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电动修复过程中电解质浓度对 U( )Ⅵ 迁移和能耗的影响 

周书葵
*

,肖  江,刘迎久,储陆平,张  建,田林玉,李嘉丽 (南华大学土木工程学院,湖南 衡阳 421001) 

 

摘要：采用了柠檬酸与氯化铁组合的一种复合电解质,研究不同的电解质浓度对 U( )Ⅵ 的迁移行为和能量利用率的影响.结果表明:柠檬酸和氯化

铁的最佳浓度为 0.1mol/L CA+0.03mol/L FeCl3,该浓度时铀的去除效率约为(61.55±0.41)%,累积消耗能量为 0.2559kW⋅h,能量有效利用率 β 为

(0.24±0.02)×10
3
.采用 Visual MNIETQ 软件模拟铀在 pH 值为 3.0 的柠檬酸和氯化铁溶液中的存在形式,结果表明主要以大量铀-柠檬酸根络合物

(UO2-Citrate
-

)和少量的铀酰离子(UO2

2+
)存在,此时铀主要从阴极向阳极迁移.当氯化铁浓度增加至 0.05mol/L时,铀的去除率相应减少,产生此现象

与电渗流强度及方向、氢氧化铁胶体吸附等因素有关.相较于单一的柠檬酸和盐酸,以柠檬酸和氯化铁组合的电解液具备去除效率高、浸出毒性

低、土壤修复后危害小等优势. 
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Effect of electrolyte concentration on U(VI) migration behavior and energy utilization in electrokinetic remediation process. 

ZHOU Shu-kui*, XIAO Jiang, LIU Ying-jiu, CHU Lu-ping, ZHANG Jian, TIAN Lin-yu, LI Jia-li (School of Civil Engineering, 

University of South China, Hengyang 421001, China). China Environmental Science, 2019,39(12)：5228~5239 

Abstract：A composite electrolyte with citric acid and ferric chloride was used to study the effects of different electrolyte 

concentrations on U(VI) migration behavior and energy efficiency. The results revealed the optimal concentration combination was 

0.1mol/L for citric acid, and 0.03mol/L for FeCl3. The corresponding removal efficiency of uranium was about (61.55±0.41)%, the 

cumulative energy consumption was 0.2559kW⋅h, and the energy utilization ratio β was (0.24±0.02)×103. Visual MNIETQ software 

was further used to simulate theaqueous U speciation in citric acid and ferric chloride solutions at pH 3.0. The results showed that a 

large amount of uranium-citrate complex (UO2-Citrate
-

) and a small amount of uranyl ion (UO2

2+) existed in the process, and 

uranium mainly migrated from cathode to anode. When the concentration of ferric chloride increased to 0.05mol/L, the removal rate 

of uranium decreased correspondingly. This phenomenon was related to the strength and direction of electroosmotic flow and the 

adsorption of colloidal hydroxide. Compared with single citric acid and hydrochloric acidelectrolyte, the electrolyte combined with 

citric acid and ferric chloride has the advantages of higher removal efficiency, lower leaching toxicity and little harm after 

electrokinetic (EK) remediation. 
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随着核工业的迅速发展,对铀矿的需求量逐年

增加,同时也加快了铀矿的开采和冶炼,产生大量的

铀尾矿库.这些尾矿在酸雨淋滤作用下,会释放出大

量的放射性核素铀及其它有毒重金属
[1]

,对周围大

气、土壤和水体以及人类的生存和健康都造成了严

重的威胁
[2-3]

.目前,铀污染土壤常见的修复方法有固

定/稳定化
[4]

,化学淋洗
[5]
和植物以及微生物修复等

技术
[6]

,但这些传统的修复方法存在着价格昂贵,污

染物去除不彻底,易导致二次污染和修复周期长等

弊端
[7]

.电动修复技术因能彻底将重金属从土壤中

去除以改变其总量,加之适用范围广、效率高和环境

友好等特点一直颇受关注
[8]

.电动修复过程中,土壤

中仅可溶性重金属离子能通过电迁移或电渗透发

生迁移,以达到在某特定区域富集和去除
[9]

.通常土

壤 pH值会显著影响土壤重金属的存在形式
[10]

,因此

如何控制土壤 pH 值是电动修复效果的关键因素之

一.大量研究证明,采用适当的电解液能在控制土壤

pH 值的同时,也能有效提高土壤中重金属的活性从

而提高电动修复效率
[ 8 , 11 ]

.樊广萍等
[ 1 2 ]
研究了

EDTA、有机酸乳酸、柠檬酸以及硝酸作为电解液

对土壤重金属修复的影响,结果表明增强试剂对电

动去除土壤中的重金属均有促进作用.Kornilovich

等
[ 13 ]
研究了用增强试剂乙酸、氨基三乙酸、

EDTA 对土壤中铀修复的影响 ,发现能改变土壤  
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的 pH 值而使铀不被沉积在电极附近 ,从而提高

其对铀的修复效率 .然而有些螯合剂(如 EDTA)存

在价格昂贵和不易降解,易造成二次污染等缺陷;硝

酸、盐酸等强酸使用过量会对土壤的理化性质造成

负面影响.因此,寻求一种绿色、经济高效的电动修

复铀污染土壤技术成为当前的迫切需求. 

柠檬酸(Citric acid)作为一种绿色廉价的螯合剂,

由于解吸能力强易降解,能与重金属形成可溶性的

柠檬酸盐等特点被广泛用于污染土壤的修复
[14]

,被

认为是一种理想的电解质.大量研究证明,当柠檬酸

作为电解质时,可以有效去除土壤中的重金属.Fu 等
[8]
采用柠檬酸作为电解质,通过电动修复 Cr 污染的

工业场地,Cr
6+
的去除率达 94.27%.柠檬酸作为电解

质对于电动修复多种重金属污染的疏浚海洋沉积

物也有较好的效果
[15]

.但 Kim 等
[16]

却报道柠檬酸不

能高效地从高岭土中去除铀,主要原因在于电渗流

和铀的络合物迁移方向相反有关;文中指出采用适

当浓度的柠檬酸使土壤 pH值控制在合理范围内,从

而抑制电渗流量对提高电动修复铀的去除效率至

关重要.目前常见的是钠盐
[17]
和钙盐

[11]
等无机盐作

为电解质用于电动修复,但铁盐作为电解质用于电

动修复研究相对较少.研究表明,酸性条件下 Fe
3+
能

氧化浸出土壤中的重金属和核素铀等
[18-19]

,能使其

与络合剂络合,提高其迁移速率.土壤淋洗研究结果

表明,酸和氯化铁作为复合淋洗剂也能提高重金属

的淋洗效率
[20-21]

.因此开展采用柠檬酸和氯化铁组

合作为电解液电动修复铀污染土壤时铀的迁移行

为和机理的研究,对寻找一种绿色高效电动去除土

壤中铀的方法具有重要的意义.另一方面,电动修复

的实际应用中,电能消耗是影响其成本的重要因素.

以往研究往往更加关注目标重金属去除效率,对于

能量的有效利用率几乎很少研究.因此,提高能量的

有效利用率控制电动修复的成本对实践工程的推

广具有一定的指导意义. 

基于此,本文分别以不同浓度的柠檬酸、不同浓

度的盐酸和 0.1mol/L 柠檬酸与不同浓度的氯化铁

结合作为阴阳两极电解液,对铀污染土壤进行电动

修复效果的研究,同时结合 Visual MINTEQ 软件分

析铀的迁移,从铀的去除效率、能量利用率和浸出毒

性的角度,寻找一种环境友好、经济效益高的电动修

复铀污染土壤的辅助试剂. 

1  材料与方法 

1.1  试供 土壤 

供试土壤为深度 0~20cm的表层土,采自湖南中

南部某尾铀矿附近的红褐壤.采回后经风干捣碎,剔

除草根、落叶和石块等杂质后,研磨过 40目筛.采用

1mg/mL的铀标溶液制备含铀污染土壤,称取一定量

的土壤,加入一定体积的铀标溶液,使用机械搅拌使

其混合均匀,配制的污染土壤均经过一个月左右的

自然老化,供试土壤基本理化性质见表 1. 

表 1  供试土壤理化性质 

Table 1  Physicochemical properties of test soil 

土壤性质
含水率

(%) 

有机质

(%) 
pH值 

电导率

(µS/cm) 

Zeta电位

(mV) 

U含量

(mg/kg)

红壤 29.50 1.17 4.07 261.30 361.10 140.38

 

1.2  实验装置及安装 

 
图 1  电动修复实验示意 

Fig.1  Schematic diagram for the EK treatment 



5230 中  国  环  境  科  学 39卷 

 

如图 1 所示,电动修复实验装置采用亚克力有机

玻璃制作 ,主要分为三部分 :土壤室 (长×宽×高= 

15.0cm×5.0cm×6.0cm)和两个等体积的电极室(长×宽

×高=4.5cm×5.0cm×6.0cm),电极室与土壤室用打孔的

有机玻璃板和滤纸隔开.本实验由直流稳压电源提供

恒定的电压,并用 VC830L 万用表串联入电路,监测电

流.在土壤室中分层压实添加约 300g(干重)供试土壤,

加入蒸馏水使其饱和后,再加入相应电解液于电极室,

稳定 12h 后连接电源,进行电动修复实验. 

1.3  电动修复实验 

所有实验均在室温(25 )℃ 条件下进行,无任何

pH 值的控制.阴极和阳极均采用石墨棒电极(L×φ= 

10cm×0.8cm),分别采用不同浓度的柠檬酸、盐酸和

0.1mol/L柠檬酸与不同浓度氯化铁的混合溶液作为

阴阳两极电解液,去离子水作为电解液对照实验.采

用 2.0V/cm 直流电压梯度连续处理 120h.具体试验

设计如表 2 所示.电动修复过程中.每个电解液储存

瓶中装 400.0mL 电解液,储存瓶中的电解液通过蠕

动泵以 5mL/min 引入相应的电极室,电极室的电解

液达到一定高度后会溢流回到电解液储存瓶中.电

动修复完成后,将土壤室的土壤按垂直电流方向分

成 5 等份取样,从阳极到阴极依次编号为 S1~S5.将

土壤自然风干,研磨过 100 目筛后,测土壤 pH 值、

Zeta电位和土壤铀的残余量. 

表 2  电动修复实验设计 

Table 2  The experimental conditions of electrokinetic 

remediation 

电解液 实验 

编号 种类 浓度(mol/L) 
电极 

电压梯

度(V/cm)

时间

(h)

Ⅰ nCA n=0、0.01、0.05、0.1、0.2 石墨 2.0 120

Ⅱ nHCl n=0、0.01、0.05、0.1、0.2 石墨 2.0 120

Ⅲ 0.1CA+nFeCl3 n=0、0.01、0.03、0.05 石墨 2.0 120

 

1.4  分析方法 

(1) 土壤 pH 值:采用 1:2.5(m:V)的土水比震荡

10min,静置 1h 后,用 PHS-3C 型 pH 计测定上清液

pH值; 

(2) Zeta电位:称取 0.1000g土壤于 100mL 容量

瓶中,用去离子水定容,摇匀,超声 10min后,取部分溶

液用 ORP电极法测定; 

(3) 土壤铀全量 :取 1.0000g 土壤 ,采用 HF- 

HClO4-HNO3体系消解
[12]

,取部分上清液用721型分

光光度计测量铀含量; 

(4) 浸出毒性实验:称取电动修复前后的试样

各 1.0000g,对试样进行毒性浸出实验(TCLP)
[22]

; 

(5) 本文采用Visual MINETQ3.1软件模拟铀在

土壤孔隙液中的存在形态,分析其迁移行为.Visual 

MINETQ 是一款由美国国家环境保护局开发计算

水化学平衡的软件,用于评估水体中金属污染物的

形成和迁移的模型系统,目前在大量的实验研究中

被用于模拟重金属迁移的机理分析
[23-24]

. 

(6) 累积耗能及去除率 

电动修复实验中累积耗能(W)量使用以下公式

计算: 

 
0

d
t

W UI t= ∫  (1) 

式中:U 为施加电压,V;I 为修复电流,A; t 为修复时

间,h. 

U( )Ⅵ 的去除效率(η) 使用以下公式计算: 

 0

0

= 100%
tc c

c

η
−

×  (2) 

式中:c0为土壤中U的初始浓度,mg/kg;ct为 t时土壤

中 U的浓度,mg/kg. 

2  结果与讨论 

2.1  电动修复中电流变化 

电流与土壤孔隙液中的可移动离子浓度高度

相关
[25]

.土壤中可移动的离子主要来源:(1)水电解产

生的 H
+
和 OH

-

;(2)电解液中的自由离子以及通过离

子交换、解吸和溶解等机制从土壤基质上提取的移

动离子
[8,26]

.以不同浓度柠檬酸实验时,电流变化如

图 2(a)所示.去离子水作为对照组,在整个实验过程

中,电流值均小于 2mA,无明显波动.但柠檬酸作为电

解液时,电流随柠檬酸浓度的增加而增加.前 36h 内,

电流均呈逐渐下降的趋势;而以 0.2mol/L 柠檬酸处

理的电流在随后的 84h 内呈缓慢上升,其余处理组

均无显著变化.与柠檬酸相比,不同浓度盐酸实验显

著提高了修复过程中的电流密度(图 2(b)).电流变化

趋势都是先增加达到峰值后,然后迅速下降,最后基

本保持不变.其中 0.01mol/L盐酸处理时电流增幅不

大,但 0.05,0.1,0.2mol/L盐酸处理时,电流均在 12h时

达到峰值,分别为 66.5,159.0,270.6mA.原因在于盐酸

提供了氢离子和氯离子,在电场作用下进入土壤,使

可移动离子浓度增加;但柠檬酸处理时,柠檬酸根离
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子会和氢离子结合生成柠檬酸分子,致使可移动性

离子减少.因此,随着柠檬酸浓度的增加,电流只有微

弱的增加
[27]

.经 0.1mol/L 柠檬酸与不同浓度氯化铁

组合作为电解液,电流分别达到最大值 35.6,142.2, 

197.6mA(图 2(c)),电流值明显均高于 0.1mol/L 柠檬

酸处理.这是由于电解液加入 FeCl3 后,不仅使整个

系统的可移动离子(Fe
3+
和Cl

-

)大量增加;同时 Fe
3+
会

发生水解反应(Fe
3+

+3H2O→Fe(OH)3+3H
+
),产生大

量的H
+
以促进土壤中铀的解吸;而Cl

-

也会与铀络合

反应形成稳定可溶的氯化物
[20]

. 
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图 2  电动修复过程中电流变化 

Fig.2  Variations of current during the EK experiment 

2.2  电动修复过程中累积能耗变化及其利用率 

由图3可知,从整体趋势来看,无论是何种电解质,

累积能耗都随时间不断增加;同时随电解质浓度的增

大,能耗也随之增加.与柠檬酸相比,盐酸和氯化铁浓

度的变化对能耗的影响更加显著,因为引入了更多的

H
+
、Cl

-

和 Fe
3+

,这些非目标离子在电场的作用下迁移

损耗了大量能量.由此可见,有部分能量会被消耗在非

目标离子的迁移以及水电解等反应上,因此考察能量

利用率对于电动修复技术的实践应用具有重要意义. 
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图 3  电动修复过程中累积能耗变化 

Fig.3  Variations of accumulated energy consumption during 

the EK experiment 

目前,对于大多数修复都关注于目标金属的去
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除效率,而用于评估电动修复中的有效能耗的方法

较少.本文引入参数 β用于评估能量的有效利用率
[8]

,

其计算公式如下(1.3): 

 =

W

η
β  (3) 

式中:η 是目标金属的去除效率;W 是修复过程中累

积耗能. 

显然,β值越大,能量有效利用度更大.表 3 比较了

不同浓度电解液时的 β 值.结果表明并非电解液浓度

越大 .能量的利用率就会越大 .如 β[EKCA(0.2)]< 

β[EKCA(0.05)]<β[EKCA(0.1)]<β[(EKDW)].其中离子水

的处理组铀的去除率仅(4.76±0.41)%,但其β值在所有

实验组中最大(表 3).所以,引入相应的电解液会在一

定程度上改善电动修复中铀的去除效率,但同时也伴

随着更强烈的水电解、热效应以及非目标离子的迁移

等,会导致更多的额外能量损失,这种增加不仅是绝对

量的增加,更是体现在相对量的增加.也就是说能量的

分配比例发生了变化.总能耗增加的同时,额外耗能所

占比例也增加了,最终降低了能量的利用率
[17]

. 

表 3  不同电解液电动修复实验结果 

Table 3  Experimental results of different electrolyte in the EK 

experiment 

电解液 

种类 

浓度

(mol/L) 

累积耗能

(kW⋅h) 

铀的去除率

(%) 
β(10

3
) 

去除 1%的铀所耗

能量(10
-3
kW⋅h)

DW - 0.00230 4.76±0.41 2.07±0.18 0.48±0.04 

0.01 0.02140 2.31±0.20 0.11±0.01 9.32±0.83 

0.05 0.03548 19.17±4.08 0.54±0.11 1.89±0.4 

0.1 0.03968 36.33±1.43 0.92±0.04 0.76±0.02 
CA 

0.2 0.05398 24.51±0.61 0.45±0.01 2.20±0.06 

0.01 0.00900 17.88±0.20 1.99±0.02 0.50±0.01 

0.05 0.05079 46.85±1.22 0.92±0.03 1.08±0.03 

0.1 0.0949 53.05±0.20 0.56±0.01 1.78±0.01 
HCl 

0.2 0.12251 54.49±0.61 0.44±0.01 2.25±0.03 

0.01 0.11591 51.90±1.43 0.45±0.03 2.23±0.06 

0.03 0.25592 61.55±0.41 0.24±0.02 4.16±0.03 
0.1CA+ 

nFeCl3 
0.05 0.36061 39.79±0.20 0.11±0.00 9.06±0.05 

 

2.3  土壤中铀的分布及其迁移机制 

2.3.1  不同浓度柠檬酸的影响  在去离子水的对

照实验中,土壤区域S3和S5均出现不同程度的聚集,

其他区域(S1、S2、S4)铀的浓度均略小于初始浓度

(图 4(a)).当柠檬酸作为电解液时,所有土壤区域的铀

残余量均发生显著变化:在 0.01mol/L柠檬酸的实验

中,S1 和 S5 区域均低于土壤中铀的初始浓度,大约

减少了 23.06%;而 S2~S4 区域出现不同程度的富集

现象(图4(b)).在0.05,0.1mol/L柠檬酸实验中,土壤区

域 S2~S5的铀残余量明显减少,但在 S1区域出现大

量累积,分别约是初始铀浓度的 1.65倍和 1.37倍(图

4(c)、(d)).当柠檬酸的浓度继续增加时(>0.1mol/L),

总体来看,土壤中铀的残留量反而增加;其中仅在 S2

区域出现大量铀的富集,其他区域都明显低于最初

浓度(图 4(e)),其原因可能是铀的金属螯合物会发生

电化学氧化降解现象,释放出金属离子,这些带正电

的离子在电场作用下会重新迁移回到土壤,并造成

金属的再次聚集
[28]

.当柠檬酸浓度为 0.1mol/L 时,不

仅铀的去除率最高(图 4(f)),其能量的利用率也最大

(表 3),所以,可以认为 0.1mol/L是柠檬酸作为电解质

进行电动修复铀污染土壤的最佳浓度. 

对比以去离子水和 0.01mol/L柠檬酸的实验,适

当增加柠檬酸的浓度可以促进土壤中铀从阴极向

阳极迁移;而当浓度达到 0.2mol/L 时,铀的去除率反

而下降,这与土壤中铀的存在形式和电渗流方向的

变化有关
[29]

.电动修复过程中,主要通过电迁移和电

渗透两种方式去除重金属离子.因此,铀在土壤中的

存在形式会显著影响电动修复的效果.为了推测电

动修复过程中铀的存在形式,假设土壤中的铀全部

以溶液态的形式存在,采用 Visual MINETQ 软件模

拟铀的存在形态
[23]

(图 5).经 0.01mol/L 柠檬酸实验

后,土壤 pH值处于 3.0~4.0之间(图 4(b)),通过 Visual 

MINETQ 软件模拟铀在 pH为 3.0~4.0的 0.01mol/L

柠檬酸溶液中的存在形式(图 5(d)).在此 pH值下,大

多数的铀主要以带负电铀的络合物 UO2-Citrate
-

形

式存在.在电场的作用下,这些离子从阴极向阳极迁

移;而少量UO2
2+
的迁移方向以及电渗流的方向与其

迁移方向相反(图 6),这导致了大量铀在土壤中部积

累(图 4(b)),这与 Cameselle等
[29]
人的实验结果一致.

当柠檬酸浓度增至 0.1mol/L 时,土壤的 pH 值降至

2.5~3.0 左右(图 4(d)),在该 pH值范围内,通过 Visual 

MINETQ 软件模拟铀的形态,主要以铀酰离子与柠

檬酸根离子的带负电的络合物(UO2-Citrate
-

)和呈电

中性络合物(UO2H-Citrate)形式存在(图 5(a)),这些

离子在电场作用下通过电迁移或电渗流向阳极或

阴极方向移动.适当浓度的柠檬酸,使土壤的 pH 值

维持在 2.5~3.0 左右主要作用有:(1)柠檬酸作为电解

液,能缓冲阴极电解液的 pH 值;(2)增大土壤中铀的

溶解;(3)增强铀在土壤孔隙液中的迁移能力;(4)较低
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的 pH值能抑制电渗流量(图 6),减弱了带负电的铀-

柠檬酸根络合物(UO2-Citrate
-

)向阳极迁移的阻力,

这均能有效地改善铀的去除效率.而当柠檬酸浓度

增大至 0.2mol/L时,土壤 pH值大约处在 2.0~2.5之

间(图 4(e)),此时 Visual MINETQ 软件模拟结果表

明,其中带正电的 UO2
2+
大量增加(>20%),这些离子

从阳极向阴极迁移,增加了铀-柠檬酸根络合物的迁

移阻力,这也是铀的去除效率降低的原因之一. 
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图 4  不同浓度的柠檬酸电动修复处理后土壤铀的残余量以及去除效率 

Fig.4  The residual of uranium in soil andthe overall removal efficiencies of uranium with different concentrations of CA after the EK treatment 
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图 5  Visual MINTEQ软件模拟铀在 pH值为 1~7的不同溶液中的形态分布 

Fig.5  Simulation of uranium speciation by Visual MINTEQ in thedifferent solution at pH from 1 to 7by Visual MINTEQ 

 
图 6  不同电解液 DW、0.01mol/L和 0.1mol/L柠檬酸电动修复后电渗流累积变化 

Fig.6  Variationsofcumulative EOF afterthe EK treatmentwithdifferent electrolyte DW、0.01mol/L and0.1mol/L CA 

2.3.2  不同浓度盐酸的影响  与对照组去离子水

相比(图 7(a)),在 0.01mol/L 的盐酸实验中,S1 到 S5

土壤区域的铀残留量均低于初始浓度,无明显的累

积现象(图 7(b)).当盐酸浓度增至 0.05mol/L,所有土

壤区域的铀含量明显减少(图 7(c)),其中 S1~S4区域

均减少至 50%左右,且 S2区域的含量最低,仅为初始

浓度的 35%.当继续增大盐酸的浓度时(>0.05mol/L),

土壤中铀的残留量无明显减少(图 7(d)、(e)).另外结

合低浓度盐酸处理的能量利用率更高,综合本实验

修复后铀的残余量、能量利用率以及较高浓度的盐

酸可能会对土壤造成危害等方面考虑,认为盐酸作

为电解液在电动修复铀污染土壤中的最佳浓度为

0.05mol/L;在此浓度下,铀的去除率为(46.86±1.22)%

及能量利用率为(0.92±0.03)×10
3
. 

由图 7可知,经 0.05mol/L盐酸处理后的土壤 pH

处于 2.5~3.0范围内,采用 Visual MINETQ模拟铀的

存在形式结果显示,在此pH值范围内,超过95%的铀

均以 UO2
2+
以及少量带正电的 UO2Cl

+
和中性的

UO2Cl2(aq)的形式存在(图 5(b)).在电场的作用下,这

些带正电离子从阳极向阴极迁移,中性的离子一般

通过电渗透的方式去除.但 0.01mol/L盐酸处理的去

除率远低于 0.05mol/L,原因在于随着电解液浓度增

加,电流密度也随之增加,较高的电流密度会提高土

壤中重金属的去除效率
[11]

.但电解液浓度增大至

0.1mol/L 时,铀的去除效率无明显增大,这与土壤中

铀的存在形态有关
[30-31]

,在相应浓度的盐酸下,电动

修复只能有效地去除酸可提取态(可交换态和碳酸

盐结合态),而铁锰结合态以及残渣态等不容易被释

放,这就会导致电动修复效率无明显提高
[32]

. 

2.3.3  不同浓度氯化铁的影响  与未加入 FeCl3相

比(图 4(d)),当加入 0.01mol/L FeCl3时,修复完成后土

壤区域 S1~S5 的铀残余量均显著下降,铀的去除率

达(51.90±1.43)%.当 FeCl3的浓度增大至 0.03mol/L

时,靠近阳极土壤区域的铀含量显著降低,相反靠近

阴极区域(S4,S5)铀的残余量有一定程度的增加(图

8(b)).当氯化铁的浓度增大至 0.05mol/L 时,土壤各

部分铀的残余量反而增加,且 S4 区域出现大量铀的

聚集(图 8(c)),明显降低了电动修复铀的总体去除效

率.因此,综合考虑铀的去除效率和能量利用率(表 3),

柠檬酸与氯化铁相结合作为电解质的最佳浓度为
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0.1mol/LCA+0.03mol/LFeCl3,此时 ,铀的去除率比 0.2mol/L盐酸作为电解液更高. 
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图 7  不同浓度的盐酸电动修复处理后土壤中铀的分布及其去除效率 

Fig.7  The residual of uranium in soil and the overall removal efficiencies of uranium with different concentrations of HCl after the 

EK treatment 
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图 8  0.1mol/L柠檬酸和不同浓度的氯化铁结合电动修复处理后土壤中铀的分布(d)及其去除效率 

Fig.8  The residual of uranium in soil and (d) the overall removal efficiencies of uranium with 0.1mol/L CA and different 

concentrations of FeCl3 after the EK treatment 

 

图 9  电动修复过程中阴极电解液不同时间的颜色变化 

Fig.9  Color changes of catholyte at different timeduring the EK treatment 

采用柠檬酸和氯化铁组合作为电解液具有较

好效果的原因,主要有:①柠檬酸和氯化铁作为电解

液,不仅柠檬酸可以释放出部分 H
+
中和电解水产生

的 OH
-

,同时 Fe
3+
也能消耗部分 OH

-

,导致阴极电解

液的颜色随着时间而逐渐变浅(图 9).这样使得土壤

能维持在较低 pH值水平(2.0~3.0)(图 8),促进铀的解

吸,有利于铀与柠檬酸根或氯离子形成稳定的络合

物
[11]

;②阴极电解室 Fe
3+
浓度较高,Fe

3+
会向土壤孔

隙液中扩散;同时,在电场的作用下,Fe
3+
会从阳极向

阴极迁移.一方面,Fe
3+
因具有较高的价态而在土壤

颗粒表面上对其它离子的吸附亲和力较强,使得阳

离子(如 UO2
2+

)解吸进入孔隙液中;同时,在酸性条件

下,Fe
3+
能氧化浸出铀(Fe

3+
+UO2→UO2

2+
+Fe

2+
)
[18]

.采

用Visual MINETQ模拟铀的存在形式表明,当 pH值

处于 2.5~3.0 范围内,大多数的铀以铀-柠檬酸络合

物的形式(如 UO2-Citrate
-

和 UO2H-Citrate(aq))和少

数的铀-氯离子络合物形式存在 (如 UO2Cl
+
和

UO2Cl2(aq))(图 5(c)),这会加快土壤中铀的迁移速率
[10]

;③由于 Fe
3+
吸附在土壤颗粒表面,导致土壤颗粒

扩散双电子层厚度减小,降低了土壤颗粒之间的排

斥力,范德华力增加;同时产生絮凝现象,絮凝结构会

增加土壤颗粒孔隙
[33-34]

;同时,较高的离子强度也能

改变电渗流强度和方向
[12]

,使得解吸出来的金属离

子(如 UO2
2+
、UO2-Citrate

-

等)进行有效迁移;④在单

独的柠檬酸实验中,柠檬酸根与土壤中的氢离子结

合生成柠檬酸分子,使得土壤的电导率下降
[27]

.采用

柠檬酸和氯化铁结合作为电解质,引入了更多的自

由离子(如 Fe
3+
、Cl

-

),提高了土壤的电导率.较高的电

导率能增强电流密度(图 2(c)),而较高的电流密度,可

相应地加速土壤中自由离子的迁移速率,提高铀的

去除效率
[11,35]

. 

然而,当 FeCl3的浓度增大至 0.05mol/L时,铀的

去除率明显降低(图 8(f)).其原因主要有:一是 Fe
3+
引

入会发生一系列的氧化还原反应,这样会导致土壤

体系中三价铁和二价铁比例的变化,从而引起土壤

孔隙液的氧化还原电位改变
[36-37]

.Zeta 电位结果表

明,随着 FeCl3 浓度的升高,Zeta 电位逐渐增大(从

0.1mol/LCA+0.03mol/LFeCl3处理时的 210.15mV到
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0.1mol/LCA+0.05mol/LFeCl3 处理时的 258.96mV), 

Zeta 电位的改变可能引起电渗流强度和方向的改

变 

[29]
,这可能是FeCl3浓度增大时铀去除率减少的原

因之一;二是Fe
3+
水解会产生H

+
,导致大部分土壤pH

值处于 2.0~2.5之间(图 8(c)),Visual MINETQ软件模

拟结果表明,此时,UO2
2+
和 UO2-Citrate

-

的含量相当,

均在 20%以上(图 5(c)).2种离子迁移方向相反,导致

了铀在土壤断面 S4 大量积累(图 8(c)),降低了铀的

去除效率.三是在较高浓度下的 Fe
3+
在发生长时间

的水解反应后(Fe
3+

+3H2O=Fe(OH)3+3H
+
),极易生成

具备高絮凝作用的氢氧化铁胶体,导致解吸出来的

铀被重新吸附到土壤表面
[38]

. 

3  修复后土壤的浸出毒性比较 

模拟电动修复后土壤中铀的浸出毒性特征也

是反映污染土壤的最终修复效率的重要指标
[22, 39]

.

由表 4 可知,原始土壤中铀的浸出毒性 0.463mg/L,

在相同的实验条件下,采用不同电解液的土壤区域

浸出实验结果,相比于采用去离子水处理后的 S2~ 

S5的浸出毒性可见,采用 0.1mol/LCA处理后的浸出

毒性明显降低,而 S1区域由于铀的富集,导致其浸出

毒性大幅增加,但平均浸出浓度减小.采用 0.05mol/L 

HCl 处理后,土壤各区域的浸出毒性均显著降低(表

4),其平均的浸出毒性由 0.463mg/L 降低至

0.054mg/L,但盐酸对于土壤的理化性质会造成一定

的负面影响;相比之下,采用 0.1mol/L CA+0.03mol/L 

FeCl3 的处理,不仅土壤中铀的平均浸出浓度降至

0.059mg/L,且对土壤的扰动性较小. 

如上所述,柠檬酸具有绿色、经济以及易生物降

解等优点,被广泛应用于重金属的修复.然而,在本研

究中,采用柠檬酸单独作为电解质进行电动修复铀

污染土壤,铀的去除率较低(表 3)且修复后整体的浸

出毒性也较高(表 4).采用盐酸作为电解液,土壤中的

铀可以获得相对较高的去除率且铀的浸出毒性也

较低.然而,盐酸并不是一种良好的辅助试剂,首先盐

酸作为强酸,易改变土壤性质,不利于修复后的土壤

应用;其次盐酸引入大量氯离子,氯离子通过电解反

应产生大量的氯气进入环境
[40]

;最后盐酸处理过程

中,会产生较高的电流密度,从而消耗更多的电流(图

2(b)、图 3(b)).与单一的柠檬酸相比,采用柠檬酸和氯

化铁结合作为电解液的处理中,土壤中铀具有较高

的去除效率,约达 60%(图 8(f)),此时铀的浸出毒性为

0.059mg/L.与 Kim 等
[16]
的研究相比,修复后土壤中

铀的整体去除率更高,同时铀的浸出毒性低且对土

壤环境干扰较小,因此,认为柠檬酸加氯化铁的组合

是一种非常有前景的用于电动修复铀污染土壤的

辅助试剂. 

表 4  电动修复实验后不同土壤区域中铀的浸出毒性 

Table 4  Leaching toxicity of uranium in different soil regions 

after the EK experiment 

浸出浓度(mg/L) 
浸出

核素

土壤

区域

初始浸出

浓度(mg/L) DW
0.1mol/L 

CA 

0.05mol/L 

HCl 

0.1mol/L CA+ 

0.03mol/L FeCl3

S1  0.341 1.191 0.078 - 

S2  0.381 0.220 0.058 - 

S3 0.463 0.321 0.199 0.078 0.045 

S4  0.319 0.159 - 0.170 

U 

S5  0.766 0.098 0.058 0.080 

平均值  0.463 0.440 0.373 0.054 0.059 

“-”表示无法检出. 

4  结论 

4.1  与去离子水相比 ,最佳柠檬酸的浓度为

0.1mol/L,此时铀主要以带负电的络合物 UO2- 

Citrate
-

形式存在,从阴极向阳极迁移.铀的去除效率

约为 36.33%,累积消耗能量为 0.03968kW⋅h,此时铀

的平均浸出浓度为 0.373mg/L. 

4.2  最佳盐酸的浓度为 0.05mol/L,此时铀主要以

带负电的络合物 UO2
2+
形式存在,从阳极向阴极迁

移.其铀的去除效率约为 46.85%,累积消耗能量为

0.05079kW⋅h, 此 时 铀 的 平 均 浸 出 浓 度 为

0.054mg/L. 

4.3  柠檬酸和氯化铁的最佳组合浓度为 0.1mol/L

柠檬酸加 0.03mol/L 氯化铁,此时铀主要以带负电的

络合物 UO2-Citrate
-

和中性的 UO2H-Citrate 形式存

在,通过电迁移或电渗透,从阴极向阳极迁移.其铀的

去除效率约为61.55%,累积消耗能量为0.25592kW⋅h,

此时铀的平均浸出浓度为 0.059mg/L. 

4.4  柠檬酸与氯化铁组合作为电解质电动修复去

除铀的机理主要是:提供较低的土壤 pH值;Fe
3+
与土

壤基质中的铀进行离子交换或氧化浸出铀,提供更

多的可移动性离子;柠檬酸根和氯离子与铀进行络

合反应;提供了较高的电导率. 
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