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不同化学氧化剂对焦化污染场地多环芳烃的修复效果
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"中国科学院地理科学与资源研究所$北京!"(("("#
摘要!采用模拟装置研究了不同化学氧化制剂对于焦化工业污染场地中多环芳烃"V3\M#的去除效果以及处理过程中污染物
的去向B应用高锰酸钾处理土壤$总V3\M的去除效率最高$达 #%m$且大部分V3\M都被氧化$以气体形式挥发或转移到溶液
中的比例很小$低于总V3\M的 "m’其次是活化过硫酸钠$对总V3\M的去除率可达 #’m$类=@8978试剂对V3\M的去除效率
为 &(m$活化过硫酸钠和类=@8978试剂处理过程中挥发和转移到溶液中的 V3\M的量均低于总量的 ’m’过氧化氢和 =@8978
试剂对于V3\M的去除效率最低$均小于 %(m$且挥发或进入到溶液中而没有被氧化的V3\M最高达 %mB因此$对于V3\M污
染土壤的修复$高锰酸钾和过硫酸钠是较为有效(安全的化学氧化制剂B化学氧化修复对于苊烯(蒽(苯并芘以及二苯并"C$:#
蒽(苯并"U$:$A##和茚并""$’$)EL?#芘等V3\M的效果较好$芴(和荧蒽等V3\M的氧化去除率相对较低B
关键词!多环芳烃’工业污染场地’氧化剂’修复
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!!多环芳烃 " N7;<L<L;ALCD7GC9AL:<?D7LCDQ78M$
V3\M#是一类含有 ’ 个或 ’ 个以上苯环的碳氢化合
物$具有致癌(致畸(致突变和难被生物降解的特性B
石油化工(有机化工和焦化煤气等行业在生产和加
工过程中会产生大量的V3\M$已成为环境中多环芳
烃的主要来源)" a)*B因颗粒沉降(废水排放以及泄漏
事故等原因导致在这些工业场地中出现高浓度的

V3\M污染B如北京某焦化厂及加利福尼亚某人造
煤气 工 厂 土 壤 中 V3\M的 浓 度 分 别 高 达
"F* GUOIU)F* 和 ’ F&F GUOIU)**B这类工业场地中
V3\M的修复已成为国际环境科学与工程领域修复
的难点和热点B
化学氧化修复具有修复效率高(时间短(成本较

低(对污染物类型和浓度不敏感等优点B自 ’( 世纪
#( 年代以来$该技术就在有机溶剂(石油等有机污
染场地修复方面开始应用$也有许多成功的案

例)**B化学氧化修复技术能否成功应用首先在于合
适的氧化剂的选择B目前常用的化学氧化剂有过氧
化氢(高锰酸盐(=@8978 试剂(类 =@8978 试剂及活化
过硫酸盐等B关于=@8978 试剂和高锰酸钾对土壤中
V3\M的去除效率$已经有一些相关的研究)% a""* $但
过氧化氢(类=@8978 试剂和过硫酸钠对 V3\M污染
土壤的修复研究很少B且应用不同氧化剂修复同一
场地污染土壤的效率$还没有人进行过相关的比较B
因为土壤物理化学性质不同$污染物种类的差异$不
同氧化剂的修复效率会有较大差异)% a&$"(*B本研究
以北京某焦化厂长期污染土壤为对象$通过模拟修
复实验开展焦化污染场地化学氧化剂的筛选研究$
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比较不同多环芳烃的去除效率$并分析污染物在化
学氧化修复实验过程中的去向平衡$以评估应用不
同化学氧化剂的环境风险$进而确定最适宜的氧化
剂及其配比$以期为实际的化学氧化修复工程的开
展提供科学依据B

<Q材料与方法

<R<!供试土壤
供试土壤取自焦化厂$所取土样经混合均匀后

置于 Fo冰箱内保存待处理B土壤 206含量平均为
(‘*m$有效铁含量平均为"*‘% GUOIU$有效锰含量平
均为"&%‘( GUOIU$硫酸根含量平均为"’’‘( GUOIU$
土壤中多环芳烃总浓度为 "&#‘( GUOIU$"% 种多环
芳烃的浓度如表 " 所示B

表 <Q供试土壤中 <! 种多环芳烃的浓度

2CQ;@"!678L@89DC9A78 7RV3\MA8 9@M9@? M7A;M

V3\M类别 环数O环 V3\M浓度OGU1IUb"

,3V ’ "(‘)"
3,Y ’ ’‘)$
3,+ ) #"‘)*
=4+ ) %*‘")
V\+ ) "%‘"%
3,2 ) )‘F#
=43 F ’‘’%
VY/ F "‘’#
TC3 F (‘’)
6\/ F (‘"F
TQ= * (‘’"
TI= * (‘(*
TCV * (‘""
.L?V % (‘(%
WC:3 % (‘("
TU:AV % (‘()

<R: Q实验方法
实验共设 "* 个处理$涉及 * 种氧化剂$每种氧

化剂 ) 种剂量"由于有文献)"’*提到几种氧化剂
中$过硫酸钠对于沉积物中 V3\M的去除效率最低$
可能同剂量有关$所以本试验过硫酸钠的剂量提高
了 " 倍#$每个处理 ) 个重复B如表 ’ 所示B
取 ’( U土装入 ’*( G4锥形瓶中$按试验各处

理中设定的量加入去离子水"使其与氧化剂的总体
积达到 "(( G4#$将锥形瓶放在磁力搅拌器上$密封
后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$将塞子上连接的玻璃
管通入装有二氯甲烷 ’( G4的锥形瓶中$瓶口用锡
箔纸密封B将装有污染土壤和氧化剂的锥形瓶放在
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静置 ’’ : 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 V3\M的
浓度B

表 :Q实验处理

2CQ;@’!4AM97R9D@C9G@89M

处理代号 试剂 氧化剂浓度 剂量OGG7;1Ub"

过氧化氢""# \’0’ )(m "

过氧化氢""‘*# \’0’ )(m "‘*

过氧化氢"’# \’0’ )(m ’

=@8978试剂""#
\’0’ )(m "

=@50F (‘* G7;O4 (‘’

=@8978试剂""‘*#
\’0’ )(m "‘*

=@50F (‘* G7;O4 (‘)

=@8978试剂"’#
\’0’ )(m ’

=@50F (‘* G7;O4 (‘F

类=@8978试剂""#

\’0’ )(m "

=@50F (‘* G7;O4 (‘’

柠檬酸 . (‘’

类=@8978试剂""‘*#

\’0’ )(m "‘*

=@50F (‘* G7;O4 (‘)

柠檬酸 . (‘)

类=@8978试剂"’#

\’0’ )(m ’

=@50F (‘* G7;O4 (‘F

柠檬酸 . (‘F

高锰酸钾""# 高锰酸钾 (‘F G7;O4 "

高锰酸钾""‘*# 高锰酸钾 (‘F G7;O4 "‘*

高锰酸钾"’# 高锰酸钾 (‘F G7;O4 ’

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")#

过硫酸钠 " G7;O4 )

=@50F (‘* G7;O4 (‘)

柠檬酸 . (‘(%

<RSQ分析方法
土样经冷冻干燥后$取 ’ U$加 "( G4二氯甲烷$

超声提取 " :$离心$取 ’ G4过硅胶柱$然后在旋转
蒸发仪上蒸至约 (‘* G4$用正己烷定容至 " G4待
测)")*B上清液中多环芳烃采用液液萃取法进行提
取$即取 * G4上清液$置于玻璃离心管中$加入 *
G4正己烷$在 )(( DOGA8条件下振荡 " :$然后取有
机相 " G4待测)"F*B回收液则直接取 " G4装入气相
小瓶中待测B

&*&
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V3\M采用气相色谱 3Z.4+,2% &#(,进行测
定B分析条件!\VE*15 )( Gn(‘’* GG毛细色谱
柱$载气为氦气$柱前压 (‘() 1VC$线速度 )$ LGOM$
进样口温度 )((o$初始温度 %(o$以 *oOGA8 速度
升至 )((o$保留 ’( GA8至样品完全流出B
<RUQ数据统计方法
应用 535软件进行数据的统计分析B

:Q结果与分析

:R<!不同化学氧化剂对 "% 种多环芳烃的去除效果
由图 " 可知$过氧化氢对于苊烯和蒽的去除率

最高$可达到 #(m左右’苊和芴的去除率最高分别
为 F%m和 %%m’其它 V3\M去除效果较为接近$最
高去除率都在 $*m a&*m之间$萘的浓度不但没有
降低$反而有所升高B

=@8978试剂对于 V3\M的去除率有随着分子量
的增加而逐渐升高的趋势$二苯并"C$:#蒽的去除
效果最好$去除率最高 i#&m’其次为茚并""$’$)E
L?#芘(苯并"U$:$A##(苯并芘以及蒽等$最高去除
率都在 &(m以上’萘(苊和芴的去除率最低B
类=@8978试剂对于萘(苊烯(苊以及二苯并"C$

:#蒽(苯并芘等V3\M的去除率较高$最高去除率都
在 &*m以上$相同剂量情况下$其它分子量位于中
间的V3\M的去除率较低$去除率最低的是$只
有 )’mB
高锰酸钾对于 "% 种 V3\M均有很好的去除效

果$其中去除最好的是苯并芘(二苯并"C$:#蒽(苯
并"U$:$A##和茚并""$’$)EL?##$最高去除率都在
##m以上$对荧蒽的去除率最低$最高只有 $’mB高
剂量的活化过硫酸钠对苊烯(芴(菲(荧蒽和的去
除率相对较低$其余 "’ 种V3\M的去除率都在 #(m
以上B
综合以上结果可以得知$苊烯(蒽(苯并芘以及

二苯并"C$:#蒽(苯并"U$:$A##和茚并""$’$)EL?#
芘等V3\M是最易被氧化去除的$在合适的剂量条
件下$各种氧化剂对它们的去除率都能达到 $*m以
上$而芴(和荧蒽等 V3\M是相对难以被氧化去
除的B
:R:Q不同化学氧化剂对土壤低环(高环和总 V3\M
的去除率

由表 ) 可知$不同的氧化制剂对于焦化厂土壤
中V3\M的去除效果有较大差异$总V3\M的去除率
在 "Fm a#$m之间B高锰酸钾对于土壤中多环芳烃
的去除率是最高的$ 在 #*m左右$ 其次是活化过硫

图 <Q不同化学氧化剂处理后 <! 种2?=,的去除率

=AUB"!/C9@7RV3\MD@G7S@? Q<?ARR@D@89L:@GALC;7JA?C89M
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酸钠’过氧化氢和 =@8978 试剂对 V3\M的去除率显
著低于高锰酸钾和活化过硫酸钠’类 =@8978 试剂的
效果介于其中B
应用过氧化氢修复土壤中 V3\M时$最高去除

率出现在剂量为 ’‘( GG7;OU$显著高于 "‘( GG7;OU
和 "‘* GG7;OU剂量处理B采用 =@8978 试剂处理$在
氧化剂剂量为 "‘( GG7;OU和 "‘* GG7;OU时$V3\M
去除率分别比同剂量的过氧化氢处理增加了 ’’m
和 ’F(m’而当氧化剂剂量提高到 ’‘( GG7;OU时$与

同剂量的过氧化氢处理相比$污染物去除率反而下
降了 ’&mB当采用类 =@8978 试剂修复时$随着氧化
剂用量的增加$V3\M的去除率有显著性提高’在
"‘( GG7;OU低剂量情况下$过氧化氢(=@8978 试剂
和类=@8978试剂三者修复效果差异不显著$但当用
量增加到 "‘* GG7;OU和 ’‘( GG7;OU时$后者修复
效果要明显高于前两者B应用高锰酸钾和活化过硫
酸钠进行处理时$不同剂量情况下$土壤中总 V3\M
去除率都没有显著差异B

表 SQ不同化学制剂对低环$: JS 环%&高环$U J! 环%和总2?=,的去除率"# Om

2CQ;@)!/C9@7R41eV3\M$ \1eV3\MC8? 979C;V3\MD@G7S@? Q<?ARR@D@89L:@GALC;7JA?C89MOm

处理 低环V3\M去除率 高环V3\M去除率 总V3\M去除率

\’0’""# )) ? %) QL? )) ?
\’0’""‘*# "F @ )# @R "* @
\’0’"’# *) L $% CQL? *) L
=@8978试剂""# F( L? *F L?@ F" L?
=@8978试剂""‘*# *" L %*QL? *" L
=@8978试剂"’# )& L? *) ?@ )# L?
类=@8978试剂""# )* L?@ ’ U )F L?@
类=@8978试剂""‘*# $$ Q ’(RU $% Q
类=@8978试剂"’# &( CQ *%L?@ &( CQ
高锰酸钾""# #F CQ &) CQ #F C
高锰酸钾""‘*# #% C $# CQL #% C
高锰酸钾"’# #$ C $F CQL? #% C
活性过硫酸钠"’# #’ CQ $( CQL? #’ CQ
活性过硫酸钠")# &" CQ (‘( U $# CQ
活性过硫酸钠"F# #’ CQ #( C #’ CQ

"#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

!!应用不同氧化剂处理时$低环"’ a) 环#V3\M
的去除率与总 V3\M去除率的规律是一致的$而同
种氧化剂对高环"F a% 环#V3\M的去除率同低环
V3\M的去除率有较大差异B同种剂量的过氧化氢
和=@8978 试剂对高环 V3\M的去除率比对低环
V3\M的去除率分别高 ’(m和 ")m以上B而类
=@8978试剂(高锰酸钾和活化过硫酸钠则对于低环
V3\M的去除比对高环V3\M的去除更有效B对高环
V3\M去除率最高的是剂量为 F GG7;OU的活化过硫
酸钠$其次是剂量 "‘( GG7;OU的高锰酸钾$ ’‘(
GG7;OU剂量的过氧化氢对高环 V3\M的去除率同
前两者也没有显著差异$均高于 $*m$但 =@8978 试
剂和类=@8978试剂对高环 V3\M的去除率较低$都
在 %*m以下B
:RSQ土壤中多环芳烃的去向平衡分析
对氧化过程中多环芳烃的减少以及反应后多环

芳烃在土壤(回收液(上清液中的分配进行分析$可
以得到不同去向多环芳烃的相对比例$如图 ’ 所示B

过氧化氢和=@8978试剂处理后$通过氧化反应被去
除的V3\M的量不到总 V3\M的一半$大部分 V3\M
仍然残留在土壤(上清液中或进入到回收液中B而类
=@8978试剂(高锰酸钾和活化过硫酸钠处理后$绝大
部分V3\M被氧化去除$只有少部分残留在土壤(上
清液中或进入到回收液中B
高锰酸钾对于 V3\M有很好的氧化能力$通过

氧化反应去除的 V3\M比例都在 #)m以上$残留在
土壤中的 V3\M的比例最小$都低于 $m’其次为活
化过硫酸钠$能够通过氧化去除总 V3\M的 #(m左
右$土壤中残留的 V3\M约为 #mB高剂量的类
=@8978试剂也能将 V3\M通过氧化去除 $*m$约
’(m左右残留在土壤中B这 ) 种氧化剂处理过程中$
转移到上清液中的 V3\M都较少B=@8978 试剂处理
只能将V3\M通过氧化去除 )*m a*(m$约有 F(m
a%(m残留在土壤中$而过氧化氢处理后$V3\M通
过氧化去除的比例也只有 ""m aF&m$土壤中
V3\M的比例最高达到 &(mB后 ’ 种氧化剂处理后$

(%&
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图 :Q化学氧化修复后多环芳烃的去向平衡

=AUB’!e:@D@CQ7>9MQC;C8L@7RV3\MCR9@DL:@GALC;7JA?C9A78

残留在上清液中的 V3\M较多$占到了总 V3\M的
’m a*mB反应过程中以气体形式散逸从而被吸收
到回收液中的多环芳烃在总的多环芳烃中占的比例

很小B应用高锰酸钾进行处理时挥发进入到回收液
中的 V3\M最少$当氧化剂为 =@8978 试剂和类
=@8978试剂时$挥发进入到回收液中的 V3\M相对
较多$占到初始V3\M总量的 "m左右B

SQ讨论

应用化学氧化修复方法能有效去除焦化污染场

地中的多环芳烃$且不同氧化制剂的效果有着较大
的差异B高锰酸钾对于供试土壤中 V3\M的去除最
为有效$去除率能达到 #*m以上$高于 TD7P8 等)#*

研究得出的 *Fm a$’m$活化过硫酸钠对于 V3\M
的去除率也能达到 #(m$与 ,C?AG等)"** 得出的

$*m a"((m的结果接近B高锰酸钾和活化过硫酸钠
虽然对于大部分 V3\M的去除均较彻底$但对荧蒽
和等V3\M的去除率较低$TD7P8)#*和 5A;SC)"%* 等

的研究结果也表明高锰酸钾对苯并芘(芘(菲和蒽等
的去除率都大于 *(m$而对荧蒽和的去除率分别
只有 ")m和 &mB不同 V3\M去除效率的差异是由
V3\M反应活性的差异导致的$而V3\M的反应活性
又是与V3\M的电子结构"6;CD结构#密切相关)#*B
因此$在实际的修复工程中$一定要根据修复的目标
来选择合适的氧化剂$目标污染物不同$适宜的氧化
剂类型也有所差异B针对于某一种氧化剂难以将所

有的V3\M全部去除的情况$还可以考虑将不同氧
化剂进行组合$或采取一些辅助手段$如添加助溶剂
或表面活性剂$或者将不同修复方法进行联合$从而
更有效地去除土壤中的各类污染物$达到更好的修
复效果B
类=@8978 试剂能将土壤中的 V3\M去除 &(m

左右$=@8978试剂和过氧化氢的效果较差$对 V3\M
的去除率都只有 *(m左右$同 ]78MM78 等)"$*’(($ 年
得出的=@8978试剂对总 V3\M的去除率只有 (m a
F)m的结果相符B当剂量较高时$=@8978 试剂"即在
过氧化氢的基础上添加硫酸亚铁#与过氧化氢对
V3\M的去除效果没有显著差异$可能是因为土壤
中本身含有的氧化铁就能够充当催化剂$同过氧化
氢反应生成自由基$所以人为添加亚铁离子不能提
高过氧化氢的氧化效率)"&$"#*B过氧化氢和 =@8978 试
剂对于低环 "’ a) 环#V3\M的去除率较低$与
]78MM78等)"$*得出的低环 V3\M比高环 V3\M易于
被氧化的结论相反$这可能是由于在反应过程中$有
一些高环V3\M会分解形成低环的V3\M$在氧化剂
剂量有限的情况下$这些低环 V3\M还没有被反应
完全$从而使得低环V3\M去除率相应降低$具体的
机制还有待进一步的研究B类 =@8978 试剂 "即在
=@8978试剂的基础上添加螯合剂柠檬酸#的氧化效
果明显高于=@8978试剂$这是由于没有添加螯合剂
的情况下$=@8978试剂中的亚铁离子很快被氧化$添
加螯合剂能够对亚铁离子起到稳定的作用$使得亚

"%&
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铁离子被缓慢地释放$并同过氧化氢反应生成羟自
由基$从而有效地去除土壤中的 V3\MB此外$类
=@8978试剂中的螯合剂能够同 =@’c形成络合物$它
具有较高的光化学活性$能够吸收可见光而产生羟
自由基)’($’"* $另外$它还能够通过光解产生过氧化
氢和=@’c$从而持续地产生羟自由基$使得其氧化
能力比=@8978试剂要强B
氧化剂对污染物去除效率的差异不仅与氧化剂

本身的氧化能力有关$还同污染介质的类型和性质
对去除率影响很大$同一种氧化剂对于不同介质中
污染物的去除能力有很大差异B=@GCD@M@等)"’*年研

究发现$过氧化氢$=@8978试剂和高锰酸钾等氧化剂
对于沉积物中 V3\M的去除率都能达到 &(m以上$
效果最差的是活化过硫酸钠$而本研究中高锰酸钾
和活化过硫酸钠能将土壤中 V3\M去除 #(m以上$
但过氧化氢和=@8978试剂对于土壤中V3\M的去除
率都远远没有达到 &(mB=;79D78 等)"&* 也发现$
=@8978试剂对沉积物中苯并"Q#荧蒽的去除率能达
到 &*m$而对于土壤中苯并"Q#荧蒽的去除率仅为
&m’对于沉积物中荧蒽和苯并芘的去除率为 "(m$
而对于土壤中这 ’ 种V3\M的去除率都为 (mB由此
可见$由于土壤中和沉积物性质上的差异$其中有机
质含量(孔隙度(污染物的含量(赋存形态都不同$使
得氧化剂同 V3\M的接触和反应程度不同$从而导
致去除率存在较大差异)$$"&$’’*B
此外$氧化剂对污染物去除效率的差异还同氧

化剂的用量有很大关系B当过氧化氢剂量从
" GG7;OU增加到 ’ GG7;OU时$V3\M去除率提高了
%(m’剂量从 " GG7;OU增加到 "‘* GG7;OU时$类
=@8978试剂对 V3\M的去除率提高了 "’(m$=@8978
试剂对V3\M的去除率也由 F"m增加到了 *"m’但
当剂量继续增加到 ’ GG7;OU时$类 =@8978 试剂对
V3\M的去除率基本不再增加$=@8978 试剂对 V3\M
的去除率反而有所降低B由此表明$一定范围内$
V3\M去除率随着氧化剂剂量的增加而升高$超过
一定范围时$V3\M去除率不再升高$有的甚至有所
降低B因为当过氧化氢浓度过高时$会将 =@’c迅速
氧化成=@)c$使氧化反应在 =@)c的催化下进行$这
样既消耗了过氧化氢又抑制了羟自由基的产生B也
有可能是高的剂量导致生成自由基的反应过于迅速

强烈$从而阻止了其与污染物的有效接触B此外$
=@8978试剂中产生的氢氧自由基还可能同过氧化
氢)’)*或土壤中的还原性物质及其他自由基竞争者

发生反应$从而影响对V3\M的氧化效率B因此在用

=@8978试剂或类=@8978试剂进行修复时$并不是剂
量越高越好$需要通过实验确定最佳的剂量B活化过
硫酸钠在高剂量时才能有较高的去除率$而 ) 种剂
量的高锰酸钾对V3\M的去除并没有显著差异B
在化学氧化修复过程中$会有部分污染物从土

壤中解吸出来$从而向水相迁移或以气体形式散逸B
从实验所得结果的分析来看$使用过氧化氢(=@8978
试剂和类=@8978试剂进行修复时$扩散到水相和挥
发到有机相中的污染物比例相对较高$而使用高锰
酸钾和活化过硫酸钠进行修复时$只有很少的污染
物会扩散和挥发B研究表明$在利用 =@8978 试剂进
行化学氧化修复的过程中$土壤中有机质的组成和
含量会发生变化$导致污染物在土壤中的分配系数
发生变化)’F$’** $=@’c的添加也会促进 V3\M的解
吸)’%* $即污染物从土壤中解吸出来$从而向水相迁
移或以气体形式散逸B而当氧化剂是 1̂80F 时$对
污染物的吸附解吸影响较小)’$* $污染物通过解吸进
入液相或通过挥发进入到回收液中的比例非常低$
表明在应用其对有机污染土壤进行氧化处理的过程

中$不会导致污染物随氧化剂向地下水中的扩散或
以气体形式向周围环境的散逸$不会对环境造成二
次污染B

UQ结论

""#高锰酸钾和过硫酸钠对于焦化厂 V3\M污
染土壤有较高的修复能力$且氧化过程中因散逸进
入到周围环境中的污染物很少$是对环境友好的修
复制剂B

"’#类=@8978试剂对 V3\M污染土壤的修复效
果也较好$过氧化氢(=@8978 试剂对 V3\M的修复效
率较低$且过氧化氢(=@8978 试剂和类 =@8978 试剂
处理过程中均有一定量污染物挥发进入到周围环境

中$造成二次污染B
")#各类化学氧化剂对于苊烯(蒽(苯并芘以及

二苯并"C$:#蒽(苯并"U$:$A##和茚并""$’$)EL?#
芘等 V3\M的去除效果较好$对芴(和荧蒽等
V3\M的去除效率相对较低B
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