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摘　 要： 通过调控电动修复阴极 ｐＨ 值及添加增强剂，提升电动修复技术对 Ｃｒ 污染土壤的总 Ｃｒ 去除率，并探究了电动修复工程的

能耗变化及 Ｃｒ 迁移分布规律。 结果表明，乙二胺四乙酸（ＥＤＴＡ）、柠檬酸和盐酸等增强试剂能显著提升电动修复过程的总 Ｃｒ 去除

率。 不调控电动修复阴极 ｐＨ 值，电动修复土壤 ７ｄ，向土壤分别添加 ＥＤＴＡ、柠檬酸时，总 Ｃｒ 去除率分别为 ２４．４７％、２３．２４％；不调控

阴极 ｐＨ 值，会发生较明显的偏极效应。 控制电动修复阴极 ｐＨ 值，电动修复土壤 ７ｄ，向土壤分别添加盐酸、柠檬酸时，总 Ｃｒ 去除率

分别为 ４４．２０％（是空白电动修复组的 ４．９ 倍）、３６．８０％；控制阴极 ｐＨ 值，能有效阻止阴极区域 Ｃｒ 发生沉淀作用，提高 Ｃｒ 的去除率；
控制阴极 ｐＨ 值不会显著增加电动修复过程能耗。 该方法大幅提升了电动修复对土壤中总 Ｃｒ 的去除率，对重金属污染土壤的修复

具有指导意义。
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　 　 有毒金属污染物铬（Ｃｒ）主要以六价铬（Ｃｒ（Ⅵ））
和三价铬离子（Ｃｒ（Ⅲ））形式存在于受污染土壤中。

Ｃｒ（Ⅵ） 通常以 ＨＣｒＯ４
－、ＣｒＯ４

２－ 和 Ｃｒ２Ｏ７
２－ 形式存在，

Ｃｒ（Ⅲ）主要以氢氧化物和氧化物形式存在［１⁃３］。 Ｃｒ（Ⅵ）
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具有很高的毒性和迁移性，对环境的影响与铬废渣相

似。 目前已经开发出许多技术用于铬污染土壤的修

复，包括吸附、氧化还原、微生物修复、固化稳定和电动

修复等方法［３⁃１１］。
电动修复法是近年发展起来的一种颇具潜力的土

壤原位修复技术，安全、有效且经济高效，特别适用于

低渗透性、多相不均匀、大颗粒和小颗粒的土壤介

质［７⁃１４］。 电动修复法在污染土壤两侧施加直流电压形

成电场，根据污染物所带电荷性质（阳性或阴性）以及

孔隙流体流动方向，污染物向阳极或阴极转移，聚集在

电极附近的污染物通过电镀处理或抽取到地面上进行

处理，从而清洁污染土壤［１０⁃１８］。
在电动修复过程中，污染物主要通过电迁移、电渗

流和电泳等方式迁移出土壤［１０⁃１４］；土壤中重金属离子

主要通过电迁移方式迁移出土壤［１２⁃１８］。 由于 ｐＨ 值影

响土壤中重金属离子的吸附⁃解吸和沉淀⁃溶解，土壤

酸化还会增加有毒金属的解吸，因此合理控制土壤 ｐＨ
值是提升电动修复效果的关键之一，尤其是控制阴极

电解出的氢氧根浓度［１８⁃２１］。
湖南以“有色金属之乡”著称于世，但有色金属开

采、冶炼与加工过程导致的大量重金属污染亟待整

治［２２］。 本文通过研究湖南工业厂区及周边环境铬污

染特征，建立铬污染土壤电动修复实验平台，考察阴极

ｐＨ 值及增强剂对电动修复铬污染土壤的影响。

１　 实验材料与实验方法

１．１　 实验材料

实验所用污泥样品取自湖南湘乡城西老工业区五

矿铁合金有限责任公司（以下简称“湖铁”）东排污口。
湖铁自 １９６２ 年投产以来堆存工业固体废弃物累计

９５．６８ 万吨，其中铬浸出渣 １９ 万吨。 铬渣为金属铬及铬

盐生产中所产生的固体废物，具有长期潜在性危害。 该

地区土壤以亚砂土为主，且 Ｃｒ 总量高，污染程度严重，
Ｃｒ 在土壤中主要以 Ｃｒ（Ⅲ）和 Ｃｒ（Ⅵ）形式存在［２２］。

土壤预处理：将所取污泥样品放入塑料容器中，加
水搅拌制成均匀混合泥浆，取上层清液放入样品壶中，
并取样测定清液样品中 Ｃｒ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｐｂ 及 Ｚｎ 含量。 再

将上面的静置泥浆清液清理完毕，将剩余下部污泥装

入设计好的电动修复实验装置，并用保鲜膜对装置和

剩余污泥进行密封，防止水分蒸发，同时取样测定污泥

中 Ｃｒ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｐｂ、Ｚｎ 含量及含水率，结果见表 １。
实验所用 ＥＤＴＡ、柠檬酸、ＫＣｌ、ＨＣｌ、ＮａＯＨ、Ｎａ２ＣＯ３、

磷酸缓冲溶液、硝酸溶液等均购自阿拉丁试剂（上海）
有限公司，均为实验纯试剂。

表 １　 样品中 Ｃｒ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｐｂ、Ｚｎ 含量及含水率

金属含量 ／ （ｍｇ·ｋｇ－１）
Ｃｒ Ｆｅ Ｍｎ Ｐｂ Ｚｎ

含水率 ／ ％

１１ ６００ １０４ ０００ ６ ５００ ３５０ ２４０ ７２

１．２　 实验装置及原理

实验装置如图 １ 所示。 第一组采用不控制阴极

ｐＨ 值的方法进行电动修复，以有机玻璃为材料制成尺

寸为长 ×宽 ×高为 ２０ ｃｍ × １０ ｃｍ × １０ ｃｍ 的反应器作

为土壤室，土壤室两侧是两个等容量的电极室（长×宽×
高为 ５ ｃｍ × １０ ｃｍ × １０ ｃｍ），土壤室与电极室通过滤纸

进行隔离。 第二组采用控制阴极 ｐＨ 值的方法进行电

动修复，同样采用有机玻璃制成长 ×宽 ×高为 ２０ ｃｍ ×
５ ｃｍ × ６ ｃｍ 的反应器作为土壤室，两侧为两个等容量

的电极室（长 × 宽 × 高为５ ｃｍ × ５ ｃｍ × ６ ｃｍ），土壤室

与电极室之间用 ０．４５ μｍ 聚四氟乙烯微孔滤膜隔离，
电极室之间为土壤室，阴极采用蠕动泵循环加入电解

液来控制 ｐＨ 值。

图 １　 实验装置示意图

反应机理如图 ２ 所示。 通过在污染土壤两侧施加

直流电压形成电场，重金属离子根据所带电荷性质不

同，以电迁移的方式向阳极或阴极迁移。

图 ２　 反应机理
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１．３　 实验方法

不控制阴极 ｐＨ 值实验（第一组）设计 ３ 个处理组，
Ｅ１ 组为空白对照实验，Ｅ２ 组为向土壤中添加 ＥＤＴＡ，Ｅ３

组为向土壤中添加柠檬酸，其中 Ｅ２ 组和 Ｅ３ 组在电动

修复开始前分别用 ＥＤＴＡ 和柠檬酸饱和预处理 ２４ ｈ。
整个电动修复过程采用不间断电动修复，初始电压设

置为 ４０．０ Ｖ，电流强度为 ０．０３ Ａ。 在设计的固定时间

周期（５ ｄ）取样分析样品中 Ｃｒ 含量。 电极全部采用石

墨电极，电解液选用 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＫＣｌ。 修复完成后，
将装置内的土壤从阴极室到阳极室分成均等的 ５ 部

分，并分别标记为 Ｓ１、Ｓ２、Ｓ３、Ｓ４、Ｓ５。 同时将电动修复

的阴阳极电解液收集并测定其中总 Ｃｒ 含量（Ｃｒ（Ｔ））
和 Ｃｒ（Ⅵ）含量。

控制阴极 ｐＨ 值实验（第二组）Ｅ４ 组和 Ｅ５ 组阴极

电极选用铁板，阳极电极选用钌铱镀层钛电极，初始电

压设置为 ４０．０ Ｖ，电流强度为 ０．０３ Ａ，修复时间均为

７ ｄ。 电动修复试验开始前先将铬污染土壤用前述方

法处理并装入土壤槽中压实。 在室温下进行试验前，
要使用 ０．０１ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＣｌ 电解液对土柱进行 ２４ ｈ 饱和

处理，随后按照试验设计分别加入不同组分的阴极电

解液（０．５ ｍｏｌ ／ Ｌ 柠檬酸（Ｅ４ 组）和 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸（Ｅ５

组））、阳极电解液（均为 ０．０１ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＣｌ），采用蠕动泵

循环加入阴极电解液，通入直流电测定电流和电渗流

的变化。 试验结束后，将土柱分成每部分长 ２．４ ｃｍ 的

７ 部分，依次标记为 Ｓ１、Ｓ２、Ｓ３、Ｓ４、Ｓ５、Ｓ６ 和 Ｓ７，并测定

每部分土壤和收集的阴阳极电解液的 Ｃｒ（Ｔ）、Ｃｒ（Ⅵ）
含量、ｐＨ 值。
１．４　 分析方法

参照常规方法［２０⁃２１］ 测定土壤的基本理化性质。
采用 ｐＨ 计（上海雷磁仪器，型号 ｐＨＳ⁃３Ｂ）测定土壤

ｐＨ 值，采用 ＥＣ 计（上海雷磁仪器，型号 ＤＤＳ⁃１１Ａ）测
定 ＥＣ 值，土水比为 １ ∶ ２．５。 采用 ＨＦ⁃ＨＣｌＯ４⁃ＨＮＯ３ 硝

化，硝化液用 Ｈｉｔａｃｈｉ Ｚ⁃２０００ 原子吸收分光光度计（日
本，日立）测定土壤重金属含量。 采用美国 ＥＰＡ Ｍｅｔｈｏｄ
３０６０Ａ 法测定土壤中 Ｃｒ（Ⅵ）含量。

２　 结果与讨论

２．１　 土壤 ｐＨ 值的变化

电动修复过程中，阳极产生氢离子会造成靠近阳

极土壤 ｐＨ 值降低，阴极产生氢氧根离子会造成靠近

阴极土壤 ｐＨ 值升高。 图 ３ 记录了电动修复处理前后

土壤各截面的 ｐＨ 值。
Ｅ２ 组和 Ｅ３ 组土壤因经 ＥＤＴＡ 或柠檬酸饱和处理

过，各部分 ｐＨ 值均低于空白组 Ｅ１。 土壤中加入的各

种络合剂和有机酸可以中和电解产生的氢氧根离子或

与重金属产生络合作用增强其溶解度，从而避免重金

属在阴极附近形成沉淀，一定程度上抑制了土壤 ｐＨ
值的大幅上升，但从阳极到阴极土壤的 ｐＨ 值仍总体

处于上升趋势，逐渐趋于弱碱性。
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（ａ） 第一组； （ｂ） 第二组

图 ３　 电动修复前后土壤各截面的 ｐＨ 值

Ｅ４ 组和 Ｅ５ 组分别通过在阴极电解液中循环添加

柠檬酸或盐酸，成功控制了阴极处土壤的 ｐＨ 值，土壤

各部分 ｐＨ 值均小于初始值 ７．４４，且 Ｅ４ 组中土壤各截

面土壤 ｐＨ 值均高于 Ｅ５ 组，这是因为 Ｅ４ 组阴极所使

用的电解液为柠檬酸（弱酸），而 Ｅ５ 组中所使用的是

盐酸（强酸），盐酸中和碱的能力明显强于柠檬酸，Ｅ５

组中土壤各截面 ｐＨ 值均较低。
２．２　 电流和能耗的变化

电动修复过程中有部分能量会被浪费在土壤盐分

迁移、热效应和阴阳极电解液的电解反应中，考察电动

修复的能量损耗及其能量利用效率也是电动修复技术

是否可行和能否大面积推广的重要因素之一。 两组实

验在电动修复过程中的电流和能耗变化见图 ４。 由

图 ４ 可见，两组实验的电流和能耗变化趋势大致相似，
说明控制阴极 ｐＨ 值不会增加能耗。

在恒压电动修复中，电流值与溶液中存在的可溶

性离子的数量成正比，图 ４ 表明 Ｃｒ 污染土壤在电动修
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复过程中电流值的变化趋势为先上升后降低，随着时

间延长，电流值不断下降并趋于平衡。 结合图 ３ 分析

可知，这是由于在电动修复初始阶段，一些可溶性离子

在电场作用下发生迁移，且迁移的离子数量在酸性条

件下增多，电流值上升；随着电动修复进行到中后期，
土壤中 ｐＨ 值升高会导致部分离子发生沉淀，可溶性

离子数量减少，电流值降低。 其中，Ｅ３ 组电流强度较

大，因为柠檬酸是三元酸，ｐＨ 值较低，致使柠檬酸处理

的土壤中离子大量进入土壤溶液中，从而使其电流强

度较大；Ｅ５ 组因控制阴极 ｐＨ 值始终在较低范围，离子

更易进入土壤溶液中，所以电流强度最高。
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（ａ） 第一组； （ｂ） 第二组

图 ４　 电动修复过程中电流与累计能耗变化情况

修复初期累计耗能随时间推移递增，后期递增趋

势渐趋平缓。 这显然与修复电流密切相关，修复期间

较高的电流使累计能耗增加，而在电流相对稳定的时

期，累计能耗倾向于减少。
２．３　 Ｃｒ 在不同试剂处理下的迁移分布规律

Ｃｒ（Ⅲ）在电场作用下向阴极迁移，而 Ｃｒ（Ⅵ）在土

壤中常以阴离子形式存在，也可通过电迁移向阳极移

动。 土壤各截面 Ｃｒ（Ｔ）浓度及 Ｃｒ（Ⅵ）浓度见图 ５。 Ｅ２

组和 Ｅ３ 组处理中，靠近阴极部分的土壤总 Ｃｒ 浓度较

高，其他部分变化不明显。 而在靠近阴极部分 Ｃｒ（Ⅵ）
浓度降低，可能是在阴极酸性条件下 Ｃｒ（Ⅵ）被还原为

Ｃｒ（Ⅲ），Ｃｒ（Ⅲ）向阳极的迁移却并不明显。 Ｅ２、Ｅ３ 组

中 Ｃｒ 的迁移规律相似，总 Ｃｒ 和 Ｃｒ（Ⅵ）均有从阴极迁

移到阳极的趋势。
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（ａ） 第一组； （ｂ） 第二组

图 ５　 土壤各截面 Ｃｒ（Ｔ） 浓度及 Ｃｒ（Ⅵ） 浓度

控制阴极 ｐＨ 值时，Ｅ４ 组电动修复过程中土壤各

截面中 Ｃｒ（Ｔ）浓度降低幅度较小；Ｅ５ 组土壤中各截面

Ｃｒ（Ｔ）浓度除 Ｓ１ 外变化不大。 但土壤中各截面 Ｃｒ（Ⅵ）
含量差异显著，Ｅ４ 组截面 Ｓ１ ～ Ｓ３ 中 Ｃｒ（Ⅵ）浓度明显

高于 Ｓ４ ～ Ｓ７ 各截面，靠近阳极附近区域土壤中 Ｃｒ（Ⅵ）
浓度显著高于阴极附近的，说明土壤中 Ｃｒ（Ⅵ）主要向

阳极迁移。 有研究表明， Ｃｒ （Ⅵ） 在土壤中主要以

Ｃｒ２Ｏ７
２－和 ＣｒＯ４

２－ 形式存在，因此其主要往阳极迁移。
Ｅ５ 组各截面靠阳极区域中 Ｃｒ（Ⅵ）浓度几乎无差异，
均在 ２．４ ｍｇ ／ ｋｇ 左右，而靠近阴极区域部分 Ｃｒ（Ⅵ）浓
度 ６．０１ ｍｇ ／ ｋｇ 左右，阴极区 Ｃｒ（Ⅵ）浓度高于阳极区，
这与 Ｅ４ 组相反，说明在阳极电解液相同时，阴极电解

液的选择对于 Ｃｒ（Ⅵ）的迁移具有重要影响。 Ｅ４ 组阳

极区附近 Ｃｒ（Ⅵ）浓度还高于初始值，这是由于阴极区

Ｃｒ（Ⅵ）向阳极区转移，同时可能存在土壤中 Ｃｒ（Ⅲ）转
变为 Ｃｒ（Ⅵ）的情况，由于柠檬酸电离能力较弱，其电

动修复电流明显低于 Ｅ５ 组，因此电动修复 ７ ｄ 后 Ｅ４

组还未达到其反应和修复终点。 结果表明，柠檬酸对

土壤中 Ｃｒ（Ⅵ）的去除率高于盐酸。
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２．４　 Ｍｎ 在不同试剂处理下的迁移分布规律（第二组）
电动修复完成后，土壤中 Ｍｎ 从阳极到阴极的浓

度分布如图 ６ 所示。 Ｅ４ 组在电动修复过程中存在比

较明显的偏极效应，Ｓ６ 区域 Ｍｎ 含量很高，Ｓ５ 和 Ｓ７ 区

域 Ｍｎ 含量次之，且在土壤表层有明显的白色和黑色

沉淀物，说明从阳极区转移过来的锰离子有部分在该

区域与氢氧根反应生成沉淀物。 修复后 Ｍｎ 的平均浓

度为 ６２０ ｍｇ ／ ｋｇ，相比于初始值 ８２４ ｍｇ ／ ｋｇ 仅降低了

２４．８％。 Ｅ５ 组在电动修复过程中则避免了明显的偏极

效应，Ｍｎ 含量从 Ｓ１ 区域到 Ｓ７ 区域逐渐增高，而且相

对于初始值有了很大幅度降低，修复后土壤的平均

Ｍｎ 浓度为 １９２ ｍｇ ／ ｋｇ，相比于初始值 ８２４ ｍｇ ／ ｋｇ 降低

了 ７６．７％。
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图 ６　 第二组电动修复后 Ｍｎ 浓度分布

２．５　 不同试剂处理对总 Ｃｒ 去除率的影响

电动修复后各实验组的总 Ｃｒ 去除率如图 ７ 所示。
由图 ７ 可知，ＥＤＴＡ 对总 Ｃｒ 的去除效果优于柠檬酸，
ＥＤＴＡ 和柠檬酸加入后总 Ｃｒ 去除率相对于 Ｅ１ 组提高

了 １．７２ 倍和 １．５９ 倍。 Ｅ５ 组盐酸对土壤中总 Ｃｒ 的去

除率为 ４４．２％，相当于 Ｅ１ 组的 ４．９ 倍；采用盐酸作增

强剂总 Ｃｒ 去除率效果明显优于柠檬酸。 因为土壤中

Ｃｒ 主要以 Ｃｒ（Ⅲ）形式存在，盐酸能有效阻止土壤中

Ｃｒ（Ⅲ）在碱性环境下生成 Ｃｒ（ＯＨ） ３ 沉淀；盐酸为强

酸，其电流强度明显高于柠檬酸，修复更快。
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图 ７　 电动修复后土壤中总 Ｃｒ 去除率

２．６　 电解液中总 Ｃｒ 量的变化

电动修复后电解液中总 Ｃｒ 量见图 ８。 电动修复

时，在电场作用下土壤中的 Ｃｒ 会进入阴阳极电解液。
由图 ８ 可见，相比于对照组 Ｅ１，Ｅ２ 和 Ｅ３ 组阴阳极电解

液中总 Ｃｒ 量增高了，且随着 ＥＤＴＡ 或柠檬酸的加入，
明显增强了 Ｃｒ 向阴阳极电解液的迁移。 通过对比阴

阳极中土壤总 Ｃｒ 量变化可知，ＥＤＴＡ 对 Ｃｒ 的螯合作

用高于柠檬酸。
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图 ８　 电动修复后电解液中总 Ｃｒ 量

阴极电解液不断稀释使得阳极电解液总铬浓度高

于阴极电解液，但阴极电解液的总铬量明显大于阳极

电解液。 柠檬酸或盐酸的加入明显增强了 Ｃｒ 向阴极

电解液的迁移，能有效阻止阴极区域 Ｃｒ 发生沉淀作

用，提高总 Ｃｒ 去除率。 Ｅ５ 组的总 Ｃｒ 去除率明显高于

Ｅ４ 组。

３　 结　 　 论

通过控制阴极 ｐＨ 值的方法对铬污染土壤进行电

动修复，得出以下结论：
１） ＥＤＴＡ、柠檬酸和盐酸增强剂能显著促进土壤

中总 Ｃｒ 的去除，添加 ＥＤＴＡ 对总 Ｃｒ 去除率（２４．４７％）
略高于柠檬酸（２３．２４％），但随着电动修复时间增长，
不采取 ｐＨ 值控制措施会发生比较明显的偏极效应。

２） 控制阴极 ｐＨ 值能有效阻止阴极区域 Ｃｒ 发生

沉淀作用，提高 Ｃｒ 去除率，且控制阴极 ｐＨ 值不会显
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著增加能耗。 添加盐酸作增强剂时总 Ｃｒ 去除率达到

４４．２％，高于柠檬酸作增强剂时的 ３６．８％，说明盐酸对

土壤中铬的迁移作用和去除效率强于柠檬酸。
３） 在初始电压为 ４０．０ Ｖ、电流强度 ０．３ Ａ、电解液

采用 ０．０１ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＣｌ、阴极电解液循环添加 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ
ＨＣｌ 控制阴极 ｐＨ 值避免偏极效应的条件下，不间断

电动修复 ７ ｄ 后，土壤中 Ｍｎ 含量降低了 ７６．７％；相较

于空白电动修复 Ｅ１ 组，Ｅ５ 组总 Ｃｒ 去除率提升了 ３．９
倍。 该法大幅提升了总 Ｃｒ 去除率，对重金属污染土壤

的修复具有指导意义。
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