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摘要:在不同电解电压及阳极电解液浓度下, 对土壤氟在电动力学作用下的迁移特征及其影响因素进行了研究,分析了利用

阳极强化电动力学技术修复氟污染土壤的可行性. 结果表明, 110 VPcm电解电压下,当阳极电解液为去离子水时,氟在阴、阳极

电解液中的累积量分别为 812 mg和 471 7 mg,土壤氟的去除率仅为 818% .而阳极强化电动力学作用能够有效促进土壤中氟化

物的迁移, 11 0、115、210 VPcm电解电压下, 阳极电解液为 0102 molPL的氢氧化钠溶液时, 土壤氟的去除率分别为 2519%、

311 2%、4713% ;当阳极电解液浓度升高为 011 molPL时,土壤氟的去除率分别为 5514%、6111%、7310% . 电迁移是其主要的作

用机制,电渗析也对氟在土壤中的移动产生影响. 电解电压及电解液浓度是影响氟去除效率的主要因素.可以采用适当的阳

极强化电动力学技术对氟污染土壤进行修复.
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Abstract: An experimental study was carried out in order to determine the characteristics of migration and its influencing factor of soil fluorine

in the electrokinetic process under different applied voltage and concentration of anolyte. The feasibility of anolyte enhanced on electrokinetic

remediation of fluorine-contaminated soil was analyzed. The results show that when deionized water is used as anolyte with the 110 VPcm
voltage gradient, the cumulative mass of fluorine in catholyte and anolyte are 812 mg and 4717 mg respectively and the removal rate of fluorine

is only 818% . Anolyte enhanced electrokinetic process can promote effectively the migration of fluoride in soil. When 0102 molPL NaOH

solution is employed as the anolyte, the removal rates are 2519% , 3112% and 4713% with 110, 115 and 21 0 VPcm voltage gradient

respectively . As the concentration of anolyte increased to 01 1 molPL, the removal rates are 5514% , 6111% and 7310% . The electromigration

is the main transport mechanism and the electroosmotic flow has an effect on the migration of fluorine in soil. The voltage gradient and the

concentration of anolyte are the main factors influencing the removal rate of fluorine in soil. Appropriate anolyte enhanced electrokinetic method

can be applied to remediate fluorine from contaminated soil.
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  土壤中含有过量的氟对人体健康和环境会产生
潜在的危害作用.地方性氟中毒就是人体长期从环

境中摄入过量氟所致
[ 1~ 3]

, 土壤氟含量过高会导致

土壤物化性质的恶化
[ 4~ 6]

. 因此, 修复氟污染土壤,

恢复土壤原有功能,日益引起人们的重视. 目前, 治

理氟污染土壤的途径主要是采用化学方法改变氟在

土壤中的存在形态,使其固定从而降低其在土壤中

的迁移性和生物可利用性
[ 7]

,这样虽可降低土壤中

氟的毒性,但并不能从根本上清除氟化物,一旦环境

条件发生改变, 氟就可能重新释放.

电动力学修复是一种新型的土壤修复技术, 它

主要是通过在污染土壤中施加微弱直流电场, 利用

电场产生的各种电动力学效应如电迁移、电渗析和

电泳等
[ 8~ 10]

,将污染物从土壤中分离出来,该技术由

于具有一些独特的优点而受到关注
[11~ 14]

. 目前, 国

内外对电动力学修复技术的研究主要集中在去除土

壤和地下水中重金属和有机污染物方面
[ 15~ 20]

,但对

土壤氟在电动力学作用下的迁移等却鲜见报道. 本

研究应用阳极强化电动力学技术对修复氟污染土壤

进行了探讨, 分析利用该技术修复氟污染土壤的可

行性,为氟污染土壤的电动力学修复提供技术依据.

1  材料与方法

111  实验土壤与仪器
实验土壤取自某铝厂附近农田 20 cm以上表层

土,风干磨细过 2 mm筛后储存备用, 该土壤为沙壤

土,有机质含量为 20151 gPkg, 土壤 pH 值及电导率

分别为 8117和 405 LSPcm,氟含量为1 058 mgPkg. 主
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要实验仪器包括: pHS-3C型数字 pH 计; pF-1型氟离

子选择性电极; DDSJ-308A型电导率仪,上海精密科

学仪器有限公司; GPC-6030D型数字直流电源, 台湾

固纬电子实业股份有限公司; F-15B型数字万用表,

美国 Fluke公司; AL104型电子分析天平,梅特勒-托

利多仪器(上海)有限公司; BT00-300T 型蠕动泵, 保

定兰格恒流泵有限公司.

112  实验方法

图1为电动力学实验装置, 主要由直流电源、电

解槽( 10 cm @ 6 cm @ 8 cm)、电极室、电极、蠕动泵、微

孔材料及滤膜、电解液储存室和万用表组成.

11直流电源; 21电解槽; 3、41 电极室; 5、61电极;

71 蠕动泵; 81 微孔材料及滤膜; 9、101 电解液储存室

图 1  电动力学实验装置

Fig. 1  Schemat ic of electrokinet ic experimental apparatus

称取 60010 g 风干土壤, 加入一定量的去离子

水,搅拌均匀后放入电解槽.以高纯石墨板做电极,

用导线将阳极和阴极分别与电源的正负极相连. 阳

极室加入 NaOH 溶液或去离子水、阴极室加入去离

子水作为电解液,两极室中的溶液由蠕动泵进行单

独循环,每天定时更新两极室中的溶液,运行过程中

记录电流. 实验运行 10 d 后, 将电解槽中的土壤平

均分成 9份, 依次从阳极至阴极编为 1~ 9 号, 风干

后研磨过 2 mm及 0115 mm 筛, 过 2 mm 筛的土壤以

土水比为 1B215测定土壤 pH 值及电导率, 过 0115
mm筛的土壤以碱熔-氟离子选择电极法测定土壤氟

含量
[ 21]

,电解液中的氟含量以离子选择电极法进行

测定
[ 22]

.共进行 7组实验,实验设计见表 1.

2  结果与分析

211  土壤中电流的变化

图2是实验过程中通过土壤的电流随时间的变

化曲线.从中可以看出, 不同电解条件下, 电流在电

解初期迅速增大,达到峰值后随着时间的延长而逐

渐减小并有微小波动. 在阳极电解液浓度相等的情

况下(实验 1、2、3与实验 4、5、6) ,通过土壤的电

流随两极间电压的升高而增大. 同一电解电压下(实

验 1、4与 7, 2与 5, 3与 6) ,电流随着阳极电解液浓

度的降低而减小, 这在没有进行阳极强化的情况下

表现尤其突出, 其最大电流为 1612 mA(实验 7) , 而

进行阳极强化的电流最大为 5912 mA(实验 3) .

表 1  电动力学处理实验设计

Table 1  Experimental design of electrokinet ic treatments

实验

编号

阳极电解液

浓度Pmol#L- 1

电解电压

PV#cm- 1

处理时间

Ph

1 011 110 240

2 011 115 240

3 011 210 240

4 0102 110 240

5 0102 115 240

6 0102 210 240

7 0 110 240

图 2 通过土壤的电流随时间的变化

Fig. 2  Current variation across the cell vs t ime

通过土壤的电流与其中可迁移离子的浓度密切

相关
[ 8]

.电解初期,阳极电解液向土壤中的迁移及土

壤矿物的溶解需要一段时间,通过土壤的电流较小;

随着阳极电解液在电渗流的作用下通过土壤流向阴

极,土壤孔隙溶液中的离子浓度逐渐升高,电流迅速

增大,一段时间后达到峰值; 随着电解时间的延长,

一方面孔隙溶液中阴阳离子的电迁移量减少,另外,

电解反应产物或其它的化学物质也可能与迁移的离

子发生反应(例如向阴极迁移的 H
+
与向阳极迁移

的OH
-
中和形成水而稀释了土壤溶液中的离子浓

度) ,从而使通过土壤的电流逐渐减小
[ 13]

. 两极电解

反应使土壤 pH 值发生变化, 可能使土壤中的矿物

发生溶解或沉淀, 导致土壤中可迁移的离子浓度发

生变化,土壤中电流也随之轻微波动
[ 23]

. 同一阳极

电解液浓度下, 210 VPcm电解电压下的电流大约是
110VPcm的 2倍(实验3与 1, 6与 4) , 这与欧姆定律

相一致,即通过土壤的电流与两极电压成正比. 同一
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电解电压下(实验 1、4与 7, 2与 5, 3与 6) , 随着阳

极电解液浓度的降低, 土壤孔隙溶液中可迁移离子

数减少,从而使通过土壤的电流减小.

212  土壤 pH 值和电导率的变化

图3是电动力学实验后土壤pH 值的分布.电解

后土壤 pH值发生显著变化,从阳极到阴极土壤 pH

值逐渐升高,阳极附近土壤 pH 值最低为 2140, 明显
低于土壤原始 pH 值( 8117) ,而阴极附近土壤 pH 值

最高为 10122, 稍高于土壤原始 pH 值. 与原始土壤

相比, 同一阳极电解液浓度下, 随着电压的升高(从

实验 1~ 3、4~ 6) ,阳极端土壤 pH 值降幅逐渐变大;

同一电解电压下(实验 1、4与 7, 2与 5, 3与 6) , 随

着阳极电解液浓度的降低, 阳极附近土壤 pH 值降

幅增大, 而阴极附近土壤 pH 值变化较小, 这与电解

过程中阳极电解液 pH 值变化较大(变幅在 1119~
3154)、而阴极电解液 pH 值变化较小(变幅在 11179
~ 12151)相吻合.

图 3  电动力学实验后土壤 pH值的分布

Fig. 3  Soil pH distribution across the specimen after the

electrokinetic tests

水的电解反应在土壤 pH 值变化方面扮演着十

分重要的角色
[ 24]

. 阳极电解反应产生的 H
+
通过土

壤向阴极迁移, 使靠近阳极的土壤 pH 值降低, 而阴

极电解反应产生的OH
-
向阳极迁移, 使靠近阴极的

土壤 pH 值升高,由于原始土壤具有较高的 pH 值,

从而使阴极端土壤 pH 值升幅较小. 受到阳极形成

的酸锋与阴极形成的碱锋共同影响,从阳极到阴极

土壤 pH 值逐渐升高
[ 13]

.由于H
+
的离子迁移率几乎

是OH
-
的 2倍

[ 8]
, 导致电解槽内低于原始 pH 值的

土壤偏多.

同一阳极电解液浓度下, 通过土壤的电流随两

极电压的升高而增大, 电解反应产生的 H
+
与 OH

-

数目增多,向阴极与阳极迁移的 H
+
和 OH

-
浓度也

相应升高,从而使阳极端土壤 pH 值降幅逐渐变大,

导致电解槽中的土壤具有较高的 pH 梯度, 这与他

人的研究结果相一致
[25]

. 同一电解电压下, 随着阳

极OH
-
浓度的降低, 阳极电解反应产生的H

+
被中

和的量也相应减小, 从而使阳极端土壤的 pH 值与

原始土壤相比降幅增大, 可以通过 pH 调节系统对

阳极池进行酸度控制, 从而减小电解后阳极端土壤

pH 值的变化.

电解后土壤的电导率见图 4, 两极附近土壤电

导率明显偏高,在阳极电解液浓度相等的情况下,随

着电解电压的升高,电导率逐渐增加.同一电解电压

下,土壤电导率随着阳极电解液浓度的升高而增大.

土壤电导率与其中的导电离子数成正比, 这些离子

包括水电解产生的H
+
、OH

-
、土壤中自然存在的离

子及污染物离子
[ 15]

. 两极电解反应产生的 H
+
和

OH
-
离子通过电渗析和电迁移向电解槽中部移动,

增加了土壤中溶解离子的数目, 使两极附近土壤电

导率高于中部. 电压越高, 电解反应产生的 H
+
和

OH
-
数目越多,土壤电导率也相应增加.

图 4 电动力学实验后土壤电导率的分布

Fig. 4 Soil elect roconductivities distribution across the

specimen after the electrokinetic tests

213  电解液中氟累积量的时间分布

图 5是电解液中氟累积量的时间分布.随着电

解的进行,氟在电解液中的累积量逐渐增大, 阴、阳

极电解液中氟累积量最大为 8813 mg 和 37513 mg

(实验 3) .同一阳极电解液浓度下, 氟累积量随电压

的升高而增加;同一电解电压下,随着阳极电解液浓

度的降低,氟累积量也逐渐减小,当阳极电解液为去

离子水时, 氟在阴、阳极电解液中的累积量分别为

812 mg和 4717 mg.

由于土壤中同晶置换和断裂键的存在, 当土壤

孔隙溶液 pH 值大于电荷零点时, 土壤颗粒具有负

的 Zeta 电位, 使土壤颗粒表面带负电, 阳离子被吸

附在土壤颗粒表面以维持系统的电中性
[ 26]

. 在电场

作用下, 阳极电解液通过土壤孔隙流向阴极形成电

渗析流,随着土壤孔隙液体的流动,氟以氟化物或其
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它可溶性离子如氟配合物的形式向阴极迁移
[ 27, 28]

, 从而使氟在阴极电解液中累积.

图 5  电解液中氟累积量的时间分布

Fig. 5  Evolut ion with time of the cumulative mass of fluorine recovered at the electrolyte

  土壤孔隙溶液中带有负电荷的氟离子在电场作

用下向阳极迁移,随着时间的延长,阳极电解液中氟

累积量逐渐增大,且总累积量明显大于阴极, 说明电

解过程中土壤氟的去除以电迁移为主, Acar 等
[ 8]
认

为电迁移率至少是电渗析的 10倍甚至更多.电迁移

过程的离子流速及电渗析流量均与电场强度成正

比
[ 29]

,同一阳极电解液浓度下, 电压升高使电场强

度相应增大,电解液中氟累积量也逐渐增加. 同一电

解电压下,阳极电解液 pH值随NaOH 溶液浓度降低

而减小,土壤颗粒表面所带负电荷数目减少, 当土壤

颗粒在电解质溶液中分散时, 被吸附的阳离子数目

也相应减少,电渗析流量及阴极电解液中氟累积量

随阳极电解液浓度降低而减小.

214  土壤氟在电动力学作用下的迁移

图6为恒定 110、115、210 VPcm电压不同阳极
电解液浓度下电解 10 d 后土壤剩余氟含量的分布

情况. 与电解前相比, 电解后土壤氟含量普遍降低.

110 VPcm电解电压下,阳极电解液为去离子水时, 土

壤氟的去除率仅为 818% . 110、115、210 VPcm电压
下,阳极电解液为 0102 molPL NaOH 溶液时, 土壤氟

的去除率分别为 2519%、3112%、4713% ;当浓度升

至 011 molPL时, 土壤氟的去除率分别为 5514%、
6111%、7310% ;电解后土壤剩余氟含量在电解槽中

部出现峰值,同一阳极电解液浓度下,随着电解电压

的升高,峰值距离阳极愈远;同一电解电压下, 当阳

极电解液浓度由 0102 molPL增大为 011 molPL时, 土

壤氟的去除率大约升高 30%, 且峰值距离阳极

愈近.

电动力学过程中,土壤中离子的电迁移和孔隙

溶液形成的电渗析流是影响污染物去除的主要机

制
[ 8]

.带有负电荷的氟离子在电场作用下通过电迁

c 0:电解前土壤氟含量; c :电解后土壤氟含量

图 6 电解后土壤剩余氟含量的分布

Fig. 6  Distribution of residual fluorine contents within

the soil after experiments

移向阳极移动,同时氟以氟化物或其它可溶性离子

如氟配合物的形式通过电渗析流向阴极移动,电迁

移和电渗析的共同作用使氟从污染土壤中移出, 从

而使电解后土壤氟含量普遍降低. 电迁移过程的离

子流速及电渗析流量均与电场强度成正比,电压升

高使电场强度增大, 由电迁移和电渗析移向两极的

氟累积量增加,土壤氟的去除率也相应升高.

研究表明土壤氟主要以吸附态存在, 而其解吸

量随着 pH 值的升高而增加
[ 28]

. 在电迁移过程中,只

有当氟以离子形式存在于土壤溶液中才能发生迁

移
[ 30]

.土壤 pH 值随着阳极电解液浓度的增大而升

高(图 3) , 土壤氟的解吸量也相应增加, 从而使氟离

子向阳极的电迁移量增加.一般认为土壤 Zeta电位主

要受土壤 pH 值和孔隙水中电解质浓度控制
[29]

,当阳

极电解液浓度增大时,土壤孔隙溶液pH 值升高,一方

面 Zeta电位随土壤pH 值升高而降低,同时电解质浓

度的增大也导致其 Zeta电位降低,而电渗析流量随着

Zeta电位的降低而增大,由电渗析流向阴极的氟化物
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量增加.当阳极电解液浓度增大时, 电迁移和电渗析

共同增强的结果使土壤氟的去除率升高.

电场作用下带有负电荷的氟离子通过电迁移向

阳极移动, 同时电渗析流中的氟化物或其它可溶性

氟配合物向阴极移动, 由于电迁移和电渗析的方向

相反,土壤剩余氟含量在电解槽中部出现峰值.同一

阳极电解液浓度下, 随着电解电压的升高,电解后土

壤剩余氟含量的峰值并不朝阳极室方向移动, 反而

相反, 这可能与阳极附近土壤 pH 值减小有关. 同一

电解电压下,随着阳极电解液浓度的升高,由电渗析

流向阴极的氟化物量增加, 土壤剩余氟含量的峰值

距离阳极愈近.

3  结论

阳极强化电动力学技术能够有效修复氟污染土

壤,土壤氟的去除率随着阳极电解液浓度和电解电

压的升高而增大, 最高去除率可达 7310%. 污染土

壤中的氟在碱性条件下进行解吸,通过电迁移和电

渗析向两极移动.电迁移是去除氟的主要作用机制,

电渗析也对氟在土壤中的移动产生影响.电解电压、

电解液浓度是影响氟去除效率的主要因素.
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