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土壤中 2 ,42二氯酚在非均匀电动力学作用下的
迁移
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　(1.清华大学环境科学与工程系 ,环境模拟与污染控

制国家联合重点实验室 ,北京　100084 ;21清华大学深圳研究院 环境工程与管理研究中心 ,深圳　518055)

摘要 :研究了土壤中的 2 ,42二氯酚 (2 ,42DCP)在非均匀电动力学作用下的迁移特征和影响因素 ,揭示利用非均匀电动力学技

术修复 2 ,42DCP污染土壤的特性.结果表明 ,非均匀电动力学过程能有效地促进土壤中 2 ,42DCP的解吸和迁移 ,其作用效果

与土壤性质、电极反应和运行方式等密切相关.土壤 pH较高时 ,2 ,42DCP主要通过电迁移向阳极运动 ,向阴极的电渗析作用

影响较小.电极反应影响土壤 pH和 2 ,42DCP的离解 ,使 2 ,42DCP的迁移随时间而变化 ,其变化程度与土壤酸碱缓冲能力和

Zeta电位密切相关.采用适当的运行方式可以控制土壤中 2 ,42DCP的运移.
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Mobilization of 2 ,42dichlorophenol in soils by non2uniform electrokinetics
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Abstract : Non2uniform electrokinetic remediation is a promising technology under development. It does not disturb the natural environment

during remediation and save energy at the same time. In this study , the mobilization and its affecting factors of 2 ,42dichlorophenol (2 ,42DCP)

in sandy loam soil and light clay by non2uniform electrokinetics was investigated , through bench2scale experiments , to assess the feasibility of

using non2uniform electrokinetic technology to remediate 2 ,42DCP2contaminated soils. The results showed that non2uniform electrokinetic trans2

port processes can effectively stimulate the desorption and movement of 2 ,42DCP in the tested soils , depending upon the soil characteristics ,

the electrolysis reaction on electrodes and the operation mode. The movement of 2 ,42DCP in the sandy loam towards the anode was about 110

cm·d - 1 under a potential gradient of 110 V·cm- 1 , about 110～115 cm·d - 1 slower than that in the light clay. Electromigration and electro2

osmotic flow were the main driving forces for the movement of 2 ,42DCP , but electromigration played a predominant role in the mobilization , es2

pecially under higher pH condition or over extended treatment time. When the sandy loam was adjusted to pH 913 , the movement of 2 ,42DCP

towards the anode was about five times greater than that at pH 717. Electrolysis of pore fluids on electrodes influenced soil pH and the ioniza2

tion of 2 ,42DCP , and induced the changes in the mobilization of 2 ,42DCP , depending upon the acid2base buffering capacity and zeta potential

of the tested soils. In addition , the movement of 2 ,42DCP in the soils can be regulated by the operation mode. It is believed that non2uniform

electrokinetics has the potential for practical application in the remediation of 2 ,42DCP contaminated soils.
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2 ,42二氯酚 (2 ,42DCP)是环境中常见的有机污染物 ,在防腐剂、杀虫剂和除草剂等产品生

产中大量使用. 2 ,42DCP毒性较高 ,我国和其它一些国家均将其列为优先控制的污染物.目前

文献大多报道废水中 2 ,42DCP的治理 ,而对 2 ,42DCP污染土壤的治理研究较少[1～3 ]
.

电动力学修复是一种新型的土壤修复技术.其基本原理是在土壤中施加微弱直流电场 ,利
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用电场产生的各种电动力学效应如电渗析、电迁移和电泳等 ,将污染物从土壤中分离出来[4 ] .

该技术特别适用于低渗透性土壤 ,容易安装和运行 ,而且不破坏原有的自然环境[4～6 ]
.该技术

用于去除土壤和地下水中重金属离子方面的研究已经比较成熟[6 ]
,近年来开始利用该技术去

除有机污染物如苯酚[7 ,8 ]、三氯乙烯[9 ]和菲[10 ]等.

在电动力学修复中 ,以往大多采用均匀电场.尽管这种工艺处理效率较高 ,但它容易使被

修复场址固化和酸化 ,容易产生电极极化现象[4 ,5 ] .然而 ,采用适当的非均匀电场能够克服这些

缺点 ,增加系统的运行稳定性[11 ,12 ]
.本研究采用非均匀电场 ,研究土壤中 2 ,42DCP在非均电动

力学作用下的迁移特征和影响因素 ,揭示利用非均匀电动力学工艺修复 2 ,42DCP污染土壤的

特性.

1　材料与方法

1. 1　实验土壤

受试土壤取自北京海淀后八家 ,土壤类型为潮土 (土壤发生学分类) .同时以高岭土作为对

照.高岭土购自北京旭东化工厂.两种样品主要性质见表 1 ,相关分析方法见文献[13 ]
,土壤 Zeta

电位和酸碱缓冲容量的测定见文献[14 ]
.

表 1　受试样品的主要性质

Table 1　Major characteristics of the tested samples

样品
质地

类型

机械组成 Π%

< 2μm 2～10μm 10～50μm 50～250μm > 250μm
pH
比表面

Π(m2·g - 1)

碳酸盐

Π%

有机质

Π(g·kg - 1 )

CEC

Π(cmol·kg - 1 )

饱和含

水量Π%

液限

Π%

塑限

Π%

自然土 沙壤土 11. 21 5. 01 7. 00 63. 31 13. 47 7. 7 8. 10 0. 0306 5. 33 11. 25 33. 0 19. 7 18. 2

高岭土 轻粘土 19. 07 47. 92 32. 38 0. 63 0 5. 6 9. 53 0. 0125 0. 98 8. 80 53. 6 38. 1 31. 5

1. 2　吸附实验

图 1　实验装置和取样位置示意图(俯视图)

Fig. 1 　Schematic diagram of experimental set2up

and sampling points (top view)

取 2. 0 g土壤放入三角瓶中 ,加入 20 mL 一定浓度的 2 ,42DCP溶液 ,盖紧塞子 ,室温 (～

20℃)下振荡 24 h ,离心过滤 ,然后测定滤液的 2 ,42DCP浓度.

1. 3　迁移实验

取 210 kg土壤 ,加入含有 200 mg 2 ,42DCP的无水乙醇溶液 500 mL ,充分拌匀后于通风橱中

蒸发去除乙醇 ,然后加入去离子水 ,拌匀后逐层装入有机玻璃反应器 (24 cm×12 cm×8 cm) .在

011 kg·cm
- 2压力下压实 12 h ,吸去表层压出水 ,制成体积为 24 cm×12 cm×(415～510) cm的污

染土壤.测定其 2 ,42DCP含量、土壤 pH和含水量.插入电

极 ,用导线将阳极和阴极分别与电源的正极和负极相连.

在均匀和非均匀电动力学实验中分别采用板状 (015 cm×

10 cm×7 cm)和圆柱状 (015 cm(直径) ×7 cm(长) )高纯石

墨电极 ,电极间距为 20 cm.加盖密封反应器 ,在 20 V恒定

电压下运行 1～10 d.运行过程中用电流电压监控系统在

线记录通过的电流和电压.实验结束后 ,取样测定不同位

置的 2 ,42DCP含量、土壤 pH和含水量.为了反映 2 ,42DCP

分布的空间差异 ,共设置 A和 B两条取样线 ,每条取样线

上设置 7个取样点.取样点分布见图 1 ,图中虚线交点即
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为取样位置.取 1 g混合样 ,用乙腈提取土壤中的 2 ,42DCP ;取 2 g混合样 ,加入 0101 mol·L - 1

CaCl2 溶液 5 mL ,振荡离心 ,用 pH计测定上清液 pH ;同时用烘干法 (105℃)测定样品水分含量.

1. 4　分析方法

2 ,42DCP分析采用高压液相色谱.仪器型号为 HP1050 ;色谱柱为 250 mm×416 mm Agilent

C18反相柱 ;流动相为甲醇与 5 %冰乙酸水溶液的混合液 (体积比为 67∶33 ,流速为 110

mL·min
- 1

;检测波长为 284 nm.

2　结果与讨论

211　受试土壤特征描述

为了测试 2 ,42DCP在不同土壤中的迁移差异 ,本研究以自然土和高岭土作为实验土壤 ,二

者的平均粒径、有机质和碳酸盐含量、CEC和 pH等差异较大 (表 1) .酸碱缓冲性测试结果 (图

2a)表明 ,当 pH小于 9时自然土的酸碱缓冲性比高岭土大得多 ,pH大于 12时高岭土的酸碱缓

冲性则大于自然土. Zeta电位测试结果 (图 2b)表明 ,当 pH大于 3时 ,高岭土 Zeta电位比相同

pH值时的自然土 Zeta电位更负 ,这意味着土壤 pH大于 3时高岭土颗粒表面的负电荷比自然

土多[5 ,14 ]
.另外 ,自然土和高岭土的饱和含水量、液限和塑限相差较大 ,为便于比较和操作 ,实

验时以饱和含水量的 65 %的比例加入去离子水.

图 2　受试土壤的酸碱缓冲容量和 zeta2pH关系

Fig. 2　Acid2base buffering capacity and zeta2pH relationship of the tested soils

2. 2　土壤对 2 ,42DCP的吸附

土壤吸附能降低有机污染物的水相浓度和移动性[3 ]
.吸附实验结果 (图 3)表明 ,高岭土和

自然土对 2 ,42DCP的吸附分别符合线性和 Freundlich方程 ,其回归方程分别为 :

高岭土 xΠm = 1. 4639 Ce 　　　　R
2

= 0. 988 (1)

自然土 xΠm = 0. 0752 Ce
1. 3069 　　R

2
= 0. 985 (2)

其中 , xΠm为吸附量 (mg·kg - 1 ) , Ce 为水相中 2 ,42DCP的平衡浓度 (mg·L - 1 ) .高岭土对 2 ,42DCP

吸附率为自然土的 3倍多.以乙腈为提取剂 ,对高岭土和自然土中的 2 ,42DCP进行提取 ,其提

取率分别为 8914 %和 8216 %.这表明 ,高岭土对 2 ,42DCP吸附量大于自然土 ,但其吸附强度却

小于自然土 ,因而被高岭土吸附的 2 ,42DCP较易解吸进入水相中.

土壤对 2 ,42DCP的吸附与土壤性质和 2 ,42DCP存在形式相关[2 ,3 ] .土壤有机质含量越高 ,

吸附量越大 ,而解吸程度越低 ;2 ,42DCP的非离子形式比离子形式更容易被吸附. 2 ,42DCP是可

离子化有机物 ,在低离子强度溶液中 ,其离解率可表示为 :

log
[ R- ]
[ HR]

= p H - p Ka (3)
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图 3　受试土壤对 2 ,42DCP的吸附

Fig. 3　Sorption of 2 ,42DCP on the tested soils

其中 ,p Ka 为 2 ,42DCP的酸离解常数 , [ R - ]和 [ HR ]分别为

2 ,42DCP的离子和非离子形式的浓度 (mg·L - 1 ) .可见 ,2 ,42
DCP的离解率随 pH增加而增大.在吸附实验中 ,土水比为

1 :10 ,自然土和高岭土混合液的 pH分别为 817和 517 ,因而

自然土中离子态 2 ,42DCP含量比高岭土中高.但是 ,自然土

的有机质含量比高岭土高得多.

2. 3　土壤中 2 ,42DCP的电动力学迁移特征

首先研究了自然土中的 2 ,42DCP在均匀和非均匀电动

力学作用下的空间变化 (图 4) .实验开始时 ,反应器中 2 ,42
DCP分布是均匀的.在 1 V·cm

- 1电压梯度下运行 6 d后 ,2 ,42DCP则在距阴极 4～7 cm区域富

集.这表明 ,电动力学过程使土壤中的 2 ,42DCP发生了解吸和迁移.

图 4　不同电动力学作用下自然土中

2 ,42DCP含量的空间变化

Fig. 4 　Spatial variation of 2 , 42DCP in

Natural soil under different electrok2

inetics

2 ,42DCP的迁移与电动力学类型直接相关.在均匀电动力

学作用下 ,A和 B 取样区 2 ,42DCP空间变化基本相同 ,6 d 内

2 ,42DCP最大含量均在距阴极 7 cm ,平均增加 70 % ;但是 ,在非

均匀电动力学作用下 ,A 区域迁移程度最大 ,距阴极 7 cm的

2 ,42DCP含量 6 d内增加 124 % ,而 B区域迁移程度较小 ,6d内

其最大含量在距阴极 4cm ,而且仅增加 36 %.这可能是由相应

系统中场强分布的空间差异引起的.在均匀系统中 ,A和 B区

域的场强大小相同 ,而在非均匀系统中 ,两电极所在的中线区

即 A线区域场强最大 ,远离该区域如 B线区域场强较小[15 ]
.

图 5　非均电动力学作用下土壤中 2 ,42

DCP含量的时间变化

Fig. 5 　Temporal variation of 2 , 42DCP in

the tested soils under non2uniform electroki2

netics

进一步研究了自然土中 A线区域的 2 ,42DCP在非均匀电

动力学作用下的时间变化 (图 5a) .运行 1 d时距阴极 1 cm的

2 ,42DCP已降为 0 ,可见自然

土中阴极区的 2 ,42DCP 最容

易被迁移.运行 3 ,6和 10 d时 2 ,42DCP最大含量分别在距阴

极 4 ,7和 10 cm ,与初始值相比分别增加 62 %、124 %和 54 % ,

而且随运行时间增加 ,阴极区 2 ,42DCP含量逐渐降低 ,阳极区

则缓慢增加.这表明 ,自然土中的 2 ,42DCP总体上是向阳极运

移的.若以 2 ,42DCP最大含量的位置变化估算其速率 ,则在 1

V·cm
- 1电压梯度下自然土中的 2 ,42DCP向阳极迁移速率约为

1 cm·d - 1
.

同时研究了高岭土中 2 ,42DCP的时间变化 (图 5b) .高岭

土中 2 ,42DCP的运移趋势与自然土中相同 ,但其效果更明显.

运行 1 d时距阳极 7 cm范围内的 2 ,42DCP平均下降 30 % ,距

阴极 4 cm则增加 38 % ,约为自然土中增加量的 4 倍 ,而距阴

极 1 cm则仅下降 9 %.这表明 ,实验初期高岭土中阳极区 2 ,42
DCP的迁移比自然土中容易得多 ,而阴极区的迁移却难得多.

3 d和 6 d时高岭土中的 2 ,42DCP最大含量分别在距阴极 7 cm

和 10 cm ,自然土中则分别在距阴极 4 cm和 7 cm ,可见高岭土
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中 2 ,42DCP向阳极的迁移速率比自然土中快 1～115 cm·d - 1 .图 5b还表明 ,当运行超过 1 d时 ,

高岭土中 2 ,42DCP向阳极的迁移比向阴极明显得多.

图 6　运行方式对自然土中 2 , 42DCP

迁移的影响

Fig. 6　Effect of operation mode on migra2

tion of 2 ,42DCP in Natural soil

　　图 6为运行方式对 2 ,42DCP迁移的影响.图 6表示单向运

行和每隔 6 h切换非均匀电场极性运行 6 d自然土中 A线区域

2 ,42DCP含量的相对变化.单向运行时土壤中的 2 ,42DCP明显

发生了相对富集 ,而切换电场极性时则没有明显的富集趋势 ,

这是因为切换电场极性强制改变了 2 ,42DCP的运移方向.可见

采用适当的运行方式可以控制土壤中 2 ,42DCP的运移.

2. 4　土壤 pH对 2 ,42DCP迁移的影响

土壤中 2 ,42DCP的迁移与其存在形式密切相关[3 ]
. 2 ,42

DCP以非离子形式存在时 ,在电动力学作用下主要随电渗析流

向阴极迁移 ,而以酚酸阴离子存在时则以电迁移方式向阳极迁

移.电迁移速率比电渗析流速率至少大 1个数量级[5 ]
,因此土壤中的 2 ,42DCP以离子形式存在

时应是向阳极迁移的 ,而且速率较大.由于 2 ,42DCP的离解与 pH相关[2 ]
,因此土壤中 2 ,42DCP

的迁移会受土壤 pH影响.

实验中研究了土壤初始 pH为 717和 913时 2 ,42DCP的迁移差异.图 7表示非均匀电动力

学作用下运行 3d时自然土中A线区域的 2 ,42DCP含量、土壤水分和 pH的相对变化. pH为 717

时 2 ,42DCP最大含量在距阴极 4cm ,pH为 913时则在距阴极 19cm ,迁移速率比 pH为 717时大

5倍.尽管 pH为 913时土壤水分向阴极迁移比 pH为 717时明显 ,但阴极区的 2 ,42DCP却明显

低于 pH为 717时的含量.这表明 ,土壤 pH较高时 ,2 ,42DCP主要是向阳极迁移的 ,向阴极的电

渗析流对其影响较小.

图 7　土壤 pH对自然土中 2 ,42DCP迁移的影响

Fig. 7　Effect of soil pH on migration of 2 ,42DCP in Natural soil

在电动力学处理中电极表面发生水电解反应 ,在阳极和阴极分别产生 H+和 OH - ,导致阳

极附近土壤 pH降低 ,阴极附近 pH升高 (图 7c) .因此 ,随着运行时间增加 ,阴极区离子态 2 ,42
DCP的含量逐渐增加 ,以电迁移方式向阳极迁移的 2 ,42DCP会越来越多.随着阳极区 pH降低 ,

土壤 Zeta电位减小 ,电渗析流减弱 ,随电渗析流向阴极迁移的 2 ,42DCP会逐渐降低 ,所以土壤

中 2 ,42DCP迁移是变化的.

由于电渗析流与土壤 Zeta电位正比[14 ] ,高岭土 Zeta电位较大 ,因而高岭土中的电渗析流

较大 ,同时高岭土对 2 ,42DCP吸附强度较小 ,所以实验初期高岭土中的 2 ,42DCP随电渗析流迁

移较快.另外 ,高岭土酸碱缓冲能力较低 ,由于电极反应的影响其 pH变化较显著[5 ,14 ]
,因此实

验期间高岭土中 2 ,42DCP的迁移变化较明显.
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2. 5　非均匀电动力学技术的应用

利用非均匀电动力学过程对土壤中 2 ,42DCP的解吸和迁移作用 ,可以将分散在土壤中的

2 ,42DCP定向迁移富集到规定区域 ,然后去除该区域的土壤或者向其中加入处理药剂和活性

微生物 ;也可以加速土壤中 2 ,42DCP向土著微生物运动 ,增强其生物可利用性和原位生物降解

过程.同时 ,非均匀电动力学技术能克服传统电动力学修复的缺点 ,增加系统运行稳定性 ,降低

修复成本[11 ,12 ] ,因而有很好应用前景.

3　结论

(1)土壤吸附使 2 ,42DCP移动性降低 ,其吸附特性与土壤性质和 2 ,42DCP的存在形式相

关. (2)非均匀电动力学过程能有效地增强土壤中 2 ,42DCP的移动性 ,其作用效果与土壤类型

和运行方式密切相关.在 1 V·cm - 1电压梯度下自然土中的 2 ,42DCP向阳极迁移速率约为 1

cm·d - 1
,而高岭土中的迁移比自然土中快 1～115 cm·d - 1

.与单向运行相比 ,切换电场极性不利

于土壤中 2 ,42DCP相对富集. (3)电渗析和电迁移是土壤中 2 ,42DCP迁移的主要机理 ,土壤 pH

和电极反应是主要影响因素.土壤 pH较高时 ,2 ,42DCP主要通过电迁移向阳极运动 ,向阴极的

电渗析作用影响较小. pH为 913时自然土中的 2 ,42DCP向阳极迁移速率比 pH为 717时大 5

倍.由于电极反应的影响 ,土壤 pH和 2 ,42DCP的迁移是随时间而变化的 ,其变化程度与土壤

酸碱缓冲能力和 Zeta电位密切相关. (4)利用非均匀电动力学过程对土壤中 2 ,42DCP的解吸和

迁移可修复受 2 ,42DCP污染的土壤.
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