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研究论文 铬污染建筑废物不同清洗剂的作用效果比较

王兴润１，张艳霞１，２，王　琪１，舒俭民１

（１ 中国环境科学研究院环境基准与风险评估国家重点实验室，北京１０００１２；
２西北农林科技大学理学院，陕西 杨凌７１２１００）

摘要：以海北化工厂的铬污染建筑废物为研究对象，采用改良的ＢＣＲ顺序提取法研究了不同洗涤药剂对水洗一

次后的建筑废物样品总Ｃｒ和Ｃｒ６＋ 的清洗效果，分析了６种洗涤药剂对各形态铬的去除效果，并最终筛选出最佳

的清洗剂。结果表明：柠檬酸和高浓度盐酸对总Ｃｒ和Ｃｒ６＋ 去除率最高，总 铬 达 到９０％以 上，Ｃｒ６＋ 达 到９９％以

上；高浓度柠檬酸、高浓度盐酸和高浓度醋酸降低了建 筑 废 物 的ｐＨ值，在 酸 性 条 件 下Ｃｒ６＋ 被 有 机 酸 自 发 地 还

原成Ｃｒ３＋，导致Ｃｒ６＋ 具有很好的去除效果；６种洗涤剂均对酸可提取态铬有很好的去 除；由 于 络 合 作 用，柠 檬

酸对可氧化态存在的Ｃｒ３＋ 的去除效果很好。综上，柠檬酸是较合适的建筑废物二次洗涤药剂。

关键词：铬污染建筑废物；洗涤剂；柠檬酸；连续提取法

ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．０４３８－１１５７．２０１２．１０．０３５
中图分类号：Ｘ　７０５　　　　　　文献标志码：Ａ 文章编号：０４３８－１１５７ （２０１２）１０－３２５５－０７

Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｗａｓｈｉｎｇ　ａｇｅｎｔｓ　ｆｏｒ　ｄｉｓｐｏｓａｌ　ｏｆ
ｃｈｒｏｍｉｕｍ－ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ　ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ　ｗａｓｔｅ

ＷＡＮＧ　Ｘｉｎｇｒｕｎ１，ＺＨＡＮＧ　Ｙａｎｘｉａ１，２，ＷＡＮＧ　Ｑｉ　１，ＳＨＵ　Ｊｉａｎｍｉｎ１

（１　Ｓｔａｔｅ　Ｋｅｙ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ　ｏｆ　Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ　Ｃｒｉｔｅｒｉａ　ａｎｄ　Ｒｉｓｋ　Ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ，Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ　Ａｃａｄｅｍｙ　ｏｆ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００１２，Ｃｈｉｎａ；

２　Ｃｏｌｌｅｇｅ　ｏｆ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，Ｎｏｒｔｈｗｅｓｔ　Ａ＆Ｆ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｙａｎｇｌｉｎｇ７１２１００，Ｓｈａａｎｘｉ，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅ　ｃｈｒｏｍｉｕｍ－ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ　ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ　ｗａｓｔｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｈａｉｂｅｉ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｐｌａｎｔ　ｗｅｒｅ　ｓｅｌｅｃｔｅｄ　ａｓ
ｔｅｓｔ　ｓａｍｐｌｅ．Ｔｈｅ　ｒｅｍｏｖａｌ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｔｏｔａｌ　Ｃｒ　ａｎｄ　Ｃｒ６＋ ｏｆ　ｓｉｘ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｗａｓｈｉｎｇ　ａｇｅｎｔｓ　ｗｅｒｅ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ　ｔｏ　ｆｉｎｄ　ａ　ｓｕｉｔａｂｌｅ　ｗａｓｈｉｎｇ　ａｇｅｎｔ　ｂｙ　ｕｓｉｎｇ　ｔｈｅ　ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ＢＣＲ　ｍｅｔｈｏｄ ［Ｂｕｒｅａｕ　Ｃｏｍｍｕｎａｕｔａｉｒｅ
ｄｅ　Ｒéｆéｒｅｎｃｅ（Ｆｒｅｎｃｈ：Ｃｏｍｍｕｎｉｔｙ　Ｂｕｒｅａｕ　ｏｆ　Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ）］．Ｔｈｅ　ｒｅｍｏｖａｌ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ　ｏｆ　ｖａｒｉｏｕｓ　ｆｏｒｍｓ　ｏｆ
ｃｈｒｏｍｉｕｍ　ｂｙ　ｓｉｘ　ｋｉｎｄｓ　ｏｆ　ｗａｓｈｉｎｇ　ａｇｅｎｔｓ　ｗｅｒｅ　ｓｔｕｄｉｅｄ．Ｔｈｅ　ｔｏｔａｌ　Ｃｒ　ａｎｄ　Ｃｒ６＋ｒｅｍｏｖａｌ　ｒａｔｅｓ　ｗｅｒｅ　ｖｅｒｙ　ｈｉｇｈ
ｆｏｒ　ｃｉｔｒｉｃ　ａｃｉｄ　ａｎｄ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ　ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃ　ａｃｉｄ，ｍｏｒｅ　ｔｈａｎ　９０％ｏｆ　ｔｏｔａｌ　Ｃｒ，ｍｏｒｅ　ｔｈａｎ　９９％ｏｆ　Ｃｒ６＋．
Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ　ｃｉｔｒｉｃ　ａｃｉｄ，ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ　ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃ　ａｃｉｄ　ａｎｄ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ　ａｃｅｔｉｃ　ａｃｉｄ　ｒｅｄｕｃｅｄ　ｔｈｅ　ｐＨ　ｖａｌｕｅ
ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ　ｗａｓｔｅ，ａｎｄ　ｉｎ　ａｃｉｄｉｃ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ　Ｃｒ６＋ ｗａｓ　ｒｅｄｕｃｅｄ　ｔｏ　Ｃｒ３＋ｂｙ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｍａｔｔｅｒ．Ｓｉｘ　ｋｉｎｄｓ　ｏｆ
ｗａｓｈｉｎｇ　ａｇｅｎｔｓ　ｗｅｒｅ　ｖｅｒｙ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ　ｆｏｒ　ａｃｉｄ　ｅｘｔｒａｃｔａｂｌｅ　ｃｈｒｏｍｉｕｍ　ｒｅｍｏｖａｌ．Ｄｕｅ　ｔｏ　ｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎ，ｃｉｔｒｉｃ　ａｃｉｄ
ｗａｓ　ｖｅｒｙ　ｇｏｏｄ　ｆｏｒ　ｏｘｉｄｉｚｅｄ　ｓｔａｔｅ　ｃｈｒｏｍｉｕｍ　ｒｅｍｏｖａｌ．Ｃｉｔｒｉｃ　ａｃｉｄ　ｗａｓ　ｔｈｅ　ｂｅｓｔ　ｗａｓｈｉｎｇ　ａｇｅｎｔ　ａｆｔｅｒ　ｃａｒｅｆｕｌ
ｃｏｎｓｉｄｅｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｅｃｏｎｏｍｉｃ　ａｎｄ　ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ　ｆａｃｔｏｒｓ．

Ｋｅｙ　ｗｏｒｄｓ：ｃｈｒｏｍｉｕｍ－ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ　ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ　ｗａｓｔｅ；ｗａｓｈｉｎｇ　ａｇｅｎｔ；ｃｉｔｒｉｃ　ａｃｉｄ；ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ＢＣＲ　ｍｅｔｈｏｄ

　　２０１１－１１－２５收到初稿，２０１２－０７－０２收到修改稿。

联系人及第一作者：王兴润 （１９８１—），男，博士，副研究员。

基金项 目：国 家 高 技 术 研 究 发 展 计 划 项 目 （２００９ＡＡ０６３１０１－

２）。

　

　　Ｒｅｃｅｉｖｅｄ　ｄａｔｅ：２０１１－１１－２５．

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　ａｕｔｈｏｒ：ＷＡＮＧ　Ｘｉｎｇｒｕｎ，ｘｉｎｇｒｕｎｗａｎｇ＠１２６．

ｃｏｍ　

Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ　ｉｔｅｍ：ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ　ｂｙ　ｔｈｅ　Ｈｉｇｈ－ｔｅｃｈ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ　ａｎｄ

Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ　Ｐｒｏｇｒａｍ　ｏｆ　Ｃｈｉｎａ（２００９ＡＡ０６３１０１－２）．
　



引　言

至今我国关闭铬盐生产企业五十多家。由于我

国的铬盐生产企业普遍规模小、生产工艺落后、环

境污染大，导致这些关闭的铬盐厂不仅周边土壤受

到严重污染，原有的生产厂房墙体和厂房内地基混

凝土等建 筑 废 物 均 存 在 很 大 的 环 境 污 染 问 题［１－２］。
以青海海北铬盐厂为例，被铬严重污染的烧结车间

和浸出车间厂房建筑废物至少７０００ｍ３，厂房内地

基混凝土中六价铬含量高达６２７８ｍｇ·ｋｇ－１。这 些

建筑废物的特性 与 土 壤 很 不 相 同，建 筑 废 物 中 铬

的存在形态与土 壤 中 铬 的 存 在 形 态 也 不 同，污 染

土壤所 适 用 的 治 理 技 术 不 适 于 建 筑 废 物。 “十 二

五”期间，随着各 地 铬 污 染 土 壤 的 修 复 治 理 工 作

的逐步推进，对遗 留 建 筑 废 物 的 修 复 治 理 工 作 已

经刻不容缓。
国内外对铬污染土壤的治理已经有一段时间，

并已有多篇公开技术文献报道。异 位 洗 涤 修 复［３－４］

技术由于适用性广，被广泛使用。选择或开发清洗

剂是淋洗技术的关键［５］。常 用 的 清 洗 剂 包 括 水［６］、
酸［７］、盐 溶 液［８］、螯 合 剂［９］、表 面 活 性 剂［１０］等。
用清水作为清洗药剂是最经济环保的。研究最多的

清洗剂 是ＥＤＴＡ，它 可 以 和 大 多 数 金 属 反 应，生

成稳定的螯合物［１１］。Ｔａｍｐｏｕｒｉｓ［１２］研究表明ＨＣｌ＋
ＣａＣｌ２ 对 污 染 土 壤 中 Ｚｎ、Ｃｄ的 去 除 率 依 次 为

７８％、７０％。Ｌｅｅ等［１３］研究发现含Ａｓ的河流底砂

经 柠 檬 酸 清 洗 后，Ａｓ去 除 率 达 ９５％。Ｂｈａｔｔａ－
ｃｈａｒｙａ等［１４］用草酸 盐 溶 液 清 洗 废 旧 木 材 场 土 壤 中

的Ｃｒ，９８％的Ｃｒ被成功清洗。但目前针对铬污染

建筑废物的处置应用鲜有报道。本试验选取去离子

水、ＥＤＴＡ、柠檬酸、草酸、ＨＣｌ和醋酸作为清洗

剂，研究这６种清洗剂对铬污染建筑废物中Ｃｒ的

去除效果并探讨６种清洗剂去除各形态Ｃｒ的作用

机理，为今后Ｃｒ污染建筑废物的治理寻找合适的

治理药剂。

１　材料与方法

１．１　供试材料

供试样品：原青海海北化工厂铬盐生产车间厂

房内地表铺设的被铬污染的混凝土块，以该混凝土

块建筑 废 物 为 研 究 对 象，将 混 凝 土 块 粉 碎 到０．９
ｍｍ，过筛，密封保存备用，供试样品理化性质见

表１。
清洗剂：柠 檬 酸、ＥＤＴＡ－Ｎａ２、ＨＣｌ、醋 酸 是

重金属污染土壤常用的洗涤药剂。本研究中选取了

去离子水，０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１和０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＥＤＴＡ－
Ｎａ２ （分析纯），０．１ｍｏｌ·Ｌ－１和０．５ｍｏｌ·Ｌ－１柠

檬酸 （优级纯），０．１ｍｏｌ·Ｌ－１和０．５ｍｏｌ·Ｌ－１草

酸 （优级 纯），０．１ｍｏｌ·Ｌ－１、０．５ｍｏｌ·Ｌ－１ 和

１．０ｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＣｌ（优级纯），０．１ｍｏｌ·Ｌ－１和０．５
ｍｏｌ·Ｌ－１醋酸 （优级纯）为洗涤药剂。

１．２　试验方法

由于建筑废物中水溶态的Ｃｒ含量很高，所以

首先采用去离子水洗涤，主要去除水溶态铬。准确

称取１００ｇ样品于塑料水桶中，用去离子水按照固

液比１∶１０进 行 洗 涤４０ｍｉｎ，固 液 分 离 后 将 样 品

风干、保存备用。洗涤后的建筑废物特性见表１。
准确称取５ｇ一 次 洗 涤 后 的 样 品 于２５０ｍｌ锥

形瓶中，按固液比１∶１０加入５０ｍｌ清洗剂，电磁

搅拌清 洗４０ｍｉｎ，抽 滤，收 集 滤 液 和 固 体 样 品。
将清洗后样品风干、保存备用。

１．３　样品分析

用碱消解法［１５］将固体样品 中 的Ｃｒ６＋ 溶 出，原

子吸收分光光度法［１６］测定溶出液ρ （Ｃｒ
６＋）；用 微

波辅助酸消解法将固体样品中的总Ｃｒ溶出，原子

吸收分光光度法测定溶出液ρ （总Ｃｒ）。
洗脱液Ｃｒ６＋ 采 用 共 沉 淀 溶 出，原 子 吸 收 分 光

光度法测定ρ （Ｃｒ
６＋）；洗脱液总Ｃｒ直接用原子吸

收分光光度法测定。
用改良ＢＣＲ顺序提取法［１７］提取固体样品水溶

表１　铬污染建筑废物的理化性质

Ｔａｂｌｅ　１　Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅ

Ｓａｍｐｌｅ　 ｐＨ
ｗ（ｔｏｔａｌ　Ｃｒ）
／ｍｇ·ｋｇ－１

ｗ（Ｃｒ６＋）
／ｍｇ·ｋｇ－１

ｗ（Ｃｒ）／ｍｇ·ｋｇ－１

Ｓｏｌｕｂｌｅ　 Ａｃｉｄ　ｓｏｌｕｂｌｅ　 Ｒｅｄｕｃｉｂｌｅ　 Ｏｘｉｄｉｚａｂｌｅ　Ｒｅｓｉｄｕａｌ

ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ　ｗａｓｔｅ　 １１．９１±０．０１　６７１４．６７±１０１．５９　６３８７．９６±６７．３３　 ５１６４．８０
±８９．３９

９１２．０５
±５．７１

２５０．０２
±８．０５

３０５．６０
±８．４５

１２６．０６
±３．９２

ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ　ｗａｓｔｅ　ａｆｔｅｒ

　ｗａｔｅｒ　ｗａｓｈｉｎｇ

１０．８４±０．０４　１６６２．２５±６５．４５　１４３１．４０±４１．２９　 １０７２．８５
±５４．６５

３４７．２５
±１１．２６

１８７．２４
±４．５６

１５６．６８
±８．６９

３４．０１
±５．９３
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态、酸可 提 取 态、可 还 原 态、可 氧 化 态 和 残 渣 态

Ｃｒ，原子吸收分光光度法测定各提取液ρ （Ｃｒ）。

２　结果与讨论

２．１　不同清洗剂清洗效果比较

水洗１次主 要 去 除 的 是 水 溶 态 的Ｃｒ。但 建 筑

废物残 留 总 Ｃｒ含 量 仍 达 到１６６２．２５ｍｇ·ｋｇ－１，

Ｃｒ６＋ 含量１４３１．４０ｍｇ·ｋｇ－１，含 量 仍 很 高，存 在

很大危害，需进行第２次洗涤试验。选取不同清洗

剂进行第２次清洗。测定清洗后样品总Ｃｒ和Ｃｒ６＋

含量，计算去除率，结果见图１。由图１可知，经

第２次清洗后，样品总Ｃｒ和Ｃｒ６＋ 剩余量以及去除

率有显著差异。其中柠檬酸、高浓度盐酸和高浓度

醋酸对总Ｃｒ和Ｃｒ６＋ 的去除效果均很好，总Ｃｒ去

除率达到９０％以 上，清 洗 后 样 品 总 Ｃｒ剩 余 量 为

４１．５０～１３６．６７ｍｇ·ｋｇ－１，Ｃｒ６＋ 去 除 率 达 到９９％
以上，清 洗 后 样 品 Ｃｒ６＋ 剩 余 量 为０．９６～１２．６６
ｍｇ·ｋｇ－１。

图１　不同清洗剂清洗后固体样品总Ｃｒ和Ｃｒ６＋ 及ｐＨ比较

Ｆｉｇ．１　Ｔｏｔａｌ　Ｃｒ，Ｃｒ６＋ａｎｄ　ｐＨ　ｏｆ　ｓｏｌｉｄ　ｓａｍｐｌｅ　ａｆｔｅｒ

ｗａｓｈｉｎｇ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｌｅａｎｉｎｇ　ａｇｅｎｔｓ
ｃｌｅａｎｉｎｇ　ａｇｅｎｔｓ　ｔｙｐｅ：１—ｗａｔｅｒ；２—０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１ＥＤＴＡ－Ｎａ２；

３—０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＥＤＴＡ－Ｎａ２；４—０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ｃｉｔｒｉｃ　ａｃｉｄ；

５—０．５ｍｏｌ·Ｌ－１　ｃｉｔｒｉｃ　ａｃｉｄ；６—０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ｏｘａｌｉｃ　ａｃｉｄ；

７—０．５ｍｏｌ·Ｌ－１　ｏｘａｌｉｃ　ａｃｉｄ；８—０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＣｌ；

９—０．５ｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＣｌ；１０—１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＣｌ；

１１—０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ａｃｅｔｉｃ　ａｃｉｄ；１２—０．５ｍｏｌ·Ｌ－１　ａｃｅｔｉｃ　ａｃｉｄ

比较同一清 洗 剂 不 同 浓 度 清 洗 效 果，对 总Ｃｒ
而言，高浓度柠檬酸、盐酸和醋酸清洗效果优于低

浓度；草酸投加量越大，总Ｃｒ清洗效果越低。对

Ｃｒ６＋ 而言，高 浓 度 盐 酸 和 醋 酸 清 洗 效 果 优 于 低 浓

度；柠檬酸、草 酸 和ＥＤＴＡ－Ｎａ２ 不 同 浓 度 清 洗 效

果差异不显著。综合比较，柠檬酸和高浓度盐酸对

总Ｃｒ和Ｃｒ６＋ 的去除效果最好。ＥＤＴＡ－Ｎａ２ 可与绝

大部分重金属离子按１∶１比例螯合形成有机螯合

物［１８］，它对 Ｃｒ有 螯 合 作 用，试 验 得 出 不 同 浓 度

ＥＤＴＡ－Ｎａ２ 对Ｃｒ去 除 率 差 异 不 显 著，同 周 井 刚

等［１９－２０］的研究结果一致。

２．２　总Ｃｒ和Ｃｒ６＋ 含量的变化

测定清洗后固体样品、洗脱液总Ｃｒ和Ｃｒ６＋ 含

量，将清洗后固体样品总Ｃｒ和Ｃｒ６＋ 与洗脱液总Ｃｒ
和Ｃｒ６＋ 的值相加，分别得出总Ｃｒ和Ｃｒ６＋ 总量，结

果见图２。由 图 可 知，总 Ｃｒ含 量 基 本 保 持 不 变，
均在６３００ｍｇ·ｋｇ－１左右。Ｃｒ６＋ 含量均减少，证明

Ｃｒ６＋ 被还原 为Ｃｒ３＋。主 要 因 为 柠 檬 酸、草 酸 和 高

浓度盐酸洗脱液的ｐＨ值＜６，酸性条件下Ｃｒ６＋ 被

还原为Ｃｒ３＋ 的氧化还原反应自发进行［２１］，见图３，
柠檬酸、草酸、高浓度盐酸和醋酸通过还原作用去

除Ｃｒ６＋。

图２　清洗前后总Ｃｒ和Ｃｒ６＋ 总量变化

Ｆｉｇ．２　Ｃｈａｎｇｅ　ｉｎ　ｔｏｔａｌ　Ｃｒ　ａｎｄ　Ｃｒ６＋ ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ

ａｆｔｅｒ　ｃｌｅａｎｉｎｇ
ｃｌｅａｎｉｎｇ　ａｇｅｎｔｓ　ｔｙｐｅ：１—ｗａｔｅｒ；２—０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１ＥＤＴＡ－Ｎａ２；

３—０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＥＤＴＡ－Ｎａ２；４—０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ｃｉｔｒｉｃ　ａｃｉｄ；

５—０．５ｍｏｌ·Ｌ－１　ｃｉｔｒｉｃ　ａｃｉｄ；６—０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ｏｘａｌｉｃ　ａｃｉｄ；

７—０．５ｍｏｌ·Ｌ－１　ｏｘａｌｉｃ　ａｃｉｄ；８—０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＣｌ；

９—０．５ｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＣｌ；１０—１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＣｌ；

１１—０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ａｃｅｔｉｃ　ａｃｉｄ；１２—０．５ｍｏｌ·Ｌ－１　ａｃｅｔｉｃ　ａｃｉｄ
　

２．３　水溶态Ｃｒ的去除

不同清洗剂洗涤后建筑废物中水溶态铬的残留

量和建筑废物水溶态铬的去除率结果见图４。结果

显示，去 离 子 水 二 次 洗 涤 能 够 将 水 溶 态 Ｃｒ从

１０７２．８５ｍｇ·ｋｇ－１降至１９３．３４ｍｇ·ｋｇ－１，去除率

８３％。水溶态 铬 去 除 效 果 较 好 的 有 高 浓 度 的 柠 檬

酸、高浓度的盐酸和高浓度的醋酸。上述药剂洗涤
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图３　铬离子形式的Ｅｈ－ｐＨ图 （２５℃）

Ｆｉｇ．３　Ｅｈ－ｐＨ　ｆｏｒ　Ｃｒ（２５℃）
　

后建筑废物中残留的水溶态铬降至５０ｍｇ·ｋｇ－１以

下。去除率在９５％以上。
建筑废物中六价铬主要以水溶态为主，高浓度

柠檬酸、高浓度盐酸和高浓度醋酸的处置效果好，
主要 因 为 上 述 药 剂 不 仅 将 建 筑 废 物 中 水 溶 态 的

Ｃｒ６＋ 洗涤溶 于 水，还 兼 具 有 还 原 为 其 他 形 态 存 在

的Ｃｒ３＋，降低了水溶态Ｃｒ的存在形态。

２．４　酸可提取态Ｃｒ的去除

不同清洗剂洗涤后建筑废物中残留酸可提取态

Ｃｒ的结果如图５所示。其中去离子水洗涤能将建

筑废物中酸可提取态Ｃｒ从３４７．２５ｍｇ·ｋｇ－１降 至

２２７．４１ｍｇ·ｋｇ－１，去除率为３４．５％。ＥＤＴＡ对酸

可提取态Ｃｒ去除率为９３．３６％～９５．３５％；柠檬酸

对酸可提取态Ｃｒ去除率为９４．８６％～９９．００％；草

酸对酸 可 提 取 态Ｃｒ去 除 率 为８３．７６％～８７．７０％；
盐 酸 对 酸 可 提 取 态 Ｃｒ 去 除 率 为 ７１．７５％ ～
９８．７２％；醋 酸 对 酸 可 提 取 态 Ｃｒ 去 除 率 为

８２．５６％～９６．６７％。
由图１可知，上述药剂的添加降低了建筑废物

的ｐＨ值，在酸性条件下，上述药剂对酸可提取态

Ｃｒ的去除效果均很好。

２．５　可还原态Ｃｒ的去除

不同清洗剂洗涤后建筑废物中残留的可还原态

Ｃｒ见图６。去 离 子 水 能 将 可 还 原 态 Ｃｒ从１８７．２４
ｍｇ·ｋｇ－１ 降 至 １７６．１７ ｍｇ·ｋｇ－１，去 除 率 为

５．９１％。柠檬酸的去除效果最好，低浓度柠檬酸和

高浓度 柠 檬 酸 对 可 还 原 态 Ｃｒ的 去 除 率 分 别 为

９３．３３％和９５．７１％，柠 檬 酸 洗 涤 后 建 筑 废 物 中 残

留 可 还 原 态 Ｃｒ 为 １２．４９ ｍｇ·ｋｇ－１ 和 ８．０４
ｍｇ·ｋｇ－１。

可还原态Ｃｒ主要为Ｃｒ６＋。柠檬酸和高浓度盐

酸降低了建筑废物的ｐＨ值，在低ｐＨ值下，Ｃｒ６＋

被还原为Ｃｒ３＋ 的 氧 化 还 原 反 应 自 发 进 行，导 致 上

述药剂对可还原态Ｃｒ的去除均有较好的效果。柠

图４　不同清洗药剂清洗后水溶态铬的去除效果比较

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｍｏｖａｌ　ｏｆ　ｗａｔｅｒ　ｓｏｌｕｂｌｅ　Ｃｒ　ｆｏｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｌｅａｎｉｎｇ　ａｇｅｎｔｓ
ｃｌｅａｎｉｎｇ　ａｇｅｎｔｓ　ｔｙｐｅ：１—ｗａｔｅｒ；２—０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１　ＥＤＴＡ－Ｎａ２；３—０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＥＤＴＡ－Ｎａ２；４—０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ｃｉｔｒｉｃ　ａｃｉｄ；

５—０．５ｍｏｌ·Ｌ－１　ｃｉｔｒｉｃ　ａｃｉｄ；６—０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ｏｘａｌｉｃ　ａｃｉｄ；７—０．５ｍｏｌ·Ｌ－１　ｏｘａｌｉｃ　ａｃｉｄ；８—０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＣｌ；

９—０．５ｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＣｌ；１０—１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＣｌ；１１—０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ａｃｅｔｉｃ　ａｃｉｄ；１２—０．５ｍｏｌ·Ｌ－１　ａｃｅｔｉｃ　ａｃｉｄ
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图５　不同清洗药剂清洗后酸可提取态铬的去除效果比较

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｍｏｖａｌ　ｏｆ　ａｃｉｄ　ｓｏｌｕｂｌｅ　Ｃｒ　ｆｏｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｌｅａｎｉｎｇ　ａｇｅｎｔｓ
ｃｌｅａｎｉｎｇ　ａｇｅｎｔｓ　ｔｙｐｅ：１—ｗａｔｅｒ；２—０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１　ＥＤＴＡ－Ｎａ２；３—０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＥＤＴＡ－Ｎａ２；４—０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ｃｉｔｒｉｃ　ａｃｉｄ；

５—０．５ｍｏｌ·Ｌ－１　ｃｉｔｒｉｃ　ａｃｉｄ；６—０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ｏｘａｌｉｃ　ａｃｉｄ；７—０．５ｍｏｌ·Ｌ－１　ｏｘａｌｉｃ　ａｃｉｄ；８—０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＣｌ；

９—０．５ｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＣｌ；１０—１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＣｌ；１１—０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ａｃｅｔｉｃ　ａｃｉｄ；１２—０．５ｍｏｌ·Ｌ－１　ａｃｅｔｉｃ　ａｃｉｄ
　

图６　不同清洗药剂清洗后可还原态铬的去除效果比较

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｍｏｖａｌ　ｏｆ　ｒｅｄｕｃｉｂｌｅ　Ｃｒ　ｆｏｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｌｅａｎｉｎｇ　ａｇｅｎｔｓ
ｃｌｅａｎｉｎｇ　ａｇｅｎｔｓ　ｔｙｐｅ：１—ｗａｔｅｒ；２—０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１　ＥＤＴＡ－Ｎａ２；３—０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＥＤＴＡ－Ｎａ２；４—０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ｃｉｔｒｉｃ　ａｃｉｄ；

５—０．５ｍｏｌ·Ｌ－１　ｃｉｔｒｉｃ　ａｃｉｄ；６—０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ｏｘａｌｉｃ　ａｃｉｄ；７—０．５ｍｏｌ·Ｌ－１　ｏｘａｌｉｃ　ａｃｉｄ；８—０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＣｌ；

９—０．５ｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＣｌ；１０—１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＣｌ；１１—０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ａｃｅｔｉｃ　ａｃｉｄ；１２—０．５ｍｏｌ·Ｌ－１　ａｃｅｔｉｃ　ａｃｉｄ
　

檬酸的投加增大了建筑废物中有机酸含量，更激发

了Ｃｒ６＋ 被有机物还原为Ｃｒ３＋ 的反应。

２．６　可氧化态Ｃｒ的去除

不同清洗剂对 可 氧 化 态Ｃｒ的 去 除 效 果 如 图７
所示。柠檬酸 的 处 置 效 果 最 好，能 将 可 氧 化 态Ｃｒ
从１５６．６８ｍｇ·ｋｇ－１降至１０ｍｇ·ｋｇ－１以下。去除

率达到９５％以 上。此 外，高 浓 度 盐 酸 （浓 度 为１
ｍｏｌ·Ｌ－１）处 理 后 的 建 筑 废 物 可 氧 化 态 Ｃｒ降 至

１０．２５ｍｇ·ｋｇ－１，去除率为９１．２２％。
可氧化 态Ｃｒ主 要 为 Ｃｒ３＋。ＥＤＴＡ、柠 檬 酸、

草酸和醋酸对Ｃｒ３＋ 有络合作用，导致可氧化态Ｃｒ

有较好的去除效果，尤以柠檬酸效果最佳。高浓度

ＨＣｌ的处置 效 果 好 的 原 因 是，ＨＣｌ加 入 降 低 了 体

系的ｐＨ值，酸性条件下 ＨＣｌ与Ｃｒ（ＯＨ）３ 发生酸

碱反应，导致Ｃｒ３＋ 的溶出，因此可氧化态Ｃｒ的去

除效果很好。

２．７　残渣态Ｃｒ的去除

不同清洗剂洗涤后建筑废物中残渣态Ｃｒ的残

留量结果如图８所示。结果显示，各种药剂对残渣

态Ｃｒ的去除效果差异不大，处置效果均不好，处

置后残留的残渣态Ｃｒ为２０～３０ｍｇ·ｋｇ－１。去除

率在３０％～５０％。
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图７　不同清洗药剂清洗后可氧化态铬的去除效果比较

Ｆｉｇ．７　Ｒｅｍｏｖａｌ　ｏｆ　ｏｘｉｄｉｚａｂｌｅ　ｏｆ　Ｃｒ　ｆｏｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｌｅａｎｉｎｇ　ａｇｅｎｔｓ
ｃｌｅａｎｉｎｇ　ａｇｅｎｔｓ　ｔｙｐｅ：１—ｗａｔｅｒ；２—０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１　ＥＤＴＡ－Ｎａ２；３—０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＥＤＴＡ－Ｎａ２；４—０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ｃｉｔｒｉｃ　ａｃｉｄ；

５—０．５ｍｏｌ·Ｌ－１　ｃｉｔｒｉｃ　ａｃｉｄ；６—０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ｏｘａｌｉｃ　ａｃｉｄ；７—０．５ｍｏｌ·Ｌ－１　ｏｘａｌｉｃ　ａｃｉｄ；８—０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＣｌ；
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图８　不同清洗药剂清洗后残渣态铬的去除效果比较

Ｆｉｇ．８　Ｒｅｍｏｖａｌ　ｏｆ　ｒｅｓｉｄｕａｌ　Ｃｒ　ｆｏｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｌｅａｎｉｎｇ　ａｇｅｎｔｓ
ｃｌｅａｎｉｎｇ　ａｇｅｎｔｓ　ｔｙｐｅ：１—ｗａｔｅｒ；２—０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１　ＥＤＴＡ－Ｎａ２；３—０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＥＤＴＡ－Ｎａ２；４—０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ｃｉｔｒｉｃ　ａｃｉｄ；

５—０．５ｍｏｌ·Ｌ－１　ｃｉｔｒｉｃ　ａｃｉｄ；６—０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ｏｘａｌｉｃ　ａｃｉｄ；７—０．５ｍｏｌ·Ｌ－１　ｏｘａｌｉｃ　ａｃｉｄ；８—０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＣｌ；

９—０．５ｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＣｌ；１０—１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＣｌ；１１—０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ａｃｅｔｉｃ　ａｃｉｄ；１２—０．５ｍｏｌ·Ｌ－１　ａｃｅｔｉｃ　ａｃｉｄ
　

３　结　论

（１）样品水洗１次后，总Ｃｒ和Ｃｒ６＋ 去除率达

到７５％，但总铬仍达到１６６２．２５ｍｇ·ｋｇ－１，六价

铬１４３１．４０ｍｇ·ｋｇ－１，仍具有很大的环境危害性，

需要进一步进行药剂洗涤处置。
（２）ＥＤＴＡ、柠檬酸、草酸、盐酸和醋酸二次

洗涤 处 置 后，建 筑 废 物 呈 酸 性，建 筑 废 物 中 的

Ｃｒ６＋ 被有机酸还原成Ｃｒ３＋，导致洗涤液中Ｃｒ６＋ 含

量与建筑废物残留Ｃｒ６＋ 含量的总和降低明显。
（３）建筑废物中的水溶态Ｃｒ和可还原态Ｃｒ主

要为Ｃｒ６＋，高 浓 度 柠 檬 酸、高 浓 度 盐 酸 和 高 浓 度

醋酸的处置效果好，主要因为上述药剂不仅将建筑

废物中水溶 态 的Ｃｒ６＋ 洗 涤 溶 于 水，还 兼 具 有 还 原

为其他形态存在的Ｃｒ３＋，导致水溶态Ｃｒ和可还原

态Ｃｒ降低显著，尤以有机分子量更大的柠檬酸效

果更佳。
（４）ＥＤＴＡ、柠檬酸、草酸、盐酸和醋酸的添
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加降低了建筑废物的ｐＨ值，在酸性条件下，上述

药剂对酸可提取态Ｃｒ的去除效果均很好。
（５）建 筑 废 物 中 可 氧 化 态 Ｃｒ主 要 为 Ｃｒ３＋，

ＥＤＴＡ和柠檬酸的络合作用导致可氧化态的Ｃｒ３＋

去除效果明显，高浓度 ＨＣｌ的加入导致酸碱反应，
溶出Ｃｒ３＋。

（６）柠檬酸对水溶态Ｃｒ、酸可提取态Ｃｒ、可

还原态Ｃｒ、可氧化态Ｃｒ的去除效果均很好，是良

好的建筑废物二次洗涤药剂。
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