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摘要:利用不同投加比例的硫化钠及连二亚硫酸钠，分别对不同类型的铬污染土壤进行修复处理，通过土壤总铬及六

价铬浸出浓度的测定，研究了供试药剂对铬污染土壤的短期( 3 d) 和长期( 1. 5 a) 稳定化效果。结果表明:两种药剂
对铬污染土壤的稳定化均具有很好的效果，可以在短期内快速降低总铬和六价铬的浸出浓度，其效果随着投加量的增

加而提高。在长期稳定过程中，不同药剂不同投加量的的稳定化效果进一步提高，且保持稳定。
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Abstract: Short-term ( 3 d ) and long-term ( 1. 5 a ) stabilization effects of different types of Cr contaminated soil were
investigated through nature curing，using two agents including sodium sulfide and sodium dithionite． The results indicated that
two agents could effectively and rapidly decrease total leaching Cr and Cr( VI) content in the short term，the effect increased
with an increase in the dosage． The stabilization effect of different agents was further improved after long-term curing．
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0 引 言
土壤中的铬主要来源于冶金、电镀、金属加工、制

革、油漆、印染、木材防腐等行业生产、贮存、运输、经
营、使用和处置等过程中产生的废水和废渣［1］。由
于环境保护意识及保护措施的缺失，我国在长期的铬

盐制品生产及应用过程中，对土壤及地下水环境造成

了严重影响，每千克土壤中铬的含量可达数千甚至数

万毫克［2-6］。铬在土壤中主要以三价和六价的形式存
在，其中六价铬的毒性较大且移动性强。鉴于土壤铬
污染给环境和人体健康带来的潜在危害，针对铬污染

土壤已经开展了多种修复技术的研究，其中固化稳定

化技术研究居多［7-11］。由于三价铬毒性低且迁移性
弱，因此，将六价铬还原为三价铬成为污染土壤稳定

化修复材料选择的主要依据之一。目前，用于铬污染
土壤修复的材料主要有亚铁［12-13］、硫化物［14-15］以及

一些还原性微生物［16-18］。

由于土壤中各形态的铬在一定的环境条件下可

以互相转化，稳定化处理后的土壤在自然环境条件下

能否保持长期安全成为大家普遍关心的问题。目前
的稳定化处理研究，对处理后土壤的养护周期多为

3 d或 28 d，主要通过对固化体内部结构的分析或者
极端条件下的毒性浸出试验来推断和验证其长期稳

定性，但长期稳定性的研究数据极为缺乏［19-20］，难以
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对该技术方法的推广应用提供有效支撑。
本文选用硫化钠及连二亚硫酸钠两种药剂分别

对铬污染土壤进行稳定化处理，研究自然条件下，不

同用量药剂对铬污染土壤的短期及较长期的稳定效

果，以期为铬污染土壤固化 －稳定化修复技术的推广
提供科学依据和数据支撑。
1 试验部分
1. 1 供试土壤
不同性质的铬污染土壤分别采自沈阳、义马、无

锡的铬污染场地，分别为壤土、黏壤土、粉黏壤土。每
个采样区，多点采集 0 ～ 50 cm的土壤样品，然后混匀
制备成一个土壤样品。剔除土壤样品中的小石子及
植物根茎，风干后过 2 mm尼龙筛备用。
1. 2 试验设计
分别取 1 500 g土壤于搅拌容器中，硫化钠及连

二亚硫酸钠均分别按照 5%、10%的量溶于去离子水
后加入土壤，保持土壤含水率在 30%，利用搅拌机搅
拌均匀，然后分装于塑料盒中进行养护，盖上盖子以

保持水分，每个处理 3 个重复，各处理分别为 A1: 硫
化钠 5%，A2: 硫化钠 10%，B1: 连二亚硫酸钠 5%，
B2:连二亚硫酸钠 10%。如此在室温下养护 3 d 后，
测定土壤浸出液中的总铬及六价铬含量，然后将塑料

盒中剩余的土壤暴露于空气中放置 1. 5 a 后，采集土
壤样品进行浸出液中的总铬及六价铬的测试。以未
加任何药剂的铬污染土壤为对照( CK) ，取样时间及
分析内容同上。
1. 3 分析方法
土壤机械组成、有机质、阳离子交换量、pH 等测

定方法参照土壤理化性质分析［21］。土壤中总铬分析
方法参照 EPA3060A。土壤浸出毒性浸出方法采用
水平振荡法 HJ 557—2010《固体废物浸出毒性浸出
方法 水平振荡法》。浸出液中总铬用 ICP-AES 测
定［22］，六价铬用二苯碳酰二肼分光光度法测定［23］。
2 结果与分析
2. 1 供试土壤性质
表 1 显示了供试土壤的部分理化性质及金属浓

度。其中，壤土、黏壤土及粉黏壤土的总铬及六价铬
浓度分别为( 2 929 ± 97. 3) ，( 1 290 ± 26. 6 ) ，( 472 ±
16. 5) ，( 524 ± 18. 2 ) ，( 388 ± 13. 6 ) ，( 123 ± 10. 2 )
mg /kg。不同类型土壤 pH值均大于 7，呈碱性。六价
铬在土壤中多以阴离子形式存在，只能被土壤中带正

电荷的氯化铁或水合氧化铁胶体所吸附，但在中性、

碱性土壤中及矿物表面的吸附力很弱，因此较容易迁

移［24］。不同类型土壤中有机质的含量顺序为壤土 ＞
黏壤土 ＞粉黏壤土，土壤中的有机质能够还原六价
铬，且还原能力随着有机质含量的增加而增强［25］。
同时，土壤有机质虽不能吸附六价铬，但可以对三价

铬专性吸附，主要是由于土壤有机质的主体腐殖质上

有许多功能团—COOH、—NH3、苯酚官能团等。可以
推断，当外来低浓度铬进入土壤，一般可得以固定并

降低铬有效性。但在铬含量较高或是不利的土壤条
件下，铬在土壤中的吸附会受到土壤理化性质的影响

得以被解吸出来，易于迁移，对土壤农作物，人体都会

产生很大的影响。
表 1 供试土壤的性质

Table 1 The properties of the test soil

参数
土壤样品

壤土( SY) 黏壤土( YM) 粉黏壤土( WX)

w( 有机质) /% 2. 49 ± 0. 16 1. 32 ± 0. 08 0. 59 ± 0. 03
pH 9. 1 ± 0. 3 7. 9 ± 0. 2 8. 4 ± 0. 2
w( 总 Cr) / ( mg·kg －1 ) 2 929 ± 97. 3 1 290 ± 26. 6 472 ± 16. 5
w( Cr( VI) ) / ( mg·kg －1 ) 524 ± 18. 2 388 ± 13. 6 123 ± 10. 2
w( Fe2O3 ) /% 4. 96 ± 0. 5 6. 65 ± 1. 02 5. 64 ± 0. 82
w( Mn) / ( mg·kg －1 ) 743 ± 20. 3 864 ± 22. 1 847 ± 22. 5
w( 有效 Fe) / ( mg·kg －1 ) 14 ± 1. 2 32. 2 ± 1. 8 9. 76 ± 0. 8
w( 有效 Mn) / ( mg·kg －1 ) 1. 63 ± 0. 15 7. 53 ± 0. 22 14. 2 ± 0. 36

2. 2 药剂对铬污染土壤的修复效果
目前，针对重金属污染土壤的修复方法主要分为

两类:一类是将土壤中的重金属清除以消除其环境危

害，如淋洗、植物修复等;另一类是通过物理化学手段
改变重金属在土壤中的赋存状态，或切断其迁移途

径，从而降低其环境风险，如固化 －稳定化技术等。
对铬污染土壤的修复，主要通过将六价铬还原为三价

铬的途径实现其环境风险降低，修复药剂多含铁、硫
等具有还原作用的元素。
两种药剂对土壤中铬的修复效果见图 1。由图 1

可以看出:养护 3 d 后，硫化钠及连二亚硫酸钠对不
同类型的铬污染土壤均有良好的修复效果，均低于

GB 5085. 3—2007《危险废物鉴别标准 浸出毒性鉴
别》中对总铬的限值 15 mg /L。对壤土( SY) 而言，加
入 5%的硫化钠时，总铬浸出浓度为 ( 7. 56 ± 1. 05 )
mg /L，与空白相比，毒性浸出浓度降低了 97. 1% ; 当
硫化钠的用量加倍时，总铬浸出浓度进一步降低，毒

性浸出浓度的降低量较加入 5%时提高了 1. 6 个百
分点。加入 5%的连二亚硫酸钠时，总铬浸出浓度为
( 0. 18 ± 0. 05 ) mg /L，与空白相比，毒性浸出浓度降
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低了 99. 9% ;当连二亚硫酸钠的用量加倍时，总铬浸
出浓度未检出。对黏壤土( YM) 及粉黏壤土( WX) 而
言，加入药剂总体上都能大幅度降低总铬的浸出量，

加入 5% 的硫化钠时，总铬毒性浸出浓度降低了
97. 6% 和 98. 6%，分别为 ( 4. 48 ± 0. 62 ) ，( 1. 53 ±

0. 33) mg /L; 加入 5%的连二亚硫酸钠时，总铬毒性
浸出浓度降低了 99. 9%，分别为 ( 0. 21 ± 0. 08 ) ，
( 0. 16 ± 0. 05) mg /L。但是，对黏壤土( YM) 而言，当
连二亚硫酸钠钠用量加倍时，总铬的浸出浓度有一定

程度的升高。

a—总铬; b—六价铬

图 1 药剂对不同土壤修复后的总铬及六价铬浸出效果

Fig． 1 Stabilization effect of different agents on different types of the remedied soil

六价铬是铬污染最关心的污染物，药剂处理后六

价铬浸出浓度大幅度降低，远低于 GB 5085. 3—2007
中对六价铬的限值 5 mg /L。对不同类型土壤而言，
两种药剂的修复效果均比较好，不同用量处理的六价

铬浸出毒性浓度降低均达到近 100%。
2. 3 修复效果的长期稳定性
采用固化 －稳定化修复技术虽然能降低污染物

的毒性浸出毒性，但是污染物仍然存在土壤中，并没

有彻底清除。因此，修复后土壤的长期安全性及稳定
性受到普遍关注。
为了考察药剂对铬污染土壤修复效果的长期安

全稳定性，对自然条件下养护 1. 5 a 后修复土壤的毒

性浸出特性进行了研究。整体而言，当自然条件下养
护时间达到 1. 5 a时，不同药剂处理的不同类型土壤
的总铬及六价铬的浸出浓度进一步降低，稳定效果随

时间的增加而提高。针对不同类型土壤 ( SY，YM，
WX) 而言，不同用量的硫化钠处理总铬的浸出浓度
降低了 99. 4% ～100%，浓度降低至 0. 04 ～1. 55 mg /L，
六价铬的浸出浓度均低于检出限;不同用量的连二亚

硫酸钠处理总铬的浸出浓度降低了 99% ～ 100%，浓
度降低至 0. 01 ～ 1. 06 mg /L，六价铬的浸出浓度均低
于检出限( 表 2) 。结果表明，在自然放置较长时间的
过程中，药剂修复后的铬污染土壤中铬的毒性浸出浓

度进一步降低，其稳定效果能够得到保证。
表 2 不同药剂对不同类型土壤的长期稳定效果

Table 2 The long-term stabilization effect of different sorts of soils with different agents mg /kg

处理 时间
SY YM WX

总铬 Cr6 + 总铬 Cr6 + 总铬 Cr6 +

CK 260. 6 ± 25. 3 147. 3 ± 26. 1 204. 8 ± 18. 6 125. 6 ± 22. 5 110 ± 12. 3 77. 6 ± 10. 2
硫化钠( 5% ) 3 d 7. 56 ± 1. 05 0. 263 ± 0. 11 4. 84 ± 0. 62 0. 158 ± 0. 1 1. 53 ± 0. 33 0. 053 ± 0. 01
硫化钠( 10% ) 3 d 3. 29 ± 0. 58 0. 044 ± 0. 01 5. 5 ± 0. 72 — 1. 01 ± 0. 23 0. 018 ± 0. 01
连二亚硫酸钠( 5% ) 3 d 0. 179 ± 0. 05 0. 026 ± 0. 01 0. 214 ± 0. 08 0. 021 ± 0. 01 0. 156 ± 0. 05 0. 018 ± 0. 01
连二亚硫酸钠( 10% ) 3 d — — 1. 24 ± 0. 11 — 0. 055 ± 0. 02 —
硫化钠( 5% ) 1. 5 a 1. 55 ± 0. 21 — 0. 49 ± 0. 12 — 0. 04 ± 0. 01 —
硫化钠( 10% ) 1. 5 a 0. 63 ± 0. 15 — 0. 65 ± 0. 23 — 0. 05 ± 0. 01 —
连二亚硫酸钠( 5% ) 1. 5 a 0. 03 ± 0. 02 — 0. 03 ± 0. 01 — 0. 01 ± 0. 01 —
连二亚硫酸钠( 10% ) 1. 5 a 0. 013 ± 0. 0. 1 — 0. 01 ± 0. 01 — 1. 06 ± 0. 25 —
注:—表示未检出。

3 结 论
对不同土壤类型而言，硫化钠及连二亚硫酸钠均

可以在较短时间内显著降低铬污染土壤中总铬及六

价铬的浸出浓度，稳定效果随着时间的增加逐步提高
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并长期保持稳定。当硫化钠和连二亚硫酸钠投加量
为 5%时，即可有效降低土壤中六价铬的浸出浓度，
并在较长时间( 1. 5 a) 内保持良好安全效果。
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