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摘要：我国铬渣堆历史存量较大，渣堆渗滤液中的六价铬 [Cr（Ⅵ）] 毒性大、迁移性强。为探究污染源特征、场地水文地质

条件和水文地球化学过程综合作用下 Cr（Ⅵ）在地下水中的迁移转化规律，文章以某铬污染场地为例，通过水样采集与分

析，利用克里格插值、因子分析、水化学计算、Piper 三线图和离子比等方法查明地下水中 Cr（Ⅵ）的空间分布与水化学特

征 ，识别水体中 Cr（Ⅵ）的主要赋存形式 ，并探讨影响 Cr（Ⅵ）在地下水中迁移转化的主控因素。结果表明 ： （1）场地

40 m 以浅的  2 个含水层均受到了 Cr（Ⅵ）污染，污染范围和程度差异显著。（2）Cr（Ⅵ）在地下水中主要以 和

2 种形式存在， 浓度极低，高浓度 Cr（Ⅵ）水点的阴离子以 和 为主，阳离子以 Na+和 Ca2+为主。（3）降水淋滤

和渗漏导致含有大量 Na+、 和 Cr（Ⅵ）的渗滤液进入地下水，使地下水 pH 值升高；高浓度的 和弱氧化环境下铁氧

化物的溶解可以促进 Cr（Ⅵ）在地下水中的迁移；锰氧化物和有机质通过氧化还原反应改变地下水中 Cr（Ⅵ）浓度；浅层地下

水的蒸发浓缩作用加剧 Cr（Ⅵ）在地下水中的富集。研究成果可为铬渣类污染场地的风险管控与后期修复提供有力支撑。

关键词：污染场地；六价铬；形态特征；因子分析；迁移转化
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Abstract：The  historical  stockpile  of  chromium  slag  in  China  is  large,  and  the  hexavalent  chromium  in  slag

leachate is highly toxic and migratory. In order to investigate the migration and transformation pattern of Cr(Ⅵ) in

groundwater under the combined effect of pollution source, site hydrogeological condition and hydrogeochemical

process, a hexavalent chromium contaminated site was taken as an example in this study, the spatial distribution,

hydrogeochemical characteristic, occurrence form and proportion of Cr(Ⅵ) in groundwater, and the main factors

affecting migration and transformation of Cr(Ⅵ) are analyzed by sampling and testing groundwater samples, and 
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the  combination  using  of  methods  such  as  Kriging  interpolation,  factor  analysis,  hydrogeochemical  calculation,
Piper diagram and ion ratio. The results show that (1) the two aquifers below ground surface 40 m are polluted by
Cr(Ⅵ),  but the size and degree are different obviously. (2) The main forms of Cr(Ⅵ)  in groundwater are 

and ,  content is extremely low, and the anions of samples with high Cr(Ⅵ) concentration are mainly

 and , the cations are mainly Na+ and Ca2+. (3) Precipitation leaching and seepage result in the leachate

containing large amounts of Na+,  and Cr(Ⅵ) entering groundwater. The increasing pH, high concentrations

of  and  dissolution  of  iron  oxides  under  low  oxidizing  environment  in  groundwater  can  facilitate  the

migration  of  Cr(Ⅵ).  Manganese  oxides  and  organic  matter  are  able  to  change  Cr(Ⅵ)  content  through  redox
reaction. Evaporation also plays an important role on the enrichment of Cr(Ⅵ) in groundwater. The results of this
research  can  provide  strong  support  for  risk  management  and  post  remediation  of  chromium slag  contaminated
sites.
Keywords：contaminated site；hexavalent chromium；speciation characteristic；factor analysis；migration and
transformation

 

铬（Cr）是重要的战略金属资源，铬盐作为重要的

化工原料，在电镀、印染、医药、合成橡胶等产业中具

有广泛应用 [1]。我国自 1958 年建成第一条铬盐生产

线至今，先后有 70 余家企业生产工业铬盐 [2]。铬盐生

产过程中伴随大量铬渣的产生，根据中国无机盐工业

协会的统计，历史上我国铬渣堆存量累计可达 6.0×
106 t，主要分布于吉林、新疆、湖南、  河南、内蒙古、

山东、湖北、重庆和青海等地区 [3 − 5]。铬渣渗滤液中

的 Cr 主要以三价铬 [Cr(Ⅲ)] 和六价铬 [Cr（Ⅵ）] 2 种形

式存在 [6 − 7]，Cr(Ⅲ) 通常以阳离子形式存在，极易受到

土壤胶体的吸附或与之发生沉淀反应，活动性较差 [8]，

而 Cr（Ⅵ）一般以阴离子形式存在，土壤胶体对 Cr（Ⅵ）

的吸附较弱，Cr（Ⅵ）在土壤中迁移性强，对生态环境

造成严重威胁[9]。

近年来，众多学者对 Cr（Ⅵ）在土壤中的迁移转化

影响因素进行了大量研究。天然条件下，土壤 pH 值

可改变 Cr 的化学形态和矿物表面的电荷数量从而

影响 Cr 的吸附能力[10 − 11]；氧化还原电位对不同赋存状

态下重金属的释放有较大影响  [12 − 13]；黏土矿物通过吸

附固持作用影响 Cr（Ⅵ）在土壤中的迁移转化，且吸附

强度为高岭土>伊利石>蒙脱石 [14 − 15]；有机质通过氧化

还原作用改变 Cr 的结合态和化合态而影响其迁移转

化[16 − 17]。在地下水方面，已有成果主要研究对流、弥散

和吸附作用对 Cr（Ⅵ）迁移扩散的影响[18]，利用室内、外

试验获取 Cr（Ⅵ）在含水层中的水动力和溶质运移参

数 [19 − 20]，并开展数值模拟进行预测 [21 − 22]。综合考虑污

染源特征、场地水文地质条件和其他水文地球化学过

程对 Cr（Ⅵ）迁移转化影响的研究较少。此外，受铬盐

生产工艺、土地利用类型、地下水灌溉等因素的影

响，不同铬渣场地地下水中 Cr（Ⅵ）分布特征、形态以

及影响 Cr（Ⅵ）迁移转化的主控因素也有所差别，应综

合考虑。

因此，本文以某铬渣堆污染场地为例，通过水样

采集与测试，分析地下水中 Cr（Ⅵ）的空间分布范围及

水化学特征，识别 Cr（Ⅵ）在地下水中的主要存在形式

及其占比，探讨污染源、场地水文地质条件及水文地

球化学过程综合作用下 Cr（Ⅵ）在地下水中迁移转化

的主控因素，以期为该类污染场地的精准化管控与后

期修复提供科学依据与技术支持。 

1    研究区概况

污染场地位于河南省北部某市郊区，原为一乡办

铬盐厂，采用有钙焙烧法生产铬盐，于 20 世纪 90 年代

初期关停[23]。铬渣堆位于生产车间北部，占地约 6 000 m2

（图 1），停产时铬渣堆残量约 2×104 t[24]。由于铬渣长

期露天堆放且无防渗处理，渣堆附近土壤污染深度达

10 m，Cr（Ⅵ）浓度 （以质量比形式计 ）为 390.4 mg/kg，
对周边土壤及地下水造成了严重污染[25 − 26]。

研究区典型水文地质剖面（图 2）表明，埋深 40 m
以浅的地下水可划分为 2 个含水层。第Ⅰ含水层顶板

埋深 8～10 m，厚度 3～15 m，岩性以中细砂为主，局部

为中粗砂，地下水水位埋深 1.6～3.0 m，呈 NW—SE
向流动；第Ⅱ含水层顶板埋深 20～28 m，厚度 5～10 m，

岩性以细砂为主，与第Ⅰ含水层流向一致，且 2 个含

水层之间无水头差。区内多年平均降水量为 586.3 mm，

水面蒸发量 1 772.6 mm，地下水主要接受大气降水和
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侧向径流补给，以侧向径流、蒸发和农业开采形式排

泄[27 − 28]。 

2    材料与方法
 

2.1    样品采集与保存

2020 年 4 月在研究区共采集地下水样 33 组（第

Ⅰ含水层浅层采样点 S1—S20，共 20 组，第Ⅱ含水层

深层采样点 D1—D13，共 13 组），采样点位置见图 1。
水样采集前开展低流速洗井（型号 Solinst408），洗井水

量不小于井内水体积 3 倍。采用便携式多参数水质

分析仪（哈希，型号 HQ40d）测定地下水 pH、溶解氧

（DO）、电导率（EC）和氧化还原电位（ORP），DO、EC
和 ORP 连续 3 次测量偏差制在±10%， pH 偏差控制

在±0.1 个单位。

采样规格为 1 000 ml 聚乙烯瓶，采集水样 2 瓶，其

中 1 瓶用于测定金属离子，样品加入 1∶1 HNO3 酸化

至 pH<2。所有样品均用 0.45μm 滤膜过滤，装满采样

瓶，避免留有气泡，并低温保存。 

2.2    样品测试与分析

HCO−3
CO2−

3 SO2−
4

水样分析由谱尼测试集团股份有限公司依据《地

下水质量标准》（GB/T 14848—2017）测定各组分的质

量浓度 （ρ） [29]，其中 K+、Na+、Ca2+、Mg2+、总 Fe 和总

Mn 用电感耦合等离子体发射光谱仪测定 ，  、

、 和 Cl−采用容量法和离子色谱法测定，溶解

性总固体（TDS）采用称量法测定，总有机碳（TOC）采

用酸性高锰酸盐法测定，Cr（Ⅵ）采用二苯碳酰二肼分

光光度法测定，总 Cr 采用火焰原子吸收法测定。阴、

阳离子电荷平衡计算误差小于 5%，满足分析要求。 
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图 1    研究区采样点分布图

Fig. 1    Distribution of sampling points in study area
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Fig. 2    Typical hydrogeological profile of the chromium slag
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2.3    数据处理与分析

采用 Microsoft Excel 2010 进行数据整理与统计，

基于 SPSS22.0 统计软件开展因子分析，Cr（Ⅵ）质量浓

度等值线采用 Sufer13.0 克里格插值法生成，利用 The
Geochemist’s Workbench（GWB）水化学软件计算 Cr 与
地下水 Ca2+、Mg2+等主要离子共存时 Cr（Ⅵ）的主要形

态，Piper 三线图由 AqQA 水化学软件绘制，其他离子

比图件由 Grapher14.0 软件完成。 

3    结果
 

3.1    地下水组分与 Cr（Ⅵ）质量浓度

研究区地下水化学性质与特征污染物质量浓度

统计结果见表 1。第Ⅰ含水层地下水中 Cr（Ⅵ）质量浓

SO2−
4

HCO−3

度为 ND～82.1 mg/L，第Ⅱ含水层地下水中 Cr（Ⅵ）质

量浓度为 ND～21.5 mg/L，以《地下水质量标准》（GB/T
14848—2017）[29] 规定的Ⅲ类水 Cr（Ⅵ）质量浓度限值

0.05 mg/L 为标准，超标倍数高达 1 642 倍和 430 倍，2
个含水层均受到不同程度污染。此外，第Ⅰ、Ⅱ含水

层中微量组分（Fe、Mn 和 TOC）质量浓度变异系数（Cv）

分别为 125.4%～227.8%、178.4%～181.7% 和 45.5%～

88.8%，空间变异较大，初步判断与地下水受 Cr（Ⅵ）

污染相关；宏量组分（K+、Na+、Ca2+、Mg2+、 、Cl−、

和 TDS）质量浓度 Cv 介于 15.6%～79.7%，空间

变异中等 ；现场参数 （pH 和 ORP）Cv 分别为 2.9%～

3.5% 和 31.6%～40.7%，空间变异较小，这与地下水有

较强的缓冲能力有关。
 
 

表 1    研究区地下水化学性质与特征污染物质量浓度统计表

Table 1    Statistical table of groundwater components and characteristic pollutants mass concentration
 

层
位

统计值 pH ORP TDS TOC
组分质量浓度

K+ Na+ Ca2+ Mg2+ SO2−
4 Cl− HCO−3 Fe Mn Cr Cr6+

第
Ⅰ
含
水
层

最小值 6.89 47.1 708 1.0 0.22 64.5 90.6 65.0 90.9 56.1 418 ND ND ND ND

最大值 7.73 165.5 1 620 9.9 3.68 288.0 222.0 138.0 440.0 242.0 817 18.1 2.89 82.1 82.1

平均值 7.27 97.6 1 191 2.2 0.89 135.2 140.7 99.2 210.8 156.5 564 1.7 0.44 4.0 4.0

变异系数 0.03 0.32 0.22 0.89 0.80 0.36 0.25 0.22 0.44 0.34 0.23 2.28 1.78 5.75 5.75

第
Ⅱ
含
水
层

最小值 7.24 37.2 607 0.6 0.22 41.5 37.7 23.9 60.6 37.8 393 ND ND ND ND
最大值 8.08 158.7 1 260 2.4 1.51 189.0 154.0 103.0 198.0 211.0 656 2.8 0.10 21.7 21.5

平均值 7.64 90.3 854 1.3 0.66 118.0 89.5 63.2 115.4 93.1 513 0.6 0.02 1.9 1.9
变异系数 0.04 0.41 0.26 0.46 0.57 0.39 0.39 0.34 0.41 0.59 0.16 1.25 1.82 3.09 3.11

　　注：表中变异系数和pH为无量纲；ORP单位为mV；其余指标单位为mg/L。
 
 

3.2    因子分析

研究区水化学组分 Kaiser-Meyer-Olkin（KMO）检验

统计量值为 0.65，Bartlett 球型检验统计量 Sig=0（<0.05），
满足因子分析适用条件[30 − 31]。旋转因子载荷矩阵（表 2）
结果表明：因子分析初始特征值共有 15 个，经过主成

分分析提取 5 个公共因子，累计贡献率为 84.01%，能

够较好地代表原变量。

SO2−
4

F1 因子贡献率为 27.18%，因子载荷较高的组分为

Na+、 、总 Cr 和 Cr（Ⅵ），可判断为铬渣在降水淋滤

与渗漏作用下对地下水造成的 Cr 污染；F2 因子贡献

率为 24.99%，因子载荷较高的组分为 Ca2+、Mg2+、Cl−

和 TDS，可表征矿物溶解与蒸发浓缩作用对地下水组

分的影响；F3 因子贡献率为 15.42%，因子载荷较高的

组分为 pH，可说明地下水 pH 值对地下水组分的影

响；F4 因子贡献率为 9.91%，因子载荷较高的组分为

Fe、Mn、TOC 和 ORP，可说明铁氧化物、锰氧化物、有

HCO−3 HCO−3

机质和地下水的氧化还原环境对各组分的影响；F5 因

子贡献率为 6.51%， 因子载荷较高，判断 可

通过竞争性吸附等作用而影响其他组分的分布。
 

4    讨论
 

4.1    Cr（Ⅵ）分布特征

研究区地下水 Cr（Ⅵ）质量浓度等值线 （图 3）表
明：2 个含水层形成的 Cr（Ⅵ）污染羽沿地下水流向呈

NW—SE 分布；第Ⅰ含水层污染羽中心位于铬渣堆附

近，最大值 82.1 mg/L，第Ⅱ含水层污染羽中心位于铬

渣堆下游约 400 m 处的 D12 点附近，最大值 21.5 mg/L；
以 0.05 mg/L 为限值，第Ⅰ含水层形成一个南北长 800 m、

东西宽 300 m 的 Cr（Ⅵ）污染羽，第Ⅱ含水层污染羽南

北长 550 m、东西宽 350 m。2 个污染羽中心异位的原

因在于第Ⅰ含水层受铬渣堆影响，第Ⅱ含水层受农业

混合开采影响，在 D12 点附近上、下含水层贯通而形
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成 Cr（Ⅵ）迁移的优势通道。 

4.2    Cr（Ⅵ）形态特征

HCrO−4 CrO2−
4 Cr2O2−

7Cr（Ⅵ）在地下水中主要以 、 和

形式存在 [6]。为进一步确定研究区地下水中不同形式

Cr（Ⅵ）的占比，采用 GWB 软件 SpecE8 模块计算，该

HCO−3 SO2−
4

CrO2−
4 HCrO−4

CrO2−
4 HCrO−4 Cr2O2−

7

模块的优点在于可同时考虑地下水 pH、ORP 以及主

要离子 Ca2+、Mg2+、K+、Na+、 、 、Cl−共存时

Cr（Ⅵ）的存在形式及物质的量  [32]。计算结果表明：

2 个含水层中 Cr（Ⅵ）主要以 、 形式存在，

占比大于 80%， 占比不足 20%， 占比

极低（图 4）。 

4.3    水化学特征

HCO−3 SO2−
4

HCO−3
HCO−3

HCO−3 SO2−
4

由研究区地下水 Piper 三线图（图 5）可知：第Ⅰ含

水层地下水点阳离子以 Na+、Ca2+和 Mg2+为主，阴离子

以 和 为主，水化学类型主要表现为 HCO3—

Ca•Mg 型和 HCO3•SO4—Na•Ca 型；第Ⅱ含水层地下水

点阳离子也以 Na+、Ca2+和 Mg2+为主，但阴离子几乎全

以 为主，水化学类型主要表现为 HCO3—Na•Ca
型。整体而言，Cr（Ⅵ）<0.05 mg/L 的水点阴离子以

为主，阳离子以 Ca+为主；Cr（Ⅵ）≥0.05 mg/L 的水点阴

离子以 和 为主，阳离子以 Na+和 Ca2+为主，水

化学类型为 HCO3•SO4—Na•Ca 型。 

4.4    Cr（Ⅵ）迁移转化影响因素 

4.4.1    铬盐生产工艺与污染源分布

SO2−
4

SO2−
4

Na+、 与总 Cr、Cr（Ⅵ）特征污染物处于同一因

子 F1 中，表明 Cr 与 Na+、 物质来源相同。原铬盐

厂主要采用有钙焙烧法生产红矾钠（Na2Cr2O7）等铬

盐 [24]，且生产过程中多采用 H2SO4、NaHSO4 作为反应

 

表 2    研究区旋转因子载荷矩阵

Table 2    Matrix of rotated factor loadings
 

组分
主因子

F1 F2 F3 F4 F5

pH 0.159 −0.108 0.694 −0.462 0.036

ORP 0.430 0.314 −0.003 0.693 −0.097

K+ 0.104 0.324 0.020 −0.121 0.189
Na+ 0.590 0.292 0.544 −0.065 0.344
Ca2+ 0.201 0.881 0.049 0.248 −0.080
Mg2+ 0.181 0.925 −0.058 0.182 −0.082
SO2−

4 0.700 0.597 0.019 0.052 0.189

Cl− −0.071 0.915 0.168 −0.084 −0.146
HCO−3 0.020 0.166 0.446 0.519 0.568

TDS 0.415 0.846 0.177 −0.024 0.143

Fe −0.037 −0.026 0.013 0.981 0.023

Mn −0.129 0.347 0.166 0.703 0.294

TOC 0.102 0.193 0.204 0.925 0.093

总Cr 0.980 0.128 0.030 −0.075 −0.023
Cr（Ⅵ） 0.981 0.128 0.030 −0.074 −0.023
特征值 5.98 5.50 3.39 2.17 1.43
贡献率% 27.18 24.99 15.42 9.91 6.51

累计贡献率% 27.18 52.17 67.59 77.50 84.01

 

（a）第Ⅰ含水层 （b）第Ⅱ含水层
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Fig. 3    Contours of Cr(Ⅵ) mass concentration in two aquifers
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物，其化学反应式可表示为[33]：

2Na2CrO4+H2SO4 = Na2Cr2O7+Na2SO4+H2O （1）

2Na2CrO4+2NaHSO4 = Na2Cr2O7+2Na2SO4+H2O（2）

SO2−
4

SO2−
4

SO2−
4

铬渣长期露天堆放，且无防渗处理，在降水淋滤

作用下以垂向渗漏为主，含大量 Na+、 与 Cr（Ⅵ）

的渗滤液透过包气带进入地下水，在对流、弥散作用

下向下游迁移扩散。结合图 3 可知，第Ⅰ含水层污染

羽中心位于铬渣堆附近，表明铬渣渗滤液垂向迁移对

第Ⅰ含水层的污染；第Ⅱ含水层污染羽中心位于铬渣

堆下游，说明 Cr（Ⅵ）在铬渣堆处未垂直穿透上部隔水

层，而是水平迁移扩散至下游，由于农灌井导致上下含

水层贯通而引起的。此外，研究区高质量浓度 Cr（Ⅵ）

的水点阴离子以 为主，阳离子以 Na+为主，也充分

说明了富含 Na+和 的铬渣渗滤液对地下水组分的

影响。 

4.4.2    矿物溶解与蒸发浓缩

HCO−3

F2 因子表明水化学作用对地下水组分的影响。

Gibbs 图（图 6）可以通过天然水体的 ρ(TDS) 与 ρ(Na+)/
[ρ(Na+)+ρ(Ca2+)]、 ρ(Cl−)/[ρ(Cl−)+ρ( )] 的 比 值 关 系

来判断水化学形成演化过程 [34 − 35]。从图 6 可以看出，

各水点处于岩石风化端元与蒸发浓缩端元之间，同第

Ⅱ含水层相比，第Ⅰ含水层水点向蒸发浓缩端元偏移

显著。结合场地水文地质条件可知，区内地下水水位

埋深 1.6～3.0 m，前期氘、氧同位素结果表明区内浅层

水蒸发作用强烈 [36]，矿物风化溶解与蒸发浓缩作用导

致地下水中 Ca2+、Mg2+、Cl−、TDS 质量浓度不断升高，

并加剧了 Cr（Ⅵ）在地下水中的富集，且第Ⅱ含水层比

第Ⅰ含水层的作用强度要大。 

4.4.3    地下水 pH 值

F3 因子说明了 pH 值对地下水组分的影响。研究

区地下水 pH 值处于 6.89～8.08，地下水 pH-Cr（Ⅵ）质

量浓度关系表明随着 pH 值增大 Cr（Ⅵ）质量浓度呈现

增大趋势（图 7、图 8）。原因在于随着地下水 pH 值升

高，含水层中黏土矿物及金属氧化物表面的负电荷增

多，正电荷减少，含水介质吸附负离子能力减弱，而

Cr（Ⅵ）以络阴离子形式存在，使得被吸附的 Cr（Ⅵ）从

沉积物表面解析出来，引起地下水 Cr（Ⅵ）浓度升高。

这与文献 [13] 研究土壤 pH 值对 Cr（Ⅵ）迁移转化影响

的结论相一致。

HCrO−4 CrO2−
4

HCrO−4 CrO2−
4

CrO2−
4

HCrO−4 CrO2−
4

此外 ， pH 值也控制着 Cr（Ⅵ）的不同形态 [10 − 11]。

从图 8 可以看出，随着 pH 值升高，第Ⅰ、Ⅱ含水层地

下水中的 占比下降， 占比升高，当 pH 值大

于 7.5 时， 占比不足 10%， 成为最主要的存

在形式，在 Cr（Ⅵ）摩尔数相同的条件下， 负电荷

带电量为 的 2 倍， 更不易被含水介质吸附

而滞留在地下水中，从而导致 Cr（Ⅵ）浓度增大。可

见，调控地下水 pH 值是铬渣污染场地风险管控的有

效措施之一。 

4.4.4    地下水沉积环境

F4 因子可以归纳为原生沉积环境对地下水组分

的影响，主要影响因素为铁氧化物、锰氧化物和有机

质浓度。研究区地处山前冲洪积扇前缘，含水层岩性

以中细砂为主，夹杂不同程度的粉土、粉质黏土，较山
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前含水介质中的铁锰氧化物浓度增大[37]。铁氧化物作

为重金属的吸附载体，对 Cr（Ⅵ）的影响表现为：当地

下水偏还原环境，含水介质中的铁氧化物发生还原性

溶解，吸附于铁氧化物表面的 Cr（Ⅵ）可以解吸至地下

水中；当地下水偏氧化环境，含水介质中的铁氧化物

含量增大，地下水中的 Cr（Ⅵ）又被吸附在铁氧化物表

面 [18, 38]。研究区地下水总 Fe-ORP-Cr（Ⅵ）质量浓度关

系（图 9）表明高浓度 Cr（Ⅵ）的水点 ORP 集中于 37～

100 mV，图 10 显示随着地下水总 Fe 浓度的升高 Cr（Ⅵ）

质量浓度逐渐增大。说明弱氧化条件下含水介质中

铁氧化物的溶解促进了 Cr（Ⅵ）解析，引起地下水中

Cr（Ⅵ）浓度增大。

锰氧化物主要通过改变 Cr 的价态而影响其迁移

转化，表现为锰的氧化物或氢氧化物可以将 Cr(Ⅲ) 氧

化为 Cr（Ⅵ），反应式可表示为[39 − 40]：
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Fig. 6    Gibbs plot of groundwater

 

6.8 7.0 7.2 7.4 7.6 7.8 8.0
pH

0.001

0.01

0.1

1

10

100

ρ[
C
r（

Ⅵ
）
]/
（
m
g
·L

−1
）

第Ⅰ含水层 第Ⅱ含水层

图 7    地下水 pH-Cr（Ⅵ）质量浓度关系

Fig. 7    Relationship between pH and Cr(Ⅵ) mass concentration
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Cr3+
+3MnOOH+H+→ CrO2−

4 +3Mn2+
+2H2O （3）

2Cr3+
+3MnO2+2H2O→ 2CrO2−

4 +3Mn2+
+4H+ （4）

研究区内地下水 TOC 质量浓度为 0.6～9.9 mg/L
（表 1），有机质作为地下水中重要的还原剂 ，可将

Cr（Ⅵ）还原为 Cr(Ⅲ)，其反应式可表示为[41]：

Cr2O2−
7 +14H++6e→ 2Cr3+

+7H2O （5）

有机质既是电子的提供者，同时也消耗溶液中

的部分 H+，使地下水 pH 值升高而有利于 Cr（Ⅵ）解析

迁移。

地下水沉积环境对 Cr（Ⅵ）迁移转化的影响也充

分说明了污染场地水文地质条件调查的重要性。 

4.4.5    竞争性吸附

HCO−3

竞争性含氧阴离子通过与 Cr（Ⅵ）直接竞争吸附

位点而促进 Cr（Ⅵ）的解析 [42 − 43]。F5 因子中 载荷

较高，结合本场地地下水 Cr（Ⅵ）形态特征（图 4），可判

HCO−3 CrO2−
4 HCrO−4 HCO−3

HCO−3
HCO−3

定 与 、 存在竞争性吸附。从

与 Cr（Ⅵ）质量浓度关系（图 11）可以看出，随着地下水

中 质量浓度增大，Cr（Ⅵ）质量浓度也存在上升

趋势，高浓度的 进一步促进 Cr（Ⅵ）解析至地下

水中。
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5    结论

（1）铬渣堆周边 40 m 以浅的 2 个含水层均受到

不同程度的 Cr（Ⅵ）污染。第Ⅰ含水层 Cr（Ⅵ）污染

羽中心位于铬渣堆附近，Cr（Ⅵ）质量浓度最大值为

82.1 mg/L；第Ⅱ含水层 Cr（Ⅵ）污染羽中心位于铬渣堆

下游，Cr（Ⅵ）质量浓度最大值为 21.5 mg/L。
CrO2−

4 HCrO−4
Cr2O2−

7 CrO2−
4

HCrO−4
HCO−3 SO2−

4

（2）研究区地下水中的 Cr（Ⅵ）主要以 和

形式存在， 含量极低。其中 占比大于 80%，

占比不足 20%。高浓度 Cr（Ⅵ）水点的阴离子以

和 为主，阳离子以 Na+和 Ca2+为主，水化学类

型表现为 HCO3•SO4—Na•Ca 型。

SO2−
4

HCrO−4
CrO2−

4

HCO−3

（3）影响 Cr（Ⅵ）迁移转化的因素可概括为污染源

和场地水文地质条件 2 方面。富含 Na+、 和 Cr（Ⅵ）

的铬渣渗滤液在降水淋滤和渗漏作用下进入地下水；

场地水文地质条件导致 Cr（Ⅵ）在不同含水层迁移过

程中进一步发生差异：地下水 pH 值升高可降低含水

介质对 Cr（Ⅵ）的吸附能力，促使地下水中的 向

转化而有利于 Cr（Ⅵ）迁移；铁氧化物在低 ORP
条件下的溶解可降低含水介质对 Cr（Ⅵ）的吸附量；锰

氧化物和有机质则通过氧化还原反应而影响 Cr（Ⅵ）

在地下水中的浓度；高浓度的 通过竞争性吸附

促进 Cr（Ⅵ）解析至地下水中；蒸发浓缩作用促进了

Cr（Ⅵ）在地下水中的富集。
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Fig. 9    Relationship between total Fe, ORP and Cr(Ⅵ) mass
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Fig. 10    Relationship between Fe and Cr(Ⅵ) mass concentration
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