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摘  要：采用硫酸亚铁（FeSO4）对 Cr(VI)污染土进行稳定化处理。研究了 Fe(II)/Cr(VI)摩尔比和养护龄期对污染土稳定过程

中的铬赋存形态及浸出特性的影响规律。结果表明：随着 Fe(II)/Cr(VI)摩尔比和养护龄期的增加，Cr(VI)和总 Cr的浸出浓度

降低，稳定土中 Cr(VI)的含量降低，当摩尔比为 3时，Cr(VI)和总 Cr的浸出浓度均低于我国《危险废弃物鉴别标准 浸出毒

性鉴别》（GB/T50853―2007）的限值；当摩尔比为 10时，稳定土中 Cr(VI)的含量低于我国《土壤环境质量标准》（GB15618―

2008）中工业和商业用地的限值（30 mg/kg）；当摩尔比为 20时，低于居住用地限值（5 mg/kg）。形态提取试验结果表明：

FeSO4 改变稳定土中铬的赋存形态，可促使铬从弱酸态向可还原态和可氧化态转化，而对残渣态的铬影响不大。Cr(VI)的浸

出浓度与稳定土中的 Cr(VI)含量均存在指数函数关系，且浸出试验不能全面、客观地评价铬污染土稳定效果。 
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Abstract: Ferrous sulfate(FeSO4)was used to stabilize chromium-contaminated soils. Leaching test, alkaline digestion test and 

sequential extractions test were conducted to investigate the variation of chromium speciation and leaching properties of FeSO4 

treated chromium-contaminated soils along with Fe(Ⅱ)/Cr(VI) molar ratio and curing time. Results showed that the leaching 

concentration(hexavalent chromium and total chromium) and hexavalent chromium content of the soil were decreased significantly 

with Fe(Ⅱ)/Cr(VI) molar ratio and curing time. When Fe(Ⅱ)/Cr(VI) molar ratio was 3, the Cr(VI) and total Cr leaching concentrations 

were lower than the identification standards for hazardous wastes: identification for extraction toxicity(GB/T5085.3—2007) of China. 

Furthermore, When Fe(Ⅱ)/Cr(VI) molar ratio was 10, the amount of Cr(VI) in soil was below the threshold allowed by Environmental 

quality standards for soils(GB15618—2008) for industrial and commercial reuse of China (Cr(VI)<30 mg/kg). And the civil reuse of 

soil (Cr(VI)<5 mg/kg) was only achieved with Fe(Ⅱ) /Cr(VI) molar ratio of 20. Sequential extraction procedures revealed that 

majority of acid soluble fraction of chromium was converted to reducible fraction with FeSO4 stabilized. The leaching concentration 

of Cr(VI) increased as exponential function with the amount of Cr(VI) increases in soil. The leaching test (TCLP, SPLP) could not 

reliably evaluate the stability effect of chromium. 
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1  引  言 

重金属 Cr(Ⅵ)是一种危害极大的污染物。据统

计，我国有数百块含 Cr 的工业污染场地分布在 20

余个省市地区，这些工业污染场地中含有高浓度的

Cr(Ⅲ)和 Cr(VI)等污染物，给场地的二次利用带来

极大困难[1−2]。化学稳定是 Cr(Ⅵ)场地常用的修复技

术，该技术通过还原剂将污染土中剧毒的 Cr(Ⅵ)还

原成低毒的 Cr(Ⅲ)，从而达到降低 Cr(Ⅵ)污染土的

环境风险的目的[3−4]。与其他修复技术相比，化学稳

定技术具有钝化效果好、修复成本低和应用范围广

等优点。当前，以 FeSO4为代表的亚铁盐类是 Cr(Ⅵ)

污染土和含 Cr(Ⅵ)废渣应用最广泛的还原剂[5−7]。

Wazne[8]、Palma[9]、王旌[10]和帅文林[11]等国内外学

者对 FeSO4修复 Cr(Ⅵ)污染土和含 Cr(Ⅵ)废渣进行

了部分研究，但这些学者均采用浸出试验和碱性消

解试验来评价 Cr(Ⅵ)污染土的稳定效果，而有关

Cr(Ⅵ)污染土稳定过程中Cr赋存形态的演化规律研

究较少。大量研究表明，Cr可与土颗粒发生不同的

理化反应，从而表现出不同的形态，且 Cr的生物毒

性和浸出行为由其总量、价态和形态三者共同决      

定[12−15]。由于化学稳定会显著改变污染土内 Cr 的

价态和形态，而未改变 Cr的总量。因此，为了提高

Cr(Ⅵ)污染土的稳定效果，增加其长期稳定性，防

止二次污染，必须研究 Cr(Ⅵ)在稳定过程中赋存形

态的演化规律。 

本文以 FeSO4稳定后的 Cr(Ⅵ)污染土为研究对

象，采用形态提取试验揭示了 Fe(II)/Cr(VI)摩尔比

和养护龄期对稳定土中 Cr赋存形态的影响规律，并

通过合成沉降浸出试验（SPLP）、碱性消解试验分

析了 Fe(II)/Cr(VI)摩尔比和养护龄期对铬污染土稳

定效果的影响规律，试验数据可为 Cr(Ⅵ)污染土的

安全修复和二次利用提供工程指导。 

2  材料与方法 

2.1  材料 

试验用土为湖北省武汉市武昌区地铁 2号线螃

蟹岬地铁站的基坑土，该土的工程性质详见文献

[16]。 

为了保证 Cr(Ⅵ)污染土的土性稳定，提高试验

的准确性，本文依据我国 Cr(Ⅵ)污染场地的实际工

况[17−23]，选取K2Cr2O7为污染物质，选择1 000 mg/kg

为 Cr(Ⅵ)的污染浓度，Cr(Ⅵ)污染土具体的配制方

法同文献[16]。 

2.2  试样制备 

本试验设置 Fe(II)/Cr(VI)摩尔比分别为 3、5、

10和 20，设置养护龄期分别为 3、7、28、56 d。试

验方案和制备流程分别见表 1和文献[16]。 

2.3  试验方法 

总 Cr含量采用 EPA 3050B测试[23]；Cr(VI)含量

依据 EPA 3060 测试[24]；浸出试验分别采用参照美

国试验标准合成沉降浸出试验方法（SPLP）[25−26]；

Cr赋存形态依据四步提取法测试，具体的试验步骤

见文献[27]。Cr(VI)浓度依据美国 EPA 7196A 比色

法测试[28]，Cr浓度采用 ICP-OES测试。 

 

表 1  试验方案 
Table 1  Test design details 

序号 养护龄期/d Fe(II)/Cr(VI)的摩尔比 

1  7  3 

2  7  5 

3  7 10 

4  7 20 

5  3  3 

6  7  3 

7 28  3 

8 56  3 

3  试验结果与分析 

3.1  浸出特性 

Fe(II)/Cr(VI)摩尔比对稳定土浸出特性的影响

规律如图 1 所示。从图中可以发现，FeSO4能够显

著降低污染土的浸出浓度，SPLP 浸出浓度随着

Fe(II)/Cr(VI)摩尔比的增大而降低。原土 Cr(VI)、总

Cr的 SPLP浸出浓度均超过我国《危险废弃物鉴别

标准侵出毒性鉴别》（GB/T5085.3―2007）[29]的限

值。当摩尔比从 3增加到 20时，Cr(VI)和总 Cr的

SPLP浸出浓度分别从 2.75、7.9 mg/L降低到 0.02、 

 

图 1  Fe(II)/Cr(VI)摩尔比浸出特性的影响 
Fig.1  Effect of FeSO4 on leaching characteristics 

5

10

15

20

25

30

35

40

 

摩尔比(Fe(II)/Cr(VI))

2010 5 3原土

浸
出
浓
度

/(
m

g/
L

) 

SPLP    Cr(VI)     Cr(T) 

5 mg/L 

15 mg/L

0



  4654                                      岩    土    力    学                                   2019年   

 

0.18 mg/L。以上试验结果表明：Fe(II)/Cr(VI)摩尔比

是控制稳定土 Cr(VI)和 Cr浸出特性的直接因素，提

高 Fe(II)/Cr(VI)摩尔比可有效地降低 Cr(VI)和 Cr的

浸出风险，增强稳定土的环境安全特性。 

养护龄期对稳定土浸出特性的影响规律如图 2

所示。从图中可以发现，养护龄期亦可有效降低稳

定土的 SPLP 浸出浓度，且在不同的养护阶段，稳

定土的 SPLP 浸出浓度变化趋势有较大的差异。在

养护前期（＜7 d），稳定土 SPLP浸出浓度呈现快

速降低趋势，而在养护中后期（＞7 d），稳定土

SPLP浸出浓度呈现缓慢降低趋势，且在 56 d时达

到最小值。同时，当养护龄期大于 7 d时，稳定土

SPLP 浸出浓度均低于文献[29]的限值。因此，在

FeSO4稳定 Cr(VI)污染土工程应用时，应充分考虑

养护龄期对稳定效果的影响，根据实际工况合理选

择养护龄期，提高稳定效果。 

 

图 2  养护龄期对浸出特性的影响 
Fig.2  Effect of curing time on leaching characteristics 

 

3.2  Cr(Ⅵ)含量 

Fe(II)/Cr(VI)摩尔比对稳定土中 Cr(VI)含量的

影响规律如图 3所示。从图中可以发现，污染土中的

Cr(VI)含量高达 971 mg/kg。FeSO4能够显著降低污

染土中 Cr(VI)的含量，且 Cr(VI)含量随 Fe(II)/Cr(VI)

摩尔比的增加而明显降低。当摩尔比为10时，Cr(VI)

的含量低于我国《土壤环境质量标准》（GB15618―

2008）[30]中工业和商业用地限值（30 mg/kg）；当

摩尔比为 20 时，Cr(VI)的含量低于居住用地限值  

（5 mg/kg）。对比图 1结果发现，当 Fe(II)/Cr(VI)

摩尔比为 3 时，虽然稳定土的 SPLP 浸出液中的

Cr(VI)和总 Cr 浓度均低于文献[29]的标准，但仍有

一部分 Cr(VI)残留在土中。此外，Fe(II)/Cr(VI)摩尔

比远超过其理想摩尔比，这是因为：试验所用的土

含有较多的锰氧化物（Mn 含量为 653 mg/kg）将

FeSO4氧化，这与 Bartlett等[31]学者的研究结果是一

致的，此外，Cr(VI)不仅赋存于土颗粒的表面，一

部分的 Cr(VI)与黏土矿物晶格中的部分阳离子

（Ca2+、Mg2+等）发生离子交换，从而存在于颗粒

的内部[32]，土颗粒内部的 Cr(VI)与难以与 FeSO4有

效接触发生还原反应，而超量 FeSO4易被 MnO2氧

化。因此，采用 FeSO4修复含有锰氧化物的 Cr(VI)

污染场地时，应充分考虑锰氧化物对 FeSO4氧化作

用，根据实际修复工况采取合理处理措施（如增加

FeSO4 添加量或预先去除锰氧化物）。此外，结合

图 1 和图 3 发现，SPLP 浸出试验不能全面、客观

地评价 Cr(VI)污染土的稳定效果，需结合碱性消解

试验确定稳定土中实际 Cr(VI)含量，才能真实评价

其稳定化效果。 

 

图 3  Fe(II)/Cr(VI)摩尔比对 Cr(Ⅵ)含量的影响 
Fig.3  Effect of Fe(II)/Cr(VI) molar ratio on Cr(Ⅵ) 

content of soil 

 

养护龄期对 Cr(VI)含量的影响规律如图 4 所

示。从图中可以发现，Cr(VI)含量随着养护龄期的

增大而降低，且在养护前期（＜7 d），Cr(VI)含量

显著降低；在养护中后期（＜7 d），Cr(VI)含量变

化不明显。这是因为 FeSO4与 Cr(VI)的还原反应需

要一个过程。在养护前期（＜7 d），Fe(II)与 Cr(VI)

反应不充分，土颗粒中仍有部分 Cr(VI)，但随着养

护龄期的增加，FeSO4 与 Cr(VI)反应不断进行，

Cr(VI)逐渐被还原成 Cr(Ⅲ)。在养护中后期（＞7 d），

由于 FeSO4反应逐渐减缓直至停止，故 Cr(VI)含量

变化不明显。 

3.3  铬形态分布 

Fe(II)/Cr(VI)摩尔比对铬形态分布的影响规律

如图 5所示。从图中可以发现，未稳定的污染土中

F1态铬含量最高，高达 0.82 mg/g，F2态、F3态的

铬含量次之，分别为 0.075、0.074 mg/g，F4态铬含 
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图 4  养护龄期对 Cr(Ⅵ)含量的影响 
Fig.4  Effect of curing time on the Cr(VI) content of soil  

 

图 5  Fe(II)/Cr(VI)摩尔比铬形态分布的影响 
Fig.5  Effect of FeSO4 on chromium speciation in soil 

 

量极少，为 0.002 6 mg/g。随着 Fe(II)/Cr(VI)摩尔比

的增加，稳定土中 F1态和 F3态铬含量明显降低，

F2态铬含量显著增大，而 F4态的铬含量变化不明

显，当摩尔比从 0增加 20时，稳定土中 F1态和 F3

态的铬含量分别从 0.82、0.074 mg/g降低到 0.14、

0.026 mg/g，而 F2态的铬含量从 0.075 mg/g增加到

0.79 mg/g。分析原因如下：Fe(II)将 Cr(VI)还原成

Cr(Ⅲ)，一方面 Cr(Ⅲ)与土壤中的氢氧化物、氧化

物及黏土矿物发生离子交换生成 Cr(OH)3 等沉   

淀[33]；另一方面 Cr(OH)3与 Fe(Ⅲ)发生离子交换生

成较难溶的沉淀物 CrxFe1−x(OH)3，且在摩尔比较小

时，土壤中的 Cr(Ⅲ)主要以 Cr(OH)3存在，随着摩

尔 比 的 增 大 ， Cr(OH)3 会 逐 步 转 化 成

CrxFe1−x(OH)3
[34]；此外，随着摩尔比的增大，降低

了土壤的 pH，使部分络合在有机质表面上的铬活

化，生成 CrxFe1−x(OH)3
[5]。因此。随着摩尔比的增

大，铬逐渐从活性态向稳定态转化，降低了铬的浸

出能力，这与图 1中 SPLP浸出试验结果是一致的。 

养护龄期对稳定土铬形态分布的影响规律如

图 6 所示。从图中可以发现，稳定土中 F1 态、F3

态铬含量随着养护龄期的增加而降低，F2态铬含量

增加，而 F4态含量变化不明显。随着养护龄期从 7 

d增加到 56 d时，稳定土中 F1态和 F3态的铬含量

分别从 0.42、0.055 mg/g降低到 0.32、0.048 mg/g，

F2态的铬含量从 0.49 mg/g增加到 0.61 mg/g，而 F4

态铬含量变化不明显。分析原因如下：在较短的养

护前期（＜7 d）时，Fe(II)将部分 Cr(VI)还原，生

成了 Cr(OH)3和 CrxFe1−x(OH)3等沉淀；此外，随着

养护龄期的增加，部分反应生成的 Fe(OH)3逐渐被

O2氧化成 Fe2O3，部分 Cr(Ⅲ)和 Cr(VI)吸附在 Fe2O3

表面[34−35]。从图 6 中还可发现，稳定土中 F3 态的

铬含量降低幅度明显低于图 5。这是因为图 6 中稳

定土中的 FeSO4添加量较少，稳定土的 pH 降低幅

度较低，对部分络合在有机质表面上的铬活化作用

有限。因此，稳定土中 F1态、F3态铬含量随着养

护龄期的增加而降低，F2态铬含量增加。这与图 2

中 SPLP浸出试验结果是一致的[5]。 

 

图 6  养护龄期对土壤中铬形态分布的影响 
Fig.6  Effect of curing time on chromium 

speciation in soil 

 

3.4  浸出液 Cr(VI)浓度与稳定土中 Cr(VI)含量的

关系 

浸出液 Cr(VI)浓度与稳定土中 Cr(VI)含量的关

系如图 7 所示。从图中可以看到，虽然 SPLP浸出

浓度低于浸出安全标准 5 mg/L，但大部分稳定土中

的 Cr(VI)含量仍高于文献[30]中工业和商业用地限

值（30 mg/kg）；由于 Cr(VI)的高毒性，此时稳定

土仍具有极大的环境风险。因此，在实际的工程修

复中，浸出试验不能全面、客观地评价 Cr(VI)污染

土的稳定效果，必须结合碱性消解试验，正确评估

Cr(VI)稳定土的环境风险。从图 7 中可以看到，

Cr(VI)的浸出浓度与稳定土中 Cr(VI)的含量存在指 
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图 7  浸出液 Cr(VI)浓度与稳定土中 Cr(VI)含量的关系 
Fig.7  Relationships between Cr(VI) in leaching 

concentration and Cr(VI) content of stabilized soil 

 

数函数关系，Cr(VI)的 SPLP 浸出浓度与稳定土中

Cr(VI)的含量关系可采用公式 5.48= 245.7e 241.3xy  
来拟合，相关系数 R2为 0.926。在实际的 FeSO4修

复 Cr(VI)污染工程中，可根据 Cr(VI)的 SPLP 浸出

浓度来估算稳定土中 Cr(VI)的实际含量，为 FeSO4

修复 Cr(VI)污染工程提供必须的参数指导，可根据

实际修复工况，及时科学的调整修复工艺参数，具

有很好的工程应用价值。 

4  结  论 

本文以 FeSO4稳定后的重金属 Cr(VI)污染土为

研究对象，采用合成沉降浸出试验（SPLP）、碱性

消解试验和形态提取试验，揭示了 Fe(II)/Cr(VI)摩

尔比和养护龄期对稳定土中铬赋存形态及浸出特性

的演化规律，得到以下结论： 

（1）随着 Fe(II)/Cr(VI)摩尔比和养护龄期的增

加，Cr(VI)和总Cr的浸出浓度降低，稳定土中Cr(VI)

的含量降低，当摩尔比为 3时，Cr(VI)和总 Cr的浸

出 浓 度 均 低 于 我 国 危 险 废 弃 物 鉴 别 标 准

（GB/T5085.3―2007）[29]的限值。当摩尔比为 10

时，稳定土中 Cr(VI)的含量低于我国土壤环境质量

标准（GB15618―2008）[30]中工业和商业用地的限

值（30 mg/kg）；当摩尔比为 20时，低于居住用地

限值（5 mg/kg）。 

（2）形态提取试验结果表明，FeSO4 改变稳定

土中铬的赋存形态，FeSO4 可促使弱酸提取态的铬

向可还原态、可氧化态转化，而对残渣态的铬影响

不大，铬形态的变化是稳定土中浸出特性变化的根

本原因。 

（3）Cr(VI)的 SPLP 浸出浓度与稳定土中的

Cr(VI)含量均存在指数函数关系，且铬污染土的浸

出特性、环境风险与铬形态分布密切相关，SPLP

浸出试验不能全面地评价铬污染土稳定效果，需结

合形态提取试验和碱性消解试验才能全面、客观的

评估稳定效果。 
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