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　 　 摘　 要：现行重金属污染土壤电动修复理论体系假设重金属解吸过程不受电场影响，但假设缺乏实验

验证；实验采用实际污染场地的铬污染土壤，通过对比电动解吸与柱解吸的动力学曲线，发现电场对 Ｃｒ（ＶＩ）
解吸过程影响显著，现行无作用假设不成立；分析认为电场对土壤重金属解吸过程同时存在促进、抑制作

用，两者强弱关系受其他因素影响；实验中，电场的抑制作用强于促进作用，使 Ｃｒ（ＶＩ）解吸率下降，且二者的

共同作用导致解吸过程稳定性下降。
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电动修复一种非常具有潜力的重金属污染土壤原位修复技术［１－３］，其基本原理是在土壤两端设置电极

使土壤溶液中的重金属离子沿电场方向从土壤中迁移出来进入电极液，实现重金属与土壤的分离［４，５］。 关

于电动修复技术的研究主要包括电动修复技术的基础理论、应用研究、环境修复、建模与计算机模拟、与其

他技术的组合应用等诸多方面。 电动修复包括两个串联过程：重金属离子从土壤颗粒表面解吸进入土壤溶

液；重金属离子在电场作用下从土壤溶液中迁出进入电极工作液，实现与土壤的分离。 现有电动修复理论

体系中，重金属离子的解吸过程被假设为不受电场的影响［４，５］，所有的数值模拟研究也是据此进行建模［６－８］。
然而，迄今为止，国内外主流文献库中均检索不到对这一理论假设的验证研究。 研究选取铬污染土壤电动

修复中的一个土壤断面（厚度 １ ｍｍ），通过与柱解吸实验的对比，研究电场对 Ｃｒ（ＶＩ）解吸动力学过程的影

响，以验证理论假设的正确性。

１　 材料和方法

１．１　 土　 样

实验土样来自重庆某企业的铬污染场地。 经烘干、球磨后通过 ０．２５ ｍｍ筛网，取过筛土壤进行实验。 受

试土壤特征参数见表 １（按照测试标准自行测定）。

１．２　 电动解吸实验

１．２．１　 方法原理

电动解吸实验装置见图 １（ａ）。 土壤承托槽厚 １ ｍｍ，长×宽 ＝ ５０ ｍｍ×４０ ｍｍ，内装 ０．６５ ｇ土样。 解吸液



为 ５００ ｍＬ的 ０．０５ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＮＯ３ 溶液。 阴、阳极均采用铂电极。 直流电压由稳压电源提供，保持土壤层电压

１０．０ Ｖ。 即土壤层电压梯度 １０．０ Ｖ ／ ｃｍ，当土壤中出现电压梯度峰时，这么高的电压梯度是可能出现的［９］。
此外，这个电压梯度可以使解吸下来的 ＣｒＯ２－４ 离子在平均 ３２ ｓ 左右的时间内快速迁移出土壤层［１０］，减少解

吸动力学曲线中的时间误差。 实验所用主要仪器见表 ２。

图 １　 实验装置

表 １　 土壤特征参数

土壤性质 参数 分析方法

ｐＨ ９．４１±０．０７ 上海雷磁 ＰＨＳ⁃３Ｅ型

有机质含量 （１１．１２±０．１１）％ ＮＣＥＡ⁃Ｃ⁃１２８２，ＥＰＡ

全盐量 ６１３±１０９ μｓ ／ ｃｍ 森林土壤水溶性盐分分析（ＬＹ ／ Ｔ １２５１⁃１９９９）

ＴＣｒ １１ ８１１．７±６６１．４ ｍｇ ／ ｋｇ 火焰原子吸收分光光度法（ＨＪ ４９１⁃２００９）

Ｃｒ（ＶＩ） ４ ０９２．０±１２０．１ ｍｇ ／ ｋｇ
固体废物六价铬的测定碱消解 ／火焰原子吸收分

光光度法（ＨＪ ６８７⁃２０１４）

表 ２　 电动解吸实验仪器

装置 规格 ／型号 数量

直流电源 龙威 ＰＳ⁃３０５ＤＭ １

铂电极 上海罗素，Ｒｏｕｓｕｌｌ ２６０型 ２

万用表 优利德，ＵＴ６１Ｂ ２

循环水泵 微型离心水泵 １

阴、阳极池中的解吸液始终通过循环水泵实现混合均匀，从土壤中电迁移出来 ＣｒＯ２－４ 离子在绕到阴极端

时会有一部分再次在电场作用下穿过土壤，模拟电动修复实验中上游断面解吸下来的 ＣｒＯ２－４ 离子进入下游

断面的情形。 阳极产生的 Ｈ＋离子与阴极产生的 ＯＨ－阴离子在混合过程中也得到及时中和，使 ｐＨ值得以稳

定。 水温控制在 ２０．０±０．５ ℃，因土壤太薄无法直接进行温度测量，使用 Ｃｏｍｓｏｌ Ｍｕｌｔｉｐｈｙｓｉｃｓ软件模拟的结果

显示，实验条件下电热效应导致的土壤层升温不足 ０．１ ℃。
１．２．２　 实验步骤

实验分 ３个阶段，第一阶段：保持 １０．０ Ｖ的土壤电压通电 ７６ ｈ；第二阶段：改变电场方向，仍采用 １０．０ Ｖ
的土壤电压继续通电 ７２ ｈ；第三阶段：停止通电，装置静置 ２０．５ ｈ。 ３个实验阶段中，每隔一定时间取 ４ ｍＬ水
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样（同时再补充等量的 ＮａＮＯ３ 溶液） ［１１］，经 ０．４５微米滤膜过滤后，测定 Ｃｒ（ＶＩ）浓度。 实验中还依据蒸发情

况及时补充少量 ＮａＮＯ３ 溶液以保持水位恒定。 通电过程中，与电脑相连的万用表实时记录土壤两端电压和

电流。 同时进行三组平行实验，取其均值做电动解吸动力学曲线。

１．３　 柱解吸实验

柱解吸实验装置见图 １（ｂ）。 土壤承托板（结构与电动解吸装置相同，仅尺寸小些）中土样量为 ０．３５ ｇ。
解吸液浓度同电动解吸实验，体积为 ４００ ｍＬ。 从柱状淋洗装置中出来的含铬（ＶＩ）淋洗液进入集水槽，然后

又被水泵回注入柱解吸装置内再次进行淋洗。 淋洗液温度控制在 ２０．０±０．５ ℃。 采样时间及方法同电动解

吸实验。 同时进行 ３组平行实验，取其均值做柱解吸动力学曲线。

图 ２　 Ｃｒ （ＶＩ） 解吸动力学曲线

２　 结果与讨论

Ｃｒ（ＶＩ）电动解吸和柱解吸动力学曲线见图 ２。 采用 Ｅｌｏｖｉｃｈ 方

程对两条动力学曲线进行拟合，得到电动解吸动力学方程（１）和柱

解吸动力学方程（２）：
Ｑｅ ＝ ２．３９ ｌｎｔ ＋ ２１．８７　 　 Ｒ２ ＝ ０．４４ （１）
Ｑｃ ＝ ７．０１ ｌｎｔ ＋ ２５．４０　 　 Ｒ２ ＝ ０．８１ （２）

式（１）（２）中：Ｑｅ、Ｑｃ 分别为电动解吸实验、柱解吸实验的 Ｃｒ（ＶＩ）解
吸率，％； ｔ 为解吸时间，ｈ。

使用 Ｏｒｉｇｉｎ软件中的 Ｃｏｍｐａｒｅ Ｄａｔａｓｅｔｓ功能对两组数据的动力

学方程进行比较。 结果显示，在显著性水平 α ＝ ０．０５ 情况下，Ｆ ＝
５５．１９，ｐ＝ ３．６０×１０－１３。 电动解吸与柱解吸之间存在显著差异。

ｐＨ监测结果显示两个实验的解吸液 ｐＨ 值都稳定在 ８．０ 左右，可排除两者之间的差异来自温度和 ｐＨ
的影响［１２］。 因此，可认为是电场作用导致了土壤 Ｃｒ（ＶＩ）解吸效率的下降。

从图 ２可看出，两个实验的动力学曲线都出现显著的波动现象。 柱解吸动力学曲线的波动振幅和频率

均比较规则，而电动解吸的动力学曲线波动幅度明显大于柱解吸，且规则性也变差。 这种周期性的波动可

能是由于解吸出来的 Ｃｒ（ＶＩ）离子再次进入（通过电场作用或渗流作用）土壤之后，有少部分被再次吸附到

土壤颗粒形成的缝隙内，当积累到一定程度后，突然“崩塌式”地再次解吸，如此反复，形成波动。 而常见的

批解吸实验中［１１，１３］，土壤与溶液完全混合，土壤颗粒分散在溶液中，且与溶液始终处于相对运动的状态，无
法形成稳定、细密的孔隙。 因此，批解吸动力学曲线呈现平滑的形态。

图 ２还显示，当有电场存在时，波动的规律性遭到一定程度的破坏，这可能是由于部分 ＣｒＯ２－４ 离子在电

场作用下被约束在土壤内的“盲孔”中所致。 如图 ３（ａ）所示，部分 ＣｒＯ２－４ 离子在电场作用下进入盲孔，直至

外加电场被盲孔内聚集的负离子形成的内电场抵消，ＣｒＯ２－４ 不再进入盲孔。 由于在微观层面，土壤孔隙内的

电场强度实际上受多种因素的影响，始终处于一定的波动状态。 这导致盲孔中的部分 ＣｒＯ２－４ 离子可能会在

一定情况下被释放出来，与上文谈到的周期性波动叠加，导致波动幅度增大，规律性被破坏。 同时，被电场

约束在盲孔内的 ＣｒＯ２－４ 离子也导致了 Ｃｒ（ＶＩ）解吸率的下降。 而对柱解吸而言，由于盲孔中的溶液处于相对

静止状态（“死水区”），除了浓差扩散外，不存在其他作用力将 ＣｒＯ２－４ 离子推进盲孔，因此，其 Ｃｒ（ＶＩ）解吸率

高于电动解吸。
在电动解吸实验的第二阶段（７６～１４８ ｈ），虽然电场方向发生了转换，但 Ｃｒ（ＶＩ）解吸率并未上升。 这可

能是由于虽然原有盲孔中的 ＣｒＯ２－４ 离子被释放出来，但土壤体系内的孔隙分布从统计角度而言是分布均匀、

各向同性的，盲孔的开口朝向没有主导取向。 从某一盲孔中逃逸出来的 ＣｒＯ２－４ 又被下游的盲孔所捕获
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（图 ３（ｂ））。 此外，当外电场换向时，ＣｒＯ２－４ 离子逃出盲孔所需的时间越长（复杂或深的盲孔），其他阳离子进

入盲孔的量就越大，从而中和盲孔内部的电场强度，削弱 ＣｒＯ２－４ 离子逃离盲孔的驱动力，最终部分 ＣｒＯ２－４ 离

子被长时间滞留在盲孔内，导致 Ｃｒ（ＶＩ）解吸率下降。 当盲孔分形维数较高时，这种现象可能更严重。

图 ３　 电场反向前后 ＣｒＯ２－４ 离子被约束在“盲孔”中的情况

在电动解吸实验的第三阶段（１４８ ～ １６８．５ ｈ），电场撤消，Ｃｒ（ＶＩ）解吸率回升，考虑到这时土壤层内的

ＣｒＯ２－４ 离子、要靠浓差扩散才能进入解吸液，而非第一、二阶段时靠电场力快速进入解吸液，实际的 Ｃｒ（ＶＩ）解

吸率应比图 ２中显示的更高，接近柱解吸的平均水平。 这可能是由于在电场撤消后，盲孔中的 ＣｒＯ２－４ 离子通

过浓差扩散作用从盲孔中释放出来。 这一理论在微观上可以解释为何与恒定直流电场相比，脉冲电场电动

修复实验中的离子去除率时高时低的问题［１４， １５］。
上述分析中 ＣｒＯ２－４ 离子在土壤孔隙内聚集、崩塌式地再次解吸以及被电场约束富集在盲孔内的现象也

会同时发生在其它阴（或阳）离子身上，如：解吸液中的 ＮＯ－３ 离子。 ＮＯ－３ 离子的局部富集会通过离子交换作

用促进 ＣｒＯ２－４ 离子的解吸，即：电场通过其它阴离子强化了 ＣｒＯ２－４ 离子的解吸，使 Ｃｒ（ＶＩ）解吸率升高。 但是，
实验中没有观察到这一现象，这可能是在实验中电场的强化解吸作用弱于盲孔约束效应。 然而，基于 Ｓｕｚｕｋｉ
等［１６］砷污染土壤电动修复实验结果的计算显示，其电动修复中的砷最大去除率为 ５０％（ｐＨ＝ ７．２），远高于其

批解吸实验得到的砷最大去除率 ２６％，说明在其实验中盲孔约束效应弱于电场强化解吸效应。
综上所述，现有电动修复理论体系中认为重金属离子解吸过程不受电场影响的假设并不成立，电动修

复中电场对土壤重金属的解吸具有显著影响，促进作用和抑制作用同时存在，何种作用占优势受多种因素

影响，如电场作用模式、强度、土壤特征等。 这些因素之间是如何相互作用影响目标重金属的解吸行为，还
有待今后深入研究。

３　 结　 论

铬污染土壤电动修复实验中，电场对 Ｃｒ（ＶＩ）的解吸具有显著影响；电场对土壤 Ｃｒ（ＶＩ）解吸的抑制作用

大于促进作用，在宏观上表现为 Ｃｒ（ＶＩ）解吸率下降，解吸过程的稳定性下降。
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