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摘 要：为探究电动-原位化学氧化（EK-ISCO）中不同电压对土壤中氧化剂、活化剂迁移和污染物去除的影响，以多环芳烃

（PAHs）污染土壤为研究对象，通过电动土柱试验（阳极投加氧化剂过硫酸钠，阴极投加活化剂柠檬酸亚铁），研究了 4种电压（5、
10、20 V和 40~30 V）对土壤中氧化剂、活化剂的迁移机制及对污染物去除的影响。结果表明：电流随着电压的升高而升高，最高

电流出现在 40~30 V电压处理；电渗量与电压关系较为复杂，10 V电压处理获得了最高的电渗流（981 mL），其次是 40~30 V和

20 V处理，5 V处理电渗流最低；10 V电压处理的高电渗流有利于过硫酸盐从阳极向土柱中迁移，而较高的电压（20 V和 40~30 V）
一方面减弱了电渗流，减少了过硫酸盐向土柱中迁移，另一方面高电流加快了阴极液和阴极附近土壤溶液的碱化，降低了柠檬酸

亚铁的活性，不利于柠檬酸亚铁从阴极向土柱迁移并与过硫酸盐反应。从PAHs去除率来看，10 V处理总去除率可达 37.0%，高于

其他处理的 21.3%~28.4%，且能耗相对较低（268.6 kWh·t−1）。研究表明，10 V电压处理有利于氧化剂和活化剂在土柱中的迁移和

反应，可获得最高的PAHs去除率和相对较低的电能消耗，是适宜的电压条件。

关键词：电动修复；多环芳烃；过硫酸盐；柠檬酸亚铁；电压
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多环芳烃（PAHs）是一类重要的有机污染物，具

有三致效应，主要产生于煤等有机物的不完全燃烧和

热解[1]。PAHs通过大气干湿沉降等方式进入土壤，容

易吸附在土壤颗粒或有机质上[2]，特别在煤化工（炼

钢厂、煤制气厂、焦化厂等）企业及周边土壤中的

PAHs 浓度较高，每千克土壤可达几十到上千毫

克[3-5]。受 PAHs污染的土壤会对人类和生态健康构

成重大风险[6]，因此对其进行治理和修复极为重要。

电动-原位化学氧化技术（EK-ISCO）由于其修复

周期短、可处理低渗透性土壤等优势而受到国内外广

泛关注。该技术利用电动力学输送氧化剂到目标污

染区域，提高污染物的修复效率，克服了传统水力输

送技术在低渗透性土壤中运用的局限性[7-8]。在修复

过程中，电压的大小直接影响污染物的去除效果和电

能消耗[9-12]。然而，目前有关电压的研究多集中于去

除重金属污染，较少涉及有机污染物的去除。GIDU⁃
DU等[10]在接种铜绿假单胞菌和添加表面活性剂的前

提下探究不同电压对机油的回收和去除的影响，发现

30 V电压处理要优于 10 V。而魏巍等[13]发现高电压

会引起土壤 pH变化幅度显著增大，抑制微生物活性，

从而影响有机物的降解效果。在 EK-ISCO 中，通常

需要投加氧化剂、活化剂等增强药剂来提高污染物的

去除效率[14-15]，这些药剂在电场作用下会在土壤中发

生复杂的物理和化学作用。电压是外加强化药剂输

送的原动力，直接影响药剂在土体中的迁移、分布及

药剂间的相互反应，对污染物的去除和处理能耗起着

十分重要的作用。而目前尚未有研究关注不同电压

对外源投加化学药剂的迁移以及对土壤中有机污染

物去除的影响。

过硫酸盐（PS）是化学氧化修复有机污染土壤中

常见的氧化剂之一，由于其具有氧化还原电位高、稳

定性较好等优势，在实际污染土壤修复中应用广泛。

为了提高氧化效率，通常采用不同的方法来活化PS，
其中铁活化是一种环境友好、成本较低的活化方

式[16-17]，而柠檬酸亚铁溶解性好、在土壤中容易输送

和迁移，是一种应用较为广泛的活化剂。在本研究

中，以 PAHs污染的场地土壤为供试土壤，将过硫酸

盐和柠檬酸亚铁分别投加在阳极室和阴极室[8，15]，通

过研究不同电压（5、10、20 V和 40~30 V）对PS和柠檬

酸亚铁在土壤中的含量分布及迁移机制的影响，探究

电压对土壤中 PAHs的去除规律，旨在寻找适宜各物

质迁移和污染物去除的最佳电压，为 EK-ISCO技术

的调控提供理论基础和技术方法。

1 材料与方法

1.1 供试土壤

供试土壤采自合肥某钢铁厂焦化车间附近，煤焦

化生产历史接近 40 a。目前该厂生产设备已拆除，正

Effects of voltage on the migration of oxidant and activator and the removal of PAHs in soil during
electrokinetic-enhanced in situ chemical oxidation
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（1. Key Laboratory of Soil Environment and Pollution Remediation, Chinese Academy of Sciences（Institute of Soil Science）, Nanjing
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Abstract：To investigate the effects of voltage on the migration of oxidant and activator and the removal of pollutants in soil during
electrokinetic-in situ chemical oxidation（EK-ISCO）, four voltages（5, 10, 20 V, and 40-30 V）were used to explore the removal of
polycyclic aromatic hydrocarbons（PAHs）in soil via electrokinetic column experiments（adding sodium persulfate as an oxidant at the anode
and ferrous citrate as an activator at the cathode）. The results showed that the current increased with an increase in voltage, and the highest
current occurred in the 40-30 V treatment. However, the relationship between electroosmotic flow（EOF）and voltage was complex. The 10 V
treatment had the highest EOF（981 mL）, followed by the 40-30 V and 20 V treatments, and the 5 V treatment had the lowest EOF. The 10 V
treatment was beneficial to the migration of persulfate from the anode to the soil column, whereas higher voltages（20 V and 40-30 V）
weakened the EOF, accelerated the alkalization of the catholyte and soil solution near the cathode, reduced the activity of ferrous citrate and
was unfavorable for the migration of persulfate and ferrous citrate from the anode and cathode to the soil column. In terms of the PAH
removal rate, in the 10 V treatment, the total removal rate reached 37.0%, which was higher than 21.3%-28.4% of the other treatments, and
the energy consumption was relatively low（268.6 kWh·t−1）. In conclusion, the experiments showed that a 10 V treatment was favorable for
the migration and reaction of oxidant and activator in the soil column and had the highest PAH removal rate and relatively low energy
consumption, which indicated that 10 V was the appropriate voltage condition.
Keywords：electrokinetic remediation; PAHs; persulfate; ferrous citrate; voltage
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在进行调查和修复工作。土壤采集深度为 0~50 cm，

土壤类型为黄棕壤，主要污染物为 PAHs。土壤经风

干、剔除石块与其他杂质后研磨过 10 目筛，保存在

4 ℃冰箱备用。土壤 pH 为 7.93，总有机碳为 2.6 g·
kg−1，电导率（EC）为 5.98 mS·cm−1，阳离子交换量为

14.9 cmol · kg−1，土壤粒径分布为黏粒 23.2%、粉粒

23.4% 和砂粒 53.4%。土壤中 16 种 PAHs 总浓度为

47.0 mg·kg−1，萘、苊烯、苊、芴、菲、蒽、荧蒽、芘、苯并

（a）蒽、苗屈、苯并（b）荧蒽、苯并（k）荧蒽、苯并（a）芘、二

苯并（a，h）蒽、茚并（1，2，3-cd）芘和苯并（ghi）苝浓度

分别为 0.08、1.57、0.06、0.21、0.58、0.61、4.06、3.68、
3.83、4.13、7.54、2.15、5.41、2.25、4.71 mg·kg−1 和 6.12
mg·kg−1。对照《土壤环境质量 建设用地土壤污染风险

管控标准（试行）》（GB 36600—2018）中第一类用地的

风险筛选值，16种PAHs中苯并（a）芘、苯并（b）荧蒽和

二苯并（a，h）蒽的含量超标。从不同环数 PAHs的分

布来看，土壤中 PAHs主要为四环、五环和六环，浓度

分别为 15.7、17.3 mg·kg−1和 10.8 mg·kg−1，分别占总浓

度的33.4%、36.8%和23.0%。

1.2 试验设计

图 1为试验所用装置的示意图和照片。该装置

为长 30 cm、宽 8 cm、高 6 cm的长方形有机玻璃盒，分

为土壤室（12 cm×8 cm×6 cm）、阴极室（8.5 cm×8 cm×
6 cm）和阳极室（8.5 cm×8 cm×6 cm），土壤室与电极室

之间通过多孔烧结玻璃隔开以避免土壤进入电极室。

电极室通过蠕动泵与电极液储槽相连并不断循环电

极液，流速为 10 mL·min−1。电极采用氧化钌涂覆的

钛网电极（4 cm×4 cm，Ti/RuO2）。

试验共设 4个处理，各处理电压分别为 5、10、20

V以及40~30 V，记作T1、T2、T3、T4，其中T4处理因电

流过高在 14 h时将电压由 40 V调整为 30 V。在每个

处理中，阳极液和阴极液分别为PS和柠檬酸亚铁，其

中 PS浓度为 100 g·L−1，PS和柠檬酸亚铁的物质的量

之比为 4∶1[15]，同时以 0.01 mol·L−1 Na2SO4作为阴、阳

极液的支持电解质，处理时间为 10 d。在试验开始

前，土壤室中装入 600 g污染土，同时在土壤截面的中

心位置均匀埋设 3个原位土壤溶液采集器，接着用去

离子水饱和24 h后通电。在试验过程中，定期记录电

流和电渗流，并在 0、24、72、133 h和 240 h收集土壤溶

液和电极液来测定溶液 pH及 PS和铁的浓度。试验

结束后，土柱均分为 3个部分，从阳极到阴极依次记

为 S1、S2和 S3，每部分土样从土柱中全部取出，冻干

并混合均匀（避免可能的边际效应）后，测定 pH、EC、
PS和PAHs含量。

1.3 分析方法

试验过程中电流由直流电源（IT6322A，艾德克

斯电子有限公司）监测；电渗流通过定期记录阳极液

体积变化得出；电能消耗采用如下公式计算：

E1=（∫VIdt）/m （1）
E2=E1/R （2）

式中：E1为电能消耗，kWh·t−1；E2为单位去除率电能

消耗，kWh·t−1；V为施加电压，V；I为电流，A；t为处理

时间，h；m为土壤质量，t；R为污染物去除率，%。

土壤 pH 和 EC 分别用 pH 计（S210-K，梅特勒托

利多仪器有限公司）和电导率仪（FE38，梅特勒托利

多仪器有限公司）测定，土水比为 1∶2.5；溶液中的铁

采用 ICP-OES（Optima 8000，美国珀金埃尔默仪器有

限公司）测定。溶液中 PS的浓度采用紫外分光光度

图1 试验装置示意图（a）和照片（b）
Figure 1 Schematic diagram（a）and photo（b）of electrokinetic remediation apparatus

1.直流电源，2.阳极室，3.土壤室，4.阴极室，5.烧结玻璃，6.电极，7.蠕动泵，8.阳极液储槽，9.阴极液储槽
1.DC power supply，2.anode compartment，3.soil chamber，4.cathode compartment，5.fritted glass，6.electrode，

7.peristaltic pump，8.anolyte reservoir，9.catholyte reservoir

（a）

8.5 cm 12 cm 8.5 cm
30 cm

4c
m 6c

m

1+ -

2 3 4

7
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75 656 S1 S2 S3

9

（b）
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法测定 [18]，即在试管中依次加入 3.9 mL 超纯水和

1 mL 250 g·L−1 KI和 12.5 g·L−1 NaHCO3混合溶液，再

加入0.1 mL待测溶液，显色后用紫外可见分光光度计

（UV-2700，日本岛津仪器有限公司）在 400 nm 处测

定。PS进入土壤中的迁移量通过计算阳极液中PS在

试验前后含量之差获得。土壤中PS的测定方法为土

壤与水按 1∶2.5 的比例混合，涡旋 1 min，上清液过

0.45 µm水系滤膜，后续测定步骤与溶液中PS的测定

相同。

土壤中 PAHs的测定参照 DONG 等[19]的方法：称

取 0.5 g土样（100目），加入 100 μL 10 mg·L−1的替代

物混标（2-氟联苯和对三联苯-d14）和 5 mL正己烷和

二氯甲烷（V /V，1∶1），超声萃取 30 min（45 kHz，300
W）并离心（4 000 r·min−1）10 min，萃取液转至玻璃管，

重复操作共萃取 2次。萃取液经氮吹浓缩至近干，然

后加 100 μL 10 mg·L−1的氘代多环芳烃内标（萘-d8、
苊-d10、菲-d10、苗屈-d12和苝-d12），用正己烷和二氯

甲烷（V/V，1∶1）定容至 1 mL，最后过 0.22 μm有机滤

膜转至液相小瓶，采用 GCMS-QP2020 气相色谱-质
谱联用仪测定。测定条件：使用Rtx-5MS毛细管色谱

柱（30.0 m×0.25 mm×0.25 μm），无分流进样 1 μL，进
样口温度为 280 ℃。采用电子轰击（EI）离子源和选

择离子扫描模式（SIM）进行质谱分析，传输线和离子

源的温度分别为 280 ℃和 230 ℃。载气为高纯氦气，

流速为 1.0 mL·min−1。程序升温：起始温度 80 ℃，保

持 1 min；以 10 ℃·min−1 速率升温到 140 ℃，保持 1
min；再以 20 ℃·min−1速率升温到 180 ℃，保持 2 min；
最后以 10 ℃·min−1 速率升温到 300 ℃，保持 6 min。
PAHs的定量采用内标法，每个样品做 4个平行。土

壤样品中替代物 2-氟联苯和对三联苯-d14的回收率

分别为77.2%±13.7%和101.8%±15.2%。

2 结果与讨论

2.1 电流和电渗流的变化

图 2为不同电压条件下电流和电渗流随时间的

变化情况。从图 2a可以看出，电流的大小与电压密

切相关，电压越高则电流越大，即 T4>T3>T2>T1。其

中 T4处理电流在 14 h时达到最高值（2 059 mA），接

近直流电源可提供电流的最大值，因此将施加电压从

40 V调整到 30 V，电流随后下降。T3处理电流最高

为 430 mA（48 h），达到最高值后电流逐渐下降。T2
和 T1处理的最大电流分别为 143 mA和 61 mA，出现

在 27 h和 98 h。所有处理的电流在达到最高值后均

明显下降，在 100 h后不同处理间的电流差异较小。

上 述 电 流 的 变 化 趋 势 符 合 电 动 修 复 的 一 般 规

律[8，20-21]。通常在开始通电后由于阴阳极水的电解和

土壤中离子的移动，电流会升高，此时电压越高则水

的电解越激烈，移入到土壤中的H+和OH−就越多，导

致电流迅速升高；随着时间的延长，土壤中大量离子

在电场作用下移出土体，同时OH−移入到土壤中导致

部分离子发生沉淀，整个体系的可移动离子量不断减

少，从而使电流逐渐下降。相似的结果在前人的研究

中均有报道[9，22-23]。

电渗流的大小不仅与电压有关，而且也与土壤

Zeta电位的大小和正负有关[24]。图 2b的结果显示不

同处理的电渗流大小为T2>T4>T3>T1。尽管T4的电

压最高，但其电渗流（597 mL）明显小于T2（981 mL），

而略大于T3（521 mL），表明在较高的电压条件下，由

于阳极电解水产生的大量H+移入到土壤中，降低了

土壤的Zeta电位，从而减少电渗流的产生[11]。而当电

压较低时（T1），虽然电压对土壤 Zeta 电位的影响较

电渗流正值表示电渗流方向从阳极向阴极
The positive value means the electroosmotic flow towards cathode

图2 不同电压处理下电流和电渗流的变化

Figure 2 Variation of electrical current and electroosmotic flow
under different voltage treatments
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小，但过低的电压也导致电渗流的产生量较小。在本

研究中，T2处理的电压可以获得最高的电渗流，表明

适中的电压有利于电动修复过程中电渗流的产生。

不同的研究采用的土壤不同，因此产生的结果可能并

不一致。仓龙等[25]研究了不同电压对重金属污染土

壤电动修复过程的影响，其结果表明电渗流随着电压

的升高而增大，并未发生本研究中出现的高电压导致

电渗流变小的现象。MENA等[22]和GIDUDU等[10]的研

究中也出现了和仓龙等[25]的研究相似的结果。造成

上述差异的原因可能有两个方面：一是本研究的试验

土壤 EC（5.98 mS·cm−1）要远高于上述文献中的土壤

EC（<0.5 mS·cm−1），导致本研究中的电流远高于一般

研究，产生大量的H+进入土壤；二是本研究中阳极投

加的PS和阴极投加的柠檬酸亚铁均为酸性试剂。上

述两个原因导致土壤酸性增强，在高电压下进一步压

缩了双电层，降低了 Zeta电位，从而抑制了电渗流的

产生。

2.2 电极液和土壤溶液pH和铁浓度的变化

土壤溶液的 pH主要与阳极和阴极电解水产生并

迁移到土壤中的H+和OH−有关。通常情况下，阳极电

解水产生的H+在电场作用下向土体迁移，导致靠近

阳极附近的土壤酸化，而阴极电解水产生的OH−则导

致阴极附近的土壤碱化[26]，且 H+的迁移速率要快于

OH−[10，27]。图3是电极液和土壤溶液pH随通电时间的

变化情况。在本研究中，阳极和阴极分别投加 PS和

柠檬酸亚铁，两者 pH分别为 2.62和 1.81，而供试土壤

pH为 7.93，因此各截面土壤溶液的 pH在 7.35~8.21之

间。随着通电时间的延长，阳极液 pH逐渐降低到 1
以下，且电压越高，pH降低得越快，其中T3和T4处理

在 24 h后即降低到 1以下。相应地，阴极液 pH随着

通电时间的延长逐渐升高，其中 T1和 T2处理的阴极

液分别在 133 h和 72 h后才逐渐变为碱性，而T3和T4
处理在72 h和24 h时已为碱性，显示电压越高则阴极

液 pH变碱性的速度越快。从土壤溶液的 pH变化来

看，S1和 S2截面的土壤溶液 pH随通电时间延长逐渐

降低，施加电压越高则 pH下降越快，最终均呈酸性，

且 S1要低于 S2；而对 S3截面而言，T1和 T2处理溶液

pH始终维持在中性，T3和T4处理则在 72 h和 24 h已

升高至 12以上，表明较高电压产生大量的 OH−移入

土体导致靠近阴极附近的土壤溶液呈强碱性。

电极液和土壤溶液 pH的变化直接影响了溶液中

铁的活性及其在土壤中的迁移。由于柠檬酸亚铁投

图3 不同电压处理下电极液和土壤溶液pH的变化

Figure 3 Variation of pH in electrolyte and soil solution under different voltage treatments
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加在阴极室以及其在较宽的pH条件（5~11）下主要以

阴离子形式（Fe-Citrate−）存在（根据 Visual MINTEQ
计算），因此在电场作用下柠檬酸亚铁可通过电迁移

的方式进入到土体并向阳极迁移。从图 4可知，最早

24 h（T2~T4）、最迟 72 h（T1）在阳极液中检测出了铁

的存在，表明阴极投加的铁已在电场作用下迁移到了

阳极，且电压越高，阳极液中的铁浓度越高，即 T4
（491.5 mg·L−1）>T3（185.3 mg·L−1）>T2（21.3 mg·L−1）>
T1（3.1 mg·L−1）（72 h数据）。相应地，阴极液中铁的

浓度从起始时的 5.8 g·L−1左右逐渐下降到 0.95~3.15
g·L−1，表明阴极液中的一部分铁在电场作用下逐步

移入到土体中，同时一部分铁在通电后期由于阴极液

变碱（图 3）而发生沉淀。从不同截面土壤溶液中的

铁浓度来看，S1和S2截面中的铁浓度高于S3，这也与

S3截面土壤溶液 pH较高导致铁的沉淀有关，特别是

T3和 T4处理。较为特殊的是 T2处理，其 S3截面的

土壤溶液 pH与T1处理相似，但土壤溶液中的铁浓度

明显低于 T1，这可能是因为 T2处理较高的电渗流抑

制了铁从阴极向阳极的迁移[8]。

2.3 土壤溶液和土壤中PS浓度

PS在土柱中的迁移直接影响污染物的去除。在

电场作用下从阳极投加的PS主要以电渗流的方式向

阴极迁移[8，28]，因此电渗量的大小直接影响了 PS的迁

移。在迁移过程中，PS会与土壤中的污染物和有机

质等发生反应，同时也会与阴极迁移来的柠檬酸亚铁

反应，因此土壤溶液中 PS的浓度是这两者的综合反

应结果[29]。图 5的结果显示，土壤溶液中的PS浓度基

本遵循 S1>S2>S3，除 T2处理 S3截面土壤溶液在 24 h
时 PS 浓度达到了 14.1 g·L−1，其他时段的 S3 截面 PS
浓度普遍低于 1 g·L−1，这与 PS的迁移和反应有关[8]。

从不同处理来看，S1溶液中 PS浓度差异较小，T1处

理要高于其他处理；而对于 S2截面，T2和 T3处理的

PS浓度要明显高于 T1和 T4处理，特别是 T2处理随

着时间的延长逐渐增加，在试验结束时达到最高，为

57.5 g·L−1，表明在该处理条件下PS的迁移能力最强。

通过阳极液中残留的PS浓度和体积计算移入到土壤

中的 PS 量，不同处理的 PS 迁移量分别为 32.24 g
（T1）、55.48 g（T2）、31.95 g（T3）和 41.80 g（T4），T2中

PS迁移量最大，这与 T2处理较高的电渗流有关（图

2b）。

在试验结束后，进一步分析土壤中残留的 PS含

量（图 5e）可知，土壤中的 PS含量与土壤溶液中PS的

图4 不同电压处理下电极液和土壤溶液中铁浓度的变化

Figure 4 Variation of Fe concentration in electrolyte and soil solution under different voltage treatments
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分布规律相似，基本遵循S1>S2>S3的规律，除了T2处
理在S2截面的PS含量高于S1截面。对于S3截面，所

有处理的土壤PS含量均较低（小于 0.20 g·kg−1），这一

方面是因为阳极迁移过来的PS量较少，另一方面也与

S3 截面的 PS 与土壤组分和柠檬酸亚铁发生反应有

关[29-30]，两方面共同导致可检测到的PS浓度偏低。

2.4 电动修复后土壤pH和EC的变化

电动处理后土壤各截面的 pH和EC变化见图 6。
各截面土壤 pH从阳极到阴极呈现逐步升高的趋势，

即 S1<S2<S3，符合电动修复的一般规律，即靠近阳极

附近的土壤会变酸，而靠近阴极附近的土壤会变

碱[10，23]。所有处理中 S1区土壤 pH均小于 2，这与阳极

水电解和PS分解产生的大量H+有关。与其他处理相

比，T1处理中 S2和 S3区土壤 pH更接近于原土 pH，且

T2处理 S3区土壤 pH略低于原土 pH，表明较低电压

对土壤 pH影响较小。对于施加较高电压的 T3和 T4
处理，S3截面的土壤 pH达到 10左右，显示高电压对

土壤产生了明显的酸化（阳极附近）和碱化（阴极附

近）作用。

土壤EC主要取决于外源投加的离子进入到土壤

的量以及土壤酸化和碱化导致土壤可移动离子的量

的变化。图 6b结果显示，不同截面土壤EC总体呈现

图5 不同电压处理下电极液和土壤溶液中PS浓度（a~d）及处理后土壤中PS含量（e）的变化

Figure 5 Variation of PS concentration in electrolyte，soil solution（a-d）and soil after the EK experiments（e）under
different voltage treatments
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从阳极向阴极逐渐减少的趋势，即 S1>S2>S3。与土

壤起始 EC（5.98 mS·cm−1）相比，S1截面土壤 EC明显

升高，最高达到 17.8 mS·cm−1，这与阳极投加的 PS和

阳极酸化有关[8，15]。S2截面土壤的EC略高于土壤起

始EC，而 S3截面土壤EC则明显低于起始EC，这是因

为 S3区域较高的 pH导致离子发生沉淀从而降低了

EC[11]。比较不同处理发现，T1（6.27~17.8 mS·cm−1）和

T2（3.45~11.6 mS · cm−1）的 EC 总体波动要小于 T3
（2.70~16.8 mS·cm−1）和 T4（3.41~16.9 mS·cm−1），表明

较低的电压对土壤EC的影响要小于较高的电压。

2.5 电动修复后土壤中PAHs含量的变化

电动处理后各截面土壤 PAHs的去除率见图 7a。
总体而言，土壤 PAHs去除率呈现从阳极到阴极逐渐

减少的趋势，这与阳极投加的 PS逐步向阴极迁移有

关（图 5）。其中T1处理从 S1处的 50.6%降低到 S3处

5.55%，T3 和 T4 处理分别从 36.9% 和 49.5% 降低到

3.39%和 3.04%，而 T2处理中 S2截面的 PAHs去除率

为 56.2%，略高于 S1截面的 51.1%，这主要是因为 T2
处理较高的电渗流（图 2b）导致更多的 PS 迁移到土

体。通过对比 240 h时各处理 S2区的 PS和柠檬酸亚

铁的摩尔比，发现 T2处理 S2区 PS浓度为 57.5 g·L−1

时，PS和柠檬酸亚铁摩尔比保持在 4.99，而 T3和 T4
处理的 PS浓度比 T2低、柠檬酸亚铁浓度比 T2高，PS
和柠檬酸亚铁的摩尔比均低于 1；T1处理中 PS和柠

檬酸亚铁浓度均比 T2低，两者的摩尔比为 2.63（图 4
和图 5）。这些结果说明电压不仅影响了PS和柠檬酸

亚铁向土柱中输送的量，而且也影响 PS和柠檬酸亚

铁在土壤中的反应比例及 SO-4·的产生情况。通常，

PS和柠檬酸亚铁最佳的活化反应比例为 4∶1，比例过

高会引起自由基产生速率慢，比例过低则会导致过量

的铁快速消耗 PS并淬灭自由基[31-32]。从不同处理的

总去除率来看（表 1），T2处理最高，为 37.0%，高于其

图6 电动修复后土壤pH和EC的变化

Figure 6 Variation of soil pH and electrical conductivity after EK remediation

图7 不同电压处理下各截面土壤PAHs去除率和不同环数PAHs去除率

Figure 7 Removal rate of PAHs in soil sections and PAHs with different rings under different voltage treatments
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他处理的 21.3%~28.4%，表明适中的电压有利于土壤

PAHs的去除。在本研究中，靠近阴极附近的 S3截面

土壤PAHs去除率均较低，仅为 3.04%~5.55%，严重影

响了整体去除率的提高，原因可能有两个方面：一是

阳极投加的 PS 移动到 S3 区的量较少，影响了 PS 对

PAHs的氧化去除；另一方面可能与阴极附近偏碱的

环境有关，偏碱环境不利于 PAHs从土壤表面解吸以

及进一步降解[23]。因此为了提高 S3区的 PAHs去除

率，需提高 PS到达 S3区的量，同时改变 S3区偏碱的

环境。

从图7b不同环数PAHs的去除率来看，T2处理中

3环到 6环的 PAHs去除率均高于其他处理，特别是 6
环 PAHs 的去除率达到了 65.6%，高于其他处理的

40.6%~43.1%。在同等条件下不同环数PAHs的去除

率主要与 PAHs的结构有关。大量研究表明电子结

构（Clar 结 构）是 影 响 PAHs 降 解 的 主 要 因 素 之

一[5，33-34]。在本研究中，苗屈、苯并（a）芘、苯并（b）荧蒽

等去除率较低，这与赵丹等[5]的研究结果相似。通过

与《土壤环境质量 建设用地土壤污染风险管控标准

（试行）》（GB 36600—2018）进行对比（表 2），处理后

苯并（a）芘、苯并（b）荧蒽和二苯并（a，h）蒽的含量虽

然有所下降，但仍高于国标规定的第一类用地风险筛

选值。由于本研究中处理时间较短，仅 10 d，未来可

通过延长处理时间的方法进一步降低污染物含量。

此外，还可通过优化各药剂的投加方式、用量以及调

节合适的反应环境等来提高药剂的输送，从而达到处

理标准。

2.6 电能消耗

电能消耗是关系到电动修复成本和效率的关键

参数之一。一般而言，施加电压越大，电流越高，电能

消耗也越大[12，35]。表 1的数据也证明了这一点，且随

着施加电压的增加，电能消耗迅速升高，例如T3的电

压是 T1的 4倍，但电能消耗已经达到 T1的 6.5倍，这

与仓龙等[25]、孟凡生等[12]和 ASADOLLAHFARDI 等[36]

的研究结果一致。根据 PAHs去除率和电能消耗计

算的单位去除率电能消耗可以看出，T1和 T2处理的

单位去除率电能消耗较低，仅为 4.72~7.26 kWh·t−1，

而T3和T4处理则较高，达到了 37.95~50.40 kWh·t−1。

综合去除率和电能消耗来看，10 V电压既有利于污

染物的去除，又可在一定程度上减少电能消耗，是适

宜的电压选择。

3 结论

（1）电流随着电压的升高而升高，但高电压处理

（20 V和 40~30 V）减小土壤 Zeta电位，抑制了电渗流

的产生，10 V电压下电渗流最大，有利于过硫酸盐从

阳极向阴极迁移。

（2）高电压处理导致阴极液和阴极附近土壤溶液

pH的升高，降低了柠檬酸亚铁的活性，不利于柠檬酸

亚铁从阴极向土柱迁移并活化过硫酸盐。

（3）在 10 V 电压处理下 ，PAHs 去除率最高

（37.0%），其中 S1 和 S2 截面土壤 PAHs 去除率达到

50% 以上，同时电能消耗较小（268.6 kWh·t−1），表明

10 V是适宜的电压处理条件。
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