲ）发生了配

位作用，羟基、氨基、Ｃ Ｏ、Ｃ—Ｏ、Ｃ—Ｈ 等基团参与

了铬的吸附的研究结果相一致．此外，有机质还可能

通过间接作用提高了湿地系统对Ｃｒ（Ⅵ）的净化能

力．主要包括：①根际分泌物产生的有机酸提高了其

周围微生物的活性，从而促进了微生物对Ｃｒ（Ⅵ）的
转化和固定（朱丽霞等，２００３）；②植物为基质中的

微生物提供了有机质，微生物在消耗有机质时会消

耗氧气从而有利于 Ｃｒ（Ⅵ） 的还原和沉降 （ Ｚａｚｏ
ｅｔ ａｌ．，２００８）；③在厌氧环境下，硫酸盐还原菌消耗

有机质时会产生必要的硫化物，进而与Ｃｒ（Ⅵ）发生

反应，将Ｃｒ（Ⅵ）还原成Ｃｒ（Ⅲ）以形成溶解性极小的

金属硫化物（Ｚａｚｏ ｅｔ ａｌ．，２００８）．不仅有机质参与了

湿地基质对Ｃｒ（Ⅵ）的还原，而且湿地基质中的矿物

质可能也参与了 Ｃｒ（Ⅵ） 的还原． 本实验研究中

Ｆｅ（Ⅱ）对Ｃｒ（Ⅵ）的还原可能起到了一定的作用，其
还原过程推测是 Ｆｅ（Ⅱ）将水体中的Ｃｒ（Ⅵ）还原成

了Ｃｒ（Ⅲ），进而在中性条件下以 Ｃｒ（ＯＨ） ３及铁铬氧

化水合物［ＦｅｘＣｒ１－ ｘ（ＯＨ） ３］的形式存在于基质中．这
样溶解性较低的Ｃｒ（Ⅲ）被紧紧地吸附在基质表面，
导致铬从液相进入到固相，从而减少了水体中

Ｃｒ（Ⅵ）浓度．

５　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

李氏禾增加了湿地基质中的有机质含量，从而

提高了湿地系统对Ｃｒ（Ⅵ）的净化能力．李氏禾组织

中的 Ｃｒ 主要以Ｃｒ（Ⅲ）形式存在，其中，茎部和叶部

未检测到Ｃｒ（Ⅵ），而仅有 １．９５％的铬以Ｃｒ（Ⅵ）形式

存在于根部中；叶部中的Ｃｒ（Ⅲ）以有机酸结合态的

形式存在，根部中的Ｃｒ（Ⅲ）以氢氧化物的形式存在．
基质表面同时吸附了Ｃｒ（Ⅲ）和Ｃｒ（Ⅵ），Ｃｒ（Ⅵ）仅占

４．９９％，大部分为Ｃｒ（Ⅲ），且Ｃｒ（Ⅲ）可能以氢氧化物

的形式存在．有机质作为电子供体参与了湿地基质

对Ｃｒ（Ⅵ）的还原，这表明李氏禾湿地系统中的植物

和基质将水体中可溶性的Ｃｒ（Ⅵ）阴离子还原成溶

解性较低的Ｃｒ（Ⅲ）阳离子，并吸附在基质表面的羟

基、氨基、羧基、Ｃ Ｏ、Ｃ—Ｈ、Ｃ—Ｏ 等基团上，从而

使水体中的Ｃｒ（Ⅵ）浓度下降．
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