
第 ３２卷第 １０期

Ｖｏｌ􀆰 ３２　 ＮＯ．１０
　 　 　 　 　 　 　 　

重庆工商大学学报（自然科学版）
Ｊ Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌ Ｂｕｓｉｎｅｓｓ Ｕｎｉｖ􀆰 （Ｎａｔ Ｓｃｉ Ｅｄ）

　 　 　 　 　 　 　 　
２０１５年 １０月
Ｏｃｔ．２０１５

ｄｏｉ：１０．１６０５５ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．１６７２－０５８Ｘ．２０１５．００１０．００２

一种铬污染土壤的 ＥＫ－Ｆｅ２＋ －ＰＲＢ概念设计及实验∗

范　 敏１， 袁兴中１，２，３∗∗， 李　 东１，３， 吴昕达１

（１．重庆大学 资源及环境科学学院，重庆 ４０００４４；２．重庆大学 西南资源开发与环境灾害控制工程教育部重点实验室，

重庆 ４０００３０；３．重庆大学 煤矿灾害动力学与控制国家重点实验室，重庆 ４０００４４）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

　 　 收稿日期：２０１５－０５－０６；修回日期：２０１５－０７－１４．

　 ∗基金项目：煤矿灾害动力学与控制国家重点实验室重点基金（２０１１ＤＡ１０５２８７－ＺＤ２０１４０２）．

　 　 作者简介：范敏（１９９０⁃），女， 湖北荆州人，硕士研究生，从事土壤修复技术研究．

∗∗ 通讯作者：袁兴中（１９６３⁃），男，四川万源人，教授，博士，从事生态系统生态学和生态环境修复研究．Ｅ⁃ｍａｉｌ：１０７２０００６５９＠ ｑｑ．ｃｏｍ．

　 　 摘　 要：电动－可渗透反应墙（ＥＫ－ＰＲＢ）技术是电动修复技术与可渗透反应墙技术的组合，可应用于铬

（ＶＩ）污染土壤的修复；实验在 ＰＲＢ中设置一组通过变阻器相连的铁质被动电极，电动修复的外电场在被动

电极中诱导出电势差，使得一个被动电极被氧化释放出 Ｆｅ２＋离子，另一个电解水产生 ＯＨ－离子；Ｆｅ２＋离子将

电迁移进入 ＰＲＢ的 Ｃｒ（ＶＩ）离子还原成 Ｃｒ３＋离子，而 ＯＨ－离子与 Ｃｒ３＋离子反应生成 Ｃｒ（ＯＨ） ３ 沉淀将铬固定

在 ＰＲＢ中；实验还通过改变两个被动电极之间的电阻，利用聚焦现象研究 ＥＫ－Ｆｅ２＋ －ＰＲＢ 的拦截效果；结果

表明，ＥＫ－Ｆｅ２＋－ＰＲＢ技术可原位产生 Ｆｅ２＋离子将 Ｃｒ（ＶＩ）有效地还原和拦截在 ＰＲＢ 中，且 ＰＲＢ 中的沉淀物

不能阻止 Ｆｅ２＋离子的释放和迁移；电压梯度阱效应引起的聚焦现象虽然可有效地将 Ｃｒ（ＶＩ）富集和暂时拦截

至 ＰＲＢ中，但其单独作用无法实现对 Ｃｒ（ＶＩ）的持久拦截。
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随着工业的发展，土壤重金属污染问题日益严重［１］，其主要修复技术有：化学稳定 ／固化［２］、化学还

原［３］、生物修复［４］、淋洗［５］、电动修复［６］、ＰＲＢ［７］等。 但土壤、污染物类型等的复杂性，单一修复技术往往难

以达到修复目标，因此，不同修复技术的组合应用越来越受到重视。 其中电动－可渗透反应墙（ＥＫ－ＰＲＢ）技
术作为一项新兴的污染土壤修复技术，结合了电动修复和可渗透性反应墙两者的优点［７］，能有效去除土壤

中的 Ｃｄ、Ｃｕ、Ｃｒ（Ⅵ）等重金属污染物［８－１４］。 ＥＫ－ＰＲＢ 通常使用 Ｆｅ０ 屑（粉） ［８，１３，１４］或纳米 Ｆｅ０（ＮＺＶＩ） ［１０，１５］做
还原材料，实验中显示对 Ｃｒ（Ⅵ）的还原率通常可达 ７０％以上。 ＥＫ－ＰＲＢ 主要是依靠 Ｆｅ０ 将 Ｃｒ（Ⅵ）还原为

Ｃｒ３＋再进而生成 Ｃｒ（ＯＨ） ３ 沉淀实现对 Ｃｒ（Ⅵ）的拦截。 铁屑因反应效率低导致使用量非常大，而 ＮＺＶＩ 因其

在土壤中的高迁移能力易随地下水从 ＰＲＢ中流失。 Ｓｕｚｕｋｉ等［１１］曾使用廉价的磁铁矿（Ｆｅ３Ｏ４）构建 ＰＲＢ，但

实验显示还原效果很低。 Ｆｅ２＋是一种高效、廉价的还原剂，但注入地下时很快发生沉淀，堵塞输送通道，虽然

加入连二亚硫酸钠可使其长时间稳定存在于溶液中［１２］，但这会导致其无法保留在 ＰＲＢ中。
聚焦效应是重金属污染土壤电动修复中都经常出现的一种重金属局部聚集现象［１６－２１］，通常因金属氢氧

化物沉淀的形成所致。 而 Ｌｉ等［１９，２０］的研究发现，电压梯度阱效应也能导致聚焦现象的发生。 实验利用该类

聚焦现象的形成原理延长 ＥＫ⁃ＰＲＢ 修复铬污染土壤实验中 Ｃｒ（ＶＩ）在 ＰＲＢ 中的停留时间。 同时，研究利用

聚焦带中铁质被动电极氧化产生的 Ｆｅ２＋离子还原进入 ＰＲＢ中的 Ｃｒ（ＶＩ）离子。 考虑到含铬 ＰＲＢ属于危险废



物，最终处置费用高昂，因此，实验采用纸浆作为填充物，这样可采用焚烧的方式对其进行处理，可大幅度减

少含铬废物的最终处置量。

１　 实验材料和方法

１．１　 实验材料及装置

铬污染土壤配制：取 １２４．８ ｇ高岭土和 １１５．２ ｇ石膏，加入 １３０ ｍＬ ０．０１３ ４ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 溶液快速混合

均匀，制成含水率 ５４％、ｐＨ＝ ６ 的模拟铬污染土壤。 土壤中，铬主要以 ＣｒＯ２－４ 的形式存在。 铬污染土壤参数

参见参考文献［１９］（表 １）。

表 １　 实验铬污染土壤参数

参　 数 数　 值 备　 注

总铬 ４２９±２２ ｍｇ ／ ｋｇ ＸＲＦ Ｉｎｎｏ⁃Ｘ Ａｌｐｈａ４０００． Ｉｎｎｏｖ⁃Ｘ Ｓｙｓｔｅｍ Ｉｎｃ．， Ｗｏｂｕｒｎ， ＭＡ，ＵＳＡ

ＢＥＴ表面积 １１．６ ｍ２ ／ ｇ Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ ２０１０． Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ Ｃｏｒｐｏｒａｔｅ， Ｎｏｒｃｒｏｓｓ， ＧＡ ３００９３⁃２９０１， ＵＳＡ

密度 １．２０ ｇ ／ ｃｍ３ 土工试验方法标准（ＧＢ ／ Ｔ ５０１２３）

孔隙度 ５２％

渗透系数 ３．０５×１０６ ｃｍ ／ ｓ

高岭土

有机质含量＜０．２８％
阳离子交换性能：
１．７１ ｃｍｏｌ ／ １００ ｇ

上海市奉贤奉城试剂厂

石膏
粒径＜２０ μｍ
ＣａＳＯ４＞９８％

湖北省荆门市磊鑫石膏制品有限公司

图 １　 实验装置示意图

实验装置如图 １ 所示，中间为 ＰＶＣ 矩形迁移槽

（长×宽×高 ＝ ２４ ｃｍ×２．５ ｃｍ×０．６ ｃｍ），等分为 １６ 格

（每格 １．５ ｃｍ）。 迁移槽中间 １．５格填充经 ０．００５ ｍｏｌ ／ Ｌ
ＮａＯＨ溶液浸泡过的纸浆（面巾纸），纸浆内设置一组

被动式电极（Ｉ和 ＩＩ），共同构成 ＰＲＢ（表 １）。 被动电极

分不锈钢网和铁丝网两种，两被动电极之间用 ２０ ｋΩ
的变阻器连接。 纸浆两侧填充铬污染土壤。 阴、阳极

槽敞开，容积 ８０ ｍＬ。 阴极槽中工作液为０．０５ ｍｏｌ ／ Ｌ
ＨＡｃ ／ ＮａＡｃ缓冲液，阴极为紫铜片（４ ｃｍ×４ ｃｍ）；阳极

槽中工作液 ０．０５ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＨ２ＰＯ４⁃ＫＯＨ 缓冲溶液，阳极

为铂电极（ＤＪＳ－１Ｃ，上海雷磁）。 电解槽与土壤之间采用双层定量中性滤纸隔开。 电源采用 ＤＹＢ－１ 型电泳仪

恒压电源（上海博通）。 为能动态观察 Ｃｒ（ＶＩ）的迁移情况，实验采用与电脑相连的数码相机（Ｃａｎｏｎ Ａ５１０），
定时对迁移槽中铬的迁移情况进行拍照记录［１９］。 电流采用与电脑相连的万用表（Ｖｉｃｔｏｒ ８６Ｄ， 深圳）进行在

线监测。 被动电极之间和土壤部分的电压采用离线方式不定期地进行测量。 ｐＨ使用 ｐＨ试纸进行测量。
１．２　 实验步骤

实验分 １＃和 ２＃两组，二者的不同点在被动电极的材质上。 １＃组被动电极材质为不锈钢网（不锈钢纱窗

料），２＃组被动电极材质为铁丝网（用细铁丝弯折而成）。 电路总电压为 １２０ Ｖ，变电器初始阻值为 ２０ ｋΩ。
实验中根据 ＣｒＯ２－４ 离子在 ＰＲＢ内的迁移情况调整变阻器阻值，以利用聚焦现象拦截 ＣｒＯ２－４ 离子（表 ２）。
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表 ２　 迁移槽装填分布及电阻调整

实验组号
Ａ

（土壤）
Ｂ

（纸浆）
Ⅰ

被动电极

Ｃ
（纸浆）

Ⅱ
被动电极

Ｄ
（纸浆）

Ｅ
（土壤）

电阻调整

１＃ ７格 ０．５格 不锈钢网 ０．５格 不锈钢网 ０．５格 ７．５格 ０ ～ ７０ ｍｉｎ：
２０ ｋΩ

７０ ～ ３００ ｍｉｎ：
０ Ω

２＃ ７格 ０．５格 铁丝网 ０．５格 铁丝网 ０．５格 ７．５格 ０ ～ １９０ ｍｉｎ：
２０ ｋΩ

１９０ ～ ３００ ｍｉｎ：
０ Ω

图 ２　 １＃、２＃实验铬迁移照片对比图

２　 结果与讨论

从 ＣｒＯ２－４ 离子的迁移情况（图 ２）可以看出，在第

１＃组实验中，通电的最初 ７０ ｍｉｎ内（图 ２（ｂ）），Ａ区域

中的 ＣｒＯ２－４ 离子在电场作用下迁移到 ＰＲＢ 中，并布满

整个 ＰＲＢ区域。 这是由于在实验开始阶段 ＰＲＢ 的电

阻还较高，电压梯度较高（图 ３），尽管由于被动电极 Ｉ
上产生的 Ｈ＋离子和被动电极 ＩＩ 上的 ＯＨ－离子导致整

个 ＰＲＢ的电阻逐渐下降，电压梯度逐渐降低，系统电

流逐渐增加（图 ４），但在前 ７０ ｍｉｎ 内电压梯度依然还

没降到足以形成一个电压梯度阱［２０］，对 ＣｒＯ２－４ 离子没

有形成有效的拦截。 为此，在第 ７０ ｍｉｎ时将变阻器阻

值由 ２０ ｋΩ调至 ０ Ω，使 Ｃ 区的电压梯度降至基本为

０ Ｖ ／ ｍ，形成一个电压梯度阱。 图 ２（ｃ）显示，在之后

的 ５０ ｍｉｎ 内，ＣｒＯ２－４ 离子的迁移速度得到抑制。 由式

（１）可知，ＣｒＯ２－４ 离子的迁移速度与电压梯度成正比。 在 Ｃ 区中，因电压梯度基本为零，ＣｒＯ２－４ 离子的迁移速

度非常低，主要靠浓差扩散进行迁移，导致 ＣｒＯ２－４ 离子在 ＰＲＢ中聚集，形成聚焦带。

ｖ ＝ ｕ·ｄＥ
ｄｌ

（１）

式（１）中：ｖ 为 ＣｒＯ２－４ 离子迁移速度（ｍ ／ ｓ），ｕ 为 ＣｒＯ２－４ 离子在土壤中的淌度（ｍ２·ｓ－１·Ｖ－１），ｄＥ ／ ｄｌ 为电压梯

度（Ｖ ／ ｍ）。
图 ２（ｄ）显示，到实验结束时，ＰＲＢ中 ＣｒＯ２－４ 离子还是有很大一部分迁移出 ＰＲＢ进入 Ｅ区土壤中。 这表

明电压梯度阱导致的聚焦效应只能将 ＣｒＯ２－４ 离子暂时富集在一个狭小的区域中，但并不能将其长期滞留在

其中。
图 ２还显示，第 ２＃组实验结果明显优于第 １＃组，且在实验结束时（Ａ、Ｅ区域中的 ＣｒＯ２－４ 离子均已迁移完

毕），没有明显观察到 ＣｒＯ２－４ 离子迁出 ＰＲＢ进入 Ｅ区土壤中。 这是因为在第 ２＃组实验中被动电极 Ｉ 上发生

的氧化反应与在第 １＃组中的不同。 在第 ２＃组实验中，由铁丝制成的被动电极 Ｉ 被氧化释放出 Ｆｅ２＋离子（式
２），Ｆｅ２＋离子与电迁移到 Ｂ区的 ＣｒＯ２－４ 离子相遇并将其还原为 Ｃｒ３＋离子（式 ３）。 因纸浆用 ＮａＯＨ 溶液浸泡

过，加上部分被动电极 ＩＩ上产生的 ＯＨ－离子靠浓差扩散进入到 Ｂ 区和 Ｃ 区，使其 ｐＨ 维持在 ９．１ ～ ９．８，又导

８ 重庆工商大学学报（自然科学版） 第 ３２卷



致一系列沉淀反应发生（式（４）－（６）），这些反应使得 ＣｒＯ２－４ 离子被还原和截留在 ＰＲＢ中。
Ｆｅ ⁃ ２ｅ － ＝ Ｆｅ２＋ （２）

３Ｆｅ２＋ ＋ ＣｒＯ２－４ ＋ ４Ｈ２Ｏ ＝ ３ Ｆｅ３
＋ ＋ Ｃｒ３＋ ＋ ８ＯＨ － （３）

Ｆｅ３＋ ＋ ３ＯＨ － ＝ Ｆｅ（ＯＨ） ３↓ （４）
Ｃｒ３＋ ＋ ３ＯＨ － ＝ Ｃｒ（ＯＨ） ３↓ （５）
Ｆｅ２＋ ＋ ２ＯＨ － ＝ Ｆｅ（ＯＨ） ２↓ （６）

　 　 为利用聚焦效应提高 ＥＫ－Ｆｅ２＋－ＰＲＢ的拦截效果，在通电第 １９０ ｍｉｎ时，变阻器阻值调至 ０ Ω。 直到实验

结束，没有观察到有 ＣｒＯ２－４ 离子迁出（Ｆｅ２＋） ＰＲＢ的现象。
在第 ２＃组实验中，利用外电场在被动电极 Ｉ和 ＩＩ中诱导产生的电压将铁电极氧化释放出 Ｆｅ２＋离子作为

ＰＲＢ的还原剂，这避免了从外部注入 Ｆｅ２＋离子的困难［１２］，同时，由于 Ｆｅ２＋离子在 ＰＲＢ 内原位产生，这解决了

消耗和随地下水流失的 Ｆｅ２＋离子的补充问题。 （Ｆｅ０） ＰＲＢ 由于沉淀物的包裹导致铁屑的利用率非常低，浪
费较大［２２］。 而 ＥＫ－Ｆｅ２＋ －ＰＲＢ 由于依靠电化学反应原位生成 Ｆｅ２＋离子去还原 Ｃｒ（ＶＩ），反应效率非常高，而
且由于电迁移作用，被动电极 Ｉ上产生的 Ｆｅ２＋离子也不会被沉淀物困住无法与 ＣｒＯ２－４ 离子接触。 实际上，沉
淀物在被动电极 Ｉ附近的堆积会导致其附近电压梯度升高，驱动 Ｆｅ２＋离子移动的电场力增大，使其突破沉淀

物包围的能力提高，从图 ２ｄ也可以看到，在实验后期，Ｆｅ２＋离子已经迁移到了 Ａ 区的土壤中，沉淀物没有能

阻止 Ｆｅ２＋离子的释放和迁移。
实验 １＃和实验 ２＃的总电能耗根据式（７）计算而得，分别为 ３９．６ ｋＪ、３０．０ ｋＪ。 二者的电流也比较接近（图

４），因此，可以认为实验 ２＃中沉淀物堵塞纸浆孔道的现象并不严重，由此可能导致的电能增加也不显著。

图 ３被动电极Ⅰ、Ⅱ之间的电压变化 图 ４ 实验 １＃、２＃的电流变化情况

Ｗ ＝ ∫ｔ
０
（Ｕ·Ｉ）ｄｔ （７）

式（７）中：Ｗ 为实验总电能耗（ｋＪ），Ｕ 为电路总电压（Ｖ），Ｉ 为电路总电流（Ａ），ｔ 为实验时间，其中 Ｕ＝ １２０ Ｖ，
Ｉ 随实验时间不停变化，数据由万用表在线监控测得。

此外，在实际应用中，通常 ＰＲＢ技术不采用人工值守的方式，这就为电源的看护带来了困难，此时可使

用太阳能作为电源解决人工值守的问题［１７］。

３　 结　 论

电压梯度阱效应引起的聚焦现象可有效地将 Ｃｒ（ＶＩ）富集和暂时拦截至 ＰＲＢ 中，但其单独作用无法实

现持久拦截。
ＥＫ－Ｆｅ２＋－ＰＲＢ利用电化学原理在 ＰＲＢ中原位产生 Ｆｅ２＋离子，可在 ＰＲＢ中对 Ｃｒ（ＶＩ）进行有效的还原和

９第 １０期 范　 敏，等：一种铬污染土壤的 ＥＫ－Ｆｅ２＋－ＰＲＢ概念设计及实验



拦截，且沉淀物不能阻止 Ｆｅ２＋离子的进一步释放和迁移。
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