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要!对
N1-

质量分数为
(!*(H
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的污染土壤进行
B

轮蒸馏水预浸泡处理$然后再进行

无水电解电动修复&污染土壤经过水浸泡(

?>&A2

和
()!2

的无水电解电动修复后$

N1-

去除率分

别为
A>Z

(

"BZ

和
?AZ

$表明预浸泡处理可以显著降低铬污染土壤电动修复的负荷&通过采用铁

阳极和
1,E[

A

阴极工作液$抑制水的电解$使
X8

(h离子和
E[

(d

A

离子分别替代
O

h离子和
[O

d离子

进入土壤$可以提高铬"

#T

#的电迁移数$提高铬污染土壤电动修复的电流效率&
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随着城市化进程的加快$大量工业拆迁场地改

为商住或绿化用地$其中一些存在场地污染问题$在

开发利用之前需要进行修复&对于被重金属铬污染

场地$主要的土壤修复技术有!化学固定法(化学还

原法(清洗法(生物修复法(电动修复法等)

*
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&电动

修复技术中$起主导作用的是电迁移作用$电渗析和

电泳的作用通常可以忽略)
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在土壤电动修复的阳极室和阴极室通常分别发

生如下水电解反应&
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由于大部分重金属的氢氧化物不溶于水或溶解

度非常低$因此$阴极室的电解液通常用酸中和或采

用阳离子交换膜阻止
[O

d进入土壤)

A

*

&而
O

h离

子被认为可以促进土壤中的重金属溶解进入水中$

从而提高修复效率$因此$阳极室的工作液一般不加

中和)

!=>

*

&为进一步提高重金属在水中的溶解度$不

同的酸和络合剂$如!

GDNP

等被加入工作液中)

"

*

&

此外$不同形式的电极排布形式(电源形式和通

电方式也在各种规模的测试实验中被加以应

用)

B=*>

*

$证明了电动修复技术可以有效地去除土壤

中的重金属&然而$美国
*F?(

/

())>

年期间实施的

A"(

个国家优先名录"

'/:5$./%V-5$-5:589R59:

#污染

场地修复中$只有一个场地采用了电动修复技

术)

*"

*

$其主要原因之一是其电流效率低$导致处理

费用比淋洗等技术高$本研究的中心目的就是针对

铬"

#T

#污染土壤$尝试寻找一种电流效率较高的电

动修复技术%其次利用
1-[

(d

A

离子易溶于水的特

性$进一步验证预浸泡处理对降低铬污染土壤整体

修复费用的可能性&
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材料和方法

9:9

!

实验材料及装置

实验土样的制备和装置与参考文献)

*B

*相同&

用粘土和高锰酸钾混合后配制成总铬"

N1-

#理论质量

分数为
()))H

3

+

Y

3

的实验土样$实验前后检测的含

水率分别为
*F&*Z

和
()&FZ

$土样湿重
(?">

3

&

实验装置如图
*

所示$装置中间为受试土壤$

长
e

宽
e

高
c()LHe*)LHe?LH

&阴(阳两极室的

工作液体积
c*BLHe*)LHe?LHc*!")HR

$极室

与土壤之间采用中性滤纸隔开&进行电动修复实验

时$阴极极板为铜片$工作液为
)&>H$

+

R

的
1,E[

A

溶液%阳极为
?

只打磨光亮的大铁钉$工作液为

)&*H$%

+

R

的
Q1%

溶液&电源采用
DWad*

型电泳仪

"上海博通#的电源$电流"

#T1N[\?"D

数字多用表#

串联在线路中实施在线监测&温度计采用水银温度

计分别插入两端的土壤中$距两电极室
!LH

&

9:;

!

实验操作

实验步骤同文献)

*B

*分
!

步进行&

*

#实验准备!

将实验土样分成
>

块
ALH

厚的泥块$在每块的断面

上按
!e!

的方式均匀布设
F

个检测点$满足统计分

析对样本数量的要求$

"

个断面"从阳极到阴极依次编

号
%"7

#共
>A

个检测点$使用
T..$=@P%

U

2/A)))

分

析仪对各点的
N1-

质量浓度进行无损检测$检测后将

泥块放回反应器进行下一步实验&

(

#浸泡实验!将蒸

馏水注入两极室$水面与土壤基本齐平但不漫过土

图
9

!

实验装置示意图

壤$定时从
(

个极室中取水样分析水中
N1-

质量分

数$当浸泡液中
N1-

质量分数基本不再随浸泡时间上

升或上升缓慢时$说明本次浸泡除铬的效果已经达到

最大$更换新的蒸馏水进行下一轮浸泡$如此反复进

行
B

轮至
N1-

的浸出速率已非常缓慢"图
(

(

!

#$停止

浸泡并自然风干一天$之后再对
>A

个检测点进行无

损检测$得到各断面浸泡后
N1-

质量分数的变化情

况&

!

#电动修复实验!将浸泡后的土壤放回原位$阴(

阳两极室的工作液换为电解质溶液$水量与浸泡实验

的蒸馏水量相同$定期检测和记录工作溶液的
U

O

值(土壤温度(电流强度和电压&实验中采用的电压

梯度为
*&*>

"

**&>#

+

LH

$电压不可过高$否则阳极

铁电极上可能发生水电解反应$产生气泡)

*?

*

&电压表

只在测量时联入电路$避免电压表的分流&在电动修

复实验进行到
?>&A2

和
()!2

时"此时的通电量分别

与文献)

*B

*中
(A2

和
B(2

的相等#$对
>A

个检测点

进行无损检测&电动修复实验中$每隔
?2

更换一次

电极工作液$同时对电极进行清洗&电动修复中在阳

极室可以看到
X8

(

"

1-[

A

#

!

沉淀生成&阴极可以看到

铜在阴极铜片上析出$实验中要及时补充
1,E[

A

$以

防
1,

(h过低导致水的电解&
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分析方法

*

#工作液!

N1-

$高锰酸钾氧化
h

二苯碳酰二肼

分光光度法
à

+

N*>>>>&>

/

*FF>

%

U

O

值$

Vad*)

酸度计&

(

#土壤!

N1-

$

@

射 线 荧 光 分 析 仪 "

T..$=@

P%

U

2/A)))

$

T..$=@ 9

;

9:8H T.L&]$S,-.

$

<P&

6EP

#$监测时间
!)9

)

*B

$

*F=(*

*

%土壤温度$水银温度

计%电压$

#T1N[\?F)D

多功能表%电流$

#T1N[\

?"D

万用表&
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结果与讨论

;:9

!

浸泡实验

B

轮浸泡实验结果见图
(

(

!

&从图中可以看出$

N1-

浸出质量浓度曲线斜率随浸泡次数而下降并达

到一个稳定值&阳极室的
N1-

在第
B

轮浸泡中异

常升高$是由于隔断滤纸因长期浸泡发生轻微松弛$

少量土壤松垮进入阳极室$导致溶液
N1-

升高$修

复后质量浓度未再显著上升&

图
;

!

阳极室溶液中总铬质量浓度

土样各断面
N1-

质量分数检测结果见表
*

&从

表
*

中可以看出$经过
B

轮浸泡后土壤中的
N1-

去

图
B

!

阴极室溶液中总铬质量浓度

除率达到
A>Z

$与文献)

*B

*中
"

轮浸泡后
N1-ABZ

的去除率结果一致$说明预浸泡可以有效地去除土

壤中的
N1-

$但过多增加浸泡次数并不能进一步提

高
N1-

的去除率&中间几个断面的
N1-

去除率也

达到
!)Z

以上$说明浸泡对
*)LH

深度的土壤
N1-

去除依然有显著效果&

以浸泡前
N1-

质量浓度为基准$从表
*

中可以

看出$浸泡
?>&A2

和
()!2

电动修复处理后
N1-

的

去除率分别为
A>Z

(

"BZ

和
?AZ

$浸泡的贡献率超

过了电动修复$因此$对于
N1-

高的污染土壤$在进

行电动修复前有必要考虑先进行浸泡处理&

表
9

!

实验中土壤各断面总铬质量分数变化情况
H

3

!

Y

3

通电量 断面统计值
% & ' ( ) 7

合计

浸泡前

均值
()!? (*"( (!(B ("!B (A*? ((F* (!*(

标准差
*B(&A *>)&B (*A&* A>>&? !>(&B *(A&B ABF&F

变异系数
1# )&)?A" )&)"FB )&)F() )&*B(? )&*A>? )&)>AA )&*!F

浸泡后

均值
B"! *>*? *")B *B*? *(>A ?() *(?)

标准差
>(&? *!!&> (*!&B *")&( *((&> ?A&B ?A&B

变异系数
1# )&)"F )&)?? )&*!! )&)F! )&)F? )&*)! )&!**

去除率*

#

"!Z !)Z !*Z !>Z A?Z "AZ A>Z

(!)A!&"!1

A

#

"通电
?>&A2

#

均值
*"FA ?A) B>A >"! AB* (FB BB)

标准差
((*&! *>* *!(&! *)*&! *)*&A >!&! AB(&A

变异系数
1# )&*!)" )&*BF? )&*B>> )&*BFF )&(*>! )&*BF> )&"*A

去除率(

#

+

Z d*A A) >( A" >? !A !>

对比方案的去除率!

#

+

Z

d**( (B AF A* >> >" ("

本实验
N1-

迁移数
)&*)B

对比实验
N1-

迁移数"

#

)&)"(

>B*!F&>1

>

#

"通电
()!2

#

均值
AA? A!A >A! AA" !(! !F !B(

标准差
AB&" *!)&( *>F&A B(&? >"&* B"&B *?B&"

变异系数
1# )&*)"! )&!))) )&(F!" )&*"!( )&*B!B *&F""B )&>)A

去除率(

#

+

Z

B) "F "" >B B* F* "?

对比方案的去除率!

#

+

Z d( (> A> "A "( >B A!

本实验
N1-

迁移数
)&)B(

对比实验
N1-

迁移数"

#

)&)A(

说明!

*

#与浸泡前土壤
N1-

相比得到的去除率%

(

#与浸泡后土壤
N1-

相比得到的去除率%

!

#摘自参考文献)

*?

*%

A

#与文献)

*B

*中通电
(A2

对

应的电量相等%

>

#与文献)

*B

*中通电
B(2

对应的电量相等%

"

#由参考文献)

*B

*表
*

中的数据计算而得&

B!*
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电动修复实验

电动修复过程中电压变化情况见图
A

$电流变

化情况见图
>

&

图
C

!

土壤两端电压变化情况

图
D

!

土壤电流变化情况

本实验中阳极采用铁电极)

*?

*

$发生的反应为式

"

!

#$不再是式"

*

#!

阳极!

X8d(8

d

>

X8

(h

$

L

)

cd)&AA

& "

!

#

实验中可以观察到从土壤中迁移出来进入阳极

室的
1-[

(d

A

离子将
X8

(h离子氧化成
X8

!h离子以及

棕色沉淀物的生成&该棕色沉淀为
X8

(

"

1-[

A

#

!

(

1-

"

[O

#

!

和
1-

=

X8

*d=

"

[O

#

!

的混合物)

(!=(A

*

&在工

程应用中$本方法产生的沉淀污泥铁和铬的纯度较

高$可以作为炼钢原料直接回用&

阴极采用铜电极$而工作液为
1,E[

A

溶液$在

阴极上发生还原反应为式"

A

#$不再是式"

(

#&

阴极!

1,

(h

h(8

d

>

1,

I

$

L

)

c)&!A

& "

A

#

E[

(d

A

离子在土壤颗粒表面与
1-[

(d

A

离子形成

竞争吸附$

E[

(d

A

离子的进入会促进
1-[

(d

A

离子从

土壤颗粒表面解吸$以提高修复效率)

(A

*

&

在工程应用中$阴极工作液可采用电子废物回

收等行业产生的
1,E[

A

废溶液$在修复污染土壤的

同时回收金属铜$以废治废$降低修复成本&

图
"

显示阳极池和阴极池的
U

O

值在整个电动

修复过程中基本维持不变$表明抑制水电解的目的

得以实现&

图
E

!

阴极池和阳极池
#

L

变化情况

实验中流经土壤的电流由溶解在土壤含水中的

带电离子在电场作用下定向移动构成&由于土壤中

含有多种带电离子$因此$其电流为所有带电离子定

向运动的总合$即!

'

"

"

&

9

5

.

8

5

.

<

5

.

'

5

.

L

.

Y

& "

>

#

式中!

'

为电流强度$

P

%

&

为溶解在土壤含水中的各

种带电离子%

9

5

为系数$是离子在土壤溶液中的淌度

与
'

5

的比值%

8

5

为离子所带电荷数$

8

4

,57

%

<

5

为离子

浓度$

H$%

+

R

%

'

5

为离子在无限稀水溶液中的当量电

导率$

H

(

.

E

.

8

4

,57

d*

)

(>

*

%

L

为土壤两端的电压$

#

%

Y

为土壤断面面积$

H

(

&

从式"

>

#可以看出$在构成土壤电流的带电离子

中$

1-[

(d

A

只是其中的一部分$所占比例"电迁移数

)

#为!

)"

9

*

.

(

.

<

*

.

'

*

"

&

9

5

.

8

5

.

<

5

.

'

5

& "

"

#

式中!

'

*

为
1-[

(d

A

离子在无限稀水溶液中的电导

率$

H

(

.

E

.

8

4

,57

d*

)

(>

*

%

9

*

为系数$是
1-[

(d

A

离子

土壤溶液中的淌度与
'

*

的比值%

<

*

为
1-[

(d

A

浓度$

H$%

+

R

&

表
*

数据显示$与文献)

*B

*中水电解反应相比$

无水电解发生时
1-[

(d

A

的电迁移数是前者的
*&B

倍$导致在消耗相同电量下$无水电解电动修复的

N1-

去除率提高了
!A&"Z

"

(!)A!&"!1

#和
>?&*Z

"

>B*!F&>1

#&这由于当阳极室发生水电解反应$

产生的
O

h离子在电场和浓度梯度双重作用下迁移

进土壤$使土壤
U

O

值下降$这虽可以促进
VS

(h

(

1,

(h等阳离子由土壤转入水中$提高去除率$但对

铬"

#T

#污染土壤的情况却不同&铬"

#T

#以
1-[

(d

A

形式存在$土壤酸化带来唯一正面影响是!部分土壤

?!*
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颗粒可能在酸作用下溶解$从而导致吸附在其表面

的
1-[

(d

A

离子因失去吸附载体而溶入水中&但其

负面影响却有
A

项!

*

#由于
O

h离子淌度远大于其

他离子"见表
(

#$

O

h离子在土壤中浓度的增加会导

致式"

"

#中的分母增大$降低
1-[

(d

A

的电迁移数$电

动修复的电流效率下降%

(

#土壤酸化导致的部分土

壤溶解增加土壤中其他可移动离子"如!

1/

(h

(

<

3

(h

(

P%

!h等#的供应量$导致式"

"

#中的分母增大$

降低
1-[

(d

A

的电迁移数)

((

*

%

!

#土壤
U

O

值的下降会

降低
1-[

(d

A

离子从土壤颗粒表面解吸的能力)

(A

*

%

A

#

1-[

(d

A

离子在酸性还原条件下易被土壤中的还原性

物质还原成
1-

!h离子)

(A

*

$而
1-

!h离子的电迁移方

向正好与
1-[

(d

A

离子相反&阴极室水电解产生的

[O

d离子虽不会与
1-[

(d

A

离子反应产生沉淀物$但

其在水中的淌度也仍远大于
E[

(d

A

(

1%

d

(

'[

d

!

等阴

离子"见表
(

#$

[O

d离子进入土壤同样可能降低阴

极端
1-[

(d

A

的电迁移数及电流效率&但
[O

d离子

也可能与阴极端土壤水中浓度较高的
X8

(h

+

!h

(

<.

(h

(

<

3

(h

(

1/

(h 等阳离子反应生成氢氧化物沉

淀$降低了土壤水中导电离子的数量$导致式"

"

#的

分母变小$阴极端
1-[

(d

A

的电迁移数升高$所以

[O

d离子的影响是双向不确定的&

本实验中无水电解发生时
1-[

(d

A

离子电迁移

数是有水电解时的
*&B

倍表明
O

h离子进入土壤带

来的负面影响大于正面$因此$以低淌度离子替代高

淌度
O

h 离子和
[O

d 离子进入土壤可以提高

1-[

(d

A

离子的电迁移数&

表
;

!

部分离子在无限稀水溶液中的电导率)

;D

*

*)

dA

H

(

"

E

"

8

4

,57

d*

离子
温度+

m

*? (>

离子
温度+

m

*? (>

O

h

!*>&? !>)&*

[O

d

*B>&? *F?&)

Q

h

"A&" B!&>

1%

d

">&> B"&!

'/

d

A!&> >)&* '[

d

!

"*&B B*&A

X8

(h

A>&! >!&? E[

(d

A

"?&! ?)&)

1/

(h

>*&) >F&> 1-[

(d

A

B(&) ?>&)

图
B

显示$电动修复过程中阳极端土壤的温度高

于阴极端$与文献)

*B

*中阳极端土壤温度低于阴极端

的情况正好相反&这是由于阳极端土壤和阴极端土

壤属于串联关系$二者电流相等$因此$两端土壤温度

"电功率#的高低关系间接反映了其电阻或电压降的

大小&本实验中
X8

(h离子替代
O

h离子进入阳极端

土壤$

E[

(d

A

离子替代
[O

d离子进入阴极端土壤&因

X8

(h离子的淌度小于
E[

(d

A

离子"表
(

#$这就导致了

阳极端的土壤电阻大于阴极端&而文献)

*B

*中$

O

h

离子淌度大于
[O

d离子"表
(

#$而且
O

h离子还会导

致阳极端土壤中部分氧化物溶解$增加土壤水中导电

离子的浓度$进一步降低阳极端土壤电阻%相反地$如

果土壤水中
X8

(h

+

!h

(

<.

(h

(

<

3

(h

(

1/

(h等阳离子浓度

较高$

[O

d离子还可能与其在阴极端土壤中反应生成

氢氧化物沉淀$降低了阴极端土壤水中导电离子的数

量$导致了阴极端土壤电阻进一步升高$形成阴极端

土壤温度高于阳极端土壤温度的情况$这最终导致了

在有
O

h离子和
[O

d离子进入土壤的情形中$阳极端

土壤温度低于阴极端&考虑到
X8

(h离子与
E[

(d

A

离

子的淌度仅差
("&(e*)

dA

H

(

.

E

.

8

4

,57

d*

"

(>m

#即

引起了这么明显的宏观差异$而
O

h离子的淌度是

X8

(h离子的
"&>

倍"

(>m

#"表
(

#$以
X8

(h离子替代
O

h

离子进入土壤导致
1-[

(d

A

离子迁移数显著提高的宏

观表现也就不奇怪了$这从另一个角度印证了表
*

中

的结论&

图
F

!

温度变化情况

B

!

结
!

论

*

#对于
N1-

质量分数高达
(!*(H

3

+

Y

3

左右的

铬污染土壤$电动修复前的浸泡可以有效地降低土

壤中
N1-

$工程应用可以考虑预浸泡环节以降低总

体修复费用%

(

#通过采用铁阳极和
1,E[

A

阴极工作液$抑制

水的电解$使
X8

(h离子和
E[

(d

A

离子分别替代
O

h

离子和
[O

d离子进入土壤$可以提高铬"

#T

#的电迁

移数$提高铬污染土壤电动修复的电流效率&
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