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摘要 :以传统的均匀电动力学方法为对照 ,研究了用非均匀电动力学方法控制土壤中硝酸盐迁移的可行性. 结果表明 :在外加

电压梯度为 110 V/ cm 时 ,受试土壤中 NO -
3 在非均电动力学作用下的电迁移速率为 1315～2010cm/ d ,并且迁移速率大小与

NO -
3 浓度和场强分布有关 ;与均匀电动力学相比 ,非均电动力学方法更有利于土壤中 NO -

3 向阳极区迁移 ,而且该方法对土

壤性质影响更小 ,电能消耗更低 ;切换非均电动力学极性能促使土壤中 NO -
3 转化为 NO -

2 ,并进一步降低系统的能耗 ,但不利

于土壤中 NO -
3 相对富集.
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Movement and Transformation of Nitrate in Soil by Non2uniform Electrokinetics
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Abstract : Movement and accumulation of nitrate in soil and groundwater has become a serious threat in many cities and agricultural
areas. At the same time , application of nitrate as bacterial nitrogenous nutrient in the in2situ bioremediation of some organics2polluted
sites is often required. Laboratory experiments were conducted to examine the feasibility of using non2uniform electrokinetics
(NU EK) to control the movement of nitrate in unsaturated soil2water system. A natural soil taken from woodland was used as experi2
mental soil. Three electrokinetic processes were tested in bench2scale cells at a constant potential gradient of 110 V/ cm : unidirectional
NU EK , NU EK with periodic polarity2reversal , and conventional uniform electrokinetic (U EK) . The tests showed that NU EK drove
NO -

3 through the experimental soil at a rate of 1315～20cm/ d depending upon the concentration of NO -
3 and the distribution of elec2

tric field density. Compared with U EK , NU EK process more effectively concentrated and retained NO -
3 close to the anode. More2

over , NU EKprocess maintained soil characteristics and consumed much less electric energy. Reversal the polarity of NU EK weakened
the concentration of NO -

3 to electrodes , but it stimulated the transformation of NO-
3 to NO -

2 and further lowered the electric energy
consumption.
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　　化肥的大量使用以及人畜粪便、城市污水和工

业废水的大量排放使土壤和地下水受到硝酸盐的严

重污染. 在许多城市和农业地区 ,土壤和地下水中硝

酸盐的迁移和积累已成为环境和人体健康的潜在威

胁. 美国 Texas 州 Runnels 县地下水中 NO -
3 含量达

233mg/L ,而我国北京市地下水中 NO -
3 最高达

314mg/ L [1 ] . 摄入过多硝酸盐对人体健康有多方面

危害 ,如引起高铁血蛋白症及诱发癌症等. 传统饮用

水处理工艺和常用的物化方法对硝酸盐去除效果较

差[2 ] ,而且费用较高 ,因此需寻求经济高效的硝酸

盐去除工艺.

另一方面 ,对某些污染场址进行生物修复时 ,往

往需要加入硝酸盐作为微生物生长的氮营养物[3 ] .

传统的方法是通过水流将营养物注入地下污染区.

这种方法效率低 ,不适用于密实的异质性土壤. 一种

最新的技术是利用电动力学方法注入营养物[4～6 ] .

它是利用微弱直流电场产生的各种电动力学效应

(如电渗析和电迁移等)将所需添加物输送到地下污

染区. 这种方法对添加物控制程度高 ,能避免土壤异

质性与低渗透性的限制. 均匀电动力学 ( U EK) 是目

前该技术采用的主要电动力学形式. 研究表明 ,尽管

U EK工艺能有效地去除土壤和地下水中的离子型

污染物 ,但是它容易使被处理场址固化和酸化 ,而且

随着运行时间增加 ,系统处理效率迅速降低 ,能耗急

剧增加[7 ,8 ] . 因此 ,需要研究实用性更强的营养物注

入工艺.

本研究采用非均匀电动力学 (NU EK) 方法 ,研

究了 U EK、NU EK和定时切换 NU EK 极性等 3 种

电动力学过程对不饱和土壤中 NO -
3 的迁移 ,以及
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对土壤性质的影响和处理能耗差异 ,揭示用 NU EK

工艺控制土壤中 NO -
3 迁移和为生物修复注入氮营

养物的可行性.

1 　材料与方法

1 . 1 　实验土壤与设备

受试土壤为沙壤土 ,取自清华园附近林地 ,风干

磨细过 2mm 筛后储备待用. 其主要性质见表 1. 主

要试验仪器和设备包括 : DX2100 离子色谱 ,美国

Dionex 公司 ; S225 型 p H 计 ,上海精科雷磁公司 ;

W YK2603 直流稳压电源 ,扬州东方集团公司 ;电子

天平 ,上海天平仪器厂 ;L G102214A 高速离心机 ,北

京医用离心机厂.
表 1 　受试土壤的主要性质

Table 1 　Major characteristics of the tested soil

粒径/μm 数值/ % 参数 数值

< 2 11. 21 表面积/ m2·g - 1 8. 10

2～10 5. 01 碳酸盐/ % 0. 0306

10～50 7. 00 有机质/ g·kg - 1 5. 33

50～250 63. 31 CEC/ cmol·kg - 1 11. 25

> 250 13. 47 饱和含水量/ % 33. 0

112 　土壤中 NO -
3 电迁移速率的测定 (试验 1)

取预处理土样 2kg ,加入去离子水 400mL ,拌匀

后逐层装入有机玻璃反应器 (24cm ×10cm ×8cm) ,

在 011kg/ cm2 压力下压实 12h ,吸去表层压出水 ,制

成体积为 24cm ×10cm ×5cm 的实验土壤 ,测得其含

水率为 1715 % ,为该土壤饱和含水率的 53 %. 插入

电极 (见图 1) ,在距阴极 5cm 处取出体积为 015cm

×9cm ×4cm 的土壤 ,然后分批逐层填入相同体积

的石英砂 ,同时分次均匀加入 8mL 浓度为 200mg/ L

的 HNO3 储备液. 加盖密封 ,用导线将阳极和阴极

分别与稳压直流电源的正极和负极连接. 在 U EK

和 NU EK 试验中分别采用板状 (015cm ×10cm ×

7cm)和圆柱状 (直径 ×长 = 015cm ×7cm) 高纯石墨

电极. 电极间距为 20cm ,外加电压 20V. 实验运行

24h. 每隔 2h 取样 ,取样位置见图 1 ,其中 M5 和 M9

在反应器中线区 (对于 NU EK系统为场强最大的区

域) ,分别距石英砂区 5cm 和 9cm ; S5 和 S9 在反应

器边缘区 (在 NU EK 系统中为场强相对较小的区

域) ,与石英砂区分别相距 5cm 和 9cm. 每次取样

013g ,样品用 2mL 高纯水稀释 , 振荡 10min , 过

0145μm 膜 ,然后用离子色谱分析滤液的 NO -
3 浓

度[9 ] .

图 1 　试验 1 中取样点设置

Fig. 1 　Sampling point layout for test 1

113 　土壤中NO -
3 的电动力学迁移与转化 (试验 2)

采用加大型反应器 , 其有效容积为 24cm ×

18cm ×10cm. 用 NaNO3 储备液 (100mg/ L) 按土∶水

= 100∶20 制备总体积为 24cm ×18cm ×615cm 的实

验土壤 (方法同试验 1) ,测定其初始 p H、NO -
3 和水

分含量. 采用的电极相应加大 :板状电极为 015cm ×

16cm ×9cm ,柱状电极直径 ×长 = 015cm ×9cm. 电

极设置同试验 1. 外加电压梯度为 110V/ cm ,运行时

间为 315d. 测试了 3 种电动力学作用效果 ,测试条

件见表 2. 在实验运行中用自制电流电压实时监控

系统在线记录通过系统的电流和电压.

试验结束后 ,取样测定反应器中土壤 NO -
3 、p H

和水分含量. 为了反映不同电动力学过程作用效果

　　　 表 2 　试验 2 中各反应器试验的运行条件

Table 2 　Operation conditions of experimental cells for test 2

编号 电动力学类型 运行方式

C1 U EK 单向运行

C2 NU EK 单向运行

C3 NU EK 每隔 6h 切换极性

的空间差异 ,共设置间距为 6cm 的 3 条取样线 (其

中 0 线为 NU EK中场强最大的区域 ; - 1 和 + 1 线

关于 0 线对称 ,为 NU EK中场强相对较小的区域) ,

每条取样线上设置间距为 3cm 的 7 个取样点. 取样

点空间分布见图 2 ,图中虚线交点即为取样位置. 使

用自制 U 形取样器 ,取样体积为 110cm ×110cm ×
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615cm. 精确称取约 2g 混合样 , 加入 0101mol/ L

CaCl2溶液 10mL ,振荡提取 115h ,离心 ,取部分上清

液过 0145μm 膜 ,然后用离子色谱分析滤液的 NO -
3

浓度 ,同时用 p H 计测定其余提取液的 p H. 另外用

烘干法 (105 ℃)测定各样品的水分含量. 各点样品分

析一式两份 ,结果以平均值表示.

图 2 　试验 2 中取样点空间分布

Fig. 2 　Sampling piont layout for test 2

2 　结果与讨论

2 . 1 　土壤中 NO -
3 的电迁移速率

在电动力学作用下 ,土壤中的 NO -
3 通过电迁

移方式向阳极区运动[7 ,9 ] . 由图 3 可以看出 ,各取样

点 NO -
3 浓度 (mg/ L) 在 24h 内都出现一个峰值. 将

该峰值出现时间视为 NO -
3 从初始污染区 (石英砂

区)迁移到相应位置的时间 ,并由取样点与初始污染

区之间的距离计算土壤中 NO -
3 电迁移速率. 计算

结果表明 :在电压梯度为 110V/ cm 时 ,土壤中 NO -
3

在 U EK作用下经过 M5、M9 和 S5 的迁移速率分别

为 2010、1810 和 2010cm/ d , 而在 NU EK 作用下

NO -
3 迁移经过 M5、M9、S5 和 S9 的速率分别为

2010、1810、1510 和 1315cm/ d. 显然 ,电动力学形式

不同 ,土壤中 NO -
3 电迁移速率的空间变化也不同 :

在 U EK系统中 NO -
3 在与电场方向垂直的取样线

(如 M5 和 S5 所在直线) 上的迁移速率相等 ,而在

NU EK系统中 NO -
3 在场强最大的区域 (如 M5 和

M9 所在区域) 的迁移速率最大 ,远离该区域 (如 S5

和 S9 所在区域) 的迁移速率较小. 可见 ,NU EK 系

统中反应器不同位置的 NO -
3 电迁移速率主要与场

强分布相关. 而且 ,与初始污染区距离越远 ,所测得

的 NO -
3 电迁移速率越小 ,这可能是由于 NO -

3 在迁

移过程中浓度不断降低引起的[7 ] .

2 . 2 　NU EK作用下土壤中 NO -
3 迁移特征

计算经过各取样点的 NO -
3 累积含量 (NO -

3 / 湿

土) ,结果见图 4. 由图 4 可知 :尽管土壤中 NO -
3 在

U EK和 NU EK作用下迁移通过 M5 的峰值时间相

同 (图 3) ,但是在 NU EK作用下 24h 内通过该点的

NO -
3 累积迁移量比 U EK 作用下的相应迁移量约

大 30 %. 这表明 ,NU EK对土壤中 NO -
3 的迁移富集

作用比 U EK 强. 由图 4 还可以看出 ,在 U EK 作用

下相同时间内通过 M5 和 S5 的 NO -
3 累积迁移量基

本相等 ,而在 NU EK作用下相同时间内通过 M5 的

NO -
3 累积迁移量比通过 S5 的相应迁移量大得多.

其中 ,24h 内通过 M5 的 NO -
3 累积迁移量比通过 S5

的相应迁移量约大 46 %. 这表明 ,在 NU EK作用下

土壤中 NO -
3 主要通过场强较大的区域向阳极区迁

移. 从 NU EK作用下通过 M9 和 S9 的 NO -
3 累积迁

移量同样可以得出该结论.

图 3 　各取样点 NO -
3 浓度变化

Fig. 3 　Changes of NO -
3 with time at different sampling points

213 　不同电动力学过程对土壤中 NO -
3 空间分布

的影响

为了避免边际效应和浓差扩散影响 ,实验 2 中

采用了加大型反应器 ,并调节土壤初始 NO -
3 含量

为 815μg/ g. 运行时间延长后 ,由于电渗析作用的影

响 ,土壤水分含量空间变化较大 ,所以实验结果以每

g 干土中的 NO -
3 μg 数表示. 图 5 表示 315d 后 C1～

C3 中土壤 NO -
3 空间变化. 单向运行的 U EK(C1)和
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图 4 　各取样点 NO -
3 累积迁移量

Fig. 4 　Commulative NO -
3 migration through different sampling points

图 5 　不同电动力学过程对土壤中 NO -
3 空间分布的影响

Fig. 5 　An impact of different EK on spatial distribution of

NO -
3 in the tested soil

NU EK ( C2) 系统中 ,阳极区土壤NO -
3 含量显著增

加 ,其它区域 NO -
3 含量明显降低. 这表明 U EK 和

NU EK均使土壤中的 NO -
3 向阳极区发生了迁移并

保持在阳极区. 但是 ,这 2 种系统中 NO -
3 向阳极区

迁移富集程度是不同的 : U EK 系统中 - 1、0 和 + 1

等 3 条取样线上离阳极区最近点的 NO -
3 含量 315d

内平均增加 72 % ,其它区域 NO -
3 含量平均下降

97 % ;在 NU EK系统中只有场强最大的 0 线上离阳

极区最近点的 NO -
3 含量急剧增加 ,315 天内增加

512 % ,其它区域包括 - 1 和 + 1 上所有取样点 NO -
3

含量都下降 ,315d 内平均下降 73 %. 从阳极区 NO -
3

平均含量变化可知 ,NU EK 对土壤中 NO -
3 富集效

果比 U EK至少大 7 倍.

每隔 610h 切换 NU EK极性 (C3) 时 ,只在场强

最大的 0 线上离电极最近的 2 个取样点 NO -
3 含量

变化较大 ,其它区域 NO -
3 含量相差不大. 这表明 ,

切换 NU EK极性不利于土壤中 NO -
3 相对富集. 根

据试验 1 ,如果 NO -
3 在 NU EK 作用下迁移速度为

20cm/ d ,每隔 6h 切换 NU EK 极性则会使 NO -
3 在

单向迁移 510cm 后被强制改变运动方向 ,所以其总

体分散效果较差.

2 . 4 　电迁移过程中 NO -
3 的转化

对 C1～C3 实验 NO -
3 质量衡算发现 ,试验结束

后 C1、C2 和 C3 中 NO -
3 平均含量分别仅为初始含

量的 27 %、54 %和 52 % ,这表明 NO -
3 在电迁移过程

中可能存在物质转化. 对 C3 样品做离子色谱分析

时检测到样品中 NO -
2 含量明显增加 ,并且各取样

点 NO -
3 和 NO -

2 含量之和与初始 NO -
3 含量大致相

等 (两电极最近点除外) ,见图 6 ,但是 C1 和 C2 样品

分析中却没有检测出 NO -
2 . 这表明 ,切换 NU EK极

性可促使土壤中的 NO -
3 转化为 NO -

2 .

图 6 　C3 中 NO -
3 的转化与平衡

Fig. 6 　Transformation and balance of NO -
3 in the Cell 3
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　　在电动力学处理过程中 ,阴极区附近土壤中可

能存在以下电化学反应[11 ,12 ] :

HNO3 + 2e - HNO2 + H2O (1)

　　本实验结果表明 ,切换 NU EK极性可促进该反

应发生. 电迁移过程中 NO -
3 转化机理和影响因素

有待进一步研究.

2 . 5 　不同电动力学过程对土壤性质的影响

2 . 5 . 1 　对土壤 p H 的影响

在电动力学处理中电极表面往往发生水的电解

反应 :

阳极 : 2H2O - 4e - O2 (g) + 4H + (2)

阴极 : 2H2O + 2e - H2 (g) + 2OH + (3)

电解反应产生的 H + 和 OH - 通过电迁移 (elec2
t romigration)方式进入土体 ,会改变土壤的酸碱性

质[7 ,8 ] .

制备实验土壤时 ,为了不改变受试土壤的酸碱

性质 ,C1～C3 中选用 NaNO3 作为含氮物质. 图 7 表

示实验结束后 C1～C3 实验的土壤 p H 变化. 由图 7

可知 , U EK 对土壤 p H 影响范围和程度均较大

(C1) : - 1、0 和 + 1 上靠近电极区的土壤 p H 均明显

改变 ,其中离阳极和阴极最近点的土壤 p H 平均分

别下降 117 和上升 319 ; 315d 内 p H 变化大于 015

的土壤区域占 U EK 有效作用区域的 40 %. 然而 ,

NU EK系统中只是场强最大的 0 取样线上 p H 变化

程度最大 ( C2) ,离阳极和阴极最近取样点的土壤

p H 分别下降 119 和上升 413 , - 1 和 + 1 上的 p H 变

化趋势基本相同 ,而且变化幅度都很小 ;315d 内 p H

变化大于 015 的区域仅为 NU EK 有效作用区域的

16 %.这表明 ,NU EK作用下土壤 p H 受影响范围比

U EK小得多 ,但 NU EK对电极附近土壤 p H 影响程

度比 U EK略大.

每隔 610h 切换 NU EK极性时 (C3) ,受试土壤

p H 变化幅度都小于 015. 这表明 ,切换 NU EK极性

可以有效控制 NU EK 对土壤 p H 的不利影响. 图 7

还表明 ,切换 NU EK极性时各取样点的土壤 p H 均

低于初始 p H ,这意味着切换 NU EK 极性会使土壤

酸化. 这可能是由于 H + 电迁移速率比 OH - 大引起

的[12 ] . Lee等[13 ]也报道 ,在电动力学处理中土体内

图 7 　不同电动力学过程对土壤 pH的影响

Fig. 7 　Effects of different EK processes on soil p H

更容易发生由 H +引起的酸性带迁移.

21512 　对土壤水分的影响

在电动力学处理中 ,土壤孔隙水可以通过电渗

析 (electroosmosis) 方式被迁移 ,迁移方向和速率取

决于土壤颗粒表面 Zeta 电位的大小和符号[12 ] . 由

图 8 可知 ,单向运行时 U EK( C1) 和 NU EK( C2) 均

使土壤水分向阴极区发生迁移 ,但是它们对土壤水

分影响程度和范围是明显不同的 :C1 中阴极区水分

含量 315d 内平均增加 415 % ,反应器内土壤含水量

变化大于 015 %的区域占 U EK 有效作用区域的

41 % ;而 C2 中只有场强最大的 0 线上含水量变化

比较显著 ,其中离阴极最近点含水量仅增加 119 % ,

315d 内含水量变化大于 015 %的区域仅为 NU EK

有效作用区域的 23 %. 这表明 ,NU EK 作用下土壤

水分受影响程度和范围均比 U EK 小. 切换 NU EK

极性 (C3) 时 ,反应器中部含水量有所增加 ,而电极

附近区域含水量则有所降低. 可见 ,切换 NU EK 极

性能使土壤水分向反应器中部富集.

2 . 6 　不同电动力学处理的电能消耗

利用下述方程计算试验的电能消耗量 :

Eu =
1
V s∫U Idt (4)

其中 , Eu 为处理单位体积土壤的耗电量 ( kW·h/

m3) ; V s 为受试土壤体积 (m3) ; U 为外加电压 (V) ;

I 为电流强度 (A) ; t 为运行时间 (h) . 图 9 表示C1～

C3 实验的耗电量随时间变化. 由图 9 可知 ,U EK系
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图 8 　不同电动力学过程对土壤水分的影响

Fig. 8 　Effects of differrent EKs on water content in the tested soil

图 9 　C1～C3 的累积耗电量

Fig. 9 　Commulative electric energy

consumption in the cells C1～C3

统 ( C1) 耗电量随时间迅速增加 ,而 NU EK 系统

(C2)和每隔 610h 切换 NU EK 极性 ( C3) 时能耗增

加速率 (即拟和直线的斜率κ)小得多. 3 种系统的κ

值存在如下关系 :κU EK = 5 . 0κNU EK = 8 . 8κrNU EK .

这表明 ,在相同电压梯度下 NU EK 系统比 U EK系

统能节省更多能量 ,切换 NU EK极性能进一步降低

NU EK系统的能耗.

3 　结论

(1) 在非均匀电动力学作用下 ,试验土壤中

NO -
3 的电迁移速率为 1315～20cm/ d ,而且电迁移

速率大小与 NO -
3 浓度和场强分布有关.

(2)非均匀电动力学对土壤中 NO -
3 的迁移富

集程度比均匀电动力学强. 在非均匀电动力学作用

下 ,土壤中 NO -
3 主要通过场强较大的区域向阳极

区运动. 切换非均匀电场极性能促使土壤中 NO -
3

转化为 NO -
2 ,但不利于土壤中 NO -

3 相对富集.

(3)在非均匀电动力学作用下 ,土壤 p H 受影响

区域比均匀电动力学小得多 ,但电极附近区域土壤

p H 受影响程度较大. 切换电场极性能有效避免非均

匀电动力学对土壤 p H 的不利影响 ,但可能导致土

壤酸化.

(4) 非均匀电动力学对土壤水分影响程度和范

围比均匀电动力学小 ,切换非均匀电场极性能促使

土壤水分向反应器中部聚集.

(5) 在相同电压梯度下 ,非均匀电动力学系统

的耗电量比均匀电动力学系统小得多 ,切换非均匀

电场极性能进一步降低系统能耗.
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