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摘要:当下,镉(Cd)、铅(Pb)、锌(Zn)等为主的重金属污染日益严,极大危害了工农业发展和人民生命健康。复合重

金属离子污染是工农业生产中主要的污染形式,针对复合重金属污染土修复的研究具备现实意义。此外,醋酸用于

修复复合重金属污染高岭土的相关研究相对较少,其内在修复机理和反应机制尚待阐明。有鉴于此,以室内模拟的

镉铅锌复合污染高岭土作为研究对象,采用电动修复技术并使用不同浓度醋酸溶液对复合重金属污染高岭土进行

修复,结合多种测试方法,通过对电渗流、pH、电导率、重金属离子残留量和电流变化进行分析,深入探究电动修复过

程的污染土内在修复机理。
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  随着中国工业化的发展,土壤污染问题日趋严

重,镉、铅、锌是工农业生产的主要污染物,这三种

离子经常存在于相同区域造成复合污染,在城市中

镉和铅的污染相对更加严重[1]。根据全国土壤污染

状况调查公报显示[2],土壤污染问题依然是不容乐

观,造成土壤污染严重和超标率高的原因主要是工

矿业,农业以及土壤本身背景值高,土壤总体超标

率为16.1%,镉、铅、锌三种污染重金属离子超标率

分别为7%、1.5%、0.9%。金属冶炼类园区周围土

壤主要污染物为镉、铅、铜、砷和锌;在对采矿区的

调查中,超标点位占33.4%,主要污染物为镉、铅、
砷和多环芳烃;在公路两侧150m范围内调查得知

主要污染物为铅、锌、砷和多环芳烃。一些学者结

合受污染耕地、涉重企业分布对土壤重金属污染成

因进行分析调查发现[3],研究发现耕地污染和涉重

企业的重金属离子分布主要受其背景值控制,同源

重金属铅、铜、镉、锌存在严重的重金属富集现象与

区域性复合重金属污染状况。不难看出,土壤污染

大多为复合型污染,对复合型污染土壤进行研究具

有现实意义。
2018年,《土壤污染防治法》[4]正式开始实施,

国家对此问题愈加重视,目前需要的是一整套体系

成熟的、效果明显的、能够快速修复并且修复后不

会产生复发污染问题的修复手段。诸多学者研究

发现,电动修复是近年研究出的修复效果好且可以

投入使用的修复手段之一[5]。电动修复是指把污染

土放入土槽,在两边垂直的插上事先选择好的阴阳

电极材料,并施加低电压电流形成电压梯度,施加

电流期间,在两边使用合适的修复土壤液,循环往

复地进行修复[6]。相关研究表明,电动修复技术可

以有效地去除低渗透性,比表面积大的土壤中污染

离子,是一种针对污染离子修复的高效手段[7]。
在电动修复过程中,阴极产生的OH-离子通常

会与释放的重金属离子发生反应,形成沉淀物,而
阳极产生的H+则形成酸性环境,有助于从土壤颗

粒中分解重金属。而电解液的使用能够调节pH
值,提升导电性,增加污染重金属的溶解度及其迁

移性,减少电极腐蚀产生物质对修复过程的负面影

响。某些电解液还可触发络合反应,促进重金属的

分离,使污染物以离子形态或是迁移性较强的络合

物存在,从而增强修复效率并提高污染物的去除

率,学者们对重金属污染情况下的各种辅助试剂进

行了广泛研究[8-9]。
陈敏洁等[10]通过电动力修复试验,比较了不同

浓度的柠檬酸和皂素混合溶液作为电解液对钍污

染土壤的修复效果。研究发现,0.2mol/L柠檬酸

与0.1mol/L皂素的混合溶液作为电解液时,修复

效果最佳,钍去除率达到59.94%。高建明等[11]使

用三种有机酸作为修复液,对镉和铅的去除情况进

行测定,发现柠檬酸相比酒石酸和乳酸,更能够促
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进重金属向弱酸提取态迁移转化。
诸多学者在针对单一重金属离子的修复液方

面已经做了很多尝试,包括不同种类活化剂、酸碱

盐、螯合剂和络合剂等[8-9]。而复合重金属离子污染

高岭土修复的相关研究还鲜见发表,不同醋酸浓度

对于复合重金属污染高岭土电动修复的修复效果

和反应机理还亟待发展,针对其进行研究具有重要

意义。
有鉴于此,研究使用了4个不同的醋酸溶液浓

度梯度(0.05、0.1、0.15、0.2mol/L)对镉、铅、锌复

合污染高岭土进行修复,选用高岭土是因为镉、铅、
锌复合高岭土具有环境的友好性和低廉的价格,选
用高岭土进行研究具有现实意义[12]。通过多个不

同的修复指标对不同醋酸溶液作为电解液的电动

修复下镉、铅、锌复合污染高岭土的修复效果进行

系统评估和分析,研究不同醋酸浓度下的电动修复

特性,探讨醋酸浓度对镉、铅、锌复合污染高岭土电

动修复效果的影响。

1 试验
1.1 试验材料

试验用高岭土为河南铂润生产,土样颜色为灰

白色,颗粒呈粉末状经测试清洁土的pH 值为

6.75,电导率为213μs/cm。选择高岭土作为电动

土壤修复的试验介质带来诸多益处,高岭土的独特

晶体构造赋予其卓越的吸收能力,特别是对重金属

离子,可以有效地促进其在电动修复过程中的移

除;化学上的稳定性使得高岭土不容易与土样中的

污染物发生化学反应,有利于保持修复过程的稳

定;同时,作为一种天然资源,高岭土对环境友好,
使用后也容易处理和回收,使其成为电动修复试验

的理想选择[12-13]。高岭土主要成分如表1所示,可
以从中看出主要成分为Al2O3和SiO2。

图1为高岭土微观图,可以看出其由层状结构

组成,这种结构导致电动修复过程中高岭土具有良

好的疏水性、导电性。图2显示高岭土中除了碳元

素和氧元素,主要成分是由铝元素和硅元素构成,
与其化学成分表现一致。污染土离子配置采用的

分析级硝酸铅、六水合硝酸锌、四水合硝酸镉均由

中国国药化学试剂公司生产。电动修复液配置分

别使用醋酸和蒸馏水作为试验水源。

表1 高岭土化学成分

高岭土 Al2O3 SiO2 Fe2O3 CaO MgO K2O TiO2 LOSS
含量/% 44.4252.680.48 0.24 0.17 1.1144.420.90

图1 高岭土微观图

图2 分布图总数谱

1.2 试验准备

首先,精确称取所需化学试剂,并在蒸馏水中

溶解。随后,利用砂浆搅拌机将含有重金属离子的

溶液与高岭土进行了彻底的机械混合,搅拌过程持

续20min以确保混合的充分性和均匀性。土样与

水的重量比例严格控制在1∶0.45,以便在混合后的

污染土样中获得精确的重金属含量,在复合污染土

中铅、锌、镉 的 浓 度 分 别 设 定 1000 mg/kg、
1000mg/kg和100mg/kg。此外,对污染高岭土的

酸碱度和电导率进行测量,结果显示土样的pH值

为4.71,电导率为374μs/cm,这为后续的电动修复

试验提供了严格控制的初始条件。
试验修复装置为自主设计的有机玻璃反应槽

(长×宽×高=30cm×7.5cm×10cm)如图3所

示,两侧为尺寸相同的电极室(长×宽×高=5cm×
7.5cm×10cm)。电极室与土壤室之间通过多孔

隔板进行隔离,外层覆盖滤网,用以阻止土体颗粒

进入电极室。为了便于采样与分析,土样由阴极至

阳极方向被划分为10个等份,编号从S1至S10。
电极室中心设置两个相同孔洞,通过恒流泵,从下

方孔洞引入电解液,上方孔洞排出电解液,确保电解

液能够得到充分利用,并将排出的液体循环回收至储

液瓶中。电极选用石墨材质(长×宽×高=1cm×
7.5cm×10cm),通过铜质导线与电源连接。

18

               杨海滨等:镉、铅、锌复合污染高岭土的电动修复特性研究 



图3 电动修复示意图

1.3 试验方法

采用4个不同浓度梯度(0.05mol/L、0.1mol/L、
0.15mol/L、0.2mol/L)的醋酸作为辅助试剂,同
时使用蒸馏水作对比试验。储液瓶中均存储2L溶

液,避免阴阳极溶液在电动修复作用下产生迁移导

致电解液用空情况的出现。电压设置为恒定电压

30V,采用直流电源连续通电96h,恒流泵始终运

行以保证电解液的及时供应,具体的试验方案如

表2所示。

表2 试验方案

编号
修复液种类 电极材料

阴极 阳极 阴极 阳极

电压/
V

时间/
h

1-1 蒸馏水 蒸馏水 石墨 石墨 30 96
1-2 0.05mol/L醋酸0.05mol/L醋酸 石墨 石墨 30 96
1-3 0.1mol/L醋酸 0.1mol/L醋酸 石墨 石墨 30 96
1-4 0.15mol/L醋酸0.15mol/L醋酸 石墨 石墨 30 96
1-5 0.2mol/L醋酸 0.2mol/L醋酸 石墨 石墨 30 96

2 试验结果与讨论
2.1 电渗流试验结果与分析

电渗流变化如图4所示,从图4中可以明显看

出电渗流值随时间增长不断上升,这与阳极储液罐

液面下降更快也相符,表明电渗流从阳极向阴极移

动。随着时间增长,电渗流的增幅逐渐减小,而相

关研究表明[14],电渗流大小与电流大小呈正比例关

系,这说明电渗流的增幅减小可能与试验后期电流

较低有关。
土体携带的负电荷也是影响电渗流方向的一

个重要因素,促使电渗流从阳极向阴极方向移动。
试验中阴极槽出现胶质沉淀,推测为铅、锌、镉的碱

性沉淀物,而阳极槽内比较清澈,说明电渗流方向

为阳极到阴极且阳极槽内没有发生反应。
蒸馏水作为电解液时的电渗流体积及增长幅

度均明显低于醋酸,这是由于醋酸根离子与土体内

的重金属离子络合,提高了体系的导电性,电流增

大,电渗流体积随之增加。醋酸浓度增大,相应的

图4 电渗流变化

离子数量也增多,因而提高醋酸浓度可以提高内部

的电渗效果,值得注意的是相比于0.15mol/L醋酸

时,0.2mol/L的醋酸对应电渗流增幅已不明显,这
可能是醋酸浓度增大到一定程度时,其与重金属离

子的相互络合作用已不再明显,导电性提升较小,
因而电渗流增幅较小。
2.2 pH试验结果与分析

pH变化如图5所示,从图5中可以看出从阳

极到阴极,pH不断增长,这是由于阴阳两极电解过

程中,阳极产生H+和阴极产生OH-不断向另一极

迁移,而OH-迁移速度低于H+,因而H+更快的

迁移往阴极与OH-结合,因而由阳极到阴极pH逐

渐增大[15]。
试验整个过程中的pH均未超过7,一方面是

由于土体中硝酸盐成分导致土体整体偏酸性,另一

方面则是由于醋酸的添加显著降低了体系的酸

碱度。
相比于使用蒸馏水,醋酸可以显著降低体系的

pH,相关研究显示[16-17],较低的pH环境更有利于

促进重金属离子的析出,因而使用醋酸可以显著提

高电动修复效率。随着醋酸浓度的增加,体系内部

的酸性显著提高,酸性环境可以有效地促进内部反

应的进行,更有利于重金属离子去除效率的提升。
2.3 电导率试验结果与分析

电导率变化如图6所示,电导率可以直观反映

体系中可迁移离子数量,进而说明体系的导电性

能。电导率较高意味着更多的离子可以进行导电

和迁移,从而促进离子在土样中的运动。
蒸馏水作为电解液时,从阳极到阴极电导率呈

下降趋势,这种下降是由内部离子迁移导致的。随

着时间推移,离子的迁移速度减缓,导致电渗流和
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修复效率逐渐降低。添加醋酸可以显著提高整体

的电导率值,且醋酸浓度提高电导率值也整体随之

提高,这是由于醋酸根离子的加入提高了电导率。

图7 重金属离子残留率

值得注意的是醋酸浓度在0.15mol/L左右时,
电导率在阳极呈先增加后减小的趋势,这可能是因

为醋酸根离子的加入,使得内部离子迁移活跃,增
强了电渗流和电导率。阴极区附近,电导率呈现下

图5 pH变化

图6 电导率变化

降趋势,这是由于重金属离子与OH-结合形成沉淀

后析出,阻碍了后续反应进行,导电性下降,但醋酸

溶液的导电性仍明显高于蒸馏水,说明醋酸的加入

可以提高电动修复效率,也说明合理的醋酸浓度可

以最大程度促进反应的进行。
2.4 重金属离子含量试验结果与分析

图7(a)~图7(c)分别为镉、铅、锌离子残留率。
试验表明,从阳极到阴极重金属离子含量均先增加

后减小,S4区域为离子含量最高的区域,这种现象

的原因是离子从阳极向阴极迁移,与OH-反应生成

沉淀从而使S5区域离子浓度降低引起的。
整体上看,铅离子残留率较高,说明铅离子去

除难度较大,蒸馏水内离子残留量显著高于醋酸。
蒸馏水中,镉、铅、锌对应的离子修复效率仅为

18.7%、17.2%、23.6%。而在醋酸溶液中,随着醋

酸浓度的增加,镉离子对应修复效率为63.2%、
71.4%、83.3%、85.5%;铅离子对应修复效率为

24.3%、35.2%、56.7%、61.5%;锌离子对应修复

效率为67.9%、81.3%、92.2%、94.3%。随着醋酸

浓度上升,离子残留量随之下降,但当醋酸浓度达

0.15mol/L时,继续提升醋酸浓度相应的离子残留

量下降幅度较小,说明醋酸浓度过高时,对于电动

修复效率的提升不明显,也进一步说明合理的醋酸

浓度可以在有高重金属离子去除率的同时具有相

对较小的资源消耗。
2.5 电流试验结果与分析

电动修复电流变化如图8所示,1-1~1-5对应

电 流 峰 值 分 别 为 72.5、98.7、103.2、115.4、
133mA。

整体上电流变化趋势为先快速增大,然后逐渐

下降,在35~40h后,电流值趋于稳定,处于动态平

衡状态,体系反应早期,随着离子迁移和两极电解,
体系内部离子浓度较高且相对活跃,因而电流值较

大,随着反应的进行,迁移的重金属离子在阴极附
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图8 电流变化

近发生沉淀,在减少游离重金属离子量的同时也阻

碍了后续的离子迁移活动,体系内部的离子量减

少,最终趋于稳定[18]。
蒸馏水对应电流峰值低于醋酸,从图8中可以

看出蒸馏水在20h后电流值便迅速衰减降低,而醋

酸溶液则是在35~40h以后电流值才出现明显衰

减,这也表明相较之蒸馏水,醋酸溶液有利于电动

修复的进行和修复效率的提高,醋酸的增加可以显

著提高重金属离子去除效率。
随着醋酸浓度增加,电流峰值增加,动态平衡

的电流值也相应增加,对应能耗也随之增大,当醋

酸浓度提高到一定程度时,其能耗会显著增加,当
醋酸浓度从0.1mol/L增加至0.15mol/L时对应

电流峰值的增量显著低于增加至0.2mol/L时的电

流峰值,这表明0.15mol/L醋酸浓度是相比较而言

更加经济和高效的电解液浓度选择,该醋酸浓度下

的修复效率和能耗更优越。

3 结论
本文通过使用蒸馏水与不同浓度醋酸溶液下

对镉、铅、锌复合污染高岭土进行电动修复,研究了

不同条件下电渗流、pH值、电导率、重金属离子含

量、电流的变化,系统地评价了醋酸对镉、铅、锌复

合重金属污染高岭土进行电动修复的效果,并得出

了如下结论。
(1)醋酸溶液作为修复液明显提升了电渗流,

降低了pH,这是由于醋酸显酸性导致的,醋酸浓度

越大,酸性越大,pH越低。酸性环境越明显,电动

修复效果越理想,但醋酸浓度过高时,修复效果相

对提升较小。
(2)从阳极到阴极,重金属离子残留量逐渐上

升,醋酸溶液对于复合重金属离子去除有显著效

果。醋酸对镉、铅、锌的平均离子去除率显著高于

蒸馏水,随着醋酸浓度的增加,离子去除率逐渐上

升,说明提高醋酸浓度可以显著提高复合重金属离

子的修复效率,针对铅离子的修复效果相虽然较

镉、锌离子较不明显,但在最佳醋酸浓度下去除率

仍达一半以上。
(3)整体上,体系内电流呈峰型趋势,具体表现

为在修复几小时内增至一个峰值,随后电流值逐渐

下降,在35~40h以后电流处于动态平衡状态。随

着醋酸浓度增大,其电流也相应增大,但醋酸浓度

增至0.15mol/L的电流值增幅低于增至0.2mol/
L时对应的电流值增幅。

(4)醋酸综合最佳浓度选择0.15mol/L,该浓

度下修复效率较好且相对能耗低,镉离子修复率达

到83.3%,锌离子修复率达到92.2%,而铅离子的

修复率仅56.7%,略低于0.2mol/L时的离子修复

率,继续提高醋酸浓度虽然可以提高修复效率,但
相应能耗提升显著。
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ResearchonElectrokineticRemediationPropertiesofKaolinContaminatedbyCadmium,
LeadandZincComposites

YANGHaibin1,XIEJun2
(1.JinchengExpresswayManagementCo.Ltd.,Jincheng045000,Shanxi,China;

2.ShanxiTransportationNewTechnologyDevelopmentCo.Ltd.,Taiyuan030024,China)

Abstract:Atpresent,heavymetalpollutionmainlycomposedofcadmium(Cd),lead(Pb),zinc(Zn),etc.isbecomingincreasinglysevere,
whichgreatlyendangersthedevelopmentofindustryandagricultureandthehealthofpeople’slives.Compositeheavymetalionpollutionisthe
mainformofpollutioninindustrialandagriculturalproduction,andresearchontheremediationofcompositeheavymetalcontaminatedsoilhas
practicalsignificance.Inaddition,thereisrelativelylittleresearchontheuseofaceticacidfortheremediationofcompositeheavymetal
contaminatedkaolin,anditsintrinsicremediationmechanismandreactionmechanismstillneedtobeelucidated.Inviewofthis,takingindoor
simulatedcadmiumleadzinccompositepollutedkaolinastheresearchobject,electricremediationtechnologywasadoptedanddifferent
concentrationsofaceticacidsolutionwereusedtoremediatethecompositeheavymetalpollutedkaolin.Combinedwithvarioustestingmethods,
theinternalremediationmechanismofpollutedsoilintheelectricremediationprocesswasdeeplyexploredbyanalyzingthechangesin
electroosmoticflow,pH,conductivity,residualheavymetalionandcurrent.
Keywords:compositepollutedsoil;electrokineticremediation;pH;heavymetalions;currentvariation
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