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化工厂遗留地铬污染土壤化学淋洗修复研究*

李世业　成杰民1†

（山东师范大学人口资源与环境学院，济南　250014）

摘　要　　选取了济南市某铬渣堆放场地表土壤为实验目标，采用振荡淋洗法研究了水、EDTA、

柠檬酸、盐酸、CaCl2、NaOH和磷酸等淋洗剂对铬污染场地铬污染物的淋洗效果，并从中筛选出最佳

淋洗剂，探讨了淋洗剂浓度、土液质量比、振荡淋洗时间、淋洗液pH等对淋洗条件的影响。结果显

示，选取的土壤样品均超过国家土壤标准，钛白生产车间土样污染程度最轻，北部厂区污染最重，最

高铬污染物含量达到7 149 mg kg-1；土壤活性指数I显示，万吨铬盐生产车间土壤的活性指数最高达到

0.291 8，铬盐生产车间活性指数最低；水、盐酸、柠檬酸、CaCl2、NaOH、磷酸等对总铬的去除率比

较低，EDTA的淋洗效果最佳；EDTA的最佳淋洗浓度为0.1 mol L-1；最适土液质量比为1∶10；最适振

荡淋洗时间为1 h；最适淋洗液pH 为5；所有淋洗试验最高去除率为pH 10时，北部厂区样品在0.1 mol 

L-1EDTA淋洗液，土液质量比为1∶10，振荡淋洗时间1 h取得，总铬的去除率可达到22%，Cr6+去除率

可达到98.5%。
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铬盐和金属铬作为重要的工业原料广泛应用

于合金材料、电镀、皮革、染料、印染、催化、医

药等各个行业。因此，在很多遗留场地中存在着严

重的铬污染问题，使得大片土地难以重新利用，不

得不长期闲置［1］。工业废弃地铬污染场地修复问

题迫在眉睫。目前报道的铬污染土壤的修复方法主

要有，化学固定、化学还原［2］、化学淋洗修复、

电化学修复、植物修复、微生物修复［3］等方法。

但是这些方法大多还处在理论研究和实验室模拟阶

段，真正经济、有效、实用的铬污染土壤修复技术

甚少。

进入土壤环境的铬元素主要以三价和六价两种

价态存在［4］。土壤中Cr（Ⅲ）常以离子形式吸附

在固体的表面，或以形成离散的金属化合物沉淀，

Cr（Ⅵ）常以CrO4
2-，Cr2O7

2-的形式游离在土壤溶

液中。所以Cr（Ⅵ）更容易经过土壤进入农作物而

危害居民健康。可以利用化学淋洗剂将绝大部分Cr

（Ⅵ）从土壤中除去，将部分Cr（Ⅲ）置换出来，

从土壤中除去。因此，铬污染土壤化学淋洗修复技

术，正以其普遍的适应性和快速性而被广泛地在实

验室进行研究并且应用于野外实际治理中。

铬污染土壤化学淋洗修复技术成功与否的关键

是筛选出高效、经济、实用、环境友好的淋洗剂。

目前常用的淋洗剂有无机酸［5］、天然有机酸［6］、

人工合成螯合剂［7］、表面活性剂［8］等。但是由于

淋洗剂的特性，土壤性质，铬污染途径、程度、时

间、存在形态等的差异，每种淋洗剂均有其应用的

局限性。

本文以济南市某化工厂遗留地污染土壤为研

究对象，采用实验室模拟法，研究水、EDTA（乙

二胺四乙酸二钠盐）、CTA（柠檬酸）、HCl（盐

酸）、CaCl 2（氯化钙）、NaOH（氢氧化钠）和

H3PO4（磷酸）等淋洗剂对化工厂遗留地中铬的淋

洗效果，探讨了淋洗剂浓度、土水比、振荡时间、

淋洗剂pH等对淋洗效果的影响，以期为化工厂铬

污染土壤化学修复提供依据。
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1　材料与方法

1.1　试验材料

供 试 土 壤 来 自 济 南 某 化 工 厂 铬 污 染 场 地

表 层 （ 0 ～ 5 0  c m ） 土 壤 。 采 集 的 5 个 土 样 过

2 0  目 筛 供 淋 洗 振 荡 实 验 用 ， 过 1 0 0  目 筛 的 土

样 用 于 铬 全 量 分 析 。 供 试 土 壤 基 本 理 化 性 质 见 

表1。

表1　土壤的基本理化性质

Table 1　Physical-chemical properties of the contaminated soil

场地

Site

pH 有机质

Organic matter

（g kg-1）

全铬量

Total-Cr

（mg kg-1）

六价铬

Hexavalent chromium 

（mg kg-1）

钛白生产车间

Titanium white workshop
7.41 9.7 000457.1 1.58

铬盐生产车间

Chromic salt workshop
6.77 9.9 3 198 2.15

万吨铬盐生产车间

Ten thousand ton chromic salt 

workshop

7.93 12.3 3 325 737.70

东铬渣堆场

East chromium slag dump site
2.29 6.0 1 968 5.43

北部场区

North section of the plant
8.86 11.3 7 149 866.20

1.2　试验方法

淋洗剂的筛选：称取过20目筛的土样各12.5 g 

置于一系列100 ml 塑料瓶中，分别加入25 ml 去

离子水或0.1  mol  L -1不同种类的淋洗剂：HCl、

H 3 P O 4 、 柠 檬 酸 （ C T A ） 、 乙 二 胺 四 乙 酸 二 钠

（EDTA）、CaCl2、NaOH。每个处理3次重复，室

温25 ℃条件下使用金坛市医疗仪器厂的HA-C水浴

恒温振荡器中速振荡0.5 h，过滤后测定滤液总铬和

Cr6+浓度，筛选最佳淋洗剂。

最佳淋洗剂浓度的筛选：称取上述土样12.5 g 

置于一系列100 ml 塑料离心管中，分别加入25 ml 

浓度为0.005、0.01、0.02、0.05、0.1、0.15 mol L-1 

的最佳淋洗剂浓度，其他操作步骤同淋洗剂筛选，

选择最佳浓度。

最适土液质量比的筛选：称取上述土样5.00 g 

置于100 ml 塑料离心管中，在所选淋洗剂最佳浓

度下设置土液质量比分别1∶5、1∶10、1∶15 和

1∶20，其他操作步骤同淋洗剂筛选，选择最适土

液质量比。

最适振荡时间的筛选：称取上述土样5.00 g 置

于100 ml 塑料离心管中，在以上条件最佳情况下，

设置振荡时间分别为0.5 h、1 h、2 h、4 h、8 h，其

他操作步骤同淋洗剂筛选，选择最适振荡时间。

最佳淋洗液pH的筛选：称取上述土样5.00 g 

置 于 1 0 0  m l  塑 料 离 心 管 中 ， 设 定 E D T A 浓 度 为 

0.1 mol L-1，土液比1∶10，振荡时间分别为1 h，

使用0.1 mol L-1HCl和NaOH调节淋洗液pH为 4.5、

5、7、9、11、13，淋洗步骤同淋洗剂筛选，分析

淋洗液pH对铬去除率的影响。

1.3　分析方法

土壤中铬全量：采用火焰原子吸收法（WFX-

IE2原子吸收分光光度计 美国PE公司）。

土壤中Cr6+含量：二苯碳酰二肼-分光光度法

（UV-1601型紫外分光光度计 北京瑞利分析仪器

公司）。

1.4　数据处理

数 据 主 要 使 用 E x c e l 软 件 进 行 分 析 ， 并 使 用

SPSS进行单因素方差分析。

（1）铬污染单因子评价方法：

Pi=Ci/S
式中，P i为污染物单因子指数；C i为实测浓度， 

mg kg-1；S为土壤环境质量标准，mg kg-1；（注：
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Pi <1 表明未受污染，Pi >1 则表示已经受到污染，

Pi 数值越大，表示污染越严重）。

（2）土壤铬活性指数计算方法：

I=CH /CT

式中，I为铬活性指数，表示土壤中活性较高的Cr6+浓

度占土壤全量的比重；CH为土壤中六价铬实测浓度，

mg kg-1；CT为土壤铬全量的实测浓度，mg kg-1。

2　结果与讨论

2.1　化工厂遗留地铬污染现状分析

如 表 1 结 果 显 示 ： 5 个 采 样 点 土 壤 p H 在 

2.29～8.86 之间，pH最低点出现在东铬渣堆场采

样点，最高点出现在北部厂区采样点。由于采样点

pH跨度范围较大，可能用统一的淋洗剂去除其中

的铬，处理效果会有差异。各采样点全铬含量为 

457.1～7 149 mg kg-1，各采样点均超过国家土壤

环境质量二级标准（铬全量≤250 mg kg-1），采用

国内通用单因子指数法评价此厂地铬污染状况进行

评价发现（表2），Pi值在1.83～28.6范围内。所有

采样点均超过国家土壤环境质量三级标准（铬全量

≤300 mg kg-1），Pi值在1.52～23.83范围内。说明

济南某化工厂遗留地污染十分严重，急需采取有效

措施，对污染场地进行修复。

5个采样点土壤中Cr6+含量为1.58 ～866.2 mg 

k g - 1， 5 个 采 样 点 的 活 性 指 数 （ I ） 均 小 于 1 ， 在

0.000 7～0.221  8范围内（表2）。 I最高值在万

吨 铬 盐 生 产 车 间 采 样 点 ， 最 低 值 在 铬 盐 生 产 车

间采样点。土壤中Cr 6+是最易通过淋洗法除去的

形 态 ， 而 5 个 采 样 点 土 壤 中 铬 总 量 高 ， C r 6 +含 量

低，难以通过一般淋洗法去除。因此，必须筛选

出合适的淋洗剂，必要时还需增加其他步骤，以

确 保 淋 洗 除 去 效 果 。 各 采 样 点 所 得 P i值 和 I 值 见 

表2。

表2　土壤重金属污染评价指数

Table 2　Heavy metal pollution assessment indices of the soil

　

钛白生产车间

Titanium white 

workshop

铬盐生产车间

Chromic salt 

workshop

万吨铬盐生产车间

Ten thousand ton chromic 

salt workshop

东铬渣堆场

East chromium slag 

dump site

北部场区

North section of 

the plant

Pi（Si=250 mg kg-1） 1.83 12.79 13.30 7.87 28.60

Pi（Si=300 mg kg-1） 1.52 10.66 11.08 6.56 23.83

I 0.003 4 00.000 7 00.221 8 0.002 9 00.121 2

2.2　淋洗剂的影响

淋 洗 土 壤 铬 时 ， 设 置 相 同 浓 度 不 同 种 类 的

淋洗剂进行淋洗：HCl、CTA、EDTA、H 3PO 4、

CaCl2、NaOH各0.1 mol L-1、去离子水，得出不同

种类的淋洗剂对铬全量和Cr6+去除率的影响如图1

和图2所示。分析发现，淋洗去除率显著性差异主

要表现在土壤样本之间（p  <0.05），不同的土样

淋洗去除率不同；CaCl2在所有淋洗剂中的淋洗效

果最差，柠檬酸（CTA）在个别样品中淋洗效果

较好，总体而言，EDTA对土样总铬的去除效果最

好，在东铬渣堆场的最高去除率可达18%。即使在

I=0.002 9低活性的土壤上仍有18%的除去率，主要

是因为EDTA是良好的螯合剂，对土壤中的Cr3+有

很强的螯合能力，而且东铬渣堆场的土壤pH低，

在酸性条件下对各价态的铬化合物的去除转化有

促进作用 ［9］。图2是不同种类的淋洗剂对Cr 6+去

除率的影响，可以看出：在I=0.000 7～0.002 9低

活性的土壤上，柠檬酸去除效果最佳，去除率在

19.7%～34.7%，在I较高的土壤中用EDTA淋洗的

去除率最高，因为Cr6+淋洗过程中主要以离子形态

溶解释放出来，Cr3+主要以螯合物的形态被EDTA

螯合释放［10］。

由于EDTA对土壤的理化性质影响较小［11］，

EDTA具有低生物可降解性［12］，可以回收并重复

利用［13］，而且EDTA对于土壤总铬的去除效果最

好，综合考虑各种因素，选定EDTA作为最佳淋洗

剂，进行后续试验。

2.3　不同淋洗剂浓度对铬去除率的影响

对于最佳淋洗剂EDTA设置浓度梯度：0.005、

0.01、0.02、0.05、0.1、0.15 mol L-1，得出总铬去
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除率与EDTA浓度的关系如图3所示：EDTA对土壤

中铬全量的去除率随着淋洗剂浓度升高而升高，在

EDTA浓度为0.1 mol L-1时，各土壤样品中铬全量

的去除率基本达到最大值，继续增加淋洗剂浓度，

去除率增加不明显（p  <0.05）；这是由于一定浓

度范围内，EDTA浓度增加，螯合作用加强，淋洗

液pH降低，酸溶作用增强，总铬去除率增加。当

达到一定浓度时，继续增加EDTA浓度，由于pH

继续降低，酸效应会影响EDTA的螯合作用，常温

下EDTA的溶解度有限（约0.25 mol L-1）。所以，

浓度继续增加淋洗去除量不变或者略有降低［14］。

Cr+6去除率与淋洗剂浓度的关系如图4所示：淋洗

剂对土壤中Cr 6+的淋洗效果随着淋洗液的浓度从

0.005 mol L-1至0.15 mol L-1使土壤中Cr6+的去除率

总体呈现上升趋势；在I=0.000 4～-0.002 9的低活

性的钛白生产车间、铬盐生产车间和东铬渣堆场土

壤中，Cr6+去除率最高可达到33.3%；在活性较高

的万吨铬盐生产车间和北部厂区土壤中，去除量较

大，受淋洗剂浓度的影响较小，这是由于Cr6+主要

是以酸根离子（CrO4
2-、Cr2O7

2-）的方式存在，受

EDTA的螯合作用小，主要以溶解的方式进入淋洗

剂［15］。综上所述，选定0.1 mol L-1EDTA作为最佳

淋洗剂浓度进行后续试验。

2.4　不同土液质量比对铬去除率的影响

根据以上筛选的0.1 mol L-1EDTA作淋洗液，

设置不同的土液质量比：1∶2、1∶5、1∶10、

1∶15、1∶20，得出不同土液质量比对铬总量去

除率的影响如图5所示：对铬全量的去除率总体上

1—钛白生产车间，2—铬盐生产车间，3—万吨铬盐生产车间，4—东铬渣堆场，5—北部厂区。下同

1-Titanium white workshop，2-Chromic salt workshop，3-Ten thousand ton chromic salt workshop，4-East chromium slag dump site，

5-North section of the plant，The same below

注：图中同一柱形不同字母表示差异显著（P <0.05）下同

Note：Different letters in the same column represent significant difference（p <0.05）. The same below

图1　不同种类的淋洗剂对铬(总量）去除率的影响

Fig. 1　Effects of different leachants on Cr（total）removal rate

图2　不同种类的淋洗剂对Cr6+去除率的影响

Fig. 2　Effects of different leachants on Cr6+ removal rate
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随土液质量比的减小而增大，不同采样点随土液质

量比变化趋势有所差异（万吨铬盐生产车间土壤和

北部厂区土壤土液比1∶5时出现明显下降）。随着

土液质量比的减小，去除率增加明显。对于Cr6+去

除率与土液比的关系如图6所示：I>0.1的样本（万

吨铬盐生产车间和北部厂区），Cr6+去除率随液土

比的减小而增加，增长呈线性。I<0.1的样本（钛

白生产车间、铬盐生产车间和东铬渣堆场），去除

率先升高后平缓，受土液质量比影响较小。综合考

虑经济实用性、总铬去除率和Cr6+的去除效果，土

液质量比越小，产生更多淋洗液需要后续处理，药

品使用量增加，因此，选取1∶10为提取最适土液

图3　不同浓度EDTA对铬（全量）去除率的影响

Fig. 3　Effect of concentration of EDTA on Cr（total）removal rate

图4　不同浓度EDTA对Cr6+去除率的影响

Fig. 4　Effect of concentration of EDTA on Cr6+ removal rate

图5　不同土液质量比对铬（全量）去除率的影响

Fig. 5　Effect of soil liquid mass ratio on Cr（total）removal rate
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图6　不同土液质量比对Cr6+去除率的影响

Fig. 6　Effect of soil liquid mass ratio on Cr6+ removal rate

图7　不同振荡淋洗时间对铬（全量）去除率的影响

Fig. 7　Effect of duration of leaching oscillation on Cr removal rate (total)

质量比进行后续试验。

2.5　不同振荡时间对铬去除率的影响

在0.1 mol  L-1EDTA，土液质量比1∶10的条

件下，得出不同振荡淋洗时间对铬总量去除率的

影 响 如 图 7 所 示 ： 总 铬 去 除 率 随 淋 洗 时 间 的 增 加

变化不明显，而且随淋洗时间的增加，个别样品

（东铬渣堆场和北部厂区）去除率略有下降，振

荡 淋 洗 1  h ， 固 液 基 本 达 到 解 吸 平 衡 ， 从 平 均 值

来看，0.5～1 h之间的增长幅度较大，变化明显 

（p <0.05）。对于Cr6+去除率与淋洗时间的关系如

图8所示：Cr6+去除率变化无明显规律性，Cr6+平均

去除率在50%以上，土壤中Cr6+短时间内就可以达

到与淋洗剂之间的吸附溶解平衡。考虑到淋洗时间

太长影响土壤的清洗速度，1 h振荡淋洗后土样总

铬去除率基本达到最优，因此，选择1 h振荡时间

作为最适条件进行后续试验。

图8　不同淋洗时间对Cr6+去除率的影响

Fig. 8　Effect of duration of leaching oscillation on Cr6+ removal rate

2.6　淋洗液不同pH对铬去除率的影响

在0.1 mol L-1EDTA，土液质量比1∶10，振荡

时间1 h的条件下，调节淋洗液pH：4.5（0.1 mol L-1 

EDTA自身pH）、5、6、7、8、9、10，得出不同

淋洗液pH的淋洗剂对铬（全量）去除率的影响如

图9所示：不外加酸碱时，0.1mol L-1EDTA的淋洗
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效果较差，随着pH逐渐增加，EDTA的酸效应减

小，螯合作用增强，淋洗效果增加。在近中性的淋

洗剂条件下去除效果略有下降，酸溶作用的降低超

过螯合作用的增加。pH继续增加，螯合作用继续

增强，去除率继续增加。I<0.1的土样Cr3+比重大，

pH升高后，Cr3+会形成沉淀，影响去除率的提高。

I>0.1的土样，铬污染物迁移活性高，更容易被淋

洗下。pH 5时淋洗的去除效果与pH 4.5时相比，有

明显的增加（p <0.05），且当淋洗液的pH越高，

调节淋洗液pH所需的酸碱溶液的量越大，治理成

本较高。最佳淋洗效果是北部厂区土样，pH 10

时，去除率为22%。

对 于 C r 6 +去 除 率 与 p H 的 关 系 如 图 1 0 所 示 ：

I>0.1的土样，万吨铬盐生产车间的Cr6+去除率随

p H 的 增 加 去 除 率 总 体 有 下 降 ， 北 部 厂 区 去 除 率

先升高后下降再升高，平均去除率在85%以上；

I<0.1的土样（钛白生产车间、铬盐生产车间和东

铬渣堆场），去除率变化不大，而且由于土样本身

所含Cr6+的量较少，Cr6+的活性较大，容易溶解在

溶剂中被除去。

因此，pH为5时的淋洗液可以选作最佳淋洗液

进行后续土壤淋洗修复。

图9　不同pH对铬（全量）去除率的影响

Fig. 9　Effect of pH on Cr（total）removal rate

图10　不同pH对Cr6+去除率的影响

Fig. 10　Effect of pH on Cr6+ removal rate

3　结　论

试验分析可以得到：在25℃的室温条件下， 

EDTA在所选择的淋洗剂中，对总铬的去除效果最

理想；0.1 mol L-1的EDTA溶液最合适；土液质量比

的试验发现，去除率随土液质量比的减小而增加，

为避免处理大量废液带来的经济成本，选取1∶10

最合理；振荡淋洗时间1 h最合适，此时土壤与溶

液之间铬污染物的吸附解析基本达到平衡；淋洗液

的pH在5时，适合所用全部土样。淋洗液的pH在10

时，北部厂区总铬的去除率在所有淋洗实验中达到

最高，可达22%，Cr6+的最高去除率可达98.5%。

总体而言，淋洗去除率随着条件的优化不断提高，

但尚未达到国家标准，需要进一步进行优化，可以

考虑加入氧化剂活化铬离子，促进其迁移活性，提

高淋洗去除率。
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EFFECT OF CHEMICAL LEACHING REMEDYING CHROMIUM CONTAMINATED 
SOIL IN DESERTED CHEMICAL PIANT SITE

Li Shiye　Cheng Jiemin1†

（College of Population，Resources and Environment，Shandong Normal University，Jinan 250014，China）

Abstract　Chromium and its salts are widely used in alloys，electroplating，leather，dyes，printing 

and dyeing，catalysis，medicine and other industries as an important industrial raw material. Therefore，

there is a serious chromium contamination problem in many legacy chemical plants，making it difficult to re-
use. Chromium contaminated site remediation problem of the industrial wastelands is imminent. Currently，

the repair of chromium contaminated sites are mainly chemical leaching repair technology，electrochemical 

remediation，bioremediation，chemical fixation，and chemical reduction methods. 

The surface soil was selected from a deserted chemical plant in Jinan as the experiment samples，

including the following five samples，the titanium white workshop sample，chromic salt workshop sample，

the ten thousand ton chromic salt workshop，the east chromium slag dump site sample and the north section of 

the plant sample. Chemical oscillation leaching experiments was used to repair the contaminated soil samples. 

The vast majority of Cr（Ⅵ） was removed from the soil samples by using the eluent. The majority of the use 

of chemical eluent Cr（Ⅵ） is removed from the soil. While  the Cr（Ⅲ） was stable in soil，part of Cr（Ⅲ） 

was displaced，the chromium contaminated soil at the site get repaired in some degree to provide the basis for 

the chemical plants chromium chemical remediation of contaminated soil.

 Laboratory simulation tests were conducted to examine effects of different leaching reagents（water，

0.1 mol L-1 EDTA，0.1 mol L-1 CTA，0.1 mol L-1 HCl，0.1 mol L-1 CaCl2，0.1 mol L-1 NaOH and 0.1 mol 

L-1 H3PO4） extracting Cr from the soils sampled from the plant with a view to screening out one that is the 

most effective in remedying Cr contaminated soil. By measuring total chromium and Cr（Ⅵ） of the filtrate，

the best eluent was selected from the eluents we have chose by leaching experiment. According to the selected 

best eluent，we explored the conditions of eluent concentration，soil liquid mass ratio，oscillation time，

the eluent pH on leaching effect. Setting the eluent concentration gradient，0.005，0.01，0.02，0.05，0.1，

0.15 mol L-1，different soil liquid mass ratio，1∶2，1∶5，1∶10，1∶15，1∶20，different oscillation 

time，0.5，1，2，4，8 h，the eluent pH ，4.5，5，6，7，8，9，10，we found the leaching removal 

different under the different conditions. We proposed “I”，the chromium contaminated soil activity index，

to indicate the proportion of Cr（Ⅵ） in total chromium of the soil sample.

The results showed that all the soil samples exceeded the national standard for soil environment in Cr 

contamination；the soil samples from the Titanium white production workshop were the lowest in pollution 

degree，while those from the north section of the plant were the highest，reaching as high as 7 149 mg kg -1；

in terms of soil activity index“I”，the soil samples from the ten thousand ton chromic salt workshop were 

the highest，reaching up to 0.291 8，whereas those from the ordinary chromic salt workshop the lowest；

the reagents，Water，HCl，CTA，CaCl2，NaOH and H3PO4，were all quite low in total chromium removal 

rate；EDTA was the most effective one，when it was 0.1 mol L-1 in concentration，1∶10 in soil liquid mass 

ratio and 5 in pH for 1 h of leaching oscillation. On the whole，the removal of Cr（Ⅵ） was low，the removal 

of Cr（Ⅵ） was ideal. In treating the soil samples from the north section of the plant，its total Cr removal rate 
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reached as high as 22% and Cr6+ removal rate 98.5%.

With the continuous optimization of elution conditions，oscillation leaching removal is constantly 

improved . But the chromium content is still more than the national standard after soil leaching process，

we need further processing of contaminated soil. we can consider adding an oxidant to activate the chromium 

ions，promoting the activity of migration ，then improve the leaching removal.

Key words　Chromium；Chemical Washing；Soil；Remediation

（责任编辑：汪枞生）
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