
* 国家自然科学基金项目(20207010)资助

 通讯作者, E-mail: dmzhou@ issas1 ac1 cn

作者简介:仓龙( 1978~ ) ,男,硕士,主要从事污染土壤电动修复方面的研究工作

收稿日期: 2004- 11- 15;收到修改稿日期: 2005- 04- 26

施加不同电压对铬污染黄棕壤电动过程的影响*
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摘  要   研究了在控制阴极液酸度条件下, 施加不同电压对铬污染黄棕壤中铬的电动过程的影响, 结

果表明增加应用电压显著提高了处理电流和电渗流量, 所有电动处理后土柱中土壤 pH 均在 3 左右, 低 pH 环

境引起土柱中铬的氧化还原和沉淀反应并导致土柱中电压降的不均匀分布。施加 20 V 电压处理获得了较好

的铬去除率和较低的能耗, 576 h后土壤中总铬和六价铬的去除率分别达到 4111%和 7717%。控制阳极池溶

液酸度将是一个能够显著提高土壤铬去除的有效方法。
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  土壤处于自然环境的中心位置, 承载着环境中

大约 90% 的来自各方面的污染物[ 1]。对于当前日

益严重的土壤污染问题, 人们相继提出了多种污染

土壤的修复技术。电动修复作为一种能有效去除土

壤重金属和有机污染物的方法近年来得到了人们越

来越多的重视。在电场作用下,土壤中污染物去除

的主要机理包括电迁移、电渗流和电泳等[ 2] , 外加直

流电压的大小直接影响到这三种去除机制的效率,

同时在电动修复中电能的消耗量也影响着该技术的

可行性。近年来的研究侧重于使用多种化学增强试

剂来提高电动处理效果[ 3~ 9] ,而对整个处理过程中

能耗的研究则较少。因而, 对电动处理过程中电压

分配和电能的消耗研究将有助于深入揭示电动处理

过程中的作用机制。

铬在皮革、冶炼、印染等行业中应用广泛。铬随

工业废水进入到土壤以后通常以六价和三价两种形

式共存。六价铬具有氧化性, 毒性大,而三价铬在土

壤中具有较大的吸附能力和沉淀作用。进入到土壤

中的铬在多种环境因素影响下会发生复杂的化学变

化[ 10, 11] ,而铬的这些性质使土壤中铬的电动去除机

理非常复杂。Weng等[ 12]在对三价铬污染的粘土进

行电动修复研究时发现氢氧化铬沉淀堵塞了粘土孔

隙,导致电渗流下降并阻碍铬的去除。Zhou等[ 6]在

对六价铬污染土壤进行电动处理时, 也发现在土柱

中靠近阳极的一段截面电压降很大, 认为铬在该段

截面可能形成了某种沉淀并积聚。这些结果均表明

在铬的电动过程中存在电压分配的不均一性问题。

本文通过研究在不同施加电压条件下铬污染土

壤的电动处理过程,考察处理过程中电压、电流及其

与铬去除效率之间的关系, 以期揭示电压分配不均

一性的成因, 提高土壤铬的电动处理效率。

1  材料与方法

111  供试土壤

供试土壤为黄棕壤( 0~ 40 cm) ,采自江苏南京。

土壤采回后经风干捣碎,剔除草根和其他杂质, 研磨

过 20目筛。该土壤的 pH(土水比 1B215)为 515, 电
导率为 2152 @ 10

2
LS cm

- 1
,有机质含量16 g kg

- 1
,阳

离子交换容量为 1615 cmol kg- 1, 重金属 Cr、Cu、Pb、

Zn和 Cd 的含量分别为 9513、3414、3617、8716 和
0119 mg kg

- 1
。

将该土壤与一定体积的重铬酸钾溶液混匀(使

土壤中的总铬浓度为约 1 000mg kg- 1) ,然后用瓷容

器盛放,并加水使其处于淹水状态, 在室温下培养

30 d。培养后的土壤风干、过 20目筛, 储存备用。

其 pH为 6104, 电导率为 316 @ 10
2
LS cm

- 1
, 总铬和

六价铬含量分别为 1 086 mg kg- 1和 193 mg kg- 1。

112  试验设计及步骤

试验装置详见早期报道
[ 8]
。土柱为 L 12 cm @
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ª616 cm的有机玻璃柱,内装土约580 g, 压实;阴、阳

两极各有一电解池, 其体积约为 78 cm3;土柱两端与

电解池结合处放置多孔烧结玻璃以防止土壤进入溶

液池; 土柱中均匀地插入不锈钢细棒用于测量土柱

中电压降的变化;工作电极为石墨棒;电解池与两旁

的处理池用蠕动泵相连, 用于溶液循环, 流速为

18 ml min- 1; 在阴极处理池中插入 pH 电极, 监测处

理池溶液的 pH,而溶液 pH 控制采用自行设计的 pH

控制系统。

试验开始后先从阴、阳两极通蒸馏水24 h,使土

柱水饱和,然后重新更换溶液,其中阳极池仍为蒸馏

水,阴极池则为 011 mol L- 1的NaH2PO4 溶液。试验

过程中通过 pH 控制系统控制阴极池溶液的 pH 为

515,控制液为 50% 的浓磷酸, 200 h 后换成 210
mol L- 1的 NaH2PO4溶液。试验共设 4个处理, 所加

直流电压分别为 0 V、10 V、20 V和 40 V, 在试验过

程中定期测定土柱各部分的电压降、电流、电渗流以

及阴极池和阳极池中溶液的 pH 和电导率, 整个处

理时间为 24 d。试验结束后将土柱分成均等的 10

等份,测定每份土壤的 pH 和电导率; 土样经风干后

测定总铬和六价铬含量。

113  分析测试及计算方法

电压和电流用 DT9208B型数字万用表测定;土

壤 pH和电导率直接用鲜土并用去除 CO2 的蒸馏水

浸提(土水比 1B215)后分别使用 pHS-3B 精密酸度

计和 DDS-11A型电导仪测定; 电渗流通过计算阳极

溶液库中溶液体积变化获得。土壤中六价铬的测定

采用美国 EPA的碱消化方法
[ 4]

;土壤中总铬的测定

采用 HF-HClO4-HNO3 消化法并用 Hitachi 180-80 原

子吸收光谱仪进行测定。试验过程中的电能消耗

( E)用如下公式计算
[ 13]

:

E= Q ( VIdt / M ) ( 1)

其中: E 为能耗( kWh t- 1) ; V 为施加电压( V) ; I 为

电流(A) ; t 为处理时间( h) ; M 为土重( t)。

2  结果与讨论

211  不同施加电压对铬污染土壤电动处理过程中

电流、电渗流和溶液电导率的影响

  图 1A显示的是在施加不同电压条件下电流随

时间的变化。由图可知, 电流的变化均在短时间内

达到一个峰值,随后逐渐下降, 并在 200 h后到达了

一个稳定值。施加电压越高,电流越大,且出现峰值

所需时间也越短。其中, 10 V的处理在 78 h时电流

达到最高值( 1719 mA) , 20 V的处理在 54 h 达到最

高值( 2410 mA) , 而 40 V的处理在 36 h已达到最高

值( 5117 mA)。由于土壤中固有离子数量有限,所以

一段时间后电流有所下降。当溶液池中的离子通过

扩散和电迁移进入土壤以后, 电流开始逐渐达到平

衡。已有研究[ 2, 14]发现,在电动过程中电流与土壤

中可移动离子的浓度有十分密切的关系。

图 1B显示的是在施加不同电压条件下电渗流

随时间的变化。结果表明: 所有处理的电渗流均朝

向阴极方向 , 在前200h内不同电压处理的电渗流

图 1 施加不同电压对电动处理过程中电流( A)和电渗流( B)的影响

Fig11  Effects of voltage during electrokinetic treatments on electrical current (A) and electroosmotic flow ( B)
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差异并不大,但随处理时间的推移,三者表现出来的

差异越来越大, 施加电压增加, 电渗流的量也增加。

这是因为电渗流与电压梯度满足正比关系
[ 15]
。

表 1是在不同电动处理时间各处理阴、阳极电

解池溶液铬总量情况。结果发现当处理电压为10 V

时阳极池中铬的浓度很低, 可能是由于少量的被迁

移进入该池的铬在石墨电极上被吸附。对于 20 V

和 40V 的处理,在 240 h以后均有大量的铬从土壤

中被移出,且主要以铬酸根离子通过电迁移而进入

阳极池。0V 处理的电解池铬浓度也有所增加, 这

是因为整个系统溶液的不断循环, 导致部分铬由土

壤向溶液中的扩散所致。

表1  试验过程中阳极池和阴极池中溶液铬总量的变化
Table 1  Change in total chromium content in anolyte and catholyte ( mg)

试验时间

Time

( h)

0 V

阳极池

Anolyte

阴极池

Catholyte

10 V

阳极池

Anolyte

阴极池

Catholyte

20 V

阳极池

Anolyte

阴极池

Catholyte

40 V

阳极池

Anolyte

阴极池

Catholyte

192 1142 2105 0111 bd1) 2150 bd 3158 bd

240 1186 2150 0111 bd 2112 bd 1317 bd

336 2139 3191 0123 bd 3215 bd 2714 bd

384 2168 4119 0106 bd 3613 bd 2711 bd

480 3115 6134 0133 bd 4014 bd 2616 bd

576 4136 7185 0144 0153 4410 1162 2318 2139

  1) / bd0表示低于检测限/ bd0 means the content below the detection limit

  图2显示的是在施加不同电压条件下阳极池和

阴极池溶液电导率随时间的变化。随处理时间的增

加,阳极池中溶液的电导率不断增加, 在 200 h 时达

到了一个较高的值, 随后处于一个较为稳定的范围,

这与电流的变化趋势相一致, 说明土柱中的阴离子

在电场作用下不断向阳极池移动。当阳极池的电导

率趋于稳定时,电流值也趋于稳定。与 10V和 20 V

的处理相比, 40 V电压处理时阳极池溶液电导率明

显要高。

而阴极池溶液的电导率则先迅速上升(前 100

h) , 然后降低, 这是因为在这段时间内电流较大, 在

阴极产生的OH- 也较多。为了中和这些OH- , 所加

入的控制溶液也多; 但随着电流的下降,用于控制阴

极液 pH变化所加入的离子减少,电导率也逐渐降低。

图 2 施加不同电压对阳极池( A)和阴极池( B)溶液电导率的影响

Fig12 Effects of voltage during electrokinet ic treatments on electroconduct ivit ies of anolyte ( A) and catholyte ( B)
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212  电动处理过程中土柱中的电压降分布
在所有三种不同的电压处理条件下, 随着处理

时间(即电解时间)的延长, 分配于阳极池的电压降

在不断减少,而分配在土柱上的电压降在不断增加,

当阴阳两极溶液的电导率达到稳定值时, 分配于土

柱上的电压基本维持不变。这是因为在本试验中阳

极池最初的溶液是蒸馏水,电阻很大,随着电解时间

的不断延长,阳极池溶液导电性增强,因而分配于土

柱上的电压增加。

在整个电动试验过程中, 各段土壤截面的电压

也在发生着变化,尤其是出现电压最高值的土壤截

面在呈现着规律性的变化, 总体趋势是出现电压最

高值的土壤截面从阴极向阳极移动, 逐渐稳定于 4

号或 5号土柱并出现土柱中电压降的高值。表 2中

的数据(由于结果类似,所以对于施加 10 V和 40 V

电压处理的结果未在这里列出)显示在 102 h时第 4

片土壤上的电压降为 7190 V, 此后的波动范围为

6100~ 9142 V。但随着处理时间的延长 ( 336 h 以

后) ,出现最高电压降的土壤截面又在不断向阴极移

动, 且电压的值在逐渐下降。而表 1中阳极池中铬

含量快速增加也出现在 336 h 附近,说明只有当土

壤截面的高电压降开始消失时, 六价铬向阳极池的

移动才会明显增加,如果高电压降不消失则六价铬

的移动就很困难。这表明铬在土壤溶液中于特定条

件下可能会发生还原沉淀反应,导致铬不发生移动;

而当这种土壤条件消失后,沉淀反应将不再发生,同

时, 这些沉淀物可能被重新溶解。事实上, 这样的沉

淀反应的确发生。Olazabel等[ 16]曾研究了 Cr( Ö )和

Fe( Ó )在水溶液中于不同酸度条件下可发生沉淀反

应。溶液 pH 不同, 沉淀物组成和结构不同。在酸

性条件下, 主要沉淀物为 FeOHCrO4、FeOHCrO4#

2Fe(OH) 3和 Fe( OH) 3。

表 2 20 V 电压处理条件下土柱和电解池中各部分的电压降

Table 2 Distribution of voltage drops in soil column and chambers during the electrokinetic t reatment of 20 V voltage drop applied ( V)

时间

Time

( h)

阳极池

电压降

Drop in

anode cell

各段土壤截面的电压降1)

Drop in soil section

S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9 S10

土柱总

电压降

Drop in

soil column

阴极池

电压降

Drop in

cathode cell

   6 1419 0135 0147 0114 0108 0109 0100 0123 0139 0175 0177 3125 1199

24 8191 0127 0166 0146 0126 0118 0106 0168 3128 2162 1101 9125 1198

48 7132 0117 0123 0183 0177 0139 0131 2121 2191 1180 1101 1014 2138

72 4104 0118 0110 0104 2154 3177 2125 1163 1155 1120 0180 1314 2156

102 1182 0122 0103 0104 7190 3193 1157 0164 0177 0168 0151 1519 2113

144 0198 0132 0100 0110 9142 3173 1169 0189 0152 0145 0129 1711 1197

192 1103 0127 0103 0119 8190 3108 2111 1109 0194 0138 0127 1619 2111

240 1108 0126 0117 0175 6100 3129 2165 1147 1119 0162 0134 1614 2148

336 1102 0145 0194 1120 2176 3107 2192 1187 1160 1115 0169 1614 2147

432 1157 0178 1102 1123 1183 2189 3119 2112 1194 1138 0179 1618 1176

576 3116 0177 0196 1105 1132 2163 2194 2102 2122 1103 0143 1512 1170

  1)从阳极自左向右 S1~ S10 from anode to cathode

213  电动处理后土柱中土壤 pH和电导率的分布

因为阴极池溶液 pH 控制和 H+ 在土柱中向阴

极方向的迁移, 所以不同电动处理后土柱中土壤的

pH与土壤原始 pH 值( 6104)相比都明显下降, 各截

面土壤的 pH 均在 3左右。

对于不加电压的处理, 各段土壤截面的电导率

均明显高于原始值, 这是因为阴极池溶液的成分是

011 mol L- 1的 NaH2PO4, 在整个试验过程中由于离

子的扩散作用, 溶液中的可移动离子进入到土壤中

提高了土壤的电导率。而施加电压的各个处理, 其

土柱中部分土壤的电导率明显下降,虽然阴极池的

pH 被控制在酸性范围, 将不会有铬的氢氧化物生

成,但在土柱或溶液中可能存在一些其他的沉淀反

应, 如 CrPO4的沉淀等导致土壤电导率的降低。

214  不同电压处理后铬的去除效率及能耗
表 3和表 4是电动处理后各段土壤截面中剩余

的总铬和六价铬含量及其去除率。其中, 20 V处理

的土壤中剩余总铬含量最低, 去除率达到 4111%,
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其次是40V处理,其去除率为 2419% ,而 0V和10V

处理的去除率也达到了 20%以上。但是,所有电动

处理后土壤中六价铬的去除率均高于 70%, 表现出

很好的处理效果。

土壤中六价铬主要以HCrO-
4 、CrO

2-
4 、Cr2O

2-
7 等

较大离子半径的阴离子形式存在,这些体积较大的

阴离子在 10 V的电场条件下移动慢;另一方面,电

场作用和土壤中的低 pH 环境可以强化六价铬在土

壤中的还原反应,使其生成难移动的三价铬[ 17, 18]滞

留在土壤中(表 3: S3-1 625 mg kg- 1)。比较表 3和

表 4发现, 当施加电压分别为 10 V 和 20 V时, 在土

柱的第 3片和第 4片分别形成了一个总铬浓度分布

的峰值, 而在该土壤截面的六价铬浓度并不高, 也说

明这些铬主要以三价铬形式存在。而导致这些截面

存在较高浓度的三价铬是因为一方面土壤本身存在

的三价铬在电场作用下的迁移, 另一方面则是因为

一部分六价铬在土柱中迁移并在该位置由于特殊的

土壤环境条件而被还原和生成沉淀(土壤电导率降

低)。

表3  不同电压处理后土柱中各段土壤的总铬含量

Table 3  Soil total Cr concentrations in different soil sections during electrokinet ic treatments using different voltage drops

电压

Voltage

(V)

原土

Initial

S0

各段土壤截面的总铬含量1)

Total Cr concentrat ion in soil sect ion ( mg kg- 1)

S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9 S10

去除率

Removal

percent

( % )

0 1 086 1 185 840 1 236 741 720 784 805 876 592 710 2218

10 1 086 701 860 1 625 877 924 556 965 725 912 818 2012

20 1 086 1 108 662 714 1 040 611 510 492 598 502 438 4111

40 1 086 1 048 1 070 1 220 1 249 712 983 468 495 608 507 2419

  1)从阳极自左向右 S1~ S10 from anode to cathode

表 4 不同电压处理后土柱中各段土壤的六价铬含量
Table 4  Soil Cr( Ö ) concentrations in different soil sections after electrokinetic treatments using different voltage drops

电压

Voltage

(V)

原土

Initial

S0

各段土壤截面的六价铬含量1)

Cr ( Ö ) concentration in soil section (mg kg- 1)

S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9 S10

去除率

Removal

percent

( % )

0 193 8517 150 180 202 206 207 183 120 6910 5116 2517

10 193 3810 5416 7615 8114 7511 4018 4317 4111 5012 3918 7219

20 193 4918 4711 4910 4512 4718 4518 4112 4512 4215 3515 7717

40 193 3719 4119 4916 4617 5815 4713 4216 4113 4014 3514 7717

  1)从阳极自左向右 S1~ S10 from anode to cathode

  根据电能消耗的计算公式( 1) , 计算得出 10 V

处理 (电压梯度为 018 V cm- 1 ) 的能耗为 47

kWh t
- 1
, 20 V处理(电压梯度为116 V cm

- 1
)的能耗

为147 kWh t- 1, 40 V处理(电压梯度为 312 V cm- 1)

的能耗为 694 kWh t- 1。随着施加电压的增加, 能耗

也成倍增加。所以在实际应用中电压的使用不能太

高,应同时考虑到电能消耗和去除率这两种因素, 并

尽量选择较低的电压。综合以上两种因素, 在本研

究中最佳的施加电压为 20 V。

3  小  结

在施加不同电压处理铬污染黄棕壤时, 由于六

价铬离子本身较弱的移动性和较强的氧化性等特

征, 在低电压梯度( 018 V cm
- 1

)和高电压梯度( 312V
cm- 1)条件下均难以获得满意的去铬效率和能耗,

而在 116 V cm- 1时结果较好; 电动处理过程中土柱

某段土壤出现的高电压降现象主要是由于氧化还原
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反应和沉淀反应(土壤电导率降低)导致该截面土壤

离子浓度减少所致; 通过提高阳极池溶液的电导率

和控制 pH会有效提高铬的去除效率和降低能耗。
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ELECTROKINETIC TREATMENT OF A CHROMIUM CONTAMINATED YELLOW BROWN

SOIL AS AFFECTED BY VOLTAGE

Cang Long  Zhou Dongmei


( State Key Laboratory of Soil and Sustainable Agriculture , Institute of Soil Science , Chinese Academy of Sciences, Nanjing  210008, China )

Abstract  Because of complex chemical reactions of chromium in soil, the mechanism of electroremediation of Cr- contam-i

nated soil remains unclear up to now1In this paper, effects of voltage drops during electrokinetic treatments on the movement of

chromium in a yellow brown soilwere studied by evaluating distribution of voltage drops in soil sections, electric energy consump-

tion, change in soil basic properties and total chromium residual in the soil1The results show that electrokinetic currents and elec-

troosmosis flows increased with increasing voltage, and the soil pHs in all soil sections dropped to about 3 after electrokinet-

ics1Redox and precipitat ion reactions occurred in the soil column during the electrokinetic treatments, which led to decrease in

ions concentrat ion in the soil solution and uneven distribution of voltage drop in the soil column1The applied electric field and low

pH environment strengthened reduction reaction of hexavalent chromium to form hardly-movable trivalent chromium in the

soil1Application of 20 V voltage achieved higher Cr removal rate and used up less electric energy1After 576 hours, the treatment

removed 4111% and 7717% , of soil Cr and Cr ( Ö ) respectively, and used up 147 kWh t
- 1

of electric energy1It suggests that to
control anolyte pH and increase the anolyte electroconductivity is an effective method to increase Cr removal rate from the soil

column and reduce electric energy consumption1
Key words  Chromium; Voltage drop; Yellow brown soil; Electrokinetic
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