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$$摘$要!$研究了类芬顿氧化法处理总石油烃类"!"#$污染土壤的效果及可行性!考察了双氧

水和催化剂投加量%反应时间%双氧水投加方式等对!"#去除效果的影响& 结果显示!双氧水分批

投加时对!"#的去除效果要优于一次性投加& 在双氧水投量为 % **+,-.%双氧水 /硫酸亚铁 /柠

檬酸0%(( /1 /%"物质的量之比$%反应时间为 & 2的最佳条件下!双氧水一次性投加时对!"#的

去除率为 3('4&5#双氧水分 4 次投加时!对!"#的去除率可达到 )('675& 本研究结果表明类芬

顿氧化法修复!"#污染土壤可行且高效&

$$关键词!$受污染土壤#$总石油烃类#$类芬顿氧化法#$羟基自由基
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$$随着我国城市'退二进三(及'退城进园(进程

的推进#中心城区内的企业陆续进行了搬迁工作#遗

留下大量受污染场地) 其中总石油烃类!!"#"物质

是继重金属和有机农药污染之后的又一大污染源)

目前#修复 !"#污染土壤的方法主要有物理修复

法*生物修复法和化学修复法等) 其中#以类芬顿氧

&6)&
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化法为代表的化学氧化法因其修复速度快*成本低*

操作简单*无二次污染等优点而成为有机污染土壤

修复最具发展前景的方法之一) 类芬顿氧化法以有

机酸为稳定剂和络合剂#在不改变土壤 T#值的条

件下#通过UM

& ^催化分解#

&

E

&

产生具有强氧化性*

高电子亲和力的羟基自由基#进而无选择性地将有

机物氧化分解+%,

) 目前#对类芬顿氧化法处理 !"#

污染土壤的研究多以实验室配制的 !"#污染土壤

为研究对象#且 !"#浓度相对较低#研究条件与污

染场地的实际条件相差较大+&,

) 笔者以上海市某

!"#污染场地土壤为研究对象#考察了类芬顿氧化

法修复高浓度!"#污染土壤的效果及可行性#以期

为!"#污染土壤修复工程的实施提供参考)

!"

材料和方法

!#!"!"#污染土壤

供试!"#污染土壤取自上海市某 !"#污染场

地#其 T#值为 ;'76#有机质含量为 4';15#含水率

为 ;'(&5#!"#含量为 ; &41 *.-V.)

!#$"试验方法

在室温条件下#取风干*过 & **筛的!"#污染

土壤 %(( .放入 &(( *_的烧杯中#加入一定量的硫

酸亚铁和柠檬酸并搅拌均匀#再缓慢加入双氧水并

搅拌均匀#控制土壤 /水的质量比为 4 /%#反应一

定时间后将土壤风干*碾碎并测试其!"#含量) 其

中#硫酸亚铁*#

&

E

&

!7(5"*柠檬酸均为分析纯) 采

用红外分光光度法测定土壤中的!"#含量)

$"

结果与讨论

$#!"双氧水投加量对!"#去除率的影响

在硫酸亚铁投量为 ('(1 **+,-.*柠檬酸投量

为 ('(% **+,-.*反应时间为 & 2*双氧水一次投加

条件下#双氧水投量对!"#去除率的影响见图 %)
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图 !"双氧水投加量对污染土壤中 %&'去除率的影响
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由图 % 可见#!"#去除率随双氧水投量的增加

先增大后趋于稳定$当双氧水投加量为 % **+,-.

时#!"#去除率达到 13'315#继续增加双氧水投

量#!"#去除率增加不明显) 这可能是由于类芬顿

试剂产生的羟基自由基具有很强的氧化性#可无选

择性地氧化降解土壤中的!"#和其他有机污染物#

故双氧水投加量不足时#!"#去除效果较差$而羟

基自由基既可因相互反应而消耗*也可与双氧水反

应而消耗#故双氧水投加量过多时#类芬顿氧化剂的

无效反应增多*!"#去除率趋于稳定) 本研究条件

下双氧水适宜的投加量为 % **+,-.左右)

$#$"硫酸亚铁投加量对!"#去除率的影响

在双氧水投加量为 % **+,-.*柠檬酸投加量为

('(% **+,-.*反应时间为 & 2*双氧水一次投加条件

下#控制硫酸亚铁投加量分别为 ('(%*('(&*('(1*

('(;*('%(*('&( **+,-.#考察硫酸亚铁投加量对

!"#去除率的影响) 结果表明#随着硫酸亚铁投量

的增加#类芬顿氧化法对!"#的去除率先增加后逐

渐稳定) 当硫酸亚铁投加量为 ('(1 **+,-.时#

!"#去除率达到 1;';&5#再继续投加硫酸亚铁#

!"#去除率增加不明显) 这可能是由于羟基自由

基的产生量受双氧水投加量的制约) 本研究条件下

硫酸亚铁适宜的投加量为 ('(1 **+,-.左右)

$#("柠檬酸投加量对!"#去除率的影响

在双氧水投加量为 % **+,-.*硫酸亚铁投加量

为 ('(1 **+,-.*反应时间为 & 2*双氧水一次投加

条件下#柠檬酸投加量对!"#去除率的影响见图 &)
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图 $"柠檬酸投加量对污染土壤中 %&'去除率的影响
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有机酸作为稳定剂和络合剂#可以与铁离子配

位形成络合物#从而提高芬顿反应在中性条件下的

反应效率+7,

) 由图 & 可见#类芬顿氧化法对 !"#的

去除率随柠檬酸投量的增加呈现出先增加后减小的

趋势) 当柠檬酸投加量为 ('(% **+,-.时#!"#去

除率为 3('4&5#去除效果最好) 这可能是由于在

&;)&
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反应初期少量的络合剂能够延长氧化反应时间#防

止反应过快导致无效反应增多#从而保持羟基自由

基的不断生成#但是过量的柠檬酸会消耗部分羟基

自由基从而使得 !"#去除率降低) 本研究条件下

柠檬酸适宜的投加量为 ('(% **+,-.左右)

$#)"反应时间对!"#去除率的影响

在双氧水投加量为 % **+,-.*硫酸亚铁投加量

为 ('(1 **+,-.*柠檬酸投加量为 ('(% **+,-.*双

氧水一次投加条件下#控制反应时间分别为 ('1*%*

&*7*3*%&*&4 2#考察反应时间对 !"#去除率的影

响) 结果表明#类芬顿氧化法对!"#的去除率随反

应时间的增加而先增加后趋于稳定) 当反应时间为

& 2 时#!"#去除率达到 16'1;5#再继续延长反应

时间#!"#去除率增加不明显) 类芬顿氧化法处理

!"#污染土壤的速度较快#在 & 2 内即可基本反应

完毕) 本研究条件下适宜的反应时间为 & 2左右)

$#*"双氧水投加次数对!"#去除率的影响

在双氧水投加量为 % **+,-.*硫酸亚铁投加量

为 ('(1 **+,-.*柠檬酸投加量为 ('(% **+,-.*反

应时间为 & 2 的条件下#双氧水投加次数对 !"#去

除率的影响见图 7)

! """

# """

$ %""

& %%%

' """

"

(
)
*
+
,
-
.

!

/
.

0
'

1

*

&

2

3

!"#$

'44

54

64

74

34

%&'()

()*

*+

!"#

,-.

(
)
*

,
-

.

+
$

' 3 $ 7 ! 6

图 ("双氧水投加次数对 %&'去除率的影响
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由图 7 可见#在双氧水投加总量一定的情况

下#分批投加时对!"#的去除效果明显优于一次性

投加) 当一次性投加双氧水时#对!"#的去除率为

16';&5$!"#去除率随双氧水投加次数的增加而增

大#当投加次数为 4 次时#!"#去除率达到)('675#

当投加次数 4̀ 次时#!"#去除率增加缓慢$当投加

次数为 3 次时#!"#去除率达到 )&'715) 这可能

是由于双氧水一次性投加时会快速产生大量的羟基

自由基#使得羟基自由基局部浓度过高#从而引起淬

灭反应发生而消耗羟基自由基$氧化剂投加次数过

多时#单次氧化剂投加量会较少#使得局部反应不充

分#从而降低羟基自由基的处理效率) 本研究条件

下双氧水的最佳投加次数为 4 次)

("

结论

类芬顿氧化法可有效处理!"#污染土壤#在试

验条件下的适宜处理参数如下%双氧水投加量为 %

**+,-.*双氧水 /硫酸亚铁 /柠檬酸 0%(( /1 /%

!物质的量之比"*反应时间为 & 2*双氧水分 4 次投

加#在上述条件下#对 !"#的去除率最高可达到

)('675#污染土壤中的!"#含量从 ; &41 *.-V.降

至 634 *.-V.#处理后土壤中的!"#含量满足-上海

市场地土壤环境健康风险评估筛选值!试行".非敏

感用地和-展览会用地土壤环境质量评价标准!暂

行".!#<-!71(/&((6"的要求#因此类芬顿氧化法

处理!"#污染土壤具有可行性和高效性)
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