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化学还原 －稳定化联合修复铬污染场地土壤的效果研究
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摘要：六价铬是国际公认的４７种最危险废物之一，研究铬污染土壤的修复效果对污染场地风险管控具有重
要的现实意义。本文以济南市某典型铬污染场地土壤作为研究对象，提出了“化学还原＋固化稳定”的修复
治理思路，针对修复剂类型、投加比、反应时间、还原效率、修复成本和环境效应等因素，确定了该修复工艺的

最佳条件，并对污染土壤的修复效果进行评价。结果表明土壤中 Ｃｒ（Ⅵ）的最佳修复条件为：以氯化亚铁作
为化学还原剂，其投加比为５倍的理论投料比，还原时间为２天；以钙镁磷肥作为稳定剂，其投加比为１０％
（换算成钙镁磷肥与总铬的质量比为７２∶１）。采用以上条件修复铬污染土壤，总铬的生物可利用系数由
０．４３９８降低至０．００１７，修复后的土壤 Ｃｒ（Ⅵ）含量介于０．３１５～０．５０１ｍｇ／ｋｇ，Ｃｒ（Ⅵ）被还原率大于９９．５％。
该结果可为土壤修复和决策提供依据。

关键词：化学还原；稳定化；六价铬；土壤修复；联合方法

要点：

（１）采用了“化学还原＋稳定化”的联合治理思路。
（２）剖析了该联合修复方法的最佳运行条件，并且揭示了其影响规律。
中图分类号：Ｓ１５１．９３；Ｏ６１４．６１１ 文献标识码：Ａ

随着工业化、城市化、农业集约化的快速发展，

大量未经处理的废弃物向土壤系统转移，并在自然

因素的作用下汇集、残留于土壤环境中，致使土壤遭

受污染［１－３］。鉴于土壤的防治和土地的再开发利用

关系到人体健康及其切身利益，没有得到修复的污

染场地将会对国民经济可持续发展造成难以估量的

影响［４－５］。因此，必须对土壤污染的预防和污染土

壤修复予以高度重视。

众多金属污染中，铬污染尤其引人关注［６－７］。

铬在自然界中主要以三价铬 Ｃｒ（Ⅲ）和六价铬
Ｃｒ（Ⅵ）呈现，Ｃｒ（Ⅲ）是必需的营养物，而迁移性较
强的Ｃｒ（Ⅵ）对活细胞具有强烈的氧化能力，对动植
物具有致畸、致癌、致突变作用［８－９］。另外，Ｃｒ（Ⅵ）

通过口腔进入人体可引起一系列病变，已被列为国

际公认的４７种最危险废物之一［１０］。针对场地土壤

中Ｃｒ（Ⅵ）的修复方法主要有物理修复法、化学修复
法、生物修复法三大类［１１－１３］。其中，物理修复法包

括客土法［１３］、固化／稳定化法［１４－１６］、电动修复法［１７］

等；化学修复法包括化学还原法［１８－２０］、化学淋洗

法［２１］；生物修复法包括植物富集［１３，２２］、微生物还

原［２３－２４］技术。Ｚｈａｎｇ等［１５］研究了碱活化炉渣黏结

剂对Ｃｒ（Ⅵ）的固定化潜力，以明确固化修复机制，
结果表明碱活化炉渣黏结剂对固化含 Ｃｒ（Ⅵ）废弃
物是有效的，只是固化效果强烈依赖于氢氧化钠用

量、水渣比、初始Ｃｒ（Ⅵ）含量和固化持续时间。Ｗｕ
等［１７］在不同电解质条件下进行了电动力修复污染
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土壤中铬的实验，结果表明当电解质分别为超纯水、

０．１ｍｏｌ／Ｌ氯化钾和０．１ｍｏｌ／Ｌ柠檬酸时，实际土壤中
的铬浓度分别下降了１３８．１、４５．０４、４９４．４ｍｇ／ｋｇ，使
用柠檬酸溶液提高了土壤中 Ｃｒ去除率。Ｊｉａｎｇ
等［１９］指出，弱电子供体（如草酸、酒石酸、柠檬酸、苹

果酸、２－吡啶甲酸、腈基三乙酸等）和 Ｃｒ（Ⅵ）之间
的氧化还原反应可以被许多环境或工业生产的聚羧

酸盐（ＰｏｌｙＣＡｓ）显著加速，这主要取决于 ＰｏｌｙＣＡｓ的
电子转移能力以及配位铬物种的能力，这种

ＰｏｌｙＣＡｓ和铬物种之间的相互作用对Ｃｒ（Ⅵ）还原的
新效应，可以为制定 Ｃｒ（Ⅵ）污染修复策略提供借
鉴。Ｚｈａｎｇ等［２２］通过野外调查和盆栽试验，证实了

李氏禾对Ｃｒ有着很大的生物耐受性，是一种 Ｃｒ超
积累植物，可以在铬污染土壤及水体的植物修复中

发挥作用。Ｂａｉ等［２３］证实了在 ７０℃葡萄糖发酵条
件下，Ｃａｌｄｉｃｅｌｌｕｌｏｓｉｒｕｐｔｏｒｓａｃｃｈａｒｏｌｙｔｉｃｕｓ菌表现出良
好的Ｃｒ（Ⅵ）还原能力和 Ｃｒ（Ⅲ）固定能力，其对
Ｃｒ（Ⅵ）的还原可能是利用了不同的电子传递途径。
以上有关Ｃｒ（Ⅵ）修复效果及机理研究都是基于单
一修复技术，并没有涉及多技术联合的修复技术。

化学还原法，是指向土壤中加入廉价易得的化

学还原剂将Ｃｒ（Ⅵ）还原为 Ｃｒ（Ⅲ），降低铬在环境
中的毒性的一种方法。稳定化法，是将铬污染土壤

与稳定化剂混合，通过吸附、共沉淀、络合等作用将

铬固定在化合体内，以降低其生物有效性、溶出性和

迁移性。本研究以山东济南市某铬渣污染场地土壤

为研究对象［２５］，采用“化学还原＋稳定化”联合治理
思路，通过开展室内化学还原 －稳定化修复条件优
化试验，确定了该联合修复方法的最佳运行条件，并

且评价了铬污染场地土壤的修复效果，拟为化学还

原－稳定化联合修复技术应用于铬污染土壤治理工
程提供参考和依据。

１　铬污染场地待修复样品性状
以济南市某典型铬污染场地土壤作为研究对

象。该场地自１９５８年开始生产铬盐产品，主导产品
是铬酸酐，２００９年整体搬迁至交通便捷、承载能力
强的济南化工产业园区，原厂不再生产铬盐，拟规划

为住宅用地和商业用地。根据该厂的铬污染补充调

查工作报告，该场地因集中存放铬渣使土壤铬含量严

重超标，Ｃｒ（Ⅵ）污染深度达到地表以下埋深１２ｍ，将
Ｃｒ（Ⅵ）污染的土壤分为４层：第一层０～３．０ｍ，主要
为建筑垃圾层，Ｃｒ（Ⅵ）平均含量为１６４１ｍｇ／ｋｇ；第二
层３．０～７．６ｍ，主要为粉土层，Ｃｒ（Ⅵ）平均含量为

６８１．４ｍｇ／ｋｇ；第三层７．６～１２．２ｍ，主要为黏土层，
Ｃｒ（Ⅵ）平均含量为 ２８０．３ｍｇ／ｋｇ；第四层 １２．２～
１６．１ｍ，主要为粉质黏土层，Ｃｒ（Ⅵ）平均含量为
０．９ｍｇ／ｋｇ。其中，第二层土壤的 ｐＨ值在 ７．８６～
８．４０，呈弱碱性，应是易溶性铬酸盐离子部分发生水
解所致。污染场地土壤的有机质含量在７．２８％ ～
９．２９％之间，显著低于山东省土壤背景值［２５］。

２　研究方法
２．１　采样和样品铬含量水平

土壤样品的采样点布设、样品采集及样品测试

方法详见文献［２５］。将采集的１００件铬污染土壤
样品（主要为粉土），分别选取大约１ｋｇ进行组合，
充分混匀后用玛瑙研钵研磨至０．０７４μｍ（２００目），
作为本次修复条件优化试验研究的样品。

经测试，本次选用的铬污染土壤修复条件优化

试验样品的总铬和 Ｃｒ（Ⅵ）含量分别为 １３８９、
６８９．１ｍｇ／ｋｇ；铬离子交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧
化物结合态、有机结合态及残渣态的含量分别为

６１０．９、７３．５２、２２４．９、１９２．７、２５８．６ｍｇ／ｋｇ，总铬的生
物可利用系数为０．４３９８。《土壤环境质量 建设用
地土壤污染风险管控标准（试行）》（ＧＢ３６６００—
２０１８）规定第一类、第二类建设用地的 Ｃｒ（Ⅵ）管制
值分别为 ３０、７８ｍｇ／ｋｇ，经统计，待修复土壤中
Ｃｒ（Ⅵ）含量超出了第一类用地和第二类用地管制
值的２２．９７倍、８．８３倍。因此，须将污染场地土壤
中Ｃｒ（Ⅵ）修复治理，方可用于建设开发。
２．２　修复方案设计

依据《污染场地土壤修复技术导则》（ＨＪ
２５．４—２０１４）要求，基于铬污染场地环境污染现状及
场地未来规划，有效地开展Ｃｒ（Ⅵ）污染场地的修复
工作，将场地土壤中Ｃｒ（Ⅵ）的环境风险降低到可以
接受的水平即可。鉴于此，化学还原法修复铬污染

土壤的优化筛选方案设计应遵循以下原则：①确保
场地土壤中Ｃｒ（Ⅵ）得到安全、有效的处理和处置，
并达到国家相关标准；②在Ｃｒ（Ⅵ）污染物处理处置
过程中，尽可能缩短修复时间，提高修复效率；

③筛选方案兼顾修复费用方面的试剂成本；④修复
方法的选择是通过最简化的途径或方法达到修复目

标，而不单纯追求技术的先进性。

２．２．１　土液比条件筛选方案
称取１００ｇ土壤样品于５只１０００ｍＬ烧杯中，分

别加入 １００、２５０、５００、７５０、１０００ｍＬ去离子水，使土
液比分别为１∶１、１∶２．５、１∶５、１∶７．５、１∶１０，搅拌
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混匀后静置１天，通过测定上层清液中Ｃｒ（Ⅵ）浸出
率来确定最佳土液比。

２．２．２　化学还原条件筛选方案
称取１００ｇ土壤样品于带密封盖子的洁净塑料

桶中，投加１ｘ、５ｘ、１０ｘ、２０ｘ、４０ｘ（ｘ指理论投料比）的
化学还原剂（氯化亚铁、硫化钠、亚硫酸钠）配制成

最佳土液比体积的溶液，并将此还原剂溶液转入塑

料桶中，氮气吹扫桶内空隙３ｍｉｎ，拧紧盖子密封，并
充分振荡，使土壤与还原剂溶液成分混合接触后，静

置。反应至一定时间时，用移液管准确移取 ５０ｍＬ
浑浊液于离心管中，经离心机高速旋转使固、液充分

分层后，上层清液用于测定总铬和Ｃｒ（Ⅵ）。
２．２．３　稳定化条件筛选方案

向经过最优化还原条件处理后的土壤中加入稳

定剂（氧化钙、碳酸钙、钙镁磷肥、水泥），各稳定剂

添加量为土壤质量的１％、５％、１０％、２０％，一个月
后分别测定土壤中 Ｃｒ的离子交换态、碳酸盐结合
态、铁锰氧化物结合态、有机结合态及残渣态含量。

３　化学还原－稳定化法实验优化条件
３．１　土液比条件优化试验

通常土液比越小，即泥浆越浓稠，越不利于混合

反应；反之，大的土液比尽管利于混合反应，但易造

成大量的水体污染风险，也会增加修复工程成本。

由图１可知，在浸取 １天时，不同土液比条件下
Ｃｒ（Ⅵ）浸出率介于８０％～９０％，差异并不显著。整
体而言，１∶２．５和１∶５的土液比条件下 Ｃｒ（Ⅵ）浸
出率相对高些。但是，考虑到化学还原条件优化试

验中需要多次采集一定体积的上层清液进行监测，

因此选择１∶５的土液比作为最佳条件。

图１　不同土液比条件下Ｃｒ（Ⅵ）的浸出率
Ｆｉｇ．１　ＬｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｏｆＣｒ（Ⅵ）ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｉｌ／ｌｉｑｕｉｄｒａｔｉｏ

３．２　化学还原条件优化试验
３．２．１　投加氯化亚铁时总铬和Ｃｒ（Ⅵ）的变化特征

就Ｃｒ（Ⅵ）被还原率（图２）而言，投加１ｘ的氯
化亚铁时，由于还原剂的损耗及浸出液中其他可溶

性氧化物的消耗等因素，致使Ｃｒ（Ⅵ）被还原率随时
间线性降低，Ｃｒ（Ⅵ）去除率介于８９％ ～９４％。而投
加５ｘ、１０ｘ、２０ｘ、４０ｘ的氯化亚铁时，仅在第１天各浸
出液中Ｃｒ（Ⅵ）被还原率有所差异，表现出４０ｘ＜２０ｘ
＜１０ｘ＜５ｘ；自第２天始，投加５ｘ、１０ｘ、２０ｘ、４０ｘ的氯
化亚铁时Ｃｒ（Ⅵ）被还原率均高于９９．５％，并且在第
３０天时，各投加比的 Ｃｒ（Ⅵ）去除率更高了些，达到
了９９．９９％。究其原因，由于Ｃｒ（Ⅵ）的还原反应发
生在液 －液界面，加入过量的氯化亚铁时，Ｆｅ２＋、
Ｆｅ３＋的水解反应会生成Ｆｅ（ＯＨ）２或 Ｆｅ（ＯＨ）３胶体
（图２），这些胶体在反应初期主要以团聚体的形态
均匀分散在溶液中，而阻碍 Ｆｅ２＋与 Ｃｒ（Ⅵ）的接触，
并且这些团聚体的数量与亚铁盐的投加量成正比，

但是随着沉淀时间的延长，团聚体会逐渐破损而沉

降下来，形成较为密实的 Ｆｅ（ＯＨ）２或 Ｆｅ（ＯＨ）３沉
淀，被释放的 Ｆｅ２＋才得以继续将 Ｃｒ（Ⅵ）还原为
Ｃｒ（Ⅲ），并形成Ｃｒ（ＯＨ）３与Ｆｅ（ＯＨ）３一同沉淀下来。
综合考虑后，投加氯化亚铁作还原剂的最佳运行条件

确定为：氯化亚铁投加比为５ｘ，还原时间为２天。

图２　投加氯化亚铁时浸出液中Ｃｒ（Ⅵ）被还原率变化特征
Ｆｉｇ．２　ＲｅｄｕｃｅｄｒａｔｉｏｏｆＣｒ（Ⅵ）ｉｎｌｅａｃｈａｔｅａｆｔｅｒａｄｄｉｎｇＦｅＣｌ２

３．２．２　投加硫化钠时总铬和Ｃｒ（Ⅵ）的变化特征
就Ｃｒ（Ⅵ）被还原率（图３）而言，投加１ｘ的硫

化钠时，由于 Ｈ２Ｓ气体的产生、还原剂的损耗及浸
出液中其他可溶性氧化物的消耗等因素，致使

Ｃｒ（Ⅵ）被还原率随时间变化有所波动，Ｃｒ（Ⅵ）去除
率介于４５％ ～８０％，这种现象与Ｎａ２Ｓ水解生成一
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定量的 Ｈ２Ｓ息息相关。当硫化钠投加量不足时，
溶液中ＨＳ－则很快与溶液中Ｃｒ（Ⅵ）反应消耗殆尽，
然后缓慢吸附水解生成的 Ｈ２Ｓ气体进行还原反应，
并且该反应受限于气、液两相的接触面积，以及

Ｃｒ（Ⅵ）在溶液中的扩散速率（图３），导致浸出液中
Ｃｒ（Ⅵ）的浓度波动较为明显。而投加５ｘ的硫化钠
时，仅在第１天各浸出液中 Ｃｒ（Ⅵ）被还原率最低，
为９７．２７％，而自第２天始，浸出液中Ｃｒ（Ⅵ）被还原
率均高于９９．５％。投加１０ｘ、２０ｘ、４０ｘ的硫化钠时，
各时间段的Ｃｒ（Ⅵ）被还原率均高于９９．５％，并且在
第３０天时，各投加比的Ｃｒ（Ⅵ）去除率更高了些，达
到了９９．９９％。

表 １　最佳还原剂的筛选
Ｔａｂｌｅ１　Ｓｃｒｅｅｎｏｆｏｐｔｉｍａｌｒｅｄｕｃｔａｎｔ

还原剂 还原剂市场价格
理论还原（１ｘ）条件下

Ｃｒ（Ⅵ）被还原率

最佳投加条件下

Ｃｒ（Ⅵ）被还原率
反应副产物及环境风险

氯化亚铁 ４００元／吨 ８９％～９４％ ＞９９．５％ Ｆｅ（ＯＨ）３沉淀，环境风险较小

硫化钠 ６６００元／吨 ４５％～８０％ ＞９９．５％ 单质硫及硫化氢气体，环境风险较大

亚硫酸钠 ２４００元／吨 －１５％～２０％ ２１％ 易溶的ＳＯ２－４ ，环境风险一般

整体而言，Ｃｒ（Ⅵ）被还原率与硫化钠投加量成
正比，但是当硫化钠投加量达到一定时，Ｃｒ（Ⅵ）被
还原率将不再增高，而是稳定在一个较高的水平。

因此，综合考虑投加硫化钠作还原剂的最佳运行条

件确定为：硫化钠投加比为１０ｘ，还原时间为２天。
３．２．３　投加亚硫酸钠时总铬和Ｃｒ（Ⅵ）的变化特征

投加 １ｘ、５ｘ、１０ｘ、２０ｘ、４０ｘ的亚硫酸钠时
（图４），Ｃｒ（Ⅵ）被还原率均呈现出“波浪状”变化特
征，介于－１５％ ～２０％（还原率为负值可能是因投
加亚硫酸钠时促进了总铬的浸出），其均值基本维

持在 ０％，说明投加亚硫酸钠不能够有效地将
Ｃｒ（Ⅵ）还原为Ｃｒ（Ⅲ）。造成这种现象的原因，是与
ＳＯ２－３ 化学稳定性有一定关联。在水体系中 Ｓ

４－的

ＳＯ２－３ 并不稳定，主要以 Ｓ
４－的 ＨＳ２Ｏ

－
５、Ｓ２Ｏ

２－
５ （ＳＯ

２－
３

·ＳＯ２）存在，并且 Ｓ２Ｏ
２－
５ 容易受 ｐＨ及电位（Ｅｈ）的

变化而不稳定。例如，当 ｐＨ＞８．５时，Ｓ２Ｏ
２－
５ 可以转

化为ＳＯ２－４ 。李玲等
［２６］研究发现，以 ０．４％的 ５０％

硫酸作为酸度调节剂时，投加的亚硫酸钠可将土壤

中的Ｃｒ（Ⅵ）被还原率增大到７０％，但是，施加大量
的硫酸会致使土壤呈酸性，影响 Ｃｒ（Ⅲ）沉淀的生
成。本研究认为，投加亚硫酸钠作为还原剂时，在本

实验条件下（弱碱性条件）不能有效地修复土壤中

的Ｃｒ（Ⅵ）。

图３　投加硫化钠时浸出液中Ｃｒ（Ⅵ）被还原率变化特征
Ｆｉｇ．３　ＲｅｄｕｃｅｄｒａｔｉｏｏｆＣｒ（Ⅵ）ｉｎｌｅａｃｈａｔｅａｆｔｅｒａｄｄｉｎｇＮａ２Ｓ

图４　投加亚硫酸钠时浸出液中Ｃｒ（Ⅵ）被还原率变化特征
Ｆｉｇ．４　ＲｅｄｕｃｅｄｒａｔｉｏｏｆＣｒ（Ⅵ）ｉｎｌｅａｃｈａｔｅａｆｔｅｒａｄｄｉｎｇ

Ｎａ２ＳＯ３

３．２．４　最佳还原剂的确定
表１总结了氯化亚铁、硫化钠、亚硫酸钠三种还

原剂的理论投料比条件（１ｘ）、最佳投料比条件下土
壤中Ｃｒ（Ⅵ）被还原率，以及三种还原剂成本、反应
副产物等因素，认定以氯化亚铁作为化学还原剂时，

各个因素的表现均较优异。鉴于此，修复土壤中

Ｃｒ（Ⅵ）的最佳化学还原试剂及其最佳运行条件为：
氯化亚铁作为化学还原剂，其投加比为５ｘ，还原时
间为２天。在此条件下Ｃｒ（Ⅵ）被还原率＞９９．５％。

—７０２—
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３．３　稳定化条件优化试验
以下分析投加不同比例的稳定剂时土壤中铬形

态所占总铬的比例。如图５所示，投加１％ ～２０％
的碳酸钙作为稳定剂时，离子交换态、碳酸盐结合

态、铁锰氧化物结合态、有机结合态、残渣态铬所占

总铬的比例，与氯化亚铁还原后未固化时的铬形态

所占总铬的比例均基本吻合，说明了投加碳酸钙作

为稳定剂没有明显的固化效果。

投加１％ ～２０％的氧化钙及水泥作为稳定剂
时，离子交换态、碳酸盐结合态铬与氯化亚铁还原后

未固化时，这两种形态铬所占总铬的比例均基本吻

合；铁锰氧化物结合态铬所占比例随着投加比例的

增加也具有增大趋势；而有机结合态、残渣态铬所占

总铬的比例则呈现出逐渐降低趋势。造成这种现象

的原因是，氧化钙、水泥与水反应释放出一定量的

ＯＨ－，这些ＯＨ－会破坏有机态和残渣态中铬的赋存
状态，使有机结合态和残渣态铬向铁锰氧化物结合

态铬转化，只是水泥在转化程度上较氧化钙显得更

为柔和。因此，可以认为投加氧化钙或水泥作为稳

定剂没有积极的固化效果，反而破坏了还原后未固

化时铬赋存体系的稳定性。

投加１％ ～２０％的钙镁磷肥作为稳定剂时，离
子交换态铬与氯化亚铁还原后未固化时的离子形态

铬所占总铬的比例均基本吻合；碳酸盐结合态、铁锰

氧化物结合态、有机结合态铬所占总铬比例随着投

加比例的增加，具有逐渐降低趋势；而残渣态铬所占

总铬的比例则呈现出逐渐增高趋势，在投加１０％的
钙镁磷肥作为稳定剂时，残渣态铬占总铬的７６％，
是还原后未固化时的２．１倍，是未还原未固化时的
４．０倍，固化效果非常显著。钙镁磷肥是一种含有
磷酸根（ＰＯ３－４ ）的硅铝酸盐复合体，其主要成分包括
Ｃａ３（ＰＯ４）２、ＣａＳｉＯ３、ＭｇＳｉＯ３，是一种多元素肥料，水
溶液呈碱性，在土壤中能够缓慢释放出 ＰＯ３－４ ，而
ＰＯ３－４ 可以与 Ｃｒ

３＋反应生成磷酸铬（ＣｒＰＯ４），磷酸铬
化学性质极其稳定，不溶于水、盐酸及王水，仅与近

沸硫酸或强碱作用［２７－２９］。由于 ＣｒＰＯ４溶解度较
Ｃｒ（ＯＨ）３更低，使铬更多地赋存于残渣态之中。

综上所述，确定钙镁磷肥作为稳定剂时，残渣态

铬占总铬的比例最为优越。固化土壤中铬元素的最

佳稳定试剂及其最佳运行条件为：钙镁磷肥作为稳

定剂，其投加比例为１０％（换算成钙镁磷肥与总铬
的质量比则为７２∶１），总铬的生物可利用系数降为
０．００１７。

自然土壤中的铬主要以Ｃｒ（Ⅲ）和Ｃｒ（Ⅵ）形式

图５　投加不同比例的氧化钙、碳酸钙、钙镁磷肥、水泥时
铬形态所占总铬比例

Ｆｉｇ．５　ＥｘｉｓｔｉｎｇｆｏｒｍｓｏｆＣｒａｆｔｅｒａｄｄｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｏｆ
ｃａｌｃｉｕｍｏｘｉｄｅ，ｃａｌｃｉｕｍｐｈｏｓｐｈａｔｅｏｒｃｅｍｅｎｔ

存在，二者在一定条件下可通过氧化还原反应、络

合、溶解、沉淀、吸附和解吸等过程发生迁移转化。

由于自然土壤中通常存在大量的还原性物质（亚铁

氧化物、有机质），将土壤中 Ｃｒ（Ⅵ）还原成 Ｃｒ（Ⅲ）
相比将Ｃｒ（Ⅲ）氧化成 Ｃｒ（Ⅵ）更易发生，主要是因
为土壤中大部分Ｃｒ（Ⅲ）都是以沉淀的形式存在，故
能被直接氧化的Ｃｒ（Ⅲ）量较少，在很大程度上取决
于Ｃｒ（Ⅲ）沉淀的溶解量的大小［３０］。另外，修复后

的土壤中通过添加适度过量的还原试剂及固化试

剂，会有效阻碍Ｃｒ（Ⅲ）向Ｃｒ（Ⅵ）转化，使修复效果
具有长期稳定性，但是对修复后土壤Ｃｒ（Ⅵ）仍需周
期性监测。

４　污染场地土壤修复效果验证
为了考察最佳修复方法对场地污染土壤中 Ｃｒ

的修复效果，将采集的１０件土壤样品分别采用最佳
化学还原条件及固化条件进行修复养护，再次分析

此时土壤中的Ｃｒ（Ⅵ），并与污染土壤修复前的状况
相比较，对修复效果进行评判。

修复前土壤的 Ｃｒ（Ⅵ）含量在 ６５８．５～８１６．３
ｍｇ／ｋｇ，平均值为７４６．１ｍｇ／ｋｇ；修复后的 Ｃｒ（Ⅵ）含
量介于 ０．３１５～０．５０１ｍｇ／ｋｇ，平均值为 ０．４０８
ｍｇ／ｋｇ。就修复前后 Ｃｒ（Ⅵ）平均含量而言，Ｃｒ（Ⅵ）
被还原率超过９９．５％。依据 ＧＢ３６６００—２０１８对第
一类用地（包括住宅用地）的风险筛选值３．０ｍｇ／ｋｇ
和管制值３０ｍｇ／ｋｇ，修复后的 Ｃｒ（Ⅵ）均能满足风险
筛选值的限值要求；依据ＨＪ２５．３—２０１４相关要求，
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针对修复后土壤中 Ｃｒ（Ⅵ）健康风险评估的暴露途
径仅涉及经口摄入土壤途径、皮肤接触土壤途径和

吸入土壤颗粒物途径等三种途径，选择最大值

０．５０１ｍｇ／ｋｇ进行评估，经计算，修复后土壤中
Ｃｒ（Ⅵ）的总致癌风险为６．５１×１０－７（小于可接受水
平１０－６），总危害熵为１．４７×１０－２（小于可接受水平
１．０），说明采用本研究方法对铬污染场地修复，土
壤Ｃｒ（Ⅵ）的健康风险基本可以忽略，适于作为第一
类建设用地开发。

５　结论
本研究采用“化学还原 ＋稳定化”联合治理的

思路，确定了联合修复方法的最佳实验条件为：以氯

化亚铁作为化学还原剂，其投加比为５倍的理论投
料比，还原时间为２天；以钙镁磷肥作为稳定剂，其
投加比列为１０％（换算成与总铬含量的质量比例为
７２∶１）。经本方案修复的土壤，其总铬的生物可利
用系数为０．００１７，Ｃｒ（Ⅵ）含量显著降低。本研究成
果为其他铬污染场地的治理和预防提供了参考和决

策依据。
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