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摘要!重金属D有机复合污染土壤的修复是污染土壤修复的难点之一B选取我国 * 种典型土壤"红壤(黄棕壤和黑土#$以铜和芘

为模式污染物$分别代表典型的重金属和有机污染物$研究了不同土壤类型对电动D氧化技术处理铜和芘复合污染土壤的影响

机制B试验中阴(阳极电解液的组分均为 "(h的羟丙基D" 环糊精( "’h[’0’ 和 (‘(" F7;24k" ,G,0* 溶液$施加电压梯度为 "

-2MFk"B经过 ") ? 电动修复后$红壤(黄棕壤和黑土中总芘去除率分别为 *&‘)h( E%‘&h和 )"‘*h$总铜去除率分别为

&)‘(h( ’’‘%h和 ’E‘"hBO[较高的黑土产生高电渗流$增加了氧化剂与污染物的接触$同时较低的黏粒含量也有利于芘的

解吸B红壤的低 O[和低有机质含量影响了重金属的形态分布$提高了铜去除率B研究表明不同土壤的 O[(黏粒含量和重金属

的形态分布等是影响不同类型土壤上铜和芘迁移和修复效率的主导因素B
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!!土壤复合污染的出现给土壤修复带来了挑战$复
合污染物通常包括有机污染物(重金属和放射性核素
等B由于污染物性质之间的巨大差异$重金属D有机复
合污染土壤的修复已成为污染土壤修复的难点之一B

电动"@;@M9L7IA8@9AM$+]#修复技术是 ’( 世纪 #(

年代兴起的一门土壤修复技术$它既能修复土壤重
金属$也能修复有机污染物 ," a*-B但电动修复仅能通
过电场作用将污染物迁移出土体$无法实时地对污
染物进行降解处理 ,E$)-B而原位化学氧化技术可以
通过向土壤中加入氧化试剂对有机污染物进行实时
降解处理B许多研究表明氧化试剂"高锰酸钾(双氧
水(=@8978 试剂等#可有效去除土壤中的有机污染

物 ,%$$-B由于多数氧化试剂在较低的 O[条件下氧化
效率较高$而电动过程中阳极电解产生的酸性环境
将有利于氧化反应的发生B另外$电动过程中的电迁
移和电渗流也加强了氧化剂在土壤中的迁移 ,&$#-B
因此$电动D氧化技术结合了电动修复和化学氧化的
优点$大大提高了污染物去除效率B笔者较早地将电
动D氧化技术用于重金属D有机复合污染土壤的修
复$取得了很好结果 ,"(-B
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红壤(黄棕壤和黑土是我国 * 种代表性的土壤$
土壤的 O[(有机质等理化性质存在巨大差异B这些土
壤基本性质的差异必然会对重金属D有机复合污染土
壤的电动D氧化修复产生影响$而这方面的研究在国
内外还未见报道B本研究选取 * 种典型土壤"红壤(黄
棕壤(黑土#为供试土壤$以铜和芘为重金属和有机物
的模式污染物$分析了不同土壤类型对电动D氧化技
术处理复合污染土壤的影响$旨在揭示和阐明不同类
型土壤上影响污染物迁移和修复效率的主导因素$为

该技术在不同土壤类型上的应用提供理论依据B

IJ材料与方法

IKI!供试土壤
供试土壤为红壤(黄棕壤和黑土$分别采自中国

科学院红壤生态试验站(南京东郊农田和中国科学
院海伦农业生态试验站B土壤均为 ( a’( MF表层
土$采回后经风干捣碎$剔除草根和杂质后$研磨过
’( 目筛B土壤基本理化性质见表 "B

表 IJ土壤基本理化性质

2GR;@"!V:<NAMG;G8? M:@FAMG;M:GLGM9@LAN9AMN7S9:L@@N7A;N

土壤 O[ 电导率PF52MFk" 有机质PU2IUk" 阳离子交换量PMF7;2IUk" 黏粒含量Ph

红壤 E‘&( (‘(’& *‘$( ’(‘( ’%‘&

黄棕壤 )‘)( (‘E(( ’$‘E E(‘E ’E‘"

黑土 )‘#’ (‘’$( E&‘’ E)‘" "#‘E

!!通过人为添加铜和芘到土壤中$培养铜D芘复合
污染土壤B具体方法为!称取一定量土壤$取其中的
十分之一于玻璃器皿中进行拌土B将定量芘" 5AUFG
公司$纯度 n#&h#溶于丙酮$加入土中$并快速搅
拌使丙酮完全挥发$在通风橱中平衡 " ?$然后将一
定量 6>6;’2’[’0溶于适量的去离子水"约 *( F4#
加入土壤$搅拌均匀$放入通风橱中平衡 " ? 至干B
将拌好的土与剩余土壤混匀$过 ’( 目筛$避光培养
两周平衡$此时土壤中的芘和铜的浓度均约为 )((
FU2IUk"B在试验开始时分别测定土壤中铜和芘的
总量及各形态含量$作为铜和芘的初始值B
IKL!试验装置和方法

试验装置详见文献,"(-B将培养后的土壤装入
电动池中$压实$连接好外围设备$装入电解液B阴(
阳极电解液的组分均为 "(h 羟丙基D7环糊精
":<?L7J<OL7O<;D7DM<M;7?@J9LA8$[V6_# b"’h [’0’
b(‘(" F7;24k" ,G,0*$土重为 )$( a)&( U$施加电

压为 " -2MFk"$处理时间为 ") ?B试验中定期测定
每个土柱的电流(电渗流以及电解液的 O[(电导率

等B试验结束后$切断电源和电解液$将土柱从阳极
到阴极分为 ) 部分$分别标记为 5" a5)$测定每部
分土壤的 O[(电导率以及芘的全量和有效态浓度(
铜的全量和各形态分布B
IKM!分析方法

土壤基本理化性质测定参考常规方法 ,""- !土壤
O[和电导率用无 60’ 蒸馏水浸提土壤样品"土水
比 "y’‘)#$分别使用 O[5D’T型精密 O[计和 __5D
""3型电导率仪测定’阳离子交换量用乙酸铵提取
法’土壤有机碳含量 "7LUG8AMFG99@L$01#用油浴D
]’6L0$ 热氧化法’土壤黏粒含量采用美国 67>;9@L
"库尔特#公司生产的 45’*( 激光粒度仪测定"体积
分数#B

土壤中总芘([V6_提取态芘含量测定见文献
,"(-B土壤中铜全量的测定采用 [=D[6;0ED[,0* 法
消化$消化液用 [A9GM:AZD’((( 原子吸收分光光度计
测定B土壤中铜的形态分布测定方法参照欧共体标准
物质局"+>L7O@G8 67FF>8A9<T>L@G> 7S/@S@L@8M@#的
T6/连续提取法,"’- $具体步骤如表 ’ 所示B

表 LJc-\提取法分析步骤

2GR;@’!T6/9:L@@DN9@O @J9LGM9A78 OL7M@NN@N

形态 提取剂 土壤P溶液"质量P体积# 反应条件
& 酸溶态 (‘"" F7;24k" [03M "yE( ’)r恒温振荡 "% :
+可还原态 (‘" F7;24k" ,[’0[D[6;$O[m’$[,0* 调节 "yE( ’)r恒温振荡 "% :

&‘& F7;24k" [’0’ $O[’ a* "y"( "&) q’#r水浴振荡 " :
,可氧化态 &‘& F7;24k" [’0’ $O[’ a* "y"( "&) q’#r水浴振荡 " :

"‘( F7;24k" ,[E3M$O[m’$[,0* 调节 "y)( ’)r恒温振荡 "% :
/ 残渣态 [=D[6;0ED[,0* 消化

LJ结果与讨论

LKI!电动过程中电流和电渗流的变化
图 ""G#显示的是电动处理后电流的变化B红壤

中电流在最初的 )E : 达到最大值 "*‘% F3$然后逐
渐降低并稳定在 "( F3左右B黄棕壤中电流在 "E#
: 达到峰值 E’‘# F3$然后迅速降低至 "( F3左右$
随后又逐渐上升B黑土中电流在开始的 EE : 迅速升

%*E*



"" 期 樊广萍等!土壤性质对铜D芘复合污染土壤电动D氧化修复的影响研究

至 EE‘$ F3$随后下降稳定在 *( F3左右$直到 ’%#
: 才开始逐渐下降至 ") F3B* 种土壤中$黑土的电流
值较大$并且高电流持续的时间比较长B这可能与黑
土中较高的阳离子交换量有关B红壤中电流较低可能
是由于土壤本身的阳离子交换量和电导率均较低B

图 ""R#显示的是电动过程中电渗流的变化B由
于土壤表面一般带负电荷$所以电渗流方向一般从
阳极流向阴极B* 个处理中电渗流方向都是朝向阴
极$表明土壤表面电荷负电性未发生改变B其中$黑

土的电渗流量最大 " ’#% F4#$黄棕壤次之 " ’"E
F4#$红壤最小""E* F4#B由于黑土(黄棕壤和红壤
的表面负电荷是黑土 n黄棕壤 n红壤$较负的表面
电荷有利于电渗流的产生$所以电渗流的大小顺序
是黑土 n黄棕壤 n红壤B通常$电渗流的变化趋势与
电流大小是一致的$电流强度大时$电渗流相应增
强B黑土处理中电流一直保持较高的水平$连续不断
地产生电渗流$同时黑土本身较高的 O[也有利于
产生更多的电渗流B

电渗流的正值表示电渗流由阳极向阴极移动

图 IJ不同处理中电流和电渗流随时间的变化

=AU‘"!6:G8U@7S@;@M9LAMM>LL@89G8? M>F>;G9AC@@;@M9L77NF79AMS;7QQA9: 9AF@A8 CGLA7>N9L@G9F@89N

LKL!土壤中 O[和 +6

表 * 是电动处理后 * 种土壤各截面的 O[和电
导率分布B电动处理后各截面土壤 O[分布有从阳
极到阴极逐渐升高的趋势$总体范围在 ’‘E a*‘% 之
间$均明显低于土壤起始 O[B红壤中靠近阳极的部
分 5" 的 O[相对于黄棕壤和黑土都较高$可能是因
为红壤中电流最小$阳极电解产生较少的 [b$所以

土壤的酸化不是很明显B黄棕壤中各截面的 O[低
于红壤和黑土$这可能跟试验后期电流的上升有关$

电流的上升表明电解产生更多的 [b和 0[k进入土

壤$而 [b相对较高的迁移速度使土壤酸面向阴极

移动$降低了整个系统的 O[B黑土中靠近阴极附近
较高的 O[跟黑土自身较高的 O[有关B

电动处理后 * 种土壤的电导率均明显高于土壤
起始电导率"(‘(’) a(‘E(( F52MFk"#$表明电场作
用和土壤酸化导致大量的离子释放到了土壤中$从
而提高了土壤电导率B不同类型土壤的电导率各截
面分布也存在差异B红壤各截面的电导率变化不大$

而黄棕壤和黑土各截面电导率均从阳极向阴极逐渐
下降$这与 O[的变化趋势是相对应的$表现出 O[

越高则电导率越低的规律性变化B

表 MJ土壤 $:和电导率的变化

2GR;@*!6:G8U@7SN7A;O[G8? @;@M9LAMG;M78?>M9ACA9<

土壤
截面

O[ 电导率PF52MFk"

红壤 黄棕壤 黑土 红壤 黄棕壤 黑土
5" ’‘$’ ’‘E" ’‘)( "‘%E ’‘#’ "‘$&
5’ ’‘)& ’‘E% ’‘%* "‘&% ’‘)% "‘&$
5* ’‘$* ’‘)* ’‘## "‘*( "‘$% "‘$’
5E *‘’# ’‘#E *‘’) "‘&# "‘#( "‘’(
5) *‘"$ *‘"" *‘)& ’‘"$ "‘#’ (‘*)

LKM!土壤中芘的去除
图 ’"G#显示的是电动处理后各截面的总芘含

量分布B红壤(黄棕壤和黑土中总芘的初始值分别为
E&$( E$E 和 E%$ FU2IUk"B与初始值相比$处理后各
截面芘浓度均有明显下降$红壤(黄棕壤和黑土中总
芘的去除效率分别达到 *&‘)h( E%‘&h和 )"‘*hB
* 个处理中靠近阳极附近的土壤芘含量相对较低$

这与阳极附近土壤较低的 O[有关$较低的 O[使粘
土颗粒形成开放的结构$增加了土壤D溶液D有机污
染物之 间的 反应$ 从 而有 利于 土壤 中 芘 的 去
除 ,"($ "*-B* 种土壤比较$红壤中芘的去除率最低$这

与红壤处理中较小的电渗流量有关$氧化剂在土柱
内的迁移和氧化效果均不如其他处理B* 种土壤中

$*E*
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黑土的有机质含量最高$但芘的去除效率却最高$可
能是人为污染土壤中有机污染物与土壤有机质的结
合比较疏松$所以 01含量没有成为限制总芘去除
效率的因素B

图 ’"R#所示为电动处理后各截面土壤 [V6_
提取态芘含量B研究发现用 [V6_提取多环芳烃的
量与微生物降解的量呈现 "y"的关系$因此 [V6_
提取是测定土壤多环芳烃有效态含量的有效方
法 ,"E$")-B红壤(黄棕壤(黑土 [V6_提取态含量的初
始值分别为 **$( *(E 和 ’%’ FU2IUk"$其占总芘含
量的质量分数分别为 %#‘’h( %E‘’h和 )%‘’hB随

着 01含量的增加$[V6_提取态芘占土壤总芘的
质量分数逐渐减低$表明部分芘与 01结合成不易
被 [V6_解吸的形态B电动处理后$土壤各截面有效
态含量均有明显的降低$且各截面有效态含量与总
芘含量有类似的分布B红壤(黄棕壤和黑土中的
[V6_提取态芘去除率分别为 E)‘"h( EE‘Eh和
E"‘&h$呈现随土壤中 01含量升高逐渐降低的趋
势$表明高 01含量会降低 [V6_提取态芘的去除B
[V6_提取态芘的去除率趋势与总芘去除率的规律
相反$表明在电动D氧化强化修复中电动D氧化机制
可以去除除有效态芘之外其他形态的芘B

图 LJ处理后土壤中的总芘和 :2-5提取态芘含量分布

=AU‘’!279G;O<L@8@M78M@89LG9A78 G8? [V6_@J9LGM9@? O<L@8@M78M@89LG9A78 GS9@L?ASS@L@899L@G9F@89N

图 MJ处理后土壤中的总铜含量和铜形态分布
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LKR!土壤中铜的去除
图 *"G#是电动处理后各截面总铜含量的分布B

电动处理后各截面铜有从阳极到阴极逐渐升高的趋
势$说明铜在电场的作用下发生了从阳极到阴极的
迁移B* 种土壤中红壤中铜的去除效率最高$达
&)‘(h$说明大部分铜已经迁移出土壤B在黄棕壤
中$虽然电动处理后土壤 O[最低$但是铜集中在靠
近阴极部分" 5)#$只有少部分铜迁移出土体$去除
率为 ’’‘%hB黑土中只有 5" 和 5’ 部分铜有所降
低$5* 和 5E 铜的迁移不明显$5) 部分有铜积聚$总
铜去除率达 ’E‘"hB

图 *"R#是电动处理后各截面的铜的形态分布B
土壤重金属形态分布可为电动过程提供重要信
息 ,"%-B红壤中酸溶态(可还原态(可氧化态和残渣态
分别占总量的 %)‘(h( ""‘Eh( "(‘(h和 "*‘%hB
电动处理后$酸溶态和可还原态含量明显减少B这与
5G: 等 ,"$-的研究结果是一致的B黄棕壤中初始酸溶
态和可还原态含量较高$各占总量的 *)‘%h和
*%‘’h$电动处理后$大部分酸溶态集中在 5) 截面$
这跟电动处理后 5) 部分较低的 O["*‘""#不一致$
其原因有待进一步研究B黑土中初始各形态铜分布
比较均匀$其中酸溶态含量最低$占总量的 "E‘$hB
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处理后 5" 和 5’ 截面各形态铜明显减少$酸溶态的
铜有向阴极迁移的趋势B* 种土壤中$红壤中 6> 的
去除率最高$与其高比例的酸溶态 6> 含量有直接
关系B而黄棕壤和黑土具有较高的 O[和 01含量
等$因此 6> 的迁移和去除率均不如红壤中 6> 的迁
移和去除高B可见土壤的基本理化性质影响了土壤
中 6> 的化学形态$从而影响了 6> 在电场作用下的
迁移和去除B

在本研究的讨论中$没有考虑 6> 和芘相互作
用对 +]D氧化处理的影响B但在实际情况下$6> 和
芘进入到土壤中后可能存在着交互作用$从而影响
了 6> 和芘的吸附(降解和迁移以及污染物的同时
去除B4>7等 ,"&-研究了重金属对菲在土壤上吸附的
影响$其研究表明重金属进入到土壤后改变了土壤
_06的组成和结构$从而显著提高了菲在土壤上的
吸附容量和非线性吸附B而这方面的研究将有助于
解释土壤中重金属和有机污染物的交互作用$并对
重金属和有机污染物同时去除的研究和技术研发具
有较好的参考价值和指导意义B

MJ结论

""#不同土壤中总芘的去除率为黑土 n黄棕壤
n红壤$而总铜的去除率则为红壤 n黄棕壤 n黑土B

"’#黑土中较高的 O[有利于电渗流的产生$
[’0’ 随电渗流迁移与芘的接触比较充分$芘的氧化
效率也较高B

"*#红壤的低 O[和低有机质含量使红壤中酸
溶态铜含量明显高于其他土壤$从而促进了铜的迁
移和去除B

"E#土壤的 O[(黏粒含量和 6> 在土壤中的形
态分布是影响有机污染物和重金属迁移和去除的主
导因素B
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