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摘 要：研究了用 0.2 mol·L-1 柠檬酸/柠檬酸钠（摩尔比为 1∶1）复合淋洗剂对污染土壤中铬的淋洗效果，及淋洗过程中 Cr（Ⅵ）和

Cr（Ⅲ）以及弱酸可提取态的含量随淋洗时间的变化，污染土壤取自于沈阳市沈北新区铬渣堆放场地污染土壤。结果表明，在该复合

淋洗剂的解吸附与络合的双重作用下，总铬的短时间去除效率较高，淋洗 8 h 和 24 h 的去除率分别为 33.6%和 36.0%，其中淋洗 24
h 时 Cr（Ⅵ）和 Cr（Ⅲ）的去除率分别达到 38.5%和 30.0%。淋洗过程中土壤中铬的形态发生了重新分配，弱酸可提取态占总铬比例

增加，从而有利于铬在土壤中的迁移。
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Abstract：The Cr removal effect of contaminated soil collected from a chromite ore processing residue（COPR）deposited site in Shenbei dis－
trict, Shenyang, was studied by using 0.2 mol·L-1 citric/sodium citrate（mole ratio：1∶1）leaching. Batch experiments were also performed to
determine the content changes of Cr（Ⅵ）, Cr（Ⅲ）and acid extractable fraction during the leaching process. Results demonstrated that a high
removal efficiency of total Cr was achieved in a short contact time, being 33.6% within 8 h and 36.0% within 24 h, partially due to the des－
orption and complexation of citric/sodium citrate. The removal efficiency was 38.5% for Cr（Ⅵ）and 30.0% for Cr（Ⅲ）by the end of the ex－
periment. During the leaching process, the fractions of Cr were redistributed, and the amount of the acid extractable fraction in total Cr in－
creased. It seemed that Cr was extracted from inaccessible fractions and was redistributed in accessible fractions, which enhanced the mobili－
ty of Cr in COPR soil.
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铬渣堆放场地土壤由于缺少防雨、防渗措施，经

过雨水冲淋、渗透，对周边土壤和水环境造成了十分严

重的污染。自 20 世纪 50 年代起，全国多个省份先后

有 70 余家铬盐企业，累计产生铬渣 600 多万 t [1]。铬渣

长期堆放引起的土壤污染，因其中铬的含量高、与土壤

矿物结合紧密等特点，增大了其无害化处理的难度，成

为我国环境保护工作中一个十分突出的问题。
目前，治理和修复铬污染土壤的方法有化学固定

法、化学还原法、化学淋洗法、生物修复法、电修复法

等。其中，淋洗法因具有适用范围广、见效快、效果显

著等特点，有较好的实际应用前景[2]。淋洗法的关键是

找出有效的淋洗剂，既要易于与土壤中铬元素结合，

又要符合对土壤理化性质无强破坏作用、经济实用和

无二次污染等特点。目前研究和应用较多的淋洗剂主
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要包括柠檬酸[3]和酒石酸[4]等有机酸，以及 EDTA[5]和

NTA[6]类螯合剂。其中，柠檬酸作为一种环境友好型淋

洗剂具有上述特点，淋洗效果也具有一定的优势。主

要原因在于柠檬酸含有较多的羧基，可以很好的解吸

土壤中吸附的磷，这与土壤中重金属的解吸机制十分

相似[7]。同时，柠檬酸还能通过络合作用去除土壤中重

金属，而且适当增加柠檬酸根的浓度可以提高其去除

效率。另外，复合淋洗剂比单一淋洗剂具有更优的效

果。比如以 CaCl2 和 HCl 复合淋洗剂修复重金属土

壤，对 Cd 和 Pb 的去除率分别达到 70.8%和 29.3%，

与单一淋洗剂对比去除率均有所提高[8]。因此，本实验

针对铬污染土壤采用柠檬酸/柠檬酸钠 （摩尔比为 1∶
1）复合淋洗剂。

尽管对淋洗法处理重金属污染土壤已经做了很

多研究，但是仅局限于对淋洗剂的筛选[9-10]，而对于淋

洗过程中价态和形态变化缺乏深入研究。原因在于铬

在土壤中以 Cr（Ⅵ）和 Cr（Ⅲ）两种化学价态存在，其

中 Cr（Ⅵ）为阴离子形式[11]，而且在一定条件下铬的价

态和形态均会发生变化，这些都增大了研究的复杂

性。Jean 等[12]用柠檬酸淋洗铬-镍复合污染土壤，发现

弱酸可提取态和可还原态的铬有所增加。同时，淋洗

法普遍对于重金属的弱酸可提取态具有很好的去除

能力[13-14]，也就是说，弱酸可提取态含量的变化是淋洗

效果优劣的一个重要因素。因此，本文研究复合淋洗

剂对污染土壤中铬去除效率的基础上，针对淋洗过程

中铬弱酸可提取态的变化做了着重考察。

1 材料与方法

1.1 样品采集及分析方法

实验土壤取自于沈阳市沈北新区铬渣堆放场地

（42°04′04″ N，123°30′15″ E），采样深度为 0~20 cm。
土样经自然风干后，除去其中石子和动植物残体等异

物，通过 20 目尼龙筛（孔径 0.850 mm）。进行淋洗实

验，并分别采用重铬酸钾容量法[15]、酸度法[15]和醋酸铵

淋洗法[15]测定土壤有机质、pH 和阳离子交换量等土

壤理化性质（表 1）。再过 100 目筛（孔径 0.149 mm），

经 HNO3+HClO4+HF（优级纯）三酸消化 [15]后，用火焰

原子吸收光谱仪测定土壤中总铬含量。土壤六价铬的

测量用碱式消煮法[16]。土壤中铬的形态分析用 BCR
连续分级提取法[17]。
1.2 批处理淋洗实验方法

取 10 g 过 20 目筛的土样放入 100 mL 离心管

中，按 2∶1 液土比加入 0.2 mol·L-1 的柠檬酸/柠檬酸钠

复合淋洗剂（柠檬酸与柠檬酸钠的摩尔比为 1∶1）。用

漩涡混合器（QILINBEIER 牌 QL-861 型）混合均匀，

样品放在摇床（精宏牌 ZDP-250 型振荡培养器）上以

150 r·min-1 速度恒温（ 25 ℃±2 ℃）振荡 4、8、12、16、
20、24 h，所得样品以 4 500 r·min-1 离心 20 min（TIAN
LI 牌 LD5-2A 型低速离心机），待样品固液分离静止

后，弃去上清液，自然风干土壤。分别测定不同淋洗时

间土壤中总铬和六价铬含量，以及总铬各形态含量。
样品均有 3 个平行。

2 结果与分析

2.1 柠檬酸/柠檬酸钠复合淋洗剂淋洗效果

如图 1 所示，土壤中总铬含量随着淋洗时间的延

长而降低。淋洗 8 h 后土壤中的总铬含量为 511 mg·
kg-1，此时总铬的去除率达到 33.6%，24 h 时总铬去除

率为 36.0%。可以看出淋洗 8 h 后土壤总铬的去除率

仅略有增长。

2.2 柠檬酸/柠檬酸钠淋洗过程中土壤 Cr（Ⅵ）和 Cr（Ⅲ）

含量的变化

从表 2 可见，Cr（Ⅵ）和 Cr（Ⅲ）的含量均随着淋

洗时间的延长而减少。图 2 显示，Cr（Ⅵ）和 Cr（Ⅲ）的

去除率均呈现先快后慢的变化趋势。在柠檬酸/柠檬

酸钠复合淋洗剂淋洗 24 h 后，Cr（Ⅵ）和 Cr（Ⅲ）的去

除率分别达到 38.5%和 30.0%。Cr（Ⅵ）优先于 Cr（Ⅲ）

达到去除率平衡，Cr（Ⅵ）淋洗 4 h 后其去除率基本保

图 1 淋洗过程中土壤总铬的去除率和含量变化

Figure 1 Removal of Cr and content of Cr in the soil with changing
contact time
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表 1 实验土壤基本理化性质

Table 1 Physical-chemical characteristics of the contaminated soil

有机质/% pH 阳离子交换量/cmol·kg-1 总 Cr/mg·kg-1

1.32 8.5 60.94 768.53
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第 30 卷第 5 期 农 业 环 境 科 学 学 报

持不变，Cr（Ⅲ）在淋洗 12 h 后基本保持平衡。
2.3 柠檬酸/柠檬酸钠淋洗过程中土壤里铬的弱酸可

提取态变化

如图 3 所示，弱酸可提取态铬（R1）含量经过该

复合淋洗剂淋洗后呈现先增加后缓慢减小的趋势。淋

洗 4 h 后土壤中 R1 含量增加量最为显著，淋洗 12 h
时 R1 含量与总铬的比例达到最高，即 32.9%，而淋洗

12 h 后 R1 含量有所减少。

3 讨论

如图 1 所示，土壤中总铬的浓度随着淋洗时间的

延长而降低。淋洗 8 h 土壤中总铬含量为 511 mg·kg-1，
此时总铬的去除率达到 33.6%，为 24 h 时总铬去除率

的 93.4%，表明该复合淋洗剂在短时间内可达到较理

想效果。淋洗初期阶段淋洗快速而有效（如 0~8 h），原

因可能在于淋洗剂主要是作用于易接近状态的铬（可

交换态和被土壤胶体吸附的铬[12]）；随着淋洗时间延

长，淋洗剂必须通过溶解土壤矿物基质，才能进一步

释放难接近状态的铬（主要是靠价键结合的铬以及被

土壤矿物晶格包裹的铬），因此土壤中总铬含量在淋

洗后期降低缓慢。与同类环境友好淋洗实验比较，如

周井刚等 [18] 研究发现，用 0.05 mol·L-1 的 EDTA，在

pH7、液土比为 10∶1、淋洗时间为 18 h 的条件下处理

重金属实际污染土壤，Cr 的去除率为 6.29%。Neale
等 [9]用 HNO3、NaOH、柠檬酸、EDTA、DTPA、NTA 和氟

硅酸做萃取剂，对分别以沙土、泥沙土和粘土为主的

3 种类型被 Cr、Pb 和 Cd 污染的土样进行萃取，结果

表明，只有氟硅酸和柠檬酸对 Cr 有一定的萃取率。可

以看出，柠檬酸/柠檬酸钠复合淋洗剂对 Cr 的淋洗效

果优于其他同类型淋洗剂。
从表 2 可见，Cr（Ⅵ）和 Cr（Ⅲ）的含量均随着淋

洗时间的延长而减少。图 2 显示，Cr（Ⅵ）和 Cr（Ⅲ）的

去除率均呈现先快后慢的变化趋势。在柠檬酸/柠檬

酸钠复合淋洗剂淋洗 24 h 后，Cr（Ⅵ）和 Cr（Ⅲ）的去

除率分别达到 38.5%和 30.0%。由于原土中 Cr（Ⅵ）所

占比例仅为总铬的 9.71%，从绝对去除量看，去除的

铬绝大部分是 Cr（Ⅲ）。可能原因在于，该淋洗剂 pH为

3.5~4.0，Cr（Ⅲ）在此 pH 条件下主要以Cr3+存在，难于

与 OH-形成 Cr（OH）3 沉淀[19]，所以经过该复合淋洗剂

的络合后，Cr（Ⅲ）可以有效地洗出。Cr（Ⅵ）在 pH<6
时主要以 HCrO-

4 和 Cr2O2-
7 形式存在，在该 pH 条件下，

土壤对 Cr（Ⅵ）的吸附量相对较多，当 pH>6.5 时，土

壤吸附量随着 pH 的升高而大量减少，因而利于 Cr（Ⅵ）

的去除。而本实验所用淋洗剂的 pH 属于不利于

Cr（Ⅵ）的洗出。
Cr（Ⅵ）和 Cr（Ⅲ）在淋洗过程中去除率的变化存

在明显差异（图 2），Cr（Ⅵ）在淋洗 4 h 时已达到最终
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图 2 淋洗过程中 Cr（Ⅵ）和 Cr（Ⅲ）的去除率趋势变化

Figure 2 Removal of Cr（VI）and Cr（III）in the soil with changing
contact time

表 2 淋洗过程中土壤 CrT、Cr（Ⅵ）和 Cr（Ⅲ）的含量变化

Table 2 Contents of CrT，Cr（Ⅵ）and Cr（Ⅲ）in the soil with changing contact time

注：CrT 为总铬。

淋洗时间/h 0 4 8 12 16 20 24

CrT/mg·kg-1 769±55 604±46 510±48 493±38 503±35 487±23 492±44

C（Ⅵ）/mg·kg-1 74.6±5.06 46.9±3.17 46.4±3.91 46.3±2.89 46.8±1.58 46.2±1.43 45.9±2.90

Cr（Ⅲ）/mg·kg-1 694 557 464 447 456 441 446

图 3 柠檬酸/柠檬酸钠淋洗过程中土壤中 R1 形态变化

Figure 3 Content of fraction R1 in the soil with
changing contact time
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去除率的 96.4%，而从 Cr（Ⅲ）的拟合曲线（R2=0.98）
来看，淋洗 12 h 后，土壤中 Cr（Ⅲ）的去除率才基本保

持不变。其原因在于 Cr（Ⅵ）通过柠檬酸溶解土壤中

部分矿物基质，以及竞争表面活性位点作用而得到解

吸；Cr（Ⅲ）则主要是与柠檬酸形成 Cr（柠檬酸盐）的

络合物[20]得以去除。在淋洗初级阶段，柠檬酸/柠檬酸

钠复合淋洗剂对土壤中铬的吸附作用快于络合，因此

Cr（Ⅵ）先于 Cr（Ⅲ）达到去除率平衡。同时，Cr（Ⅲ）在

原土中比例达到了 90.3%，且其去除率随淋洗时间不

断增加，所以提高总铬去除率的关键在于提高 Cr（Ⅲ）

的去除效果，即提高复合淋洗剂的络合效果。
加拿大学者 Tessier 等[21]在 1979 年提出了Tessier

形态分析分类法。该方法把沉积物中的金属元素形态

分为可交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、有
机硫化物结合态和残渣态。1986 年 Forstner[22]等在此

基础上提出了改进的六步提取法，将重金属形态分为

可交换态、碳酸盐结合态、易可还原态、中等可还原

态、氧化态及残渣态。但这两种方法的测试结果均存

在可对比性较差的缺点。1993 年欧共体标准物质局

提出了一种三级四步连续提取法 （简称 BCR 连续分

级提取法）[23]，具有良好的重现性。该方法将 Tessier
法中的可交换态和碳酸盐结合态结合为弱酸可提取

态（R1），铁锰氧化物结合态为可还原态（R2），有机硫

化物结合态为可氧化态（R3），而残渣态（R4）未变。本

实验采取的是 1998 年修正后的 BCR 连续分级提取

法[12]测定 R1 含量。
如图 3 所示，R1 经过该复合淋洗剂淋洗后含量

显著增加，原土中 R1 含量占总铬的 12.8%，淋洗时间

为 12 h 时 ，R1 含 量 与 总 铬 的 比 例 达 到 最 高 ，即

32.9%，是原土中 R1 与总铬比例的 2.57 倍。其原因可

能是：柠檬酸/柠檬酸钠复合淋洗剂在反应初期会将

土壤中的易淋洗部分 （如水可溶态和离子交换态）的

铬先去除，而后随着土壤矿物基质在淋洗剂作用下缓

慢溶解，不易接近形态的铬逐渐释放出来，成为 R1
形态的一部分，从而造成淋洗之后 R1 形态含量增加

的现象。
但随着淋洗时间的延长，R1 所占比例有所降低。

可能原因在于初期复合淋洗剂溶解土壤矿物基质速

率大于 R1 形态铬去除的速率，随着淋洗时间的增

加，R1 的淋洗去除率逐渐高于溶解矿物基质释放的

铬的速率，从而造成了 R1 随着淋洗时间先增后降的

变化趋势。Jean 等[12]用柠檬酸做淋洗剂淋洗铬-镍复

合污染土壤，发现 R1 形态的铬含量有所增加，但该

实 验 原 始 土 样 中 R1 含 量 所 占 总 铬 比 例 极 低

（0.069%），与本实验相比 R1 形态的增多比例存在明

显差异，所以本实验对于该现象的验证更具代表性。
R1 含量增加的主要原因还需后续实验深入研究。

综上所述，本实验铬污染土壤经过柠檬酸/柠檬

酸钠复合淋洗剂处理后，土壤中铬的 R1 形态含量显

著增加，使铬的可迁移性有所提高，这就为该土壤的

进一步修复提供了有利的条件。

4 结论

（1）柠檬酸/柠檬酸钠复合淋洗剂对本实验铬污

染土壤的短时间去除效率较高。淋洗 24 h 时总铬的

去除率为 36.0%，但 8 h 的去除率已占总去除率的

93.4%。
（2）该复合淋洗剂对于 Cr（Ⅵ）和 Cr（Ⅲ）均具有

良好的去除率，分别达到 38.5%和 30.0%。由于土样

中 Cr（Ⅲ）的高比例（90.3%），且 Cr（Ⅲ）相对 Cr（Ⅵ）

较慢达到去除平衡的动力学变化，使提高 Cr（Ⅲ）的

去除率成为增加总铬去除率的关键。
（3）弱酸可提取态（R1）经过淋洗后含量明显增

加。原因可能在于土壤矿物基质在淋洗剂作用下缓慢

溶解，使其中不易接近形态的铬逐渐释放出来，转化

为易淋洗状态（弱酸可提取态）。
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