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制革场地土壤和地下水中铬污染来源及污染特征研究
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摘  要：近年来，制革场地土壤和地下水中的铬污染引起了国内外广泛关注。通过分析制革工艺流程、废水和固废的性质及

其处置的历史与现状，提出制革场地的铬污染源自含铬浴液和废水的滴漏以及固废和污泥的不当堆置与填埋。制革场地土壤

铬污染以三价铬为主，六价铬含量相对较低，但部分仍远超国家标准限值。污染主要集中于生产车间、污泥存放点和废水排

放点，场地表层土壤全铬远高于深层土，且污染时间短的场地土壤中有效态铬（交换态铬和水溶态铬）含量较高；而地下水

中的总铬和六价铬，受土壤铬分布、污染时间、水文地质等多种因素影响。针对制革场地伴有酸碱和有机物污染的特点，进

一步论述了有机物和土壤 pH 对铬在土壤中环境效应（迁移、形态转化和氧化）的影响，指出应重点关注有效态铬和六价铬

的含量和形成机制。最后讨论了制革场地铬的环境风险防控主要面临的挑战和对策。 

关键词：制革场地；土壤；地下水；有效态铬；六价铬 
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Abstract: In recent years, the issue of chromium pollution in tannery sites has attracted widespread attention. Through analyzing 

their tanning process, properties of the wastewater and solid waste discharged from tanning and history and status quo of their 

disposal, this paper points out that irrational disposal of these chromium-containing wastes and inadvertent dripping and leaking 

of chromium-containing liquor are the main sources of chromium pollution in tannery sites, and characterizes the chromium 

pollution in their soils and groundwater. The soils are mainly polluted by trivalent chromium rather than hexavalent chromium. 
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However, the contents of total chromium and hexavalent chromium in some tannery sites far exceed the limit set in the national 

standards for soil environmental safety. Soil chromium content is characterized by site regional distribution, vertical distribution, 

and fractionation. Chromium polluted soil is mainly located in sludge disposal sites, workshops, and waste water discharge sites. 

The content of total chromium is high in the surface soil, and decreases gradually with soil depth. In the soils short in exposure to 

pollution, the content of available chromium (e.g., water soluble and exchangeable) is higher, while in the soils long in exposure 

to pollution, stable fractions, such as residue, dominate in content. Total chromium and hexavalent chromium are detected in 

groundwater, and the content of chromium is affected by factors, such as soil chromium content, time of exposure to pollution, 

and hydrogeology. As tannery sites are also exposed to organic pollution and acid-base pollution, this paper further elaborates 

effects of organic pollutants and soil pH on chromium behaviors, such as redox, fractionation, and transport in the soil. This paper 

points out that researches should be focused on contents and formation mechanism of available chromium and hexavalent 

chromium. In the end, the paper discusses the main challenges faced and countermeasures to be adopted in preventing the 

environmental risk of chromium pollution in tannery sites. 

Key words: Tannery site; Soil; Groundwater; Available chromium; Hexavalent chromium 

随着产业结构调整，中国已发展为世界公认的

制革大国[1]，据统计，近年我国皮革鞣制加工企业

共 604 家，主要分布于浙江（100 家）、河南（93 家）、

广东（86 家）等地。在产业结构调整过程中，关停

了部分集中程度较低的中小型制革企业。例如，海

宁市腾退制革厂土地 13.2 hm2，拆除旧厂房 1.6 万 m2，

新建改建厂房 4.99 万 m2；辛集市新建制革工业区

173.3 hm2，汇集企业 106 家[2-3]。关停的制革厂土地

可能会被重新规划为农业、商业和居住等用地，制

革场地的污染逐渐引起人们广泛的关注[4]。三价铬

（Cr（III））是制革鞣制工艺中使用的主要化学试剂[5]，

作为铬使用量较大的行业，我国“土十条”中明确

规定制革行业是重点监查的行业[6]。制革过程仅使

用三价铬，但如果不慎进入土壤，由于其不能被微

生物分解，会在土壤中不断累积，有转变为高毒性

的六价铬（Cr（VI））的潜在风险[7]，对制革场地周

边生态环境以及人类健康造成潜在威胁。制革过程

会使用和产生种类繁多的有机物[8]，例如蛋白质、

油脂、聚丙烯酸等，易与铬产生相互作用；并且制

革过程浴液的 pH，因工序的需要，呈现出酸碱性的

交替变化，使铬存在的化学形态随制革工序的变化

而不同。若铬伴随这些有机物和酸碱性物质同时进

入土壤，必定会影响铬在土壤中的迁移、形态转化

和氧化还原行为，环境效应复杂。本文介绍了制革

场地土壤中铬的主要来源，综述了国内外制革场地

土壤和地下水中铬污染特征，以及影响铬在土壤中

污染行为的有机质因素，并提出了制革场地铬环境

风险防控的相关建议。 

1  制革场地铬污染的来源及处置 

1.1  制革各工序产生的主要废弃物 

皮革和毛皮种类繁多，根据其原料、产品种类

不同，加工工艺差异较大。制革过程大致分为准备、

鞣制和染整三个工段[9]，各工段又含有多个工序，

如图 1 所示，其中鞣制是将生皮转变为具有化学和

生物稳定性的皮革的关键工序。由于铬鞣工艺操作

简单，成革耐湿、热稳定性高，应用最广，约占整

个鞣制工艺的 80%～90% [10]。而为进一步提高成革

质量，染整工段也常使用铬复鞣。例如，绵羊服装

革鞣制工序中铬鞣剂用量约占灰皮干物质量的 4%

（铬鞣剂约含 17.1%的铬），黄牛沙发革复鞣工序中

铬鞣剂用量约为削匀革质量的 4%[11]。 

受铬鞣剂自身化学反应特性和化学反应平衡

的影响，仅有 60%～80%的 Cr（III）被皮坯有效利

用[12]，并且各工序基本均是在水溶液中进行，因此

鞣制工段和染整工段均会产生大量含铬废液，其中

铬鞣和铬复鞣工艺废液中铬浓度较高，染整综合废

液中铬浓度较低，而鞣制前各工序产生的废液中不

含铬，含铬废液的理化性质如表 1 所示。处理制革

废液之后会形成制革污泥，理化性质见表 2。同时，

为了获得厚度、质地均匀的皮革产品，需要对铬鞣

后的皮坯进行片皮、削匀、修边，产生含铬固体废

弃物，这些废弃物的理化性质见表 3。据统计，某

裘革生产过程中，每加工 2 500 kg 毛皮，会使用

102 kg 铬粉（含 17.1%的铬），排放 16 400 kg 含铬
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废液、398 kg 含铬革屑，每处理 300 kg 污水会产生

1 kg 污泥（含水率 70%）。因此，制革过程会产生大

量的含铬废弃物，如何合理处置这些废弃物成为人

们面临的巨大挑战。 

 

图 1  典型皮革生产工序以及产生的主要废弃物 

Fig. 1  Typical leather tanning process and major wastes generated 

表 1  典型皮革制革过程产生的含铬废液的理化性质[8，13-15] 

Table 1  Physicochemical properties of the chromium-containing waste liquid produced in the typical leather tanning process [8，13-15] 

废液种类 

Waste liquid type 
pH 

总铬 

Total Cr /（g·L–1） 

Cr（VI）/

（g·L–1）

悬浮物 

Suspended solids /

（g·L–1） 

CODCr /

（g·L–1）

BOD5 / 

（g·L–1） 

油脂 

Grease /

（g·L–1） 

氨氮 

Ammonia 

nitrogen /（g·L–1）

铬鞣废液① 2.5～4.0 0.7～3 ND 0.38～1.4 0.4～1.3 0.1～0.25 NT 0.05～0.07 

铬复鞣废液② 3.5～4.0 1～2 ND 1～1.6 2.2～2.8 1～2 NT 0.2～0.3 

综合废液③ 8～10 0.03～0.1 ND 2～4 3～4 1.2～1.8 0.25～2 0.2～0.6 

注：CODCr：化学需氧量（重铬酸钾），BOD5：生化需氧量（5 天），ND：未检出，NT：未测定。下同。Note：CODCr：Chemical 

Oxygen Demand（K2Cr2O7），BOD5：Biochemical Oxygen Demand（5 days）. ND：Not detected. NT：Not tested. ①Cr tanning waste liquid. 

②Cr retanning waste liquid. ③Integrated waste liquid. The same below. 

表 2  制革污泥的理化性质[8，16-21] 

Table 2  Physicochemical properties of the tannery sludge [8，16-21] 

污泥种类 

Sludge type 
pH 

总铬 1） 

Total Cr /

（mg·g–1） 

Cr（VI）1）/

（mg·g–1）

总氮 1） 

Total nitrogen /

（mg·g–1） 

水分含量 1） 

Water content /

（mg·g–1） 

有机物 1） 

Organic matter /

（mg·g–1） 

挥发性固体 1） 

Volatile solid /

（mg·g–1） 

综合污泥① 6.9～9.7 8～44.9 0～0.6 0.7～28 700～800 764 400～740 

注：1）以污泥干物质量计。Note：1）On dry matter basis. ①Integrated sludge. 
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表 3  含铬革屑的理化性质 [22-26] 

Table 3  Physicochemical properties of the chromium-containing leather shavings [22-26] 

革屑种类 

Type of leather 

shavings 

pH 

总铬 1） 

Total Cr / 

（mg·g–1） 

Cr（VI）1）/ 

（mg·g–1） 

氮含量 1） 

Nitrogen content 

/（mg·g–1） 

蛋白质 1） 

Protein / 

（mg·g–1） 

灰分 1） 

Ash content /

（mg·g–1） 

水分含量 2） 

Water content /

（mg·g–1） 

含铬革屑① 3.6～6.6 13～39 ND 137～157 913～983 49～156 49～407 

注：1）以革屑干物质量计，2）以革屑湿物质量计。Note：1）On dry matter basis. 2）On wet matter basis.①Chromium-containing leather 

shavings. 

 

1.2  制革废液和污泥的处置现状 

近年来，我国制革企业年废液排放量可达 2 亿 t

以上[27]，随生产时间和生产工序的变化，水质波动

较大。制革废液处理工艺通常分为一级处理和二级

处理工艺[28]。一级处理工艺通常回收典型工序废液

中高含量的有毒有害物质，如针对前处理工段废液，

油水分离回收油脂，碱法吸收回收硫化物；而铬鞣

和铬复鞣工序废液中高含量的铬，则采用碱法沉淀

回收。一级处理后的废液与其他工序产生的废液合

并，称为制革综合废液。二级处理工艺通常采用物

化和生化技术相结合，处理综合废液，处理后的综

合废液中 CODCr（重铬酸钾化学需氧量）值、BOD5

（五日生化需氧量）值和色度等指标可大幅降低。制

革综合废液的处理过程形成制革综合污泥，即通常

所说的制革污泥。20 世纪中后期，制革污泥的处置

方式粗放而消极，主要为无序倾倒和简单填埋，对

环境危害大[29]。随着制革规模扩大，我国每年产生

制革污泥（含水率 70%）约 100 万 t，且每年增长约

10%[30]，目前主要处置方式为防渗漏填埋。为了降

低处理成本和危害，有研究者将制革污泥和其他物

质按一定比例混合，制备砖、陶瓷和水泥等材料，

虽然污泥中的铬可较好地固定在材料中，但是由于

材料质量的限制，制革污泥掺入比例通常低于 10%，

限制了其大规模应用。考虑到制革污泥中富含重金

属铬和有机质，有研究采用化学浸出-萃取、生物淋

滤等方法回收污泥中的铬，以及利用制革污泥堆肥、

农用和焚烧发电。这些方法可进一步扩大制革污泥

的资源化利用范围，但由于实际过程中存在成本、

周期和二次污染等问题，同样限制了制革污泥的使

用[21]。 

对制革污泥的处置方法分析可知，在无适当的

防渗措施下，经过长期雨淋、地表径流的侵蚀，污

泥可能会产生含铬沥出液进入土壤。并且，在制革

过程中含铬浴液的滴漏以及含铬废液的不当排放，

也会使铬通过漫流、径流和污灌等方式流入场地土

壤造成污染，构成制革场地土壤铬污染的直接来源。

对于 20 世纪 80 年代前的制革企业，铬鞣剂是在场

地内通过葡萄糖还原 Cr（VI）制备的，不同于目前

直接采用化工厂生产的碱式硫酸铬鞣剂，因此，不

同制革场地铬污染还与企业制革历史有关。同时，

铬鞣配套工艺可变性大，这也导致不同制革场地铬

污染特征存在差异。 

2  制革场地土壤铬污染特征 

2.1  土壤中全铬和六价铬的含量特征 

表 4 为国内外制革场地污染土壤中全铬和 Cr（VI）

含量的调查结果。对土壤铬含量分析可知，部分场

地土壤中全铬和 Cr（VI）含量较高，超过国家对

农 业 用 地 和 建 设 用 地 土 壤 环 境 质 量 标 准 的 限 值

（GB 36600-2018 和 GB 15618-2018）[31-32]。例如，

在全铬和 Cr（VI）污染最严重的浙江某关停制革

厂 的 污 染 土 壤 中 [33] ， 最 高 的 全 铬 含 量 （ 59 400 

mg·kg–1） 约超 过我 国农用 地标 准最低 限值 （ 350 

mg·kg–1 ） 的 170 倍 ， 最 高 的 Cr （ VI ） 含 量

（827 mg·kg–1）约超过我国建设用地标准最低限值

（5.7 mg·kg–1）的 145 倍。制革场地土壤铬污染主要

以 Cr（III）为主，Cr（VI）含量相对较低。如在

浙江海宁某制革污泥堆存场地中[35]，Cr（VI）含量

最高仅占全铬含量的 8%。然而，大部分对制革场

地土壤的调查结果中依然缺乏 Cr（VI）的相关数

据，Cr（VI）对生态环境的危害性远高于 Cr（III），

也是人们最为关心的铬的存在价态，需要对制革场

地污染土壤中 Cr（VI）的含量给予更多的关注。
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制革场地特别是近年来的污染场地出现 Cr（VI），

可能与 MnO2 或制革废弃物中含有的特征有机物有

关，但场地物质组成复杂，Cr（III）的氧化机理有

待进一步研究。 

表 4  国内外制革场地土壤中铬含量调查结果 

Table 4  Chromium content in soil at tannery sites at home and abroad 

场地名称和土壤采样位置① 
土壤 pH 

Soil pH 

全铬 

Total Cr /（mg·kg–1）

Cr（VI）/

（mg·kg–1）

当地土壤全铬背

景值②/（mg·kg–1） 

污染年代 

Pollution age 

参考文献 

References

浙江某关停制革厂，内部区域 —1） 33.4～59 400 <0.5～827 52.9 1948—1998 [33-34] 

浙江海宁某制革厂，污泥堆存点 5.56～8.70 32～23 000 1～251 9 1991—1998 [35] 

美国加利福尼亚某关停制革厂，

内部区域 
4.57～7.80 140～22 000 <1～187 130 1905—1986 [36] 

河北辛集某制革厂，污泥堆存点 7.94～8.42 70～29 500 0.6～75 68.3 2016—2017 [37] 

巴基斯坦卡苏尔某制革园区，污

水处理区域 
— 6.4～48.8 2.6～8.1 — — [38] 

埃塞俄比亚孔博勒查某制革厂，

周边区域 
— 22.6 0.02 — 1967—2017 [39] 

澳大利亚阿德莱德某制革厂，污

泥堆存点 
— 382～61 931 +2） — 

20 世纪初期 

Early 20th 

century 

[40] 

意大利威内托某制革园区，冲积

平原 
7.2～7.9 42.9～10 594 — 100 1900s—2004 [41] 

巴基斯坦木尔坦某制革工业园

区，污水处理区域 
— 0.9～1 157 — 4 — [42] 

印度拉尼贝特某制革工业园区，

污水处理区域 
— 170.9～551.9 — 100 — [43] 

注：1）未报道相关数值，2）检测到六价铬。Note：1）No value reported. 2）Cr（VI）detected. ①Site name and soil sampling location. 

②Background value of total Cr in local soil. 

 

2.2  场地土壤中铬含量的区域分布特征 

对铬污染土壤所属区域的分析可知，污染主要

集中于制革污泥堆放点、生产车间区域以及制革废

水排放点附近。这些区域的生产活动会产生大量含

铬的污泥和污水，导致土壤受到铬污染。其中，制

革污泥堆放点的铬污染程度相对较高，例如，河北

辛集某制革厂的污泥堆存点的土壤中全铬含量可

达 29 500 mg·kg–1，Cr（VI）含量可达 75 mg·kg–1 [37]。

而污水处理区域污染土壤中铬含量较低，例如巴基

斯坦木尔坦某制革工业园区的污水处理区域土壤

中，全铬含量最高仅为 1 157 mg·kg–1 [42]。土壤铬

污染程度的差异可能是由于相关区域产生的废弃

物中铬含量的差异所致。对制革场地土壤铬污染的

调查中，应分别调查场地各生产区域土壤中铬的污

染程度。 

2.3  土壤中铬含量的纵向分布特征 

对污染土壤中铬的纵向分布特征进行分析可

知，铬在土壤中存在垂直方向的迁移，但受土壤类

型和人类活动的影响，其分布规律有一定差异，但

总体上呈现表层土壤铬含量高，随着埋深增加，铬

含量逐渐降低的特点。例如，在美国加利福尼亚某

制革生产车间污染土壤中，埋深约 15 cm 处的土壤

中 Cr（III）含量可达 22 000 mg·kg–1，埋深约 75 cm

的土壤中 Cr（III）含量为 7 000 mg·kg–1 [36]。河北辛

集某制革污泥堆放点的污染土壤中，埋深 10 cm 处的

铬污染程度最为严重，全铬含量达到 29 500 mg·kg–1，
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但 埋 深 超 过 40 cm 后 ， 全 铬 含 量 迅 速 降 低 至

200 mg·kg–1 以下[37]。在澳大利亚阿德莱德某制革废

弃物污染的土壤中，表层土壤（<10 cm）的全铬含

量大于 61 000 mg·kg–1，明显高于深层土壤（> 60 cm）

的全铬含量（362 mg·kg–1），其中 Cr（VI）的含量

变化也呈现相似的特征[40]。铬在土壤中垂直迁移能

力可能受土壤 pH、土壤质地及同时造成污染的有机

质种类等因素的影响，导致不同制革场地土壤中铬

含量在垂直方向上的差异，但影响制革场地土壤中

铬迁移的特征因素尚未得到详细研究。 

2.4  土壤中铬的形态分布特征 

Mandal 等 [43]分析了印度拉尼贝特某制革园区

受制革污泥堆放影响的土壤中铬的形态分布。研究

发现，在持续受制革污泥污染的土壤中，水溶态和

可 交 换 态 铬 含 量 最 高 可 占 全 铬 含 量 的 55.7% 和

27.2%。Castillo 等[44]研究了西班牙拉里奥哈某废弃

多年的制革园区中受制革废水污染的土壤中铬的形

态分布，研究表明，该土壤的 pH 为 7.27，污染土

壤中可交换态铬含量仅占全铬含量的 0.3%，而可氧

化态和残渣态铬占比较高，分别为 86.9%和 10.9%。

Thangavel 和 Naidu[40]分析了澳大利亚阿德莱德某

地区受制革废弃物污染土壤中铬的形态分布，发现

该地区土壤受污染的年限较长，导致土壤中超过

90%的铬以残渣态的形式存在，而水溶态和可交换

态铬占比低于 0.5%。 

从上述分析结果可知，不同制革场地土壤中铬

的存在形态差异较大。这是由于制革场地实际环境

复杂，铬的存在形态可能受到多种因素的协同影响，

例如，污染时间、土壤 pH、场地特征有机污染物等。

然而，大部分针对制革场地污染土壤中铬存在形态

的研究是将自然土壤与含铬的制革废弃物简单混

合，以模拟实际污染场地土壤，但这不能客观地反

应铬在实际污染场地中的存在形态。只有对实际制

革场地污染土壤中的铬的存在形态进行调查研究，

并进一步确定影响铬形态转化的主要因素，才能更

好地为铬污染土壤的防控和治理提供有效参考。 

3  制革场地地下水铬污染特征 

由于环境因素和人类活动的影响，污染土壤中

的铬可能会通过纵向迁移进入地下水中造成污染。

表 5 为文献中报道的制革场地附近地下水中铬含

量。从表中数据可知，受人类活动方式和自然条件

所影响，制革场地内部或者周边地下水均受到不同

程度的铬污染。部分场地地下水中发现 Cr（VI）的

存在，例如印度金奈某制革园区地下水中 Cr（VI）

最高浓度达 220.5 mg·L–1 [45]，是我国标准最低限值

（0.1 mg·L–1，GB 14848-2017）[53]的 2 205 倍；印度

甘吉布勒姆某制革园区地下水中 Cr（VI）最高浓度

达 0.2 mg·L–1 [46]，是我国标准最低限值的 2 倍。地

下水中含有的 Cr（VI）可能来源于两方面，一是土

壤中的 Cr（VI）随着降雨的淋滤作用迁移至地下水

中，二是地下水中含有的 Cr（III）被氧化为 Cr（VI）。

但是，大部分的场调结果中未报道地下水中 Cr（VI）

的含量，而 Cr（VI）对环境的危害性远高于 Cr（III），

也是人们最关心的铬存在价态，人们在对制革场地

地下水的调查中更应该关注 Cr（VI）的含量。从表

5 中数据还可以发现，制革场地地下水中均检测到

一定浓度的总铬，但我国国家标准中未对地下水中

总铬浓度限值做出规定。高浓度的 Cr（III）会影响

植物的正常生长 [54]，并且在一定条件下有转变为

Cr（VI）的风险。因此，需要对制革场地周边水域

中的总铬含量给予持续关注。 

对调查结果的分析可知，仅有较少的文献报道

了同一区域土壤铬含量和地下水铬含量的数据，土

壤中铬含量与地下水中铬含量之间无明显的相关

性。除此之外，当地降水量、场地铬污染时间、土

壤性质、水文地质等因素均会导致地下水中的铬含

量差异。因此，在对制革场地地下水中铬含量进行

调查研究时，应同时调查研究制革场地的环境因素

和场地污染的历史，综合分析造成地下水铬污染的

原因。 

4  铬在土壤中环境效应的影响因素 

为了减少制革场地污染土壤中铬对生态安全和

人类健康的潜在风险，政府机构要求修复受到铬污

染的土壤。了解铬在土壤中环境效应（迁移、形态

转化和氧化）的影响因素对场地铬污染的防控和确

定修复策略具有重要意义。根据污染物质的组成可

知，制革场地的土壤在受到铬污染的同时，会受到

与制革相关的有机废弃物（例如蛋白质、油脂和聚
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丙烯酸等）和酸碱性物质（例如氢氧化钠、硫酸和

硫化钠等）的污染。因此，研究制革场地土壤中铬

的环境效应影响因素时，应重点关注有机物和土壤

pH 的影响。 

表 5  国内外制革场地地下水铬含量调查结果 

Table 5  Chromium content in groundwater at tannery sites at home and abroad 

场地名称及地下水区域① 

地下水埋深 

Groundwater 

depth/m 

总铬 

Total Cr /

（mg·L–1） 

Cr（VI）/

（mg·L–1） 

相关区域土壤铬 

含量② /（mg·kg–1）

污染时间 

Pollution age 

参考文献 

References

印度金奈西南部某制革园区，

场地附近 
3.3～14.2 19.0～291.5 12.6～220.5 —1） —2007 [45] 

印度甘吉布勒姆某制革园区，

场地附近 
— — 0.09～0.2 — —2013 [46] 

孟加拉国达卡某制革园区，场

地附近 
18～168 1.0～133.6 — — —2010 [47] 

美国马萨诸塞某关停制革厂，

场地附近 
— <3～115 — — 1927—1968 [48] 

巴基斯坦木尔坦某制革工业

园区，厂房内部 
20～35 0.1～29.8 — 0.9～1 157 — [42] 

巴基斯坦卡苏尔某制革工业

区，附近住宅区 
— 0.05～9.8 — — —2003 [49] 

巴基斯坦卡苏尔某制革厂，场

地附近 
— 0.8～2.3 — 1 970～2 980 — [50] 

印度赫尔德瓦尔某制革园区，

污水排放区域 
— 0.7～1.2 — 630.9～815.3 —2007 [51] 

巴基斯坦舍库普拉某制革工

业园区，场地附近 
— 0.05 — 31.1 —2012 [52] 

注：1）未报道相关数值。Note：1）No value reported. ①Site name and groundwater area. ②Soil Cr content in related areas. 

 

4.1  有机物对铬在土壤中环境效应的影响 

4.1.1  Cr（III）的氧化    实际的制革场地污染土

壤以及制革污泥中含有一定量的 Cr（VI），而现代

制革过程中仅使用 Cr（III），并未外加 Cr（VI）。制

革场地产生的废弃物中含有大量未被皮坯吸收的合

成鞣剂、染料和不饱和加脂剂等有机质，这些含有

不饱和键的有机物可能会造成土壤和制革污泥中

Cr（III）的氧化[55]。制革污泥中含有大量的有机物，

约占污泥干重的 76.4%，Milacic 和 Stupar [56]发现在

加入含铬制革污泥的土壤中出现 Cr（VI），经过 5

个月培育后，土壤中 Cr（VI）的含量增加到全铬含

量的 1.1%。Apte 等[57]发现新鲜的含铬制革污泥中未

出现 Cr（VI）或含量很低，而随着污泥堆放时间的

延长，污泥中 Cr（VI）含量可达 22.5 mg·g–1。这些

研究仅采用制革污泥作为 Cr（III）氧化因素的研究

对象，而对于是否是其中带有不饱和键的有机化合

物造成 Cr（III）的氧化却不得而知，也并未揭示其

中的氧化机理，导致人们缺乏对制革场地土壤或污

泥中 Cr（VI）形成机制的深入认识。 

4.1.2  形态转化    已有研究表明，土壤中铬的形

态分布与其迁移性和生物可利用性密切相关，若有

效态铬（包括水溶态和可交换态）含量较高，土壤

中的铬将具有较强的迁移性和生物可利用性；若稳

定结合态的铬（如残渣态或有机结合态）含量较高，

则土壤中的铬对环境影响较小。Balasoiu 等[58]研究

了铬在天然有机质（腐殖酸和富里酸）含量较高的
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土壤中的结合形态，发现铬主要以有机结合态的形

式存在，而可交换态铬含量较低。小分子有机酸对

铬在土壤中结合形态的影响与天然有机质不同，人

们发现，乙二胺四乙酸、柠檬酸 /柠檬酸钠和组氨

酸均可降低土壤中残渣态等稳定结合形态铬的含

量[59-60]，而增加可交换态铬的含量，聚天冬氨酸[61]

则会增加土壤中碳酸盐结合态铬的含量。不同的现

象表明，有机物对铬形态转化的影响各异，因此，

需要分别研究制革场地产生的特征有机质对铬在土

壤中形态变化的影响。 

4.1.3  迁移    有机质与铬形成复合物后同样会影

响铬在土壤中的迁移能力，铬在土壤中的迁移能力

越强，铬的污染范围越容易扩大，进而污染更深层

的土壤或者地下水。微生物胞外有机质可与 Cr（III）

形成复合物[62]，显著地降低土壤对铬的吸着能力和

增加溶解度，形成有机复合物后的 Cr（III）在碱

性（pH 7.9）土壤中的迁移能力明显高于未结合的

Cr（III）。天然有机质（腐殖酸和富里酸）[63]可降低

Cr（VI）在酸性（pH 约 4～6）土壤中的迁移能力，

这是由于天然有机质可将迁移能力较强的 Cr（VI）

还原为稳定的 Cr（III），Cr（III）容易形成沉淀并

且被土壤吸附从而固定在土壤中。制革场地产生的

有机质种类众多，但少有研究报道制革废弃物（例

如污泥）或制革特征有机物对铬在土壤中迁移能力

的影响。 

制革过程会产生种类繁多的有机物，并且有机

物的存在确实会影响 Cr（III）在土壤中的环境效应。

在关注制革过程产生的特征有机物对铬在土壤中环

境效应的影响时，应重点研究有效态铬和 Cr（VI）

形成机制，以探明场地环境风险构成，为开发适合

制革场地复合污染土壤的修复剂提供基础，也为清

洁制革的化工材料的选用和开发提供生态性参考。 

4.2  土壤 pH 对铬在土壤中环境效应的影响 

早在 1979 年，Bartlett 和 James [64]研究了 Cr（III）

在不同 pH 的土壤悬浊液中的氧化规律，他们发现

悬浊液的 pH 越低越容易促进 Cr（VI）的形成，在

pH 为 3.2 时，Cr（III）全部转化为 Cr（VI）。Reijonen

和 Hartikainen[65]同样研究了 pH 分别为 4.4、5.5 和

6.2 的土壤悬浊液对 Cr（III）的氧化行为，他们发

现在这三个 pH 条件下，土壤并未使 Cr（III）转变

为 Cr（VI）。然而这些实验均是在土壤悬浊液体系

中进行，与实际的土壤体系有差异，需要进一步研

究土壤 pH 对铬在真实的半干燥土壤中的氧化行为

的影响。并且，现有的文献中未系统地报道土壤 pH

对铬的迁移和形态转化行为的影响，而制革场地实

际污染的土壤具有酸性到碱性反复变化的特点（表

4）。因此，有必要研究土壤 pH 对铬环境效应的影

响，并进一步探明有效态铬和 Cr（VI）的形成与土

壤 pH 之间的联系。 

5  制革场地铬的环境风险防控 

我国经济增长的资源环境约束不断加剧，基本

国情仍然是土地资源紧缺、人口众多，粮食和住房

安全保障的压力持续增大，制革场地铬的环境风险

防控面临诸多挑战[66]。针对上述挑战，应加强制革

场地铬的环境风险防控对策研究。可通过：（1）加

强制革场地铬污染来源的控制，例如：积极推进无

铬鞣剂的开发和使用，切断铬污染源头，以及执行

更严格的产业准入制度，限制含铬废弃物治理能力

不足企业的生产活动；（2）严格管控制革场地铬污

染土壤的环境风险，例如：以城市周边、治污设施

周边、重金属铬防治重点区域、饮用水水源地周边、

含铬污泥堆存地块等被铬污染地块为重点，开展污

染地块再利用的环境风险评估，禁止未经评估和无

害化治理的铬污染地块进行土地流转和开发利用；

（3）开展制革场地土壤治理与修复试点示范，例如：

国家应根据皮革加工企业的区域分布、土地利用现

状等因素，在全国建设典型土壤铬污染综合防治示

范区，逐步建立和完善土壤铬污染防治技术和政策

体系，积累实践经验；（4）加快完善制革场地土壤

铬污染防治法规标准，例如：针对当前制革场地土

壤铬污染问题，要建立健全现行的全国性土壤污染

防治的法规体系，各地应针对突出的制革场地土壤

铬污染问题，探索制定切实可行的土壤污染防治地

方性法规。 

6  结论与展望 

制革过程使用 Cr（III）作为鞣剂，由于制革工

序的生产特点以及皮坯对化工试剂有限的吸收能

力，制革过程会产生大量的含铬废弃物，对这些废

弃物的不当处理，是造成制革场地土壤和地下水中

铬污染的主要原因。对制革场地土壤中铬污染特征
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的分析结果表明：制革场地土壤以 Cr（III）污染为

主，同时含有少量的 Cr（VI）；制革污泥堆存场地

污染的土壤中铬含量高于其他位置；表层土壤中铬

含量较高，随着土壤埋深增加，铬含量迅速降低；

制革场地污染土壤中铬的形态分布与污染时间、土

壤 pH 以及场地特征有机物等因素相关；制革场地

的铬污染程度也与污染历史密切相关，早期制革厂

对土壤的污染程度较大。对制革场地地下水中铬污

染特征的分析结果表明：地下水中检测到总铬和

Cr（VI）的存在，与土壤铬含量无明显相关性，制

革场地地下水中铬含量受到土壤铬含量、污染时间、

水文地质等因素的共同影响。制革场地土壤同时还

伴随有机物和酸碱性物质的污染，有机物和土壤 pH

均会影响铬在土壤中的环境效应（迁移、形态转化

和氧化）。在研究铬的环境效应时，应重点关注制革

场地土壤中 Cr（VI）和有效态铬的形成机制，以探

明场地环境风险构成，为开发适合制革场地复合污

染土壤的修复剂提供基础，也为清洁制革的化工材

料的选用和开发提供生态性参考。 
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