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摘 要: 在综述国内外场地污染土壤电动修复技术的研究现状和趋势的基础上, 针对场地土壤电动修复中常见问题,

包括电极设置方式、化学增强试剂的选择、土壤类型和污染程度等影响去除效率的因素及处理效果和能耗等进行阐述, 探

讨当前我国场地土壤电动修复技术研发的重点,以促进场地污染土壤修复技术的发展和应用。
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污染场地是指现存或潜在的有毒有害污染物

可能导致其再开发、再利用存在风险的土地,国际

上通称为 棕色地块 ( Brow nfield Site)。这些污染

场地中通常含有大量的重金属和有机污染物, 因此

污染场地的修复和利用已成为现代城市发展过程

中遇到的全球性环境问题。针对污染场地土壤污

染重、污染物复杂的特点,已开发出了多种污染土

壤修复技术。在这些修复技术中,电动修复技术由

于其具有快速、原位、处理可达地表下数十米、处理

污染物多样等特点受到了关注,已发展成为一种有

效的场地污染土壤修复技术, 显示出巨大的应用

前景。

电动修复技术的基本原理是在污染土壤的两

侧施加直流电场,使土壤中的重金属或有机污染物

在电场作用下, 通过电迁移、电渗流和电泳等方式

被迁移出土体并进行后处理,从而实现污染土壤的

清洁
[ 1 - 2 ]
。现着重介绍近年国内外场地环境污染

的电动修复技术的研究内容和现状,并对电动修复

技术的发展趋势和我国场地土壤电动修复技术研

发的重点进行展望。

1 场地污染土壤电动修复的电极材料、设置方式

和供电模式

1. 1 电极材料

电动修复中所使用的电极材料包括石墨、铁、

铂、钛铱合金等。由于在阳极发生的是失电子反

应,且水解反应阳极始终处于酸性环境, 因此阳极
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材料很容易被腐蚀。而阴极相对于阳极则只需有

良好的导电性能即可。能作为电极的材料需满足

条件为:良好的导电性能, 耐腐蚀,便宜易得等。由

于场地污染修复的规模较大,电极材料的成本和经

济性需要认真考虑。在场地污染土壤电动修复中,

通常要对修复过程中的电解液进行循环处理, 因此

电极要加工成多孔和中空的结构,所以电极的易加

工和易安装性能也非常重要。通常石墨和铁都是

选用较多的电极材料。

1. 2 电极设置方式

在大量的电动修复室内研究和野外试验中,正

负电极的设置一般采取简单的一对正负成对电极

(即一维设置方式 ) ,形成均匀的电场梯度, 很少关

注电极设置方式对污染物去除效率和能耗等的影

响。在实际的场地污染土壤中,由于污染场地面积

大、土壤性质复杂, 因此采取合适的电极设置方式

直接关系到修复成本和污染物去除效率。二维电

极设置方式通常在田间设置成对的片状电极, 形成

均匀的电场梯度,是比较简单、成本较低的电极设

置方式。但这种电极设置方式会在相同电极之间

形成一定面积电场无法作用的土壤, 从而影响部分

污染土壤的修复。在二维电极设置方式中,可在中

心设置阴极 /阳极,四周环绕阳极 /阴极,带正电 /带

负电污染物在电场作用下从四周迁移到中心的阴

极池中。电极设置形状可分为六边形、正方形和三

角形等。这种电极设置方式能够有效扩大土壤的

酸性区域而减少碱性区域,但形成的电场是非均匀

的
[ 3- 4]
。3种电极设置方式见图 1 ( a) ( b) ( c)。

图 1 二维电极设置方式

F ig. 1 Examp les of tw o dim ensiona l e lectrode configurations

范向宇等
[ 5- 6]
通过理论优化和室内试验研究

了不同电极设置方式对污染物去除效率的影响,其

研究结果表明, 六边形是最优的电极设置方式, 可

同时保持系统稳定性和污染物去除均匀性。

在 3种电极设置方式中,通常阴极和阳极都是

固定设置的,电动处理过程中土壤中的重金属等污

染物会积累到阴极附近的土壤中, 完全迁移出土体

往往需要耗费较多时间, 同时阳极附近土壤中重金

属已经完全迁移出土体, 此时继续施加电场也会浪

费电能, 因此 Shen等
[ 7]
通过在修复过程中逐步缩

小阳极与阴极的距离 (即阳极逼近法 )增大电场强

度和土壤酸度, 从而提高污染物向阴极池的迁移。

1. 3 供电模式

一般电动修复中采取稳压和稳流 2种供电方

式。在稳压条件下, 电动修复过程中电流会随土壤

电导率的变化而发生变化,由于在电动修复过程中

土壤导电粒子会在电场作用下向阴阳两极移动,土

壤的电导率会逐渐下降, 电流逐渐减小
[ 8]

, 因此修

复过程中的电流不会超过直流电源的最大供电电

流。在稳流条件下, 电动修复过程中电压会随着土

壤电导率的逐渐下降而升高
[ 9]
, 有时电压会超过

直流电源的最大供电电压,这对直流电源的供电电

压要求比较高。一般而言,电动修复中的电场强度

50V /m~ 100V /m,电流密度为 1A /m
2
~ 10A /m

2 [ 3, 10]
,

在实际的操作中采用较多的是稳压供电模式,具体

采用的供电模式和施加电场大小要根据实际情况。

近年也有报道
[ 11 - 12]

展示了新的供电方式,即通过

原电池或太阳能作为电源供应进行污染土壤电动

修复,这些方式充分利用自然能源, 降低了电能消

耗,但其对电动修复的效率和稳定性仍需进一步

研究。

2 土壤类型和污染程度

大量的室内和野外研究结果已经表明,电动修

复技术适用于从黏性到砂性的土壤,相对于多适用

于高渗透性土壤的淋洗等技术,电动修复技术中的

电渗流则在低渗透性土壤中依然可有效产生,因此

土壤类型不是影响该项技术适用与否的主要因素。

然而,土壤类型仍在一定程度上影响污染物的迁移

速率和去除效率。土壤的高含水率、高饱和度和低

缓冲性能等有利于污染物通过电迁移和电渗流等

方式迁移出土体。但是具有较高酸碱缓冲性能的

土壤将会消耗大量的酸或碱增强试剂解吸和溶解

吸附在土壤颗粒上的污染物
[ 13- 14]

。R eddy等
[ 15]

的研究表明土壤的矿物组分 (碳酸盐和赤铁矿等 )

明显影响土壤中铬的迁移和去除。对于 pH值和

碳酸盐含量较高的土壤, 电动修复技术往往需要消

耗大量的酸,从而增加成本。另一方面实际场地土

壤的不均一性显著影响电迁移和电渗流的产生,导
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致对污染物去除的不均一性,直接影响污染物的去

除效率和电能消耗,如何解决这一问题是电动修复

的实际应用的难点之一。

目前电动修复技术已经用于去除土壤中的重

金属 (铜、锌、铅、镉、镍、砷、汞、锰等 )、放射性元素

(铀 )和某些有机污染物 (三氯乙烯、多环芳烃、苯

酚等 )。对于土壤中的极性污染物, 在电场作用下

带正电的污染物向阴极迁移,带负电的污染物向阳

极迁移。对于非极性污染物,则通过加入增强试剂

提高污染物在溶液中的溶解度,然后在电渗流的作

用下迁移出土体。根据当前的研究结果, 土壤中的

污染物浓度对电动修复没有显著影响,相反污染物

浓度越高则越有利于采用电动修复技术, 有些研究

中重金属质量比高达 5 000 mg /kg, 并未影响到电

动修复的效率
[ 16 ]

, 但土壤中较高的离子浓度可能

会导致较高的电能损耗和产生较高热量。

3 电解液组分和增强措施

3. 1 酸液和碱液

在电动修复中由于阴阳极的水解作用,在阳极

产酸, 阴极产碱, 从而导致土壤 pH 值从阳极到阴

极逐渐升高。为了控制阴极阳极池电解液和土壤

的 pH值, 需要在阴阳极池中加入合适的酸和碱调

节电解液和土壤的 pH值。通常在阴极采用的缓

冲液是乙酸,主要是因为乙酸是一种可生物降解的

相对环境安全的有机酸, 其电离产生的 H
+
可以中

和阴极水解产生的 OH
-
, 且大多数金属乙酸化合

物都是可溶的
[ 13]
。类似的缓冲剂还有乳酸、柠檬

酸和草酸等
[ 13, 17]

。另外, 也有报道采用 HC l、

H2 SO 4等强酸作为缓冲液,但由于 C l
-
在电场作用

下向阳极移动,在阳极池中电解产生 C l2, 带来二次

污染, 而且 C l
-
和 SO

2-
4 会和土壤中的某些物质发

生反应生成沉淀,且酸性较强对土壤的危害很大,

因此在实际修复中这两种酸使用较少。

阳极缓冲液通常选用 N aOH、Ca ( OH ) 2 和

N a2 CO 3等。在利用酸碱增强电动修复时, 常出现

金属离子迁移至阴极附近后沉淀在阴极附近的土

壤中, 而没有完全迁移到阴极池中, 这主要和土壤

中的 pH值没有下降到一定的程度有关。针对这

种情况一般通过延长处理时间、加大阴极池的 pH

值控制、阳极逼近法等方法解决。

3. 2 阴、阳离子交换膜

为了控制阴阳两极水解所产生的 H
+
和 OH

-

向土柱中移动, 阴、阳离子交换膜被应用到电动修

复中。阳离子交换膜被设置在土柱和阴极池之间,

仅允许阳离子 (包括重金属阳离子 )通过膜进入到

阴极池中, 而禁止水解产生的 OH
-
向土柱中移动。

同时为了防止阳极池中的 H
+
向土柱中移动, 引起

土壤 pH值下降,降低电渗作用, 也可在阳极池和

土柱间使用阴离子交换膜
[ 18 - 19]

。在实际运用中,

电极加工的过程中在电极周围安装一层交换膜,以

便隔开土壤和电解液。离子交换膜的主要优势是

不需要额外加入酸碱试剂,降低了处理过程中的电

流,同时也减少了能耗。

3. 3 络合试剂和表面活性剂

为了去除土壤的重金属, 酸碱法需要加入酸液

酸化土壤释放出重金属, 而在具有高酸碱缓冲性能

的土壤中通常需要加入大量的酸, 因此开发了添加

络合试剂的方法。通过向土壤中加入重金属络合

试剂,通过配位机制与重金属形成稳定的且在较大

pH值范围内可溶的配合物,然后再通过电迁移而

移出土体。通常所选用的络合剂必须满足所形成

的配体在较大的 pH值范围内有较高的溶解度且

不易吸附到土壤表面,最好是无毒或低毒的物质且

对环境的潜在风险较小。常见的络合剂有 EDTA

和 EDDS等
[ 20- 22]

。针对有机污染物的污染土壤,

通过向土壤中加入表面活性剂增强疏水性有机污

染物的溶解度, 然后再在电场作用下通过电渗流的

方式迁移出土体。常用的表面活性剂有环糊精、正

丁胺和 Tw een 80等
[ 23- 25 ]

。在以表面活性剂作为

增强试剂时,不仅要考虑表面活性剂对有机污染物

的增溶作用,还要考虑土壤颗粒的吸附作用。通过

对多种表面活性剂的比较, 羟丙基 - - 环糊精

(HPCD )是土壤电动修复中较为理想的表面活

性剂。

3. 4 氧化还原试剂

通过向土壤中加入氧化还原试剂后,改变土壤

中某些重金属 (铬、汞等 )的化学形态,使其由不溶

态向可溶态转化,从而在电场作用下通过电迁移的

方式迁移出土体。汞在土壤中主要以不溶性的

HgS, Hg( )和 H g2 C l2等形式存在,因此移动性较

差。Cox等
[ 26]
通过向土壤中加入 I2 / I

-
溶液将汞

氧化为二价汞离子,并进一步与土壤中的 I
-
反应

生成 HgI
2-
4 ,这种离子可通过电迁移的方式迁移出

土体。针对土壤三价铬的难溶性和难移动性, Cang

等
[ 27]
向土壤中加入次氯酸钠将土壤中的三价铬转
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化为六价铬,大幅度提高了土壤中三价铬的去除效

率。针对有机污染物,目前也开始通过氧化的方法

在有机污染物随电渗流迁移的同时将其直接氧化,

减轻后续处理, 降低试验成本。用 KMnO4氧化土

壤中的苯酚同时结合污染物的电动迁移, 90%的苯

酚被去除
[ 28]
。樊广萍等

[ 29]
在土壤中的芘随电渗

流迁移的同时利用 H2O 2作为氧化剂对其进行氧

化处理,获得了较好的效果。

4 电能消耗和修复费用及应用实例

在电动修复过程中,总的修复费用主要由 5个

部分组成,包括电极的制作和安装费、增强试剂的

费用、后处理费用、固定费用和电费
[ 3- 4, 30]

。电极

制作和安装费用主要取决于电极材料,电极加工的

复杂程度和电极的大小数量等,其中电极的数量又

直接与电极的设置方式有关
[ 31]
。增强试剂的费用

主要与该种增强试剂的修复效率有关,修复效率越

高则费用越低。通过室内试验的方法研究和计算

去除单位体积土壤中污染物的效率。电动处理中

通常需要对富含重金属或有机污染物的电解液进

行后处理, 同时由于某些部分的土壤富集了高浓度

的污染物, 因此也需要进行后续的处理。在后续处

理中可以根据电解液中的重金属浓度进行回收处

理, 浓缩贵金属, 从而可以获得一部分收益。固定

费用则包括各种现场处理装置的搬运费用,场地准

备费用, 安全监测费用, 保险、工人, 意外事件费用

和会计费用, 另外还包括可重复使用装置的折旧

费等。

电能的消耗主要与电极之间的距离、施加的电

压、处理时间等密切相关,一般而言,电极之间的距

离越大,施加电压越高, 处理时间越长则消耗的电

能越大。电能消耗一般占到总修复费用的 10%左

右,因此一个简单的电动修复总费用估算方法就是

电费的 10倍费用即为修复总费用。荷兰是最早将

电动修复技术应用于实地土壤修复的国家之一,其

后德国、美国等相继开展了场地污染土壤的电动修

复研究。场地污染土壤电动修复的应用实例见

表 1。

表 1 场地污染土壤电动修复的实例比较

Tab le 1 Com parison o f different p ilo t sca le e lectrokine tic rem ediation exper im ents

文献 土壤类型
体积 (长 宽 高 )

/ (m m m )

污染物

/ (m g kg- 1 )

电压梯度 E

/ (V m - 1 )

电流密度 J

/ ( A m - 2 )

能耗 /

(kWh m- 3 )

持续时

间 t /h

去除效

率 /%

Lagem an, 1993[ 16] 泥炭土 70 3 1 Pb: 300~ 5 000

Cu: 500~ 1 000

38~ 65 430 Pb: > 70

Cu: 80

黏土 15 6 1 Zn: 2 410 20~ 40 8 160 1 344 32. 8

黏土 10 10 2 As: 400~ 500 20~ 40 4 1 560 93

Acar and A lshaw abkeh, 高岭土 0. 72 0. 91 0. 7 Pb: 856 4. 3~ 193 1. 33 220 1 300

1996[ 32] 高岭土 0. 72 0. 91 0. 7 Pb: 1 533 18~ 262 1. 33 700 2 950 80~ 90

高岭土 /沙子 0. 72 0. 91 0. 7 Pb: 5 322 5. 9~ 193 1. 33 700 2 500

M arceau et a.l , 1999[ 33] 黏土 2. 7 1 1 Cd: 882 9~ 44. 5 3 159 3 259 98. 5

Gen t et a.l , 2004[ 34] 9. 14 4. 57 3 C r: 180~ 1 100

Cd: 5~ 20

10~ 13. 5 9. 7~ 18 208 4 800 C r: 78

Cd: 70

A lshaw abkeh et a.l , 砂土和黏土 0. 87 0. 76 0. 91 Pb: 1 187~ 3 041 70~ 120 2. 6 1 620 9 70~ 85

2005[ 35] 1. 74 0. 76 0. 91 Pb: 1 187~ 3 041 90~ 170 1. 3 2 760 11 70~ 85

Zhou et a.l , 2006[36] 红壤 1 0. 8 0. 7 Cu: 829 80 1. 7~ 3. 0 244 1 680 76

Li et a.l , 2009[ 37] 沉积物 0. 98 0. 98 0. 54 H CB: 14. 4 ~ 36. 3

Zn: 2 313~ 3 123

20~ 40 5~ 7 563 3 HCB: 12

Zn: 2. 1

单位: kWh / t; 单位:月。

5 研究展望

电动修复技术应用于污染土壤修复中已有 20

多年的历史,特别适用于面积小、污染物类型多样、

污染重、深度数米和要求快速处理的场地污染土壤

的修复。但电动修复技术在场地污染土壤的修复

中仍存在一些问题。首先是实地污染的现场修复

研究不够。目前大多数的研究仍是室内试验或中

试规模的试验, 很少在实际污染场地进行现场修复
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研究, 因此该项技术的实用性仍需现场实践的检

验,如修复现场的电源供应、电极设置、对土壤及地

下水二次污染的风险评估、含有污染物的电解液的

处理和循环利用等;其次是土壤类型、土壤结构和

土壤组分的复杂性对电动处理效率的影响研究较

少,特别是土壤本身的不均一性导致污染物在电场

作用下的迁移转化要远比室内试验复杂, 因此加强

这方面的研究对于电动修复技术在场地污染土壤

修复中的应用具有重要意义; 再次, 绝大多数污染

场地均为复合污染,因此发展针对多种污染物的电

动强化修复技术是未来的发展趋势之一。

电动修复技术作为污染场地修复的技术选择

之一, 已表现出一定优越性和竞争力, 因此加强场

地环境污染的电动修复研究将能促进我国场地污

染修复技术的研究,同时发展具有我国自主知识产

权的污染场地电动修复技术。
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简讯

世界地球日随笔:给地球母亲治病

新华网消息 4月 22日是世界地球日。这一天我们除了表达对地球母亲的热爱之外,更要表达我们的关心,因为地球

母亲生病了。这也是 2009年第 63届联合国大会把早在 1970年从美国开始的地球日升格为世界地球日的重要原因。

地球母亲的病症主要是能源资源面临枯竭、全球变暖导致气候恶化、生态环境惨遭破坏、物种加速灭绝, 人类生存面临

严重挑战。病因是过去几百年人类活动的加剧 人口急剧增加, 不断向地球母亲索取, 不断向地球母亲排放大量污染

物。难怪有人将人类比作地球母亲体内的癌细胞。

人类开始意识到地球母亲生病是在 20世纪 60年代。 1962年,美国生物学家蕾切尔 卡逊的著作 寂静的春天 问世,

这本后来被称作环保领域开山之作的书引发了人类对环境问题的警觉。为了给地球母亲会诊, 1972年, 联合国在瑞典首都

斯德哥尔摩召开人类环境会议,这是历史上第一次世界范围的环境会议。从这次会议之后,人类明确了地球母亲的病不可

能自愈, 必须下决心医治。

早在 1992年, 人类就开出了两剂最重要的药方。那一年联合国环境与发展大会在巴西里约热内卢举行, 与会各国签

署了 联合国气候变化框架公约 和 生物多样性公约 。通俗地说, 前者的目标是节能减排,后者是保护生物多样性。

节能减排实际上要完成两个相关联的任务,一是应对能源危机, 确保人类社会的正常运转;二是减少二氧化碳排放, 减

缓全球变暖。要完成这两个任务,就需要开源节流。

相对于节能减排, 人类在保护生物多样性方面面临更大压力。联合国把 2010年确定为国际生物多样性年, 这是因为

2002年在南非举行的联合国可持续发展世界首脑会议提出一个目标:在 2010年扭转生物多样性快速流失的趋势。然而,

2010年过去了, 但联合国承认并未实现这个目标,一些国家和地区也承认没有实现各自的目标。

一些专家认为, 现在面临继 6 500万年前恐龙灭绝后最大的一场生物多样性危机。联合国提供的有关材料称,人类活

动使物种正以相当于自然淘汰 1 000倍的速度灭绝。欧盟提供的材料则显示, 过去 50年中约有 60%的生态系统恶化, 目前

三分之一以上的物种濒临灭绝。

摘自 www. jshb. gov. cn 2011- 05- 06
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