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化学还原固定化土壤地下水中
六价铬的研究进展

郑建中"石"美"

"李"娟"郭彩阳"张"良
"中国科学院大学资源与环境学院!北京 +***V!#

摘"要"化学还原法在受铬污染土壤地下水系统修复过程中应用广泛$ 化学还原固定化方法通过将溶解度大%迁移

性强的六价铬"-5"$T##还原转化为稳定的三价铬"-5"TTT##氢氧化物!从而实现铬污染控制与修复的目的$ 常用的还原剂

包括'含铁类还原剂"零价铁%纳米零价铁和亚铁类还原剂#%还原性硫化物"?

)

H%G1H

2

%硫代硫酸盐和多硫化合物等#及一

些具有还原活性的有机物$ 本文系统地综述了不同还原剂对六价铬还原固定化的机理%影响因素%修复效果及适用范围&

重点对常用还原剂的优缺点进行了比较!并提出了存在的问题和今后的发展方向$
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""铬在冶金%皮革制造%电镀%木材加工等工业中

具有广泛的应用!这些行业产生的废水
++,

和固体废

弃物如果处理不当!或由于事故%泄露%存储不当等

原因将会导致自然水体及土壤的铬污染
+),

$ 以铬

盐生产为例!我国铬盐生产技术相对落后!产渣量

大!铬渣中六价铬"-5"

&

##残留浓度较高 "+',`

])',`#

+D,

$ 由于先前人们的环保意识相对薄弱!

相当数量的铬渣直接露天堆放于无防渗漏处理的场

地$ 由于 -5"

&

#水溶性很大!铬渣污染场地经雨水

淋洗后能溶出大量 -5"

&

#!导致场地周边大量土壤

和地下水严重污染$ 截至 )*+* 年!我国有铬盐生产

企业 ), 家!每年产生铬渣约 V, 万 ;!历年累积堆存

量已超过 V** 万 ;

+V,

$ 可以预见!即便将来能够将地

面铬渣堆全部进行无害化处理!周边大量被严重污

染的土壤如果得不到修复!将在相当长的时间内!对

周围大范围的地下水系统构成严重的威胁$ 因此!

针对受铬污染的土壤A地下水系统!开展高效%经济

的污染修复方法!如化学还原固定化技术的研究!具

有重要的实际意义$

铬在环境中主要以 -5"

&

#和 -5"

'

#"三价铬#
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) 种氧化状态存在
+,,

$ 其中!-5"

'

#是人体必需的

微量元素!只有在较高浓度下才表现出生物毒性!在

>?为 C ]++ 的范围内 -5"

'

#能够形成稳定的氢氧

化物
+C,

!并以沉淀的形式包裹在土壤团粒上!在土

壤中迁移能力很弱&而 -5"

&

#具有很强的致癌作

用
+,,

!在水中溶解度高!土壤团粒对其吸附能力差!

迁移性强!极易随水淋溶污染地下水系统$ 因此!多

数情况下对 -5"

&

#的治理采用原位还原固定化处

理方法!即使用还原剂将 -5"

&

#还原为 -5"

'

#!从

而实现铬污染控制与修复的目的$ 土壤A地下水系

统六价铬原位还原修复效果受多种条件的影响!本

文就还原剂种类%使用条件和效果进行总结和比较$

地下水 -5"

&

#原位还原固定化技术常用的还

原剂可以分为 D 大类'含铁类还原剂 "零价铁
+#!=,

%

可溶性亚铁离子
+!,

及其他亚铁类还原剂
++*,

# &还原

性硫化物"?

)

H

+++!+),

%G1H

++D,

%多硫化合物
++V,

等#和

一些有机化合物
++,,

$ 地下水铬污染修复中常用的

还原剂详见表 +$

89含铁类还原剂

8:89普通零价铁

零价铁"d15%96&10;/5%0!f$T#是一种较强的还

原剂!能够将 -5"

&

#还原为 -5"

'

#$ 在铁存在条

件下!-5"

'

#以铁铬氢氧化物形式沉淀$ f$T作为

-5"

&

#的还原剂!常用于可渗透反应墙 " >15:16Q&1

516K;/91Q655/152!YJN#技术中
+),

$ f$T与 -5"

&

#的

反应机理主要是化学氧化还原共沉淀作用%物理吸

附及絮凝作用
++C,

$ 六价铬被还原的直接机理是零

价铁作为电子供体!其总反应可以用下式表示
+#,

'

反应速率与零价铁的形态
++#A+!,

%铁的剂量
+)*,

%

>?

+)+A)V,

#%溶液共存离子
+),!)C,

%-5"

&

#的浓度
+)#A)!,

!及

温度
++!!D*,

有关$ 一般来说!在一定范围内!-5"

&

#的

还原速率随f$T剂量的增加而增大
+D+,

!随溶液 >?

+D+,

及 f$T颗粒尺寸
+D+,

的增加而降低$ h%4&L 3'Y'等

+),,

的研究结果表明!当离子强度在 *'+ :%&[\以下

时!反应速率随离子强度的增加而降低$

一般情况下!零价铁还原铬的速率随温度的增

加而增加$ 8&AH.6d&MB'?'等
+)#,

及 h.1O4 b'等
+DD,

分别研究了在 ), ]C*w和 +* ]V*w条件下温度对

铁屑还原六价铬的影响!结果表明!反应速率随温度

的增加而增加&e60<3'8'等
+DV,

也得到相同结果$

而 xd15B'等
+D*,

却发现!铁屑还原六价铬的反应在

V*%,* 和 C*w条件下无显著差异$ 以上实验结果的

差异可能是由于研究体系条件的不同所致"零价铁

尺寸%反应物浓度和反应体系的 >?等#$

此外!研究表明!腐殖酸能在铁表面产生吸附!

并对 -5"

&

#的还原反应速率起到一定的抑制作

用
+)C,

$ 水中共存的 -6

) y

和 b<

) y

等离子!也在一定

程度上降低了铁的还原容量
+D,,

$

普通零价铁通常多用于 YJN中
+),

$ 一般来讲!

YJN的修建和维护成本较高!适用于污染物流经

YJN的情况
+DC,

!且当污染区域距离地表较深时可能

受到制约
+D#,

$

8:;9纳米零价铁

纳米零价铁粒径小!比表面积大!可用于特殊的

地质条件!如建筑物下方等
+D=,

$ 由于微米或纳米零

价铁能够直接注入受污染的地下含水层!因而近年

来受到了广泛的关注
+D!AV+,

$ 其对 -5"

&

#的固定化

原理除作为电子供体以外!还包括对污染物的吸附

和共沉淀作用
+V),

$

-6%3/62.10<等
+#,

采用合成的纳米零价铁 " z

+** 0:!比表面积 D, :

)

[<#!去除地下水及铬渣

"K.5%:/;1%51>5%K122/0<512/L41!-ZYJ# 样品中的

铬!结果表明!在相同实验条件下!纳米零价铁的还

原速率是微米级铁粉的 ), 倍!是普通铁粉的 ,* ]

#* 倍$

然而!未经表面修饰[保护的纳米零价铁颗粒极

不稳定!容易产生凝聚!且易吸附到悬浮颗粒物或沉

积物表面
+VD,

$ 因此!研究者针对纳米铁改性开展了

大量的研究工作!以增强其稳定性!保持其有效的比

表面积$ 研究表明!经过修饰的纳米铁!如羧甲基纤

维素A0f$T

+VV,

!聚丙烯酸
+V,,

!淀粉
+VC,

!海泡石A0fA

$T

+V#,

等对 -5"

&

#均具有良好的固定化作用$

尽管纳米零价铁在修复铬污染地下水方面具有

许多优势!但目前仍缺乏足够的实际应用数据!同时

对其可能存在的环境风险也缺乏足够的认识
+V=,

$

此外!纳米零价铁在用于修复 -5"

&

#污染地下水

时!对于水力传导系数较低的区域!其高效还原作用

会受到限制
+),

$

8:?9亚9铁

亚铁是一种优异的还原剂
+!,

$ 六价铬可以被

=#*D
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亚铁还原生成 -5"Z?#

D

或 G1

2

-5

+A2

"Z?#

D

等固态形

式$ 在铬污染水体中!-5"

&

#以 -5Z

) W

V

或者 ?-5Z

W

V

的形式与 G1"TT#反应生成铁和铬的氢氧化物共沉

淀$ 在 >?, ]+*!且 ?YZ

) W

V

浓度小于 +*

WV

:%&[\

时!G1"

'

# [-5"

'

#比为 D{+

+V!!,*,

$

长期以来!研究者就不同自然系统中亚铁化合

物与 -5"

&

#的反应动力学进行了广泛的研究!如淹

水的湿地
+,+,

!外加亚铁的碱性土壤
+,),

!河口
+,D,

!季

节性厌氧的湖底
+,V,

!以及含有土壤腐殖酸和铁的
+,,,

等具有不同还原性条件的体系$ 在还原性条件

下!亚铁主要来源于高价铁的氢氧化物和含铁硅酸

盐的 还 原 性 溶 解 过 程
+,C,

$ 此 外! 含 亚 铁 的 矿

物
+,#!,=,

%建筑材料如水泥
+,!,

等直接风化也可以产

生亚铁$

亚铁修复地下水污染的效果受固相矿物%系统

>?%固相矿物及其他水化学条件等因素的影响
+C*,

$

在酸性条件" >?zV#下!还原速率随 >?的降低而

增加
+!,

$ N415<1T'3'等
+!,

研究了 >?) ]#') 范围

内亚铁与 -5"

&

#的反应动力学!结果表明!亚铁作

为一种有效的还原剂!与 -5"

&

#的反应速率常数远

大于亚铁与氧的反应!但铬与亚铁的反应在 >?V ]

, 时速率最低!亚铁与铬的表观反应速率常数要远

大于亚铁与氧气的反应$

进一步的研究表明!溶解氧仅在 >? =̂ 或者当

-5"

&

#浓度较低"远小于 +*

!

:%&[\#的情况下!才

会影响 -5"

&

#与亚铁的氧化还原反应
+C+,

$ 865M\'

8'等
+,=,

的研究指出!当 >? ^+* 或者当+YZ

D W

V

, ^

*'+ :%&[\时!亚铁被氧氧化的速率才会超过被 -5

"

&

#氧化的速率$

亚铁与某些矿物的表面络合会强烈影响其氧化

速率!特别是地下含水层沉积物表面存在的铁的氢

氧化物%氧化物及水化物!能够强烈吸附 G1"TT#!且

其吸附作用随 >?的增加而增强
+C*!C),

$ 当 >?小于

V 时!赤铁矿表现出对 G1"TT#的吸附作用
+C),

&>?大

于 , 和有硫酸根存在时!G1"TT#的吸附现象更加

明显
+C*,

$

自然界中存在大量的含 G1"TT#矿物!其中一些

矿物可以起到还原 -5"

&

# 的作用$ 865M\'8'

等
+V!,

发现!赤铁矿和黑云母等矿物经还原后生成的

亚铁!能够还原水中的 -5"

&

#!且其在曝气条件下

还原速率受矿物中亚铁溶出速率的影响!从而推论

-5"

&

#的还原并非发生在固A液界面上$

虽然 G1"TT#是 -5"

&

#的有效还原剂!但在实际

铬污染修复应用中却受到一定的限制$ 譬如!处理

受铬污染地下水时!由于 G1"TT#氧化后形成沉淀!

导致含水层孔隙堵塞!直接降低其修复效率
+V+,

$ 进

一步的研究表明!在实际地下水修复过程中!酸化的

硫酸亚铁在达到污染位点之前!>?上升至周围环境

水平!导致 G1"TT#被氧化成 G1"

'

#!从而导致其还

原能力降低
+V+,

$ 此外!由于水溶性 G1"TT#迁移性很

强!在地下水系统中对 -5"

&

#进行还原固定化时!

需要多次投加以弥补 G1"TT#的流失$

;9含硫化合物类

;:89硫化氢

对于土壤包气带的铬污染!使用固体还原剂进

行修复较为困难!而直接使用液态还原剂又存在污

染物向饱和含水层迁移的风险$ 基于包气带修复中

存在的实际问题!美国西北太平洋国家实验室提出

了一种以气态 ?

)

H 为还原剂的气相原位还原技

术
+CD!CV,

$ 这种处理方法!类似于土壤通气
+C,!CC,

$

研究表明!硫化氢气体能够高效还原包气带土

壤中的 -5"

&

# 形成氢氧化物沉淀
+CV,

$ ?46N/0

等
++),

认为!原位气态修复法的反应机理为 -5"

&

#

与 H"ATT#的反应!该反应发生在湿度条件适宜的颗

粒物表面的水膜中!湿度对于反应速率的影响较大!

-5"

&

#的还原和固定化可以通过以下方程描述
++),

'

)-5Z

)W

V

yD?

)

H yV?

y

#

)-5"Z?#

D

"2#

yDH"2# y)?

)

Z ")#

""该气相原位还原技术可以有效地控制硫化氢在

现场操作中的安全性!过量的 ?

)

H 能够与土壤中铁

的高价氧化物反应而消耗
+C#,

$ 以上反应中单质硫

是硫化物在厌氧条件下被氧化的主要产物
+++!C=,

$

;:;9M$N

!

铁的硫化物是自然水体沉积物中常见的矿物!

尤其在厌氧沉积物中大量存在$ 在铁的硫化物与

-5"

&

#的反应中!低价态的硫和铁均具有还原作

用
++D!C!,

$ Y6;;152%0 J'J'等
++D,

对无定型态的 G1HA-5

"

&

#铬氧化反应体系的研究表明!硫化亚铁在溶液

>?为 , ]= 的条件下!能够有效地还原 -5"

&

#!主

要含硫产物为硫代硫酸钠$ 该还原反应主要发生在

硫化亚铁表面!产物为 +-5

*'#,

!G1

*'),

, "Z?#

D

&少量

的 -5"

&

#与溶液中的亚铁也能发生反应!生成 -5

{G1比相反的化合物+-5

*'),

!G1

*'#,

, "Z?#

D

$ 该氧化

还原反应可以表述为
++D,

'

D-5Z

)W

V

y)G1H y!?

)

Z

#

V+-5

*'#,

G1

*'),

,"Z?#

D

!#*D
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yG1

)y

yH

)

Z

)W

D

yCZ?

W

"D#

DG1

)y

y?-5Z

W

V

y=?

)

Z

#

V+-5

*'#,

G1

*'),

,"Z?#

D

y,?

y

"V#

""此外!黄铁矿和四方硫铁矿等铁的硫化物在特

定条件下也能还原铬$ 研究表明!黄铁矿在酸性

">?) ],#

+C!!#*,

及 >?为 V ]! 条件
+#+,

下能够还原

水中的 -5"

&

#$ 反应过程中!在黄铁矿的界面生成

-5"

'

#

+#+,

!酸性条件下硫酸根离子为最终的含硫产

物
+C!,

$ b4&&1;b'等
+#),

研究了四方硫铁矿与铬的反

应!结果表明!产物为铁铬氢氧化物!包覆在四方硫

铁矿表面$

;:?9连二亚硫酸盐

将连二亚硫酸钠溶液注入到地下水污染羽的下

游区域!通过原位还原地下含水层沉积物中含 G1

"

'

#矿物!可以原位产生一还原性区域!从而使来

自上游!流经该区域的 -5"

&

#被还原固定化
+#D!#,,

$

G54K.;153'H'等
+#,,

用连二亚硫酸盐对 ?607%5L 地区

受铬污染地下水进行了现场修复!取得了较好的效

果
+#,,

$ B:%01;;13'8'等
+#V,

将连二亚硫酸根以概念

化模型的方式看作 ) 个 HZ

W

)

0自由基!把连二亚硫

酸根的还原反应概括为以下 ) 步反应'"+#连二亚

硫酸根解离生成 ) 个自由基&")#自由基与氧化性

物质反应生成亚硫酸根和亚硫酸氢根离子$ 因为

HZ

W

)

0自由基具有很高的反应活性!因此!连二亚硫

酸根离子的解离是反应的控制步骤$

尽管 H19%4</60 H'F'等
+#C,

提出粘土矿物中的结

构性三价铁能够被强碱性的连二亚硫酸钠溶液直接

还原"方程 ,#!但其反应也可能是通过自由基引起

的!如方程"C#

+#V!#C,

$ G1"TT#一旦形成!将会减少 -5

"

&

#的迁移$

)-6

*'D

"G1

"

'

#

)

B&

+'V

b<

*'C

#H/

=

Z

)*

"Z?#

V

0?

)

Zy

)(6

y

yH

)

Z

)W

V

y)?

)

Z

$

)(6-6

*'D

"G1

"

'

#

G1

"

(

#

#

B&

+'V

b<

*'C

#H/

=

Z

)*

"Z?#

V

0?

)

ZyHZ

)W

D

yV?

y

",#

-&6MWG1

"

'

#

yVHZ

W

)

0

$

-&6MWG1

"

(

#

y

)H

)

Z

)W

V

y?

)

Z

$

)HZ

)W

D

yH

)

Z

)W

D

y)?

y

"C#

""连二亚硫酸钠和亚铁盐的联合使用对铬污染地

下水的修复具有良好的效果
+C*,

$ 其主要原因可能

是连二亚硫酸钠能够还原部分溶解态 -5"

&

#及部

分污染区域存在的 G1"

'

#氧化物!此外连二亚硫酸

钠也可能还原某些对 G1"

(

#还原 -5"

&

#起竞争作

用的氧化物
+C*,

$

;:A9多硫化物

水溶液中!多硫化物主要以混合物形式存在!主

要包括多硫酸根 " H

2

) W

!其中 2c) ]C!常温碱性溶

液中 以 H

) W

V

和 H

) W

,

为 主 #% ?H

W

% 硫 代 硫 酸 盐

"H

)

Z

) W

D

#%连二硫酸盐" H

)

Z

) W

C

#和 ?

)

H$ 其中多硫酸

根和 ?H

W

是多硫化物的主要还原成分!其浓度是其

他硫化物的 +* 倍以上$ 除多硫酸根外!-5"

&

#还

可以被 ?H

W

%H

)

Z

) W

D

和 ?

)

H 还原成 -5"

'

#$ 多硫

化物与 -5"

&

#的氧化还原反应如方程"##所示
+##,

)-5Z

)W

V

yD-6H

,

y+*?

y

$

)-5"Z?#

D"2#

y+,H"2# yD-6

)y

y)?

)

Z "##

""近年来!国外研究人员对多硫化物还原固定化

-5"

&

#开展了深入的研究工作
+##A#!,

$ 多硫化物在

去除铬渣中的 -5"

&

#

+#=,

!修复电镀厂铬污染土

壤
+##,

及木材处理厂附近的铬污染地下水
+#!,

等方

面!均取得了较好的效果$ 无机多硫化物!在碱性溶

液中非常稳定!具有很强的还原活性$

相比连二亚硫酸钠和硫酸亚铁!多硫化物在地

下水环境中具有更稳定%还原能力更持久等特

点
++V,

$ h56.6:b'-'等
+=*',

通过室内实验!开展了

多硫化钙修复铬污染地下水及处理高碱性铬渣的研

究工作!表明在 >?为 = ]+)', 范围内多硫化物能

够快速地将 -5"

&

#还原为 -5"

'

#$ P/0O4:3'b'

等
+=+,

采用人工合成的雨水进行淋溶实验表明!G1A

HZ

V

A?

)

HZ

V

不能完全去除铬渣中的 -5"

&

#!淋出液

中 -5"

&

#的浓度出现反弹&而经多硫化物处理后的

铬渣!淋出液中的 -5"

&

#浓度却在检测限以下!说

明使用多硫化物处理铬渣能显著减少 -5"

&

#向地

下水中淋溶的风险$

值得注意的是!由于多硫化物引入环境修复领

域时间较短!加之其物化性质复杂!亟待开展相关实

验室研究工作!同时进一步积累现场修复经验$

?9有机物

研究表明!自然环境中存在 -5"

&

#的还原现

象!特别是当土壤或地下水环境有机质含量较高时!

有机物可以将 -5"

&

#还原为 -5"

'

#$

对土壤富里酸 "2%/&74&9/K6K/L!HGB#和腐殖质

"2%/&.4:/K24Q2;60K12!H?H#在溶液中还原 -5"

&

#

速率的研究表明!在 HGB和 H?H 过量的条件下!离

子强度对还原速率无显著影响
+=),

$ H?H 在 >?+ ]#

条件下能有效地还原 -5"

&

#!-5"

&

#的还原速率随

>?的降低而增加!随腐殖酸和-5"

&

#初始浓度的

*=*D
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表 89化学还原固定化法修复铬污染土壤B地下水系统常用还原剂分类

=(4-$89I$7"+&(%&'+)00)%-6 "'$7*)#+K$0.+(-.00)4-.J(&.)%)*!#$OP%B+)%&(0.%(&$7').-'(%7,#)"%72(&$#

种 类 修复机理 应用范围 优 点 缺 点 参考文献

f$T 还原及共沉淀
多用于可渗透反应

墙"YJN#技术中

f$T易得!操作相对

简单

表面生成的反应产物会阻碍 -5

"

&

#的进一步还原&且 f$T易

腐蚀

+)#ADD,

纳米零价铁
作为电子供体!兼有

吸附和共沉淀作用

多以胶体形式注入

受污染含水层中

可直接注入较深的

含水层中!适用于特

殊地质条件

受水力传导系数大小的影响&未

经修饰[保护的纳米零价铁容易

凝聚

+#! D!AV+,

亚 铁

六价铬被亚铁还原

后生成 -5"Z?#

D

或

G1I-5

+ WI

" Z?#

D

等

固态化合物等产物

将亚铁水溶液注入

到污染羽流
还原速率快

硫酸亚铁类还原剂应用时需要

酸化!迁移性强!反应所形成的

沉淀物容易堵塞含水层孔隙

+!!V+!,=AC+,

?

)

H

硫化物被氧化成硫单

质!-5"

&

#六价铬被

还原为-5"

'

#成三价

的氢氧化物沉淀

应用于包气带铬污

染治理

受 土 壤 湿 度 影 响

较大
可能有潜在的毒性 ++)!CDAC=,

G1H

I

低价态的硫和铁均

具有还原作用

酸性条件下还原污

染水体中的 -5"

&

#

自然界中广泛存在 反应速率慢 ++D!C!!#),

连二亚硫酸钠
在碱性条件下还原

沉淀作用

在碱性条件下!土壤

可渗透性好!可直接

注入到含水层

还原能力持续时间

较长
操作复杂 +C*! #DA#,,

多硫化物

作为电子供体!还原

-5"

&

# 后 生 成 -5

"Z?#

D

及硫单质%

硫酸根%或其它高价

硫化合物

适于多种修复环境
还原效率高!持续时

间长
可能产生有毒气体 ++V!#CA=+,

有机物
有 机 碳 作 为 电 子

供体
实际应用较少

有机物在自然界中

广泛存在
反应速率慢!时间长 ++,!=)A!*,

增加而增加$ 该还原反应的速率不能简单地用一级

或二级反应速率方程表达
+=),

$

在自然水体中存在的可溶性小分子有机酸!也

能对 -5"

&

#起到还原作用$ @4 @/60<5%0<等
+=D,

以

抗坏血酸为还原剂!研究了其浓度%>?%离子强度%

温度%光照条件及反应时间对反应的影响$ 实验表

明!反应速率随温度的增加%>?的降低而增加!但不

受离子强度的影响$ 8&%9/;db'H'等
+=V,

的研究表

明!在一定 >?下!-5"

&

#和酚的反应皆遵循一级反

应动力学!且在 >?+ ], 条件下!随 >?的降低反应

速率显著增加$

一般情况下!有机物还原 -5"

&

# 的速率较

慢
+=D,

!但有些过渡金属"如 b0!G1等#能够催化该

氧化还原反应"如酒石酸和草酸#

+=,!=C,

$ 研究表明!

三价铁能够催化草酸和柠檬酸对于 -5"

&

#的光化

学还原 反 应! 且反应过程 形成了过 氧 自 由 基

"Z

)

0 W#及氢过氧自由基 "?Z

)

0#

+=C,

$ 此外!铁

的腐蚀产物对酒石酸还原 -5"

&

#的反应也能起到

显著的光催化作用
+=#,

$ F10<N6%&/0 等
+==,

研究了在

>?D ]# 条件下!多种氧化物表面 "如氧化铝和

G1ZZ?#对小分子有机物*-5"

&

#氧化还原反应动

力学的影响$ 表明
#

AG1ZZ?和
)

AB&

)

Z

D

对反应有

一定的催化作用$ 因此!表面催化反应可能存在土

壤%沉积物%地下含水层!及其他含矿物表面较多的

水体环境中$

有机物对 -5"

&

#的还原大多发生在酸性条件

下!且反应速度随 >?升高而降低
++,,

$ 一些有机物

还原铬后还可能生成可溶性的有机物*-5"

'

#的

复合物!这种情况下不能起到固定铬的作用
+=!!!*,

$

总体看来!有机物还原 -5"

&

#多数情况下反应较

+=*D
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慢!对反应条件要求较高$

A9结语与展望

多种还原剂可以将 -5"

&

#还原为 -5"

'

#$ 这

些还原剂包括铁系还原剂"零价铁!二价铁!含铁矿

物等#!含硫化合物及有机物等$ 近年来!国内外针

对受 -5"

&

#污染的土壤及地下水系统的化学还原

固定化修复开展了比较系统的研究!特别在还原剂

的选择方面做了很多基础性研究$ 然而!在实际应

用中!化学还原固定化修复铬污染土壤地下水技术

仍面临诸多问题!有待进一步研究$

首先!在还原剂的研究方面!对于新型还原剂!

如多硫化物!针对其还原 -5"

&

#的机理%影响反应

的水化学条件等问题有待开展进一步的研究工作$

对于目前研究比较广泛的还原剂!如纳米零价铁%含

硫化合物等!仍需进一步积累实地工程修复经验$

其次!铬在自然条件下可以被自然存在的还原

性含铁矿物及有机物还原!因而修复体系总的还原

及氧化容量的确定%>?及溶解氧条件%铬污染源性

质等信息的获得!对于还原剂的选择尤为重要$

此外!复杂体系中可能存在的 -5"

'

#重新氧化

和迁移问题有待进一步研究$ 譬如在某些特定的自

然条件下!-5"

'

#可以被氧化为 -5"

&

#

+!+,

$ 自然

环境条件下可能将 -5"

'

#氧化为 -5"

&

#的无机物

为溶解氧和二氧化锰
+!)!!D,

$ 研究表明!溶解氧对于

-5"

'

#氧化速率很慢
+!),

!二氧化锰在一定条件下能

将 -5"

'

# 的氧化! 且速率随 >? 的降低而增

加
+!V!!,,

$ 因此!-5"

'

#能否在自然条件下重新被氧

化!直接关系到铬污染地下水还原固定化的长期稳

定性$
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