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过硫酸盐在低渗介质中的电动运输特性和热活化效率
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摘 要：电动运输与热活化过硫酸盐氧化技术耦合是一种有效处理低渗透有机污染土壤的修复技术。氧化剂在介质

中的迁移过程和热活化效率，是提高该技术修复效率的关键依据。研究了直流电场下过硫酸盐在低渗透性介质中的

迁移行为以及交流电场下过硫酸盐的热活化情况。结果表明，采用“阳极投加”比“阴极投加”更能促进过硫酸盐的迁

移；提高电压梯度可以显著提高电流强度和电渗速度，但电渗系数基本不变；电压梯度为 1 V/cm 时，S2O8
2-在 24 h 达到

最大迁移距离（25. 0 cm），最远处平均浓度为投加量的 5. 70%；电压梯度为 2 V/cm 时，S2O8
2-仅在阳极（3. 0 cm）附近富

集，平均浓度达到投加量的 15 倍；施加不同强度的交流电场，电场强度越高，介质升温效果越好，且中部的升温效果较

靠近电极两侧更好；过硫酸盐的热活化率随介质温度的升高而变大。该研究体系下，采用较低强度的直流电（1 V/cm）

及较高强度的交流电（3 V/cm），能使过硫酸盐有最佳的迁移扩散效果（25. 0 cm）和热活化效率（32. 0%~74. 1%）。
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Abstract：Electrokinetic remediation combined with thermal activated persulfate oxidation is an effective remediation 
technology for most organic contaminations in low-permeability soil. The key to improving its repaire efficiency lies in 
enhancing the migration， mass transfer， and thermal activation efficiency of the oxidants in low-permeability medium. In this 
paper， the migration behavior of persulfate in low-permeability medium under direct current （DC） and the thermal activation 
of persulfate under alternating current （AC） were studied， respectively. The results showed that adopting "anode dosing" was 
more conducive to the migration of persulfate than adopting "cathode dosing". The current intensity and electroosmotic 
velocity of the reaction system were significantly improved by increasing DC voltage gradient. However， the electroosmotic 
coefficient was basically unchanged because it was primarily related to the basic properties of the medium and was not affected 
by experimental conditions. When the DC voltage gradient was set to 1 V/cm， the persulfate ion reached its maximum 
migration distance at 24 h. The maximum migration distance was 25.0 cm and the average concentration at the furthest 
distance was 5.70% of the initial dosing concentration. When the DC voltage gradient was set to 2 V/cm， persulfate ions were 
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almost unable to migrate instead and only accumulated at S1 point， which was 3.0 cm away from the anode. Under these 
condition， the average concentration of persulfate ions at S1 point reached 15 times the initial dosing concentration. In 
addition， it was found that the higher the AC voltage gradient， the better the heating effect of the medium when applying AC  
electric field with different intensities. The heating effect of the middle part of the medium was better than that on both sides of 
the electrode， indicating that the temperature in the middle was higher than that on both sides. The thermal activation 
efficiency of persulfate increased correspondingly with the increase of medium temperature. Therefore， the higher the AC 
voltage gradient， the higher the thermal activation efficiency of persulfate. Within the framework of this research， setting the 
DC voltage to a lower intensity of 1 V/cm and the AC voltage to a higher intensity of 3 V/cm resulted in the best migration 
effect of persulfate. Under this optimal condition， the maximum migration and diffusion distance reached 25.0 cm， and the 
thermal activation efficiency of persulfate ranged from 32.0% to 74.1%.
Keywords：electrokinetic transport； persulfate； migration； thermal activation； low-permeability medium

0　引  言

污染场地往往具有很强的非均质性，重质非水

相液体（DNAPLs）经污染源排放进入环境后，在重力

作用下通常稳定存在于低渗透区域。由于扩散为主

要的传质机制，低渗透区可以在长时间内储存大量

的污染物，并缓慢地将污染物释放到邻近的渗透性

更好的区域（即反向扩散）［1］。即使在高渗透区修复

完成后，低渗透区仍然可以作为长期污染源，造成高

渗透区污染物浓度的拖尾和反弹［2］。

原位化学氧化（ISCO）作为一种相对成熟的修复

技术，将氧化剂等直接注入地下污染源或污染羽，通

过直接氧化或自由基反应来降解目标污染物。其

中，过硫酸盐（PS）具有氧化还原电位高、稳定性和持

久性强、pH 适应范围广等优点而受到广泛关注，是目

前修复工程中常用的原位化学氧化药剂［3］。然而在

低渗透区域中，氧化剂的传质和反应受阻，使得传统

ISCO 在低渗透区域的应用仍受到限制。最近，电动

力学（EK）被证明是一种有效的氧化剂输送技术。

EK 是在 2 个或多个电极上施加直流电流（DC），诱导

土壤带电离子和孔隙水在电迁移（EM）和电渗（EOF）
作用下发生迁移传输［4］。已有许多研究表明，PS 可以

通过 EK 输送到低渗透性土壤中［5，6］。

现有的活化过硫酸盐方法（例如热、碱、过渡金

属等［7，8］）中，热活化过硫酸盐不受土壤固有渗透性影

响，对地下异质结构具有很强的适应性，在低渗透性

的 淤 泥 和 黏 土 中 也 表 现 优 良 。 在 此 背 景 下 ，

Chowdhury 等［9］提出了一种电动传输与电阻加热活化

过硫酸盐耦合技术，通过在电极上施加直流电（DC）
增强 PS 运输，切换交流电（AC）实现 PS 的热活化以及

对四氯乙烯的原位降解。另外，还有许多研究者利

用实验室小试装置证明了该耦合技术在修复低渗透

土壤有机物的高效性［10⁃12］。然而在实际污染场地中，

PS 在 EK 作用下的迁移速度十分缓慢，Head 等［13］报

道 57 d 后最大迁移距离仅为 0. 75 m，且传输的 PS 最

高浓度仅为投加浓度的 40%。此外，土壤加热不均匀

现象以及土壤中天然有机质等对 PS 的消耗，都会影

响 PS 的活化和降解效率［14，15］。因此，如何提高 PS 在

低渗透介质中的迁移和热活化效率，是提高该技术

修复效率的关键。

基于以上背景和研究现状，本文探究了直流电

场（DC）下过硫酸盐在低渗透性介质中的迁移行为，

交流电场（AC）下介质的升温情况以及过硫酸盐的热

活化效率，考察了施加该耦合技术后介质的理化性

质变化，探究了电压梯度、过硫酸盐投加方式的影响

机制，为该技术在实际场地中的应用提供参考数据。

1　材料与方法

1. 1　实验材料

硝酸钠（NaNO3）、过硫酸钠（Na2S2O8）、七水硫酸

亚铁（FeSO ₄ ·7H ₂ O）、冰乙酸（CH ₃ COOH）、乙酸铵  
（CH₃COONH₄）均为分析纯，购于国药集团化学试剂

有限公司；二乙基对苯二胺硫酸盐（C10H16N2·H2SO4）

为分析纯，购于上海阿拉丁生化科技股份有限公司。

电极为不锈钢电极（3 mm×3 mm×380 mm）。实验用

水为超纯水（Milli-Q，电阻率 18. 2 MΩ/cm）。实验以

200 目 石 英 砂（粒 径 < 0. 075 mm）来 模 拟 低 渗 透

介质［16］。

1. 2　实验装置

实验装置为 1 个长方体二维砂箱（64 cm × 6 cm ×
40 cm，如图 1 所示），砂箱主体为聚四氟乙烯材料，面

板为钢化玻璃，便于土壤装填和观察。装置从左至

右依次为阳极室（7 cm × 6 cm × 40 cm）、土壤室（50 
cm × 6 cm × 40 cm）、阴极室（7 cm × 6 cm × 40 cm），中
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间用 2 块聚四氟乙烯多孔隔板和尼龙滤网隔开，作为

土水分界。装置顶部设有多个电极棒插槽用于调节

电极间距，将电极棒连接直流/交流电源，能实时监测

电压和电流。土壤室中按 4 排 5 列均匀设置 20 个土

壤取样口和热电偶，从装置底部靠近阳极处（依次记

为 1-1、1-2、1-3、1-4、1-5），直至装置顶部（依次记为

4-1、4-2、4-3、4-4、4-5），热电偶与数据采集器相连

接，记录各个点位的实时温度。在阳极室和阴极室

两侧距顶部 2 cm 处分别设置 1 个溢流口，保持水头

平衡。

1. 3　实验方法

实验以 0. 01 mol/L NaNO3溶液为模拟地下水，将

2 根不锈钢电极棒插入土壤室两端靠近隔板处，称取

干重为 16. 2 kg 的石英砂，以 25. 0% 含水率进行湿法

装填［17］，并在装填过程中不断按紧压实，排出气泡。

箱体与面板之间用膨体四氟带进行密封，并用内六

角组合螺丝和 G 形夹加固。介质装填完成后，用

NaNO3 溶液注满阳极室和阴极室，在室温下稳定      
24 h。实验开始前，连接直流/交流电源和温度数据

采集器，将阳极室和阴极室的 NaNO3 溶液迅速排空，

并注入对应的电解液，具体实验设计见表 1。所有实

验均在室温下开始，不控制 pH 和水力梯度。实验过

程中定时监测温度、电流、电渗流量、S2O8
2-浓度；实验

结束后检测介质中的 S2O8
2-浓度、pH、电导率。

1. 4　分析方法

体系电流通过直流电源（MAISHENG， MP1505D）
或交流电源（SNTOOM， STG-2000W）直接读数。温

度由温度数据采集器（KEITHLEY， DAQ6510）自动采

集。电渗流量通过阴极室增加的体积计算得到，电

渗速度及电渗系数分别通过式（1）和（2）计算得到。

veo = V
nSt

（1）
k eo = nveo∇V （2）

图 1　过硫酸盐电动迁移装置示意

Figure 1　Schematic diagram of the persulfate electrokinetic transport device

表 1　过硫酸盐电动迁移实验工况

Table 1　Experimental conditions for the electrokinetic transport of persulfate

实验编号

Exp-1
Exp-2
Exp-3
Exp-4
Exp-5
Exp-6

电压梯度/(V/cm)
DC-1
DC-2
DC-1
DC-1+AC-1
DC-1+AC-2
DC-1+AC-3

阳极液

0.01 mol/L NaNO3 + 0.021 mol/L Na2S2O8
0.01 mol/L NaNO3 + 0.021 mol/L Na2S2O8
0.01 mol/L NaNO3
0.01 mol/L NaNO3 + 0.021 mol/L Na2S2O8
0.01 mol/L NaNO3 + 0.021 mol/L Na2S2O8
0.01 mol/L NaNO3 + 0.021 mol/L Na2S2O8

阴极液

0.01 mol/L NaNO3
0.01 mol/L NaNO3
0.01 mol/L NaNO3 + 0.021 mol/L Na2S2O8
0.01 mol/L NaNO3
0.01 mol/L NaNO3
0.01 mol/L NaNO3
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式中：veo 为电渗速度，m/s；V为电渗流体积，m3；n为介

质孔隙率，无量纲；S为截面积，m2；t为时间，s；k eo 为

电渗系数，m2/（V·s）；∇V为电势梯度，V/m。

介质 pH 和电导率（土水比为 1∶5）采用 pH/电导

率测量仪（Thermo ScientificTM， Orion Star A215）测定。

介质 S2O8
2-浓度（土水比为 1∶10）在 200 r/min 条件下

振荡 30 min，用 0. 22 μm 滤膜过滤，采用紫外可见分

光 光 度 计（Thermo ScientificTM， GENESYSTM 50 UV-
Vis）测定［18］。

2　结果与讨论

2. 1　过硫酸盐在电动运输过程的电渗特性

电流是电动修复过程的重要参数，其变化与介

质中的可移动离子浓度有关［4］。从图 2a 可以看出，

各工况在运行过程中，电流均表现出先升高再降低，

最后趋于平稳的趋势。实验初始阶段阳极室中大量

的 Na+和 S2O8
2-进入介质，介质孔隙水中可迁移离子浓

度迅速增加，使得电流上升；随着过硫酸盐不断加

入，阳极电势差降低而阴极电势差升高，使得离子迁

出速率大于迁入速率，导致介质中可迁移离子浓度

变小，从而电流下降［11］；同时，电解水反应在电极表

面产生的气泡也会使得电极导电性变弱，电流下

降［19］。分析图 2a 发现，从阳极投加过硫酸盐时，电压

梯度越大，电流越大；从阴极投加过硫酸盐时的电流

强度较阳极投加时明显变弱，表明向阴极的电渗流

抑制了过硫酸盐向阳极的传输［20］。此外，各工况电

流达到峰值的时间基本一致，说明电压梯度和投加

方式与电流峰值出现时间无关。

图 2b 为不同工况下的累积电渗流量，电渗流方

向从阳极流向阴极。对比图 2a、b 发现：电渗流量的

变化规律与电流变化相对应，即更大的电流会产生

更快的电渗流［21］。当电压梯度为 1 V/cm 时，累积电

渗流量随着时间推移持续增加，最大累积电渗流量

为 2. 22 L，电渗流流速在 12 h 由 63. 2 mL/h 降低为

42. 9 mL/h；当电压梯度为 2 V/cm 时，最大累积电渗流

量为 1. 80 L，电渗流流速在 10 h 由 123 mL/h 降低为

41. 0 mL/h，在 24 h 后降为 0，电渗流停止。实验开始

时由于电流快速增长使电渗流量同样变大，但随着

电渗作用加剧，阳极附近溶液浓缩，离子强度增大，

压缩了介质表面双电层厚度，抑制了电渗流的持续

产生，该效应在高电压梯度下表现得更为明显［22］。

从阴极投加过硫酸盐时，累积电渗流量和电渗流流

速明显变小，说明石英砂介质中过硫酸盐的电动迁

移是由电渗流作用主导而非电迁移作用［23］。 Wen
等［11］也在研究中发现渗透黏土介质中电渗流对过硫

酸盐的传质速率约为电迁移的 5 倍，电迁移的传质效

能甚至低于扩散传质。

各工况的平均电渗流速和电渗系数结果如图 3
所示。从阳极投加过硫酸盐，当电压梯度从 1 V/cm
提高到 2 V/cm 时，平均电渗流速提高了 105. 8%，而

电渗系数仅提高了 3. 5%，说明提高电压梯度可以显

著提高电渗流速，但电渗系数的变化幅度很小。研

究表明，当土壤间隙水盐浓度一定时，提高电压梯度

可以以接近相同比例的效果提升电渗流速，而电渗

系数与土壤自身性质（温度、pH 等）相关，变化幅度很

小［24，25］。而从阴极投加过硫酸盐时，平均电渗流速和

电渗系数较阳极投加过硫酸盐时分别降低了 52. 0%

图 2　不同工况下电流、电渗流量随时间变化曲线

Figure 2　Time-dependent variations of current and electroosmotic flow under different working conditions
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和 51. 8%。这是由于阴极附近较大的电势差和较高

的 Zeta 电位会导致土壤内部电渗速率不均匀，导致土

壤板结，抑制了电渗作用。

2. 2　过硫酸盐的电动运输特性

从 20 个土壤取样口中取土壤溶液对过硫酸盐浓

度进行定量分析，不同工况下过硫酸盐浓度随时间

分布情况如图 4 所示。阳极投加过硫酸盐时，S2O8
2-

主要通过电渗作用进入土壤。如图 4a 所示，反应

6 h，S2O8
2-向阴极迁移了 14 cm；反应 24 h，距离阳极

25 cm 处开始检测到 S2O8
2-（0. 019 g/L）；48 h 后，距离

阳极 25 cm 处 S2O8
2-平均浓度达到 0. 285 g/L，但在距

离阳极 25 cm 以上的区域均未检测到 S2O8
2-。在此工

况下，S2O8
2-的最大迁移距离为 25 cm，迁移最远处平

均浓度为投加量的 5. 70%。当电压梯度升至 2 V/cm
时，如图 4b 所示，介质中 S2O8

2-浓度明显升高，但最大

迁移距离反而减小。此时，S2O8
2-主要在阳极周围富

集，距离阳极 3 cm 处的平均浓度达到投加量的 15 倍。

在此工况下，S2O8
2-的最大迁移距离为 14 cm，迁移最

远处平均浓度为投加量的 0. 80%。由此可知，并非施

加电压越大，迁移效果越好，较低的电压梯度（1 V/
cm）反而能够促进过硫酸盐的高效迁移。

阴极投加过硫酸盐时，S2O8
2-通过电渗作用和电

迁移作用进入土壤。如图 4c 所示，S2O8
2-从阴极向阳

极电迁移的效果较差，距离阴极的最大迁移距离仅

为 3 cm，S2O8
2-平均浓度为投加量的 33. 4%。相反地，

出现了 S2O8
2-从阳极向阴极迁移的现象。推断在实验

开始时，石英砂介质和箱体的界面差异造成的水流

通道以及介质内部、顶层存在的水流通路使得 S2O8
2-

在电流驱动下迅速传递到阳极，再在电渗作用下缓

慢向阴极迁移。此时，S2O8
2-通过电渗作用的最大迁

移距离为 14 cm，迁移最远处平均浓度为投加量的

1. 32%，较阳极投加时降低了 76. 8%。

以上结果表明，石英砂介质中过硫酸盐的电动

迁移是由电渗作用主导，且电渗流向阴极的传输抑

制了 S2O8
2-向阳极的电迁移作用。也有一些研究表

明，过硫酸盐在土壤中的电迁移运输率高于电渗运

输率，这主要与土壤固有渗透性有关［6，26］。因此在本

实验体系下，选择“阳极投加”的方式能够促进过硫

酸盐的有效迁移，从阴极投加会产生抑制作用。然

而采用最佳参数（1 V/cm、阳极投加）时，过硫酸盐最

大 迁 移 距 离 仅 达 到 25 cm，平 均 迁 移 浓 度 仅 达 到

5. 70%，且过硫酸盐分布均一性仍较差。为了进一步

提升过硫酸盐迁移效果，考虑从多个方面来进行优

化，提高过硫酸盐投加浓度、土壤间断补水、更换电

极材料、调整电极布设方式等［27］。

2. 3　过硫酸盐的热活化特性

用温度数据采集器实时监测了过硫酸盐电动运

输和热活化过程中介质的温度变化，详见图 5。结果

表明，施加不同强度的直流电场（工况 1—3），介质温

度变化幅度不大。当电压梯度为 1 V/cm 时，介质温

度在 16. 2~23. 5 ℃范围内波动；当电压梯度为 2 V/cm
时，介质在 12 h 后局部最高温度达到 25. 2 ℃，局部升

温现象是因为在电流较大情况下产生的焦耳热效

应［28］。在过硫酸盐电动运输结束后，施加不同强度

的交流电场（工况 4—6），实验结束后介质温度分布

情况如图 5 所示。当施加 1 V/cm 的交流电压时，介质

温度在 18. 3~21. 8 ℃范围内波动；当施加 2 V/cm 的交

流电压时，介质温度在 17. 8~33. 8 ℃，且约有 40% 的

介质温度达到 28. 0 ℃以上；当施加 3 V/cm 的交流电

压时，介质温度显著升高（17. 7~63. 2 ℃），且约有

60% 的介质温度达到 40 ℃以上。从图 5 可以看出：介

质中部的升温情况较好，靠近电极两侧的升温情况

较差。一方面，由电流的热效应可知串联电路中电

阻越大，产热越大，说明介质中靠近阳极处的电阻最

小，即此处的可移动离子浓度最高，与图 4a 中过硫酸

盐的迁移情况相吻合；另一方面，电极两侧的介质靠

近电解室，与阳极液和阴极液的热交换现象剧烈，热

量损失较大。

在施加不同强度的交流电场前后检测介质各区

域过硫酸盐浓度，计算得到不同工况下介质不同区

域过硫酸盐的热活化率，如图 6 所示。可知：施加交

流电场后，介质中过硫酸盐浓度均有所下降。当施

图 3　不同工况下的电渗流速和电渗系数

Figure 3　Electroosmotic flow velocity and electroosmotic coefficients 
under different working conditions
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加 1 V/cm、2 V/cm 的交流电压时，过硫酸盐热活化率

均低于 16. 6%，仅有 1 处达到 22. 2%（介质温度为

33. 8 ℃）。当施加 3 V/cm 的交流电压时，过硫酸盐的

热活化率达到 32. 0%~74. 1%，且热活化率随介质温

度的升高而变大。

因此，在本实验体系下，采用较低电压强度的

直 流 电（1 V/cm）及 较 高 电 压 强 度 的 交 流 电（3 V/
cm），能使得过硫酸盐有最佳的迁移扩散效果和热

活化效率，同时能够防止过硫酸盐在电动运输过程

中由于焦耳热效应产生的消耗。此外，根据介质中

部温度较高两侧温度较低的升温特性，以及过硫酸

盐的最大迁移距离，考虑通过降低电极间距进一步

图 4　不同工况下过硫酸盐浓度随时间分布

Figure 4　Distribution of persulfate concentration with time under different working conditions

图 5　不同交流电压下介质升温情况

Figure 5　Temperature rise of the medium under different AC voltages
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提高过硫酸盐热活化效率和电能效率。

2. 4　过硫酸盐电动运输及热活化对介质理化性质

的影响

采用上述最佳工况 6，实验结束后介质 pH、电导

率及过硫酸盐浓度分布如图 7 所示。可知：介质 pH
呈现从阳极向阴极逐渐升高的趋势，范围在 2~11，主
要是由于电解水作用［29］。介质 pH 分布与过硫酸盐

迁移距离（见图 7c）具有一定相关性。这是由于阳极

电解水产生的 H+以及 S2O8
2-分解产生的酸性副产物

（如 HSO4
-）在电迁移和电渗的共同作用下向阴极移

动，导致酸性区域向阴极迁移［30］。介质电导率（EC）
变化与 pH 变化一致，呈现 pH 越低，EC 越高的趋势。

靠近阳极处，介质 EC 明显升高，最高达到 308. 6 μS/
cm，这是因为阳极室中投加的过硫酸钠和电解水产

生的大量离子被输送到土壤槽中，增加了介质孔隙

水的导电性。此外，介质 pH 和 EC 变化主要发生在施

加直流电场时期，施加交流电场对介质 pH 和 EC 产生

的影响较小，这是因为交流电场对石英砂自身的理

化性质影响不明显［31］。实验结束后，介质过硫酸盐

浓度从阳极向阴极递减，截面平均浓度依次为投加

量的 75. 3%、72. 5%、7. 0%、0%、0%（按初始含水率计

算），在距离阳极 25 cm 以上区域基本无法检测到

S2O8
2-，也验证了过硫酸盐的最大迁移距离。

3　结  论

1） 电流强度和电渗流速均先升高再降低。过硫

酸盐投加和电解反应使得介质中可迁移离子浓度增

加，电流上升，产生电渗流；随着电渗加剧，介质表面

双电层被压缩，抑制了电渗流的产生。提高电压梯

度可以显著提高电流强度和电渗速度，但电渗系数

基本不变。从阴极投加过硫酸盐时，电流强度、电渗

速度和累积电渗流量明显变小。

2） S2O8
2-浓度从阳极向阴极递减。电压梯度为 1 

V/cm 时，S2O8
2-的最大迁移距离为 25. 0 cm，迁移最远

处平均浓度为投加量的 5. 70%。增大电压梯度为 2 
V/cm 时，S2O8

2-仅在阳极周围富集。采用阳极投加方

式比阴极投加更能促进过硫酸盐的迁移，因为石英

砂介质中过硫酸盐的电动迁移是由电渗作用主导。

3） 施加不同强度的交流电场，电场强度越高，升

温效果越好，且介质中部的升温效果较好，靠近电极

两侧的升温效果较差。采用较低电压强度的直流电

（1 V/cm）及较高电压强度的交流电（3 V/cm），能使过

硫酸盐具有最佳的迁移扩散效果（25. 0 cm）和热活化

效率（32. 0%~74. 1%），且热活化率随介质温度的升

高而变大。
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