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摘 要：许多污染场地都呈现重金属和有机污染物叠加的趋势，给修复带来了困难和挑战。以红壤为供试土壤，以铜和芘为代表性

污染物，研究了添加表面活性剂羟丙基-β-环糊精（HPCD）和氧化剂 H2O2 对电动修复该复合污染土壤的影响，其目的是实现重金属

和有机污染物的同时去除。结果表明，在所有的处理中，芘和铜都有向阴极迁移的趋势；当提高土柱的 pH 时降低了芘的氧化和降

解，同时也阻碍了土壤中铜的迁移和去除；阳极加 10%HPCD，阴极控制酸性条件 pH3.5 有助于土壤中污染物的解吸和迁移，芘和铜

的去除率分别可达到 51.3%和 80.5%；由于 H2O2 的不稳定性，添加 6%H2O2 并未明显提高芘和铜的去除率。
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Abstract：Thousands of sites are contaminated with both heavy metals and organic compounds, which brought the difficulties and challenges
to soil remediation. Previous studies had shown that electrokinetic（EK）remediation technology has potential to remove heavy metals and or－
ganic compounds simultaneously. In this paper, red soil was selected as a test soil and it was spiked with pyrene and copper at a concentration
of 500 mg·kg-1 to simulate typical compound pollutants. The impact of the biosurfactant hydroxypropyl-β-cyclodextrin（HPCD）and oxidant
H2O2 on the EK remediation of compound polluted soil with pH control was studied. A voltage gradient of 1 V·cm-1 was applied for all the
tests of 15 days duration. In all the tests, both pyrene and copper had the trend of migrating towards the cathode. The results showed that in－
creasing soil pH reduced the oxidation and degradation of pyrene and hindered the removal of copper. The treatment of 10% HPCD and con－
trolling catholyte pH at 3.5 was efficient for the desorption and migration of contaminants, and the removal rate of pyrene and copper reached
51.3% and 80.5%, respectively. The use of 6% H2O2 was found to be ineffective for the removal of pyrene and copper because of the instabili－
ties of H2O2. The increase of H2O2 concentration and dose could be considered to increase the removal efficiency of PAHs.
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随着经济的发展，许多场地都呈现出重金属和有

机污染物复合污染的趋势[1-3]。电动修复技术是近年来

发展起来的一种污染土壤修复技术，主要通过电迁

移、电渗流和电泳等方式将污染物迁移出土壤。土壤

中的重金属污染物主要通过电迁移方式迁移出土体，

而有机污染物则通过电渗流机制迁移出土体[4-5]。由于

电动修复技术可以同时去除土壤中的重金属和有机

污染物，而且操作简单、处理效率高，明显优于其他修

复技术（如植物修复、微生物修复等），因此越来越受

到人们的重视[6-8]。
但电动修复技术仅将土壤中的污染物迁移出土

体而无法同时对污染物进行降解等处理[9]，因此将电

动修复技术与其他技术相结合实现污染物的同时迁

移和处理成为该项技术的发展方向之一。Fenton 氧化
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技术是一种常用的化学氧化方法，Watts 等[10]已经对

不同有机物污染土壤的 Fenton 氧化做了深入研究。
在 Fenton 反应过程中，Fe2+催化 H2O2 产生羟基自由

基：

H2O2+Fe2+→OH·+ OH- +Fe3+ （1）
同样的，过氧化氢与含有铁矿物的土壤反应可以

定义为“类 Fenton 反应”[11]：
H2O2+S（土壤中的铁矿物）→ OH·+ OH- +S+ （2）
因此利用电动-Fenton 技术有望在重金属迁移出

土体的同时实现有机污染物的原位化学氧化，从而减

少有机污染物的后续处理。
环糊精是细菌代谢淀粉过程中产生的一种环状

多聚糖，它能把疏水性有机化合物包合进内部的空腔

从而增加有机物的水溶性 [12]。羟丙基-β-环糊精

（HPCD）对多种多环芳烃都有很强的增溶能力，同时

水溶性增强有利于其在土壤中的迁移。HPCD 毒性

小、生物降解性高以及在土壤固相中吸附性小且有较

宽的 pH 范围，因此优于一般的表面活性剂[13]。
本研究选择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，通过不同处理研究 HPCD 和

类 Fenton 氧化在重金属和 PAHs 复合污染土壤电动

处理中的作用，旨在实现污染物的同时去除，同时揭

示污染物在不同条件下的迁移和转化规律。

1 材料与方法

1.1 供试土壤

供试土壤为红壤，采自中国科学院江西红壤生态

实验站。土壤采回后经风干捣碎，剔除草根和杂质后，

研磨过 20 目筛。土壤 pH 为 4.8，电导率 28 μS·cm-1，

有机质含量 3.75 g·kg-1，CEC 含量 24.8 cmol（+）·kg-1，
土壤粘粒含量为 24.6%，土壤中铁含量为 35.7 g·kg-1，
游离态铁含量为 9.74 g·kg-1。

通过人为添加铜和芘到土壤中，培养铜-芘复合

污染土壤，具体方法为：称取 3 kg 土，取其中的 1/10
（300 g）于玻璃器皿中进行拌土。将 1.5 g 芘（Sigma 公

司，纯度>98%）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 1 d，然后将 3.996 g
CuCl2·2H2O 溶于适量的去离子水（约 30 mL），加入土

壤，搅拌均匀，放入通风橱中平衡 1 d 至干。将拌好的

土与剩余土壤混匀，过 20 目筛，放入通风橱中培养两

周平衡，此时土壤中的芘和铜的浓度均为 500 mg·
kg-1。试验开始时重新测定土壤中芘和铜的全量，作为

土壤中芘和铜的起始浓度。
1.2 试验装置和方法

试验装置如图 1 所示，电动处理池体为长 12
cm、内径 6.6 cm 的圆柱型有机玻璃，内装土 500 g 左

1．直流电源；2．土柱；3．阳极；4．阴极；5．蠕动泵；6．钛网电极；7．烧结玻璃膜；8．阳极池；9．阴极池；10．阳极溶液库；11．阴极溶液库；12．pH 控制系统；

13．酸液瓶；14．pH 电极

1．DC power；2．Soil column；3．Anode；4．Cathode；5．Peristaltic pump；6．Titanium electrode；7．Flitted glass membrane；8．Anolyte cell；9．Catholyte cell；
10．Anolyte reservoir；11．Catholyte reservoir；12．pH controller；13．Acid stock bottle；14．pH electrode

图 1 电动处理装置图

Figure 1 A schematic diagram of electrokinetic apparatus
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表 1 复合污染土壤的电动处理试验设计

Table 1 Experimental design of electrokinetic treatments

处理 Treatments 阳极池溶液 Anolyte 阴极池溶液 Catholyte pH 控制 pH control 土重 Soil weight/g

Exp-01 0.01 mol·L-1 NaNO3 0.01 mol·L-1 NaNO3 不控酸 510

Exp-02 10%HPCD+0.01 mol·L-1 NaNO3 0.01 mol·L-1 NaNO3 阳极控碱（pH10） 535

Exp-03 10%HPCD+0.01 mol·L-1 NaNO3 0.01 mol·L-1 NaNO3 阴极控酸（pH3.5） 535

Exp-04 10%HPCD+6%H2O2+0.01 mol·L-1 NaNO3 0.01 mol·L-1 NaNO3 阴极控酸（pH3.5） 525

右；土柱两端分别放上烧结玻璃以隔离土体和溶液；

阴、阳两极各有一电解池，每个池体体积约为 78 cm3；

电极为面积 4 cm × 4 cm 的钛网。电解池及其两旁的

溶液库（约 1 L）采用蠕动泵进行循环更新溶液，转速

为 60 r·min-1；在需调节 pH 的溶液库中插入 pH 电极

监测其中溶液的 pH，而 pH 控制采用自行设计的 pH
控制系统，通过自动加入酸液可以有效地将溶液 pH
控制在需要的范围内[8]。试验开始时测定人为污染土

壤中的铜和芘总量。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。试验电压梯度为

1 V·cm-1，持续时间为 15 d。试验设计见表 1。试验中

定期测定每个土柱的电流、电渗流以及电解液的 pH、
电导率等。试验结束后，切断电源和电解液，将土柱从

阳极到阴极分为 5 部分，分别标记为 S1-S5，测定每

部分土壤的 pH、电导率以及芘和铜的全量和有效态

浓度。
1.3 分析方法

土壤基本理化性质测定：参考常规方法[14]：pH 和

电导率用无 CO2 蒸馏水浸提土壤样品 （土水比 1 ∶
2.5），分别使用 pHS-2B 型精密 pH 计和 DDS-11A 型

电导率仪测定；阳离子交换量用乙酸铵提取法；土壤

有机碳含量用油浴-K2CrO7 热氧化法；土壤粘粒含量

采用美国 Coulter（库尔特）公司生产的 LS230 激光粒

度仪测定。
土壤中芘总量的测定：采用改进的 USEPA3550B

的方法进行提取。称取过 20 目筛风干土样 2.00 g，加

入 2 g 无水硫酸钠，混匀；加入 10 mL 丙酮和二氯甲

烷体积比为 1∶1 的提取剂，在频率为 45 kHz，功率为

100 W 的条件下超声提取 30 min，4 000 r·min-1 离心

10 min。上述提取过程重复两次，合并提取液。提取液

经旋转蒸发浓缩后，转移至 3 mL 环己烷中，过 SPE
柱（Supelclean SPE，USA）净化，淋洗液为 5 mL 体积比

为1∶1 的正己烷和二氯甲烷。经净化后的提取液再次

旋转蒸发，氮气吹干，最后定容至 2 mL 乙腈中，过

0.22 μm 滤膜，用高效液相色谱（Agilent 1100，USA）进

行分析。色谱柱为反相 C18 柱（LC-PAH 250 mm×4.6

mm，5 μm，Supelco USA），紫外检测器，波长 254 nm，

流动相为 100%乙腈，流速 1.5 mL·min-1，柱温 30℃。
土壤中芘有效态的测定[15]：称取 2 g 土样于玻璃

瓶中，加入 20 mL 10%的 HPCD，25 ℃下振荡 24 h，以

4 000 r·min-1 的速度离心 30 min。取离心后的上清液

10 mL 于玻璃离心管中，加入 10 mL 正己烷，涡流振

荡 1 min，4 000 r·min-1 离心 10 min，取上层有机相 5
mL 氮吹浓缩至干，加入 2 mL 乙腈，过 0.22 μm 滤膜，

用高效液相色谱（Agilent 1100，USA）进行分析，分析

条件同芘总量的测定。
土壤中铜和铁全量的测定采用 HF-HClO4-HNO3

法消化，消化液用 Hitachi180-80 原子吸收分光光度计

测定。土壤中铜的有效态的测定步骤：称取 2.000 g 土

样于 50 mL 塑料管中，加入 pH7.0 的 Mg（NO3）2 20 mL，

室温振荡 2 h，于 5 000 r·min-1 离心 10 min，过滤后用

Hitachi180-80 原子吸收分光光度计测定[8]。

2 结果与分析

2.1 电动过程中电流和电渗流量的变化

电动过程中电流的变化如图 2（a）所示。对照处

理（Exp-01）中电流在最初的 6 h 达到最大值 12 mA，

随后逐渐降低至 2 mA 左右。Exp-02 处理中阳极控制

在 pH10，电流较小，一直保持在 5 mA 以下。Exp-03
处理中控制阴极 pH 值为 3.5，电流要明显高于其他

处理，在 82 h 电流达到一个峰值 18 mA 后急剧下降

至 3 mA，随后逐渐上升，在 315 h 达到最大值 38 mA。
Exp-04 阳极加入 H2O2 的处理中，电流也呈稳定上升

趋势，但要小于 Exp-03，试验结束时达到 12 mA。
图 2（b）显示的是电动过程中电渗流量的变化。

Exp-01 处理中的电渗流向阴极移动，最大电渗流量

为 222 mL。而在 Exp-02 处理中阳极控制碱性条件，

电渗流却向阳极移动，这与通常情况下控制土壤高

pH 导致电渗流向阴极移动的一般规律并不一致。
Exp-03 处理中电渗流在前 8 d 是向阴极移动，随后

反向向阳极移动，表明土壤表面电荷发生了变化，使

电渗流方向改变。Exp-04 与 Exp-03 有相同趋势，前

樊广萍等：重金属－有机复合污染土壤的电动强化修复研究1100
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电渗流量的正负值分别表示电渗流向阴极和阳极移动

Positive and negative values in（b）represent the electroosmotic flow toward the cathode and the anode，respectively

10 d 电渗流向阴极移动，随后改变方向。
2.2 土壤 pH、电导率

图 3（a）显示试验结束后土壤各截面的 pH 分布。
不同处理中土壤各截面的 pH 均呈现出从阳极到阴

极逐渐升高趋势，表明阳极产生的 H+在电场作用下

向土体中不断迁移。Exp-01 处理中阳极附近土壤

（S1）的 pH 为 2.5，到阴极附近逐渐升高至 4.3（S5），

阴极附近土壤的 pH 并没有超过土壤起始 pH（4.8），

这主要是因为红壤本身是酸性土壤，对阴极产生的

OH-具有较强的缓冲能力，同时阳极产生的 H+迁移到

了截面 S5，导致 S5 截面土壤的 pH 有所下降。Exp-02
处理中由于控制阳极池溶液 pH 为 10，部分抑制了 H+

向土体移动，该处理中土壤各截面的 pH 均高于其他

处理，特别是阴极附近土壤的 pH 升高到了 7.9[16]。

Exp-03 和 Exp-04 中土壤各截面 pH 的变化具有相同

趋势，阳极附近 pH 分别是 1.6 和 2.0，阴极附近 pH 分

别是 3.4 和 3.5。与 Exp-04 相比，Exp-03 中 pH 较低。
图 3（b）显示土壤各部分电导率的分布。不同处

理中土壤的电导率均高于土壤起始电导率 （28 μS·
cm-1），且各处理中土壤各截面的 EC 均呈现从阳极到

阴极逐渐下降的趋势。各处理中以 Exp-03 的土壤电

导率最高，而 Exp-02 的土壤电导率最低，这与各处

理中土壤 pH 的变化规律是相对应的。
2.3 土壤中芘的去除

不同处理土壤中总芘含量的分布如图 4 （a）所

示。处理后，不同截面土壤中总芘含量均明显下降，

Exp-01 至 Exp-04 的 总 芘 去 除 率 分 别 为 38.9%、
37.9%、51.3%和 42.6%。从不同截面土壤的总芘含量

图 2 不同处理中电流（a）和电渗流（b）随时间的变化

Figure 2 Change of electric current（a）and cumulative electroosmotic flow（b）with time in various treatments
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Figure 3 Soil pH（a）and electrical conductivity（b）
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来看，土壤中剩余的芘含量从阳极到阴极逐渐升高，

表明芘在降解的同时有逐渐向阴极迁移的趋势。
Exp-03 中芘的迁移最明显，表明酸性环境更有利于

芘的去除。Exp-04 中各截面土壤中的芘含量分布比

较均匀，和对照试验 Exp-01 相比，类 Fenton 氧化的

作用不大。
用 HPCD 提取土壤中多环芳烃的量与可生物降解

部分的含量呈现 1∶1 的关系，因此 HPCD 提取法是测

定土壤中多环芳烃生物有效性含量的有效方法[17-18]。
图 4（b）所示为处理后土壤各截面的 HPCD 提取态

芘含量。与土壤中 HPCD 提取态的起始值相比，处理

后土壤中 HPCD 提取态芘均有明显下降。从不同处

理来看，Exp-02 中土壤各截面的 HPCD 提取态芘含

量最高，其余 3 个处理比较接近，表明偏碱的条件虽

然有利于 HPCD 对土壤中芘的解吸 [13]，但不利于芘

的降解，相比较而言酸性条件有利于芘的降解。
2.4 土壤中铜的去除

图 5（a）显示的是电动处理后土壤中总铜含量的

分布。4 个处理中靠近阳极部分的铜含量均明显减

少，表明酸化解离下来的铜离子（带正电荷）在电场的

作用下向阴极移动。Exp-01 处理中铜主要集中在靠

近阴极部分，主要是阴极电解产生大量 OH-使阴极池

pH 变碱，铜离子形成 Cu（OH）2 沉淀，铜的总去除率

为 46.4%。Exp-02 处理中铜的移动不明显，表明碱性

条件不利于铜离子的溶出，铜主要集中在土壤中部和

靠近阴极的地方，土壤中铜的含量为初始含量的

100.5%，没有铜从土壤中去除。Exp-03 和 Exp-04 中

由于阴极控制 pH3.5，铜的迁移非常明显，土壤各截

面的铜含量均低于初始铜含量，大部分铜迁移出了土

体，铜的去除率分别达到 80.5%和 66.3%，表明电动

处理中控制阴极池 pH 可以有效地减少重金属在靠

近阴极部分形成沉淀，加快重金属污染物的迁移速

率，这与前人的研究结果一致[8]。
土壤中重金属的形态是电动现象的重要信息。土

壤重金属的交换态是指被土壤胶体表面非专性吸附且

能被中性盐取代的部分，也是最容易移动的一部分[19]。
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Figure 4 The total pyrene concentration（a）and HPCD extracted
pyrene concentration（b）after different treatments
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图 5（b）显示不同处理后土壤中交换态铜的分布。电

动处理前土壤交换态铜的含量是 197 mg·kg-1，处理后

Exp-03 和 Exp-04 中交换态铜含量明显减少，大部分

已经迁移出土体。Exp-02 中 S4 和 S5 中交换态含量

明显降低，而总铜含量则仍较高，这表明土壤 pH 的

升高使部分交换态铜转变为其他不容易移动的形态。

3 讨论

在污染土壤的电动修复过程中，污染物的迁移和

去除与电场施加的强度（即电流的大小）和土壤性质

的变化等密切相关。通过各种处理条件的改变，可以

有效控制电流、电渗流的大小和改变土壤的 pH 等相

关性质，从而提高强化修复过程，提高处理效率。
在本研究中，对照处理 Exp-01 中电流先增大后

减小是因为试验开始时土壤中的离子在电场作用下

移动，而随着处理时间的延长，可移动离子不断消耗，

向阴阳两极的迁移也逐渐减小，从而降低了土壤中的

电流[20-21]。Exp-02 中控制碱性条件，抑制了土壤中离

子的溶出，减少了离子的迁移，所以电流一直很小。
Exp-03 中阴极控制酸性条件，使土壤酸化，导致土壤

矿物溶解，大量离子进入土壤，增加了整个系统的电

导率，从而使电流增加[8]。Exp-04 中的电流小于 Exp-
03，可能是由于 H2O2 发生类 Fenton 反应时产生氢氧

根离子，降低了整个体系的电导率，从而减缓了体系

电流的升高。在不同的试验处理中，虽然施加的电压

梯度是一致的，但由于不同的控制条件使各处理的电

流明显不同，Exp-03 电流最高，而 Exp-01 和 Exp-02
则较低。随着电流的变化，土壤 pH 和 EC 也会发生相

应变化，这是因为在电动处理过程中，电极发生电解

反应在阳极产生 H+，阴极产生 OH-，这些离子向相反

方向的电极移动，使靠近阳极附近的 pH 降低，靠近

阴极的 pH 升高。与 Exp-04 相比，Exp-03 中 pH 较

低，主要是因为 Exp-03 中的电流要明显高于 Exp-
04，试验中产生的 H+要远高于 Exp-04，对土壤的酸化

作用也强于 Exp-04。土壤各部分电导率从阳极到阴

极有逐渐下降的趋势，这主要是因为靠近阳极的土壤

pH 较低，土壤的酸化导致溶出了较多的物质，从而导

致土壤的电导率较高[8]，而阴极附近土壤 pH 较高，因

此相应地土壤 EC 较低。
电动处理后，土壤各截面中的铜含量从阳极向阴

极明显升高，主要是铜离子在电场作用下向阴极迁移

的结果，这与土壤 pH 的变化一致。由于电解使靠近

阴极区域 pH 升高，Exp-01 中铜离子在 S5 部分形成

沉淀。Exp-02 中控制碱性条件，减少了金属离子的溶

出，从而抑制了铜离子的迁移。Exp-03 和 Exp-04 中

阴极控酸使靠近阴极部分的沉淀溶解，大大提高了

铜的去除效率，这一结果要明显优于 Maini 等 [6]和

Maturi 等[22]的研究结果。在他们的研究中，由于未对

阴极池溶液的 pH 进行控制，导致阴极附近土壤的

pH 显著升高，重金属沉淀在阴极附近，因此去除率不

高。从土壤中铜的形态来看，在电场作用下，土壤各截

面中大部分的交换态铜能够迁移出土体，但在 Exp-
02 中由于截面 S4、S5 的土壤 pH 明显升高，土壤有效

态铜占总铜的比率分别为 27.2%和 10.0%，远低于起

始土壤的 40.4%，这表明在碱性条件下，交换态铜容

易向其他不容易移动的形态转化，不利于铜的迁移，

这与 Zhou 等[23]的结果也是一致的。不同土壤截面土

壤的总芘含量从阳极到阴极逐渐升高，这可能是因为

靠近阳极附近的 HPCD 浓度较高，导致阳极附近截面

S1 中芘的迁移比较明显。Exp-03 中芘的迁移最明

显，主要是因为土壤中比较低的 pH 使粘土颗粒形成

开放的结构，增加了土壤-溶液-芘之间的反应 [24]。
Exp-04 中类 Fenton 氧化的作用不大，可能是因为

H2O2 不稳定容易分解导致氧化效率的降低，也可能

是 H2O2 浓度过低，致使反应速率不高[25]。

4 结论

铜-芘复合污染土壤的电动修复研究中，土壤酸

度的控制是决定污染物去除效率的关键。较高的土壤

酸度不仅有利于土壤重金属的解吸和迁移，还有利于

有机污染物的迁移和降解，而碱性的土壤环境导致土

壤重金属的沉淀不利于重金属的迁移，对有机污染物

的解吸也没有显著的促进作用。添加 H2O2 并未明显

提高芘和铜的去除率，类 Fenton 技术对芘的氧化降

解作用不明显，这与土壤复杂的组分和结构有关，也

可能与 H2O2 自身的易降解性有关。可以考虑增加

H2O2 的浓度，以增强其氧化速率。
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