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摘要： 常见六价铬 Cr(Ⅵ) 污染场地修复技术如客土法、还原法、固化法、生物法等存在成本高、效率低及

Cr(Ⅵ) 被二次氧化等缺点。理想修复技术应能快速、低成本地将铬元素 (Cr) 从土壤中彻底去除。本文将聚

吡咯 (PPy) 通过原位聚合的方式负载在凹凸棒土 (ATP) 表面，制备了以 PPy 为“壳”和以 ATP 为“核”的

ATP/PPy 复合材料，ATP/PPy 对 Cr(Ⅵ) 的最大吸附容量为 185.19mg/g，吸附机理包括静电引力、螯合、还

原与离子交换等。将 ATP/PPy 嵌入土壤中，利用 Cr(Ⅵ) 在土壤中的纵向迁移及横向浓度差渗透，可实现对

土壤中 Cr(Ⅵ) 的原位吸附。实验考察了模拟降雨量、土壤 pH、土壤容重、土壤有机质含量等因素对土壤

中 Cr(Ⅵ) 去除效率的影响。结果表明，当供试土壤中 Cr(Ⅵ) 浓度为 30mg/kg，模拟降雨量为 6mL/天，土壤

有机质含量为 7.6g/kg，土壤容重为 1.22g/cm3，土壤 pH 为 5.86 时，第 35 天时土壤滤液中 Cr(Ⅵ) 去除率为

58.51%，土壤中 Cr(Ⅵ) 含量降低至 2.97mg/kg，低于《土壤环境质量建设用地土壤污染风险管控标准 (试行)》
(GB36600—2018) 中的建设用地第二类用地筛选值 5.7mg/kg。该技术具有操作简单、经济环保、效率高、

去除彻底等优势，可为污染场地的高效低成本治理提供新思路及技术支撑。
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要点：

(1) 制备了对 Cr(Ⅵ) 有强吸附亲和力的 ATP/PPy 复合材料，ATP/PPy 能有效地去除水溶液和土壤中的

Cr(Ⅵ)，吸附机理包括静电引力、螯合、还原与离子交换。

(2)ATP/PPy 对 Cr(Ⅵ) 的吸附遵循伪二级动力学模型，说明吸附过程主要是化学吸附。ATP/PPy 对 Cr(Ⅵ) 的

吸附遵循 Langmuir 等温模型，说明吸附过程是单层吸附，最大吸附量为 185.19mg/g。
(3)ATP/PPy 通过原位吸附技术修复 Cr(Ⅵ) 污染土壤实验表明，当供试土壤中 Cr(Ⅵ) 浓度为 30mg/kg，模拟

降雨量为 6mL/天，土壤有机质含量为 7.6g/kg，土壤容重为 1.22g/cm3，土壤 pH 为 5.86，第 35 天时土壤

滤液中 Cr(Ⅵ) 去除率为 58.51%，土壤中 Cr(Ⅵ) 含量降低至 2.97mg/kg。
中图分类号： X53　　　　文献标识码： A

铬 (Cr)被广泛应用于工业和农业活动中，被国

际社会列为最具有竞争力的 8 种资源性原材料产品

之一［1-3］。随着工业的发展，大量 Cr伴随着废水、

废渣排放至环境中，留下了大量 Cr污染场地［4-6］。
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土壤中 Cr主要以三价铬 Cr(Ⅲ)和 Cr(Ⅵ)的价态存

在，由于土壤主要带负电荷，Cr(Ⅲ)在土壤中容易被

土壤胶体吸附或形成沉淀，活性较低，对生物毒害作

用较小。而 Cr(Ⅵ) 与土壤胶体吸附作用较弱、迁移

性强、活性高，易随着食物链的富集进入人体。

Cr(Ⅵ)进入人体后，其阴离子化合物 (CrO4 2−)的化学

结构与细胞内液中的 SO4 2−和 HPO4 2−相似，可以很容

易地通过细胞膜中蛋白通道进入细胞内部，与细胞

内抗坏血酸等还原性物质发生反应，进而破坏细胞

核内 DNA并引起疾病，如肺癌、出生缺陷和生殖能

力下降等［7］。由于 Cr(Ⅵ)的巨大危害性，Cr(Ⅵ)及
其化合物被美国环境保护署 (EPA)列为 17种高度

危险的毒性物质之一［8-10］，因此对 Cr(Ⅵ)污染场地

的修复治理研究受到了各国环境工作者广泛关注。

据报道，美国污染场地中 11% 为 Cr污染，日本

污染场地中 14% 为 Cr(Ⅵ)污染［11］，中国耕地污染

土壤中 5% 以上为 Cr污染［12］。近年来，研究者开

发了各种原位和异位修复技术，以容纳、清理或恢

复 Cr污染土壤，如客土法、土壤冲洗、电动修复、化

学还原和植物修复等［13-16］。这些 Cr污染土壤修复

技术工作机制不同，并显示出特定的应用优势和局

限性。另外，由于土壤的理化性质、质地、污染情况

等不同，这些修复技术在现场实践中的有效性和成

本差异很大。如客土法与土壤冲洗技术成本高，对

周边环境扰动较大，仅适用于小范围与高浓度的

Cr(Ⅵ)污染场地；化学还原是常见的 Cr(Ⅵ)污染场

地修复方式，但是被还原的 Cr(Ⅲ)存在着二次氧化

为 Cr(Ⅵ)的风险；电动修复能耗高，实际场地修复效

果不理想；植物修复效率低，周期长。基于绿色及可

持续发展理念，开发经济高效且对环境友好的

Cr(Ⅵ)污染场地修复新技术、新方法及新材料是当

前迫切需要解决的关键问题。

吸附修复技术由于绿色环保、几乎对环境不造

成伤害，能够有效地将 Cr元素从土壤中去除，是一

种理想修复技术［17-19］。但由于吸附材料从土壤中

回收困难，且土壤中干扰离子较多，对吸附材料的吸

附特异性要求较高，目前尚没有应用于土壤 Cr(Ⅵ)
污染修复治理中。基于此，本文制备了对 Cr(Ⅵ)具
有高特异性及高亲和力的 ATP/PPy吸附材料，该材

料可通过静电引力、螯合、还原与离子交换等方式去

除 Cr(Ⅵ)离子。将该材料通过课题组前期研发的吸

附板技术 (CN114042745B)嵌入土壤中，通过 Cr(Ⅵ)
在土壤中的纵向迁移及浓度差渗透，实现对土壤中

Cr(Ⅵ)的原位吸附，待吸附饱和后取出可完成对

ATP/PPy回收及再生。使用 《土壤和沉积物中

Cr(Ⅵ)的测定 碱溶液提取-火焰原子吸收分光光度

法》(HJ 1082—2019)测定修复前后土壤中 Cr(Ⅵ)含
量，分别考察了降雨量、土壤 pH、土壤容重和土壤有

机质含量 4种因素对 ATP/PPy去除土壤中 Cr(Ⅵ)
效果的影响，以了解该技术对 Cr(Ⅵ)污染土壤修复

的可行性，为后续 Cr(Ⅵ)污染场地修复提供理论依

据和技术支撑。 

1　实验部分 

1.1　仪器与主要试剂
UV-2600型紫外可见光谱仪 (日本岛津公司)；

PinAAcle900T型石墨炉火焰原子吸收分光光度计

(美 国 PerkinElmer公 司 )； ME-204E型 分 析 天 平

(Mettler Toled公司)；水浴恒温振荡器 (北京国环高

科自动化技术研究院)；Nicolet6700型傅立叶变换红

外光谱仪 (FTIR，美国 ThermoFisher公司)；SU8010
型场发射扫描电子显微镜 (SEM，日立高新技术有限

公司)；K-ALPHA型 X射线光电子能谱仪 (XPS，美
国 ThermoFisher公司)。

凹凸棒土 (ATP，江苏盱眙鑫源科技有限公司)，
吡咯 (Py，分析纯，阿拉丁化学试剂有限公司)。盐酸、

氢氧化钠及无水氯化铁 (分析纯，国药化学试剂有限

公司)，重铬酸钾 (分析纯，国药化学试剂有限公司)，
去离子水 (电导率＞18.0MΩ•cm)。 

1.2　吸附材料制备
将 1g 凹凸棒土分散在 100mL蒸馏水中，加入

5mL浓盐酸搅拌 2h，然后滴加 1mL吡咯单体溶液继

续搅拌 4h，接着加入 1mol/L氯化铁溶液 10mL，搅
拌 0.5h，在 4℃ 冰箱中静置 24h(图 1)。最后过滤沉

淀，用蒸馏水和乙醇洗涤至滤液无色，在 60℃ 温度

下干燥 4h，研磨粉碎备用。 

1.3　ATP/PPy 吸附性能实验
ATP/PPy吸附性能实验在水溶液中进行，使用

稀盐酸调节水溶液 pH值为 2.43，然后加入一定量的

重铬酸钾溶液，配制成不同浓度的 Cr(Ⅵ)溶液。所

有吸附实验均是将 10mg的 ATP/PPy加入 30mL的

Cr(Ⅵ)溶 液 中 完 成 ， 温 度 控 制 为 25℃ ，转 速 为

200r/min。吸附完成后使用 0.45µm聚丙烯过滤器从

溶液中分离 ATP/PPy，并测定滤液中 Cr(Ⅵ)含量 (测
定方法见 1.4节)。ATP/PPy吸附容量 (mg/g)计算公式

如下：

qe =
(C0−Ct)

M
×V
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式中：C0 和 Ct 分别为溶液中 Cr(Ⅵ)的初始和残留浓

度 (mg/L)， M 和 V 分别代表 ATP/PPy质量 (g)和
Cr(Ⅵ)溶液体积 (L)。吸附动力学实验控制吸附时

间分别为 10s、30s、2min、5min、30min、1h、2h、3h、
4h、5h、6h，Cr(Ⅵ)浓度为 50mg/L。吸附等温线实验

控制 Cr(Ⅵ)初始浓度分别为 40、60、80、100、120、
150、170mg/L，吸附时间为 32h。 

1.4　土壤中 Cr(Ⅵ) 原位吸附去除实验
采集河南省郑州市某实验场地的三种类型土壤，

各类土壤理化性质分别为：第一种土壤容重

1.08g/cm3，pH值 6.32，有机质含量 2.53g/kg；第二种

土 壤 容重 1.22g/cm3， pH值 6.87， 有 机 质 含 量

1.36g/kg；第三种土壤容重 1.41g/cm3， pH值 7.27，
有机质含量 1.14g/kg。采集的土壤通过添加盐酸和

氢氧化钠溶液调节 pH，通过添加有机肥 (发酵鸡粪)
调节土壤中有机质含量。

目前高浓度 Cr(Ⅵ)污染土壤宜采用淋滤法修复

治理，而大面积、低浓度宜采用原位修复技术以节省

修复成本，因此本研究试验土壤采用中浓度 Cr(Ⅵ)
污染土壤 (30mg/kg)。通过向土壤中添加一定量重

铬酸钾溶液，并在室温中老化 30天，配制成 Cr(Ⅵ)
浓度为 30mg/kg的试验土壤。取 20g试验土壤加入

到吸附柱中 (20mL注射器，内径为 1cm)，在土柱下

面加入 10mg的 ATP/PPy。采用单因素分析法，考察

降雨量、 pH、土壤容重、土壤有机质含量等对

Cr(Ⅵ)修复效果。每隔 5天测定滤液体积及滤液中

Cr(Ⅵ)浓度，并计算滤液中 Cr(Ⅵ)总质量。在第 35
天时测定土壤中 Cr(Ⅵ)浓度，另外设置不添加吸附

材料组作为对照实验。依据《水质 六价铬的测定

二苯碳酰二肼分光光度法》(GB/T 7467—1987)测定

滤液中 Cr(Ⅵ)浓度，依据《土壤和沉积物中 Cr(Ⅵ)的
测定 碱溶液提取 -火焰原子吸收分光光度法 》

(HJ 1082—2019)测定土壤中 Cr(Ⅵ)含量，测试过程

中标准曲线相关系数 R2≥0.999。所有实验一式三

份，取平均值。 

2　结果与讨论 

2.1　ATP/PPy 吸附材料的表征
PPy基吸附材料由于优异的还原性、离子交换

性、静电引力及螯合性能，常用于去除水中Cr(Ⅵ)［20-22］。

ATP具有高比表面积及较多活性位点，常用于功能

材料载体［23-24］。基于此，本研究将 PPy以原位聚

合方式负载在 ATP表面，形成了以 PPy为“壳”和以

ATP为 “核 ”的 核 -壳 复 合 结 构 (图 1)。 ATP和

ATP/PPy的形貌特征如图 2a和图 2b所示，未经任

何 修 饰的 ATP为 棒 晶 堆 积 形 成 的 块 状 结 构 ，

ATP/PPy为 PPy微球包覆在 ATP的表面，同时在吸

附 Cr(Ⅵ)后，ATP/PPy表面形貌几乎没有发生变化

(图 2c)。FTIR光谱显示 (图 2d)，ATP在 3560cm−1

和 3419cm−1 处特征峰对应于矿物层和表面吸附水引

 

Cr(VI)

ATPHydrogen bondPy

HCl/3h OH OH OH OH

24h

FeCl3

Cr(III) Cr(VI) Cl

Pyrrole

Adsorption

Attapulgite In site

polymerization

PPy
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exchange 
Electrostatic
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图1　ATP/PPy吸附材料的制备及去除 Cr(Ⅵ)机理示意图
Fig. 1    Schematic illustration of ATP/PPy synthesis and the mechanism for Cr(Ⅵ) removal.
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起的−OH伸缩振动，1665cm−1 处特征峰对应于 H2O
中−OH的伸缩振动。此外，1037cm−1 和 791cm−1 处

特征峰分别归因于 Si−O−Si伸缩振动和弯曲振动。

PPy在 1555cm−1 处特征峰对应于吡咯环的 C=C伸

缩振动，1160cm−1 处特征峰对应 C−N伸缩振动，

1030cm−1 和 772cm−1 处特征峰分别对应 C−H面内

伸缩振动峰和面外弯曲振动峰。FTIR光谱清楚显

示了 ATP/PPy中具有PPy的特征吸收峰，表明 PPy
成功负载在 ATP表面［25-26］。另外，ATP/PPy吸附

Cr(Ⅵ)后，ATP/PPy-Cr红外谱带发生红移，如 1565、
1390、 1210、 1045和 912cm−1，这是由于 ATP/PPy-
Cr中存在不同形态的 Cr，导致 PPy共轭结构被破坏

及 PPy电荷离域程度受到限制［22］。零点电位显示

(图 2e)，由于 PPy的引入，ATP/PPy零点电位从 ATP
的 2.2增加至 6.4，零点电位的增强有利于 ATP/PPy
通过静电引力去除带负电的 Cr(Ⅵ)［27］。 

2.2　ATP/PPy 对 Cr(Ⅵ) 的吸附性能
ATP/PPy对 Cr(Ⅵ)吸附动力学如图 3a所示。

实验表明 ATP/PPy对 Cr(Ⅵ)具有较快吸附速率，在

30min内可达到 95% 的平衡吸附量，此后随着吸附

时间增加，吸附位点逐渐减少，吸附过程趋于平衡。

此外，伪二级动力学模型完美拟合了 ATP/PPy对

Cr(Ⅵ)吸附数据，相关系数 R2＞0.9999，表明吸附过

程主要是化学吸附［28-29］。为了研究 ATP/PPy对

Cr(Ⅵ)的最大吸附容量和吸附特性，开展了吸附等温

线 研 究， 如 图 3b所 示 。 结 果 显 示 ATP/PPy对

Cr(Ⅵ)的吸附容量随着 Cr(Ⅵ)初始浓度增加而增加。

Langmuir模型很好地拟合 ATP/PPy对 Cr(Ⅵ)的吸

附数据，相关系数 R2＞ 0.9996，说明 ATP/PPy对

Cr(Ⅵ)吸附过程是单层吸附［30-31］。同时在 25℃ 时，

ATP/PPy对 Cr(Ⅵ)最大吸附量为 185.19mg/g，表明

ATP/PPy对 Cr(Ⅵ)有较大的吸附容量。 

2.3　原位吸附技术对土壤 Cr(Ⅵ) 的修复效果
将 ATP/PPy嵌 入 Cr(Ⅵ)污 染 土 壤 中 ， 利 用

Cr(Ⅵ)在土壤中的纵向迁移、静电引力及浓度差渗

透实现对土壤 Cr(Ⅵ)的吸附 (图 4a)。通过测定滤液

中 Cr(Ⅵ)含量，计算 ATP/PPy对土壤中 Cr(Ⅵ)修复

效果。由图 4b可以看出，当在土壤吸附柱的下方嵌

入 ATP/PPy时，滤液的颜色明显变浅，表明原位吸附

技术能够显著地降低 Cr(Ⅵ)在土壤中向下迁移量。 
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图2　ATP/PPy吸附材料表征：(a) ATP的 SEM图像；(b) ATP/PPy的 SEM图像；(c) ATP/PPy吸附 Cr(Ⅵ)后 SEM图像；
(d) FTIR光谱图；(e) Zeta电位

Fig. 2    Characterization  of  ATP/PPy  adsorbent  material:  (a)  SEM image  of  ATP;  (b)  SEM image  of  ATP/PPy;  (c)  SEM image  of

ATP/PPy after Cr(Ⅵ) adsorption; (d) FTIR spectra; (e) Zeta potential.
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2.3.1　降雨量对土壤 Cr(Ⅵ)修复效果的影响

控 制 土壤 pH为 5.86， 土 壤 有 机 质 含 量 为

7.6g/kg，土壤容重为 1.22g/cm3，研究模拟降雨量对

ATP/PPy去除土壤中 Cr(Ⅵ)效率的影响。实验结果

显示，模拟降雨量分别为 38、 76、 114mm(3、 6、
9mL/天 )时 ， 对 照 组 (未 添 加 ATP/PPy)滤 液 中

Cr(Ⅵ)总含量在第 35天时趋于稳定，分别为 0.511、
0.523、0.534mg。加入 ATP/PPy后，滤液中 Cr(Ⅵ) 总
含量显著降低，且随着降雨量的减少，滤液中 Cr(Ⅵ)
总含量逐渐减少，在第 35天时滤液中 Cr(Ⅵ) 总含量

分别为 0.206、0.217、0.231mg。ATP/PPy在三种模

拟降雨量情况下对滤液中的 Cr(Ⅵ)去除率分别为

59.69%、58.51%、56.74%，说明原位吸附技术能够显

著地降低土壤中 Cr(Ⅵ)纵向迁移量。另外在第 35
天模拟降雨量分别为 3、6、9mL/天时，ATP/PPy上层

土 壤中 Cr(Ⅵ)的 浓 度 分 别 降 低 至 3.37、 2.97、
2.59mg/kg，均低于《土壤环境质量建设用地土壤污染

风险管控标准 (试行)》(GB 36600—2018)中的建设

用地第二类用地筛选值 (5.7mg/kg)。 

2.3.2　土壤容重对土壤 Cr(Ⅵ)修复效果的影响

控 制 土壤 pH为 5.86， 土 壤 有 机 质 含 量 为

7.6g/kg，模拟降雨量为 6mL/天，研究土壤容重对

ATP/PPy去除土壤中 Cr(Ⅵ)效率的影响。实验结果

显 示， 在 第 35天 土 壤 容 重 分 别 为 1.04、 1.22、
1.41g/cm3 时，ATP/PPy上层土壤中 Cr(Ⅵ)浓度显著

降低，由 30mg/kg分别降低至 2.75、2.93、3.16mg/kg。
另外，当土壤容重分别为 1.04、1.41g/cm3 时，第 35
天对照组滤液中 Cr(Ⅵ)总含量分别为 0.534mg、
0.516mg(图 4d)。对比添加 ATP/PPy后 ，滤液中

Cr(Ⅵ) 总含量分别下降至 0.241mg与 0.204mg。两

种容重下滤液中 Cr(Ⅵ)的去除率分别为 54.87% 与

60.47%，说明随着土壤容重减少，滤液中 Cr(Ⅵ)总含

量增加。这是由于容重较小的土壤，孔隙率较大，土

壤中 Cr(Ⅵ)迁移速度较快，导致部分 Cr(Ⅵ)在流经

吸附材料时未被吸附。 

2.3.3　土壤有机质对土壤 Cr(Ⅵ)修复效果的影响

控制模拟降雨量为 6mL/天，土壤 pH为 5.86，土
壤容重为 1.22g/cm3 时 ，研究土壤有机质含量对

ATP/PPy去除土壤中 Cr(Ⅵ)效率的影响。实验结果

显示，在第 35天土壤有机质含量分别为 5.7、7.6、
12.4g/kg时，ATP/PPy上层土壤中 Cr(Ⅵ)浓度显著

降低，由 30mg/kg分别降低至 2.85、2.95、3.16mg/kg。
同时，第 35天对照组滤液中 Cr(Ⅵ)总含量分别为

0.536、0.523与 0.504mg(图 4e)。添加 ATP/PPy后，

滤液中 Cr(Ⅵ)  总含量分别下降至 0.225、 0.217、
0.192mg，滤液中 Cr(Ⅵ)的去除率分别为 58.02%、

58.51%、61.90%。随着土壤有机质含量的增加，滤液

中 Cr(Ⅵ) 总含量明显减少，这是因为土壤有机质的

分解主要是氧化过程，微生物夺取有机质所含的氧，

同时形成各种还原物质，与游离的氧及 Cr(Ⅵ)形成

氧化还原系统 [土壤有机质对 Cr(Ⅵ)的还原解毒作

用 ]［32］。同时有机质中富含的含氧官能团，如羟基

(−OH)、羧基 (−COOH)、羰基 (−C=O)等也可通过螯

合吸附部分 Cr(Ⅵ)离子［33-34］。 

2.3.4　土壤 pH对土壤 Cr(Ⅵ)修复效果的影响

Cr(Ⅵ)在环境中的化学形态受 pH影响较

大。在 pH为 2.0～6.0时，Cr(Ⅵ)主要以 HCrO4 −和
Cr2O7 2−形式存在；当 pH高于 6.0时，主要以 CrO4 2−形
式存在［35］。因此，为了研究 Cr(Ⅵ)最大去除效率

下的最佳 pH值，控制模拟降雨量为 6mL/天，土壤有

机质含量为 7.6g/kg，土壤容重为 1.22g/cm3，研究不

同 pH土壤对 ATP/PPy去除 Cr(Ⅵ)效率的影响。结
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图3　ATP/PPy对 Cr(Ⅵ)吸附性能研究：(a)吸附动力学；(b)吸附等温线
Fig. 3    The adsorption performance of ATP/PPy for Cr(Ⅵ): (a) Adsorption kinetics; (b) Adsorption isotherms.
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图4　原位吸附技术去除土壤中 Cr(Ⅵ)研究： (a)  原位吸附技术去除土壤中 Cr(Ⅵ)示意图；  (b)  模拟降雨量为
76mm(6mL/天)时，ATP/PPy对滤液中 Cr(Ⅵ)浓度的影响，左侧柱子为添加 20mg的 ATP/PPy，右侧柱子为未添加吸附
材料；(c) 模拟降雨量对 ATP/PPy去除滤液中 Cr(Ⅵ)的影响；(d) 土壤容重对 ATP/PPy去除滤液中 Cr(Ⅵ)的影响；
(e) 土壤中有机质含量对 ATP/PPy去除滤液中 Cr(Ⅵ)的影响；(f) 土壤 pH对 ATP/PPy去除滤液中 Cr(Ⅵ)的影响

Fig. 4    In  situ  adsorption  technology  for  removing  Cr(Ⅵ)  from  soil:  (a)  Schematic  diagram  of  in  situ  adsorption  technology  for

removing Cr(Ⅵ) from soil; (b) The effect of ATP/PPy on the concentration of Cr(Ⅵ) in the filtrate under simulated rainfall of

76mm (6mL/day), with 20mg of ATP/PPy added to the left column and no adsorbent added to the right column; (c) The effect

of simulated rainfall on the removal of Cr(Ⅵ) from the filtrate by ATP/PPy; (d) The effect of soil bulk density on the removal

of Cr(Ⅵ) from the filtrate by ATP/PPy; (e) The effect of soil organic matter content on the removal of Cr(Ⅵ) from the filtrate

by ATP/PPy; (f) The effect of soil pH on the removal of Cr(Ⅵ) from the filtrate by ATP/PPy.
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果显示，在第 35天土壤 pH值分别为 3.12、5.86和

8.34时，ATP/PPy上层土壤中 Cr(Ⅵ)浓度显著降低，

由 30mg/kg分别降低至 2.63、2.97、3.26mg/kg，同时

滤 液中 Cr(Ⅵ)总 含 量 分 别 为 0.167、 0.217与

0.318mg/kg(图 4f)。对比对照组滤液中 Cr(Ⅵ)去除

率分别为 67.38%、58.51%、40.11%。实验结果说明，

滤液中 Cr(Ⅵ)去除率受 pH影响较大，随着 pH降低，

滤液中 Cr(Ⅵ)总含量明显较少。这是由于在较低的

pH下，ATP/PPy表面带正电，可通过静电引力去除

大部分 Cr(Ⅵ)。随着 pH增加，土壤中氢氧根离子数

量增多，导致其与 CrO4 2−之间存在竞争吸附位点，使

得 Cr(Ⅵ)去除效率降低［36-37］。 

2.4　ATP/PPy 吸附土壤 Cr(Ⅵ) 机理探讨
为了研究 ATP/PPy对 Cr(Ⅵ)的吸附机理，使用

XPS对 ATP/PPy吸附 Cr(Ⅵ)前后进行分析。与

ATP/PPy相比，在 ATP/PPy-Cr中明显观察到 Cr能
带 (图 5a)，说明 ATP/PPy表面成功加载了 Cr(Ⅵ)。
Cr  2p的 核 心 能 级 光 谱 (图 5b)显 示 ， Cr(Ⅲ)和
Cr(Ⅵ)共存在 ATP/PPy表面，说明吸附在 ATP/PPy
表面的部分 Cr(Ⅵ)被富含电子的 PPy还原为毒性较

小的 Cr(Ⅲ) ［38］。Cr离子和 PPy之间的反应可用

方程式 (1）至（3）进行描述［22］。

HCrO−4 +3PPy0+7H+→ Cr3++4H2O+3PPy+

（1）

Cr2O2−
7 +6PPy0+14H+→ 2Cr3++7H2O+6PPy+

（2）

CrO2−
4 +4H2O+3PPy0→ Cr3++8OH−+3PPy+

（3）

式中：PPy0 和 PPy+代表聚吡咯的还原态和氧化态。

N 1s核心能级光谱 (图 5c)显示，与 ATP/PPy
相比，ATP/PPy-Cr中=NH−和−NH−基团的峰面积比

降低，但−NH+−基团的百分比增加，表明 PPy表面 N
基团通过静电引力和还原参与了对 Cr(Ⅵ)的吸附。

同时去质子化的吡咯 N可与 Cr(Ⅲ)形成配合物，

通过 Cr(Ⅲ)-N共 价 键 吸 附 Cr(Ⅲ)［ 22］。 此 外 ，

ATP/PPy吸附 Cr(Ⅵ)后 ， Cl的峰面积显著减小

(图 5d)，这证明 ATP/PPy中掺杂的 Cl−和 Cr(Ⅵ)之间

发生离子交换［39-41］。基于上述分析，得出 ATP/PPy
吸附 Cr(Ⅵ)的 4种机制 (图 1)：① ATP/PPy中带正
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图5　XPS光谱分析：(a) ATP/PPy吸附 Cr(Ⅵ)前后的宽扫描 XPS光谱；(b) Cr 2p光谱；(c) N 1s谱；(d) Cl 2p光谱
Fig. 5    XPS spectral analysis: (a) Wide-scan XPS spectra of ATP/PPy before and after Cr(Ⅵ) adsorption; (b) Cr 2p spectra;

(c) N 1s spectra; (d) Cl 2p spectra.
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电的 N通过静电引力去除 Cr(Ⅵ)；② Cr(Ⅵ)在 PPy
氮基团的作用下被还原成 Cr(Ⅲ)；③ Cr(Ⅲ)被螯合

在去质子化的吡咯 N上；④ Cr(Ⅵ)通过离子交换取

代掺杂在 ATP/PPy中的 Cl−。 

3　结论
将 PPy以原位聚合的方式负载在 ATP表面，制

备了以 PPy为“壳”和以 ATP为“核”的 ATP/PPy吸

附材料。ATP/PPy对 Cr(Ⅵ)具有较高吸附亲和力和

吸附特异性。吸附动力学研究表明，ATP/PPy对

Cr(Ⅵ)的吸附遵循伪二级动力学模型，说明吸附过程

主要是化学吸附，且在 30min内能够达到 95% 的平

衡吸附量。吸附等温线研究表明，  ATP/PP y对

Cr(Ⅵ)的吸附遵循 Langmuir等温吸附模型，说明

ATP/PPy对 Cr(Ⅵ)的吸附过程是单层吸附，最大吸

附量为 185.19mg/g。吸附机理包括静电引力、螯合、

还原与离子交换。

将 ATP/PPy嵌入土壤中，通过原位吸附的方式

修复 Cr(Ⅵ)污染土壤。结果表明，当供试土壤中

Cr(Ⅵ)浓度为 30mg/kg，模拟降雨量为 6mL/天，土壤

有机质含量为 7.6g/kg，土壤容重为 1.22g/cm3，土壤

pH为 5.86，第 35天时土壤滤液中 Cr(Ⅵ)去除率为

58.51%，土壤中 Cr(Ⅵ)的含量降至 2.97mg/kg，低于

《土壤环境质量建设用地土壤污染风险管控标准

(试行)》(GB 36600—2018) 中的建设用地第二类用地

筛选值 5.7mg/kg。另外，实际 Cr(Ⅵ)污染土壤中成

分较为复杂，目前该研究考察因素较少，参考土壤类

型较为单一，在后续 Cr(Ⅵ)污染场地修复中还需要

进一步研究其影响因素。总体而言，对比常见的

Cr(Ⅵ)污染场地修复技术如客土法、还原法、固化法、

生物法等，该技术具有实施工期短、对周边环境扰动

小、修复成本低等优势，有望在实际应用中高效低成

本地修复 Cr(Ⅵ)污染场地。
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HIGHLIGHTS
(1) ATP/PPy composite materials with strong adsorption affinity for Cr(Ⅵ) were prepared. ATP/PPy can effectively

remove  Cr(Ⅵ)  from  aqueous  solutions  and  soil.  The  adsorption  mechanisms  include  electrostatic  attraction,
chelation, reduction, and ion exchange.

(2)  The  adsorption  of  Cr(Ⅵ)  by  ATP/PPy  follows  the  pseudo-second-order  kinetic  model,  indicating  that  the
adsorption process is mainly chemical adsorption. The adsorption of Cr(Ⅵ) by ATP/PPy follows the Langmuir
isotherm  model,  indicating  that  the  removal  process  of  Cr(Ⅵ)  by  ATP/PPy  is  monolayer  adsorption,  with  a
maximum adsorption capacity of 185.19mg/g.

(3)  The  remediation  experimental  results  of  ATP/PPy  on  Cr(Ⅵ)  contaminated  soil  under  different  conditions
through in situ adsorption technology show that after 30 days of remediation under optimal conditions, Cr(Ⅵ) in
the soil filtrate decreased by 58.51%, and the Cr(Ⅵ) content in the soil decreased to 2.97mg/kg.
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In situ adsorption technology for remediation of Cr(VI) contaminated soil

Embedding adsorbent materials into contaminated soil

ATP/PPy

ABSTRACT： The  commonly  used  remediation  technologies  for  Cr(Ⅵ)  contaminated  soil,  such  as  guest  soil,
reduction,  solidification,  microbiology,  etc.,  have  drawbacks  such  as  high  cost,  slow  efficiency,  and  secondary
oxidation of  Cr(Ⅵ).  To solve  these  problems,  a  Cr(Ⅵ)  contaminated soil  remediation technology was  developed.
Firstly,  polypyrrole was loaded onto the surface of  attapulgite  through  in situ polymerization to prepare ATP/PPy
adsorption material with PPy as the “shell” and ATP as the “core”. Then, ATP/PPy was embedded into the soil and
remediate Cr(Ⅵ) contaminated soil through in situ adsorption technology. The experimental results show that under
optimal  conditions,  the  removal  rate  of  Cr(Ⅵ)  in  soil  filtrate  was  58.51%,  and  the  Cr(Ⅵ)  content  in  the  soil  was
reduced  to  2.97mg/kg,  which  was  lowered  to  below  the  screening  value  of  5.7mg/kg  for  the  second  category  of
development land in the Soil Environmental Quality: Risk Control Standard for Soil Contamination of Development
Land  (GB  36600—2018).  Meanwhile,  this  technology  has  the  advantages  of  simple  operation,  economic  and
environmental protection, high remediation efficiency, and thorough removal, and can be used for the remediation
and  treatment  of  actual  Cr(Ⅵ)  contaminated  soil.  The  BRIEF  REPORT  is  available  for  this  paper  at
http://www.ykcs.ac.cn/en/article/doi/10.15898/j.ykcs.202307090090.
KEY WORDS： attapulgite；polypyrrole；soil remediation；hexavalent chromium；in situ adsorption

BRIEF REPORT
Significance:  Cr  is  widely  used  in  industrial  and  agricultural  activities,  such  as  leather  tanning,  metallurgy,
electroplating, ceramic glaze, and wood anti-corrosion. It is listed by the international community as one of the eight
most  competitive  resource-based  raw  material  products[1-3].  However,  with  the  development  of  industry,  a  large
amount  of  Cr  enters  the  environment  along with  the discharge of  wastewater  and waste  residue,  leaving behind a
large  number  of  Cr  pollution  sites[4-6].  The  main  forms  of  Cr  in  soil  are  Cr(Ⅲ)  and  Cr(Ⅵ).  Due  to  the  negative
charge of  the soil,  Cr(Ⅲ)  is  easily  adsorbed or  precipitated by soil  colloids,  with  low activity  and less  toxicity  to
organisms.  However,  Cr(Ⅵ)  has  weak  adsorption  and  strong  migration  with  soil  colloids,  making  it  easy  to
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accumulate  and  enter  the  human  body  through  the  food  chain.  After  Cr(Ⅵ)  enters  the  human  body,  its  anionic
compound (CrO4

2−) has a chemical structure similar to SO4
2− and HPO4

2− in the intracellular fluid. It can easily enter
the cell  through protein channels on the cell  membrane, react with reducing substances such as ascorbic acid, and
damage  the  DNA in  the  nucleus,  causing  diseases  such  as  lung  cancer,  birth  defects,  and  decreased  reproductive
ability[7].  Due  to  the  enormous  harm  of  Cr(Ⅵ),  Cr(Ⅵ)  and  its  compounds  are  listed  as  one  of  the  17  highly
hazardous  toxic  substances  by  the  US  Environmental  Protection  Agency  (EPA)[8-10].  Therefore,  research  on  the
remediation  and  treatment  of  Cr(Ⅵ)  contaminated  sites  has  received  widespread  attention  from  environmental
workers in various countries.
　　According to reports, 11% of contaminated sites in the United States, and 14% of contaminated sites in Japan
are  Cr(Ⅵ)  contaminated[11].  The  area  of  Cr  contaminated  soil  in  China  accounts  for  more  than  5%  of  the  total
polluted soil area[12]. In recent years, researchers have developed various in situ and ex situ remediation technologies
to accommodate, clean, or restore Cr contaminated soil, such as guest soil method, soil washing, electric extraction,
chemical reduction, and phytoremediation[13-16]. These remediation methods have different working mechanisms and
demonstrate specific application advantages and limitations. In addition, due to differences in physical and chemical
soil properties,  texture, pollution situation, etc.,  the effectiveness and cost of these technologies in on site practice
vary greatly.  For example,  the cost  of  guest  soil  method and soil  washing technology is  extremely high,  and they
cause  significant  disturbance  to  the  surrounding  environment.  They  are  only  suitable  for  small-scale,  high
concentration  Cr(Ⅵ)  polluted  sites;  chemical  reduction  is  currently  a  common  method  for  remediation  of  Cr(Ⅵ)
contaminated sites, but the reduced Cr(Ⅲ) poses a risk of being re-oxidized to Cr(Ⅵ); the electric extraction method
has high energy consumption and the actual site restoration effect is not ideal; the efficiency of plant restoration is
low and the cycle is long. Therefore, based on the concept of green and sustainable development, developing a new
technology,  method,  and  material  for  economically  efficient  and  environmentally  friendly  remediation  of  Cr(Ⅵ)
contaminated sites is a key issue that urgently needs to be addressed.
Methods: ATP/PPy adsorbent materials were prepared with PPy as the “shell” and ATP as the “core” by loading
polypyrrole  onto  the  surface  of  attapulgite  through  in  situ  polymerization  (Fig.1).  ATP/PPy  has  high  adsorption
affinity and specificity for Cr(Ⅵ), and can remove Cr(Ⅵ) through electrostatic attraction, chelation, reduction, and
ion  exchange.  Meanwhile,  ATP/PPy  is  embedded  into  the  soil  through  adsorption  plates,  relying  on  the  vertical
migration and concentration difference infiltration of Cr(Ⅵ) in the soil to achieve in situ adsorption of Cr(Ⅵ) in the
soil, and complete the recovery and regeneration of ATP/PPy after adsorption saturation. The effects of four factors,
namely rainfall,  soil  pH, soil  bulk density,  and soil  organic matter content,  on the removal of Cr(Ⅵ)  from soil  by
ATP/PPy  were  investigated  to  understand  the  feasibility  of  adsorption  technology  for  the  remediation  of  Cr(Ⅵ)
contaminated soil.
Data and Results: Scanning electron microscopy analysis shows that the unmodified ATP was a blocky structure
formed  by  rod  crystal  stacking  (Fig.2a),  and  ATP/PPy  was  coated  with  PPy  microspheres  on  the  surface  of  ATP
(Fig.2b).  At  the  same  time,  after  adsorption  of  Cr(Ⅵ),  the  surface  morphology  of  ATP/PPy  remained  almost
unchanged (Fig.2c). The FTIR specta (Fig.2d) show that the characteristic peaks of ATP at 3560cm−1 and 3419cm−1

correspond to the −OH stretching vibration caused by mineral layer and surface adsorbed water, while the peak at
1665cm−1 corresponds to the −OH stretching vibration of H2O. In addition, the peaks at 1037cm−1 and 791cm−1 are
attributed  to  Si−O−Si  stretching  vibration  and  bending  vibration,  respectively.  The  characteristic  peak  of  PPy  at
1555cm−1  corresponds  to  the  C−C  stretching  vibration  of  the  pyrrole  ring,  the  characteristic  peak  at  1160cm−1

corresponds to the C−N stretching vibration, and the characteristic peaks at 1030cm−1 and 772cm−1 correspond to the
in-plane stretching vibration peak and the out  of  plane bending vibration peak of  the C−H ring,  respectively.  The
FTIR spectrum of ATP/PPy clearly showed the characteristic absorption peak of PPy, indicating that PPy has been
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successfully  loaded  onto  the  surface  of  ATP[25-26].  In  addition,  after  adsorbing  Cr(Ⅵ),  the  infrared  spectra  of
ATP/PPy-Cr shift towards higher values, such as 1565cm−1, 1390cm−1, 1210cm−1, 1045cm−1, and 912cm−1. This is
due to the presence of different forms of Cr in ATP/PPy, which leads to the destruction of the conjugated structure
of PPy and the limitation of the degree of charge delocalization in PPy[22]. The zero potential display shows that due
to the introduction of PPy, the zero potential of ATP/PPy increases from 2.2 to 6.4 (Fig.2e), which is beneficial for
ATP/PPy to remove negatively charged Cr(Ⅵ) through electrostatic attraction[27].
　　The adsorption kinetics of ATP/PPy for Cr(Ⅵ) in water were shown in Fig.3a. The experimental data shows
that  ATP/PPy  had  a  fast  adsorption  rate  for  Cr(Ⅵ),  reaching  an  equilibrium  adsorption  capacity  of  95%  within
30min.  In  addition,  the  pseudo-second-order  kinetic  model  perfectly  fitted  the  adsorption  data  of  ATP/PPy  for
Cr(Ⅵ),  with  a  correlation  coefficient  R2>0.9999,  indicating  that  the  adsorption  process  was  mainly  chemical
adsorption[28-29]. In order to explore the maximum adsorption capacity of ATP/PPy for Cr(Ⅵ), adsorption isotherms
were studied (Fig.3b). The results show that the adsorption capacity of ATP/PPy for Cr(Ⅵ) increased with the initial
concentration  of  Cr(Ⅵ).  The  Langmuir  model  can  better  fit  the  adsorption  data  of  ATP/PPy  for  Cr(Ⅵ),  with  a
correlation  coefficient  R2>0.9996,  revealing  that  the  removal  process  of  Cr(Ⅵ)  by  ATP/PPy  was  monolayer
adsorption[30-31]. At 25℃, the maximum adsorption capacity of ATP/PPy for Cr(Ⅵ) was 185.19mg/g, indicating that
ATP/PPy had strong removal ability for Cr(Ⅵ).
　　In order to study the removal mechanism of Cr(Ⅵ) by ATP/PPy, XPS was used to analyze the adsorption of
Cr(Ⅵ) by ATP/PPy before and after. Compared with ATP/PPy, Cr energy bands were clearly observed in ATP/PPy-
Cr (Fig.4a), indicating the successful loading of Cr on the surface of ATP/PPy. The core energy level spectrum of Cr
2p shows that Cr(Ⅲ) and Cr(Ⅵ) coexist on the surface of ATP/PPy (Fig.4b), indicating that the portion of Cr(Ⅵ)
adsorbed on the surface of ATP/PPy was reduced to less toxic Cr(Ⅲ) by electron rich PPy[38]. The core energy level
spectrum of N 1s shows that compared with ATP/PPy, the peak area ratio of NH− and −NH− groups in ATP/PPy-Cr
decreased (Fig.4c),  but the percentage of −NH+-groups increased, indicating that the N groups on the PPy surface
participate  in  the  adsorption  of  Cr(Ⅵ)  through  adsorption  and  reduction[22].  In  addition,  after  the  adsorption  of
Cr(Ⅵ)  by ATP/PPy, the peak area of Cl 2p significantly decreased (Fig.4d),  indicating ion exchange between Cl−

doped  in  ATP/PPy  and  Cr(Ⅵ)[39-41].  Based  on  XPS  analysis,  four  mechanisms  for  removing  Cr(Ⅵ)  by  ATP/Ppy
were identified (Fig.1):  (1)  The positively charged N in ATP/PPy removes Cr(Ⅵ)  through electrostatic  attraction;
(2)  Cr(Ⅵ)  is  reduced to  Cr(Ⅲ)  by the action of  nitrogen groups in  PPy;  (3)  Cr(Ⅲ)  is  chelated onto deprotonated
pyrrole N; (4) Cr(Ⅵ) replaces Cl− doped in ATP/PPy through ion exchange.
　　ATP/PPy was embedded into the soil through adsorption plates and Cr(Ⅵ) was removed from the soil through
in situ adsorption technology (Fig.5a). We investigated the effects of different factors namely rainfall, soil pH, soil
bulk density, and soil organic matter content on the removal efficiency of Cr(Ⅵ) in soil.  The experimental results
show that when the concentration of Cr(Ⅵ) in the tested soil was 30mg/kg, the simulated rainfall was 6mL/day, the
soil  bulk  organic  matter  content  was  7.6g/kg,  the  soil  bulk  density  was  1.22g/cm3,  and  the  soil  pH was  5.86,  the
removal  rate  of  Cr(Ⅵ)  in  the  soil  filtrate  was  58.51%  (Fig.5b).  The  Cr(Ⅵ)  content  in  the  soil  decreased  to
2.97mg/kg  (Fig.5c,  Fig.5d,  Fig.5e,  Fig.5f),  which  was  lowered  to  below  the  screening  value  of  5.7mg/kg  for  the
second  category  of  development  land  in  the  Soil  Environmental  Quality:  Risk  Control  Standard  for  Soil
Contamination of Development Land (GB 36600—2018).
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