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摘要:为了有效降解含油污泥中的原油ꎬ在热活化的基础上考察不同活化方式对原油去除率的影响ꎬ并探究其活化机理ꎮ
结果表明ꎬ与单一热活化相比ꎬ复合活化方式均可以提高过硫酸盐的氧化效果ꎬ其中 Ｆｅ３Ｏ４ 的活化效果最佳ꎬ其原油的去除率为

４５􀆰 ８７％ꎮ 通过进一步分析可知ꎬ活化过硫酸盐可产生硫酸根自由基( ＳＯ－
４􀅰)和羟基自由基(􀅰ＯＨ)ꎬ这些强氧化性基团可以

降解大部分石油类污染物ꎮ 在此基础上测定了 ｐＨ 在实验过程中的变化ꎬ探究 ｐＨ 变化与降解机理的关系ꎮ 目前ꎬ活化过硫
酸盐氧化技术主要用于水和土壤方面的处理ꎬ对含油污泥的研究相对薄弱ꎬ因此活化过硫酸盐氧化法修复含油污泥具有良
好的发展前景ꎮ
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　 　 我国每年产生约 ５００ 万 ｔ 含油污泥[１－２]ꎬ不仅产

量大、成分复杂ꎬ而且具有毒性、诱变性和致癌

性[３]ꎮ 若不加以处理ꎬ不仅会污染环境ꎬ所产生的

有毒有害物质还会随食物链传递而最终危害人类健

康[４]ꎮ 因此含油污泥的处理成为石油化工、环境保

护中亟待解决的问题之一ꎮ
近年来ꎬ高级氧化技术已经在有机污染土壤方

面取得了较大进展ꎬ呈现出显著的修复效果ꎮ 而过

硫酸盐(Ｓ２Ｏ２－
８ )因具有较强的氧化性、广泛的应用范

围、无二次污染和环境友好等优点而受到越来越多

学者的关注[４－７]ꎬ但过硫酸盐在常温下较稳定ꎬ通常

会活化过硫酸盐来增强氧化效果ꎬ其方法之一是热

活化ꎬ其原理是利用高温提供的活化能使 Ｓ２Ｏ２－
８

中—Ｏ—Ｏ—键断开ꎬ从而产生 ＳＯ－
４􀅰[１０]ꎬ利用 ＳＯ－

４􀅰
(Ｅ０ ＝ ２􀆰 ６ Ｖ) 的强氧化性降解有机物ꎮ Ｗａｌｄｅｍｅｒ
等[１１]的研究表明ꎬ温度从 ３０℃升高到 ７０℃可以增

􀅰０２１􀅰
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强对氯化乙烯的氧化效果ꎻＨｕａｎｇ 等[１２] 用过硫酸盐

氧化 ＭＴＢＥ 的结果表明ꎬ随着温度的升高ꎬ降解一级

动力学常数随之升高ꎮ 除了热活化过硫酸盐ꎬ碱活

化也是很常见的方式ꎬ碱活化过硫酸盐可以产生多

自由基体系ꎮ Ｈｕａｎｇ 等[１３] 运用电子自旋共振技术

分析自由基随 ｐＨ 变化的规律ꎬ结果表明酸性和中

性条件下以 ＳＯ－
４􀅰为主ꎬ而在碱性溶液中则以 ＯＨ􀅰

(Ｅ０ ＝ ３􀆰 ０６ Ｖ)为主ꎬ由于 ＯＨ􀅰的氧化性更强ꎬ因此

体系的降解能力也随着碱性的增大而增强ꎮ 除此之

外ꎬ过渡金属离子是活化过硫酸盐最普遍的方法ꎬ该
活化方式不需要加热或者紫外光照射ꎬ反应条件温

和ꎬ且与其他方式相比ꎬ过渡金属离子活化过硫酸盐

产生 ＳＯ－
４􀅰的效果更佳ꎬ国内外学者对此开展了大量

研究ꎮ Ｌｉａｎｇ 等[１４]报道了在过硫酸盐－水体系中加

入 Ｆｅ２＋可以显著增强 ＴＣＥ 的氧化降解ꎻ罗等[１５]研究

表明四氧化三铁活化更适合于作为柴油污染土壤的

修复技术ꎻＯｈ 等[１６]进一步对复合活化进行研究ꎬ结
果表明ꎬ热、Ｆｅ２＋和 Ｆｅ(０)复合活化过硫酸盐可以更

有效地氧化 ＰＶＡꎮ
过硫酸盐在一定的活化条件下可产生硫酸根自

由基和羟基自由基ꎬ其强氧化能力理论上可以降解

绝大多数有机物[８－９]ꎮ 基于此ꎬ笔者采用活化过硫

酸盐处理含油污泥ꎬ在热活化的基础上比较不同活

化方式对油泥中原油的去除率的影响ꎬ并探究过程

中存在的反应机理ꎮ

１　 材料试剂与仪器

１􀆰 １　 材料与试剂

以胜利油田贮油罐的油罐底泥为研究对象ꎬ其
含水率为 ３８􀆰 ７０％ꎬ含油量为 １５􀆰 ３９％(干污泥)ꎻ过
硫酸钾、 氢氧化钠、 碳酸钠、 Ｆｅ０、 Ｆｅ２ＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ、
Ｆｅ３Ｏ４、二氯甲烷ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

ＦＡ２２０４ 电子天平ꎬ上海津平科学仪器有限公司

生产ꎻＤＨＧ－９０５０Ａ 鼓风干燥箱ꎬ上海慧泰仪器制造

有限公司生产ꎻＭＳ－Ｈ－Ｓ１０ １０ 通道标准加热型磁力

搅拌器ꎬ大龙兴创实验仪器(北京)有限公司生产ꎻ
索式抽提装置、锥形瓶、烧杯、玻璃漏斗ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 碱活化过硫酸盐

称取 ５ ｇ 油泥于锥形瓶中ꎮ 根据前期单因素实

验确定泥水质量比为 １ ∶２、ｐＨ＝ １１、过硫酸盐投加量

为 １􀆰 ８ ｍｍｏｌ / ｇꎬ于磁力搅拌器上水浴加热搅拌 ８ ｈꎬ

水浴温度为 ５５℃ꎬ设置 ３ 组碱活化实验ꎬ其中 ２ 组

在反应期间每隔 １ ｈ 调节 ｐＨ(碳酸钠、氢氧化钠调

节)ꎬ保持 ｐＨ＝ １１ꎻ另 １ 组不进行持续活化ꎮ 反应结

束后ꎬ将泥浆干燥ꎮ 采用索氏抽提法去除剩余残油ꎬ
采用重量法计算活化条件下的原油去除率ꎮ
２􀆰 ２　 铁系活化过硫酸盐

与碱活化初期条件类似ꎬ确定泥水质量比为 １ ∶
２、过硫酸盐投加量为 １􀆰 ８ ｍｍｏｌ / ｇ、水浴加热时间为

８ ｈ、水浴温度为 ５５℃ꎬ设置 ３ 组铁系活化实验ꎬ分别

采用 Ｆｅ０、Ｆｅ２ＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ、Ｆｅ３Ｏ４ 活化ꎮ 反应结束后测

定原油去除率ꎮ
２􀆰 ３　 分析方法

原油去除率计算:实验结束后ꎬ过滤泥浆中的

水ꎬ将剩余油泥包裹在滤纸中ꎬ于 １０５℃烘箱中干燥

至恒重ꎮ 恒重滤纸包置于抽提管里ꎬ抽提瓶中倒入

相当于瓶子体积三分之二的二氯甲烷ꎬ索氏抽提装

置自下而上安装抽提瓶、抽提管和冷凝管ꎮ 将抽提

装置于加热炉上加热ꎬ直到抽提管中的液体变得清

澈透明ꎮ 关闭加热炉ꎬ取出滤纸包ꎬ烘至恒重ꎬ并计

算原油去除率:
ηＰ ＝ {[５ × (１ － ηＷ) × ηＯ － (ｍ２ － ｍ１)] /

[５ × (１ － ηＷ) × ηＯ]} × １００％ (１)
式中:ｍ２ 为过滤后干燥的滤纸包质量ꎬｇꎻｍ１ 为索氏

提取后干燥的滤纸包质量ꎬｇꎻηＷ、ηＯ 分别为含水量

和含油量ꎬ％ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 碱活化过硫酸盐对原油去除率的影响

不同碱活化过硫酸盐氧化处理含油污泥的实验

结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 碱活化过硫酸盐对去除率的影响

碱活化

方式

单一

热活化

碳酸钠

持续活化

氢氧化钠

初期活化

氢氧化钠

持续活化

去除率 / ％ ３３􀆰 ８６ ３４􀆰 ４２ ３７􀆰 ８１ ４３􀆰 ０４

由表 １ 中可以看出ꎬ与单一热活化相比ꎬ碱活化

均可提高其氧化效果ꎬ分别可以达到 ３４􀆰 ４２％、
３７􀆰 ８１％、４３􀆰 ０４％ꎮ 且在 ３ 种碱活化方式中ꎬ氢氧化

钠持续调节的活化作用更明显ꎬ其对原油去除率较

单一热活化提高了 ９􀆰 １８％ꎮ
实验机理:碱活化可以产生硫酸根自由基(Ｅ０ ＝

２􀆰 ６ Ｖ)和羟基自由基(Ｅ０ ＝ ３􀆰 ０６ Ｖ)两者共同存在

的多自由基体系ꎬ氧化性较单一硫酸根自由基更强ꎬ
具体反应如式(２) ~式(４)所示ꎬ由于硫酸根自由基
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与溶液中的氢氧根作用生成羟基ꎮ 所以在反应过程

中氢氧根不断被消耗ꎬ而在实验中不断调节酸碱度ꎬ
确保反应环境保持碱性条件ꎬ不断补充氢氧根离子ꎬ
可以更有效、更持久地产生 ＯＨ􀅰ꎬ对含油污泥中的

原油有较强的去除作用[１０ꎬ１７－１８]ꎮ
ＳＯ －

４ 􀅰＋ ＯＨ － → ＳＯ －
４ ＋ ＯＨ􀅰 (２)

ＳＯ －
４ 􀅰＋ Ｍ → ＳＯ２－

４ ＋ Ｎ (３)
􀅰ＯＨ ＋ Ｍ → Ｈ２Ｏ ＋ Ｎ (４)

３􀆰 ２　 铁系物活化过硫酸盐对原油去除率的影响

为探究铁系物对过硫酸盐的活化效果ꎬ采用

Ｆｅ０、Ｆｅ２ＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ、Ｆｅ３Ｏ４ ３ 种物质活化过硫酸盐ꎬ并
以原油去除率作为考察其活化效果的指标ꎬ其活化

实验结果如图 １ 所示ꎮ

(ａ)Ｆｅ０ 活化过硫酸盐

(ｂ)Ｆｅ２＋活化过硫酸盐

(ｃ)Ｆｅ３Ｏ４ 活化过硫酸盐

图 １　 铁系物活化过硫酸盐对原油去除率的影响

从图 １ 中可以看出ꎬ３ 种铁系物活化过硫酸盐

对于氧化处理含油污泥的影响明显不同ꎮ
由图 １(ａ)中可以看出ꎬ适当的 Ｆｅ０ 活化过硫酸

盐可以有效提高原油去除率ꎬ当零价铁与过硫酸盐

的摩尔比为 １ ∶ ２时ꎬ活化效果最好ꎬ其去除率为

３９􀆰 ４４％ꎻ而当继续增加投加量时ꎬ去除率反而呈下

降趋势ꎮ 其原因是零价铁活化过硫酸盐可以产生硫

酸根自由基[式(５) ~式(８)]ꎬ其强氧化性可增强氧

化效果[１９－２０]ꎬ所以投加量较小时原油去除率呈增加

趋势ꎻ而继续增加零价铁投加量ꎬ反应过程中产生过

量的二价铁会与原油竞争硫酸根自由基ꎬ造成自由

基无用消耗[２１]ꎬ反而导致原油去除率降低 [式

(８)]ꎮ
Ｆｅ０ ＋ ２Ｓ２Ｏ２－

８ → Ｆｅ２＋ ＋ ２ＳＯ２－
４ ＋ ２ＳＯ －

４ 􀅰 (５)
Ｆｅ２＋ ＋ Ｓ２Ｏ２－

８ → Ｆｅ３＋ ＋ ＳＯ２－
４ ＋ ＳＯ －

４ 􀅰 (６)
Ｆｅ０ ＋ ２Ｆｅ３＋ → ３Ｆｅ２＋ (７)

Ｆｅ２＋ ＋ ＳＯ －
４ 􀅰 → ＳＯ２－

４ ＋ Ｆｅ３＋ (８)

　 　 由图 １(ｂ)中可以看出ꎬ随着 Ｆｅ２＋与过硫酸盐摩

尔比增加ꎬ去除率呈上升趋势ꎻ当 Ｆｅ２＋与过硫酸盐摩

尔比为 １ ∶ ４时ꎬ降解率最好ꎬ为 ３９􀆰 ４７％ꎻ继续增加

Ｆｅ２＋的投加量ꎬ去除率下降ꎮ 其原因是在该活化过

程中ꎬＦｅ２＋可以通过转移给 Ｓ２Ｏ２－
８ 一个电子使 Ｓ２Ｏ２－

８

中—Ｏ—Ｏ—键断裂而将其活化ꎮ 所以实验中二价

铁的参与可以增加原油去除率ꎻ而继续增大 Ｆｅ２ＳＯ４􀅰
７Ｈ２Ｏ 与过硫酸盐的比例时ꎬ过量的金属离子会消

耗部分硫酸根自由基[式(９) ~式(１０)]ꎬ因此ꎬ当用

量继续增加时ꎬ石油的去除率不会继续增加ꎬ且呈下

降趋势[式(８)] [１６ꎬ２２－２４]ꎮ
Ｍｎ＋ ＋ Ｓ２Ｏ２－

８ → Ｍ(ｎ＋１) ＋ ＋ ＳＯ －
４ 􀅰＋ ＳＯ２－

４ (９)
Ｍｎ＋ ＋ ＨＳＯ －

５ → Ｍ(ｎ＋１) ＋ ＋ ＳＯ －􀅰＋ ＯＨ － (１０)

　 　 由图 １( ｃ)中可以看出ꎬ加入少量 Ｆｅ３Ｏ４ 时ꎬ其
活化过硫酸盐产生的硫酸根自由基与原油迅速反

应ꎬ使去除率增加ꎻＦｅ３Ｏ４ 与过硫酸盐的摩尔比为

１ ∶６时ꎬ去除率最佳ꎬ为 ４５􀆰 ８７％ꎻ当 Ｆｅ３Ｏ４ 用量继续

增加时ꎬ去除率下降ꎮ 原因是:随着硫酸根自由基含

量增加ꎬ一方面ꎬ自由基会被自身淬灭消耗 [式

(１１)]ꎻ另一方面ꎬＦｅ３Ｏ４ 表面过量的 Ｆｅ２＋与自由基

反应ꎬ减少自由基的数量[式(８)]ꎬ该副作用阻碍了

硫酸根自由基与原油进一步接触ꎬ从而降低石油降

解率[１５]ꎮ
２ＳＯ －

４ 􀅰＋ Ｓ２Ｏ２－
８ → ２ＳＯ２－

４ (１１)

　 　 对比 ３ 种铁系物对过硫酸盐的活化机理ꎬＦｅ０

活化过硫酸盐主要依靠 Ｆｅ０ 和反应过程中产生的

Ｆｅ２＋ꎻ Ｆｅ２ＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 和 Ｆｅ３Ｏ４ 依 靠 Ｆｅ２＋ꎮ 然 而

Ｆｅ２ＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 易发生氧化反应ꎬ稳定性比 Ｆｅ３Ｏ４ 弱ꎮ
且在不同投加量实验下ꎬＦｅ３Ｏ４ 随投加量的增大变

化明显ꎬ表明其活化效果与药剂投加量的关联性较

其他 ２ 种活化方式大ꎮ
根据上述机理可得ꎬ在活化实验中起到主要氧

化作用的是羟基和硫酸根自由基ꎬ两者分别在碱活

化和铁系活化中起主要作用ꎮ 不同方式活化过硫酸
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２０２０ 年 １０ 月 张琦等:不同方式活化过硫酸盐处理含油污泥及机理探究

盐处理含油污泥的效果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 不同方式活化效果的对比

活化方式 去除率 / ％ 活化方式 去除率 / ％

单一热活化　 　 　 ３３􀆰 ８６ Ｆｅ０ 活化 ３９􀆰 ４４

碳酸钠持续活化　 ３４􀆰 ４２ Ｆｅ２＋活化 ３９􀆰 ４７

氢氧化钠初期活化 ３７􀆰 ８１ Ｆｅ３Ｏ４ 活化 ４５􀆰 ８７

氢氧化钠持续活化 ４３􀆰 ０４

由表 ２ 中可以看出ꎬ与单一热活化相比ꎬ复合活

化均能更有效地提高原油去除率ꎮ 就去除率而言ꎬ
表现出较好活化优势的是 Ｆｅ３Ｏ４ꎬ对过硫酸盐的活

化效果最好ꎬ更适合作为过硫酸盐的活化剂ꎬ用于处

理含油污泥ꎮ
３􀆰 ３　 Ｆｅ３Ｏ４ 活化过硫酸盐实验中的 ｐＨ 变化

活化过硫酸盐过程中对碱性要求较高ꎮ 因此ꎬ
为了更好地反映 ｐＨ 对 Ｆｅ３Ｏ４ 活化过硫酸盐的影

响ꎬ继续探究了不同投加量下 ｐＨ 的变化情况ꎬ结果

如表 ３、图 ２ 所示ꎮ
表 ３　 不同投加量下的 ｐＨ 变化

时间 /
ｈ

ｐＨ

１ ∶１８ １ ∶１５ １ ∶１２ １ ∶９ １ ∶６ １ ∶３ １ ∶１􀆰 ５

０􀆰 ５ ６􀆰 ０ ６􀆰 ０ ６􀆰 ５ ６􀆰 ５ ７􀆰 ０ ７􀆰 ０ ７􀆰 ０

１ ５􀆰 ５ ６􀆰 ０ ６ ６􀆰 ５ ６􀆰 ５ ６􀆰 ５ ６􀆰 ５

２ ２􀆰 ０ ２􀆰 ０ ２􀆰 ５ ６􀆰 ５ ６􀆰 ５ ６􀆰 ５ ６􀆰 ５

３ ２􀆰 ０ １􀆰 ５ ２􀆰 ０ ３􀆰 ０ ３􀆰 ０ ３􀆰 ５ ３􀆰 ５

４ １􀆰 ５ １􀆰 ５ ２􀆰 ０ ２􀆰 ０ ２􀆰 ０ ２􀆰 ５ ２􀆰 ５

５ １􀆰 ５ １􀆰 ５ １􀆰 ５ １􀆰 ５ １􀆰 ５ ２􀆰 ０ ２􀆰 ５

６ １􀆰 ５ １􀆰 ５ １􀆰 ５ １􀆰 ５ １􀆰 ５ ２􀆰 ０ ２􀆰 ０

７ １􀆰 ５ １􀆰 ５ １􀆰 ５ １􀆰 ５ １􀆰 ５ １􀆰 ５ １􀆰 ５

８ １􀆰 ５ １􀆰 ５ １􀆰 ５ １􀆰 ５ １􀆰 ５ １􀆰 ５ １􀆰 ５

图 ２　 Ｆｅ３Ｏ４ 与过硫酸盐的摩尔比为 １ ∶６时
反应过程中的 ｐＨ 变化

由表 ３、图 ２ 中可以看出ꎬ由于氢氧根离子的消

耗[式(２)]ꎬ各实验条件下 ｐＨ 均迅速减小至 １􀆰 ５ꎮ
以最佳投加量(Ｆｅ３Ｏ４ 与过硫酸盐的摩尔比为 １ ∶６)

实验为例ꎬ溶液的酸碱度在反应前 ２ ｈ 迅速下降ꎬ最
终变为强酸环境ꎬ这是由于四氧化三铁活化过硫酸

盐产生硫酸根自由基ꎬ硫酸根自由基与溶液中的氢

氧根进一步反应生成羟基自由基ꎬ鉴于相关研究证

明 ｐＨ 对过硫酸盐氧化的关键作用ꎬ因此后续实验

将热活化、碱活化与四氧化三铁活化结合ꎬ进一步强

化活化效果ꎮ

４　 结论

(１)通过活化过硫酸盐处理含油污泥ꎬ在热活

化的基础上ꎬＦｅ３Ｏ４ 对过硫酸盐的活化效果最好ꎬ当
Ｆｅ３Ｏ４ 与过硫酸盐的摩尔比为 １ ∶６时ꎬ对原油的去除

率为 ４５􀆰 ８７％ꎬ较单一热活化方式的去除率提高了

１２􀆰 ０１％ꎬ有效提高含油污泥中原油的去除率ꎮ
(２)Ｆｅ３Ｏ４ 可活化过硫酸盐ꎬ提高原油的去除率

主要是基于活化过程中产生硫酸根自由基ꎬ其强氧

化性是降解原油的关键ꎮ
(３)羟基的形成会消耗溶液中的氢氧根离子ꎬ

导致 ｐＨ 变化显著ꎮ 为后续复合活化提供依据ꎮ
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