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摘要：　采用单一电动力修复技术和电动力耦合活性炭可渗透反应格栅（ＥＫ?ＰＲＢ）技术，对铬（Ⅵ）污染农田

土壤进行修复实验．结果表明：电动力耦合活性炭（ＰＲＢ）技术能有效地修复铬（Ⅵ）污染土壤；在同等能量利用

率的情况下，污染土壤铬（Ⅵ）的去除率比单一电动力技术提高５．８７％，为９９．４５％，能量利用率为７．３８％·

（ｋＷ·ｈ）－１，土壤ｐＨ值变化幅度不大；ＥＫ?ＰＲＢ技术能充分利用２种技术的优点，提高铬（Ⅵ）去除率，对土

壤ｐＨ值影响较小，不易造成土壤酸化现象．
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土壤是人类生存发展的基础，随着社会经济的高速发展，工业化、城市化、农业集约化的变化日益加

快，很多未经处理的废弃物都转移到了土壤之中，如重金属、硝酸盐、农药等．当前，我国的土壤污染总体

形势非常严峻，部分地区土壤污染严重，并且在有的特殊区域出现了重污染及高风险污染［１］．土壤重金
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属污染具备滞后性、隐蔽性、不可逆性及人体易富集吸收等特点，在很大程度上增加了土壤重金属污染

的处理难度［２?３］．部分地区土壤铬污染较为严重，主要是废弃的工业场对铬废料的不当处理和意外泄

漏［４］．铬（Ⅵ）在土壤中主要以含氧阴离子的形态（ＣｒＯ４
２－，ＨＣｒＯ４

－，Ｃｒ２Ｏ７
２－）存在，在土壤与地下水中

的移动性要强于铬（Ⅲ）．此外，铬（Ⅵ）也有着更强的毒性和致癌性．中国约有０．２１％的耕地被遗弃，其

中１．３９％的耕地被认为具有较高的受铬（Ⅵ）污染风险
［５?６］．因此，对铬（Ⅵ）污染农田土壤的修复已经成

为许多国家环境保护时最优先考虑的问题之一［７］．目前，修复农田污染土壤的技术有电动力修复技

术［４，６］、化学还原法［８?９］、钝化法［１０］、生物修复法等．与其他技术相比，电动力修复技术具有修复效率高、

可靠性强和经济可行性好等特点，但是电动力修复技术也存在着土壤酸化、能耗大等局限性［１１?１４］．电动

力耦合活性炭可渗透反应格栅（ＥＫ?ＰＲＢ）被用来修复包括铬（Ⅵ）污染在内的重金属原位土壤污

染［１５?１７］，在近几年受到了广泛关注．张瑞华等
［１８］以铁屑为ＰＲＢ填充物，用电动力学修复铬（Ⅵ）污染土

壤，铬（Ⅵ）的去除率可达９０％以上．Ｓｕｚｕｋｉ等
［１９］以ＥＫ?ＰＲＢ技术修复铬（Ⅵ）污染土壤时，以Ｆｅ３Ｏ４ 为

ＰＲＢ填料，铬（Ⅵ）去除率高达９０％．活性炭吸附水中的铬（Ⅵ），具有高效、化学污泥减量化、可实现重金

属回收等优点，从而得到广泛的应用［１３?１４］．由于土壤颗粒不能与活性炭充分作用，因此，将电动力学方法

与活性炭作为填充物质的ＰＲＢ技术联用，可以克服单一修复技术的缺点，但该联用技术用于铬（Ⅵ）污

染土壤的修复研究还鲜有报道．本文模拟铬（Ⅵ）污染农田土壤，对比单一电动修复技术及其与活性炭

ＰＲＢ技术联用的修复效果．

１　材料与方法

１．１　供试土壤与活性炭

供试的土壤采集自福建省厦门市华侨大学附近未受污染农田（深度为０～２０ｃｍ），去除土壤中的岩

石、杂草和植物根系，混合均匀，室温下自然风干，磨细后，用２ｍｍ筛网过筛，储存备用．实验所用活性

炭为分析纯粒状活性炭．

将铬（Ⅵ）添加到未受污染的土壤中，模拟铬（Ⅵ）污染土壤，质量比为９４２．７ｍｇ·ｋｇ
－１．具体方法如

下：称取１５００ｇ上述储备待用的土壤，放置于玻璃器皿中均匀搅拌，将４ｇ铬酸钾溶解于蒸馏水中，并

将重铬酸钾溶液与土壤充分混合，搅拌均匀，置于通风橱中自然风干且平衡５ｄ，达到铬（Ⅵ）均匀分布和

在土壤样品中完全吸附的目的．实验开始时，取样，测定铬（Ⅵ）与土壤的质量比为１０１７．３ｍｇ·ｋｇ
－１，

将其作为土壤污染物初始值；土壤类型为壤土；ｐＨ＝８．１５；碳的质量和土壤质量比为０．５８９８ｍｇ·ｇ
－１；

水的质量分数为３０％．

１．２　实验设计

实验用到的实验装置Ａ，Ｂ，如图１所示．图１中：装置由聚氯乙烯材料制成；反应器主体主要由土壤

槽（６．５ｃｍ×１０．０ｃｍ×６．５ｃｍ）、阳极槽（３．０ｃｍ×１０．０ｃｍ×６．５ｃｍ）、阴极槽（３．０ｃｍ×１０．０ｃｍ×６．５

ｃｍ）、ＰＲＢ槽（１．０ｃｍ×１０．０ｃｍ×６．５ｃｍ）、万用表、直流电源、石墨电板（６．５ｃｍ×１．０ｃｍ×１０．０ｃｍ）和

若干导线组成，将土壤槽分为５部分，从阳极到阴极依次标记为Ｓ１～Ｓ５，每一部分长１．３ｃｍ．

（ａ）装置Ａ　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）装置Ｂ

图１　电动力修复实验装置

Ｆｉｇ．１　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｙｎａｍｉｃｒｅｐａｉｒｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｖｉｃｅ

　　为避免土壤槽中的土壤颗粒进入电极槽中，实验开始前，将定性滤纸放置于土壤槽与电极槽之间．
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将配置好的模拟铬（Ⅵ）污染土壤装进土壤槽中并压实，ＰＲＢ安装在靠近阳极一侧．阴、阳极两极电解槽

中分别以高纯石墨板作为电极．装置Ｂ与装置Ａ主要的区别是取消安装在靠近阳极一侧的ＰＲＢ．

１．３　实验方法

电动修复实验条件，如表１所示．在土壤槽中填满３００ｇ配制好的模拟铬（Ⅵ）污染土壤，两极槽加

表１　电动修复实验条件

Ｔａｂ．１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆｅｌｅｃｔｒｏｋｉｎｅｔｉｃｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ

实验编号 实验装置 ＥＫ?ＰＲＢ
电压梯度／
Ｖ·ｃｍ－１

修复时间／
ｄ

Ｔ１ Ａ 活性炭 １ ５

Ｔ２ Ａ 活性炭 ２ ５

Ｔ３ Ａ 活性炭 ３ ５

Ｔ４ Ｂ 无 １ ５

Ｔ５ Ｂ 无 ２ ５

入蒸馏水作为电解液，直至蒸馏水完全润湿土

壤并且保持两极槽液面与土壤齐平．电动修复

后，待反应器中的土壤自然风干后取出，将土壤

分为Ｓ１～Ｓ５，分别进行取样，测定其ｐＨ 值及

六价铬和土壤的质量比．在计算总去除率时，将

５部分的土样充分搅拌混合后，测定污染物与

初始的质量比．

１．４　分析方法

１．４．１　土壤ｐＨ值的测定　准确称取１０ｇ土壤于烧杯中，按照１．０∶２．５的比例，加入２５ｍＬ的去离

子水，充分搅拌均匀，静置３０ｍｉｎ后，使用ｐＨ仪测定．

１．４．２　土壤铬（Ⅵ）的测定　准确称取２ｇ土壤，加入１５～３０ｍＬ，０．４ｍｏｌ·Ｌ
－１的ＫＣｌ搅拌５ｍｉｎ，离

心分离后，上清液转移到１００ｍＬ容量瓶中．继续使用残渣，加入１５～２０ｍＬ的ＫＣｌ搅拌２ｍｉｎ，离心分

离２～３次，上清液均转移至容量瓶中，定容．采用二苯碳酰二肼分光光度法测定，铬（Ⅵ）的回收率达到

９０％以上．

１．４．３　能量损耗与铬（Ⅵ）总去除率的计算　能量损耗（犠）的计算式为

犠 ＝∫
狋

０
犝犐ｄ狋．

上式中：犝 为实验中施加的电压，Ｖ；犐为实验中反应器的电流，Ａ；狋为运行时间，ｈ．

铬（Ⅵ）总去除率（η）的计算式为

η＝ （犆０－犆）／犆０×１００％．

上式中：犆０ 为实验前六价铬和土壤的质量比，ｍｇ·ｇ
－１；犆为实验后六价铬和土壤的质量比，ｍｇ·ｇ

－１．

能量利用率（β）的计算式为

β＝η／犠．

２　结果与讨论

２．１　电流随时间的变化

不同实验条件下电流随时间变化的结果，如图２所示．由图２可知：实验过程中，电流的大小呈现

图２　不同实验条件下电流随时间的变化

Ｆｉｇ．２　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｅｌｅｃｔｒｉｃｃｕｒｒｅｎｔｗｉｔｈｔｉｍｅ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

出犐Ｔ５＞犐Ｔ４＞犐Ｔ３＞犐Ｔ２＞犐Ｔ１的顺序；除了Ｔ１与Ｔ２外，电动

力修复过程中电流随时间先增大后减少，最后趋于稳定；

Ｔ１与Ｔ２电流分别在１，２ｍＡ上下轻微波动，没有呈现出

明显的变化；Ｔ３与Ｔ４电流在２ｄ之内逐渐增大到一定峰

值，Ｔ３的最大电流能达到８．６９ｍＡ，Ｔ４的最大电流则高达

１３．９５ｍＡ，到实验后期，电流逐渐减小，最终两组实验的电

流均稳定在２．００ｍＡ左右；Ｔ５的电流在１１ｈ之内，迅速从

０．７０ｍＡ增加到２０．４４ｍＡ，随后电流逐渐减小，最终稳定

在２．００ｍＡ左右．

在电动力修复实验中，电流大小与在土壤中可移动离

子的质量浓度密切相关［１９?２０］，实验开始时电流较高是因为

高质量浓度的金属离子导致的．电流逐渐降低的原因主要

有２个．１）随着电动力修复时间的增加，土壤中可移动的金属离子向阴阳极发生电迁移，造成土壤中可

移动离子的减少［２１?２２］，电流随之降低．２）电动力修复过程中特别是修复后期，电极槽发生电阻极化和浓
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差极化等现象，使电极电阻增大、导电性下降，电流也就随之减小［２３］．对于安置ＰＲＢ的实验，ＰＲＢ内活

性炭填料随着修复反应的进行不断吸附铬（Ⅵ），致使ＰＲＢ填料的通透性降低，整个回路的电阻增大，电

图３　不同实验条件下累积的

能量损耗随时间的变化

Ｆｉｇ．３　Ｃｈａｎｇｅｏｆａｃｃｕｍｕｌａｔｅｄｅｎｅｒｇｙ

ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｗｉｔｈｔｉｍｅｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

流减小．

２．２　能量损耗随时间的变化

不同实验条件下累积的能量损耗随时间的变化，如

图３所示．由图３可知：电动力修复过程中，损耗的电能

随时间呈现出单调增加的趋势，这与许多研究结果一

致［２４］；累积能量损耗表现为犠Ｔ３＞犠Ｔ５＞犠Ｔ４＞犠Ｔ２＞

犠Ｔ１．在安置了ＰＲＢ的实验中，只有Ｔ３的能量损耗高

于没有安置ＰＲＢ的实验．除了有害金属的迁移所需要

的能量外，加热效应和水的电解也会造成能量损失．

为了进一步说明在电动力修复过程中的能量利用

情况，评估了各组实验的能量利用率．不同实验条件下

修复结果，如表２所示．由表２可知：各组能量利用率表

现为βＴ１＞βＴ２＞βＴ４＞βＴ５＞βＴ３；Ｔ３与Ｔ５有较高的移除

效率，但由于热效应、水的电解和非目标离子的迁移导

致更多能量的损耗，所以Ｔ３与Ｔ５呈现出相对较低的能量利用率．

表２　不同实验条件下修复结果

Ｔａｂ．２　Ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

试验编号 可渗透反应格栅ＰＲＢ η／％ 犠／ｋＷ·ｈ β／％·（ｋＷ·ｈ）
－１

Ｔ１ 活性炭 ５８．１７ １．００８ ５７．７１

Ｔ２ 活性炭 ７０．６１ ３．１５６ ２２．３７

Ｔ３ 活性炭 ９９．４５ １３．４７２ ７．３８

Ｔ４ 无 ８３．３４ ６．１１２ １３．６４

Ｔ５ 无 ９３．５８ １２．６６２ ７．３９

２．３　电解液狆犎值随时间的变化

电动力修复过程中，阴阳两极电解液ｐＨ值随时间的变化，如图４所示．

（ａ）阳极电解液　　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）阴极电解液　

图４　不同实验条件下阳极电解液和阴极电解液ｐＨ值的变化

Ｆｉｇ．４　ＣｈａｎｇｅｓｏｆａｎｏｌｙｔｅａｎｄｃａｔｈｏｌｙｔｅｗｉｔｈｐＨｖａｌｕｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

由图４可知：实验过程中，阳极电解液ｐＨ值都随时间呈现出迅速降低，最后稳定的趋势，其中，Ｔ１，

Ｔ２和Ｔ３阳极电解液ｐＨ值稳定在２左右，Ｔ４，Ｔ５则稳定在１左右；阴极电解液ｐＨ值都随时间呈现出

迅速升高，而后趋于稳定的趋势，最终均保持在１０以上．这是因为阴阳两极电解液在电场的作用下会发

生水解反应，反应式如下．

阳极反应： ２Ｈ２Ｏ＝４Ｈ
＋＋Ｏ２（ｇ）＋４ｅ

－

阴极反应： ４Ｈ２Ｏ＋４ｅ
－＝４ＯＨ－＋２Ｈ２（ｇ）

由反应式可知：阳极发生氧化反应产生的Ｈ＋会使阳极槽ｐＨ值降低
［２５］；而阴极发生还原反应产生

６６３ 华 侨 大 学 学 报 （自 然 科 学 版）　　　　　　　　　　　　　　２０１９年



犺狋狋狆：∥狑狑狑．犺犱狓犫．犺狇狌．犲犱狌．犮狀

的ＯＨ－会使阴极槽ｐＨ值升高．较高的电流值会增大电解的强度，从而导致阴阳两极电解液ｐＨ值更

显著的变化．在电动力修复的后期，阴极电解液ｐＨ值随时间呈现出逐渐下降的趋势，主要的原因是较

大的电渗流导致的阴极槽ＯＨ－的质量浓度降低［２６］．

２．４　土壤狆犎随时间的变化

电动力修复实验结束后，土壤ｐＨ值变化，如图５所示．由图５可知：Ｓ１～Ｓ５的ｐＨ值都逐渐增大，

图５　不同实验条件修复后土壤ｐＨ值的变化

Ｆｉｇ．５　ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆｓｏｉｌｐＨｖａｌｕｅａｆｔｅｒ

ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

即土壤ｐＨ值从靠近阳极区域到靠近阴极区域呈现出逐渐

升高的趋势；Ｔ４和Ｔ５靠近阳极区域的土壤ｐＨ值较低，分

别只有３．８４和４．１９；Ｔ１，Ｔ２和Ｔ３表现出从Ｓ１～Ｓ５逐渐

变大的趋势，但是各部分土壤ｐＨ值变化幅度不大，这是由

于两极电解液在电场的作用下发生水解反应造成的；阳极

产生的Ｈ＋在电场力的作用下会向阴极迁移，所以靠近阳

极区域的土壤ｐＨ值会降低，阴极产生的ＯＨ
－在电场力的

作用下会向阳极移动，导致靠近阴极区域的土壤ｐＨ 值升

高［２７］；电动力修复实验完成后，未安置的ＰＲＢ，靠近阳极区

域的Ｔ４，Ｔ５土壤的ｐＨ值（Ｓ１和Ｓ２尤为突出）低于安置了

ＰＲＢ的Ｔ１，Ｔ２和 Ｔ３，这和活性炭作为ＰＲＢ填充物质有

关，即在相同的修复时间内，阳极槽电离产生的 Ｈ＋在向阴

极迁移的过程中大多数被活性炭吸附，而靠近阳极区域的土壤只吸附了少部分的 Ｈ＋．

２．５　土壤中铬（Ⅵ）的分布和去除率

电动力修复结束后，土壤中铬（Ⅵ）的分布，如图６所示，由图６可知：除了Ｔ１外，无论有没有ＰＲＢ，

修复完成后铬（Ⅵ）在土壤中残留趋势整体表现为从阴极到阳极逐渐升高，这是由于铬（Ⅵ）在电场的作

用下从阴极向阳极迁移［２８］；Ｔ１中Ｓ１采样点残留量要低于Ｓ２，这是因为安置活性炭ＰＲＢ后，在电流较

小的情况下，靠近ＰＲＢ区域的铬（Ⅵ）更易于通过活性炭的吸附作用从土壤中移除；Ｓ５点的残留量要高

于Ｓ４，主要原因是在弱碱性条件下，铬（Ⅵ）和土壤颗粒的结合能力比较强，在１Ｖ·ｃｍ
－１的较低电压梯

度下，由于安置了ＰＲＢ，电阻较大，电流较小，电迁移的作用也随之减小，铬（Ⅵ）难以被迁移，而随着电

压的增大，电流也随之增大，安置ＰＲＢ的Ｔ２和Ｔ３中越来越多的铬（Ⅵ）通过电迁移的作用迁移出土壤

（包括Ｔ１中残留量较高且较难被迁移的Ｓ５点中的铬（Ⅵ））．

不同实验条件下，各采样点铬（Ⅵ）的去除率，如图７所示．由图７可知：修复完成后，铬（Ⅵ）的去除

率整体上表现为从阳极到阴极逐渐升高，在Ｔ３和Ｔ５靠近阴极区域的土壤中，铬（Ⅵ）几乎全部被移除；

而随着电压的升高，土壤各部分污染物的去除效率明显提高．

图６　不同实验条件修复后土壤中铬（Ⅵ）的变化　　图７　不同实验条件下各采样点铬（Ⅵ）的去除率

Ｆｉｇ．６　ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆＣｒ（Ⅵ）ｉｎｓｏｉｌａｆｔｅｒｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ　　Ｆｉｇ．７　ＲｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＣｒ（Ⅵ）ａｔｅａｃｈｓａｍｐｌｉｎｇ

　　ｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ　　　　　　ｐｏｉｎｔｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

土壤对铬（Ⅵ）的吸附随ｐＨ值的升高而降低，主要可分为较快下降区、平缓区和急剧下降区３个区

域，转折点分别在ｐＨ值为３．５～４．０和６．５．到ｐＨ＞８．０时，土壤对铬（Ⅵ）几乎不产生吸附
［２９］．靠近阳

极区域的采样点Ｓ１，随着电动力修复的进行ｐＨ值逐渐降低，对铬（Ⅵ）的吸附较开始时的弱碱性土壤
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增大．除了Ｔ１，采样点Ｓ１铬（Ⅵ）的去除也低于其他４个采样点．

３　结论

１）与安置ＰＲＢ的实验相比，没有安置ＰＲＢ的实验靠近阳极区域的土壤ｐＨ值较低，出现酸化的现

象，活性炭耦合电动力技术比传统电动力修复技术展现出更好的环境友好性，不易造成土壤酸化现象．

２）铬（Ⅵ）在电动力修复过程中是通过电迁移的作用从阴极向阳极进行迁移，迁移到阳极附近的铬

（Ⅵ）被安置在此处的ＰＲＢ内的活性炭填料吸附，从而提高靠近阳极区域土壤中污染物的去除效果．

３）单一电动力修复技术在电压梯度为２Ｖ·ｃｍ－１，修复时间为５ｄ下，铬（Ⅵ）去除率为９３．５８％，

能量利用率为７．３９％·（ｋＷ·ｈ）－１；活性炭ＰＲＢ与电动力修复技术联用在电压梯度为３Ｖ·ｃｍ－１，修

复时间为５ｄ下，铬（Ⅵ）去除率则高达９９．４５％，能量利用率为７．３８％·（ｋＷ·ｈ）
－１．

４）电动力耦合活性炭ＰＲＢ技术比传统电动力技术修复铬（Ⅵ）污染土壤不仅可以在同等能量利用

率的情况下表现出更好的去除率，同时对土壤ｐＨ值的影响较小，有明显的优势，在修复铬（Ⅵ）污染农

田土壤方面具备良好的发展前景．
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