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生物表面活性剂及其与柠檬酸联合用于
污泥重金属电动修复

周建 1，2覮，魏利闯 1，2，詹芳蕾 1，2，陶燕丽 1，2，3
（1. 浙江大学 滨海和城市岩土工程研究中心，浙江 杭州 310058；

2. 浙江大学 浙江省城市地下空间开发工程技术研究中心，浙江 杭州 310058；
3.浙江科技学院 土木与建筑工程学院，浙江 杭州 310023）

摘 要：选择城市污泥作为修复对象，通过添加槐糖脂、鼠李糖脂、皂角苷 3种生物表面
活性剂及其与柠檬酸复配溶液，从电流密度、排出液重金属浓度、试验后土体各区域重金属

含量等角度，研究添加剂对重金属污染污泥电动修复的增强效果，从添加剂作用机理上进行

分析，并从微观层面进行补充解释.试验结果表明：重金属的迁移主要发生在污泥中，排出液
重金属浓度很低；阳极区处理效果最好，阴极次之，中部有重金属积聚效应；单独添加生物表

面活性剂，在阳极区对 Zn、Cu、Ni、Cd去除率最高的分别是槐糖脂（53.85%）、鼠李糖脂
（44.26%）、鼠李糖脂（56.33%）、槐糖脂（34.43%）；复配柠檬酸后，阳极重金属去除率相较于单
独添加生物表面活性剂普遍可提升 0.90%~16.08%，柠檬酸可显著改善中部重金属积聚效应.
基于试验结论，在实际工程中对于 Zn、Cd含量高的污泥推荐采用槐糖脂或配合使用柠檬酸，
而对于 Cu、Ni含量高的则推荐鼠李糖脂与柠檬酸的复配溶液.
关键词：生物表面活性剂；柠檬酸；城市污泥；重金属；电动修复
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Electrokinetic Repair of Heavy Metals in Sludge
by Biosurfactant and Its Combination with Citric Acid
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Abstract: Taking the municipal sludge as the remediation objects and aiming at studying the effects of
electrokinetic remediation of heavy metals from municipal sludge，model tests were carried out with different
reagents，which were sophorolipid, rhamnolipid，saponin and composite reagents of biosurfactants and citric acid.
Current density and heavy metal concentration in discharge liquid and sludge were examined and analyzed in order
to explore the mechanism of reagents from the perspective of microstructure. The results demonstrated that the



migration of heavy metals was mainly in the sludge and the concentration of heavy metals was very low in the
discharge liquid. Best treatment was achieved around anode area and then followed by the cathode region, while
heavy metals were accumulated in middle region. By comparing the removal effect of four biosurfactants, the highest
removal rates of Zn，Cu，Ni and Cd were sophorolipid（53.85%），rhamnolipid（44.26%），rhamnolipid（56.33%）and
sophorolipid（34.43%），respectively in anode region. Citric acid promoted the migration of heavy metals significantly
in middle region, so that the removal rate with composite reagents of biosurfactants and citric acid were increased by
0.90%~16.08%. Based on the test results，it is recommended to apply sophorolipid or composite reagents with citric
acid for high concentration of Zn and Cd in sludge treatment. As for high concentration of Cu and Ni, rhamnolipid or
composite reagents with citric acid is a better choice.

Key words: biosurfactant；citric acid；municipal sludge；heavy metal；electrokinetic remediation

城市污泥含有大量的重金属离子、难降解的有

机物、营养物质（如 N、P等）等，如果没有得到有效
处理，会通过地下水、土壤、大气等途径进入食物

链，造成二次污染，危害人类的健康.目前广泛使用
的污泥重金属处理方法有稳定固化法和分离去除

法[1].其中，稳定固化法不能从根本上清除重金属，
一旦外界条件发生较大改变，污染物就可能重新释

放，造成二次污染 [2].分离去除法包括电动修复法、
化学淋洗法、植物修复、微生物修复等方法，其基本

原理是通过各种化学、物理、生物等方法吸附、降

解、分离出污泥中的重金属，降低其含量（即单位质

量土体中的重金属质量，单位 mg/kg，下文同）.
电动修复法是一种通过在污泥中施加电场，促

使带电重金属离子及其结合物迁移的方法. 电迁移
和电渗对于电动修复起主要作用. 20世纪 80年代，
电动技术应用于污染土壤修复工程，比较有代表性

的是美国 Geokinetics公司 [3].之后不同学者通过控
制阴极区 pH值[4]、使用离子交换膜 [5]、电极切换[6]等
来优化电动修复效果. 2000年后，国内逐步开展电
动技术修复污泥的研究，谭浩等 [7]针对排污河道底
泥采用电化学修复，试验结果表明镉离子的去除率

高达 90%以上，对其他重金属也达到 50%~60%.化
学淋洗法是向污泥中添加不同的化学试剂以增强

重金属在污泥中的移动性，通过化学洗脱达到修复

目的[8].在实际处理中，常常对处理对象进行酸化以
提升处理效果，但大量使用无机酸性试剂容易造成

二次污染. 为了去除某些可溶性较差的重金属污染
物，通常添加表面活性剂，降低界面张力，发挥其增

溶增流作用，从而加快重金属污染物的迁移.生物
表面活性剂除了具有表面活性剂的通性外，还具有

热稳定性、对离子强度的稳定性、生物可降解性等.

不同学者研究了皂角苷[9]、鼠李糖脂[10-11]对重金属污
染土淋洗法修复的影响，均有不同的促进作用，然

而由于其价格昂贵，不适合大规模推广应用.槐糖
脂分子结构与鼠李糖脂相似，市场售价约 200元/
kg，低于鼠李糖脂 6 000元/kg，具有良好的经济性，
更适合重金属污染污泥的电动修复[1].因此值得开
展此方面的研究.
尽管两种方法各有其优势所在，但也存在诸多

问题，比如化学淋洗法存在消耗试剂多、设备抗腐

蚀性要求高、易造成二次污染、成本高等问题；电动

法存在总体去除率不高、成本较高等问题.将电动
技术和添加增强剂的化学淋洗法结合，优势互补，

将获得更强的修复效果.樊广萍等 [12]对电镀厂污染
场地土采用添加不同增强试剂的电动修复方法，试

验结果表明阴极分别加入柠檬酸可使铜、镍、六价

铬的去除率分别高达 68.5%、53.3%、52.9%. Yuan
等[13]、周碧青等 [14]皆证明了柠檬酸对重金属污染土
体电动修复的促进作用.综合以上思路，本文针对
鼠李糖脂、槐糖脂、皂角苷 3种生物表面活性剂，探
究其对污泥重金属电动修复的影响，并利用柠檬酸

的弱酸性及络合作用，对其与生物表面活性剂复配

溶液强化污泥重金属电动修复效果进行探讨，以期

获得一种更为高效合理的复合污泥电动修复处理

技术，为工程应用提供参考.

1 试验方案

1.1 试验材料
试验所用污泥取自成都某填埋场，其含水率

高，呈胶状，有腐臭.试验前取适量样品对其基本特
性及重金属含量进行检测，结果如表 1所示.杨军等[15]
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从全国范围内选取 107个城市污泥样品测定重金
属含量的结果可知，污泥中锌、铜、镍、镉、铅、铬、

砷、汞的平均含量分别为 1 058、219、48.7、2.01、
72.3、93.1、20.2、2.13 mg·kg-1，对比本污泥试样重金
属含量，可见样品具有一定的代表性.
1.2 试验装置
试验装置示意图如图 1所示，由试验模型箱、

稳压直流电源、电流表、烧杯等组成.试验模型箱为
有机玻璃材料制成，其外缘尺寸为 280 mm伊110
mm伊205 mm，由 3个槽组成：中间为主槽，用于装载
试验污泥和布置电极板，内缘尺寸为 200 mm伊100
mm伊200 mm；两侧为辅槽，用于试验过程中水的排
出，其下部均有一个圆台形小孔，小孔下放置一玻

璃烧杯接水.
直流电源

EKG电极

280
EKG电极烧杯

集水槽

电流表

污泥

A

图 1 主体装置示意图（单位：mm）
Fig.1 Schematic diagram of the main device（unit: mm）

为避免金属电极电解产生的金属离子对试验

的干扰和表面氧化物的钝化作用导致导电性能下

降，试验采用了 EKG 电极板，其示意图如图 2 所
示[16].为了使排水通道不被堵塞，通常在电极板外部
包裹一层土工布.

图 2 EKG电极板示意图
Fig.2 Schematic diagram of the EKG plate

试验采用固纬 SPD-3606稳压直流电源，最大
输出电流 6 A，额定输出功率 375 W，精度 0.5 %.电
流测量采用 VICTOR VC9805A+万用表，试验中采用
直流电流 20 A档测量，精确度为依（2.0%垣5）.
1.3 试验设计
本试验由试验玉、试验域共 8组小试验组成，

具体方案如表 2所示.其中试验玉（E1~E4）为探究
添加不同生物表面活性剂对污泥中重金属污染物

迁移的影响，试验域（E5~E8）将生物表面活性剂与
柠檬酸进行复配，以期得到较好的协同作用.根据
前期研究结果 [1]，槐糖脂、鼠李糖脂、皂角苷质量分
数均取 0.1%.目前，普遍认为 0.1 mol/L柠檬酸对重
金属迁移去除有明显效果，经换算后，配置溶液质

量分数约为 1.92%.此外，由于柠檬酸与EDTA以体
积比 1 颐 1复配时对重金属修复效果最好[17]，当生物
表面活性剂与柠檬酸复配时，亦暂取体积比 1 颐 1进
行试验，今后可设置多组体积比，对试验进行优化.
污泥处理中多采用异位处理，因此试验中 EKG

电极板可采用上下布置形式来替代传统的水平布

置方式，使得电场和重力场在竖直方向进行叠加，

加快污泥重金属离子迁移. 参考前人有关电渗的研
究结果[18-19]及梁鹏[20]的试验方案，试验所采用的初始
电势梯度为 2.0 V/cm，试验过程中电压保持 40 V不

表 1 污泥土样理化性质
Tab.1 The physicochemical properties of sewage sludge

密度

/（g·cm-3）
含水量/% pH

重金属含量 /（mg·kg-1）

锌 铜 镍 镉 铅 铬 砷 汞

1.08 87.8~89.2 6.69 1098.63~1272.79 299.46~319.34 102.97~108.79 3.21~3.38 65.87~61.11 138.60~143.82 19.76~21.69 3.94~4.20
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变. 根据以往相关论文及本课题组试验积累的经
验，电渗模型试验的持续时间一般在 4~5 d左右，同
时参考梁鹏[20]的试验方案，处理时间为 96 h（即 4 d）.

表 2 试验方案设计
Tab.2 Experimental design

试验组 添加物
添加物质量

分数/% 添加体积比

玉

E1 去离子水 0 —

E2 槐糖脂 0.1 —

E3 鼠李糖脂 0.1 —

E4 皂角苷 0.1 —

域

E5 柠檬酸 1.92 —

E6 槐糖脂+柠檬酸 0.1+1.92 1 颐 1
E7 鼠李糖脂+柠檬酸 0.1+1.92 1 颐 1
E8 皂角苷+柠檬酸 0.1+1.92 1 颐 1

1.4 试验监测
本文重点关注试验前后重金属含量分布变化

情况.试验结束后，将每一组的排出液搅拌均匀，取
适量于样品瓶中封存. 污泥中重金属含量测点布置
如图 3所示，试验后在测点 S1、S2、S3、S4、S5、S6、
S7、S8、S9的位置取污泥样进行重金属含量检测，其
中每一处在其宽度方向上再取 3个测点，如图 3（b）
所示，对 3个测点所测得的数据取平均作为该处的
重金属含量值.检测前，先将污泥样烘干，研磨并过
百目筛，取样品 3 g进行消解，随后委托浙江大学农
生环测试中心进行重金属离子含量检测.

20

S1

2080 20 2080 30 30

S3S1 S2 S31 S32 S33

S6S4 S5
S9S7 S8

S61 S62 S63
S91 S92 S93

（a）立面布置图 （b）平面布置图
图 3 试验测点布置图（单位：mm）

Fig.3 Arrangement of measuring points（unit: mm）

根据 GB 15618—1995《土壤环境质量标准》以
及《农用污泥中污染物控制标准》，本文认为该污泥

土样主要污染物为 Zn、Cu、Ni、Cd 4种重金属，故本
文主要针对这 4 种重金属进行检测. 在试验结束

后，对污泥取样进行电镜扫描，从微观上解释试验

结果.

2 试验结果与分析

2.1 电流密度
电流密度可以反应污泥中离子的迁移情况，对

电流密度的监测是研究电动修复过程较为重要的

环节.各组试验电流密度变化曲线如图 4所示.
80
70
60
50
40
30
20
10

00 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

E1去离子水E2槐糖脂E3鼠李糖脂E4皂角苷

时间/h
（a）试验玉

80
70
60
50
40
30
20
10
00 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

E5柠檬酸E6槐糖脂+柠檬酸E7鼠李糖脂+柠檬酸E8皂角苷+柠檬酸

时间/h
（b）试验域

图 4 电流密度变化曲线
Fig.4 Curves of current density

1）试验玉中，E3（鼠李糖脂）电流密度明显低于
其他 3组，这可能是因为鼠李糖脂是一种阴离子型
生物表面活性剂，与重金属生成的络合物是从阴极

向阳极迁移，消减了正向移动的离子，在宏观上就

表现为电流密度较小. 相比于对照组 E1（去离子
水），E2（槐糖脂）和 E4（皂角苷）的初始电流密度较
大，其中 E2（槐糖脂）可达到 75 A/m2 以上，可见非
阴离子型生物表面活性剂与重金属离子的络合作

用更强，使得液相中带电粒子更多，进而促进电流
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密度的增加.根据土体导电机制[21]，电荷的传递效果
在液相中比在固相以及固液串联相中好. 随着电渗
排水的进行，当污泥孔隙率减小，颗粒接触变得紧

密后，电荷固相传递承担的比重增加，电荷运移效

果受到影响，故在试验后期各组电流迅速下降.
2）试验域中，E5（柠檬酸）曲线电流密度在初始

呈先增加后减小，并在前 13 h的电流密度始终保持
最大，这是由于试验初期柠檬酸的弱酸性可降低液

相 pH值，将污泥中部分较稳定态的金属转化为非
稳定形态，使得污泥中自由离子增多，故电流密度

较大. E7（鼠李糖脂+柠檬酸）曲线在初始也呈现类
似的变化，这说明复配后柠檬酸的促进作用大于鼠

李糖脂对离子量的消减作用. 对比试验玉和域发现
柠檬酸的加入使得皂角苷组的初始电流密度从 63
A/m2提升到 70 A/m2，证明了柠檬酸的促进作用，但
两组在试验中后期电流密度均较大，这可能是由于

孔隙结构发生了改变，皂角苷与重金属的络合物迁

移变慢.
2.2 排出液重金属浓度
试验过程中，部分重金属随电渗液从污泥中排

出，这对研究重金属的迁移十分重要，故试验结束

后对排出液重金属浓度（即单位体积排出液中的重

金属质量，单位 mg/L或 g/L，下文同）进行检测，检
测前对每一份排除液充分摇匀，以减小排除液中重

金属分布不均匀带来的误差.检测结果如图 5所示.
对于 Zn而言，添加一种生物表面活性剂时，排

出液中重金属浓度 E2（槐糖脂）>E4（皂角苷）>E3
（鼠李糖脂）.将生物表面活性剂与柠檬酸复配后，
E6排出液中重金属浓度达到最高值，排出液中 Zn
浓度分别从 2.925 mg/L提高至 3.115 mg/L，提高了
6.50%，E7、E8分别提高了 16.83%、14.14%. 可知复
配溶液的效果比单一用生物表面活性的效果更好，

这是因为柠檬酸作为一种有机酸，呈弱酸性，可以

降低试验过程中污泥的 pH，促进较为稳定态的重金
属离子向不稳定形态转化，使得更多的重金属在电

场作用下能够被去除，同时柠檬酸还兼具络合剂的

作用，可以与重金属生成络合物，柠檬酸对重金属

的解吸和络合作用与生物表面活性剂的胶束增溶

作用产生了协同效应，有助于重金属的去除.此外，
单独使用柠檬酸 E5比复配溶液 E6、E7、E8在单位
体积排出液中重金属更多，这可能与柠檬酸的质量

分数、污泥中 Zn各种形态含量有关.
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图 5 排出液中重金属浓度

Fig.5 Heavy metal content in the effluent

观察 Cu、Ni、Cd试验各组情况，Cu、Ni中鼠李糖
脂及其与柠檬酸的复配溶液的效果最好，复配溶液

处理后的排出液 Cu、Ni 质量分数各提高 10.71%、
17.95%. Cd中槐糖脂及其与柠檬酸的复配溶液的效
果最好，复配溶液处理后的排出液 Cd重金属质量
分数提高 24.73%，比较其他两组亦有提高，即复配
溶液能够在一定程度上提高排出液中的重金属

浓度.
由于各组试验排出液体积不尽相同，为了进一

步进行比较，按以下公式计算排出液中重金属的去

除率：

ERL = CL 伊 V L
C0 伊 m 伊 100%

式中:CL为试验后排出液重金属浓度，单位 mg·L-1；
V L排出液的体积，单位 L；C0为试验前污泥中重金
属含量，单位 mg·kg-1；m为试验前装置中污泥样品
的质量，单位 kg.计算结果详见表 3.

从表 3 中可以看出，Zn、Cu、Ni、Cd 4种重金属
去除率最高的分别是 E6、E7、E7、E6，分别可达至
1.62%、0.99%、1.28%、0.46%.总体来说，采用添加增
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强剂的电动法修复污染污泥，随水排出的重金属只

占少部分.
表 3 排出液去除率

Tab.3 Effluent removal rate

试验组
排出液重金属元素去除率/%
锌 铜 镍 镉

玉

E1（去离子水） 0.49 0.26 0.32 0.07
E2（槐糖脂） 1.42 0.76 0.84 0.31

E3（鼠李糖脂） 1.00 0.78 0.94 0.21
E4（皂角苷） 1.15 0.76 0.83 0.20

域

E5（柠檬酸） 1.61 0.81 0.93 0.25
E6（槐糖脂+柠檬酸） 1.62 0.93 0.98 0.46

E7（鼠李糖脂+柠檬酸） 1.35 0.99 1.28 0.31
E8（皂角苷+柠檬酸） 1.51 0.77 0.93 0.26

2.3 土体中重金属迁移及去除率
为探究不同试剂对 Zn、Cu、Ni、Cd 4种重金属电

动过程中的迁移规律，对试验前后污泥土样中阳极、

中部、阴极 3个区域重金属含量进行检测，在前期关
于添加槐糖脂对重金属修复效果影响的研究过程

中[1]，在阳极、中部、阴极 3个区域各自取 3个样作
为平行样，其检测结果平均值代表各自区域的重金

属含量，结果显示其相对标准偏差均在 5.33%以下，
偏差值相对于因试验变量不同而导致的结果差异可

以忽略，取样代表性良好，故在之后的研究过程中，

每个区域只取一个样，没有设置平行样.检测结果分
别如图 6~图 9所示.
由图 6（a）可知，阳极区重金属含量下降得最多

（图中表现为负值），即重金属迁移效果较好.中部重
金属含量明显高于阳极区和阴极区，这是因为阳极

区在电解水的作用下呈酸性，阴极区在电解水的作

用下呈碱性，Zn2+迁移到中部酸碱突变区域易生成
两性氢氧化物沉淀 Zn（OH）2，并不断积聚，阻碍后续
金属离子迁移[22]，Zn（OH）2又溶于强碱，生成带负电
荷的 ZnO2-2，向阳极迁移，因此中部有略微积聚的现

象.由图 6（b）可知，柠檬酸的复配可改善中部的积
聚现象，这是由于其弱酸性对中部区的 pH值起到
了一定的调节作用.在阴极区域添加柠檬酸组的 Zn
含量较高，这也是由于减弱了阴极区的碱性，导致

Zn（OH）2转化为 ZnO2-2的比例减小，更多的 Zn2+以沉
淀的形式积聚在阴极区.

对比图 6（a）的阳极区，可以发现，试验后 Zn含
量 E2（槐糖脂）<E4（皂角苷）<E3（鼠李糖脂）<E1（去
离子水），添加槐糖脂对阳极区 Zn的迁移效果最显
著.对比图 6（b）的阳极区，可以发现，试验后 Zn含
量 E6（槐糖脂+柠檬酸）<E5（柠檬酸）<E7（鼠李糖
脂+柠檬酸）<E8（皂角苷+柠檬酸）.对比试验玉、域
各组，复配后溶液的阳极区处理效果都比单独添加

生物表面活性剂有所提升，其中 E6（槐糖脂+柠檬
酸）相比 E2（槐糖脂）阳极区 Zn迁移量提高 1.75%，
达到最优的处理效果. E7（鼠李糖脂+柠檬酸）相比
E3（鼠李糖脂）阳极区 Zn迁移量提高 11.83%，验证
了复配溶液对污泥中 Zn去除的可行性.
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图 6 试验后污泥中 Zn含量变化分布

Fig.6 Distribution of Zn in sludge after test

从图 7（a）中可以看出，对比阳极区 Cu2+迁移效
果最好的是 E3（鼠李糖脂），其次分别为 E2（槐糖
脂）、E4（皂角苷）、E1（去离子水），可见对于 Cu而
言，使用单种试剂时，鼠李糖脂对重金属迁移的效果

最优，槐糖脂次之.从图 7（b）中可以看出，复配柠檬
酸各组试验后阳极区 Zn含量 E7（鼠李糖脂+柠檬
酸）<E6（槐糖脂+柠檬酸）<E5（柠檬酸）<E8（皂角
苷+柠檬酸）.综合图 7（a）、图 7（b），鼠李糖脂复配柠
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檬酸后，Cu阳极迁移量提高 12.50%，达到了 8组试
验中最佳的处理效果，进一步验证了复配溶液对污

泥中 Cu去除的可行性.观察 Cu中部区域分布情况
发现，槐糖脂、鼠李糖脂、皂角苷中部积聚效应明显，

试验后比试验前多达 75 mg/kg以上，占初始含量的
23.84%以上，而添加柠檬酸三组中部 Cu含量明显
少于槐糖脂和鼠李糖脂，这再次证实了柠檬酸能够

降低污泥 pH，较少中部区域的沉淀.在阴极区槐糖
脂组 Cu含量最高，鼠李糖脂组 Cu含量最低，这是
由于两者的分子结构不同，说明了鼠李糖脂在碱性

环境下易与重金属发生络合反应，并向阳极移动.
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图 7 试验后污泥中 Cu含量变化分布

Fig.7 Distribution of Cu in sludge after test

如图 8所示，重金属 Ni含量整体分布趋势呈阳
极区最低，阴极区次之，中部最高，这与上述的 Zn、
Cu含量分布趋势一致.由图 8（a）可知，试验后阳极
区 Ni 含量 E3（鼠李糖脂）<E2（槐糖脂）<E4（皂角
苷）<E1（去离子水），比较各单独添加生物表面活性
剂试验组，E3在阳极区和阴极区对 Ni的迁移效果
最显著，分别比试验前减少了 61.28 mg/kg、46.88
mg/kg，且中部重金属积聚量最大，有利于后期针对
中部进行二次处理.由图 8（b）可知，复配柠檬酸后，

E7仍保持在阳极区和阴极区的最优处理效果，阳极
区比试验前减少了 63.01 mg/kg，阴极区略小于 E3
（鼠李糖脂），这表明柠檬酸的复配对阴极区重金属

的迁移起抑制作用.综合图 8（a）、图 8（b），槐糖脂和
柠檬酸在阳极区和阴极区表现一般，但中部积聚情

况减少.由于鼠李糖脂价格较高，针对 Ni含量较高
的污泥，在工程中可根据实际情况添加部分价格便

宜的柠檬酸，但柠檬酸加量不应过多，否则容易造

成二次污染.
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图 8 试验后污泥中 Ni含量变化分布

Fig.8 Distribution of Ni in sludge after test

如图 9（a）所示，对于重金属 Cd的迁移，槐糖脂
和皂角苷的表现则更优，阳极区各组试验后重金属

含量为 E2（槐糖脂）<E4（皂角苷）<E3（鼠李糖脂）<
E1（去离子水）.诸多研究表明，皂角苷对 Cd具有较
好的去除率[9，23-24]，本文通过试验结果发现添加相同
质量分数下，槐糖脂较皂角苷对 Cd的修复效果更
好.此外，E3（鼠李糖脂）对阴极区 Ni的去除效果最
好，试验后比试验前降低了 0.93 mg/kg，占初始含量
的 27.63%.在图 9（b）中，槐糖脂复配柠檬酸后在阳
极、中部均有最好的处理效果，阳极区试验后重金
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属含量为 E6（槐糖脂+柠檬酸）<E5（柠檬酸）<E8（皂
角苷+柠檬酸）<E7（鼠李糖脂+柠檬酸），阴极区处理
效果最好的是 E5（柠檬酸），试验后比试验前降低了
0.88 mg/kg，占初始含量的 26.14%.对比图 9（a）、图
9（b），对于槐糖脂，柠檬酸的复配显著改善了中部
积聚效应，试验前后重金属降低量从-0.22 mg/kg
到-0.56 mg/kg，占初始含量的 16.64%.对于槐糖脂，
柠檬酸的复配对阳极区重金属迁移无明显影响.综
合来讲，槐糖脂复配柠檬酸处理重金属污泥，对阳

极、中部区域重金属 Cd的迁移具有较好的迁移效
果，推荐使用.
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图 9 试验后污泥中 Cd含量变化分布
Fig.9 Distribution of Cd in sludge after test

从图 6、7、8、9中可以发现，试验后重金属含量
大多呈阳极最低的状态，实际应用中更关注于重金

属的去除率. 本文定义阳极区（上层）去除率（EA）
如下：

EA = C0 伊 CA
C0

伊 100% = 1- CA
C0蓸 蔀 伊 100%

式中：C0为试验前污泥样中重金属含量，mg·kg-1；CA
为试验后阳极区（上层）重金属含量，mg·kg-1.具体
计算结果如表 4所示.

表 4 阳极区（上层）重金属去除率
Tab.4 Effluent removal rate

试验组
重金属元素去除率/%

锌 铜 镍 镉

玉

E1（去离子水） 35.56 17.44 24.23 11.03
E2（槐糖脂） 53.85 30.39 52.13 34.43

E3（鼠李糖脂） 41.20 44.26 56.33 20.72
E4（皂角苷） 41.83 27.94 46.63 21.78

域

E5（柠檬酸） 48.08 25.81 52.48 32.57
E6（槐糖脂+柠檬酸） 54.75 33.15 50.15 34.13

E7（鼠李糖脂+柠檬酸） 46.06 49.87 57.92 24.22
E8（皂角苷+柠檬酸） 45.41 44.02 48.96 29.05

从表 4中可知，Zn、Cu、Ni、Cd 4种重金属去除
率最高的分别是 E6（54.75%）、E7（49.87%）、E7
（57.92%）、E2（34.43%）.因此对于 Zn、Cd含量高的
污泥推荐采用槐糖脂或配合使用柠檬酸，而对于

Cu、Ni则推荐鼠李糖脂与柠檬酸的复配溶液.
2.4 复合电动修复机理分析

基于 2.3结论，以下重点对槐糖脂、鼠李糖脂及
其分别与柠檬酸复配溶液对重金属污染污泥电动修

复的影响机理进行分析，并借助微观方法加以解释.
2.4.1 槐糖脂作用机理探讨

槐糖脂增效污泥重金属污染修复主要是通过

离子交换、络合作用、增溶增流等.与此同时，槐糖
脂中具有较多的官能团，如羧基、羟基、酯基等，对

重金属离子的迁移也起到了重要的作用.图 10是
槐糖脂与污泥颗粒表面重金属发生反应的过程，共

分为 4个阶段[1].

阶段 4

阶段 2阶段 1

阶段 3

重金属
胶束

疏水基团
槐糖脂
亲水基团

污泥颗粒

图 10 槐糖脂与重金属反应机理图
Fig.10 Reaction mechanism of sophorolipids and heavy metals

1）阶段 1：游离的槐糖脂分子聚集会形成胶束，
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为接下来吸附在液-固相界面做准备.
2）阶段 2：槐糖脂胶束中的分子会重新排列，吸

附在污泥颗粒表层，且吸附的槐糖脂分子会形成

“尾对尾，头对头”的排列方式.此时，重金属离子将
与槐糖脂中的羧基、羟基等官能团发生反应.

3）阶段 3：吸附在液-固相界面的槐糖脂定向重
新排列，主动与重金属络合，生成重金属-槐糖脂络
合物.

4）阶段 4：大量的重金属-槐糖脂络合物生成并
进入到液相中，会逐渐形成金属络合物胶束.
从图 10可知，阶段 3是整个反应中最重要的

一个环节，槐糖脂同时扮演了表面活性剂和络合剂

两个角色，从而促进重金属的迁移.此外，在碱性条
件下，槐糖脂中的酯基会发生解离生成醇和酸，同

时羧基基团在也会失去一个 H+，成为带负电的羧
基.因此，槐糖脂能够利用分子结构中的酯基和羧
基消耗阴极电解水产生的 OH-，从而达到降低阴极
区 pH的目的，减少重金属的沉淀.
研究表明，重金属的形态很大程度上影响电动

修复的去除率，由易到难顺序为：可交换态>碳酸盐
结合态>铁锰氧化物结合态>有机结合态>残渣态[25]，
柠檬酸的添加可促使金属向可交换态和碳酸盐结

合态转化，增加重金属的移动性[26]，进而提升电动修
复效果，因此槐糖脂与柠檬酸的复配可产生协同效

应，促进重金属离子的迁移.
2.4.2 鼠李糖脂作用机理探讨

鼠李糖脂是一种阴离子型生物表面活性剂，其

分子结构式中含有羧基和酯基. 鼠李糖脂去除土中
重金属的原理是：鼠李糖脂首先吸附在土颗粒与重

金属结合物的表面上，并与重金属络合，通过降低

表面张力来改变络合物的表面性质，削弱重金属离

子与土颗粒的黏附性，促进其与土颗粒的分离，随

着电动修复过程中液体环境的流动，络合物脱离土

壤并与鼠李糖脂中的胶束结合，随即排出，如图 11
所示[27-28].
土体的 pH值对鼠李糖脂去除重金属的效果有

重要影响，研究表明 pH升高会导致以下三方面作
用：鼠李糖脂形成的胶束结构从薄片状向小型胶束

变化，有利于对重金属的结合和去除[29]；鼠李糖脂中
羧基脱氢离子化，从而提高溶解度及络合效率；降

低表面张力. 对比图 6、7、8、9中添加不同试剂的阴
极重金属含量，由于电动修复过程中阴极发生水的

电解，产生大量 OH-1，pH较高，从而形成含有重金
属的带负电荷的复合胶束，向阳极定向运动[28]，故鼠

李糖脂在阴极处对 4种重金属离子均有较好的去
除效果，由于柠檬酸的弱酸性，使得阴极区的 pH相
对较低，减弱了上述作用，故添加柠檬酸的复配溶

液在阴极处的去除效果效果反而不如单独添加鼠

李糖脂的处理效果好.同样，由于水的电解阳极区产
生了较多的 H+导致 pH呈较强的酸性，此时重金属
在酸性条件下主要发生解析作用，从稳定态向不稳

定态转变，生成了较多的迁移性较强的重金属离

子，并向阴极定向移动 [30]，因此对比图 6、7、8、9 可
知，添加鼠李糖脂组普遍在中部积聚，且柠檬酸的

复配可减弱积聚现象.

界面处

胶束与金属Cd的复合物

土
壤
修
复
体
系

土壤溶液

鼠李糖脂胶束

界面处
固相表面

土壤固相

Cd2+

亲
水
端

图 11 鼠李糖脂与重金属反应机理图
Fig.11 Reaction mechanism of rhamnolipid and heavy metals

2.4.3 微观分析
为探究重金属离子迁移与污泥土体微观结构

之间的联系，试验结束后对 E2组（槐糖脂）阳极区
和中部污泥样进行微观电镜扫描. 污泥样体积 10
mm伊10 mm伊10 mm，置于 60 益恒温箱干燥 24 h，取
出试样在中部刻槽将试样分开，选择平整有代表性

的新鲜断面，经过喷金处理后进行电镜扫描.仪器采
用荷兰 FEI公司生产的 QUANTA FEG 650型场发射
扫描电镜，放大倍率为 2 500倍，结果如图 12所示.

（a）阳极区 （b）中部
图 12 E2试验后阳极区和中部微观图

Fig.12 The photos by SEM in different areas

由图 12可知，阳极区污泥结构较疏松，有较多
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孔隙，这是由于污泥原样含水率较高，故孔隙较多，

这有利于重金属离子向阴极区迁移. 中部污泥处理
后结构更显致密，含孔隙较少，这是由于随着电动

修复的进行，上覆阳极区的污泥重量导致在水分排

出的同时，中部污泥孔隙也在变小，污泥变得更加

致密，类同于堆载预压联合电渗处理软土的加固原

理. 因此电渗排水导致了中部区域污泥性质的改
变，堵塞了重金属离子的迁移通道，由此也造成了

中部积聚的现象. 而阴极区由于后期含水量仍然较
高，重金属离子仍可通过水介质迁移，故不受影响.

3 结 论

本文通过室内电动修复模型试验探究了不同

生物表面活性剂及其与柠檬酸复配溶液对电动修

复重金属离子迁移的影响，结论如下：

1）污泥中重金属随电渗液排出的量很少，重金
属离子的迁移主要发生在土中.

2）各重金属离子在阳极的迁移效果最好，单独
比较槐糖脂、鼠李糖脂、皂角苷、柠檬酸 4种试剂可
知，在阳极区对 Zn迁移效果最好的是槐糖脂（去除
率 53.85%），对 Cu迁移效果最好的是鼠李糖脂（去
除率 44.26%），对 Ni迁移效果最好的是鼠李糖脂
（去除率 56.33%），对 Cd迁移效果最好的是槐糖脂
（去除率 34.43%）.

3）各重金属离子在中部普遍有积聚现象，其中
添加鼠李糖脂试验组最明显，其阳极、阴极的迁移

量均较高但在中部汇聚量也较大. 柠檬酸的复配可
改善此积聚现象，如果在实际工程中如果对中部土

体有处理要求，可选择挖除或其他二次处理方法.
4）柠檬酸的复配可优化阳极区重金属的处理

效果，阳极重金属去除率相较于单独添加生物表面

活性剂普遍可提升 0.90%~16.08%.综合各试验组对
Zn、Cu、Ni、Cd 去除率最高分别达到了 54.75%、
49.87%、57.92%、34.43%，因此在实际工程中对于
Zn、Cd含量高的污泥推荐采用槐糖脂或配合使用柠
檬酸，而对于 Cu、Ni则推荐鼠李糖脂与柠檬酸的复
配溶液.
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