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较好的脱色效果。

用所合成的双氰胺 －甲醛絮凝剂处理 １５０ｍＬ丽春红
（１００ｍｇ／Ｌ）染料废水的最佳工艺条件是：絮凝剂的加入量为
５ｇ，ｐＨ值为８，沉降时间为１２０ｍｉｎ，搅拌速度为 １２０ｒ／ｍｉｎ，
搅拌时间为２０ｍｉｎ。

用该工艺处理实际印染废水，脱色率为６７．４８％。
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电场强化铁炭修复地下水中苯和二甲苯的研究
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　　摘要：利用外加电场强化铁炭修复地下水中的苯和二甲苯污染，根据试验结果确定最佳条件：修复苯和二甲苯污
染地下水的零价铁与活性炭的最佳比例分别为１∶１．５、１∶１，修复的最佳ｐＨ值分别为５．５、４．５，外加电场强化零价铁
与活性炭联合修复苯和二甲苯的适宜电压分别为１８、２７Ｖ，可使苯和二甲苯的去除率分别达到７８．６３％和９４．１７％。
外加电场强化铁炭混合修复苯和二甲苯污染地下水可以使去除率比单独铁炭混合提高２８％～３４％。
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　　地下水是人类生活以及农业生产的重要水源，然而随着
社会经济的快速发展和人类活动的一系列影响，地下水污染

越来越严重，对农业生产带来严重危害。其中苯系物因管理

和储存不当以及加工和运输过程中引起泄漏而导致的地下水

污染情况也非常严重［１－２］。这些排放物通过河流最终使地下

水间接受到影响，许多地区河流以及地下水中已被检出苯类

物质浓度很高［３－４］。苯和二甲苯是地下水中常见的污染

物［５－１０］，在２００８—２０１０年间全国３１个省６９个城市地下水有
机污染物检测［１１］中，我国城市地下水中苯的超标率为０．５％，
超标率为第二大有机物。２０１４年兰州发生地下水苯含量超
标事件，自流沟苯含量远超出国家限值，达１０μｇ／Ｌ［１２］。在
１９８５—２００２年，美国地质调查局对５０００多口地下水井的５５
种挥发性有机物的连续监测结果表明，二甲苯污染居第８位，
浓度超过０．２μｇ／Ｌ，而苯污染居第４位［１３－１５］。苯和二甲苯均

是ＵＳＥＰＡ公布的１２９种优先控制污染物，也是我国水环境优
先控制污染物。由于地下水资源对农业的重要影响，地下水

中苯类污染物的去除研究已成为必须。

零价铁具有良好的还原性以及吸附作用［１６－２１］，在与水接

触后发生自动还原的过程，为苯的吸附和迁移转化提供了电

子，起着电子源作用［２２－２４］。Ｐｌａｇｅｎｔｚ等用零价铁柱和活性炭
柱顺序联合处理苯，发现零价铁作为预处理方法可以去除大部

分苯等有机物，再经过后续活性炭的吸附作用［２５］，地下水中苯

等有机物可以被有效去除５０％。李萌等通过试验制备铁炭填
料，发现利用铁炭微电解原理处理有机污水可以使苯类有机物

的去除率达到７０％左右［２６］。但外加电场对微电解作用的影响

研究迄今尚未见报道。本研究以含苯、二甲苯模拟地下井水为

研究对象，研究了在外加电场强化作用下，零价铁、活性炭和铁

炭混合对地下水中苯和二甲苯的修复效果，探讨外加电场对铁

炭微电解及对地下水中苯系物修复的影响，为农业用地中地下

水中苯系物的污染与治理提供科学的参考。

１　材料与方法

１．１　仪器与材料
主要仪器：ＧＣ７９００气相色谱仪，上海天美科学仪器有限

公司；ＦＩＤ检测器，上海天美科学仪器有限公司；ＨＴ－５小口
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径毛细管柱（３０ｍ×０．３２ｍｍ×２．６５μｍ），上海星铱色谱仪器
科技有限公司；恒温培养摇床，上海申贤恒温设备厂；电热鼓

风干燥箱 ＤＨＧ－９０７０Ａ，上海一恒科技有限公司；电子天平
ＦＡ１００４，上海恒平科学仪器有限公司；移液器（１０～１００μＬ），
ＢＩＯＨＩＴ公司；移液器 ＹＥ３Ｋ０６９７９４（１００～１０００μＬ），Ｄｒａｇｏｎ
－ｌａｂ公司；ＰＢ－１０型酸度计，Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ公司；精密 ｐＨ试纸，
上海三爱思试剂有限公司（原上海试机三厂）。

试验材料：零价铁，分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

活性炭（颗粒），分析纯，上海凌风化学试剂有限公司；苯，分

析纯，国药集团化学试剂有限公司；二甲苯，分析纯，上海凌风

化学试剂有限公司；甲醇，分析纯，上海凌风化学试剂有限公

司；正己烷，分析纯，江苏省常熟市杨园化工有限公司。试验

所用水为去离子水。

１．２　污染地下水
取上海松江区地下水井中的地下水然后加入苯、二甲苯

模拟污染地下水，地下水水样的苯浓度为１００ｍｇ／Ｌ，二甲苯
浓度为３００ｍｇ／Ｌ。地下水中苯与二甲苯污染后基本性质见
表１。

表１　苯、二甲苯基本性质

性质 分子式
分子量

（ｇ／ｍｏｌ）
水中溶解度

（ｍｇ／Ｌ）
密度（２０℃）
（ｇ／ｍＬ）

电导率

（Ｓ／ｃｍ） 纯度

苯 Ｃ６Ｈ６ ７８．１２ １７９０ ０．８８ ７．６×１０－８ ＡＲ
二甲苯 Ｃ６Ｈ４（ＣＨ３）２ １０６．１７ １７８ ０．８６ ＜１．０×１０－１５ ＡＲ

１．３　试验方法
１．３．１　单因素试验　将地下水污染的苯和二甲苯水样各分
５组放入１００ｍＬ锥形瓶，加入１００ｍＬ待处理的苯和二甲苯
水样，分别用零价铁、活性炭、零价铁＋活性炭处理水样，在恒
温震荡箱中以１００ｒ／ｍｉｎ速度在２５℃条件下振荡１０ｈ，再静
置２ｈ。取液面２ｃｍ下方清液５ｍＬ经正己烷萃取后，取上层
有机萃取液放入气相色谱仪分析，测定其中苯和二甲苯的含

量。试验平等样２组，取其平均值。
１．３．２　外加电场联合处理试验　将地下水污染的苯和二甲
苯水样在外加直流电压９、１８、２７Ｖ的电强化作用下，分别用
零价铁、活性炭、零价铁联合活性炭处理水样，静置反应１０ｈ，
取５ｍＬ水样经正己烷萃取后，取上层有机萃取液放入气相色
谱仪进行分析，测定其中苯和二甲苯的含量。试验重复２次，
取其平均值。

１．３．３　正交试验　根据上述单因素试验得到的最佳条件，制
备一定量的处理水，分 ３组放入 ２０００ｍＬ烧杯，各加入
５００ｍＬ待处理的水样，按照表２、表３确定设计正交试验，以

表２　外加电场与铁炭联合修复地下水中苯污染的最佳条件确定

其他因素
苯污染地下水试验主要考察因素

铁炭比 ｐＨ值 投加量（ｇ） 电压（Ｖ） 联合处理

铁炭比 １∶０．２５ １∶１．５ １∶１．５ １∶１．５ １∶１．５
１∶０．５
１∶１
１∶１．５
１∶２

ｐＨ值 ６ ２．５ ５．５ ５．５ ５．５
３．５
４．５
５．５
６．５

投加量（ｇ） １．０ １．０ ０．５ ５．０ ５．０
１．０
３．０
５．０
１０．０

电压（Ｖ） ９ １８
１８
２７

９、１８、２７Ｖ的外加电直流压静置反应１０ｈ，取５ｍＬ水样经正
己烷萃取后，取上层有机萃取液放入气相色谱仪进行分析。

进行正交试验以确定最适铁炭比、ｐＨ值、铁炭投加总量以及
外加直流电压大小。

表３　外加电场与铁炭联合修复地下水中二甲苯污染的最佳条件确定

其他因素
二甲苯污染地下水试验主要考察因素

铁炭比 ｐＨ值 投加量（ｇ） 电压（Ｖ） 联合处理

铁炭比 １∶０．２５ １∶１ １∶１ １∶１ １∶１
１∶０．５
１∶１
１∶１．５
１∶０２

ｐＨ值 ６ ２．５ ４．５ ４．５ ４．５
３．５
４．５
５．５
６．５

投加量（ｇ） １．０ １．０ ０．５ １．０ ５．０
１．０
３．０
５．０
１０．０

电压（Ｖ） ９ ２７
１８
２７

２　结果与分析

２．１　外加电场对Ｆｅ０修复苯和二甲苯污染地下水的影响
外加电场对 Ｆｅ０修复苯和二甲苯污染地下水的影响见

图１和图２，在没有外加电场作用条件下，苯在零价铁投加量
为３０ｇ时达到最大去除率２０．０７％，二甲苯在零价铁投加量
为５．０ｇ时达到最大去除率５０．９７％。在外加直流电压９Ｖ
的电强化作用下，苯的去除率最高达到４３．２２％，比单独利用
零价铁处理苯水样时提高了２３．１５百分点。二甲苯的去除率
达７１３４％，较单独利用零价铁处理二甲苯水样时的去除率
提高了２０．３４百分点。零价铁在与水接触之后发生自动还原
的过程Ｆｅ－２ｅ－→Ｆｅ２＋，Ｆｅ２＋在氧化还原的循环过程中发生
一系列自由基的链传递反应形成羟基自由基（ＨＯ·）［２７－２８］，
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呈现出极强的氧化性，为苯和二甲苯的吸附和迁移转化提供

了电子，另外羟基自由基在外加电场作用的特定条件下，可以

和苯、二甲苯发生加成反应［２９］，发生开环反应并降解，促使苯

和二甲苯的降解率增加。统计分析结果表明，外加电场强化

零价铁处理组和无电场的零价铁对照组间差异不显著（Ｐ＞
００５）。试验结果表明，外加电场能够有效促进地下水中苯
和二甲苯的去除。

２．２　外加电场对活性炭修复苯和二甲苯污染地下水的影响
外加直流电场对活性炭处理苯和二甲苯污染的影响见图

３、图４。在外加直流电压９Ｖ的电强化作用下，当１００ｍＬ苯
处理水样中活性炭的投加量为３．０ｇ时，苯的去除率达到最
大值５５．０３％，高于未施加外加电压单独利用活性炭处理苯
水样时的最大去除率（２９．２３％，有外加电场作用下的苯去除
率比没有外加电场只有活性炭处理条件下的去除率提高了

２５．８０百分点。在外加直流电压 ９Ｖ的电强化作用下，当
１００ｍＬ二甲苯处理水样中活性炭的投加量为５．０ｇ时，二甲
苯的去除率达到最大值６９．３２％，高于未施加外加电压单独
利用活性炭处理苯二甲水样时的最大去除率５７．１０百分点，
有外加电场作用下的二甲苯去除率比没有外加电场只有活性

炭处理条件下的去除率提高了１２．２２百分点。活性炭较大的
比表面积以及微孔结构使得活性炭本身具有较好的吸附能

力，有利于地下水中苯和二甲苯的去除，外加电场也可以使有

机物发生转化，因此可以用来去除地下水中的苯和二甲苯，使

得在外加电场作用下苯和二甲苯的去除率比没有外加电场时

活性炭单独作用下的去除率有所提高。根据统计分析，外加

电场强化活性炭处理组和无电场的活性炭对照组间差异显著

（Ｐ＜０．０５）。试验结果表明，在外加电场的作用下，苯和二甲
苯的去除率均比没有外加电场只有活性炭处理条件下的去除

率有所提高，苯的去除率提高了２５．８０百分点，二甲苯的去除

率提高了１２．２２百分点。表明外加电场能够有效提高活性炭
对苯和二甲苯的去除率。

２．３　外加电场对铁炭混合修复苯和二甲苯污染地下水的
影响

图５和图６分别给出了在外加电场强化作用下混合铁炭
修复地下水中苯和二甲苯污染的情况。在２５℃试验条件下，
分别向１００ｍＬ苯和二甲苯处理水样中投加铁炭比为１∶１的
混合铁炭０．５、１．０、３．０、５．０、１０．０ｇ，对处理水样分别进行有
９Ｖ外加直流电压和没有外加电场作用的试验，同时利用铁
电极在仅有外加直流电压９Ｖ的电场作用而没有混合铁炭参
与的同一条件下处理浓度为 １００ｍｇ／Ｌ的苯水样和浓度为
３００ｍｇ／Ｌ的二甲苯水样作为对照，经过１０ｈ的外加电场试验
发现只有外加电场作用时苯的去除率为５．６３％，二甲苯的去
除率为１０．４２％。造成这一结果的原因可能是在没有投加混
合铁炭的情况下是利用工业铁网作为电极，所选铁电极并不

是纯铁制成，可能还含有其他元素（包括炭），因此对地下水

中苯和二甲苯有一定去除效果。

　　由图５可知，在外加电场强化作用下，地下水苯的去除率
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最高达到６３．５９％，高于未施加外加电场单独利用铁炭混合
处理苯水样时的最大去除率（４４．７２％），有外加电场作用下
的苯去除率比没有外加电场只有混合铁炭处理条件下的去除

率提高了１８．８７百分点，而且高于只有外加电场作用没有铁
炭混合处理时苯的去除率（５．６３％）。
　　图６所示，在外加电场作用下，二甲苯的去除率最高可以
达到８２．１３％，高于未施加外加电压单独利用铁炭混合处理
二甲苯水样时的最大去除率（６５．２３％），有外加电场作用下
的二甲苯去除率比没有外加电场只有活性炭处理条件下的去

除率提高了１６．９０百分点，也高于只有外加电场作用没有混
合铁炭处理时二甲苯的去除率（１０．４２％）。

　　外加电场强化铁炭处理苯和二甲苯污染地下水的去除率
高于单独铁炭和单独外加电场处理苯和二甲苯污染地下水的

效果之和，结果表明，外加电场起到了强化铁炭微电解的作

用，使地下水中苯和二甲苯的去除效率较单独铁炭混合以及

单独电场作用条件下的去除效率均有所提高。零价铁作为强

还原剂，可以直接吸附某些有机物，特别是在弱酸性溶液中，

零价铁丰富的比表面积显出较高的表面活性，能吸附地下水

中的苯和二甲苯。活性炭有巨大的比表面积，因此具有很强

的吸附能力，能吸附地下水中的苯和二甲苯。而且铁炭结合

具有微电解作用，铁和炭之间存在电极电位差，使得水中的零

价铁和活性炭颗粒能形成细微原电池，这些细微电池以电位

低的铁成为阳极，电位高的炭为阴极，在含有电解质的水溶液

中发生微电解反应［３０－３１］。

阳极反应：Ｆｅ－２ｅ－→Ｆｅ２＋，Ｅ０（Ｆｅ２＋／Ｆｅ）＝－０．４４Ｖ；
阴极反应：２Ｈ＋＋２ｅ－→Ｈ２，Ｅ

０（Ｈ＋／Ｈ２）＝０Ｖ。
根据统计分析，外加电场强化铁炭处理组和无电场的铁

炭对照组间差异不显著（Ｐ＞０．０５）。这与“２．１”节中结果一
致，说明外加电场对苯、二甲苯的去除主要作用于零价铁。外

加电场能推动铁离子还原峰正方向移动，降低反应过电位，促

进还原反应快速进行，通过外加电场的强化作用使铁炭微电

解效果大大增强，加强了对含苯和二甲苯地下水的处理效果，

使得外加电场强化铁炭混合的去除率高于单纯铁炭混合时的

去除率，再次强化了对含苯和二甲苯污染的模拟地下水的处

理效果。

２．４　外加电场与铁炭联合修复地下水苯和二甲苯污染的最
佳条件确定

按照表２、表３设计联合处理试验，确定外加电场与铁炭
联合修复地下水苯和二甲苯污染的最佳条件。

　　试验结果表明，对１００ｍｇ／Ｌ含苯地下水处理水样外加直

流电压１８Ｖ，在电强化作用下按照 １∶１．５的铁炭比投加
５．０ｇ混合铁炭、ｐＨ值为５．５时，联合处理下，苯的去除率达
到最大值（７８．６３％），高于单独微电解法处理地下水中苯的
去除率（４４７２％），也高于单独电解作用下的去除率
（５．６３％）。
　　对３００ｍｇ／Ｌ的含二甲苯地下水处理水样外加直流电压
２７Ｖ，在电强化作用下按照１∶１的铁炭比投加５．０ｇ混合铁
炭、ｐＨ值为４．５时，联合处理下，二甲苯的去除率达到最大值
（９４．１７％），高于单独微电解法处理地下水中二甲苯的去除
率（６５．２３％），也高于单独通电试验条件下的去除率
（１０．４２％）。

结果表明，利用外加电场强化的修复地下水中苯和二甲

苯效果优于单独微电解法（铁炭）和单独电解法（电场作用），

并且外加电场强化的修复效果优于单独微电解法和单独电解

法之和。表明外加电场促进了铁炭修复的效果。

３　结论

由于当前水资源短缺，地下水污染对农业生产造成严重

影响，修复地下水污染使之得到重新利用对于农业灌溉已势

在必行。零价铁、活性炭联合参与去除苯和二甲苯的反应，不

仅发挥了零价铁自身氧化还原吸附有机物以及活性炭吸附有

机物的作用，而且铁炭结合具有微电解作用（铁和炭之间存

在电极电位差，发生微电解反应），由阳极反应产生的 Ｆｅ２＋和
Ｆｅ３＋经氧化、沉淀而形成的水合物可作为絮凝剂发生絮凝沉
淀反应，深度去除水中苯和二甲苯，其效果优于单独零价铁和

单独活性炭的处理效果，加强了对含苯和二甲苯污染的模拟

地下水的处理。而且，利用外加电场强化铁炭微电解的修复

效果，推动铁离子还原峰正方向移动，降低反应过电位，促进

还原反应快速进行，使铁炭微电解效果大大增强，优于单独微

电解法和单独电解法的修复效果，加强了对含苯和二甲苯地

下水的处理效果。

根据正交试验确定在外加电场强化作用下铁炭修复地下

水中苯和二甲苯的最佳试验条件为处理含苯地下水的最佳铁

炭比为１∶１．５，最佳 ｐＨ值为５．５，在外加直流电压为１８Ｖ
时，地下水中苯的去除率达到最大值７８．６３％，高于没有外加
电场时３３．９１百分点；在铁炭比为１∶１、ｐＨ值为４．５、外加直
流电压为 ２７Ｖ时，地下水中二甲苯的去除率达到最大值
９４１７％，高于没有外加电场时去除率２８．９４百分点。表明外
加电场可促进铁炭对苯和二甲苯的去除效率，外加电场可进

一步加强铁炭之间的微电解作用。
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