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用纯水提取-草酸冷冻还原法修复Cr(Ⅵ)污染土壤
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摘要:通过实验室模拟研究将纯水提取与冷冻法相结合修复Cr(Ⅵ)污染土壤的可行性.结果

表明,对于1000mg/kgCr(Ⅵ)污染土壤,利用纯水进行提取,总铬的提取率约为35%,该

结果与常规的草酸提取法相近.向纯水提取液中加入草酸,使其浓度为500μmol/L,冷冻结

冰后,提取液中Cr(Ⅵ)的还原率达97%.NaCl,NaNO3,Na2SO4对Cr(Ⅵ)的去除效果有微弱

的抑制作用.紫外吸收光谱、X射线光电子能谱、红外光谱和三维荧光光谱测试结果表明,
该方法的作用原理为草酸提供H+,土壤中的溶解性有机质(DOM)作为还原剂,通过冷冻浓

缩效应使土壤提取液中六价铬被还原.可见,纯水提取与草酸冷冻法相结合可用于异位修复

Cr(Ⅵ)污染土壤,并可减少化学试剂的用量,有利于维护土壤理化性质的稳定.
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Abstract:ThefeasibilityofremediationofCr(Ⅵ)-contaminatedsoilbycombiningpure water
extractionandfreezingmethodwasstudiedthroughlaboratorysimulation.Theresultsshowthatfor
1000mg/kgCr(Ⅵ)-contaminatedsoil,theextractionrateoftotalchromiumisabout35%byusing
purewaterforextraction,whichissimilartotheconventionaloxalicacidextractionmethod.After
freezingandicing,oxalicacidwasaddedtothepurewater,extractionsolutionata500μmol/L,the
reductionrateofCr(Ⅵ)intheextractionsolutionreaches97%.NaCl,NaNO3,andNa2SO4havea
weakinhibitoryeffectonremovalefficiencyofCr(Ⅵ).Theultravioletabsorptionspectrum,X-ray
photoelectronspectroscopy,infraredspectra,and3Dfluorescencespectroscopytestsshowthatthe
workingprincipleofthemethodisthatoxalicacidprovidesH+,anddissolvedorganicmatter(DOM)

inthesoilactsasareducingagent,hexavalentchromiuminthesoilextractisreducedthroughthe
freeze-concentrationeffect.Therefore,thecombinationofpurewaterextractionandoxalicacid
freezingmethodcanbeusedfortheex-situremediationofCr(Ⅵ)-contaminatedsoil,andcandecrease



theusageofchemicalreagents,whichisconducivetomaintainingthestabilityofsoilphysicochemical
properties.
Keywords:chromium;soil; pure water extraction; oxalic acid reduction;freezing; ex-
situremediation

土壤重金属污染是我国面临的重要环境污染问题之一,被重金属污染的土壤极大危害人体健康和

生态环境[1-2].据统计,我国受重金属污染的土壤约有2000万hm2,对我国生态环境、食品安全和农

业发展构成严重威胁[3].目前构成土壤中重金属污染的元素主要有铬、镉、汞、铜、锌、砷、铅等,其

中铬(Cr)在土壤中的残留时间长、毒性大、累积性强,对生态环境危害极大.土壤中的Cr主要以

Cr(Ⅵ)和Cr(Ⅲ)的形式存在,其中Cr(Ⅵ)主要以CrO2-4 和HCrO-
4 等离子形式存在,迁移性强,且毒

性大,具有致癌作用.因此对土壤中Cr(Ⅵ)的修复治理受到广泛关注.研究能高效去除Cr(Ⅵ),同时

成本低、对土壤破坏小的修复技术具有重要的实际意义.
Cr(Ⅵ)污染土壤的修复方法主要包括土壤淋洗法、氧化还原法和稳定/固定法[4-5].淋洗法通常用

淋洗液将土壤中的重金属淋出,将其转移到液相中进行处理,从而达到将重金属Cr(Ⅵ)从土壤中去除

的目的.氧化还原法通常向土壤中添加还原剂,如零价铁(Fe0)、亚铁离子(Fe2+)以及硫化物等,将土

壤中Cr(Ⅵ)还原成毒性较低的Cr(Ⅲ),形成Cr(Ⅲ)的氢氧化物或铁铬的氢氧化物沉淀[6-7].稳定/固

定法通常在土壤中添加水泥、石灰、粉煤灰、钢渣等稳定剂或固化剂,与Cr(Ⅵ)污染的土壤混合以固

定其中的Cr,通过减小Cr的迁移性而降低其在环境中的危害.氧化还原法和稳定/固定法不能将Cr
从土壤中去除,且加入的还原剂或稳定剂会影响土壤的理化性质和结构,不利于土壤的再利用[8].淋

洗法对土壤中Cr(Ⅵ)的去除较彻底,具有修复所需时间较短、工艺简单和成本较低等优点,因而在实

际土壤修复中应用较多[9-10].淋洗法常用的淋洗剂主要是各种酸类化合物,包括柠檬酸、草酸、酒石酸

和盐酸[11-13].其中草酸具有较好的修复效果.
近年来,有关溶液结冰过程中冷冻浓缩效应对化学反应的加速作用受到研究者的重视[14].在冷冻

浓缩效应作用下,化学物质在低浓度时可迅速发生反应.将冷冻浓缩效应用于Cr(Ⅵ)污染土壤的修

复,会减少化学试剂的用量,从而减小修复过程对土壤理化性质的影响.研究表明,Cr(Ⅵ)在结冰过

程中可被多种有机酸还原[15].基于此,本文研究Cr(Ⅵ)污染土壤的纯水提取-草酸冷冻还原法对土壤

中Cr(Ⅵ)修复的可行性,研究结果将为Cr污染土壤的治理与修复提供新途径.

1 材料与方法

1.1 试 剂

重铬酸钾(K2Cr2O7)、氯化钠(NaCl)、硝酸钠(NaNO3)、硫酸钠(Na2SO4)和草酸(H2C2O4)购于

国药集团化学试剂有限公司,二苯碳酰二肼(C13H14N4O)购于天津市大茂化学试剂有限公司,硫酸

(H2SO4)、磷酸(H3PO4)、无水乙醇(C2H5OH)和丙酮(CH3COCH3)购于北京化工厂,以上试剂均为

分析纯试剂.溴化钾(KBr)购于国药集团化学试剂有限公司,为色谱纯试剂.所有试剂均未经进一步

处理而直接使用.实验用水为自制超纯水(电阻率≥18MΩ∙cm).
1.2 供试土壤

实验所用土壤样品采集于长春市近郊农田,为典型黑土.选取0~10cm表层土样.将土壤样品置

于塑料密封袋中运回实验室,自然风干后捣碎,过2mm筛.土壤的基本理化性质列于表1.
表1 供试土壤的基本理化性质

Table1 Basicphysicochemicalpropertiesofsamplingsoil

pH值 含水率/% w(有机质)/% CEC/(cmol∙kg-1) 电导率/(μs∙cm-1)
机械组成/%

黏粒 粉粒 砂粒

5.3 2.42 1.36 12.9 50.8 14.2 70.7 15.0

  根据国际制土壤质地分类标准,该农田土壤属于粉砂壤土.称取2.828gK2Cr2O7(含 Cr
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1000mg),用一定量去离子水溶解后,加入1000g上述过筛后的土样中,充分混合后,老化一个月,
使Cr(Ⅵ)分布稳定,然后自然风干,即得到1000mg/kg的Cr(Ⅵ)污染土壤.
1.3 实验方法

1.3.1 纯水提取土壤中的Cr(Ⅵ)
称取一定质量的Cr(Ⅵ)污染土样于锥形瓶中,加入去离子水,使固液比(m(固)∶V(液))=

1∶20.磁力搅拌1h后,将悬浊液全部转移至离心管中,在6000r/min转速下离心10min,将上清

液过0.45μm滤膜抽滤,得到土壤Cr(Ⅵ)的纯水提取液.
1.3.2 纯水提取液-草酸冷冻还原Cr(Ⅵ)

取一定体积的Cr(Ⅵ)纯水提取液,向其中加入一定浓度的草酸溶液,摇匀.分别取15mL上述溶

液于若干玻璃管(长15cm,直径1cm)中,放入-15℃冰柜冷冻.在冷冻过程中,每隔30min取样,
样品融化后测定溶液中的Cr(Ⅵ)浓度,每次取3个平行样.
1.4 分析方法

1.4.1 Cr(Ⅵ)和总Cr的分析方法

采用二苯碳酰二肼分光光度法测定Cr(Ⅵ).取15mL待测样品,加入V(φ(H2SO4)=50%)∶
V(φ(H3PO4)=50%)=1∶1的混合溶液0.3mL,摇匀,加入0.6mL显色剂(二苯碳酰二肼),摇匀,
显色7~10min.于540nm波长处,用30mm光程比色皿测定吸光度,通过标准曲线计算Cr(Ⅵ)含
量.采 用 火 焰 原 子 吸 收 分 光 光 度 法 测 定 总 Cr,仪 器 为 原 子 吸 收 光 谱 仪(AA-6880型,日 本 岛

津公司)[16].
1.4.2 土壤理化性质的分析方法

采用直接电极法测定土壤的pH值,仪器为pH计(PHS-3C型,上海雷磁科学仪器厂);采用称重

法测定土壤含水率;采用氧化法测定土壤及土壤提取液中有机质(TOC)含量,仪器为TOC分析仪

(AA-6000CF型,日本岛津公司)[17];采用离子色谱法测定土壤提取液中无机离子(Cl-,NO-
3 ,SO2-4 )

含量,仪器为离子色谱仪(ICS-900型,美国ThermoFishScientific公司)[18];采用激光衍射法测定土

壤粒径分布,仪器为激光粒度分布仪(MS-2000型,英国 Malvern公司);采用三氯化六氨合钴浸提-分
光光度法测定土壤阳离子交换量(CEC)[19].
1.4.3 土壤提取液的表征分析

利用荧光光谱仪(F-2700型,日本 HITACHI公司)测定土壤提取液的三维荧光光谱,激发波长

Ex 的扫描范围为200~600nm,发射波长Em 的扫描范围为200~600nm;间隔5nm,扫描速度为

2000nm/min,狭缝为10nm.利用Fourier红外光谱仪(Impact410型,美国Nicolet公司)测定土壤

提取液的Fourier红外光谱,将反应前后的样品溶液冻干,称取冻干样品粉末约1mg,与100mg烘干

的KBr混合,于玛瑙研钵中研磨均匀后,在10t/cm2压力下压片4min,压成透明薄片后进行测试;光

谱波数范围为4000~400cm-1,分辨率为4cm-1.利用紫外分光光度计(UV3000S型,日本

Shimadzu公司)测定土壤提取液的紫外-可见吸收光谱.利用X射线光电子能谱仪(ESCALAB250XI
型,美国ThermoFishScientific公司,单色AlKα光源(hν=1486eV)为辐射源)测定样品的X射线

光电子能谱(XPS).
1.5 数据处理方法

采用Excel2016软件进行统计分析,采用Origin2018绘图.

2 结果与讨论

2.1 纯水提取土壤Cr(Ⅵ)的效果

草酸淋洗法是修复Cr(Ⅵ)污染土壤的常规方法,草酸淋洗液的浓度大多数在0.1mol/L以上[20].
为比较纯水和草酸对Cr(Ⅵ)提取的效果,分别用0.1mol/L的草酸和纯水对土壤中的Cr(Ⅵ)进行提

取,实验结果如图1所示.由图1(A)可见,提取时间对总Cr的提取效率影响较小,当提取时间为

1~8h时,纯水和草酸溶液中总Cr的提取率基本保持在30%~35%,即提取1h,其提取过程基本达
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到平衡.但草酸和纯水提取对Cr(Ⅵ)形态的影响区别较大:在草酸提取液中几乎检测不到Cr(Ⅵ),说

明在提取过程中Cr(Ⅵ)几乎完全被草酸还原为Cr(Ⅲ);而用纯水提取出的Cr(Ⅵ)和总Cr含量基本相

等,说明由于没有还原剂存在,纯水提取的Cr(Ⅵ)没有发生还原反应.因此,由提取率可见,用纯水

对Cr(Ⅵ)污染的土壤进行淋洗,效率较高,并能减少化学试剂的用量,有利于保持土壤理化性质

的稳定.

图1 纯水和草酸溶液对土壤中Cr的提取效果

Fig.1 ExtractioneffectofpurewaterandoxalicacidsolutiononCrfromsoil

  Cr(Ⅵ)污染土壤的纯水提取液中Cr(Ⅵ)的初始浓度为308.4μmol/L,pH=5.6,TOC值为

10.6mg/L.因此,纯水淋洗过程中不但将 Cr(Ⅵ)洗脱下来,而且洗脱下来部分溶解性有机质

(DOM).将该提取液放置24h,提取液中Cr(Ⅵ)浓度没有变化,说明常温下提取液中Cr(Ⅵ)不能被

其中的DOM还原.将该提取液直接冷冻结冰,融化后发现提取液中Cr(Ⅵ)浓度、pH值以及TOC值

均未发生明显变化,说明在冻融过程中提取液中的Cr(Ⅵ)也不能被其中的DOM还原.这是由于Cr(Ⅵ)
氧化DOM的反应通常在酸性条件下进行,只有在酸性条件下,Cr(Ⅵ)才具有较强的氧化性[21].
2.2 纯水提取液-草酸冷冻法去除提取液中的Cr(Ⅵ)

由于水溶液中Cr(Ⅵ)被草酸还原的反应在结冰过程中可被显著加速[22].因此,本文研究向Cr(Ⅵ)污
染土壤的纯水提取液中加入草酸后冷冻对Cr(Ⅵ)的去除效果.
2.2.1 草酸浓度的影响

Cr(Ⅵ)污染土壤的纯水提取液中c(Cr(Ⅵ))=308.4μmol/L,向其中加入草酸后冷冻,发现提取

液中Cr(Ⅵ)的浓度明显降低.不同浓度草酸对提取液中Cr(Ⅵ)去除率的影响如图2所示.草酸冷冻法

还原Cr(Ⅵ)的动力学参数列于表2.由表2可见,不同浓度草酸作用下提取液中Cr(Ⅵ)去除的动力学

过程符合一级动力学方程.由图2和表2可见,加入草酸对Cr(Ⅵ)的去除有明显的促进效果,并且草

酸浓度越大,Cr(Ⅵ)的还原效果越好,即Cr(Ⅵ)的去除率越高.当加入草酸浓度为500μmol/L时,结

冰90min,提取液中Cr(Ⅵ)的去除率达95.6%,结冰3h,Cr(Ⅵ)基本还原完全.当草酸浓度增大至

1000μmol/L时,Cr(Ⅵ)的去除率未明显增加.因此,500μmol/L草酸可视为最佳草酸用量.
表2 草酸冷冻法还原Cr(Ⅵ)的动力学参数

Table2 KineticparametersforreductionofCr(Ⅵ)byoxalicacidfreezingmethod

草酸浓度/(μmol∙L-1) 一级动力学方程ln(ct/c0)=kt 表观反应速率常数k/min-1 R2

100 y=-0.0010x-0.0304 0.0010 0.9198
200 y=-0.0027x-0.0509 0.0027 0.8856
300 y=-0.0046x-0.1247 0.0046 0.8562
500 y=-0.0209x-0.4074 0.0209 0.8974
1000 y=-0.0345x-0.5839 0.0345 0.8063

2.2.2 无机盐的影响

土壤中存在大量的无机盐离子,它们可能会影响提取液中Cr(Ⅵ)的还原效果.为考察无机盐对结

冰过程中Cr(Ⅵ)还原的影响,先向土壤纯水提取液中加入1000μmol/L的无机盐(NaCl,NaNO3,
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Na2SO4),再进行草酸冷冻实验,结果如图3所示.

图2 草酸浓度对冷冻法去除提取液中Cr(Ⅵ)的影响

Fig.2 Effectofoxalicacidconcentrationon
removalofCr(Ⅵ)fromextraction
solutionbyfreezingmethod

图3 无机盐对草酸冷冻法去除提取液中Cr(Ⅵ)的影响

Fig.3 Effectofinorganicsaltsonremoval
ofCr(Ⅵ)fromextractionsolution
byoxalicacidfreezingmethod

  由图3可见,加入3种无机盐对纯水提取液中Cr(Ⅵ)的冷冻还原均具有一定的抑制作用.由于冰

中存在大量的准液层,溶质在准液层中发生富集,但准液层的占比受溶质浓度影响,若溶液中溶质浓

度变大,则准液层变厚,因此准液层中的溶质浓度下降[23].加入3种无机盐均导致准液层变厚,从而

使Cr(Ⅵ)的去除率下降.NaCl比NaNO3和Na2SO4的抑制效果更明显,这是由于不同无机盐的阴阳

离子进入冰晶的速率不同,使得冰晶与准液层分别带有不同电荷,从而产生电势差,称为冷冻电

势[24].结冰过程中冷冻电势的存在促进了冰晶与准液层液相间的质子(H+)迁移.当无机盐中的阳离

子更易进入冰晶时,冰晶带正电荷,从而冰晶中的 H+向准液层中迁移.当无机盐中的阴离子更易进

入冰晶时,冰晶带负电荷,此时准液层中的H+向冰晶中迁移[25].Cr(Ⅵ)在冰中的还原是消耗 H+的

过程,由于NaCl使冰晶带负电荷,使准液层中的 H+ 向冰晶中迁移,导致准液层中 H+ 减少,因此

Cr(Ⅵ)的还原被进一步抑制.而NaNO3和Na2SO4的冷冻电势符号与NaCl相反,这可能会对Cr(Ⅵ)
的还原产生促进作用,从而抵消了一部分由准液层变厚而导致的抑制作用[26].
  为进一步评估无机盐对冷冻还原Cr(Ⅵ)的影响,采用离子色谱法测定土壤纯水提取液中常见阴

离子的浓度,结果列于表3.由表3可见,提取液中Cl-,NO-
3 ,SO2-4 的浓度均小于60μmol/L,其中

Cl-浓度最高,为55.8μmol/L,远小于实验中的离子浓度(1000μmol/L).据此推测土壤纯水提取液

中无机盐离子对Cr(Ⅵ)的冷冻还原抑制作用较小.在实际应用中,土壤中无机盐离子对该方法的实际

效果不会产生较大影响.
表3 纯水提取液中的主要阴离子浓度

Table3 Concentrationofmainanionsinpurewaterextractionsolution     μmol/L

离子种类 F- Cl- NO-3 SO2-4
浓度 18.5 55.8 22.9 28.8

2.3 草酸冷冻法去除Cr(Ⅵ)的反应机理

图4为草酸浓度为500μmol/L时草酸冷冻法体系的紫外吸收(UV)光谱.由图4可见,Cr(Ⅵ)在

257,350nm处存在明显的吸收峰,而草酸在该范围内并没有明显的吸收,因而对Cr(Ⅵ)的UV光谱

没有影响.纯水提取液在257,350nm处存在2个吸收峰,在加入草酸冷冻后,吸收峰的强度显著降

低,几乎消失,说明体系中Cr(Ⅵ)被迅速消除.图5为反应溶液冻干后测得Cr2p3/2的XPS.其中结合

能为579.5eV的峰对应Cr(Ⅵ),结合能为578.5,577.5,576.4eV的峰对应Cr(Ⅲ)[27],表明草酸冷

冻法将六价Cr还原形成三价Cr.
  结冰过程中Cr(Ⅵ)与草酸的反应[28]可表示为

2HCrO-4+3H2C2O4+8H →+ 2Cr3++6CO2+8H2O (1)
反应过程中Cr(Ⅵ)被还原成Cr(Ⅲ).若按式(1),反应后体系TOC应明显减少.但研究发现,结冰反

应后体系TOC并没有明显变化.因此推测体系发生了如下反应[29]:
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4HCrO-4+16H →+ 4Cr3++3O2+10H2O (2)
这是由于土壤中含有大量DOM,其中较多DOM含有活性成分,在酸性条件下更易充当还原剂.因而

草酸在这里仅起提供H+的作用.实验结果表明,当加入草酸浓度为500μmol/L时,反应完成后体系

的pH值约增加1个单位.

图4 草酸冷冻法还原Cr(Ⅵ)体系的紫外吸收光谱

Fig.4 UltravioletabsorptionspectraofCr(Ⅵ)system
reducedbyoxalicacidfreezingmethod

图5 草酸冷冻法中Cr(Ⅵ)还原产物的XPS
Fig.5 XPSofCr(Ⅵ)reductionproducts

inoxalicacidfreezingmethod

图6 草酸冷冻法中体系的荧光光谱

Fig.6 Fluorescencespectraofsysteminoxalicacidfreezingmethod

  在500μmoL/L草酸作用下,冷冻结束后溶液的三维荧光光谱如图6所示.图6(A)为草酸溶液的

三维荧光光谱,最大的Ex/Em 值出现在275/440处,但其荧光强度较弱,荧光峰值约为5041.由于纯

水提取液中含有大量DOM,因此具有荧光光谱.由图6(B)可见,纯水提取液的三维荧光光谱在4个

区域表现出明显的荧光峰[30]:紫外光区类富里酸(Ex/Em 为(230~270)/(370~460))、可见光区类富

里酸(Ex/Em 为(300~360)/(370~440))、长波类腐殖酸(Ex/Em 为(350~440)/(430~510))、短波类

腐殖酸(Ex/Em 为(290~310)/(400~450)).纯水提取液三维荧光光谱的最大Ex/Em 值出现在310/

425处,荧光峰值为14168,该区域的荧光主要由类富里酸类物质引起.图6(C)为草酸与纯水提取液

混合后冷冻前样品的三维荧光光谱,该光谱与纯水提取液光谱基本一致,其最大Ex/Em 值出现在
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315/425处,荧光峰值为13259,该区域的荧光主要来自类富里酸类物质,说明草酸与纯水提取液混

合后对提取液的三维荧光光谱影响较小.图6(D)为草酸与纯水提取液混合冷冻后样品的三维荧光光

谱,其最大Ex/Em 值没有发生变化,仍为315/425,但荧光强度减小为10504,表明提取液中的DOM
在草酸作用下与Cr(Ⅵ)发生反应,导致其荧光强度减弱.
  图7为将反应溶液冻干后测得的红外光谱.由图7可见,草酸在3549,1676,1265,724cm-1处出

图7 草酸冷冻法还原Cr(Ⅵ)体系的红外光谱

Fig.7 InfraredspectraofCr(Ⅵ)systemreduced
byoxalicacidfreezingmethod

现特征峰,分别对应草酸的—OH 键、C O键、

C—O键和O—C O键的伸缩振动[31-32].提取液

在3489,1633,1386,1041cm-1处出现特征峰,
这些峰应来自土壤DOM:其中3489cm-1处的吸

收 峰 对 应 碳 氢 化 合 物 的—OH 伸 缩 振 动;

1633cm-1处的吸收峰主要对应芳香环的—C C
键伸缩振动;1386cm-1附近吸收峰通常由脂肪族

C—H键的对称弯曲振动所致;1041cm-1处的吸

收峰可能是由碳氢化合物中醇类或酚类的C—O伸

缩振动所致[33].当提取液与草酸混合冷冻后,在

3456,1041cm-1处的吸收峰强度明显减小,说明

DOM 中 的 大 量—OH 减 少;同 时,DOM 在

1633cm-1处的吸收峰迁移到1678cm-1处,说明冷冻后有大量羰基C O生成,这也证明了提取液

中的DOM在草酸作用下冷冻后被Cr(Ⅵ)氧化,有大量羟基—OH被氧化形成了羰基C O.与反应

体系荧光光谱的变化一致,表明提取液中的DOM在草酸作用下参与了Cr(Ⅵ)的还原过程.
  综上所述,本文研究了纯水提取-草酸冷冻还原法修复Cr(Ⅵ)污染土壤的可行性.利用纯水提取

1000mg/kgCr(Ⅵ)污染土壤中的Cr(Ⅵ),总Cr的提取率约为35%.向提取液中加入500μmol/L草

酸,冷冻后提取液中Cr(Ⅵ)的去除率可达97%,表明纯水提取与草酸冷冻还原法相结合可有效修复

Cr(Ⅵ)污染土壤.利用UV,XPS,IR和三维荧光光谱证明了该方法的作用原理为:草酸提供 H+,土

壤中的DOM作为还原剂,可使土壤提取液中Cr(Ⅵ)被还原.可见,纯水提取与草酸冷冻还原法相结

合可用于异位修复Cr(Ⅵ)污染土壤,并可减少化学试剂的用量,有利于维护土壤理化性质的稳定.如

果利用天然水或回用水进行淋洗,还可进一步降低处理成本.
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