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黄腐酸吸附土壤Ｃｒ６＋的模型研究
朱启红，夏红霞

（重庆文理学院，重庆 永川，４０２１６８）

摘　要：在单因素实验的基础上，针对黄腐酸（ＦＡ）吸附土壤中的Ｃｒ６＋的研究，采用了二次回归正交旋转

组合设计对其实验条件进行了优化，并建立了土壤Ｃｒ６＋潜在去除率（ｙ）与ＦＡ浓度（ｘ１）、溶液ｐＨ值（ｘ２）、

反应时间（ｘ３）和反应温度（ｘ４）这４个因素间的正交回归模型。从模型推知，当在ＦＡ浓度为２．１１ｇ／Ｌ，溶

液ｐＨ值为５．６５，反应时间为８．８ｈ和反应温度为２３．８℃时，土壤Ｃｒ６＋潜在去除率最大，达７８．２７％，验证

结果表明，实验结果与模型结果较为吻合。
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　　铬（Ｃｒ）是环境污染中的五毒之一［１］，在环境中主
要以３价Ｃｒ３＋和６价Ｃｒ６＋形式存在［２］。Ｃｒ３＋易被土
壤吸附固定，因而毒性较小；Ｃｒ６＋则毒性强，对植物易
造成明显的毒害作用［３］，并且易在人体内蓄积，当在
人体内部积累到一定量时便会致病，甚至引发癌
症［４］。因此，土壤重金属Ｃｒ６＋污染治理已刻不容缓。
黄腐酸（ＦＡ），又名富里酸［５］，是自然界中广泛存在的
一种可变电荷有机胶体［６］，其分子量较小，功能团紧
密，有较强的生理活性，能与环境中的金属离子发生
络合作用，从而对重金属元素在环境中的迁移、转化
及其生物有效性起着十分重要的调控作用。近年来，
许多学者开展了河、湖、煤炭中腐殖质及其中黄腐酸
与各种金属如 Ｃｕ２＋，Ｈｇ２＋，Ｆｅ２＋ 等相互作用的研
究［７－８］，但未曾见到有关利用黄腐酸吸附土壤Ｃｒ６＋模
型研究的相关报道。
本研究以黄腐酸为对象，研究黄腐酸吸附土壤

Ｃｒ６＋的可行性，旨在为黄腐酸吸附土壤中Ｃｒ６＋提供

理论依据，减少Ｃｒ６＋对生物的毒害。二次正交旋转
组合设计是正交回归试验设计的一种［９］，它既能分析
各处理因子的影响，又能建立定量的数学模型，属更
高级的试验设计技术［１０］，可有效地克服二次回归正
交设计的无旋转性，具有能根据预测值直接寻求最优
区域的优点［１１］。本研究在单因素实验的基础上，采
用二次回归正交旋转设计优化实验条件，得到最佳实
验条件，从而使土壤Ｃｒ６＋潜在去除率显著提高。

１　材料与方法

１．１　供试材料
供试土壤取自重庆市永川区黄瓜山茶叶基地地

表０—１５ｃｍ土层，其基本理化性质为：ｐＨ值４．６，总
氟含量５５４．６７ｍｇ／ｋｇ，有机质含量４．２５％，ＣＥＣ为

２０．３２ｃｍｏｌ／ｋｇ，Ｃｒ６＋含量为５０．３ｍｇ／ｋｇ。土壤经风
干磨细过２ｍｍ 筛，添加浓度为２０．００ｍｇ／Ｌ 的

Ｋ２ＣｒＯ４ 溶液２０．００ｍｌ，充分混合后老化５周，做为



模拟Ｃｒ６＋污染的土壤。黄腐酸购自上海某生物科技
有限公司。

１．２　实验方法
称取一定量已处理的土壤置于２５０ｍｌ三角瓶

中，加入适量的ＦＡ溶液，调节实验条件，在恒温水浴
振荡器中振荡一定时间后静置、过滤，用原子吸收分
光光度法测定滤液中的Ｃｒ６＋，通过计算即可得出ＦＡ
对土壤Ｃｒ６＋的潜在去除率。

１．２．１　单因素实验设计　实验中主要分析ＦＡ浓
度，ｐＨ值，反应温度和反应时间等因素对试验结果
的影响。实验设计如表１—２所示。每一实验均重复

３次，取其平均值。

表１　单因素实验设计

影响因素 水 平

ＦＡ浓度／（ｇ·Ｌ－１）０．９１　 １．８２　 ２．７３　 ３．６４　 ４．５５

ｐＨ值 ３　 ５　 ７　 ９　 １１
反应时间／ｈ　 ２　 ４　 ６　 ８　 １０
反应温度／℃ １５　 ２０　 ２５　 ３０　 ３５

１．２．２　二次回归正交旋转组合设计　针对传统单因
素实验设计具有的明显不足，在此基础上采用二次回
归正交旋转组合４（１／２）设计对ＦＡ吸附土壤中Ｃｒ６＋

的主要影响因素进行了优化。实验设计时取ＦＡ浓
度（ｘ１）、溶液ｐＨ 值（ｘ２）、反应时间（ｘ３）和反应温度
（ｘ４）作为４个分析因素，每个因素选取５个水平（详
见表２）。

表２　正交实验因素水平编码

变量名称
水 平

１．６８２　 １　 ０ －１ －１．６８２
ＦＡ浓度／（ｇ·Ｌ－１）４．２６　 ３．６４　 ２．７３　 １．８２　 １．２０

ｐＨ值 ８．４０　 ７．００　 ５．００　 ３．００　 １．６０
反应时间／ｈ　 １１．０４　１０．００　 ８．００　 ６．００　 ４．６０
反应温度／℃ ３３．０４　３０．００　２５．００　２０．００　１６．６０

１．３　测定项目与方法
土壤中Ｃｒ６＋采用原子吸收分光光度法测定，ｐＨ

值采用电极法测定，有机质（ＯＭ）含量采用重铬酸钾
容量法测定，阳离子交换量（ＣＥＣ）采用 ＮＨ４ＯＡｃ交
换法测定。实验数据采用ＤＰＳ统计软件分析。

２　ＦＡ吸附土壤Ｃｒ６＋机理

黄腐酸是腐殖酸中的一种，是自然界中广泛存在
的一种有机大分子物质［１２］。其分子量和结构目前尚
未确定，但从实验中得知黄腐酸分子中含有较多的活
性官能团———总酸基、羧基等基团，除了可进行离子

互换反应外，还可与部分具有空轨道的金属离子形成
配位键［８，１３－１５］，故对环境中金属离子具有强烈结合能
力，从而对重金属元素在环境中的迁移、转化和生物
有效性起着十分重要的调控作用［１６］。

３　结果与分析

３．１　单因素实验

３．１．１　ＦＡ浓度对Ｃｒ６＋去除率的影响　由实验可
知，加入黄腐酸后土壤Ｃｒ６＋的去除率明显提高，由此
说明黄腐酸对土壤中的Ｃｒ６＋具有较强的吸附能力，
能将Ｃｒ６＋与土壤进行分离。由图１可见，ＦＡ浓度过
高或过低，都对土壤Ｃｒ６＋的去除不利。在ＦＡ投加
量为０．９１～２．７３ｇ／Ｌ范围内，土壤Ｃｒ６＋的潜在去除
率随ＦＡ浓度的增加而增加。这是因为在ＦＡ低投
加量时，黄腐酸不易发生聚集［１７］，ＦＡ与Ｃｒ６＋生成的

ＦＡ—Ｃｒ络合物浓度过小，絮凝不充分，故土壤Ｃｒ６＋

潜在去除率较低。随着ＦＡ浓度的增加，ＦＡ与Ｃｒ６＋

的络合能力增强，从而提高了对土壤Ｃｒ６＋的去除效
果。当ＦＡ浓度为２．７３ｇ／Ｌ时，Ｃｒ６＋潜在去除率达
到最大，说明此时黄腐酸对Ｃｒ６＋ 的吸附达到平衡。
在ＦＡ投加量为２．７３～４．５４ｇ／Ｌ范围内，Ｃｒ６＋潜在
去除率随ＦＡ浓度的增加而略有降低，这与翟莹雪等
人［１７］的研究结果一致。这是由于黄腐酸浓度越大，
单位黄腐酸与Ｃｒ６＋离子结合的机会就越少，即ＦＡ
过量而Ｃｒ６＋的量不足，从而导至絮凝不充分。因此，
当ＦＡ浓度大于吸附平衡的投加量时，土壤Ｃｒ６＋潜
在去除率就会降低。

图１　ＦＡ浓度和ｐＨ值对去除率的影响

３．１．２　ｐＨ值对Ｃｒ６＋去除率的影响　董春妮等［１８－２１］

的研究发现，随ｐＨ 值的增大，黄腐酸对金属离子的
吸附力逐步增大，当达到某一极值后吸附率增加不明
显但也不会下降；而本实验中随着ｐＨ 值增大土壤

Ｃｒ６＋潜在去除率却逐渐降低。这可能是因为在酸性
条件下，黄腐酸表面吸附了更多的Ｈ＋离子，使Ｈ＋占

据了重金属离子的吸附位，表面负电荷减少，极大降
低了黄腐酸与土壤Ｃｒ６＋的结合能力；而ｐＨ 值增大
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导致水解作用的产生———Ｃｒ６＋与ＯＨ－络合，从而降
低了Ｃｒ６＋的浓度，使吸附向减弱的方向发展。但考
虑到实际情况，土壤在ｐＨ 值为３的酸度下，植物是
不可能存活的，所以选ｐＨ 值为５做最佳实验条件
（图１）。

３．１．３　ＦＡ震荡时间对Ｃｒ６＋去除率的影响　由图２
可知，ＦＡ 对土壤Ｃｒ６＋的去除率随时间的增大而增
大，在吸附时间大于８ｈ以后，吸附量基本稳定，即达
到吸附平衡。在吸附初期，随着吸附时间的增长，ＦＡ
对Ｃｒ６＋的吸附速度大，这是由于Ｃｒ６＋的吸附主要发
生在ＦＡ的分子表面和孔内表面；而在吸附后期，吸
附受扩散控制，则主要发生在深孔内界面，故吸附速
度减缓。但也有研究［１１］发现时间越长效果越好。这
是由于ＦＡ与水形成亲液胶体，分子中有羧基、酚羟
基等亲水基团，从而使ＦＡ分子稳定分散于水中［２２］。
因此，ＦＡ 与Ｃｒ６＋离子在短时间内不能完全络合；而
当时间较长时，胶体内部的亲水基团可通过逐渐平衡
而达到完全络合，故处理效果越好。但考虑到成本效
率关系，选择振荡时间８ｈ为最佳反应时间。

图２　反应时间和反应温度对去除率的影响

３．１．４　反应温度对Ｃｒ６＋去除率的影响　由图２可
知，反应温度由１５℃上升到２５℃，土壤Ｃｒ６＋潜在去
除率有所增加，但增加的幅度不大，这说明ＦＡ对土
壤Ｃｒ６＋的吸附量受环境温度的影响不显著。当温度
升高时，土壤Ｃｒ６＋的扩散速度提高，其活度也相应增
大，土壤Ｃｒ６＋较易进入ＦＡ的表面结构中，增加ＦＡ
与Ｃｒ６＋的结合几率。温度由２５℃上升到３５℃时，
土壤Ｃｒ６＋潜在去除率却有所降低，这可能是因为温
度过高，黄腐酸的热稳定性变差，在高温下脱羧、脱羟
基、裂解等，致使其变性，失去原有的活性，故黄腐酸
对土壤Ｃｒ６＋的络合能力降低，反应减慢。

３．２　正交旋转回归法确定最佳实验条件

３．２．１　数学模型　采用ＤＰＳ数据处理系统用二次
回归正交旋转组合实验统计方法对实验数据进行拟

合，得到的回归方程如下：

ｙ＝６５．７８７　９９－５．９６６　０５ｘ１＋１．８２５　８７ｘ２＋

２．６６２　０５ｘ３＋０．９５８　０９ｘ４－６．２９７　３９ｘ２１－１．５７９　２２ｘ２２
－１．５７３　９１ｘ２３ －４．４６９　５１ｘ２４ －０．７４６　２５ｘ１ｘ２ ＋
１．２１０　００ｘ１ｘ３＋２．８３０　００ｘ１ｘ４ ＋２．８３０　００ｘ２ｘ３ ＋
１．２１０　００ｘ２ｘ４－０．７４６　２５ｘ３ｘ４ （１）

３．２．２　二次回归模型的显著性检验　为检验回归方
程的有效性，按Ｆ１＝失拟均方／误差均方，Ｆ２＝回归
均方／剩余均方，Ｆ３＝回归均方／误差均方的程序进
行检验。由表３可知：失拟项Ｆ０．０１（２，６）＝１０．９＞Ｆ１
＝７．９３＞Ｆ０．０５（２，６）＝５．１４，达到了０．０５水平上的显
著，但在α＝０．０１水平不显著，有可能存在失拟因子
对实验结果产生影响，这种失拟可能来自因子间的互
相作用。Ｆ２ 在０．０１水平上极显著﹝（Ｆ０．０１（１４，８）＝
５．５６＜Ｆ２＝６．３６﹞，这表明方程与实验数据的配合
是可行的，可用来建立其模型。并且通过对Ｆ３ 的检
验，Ｆ３＝１７．３６＞Ｆ０．０１＝７．６０（１４，６）达到极显著水平，
故认为仅就各实验因子而言，方程回归结果是可靠的。

表３　实验结果方差分析

变异来源 平方和 自由度 均方 比值Ｆ　 ｐ值

ｘ１ ４８６．０９８　 １　 ４８６．０９８　 ２１．９０６　 ０．００１　６
ｘ２ ４５．５２９　 １　 ４５．５２９　 ２．０５３　 ０．１８９　９
ｘ３ ９６．７７９　 １　 ９６．７７９　 ４．３６１　 ０．０７０　２
ｘ４ １２．５３６　 １　 １２．５３６　 ０．５６５　 ０．４７３　８
ｘ２２ ６１９．７５４　 １　 ６１９．７５４　 ２７．９２９　 ０．０００　７
ｘ２２ ３５．４９２　 １　 ３５．４９３　 １．５９９　 ０．２４１　６
ｘ２３ ３５．２３９　 １　 ３５．２３９　 １．５８８　 ０．２４３　１
ｘ２４ ３０８．２９４　 １　 ３０８．２９４　 １３．８９３　 ０．００５　８
ｘ１ｘ２ ８．９１０　 １　 ８．９１０　 ０．４０２　 ０．５４４　０
ｘ１ｘ３ ２３．４２６　 １　 ２３．４２６　 １．０５６　 ０．３３４　３
ｘ１ｘ４ １２８．１４２　 １　 １２８．１４２　 ５．７７５　 ０．０４３　０
ｘ２ｘ３ １２８．１４２　 １　 １２８．１４２　 ５．７７５　 ０．０４３　０
ｘ２ｘ４ ２３．４２６　 １　 ２３．４２６　 １．０５６　 ０．３３４　３
ｘ３ｘ４ ８．９１０　 １　 ８．９１０　 ０．４０５　 ０．５４４　０
回归 １　９７４．４３１　 １４　 １４１．０３１　Ｆ２＝６．３５６　 ０．００１　４
剩余 １７７．５２２　 ８　 ２２．１９０
失拟 １２８．８０３　 ２　 ６４．４０１　Ｆ１＝７．９３１　 ０．０１２　６
误差 ４８．７１９　 ６　 ８．１２０
总和 ２　１５１．９５４　 ２２

　　注：＊表示在０．０５水平显著，＊＊表示在０．０１水平显著。

３．２．３　重建二次回归模型　根据表３，在α＝０．１０
显著水平上剔除不显著项后，简化后的回归方程为：

ｙ＝６５．７８７　９９－５．９６６　０５ｘ１＋２．６６２　０５ｘ３－６．２９７　３９
ｘ２１－４．４６９　５１ｘ２４＋２．８３０　００ｘ１ｘ４＋２．８３０　００ｘ２ｘ３ （２）
土壤中Ｃｒ６＋的去除率与ＦＡ的ｐＨ值、ＦＡ的浓

度、反应温度以及反应时间的相关系数Ｒ２＝回归平
方和／总平方和＝０．９１７　５，表明该数学模型４个因素
对产量的影响占９１．７５％，而其它因素的影响和误差
占８．２５％。

５３１第２期 　　　　　　朱启红等：黄腐酸吸附土壤Ｃｒ６＋的模型研究



３．２．４　效应分析
（１）主要因素效应分析
用“降维法”将任意３个因素固定在零水平，得到

另一个因素与去除率的效应方程为：

　ｙ＝６５．７８７　９９－５．９６６　０５ｘ１－６．２９７　３９ｘ２１ （３）

　ｙ＝６５．７８７　９９＋１．８２５　８７ｘ２－１．５７９　２２ｘ２２ （４）

　ｙ＝６５．７８７　９９＋２．６６２　０５ｘ３－１．５７３　９１ｘ２３ （５）

　ｙ＝６５．７８７　９９＋０．９５８　０９ｘ４－４．４６９　５１ｘ２４ （６）
根据回归系数（绝对值）可知４个因素对土壤中

Ｃｒ６＋的去除率的影响顺序为：ＦＡ浓度（ｘ１）≥反应温
度（ｘ４）≥ｐＨ值（ｘ２）≥反应时间（ｘ３）。
由主效方程可作出各因素与得率的关系图（图

３）。由图３可知，在－１．６８２≤ｘｉ≤１．６８２的范围内，

ｐＨ值（ｘ２）、反应时间（ｘ３）与土壤中Ｃｒ６＋去除率的关
系接近线性，表明该因素影响显著，增加反应温度利于
土壤中Ｃｒ６＋的去除；ＦＡ浓度（ｘ１）、反应温度（ｘ４）对土
壤中应Ｃｒ６＋去除率影响呈开口向下的抛物线关系，表
明上述因素对土壤Ｃｒ６＋的去除存在一个合理范围：在
低水平到０水平时，土壤中Ｃｒ６＋的去除率上升，超过０
水平后，土壤中Ｃｒ６＋的去除率显著下降。

３．２．５　实验因子间互作效应分析　从回归系数的显
著性检验结果可以看出，ＦＡ浓度（ｘ１）、ｐＨ值（ｘ２）、

反应时间（ｘ３）和反应温度（ｘ４）的互作效应对土壤中

Ｃｒ６＋的去除影响明显，ＦＡ浓度与溶液ｐＨ 值之间存
在协同作用，反应时间与反应温度之间也存在协同作
用，其它因素之间也是存在协同作用。

图３　实验因子的主效应分析

３．２．６　实验条件优化　根据已建立的数学模型在

－１．６８２≤ｘｉ≤１．６８２（ｉ＝１，２，３，４）范围内，每个因素
取５个水平（±１．６８２，±１和０），对５４＝６２５个方案
进行统计寻优，在实验范围内可得黄腐酸对土壤Ｃｒ６＋

的去除率最高值为７２．２７％，此时各因素取值为：ｘ１
＝０，ｘ２＝１．６８２，ｘ３＝１．６８２，ｘ４＝０。现以二次回归正
交组合设计实验的均值５７．５２％为临界值，求得土壤

Ｃｒ６＋去除率大于临界值的方案共２０２，各变量取值的
频率分布见表４。

表４　优化实验方案中ｘｉ取值频率分布

因素水平
ｘ１

次数 频率

ｘ２
次数 频率

ｘ３
次数 频率

ｘ４
次数 频率

１．６８２　 ４１　 ０．２０３　０　 ３７　 ０．１８３　２　 ２１　 ０．１０４　０　 ２５　 ０．１２３　８
１　 ７８　 ０．３８６　１　 ４３　 ０．２１２　９　 ２８　 ０．１３８　６　 ６０　 ０．２９７　０
０　 ７３　 ０．３６１　４　 ３９　 ０．１９３　１　 ４５　 ０．２２２　８　 ６８　 ０．３３６　６
－１　 １０　 ０．０４９　５　 ４０　 ０．１９８　０　 ４９　 ０．２４２　６　 ４２　 ０．２０７　９

－１．６８２　 ０　 ０．０００　０　 ４３　 ０．２１２　９　 ５９　 ０．２９２　１　 ７　 ０．０３４　７
Ｘ －０．６７８　０　 ０．０３５　０　 ０．４２０　０ －０．２３９０
ＳＴ ０．０５２　０　 ０．０８７　０　 ０．０８１　０　 ０．０６７　０

９５％的置信区间 （－０．７８０，－０．５７６） （－０．１３５，０．２０６） （０．２６２，０．５７９） （－０．３７０，－０．１０８）

　　由表４可以看出，当ｘ１＝－０．７８０～－０．５７６，ｘ２
＝－０．１３５～０．２０６，ｘ３＝０．２６２～０．５７９，ｘ４＝－０．３７０
～－０．１０８ 时，相应的实验实际值为：ＦＡ 浓度

２．０２０　２～２．２０５　８ｇ／Ｌ，溶液ｐＨ 值４．７３～６．５９，反
应时间８．５２４～９．１５８ｈ 和 反 应 温 度 ２３．１５～
２４．４６℃。
取优化后实验条件的平均值方案，ｘ１＝２．１１，ｘ２

＝５．６５，ｘ３＝８．８，ｘ４＝２３．８，即最优实验条件为：ＦＡ
浓度为２．１１ｇ／Ｌ，溶液ｐＨ值５．６５，反应时间为８．８ｈ
和反应温度２３．８℃。在此条件下，根据数学模型推
知黄腐酸对土壤Ｃｒ６＋的去除率可达７８．２７％，为了确
认这一实验结果，按得出的条件重复３次验证实验，

结果表明，Ｃｒ６＋的去除率都在７８．１％以上，进一步证
实了分析的可靠性。

４　结 论
（１）单因素实验表明，ＦＡ可用于去除土壤中的

Ｃｒ６＋，ＦＡ浓度、溶液ｐＨ值、反应时间、反应温度等因
素对土壤Ｃｒ６＋的去除有一定的影响。在ＦＡ浓度为
２．７３ｇ／Ｌ，溶液ｐＨ值５，反应时间为８ｈ和反应温度
２５℃时，土壤Ｃｒ６＋的去除率达到最佳（６８．２％）。

（２）在单因素实验基础上，运用正交旋转组合设
计的理论与方法，通过ＤＰＳ数据处理数据确定了最
佳实验条件：ＦＡ浓度为２．１１ｇ／Ｌ，溶液ｐＨ值５．６５，
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反应时间为８．８ｈ和反应温度２３．８℃，在此条件下
土壤Ｃｒ６＋去除率达７８．２７％。

（３）在模型得出的最佳实验条件下，通过实验验
证得出土壤Ｃｒ６＋去除率为７８．１％，与模型最佳值基
本一致，说明此模型是可靠的。
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