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编制说明的内容包括：

一、工作简况；

包括任务来源、协作单位、中关村众信土壤修复产业技

术创新联盟团体标准（以下简称：土盟团体标准）主要起草

人及其所做的工作等；

1、任务来源

铬是是典型的变价金属元素，主要有+3价和+6价两种价态。+3价主要以Cr3+的

阳离子形态存在，迁移性差，毒性较低；+6价主要以Cr2O7
2-或CrO4

2-的阴离子形态存

在，具有较强的水溶性、氧化性和致癌性。六价铬化合物为吞入性毒物、吸入性极

毒物，皮肤接触可能导致过敏，吸入可能致癌，可能造成遗传性基因缺陷。世界卫

生组织国际癌症研究机构将铬（+6价）化合物列入一类致癌物清单，我国在重金属

污染综合防治工作中明确铬是五种重点防控的重金属，在“土十条”中明确重点监

测土壤中铬等污染物。

铬化工是涉铬污染的源头。据统计，我国自1958年起先后有63家铬化工生产企

业，前期基本都是有钙焙烧工艺。该工艺技术流程长，产排污节点多，并产生大量

危险废物铬渣。随着企业工艺技术的进步发展，以及国家产业产业和生态环境保护

的要求，铬化工生产工艺逐步向少钙、无钙工艺发展，并逐步开发和实践液相氧化

法等清洁生产工艺。因此，大批规模小、工艺落后、缺乏市场竞争力和污染控制手

段的企业先后关闭、破产、转产，截至2019年底，先后关停50余家铬盐企业，目前

在产为11家。关停的铬盐厂厂区是涉铬污染场地的一大来源。有钙焙烧工艺生产过

程中1吨铬盐产品产生约3吨铬渣，由于没有经济有效的处置办法，这些铬渣往往以

简单堆放方式处理。2005年，国家发展和改革委员会与原国家环境保护总局联合发

布了《铬渣污染综合整治方案》（发改环资[2005]2113号），全国历史遗留铬渣410.38

万吨，共涉及19个省、自治区、直辖市。随后国家进行历史遗留铬渣专项整治，截

止2012年底，全国历史遗留铬渣清理和无害化处置工作全部完成。铬渣堆放场地是

我国涉铬污染场地的另一大来源。
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铬盐产品下游应用行业是涉铬污染的另一主要来源。其中，电镀行业消纳铬盐

产品50%以上，制革行业消纳占25%左右，而且这两个行业都是“土十条”明确的重

点监管行业。我国是制革生产中心，皮革产量已经连续多年居世界首位。制革生

产过程会产生铬-有机复合污染，且早期的制革工艺使用六价铬还原的鞣制技术，

污染较为严重。制革企业在90年代有上万家，随着产业政策和环境保护的要求，

大量落后产能、小企业被关停。我国是电镀业大国，目前至少4万家国产电镀企

业，整体电镀面积高达10亿平方米。但我国的电镀行业企业规模普遍偏小，产排

污控制能力较弱，电镀生产过程通常有多金属复合污染的特点。随着我国工业的

快速发展和“退二进三”、“退城进园”政策的落实，大量电镀小企业被搬迁、

关停，大量遗留的电镀污染场地在全国各地出现。因此，铬盐产品下游用户企业

地块也构成了我国涉铬污染地块一大来源。

涉铬污染场地的污染防治工作成为重金属铬污染防控的环境管理的迫切需求，

铬化工、制革和电镀三大行业场地基本覆盖了我国涉铬污染场地。2012年，原环境

保护部启动《铬渣污染场地风险防控和治理修复规划（2015-2020年）》，据初步

统计我国铬盐停产企业和铬渣堆放场地共计有68块。此外，电镀、制革行业地块达

上万块。涉铬污染地块土壤环境管理形式严峻，针对涉铬行业地块的污染特征，制

定相应的土壤污染状况调查技术导则，是改善我国涉铬行业企业地块土壤环境质量

的重要举措。

针对污染地块土壤污染状况调查，生态环境部颁布实施《建设用地土壤污染状

况调查技术导则》（HJ 25.1-2019）等标准文件，为污染地块调查工作提供了规范

的、基础的普适性指导，但是对于特定污染物、特定行业的污染地块调查缺乏针对

性指导，对具体的行业特性存在识别判断不准等问题。铬是“土十条”明确的重点

监测污染物，铬化工、电镀和制革都是“土十条”明确的重点监管行业。因此有必

要在HJ 25.1等标准的基础上，针对涉铬地块的污染特征和涉铬行业特点，编制相

应的土壤污染状况调查技术导则，增强涉铬地块土壤污染状况调查工作的科学性和

规范性。

为了改善土壤环境质量，规范和促进涉铬地块土壤污染状况调查工作，2023年
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1月中关村众信土壤修复产业技术创新联盟团体标准化委员会以团体标准的形式，

下达了制定《涉铬地块土壤污染状况调查技术导则》团体标准的任务。

2、协作单位

《涉铬地块土壤污染状况调查技术导则》团体标准由中关村众信土壤修复产

业技术创新联盟提出，由中国环境科学研究院牵头，联合四川大学、浙江大学、

中南大学、广西壮族自治区环境保护科学研究院、北京高能时代环境技术股份有

限公司、煜环环境科技有限公司、北京润鸣环境科技有限公司和中国科学院过程

工程研究所等单位负责起草。

3、主要起草人和任务分工

中国环境科学研究院：颜湘华、王兴润

四川大学：田永强

浙江大学：赵和平

广西壮族自治区环境保护科学研究院：吴昊、李杨、杨子杰、黎贤铭

中南大学：杨卫春

北京高能时代环境技术股份有限公司：苗竹、方华祥、倪鑫鑫

煜环环境科技有限公司：佟雪娇、陈盟

北京润鸣环境科技有限公司：张丽、周燕、于洋

中国科学院过程工程研究所：张红玲、何谦、徐红彬

安徽之元环境修复有限公司：

沈阳市鹏德环境科技有限公司：

二、工作主要过程；

在接到中关村众信土壤修复产业技术创新联盟下达的《涉铬地块土壤污染状

况调查技术导则》团体标准编制计划后，由中国环境科学研究院、四川大学、浙
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江大学、中南大学、广西壮族自治区环境保护科学研究院、北京高能时代环境技

术股份有限公司、煜环环境科技有限公司、北京润鸣环境科技有限公司和中国科

学院过程工程研究所等单位抽调专业技术人员组成了《涉铬地块土壤污染状况调

查技术导则》标准起草组，开展本标准制定的各项工作，并先后召开了多次工作

组会议，就标准原则、适用范围、任务分工、标准内容等技术内容进行了充分研

讨。

2022年11月20日，向标委会提交了本项目联络人信息（姓名、电话/手机、

邮箱）。

2022年11月30日，标准起草小组查阅了我国及国外的有关标准和相关的文献，

参编单位对各自过完的成果业绩进行总结，展开调查研究和咨询，提出了技术内

容和要求。

2023年1月6日，标准起草组提交了本标准的立项申请材料。

2023年1月12日，标委会开展了标准的立项审核。

2023年2月20日，标委会开展了标准的征求意见审核。

三、确定土盟团体标准主要技术内容（如技术指标、参

数、公式、性能要求、实验方法、检验规则等）的论据（包

括试验、统计数据）；

1、技术指标的确定依据

我国现行的土壤污染状况调查工作管理主要执行生态环境部颁布实施的相

关标准文件，梳理汇总具体见表1所示。《建设用地土壤污染状况调查技术导则》

（HJ 25.1-2019）是污染地块土壤污染状况调查工作的纲领性技术文件，规范了

土壤污染状况调查的程序、内容和方法。土壤污染状况调查工作分为三个阶段。

其中，第一阶段土壤污染状况调查是以资料收集、现场踏勘和人员访谈为主的污

染识别阶段；第二阶段土壤污染状况调查是以采样与分析为主的污染证实阶段；

第三阶段土壤污染状况调查以补充采样和测试为主，获得满足风险评估及土壤和

地下水修复所需的参数。生态环境部后续发布的土壤污染状况调查相关的标准文
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件进一步细化了调查过程的一些具体技术指标，并对污染区域识别、布点采样和

质量控制等方面做出了更具体的规范要求。

本标准是对现行土壤污染状况调查标准要求的进一步细化和补充，接续了现

行相关标准的技术要求，因此主要技术指标应与现行相关标准相配套。

表 1 我国现行土壤污染状况调查主要标准

标准规范 主要内容

《建设用地土壤污染状况调查技术导

则》（HJ 25.1-2019）

规范指导了污染地块土壤污染状况调查的工作

程序、内容和方法，适用于全国不同类型污染地

块的土壤污染状况调查工作

《工业企业场地环境调查评估与修复

工作指南（试行）》（2014年）

在 HJ 25.1 的基础上扩充细化了地块污染调查的

工作内容和具体要求，进一步指导了全国的污染

地块调查工作

《建设用地土壤环境调查评估技术指

南》(环保部公告2017年第72号)

规范了建设用地土壤环境调查评估工作程序和

技术要求，细化了初步调查和详细调查布点密度

等具体技术指标

重点行业企业用地调查系列技术文件

针对重点行业企业用地调查工作的系列技术文

件，在资料收集、污染识别、布点采样和质量控

制等方面做出了更细致，更有针对性的规定，对

污染地块调查有参考作用

2、主要技术内容

2.1 标准适用范围

本标准适用于铬盐、电镀、制革等地块的土壤污染状况调查。

其他行业地块的土壤铬污染状况调查可参照本标准执行。

2.2 工作程序

涉铬地块土壤污染状况调查工作分为三个阶段，第一阶段污染识别，第二阶

段初步采样分析、详细采样分析，第三阶段环境参数调查，基本与《建设用地土

壤污染状况调查技术导则》（HJ 25.1-2019）保持一致。不同之处在于第一阶段

调查工作至第二阶段调查工作的过渡衔接方面。HJ 25.1是针对全国各类地块的

调查指导，如果地块不存在污染，经过第一阶段调查确认地块内及周围区域当前
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和历史上均无可能的污染源，则认为地块的环境状况可以接受，调查活动可以结

束。而本标准调查对象基本是重点监管行业的疑似污染地块，历史污染源确定，

第一阶段资料收集后污染识别后通常要实际采样进行污染实证。因此本标准第一

阶段调查工作与第二阶段调查工作之间没有设置判断条件，保守原则出发，本标

准要求从严调查，相应地块应通过实地采样分析证实是否存在污染。
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调查启动

资料收集与分析 现场踏勘 人员访谈

污染识别

制定初步采样分析计划

数据分析与评价

是否需要详细采样分析

地块环境信息核查与补充

制定详细采样分析计划

现场采样与样品检测 水文地质补充调查

数据分析与评价

编制铬污染地块土壤污染状况调查报告

是

否

初
步
调
查

详
细
调
查

调查结束

环境特征参数调查 受体暴露参数调查

现场采样与样品检测 水文地质调查

第一
阶段
土壤
污染
状况
调查

第二
阶段
土壤
污染
状况
调查

第三
阶段
土壤
污染
状况
调查

图 2-1 工作程序图

2.3 第一阶段调查

第一阶段土壤污染状况调查是以资料收集、现场踏勘和人员访谈为主。
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（1）资料收集

涉铬三大行业地块除了存在金属铬污染的共性之外，也有各自的行业特点。

铬盐地块土壤通常存在较为严重的六价铬污染，且其深层土壤和地下水可能受污

染影响；制革行业地块土壤可能存在重金属铬-有机复合污染特征，而电镀行业

地块土壤通常呈现多金属复合污染特征。涉铬地块资料收集应注意相应行业特点，

铬盐行业地块受工艺、生产布局、铬渣堆场影响较大，制革行业地块受制革生产

工艺变迁、皮革化学品的使用以及制革污泥堆放影响较大，电镀行业地块受电镀

工艺、镀种和工艺布局影响较大。

涉铬地块资料收集时，应重点收集企业历史工艺变迁、原辅材料、废渣堆存、

厂区总体平面布置图、地下及半地下设置位置图、污水和雨水管线图、地下管路

图、污水处理站位置及外排水管道路线图等。

（2）现场踏勘

现场踏勘范围以地块内为主，周边区域的具体范围应由现场调查人员根据污

染物可能的迁移距离来判定。铬盐、电镀地块应重点关注主导风向下游区域、临

近地块地势低洼区域或雨水径流影响的下游区域，以及地下水流场下游区域，制

革地块应重点关注制革污泥堆放的影响区域。涉铬地块踏勘范围应包括地块污染

对下游的影响区域。

现场踏勘应针对调查地块及其周边区域的地形地貌、河流水系、潜在污染源、

地下水井（地块及周边地下水监测井、民用水井等）、地下管线管道、环境监测

情况、地块及周边区域环境现状及历史状况等进行现场调查确认，对涉铬企业生

产环节、场所及涉及有毒有害物质场所现场踏勘，观察污染痕迹并分析可能污染

的区域及污染途径。

涉铬地块现场踏勘过程，推荐使用便携式X射线荧光光谱仪（XRF）、离子化

气体检测器（PID）等便携式检测设备现场快速测定裸露土壤，初步判断涉铬地

块土壤污染状况。

（3）人员访谈

针对涉铬地块人员访谈可能涉及的关键内容，推荐访谈内容和问题见表2。

表2 人员访谈记录表

地块名称
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访谈人员 访谈日期

受访人员

受访人员类型：

□土地使用者/□企业管理人员/□企业员工/□政府管理人员/□生态

环境主管部门管理人员/□调查地块周边企业工作人员或居民

姓名： 单位：

电话： 居住或工作时间：自   年 月至   年 月

访谈主要内容

（1）建厂前土地利用情况和历史沿革；

（2）原有企业生产工艺及变化情况；

（3）历史及现阶段生产过程原辅材料、有毒有害物质使用及贮存情况；

（4）车间、仓库、物料堆场防风、防雨、防渗等情况；

（5）地下罐槽、管线分布及防腐防渗等情况；

（6）历史铬渣、制革污泥、电镀污泥堆存及处理处置情况；

（7）厂区历史生产环境描述，含铬废水溢流等；

（8）原有企业污染治理设施和污染物排放情况；

（9）地块及周边邻近企业是否发生过化学品泄漏等环境污染事故；

（10）是否出现过关于企业污染问题的投诉；

（11）地块所在区域水文地质情况和功能区划情况；

（12）地块周边民井、泉眼等是否曾出现水体浑浊、颜色异常等情况；

（13）地块周边农田农作物类型、产量等信息；

（14）地块及周边是否开展过土壤、地下水环境监测；

（15）其他与地块污染调查相关的问题。

2.4 第二阶段调查

（1）初步调查布点

在地块历史沿革清晰、平面布局明确的情况下，初步调查优先采用专业判断
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布点法。铬盐地块重点关注区域包括但不限于：浸出车间、红矾车间、铬渣堆场、

铬酐车间、污水处理站；制革地块重点关注区域包括但不限于：原有或现有制革

生产区、污水处理区、固废堆放区；电镀地块重点关注区域包括但不限于：电镀

生产车间、危废暂存间、污水处理站。

每个重点关注区至少布设1个采样点位；按照地块面积布设初步调查采样点

位，单个采样单元面积不应超过1600 m2，并可根据实际情况酌情增加；

采样最大深度应现场情况和专业经验判定，可通过XRF现场速测数据辅助判

断终孔，一般可在重点关注区域布设钻孔最深至潜水层底板。

由于涉铬地块通常有较为严重的地下水污染，初步调查应建设地下水监测井；

地块内容监测井的布设数量应不少于3个；地下水监测井深度应根据地块水文地

质条件确定，宜达到含水层底板之下0.5m，且不得穿透含水层下方的隔水层底板；

若发现浅层地下水污染严重且存在深层地下水时，可在做好分层止水条件下增设

深井，以评价深层地下水的污染情况。

（2）初步调查样品分析项目

土壤样品实验室检测项目包括：1)GB36600-2018表1基本项45项和土壤pH；

2) 六价铬、总铬；根据涉铬行业类型，可能还有铜、锌、镍、硫酸盐、氯化

物、氟化物、总石油烃（C10~C40）、苯、甲苯、二甲苯、三氯三氯乙烯、三氯

乙烷、四氯乙烯、四氯化碳、三氯苯酚、五氯苯酚、苯酚等特征污染物；根据

涉铬行业生产工艺和已调查地块结果识别分析，相应行业特征污染物可参考本

标准的附录进行识别。

土壤六价铬前处理参照HJ 1082采用碱溶液提取，如土壤中混有铬渣，或因

土壤质地残渣态六价铬含量高，则标准化的碱溶液提取程序难以全部提取出土

壤中的六价铬，可延长提取时间至6h，并重复提取2~3次，使土壤中六价铬尽量

溶出。

地下水样品实验室检测项目包括：1)GB/T 14848-2017表1常规指标中“感

官性状及一般化学指标”、“毒理学指标”，除“微生物指标”及“放射性指

标”之外35项；2)地块关注污染物，可参照土壤相应指标。

（3）详细调查布点
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初步采样检测结果确定的涉铬地块内污染区域较明确时，针对污染区域按

400 m2采样单元加密布设土壤采样点位，其他区域每1600 m2采样单元布设土壤采

样点位，用于划定污染边界范围；根据涉铬地块地势地貌、河流水系相互关系等，

在地势低洼处，地表径流路径等影响区域，按一定间隔布设土壤采样点位，采样

点位数量以确定地块外围污染分布为准；

根据初步调查采样检测结果确定涉铬地块内的污染区域，针对污染区域应按

不大于400 m2采样单元加密布设土壤采样点位，为了细化污染边界划分可根据需

要进一步加密布点，比如按照10 m×10 m网格进行点位增设；其他区域按不大于

1600 m2采样单元布设土壤采样点位；按照HJ 25.2垂向间隔划分土壤分层采集样

品；详细调查地块内地下水的采样点位数量每6400 m2不少于1个；在地块地势下

游低洼及地下水流向下游区域合理布点，确定地块外围土壤和地下水污染分布。

（4）详细调查样品分析项目

土壤及地下水样品检测分析项目包括：初步调查阶段发现的超筛选值项目。

（5）地块水文地质勘察

应按照GB 50021开展水文地质勘察。水文地质勘察可与地下水监测井建井统

筹考虑。基于资料收集或水文地质勘察工作，应明确涉铬地块：1）包气带岩性、

结构、厚度；2）含水层的岩性组成、厚度、渗透系数和富水程度；3）隔水层的

岩性组成、厚度、渗透系数；4）地下水类型、地下水补给、径流和排泄条件；

5）地下水水位、水力坡度等；可通过地块监测井开展抽水试验、注水试验、渗

水试验、弥散试验等，获取渗透系数、弥散系数等关键水文地质参数。

（6）现场采样

现场钻孔前应先核实地下储罐、管线位置，确保作业点安全再钻孔。

现场作业要做好准备工作和健康安全防护。

土壤分层采集样品，原则上应采集0-0.5m表层土壤样品，0.5m以下土层可

根据专业判断采集土壤样品，建议土壤采样间隔不超过2m；通常不同土层及分

层处、初见水位处、感官异常和现场检测数据较高处、采样最深处等均应至少

采集1份土壤样品；

地下水监测井建设要求按照HJ 164执行，成井洗井应满足HJ 25.2和HJ 
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1019相关要求。

（7）数据评估与结果分析

实验室分析应主要参照《土壤环境质量 建设用地土壤污染风险管控标准

（试行）》（GB 36600）和《地下水质量标准》（GB/T 14848）推荐的监测方

法。针对样品检测结果，应评估检测数据质量，分析数据的合理性、有效性和

充分性，并进行数理统计分析。初步调查应参照我国相关环境质量标准或筛选

值标准对其进行评价，明确地块关注污染物种类、超标情况，溯源分析污染与

地块企业是否有关联。详细调查应分析污染程度、影响范围、影响程度，通过

二维、三位或其他形式展现地块污染分布，分析地块调查数据的充分性，判断

是否需要开展补充采样。

2.5 第三阶段调查

地块特征参数的调查宜与详细采样工作同步开展，主要关注的地块特征参数

包括（1）土壤理化性质数据；（2）气候、水文、地质特征信息；（3）土壤和地

下水污染特征；（4）受体与周边环境情况；（5） 地下水运移模拟所需的参

数。

2.6 报告编制

调查工作完成后应形成土壤污染状况调查报告。

报告调查结论应明确地块内及周围区域有无可能的污染源，若有污染源，应

说明污染物的种类、大致的含量范围和空间分布。应提出结束调查工作或需要开

展进一步工作的建议。报告应开展不确定性分析，列出调查过程中遇到的限制条

件和欠缺的信息及对调查工作和结果的影响。

四、主要试验（验证）的分析、综述报告，技术经济论

证，预期的经济效果；

1、主要试验（验证）的分析

1.1 铬盐行业地块污染特征
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不完全统计，我国共有68块铬渣堆场和铬盐厂关停地块，分布在全国19个省

市自治区，其中河南、内蒙古、甘肃和青海四省最多，合计29个约占全国数量的

43%。对我国不同地域、不同成土母质，并考虑生产历史和规模等因素，调研了

河南义马振兴化工厂、原河北铬盐厂、甘肃民乐铬盐厂、山东济南裕兴化工厂等

11个已开展污染调查的铬盐行业地块进行总结分析。

表 4-1 调研国内铬盐行业地块概况

省份 数量 地域 成土母质 调研地块

河南 11
中部

浅色相结晶岩风化物 河南义马、五里堡、河南林县

河北 3 洪积物 河北铬盐

甘肃 7 西北 石灰岩风化物+洪积物 张掖民乐、酒泉同福

重庆 3 西南 冲积-洪积物 重庆民丰

山东 3 东部 结晶岩风化物+砂页岩风化物 济南裕兴、青岛红星

辽宁 2 东北 石灰性冲积物+滨海沉积物 沈阳沈北

天津 1 华北 中性冲积物 天津北辰

（1）调研地块土壤六价铬污染整体呈现程度重、范围广、埋藏深的污染特

征。由于六价铬的水溶性和易迁移性，大部分铬渣堆场和铬盐厂地块土壤污染深

度都达到了地下水水位，已调研地块河南义马和河北铬盐厂土壤污染深达40米以

上。另一方面，由于铬盐企业生产历史久，早期污染防治措施不到位，对地块土

壤造成严重污染，而且部分地块表层土壤中可能混有高浓度含铬废物等，铬化工

场地土壤六价铬污染程度重，已调研地块中土壤六价铬最大污染浓度达

20500mg/kg。

表 4-2 调研铬盐行业地块土壤污染情况

地块
样品数

量

最大深

度/(m)

Cr(Ⅵ)最大

值/(mg/kg)

分位值 超标率

5% 50% 95%

张掖民乐 269 12 17142 596 636 727 ＞95%

天津北辰 1981 18.5 20500 ND 5.7 4150 50%

酒泉同福 492 15 11900 ND 61.19 2807.79 -

河南义马 259 40 1590 ND 83.8 654.7 76.45%

济南裕兴 3894 17.5 19900 - - - 38.47%

青岛红星 235 11.5 6010 - - - 80.43%

沈阳沈北 1480 14 4750 - - - 16.15%

五里堡 318 37 771 - - - 51%

河南林县 267 14 181 - - - 27.70%

重庆民丰 2171 27.2 11400 - - - 76.28%

河北铬盐 1843 42 18000 4.23 617.89 3610.44 60.30%
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（2）铬盐行业地块土壤污染水平分布与企业生产布局紧密相关。从铬盐厂

关停地块来看，铬盐生产后工段直接参与六价铬生产的浸取车间、酸化结晶车间、

铬酸酐车间及铬渣堆场等几个区域污染较重；办公生活区、煅烧、仓库、煤场等

辅助生产区域土壤六价铬污染程度较轻。

图 4-1 华北某地块土壤六价铬污染水平分布特征

（3）铬盐行业地块土壤污染垂向分布与土壤质地紧密相关。不同质地土壤

的渗透性不同，成分不同，吸附六价铬、拦截六价铬污染向下迁移扩散的能力不

同。总体来看，相比于砂土、粉土层，黏土层对六价铬具有更强的吸附累积作用，

六价铬浓度相对较高。部分场地中，位于砂土层下方的粘土层六价铬浓度也高于

上方砂土层。
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（a）华北某典型场地                      （b）中原某典型场地

图 4-2 典型铬盐行业地块土壤六价铬垂向分布特征

（4）铬盐行业地块地下水污染范围广，污染严重。由于六价铬的水溶性和

易迁移性，铬渣堆场和铬盐厂关停地块地下水六价铬通常污染严重，部分地块由

于含水层渗透性及水力坡度，地下水污染源扩散超出地块红线范围，可影响下游

数公里。

表 4-3 调研地块地下水六价铬污染情况

地块 地下水埋深 样品数
最大值

(mg/L)

标准值

/(mg/L)
超标率

张掖民乐 200 米以上，未见地下水 - - - -

酒泉同福 200 米以上，未见地下水 - - - -

天津北辰 0.14~1.45 35 7710 0.1 73.57%

重庆民丰 1.2-9.8 20 413 0.05 74.10%

河南义马 18-42 7 273 0.05 42.86%

河北铬盐 26-40 20 148.7 0.05 90%

沈阳沈北 1.2~8.2 95 92.9 0.1 6.30%

济南裕兴 0.12~5.37 118 5.29 0.05 28.81%

青岛红星 0.5~4.2 13 140 0.1 76.90%

五里堡 7.21-7.71 4 ND 0.05 -

河南林县 14m 左右见基岩层，未见地下水 - - - -
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1.2 制革行业地块污染特征

我国是世界上最大的制革中心，上个世纪90年代以来国内曾涌现2万余家制

革企业，且大多是中小企业。随着产业政策和生态环境保护的要求，大量中小企

业被淘汰关闭，2015年统计，我国规模以上制革企业大约603家，主要分布于河

北、浙江、山东、广东、四川、广西等省市。考虑不同区域制革生产历史和集中

程度，以及土壤类型等因素，调研了浙江海宁瑞星皮革有限公司、海宁富升裘革

有限公司河北辛集梅花皮业有限公司、广西宾阳恒利皮革有限公司、四川德阳五

郎制革有限公司等5省19个已开展污染调查的制革行业地块进行总结分析。

表 4-4 调研国内制革行业地块概况

省份 数量 地域 土壤类型 调研地块

河南 2

中部

砂姜黑土 平舆穗玲、宏宇

河北 5 沙壤质潮土
辛集梅花、东明、凌爵

辛集东柳科、马庄

浙江 5 东部 潮土、红壤
海宁瑞星、兄弟、富升

海宁华丰、上林

四川 3 西南 水稻土、潮土
成都蓉兴、德阳五郎

合江海东

广西 4 南部
红壤

赤红壤

北流春辉、宾阳恒利

钦州灵山、浦北振兴

（1）调研地块土壤存在一定的总铬与六价铬污染，其污染程度因地而异。

由于制革工艺的落后以及场地环保设施不全等原因，早期部分制革企业地块及其

制革污泥堆场总铬与六价铬污染较重，马庄村制革污泥暂存场总铬高达

29800mg/kg、钦州灵山制革厂总铬含量高达21807mg/kg且六价铬含量高达

610mg/kg。由于制革行业使用大量表面活性剂、涂饰剂等制革助剂，所以部分场

地还存在着苯、苯酚和石油烃等有机污染物。

表 4-5 调研制革行业地块土壤污染情况

地块 省份 总铬含量 Cr(VI)含量 其他超标污染物

海宁瑞星皮革有限公司 浙江 28~734 0.021~1.55 砷、镍

辛集市梅花皮业有限公司 河北 64~129 ND ND

辛集市凌爵皮革有限责任公司 河北 67~121 ND ND

河北东明皮革有限公司 河北 56.3~82.7 / /

海宁富升裘革有限公司 浙江 78.8~269 <2 /

海宁兄弟皮革有限公司 浙江 / <2 /

广西北流春辉皮革制品有限公
司

广西 69~131 ND~46 /

广西宾阳县恒利皮革有限公司 广西 32.9~1600 0.39~1.23 砷
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地块 省份 总铬含量 Cr(VI)含量 其他超标污染物

广西浦北县振兴皮革有限公司 广西 ND~3860 ND~57 砷

广西钦州灵山制革厂 广西 11.5~21807 0.6~610 砷

德阳市五郎制革有限责任公司 四川 52~1710 ND 石油烃

成都市双流蓉兴皮革厂 四川 50.6~512 ND 石油烃

合江县海东皮革制品有限公司 四川 61~111 ND ND

平舆县东和店镇穗玲皮业有限
公司

河南 54~7830 2.42~34.5 砷

平舆县东和店镇宏宇制革有限
公司

河南 55~106 ND 砷

辛集东柳科制革污泥堆场 河北 3876 50.7 石油烃

辛集马庄村制革污泥暂存场 河北 13200~29800 <0.5 /

海宁华丰制革污泥堆场 浙江 80~7028 7~218
苯、苯酚、萘、石油

烃

海宁上林村制革污泥堆场 浙江 15~22000 2.4~251 铜、汞、砷、铅、镍

（2）制革行业地块土壤污染水平分布与企业生产布局紧密相关。早期制革

行业采用自配铬鞣剂[Cr(Ⅵ)]进行皮革鞣制，存在较大的六价铬渗漏风险；场地

内污水处理区环保设施不全，有违规排放现象；场地内含铬污泥随意堆放，多存

放于污水处理区。因此，制革行业六价铬污染分布较为集中，主要分布于与铬鞣

相关的鞣制车间，与后续废水或污泥处理相关的污水处理车间以及污泥堆放区等

几个区域。除此之外，涉及到鞣制工段及染整工段等相关区域可能存在设备机油、

制革助剂的泄露、染整助剂的挥发等事件，因此石油烃、苯等有机物污染多集中

分布于制革场地内的鞣制、染整车间及污泥堆场等地。

表 4-6 调研制革行业地块土壤铬污染分布情况

地块名称
化料库房 鞣革车间 染整车间 污水处理车间 污泥堆场

总铬 Cr(VI) 总铬 Cr(VI) 总铬 Cr(VI) 总铬 Cr(VI) 总铬 Cr(VI)

海宁瑞星 57~86 ND 47~734 0.021~1.55 52~126 0.022~0.081 47~126 ND~0.718 38~76 0.041~0.179

辛集梅花 69~103 ND 82~104 ND 75~106 ND 78~110 ND 82~113 ND

辛集凌爵 77~102 ND 67~110 ND 65~113 ND 62~105 ND 73~92 ND

河北东明 / / 55.3~82.7 / / / 59.4~80.9 / 57.2 /

海宁富升 78.8-98/ 81.9-93.1 /
77.6-

94.1
<2 80.7-94 <2 93.3-269 /

海宁兄弟 / / / / / <2 / <2 / /

北流春辉 131 / 127 / / / 106 / 69-131 46

宾阳恒利 / / 29~82 / / / 32~106 / / /

浦北振兴 29 <2 7~146 <2 8~3860 2~48 27~3740 2~22 43~1890 2~6

钦州灵山 65~276 <2 65~86 ND~2 106~314 2~3 87~106 <2 65~16500 2~74

德阳五郎
81.4-

89.4
/ 71.9-783 / 52-59.4 / 1230-1710 / / /

成都蓉兴
57.5-

64.4
/ 59.1-74 / / / 193-512 / / /

合江海东 / / 51-77 / / / 61-91 / 75-111 /

平舆穗玲 54-64 ND ND~275 18.4 54~68 ND 54~7830 ND-34.5 ND ND
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地块名称
化料库房 鞣革车间 染整车间 污水处理车间 污泥堆场

总铬 Cr(VI) 总铬 Cr(VI) 总铬 Cr(VI) 总铬 Cr(VI) 总铬 Cr(VI)

平舆宏宇制 ND ND 55~106 ND ND ND 56~71 ND ND ND

辛集东柳科 / / / / / / / / 3876 /

辛集马庄 / / / / / / / /
13200-

29800
/

海宁华丰 / / / / / / / / 80-7028 7-218

海宁上林 / / / / / / / / 12-22000 2.4-251

（3）垂直方向上，制革场地总铬与六价铬在土壤填土、耕植土、粘土、强

风化泥岩层中各有分布，通常呈现出上层浓度高于下层的趋势。填土、耕植土中

有机质含量较高，丰富的有机质基团增强了与土壤各种铬形态的结合，因此加强

了土壤铬在这些土壤层中的分布。另一方面，粘土与强风化泥岩中的垂直渗透系

数较低，降低了土壤铬污染的向下迁移，使土壤铬污染至于该层。

表 4-7 典型制革行业地块土壤六价铬垂向分布特征

地块名称 点位序号 采样深度(m) 土层分布 六价铬浓度 总铬浓度

钦州灵山

1LG09

0-1.5 杂填土 9.4 178

1.5-2.5 强风化泥岩 7.4 166

2.5-5.0 强风化泥岩 0.6 138

1LG13

0-0.5 耕殖土 223 5787

0.5-2.0 杂填土 14.4 335

2.0-2.6 粘土 1.5 122

1LG15

0-0.5 耕殖土 64.6 924

0.5-1.8 杂填土 2.4 108

1.8-2.5 粘土 1 89.4

海宁上林 1# 11

0~0.5 杂填土 ＜0.5 513

0.5~1 杂填土 109 7610

1~1.5 杂填土 ＜0.5 12500

1.5~2 杂填土 ＜0.5 10700

2~2.5 杂填土 ＜0.5 10800

2.5~3 粘土、杂填土 ＜0.5 283

3~4 粘土 ＜0.5 89

4~5 粘土、粉土 3.2 373

5~6 粘土、粉土 ＜0.5 76

6~7 粘土、粉土 ＜0.5 69

（4）制革行业部分地块检测到地下水污染，5个地块检测到地下水有一定浓

度的总铬，有3个检测到地下水中有一定浓度的Cr（VI），其中浙江海宁上林村

制革污泥堆场地下水中最高的Cr（VI）含量（6.33 mg·L–1），约超过《地下水

质量标准》（GB/T 14848-2017）Ⅴ类水（0.1 mg·L–1）63倍。总体而言，制革

类场地地下水除受到六价铬污染外，还受到氨氮、COD、SS等其它污染。
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表 4-8 调研制革地块地下水六价铬污染情况

地块名称
地下水
埋深（m）

地下水污染物
其他地下水污染物

总铬 Cr(VI)

海宁瑞星 0.3~2.5
2.2×10

~4
~0.085

4
ND

氨氮、氯化物、挥发酚、硫酸
盐、COD、镍、砷

辛集梅花 >50 / / /

辛集凌爵 >50 / / /

河北东明 / / /

海宁富升 0.5 0.011~0.029 <0.004 氨氮

海宁兄弟 0.5 0.003~0.07 <0.004 氨氮

北流春辉 3.5~7.3 / / /

宾阳恒利 8 0.0005~0.0019 <0.004 氨氮、氟化物、氯化物

浦北振兴 5~10 / <0.004 氨氮、COD

钦州灵山 4 <0.004 <0.004 氨氮、COD

德阳五郎 4.5~6.3 ND 0.018 氨氮、COD

成都蓉兴 2~4 ND 0.122 氨氮

合江海东 5 / / /

平舆穗玲 2~5 ND ND 氨氮、氯化物

平舆宏宇 2~5 ND ND 氨氮、SS

辛集东柳
科

/ / / /

辛集马庄 / / / /

海宁华丰 / 41.1 / SS、硫酸盐、氟化物、氯化物

海宁上林 0.5 1.07
0.121~6.3
3

COD、总硬度、氨氮、氯化物、
镍、硝酸盐

1.3 电镀行业地块污染特征

不完全统计，我国至少有4万家电镀企业，在全国各地均有分布，但绝大部

分分布于华南、华东及沿海制造业比较发达的地区，这些地区电镀企业数量较多

且分布集中，其中广东省、浙江省、江苏省和山东省四省含有全国75%的电镀企

业，企业数量分别为9973家、5254家、4994家、2262家。根据不同电镀工厂的生

产状况，对宁波北仑电镀厂、张家口电镀厂和湖州金泰科技电镀厂共三个电镀场

地开展污染调查，并进行总结分析。

（1）调研地块土壤六价铬污染整体呈现程度重、范围广、埋藏深的污染特

征，并且根据生产工艺同时存在如镍和铜等其它重金属污染的状况。由于六价铬

的水溶性和易迁移性，大部分电镀厂地块土壤污染深度都达到了地下水水位。另

一方面，由于电镀企业生产历史久，早期环境保护意识淡薄且污染防治措施不到

位，对地块土壤造成严重污染，电镀场地土壤六价铬污染程度重，已调研地块中
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土壤六价铬最大污染浓度达4000mg/kg。同时，根据电镀工厂不同的生产工艺以

及镀种类型，同时存在铜、镍、锌等重金属污染。

表 4-9 调研电镀行业地块土壤污染情况

地块 样品数量
最大深

度/(m)

最大值

/(mg/kg)

GB 36600 二类用地

筛选值/（mg/kg）
超标倍数

宁波北仑 / / Cr: 14489 / /

张家口 60 3 Cr(VI): 2298 5.7 409

湖州金泰 146 14 Cr(VI): 4000 5.7 702

（2）电镀行业地块土壤污染水平分布与企业生产布局紧密相关。从污染地

块的调研结果来看，电镀生产工艺中涉铬过程多的镀铬车间（S2）、镀装饰铬车

间（S3）、污水处理池（S5）等区域污染集中，生产区域周围的土壤以及涉铬过

程少的前处理车间（S1）、镀锌车间（S4）、后处理车间（S6）六价铬污染程度

较轻。铜、锌等重金属的分布状况与铬相似，阳离子金属的分布与电镀工艺相关，

在涉铜、镍过程多的车间污染更为严重。

图 4-3 张家口某电镀厂土壤污染水平分布特征

（3）电镀行业地块土壤污染垂向分布与土壤质地紧密相关。不同质地土壤

的渗透性不同，成分不同，吸附和拦截六价铬、锌等重金属污染向下迁移扩散的

能力不同。总体来看，相比于砂土、壤土层，黏土层对六价铬具有更强的吸附累

积作用，因此六价铬浓度相对较高。
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图 4-4 张家口某电镀厂土壤污染垂向分布特征

（4）电镀行业地块地下水污染范围广，污染严重。由于六价铬的水溶性和

易迁移性，电镀地块地下水六价铬污染比土壤污染更为严重，六价铬浓度高达

200mg/L，超出饮用水最大浓度限值4000倍，锌、镍、铜的地下水污染状况也比

土壤污染更为严重。并且，地下水中重金属的检出也与地表工艺相关。部分地块

由于含水层渗透性及水力坡度，地下水污染源扩散超出地块红线范围，可影响下

游数公里。
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图 4-5 湖州某电镀厂地下水污染分布特征

1.4 六价铬样品保存

针对不同环境介质六价铬样品的保存，不同的标准规范有不同的规定，部分

标准要求相互之间还存在差异，这给从业单位和管理部门都带来一些问题。本编

制组梳理总结了相关标准规范中针对不同环境介质六价铬样品的保存规定，具体

如下表所示。

表 4-10 六价铬样品保存规定要求一览

环境

介质
容器材质

温度

（℃）

保存剂

及用量

可保存

时间
来源 备注

土壤
聚乙烯、

玻璃

<4 1d HJT 166-2004 土壤环

境监测技术规范

0~4℃ 密封保存 30d 土壤和沉积物  六价

铬的测定  碱溶液提

取-火焰原子吸收分

验证试验结果表

明六价铬含量无

明显变化
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环境

介质
容器材质

温度

（℃）

保存剂

及用量

可保存

时间
来源 备注

光光度法 -编制说明

（征求意见稿）（环办

标征函〔2018〕68 号）

4±2℃ 密封保存 30d 《重点行业企业用地

土壤污染状况调查常

见问题解答》（2020

年第一期）

30d EPA Method 3060A：

Alkaline Digestion for 

Hexavalent Chromium

鲜样 30d，碱消解

后 168h 保持稳定

固体

废物

30d 工业固体废物采样制

样技术规范 HJT 20-

1998

“6.8 样品保存

期为 1 个月，易变

质的不受此限”

水体
聚乙烯、

玻璃

NaOH ，

pH8~9

1d 地下水环境监测技术

规范 HJ 164-2020

NaOH ，

pH8~9

14d 污水监测技术规范HJ 

91.1-2019

NaOH ，

pH8~9

14d 水质采样  样品的保

存和管理技术规定

(HJ 493-2009)

从上表中可以看出，《土壤环境监测技术规范》（HJT 166-2004）规定六价

铬土壤样品保存时间为1天，而土壤六价铬检测标准、重点行业企业用地详查答

疑、EPA 3060A等都规定土壤六价铬样品的保存时限为30天。其中，《土壤和沉

积物 六价铬的测定 碱溶液提取-火焰原子吸收分光光度法-编制说明》（征求意

见稿）（环办标征函〔2018〕68号）给出了不同保存时间的六价铬土壤样品的检

测结果，其六价铬含量并无明显变化。另外针对六价铬水样，《地下水环境监测

技术规范》（HJ 164-2020）规定保存时限为1天，而HJ 91.1、HJ 493规定为14天。

土壤、地下水六价铬样品过短的保存时间给实际调查工作带来了极大不便，

有必要综合其他相关标准规范的要求，以及实证的不同保存时间样品六价铬检测

评价结果，本编制组推荐不同环境介质六价铬样品保存条件具体如下表所示。

表4-11 不同环境介质六价铬样品保存条件推荐

介质 容器材质 保存条件 可保存时间

土壤 聚乙烯或玻璃 0~4℃，密封保存 30d

固体废物 聚乙烯或玻璃 0~4℃，密封保存 30d

水样 聚乙烯或玻璃 NaOH，pH8~9 14d
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2、综述报告

2.1 我国铬盐主要生产工艺与特征污染物

2.1.1 我国铬盐行业发展概况

我国铬盐生产始于1958年，有钙焙烧工艺是我国铬盐工业传统生产工艺，

1991年以前，我国重铬酸钠全部采用有钙焙烧工艺生产，企业生产能力均小于1

万吨/年。2010年以前，15家在产铬盐生产企业中仅有少数几家企业采用清洁生产

工艺，其产能约占20%左右，多数生产企业仍使用有钙/少钙焙烧工艺。目前，有

钙焙烧工艺已退出历史舞台，仅2家采用少钙焙烧工艺且正在进行无钙焙烧改造，

其余企业均采用无钙焙烧、液相氧化等清洁生产工艺。

2021年，湖北振华化学股份有限公司完成对重庆民丰化工有限责任公司的收

购，其名义产能总和（以重铬酸钠计）为20万吨，约占国内铬盐产能的36.3%。

产能达10万吨的铬盐生产企业还有四川省银河化学股份有限公司，国内在产铬盐

企业产能情况详见表4-10。从国际市场来看，自2021年振华股份收购民丰化工后，

已超越土耳其金山集团，成为全球铬盐生产绝对龙头。

表 4-12 2021年国内铬化工生产企业产能（以重铬酸钠计）

序

号
企业名称 生产工艺

名义产能

/万吨
占比%

1 湖北振华化学股份有限公司 无钙焙烧 10 18.2%

2 重庆民丰化工有限公司 无钙焙烧 10 18.2%

3
四川省银河化学股份有限公

司

无钙焙烧、铬铁碱

溶
5+5 18.2%

4 甘肃锦世化工有限公司 无钙焙烧 3 5.5%

5 甘肃白银昌元化工有限公司
气动流化塔液相

氧化
3 5.5%

6 云南陆良化工有限公司 少钙焙烧* 3 5.5%

7 新疆沈宏化工有限公司 无钙焙烧 3 5.5%

8 陕西商南东正化工有限公司 少钙焙烧* 2 3.6%

9 中信锦州金属股份有限公司 无钙焙烧 5 9.1%

10 青海博鸿化工有限公司 铬铁碱溶氧化 5 9.1%

11 中蓝义马铬化学有限公司 钾系液相氧化** 1 1.6%

合计 55 100%

注，*工艺进行无钙焙烧改造中；**停产
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2.1.2 我国铬盐企业主要生产工艺

（1）有钙（少钙）焙烧工艺

有钙焙烧工艺是我国铬盐工业传统生产工艺，上世纪90年代之前我国铬盐企

业全部采用有钙焙烧工艺。少钙工艺是针对传统有钙工艺的改进，通过返烧铬渣，

减少白云山、石灰石等钙基辅料用量。少钙工艺减少了铬渣产量，但铬渣性质与

有钙铬渣比较相似。

图 4-6 典型有钙焙烧铬盐生产工艺流程示意

铬盐有钙（少钙）焙烧工艺可分为三部分：

1）铬酸钠碱性液工段

①配料工序：将原辅料铬铁矿、纯碱、白云石、菱镁石、返回的铬渣等按照

一定的比例进行破碎、计量和混合配料；无组织排放各类含铬粉尘；

②煅烧工序：采用回转窑进行高温焙烧，将铬铁矿中的三价铬氧化成六价铬，

生成水溶性的铬酸钠；产生煅烧废气和含铬窑灰；

③浸出工序：将焙烧后的熟料进行冷却和破碎，后经逆流浸取，将六价铬溶

出，得到铬酸钠碱性液产品；水不溶物即为铬渣，经过多级洗涤后得到铬渣。
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2）重铬酸钠生产工段

①中和除铝工序：铬酸钠碱性液pH值一般>12，首先用来自铬酐工序的硫酸

氢钠溶液中和至中性，将碱性液中的NaAlO2中和生成Al(OH)3，俗称含铬铝泥；

②酸化工序：将滤液和铝泥洗水合并（称为中性液）打至酸化釜，用硫酸酸

化，使铬酸钠生成重铬酸钠；第一次酸化过滤后会产生铬酸铬废渣，二次酸化后

同时得到Na2SO4副产物，俗称含铬芒硝；

③蒸发结晶工序：酸化液进入列文蒸发器进行一次酸蒸分离，边蒸发边除硝。

蒸发完成液进入二次蒸发器继续蒸发，蒸至70℃左右，澄清除去微量硫酸钠返回

列文蒸发器，一部分澄清液与返回的结晶母液一起经真空冷却结晶、离心分离后

得到红矾钠（重铬酸钠）产品。

3）铬酸酐和氧化铬绿工段

①铬绿生产：红矾钠蒸发母液分两部分，一部分加氯化铵经焙烧、漂洗、烘

干生产铬绿，漂洗后含铬氢氧化钠溶液收集处理；工艺过程中产生炉渣、废气和

含铬废液；

②铬酸酐生产：另一部分母液经酸化后，分离出含铬硫酸氢钠，再进行生产

铬酸酐，再经高温分解可得到氧化铬。工艺过程中产生含铬废液。

（2）无钙焙烧工艺

与有钙（少钙）焙烧不同，无钙焙烧不使用含CaO的钙基填料，以返渣作填

料。其与有钙（少钙）焙烧工艺的主要区别是在铬酸钠碱性液的生产过程有所区

别，其余工段基本相同。无钙焙烧工艺有如下几个特点：

①在配料中取消了白云石导致回转窑结圈问题，通过加大返渣稀释和增大回

转窑的直径和窑长的方式得到了解决；

②在配料中取消了白云石，从而减少了含铬废渣的排放量；

③有钙（少钙）铬渣中含有大量水泥化物质，约占铬渣质量的60%，这些物

质属胶凝活性物质，与水泥熟料的基本化学成分相同，不利于Cr6+的溶出。无钙

工艺钙、镁元素在熟料中减少，改善了熟料水浸时的水溶性，从而减少了无钙铬

渣中的酸溶性Cr6+的含量。

（3）液相氧化等新型生产工艺
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无钙焙烧工艺虽然铬渣产生量，降低了铬渣的酸溶性六价铬含量，但由于大

量返渣的存在，焙烧过程能耗增加，另一方面影响了铬资源的转化率；并且无钙

焙烧工艺对铬铁矿原料要求高，仅有南非矿等少数矿种适用。无钙焙烧工艺仍存

在产污点多、排污量大等环境问题。因此，国内科研机构与铬盐企业联合攻关，

近些年开发出钾系亚熔盐液相氧化工艺、铬铁碱溶氧化法、气动流化塔式连续液

相氧化法、铬铁矿加压碱浸氧化法、双自返低温熔盐法等液相法铬盐新型生产工

艺。这些新型铬盐生产突破了传统有钙/少钙/无钙铬盐生产工艺的藩篱，在生产

原理方面实现创新，而且已有中蓝义马、湖北振华、青海博鸿等企业实现了新工

艺的规划化生产和创新发展。

我国铬盐企业生产工艺随着历史时期、市场经济因素、产业政策要求、生态

环境保护要求等不断发展变化，不同工艺对企业用地土壤和地下水的影响也有所

不同。有钙（少钙）工艺产排污节点多，铬渣产量达到1.5~3吨/吨红矾钠产品，

铬渣中六价铬污染重，对地块土壤和地下水污染影响大。目前，我国有钙（少钙）

铬盐生产企业基本已关停、转产或改变生产工艺，现阶段地块环境管理的铬盐行

业地块基本上都是有钙（少钙）铬盐工艺相关的关停铬化工厂厂区或铬渣堆场。

铬盐无钙生产工艺是目前在产铬盐企业的主流生产工艺，其铬渣产量约为1.0~1.2

吨/吨红矾钠产品，无钙铬渣中酸溶性六价铬含量大幅度减少，降低了铬渣处置的

难度，并降低了对地块土壤和地下水的污染影响。铬盐液相氧化新型工艺在生产

原理源头实现清洁生产，铬渣产量更低，环境污染影响更小，是国内铬盐行业发

展方向。

2.1.3 典型铬盐生产工艺主要工序及其特征污染物

调研国内已开展调查评估的铬盐行业地块，识别我国典型铬盐生产工艺主要

工序及其特征污染物，具体见下表所示。

表 4-13 有钙焙烧工艺主要工序及其特征污染物

序号 主要工序 特征污染物

1 配料 总铬、六价铬

2 煅烧 总铬、六价铬、苯并[a]芘、砷、汞

3 浸出 总铬、六价铬

4 中和除铝 总铬、六价铬、铝
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序号 主要工序 特征污染物

5 酸化 总铬、六价铬、硫酸盐

6 蒸发结晶 总铬、六价铬、硫酸盐

7 铬绿生产 总铬、六价铬、苯并[a]芘、砷、汞

8 铬酸酐生产 总铬、六价铬

9 废水处理 总铬、六价铬、硫酸盐

10 铬渣堆场 总铬、六价铬

11 机修 石油烃（C10-C40）

2.2 我国制革主要生产工艺与特征污染物

2.2.1 我国制革行业发展概况

我国制革行业作为皮革产业链的最重要基础行业，凭借初期阶段（1949－

1978）、一次创业时期（1978－1997）和二次创业时期（1998－2010）的积累，

皮革产量已经连续多年居世界首位。在一次创业期，我国最多具有2万多家制革

厂，大多小而散。随着鞣制工艺的进步以及环保要求的提高，制革行业规模生产

越来越集中，2015年统计我国具有规模以上制革企业只有600余家，大多小型制

革企业破产倒闭。皮革按照习惯一般分为轻革和重革，这两种皮革的主要区别在

其鞣制方法和用途不同，轻革通常指用铬鞣、结合鞣或其他鞣制方法得到的质地

较软、较轻的皮革，出售时以面积计，用于制造鞋面、服装、家具等。我国以制

造轻革为主，轻革产量约占皮革总产量的90%以上。2021年，我国规模以上制革

企业完成销售收入1108.43亿元，同比增长12.96%，完成轻革产量5.97亿平方米（占

世界总产量的20%以上），同比增长4.57%。我国制革行业的轻革产区主要位于

河北、浙江、河南、福建、山东等省份。“十三五”时期，河北辛集和无极、浙江

嘉兴、河南平舆、山东沾化和阳信、福建漳浦等十余个制革集中生产区域日益规

范和完善，“集中生产、集中治污”的发展模式已经形成，企业生产能力和环保治

理水平有了明显提升。

2.2.2 我国制革行业主要工艺

制革行业使用铬盐鞣制皮革始于19世纪80年代。一百多年来，铬鞣剂（三价

铬，六价铬无鞣性）一直是用于皮革加工的主要鞣剂。在制革行业发展早期，由

于没有加工铬鞣剂的相关技术，制革采用“二浴鞣法”，即先用红矾钠渗入皮中，
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再加入还原性物质（如海波，主要成分硫代硫酸钠）将皮中的六价铬还原为三价

铬，三价铬与皮胶原反应完成鞣制过程。随后，在一次创业阶段，多数制革企业

用红矾钠自行配置三价铬鞣液进行鞣制，这种情况持续到20世纪90年代初。此后，

随着喷雾干燥技术的成熟和产业化，三价铬鞣剂开始由专业的化工企业生产，且

国家标准《制革用粉状铬鞣剂GB/T 24331-2009》要求铬鞣剂中的六价铬全部转

化为三价铬（六价铬≤2.0mg/kg）才能进入制革行业，这极大降低了制革行业的环

境风险。

制革生产流程是将原料皮转变成革的一整条技术路线。它是由几十个化学、

生化和物理/机械处理单元组成的，其中每一个加工处理单元（即工序）不是独立

存在的，它与前后工序紧密相关。制革生产流程根据原料皮的种类（牛皮、羊皮、

猪皮等）、状态（原料皮路分、张幅、保存状态等）和产品要求（鞋面革、服装

革、沙发革等）不同而有多种变化。

一般来说，制革生产流程可被划分为三大工段，即准备工段、鞣制工段和整

饰工段。准备工段从生皮浸水工序开始，至软化工序结束，主要目的是去除皮上

附带的污物以及制革不需要的皮组织（如毛、表皮、非胶原蛋白质、皮下组织等），

并松散胶原纤维，以利于后工序皮革化工材料在皮革中的渗透与作用，为获得品

质优良的皮革奠定基础。准备工段产生的污染物负荷（包括COD、氨氮、硫化物、

中性盐等）最大，约占整个制革生产流程的70%~80%。

鞣制工段主要包括浸酸工序、铬鞣工序和蓝湿革的挤水、削匀等机械操作。

铬鞣法因其能赋予皮革高湿热稳定性和优异的物理机械性能及感官性能，成为当

今占据主导地位的鞣制方法，目前世界范围内85%以上的皮革均采用铬鞣技术制

造。从鞣制工段的输入-输出分析来看，铬鞣时通常加入浸灰裸皮质量6%~8%的

铬鞣剂（Cr2O3 1.5~2%），但是只有60%~70%的铬鞣剂被皮革吸收，剩余部分都

进入废水中，最终产生铬含量700~2000mg/L的铬鞣废液（废液体积为2.5~3.5吨/

吨皮）、铬含量30~100mg/L的染整废水（废液体积为20~25吨/吨皮）。铬鞣、铬

复鞣及其相应水洗工序产生的含铬废水，需单独收集和处理，一般回用于鞣制和

复鞣工序。不能回用的含铬废水，经加碱沉淀处理得到铬泥，交由有危险废物利

用或处置资质的单位进行处理，可用于制备铬鞣剂、陶瓷色料、陶粒等产品，或

进行填埋处置；含铬废水经碱沉淀处理，上清液总铬浓度≤1.5mg/L（国家标准
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GB 30486-2013《制革及毛皮加工工业水污染物排放标准》）可排入企业综合污

水处理设施。此外，对铬鞣革的片皮、削匀、修边等操作会产生大量的含铬废革

屑。废水综合处理时大部分铬进入污泥中，还会产生铬含量约10000mg/kg的制革

污泥。可以说，铬污染问题是目前皮革行业面临的最严峻挑战之一。

整饰工段分为湿态染整和干整饰两部分，它通过化学处理、机械作用、干燥、

表面修饰等手段，提高革的品质，增强革的美感，赋予皮革多变的风格，使其具

备更高的使用价值。其中，湿态染整通常包括铬复鞣、中和、复鞣填充、染色和

加脂等工序。在上述工序中，皮革内结合不牢的铬会逐步释放到废水中，使染整

过程每个工序的废水都含有铬，显著增加了制革废水中铬的处理及回用难度。此

外，受化学平衡影响，染整过程中加入的复鞣剂、染料和加脂剂等材料不能被皮

革完全吸收，未被吸收的材料则作为有机污染物进入废水中。涂饰是制革生产的

最后一道化学处理工序，它将多种化工材料配制的浆料均匀地涂布、覆盖在皮革

粒面，以修饰、美化皮革表面。该工序的工艺过程复杂，根据皮坯质量和产品要

求不同而改变，涂饰浆料中的一些挥发性物质可能造成空气污染。
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图 4-7 制革工艺主要流程及污染物形成

2.2.3 典型制革生产工艺主要工序及其特征污染物

调研国内已开展调查评估的制革行业地块，识别我国典型制革生产工艺主要

工序及其特征污染物，具体见下表所示。

表 4-14 制革生产工艺主要工序及其特征污染物

序号 主要工序 特征污染物

1 浸水 甲醛、氟化物、三氯苯酚、五氯苯酚等

2 浸灰脱毛 乙醇胺、二甲胺、
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2.3 我国电镀主要生产工艺与特征污染物

2.3.1 我国电镀行业发展概况

19 世纪后期，电镀从欧洲传入我国，其发展主要可以分为三个阶段：

（1）发展初期，电镀企业主要以手工作坊的形式为主（图 4-8A）。此时的

行业规范化程度差、工艺落后、设施简陋并且环保意识不足，存在污染物直接排

放到周边环境的现象，因此造成了严重的环境污染；

（2）改革开放以来，越来越多专业化的电镀加工工厂应运而生（图 4-8B），

我国电镀行业也进入快速发展期。彼时，电镀加工引起的环境问题逐渐得到重视，

污染废物的末端处理技术以及地表防渗等措施得到推广；

（3）进入新世纪后，在“清洁生产”理念的推行下，我国电镀行业开始向园

区产业化、集群化方向转变（图 4-8C）。目前，电镀园区化发展态势良好，全国

建有电镀工业集中区近百个。并且生态环境部于 2019 年出台了《电镀污泥处理

处置分类》标准（GB/T 38066-2019），以规范电镀企业对电镀污泥的处置方法。

随着国家对生态环境以及环保事业的重视，对电镀工业的约束法规《电镀

行业污染物排放标准》、《水污染防治行动计划》、《排污许可证申请与核发技

术规范 电镀工业》等逐步被颁布及实施。此外，质量管理体系认证、清洁生产

审核、电镀园区建设等也相继提上工作日程，一定程度上改善了电镀行业技术落

后、产业分散、资源消耗以及环境污染方面的问题。

3 软化 pH

4 浸酸 pH

5 铬鞣 pH、总铬、六价铬、苯酚

6 铬复鞣 总铬、六价铬、苯酚

7 中和 pH

8 染色 甲醛、苯胺

9 加脂 四氯乙烯、三氯甲烷、二乙醇胺

10 涂饰 苯、甲苯、二甲苯、丙酮、乙酸乙酯等

11 污水处理 总铬、六价铬

12 机修 石油烃
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图 4-8 A：电镀作坊；B：电镀工厂；C：电镀园区

我国的电镀企业在全国各地均有分布，但绝大部分分布于华南、华东及沿

海制造业比较发达的地区，这些地区电镀企业数量较多且分布集中，其中广东省、

浙江省、江苏省和山东省四省含有全国 75%的电镀企业，企业数量分别为 9973

家、5254 家、4994 家、2262 家。目前，中国有至少 4 万家国产电镀企业，整体

电镀面积高达 10 亿平方米，电镀行业每年创造的经济价值已高达几百亿。但我

国的电镀行业企业规模普遍偏小，由于注册资金门槛较低，该行业存在大量的个

体商户，其中年电镀能力在 10 万平方米以上的企业不足 500 家，并且仅有少数

合资企业和正规专业企业拥有国际先进的设备设施，大部分中小型企业仍在使用

过时的技术和设备。

表 4-15 我国主要电镀工业园区分布

广东省

揭阳：揭阳电镀工业区（已关闭）

汕尾：海丰县合泰电镀工业园

惠州：惠州博罗县龙溪电镀基地、汤泉侨兴电镀工业园区

清远：石角七星洋影电镀城

广州：罗岗区电镀城（被查处）、增城田桥电镀城

东莞：长安锦厦河东电镀城、麻涌镇电镀城、东莞电镀工业园

深圳：深圳电镀工业园

珠海：富山工业区专门电镀区

中山：三角镇高平工业区电镀工业城、小榄电镀城、鹤山雅图仕（自成一

体）

佛山：三水区白坭西岸电镀城（停产）、顺德华口电镀城

肇庆：四会南江工业园电镀城、四会市龙浦镇电镀工业园

江门：白沙工业区

江苏省

南京：南京表面处理中心

无锡：无锡金属表面处理科技工业园、江阴市祝塘镇电镀中心

苏州：昆山经济开发区电镀集中区、相城区黄桥电镀集中区、双凤五金机

电（电镀）集中作业区、吴江经济技术开发区（吴江市运东邱舍金属表面

加工区）

镇江：华科电镀园区、沿江生态电镀集中整治环保园区

南通：南通高新技术产业开发区金属表面处理及热加工和电子元器件制造

业涉重企业生产片区、海安县经济开发区金属表面处理中心搬迁安置区、
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苏省如皋经济开发区金属表面处理产业园、启东市经济开发区电镀中心、

如东经济开发区表面处理中心

泰州： 靖江市电镀集中区

浙江省
宁波：镇海蛟川工业园电镀城、北仑江南电镀中心（整治）

温州：金乡镇电镀工业园、龙湾区电镀基地、鹿城仰义后京电镀基地

辽宁省
辽阳：庆阳电镀工业园

大连：经济技术开发区电镀工业园、甘井子电镀园区

河北省 廊坊：大城阜草电镀工业园区（停产整顿）

北京 昌平：昌平创业工业园

山东省 青岛：开发区电镀工业园、胶州电镀工业园、丛林电镀工业园

天津 开发区：三环乐喜电镀中心（自成一体）

陕西省 西安：户县沣京工业园表面精饰基地

重庆省 江北：藏金阁电镀中心

安徽省 芜湖：芜湖工业园电镀中心

福建省 福州：福州电镀工业园

2.3.2 我国电镀行业主要工艺

（1）湿法电镀工艺

湿法电镀是一种将待镀工件放入液体中进行电镀的方法，主要包含电化学

电镀和化学电镀。两种湿法电镀工艺均由前处理、电镀和后处理三部分组成。

电化学电镀是利用电解的原理将待镀工件铺上一层金属镀层的方法，工艺

流程图如图 4-9 所示，其原理如下所示（以镀铜为例）：

1) 在电源的作用下，电流通向阳极，阳极板不断失去电子，失去电子的

金属铜离子扩散到镀液中（即阳极的溶解过程）；

Cu – 2e- → Cu2+ （主反应）

4OH- - 4e- → 2H2O + O2 + 4e-（副反应）

2) 失去的电子在电源电势的驱动下，向电流反方向运动，通过直流电源

富集到阴极上，铜离子在阴极上不断得到电子而还原成金属镀层。

Cu2+ + 2e- → Cu （主反应）

2H+ + e- → H2（副反应）
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图 4-9 电镀工艺流程图

电化学电镀需要在通电的情况下进行，阴极和阳极材料必须要能传导电，

因此对于塑胶件的电镀，由于塑胶件是非导电体，需要进行前处理后再进行电镀，

其中前处理最重要的一步就是化学镀。

化学镀是一种自催化镀，不需要通电，依据氧化还原反应原理，利用强化还

原剂将金属离子还原成金属而沉积在各种材料表面形成致密镀层的方法，工艺流

程图如图 4-10 所示，其原理如下所示（以化学镀镍为例）：

1) 加热后，化学镀镍溶液在催化作用下，次亚磷酸根脱氢形成亚磷酸根，

同时析出初生态原子氢；

H2PO2- + H2O → HPO3
2- + H+ + 2H

2) 初生态原子氢被吸附在催化金属表面上使其活化，使溶液中的镍阳离

子还原，在催化金属表面上沉积金属镍；

Ni2+ + 2H → Ni + 2H+

3) 催化金属表面上的初生态原子氢使次亚磷酸根还原成磷；同时，由于

催化作用使次亚磷酸根分解，形成亚磷酸；原子态的氢气还会合成氢

气放出；

H2PO2- + H → H2O + OH- + P

2H → H2

4) 镍原子和磷原子共沉积，形成镍磷-合金层。

Ni + P → Ni-P 合金（固溶体或非晶态）

以上反应可知，除了镍以外，还形成了磷，它与镍一起形成镀层成分，因而

用次亚磷酸盐反应形成的化学镀镍层实际上是含 2-15%磷的镍磷合金。化学镀的
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目的是在塑料制品表面生成一层导电的金属膜（一般镀铜或者镀镍），给塑料制

品电镀金属层创造条件。

图 4-10 化学镀工艺流程图

（2）干法电镀工艺原理

干法电镀即为无水电镀，减去了镀件漂洗的工序，因而不需要洗涤用水，主

要包括真空电镀、气相电镀以及使用熔融金属进行的熔融电镀。

真空电镀是一种在高真空中加热和蒸发金属或化合物的方法，通过将蒸发

的原子或分子应用于要电镀的物体，在表面上形成金属或化合物的薄膜，工艺流

程如图 X 所示。真空电镀的沉积方法包括 PVD（物理气相沉积）和 CVD 法（化

学气相沉积）。PVD 使用热和等离子体能量蒸发固体材料，并将其沉积在基板

上。CVD 是一种利用热和等离子体等能量的气体，包括薄膜和元素，通过激发

和分解在基板表面吸附和形成薄膜。

图 4-11 真空电镀工艺流程图

气相电镀则是通过热分解或氢还原金属卤化物和碳基化合物获得金属涂层

的方法。但是，因为设备复杂且成本高昂，工作温度高，材料受需要加热，存在

危险化学品，所以它仅适用于特殊领域。
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熔融电镀是一种将待镀物体浸入熔融金属浴中并向上拉以在表面上获得该

金属膜的方法。在使用此方法时，由于材料的熔点必须高于要镀的金属的熔点，

因此可以使用的金属和合金类型较少。电镀操作本身简单，在短时间内获得厚厚

的电镀层，但无法自由控制其厚度。

2.3.3 典型电镀生产工艺主要工序及其特征污染物

调研国内已开展调查评估的电镀行业地块，识别我国典型电镀生产工艺主要

工序及其特征污染物，具体见下表所示。

表 4-16 电镀生产工艺主要工序及其特征污染物

序号 主要工序 特征污染物

1 前处理 总石油烃（C10~C40）、苯、甲苯、三氯三氯乙烯、三氯乙

烷、四氯乙烯、四氯化碳、pH

2 镀铜 铜、氰化物、硫酸盐、氯化物

3 镀镍 镍、磷酸盐、硫酸盐、氯化物、氟化物

4 镀锌 锌、硫酸盐、氰化物、氯化物

5 镀铬 总铬、六价铬、硫酸盐、氟化物

6 后处理 总铬、六价铬、硫酸盐、氯化物

7 废水处理 总铬、六价铬、铜、锌、镍、硫酸盐、氯化物、总石油烃

（C10~C40）、苯、甲苯、三氯三氯乙烯、三氯乙烷、四氯

乙烯、四氯化碳

8 废物堆存 总铬、六价铬、铜、锌、镍

3、技术经济论证

本标准提出的资料收集、踏勘XRF速测、地下设施物探核实等都是现阶段正

常使用的成熟技术，标准中涉及的布点、采样、样品保存流转、分析检测和质量

控制都是和现行国家标准规范相符的。提出的要求规范更具体、也更全面。因此，

标准具有技术可行性。

本标准作为涉铬重点行业土壤土壤污染环境管理技术体系中的重要组成部

分，对于规范涉铬地块土壤污染状况调查具有重要意义。对相关地块业主单位、

土壤污染状况相关从业单位和生态环境监管部门具有参考意义。本标准的实施，

将规范涉铬地块土壤污染状况调查与相关服务行为，促进建设用地土壤污染状况

调查工作科学化、规范化发展。
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4、预期的经济效果

不完全统计，我国共有铬化工污染地块60多处，而铬盐下游应用行业电镀关

停企业达到数万个，制革企业相关的污染地块也有上万个。涉铬地块是我国土壤

污染状况调查工作的一项重要内容。

因此，本标准的实施能够有效规范涉铬地块土壤污染状况调查工作，提高从

业单位的认识水平和业务能力，减少原来不确定性增加的调查工作量，实现涉铬

地块调查工作高质高效，并提高相关单位的效益。

综上，本标准的实施带来的经济效益非常可观。

五、采用国际标准的程度及水平的简要说明（适用时）；

无。

六、与现行的法律、法规及国家标准、行业标准的关系；

《土壤污染防治法》第十二条要求“加强土壤污染防治标准体系建设”。《土

壤污染防治行动计划》要求“系统构建标准体系，健全土壤污染防治相关标准和

技术规范”，“明确监管重点。重点监测土壤中铬等污染物，重点监管化工、电

镀、制革等行业。”《涉铬地块土壤污染状况调查技术导则》的制定是上述法律

法规、管理文件的考核要求，是推动土壤质量改善、保障公众健康和环境安全的

重要举措。

现行的现行土壤污染状况调查标准主要包括：

（1）《建设用地土壤污染状况调查技术导则》（HJ 25.1-2019）

（2）《工业企业场地环境调查评估与修复工作指南（试行）》（2014年）

（3）《建设用地土壤环境调查评估技术指南》(环保部公告2017年第72号)

（4）重点行业企业用地调查系列技术文件

在土壤污染调查方面，2014年原环境保护部发布《场地环境调查技术导则》

（HJ 25.1-2014），并于2019年修订该标准，发布《建设用地土壤污染状况调查

技术导则》（HJ 25.1-2019）。该标准规范指导了污染地块土壤污染状况调查的

工作程序、内容和方法，对全国不同类型污染地块的土壤污染状况调查具有普适

性的指导作用。2014年，原环境保护部发布《工业企业场地环境调查评估与修复
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工作指南（试行）》，其中调查部分在HJ 25.1的基础上进行了扩充细化，进一步

指导了全国的污染地块调查工作。2017年原环境保护部发布《建设用地土壤环境

调查评估技术指南》，贯彻“土十条”有关要求，进一步规范了建设用地土壤环

境调查评估工作程序和技术要求，细化了初步调查和详细调查过程的一些具体技

术指标。自2017年起，生态环境主管部门针对重点行业企业用地调查陆续发布系

列指导技术文件，在资料收集、污染识别、布点采样和质量控制等方面作出了更

有针对性的规定。

本标准接续了现行土壤污染状况调查相关标准的技术要求，并在此基础上，

针对涉铬行业特点，细化了资料收集和现场踏勘的重点，针对不同类型的涉铬地

块提出具体的采样布点要求，明确了典型铬盐工艺的特征污染物，并提出了水文

地质调查的详细要求。本标准是现行土壤污染状况调查导则和指南的进一步细化

和补充。

七、重大分歧意见的解决过程、依据和结果（适用时）；

本标准的编写过程无重大分歧。

八、贯彻土盟团体标准的要求和措施建议（包括组织措

施、技术措施、过渡办法等内容）；

本标准的实施应与国家生态环境部颁布的《建设用地土壤污染状况调查技术

导则》(HJ 25.1-2019)、《建设用地土壤环境调查评估技术指南》（公告2017年第

72号）、《工业企业场地环境调查评估与修复工作指南（试行）》、重点行业企

业用地调查系列技术文件等地块相关标准相配套。

九、标准发行范围和数量的建议；

本标准规定了涉铬地块土壤污染状况调查的原则、内容、程序和技术要求。

本标准适用于铬盐、电镀、制革等地块的土壤污染状况调查。

其他行业地块的土壤铬污染状况调查可参照本标准执行。

十、其它应予说明的事项。

无


