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摘　要　为揭示典型阴离子在电动修复六价铬污染土壤过程中的迁移行为，以人工配置的 Cr (Ⅵ)污染蒙脱石模

拟供试土壤，蒸馏水作为阴阳极电解液，在电压梯度为 2 V·cm−1 的条件下进行电动修复实验；并分别对比分析

各组实验的电流、pH、电导率、能量损耗参数的变化。结果表明，5种阴离子在土壤电动修复过程中的迁移顺

序为： 。相比于酸性土壤，偏中性的土壤环境更利于 Cr(Ⅵ)向阳极的迁移，而

酸性土壤会导致电动修复过程能耗的增加，更容易产生聚焦现象。土壤中 、OH−和 的存在，能有效地

缓解电动修复过程中产生的聚焦现象，而且能加速土壤中 Cr(Ⅵ)的去除； 的存在能将 Cr(Ⅵ)的去除率提高

到 99.9%以上。本研究结果可为电动修复六价铬污染土壤电解液的选择提供参考。
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随着我国工业的快速发展，广泛应用于电镀、金属加工、制革、染料、钢铁和化工等行业的

铬 (Cr)已成为一种主要的工业场地土壤污染物 [1-2]。Cr主要是以六价铬 Cr(Ⅵ)和三价铬 Cr(Ⅲ)两种

价态形式存在，而且 Cr(Ⅵ)的毒性是 Cr(Ⅲ)的 500倍 [3]。Cr(Ⅵ)活性较高，不易被土壤吸附，容易

对环境造成影响。因此，土壤中重金属 Cr(Ⅵ)的去除已成为污染土壤修复的一个重要课题[4-6]。

Cr污染场地的治理途径主要有两种：一是将 Cr从被污染的土壤及地下水中清除；二是改变

Cr在土壤中的赋存形态，将 Cr(Ⅵ)还原为 Cr(Ⅲ)，降低其毒性。但是，第二种修复技术并未将

Cr(Ⅵ)从土壤中彻底去除，存在修复后受扰动被再次氧化，释放到环境的风险。同时，常用还原

剂 (如 Na2S2O8 等)存在二次污染的风险。土壤电动力学修复技术能有效去除土壤中的 Cr(Ⅵ)，而且

具有二次污染风险小的优点，是目前 Cr(Ⅵ)污染土壤修复领域研究的热点。

CrO2−
4 Cr2O2−

7 HCrO−4

传统电动修复工艺一般从控制土壤 pH[7-9]、增加土壤中污染物的溶解能力 [10-12]、电动修复与其

他修复技术联用[13-14]、优化电极空间构型[15]、在电极室与土壤室之间添加可渗透性反应墙 (PRB)[16-17]

等几个方面提高效率。Cr(Ⅵ)常以 、 、 等的可溶形态在土壤中迁移、扩散 [18]。这

些带负电的离子在电动力的驱动下向阳极迁移 [19-20]。但是，在实际 Cr(Ⅵ)污染场地中，常常同时存
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NO−3在 Cl−、 等负电的离子 [21]。这些带负电离子的存在，会增加修复过程中电能的消耗，影响

Cr(Ⅵ)的去除效率[22]。目前，多数研究都着重于调整运行参数来提高修复效率。了解土壤中常见的

阴离子对 Cr(Ⅵ)污染土壤电动修复效率的影响有重要意义，有必要对其进行探究，但由于真实的

土壤体系中涉及的干扰离子过多，同时土壤中的还原性物质可能会将 Cr (Ⅵ)还原，不便于计算单

位能量损耗，因此，本文借鉴国内外学者利用黏土矿物纯体系开展研究 [17] 的思路，也选择在黏土

矿物的纯体系中开展研究。为了明晰这些离子对电动力学修复过程中 Cr(Ⅵ)迁移的影响，本研究

选用高纯蒙脱石模拟 Cr(Ⅵ)污染土壤。这是因为，含水率是影响电动修复效率的重要因素之一 [23]，

相比于高岭土和伊利石，蒙脱石在配置成饱水且适用于电动修复的土壤时，含水率最接近实际污

染土壤。参考已有的研究成果 [24-27]，选择以纯水作为电解液，在电压梯度为 2 V·cm−1 的条件下，选

用石墨电极进行电动修复实验。同时，分别向人工配制的 Cr(Ⅵ)污染蒙脱石中添加一定浓度的

NaNO3、NaCl、NaOH、Na2SO4、Na2CO3、Na3PO4，探究单一阴离子在电动修复中的行为特征，分

析其对 Cr(Ⅵ)迁移的影响。

1    材料与方法

1.1    实验仪器和装置

pH计 (pH-3C型，上海越平科学仪器有限公司)、电导率仪 (DDS-307型，上海越平科学仪器有

限公司)、恒温鼓风干燥箱 (DHG-9 030A，上海一恒科学仪器有限公司)、电子天平 (FA2204，上海

力辰仪器科技有限公司)、火焰原子吸收分光光度计 (TAS-990F型，北京普析通用仪器有限责任公

司 )、直流恒压电源 /电流 /电压表 (MS-305D型，深圳迈盛科技有限公司 )、水平恒温振荡器 (SHA-
BA型，绍兴苏珀仪器有限公司)、离心机 (LC-LX-H185C型，上海力辰仪器科技有限公司)、紫外分

光光度计 (754N型，上海精科仪器有限公司)。
电动修复实验装置是长×宽×高为 45 cm×

15 cm×15 cm的自制有机玻璃槽，电极采用柱

状石墨电极 (L×φ=15 cm×3 cm)，阴阳极室各放

置 3个电极，见图 1。其中，土壤室尺寸为 25 cm×
15 cm×15 cm，阴阳极室尺寸均为 10 cm×15 cm×
15 cm；阴阳极室与土壤室之间均使用隔板隔

开，隔板为均匀多孔的有机玻璃隔板；阴阳极

隔板上附有多孔滤膜，用于防止土壤进入电极

室；与阴阳极室相连的是蠕动泵，用于保证电

解液的体积恒定。

1.2    实验材料

实验试剂：重铬酸钾 (K2Cr2O7)、盐酸 (HCl)、硝酸 (HNO3)、硫酸 (H2SO4)均为优级纯；氯化钾

(KCl)、磷酸 (H3PO4)、二苯碳酰二肼 (C13H14N4O)、氢氧化钠 (NaOH)、氯化镁 (MgCl2)、磷酸三钠

(Na3PO4)、硝酸钠 (NaNO3)、氯化钠 (NaCl)、碳酸钠 (Na2CO3)、硫酸钠 (Na2SO4)均为分析纯。

实验供试土壤由高纯蒙脱石模拟，电导率为 61 μS·cm−1，有机物质含量为 0.02%，pH为 8.67，
矿物组成为 74.8%SiO2 和 19.0%Al2O3，其他成分为 6.2%。借鉴 GUEMIZA等[28] 的观点，Cr(Ⅵ)含量为

2 400 mg·kg−1 可用于模拟高浓度 Cr(Ⅵ)污染土壤进行实验。为保证蒙脱石中 Cr(Ⅵ)物质的量与目标

阴离子相同，向 400  mL水中分别加入 0.025  mol  K2Cr2O4 和 0.05  mol  NaNO3(或 0.05  mol  NaCl或
0.05 mol NaOH或 0.05 mol Na2SO4 或 0.05 mol Na2CO3 或 0.05 mol Na3PO4)，充分搅拌溶解，然后将所

得的溶液加入 1 kg蒙脱石中，充分搅拌混匀，放置 48 h，作为供试土壤。

 

图 1    电动修复装置实验示意图

Fig. 1    Schematic diagram of the EK test set-up
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1.3    实验方法

NO−3 SO2−
4 CO2−

3

PO3−
4

将 1 kg高纯蒙脱石置于土壤室之中，铺平、压实；在阴阳 2个电极室中倒入 300 mL去离子

水，使水平面略低于土壤界面，将柱状石墨电极连接到直流电源正负极，接通直流电源，土壤间

的电压梯度为 2 V·cm−1，连续工作 168 h；使用蠕动泵保持阴阳极电解液的体积不变，阴阳极电极

室内的电解液每 24 h更换 1次，每天测试阴阳极电解液中的 Cr(Ⅵ)浓度和目标阴离子的浓度、电

解液 pH、电导率，并且记录工作电流。实验结束后，将土壤从阴极到阳极 0~5、5~10、10~15、
15~20、20~25 cm划分为 5部分，分别记作 S1、S2、S3、S4、S5；并测定不同区域的含水率、pH、

电导率、Cr(Ⅵ)浓度以及目标阴离子浓度。实验分为 7组，分别为 Cr组 (未添加其他阴离子 )、
CN组 (添加 )、 CCl组 (添加 Cl−)、 CO组 (添加 OH−)、 CS组 (添加 )、 CC组 (添加 )、
CP组 (添加 )。
1.4    分析方法

NO−3 SO2−
4 CO2−

3 PO3−
4

PO3−
4

NO−3
SO2−

4

CO2−
3

阴阳极电解液以及土样 pH和电导率的测定参照《土壤 pH值的测定  电位法》(HJ 962-2018)和
《土壤  电导率的测定  电极法》 (HJ  802-2016)[29]。土壤中 Cr(Ⅵ)含量的测试参照《固体废物

Cr(Ⅵ)的测定 碱消解/火焰原子吸收分光光度法》(HJ 687-2014)[25]。电极室中液体的 Cr(Ⅵ)浓度测试

参照《水质  六价铬的测定  二苯碳酰二肼分光光度法》(GB 7467-1987)[25]。土样含水率的测试参照

《土壤水分测定法》(GB 7172-1987)[30]。土样中 、Cl−、 、 和 的提取参照《固体废物

浸出毒性浸出方法  水平振荡法》(HJ 557-2010)[30]。土样以及电解液中的 的测定参照《水质  磷
酸根离子的测定  离子色谱法》(HJ 669-2013)[31]、 的测定参照《水质  硝酸盐氮的测定  紫外分光

光度法 (试行)》(HJ/T 346-2007)[32]、 的测定参照《水质 硫酸盐的测定 铬酸钡分光光度法》(HJ/T
342-2007)[32]、 的测定参照《地下水质检验方法 滴定法测定碳酸根、重碳酸根和氢氧根》(DZ/T
0064.49-1993)[33]、Cl−的测定参照《水质 氯化物的测定 硝酸银滴定法》(GB 11896-1989)[32]。
1.5    单位能量损耗

本研究中的单位能量损耗 (energy consumption，Qec)均为电能的消耗[34]，计算方法见式 (1)。

Qec=
1

mCr(Ⅵ)

w
VIdt (1)

式中：Qec 为单位能量损耗，kWh·kg−1；mCr(Ⅵ) 为去除 Cr(Ⅵ)的质量，mg；V为工作电压，V；I为工

作电流，mA；t为修复时间，h。

2    结果与讨论

2.1    电动修复过程中的电流变化

Cr2O2−
7

CrO2−
4

CO2−
3 HCO−3

HCO−3
SO2−

4

各组实验在电动修复 0~24 h时间内的电流变化情况如图 2所示。从图 2(a)中可以看出，在第

1天的修复过程中，每组实验的电流都是在短时间内快速上升，大约在 5~10 h达到电流峰值，然

后下降，逐渐稳定。这与电流与土壤介质溶液中存在的溶解离子浓度呈正相关的规律 [35] 一致。从

土壤添加的成分可知，Cr组中土壤离子强度最小，因此电流峰值最低。CN和 CCl组离子强度大致

相同，所以电流曲线也大致相同，而 CO组的电流峰值介于 CCl和 Cr组之间。这是因为， 在

溶液中可逐渐水解为 [36-37](见式 (1))，导致 K2Cr2O7 溶液与蒙脱石混合后土壤的初始 pH约为 4，
CO组在添加 NaOH后 OH−与 H+反应生成 H2O，降低了离子强度，导致电流峰值低于 CCl组。相比

Cr组，CO组中存在 Na+，离子强度较高，因此电流峰值高于 Cr组。CC组的电流峰值略低于

CN组。这是因为，添加到土壤中的 与土壤中存在的 H+反应生成 (见式 (2))，降低了离子

强度；而且，随着时间的积累，阳极电解水 [38] 产生的 H+会进入土壤使 转化为 CO2 和 H2O(见
式 (3))，进一步减小电流。CS组的电流峰值最高，这与 CS组离子强度较大，而且 也会以溶解
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4

离子形态迁移有关。CP组离子总量大，所以电流较高，但是 CP组峰值小于 CS组。这可能是因为

CP组中离子迁移快，当电流达到峰值时，CP组较 CS组有更多的离子从土壤室迁移出来；同时，

CP组中 的酸缓冲能力能降低系统中 H+浓度。因此，CP组电流峰值小于 CS组。

实验时间进行到 24~168 h的电流变化如图 2(b)所示。由于每天更换电解液移除了电极室中积

累的离子，导致两极间的离子浓度降低，因此更换电解液前后产生了电流的巨变。随着阴阳两极

电解水过程的进行，产生了 H+和 OH−，电流逐渐增大而达到峰值，当大部分可移动离子迁移出土

壤后，电流出现相应的降低[32]。Cr、CS、CCl、CO组总体呈逐渐下降的趋势，CN组和 CC组在 72 h

后电流的突然增大。这是因为，在实验前期发生了离子的聚焦现象[39-40]，阻碍了离子的迁移；而随

着实验的进行，土壤逐渐酸化，电渗流 [41] 对离子迁移的作用增强，本应该向阳极移动的阴离子随

着电渗流向阴极回流，聚焦现象逐渐缓解，土壤中的离子分布趋向平均，导致电流不减反增。

CP组电流一直高于其他组。这是因为，CP组土壤中的离子分布均匀，土壤不同位置离子强度相

近，更利于离子的迁移，未出现明显的聚焦现象。

Cr2O2−
7 +H2O⇋ 2CrO2−

4 +2H+ (2)

H++CO2−
3 = HCO−3 (3)

H++HCO−3 = H2O+CO2 ↑ (4)

2.2    电动修复过程中阴阳极电解液和土壤电导率的变化

实验过程中阴、阳两极电解液的电导率变化情况如图 3所示。综合图 3(a)和图 3(b)可知，电

导率随着每天更换电解液整体呈下降趋势，部分实验组在实验进行时有电导率回升的现象。这是

因为，聚焦现象逐渐的缓解，电流增大，阴阳两极电解水更强烈，产生了更多离子 [4]，使电导率上

升。实验的前 6 d，CP组阴阳极电解液的电导率大于其他组，说明 CP组中离子的迁移速度快，更

多的离子迁移到电极室；同时，CP组电流大，电极室中产生的 H+或者 OH−更多，因此电解液的电

导率高于其他组。

土壤电导率直接反映了该区域的离子强度。图 4为实验前后土壤电导率的变化。土壤电导率

高，表明此区域发生了离子聚焦现象。Cr组、CN组、CCl组、CS组有很明显的聚焦现象发生。

这 4组实验中都存在某一区域土壤电导率远高于初始电导率的现象，离子聚集的区域电阻相对较

小，这片区域的分压也会随之减小，导致电迁移力下降；当离子经过此区域时移动减缓，于是积

累的离子越来越多，导致 Cr(Ⅵ)的去除效率下降。CO组、CC组和 CP组的聚焦现象不明显。这是

 

图 2    电动修复过程中的电流变化

Fig. 2    Electric current variation during electrokinetic remediation
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CO2−
3 PO3−

4因为，OH−、 和 的酸缓冲作用，中和

了土壤体系中的 H+，降低了离子浓度。

2.3     电动修复过程中土壤和阴阳极电解液

pH 的变化

实验过程中阴阳极电解液的 pH变化如图 5
所 示 。 综 合 图 5(a)和 图 5(b)可 知 ， 电 解 液

pH与电流大小变化密切相关，电流大，阴极

产生更多的 OH−，阳极产生更多 H+[42]，从而影

响 pH。

土壤 pH变化过程见图 6，由于阴极产生

了 OH−，所以靠近阴极的 S1区域 pH普遍高于

其他部分。理论上，阳极产生的 H+进入土壤会

使得靠近阳极的 S5区域 pH很低。但是，S5区域 pH略高于土壤中间部分。这是因为，多数实验

组都发生了聚焦现象，导致 H+迁移到聚焦处时移动速度减缓，也聚集在此区域，使得聚焦区域

pH降低，低于 S5区域。从图 6中还能发现，S2、S3、S4、S5区域的 pH均低于初始值。这是因

 

图 3    电极电解液电导率变化

Fig. 3    Changes in electrical conductivity of electrolytes
 

图 4    实验前后各土壤区域电导率变化

Fig. 4    Changes of soil conductivity in different regions before
and after experiment

 

图 5    电极电解液 pH 随时间变化

Fig. 5    Changes in pH of electrolytes
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为，H+电迁移速率大于 OH−[43]，导致 H+和 OH−

汇合的区域不是土壤的中间区域，而是更靠近

阴极的区域。

2.4    电动修复前后土壤含水率的变化

实验前后土壤含水率变化如图 7所示。电

动修复后，各部分土壤含水率较初始值均有增

加，靠近阴阳两极的区域含水率高于其它区

域。这主要是由于液体从电极室直接扩散至土

壤中。含水率最低的区域出现在远离电极室的

S3区域或 S2区域。低含水率出现在 S2区域而

非 S4区域是因为，随着实验的进行，土壤

pH逐渐降低，电渗流向阴极流动，S2区域的

水分向 S1转移，S3区域距离电极室远，含水

率低，从 S3向 S2通过电渗流输送的水分较

少，而 S5区域的含水率很高，因此通过电渗

流向 S4输送的水分较多，导致 S4的含水率大

于 S2。
2.5    电动修复过程中 Cr(Ⅵ) 的去除情况

在本实验过程中，几乎所有的 Cr(Ⅵ)都在

阳极室收集并去除，迁移到阴极室的 Cr(Ⅵ)几
乎为 0。这是因为，Cr(Ⅵ)以含氧酸根的阴离

子形式存在，在电迁移的作用下向阳极移动，

尽管电渗流向阴极，但在实验初期 Cr(Ⅵ)浓度

很高，电迁移对Cr(Ⅵ)的作用远远大于电渗流[38]。

由表 1中可以看出，随着时间的增加，每

天移除的 Cr(Ⅵ)大体呈下降趋势。CP组第 1天的去除量领先于其他实验组；CO组、CC组和

CS组紧随其后；CCl组、CN组和 Cr组分别为最后 3位。这是因为，土壤对 Cr(Ⅵ)的吸附能力随

pH增加而降低 [13]，CP组、CO组和 CC组的土壤初始 pH都接近 7，而其他组 pH约为 4。所以

CP组、CO组和 CC组中的 Cr(Ⅵ)更容易解吸。同时，CP组离子强度最高，且电动修复过程中未

出现明显的聚焦现象，电流持续处于高水平状态。因此，CP组去除量最大。CS组离子强度也比

表 1    各实验组每天移除 Cr(Ⅵ) 的质量

Table 1    Daily removal of Cr(Ⅵ)mass in each group

时间/d Cr/mg CN/mg CS/mg CC/mg CO/mg CCl/mg CP/mg

1 188 274 601 650 586 327 872

2 121 109 142 155 178 90.1 526

3 63.0 111 77.2 142 177 49.3 381

4 34.0 97.8 72.2 134 115 52.4 293

5 23.6 111 44.4 106 120 23.4 155

6 17.7 129 38.9 70.9 60.9 31.1 71.5

7 22.4 52.2 48.0 53.2 62.3 27.7 13.5

 

图 6    实验前后各位置土壤 pH 的变化

Fig. 6    Changes of soil pH in different regions
before and after experiment

 

图 7    实验前后土壤含水率的变化

Fig. 7    Changes of soil water content in different regions
before and after experiment
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CCl组、CN组和 Cr组高，Cr(Ⅵ)的迁移相对

较 快 。 在 实 验 后 期 ， 部 分 实 验 组 出 现 了

Cr(Ⅵ)的去除量突然增大的现象。这说明实验

过程中的聚焦现象正在逐渐解除，不同区域土

壤中可移动离子的浓度趋向于平均，加快了离

子的迁移。

由图 8可以看出，除 CP组外，其他组均

出现了 Cr(Ⅵ)的聚焦现象。其中，Cr组、CN
组、CS组和 CCl组的聚焦现象较为严重，Cr(Ⅵ)
分别聚集在 S2或者 S3区域且土壤含量均高于

初始值。CO组中 Cr(Ⅵ)虽然也聚集在 S2区

域，但含量也小于初始值，CC组中 S2、S3、

CO2−
3

S4区域的 Cr(Ⅵ)含量相当，均低于初始值，CC组的 Cr(Ⅵ)分布较 CO组均匀。这是因为，相同物

质的量的 较 OH−能结合更多的 H+，有利于 Cr(Ⅵ)从土壤解吸，缓解了聚焦现象。CP组的

Cr(Ⅵ)去除效果很好，每部分土壤的去除率均达到 99.9%以上。

2.6    电动修复过程中去除 Cr(Ⅵ) 的能量消耗情况

NO−3

SO2−
4

根据能量消耗模型所计算的每去除 1 kg Cr(Ⅵ)所消耗的能量如图 9所示。电动修复的前 3 d，
CC组和 CO组的 Qec 较低。这是因为，这两组的初始 pH最接近中性，一方面有利于 Cr(Ⅵ)的解

吸；另一方面避免了 OH−或者 H+对能量的消耗。而随着阳极产生 H+的量增多，土壤逐渐酸化，聚

焦现象发生，Qec 较之前略有增加。Cr组初始离子强度低，而且初始 pH很低，Cr(Ⅵ)从土壤解吸

相对困难，易形成聚焦现象，所以刚开始的 Qec 较高。CN组和 CCl组前几天 Qec 很高，可能是因为

和 Cl−在实验土壤中的迁移优先于 Cr(Ⅵ)；而且，实验土壤中 H+含量也很高，导致前几天消耗

的电能主要用于迁移其他离子。因此，前几天 Cr(Ⅵ)的移除量较少，后两天由于其他离子减少，

大部分能量用于 Cr(Ⅵ)迁移，导致 Qec 降低。CS组的 Qec 较 CN组和 CCl组低，这可能是因为

与 Cr(Ⅵ)的迁移能力相当，或者略低于 Cr(Ⅵ)，使相对更多的电能用于 Cr(Ⅵ)的迁移。CP组

PO3−
4 HPO2−

4 H2PO−4

前期 Qec 一直处于中等水平，最后 2 d的 Qec 明

显增大。这是因为，实验前期 CP组土壤离子

强度高，电能用于各种离子的迁移，而且

CP组的电流一直较高，阴阳极也会产生更多

的 OH−和 H+，增加能耗；而在实验的最后 2
d，土壤中 Cr(Ⅵ)已经有很大一部分迁移出土

壤，能量全部都消耗在其他离子的迁移上，故

Qec 远 高 于 其 他 实 验 组 。 这 一 现 象 也 证 明

(或 、 )[44] 在实验土壤中的迁移

显著慢于 Cr(Ⅵ)，有助于 Cr(Ⅵ)的去除。综上

所述，5种阴离子在土壤电动修复过程中的迁

NO−3 SO2−
4 PO3−

4移顺序为 >Cr(Ⅵ)≈Cl−> >> 。

2.7    电动修复前后 Cr(Ⅵ) 以及其他阴离子去除率比较

CO2−
3

NO−3

表 2显示了 4组实验土壤中 Cr(Ⅵ)和其他主要阴离子的去除率，由于阴阳两极产生 OH−和

H+，因此 CC组和 CO组中的 和 OH−无法计算去除率，所以不参与讨论。从表中可以看出，

CN组中 Cr(Ⅵ)在 S3区域聚集，而 在 S2区域聚集。根据所观察到的实验现象以及之前所分析

 

图 8    各区域土壤 Cr(VI) 含量变化

Fig. 8    Changes of soil Cr(VI) content in different regions

 

图 9    电动修复过程中的能量损耗

Fig. 9    Energy consumption during electrokinetic remediation
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NO−3
NO−3

SO2−
4 SO2−

4

SO2−
4 SO2−

4 PO3−
4

PO3−
4

PO3−
4 PO3−

4

PO3−
4

的迁移规律可知，随着实验进行到后期，电渗流对离子迁移的作用逐渐超过电迁移，阴离子会随

着电渗流向阴极移动，原本聚集在 S3的阴离子向 S2方向迁移。由此推测， 的迁移超前于

Cr(Ⅵ)。从总体上来看， 的去除率也是高于 Cr(Ⅵ)的，符合推测。CCl组中 Cl−和 Cr(Ⅵ)均在

S2区域聚集，而且其他区域的去除率也相近，证明 Cl−在实验土壤中与 Cr(Ⅵ)的迁移速率相仿。

CS组中， 与 Cr(Ⅵ)都在 S2区域聚集，但是 在 S2区域的去除率远小于 Cr(Ⅵ)。这是因为，

随着实验的进行，聚焦现象会逐渐缓解，聚焦区域的离子浓度会降低；同时，Cr(Ⅵ)在其他区域

的去除率也高于 。所以推测， 在实验土壤中的迁移落后于 Cr(Ⅵ)。CP组中 和 Cr(Ⅵ)的
去除率都很高，但是 Cr(Ⅵ)在每个区域的去除率都达到 99.9%以上。而且，由图 9也可以观察到，

前 5 d的实验中 CP组的 Qec 较低。这说明，能量大部分用于 Cr(Ⅵ)的移除，后 2 d的 Qec 急剧升

高。这是因为，大部分 Cr(Ⅵ)在前 5 d已经迁移出了土壤，后 2 d消耗的电能大部分用于 的移

除，所以 Cr(Ⅵ)的迁移是远远领先于 的。此外，   具有强大的的酸缓冲能力，中和了 H+，

缓和了聚焦现象，降低了能耗， 同时也具备与金属离子配合的能力[45]，使得 Cr(Ⅵ)的去除率大

大提高。

3    结论

NO−3 SO2−
4 PO3−

4

1)受试的土壤典型阴离子在 2 V·cm−1 的电压梯度下，以去离子水为电解液进行土壤电动修复

过程中的迁移顺序为： >Cr(Ⅵ)≈Cl−> >> 。

2)相比于酸性土壤，偏中性的土壤环境更利于 Cr(Ⅵ)的迁移；土壤呈酸性会增加电动修复的

能耗，而且更容易导致聚焦现象不利于 Cr(Ⅵ)的迁移。

CO2−
3 PO3−

43)土壤中 、OH−和 的存在能有效的缓解聚焦现象，加速 Cr(Ⅵ)的去除。

PO3−
44)  在实验土壤中的迁移远远落后于 Cr(Ⅵ)，缓慢的迁移速度使得实验土壤电导率平均，不

会出现离子强度过小，电阻过大的区域，保证了 Cr(Ⅵ)迁移所需的电动力，降低了能耗，可使

Cr(Ⅵ)的去除率达到 99.9%以上，可用于制备电动修复的电解液。
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Abstract     The  electrokinetic  remediation  technology  for  contaminated  soil  is  a  hot  topic  in  the  field  of
environmental engineering around the world. But the existence of a large amount of free-migrating ions in soil
increases its energy consumption and limits its application. In order to disclose the migration behavior of typical
anions in the process of electrokinetic remediating Cr(Ⅵ)-contaminated soil, the synthetic Cr(Ⅵ)-contaminated
montmorillonite  was  used  to  simulate  the  contaminated  soil,  and  the  deionized  water  was  taken  as  the
electrolytes,  ,  Cl−,  OH−,  ,   and   were  taken as  typical  anions,  the  electrokinetic  remediation
experiments were conducted at voltage gradient of 2 V·cm−1. The changes in current, pH, conductivity, energy
consumption of  each experimental  group were  compared and analyzed.  The results  showed that  the  migration
priority of the anions in the soil was  . In comparison with acidic soil, neutral
soil  accelerated  the  migration  of  Cr(Ⅵ)  to  the  anode,  while  acid  soil  could  lead  to  the  increase  of  energy
consumption during electrokinetic remediation process, even easily caused the focusing effect. The existence of

,  OH−  and    in  soil  could  effectively  alleviate  the  focusing  effect,  and  also  accelerate  the  removal  of
Cr(Ⅵ). The existence of   could increase the Cr(Ⅵ). removal rate above 99.9%. The result of this research
can provide a reference for electrolyte selection in the process of electrokinetic remediating Cr(Ⅵ)-contaminated
soil.
Keywords     contaminated  soil  remediation;  electrokinetic  remediation;  anion  migration;  hexavalent
chromium
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