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不同电压对 金属污染河涌底泥电动修复效果的
林丹妮，谢国棵，曾彩明，王德汉

(华南农业大学资源环境学院，广东广州 51侃42)

摘要:选用重金属污染严重的河涌底泥作为试验材料，设计了电压分别为 20 、25 和 30 V 的 3 组试验，运行 5 d ，研究

了电动修复过程中电压对修复效果的影响.结果表明:增加电压对电动过程中电渗流的影响不大，但提高了处理电

流，所有电动修复后底泥的 pH 低于处理前.在不同电压处理下，阳极附近底泥中 Zn 、 Cu 、 Ni 去除率分别达 80% 、

10% 和 649毛以上.此外，3 种重金属在阴极附近底泥中富集，富集程度分别为 249毛、 10% 和 33% 以上，重金属的富集

影响总的去除率.考虑去除效果和能耗，25 V 电压处理比较合适，阳极附近底泥中 Zn 、 Cu 、 Ni 的去除率分别高达

949毛、749岛和 87% ，但底泥的总体去除率较低，分别为 23'7岛、4% 和 17%. 电动修复对各种形态的重金属都有不同程

度的去除，对弱酸态的去除最明显.
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Effect of Different Applied Voltage on Electrokinetic Removal of 
Heavy Metals from Sediment 
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Abstract: The effect of electro-kinetic treatment on the removal of main heavy metals in sediment under 

various voltage drops was investigated. The sediment used in the study was sampled from electroplate fac­

tory. The sediment was polluted seriously by heavy metals. In this study three different voltages (20 , 25 

and 30 V) were applied , the experiments were operated 5d. The results showed that the treatments with 

different voltage drops had litÙe influence on electroosmotic flow , but electric current were obviously in­

creased. Mter the treatments , the pH values of sediment were lower than those of untreated sediment. The 

elimination effects of Zn , Cu , Ni near the anode were better , and the elimination rate were above 80% , 

10% and 60% , respectively. Besides , the heavy metals were enriched near thè cathode , the enrichment 

degrees of Zn , Cu , Ni were above 24% , 10% and 33% ， respectively. 咀le enrichment of heavy metals in­

fluenced the electrokinetic removal efficiencies. According to the removal efficiencies and electric energy 

consumption ,the suitable voltage of .the treatment was 25 V. After the electrokinetic treatment of 25 V 

voltage drop was applied , the elimination rates of Zn , Cu , Ni near the 'anode were 949毛， 74% and 87% , 

while the total removal efficiencies were only 239岛， 4% and 179岛， respectively. It was found that all 

forms of heavy metals were removed partly , and among which the decrease of weak acid fractions were 

most significant. 
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晌

随着经济的飞速发展，电镀加工行业也日益繁

荣.电镀厂在电镀过程中产生的废水含有大量的铭、

铮等重金属离子，其废水排入河流后，纳入水体的重

金属在物理沉淀、化学吸附等作用下迅速由水相转
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是重金属离子迁移的直接原动力，而前期研究也表

明施加电压是引起电能消耗的重要因素，所以研究

适宜的电压是电动修复的可行性和经济性的关键.

材料与方法

1. 1 材料和装置

供试的河涌底泥取自广州番禹某受电镀厂废水

污染的河涌.河涌底泥采回后自然风干，过 20 目筛

室温下保存备用.经测试，供试的河涌底泥的基本理

化性质: pH 6.75 (土水质量比 1 : 2. 5 ) , EC 180 

dsom- I ( 土水质量比 1:2.5) ，重金属 Zn 、 Cu 和 Ni

为 4 819.8 、 1 192.5 和 562. 2 mg 0 kg -1 • 

试验装置(图 1 )采用 1 个 28 cm x 10 cm x 10 cm 

的长方形有机玻璃材料制成.由样品室、阳极室、阴

极室、直流电源、万用电流表组成.电极室上方设有

出气孔及检测口.使用直流电源施加恒定电压，通过

万用表实时读取电流值.

1 

人固相并沉积于河涌底泥中.底泥中的重金属具有

不可逆性和长期性等特性，在环境条件发生改变时，

就可能被重新释放出来，使水体溶液的重金属浓度

增高，出现明显的二次污染[13] ，河涌水中的污染物

含量在很大程度上受到底泥的影响.因此，如何有效

地处置受污染的河涌底泥以及去除底泥中大量的重

金属一直为环境科学研究者所关注.

在对重金属污染的底泥治理中，电动修复法作

为绿色的污染修复技术以其原位性和不产生二次污

染的优点，在近 10 年迅速发展起来，在美国等国已

经进入场地试验阶段[叫.但目前国内对重金属污染

的河涌底泥主要采用填埋法为主，对电动修复去除

河涌底泥中重金属的研究报道很少.电动修复的主

要原理是在受污染的土壤中插入电极，在电极上施加

一定的电压，土壤中的重金属离子在外加电场的动电

效应作用下沿着电场方向定向迁移，而修复结束后富

集的污染物可集中在电极区得到处理或分离口。].电压
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图 1 试验装置示意图

Schematic diagram of electrokinetic remediation apparatus Fig.l 

1. 2 方法 pH. 试验结束后，将底泥柱从阳极到阴极均分为

将 m 约1. 7 怜的底泥分层放入电动修复装置 1# -4#共 4 个截面采样，待样品风干后，用玛瑞研钵

的样品室，压匀.为防止底泥进入电极室，在阴、阳极 磨细过筛，过 20 目筛的土样用来测定底泥的 pH 及

室与样品室之间放置砂芯板，在两边电极室中加入 电导率，过 100 目筛的土样用来测定底泥重金属全

蒸馆水，两端渗透平衡 24 h 后，更换蒸馆水，其中阳 量和形态分布.

极室为蒸馆水，阴极室为 pH 5 的 O. 1 mol 0 L- 1 的拧 样品的分析采用常规分析方法.pH 测定采用无

攘酸溶液.施加电场后，采用恒流泵不断向阴、阳极 COz 蒸馆水浸提后(土水质量比 1: 2. 5) ，使用 pHS­

室中泵人清洗液，多泵人的溶液由上部溢流口溢出. 3C 型精密 pH 计测定，电导率仪为 DDS-IIA( 上海精

清洗液循环使用. 科仪器有限公司).底泥重金属全量用 HCI04 -HF-
设计 20 、25 和 30 V 3 个不同电压的处理.装置 HN03 消煮法消化，消化液中的重金属含量用 Hitachi

装好后，接通电源，每天工作 24 h ，通电 5 d. 每天检 180-80 型原子吸收光谱仪测定.底泥重金属污染物

测底泥柱的电流、电渗流情况和阴、阳极室中清洗液 的形态分析采用 BCR 顺序提取法.
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图 2 不同电压修复后底泥的 pH 和 EC

2 结果与分析

2.1 污染底泥重金属含量及形态分析

底泥中主要重金属的含量和形态如表 1 所示.

从表 1 可以看出，底泥中重金属含量与酸性农用污

泥中污染物控制标准(GB4284 84) 相比，各种重金

属的浓度均严重超标，其中 Zn 的含量是控制标准含

量的 9.6 倍， Cu 是 4. 8 倍， Ni 是 5.6 倍.底泥中重金

属主要以弱酸提取态形式存在，其中 Zn 、 Cu 和 Ni 的

弱酸提取态分别占总量的 53.5% 、56.7% 和 16.4% . 

表 1 底i尼中重金属的含量及其形态分布

Tab. 1 Concentration and distribution of heavy metals in 

the sediment g
-

川

k

一
准

g

一
标

m-

蛐
态

氧
态
可
化重金属

弱酸口I还
总量水溶态

提取态原态

Zn 4819.8 130.9 2579.4 363.8 117.2 1628.5 500 

Cu 1 192.5 5.75 676.4 132.9 172.3 205.0 250 

Ni 562.2 37.8 92.0 30.9 43.2 22.3 100 

1)农用污泥中污染物控制标准 ( GB4284-84 ) 

2.2 电动修复后底泥 pH 及电导率的分布

2.2.1 pH 的分布 试验结束后底泥 pH 的分布情

况如图 2a. 由图 2a 可以看到，不同电压处理后，阳极

附近底泥的 pH 明显降低.这主要是试验过程中阳极

2.0 

电解水产生 H+ ， H+ 在电场的作用下向底泥迁移，使

靠近阳极的底泥 pH 降低.不同电压处理后的底泥都

呈酸性，其原因主要是阳极产生大量的 H+ ， H+ 在电

场的作用下向底泥迁移;而阴极清洗液的 pH 一直维

持为酸性，中和了阴极产生的大部分 OH- ，所以整个

底泥呈酸性.不同处理，电动修复前后底泥的 pH 变

化不同，其中 30 V 处理后底泥 pH 下降最多， 1# 、2# 、

3# 、4#各个截面底泥的 pH 分别比处理前下降了 4.3 、

3.8 ，3.0 和1. 9 ，表明阳极电解水产生的氢离子量与

所施加的电压为正相关的关系.

2.2.2 电导率的变化 底泥电导率可以反映底泥

颗粒表面电荷及底泥榕液离子浓度的大小.从图 2b

可以看出，不同电压处理后底泥电导率从阳极到阴

极逐渐下降. 20 、25 和 30 V 处理后 1#底泥的电导率

分别比处理前增大了 37 、 81 和 114 ds • cm - 1 , 4 # 

底泥的电导率均比处理前下降了 106 、 108 和 110

ds·cm-l. 不同电压处理对底泥电导率的影响程度

也不一样，其中 30 V 处理后底泥不同截面的电导率

差别最大.这主要是由于电压越大，产生的 H+ 和

OH 越多， H+ 和 OH 在电场的作用下不断迁人底

泥，影响了底泥中可溶性盐浓度，从而进一步影响了
底泥不同截面的电导率[ll].

Fig. 2 pH and EC in the sediment after electrokinetic treatments using different voltage drops 

2.3 电动修复过程中电流和电渗流的变化
电流的大小说明了带电粒子的数量.不同电压

修复过程中的电流变化如图 3a 所示.从图 3a 中可以

看出，20 、25 和 30 V 各处理底泥的电流在开始阶段

(运行 24 h 内)呈快速上升的趋势，运行 24 -40 h 时
电流增加缓慢并达到峰值，峰值分别为 61 、 81 和

100 mA. 施加电压越高，电流越大.施加电压差为
5 V的 3 组处理中，产生的电流差却不一样， 20 与

25 V 产生的电流差比 25 与 30 V 处理产生的电流

差大.主要是因为电流与底泥介质中存在的溶解状

的离子浓度成正比，但由于底泥中固有的溶解状可

移动离子数量有限，所以其电压对电流的影响有一

定的限度.

图 3b 为在不同处理条件下电渗流体积大小随

处理时间的变化曲线.电渗流主要是底泥中的空隙

水在电动效应下发生的定向迁移，从图 3b 可以看

出，所有处理的电渗流均流向阴极.电动修复过程中

电渗流的大小与土壤表面电荷、底泥溶液组成和所

施加的电压梯度有关[l2] ，所以在不同电压的处理下，

随着处理时间的推移，电渗体积也不同，其中 30 V 
电压处理的底泥 pH 较小，相应使电渗流减弱，电渗

体和、相对其他处理的小.
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图 3 施加不同电压对电动修复过程中电流( a) 和电渗流(b) 的影响

Fig. 3 Effects of voltage during electrokinetic treatment on electrical current ( a) and electroosmotic flow ( b) 

2.4 电动修复后底泥中 Zn， Cu 和 Ni 的分布和去

除效果

图 4 为经过不同电压处理后不同截面的 Zn 、 Cu 、

Ni 的含量.重金属离子为荷电离子，其在底泥中的迁

移机理主要取决于它们在底泥中的形态和底泥的酸

碱性质.在酸性条件下，重金属离子在电动力作用下

向阴极迁移，同时由于电渗析作用，底泥中的空隙水

也同时带动着重金属离子向阴极迁移.随着 pH 值降

低，电渗流逐渐减弱[13] ，在这种底泥环境下电迁移过

程更为显著.电压对处理过程中的电流和底泥的 pH
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产生影响，从而进一步影响去除率.从图 4 中可以得

知，不同电压处理后 Zn 的去除效果最明显.20 、25 和

30 V 处理的 1 #底泥中 Zn 的去除率分别高达

80.26% 、93.939毛和 93.229毛 j 3 个不同电压处理对

Cu 和 Ni 的去除效果也比较明显，不同电压处理

的 1#底泥中 Cu 去除率分别为 10.7% 、 70.0% 和

8 1. 4% ， Ni 的去除率为 64.0% 、86.7% 和 86. 7% j 其

原因是靠近阳极的区域 pH 较低，氧化还原电位较

高，较低的 pH 和较高的氧化还原电位都有利于重金

属离子从底泥颗粒中释放出来，并在底泥中迁移.
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图 4 不同电压处理后底泥各截面的重金属含量

Fig. 4 Heavy metals concentrations in the different sediment sections after electrokinetic treatments using different voltage drops 

重金属离子在电场作用下不断地向阴极迁移，

并在阴极附近富集.这主要是因为截面的 Cu 、 Zn 、 Ni

的去除率与截面的 pH 有直接的关系.当截面的 pH

大于金属离子的最大解吸量的 pH 时，金属离子的水

解作用增强，底泥吸附的 Cu( 11) 等中的起基金属离

子所占比例不断增加.由于这些起基金属离子能形

成单基配位或双基配位的表面配合物，它们不容易

被中性盐解吸[叫，其中 Zn2 + 、 Ni2 + 的水解常数比

Cu2 + 小很多，所以 Zn2 + 、 Ni2 + 主要在 4#底泥富集，而

Cu2 + 在 2#底泥附近区域迅速富集[151.20 、25 和 30 V 

的处理后 4#底泥中 Zn 的富集程度分别为 23.7% 、

43.3% 和 60.2% , Ni 的富集程度为 33.2% 、 44.1%

和 69.5%;Cu 在 2#底泥的富集程度分别为 10.6% 、

48.0% 和 40.3% . 

由于底泥体系的复杂性，底泥颗粒的异质性、空

隙分布不均，并且底泥中的重金属主要以碳酸盐结

合态存在，导致底泥有很高的酸碱缓冲能力和较高

的阳离子交换量，影响底泥中重金属的总去除率.

20 、25 和 30 V 处理后底泥中 Zn 的总去除率分别为

16.5% 、 23.0% 和 25.0% , Cu 的总去除率分别为

1% 、4% 和 7% ， Ni 的总去除率分别为 10% 、 16% 和

179毛.所以传统的单电极电动修复方法很难得到很

好的总体修复效果.

2.5 电动修复前后底泥中 Zn 的形态分布变化

增加应用电压可以获得较好的去除效果，但同

时也需要较高的能耗.考虑去除效果和能耗这 2 种

因素，在本研究中最佳的施加电压是 25 V. 而电动修

复对底泥中 Zn 的去除效果最为明显，所以研究 25 V 

处理前后底泥中 Zn 的形态分布变化可以进一步了

解重金属在底泥中的迁移机理.
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25 V 电压修复前后底泥中的 Zn 的形态分布变

化如图 5. 随着电动修复的进行，底泥中各个截面的

pH 和 Zn 的各种形态分布也不断改变.重金属的去

除效果主要由底泥的 pH 和重金属的存在形态决定，

在电动修复过程中， 1#和 2#底泥中 Zn 的弱酸态、可

还原态和残渣态在底泥 pH 的影响下，分别向自由离

子态转化，在电场力作用下向阴极迁移并在阴极附

近富集. 1 #底泥中 Zn 的水溶态、弱酸态、可还原态、

可氧化态和残渣态的去除率分别为 46.7% 、96.1% 、

90.9% 、56.1% 和 98. 1 %.而 4#底泥中 Zn 的水榕态、

弱酸态、可还原态、可氧化态和残渣态分别为处理前

的 9.13 、0.974 、1. 67 、1. 32 和1. 42 倍.从图 5 中可以看

出 pH 对弱酸态 Zn 的去除效果最明显，在 25 V 电压

处理下， 3#和 4#底泥中仍然存在大量的弱酸态 Zn ，

这主要是由于底泥有很高的酸碱缓冲能力和较高的

阳离子交换量，电动修复效果随着与阳极距离增加

而快速下降，同时可以发现修复这样的底泥， 5 d 的

时间是不够的.
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~ 1500 
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500 

。

图水溶态 ·弱酸态
E可还原态园可氧化态
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原样 1# 2# 3# 4# 

原样与底泥截面

图 5 25 V 电动修复后底泥中 Zn 的形态分布

Fig. 5 Distribution of Zn in the sediment profilé after the elec­

trokinetic treatment of 25 V voltage drop 

3 结论

不同电压处理对电动修复底泥中各个截面的

pH 、EC 、电流值和渗透体积有直接的影响，其中 pH

是影响去除率的主要因素.

不同电压处理后，阳极附近底泥的去除效果明

显，阴极附近的底泥出现重金属富集的现象，说明金

属离子在电场作用下定向迁移.高电压(30 V) 条件

下可以获较好的去除率，但 5 d 的电动修复时间对该

底泥是不够的.

比较 3 个不同电压的处理效果和能耗，可以看

出 25 V 电压是最适宜的处理电压.25 V 处理的阳极

附近 Zn 、 Cu 、 Ni 的去除率分别高达 93.939岛、74.0%

和 86.7% ，总体去除率较低，分别为 239毛、 4% 和

17% .其中，金属的形态不同，电动修复效果也不同，

电动修复过程重金属的弱酸态去除效果明显.
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