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镉污染底泥电动修复影响因素研究

杨  磊,张  松,何  平,安新茹,吴  燕

(天津科技大学 化工与材料学院, 天津 300457)

摘要: 以镉( Cd)含量为 2 mg/ kg污染底泥为研究对象,使用电动修复技术对污染底泥中的 Cd 进行脱除。研究了不

同电极板间电压、化学增强剂种类以及电极材料对体系电流、温度、电导率、底泥含水率以及重金属含量的变化, 试

验结果表明: 使用阳离子聚丙烯酰胺 ( CPAM)作为化学增强剂, 使用多孔碳作为电极, 极板间电压 30 V , 同时在

01 05 M Pa的压力下进行抽滤, 底泥含水率在 5 h 内由 75%下降到 341 17% ,重金属镉含量由 2 mg/ kg 下降到 01 178

mg / kg ,脱除率达到 911 12% ,修复后的底泥中镉的含量满足5土壤环境质量标准6 ( GB 15618- 1995)中对镉含量的

一级标准要求 ,达到了对污染底泥脱水过程中脱除重金属的目的。
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Study on influence factors of electrokinetic remediation of cadmium contaminated sediment

YANG Lei, ZH ANG Song, H E P ing, AN X inru, WU Yan

( Col lege of Chemical Eng ineer ing and M ater ials S cience, T ianj in Univer sity

of S cience & T echnology , T ianj in 300457, China)

Abstract: Taking contaminated sediment w ith a cadmium ( Cd) content of 2 mg / kg as the r esear ch object, we used electrokinetic

remediation techno lo gy to r emove the Cd in the contaminated sediment. w e investig ated the inf luences of differ ent voltages be2

tw een elect rodes, types of chemical enhancer s, and electr ode mat erials on the curr ent, temperature, conductiv ity, sediment mo is2

tur e content, and heavy metal content. The exper imental results show ed that: w ith cationic polyacry lamide ( CPAM) as chemical

enhancer , por ous carbon as electr ode, electrode vo ltag e o f 30 V , and suction filtr ation at pr essure of 01 05 MPa, the sediment

moisture content w as decreased fr om 75% to 341 17% in 5 hour s, heavy metal cadmium content was decreased fr om 2 mg/ kg to

01 178 mg/ kg w ith a removal rate of 911 12% , and t he content of cadmium in the r emediated sediment met t he fir st2lev el stand2

ard fo r cadmium in GB 15618- 1995 So il Envir onment al Quality Standard. It could r ea lize the purpo se of removing heavy metals

during the dew atering pr ocess o f the contam inated sediment.

Key words:dredged sediment; heavy metal po llution; electr okinetic r emediation; electr omig r at ion

  随着我国经济的快速发展,重金属污染已成为

日益严峻的环境污染问题 [ 124] ,底泥是水体中重金属

污染物的最终归宿, 疏浚是河湖水体治理的重要手

段, 重金属污染底泥的安全治理成为环保疏浚的研
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生态与环 境

究重点之一。

污染土壤修复技术包括物理、化学、生物修复技

术,其中使用较为广泛、发展较为成熟的是化学修

复技术,包括土壤固化- 稳定技术、淋洗技术、氧

化- 还原技术、光催化降解技术和电动力学修复

技术等 [ 527]。电动力学修复是指在电动力学 (电

渗、电迁移和电泳等)作用下, 带电污染物在电极

区富集,从而达到重金属等污染物从体系中分离

的过程 [ 8211] 。电动修复技术因其修复速度快、效率

高、成本较低、使用化学药剂较少、适用于原位修

复等优点,已经日益成为一种备受关注的绿色修复

技术[ 12217] 。

疏浚污染底泥具有质地疏松、渗透性低、含水率

高的特点, 传统的修复技术难以有效脱除污染底泥

中的重金属
[ 18221]

。本研究通过单因素试验探究了电

压,化学增强剂种类以及电极材料这三个因素对底

泥 Cd脱除率的影响, 在脱水的过程中脱除重金属,

为底泥的后期资源化利用奠定基础。

1  材料与方法

1. 1  试验材料与设备

( 1)试验材料。镉污染底泥是从太湖中重金属

污染较为严重的区域采集,其基本物性见表 1, 其中

镉浓度为 2 mg / kg,含水率为 75% ,去除石块、杂草

和植物根系,取样备用。

表 1  疏浚底泥基本物性
Tab. 1  Bas ic physical propert ies of the s ediment

指标

名称

初始

含水率

( % )

容重/

( g #cm23 )

密度/

( g # cm23)
pH

孔隙

率

( % )

有机

质

( % )

含盐

量

(% )

指标值 25. 4 25. 4 2. 92 6. 93 54. 45 4. 82 0. 28

  对底泥的 Cd形态进行测试得出, 有机结合态

的含量最高,其次是碳酸盐结合态,可交换态的含量

最少, 仅占 8%, 残渣态和有机结合态的量达到

43% ,说明底泥重金属脱除比较困难。

( 2)试验设备。电动力学修复装置, 示意图如图

1,包括:有机玻璃电解槽,定制, 40 cm @ 20 cm @ 15

cm, 分为泥浆室和阴极室, 两室之间由打孔隔板

(孔径 5 cm)隔离, 试验时, 隔离板上附上一层无纺

布和滤纸; 循环水式真空泵, 负压在 0~ 01 05 MPa,

基本原理是高速循环水通过射流器产生文丘里效

应,产生负压;直流电源, 将交流电转化成 30 V 的直

流电。

图 1  底泥修复装置示意图
Fig. 1  Schemat ic diag ram of the s ediment r emediat ion device

1. 2  试验方法

电动力学修复工艺流程见图 2, 具体步骤如下:

连接真空泵、抽滤瓶和电解槽,将配置好的底泥倒入

电解槽, 密封,打开真空泵,开始试验。每隔 30 min

测定底泥电流、电导率、pH、底泥含水率以及余水浊

度, 试验结束后取泥样进行消解, 做原子吸收( ASS)

测试,测定 Cd含量。

图 2 电动修复污染底泥工艺流程
Fig. 2  Proces s flow chart for elect rokin et ic

rem ediation of con taminated sedimen t

表 2为本试验研究电动力学修复污染底泥的试

验条件, 分别研究不同电压、不同强化剂( CPAM :阳

离子聚丙烯酰胺; CA: 柠檬酸)以及不同电极材料对

脱水效果以及 Cd脱除效率的影响。

表 2 污染底泥电动修复方案设计
Tab. 2  Design of elect rokin et ic remediat ion s chemes

for contaminated sediment

试验 电极 电压/ V 强化剂
时间

/ h

Cd浓度

/ (mg # kg21)

抽滤压力

/ MPa

A1 石墨板 10 - - 5 2 0. 05

A2 石墨板 20 - - 5 2 0. 05

A3 石墨板 30 - - 5 2 0. 05

A4 石墨板 30 CPAM 5 2 0. 05

A5 石墨板 30 CA 5 2 0. 05

A6 石墨板 30 - - 5 2 0. 05

A7 不锈钢板 30 CPAM 5 2 0. 05

A8 石墨板 30 CPAM 5 2 0. 05

A9 多孔碳 30 CPAM 5 2 0. 05

2  结果与讨论

2. 1  电压对重金属 Cd脱除率的影响

控制极板间电压在 10 V、20 V 以及30 V,探讨
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生态 与环境

电压梯度变化对体系电流、温度、重金属 Cd的脱除

率以及底泥含水率的影响。

如表 3 所示, 在试验域之内,随着电压的增大,

重金属 Cd的脱除率变大。一方面是因为, 随着电

压的增大, 电场强度随之增大, 根据电场理论, 体系

内 Cd
2+
所受的电场力增大, 迁移速率就会随之增

大;另一方面,电压增大, 体系电流增大, 温度随之升

高,有利于 Cd
2+
的物理解吸,促进了底泥中的 Cd由

泥颗粒表面向水相中转移。此外,根据分子热运动

的理论,温度的升高提高了 Cd2+ 在体系内的扩散速

率,有利于 Cd2+ 从泥浆孔隙中向表层水的转移, 从

而提高了 Cd的脱除率。

表 3  不同电压下的重金属 Cd 脱除率

Tab. 3  H eavy metal Cd rem oval rate un der diff erent voltages

电压/ V 10 20 30

脱除率( % ) 54. 78 57. 28 70. 60

  带电粒子的定向移动形成电流, 在重金属 Cd

污染底泥电动修复过程中, Cd2+ 以及 H + 向阴极迁

移,同时 OH - 向阳极迁移,形成电流。

由图 3可以看出,随着反应时间的推移, 电流虽

然在有的时间段增减不一, 但总体上, 三个电压下,

电流均呈现降低的趋势。这是由于随着反应的进

行,体系内主要的带电粒子 Cd
2+
在电场力和抽滤的

共同作用下,从泥浆中向阴极室移动,最终随水排出

体系,这就造成离子强度降低, 因此电流会逐渐减

小。同时, 有部分 Cd
2+
在迁移的过程中会遇到体系

中的 OH - ,生成 Cd( OH ) 2 沉淀, 降低了离子浓度,

同样会使电流减小。

图 3 不同电压下电流随时间的变化
Fig. 3  Change of cur rent over t ime under dif f erent voltages

随着电压的增大,体系中电流逐渐增大, 20 V 电

压下的电流较10 V 时略有增大, 当电压为 30 V 时,

电流有较大的提升,初始电流达到45 mA。离子在土

壤中的电迁移速率表达式为[ 22] : u em = v z F E ,式中:

v 为离子淌度; z 为离子电荷数; F 为法拉第常数;

E 为电场强度。

可见,在试验域内, 在离子淌度不变的情况下,

提高电场强度能够增大离子在土壤中的迁移速率,

电流也就因此增大。电压过高会导致电极附近发生

较为剧烈的水解反应, 在体系内形成气泡, 降低土壤

的饱和度,从而影响土壤的渗透系数、重金属有效扩

散系数以及离子淌度。因此, 在本研究的电压范围

内, 30 V的板间电压较为合适。

如图 4所示, 随着电压的增大以及反应的进行,

体系温度逐渐升高。对 30 V 电压下体系电流随时

间变化的曲线进行线性拟合得: I= - 31 3 @ 10- 5
t+

01 01804,将其带入焦耳热公式: Q= UI t 可得, Q=

- 91 9 @ 10- 4
t
2 + 01 5412t ,将上式在 0~ 300 m in 的

时间内进行积分可得: 在 30 V 电压下, 5 h 内体系

共放热 11 94 @ 10
6
J, 这就导致体系温度逐渐升高,

根据牛顿流体的理论, 温度升高时,液体的黏度会快

速下降。另一方面, 根据 Helmhholtz2Smoluchow s2

ki模型
[ 23]

, 电渗速率的表达式为 v e=
FDE
4PG

, 式中: F

为动电势( zeta电势) ; D为双电层介电常数; E 为电

场强度; G为液体黏度。

图 4  不同电压下体系温度随时间的变化
Fig. 4  Change of system temperature over t ime

under diff erent voltages

由上式可以看出, 随着泥浆中水的黏度的降低,

体系内 Cd2+ 电渗速率会随之增大,同时体系的脱水

速率会得到提升, Cd
2+
会随水一起排出体系外, 进

而促进了体系 Cd的脱除。综上所述,电压的增大

不仅会促进底泥脱水, 同时也会增大 Cd
2+
的脱除

速率。

2. 2  增强剂对重金属 Cd脱除率的影响

分别用 CPAM、CA 对底泥预处理后进行试验,

并与不添加任何增强剂的空白组作对照,对应的试

验编号分别为 A 4、A5、A6。
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生态与环 境

如表 4所示,使用 CPAM 时 Cd脱除效率最高,

达到 831 42% ,其次是 CA, 这两组实验的 Cd脱除率

都大于空白组, 说明 CPAM 和 CA 都对 Cd 脱除起

到了促进作用。

表 4  不同增强剂下的重金属 Cd 脱除率

Tab. 4  H eavy metal Cd rem oval rate u nder dif ferent en han cer s

增强剂 CPAM CA 空白

脱除率( % ) 83. 42 79. 82 70. 6

  为了探究增强剂对 Cd 脱除率影响的机理, 对

增强剂预处理后的底泥进行扫描电子显微镜

( SEM )的观察,观察结果见图 5。

添加 CPAM 对底泥进行预处理后,底泥发生了

絮凝作用,产生了明显的泥水分离效果。通过 SEM

观察发现,底泥颗粒呈现疏松多孔的结构, 大小在

25~ 50 Lm 之间,孔隙较大, 如图 5( a)所示。这些

孔隙为水和 Cd2+ 的迁移提供了通道, 有利于 Cd2+

的脱除。而经过 CA处理过的底泥内部结构与未经

过增强剂处理的底泥结构相差不大, 其孔隙结构较

小, 不利于脱水及 Cd2+ 的脱除。

图 5  添加不同增强剂底泥 SEM 图片

Fig. 5  SEM pictures of th e sediment af ter adding dif ferent enhancers

  如图 6所示,体系电流随着反应的进行总体上

呈现减小的趋势, 这是由于随着反应的进行, Cd2+

被迁移出体系, 体系内电荷数量减小, 电流随之减

小。与未加增强剂的空白组( A6)相比,酸化预处理

( A5)和絮凝剂预处理( A4)组的电流都有了较大的

提升, 絮凝剂预处理组的初始电流更是达到了 74

mA。酸化处理后,一方面,体系中的 H + 数量增大,

pH 随之降低; 另一方面, 随着 pH 的降低, 泥中的

Cd的可交换态含量增大, 碳酸盐结合态、铁锰氧化

态和残渣态降低
[ 24]

,这就导致底泥中的重金属由结

合较为紧密的状态向易于交换的状态转变, 体系电

流及 Cd脱除率随之增大。

图 6  不同增强剂下体系电流随时间的变化
Fig. 6  Change of sy stem cur rent over time under different enhancers

CPAM 的高分子量导致其具有很强的吸附作

用,能够与泥颗粒表面的 Cd产生竞争吸附, 使得底

泥中的非专性吸附的 Cd和大部分专性吸附的 Cd

从泥颗粒表面置换到双电层的弱结合水中, 然后经

过真空抽滤从底泥中脱附, 在电场力作用下从体系

中脱除。如图 7所示,三组试验的电导率都随时间

逐渐降低,主要原因是底泥溶液中的 Cd2+ 在电场力

和真空泵吸力的共同作用下逐渐从阳极迁移到阴

极, 最终随水脱离底泥体系, 导致底泥溶液中 Cd2+

的浓度减小。经过 CPAM 预处理的底泥溶液的电

导率初始值为 24 ms/ cm 左右, CA预处理后的电导

率初始值为 22 ms/ cm 左右,这两组实验的电导率

均为未经处理底泥电导率的两倍左右,说明 CPAM

和 CA 都能增加溶液中 Cd2+ 浓度。

图 7  不同增强剂下体系电导率随时间的变化
Fig. 7  Change of conduct ivity over t im e under dif feren t enhancers

CA对重金属脱除的影响在以下两个方面。首

先, CA 是一种弱酸, 降低体系的 pH 值, 影响底泥
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表面的官能团, 促进 H + 的吸附, 这样就会发生离子

交换,置换出泥中的 Cd。其次, 更为重要的是, CA

是一种强络合剂, 能够萃取泥中的 Cd, 使其形成一

种水溶性的络合物, 在电渗析的作用下随水离开底

泥。但由于络合物一般带有颜色, 因此使用 CA 并

不会降低出水浊度。相比而言, CPAM 既能够增大

Cd的脱除效率,又能够显著降低出水浊度, 是一种

理想的增强剂。

2. 3  电极材料对重金属 Cd脱除率的影响

在底泥电动修复过程中, 电极材料的选择及其

形状都会对底泥的脱除率有很大的影响。在查阅相

关文献的基础上选取不锈钢板、石墨板、多孔碳为电

极材料,进行 A7、A8、A9 三组试验, 探究电极材料

对 Cd脱除率的影响, 结果见表 5。

表 5  不同电极材料下的重金属 Cd 脱除率

Tab . 5  Heavy metal Cd removal rate under dif ferent elect rode materials

电极材料 不锈钢 石墨 多孔碳

脱除率( % ) 78. 46 83. 42 91. 12

  从表 5可以看出,多孔碳电极的 Cd脱除率达

到 911 12% , 大于不锈钢电极和石墨电极。多孔

碳由于其多孔性, 比表面积很大, 吸附性能较强。

另外,多孔碳材料的导电性很强, 随着试验的进

行阴阳离子分别向带相反电荷的电极方向移动,

并吸附在多孔碳电极上形成双电层, 根据 GCS

( Gouy2Chapman2Stern ) 和 BDM ( Bockr is2De2
vanathan2Muller)的双电层模型 [ 25226] , Cd2+ 能够在

双电层内富集, 从而附着在多孔碳电极上, 增大了

Cd的脱除率。

从图 8可以看出, 使用多孔碳做电极时体系电

流最大,初始电流能达到 76 mA ,其次是石墨, 不锈

钢电极的电流最低。这是由于多孔碳具有很多孔洞

结构,这就导致多孔碳具有很高的比表面积, 能够吸

附体系内的 Cd2+ , 促进电荷的定向移动, 电流也会

随之增强。而石墨与多孔碳相比, 吸附容量较小、电

阻较大,其导电性能相比多孔碳较差。

从图 8中可以看出, 无论哪种电极, 电流都随时

间逐渐减小,主要原因是电极在试验过程中发生了

极化现象。电极的极化现象包括活化极化和浓差极

化两种现象。活化极化是指试验过程中, 阴阳两级

都会发生水解反应, 生成氧气和氢气,产生的气泡会

覆盖在电极表面,使电极导电性变差,电化学反应变

得迟钝,从而引起电极的电位偏离平衡电位, 最终导

致电流变小。

另一方面, 随着修复的进行,体系中的 OH - 会

与电极附近富集的 Cd2+ 生成 Cd( OH ) 2 , 附着在电

极上;系统中 OH
-
与 H

+
向两极迁移的速率小于电

极的放电速率,造成电极附近 OH- 和 H + 的浓度大

于其他地方, 从而造成体系电流减小, 这一现象称为

浓差极化。

图 8  不同电极材料下电流随时间变化的关系
Fig. 8  Change of current over t ime under dif ferent elect rode materials

3  结论

本研究分别探究了极板间电压、增强剂和电极材

料三个因素对 Cd脱除率的影响,通过数据分析得出

以下结论。

( 1)电压对底泥中 Cd的脱除率有一定的影响。

在一定范围内,电压越大, Cd的脱除率越高。在不

添加增强剂和使用石墨电极的情况下, 10V 电压

时 Cd的脱除率为 541 78% , 30V 时的脱除率达到

701 6%。
( 2)增强剂的引入能够很好地提高 Cd 的脱除

率, 相比较而言, CPAM 作为一种高分子增强剂, 其

脱除率要高于 CA。在 30V 电压下,使用 CPAM 做

增强剂时 Cd的脱除率为 831 42% ,使用 CA 做增强

剂时 Cd脱除率为 791 82%。
( 3)多孔碳电极作为一种多孔材料,具有较好的

吸附能力和导电性。在 30V 电压下,使用多孔碳作

为电极材料时, Cd的脱除率达到 911 12% , 而使用

石墨电极时的脱除率为 831 42% , 不锈钢板的效果

最差,脱除率只有 781 46%。
( 4)本试验确定的最佳的 Cd 脱除的修复条件

为: 在 01 05 MPa 的抽滤压力和 30V 电压下, 使用

CPAM 对底泥进行预处理后, 使用多孔碳电极对底

泥进行 5 h 的电动修复, 底泥含水率由 75%下降到

341 17% ,重金属 Cd的脱除率达到 911 12%, 电动修

复后底泥中重金属 Cd的含量为 01 178 mg/ kg,低于

5土壤环境质量标准6 ( GB 15618- 1995)中关于镉

的一级标准, 满足国标要求。
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