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摘要:活化过硫酸盐高级氧化技术因其具有处理效率高、不产生二次污染、反应条件温和及成本可控等优势被广泛应用于

土壤修复ꎮ 为确定过硫酸盐高级氧化技术的适用性ꎬ扩大其在土壤修复领域中的运用ꎬ通过实验室小试、现场中试及工程项目
施工ꎬ确定活化剂石灰和氧化剂过硫酸钠的质量百分比为 １ ∶１ꎬ注射井的影响半径为 ２ ｍꎮ
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　 　 随着我国经济快速增长和工业化进程不断加

快ꎬ石油的需求量也日益增加[１]ꎮ 石油在开采、炼
制、贮存、运输及使用过程中[２]ꎬ由于技术条件的局

限性会出现跑、滴、漏等现象ꎬ使得周边区域土壤被

石油烃污染ꎮ 石油烃进入土壤可改变土壤性状ꎬ使
得土壤含水率降低ꎬ营养结构及生物群落发生变化ꎬ
从而影响农作物及植物的生长ꎬ最后通过食物链进

入生物体内[３]ꎮ 石油烃还具有高毒性ꎬ能够致癌、
致畸、致突变ꎬ对人类健康产生严重的威胁[４]ꎮ

目前ꎬ石油烃污染土壤修复技术主要有物理修

复技术(气相抽提、淋洗、电动修复、热脱附等)、化
学修复技术(化学氧化、光催化降解、等离子体降解

等)和生物修复技术(生物通风、植物修复等) [５－６]ꎬ
不同石油烃污染土壤修复技术优缺点如表 １ 所示ꎮ

表 １　 石油烃污染土壤修复技术优缺点

方法 优点 缺点

气相抽提法　 对周围环境干扰小、操作简单 效率较低ꎬ只能适用于渗透性均质较好的地层

淋洗法　 　 　 适用范围广泛、操作简单、修复彻底 土壤需具有高渗透能力、带来二次污染问题、土壤肥力减弱

电动修复法　 效率高、成本低、适用范围广 工程量大、破坏土壤结构、操作要求较高

热脱附法　 　 效率高、不产生二次污染问题 破坏土壤中有机质和水分、能耗较大

化学氧化法　 技术成熟、成本低、修复周期短、修复效果彻底、适用范围广 处理费用昂贵、破坏土壤结构

光催化降解法 绿色环保、高效节能、氧化彻底 成本高、技术难度大、光照条件要求严格、产生二次污染

生物通风法　 操作简便、环境友好、修复效果好 修复时间长、不易处理高浓度污染物

植物修复法　 费用低、操作简单、二次风险低、易大范围应用 修复效率低、修复时间长、难以处理深层污染
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　 　 化学氧化修复技术因具有技术成熟、成本低、修
复周期短、修复效果彻底和适用性强[７] 等优势常被

应用于污染土壤修复工程项目ꎮ 其中ꎬ过硫酸盐在

光、热、过渡金属、碱、过氧化氢、活性炭、零价铁等条

件下ꎬ能够活化产生硫酸根自由基(ＳＯ－
４􀅰ꎬＥ０≈２􀆰 ６ Ｖ)、

羟基自由基(􀅰ＯＨꎬＥ０ ＝ ２􀆰 ８ Ｖ)、超氧自由基(Ｏ－
２􀅰ꎬ

Ｅ０ ＝ －２􀆰 ４ Ｖ)等活性基团ꎬ可以有效降解石油烃等有

机污染物[８－９]ꎮ 此外过硫酸盐还具有易于储存、水
溶性好、取材方便、价格便宜等优势ꎬ在地块污染修

复方面具有较为广阔的应用前景ꎮ 本项目选取过硫

酸盐作为氧化剂、石灰作为激活剂修复石油烃污染

土壤ꎬ详细介绍实验室小试、现场中试及工程项目实

施过程ꎬ以期为后续类似土壤污染修复项目的实施

提供参考ꎮ

１　 污染地块概况

１􀆰 １　 项目简介

工程项目占地面积为 １０ ０８７􀆰 ２４ ｍ２ꎬ历史上为

煤气厂ꎬ始建于 １９３２ 年ꎬ主要生产城市煤气、焦炭、
煤焦油、粗苯、硫磺、硫铵ꎬ２００４ 年后厂区内厂房、建
筑陆续拆除ꎬ周边分布有工业企业及货运码头ꎮ 地

块内现为空地ꎬ内有两道防汛墙ꎮ 清除地块内大体

积障碍物时发现了地块内修复深度范围以外多处存

在原煤、煤渣及含煤土ꎬ且地块内有两道不能影响其

结构及标高的防汛墙ꎬ针对地块特殊性ꎬ中部一级防

汛墙与垂直阻隔搅拌桩之间污染土壤区域采用原位

化学氧化法处理ꎮ
１􀆰 ２　 环境特征

项目地块所在区域为长江三角洲前沿冲积平

原ꎬ地势较为平坦ꎬ地面高程为 ２􀆰 ３０ ~ ４􀆰 ０５ ｍꎬ地貌

类型属滨海平原地貌ꎮ 区域邻近长江入海口ꎬ地表

水系较为发育ꎬ有大小河道等 １８ 条ꎬ其中北部尤为

明显ꎬ河道纵横交错ꎬ有小吉浦、经一河、纬一河、纬
二河、经三河等ꎻ东南部靠近黄浦江的河流有随塘

河、虬江、东走马塘、杨树浦港、复兴岛运河等ꎮ
根据现场钻探资料、地块地勘资料、滨海平原地

质区的地层分布情况综合分析ꎬ地块所在区域潜水

含水层层底埋深约 １２ ｍꎬ其下第一个承压含水层

(第Ⅰ承压含水层)的层顶埋深约在 ２０~４０ ｍ 处ꎬ之
间有近 ２０ ｍ 厚的渗透性相对较弱的黏土层阻滞污

染物向下运移ꎮ
地块土壤现场采样最大钻井深度为地表下 ９ ｍꎬ

地表至 ９ ｍ 内所揭露的土层主要由粉质黏土组成ꎬ
部分区域存在砂质粉土ꎬ场地内杂填土厚度不等ꎬ约

为 ２􀆰 ０~５􀆰 ２ ｍꎬ部分区域约有 ０􀆰 ２ ｍ 水泥硬化层ꎮ
１􀆰 ３　 污染情况

地块详细调查阶段共布置 ２４ 个土壤监测点ꎬ共
采集 １４４ 个土壤样品ꎬ其中在 ６ 个土壤样品中石油

烃检出浓度超过«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)中的第一

类用地筛选值(８２６ ｍｇ / ｋｇ)ꎬ最大检出浓度为 ３ ８１０
ｍｇ / ｋｇꎬ污染主要集中在场地西南侧杂填土下至

０􀆰 ２ ｍ 浅层的土壤中和东南侧杂填土下至 ４􀆰 ０ ｍꎮ
１􀆰 ４　 修复目标

根据«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)及健康风险评估

报告ꎬ确定该地块石油烃修复目标值为 ８２６ ｍｇ / ｋｇꎮ
１􀆰 ５　 修复工程量

地块中部一级防汛墙与垂直阻隔搅拌桩之间污

染土壤区域采用原位化学氧化法处理ꎻ污染深度较

浅区域采用开挖沟槽灌入药剂方式处理ꎻ污染深度

较深区域采用原位注射加药方式处理ꎮ 具体修复工

程量见表 ２ꎮ
表 ２　 修复工程量汇总表

污染类型 修复区域长 / ｍ 修复区域宽 / ｍ 深度 / ｍ 修复方量 / ｍ３

浅层污染 ４０ ６ ２ ４８０

深层污染 ４３ ７ ６ １８０６

２　 实验室小试

２􀆰 １　 供试土壤

供试土壤取自该地块无污染区域ꎬ采集深度为

０􀆰 ８~１􀆰 ０ ｍꎮ 剔除石块、建筑垃圾、植物根茎等杂

质ꎬ经自然风干研磨后过筛(６０ 目筛)ꎬ充分混匀ꎬ贮
存于干净塑料袋内备用ꎮ 实验土壤理化性质如表 ３
所示ꎮ

表 ３　 实验土壤的理化性质

ｐＨ 有机质 / ％ 含水率 / ％ 渗透系数 / (ｃｍ􀅰ｄ－１)
７􀆰 ４７ ２３􀆰 ４ ７８􀆰 ２９ ０􀆰 ５７

２􀆰 ２　 试剂和仪器

主要试剂:过硫酸钠(Ｎａ２Ｓ２Ｏ８)、石灰(ＣａＯ)ꎬ
分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司ꎻ３１ 种石油烃

类混标(Ｃ１０ ~Ｃ４０ꎬ北京迈瑞达科技有限公司)ꎻ去离

子水等ꎮ
主要仪器:分析天平(Ｔ１０００ꎬ常熟市双杰测试

仪器厂)ꎻ摇床等ꎮ
２􀆰 ３　 实验方法

实验室小试分两次进行ꎮ 第一次小试确定药剂
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的适用性ꎬ自塑料袋内称取每份 ２００ ｇ 土壤样品置

于 ５００ ｍＬ 烧杯中ꎬ配制石油烃浓度为 ５ ０００ ｍｇ / ｋｇꎬ
按实验设计加入过硫酸钠和石灰ꎬ加入适量去离子

水ꎬ使土壤充分湿润ꎬ放置于摇床中振荡 １０ ｍｉｎꎬ每
个条件设置两组平行实验ꎬ养护 ２ ~ ３ ｄ 后送第三方

检测机构检测ꎮ 为进一步确定药剂投加比ꎬ改变实

验设计ꎬ开展第二次实验室小试ꎮ 两次实验设计见

表 ４ꎮ
表 ４　 实验设计 ｗｔ％

编号 过硫酸钠 石灰 编号 过硫酸钠 石灰

１∗ １ １ ４ ０􀆰 ５ ０􀆰 ５

２∗ ２ ２ ５ １ １

３∗ ３ ３ ６ １􀆰 ５ １􀆰 ５

　 　 注:带∗为第一次实验室小试实验设计ꎬ下同ꎮ

２􀆰 ４　 小试结果

实验室小试结果如图 １ 所示ꎬ所有土壤样品中

石油烃最高检出浓度为 ８００ ｍｇ / ｋｇꎬ低于修复目标

值(８２６ ｍｇ / ｋｇ)ꎬ石灰活化过硫酸钠修复石油烃污

染土壤效果显著[１０]ꎮ 石油烃降解率随着药剂投加

量的提高而不断增加ꎬ当药剂投加比例为 ３ ∶３时ꎬ石
油烃降解率高达 ９３􀆰 ７％ꎬ检出浓度为 ３１６ ｍｇ / ｋｇꎮ
在第二次小试实验中ꎬ随着投加药剂量的增加ꎬ石油

烃降解率没有明显提升ꎬ综合考虑修复需求和修复

成本ꎬ选择药剂投加比例 １ ∶１ꎮ 仇奕沁等[１１] 研究发

现ꎬ石油烃污染浓度为 １１ ４００ ｍｇ / ｋｇ、石灰和过硫酸

钠投加比为 １ ∶１时ꎬ石油烃降解率为 ７６％ꎬ随着药剂

量增加ꎬ石油烃去除率由 ７６％提高至 ９５％ꎬ这一变

化趋势与本小试结果相类似ꎮ

图 １　 药剂投加比例对石油烃降解率的影响

３　 现场中试

３􀆰 １　 实验流程

现场中试实验开展于污染地块东北角深层污染

土壤及靠近防汛墙不便开挖区域土壤ꎬ采用专业注

射加药设备对污染土壤进行加药处理ꎬ确定注射

药剂量、注射浓度、影响半径和压力等设计和施工

参数ꎮ

(１)原位修复中试实验选定区域内建设加药井ꎬ
每口加药井东南西北方向各建设一口观测井ꎮ 实验

加药井深 ６􀆰 ０ ｍꎬ筛管深度为 ４ ｍꎬ采用 ＰＶＣ－Ｕ 加筋

管建成ꎮ 井位布设及管井模型示意图如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 原位中试井布设及管井模型示意图

(２)按质量百分比 １ ∶１加入过硫酸钠和石灰于

１ ０００ Ｌ 加药桶中充分混合ꎬ使用变频恒压自吸旋涡

电泵将药剂加到加药井中ꎬ同时滴加适量食用色素

于药剂中ꎬ观察药剂扩散速度及效果ꎮ
(３)用真空抽水泵抽提观测井水ꎬ观察井水的

颜色ꎬ反复实验ꎬ观察效果ꎮ
３􀆰 ２　 实验结果

经多次反复实验ꎬ确定加药井的平均影响范围

可达 ２􀆰 ０ ｍꎬ且着色时间均在 ３０ ｍｉｎ 以内ꎻ药剂注射

压力为 ２５~３０ ＭＰａꎻ药剂注射流量为 １５~１００ Ｌ / ｍｉｎꎻ
药剂投加比为 １ ∶１ꎮ

４　 项目实施过程

４􀆰 １　 工艺流程

根据污染土壤的分布范围进行放线ꎬ使用高压

注射方式将药剂注射至深层污染土壤ꎬ待药剂反应

２~３ ｄ 后采样送检ꎮ 若检测达标ꎬ则土壤修复完成ꎻ
若检测不达标ꎬ则重复加药修复工序ꎬ直至检测达标

为止ꎮ 污染土壤原位修复工艺流程图如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 污染土壤原位修复工艺流程图

４􀆰 ２　 项目施工

(１)原位修复井建设:注射加药点间距 ３ ｍꎬ每
口加药井采取东西间隔 １􀆰 ８ ｍ、南北间隔 ２􀆰 ０ ｍ、交
错排列的井位布设方式ꎮ 加药井建设完成后ꎬ将各

加药井首尾连接ꎬ每根加药井都配备可手动调整阀

门ꎬ便于控制加药量和加药时间ꎮ
(２)注射井加药修复:过硫酸钠和石灰按 １ ∶１的
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质量百分比先后加入 １ ０００ Ｌ 加药桶中与水充分混

匀ꎬ启动变频恒压自吸旋涡电泵将混合均匀后的药

剂分别注射到加药井中ꎮ
４􀆰 ３　 修复效果评估

原位修复后土壤水平方向上采用系统布点法ꎬ
采样点数参照表 ５ 布置ꎻ垂直方向采样深度应不小

于调查评估确定的污染深度以及修复可能造成污染

迁移的深度ꎬ根据土层性质设置采样点ꎬ原则上垂向

采样点之间距离不大于 ３ ｍꎮ
表 ５　 原位修复水平方向布点方法

水平方向面积 / ｍ２ 采样点数量 / 个
<１００ ２

１００~１０００ ３
１０００~１５００ ４
１５００~２５００ ５
２５００~５０００ ６
５０００~７５００ ７
７５００~１２５００ ８

>１２５００ 网格大小不超过 ４０ ｍ×４０ ｍ

本次石油烃污染土壤修复工程效果评估共采集

了 １２ 个土壤样品ꎬ石油烃检出值均低于修复目标

(８２６ ｍｇ / ｋｇ)ꎬ土壤样品检出结果如表 ６ 所示ꎮ
表 ６　 土壤样品检测结果

点位

编号

检出限 /

(ｍｇ􀅰ｋｇ－１)

检出浓度 /

(ｍｇ􀅰ｋｇ－１)

深度 /
ｍ

标准限值 /

(ｍｇ􀅰ｋｇ－１)

是否

超标

Ｓ－１ ６ １１２ ０􀆰 ５ ８２６ 否

Ｓ－２ ６ ８９ ０􀆰 ５ ８２６ 否

Ｓ－３ ６ ５６ ０􀆰 ５ ８２６ 否

Ｓ－４ ６ ２９ ０􀆰 ５ ８２６ 否

Ｓ－５ ６ ７８ ０􀆰 ５ ８２６ 否

Ｓ－６ ６ １０１ ０􀆰 ５ ８２６ 否

Ｓ－７ ６ １４３ ２􀆰 ５ ８２６ 否

Ｓ－８ ６ １７９ ２􀆰 ５ ８２６ 否

Ｓ－９ ６ ２１３ ２􀆰 ５ ８２６ 否

Ｓ－１０ ６ ３３４ ５􀆰 ５ ８２６ 否

Ｓ－１１ ６ ２９８ ５􀆰 ５ ８２６ 否

Ｓ－１２ ６ ２６３ ５􀆰 ５ ８２６ 否

５　 结论

采用原位化学高级氧化法修复地块中部一级防

汛墙与垂直阻隔搅拌桩之间受污染土壤ꎮ 实验室小

试结果显示ꎬ石油烃的降解率随着药剂投加量的增

加而提高ꎬ当药剂投加比为 １ ∶１能够满足修复要求ꎮ
现场中试进一步确认药剂投加比的适用性和加药井

的设计和施工参数ꎮ 项目地块污染土壤修复结果显

示ꎬ修复后土壤合格率为 １００％ꎬ满足修复目标ꎮ 结

合地块特性ꎬ设计针对特殊地块的土壤修复技术ꎬ为
后续类似特殊类型地块及石油烃污染地块的修复治

理提供借鉴经验ꎮ
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