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摘　要　电动力法（ＥＫ）是一种很有前景的土壤重金属污染修复技术，文章使用柠檬酸生产废水来强化电

动力法，探究该废水对含有Ｃｄ，Ｐｂ，Ｚｎ重金属石油污染土壤的电动力修复的强化效果。实验结果表明，在阴极

采用阳离子交换膜可以较好的控制土壤ｐＨ值上升，减少极化现象及重金属在土壤中的沉积；使用柠檬酸废水

进行实验，Ｃｄ，Ｐｂ，Ｚｎ三种重金属去除率分别为２１．５％，３３．４％，６５．５％；柠檬酸废水能增强电动力法修复的重

金属去除率。可见，柠檬酸废水可以作为一种廉价高效的电动力修复的辅助试剂。
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０　引　言

在石油的开发、运输、贮藏和加工过程中都可能

发生泄漏，据文献统计，全世界大约有８００万ｔ的石

油因泄漏进入土壤造成大量的损失［１３］。

石油对土壤产生的污染主要为重金属元素。这些

重金属会随着石油进入土壤中，严重降低土壤的活性和

肥力［４５］，其中Ｃｄ、Ｐｂ、Ｚｎ因不稳定、易被生物利用和易

迁移，严重影响人类的身体健康，因此，修复石油污染

土壤的重金属问题是我国当代发展急需解决的问题。

本实验模拟石油污染的重金属土壤，使用电动力

法（ＥＫ）在阴极使用阳离子交换膜控制ｐＨ值的条件

下，分别比较ｐＨ分布，电导率，金属含量和电流变化，

探究用柠檬酸废水强化电动力法修复的加强效果，得

到一种廉价高效的电动力修复的辅助试剂，达到以废

治废的目的。

１　重金属污染土壤治理的方法

对重金属污染土壤的治理，可以通过去除土壤中

的重金属实现，还可以通过使土壤中重金属的钝化，

即转变土壤中重金属的存在形态，使其不易迁移转

化，不易被动植物所吸收来实现。当前土壤修复大致

分为物理法、化学法以及生物法３大类
［６７］。但由于

土壤性质复杂，上述３种方法在实际应用中通常联合

使用，才能达到更好的效果。

物理法指用物理性的方法处理土壤，主要包含客

土法、热处理法、固化法。客土法，即用未受污染的土

壤替换或稀释受污染的土壤，将换出的污染土壤进行

异位处理。该方法成本较高，适用于小范围污染土壤

的应急处理。热处理法是通入热蒸汽或加热，使污染

物挥发去除土壤中的污染物，可用于挥发性重金属的

修复处理，如汞污染土壤。固化法指在土壤中按一定

比例掺入固化剂，通过加热或放置熟化后形成惰性固

态物质的方法，固化法一般伴随着对产生的固化物质

的填埋，此法只适用于受污染较小的区域。物理法能

较为彻底地清除污染，但成本都比较高。

化学方法主要是向土壤中投加药剂，使土壤中的重

金属存在形态发生改变，变为易于溶出的物质从而能较

方便将其洗出去除，或是使其变成难于溶出的惰性状态

或低毒性的降解状态，降低其环境危害性。化学法主要

包括淋洗法，化学改良法以及电动力法。淋洗法通过化

学吸附，螯合作用以及酸碱作用使土壤中重金属变成易

于溶出的化合物或离子状态，通过冲洗作用溶出，然后处

理产生的废水达到净化土壤的目的。化学改良法指投加

碱性，含某些酸根或有一定氧化还原性的药剂或肥料，使

土壤中重金属溶解性降低，或变为毒性较小的价态和化

合态；电动力法也称电修复、电化学修复，是在土壤的固

液两相系统中施加直流电压，使土壤中重金属在电场中

发生电化学反应和迁移，向阴极富集，从而去除土壤中的

重金属污染。土壤的化学修复法实施方便，成本较低，适

用范围广泛，处理效果通常都能达到需求。

生物法指利用植物、动物或微生物的生长过程吸

收重金属的方法。其中，植物法利用某些能耐受并富

集重金属的植物根系对土壤中重金属的吸收作用，吸

收并富集重金属以此达到土壤的净化效果。但植物

法使用的植物往往生长缓慢，且由于根系较浅处理效
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果不理想，因而不易广泛应用［８］。动物法指土壤动物

对土壤中重金属的富集作用收集重金属，有研究表明

蚯蚓对Ｃｄ的富集系数达到１７．１
［９］；同时土壤中的生物

在生物活动过程中分泌的物质能增加土壤中重金属的

溶解度，使其更容易被去除。微生物法依靠微生物的

吸附作用和氧化作用使重金属毒性降低，或与植物修

复联用使其更容易被植物吸收。生物法条件较为苛

刻，不便于大规模实施，目前主要还处于实验阶段。

电动力（ＥＫ）法是一种从土壤中去除重金属的原位

修复技术，综合了电化学、环境化学、物理化学、固体废物

处理与处置等科学。通过在土壤中插入电极施加电压以

产生电场，使土壤中的重金属离子通过离子迁移，电渗析

流以及电泳的方式在土壤中迁移，使重金属离子向阴极

方向迁移，然后在电极处或外部萃取系统中，通过电

沉积，沉淀或离子交换将重金属提取出来［１０］。

２　实验方法

２．１ 实验装置

本实验搭建了二维模拟实验装置，以更好的模拟

现场电动力修复实验条件。装置包括阳极电极，土壤

室，阴极电极，出水管以及直流电源部分，如图１（ａ）所

图１　实验装置和探针分布情况

示。如图１（ｂ）所示中黑点为装置探针的插入口，共

３５个，用于测定二维空间中电位分布，上下相邻的两

根探针间间距为２０ｍｍ，左右相邻的间距为４０ｍｍ。

通过与ｐＨ值４．２８的稀硝酸为电极溶液的实验对比，

探讨柠檬酸废水作为电极溶液强化土壤中重金属迁移

的作用。对照实验与柠檬酸废水实验参数见表１。

表１　实验分组

实验组 电压／Ｖ 通电时间／ｈ 电极溶液 电极数

Ｎ０ ３０ １２０ 稀硝酸 １

Ｎ１ ３０ １２０ 柠檬酸废水 １

２．２ 分析方法

１）土样的电导率及ｐＨ值。此实验测定的ｐＨ与

电导率值为土水比为１：５时的值，具体测定方法为取

２．００ｇ烘干土样，或按照含水率计算含２．００ｇ干燥

土壤颗粒的土样质量，放入５０ｍＬ离心管中，加入

１０ｍＬ水，盖好盖摇匀。之后将探头插入浊液，待读

数稳定后记录数据，每次该操作只测量ｐＨ值和电导

率的其中一个参数。

２）电位与电流。使用万用表进行测定。

３）重金属浓度测量方法。参考国标方法
［１１１２］进

行土壤消解，准确称取０．５０～０．５５ｇ土样于５０ｍＬ

坩埚中，用水润湿后加入１０ｍＬ浓盐酸，５ｍＬ浓硝

酸，在电炉上低温加热３０ｍｉｎ，加入３ｍＬ高氯酸，中

温加热至近干，待白烟冒尽坩埚中剩余物质呈湿盐状

时取下坩埚，加入１ｍＬ盐酸溶解残渣，然后全量转移

至１００ｍＬ容量瓶中定容，用０．４５μｍ水系过滤膜过

滤后，用火焰原子吸收仪测定样品中的重金属含量。

由于所用重金属污染土壤为人为新制所得，残渣

态重金属含量较少，因而该消解方法没有使用氢氟

酸。进行回收率实验，该方法对所配制土壤中Ｃｕ的

回收率为９９．１％，Ｃｄ为９９．３％，Ｚｎ为９９．６％，Ｐｂ为

１０３．２％。则土壤中重金属含量计算公式（１）如下：

重金属含量（μｇ／ｇ）＝犆×
１００

犕
（１）

式中：犆为土壤消解液中重金属浓度，ｍｇ／Ｌ；犕 为土

样质量，ｇ。

３　实验结果与分析

３．１ 土壤ｐＨ值分布

将土壤中ｐＨ 值分布绘制为柱状分布如图２所

示。从图２可看出，Ｎ１实验组阳极附近的土壤ｐＨ

值明显低于 Ｎ０组，最靠近阳极的位置，即距阳极

２ｃｍ的第４行位置ｐＨ值为全装置中最低的位置，且
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离此点越近，ｐＨ值越低。从整体看来，使用柠檬酸废

水的Ｎ１实验组装置中的ｐＨ 值普遍低于 Ｎ０组，这

是由于柠檬酸废水增加了土壤导电性，使电流较大，

因而电解水反应比Ｎ０组强。

图２　Ｎ０实验和Ｎ１实验ｐＨ值的分布

从阴极附近土壤ｐＨ值看，使用阳离子交换膜很

好地控制了阴极ｐＨ值，防止其变碱；但从与土样ｐＨ

值６．７２对比可发现，装置中酸带迁移范围十分有限，

仅向阴极移动到了距离阳极６ｃｍ的位置。

３．２ 土壤电导率分布

Ｎ０实验和Ｎ１实验的电导率分布见图３。由图３

中，可看出使用柠檬酸废水的Ｎ１实验电导率高于对照

实验（Ｎ０），在阳极附近两组实验都达到了１０００μＳ／ｃｍ

以上，在距阳极最近位置的两组实验均达到最大值，

Ｎ１组最大为２４５４μＳ／ｃｍ，而Ｎ０组为２０５０μＳ／ｃｍ，

这与柠檬酸废水的高离子浓度以及阳极附近较低的

ｐＨ值有关，一般来说ｐＨ 值越低土壤中游离的离子

越多，电导率越大。

从图３还可看出，电导率从阳极到阴极在不断减

小，离阳极１０ｃｍ和１８ｃｍ处的电导率均低于原土样

的９３５μＳ／ｃｍ，最靠近阴极处达到最低值４８９μＳ／ｃｍ。

由于土样中掺入了重金属，其初始电导率较高，在电动

力修复后土壤中的金属离子迁移在阴极排出，排出速

率大于阳极渗析液的离子迁移速率，造成电导率降低。

图３　Ｎ０实验和Ｎ１实验的电导率分布

３．３ 土壤电位分布

对照实验土壤电位分布见图４。图４最左端为阳

极，最右端为阴极。对照实验所用阳离子交换膜电阻较

大，为了避免影响实验效果，Ｎ１实验时换用了电阻较小

的阳离子膜。对比两组数据可发现，实验后Ｎ１实验组

装置中电位分布比对照组均匀；对照实验在阴极附近电

位升高较快。在阴极附近土壤电导率对照实验比Ｎ１低，

但两组实验ｐＨ值相近，据此可判断产生这个结果的原因

是Ｎ１实验组所用柠檬酸废水改善了土壤的导电性。

图４　对照实验土壤电位分布

由图４还可发现，阴极附近电位最高只达到１３Ｖ

左右，而整个装置所加电压为３０Ｖ，这是由于阴极阳

离子膜导电性较差，膜上电压较高，这使电动力修复
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过程受到了一定的影响。

３．４ 土壤重金属分布

图５～图７分别为对照实验后土样中Ｃｄ、Ｐｂ、Ｚｎ

的分布。从图中可看出，Ｎ０实验组土壤中３种重金

图５　Ｎ０实验和Ｎ１实验Ｃｄ含量分布

图６　Ｎ０实验和Ｎ１实验Ｐｂ含量分布

属含量明显高于Ｎ１实验组，Ｎ０装置重金属Ｃｄ，Ｐｂ，

Ｚｎ总去除率分别为１７．２％，２５．７％，６０．７％；Ｎ１实验

为２１．５％，３３．４％，６５．５％。两组实验最高去除位置

都在第４行靠近阳极处，且在此处Ｎ１实验中４种重

金属去除率都比 Ｎ０高。这说明柠檬酸废水能有效

加强电动力修复效果。柠檬酸是一种天然螯合剂，对

重金属具有很强的络合性，可以吸附重金属在电极附

近助于去除［１３］。分析重金属去除效果可以发现，重

金属的总去除率并不理想，这与电极数量密度较小以

及土壤中电场强度较低有很大的关系。

图７　Ｎ０实验和Ｎ１实验Ｚｎ含量分布

３．５ 电流变化

电流变化对比见图８。如图８所示，实验开始时

Ｎ０实验电流低于柠檬酸实验 Ｎ１的电流，但随时间

推移，电流迅速下降，两组实验均下降并稳定到０．０３Ａ

附近。原因是随着电修复的进行，土壤中电导率下降

导致电流变小，同时这与装置中电压较小也有很大的

关系。此外，阴极电极中沉积物质的产生使阳离子膜

电阻变大也是很重要的因素，此实验中最主要的问题

是阴极内沉淀结垢现象。由于阴极内部为碱性环境

（ｐＨ值＞１０），从电动装置中迁移到阴极中的金属在

碱性条件下生成沉淀，堵塞包裹阴极的阳离子交换膜

的通道，并且沉积在电极上，这两个作用都使阴极产
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生了严重的欧姆损失现象。在实验中的具体影响表

现为：使装置中电流迅速降低到一个很小的值，这会

严重影响电渗析过程，影响重金属，柠檬酸废水以及

土壤酸性带从阳极到阴极的迁移过程，使电修复效果

降低。

图８　电流变化对比

４　结　论

使用阳离子交换膜能很好地控制电动力法修复

过程中阴极附近的ｐＨ值，对比使用自来水与柠檬酸

废水进行电动力实验，使用柠檬酸能提高土壤的导电

性，增强电渗析作用；同时由于柠檬酸废水的酸性以

及化学成分，能使土壤中酸性环境范围更大，重金属

溶解度更高，因而大大提高重金属去除效率，而且在

使用阳离子交换膜进行电动法实验时一定要注意调

节离子膜内侧溶液环境ｐＨ值，不仅可以防止阴极结

垢现象的发生，而且还可以保护阴极电极。使用单个

电极，在３０Ｖ电压下通电１２０ｈ，用柠檬酸进行的电动

力修复重金属总去除率Ｃｄ为２１．５％，Ｐｂ为３３．４％，Ｚｎ

为６５．５％。因此，柠檬酸废水可作为一种廉价高效

的电动力修复石油污染重金属土壤的辅助试剂，达到

以废治废的目的。
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