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摘#要#土壤理化性质%污染物的分布及赋存特征是土壤异位淋洗技术是否可行的关键依据& 以西北某废弃铬盐厂

铬污染场地土壤作为研究对象!测定了土壤基本理化参数及各粒径污染物的浓度!探究总铬和六价铬在不同粒径土壤中的

分布特征!并通过铬的赋存形态分析确定清水作为淋洗剂!开展异位清水淋洗实验& 结果表明(供试土壤粗颗粒物料"粒径

分别为( HL'<" 88%)'"" dL'<" 88%"'D=! d)'"" 88及 "')< d"'D=! 88$占土壤总质量的比例达到 L;';*@!总铬和六价

铬污染物富集于土壤细颗粒"粒径 v"')< 88$#同时!土壤各级粒径颗粒中水溶态和弱酸提取态铬所占比例均大于 <"@#

以清水做淋洗剂时!总铬和六价铬的去除率分别高于 *"@和 D"@!且淋洗后土壤各级粒径中六价铬含量均低于 ;" 8:'

F:

G!

!达到修复标准要求&
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##环境中的铬主要以三价或六价化合物的形式存

在
*!!)+

!其中!六价铬因具有致癌%高毒性等被列为

列为对人体危害最大的 D 种化学物质之一
*;+

& 我国

是全球铬盐第一生产大国!每年新增铬渣及副产物

量达数十万 9

*=+

!其六价铬含量约 "'<@ d!@

*<+

!以

可溶性铬酸钠形式存在!毒性较大& 据公开资料显

示!截止到 )"!) 年底!我国基本完成全国性的铬渣

解毒处置工程!处理处置历史遗留铬渣逾 *"" 万 9&

但是!铬渣堆积区周边的土壤和地下水污染问题并

未得到有效的治理!环境风险依然严峻& 据不完全

统计!我国铬污染场地累计有上百处!部分土壤中铬

含量高达 !" """ 8:'F:

G!**KD+

!污染扩散深度达到 *

8以上&

铬污染问题仍是我国重金属污染治理的重中之

重
*L+

& 据 )"!= 年环保部%国土资源部联合发布的

.全国土壤污染状况调查公报/显示!铬污染点位超

标率为 !'!@& 与此同时!与铬渣堆放有关的环境

污染%生态破坏事件时有发生!周边人群健康受到极

大威胁&

土壤淋洗技术
*!"+

作为一种工艺简单%修复效率

高%处理容量大的土壤修复技术!在欧美等发达国家

已有较多成功的工程案例
*!!K!;+

& 国内的土壤淋洗

技术研究尚且处于实验室小试阶段
*!=K!<+

!示范工程

的研究更是鲜有报道& 已有的淋洗技术以化学淋洗

为主!研究多集中于淋洗剂的筛选
*!*+

%污染物的提

取
*!EK!D+

%污染物的吸附K解吸
*!L+

%污染物由固相向液

相的转移及淋洗液的处理& 化学淋洗技术的弊端在

于可能会引入二次污染!增加土壤环境安全风险!同

时!淋洗废液的收集与处置也会增加修复成本& 针对

土壤重金属污染治理!基于物理分离理论的淋洗技术

因安全性高%成本低更具有工程应用潜力!但是!相关

研究较少!缺乏能够指导工程实施的理论数据& 从修

复的角度来看!淋洗技术的应用与土壤理化性质%污

染物的赋存形态%淋洗剂的类型密切相关&

本研究以西北某铬渣污染场地土壤为研究对

象!开展室内干筛及异位淋洗实验!关注土壤中铬在

不同粒径的分布特征及赋存形态!探索清水淋洗处

理铬污染土壤的修复的可行性!以为淋洗技术应用

于铬污染土壤治理工程提供依据&

:;实验部分

:<:;采样及处理

实验所用土样采自西北地区某铬污染场地!采

样时间为 )"!< 年 * 月& 采样点位于重度污染区!垂

直采样深度为 !')" d<'"" 8& 采用多点混合采样

方式!采样时!运用阶梯型挖掘法挖掘土壤!逐渐深

入!避开表层杂填土&

考虑到土壤淋洗修复工程的实际情况!所采土

样去除石块 "大于 !" O8$%树枝等杂物!风干并混

匀& 采用干筛法获得 * 级粒径土样备用!分别为( H

L'<" 88"砾石$%L'<" d)'"" 88"砂砾$%)'"" d

"'D=! 88"粗砂$%"'D=! d"')< 88"中粗砂$%"')<

d"'"E< 88"细砂$% v"'"E< 88"粉土$& 其中!砾

石%砂砾%粗砂和中粗砂的总和统称为粗颗粒物料!

细砂和粉土统称细颗粒物料&

:<@;样品检测方法

!')'!#土壤基本理化参数测定

土壤含水量%密度和 `?按照 JBA\标准方法

进行测定#阳离子交换量采用氯化钡缓冲液法测定

"BC);EK"*DK!LLL$ #粒径分布曲线采用干筛法#总

有机碳"A>+$采用 A>+分析仪 "6&/8/.943!德国$

进行测定#每个样品做 ; 次重复&

!')')#铬的检测方法

土壤样品中总铬的测定(微波辅助酸消解法

"Ue<"D<';K)""E $预处理!消解液中的铬含量用

X+[KJ6B 测定"RB6[J*"!"+()""E$&

土壤中六价铬测定(采用碱式消煮法和共沉淀

法做预处理!消解液中六价铬含量用 X+[KJ6B 测定

"RB6[J*"!"+()""E$&

水体中总铬的测定采用 X+[K\B 法 "RB6[J

*")"J()""E$!水体中六价铬的测定采用二苯碳酰

二肼分光光度法"UeMAE=*EK!LDE$&

!')';#铬的形态分析方法

采用改进的 e+Y顺序提取法
*)"+

提取土壤中酸

可提取态%可还原态%可氧化态%残渣态和水溶态铬!

然后采用 X+[KJ6B 测定各提取液中铬的浓度&

:<A;不同粒级土壤淋洗实验

以清水"去离子水$作为淋洗剂!分别清洗处理

不同粒级土壤物料 " HL'<" 88%)'"" dL'<" 88%

"'D=! d)'"" 88%"')< d"'D=! 88%"'"E< d"')<

88及 v"'"E< 88$&

同一级别粒径分别取 ; 批次土壤物料进行淋洗

处理!每批次取土壤物料 )"" :"精准到 "'"! :$!土

壤物料置于同一级别标准筛上与下部筛底一起固定

于 D=!! 型振筛机!采用去离子水作为淋洗剂!利用

气压式喷壶喷出淋洗剂"体积 ="" 8C!精确到 "'"!

E=E*
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8C$淋洗污染物料& 其中!综合考虑淋洗效果及淋

洗液后期处理成本!水土质量比确定为 ) w!!淋洗

时间确定为 !< 8-.&

淋洗后!将淋洗混合液移入过滤器用 "'=<

$

8

微孔滤膜进行抽滤!分别收集滤液和滤膜上的 BB!=

h冰箱保存#淋洗的土壤样品风干%保存备用&

样品预处理后!分别测土样%水样及 BB 中六价

铬%总铬!测试方法同 !')& 所有样品均设 ; 个

平行&

:<B;质量保证与控制

图表中所有测试数据均为 ; 个平行样的均值!

平行样的标准差均小于其平均值的 !<@&

@;结果分析与讨论

@<:;土壤基本理化性质

土壤质地特征
*)!K))+

是决定淋洗效果的关键因

素& 土壤淋洗技术适用于多孔性%易渗透的土壤!尤

其是沙地或砂砾土壤%冲积土和海滨土& 据国外的

经验!土壤淋洗技术尤其适用于砂和砾石含量达到

<"@以上的土壤
*);+

&

表 ! 为供试土壤主要理化参数& 该土壤的 A>+

及 +6+值均较低!有利于土壤淋洗修复& 研究表

明!土壤有机质的存在可将 +3"$X$还原为 +3"

!

$!

降低土壤中铬的迁移性和有效性
*)=K)<+

& 因此!有机

质含量越低!+3"$X$迁移能力相对强
*)*+

!由固相转

移至液相相对较易&

表 :;供试土壤主要理化参数

=*6+,:;S*2)/&3-21'1&,721*+/*$*7,%,$-'4%,-%-'2+

指标
密度

M":'O8

G;

$

含水率

M@

`?

A>+

M@

+6+

M"O8%&'F:

G!

$

数值 ;')! ;'<D L'; !'" !'<

土壤中主要污染物为铬"平均浓度为 !L* 8:'

F:

G!

$!以六价铬"平均浓度为 !!! 8:'F:

G!

$为主!

占总铬比例高达 <*'*;@& 基于风险控制的污染场

地管理!六价铬对环境有持久危险性!修复目标通常

以六价铬界定!本场地土壤六价铬修复目标值为 <"

8:'F:

G!

&

图 ! 为土壤粒径分布直方图& 该土壤以砾石%

砂砾%粗砂和中粗砂为主!约占土壤总质量的

L;';*@& 其中! HL'<" 88的颗粒约占土壤总质量

))'<"@!)'"" dL'<" 88的颗粒约占土壤总质量

)='=E@!"'D=! d)'"" 88的颗粒约占土壤总质量

!<'=E@!"')< d"'D=! 88的颗粒约占土壤总质量

;"'*E@& 参照 .岩土工程勘察规范/!该土壤类型

为砾砂& 从土壤质地组成来看!适合采用淋洗法

处理&

图 !#土壤粒径构成

Q-:'!#[439-O&/0-k/Z-093-W29-%. %50%-&

@<@;铬在不同粒径土壤分布特征

掌握总铬和六价铬在不同粒径土壤中的分布

特征是确定土壤淋洗修复方法可行的前提之一&

由于土壤非均质的特性!原土总铬和六价铬的检

测值与各粒径检测值存在一定偏差!但不影响结

果分析&

图 ) 为总铬和六价铬在不同粒径土壤中的分

布& 随着粒径减小!总铬和六铬含量总体呈现同步

上升趋势& 同时!污染物在细颗粒 "粒径 v"')<

88$上富集优势显著!表明可以通过淋洗处理分离

得到大量相对干净的土壤粗颗粒组分!实现污染土

壤,减量化-目的&

图 )#土壤各粒径总铬和六价铬的浓度及分布

Q-:')#+%.O/.9349-%.04.Z Z-093-W29-%. %5+34.Z +3"$X$

-. Z-55/3/.90%-&0-k/534O9-%.0

@<A;土壤中铬的类型及赋存形态分析

重金属对环境的危害除了与其总量有关外!更

D=E*
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大程度上由其形态分布所决定!重金属的存在形

态直接影响重金属的毒性%迁移和转化及在自然界

的循环
*)E+

& 土壤中铬的存在形态直接影响淋洗剂

的选择!是后续铬污染土壤修复的基础理论之一&

通常情况下!环境中铬可划分为水溶态%可还原态%

可氧化态%残渣态和弱酸提取态 < 种形态& 不同的

形态具有不同的性质!迁移性或转化性存在较大

差别&

图 ; 为土壤各粒径铬的形态分布!其中!砾石%

中粗砂%细砂中弱酸提取态与水溶态所占比例之

和分别为 <*'<"@%*;'<*@和 <E'E;@& 这也表明!

土壤中 +3主要以水溶态存在!即毒性大的 +3"$X$&

土壤淋洗的重点应放在去除以有效态形式存在的

重金属上& 因此!选用清水作为淋洗剂具有可研

究性&

图 ;#土壤各级粒径铬的 < 种形态分布比例

Q-:';#c-093-W29-%. `3%̀%39-%. %55-7/8%3̀,%&%:S%5

+3-. Z-55/3/.90%-&0-k/534O9-%.0

@<B;不同粒径土壤中铬的洗脱效率

按照元素质量守恒定律!洗脱量为淋洗前后土

壤总铬和六价铬的减少量&

由图 = 和图 < 所示!当清水作为淋洗剂时!污

染土壤中各粒径物料中总铬和六价铬洗脱率分别

达到 *"@和 D"@以上!且物料中六价铬含量均低

于 ;" 8:'F:

G!

!低于污染土壤修复目标值"<" 8:

'F:

G!

$ & 对于不同土壤粒径!总铬%六价铬的洗

脱率并不一致!主要原因是不同粒径中铬的含量

和形态不同造成的& 从经济角度考虑!清水做淋

洗剂应用于该场地土壤修复的工程实践具有指导

意义&

因场地土壤修复目标值以六价铬制定!后文将

重点针对六价铬污染物的去除量%洗脱量等进行物

料衡算分析&

图 =#淋洗前后不同粒径土壤中总铬的变化

Q-:'=#+,4.:/%5+3-. Z-55/3/.90%-&0-k/534O9-%.0

W/5%3/4.Z 459/30%-&]40,-.:

图 <#淋洗前后不同粒径土壤中六价铬的变化

Q-:'<#+,4.:/%5+3"$X$ -. Z-55/3/.90%-&0-k/

534O9-%.0W/5%3/4.Z 459/30%-&]40,-.:

@<E;六价铬污染物去除贡献率衡算

已有研究多关注原状土各粒径的污染物分布情

况
*)K)L+

& 但实际淋洗过程中!部分粗颗粒表面粘附

的小颗粒被淋洗进入液相!仅以洗脱率衡量并不能

客观比较各粒径的污染物去除效果&

为了计算各粒径对土壤中六价铬去除的贡献率!

将每个粒级的浓度减少量与其所占质量分数相乘并

求和!记为
,

+3"$X$& 各粒级对
,

+3"$X$的贡献率见

表 )& 对
,

+3"$X$ 贡献量最大的是粗砂 ""')< d

"'D=! 88$!以 ;"'*E@的质量分数贡献了 =='<<@

的六价铬!其次是砂砾")'"" dL'<" 88$!以 )='=E@

的质量分数贡献了 !L'DD@的六价铬& 粒径大于

"'D=! 88的颗粒贡献了六价铬去除总量的 D<';;@!

粒径小于 "'D=! 88的颗粒贡献率六价铬去除总量的

!='*E@& 从不同粒级对
,

+3"$X$的贡献率来看!清

水淋洗可以洗脱大部分粗粒径物料的六价铬!能够实

现污染物料总量削减!同时可降低修复成本&

L=E*
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表 @;不同土壤粒径对六价铬去除的贡献率

=*6+,@;Y,+*%2C,1')%$260%2')'42).2C2.0*+/*$%21+,-2X,4$*1%2')-%' 1'7/'-2%,'4$,7'C*+'4>$$G#"

土壤粒径M88 HL'<" )'"" dL'<" "'D=! d)'"" "')< d"'D=! "'E< d"'D=!

贡献率M@ *'<" !L'DD !='=" =='<< !='*E

@<F;六价铬污染物去除衡算

淋洗后!部分六价铬从固相转移到液相!因此!

六价铬的质量衡算包括(淋洗前土壤物料%淋洗后土

壤物料%淋洗液和淋洗液中微颗粒物料 = 部分& 为

统一水样和土样计量尺度!采用六价铬质量作为衡

算依据!记做
,

+3"$X$!即符合以下元素质量守恒公

式(

,

+3" $X$淋洗前 j

,

+3" $X$淋洗后土壤 s

,

+3

"$X$淋洗液六价铬 s

,

+3"$X$淋洗液微颗粒物料六价铬

表 ; 为淋洗前后!土壤K淋洗液体系六价铬的质

量衡算& 结果表明!淋洗后的污染物主要转移至淋

洗液中!以悬浮微颗粒物料所吸附的六价铬量最多&

因土壤污染物分布的非均一性造成的误差!理论质

量守恒与实际质量守恒存在一定差异性&

表 A;淋洗前后六价铬质量衡算

=*6+,A;S*--6*+*)1,'4>$$G#" 6,4'$,*).

*4%,$-'2+5*-&2)(

土壤粒径M

88

淋洗前六价

铬质量M8:

淋洗后六价铬质量M8:

土壤物料 淋洗液
淋洗液微

颗粒物料

回收率M@

HL'<" ='=; "'*< "'!< ;'*! LL'<D

)'"" dL'<" L'LE "'LL "')L D'E" !""'!;

"'D=! d)'"" !;'D! !'<E !'LL !!')< !"E')=

"')< d"'D=! )!'"L !'<= )'E; !*'D; !""'""

"'"E< d"')< ;;'!D ='LL )'D) )<';< LL'L<

##注(回收率"@$ j淋洗后六价铬质量M淋洗前土壤六价铬质量

i!""@

如图 * 所示!六价铬主要存在于水体中处于附

着状态的微颗粒" v"'"E< 88$!微颗粒中六价铬的

质量比例高于 *"@"以总量计$!可进一步采用化学

还原法加以去除& 同时!实验表明!淋洗形成的泥浆

BB 高达 ;E d<" :'C

G!

!进一步沉淀脱水处理!减容

率在 D"@以上!即可大大降低后续或终端处置

体积&

A;结;论

!$从土壤质地组成来看!该土壤以砾石%砂砾%

粗砂和中粗砂为主!约占土壤总质量的L;';*@!适

合采用淋洗方法修复&

)$从污染物浓度分布来看!随着土壤粒径减

图 *#淋洗后六价铬污染物的去向与分布

Q-:'*#Q49/4.Z Z-093-W29-%. %5+3"$X$ 459/30%-&]40,-.:

小!总铬和六铬含量总体呈现同步上升趋势!且在细

颗粒"粒径 v"')< 88$上污染物富集优势显著!具

有实现淋洗,减量化-与污染物浓缩于细颗粒物料

的可行性&

;$土壤中铬主要以水溶态和弱酸提取态存在!

可选用清水做淋洗剂& 淋洗处理后!各粒径土壤总

铬和六价铬去除率分别达到 *"@和 D"@以上!且物

料中六价铬含量均低于 ;" 8:' F:

G!

!达到污染土

壤修复目标值"<" 8:'F:

G!

$标准&

=$从去除六价铬的贡献率来看!清水淋洗可以

洗脱大部分的粗粒径物料中的六价铬& 其中!粒径

大于 "'D=! 88的颗粒贡献了六价铬去除总量的

D<';;@&

<$清水淋洗后!六价铬主要集中于水中悬浮的

微颗粒物料!所以淋洗出质量比例大于 *"@&
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