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０　 引言

调研表明中国多数场地呈复合污染ꎬ包括重

金属污染复合、重金属－有机污染复合、有机污染

复合等[１]ꎮ 目前ꎬ针对土壤复合重金属污染ꎬ常用

修复方法包括客土法、淋洗法、固化 /稳定化、植物

修复、电动力修复及联合修复法等[２ꎬ３]ꎮ 其中ꎬ电
动力修复是一种新兴技术ꎬ其原理是在污染土壤

两端插入电极ꎬ在电场和电解水的作用下ꎬ通过电

化学和电动力学的复合作用(扩散、电渗析、电迁

移和电泳等)驱动污染物富集到电极区ꎬ然后进行

集中处理或分离的过程[４ꎬ５]ꎬ适用于低渗透性的污

染土壤ꎬ能够有效去除土壤中的重金属、有机物等

污染物[６]ꎮ 电动力修复技术由于具有成本低、适
用范围广ꎬ且接触有害物质少、可控性强、处理快

速且彻底、不破坏原有自然生态环境等优点越来

越受到关注ꎮ

１　 电动力修复污染土壤实验模型

目前ꎬ电动力修复土壤技术在我国尚未普遍

应用于工程实例[７ꎬ８]ꎬ多处于小试或中试实验阶

段ꎬ其中小试实验多采用一维模拟研究装置(单对

电极ꎬ如图 １) [９－１１]ꎮ 目前小试模型大多采用透明

有机材质ꎬ土壤室可采用长方体或圆柱体ꎬ装置尺
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寸没有固定的比例关系ꎬ对模型的尺度效应有待

进一步研究ꎮ 技术核心主要由阳极室、污染土壤

区和阴极室组成(图 １)ꎬ通过直流电源连接电极

板供电ꎬ可根据研究需要在土壤室内布置 ｐＨ、氧
化还原电位等传感器ꎮ 电动力修复复合污染土壤

实验研究的一维装置模型与参数见表 １ꎮ
此外ꎬ部分学者在模拟实验基础上进行了放

大或中试实验[１２－１４]ꎬＶｉｌｌｅｎ－Ｇｕｚｍａｎ Ｍ 等[１４] 采用

两组不同的装置分别处理 １６ ｇ 和 ２ ０００ ｇ 复合重

金属污染土壤ꎬ结果表明在土壤电阻率相同的情

况下ꎬ修复重金属污染土壤的能耗与电极间的距

离成正比ꎮ 从小试—放大—中试实验ꎬ受装置尺

寸等因素影响ꎬ需要逐步完善最佳运行参数和攻

克现场应用的关键问题ꎮ

图 １　 ＥＫ 实验装置示意图
(１)土壤室ꎻ(２)阳极室ꎻ(３)阴极室ꎻ(４)石墨电极ꎻ

(５)电解液储存罐ꎻ(６)橡胶圈ꎻ(７)滤纸ꎻ(８)直流电源

表 １　 电动力修复污染土壤模拟研究装置参数

编号 模型外形
尺寸(ｍｍ)

土壤室 阳极室 阴极室

１ 长方体[１５] １００×３０×３０ ３０×３０×３０ ３０×３０×３０

２ 长方体[１６] １５０×３８×６０ — —

３ 长方体[１７] １００×１００×１１５ — —

４ 圆柱[１８] Φ９０×３６０ — —

５ 圆柱[１９] Φ３８×２００ ９６×４９×９４ ３１２×１９９×１９９

６ 圆柱[２０] Φ４０×５０ — —

７ 圆柱[１４] Φ８０×２００ — —

８ 圆柱[２１] Φ１００×２００ １３０×１３０×３３ １３０×１３０×３３

２　 电动力修复复合污染土壤的关键因素

电动力修复复合污染土壤的机理十分复杂ꎬ
修复效果受现场诸多因素的影响ꎬ如土壤理化性

质、土壤 ｐＨ、修复液种类、电极板种类及分布、污
染物类型形态、运行时间、电极材料等ꎮ
２.１　 土壤理化性质

土壤理化性质包括土壤类型、碳酸盐含量、阳
离子交换容量、比表面积、ｐＨ、电导率、氧化还原

电位、Ｚｅｔａ 电势、含水率等ꎬ在电动力修复复合污

染土壤中均会产生不同程度的影响ꎮ
２.１.１　 土壤类型

电动力修复中ꎬ待修复土壤类型对修复效率

有很大的影响ꎮ 高岭土、黏土、沙土这类具有低渗

透性、低氧化还原电位、弱碱性、高可塑性等特点

的土壤适合采用电动力修复方法ꎮ Ｏｔｔｏｓｅｎ.Ｌｉｓｂｅｔｈ
Ｍ 等[２０]用电动力方法修复加标高岭土、加标土

壤、场地污染土壤(木材保护场地 Ａ、电缆生产场

地 Ｂ)ꎬ探究在完全相同的操作条件下土壤类型对

污染物去除效果的影响ꎬ实验结果表明ꎬ加标高岭

土、加标土壤、场地 Ａ、场地 Ｂ 中 Ｃｕ 的平均去除率

分别为 ９２ ％、８０ ％、７５ ％、１０ ％ꎮ 场地 Ａ 与 Ｂ 土

壤理化性质相差较大ꎬ是去除率相差较大的重要

因素之一ꎮ Ｏｕｈａｄｉ.Ｖ.Ｒ 等[２２] 研究结果同样表明ꎬ
电动力修复 Ｚｎ 污染的土壤ꎬ加标高岭土中重金属

去除率远高于场地污染土的去除率ꎮ 加标土样中

污染物分布均匀ꎬ含水率高ꎬ且平衡时间较短ꎬ重
金属多以可交换态、碳酸盐结合态和可还原态存

在ꎮ 相反地ꎬ场地污染土壤中污染物分布不均匀ꎬ
含水率由自然条件决定(降水、地理地质等因素)ꎬ
且因为污染时间很长ꎬ重金属分布趋于稳定ꎬ导致

加标土样的去除率远远高于场地污染土ꎮ 由此可

见ꎬ待修复土壤的类型对修复效果有很大影响ꎬ应
加强场地污染土壤研究ꎮ
２.１.２　 碳酸盐含量

土壤 中 碳 酸 盐 主 要 是 难 溶 性 的 方 解 石

(ＣａＣＯ３)和白云石(ＣａＣＯ３ＭｇＣＯ３)ꎬ在盐碱土中

则含有少量易溶性碳酸盐(Ｎａ２ＣＯ３和ＮａＨＣＯ３) [２３]ꎮ
碳酸盐含量是影响土壤缓冲能力的重要因素之

一ꎬ其含量越高ꎬ土壤 ｐＨ 值越难降低ꎬ土壤中重金

属从土壤颗粒中解吸和溶解的过程更缓慢ꎬ延长

修复时间ꎬ增加修复成本ꎮ Ｏｕｈａｄｉ.Ｖ.Ｒ[２２] 等人用

２
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碳酸盐含量分别为 ４ ％、１０ ％、１５ ％、２０ ％、３０ ％
的高岭土研究电动力修复 Ｚｎ 污染土壤ꎬ结果表

明ꎬ碳酸盐含量越低ꎬ土壤 ｐＨ 值降低越明显ꎬ其
中 ４ ％ 碳 酸 盐 含 量 的 高 岭 土 在 加 酸 为

７０(ｃｍｏｌ Ｈ / ｋｇ－ｓｏｉｌ)时ꎬｐＨ 从 ９ 变为 ２.５ꎬ而其他

对照组 ｐＨ 仅维持在 ６.５ 左右ꎮ 此外ꎬ在土壤 ｐＨ
值较高的条件下ꎬ容易形成 ＨＭ－ＣＯ３ꎬ导致去除率

低ꎮ 因此ꎬ在电动力实验过程中ꎬ待修复土壤中碳

酸盐含量越高ꎬ其缓冲能力越强ꎬ土壤 ｐＨ 越难降

低ꎬ重金属不易解吸和溶解ꎬ达到修复目标值所需

时间越久ꎬ相应的修复成本越高ꎮ
２.２　 土壤 ｐＨ 值

土壤 ｐＨ 值影响交换位点中重金属的解吸、特
定吸附以及许多溶解过程ꎬ是影响电动力修复重

金属污染土壤的最重要因素之一[１４ꎬ２１]ꎮ 电动力修

复过程中ꎬ在阳极电解产生氢离子(Ｈ＋)形成酸带

向阴极移动ꎬ土壤 ｐＨ 降低ꎻ阴极产生氢氧根离子

(ＯＨ－)形成碱带向阳极移动ꎬ土壤 ｐＨ 升高[２１ꎬ２４]ꎮ
通常ꎬ价态越高ꎬ水合半径越小ꎬ吸附在土壤颗粒

表面的金属越难解吸ꎮ 研究表明土壤中金属离子

解吸顺序如下:Ａｌ３＋ <Ｃａ２＋ <Ｍｇ２＋ <Ｋ＋ ＝ ＮＨ４
＋ <Ｎａ＋ <

Ｌｉ＋[２５]ꎮ 然而重金属的解吸速度受土壤类型和 ｐＨ
影响ꎬ其排序不固定[２６]ꎮ

另外ꎬ土壤 ｐＨ 影响重金属存在形态ꎮ 根据

Ｔｅｓｓｉｅｒ 五步法[２７ꎬ２８]ꎬ土壤中的重金属存在形式分为

离子交换态、碳酸盐结合态、Ｆｅ－Ｍｎ 氧化态、可还原

态和残留态ꎬ其可溶性依次降低ꎮ Ｋｉｍ[２９ꎬ３０] 等研究

表明ꎬ在电场及电解水作用下ꎬ可去除 ９０ ％以上离

子交换态、４５ ％~７５ ％碳酸盐结合态、１５ ％ ~３０ ％
Ｆｅ－Ｍｎ 氧化态和 ８ ％ ~２０ ％可还原态的重金属污

染物ꎮ
游离重金属离子在电场作用下迁移至阴极区

附近遇 ＯＨ－形成沉淀ꎬ污染物难以去除ꎮ 在阴极

室加酸调节[３１ ꎬ３２]ꎬ或采用离子交换膜[２０]来削弱阴

极区产生的 ＯＨ－的影响ꎬ均能提高重金属去除率ꎮ
因此ꎬ在采用电动力修复重金属污染的土壤时ꎬ应
着重考虑土壤 ｐＨꎬ因其影响重金属的存在形态和

从土壤表面的解吸过程ꎮ
２.３　 修复液

在电动力修复重金属污染土壤实验中ꎬ用去

离子水 /自来水作修复液ꎬ去除率较低ꎮ 因此ꎬ需
要采用适宜的修复液提高修复效率ꎮ 国内外学者

的实验中采用氯化钙[１６ꎬ２４]、氯化钾[１５]、碘化钾、硝
酸钾[２１]、醋酸铵[３３ꎬ３４]、柠檬酸[９ꎬ１６ꎬ３３]、硝酸[３３ꎬ３５]、
盐酸(ＨＣｌ) [１９]、醋酸[３６]、乳酸[３７]、氢氧化钠[１９ꎬ３５]、

乙二胺四乙酸[３８]等作为修复液ꎬ其中酸溶液用来

调节阴极室 ｐＨꎬ碱溶液用来调节阳极室 ｐＨꎬ盐溶

液用来提升导电能力ꎬ加快重金属离子电迁移速

度ꎬ络合剂用来解析土壤颗粒表面的重金属ꎮ 另

外ꎬ单一修复液已不能满足修复要求ꎬ正逐步研究

组 合 修 复 液ꎮ 赵 书 宁 等[９] 的 实 验 中 采 用

０.０１ ｍｏｌ / ＬＮａ２ＣＯ３为阳极液ꎬ０.１ｍｏｌ / Ｌ Ｃ６ Ｈ８ Ｏ７—
Ｎａ３Ｃ６Ｈ５ Ｏ７ ２Ｈ２ Ｏ 为阴极液ꎬ实验结束后ꎬＣｄ、
Ｃｕ、Ｐｂ 去除率分别为 ９９.４３ ％、７９.９３ ％、３９.３６ ％ꎮ
特别地ꎬ当复合重金属中含有 Ｃｒ、Ｈｇ、Ａｓ 时ꎬ随着

土壤 ｐＨ 值的变化会发生氧化还原反应ꎬ重金属价

态改变ꎬ且阴极酸性控制对其修复效果甚微ꎬ常采

用阳极碱性控制法[３９] 或选用络合剂来提高重金

属去除率ꎮ 因此ꎬ在掌握土壤理化性质及污染物

之后选取合适的修复液至关重要ꎮ
２.４　 电压梯度和电流

电动力实验中ꎬ电极两端所施加的电压大小

影响电流大小ꎬ电流大小与电解产生的 Ｈ＋、ＯＨ－的

量成正比ꎬ影响污染物的解吸和溶解速度ꎮ 若电

压梯度过低ꎬ则电流低ꎬ电迁移和电渗速度缓慢ꎬ
重金属离子移动速度降低ꎻ若电压梯度过高ꎬ则电

流高ꎬ会增加能耗 (电能耗与电流的平方成正

比[４０] )ꎮ 通 常 采 用 的 电 压 梯 度 范 围 为

０.５~２.５ Ｖ / ｃｍꎬ电流为１~１０ Ａ / ｍ２ [４１]ꎮ 在一维电

动修复模型中(图 １)ꎬ电流与电压关系如公式(１)
所示[４２]:

Ｉ ＝
Ｅ － [１.２３ ＋ ０.０５９(ｐＨ阴 － ｐＨ阳)]

∑Ｎ

ｉ ＝ １

Δｘτ
Ａω

１

∑Ｎｋ

ｋ ＝ １
λｋＣ ｉｋ

(１)

式中:Ｅ 是电极两端的电压ꎻＮｉ 是土壤室被平均分

成的份数ꎻΔｘ 是每个分区的土壤厚度ꎻτ 是土壤的

曲折度ꎻＡ 是横截面积ꎻω 是土壤孔隙度ꎻＮｋ 是土

壤孔隙水中存在的离子种类数ꎻλｋ 是 ｋ 离子的摩

尔电导率(ｃｍ２ / (Ωｍｏｌ))ꎻＣ ｉｋ是 ｋ 离子在第 ｉ 个分

区中的浓度ꎮ
该公式是建立在电迁移是电动力修复重金属

污染土壤的唯一驱动机理的假设条件下ꎬ然而当

土壤存在两种或两种以上重金属污染物时ꎬ尤其

呈正二价的重金属存在时ꎬ会影响电渗析速度和

流向方向ꎬ如公式(２)所示[５]:
Ｖε ＝ －εζＥ / η (２)

式中:Ｖε 是电渗析速度ꎻε 是土壤孔隙水的介电常

数ꎻζ 是土壤 Ｚｅｔａ 电位ꎻη 是土壤孔隙水的粘度ꎮ
通常ꎬＺｅｔａ 电位为负值时ꎬ电渗析方向从阳极

３
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流向阴极ꎬ但是ꎬ当土壤孔隙水中的游离阳离子浓

度(尤其是二价重金属阳离子)逐渐增加时ꎬＺｅｔａ
电位趋于正值ꎬ此时电渗析方向从阴极流向阳极ꎬ
导致重金属污染物去除率降低ꎮ

电能耗与所施加电压、电流的大小密切相关ꎬ
而能耗逐渐成为电动力修复推广应用的一大难

题[４３]ꎮ 常用的能耗(耗电量)计算模型为[４４]:

Ｅ＝ １
Ｖε

∫ ＵＩｄｔ (３)

式中:Ｅ 是处理单位体积污染物所消耗电量ꎬ
ＫＷｈ / ｍ３ꎻＶε 是处理土壤体积ꎬｍ３ꎻＵ 是施加的电

压ꎬＶꎻＩ 是施加的电流ꎬＡꎻｔ 是电动修复时间ꎬｄꎮ
该模型计算电动力修复过程中所消耗的总电

能ꎬ包括去除目标污染物和非目标污染物(如土壤

中的常量元素钙、铁、锰等)、电解水、产生的热量

等[４５]ꎮ 脉冲电压ꎬ间歇供电均能达到与连续电压

去除效果且能有效防止电极腐蚀[４５]ꎮ 仲洋洋[４８]

采用 ２４ ｈ 开 / １２ ｈ 关、３２ ｈ 开 / ３２ ｈ 关的供电模式处

理 Ｐｂ 污染土壤ꎬ去除率分别为 ４５.３ ％、３５.９８ ％ꎬ均
高于持续通电 ９６ ｈ 的去除率ꎬ耗电量分别为 ３３.５３
和 ４６.５５ ｋＷｈ / ｇꎬ均显著低于持续通电的耗电量ꎮ
但是ꎬ受多种因素影响ꎬ不同的实验中得到最佳间

歇供电模式不尽相同ꎬ仍需进一步实验探究ꎮ
２.５　 其他

如表 ２ 所示ꎬ从小试—放大—中试试验—工

程运用中ꎬ除了克服上述关键问题之外ꎬ还需要考

虑电极间距及布设方式、废液中重金属的处理与

回收利用等诸多问题ꎮ

表 ２　 国内外电动力修复复合污染土壤研究现状

重金属 土壤类型
强化措施

/ 修复液
电极

电流密度 / (ｍＡ / ｃｍ)
电压 / (Ｖ / ｃｍ)

修复

时间(ｈ)
去除率％
(最高)

研究

阶段

参考

文献

Ｐｂ 壤土 —/ ０.１Ｍ 柠檬酸 石墨 —/ １ ５ ４５ Ｌ [１８]

Ｐｂ 农业用地Ó
植物修复 /

０.０１Ｍ ＥＤＴＡ＋０.０１Ｍ Ｎａ２ＣＯ３
— —/ １ ２９ ６３ Ｆ [４９]

Ｐｂ 砂土Ó 土壤润湿 / １ｍＭ 醋酸 钛 / 氧化钌 ０.０３１ / — １ ８０ Ｌ [３３]

Ｃｄ 黑土 —/ ０.２ 柠檬酸＋０.０５Ｍ ＣａＣｌ２ 石墨 —/ １ ２９ ９８.５ Ｌ [１６]

Ｃｄ 棕壤 ０.１Ｍ 醋酸 石墨 —/ １ ９ ９２.４４ Ｌ [２１]

Ｃｄ 化工厂Ó ＥＤＴＡ 石墨 —/ １－２ ４.１７ ６６.７ Ｐ [５０]

Ｃｕ 高岭土
离子交换膜

/ ＮａＮＯ３＋ＨＮＯ３
石墨 — ２８ ９５ Ｌ [２０]

Ｃｕ 木材保护场地土壤Ó
离子交换膜

/ ＮａＮＯ３＋ＨＮＯ３
石墨 — ２８ ９０ Ｌ [２０]

Ｃｕ 电缆场地土壤Ó
离子交换膜

/ ＮａＮＯ３＋ＨＮＯ３
石墨 — ２８ １６ Ｌ [２０]

Ｃｒ 高岭土 ＰＲＢ / ０.０１ＭＫＣｌ 石墨 —/ ２ １ ８０ Ｌ [１５]

　 　 (注:Ó表示场地污染土ꎬＬ 表示小试阶段ꎬＰ 表示中试阶段ꎬＦ 表示场地应用阶段ꎬＰＲＢ 表示渗透性反应墙)

３　 结论

(１)电动修复过程中ꎬ装置模型及尺寸、污染

物类型、土壤理化性质、ｐＨ 范围、修复液种类、电
压梯度和电流、电极材料、修复时间等因素均会影

响去除效果ꎬ其中低土壤 ｐＨ 值、适宜的修复液及

合理的修复时间能显著提高重金属去除率ꎮ
(２)小试实验条件及结果较为理想ꎬ重金属去

除率可达 ９０ ％以上ꎬ而现场场地条件复杂ꎬ不可

控因素较多ꎬ应加强场地复合污染土壤的修复研

究ꎬ逐步转向中试及场地应用ꎮ
(３)针对复杂的场地污染土壤ꎬ选择适宜的电

解液对污染物的去除至关重要ꎬ增加电压梯度(电

流)、延长修复时间等均能提高重金属去除率ꎬ但
会增加能耗ꎬ需统筹兼顾ꎮ
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隆楚月等　 电强化 ＳＢＲ 工艺处理苯酚废水及群落动态解析

酶的活性ꎬ而且增强了微生物群落的多样性和丰

富度ꎬ促进优势降解菌株 Ｂａｃｉｌｌｕｓ (相对丰度由

１４.８７ ％增加到 １７.７６ ％)、Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ(相对丰度

由 ６.３５ ％增加到 １６.５０ ％)、Ｒｈｉｚｏｂｉｕｍ(相对丰度

由 ５.２９ ％增加到 １０.７６ ％)以及 Ｓｐｈｉｎｇｏｍｏｎａｓ(相
对丰度由 ３.３７ ％增加到 ３.３９ ％)的生长ꎮ
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