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不同化学氧化剂对焦化污染场地苯系物的修复效果
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摘要!采用自制全封闭模拟装置比较研究了=@8978试剂(类=@8978试剂(高锰酸钾以及活化过硫酸钠 F 种常用的化学氧化剂
对焦化工业污染场地中苯系物的去除效果B结果表明$去除土壤T2+_效果较好的是 =@8978试剂和类 =@8978试剂$在最佳剂
量条件下分别能使T2+_的浓度降低 &)m和 $)m$且反应过程中经挥发进入到回收液中的比例较小$均低于 Fm$因此应用
=@8978试剂和类=@8978试剂对T2+_的实际去除率分别能达到 &(m和 $"mB其中二甲苯的去除率最高$在 %*m以上$其次是
苯和甲苯$去除率最低的是乙苯B高锰酸钾和活化过硫酸钠处理后的土壤中T2+_的浓度虽有所降低$但高达 &)m和 $$m的
T2+_都通过挥发进入到了回收液中$表明它们的处理只是促进污染物的解吸和挥发$而不能有效地将污染物氧化进而从环
境中去除B
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!!苯系物"T2+_#指苯(甲苯(乙苯(二甲苯等单
环芳香族烃类$ 在环境中通常以气体形式存在B这
类物质具有致癌性和致突变性$通过呼吸道(消化
道(皮肤等途径进入人体后$会对神经系统和血液系
统造成损害)"* $导致再生障碍性贫血以及白血病等
症状)’*B环境中T2+_主要来源于石油(化工和炼焦
等工业的煤焦油提炼或液体石油产品高温裂解过

程))$ F*B工业活动中的三废排放$储油罐和采油管的
泄漏等都会导致 T2+_进入土壤环境)**B由于土壤
具有很大的孔隙度和比表面积$对 T2+_的吸附容
量也非常大$尤其是深层土壤可累积高量 T2+_而
不会释放到大气环境中B调查结果显示$某焦化厂周
围土壤中 T2+_含量在 "F a’F GUOIU之间)** ’ 某
烯烃厂裂解装置区苯浓度高达 ")&‘% GUOIU)%* ’某
石油化工区污染土壤中原油"包括各种 T2+_#含量

高达 "( ((( GUOIU)%*BT2+_等挥发性有机污染物已
成为各类工业场地检出率最高的污染物之一$也因
其高危害性而成为环境中优先控制的污染物之一B
目前针对T2+_类挥发性有机物污染土壤的修

复方法包括土壤蒸汽抽提和高温处理技术(土壤淋
洗(微生物降解)$* (植物修复技术)&*等B但对于土壤
中高浓度有机污染物的去除$化学氧化方法是一种
强度更大(速度更快(且效率更高的方法B前人曾研
究用=@8978试剂(类=@8978试剂和过硫酸钠处理污
染水体或人为污染土壤中的 T2+_)# a"F* $发现能达
到较好的效果$但关于化学氧化方法对天然污染土
壤中高浓度挥发性有机污染物T2+_的去除效果的
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研究还很少B本研究针对焦化工业场地高浓度
T2+_污染土壤$自制全封闭式模拟反应装置$比较
几种不同类型氧化剂的修复效率$从而确定化学氧
化方法用于焦化污染土壤修复的可行性$同时分析
化学氧化修复过程中污染物的去向平衡$对化学氧
化方法去除土壤中 T2+_的机制进行初步探究$并
通过对反应过程中 N\和温度变化的监测$分析其
环境风险$以期为我国开展焦化污染场地化学氧化
修复技术的深入研究和应用提供依据B

<Q 材料与方法

<R< !供试土壤

!!试验所用土壤取自焦化厂$混合均匀后置于
Fo冰箱内保存B土壤中 206含量为 (‘*m$硫酸根
离子(有效铁和有效锰含量分别为 "’’‘(("*‘% 和
"&%‘( GUOIUB污染物含量如表 " 所示B
<R:!试验设计
!!试验共设 "’ 个处理$涉及 F 种氧化剂$每种氧
化剂 ) 种剂量$每个处理 ) 个重复B如表 ’ 所示B

表 <Q土壤污染物浓度

2CQ;@"!678L@89DC9A78M7RN7;;>9C89MA8 9@M9@? M7A;

污染物 苯 甲苯 乙苯 对间二甲苯 邻二甲苯

T2+_含量"以干
土计#OGU1IUb" &‘$ "&‘" (‘* ’‘& (‘&

表 :Q试验处理

2CQ;@’!4AM97R9D@C9G@89M

处理编号 氧化剂 试剂 氧化剂浓度 剂量OGG7;1Ub"

=@8978试剂""# =@8978试剂
\’0’ )(m "

=@50F (‘*G7;O4 (‘’

=@8978试剂""B*# =@8978试剂
\’0’ )(m "‘*

=@50F (‘* G7;O4 (‘)

=@8978试剂"’# =@8978试剂
\’0’ )(m ’

=@50F (‘* G7;O4 (‘F

类=@8978试剂""# 类=@8978试剂

\’0’ )(m "

=@50F (‘* G7;O4 (‘’

柠檬酸 . (‘’

类=@8978试剂""‘*# 类=@8978试剂

\’0’ )(m "‘*

=@50F (‘* G7;O4 (‘)

柠檬酸 . (‘)

类=@8978试剂"’# 类=@8978试剂

\’0’ )(m ’

=@50F (‘* G7;O4 (‘F

柠檬酸 . (‘F

高锰酸钾""# 高锰酸钾 高锰酸钾 (‘F G7;O4 "

高锰酸钾""‘*# 高锰酸钾 高锰酸钾 (‘F G7;O4 "‘*

高锰酸钾"’# 高锰酸钾 高锰酸钾 (‘F G7;O4 ’

活化过硫酸钠"’# 活化过硫酸钠

过硫酸钠 "G7;O4 ’

=@50F (‘* G7;O4 (‘’

柠檬酸 . (‘(F

活化过硫酸钠")# 活化过硫酸钠

过硫酸钠 "G7;O4 )

=@50F (‘* G7;O4 (‘)

柠檬酸 . (‘(%

活化过硫酸钠"F# 活化过硫酸钠

过硫酸钠 " G7;O4 F

=@50F (‘* G7;O4 (‘F

柠檬酸 . (‘(&

(*&
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!!取 ’( U土装入 ’*( G4锥形瓶中$按试验各处
理中设定的量加入氧化剂和去离子水"使总体积达
到 "(( G4#$将锥形瓶放在磁力搅拌器上$使其充分
搅拌均匀形成泥浆$再按设定的量缓慢加入氧化剂$
然后塞上橡胶塞$将塞子上的玻璃管通入装有二氯
甲烷 ’( G4的锥形瓶中$用于回收反应过程中逸出
的气体$瓶口用锡箔纸密封B将装有污染土壤和氧化
剂的 ’*( G4锥形瓶放在磁力搅拌器上搅拌 ’ : 左
右$使氧化剂与土壤中的污染物充分接触B然后静置
’’ :$使其反应完全B
反应过程中$每隔一段时间$监测一次 N\和温

度变化$时间间隔为 (‘*(" (’ ()(F (%(& 和 ’F :B反
应 ’F :后$将泥浆转移到玻璃离心管中$) ((( DOGA8
离心 "( GA8$保留上清液及离心后的沉淀$同时取吸
收用的回收液测定T2+_的浓度B
<RS!样品分析
<RSR<!土壤中T2+_浓度的测定
土壤中 T2+_浓度的测定!称 * U土样保存至

"( G4甲醇溶液中$将甲醇溶液过 (‘F* 微孔滤膜$
然后取甲醇溶液 *( "4稀释于 "( G4超纯水中$取
* G4水利用吹扫捕集装置"0.F%%(#对其进行浓缩$
然后进气相色谱"岛津 Z6’("(#进行测定$方法来
源于+V3*(’B
吹扫捕集条件! 吹扫温度! ’(o$ 时间为

"" GA8’解吸温度!"&(o$时间为 F GA8’烘烤温度!
"&(o$时间为 "* GA8’吹扫流量!F( G4OGA8B
气相色谱条件!进样口 ’((o$检测器 ’’(o$柱

温 *(o保持 ) GA8以 "(oOGA8的速度升温至 "*(o
保持 * GA8B载气为氮气$载气流速!" G4OGA8 分流
比 "p’*B
<RSR:!回收液中T2+_浓度的测定
回收液中T2+_浓度的测定!直接取 ""4进气

相色谱进行测定B
<RUQ数据统计
应用 535软件进行数据的统计分析$包括显著

性检验和多重比较B

:Q 结果与分析

:R<!不同化学氧化制剂处理后土壤中总 T2+_含
量的变化

化学氧化处理后$土壤中 T2+_的浓度发生了
很大的变化$如图 " 所示B处理前$土壤中总 T2+_
的浓 度 " 以 干 土 计$ 下 同 # 为 )(‘& GUOIU$
" GG7;OU=@8978试剂处理后$土壤中T2+_的浓度

只降低了 %‘( GUOIU左右$同初始土中 T2+_的浓
度没有显著差异B"‘* a’ GG7;OU=@8978 试剂处理
后$土壤中 T2+_的浓度显著低于 " GG7;OU=@8978
试剂处理后的浓度B) 种剂量的类=@8978 试剂(高锰
酸钾和活化过硫酸钠处理后$土壤中 T2+_的浓度
都没有显著差异$但都显著低于初始土中的浓度$
T2+_残留浓度均低于 "F‘( GUOIUB

小写字母表示各处理间的显著差异检验";j(‘(*#$

字母相同为无显著性差异$字母不同为达到显著差异

图 <Q不同化学制剂处理前后土壤中的\G/E浓度

=AUB"!678L@89DC9A78 7RT2+_A8 M7A;MQ@R7D@C8?

CR9@D9D@C9G@89PA9: ?ARR@D@897JA?C89M

:R:!不同化学氧化制剂处理后土壤中各种 T2+_
的浓度变化

由表 " 可知$初始土壤中甲苯的浓度最高$其次
是苯$二甲苯和乙苯的浓度都较低B氧化修复处理
后$土壤中各种 T2+_的量都有所减少$但不同
T2+_的浓度变化存在较大差异$如图 ’ 所示B
应用=@8978试剂处理时$土壤中 * 种T2+_的

削减率)"初始土壤中污染物的总量 b处理后土壤
中污染物的总量#O初始土壤中污染物的总量 n
"((m*都随着氧化剂剂量的增加而提高B剂量从 "
GG7;OU增加到 ’ GG7;OU时$土壤中苯和甲苯的削
减率明显提高$苯的削减率从 "Fm增加到 &’m$甲
苯的削减率也从 "’m增加到 &)m$乙苯和邻二甲苯
的削减率则分别增加了 ))m和 "#m$对间二甲苯的
削减率也提高了 "Fm$邻二甲苯和对间二甲苯的削
减率分别能达到 #)m和 &*m$乙苯则低于 *(mB类
=@8978试剂处理后$土壤中邻二甲苯和对间二甲苯
的削减率也较高$都在 $(m以上’在最佳的剂量条
件下$苯和甲苯的削减率也分别达到 $$m和 $’m’
乙苯的降低量最少$削减率最高仅为 F’mB不同剂
量高锰酸钾处理后$T2+_的削减率没有明显差异$

"*&
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图 :Q不同氧化剂对土壤中\G/E的削减率

=AUB’!/C9@7RT2+_D@G7S@? RD7GM7A;M>MA8U?ARR@D@897JA?C89M

土壤中苯的含量均降低到检测限以下$剂量为
"‘* GG7;OU时$对间二甲苯和邻二甲苯的量也减少
了 &(m以上$甲苯和乙苯的削减率相对较低$最高
分别为F*m和F"mB) GG7;OU的活化过硫酸钠处理
后$土壤中各种 T2+_的削减率都比 ’ GG7;OU要
高$但继续增加剂量$除对间二甲苯外$其余 T2+_
的削减率都有所降低B与高锰酸钾类似$活化过硫酸
钠处理后$土壤中的苯含量减低到检测限以下$二甲
苯的削减率也明显高于甲苯和乙苯的削减率B
:RS!氧化修复处理后回收液中T2+_的浓度
添加氧化剂处理后$部分 T2+_经挥发进入到

回收液中B由图 ) 可知$=@8978试剂和类=@8978试剂
处理后$回收液中T2+_的浓度很低$均在"‘( GUO4
以下’而高锰酸钾和过硫酸钠处理后$回收液中含有
大量的T2+_$浓度在 "’‘" a’)‘& GUO4之间B各处
理的回收液中苯的浓度都低于检测限B=@8978 试剂
和类=@8978试剂处理后$回收液中其它各种 T2+_
的浓度也都较低$都在 (‘* GUO4以下B而高锰酸钾
和活化过硫酸钠处理后$回收液中的甲苯浓度极高$
" GG7;OU高锰酸钾处理后$回收液中的甲苯浓度达
到 #‘) GUO4’"‘* GG7;OU和 ’ GG7;OU高锰酸钾处
理后$回收液中甲苯的浓度分别高达"#‘$ GUO4和

"$‘# GUO4B’ a) GG7;OU过硫酸钠处理后$回收液
中甲苯的浓度都在 "&‘( GUO4以上$F GG7;OU过硫
酸钠处理后$回收液中甲苯浓度也大于 "(‘( GUO4B
高锰酸钾和活化过硫酸钠处理后$还有部分乙苯进
入到回收液中$浓度达 "‘$ a’‘% GUO4B不同剂量高
锰酸钾处理后$回收液中二甲苯的总浓度为 (‘$ a
"‘% GUO4$过硫酸钠处理后$回收液中二甲苯的总浓
度为 "‘( a"‘& GUO4B

图 SQ不同氧化剂处理的回收液中\G/E的浓度

=AUB)!678L@89DC9A78 7RT2+_A8 D@L@ASA8UM7;S@89M

CR9@D9D@C9G@89PA9: ?ARR@D@897JA?C89M

:RU!化学氧化修复过程中土壤 T2+_的去向平衡
分析

’*&
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如图 F 所示$随着 =@8978 试剂剂量的增加$整
个反应体系中T2+_的去除率)"原始土中污染物的
总量 b处理后土壤残留量 b回收液中污染物的
量#O原始土中污染物的总量n"((m*逐渐增加$由
"&m增加到&(m$残留在土壤中的T2+_比例由
&"m减少到 "$m$而进入回收液中的 T2+_量都占
总量的 ’m左右B) 种剂量的类 =@8978 试剂中$
" GG7;OU的类=@8978试剂处理的效果最好$体系中
T2+_的去除率为 $"m$土壤中残留的 T2+_只有
’$m$剂量增加$去除率反而降低$残留在土壤中的
比例则有所增加$挥发进入到回收液中的 T2+_的
比例都在 ’m aFm 之间B当高锰酸钾剂量为
" GG7;OU时$处理后残留在土壤中的量和进入回收
液中的量都占总量的 F(m左右$总的去除率为
"$m$而 "‘* a’ GG7;OU的高锰酸钾和 ’ GG7;OU的
活化过硫酸钠处理后$进入到回收液中的 T2+_都
占到了总量的 $(m以上$反应后土壤中和回收液中
T2+_的总量超过了反应前土壤中 T2+_的量$可
能是因为有部分T2+_从不可提取态变成了可提取
态$但具体原因有待进一步的研究B当过硫酸钠剂量
增加到) GG7;OU和 F GG7;OU时$残留在土壤中的比
例和进入回收液中的比例都有所降低$ 整个体系

中的T2+_分别去除了 #m和 ")mB

图 UQ氧化处理后\G/E的去向平衡

=AUBF!/C9@7RT2+_CR9@DL:@GALC;7JA?C9A78

:RV!化学氧化修复过程中土壤温度和 N\的变化
本试验监测了氧化剂同添加土壤反应过程中土

壤溶液温度和 N\的变化B化学氧化反应大都伴随
着放热$由图 * 可知$类 =@8978 试剂在最初反应时
放出较多的热量$使温度迅速上升到 )*o以上$约
’ :后$温度渐渐下降到常温B另外$=@8978 试剂加入
后的短时间内$温度也会有所上升$达到 ’&o左右$
但约 " :后$温度即下降到常温B高锰酸钾和活化过
硫酸钠处理过程中$温度均保持在’(o附近$变化幅
度较小B

图 VQ化学氧化修复过程中的温度变化

=AUB*!6:C8U@M7R9@GN@DC9>D@?>DA8U9:@ND7L@MM7RL:@GALC;7JA?C9A78

!!由于有研究表明=@8978试剂在 N\为 ) 时氧化
效率最高)""$"** $因此在加入=@8978 试剂前$土壤 N\
被调节到 ) 左右$加入氧化剂后$N\进一步下降到
了 ’ 附近’加入类 =@8978 试剂之前$没有调节土壤

的 N\$但加入螯合剂柠檬酸后$N\也迅速下降到了
’ 附近$这也就使得亚铁离子不易被转化成沉淀$从
而保证了=@8978试剂和类=@8978试剂对T2+_的氧化
效率B从图 % 可知$化学氧化反应过程中$土壤溶液

)*&
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图 !Q化学氧化修复过程中的$=变化

=AUB%!6:C8U@M7RN\?>DA8U9:@ND7L@MM7RL:@GALC;7JA?C9A78

的 N\值会有所变化$可能是由有机质及一些酸性
基团的氧化而引起的B利用 =@8978 试剂和类 =@8978
试剂进行修复的过程中$N\值会慢慢上升$剂量越
低$N\的上升越明显$’ GG7;OU=@8978 试剂处理后
土壤的 N\维持在 ) 附近B类 =@8978 试剂和高锰酸
钾处理前后$土壤N\变化不明显$分别在’ aF和 $ a
& 之间B不同剂量的活化过硫酸钠氧化后$土壤 N\
差异较大$氧化剂剂量越大$土壤 N\越低$ )
GG7;OU活化过硫酸钠处理后$土壤 N\接近 )B

SQ讨论

SR< !不同氧化剂对总T2+_去除率的比较
=@8978试剂和类=@8978试剂对T2+_的修复效

果较为理想$T2+_去除率最高分别能达到 &(m和
$"m’高锰酸钾和过硫酸钠的修复效果差$T2+_去
除率均低于 ’(mB前人对于 T2+_污染土壤和水体
的化学修复的研究多集中在 =@8978 试剂的处理效
果上B’‘*m的\’0’ 和 "’‘* GG7;O4的 =@

’c对人为

污染砂壤土中 T2+_的去除率达到 #*m)"(* ’)((
GG7;O4\’0’ 与 "( GG7;O4的=@

’c在 ) :内能将人
为污染土壤中的 T2+_去除 #$m)"%* ’当 \’0’ 浓度
为 ")m$ =@’c浓度为 "( G7;O4时$对高浓度污泥污
染土中的 T2+_的去除率能达到 #Fm)"$* ’3:C?
等)"&*研究发现$在现场试验中$=@8978 试剂对岩层
井中甲苯的去除率也能达到 %&m a#FmB=@8978 试
剂对长期天然污染土壤中T2+_的去除率明显低于

人为污染土壤中的去除率$这主要是由于 T2+_同
土壤的结合程度不同$从而使得氧化剂同污染物接
触的难易程度有所差异$导致污染物去除率产生较
大差异)"#$ ’(*B过硫酸钠对气相和人为污染土壤中
T2+_的去除率都在 *(m左右)"F$ ’"* $而对长期污染
土壤中T2+_的去除率只有 ")m$表明土壤对污染
物的吸附可能会影响氧化剂同污染物的接触和反

应$土壤性质对于化学氧化剂作用效果也有很大影
响)’’$ ’)*B另外$土壤 N\的变化可能影响T2+_在土
壤中的赋存状态及其在土壤和液相中的分配)"#* $从
而进一步影响其氧化去除效果B研究表明$N\为 )
aF 时$=@8978 试剂的效果最好)""$ "** $本研究中 ’
GG7;OU=@8978 试剂对 T2+_的去除率比 " a"‘*
GG7;OU=@8978试剂的要高$) GG7;OU活化过硫酸钠
对T2+_去除率高于’ GG7;OU和 F GG7;OU活化过
硫酸钠$可能都同其 N\维持在 ) 附近有关B此外$
由于吸附是一个放热过程$温度升高会抑制土壤对
T2+_的吸附$而T2+_是疏水性物质$温度升高也
可能会降低其溶解度$因此$=@8978 试剂和类 =@8978
试剂同污染物反应过程中放热可能导致 T2+_在土
壤中的吸附量发生变化$从而影响其对 T2+_的去
除率B
SR: !化学氧化制剂对不同 T2+_的去除率的比较
分析

化学氧化处理能有效降低土壤中 T2+_的浓
度$但同一氧化剂对于土壤中 * 种 T2+_的去除效

F*&



) 期 赵丹等!不同化学氧化剂对焦化污染场地苯系物的修复效果

果有较大的差异B=@8978 试剂和类 =@8978 试剂处理
后$邻二甲苯和对间二甲苯的去除率最高$其次是苯
和甲苯$去除率最低的是乙苯B47> 等)""*研究也发

现=@8978试剂处理后$土壤中苯和甲苯的削减率高
于乙苯的削减率B不同 T2+_削减率的差异可能同
T2+_的初始浓度有关$由于乙苯的初始浓度为
(‘* GUOIU$远远低于其它几种 T2+_的浓度$因此
乙苯的去除率最低B其次$不同T2+_的反应活性也
是影响其去除率的关键因素BT2+_的化学氧化反
应活性不仅与其在土壤以及有机质表面的吸附能力

有关)"(* $也跟其所包含的功能团的种类有关B通常
情况下$当苯环上没有其它功能团时$它难以被氧
化$而当苯环上连有甲基或乙基等给电子基团时$则
能够被氧化成苯甲酸$而且苯环上连有的甲基越多$
越容易被氧化B当苯环上连有乙基时$其活性比苯环
上连有甲基时的活性要低B因此$二甲苯的化学氧化
反应活性比甲苯要强$而乙苯的活性较低)’F*B
SRS !化学氧化修复的环境风险分析

=@8978试剂和类 =@8978 试剂在反应过程中会
放出大量的热$而使环境温度在短时间内迅速升高$
在实际应用时应注意温度变化以避免工业安全事

故B此外$=@8978试剂(类 =@8978 试剂和活化过硫酸
钠处理后$土壤 N\都呈酸性$这是由于=@8978 试剂
需要调节 N\到 ) 附近才能保证自由基的有效生
成)""$ "** $类=@8978试剂和活化过硫酸钠则是由于螯
合剂的加入使 N\降低$土壤酸化问题是上述修复
制剂应用需考虑的因素B高锰酸钾修复过程中对土
壤的温度和 N\都没有明显的影响$但高锰酸钾和
活化过硫酸钠都会造成 T2+_向环境中的散逸B高
锰酸钾和活化过硫酸钠处理后$土壤中的 T2+_浓
度有所降低$但同时回收液中有较高浓度的 T2+_$
表明在反应过程中大量污染物解吸进入到溶液或挥

发到周围环境中)"($ ’** $且土壤和回收液中的 T2+_
总量超过了反应前土壤中 T2+_的总量$这可能是
由于疏水性石油污染物与土壤的作用发生在表面$
被表面吸附部分的有机物具有一定的交换性和可浸

出性$在氧化反应过程中可能被土壤释放出来$成为
可逆吸附的部分)’(* $但确切的原因需要通过进一步
的试验研究进行论证B

UQ结论

""#=@8978试剂和类=@8978 试剂能有效去除土
壤中的 T2+_$且对二甲苯的去除率最高$其次是苯
和甲苯$去除率最低的是乙苯$但 =@8978 试剂和类

=@8978氧化修复过程中会放出大量的热$且会改变
土壤的 N\B

"’#高锰酸钾和活化过硫酸钠处理对土壤中
T+2_的去除效率较差$会使大量 T2+_挥发进入
到周围环境中$因此$这两类氧化制剂不适宜用于修
复焦化类T2+_污染土壤B
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