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摘　要　为了高效脱除土壤中的重金属，在电场作用的条件下，研究不同强度的微弱直流电流对嗜酸性氧化亚

铁硫杆菌 (Acidithiobacillus ferrooxidans, A.f )脱除电子废物拆解场地污染土壤中重金属的影响，设置了 20、60和

100 mA 3个梯度的电流强度，并分别设置接菌外加电场 (F)、接菌不加电场的对照 (CK1)和不接菌种外加电场的

对照 (CK2)，总计 9个处理，连续施加微电场 5 d，测定目标重金属的脱除率。结果表明：在电流强度为 20 mA
的条件下，A.f 菌提高了对污染土壤重金属的脱除率。在第 5天，对土壤中重金属 Zn、Cu、Ni、Cd、Cr的脱除

效果最佳，脱除率分别达到 91%、72%、78%、85%、56%；脱除后，土壤重金属含量低于《土壤环境质量  建设

用地土壤污染风险管控标准 (试行)》(GB 36600-2018)中的要求。加菌加电场的处理与单施加电场或接菌处理的

条件相比，土壤重金属的脱除率提高 18%以上。研究发现，嗜酸细菌在 20 mA左右的微电场作用下可以存活，

施加适当电场可以提高 A.f 菌对污染土壤的重金属脱除率，也为电化学和微生物联合修复土壤的实际应用提供

了参考。
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重金属元素不易溶于水，治理困难，污染危害大，从而对人类的健康状况产生了非常不利的

影响 [1]。目前，对重金属污染土壤的修复技术主要以物理化学法为主，以电动法、微生物法和联合

修复为辅 [2]。电动法是在电场的作用下，以电透渗或电迁移的方式向电极运输土壤中的重金属离

子 (如 Pb、Cd、Cr、Zn等)，再集中收集处理。ALLIOUX等 [3] 开发了一种新的装置，从液体中脱盐

并回收珍贵金属离子，如铜、锌、镍、银和锌/铜离子混合物，然后通过简单的电氧化工艺，使金

属沉积后得以回收。有研究 [4] 发现，脱除某些元素 (如 Hg)或导电性不良的矿物 (如某些硫化物 )
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时，添加适当的化学药品，在约 3个月内，通过与植物技术的联用，脱除了 60%的 Hg。微生物对

于土壤改善和污染治理也具有优良的效果，主要通过对污染物的吸附作用、污染物形态的形态转

换以及污染物之间的电子转移，达到脱除重金属的目的 [5]。在众多微生物中，嗜酸性氧化亚铁硫杆

菌 (Acidithiobacillus ferrooxidans, A.f )是一种具有极强耐受性的好氧菌，长期生活在高浓度重金属环

境中的 A.f 菌能形成一定的耐性和抗性[6]，驯化后对重金属具有良好的脱除效果。

把微生物和电化学技术联合起来，已成为当今的研究热点，有利于提高生物的修复效率。GILADI
等 [7] 发现，微弱的电场作用可以抑制金黄色葡萄球菌 (Staphylococcus aureus, S.aureus)的生长。但也

有研究 [8] 表明，通过施加 10~100 mA直流微弱电流能够刺激大肠杆菌 (Escherichia coli)的生长和活

动，这表明施加微弱的直流电可以加速微生物的生长。MAILLACHERUVU等[9] 发现，在 0.46 V·cm−1

的电场强度下，有利于好氧微生物的培育，有利于增加微生物活性。

本研究针对实际电子废物拆解场地的重金属污染土壤，通过施加不同强度的微弱直流电，研

究弱电场条件下嗜酸氧化亚铁硫杆菌对污染土壤中重金属脱除的影响。在保证对土壤扰动小、不

易造成二次污染和低成本等优点的前提下，有效解决微生物修复土壤耗时长、效率低的缺陷。研

究结果不仅可以提高污染土壤的重金属脱除效率，也为电化学与微生物联合修复土壤的实际应用

提供了参考。

1    材料与方法

1.1    供试材料

本实验使用的土壤样品按《土壤环境监测技术规范》中的相关要求 [10]，在浙江省温岭某电子

废弃物拆解场地附近多点混合取样，采集 0~20 cm表层土壤混合样品。土样经剔除植物根系、石砾

后，过 100目筛，密封保存备用。采用 HNO3-HF-HCl消解体系[11] 对制备土样进行微波消解。

完全消解后，测定得到供试土壤的基本特征： pH为 8.1，含水率为 4.3%，有机质含量为

6.7%，Zn、Cu、Ni、Cd、Cr的质量分数分别为 (18 000 ±100.5)、(3 973 ±36.4)、(368 ±22.7)、(41 ±1.3)、
(502±31.6) mg·kg−1。

供试菌种从德兴铜矿区土壤样品中筛选并分离得到，后经过实验室多次驯化富集[12]。

9K培养基配方：硫酸铵 ((NH4)2SO4) 3 g·L−1、磷酸氢二钾 (K2HPO4) 0.5 g·L−1、氯化钾 (KCl) 0.1 g·L−1、

七水硫酸镁 (MgSO4·7H2O) 0.5 g·L−1、硝酸钙 (Ca(NO3)2) 0.01 g·L−1、七水硫酸亚铁 (FeSO4·7H2O) 44 g·L−1。

用浓硫酸 (H2SO4, 40%)稀释过后的溶液调 pH至 2.0。
实验仪器：高纯度石墨电极 (C, 99.9%，上海碳素厂)；精密电子天平 (AL204，瑞士MEMETTLER

TOLEDO公司)；移液枪 (BIOHIT，赛默飞世尔科技中国有限公司)；pH/电位计 (STARTER3100，上

海奥豪斯仪器有限公司)；恒温振荡培养箱 (ZHWY-2112B，上海智城分析仪器有限责任公司)；微

波消解仪 (ANTON PAAR)；电感耦合等离子体光谱仪 (ICAP-7200，赛默飞世尔科技中国有限公

司)；紫外可见光分光光度计 (TU-1810D，北京普析通用仪器有些责任公司)。
1.2    实验方法与分析方法

称取 1 g制备土样，加至盛有 50 mL 9K培养基的 150 mL的特制封闭电解容器中。初始 pH为

2，再向 9K培养基接入体积分数 10%的 A.f 菌，将 2根直径 6 mm石墨电极插入后将容器封闭，保

证在通气的条件下尽可能地减少液体的损失，电极间距离为 5 cm。将装置放于温度 30 ℃、转速

100 r·min−1 的恒温水浴摇床中，连接直流稳压电源进行培养。设置 3个电流强度处理，分别是 20、
60和 100 mA，每个处理外加 1个不加电场的空白对照组 (CK1)和 1个不接菌种的空白对照组

(CK2)，每个处理重复 3次。周期为 5 d。
在第 0、1、2、3和 5 天采集石墨电极以及培养基的样品。用 5%HNO3 消解石墨电极表面的电
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沉积并定容于 50 mL容量瓶内。在培养基样品与电沉积消解后，样品按 1∶20与 1∶100比例用

5%HNO3 稀释，供分析目标重金属含量用。

对采集的土壤样品利用紫外可见光分光光度计测定有机质的质量比 [13]；利用 pH计、氧化还原

电位仪对实验过程中的 pH、Eh进行测定；用 ICP-OES分析稀释后的液态样品中重金属 Zn、Cu、
Ni、Cd、Cr的浓度。

2    结果与讨论

2.1    A.f 菌在不同电流强度下 pH 的变化

如图 1(a)所示，与 2组对照相比，20 mA实验组菌液的 pH随时间的变化呈现小幅度上升，随

后下降并趋于稳定。在 0~1 d上升趋势明显；在 1~2 d呈下降趋势；在 3~5 d变化不明显，且 pH稳

定在 2.1。加菌无电场对照组 (CK1)在 0~1 d上升，其 pH在 1~5 d维持在 3.5左右；加电场无菌对照

组 (CK2)在第 5天的 pH保持在 2.6左右，变化趋势略同于 CK1对照组。

由图 1(b)和图 1(c)可以看出，施加 60 mA与施加 100 mA电流强度的实验组 pH在第 1 天后变

化不明显，5 d后，pH稳定在 2.3。与 CK2对照相比，施加 60 mA与施加 100 mA的实验组随时间

变化不明显，变化曲线大致相同。综上所述，在电场的作用下，对于电子废物拆解场地的重金属

污染土壤来说，施加 60 mA与 100 mA的微弱电流后，5 d后的 pH为 2.3。
当 A.f 菌用于生物淋滤系统时，系统中 pH的下降是嗜酸微生物大量繁殖的标志 [14]。在厌氧条

件下，A.f 菌可以氧化元素硫并还原三价铁，出现了细胞的增殖 [15]，同时产生 H+，降低 pH，反应

见式 (1)。

S+6Fe3++4H2O→ HSO−4 +6Fe2++7H+ (1)

土壤的缓冲作用会让 pH在第 1 天有一定程度的上升。当系统施加微弱直流电后，菌液中仍存

在微弱的电化学作用，阳极得到电子，导致 H2 的产生，从而使 H+浓度略微下降。当菌液中发生电

解水反应时，阳极所产生的 H+形成了一个向阴极移动的酸区；阴极产生的 OH−形成一个向阳极移

动的碱区。当酸区的移动速度大于碱区时，使原本酸性菌液的 pH呈现下降趋势 [16]，所以 pH在第

1天后下降。因此，在 20 mA直流稳压电场的作用下，微电场可为 A.f 菌创造更加适宜的生存环境。

2.2    A.f 菌在不同电流强度下氧化还原电位 (Eh) 的变化

如图 2所示，在 9种处理中，5 d后，施加 20 mA的微弱电流的实验组氧化还原电位 (Eh)最
高，呈上升趋势，与 2组对照相比，变化各不相同。由图 2(a)可以看出，20 mA实验组在 1 d后的

Eh下降到 245 mV；在 5 d后，Eh达到 280 mV。CK1对照组的上升趋势不明显，5 d后的 Eh维持

在 200 mV；CK2对照组在 1~3 d呈现下降趋势，并在 3~5 d稳定在 250 mV。

 

图 1    不同电流强度下菌液 pH 随时间的变化

Fig. 1    Changes in pH of bacteria liquid with time at different current intensities
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由图 2(b)与图 2(c)可知，在 60 mA与 100 mA电流强度的条件下，实验组与相应的 CK2对照组

的 Eh变化规律大致相同。在电化学反应的作用下，5 d后的 Eh达到 260~270 mV，高于 20 mA电流

强度条件下的 CK2对照组。综合来看，20 mA实验组的 Eh更高，变化更明显。这说明在微电场的

作用下，整个体系的氧化还原能力更强。

对 A.f 菌施加 20 mA的微电场，Eh明显升高。在生物电化学反应中，氧还原反应是生物呼吸

等生命过程中最重要的反应，也是能源转换系统的重要反应[17]。从图 2(a)中可以看出，20 mA实验

组的 Eh明显上升，这是微生物和电化学共同作用的结果，外加适宜强度的直流电不仅可以促进细

菌生长，加速菌体生长代谢的过程，还能增加细胞膜的通透性 [18]。在生物淋滤系统中，Eh也是反

映菌种生物活性的标志之一 [14]，同时体现了体系中金属离子氧化还原能力的强弱，Eh的上升有利

于污染土壤中重金属的脱除。综上所述，对 A.f 菌施加 20 mA的微电场，不仅增强了 A.f 菌的活

性，也利于在石墨电极上还原金属离子。

2.3    不同电流强度对重金属脱除率的影响

由图 3可知，当电流强度为 60 mA和 100 mA时，在相应电流强度下，CK2对照组相比于 F实

验组对土壤中 Zn、Cu、Ni、Cd和 Cr脱除率的提升不明显。这说明在电流强度为 60 mA与 100 mA
的条件下，整个体系的反应以电场作用为主导，且这样的电流强度对 A.f 菌淋洗土壤中的重金属存

在消极的影响。这是由于实验所选用的嗜酸细菌 (A.f)，对于直流微弱电流的耐受性达到了极限，

从而抑制了嗜酸细菌的氧化还原反应。在电流强度为 100 mA时，对 Zn、Cu、Cd、Cr的脱除率提

升不明显。这说明当体系内的电场作用成为主导时，微弱直流电的小幅度提升不能提高重金属的

脱除效率。根据电化学作用的机理，当体系的电流强度越大时，重金属离子迁移的速率越快。以

上情况说明，施加不同强度的微弱直流电，对污染土壤中的重金属确实存在影响，但是具体的影

响还有待实验探究。而在 20 mA条件下，F实验组明显提高了污染土壤中重金属的脱除率。土壤

中 Zn、Cu、Ni、Cd和 Cr的脱除率较 CK2对照组分别提高 74%~91%、58%~72%、62%~78%、57%~
85%和 46%~56%。在 20 mA的微电场条件下，相较 CK1对照组，A.f 菌对目标重金属的脱除率提高

得更多，其中脱除 Cu的提升效果最为明显，由 10%提高至 72%。可见，在电场的作用下，A.f 菌
对于污染土壤中重金属的脱除效果具有十分积极的影响。在 20 mA的电场作用下，A.f 菌可以提高

脱除土壤中重金属的效果。

由图 3(a)可以看出，Zn的脱除率达到最高。对于重金属 Zn来说，20 mA条件下的 F实验组与

CK2对照组相比，对 Zn的脱除率高出 16%，这是由于对 A.f 菌施加微电场的引起的。相比于 20 mA
条件下的 CK1对照组对 Zn的脱除率提升不高的原因是，在实验前，土壤中的 Zn离子大部分是以

离子态的形式存在的 [19]。在培养基初始 pH为 2的条件下，浸出液中已有大量离子态的 Zn，这些

Zn离子再通过电场作用迁移至装置的阴极。

 

图 2    不同电流强度下菌液氧化还原电位随时间的变化

Fig. 2    Changes of redox potential of bacterial solution with time under different current intensities
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由图 3(b)可知，施加 20 mA的电场使 A.f 菌对 Cu的脱除率高出 CK2对照组 14%。这是因为在

电场作用下，微生物淋滤的 Fe2+出现了定向迁移，导致微生物在实验后期的养分不足，从而使

Cu的硫化物结合态被 A.f 菌氧化进入的溶液速度减缓 [20]。电流强度与反应时间也会对 Cu离子的脱

除效果产生影响，在不抑制 A.f 菌生长活动的前提下，增加反应时间，该体系对 Cu脱除效果的提

升仍然会十分明显[21]。

图 3(c)表明，相较于 20 mA条件下的 F实验组和其他电流条件下的 CK2对照组，Ni离子的脱

除率可高出 15%。这是由于在电场的作用下，Ni2+容易与 OH−形成沉淀 Ni(OH)2，pH对 Ni离子的影

响非常大 [22]。在本体系中，酸性环境非常利于 Ni离子迁移到阴极上，所以电场的作用会较为明

显，从而导致在 20 mA条件下 F实验组的脱除率提升并不明显。但是，较低的 pH会对阳极产生不

利影响，从而破坏体系的稳定性。

对于重金属 Cd来说 (图 3(d))，经过驯化的 A.f 菌对 Cd具有一定的耐受性，20 mA的电流条件

下 F实验组对 Cd的脱除率高出 CK2对照组 28%。因为 Cd离子在电场作用下的活动性有限，处于

电场内不同位置的 Cd离子，其运动速率与该位置到阳极的距离成反比 [23]。而 F实验组在 A.f 菌的

作用下，使更多的 Cd成为离子态，让 Cd离子向阴极运动，从而被脱除。

由图 3(e)可以看出，20 mA条件下的 F实验组对重金属 Cr的脱除率仅高出其他电流条件下的

F实验组 10%。这是由于 Cr在土壤中会以 Cr3+、Cr6+的形式存在，而大部分 Cr3+会形成 Cr(OH)3 沉
淀。这些沉淀在电场作用下难以迁移，而土壤中 Cr6+会以含氧阴离子的形式存在，在电场的作用下

向阳极区域迁移 [24]。A.f 菌通过自身的代谢作用，将土壤中硫化物结合态的 Cr浸出。由于土壤中硫

化物结合态的 Cr含量有限，导致 A.f 菌对 Cr的浸出量较少，使 Cr的脱除率低于其他重金属。研究

结果表明，在 20 mA的微电场作用下，A.f 菌可以更高效地脱除电子废弃物拆解场地土壤中重金

属。在第 5天时，20 mA条件下对土壤中重金属 Zn、Cu、Ni、Cd、Cr的脱除效果最佳，脱除率分

别达到 91%、72%、78%、85%、56%。

 

图 3    不同电流强度对重金属脱除率

Fig. 3    Removal rate of heavy metal at different current intensities
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3    结论

1)在不同强度的微弱直流电场作用下，A.f 菌脱除电子废物拆解场地污染土壤中重金属的研究

结果表明：在 20 mA直流稳压电场的作用下，可以为 A.f 菌创造更加适宜的生存环境，可以提高整

个体系的氧化还原能力。

2)在 20 mA直流稳压电场的作用下，A.f 菌对 Cu脱除率的提升效果最为明显。当电流强度为

60 mA以上时，对 A.f 菌淋洗土壤中的重金属存在消极的影响。

3)当 20 mA直流稳压电场作用于 A.f 菌时，可以高效脱除电子废物拆解场地的土壤重金属

Zn、Cu、Ni、Cd、Cr，5 d后，其去除率分别达到 91%、72%、78%、85%、56%。与仅施加电场或

接菌的条件相比，脱除率提高 18%以上，脱除后的土壤重金属含量低于建设用地土壤质量标准

(GB 36600-2018)。因此，将 A.f 菌置于 20 mA的微电场条件下，可以高效脱除电子废弃物拆解场地

土壤中高浓度重金属，使土壤质量达到国家标准。
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Abstract    In order to efficiently remove heavy metals from soil, the effects of weak DC current with different
strengths  on  heavy  metals  removal  from  the  polluted  soil  of  electronic  waste  dismantling  site  by
ferrothiobacillus  ferrooxidans(A.f)  were  studied.  The experiments  were  conducted  as  three  groups  such as  the
extra-electric field of A.f and electric field joint treatment (F), the contrast of A.f alone treatment (CK1) and the
contrast of electric field alone treatment (CK2), the current intensities with three gradients of 20, 60 and 100 mA
were applied under a continuous 5 d micro-electric field, and then nine treatments in total were performed to test
the  removal  rate  of  target  heavy  metals.  The  results  showed  that  the  removal  rate  of  heavy  metals  from
contaminated  soil  by  A.f  was  elevated  under  the  current  intensity  of  20  mA.  On  the  fifth  day,  the  optimal
removal effects  of  Zn,  Cu,  Ni,  Cd and Cr in soil  occurred for A.f,  and their  removal rates reached 91%,  72%,
78%, 85%, 56%, respectively. The contents of heavy metals in treated soil were below the requirements of the
Soil  Environmental  Quality  Soil  Pollution  Risk  Control  Standard  for  Construction  Land  (a  trial)  (GB  36600-
2018). Compared with single-forced electric field or A.f treatment, the removal rate of soil heavy metals under
A.f  plus  electric  field  treatment  increased  by  over  18%.  The  study  found  that  acidophilic  bacteria  can  survive
under a micro electric field of about 20 mA. Applying an appropriate electric field can increase the removal rate
of  heavy  metals  from polluted  soil  by A.f bacteria,  it  also  provide  a  reference  for  the  practical  application  of
electrochemical and microbial joint soil remediation.
Keywords    acid bacteria; electric field stimulation; e-waste; heavy metal pollution; soil remediation

 

  1342 环　境　工　程　学　报 第 14 卷    

环
境
工
程
学
报
版
权
所
有

http://dx.doi.org/10.12030/j.cjee.201502112
http://dx.doi.org/10.3321/j.issn:1672-2043.2007.02.007
http://dx.doi.org/10.3321/j.issn:1672-2043.2006.04.033
http://dx.doi.org/10.12030/j.cjee.201502112
http://dx.doi.org/10.3321/j.issn:1672-2043.2007.02.007
http://dx.doi.org/10.3321/j.issn:1672-2043.2006.04.033



