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'#过硫酸盐等常见氧化剂在地下水和土壤修复中的优缺点"综

述了过渡性金属#热等主要方式活化过硫酸盐修复地下水和土壤的反应机理以及国内外研究现状"并就过硫酸盐实际应用的新

思路以及实际应用问题作了进一步的详细探讨"最后提出对过硫酸盐在地下水和土壤修复中的展望$
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<<近年来"有机污染物如药品和个人护理用

品+*,

#油类+(,等日益增加地排入地下水和土壤"难

生物降解性和累积效应"加速水质超标和土壤恶化$

原位化学氧化法&3/ 93:8 41.23456,L3-5:3,/"7̂0Y'克

服传统环境修复技术持续时间长#成本高的难点"成

为目前修复地下水和土壤最具潜力的方法之一+!,
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其常用的氧化剂有 `
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"而过硫

酸盐作为新型的氧化剂应用于 7̂0Y"则是国内外最

近才发展起来的新领域+#,

$

本文中就过硫酸盐应用于地下水和土壤修复的

国内外研究现状及趋势进行了全面的综述"并对过

硫酸盐修复地下水和土壤存在的问题提出了一些建

议和展望$

<=过硫酸盐的概述

过硫酸盐包括过一硫酸盐&Z+̂ "`̂Y
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'和过

二硫酸盐&过硫酸盐"^
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'$ 本文中过硫酸盐指

的是过二硫酸盐$ 自然界中的过硫酸根通常以钠

盐#钾盐和铵盐形式存在$ 过硫酸钾水溶性不大"过

硫酸铵不稳定易分解产生氨"一般选用过硫酸钠修

复地下水和土壤$ 过硫酸盐本身氧化性稍弱于 Y

!

"

强于`
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和\+/Y
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"却很容易被过渡性金属+" A?,

#

热+*,

#]_等条件激活产生强氧化剂过硫酸根

&^Y

A

#

">

)

j(@? _'"理论上完全有能力降解大多数

的有机污染物"并将其矿化为 0Y

(

和无机酸+Q,

$ 利

用 ^Y

A

#

#*Ỳ 与甲醇#叔丁醇反应速率的不同或通

过电子顺磁共振&[ZB'技术检测+",发现"在基于

^Y

A

#

的高级氧化体系中"酸性条件下"^Y

A

#

是主要

自由基%中碱性条件下"*Ỳ 是主要自由基"反应机

理如式&*'#式&('!
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Y *Ỳ a^Y

(A

#

&*'

^Y

A

#

aỲ
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<<根据目标污染物对 ^Y

A

#

和*Ỳ 敏感度的不同

调节 % "̀从而控制体系中的主要自由基"以期达到

最大去除率$ 卡马西平等含氮杂环化合物可能对

*Ỳ 更敏感"%`R@) 更有利于过硫酸盐对它们的降

*(#*
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表 <=常用氧化剂在地下水和土壤修复中的优缺点比较
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A等强氧化剂+S,

%氧化产物

`
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Y无毒无害

<仅在酸性条件下才具有较强的氧化能力"在中碱性条件下"

由于铁聚集和沉淀会形成含铁污泥"不利于碱性地下水和土

壤的修复%市场价格昂贵"不宜大规模使用

Y

!

<>

)

j(@)Q _%无二次污染问题
<长期储备不便"经注射井以气体的形式注入到污染区"存在

气相传质的问题
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j*@?S _%固体强氧化剂"便于运输"水溶性好"存在时间长"%`适

应范围广

<强氧化性溶解地下水和土壤中的重金属"加剧污染"改变土壤

结构"使其渗透性下降%固态还原产物+/Y
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容易堵塞含水层

过硫酸盐 <>

)

j(@)* _"易产生 ^Y
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%比b./:,/

试剂的分解速率慢+R,

"且 ^Y
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表现出比*Ỳ 更高的选择性+*),

<过硫酸盐氧化之后会引起地下水和土壤 %`下降"硫酸根

超标等问题

解+*,

"既可利用自然呈碱性的环境"又能克服b./:,/

法 %`范围的限制$ 表 * 对 `
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#过硫

酸盐等氧化剂用于修复地下水和土壤的优缺点进行

了比较$

>=不同方式活化过硫酸盐修复地下水和土壤

>?<=过渡性金属离子活化过硫酸盐修复地下水和

土壤

过渡性金属离子活化过硫酸盐体系简单"反应

条件温和"外投氧化剂和过渡性金属离子便能达到

很好的效果$ 且地下水和土壤本身就含有大量的过

渡性金属离子&b.

( a等'"正好以废治废$ 它类似于

b./:,/ 体系 &`
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'"反应方程如式 & ! '#

式&#'!

^

(

Y

(A

S

a+

&

%&&

a

^Y

A

#

a^Y

(A

#

a+

&a*

&!'

`̂ Y

A

"

a+

&

%&&

a

^Y

A

#

aỲ
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<<一般认为Z+̂ V0,

( a体系和过硫酸盐V$H

a体系

是产生 ^Y

A

#

的最佳组合"但0,

( a和$H

a的毒性致使

水体和土壤具有潜在危险性"b.

( a环境友好"资源丰

富"是过硫酸盐常用的活化剂$ 在 ẐVb.

( a体系中"

过量的b.

( a反而不利于目标污染物的降解"原因可

能是过量的b.

( a会和目标污染物竞争 ^Y

A

#

$ 为此"

研究学者探讨了许多解决方案"E38 等+",发现 ẐV

08

( a代替 ẐVb.

( a在 ?? 1 内能持续缓慢去除毒草

胺$ 另一种思路是减缓b.

( a的释放"从而促进 ^Y

A

#

的持续产生$ 比较简单的方法是改变 b.

( a的投加

模式"序批式比一次性地投加b.

( a使FZ$的去除率

从 #RU增加到 RQU
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$ 其次"自然界中零价铁

&b.

)

'缓慢释放b.

( a

"作用也显而易见"b.

) 比 b.

( a

使 ("# A二硝基甲苯的去除率从 ()U增加到了

RSU
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$ 再者"通过投加铁的氧化物&如磁铁矿+Q,

等'
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和有机螯合剂的方式提高对目标污染物的去
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固

体超强酸上的开环缩合反应研究+c,'天然气化工!0* 化学与

化工"()*!"!S&*'!* A?'

+(), 夏春谷"宋焕玲"赵峰"等'一种聚甲氧基二甲醚的合成方法!
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和三聚甲醛合成聚甲醛二甲醚的研究+c,'离子交换与吸附"

()*("(S&"'!#"? A#?('

+(?, 施敏浩"刘殿华"赵光"等'甲醇和甲醛催化合成聚甲氧基二甲

醚+c,'化工学报"()*!"?#&!'!R!! AR!"'
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研究+X,'天津!天津大学"())Q'
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甲醛二甲醚的方法!0C"*)*RQ(?##+Z,'()** A)( A*?'
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除$ 目前选择最合适的螯合剂问题还需进行更深入

的研究"螯合剂如[X=$不但不能生物降解"而且还

对微生物有害"环境友好型材料 [XX̂ 对某些污染

物作用又不明显"甚至有抑制作用+*!,

"(#) 23/ 后

b.&

%

'#[XX̂ #0$#[X=$对 07Z的去除率分别为

Q*@(U#?S@?U#?)@#U和 #(@*U"对 ^+f的去除率

分别为 (R@SU# (R@"U# !"@"U 和 #R@QU$ E38

等+*#,研究发现天然存在的金属氧化物 +如含

b.&

'

'和+/&

(

'的水铁矿和软锰矿,会提高过硫

酸盐的分解速率 ( W() 倍"!) - 后过硫酸盐本身分

解率为 (U"而在二氧化硅#针铁矿#水铁矿和软锰矿

的催化作用下"!( - 之后其分解率分别为 !U#*(U#

?"U##"U$ 与目标污染物的接触也会加速过硫酸盐

的分解"在苯的初始浓度为 )#*))#* )))

$

2,6VE时"

!) - 之后过硫酸盐的分解率分别为 *"U##"U#

Q"U$ 这说明过硫酸盐的稳定性便于其长距离运输

直至长时间释放低浓度污染物的地区"有利于对地

下水和土壤的修复$

过渡性金属离子活化过硫酸盐修复地下水和土

壤已有成功的案例$ 在美国加利福尼亚州洛杉矶查

诺克子流域检测到=Z̀ AH#苯的浓度分别为 Q) ?")#

S !?)

$

HVE"b+0公司+*",于 ())S 年 ! 月#())R 年 #

月分别在受污染区域内 *)#*( 个布点处高压注射

!S##" 2

! 的过硫酸钠和[X=$A铁螯合物"! 个月之

后=Z̀ AH#苯的去除率均大于 R)U$

>?>=热活化过硫酸盐%!7Q&修复地下水和土壤

在所有活化过硫酸盐的方法中"热活化方式是

最容易产生 ^Y

A

#

的方法之一"并已经日益增加地应

用于地下水和土壤的修复中"=$Z反应方程如

式&"'!

^

(

Y
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a

%&&

热 (^Y

A

#
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<<=$Z作用的目标污染物不同"热力学性质不同"

温度对其热动力学方程以及反应速率的影响也有所

不同"但其温度和反应速率基本上都符合 $&&1./389

方程式$ =$Z并不是对所有的污染物都有效"对含

不饱和碳碳双键和苯环的污染物"如地下水和土壤

中常见的 0[9#F=[f9#三氯乙烯效果显著"#)i时

去除效率在 R)U以上"而对含饱和碳氢键和卤化烷

烃如0=0#三氯甲烷去除率却在 ()U以下+*?,

$ 对某

些难降解物质选取适宜温度很重要$ 升温会提高过

硫酸盐的分解速率"而温度过高也会使副反应作用

逐渐明显"加速 ^Y

A

#

的淬灭"反而降低 ZbY$

+*Q,等

难降解物质的去除率$ 室温&("i'下"铁活化方式

基本不能降解 ZbY$"S)i却能使 ZbY$在 !) 1 的

去除率达到 R!@"U$ 另外"温度过高缩短过硫酸盐

的存在时间"限制其不能长距离输送至污染区+*S,

$

地下水中普遍存在的 )@S( W?@?) 22,6VE 0̀Y

A

!

并

不影响过硫酸盐的热分解速率$ 但土壤中的过硫酸

盐热降解速率比在水中快了 ? W*) 倍"!)#")#Q)i

时"其L

)

的比值分别为 )@))( (V)@))) (!#)@)""V

)@))? (#)@"??V)@)R#$

目前"=$Z已有应用于小型污水处理的成功案

例"如医院污水和制药厂的出水等$ 并且我国每年

排放大量的高温废水"较高的温度又不利于后续生

物的处理"热活化过硫酸盐技术为利用余热提供可

能$ 因此"=$Z应用于地下水和土壤修复具有很可

观的前景$

>?@=光活化过硫酸盐修复地下水土壤

紫外活化过硫酸盐的方法简单便捷"室温条件

下"经小于 (Q) /2的紫外光照射使过硫酸盐中的双

氧键断裂"产生硫酸根自由基"化学反应式如

式&?'!
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a]_ (^Y
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表 >=光活化过硫酸盐修复地下水和土壤

目标污染物 体系 考虑因素 衡量标准
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VẐ 光强"反应物浓度"%`

#

F$

+(),

]_

("# /2

VZ+̂

%`

#

F$

^+=

+(*,

]_

("# /2

VẐ 反应物浓度"%`

=Y0"

#

^+=

=bZ

+((,

]_

("# /2

VẐ 波长"反应物浓度"%`

=Y0"

#

=bZ

"

#

b

A

^XF̂

+(!,

]_

("# /2

VẐ 波长"%`

反应速率"

#

^XF̂

研究发现&表 ('"低压紫外灯&("# /2'活化过

硫酸盐的效果最好"初始 %`的影响随物质结构不

同而不同"%`对 F$的影响显著"对 =bZ的影响却

可以忽略"这就意味着实际工程应用中处理 =bZ污

水可以省去 %`调节的前处理$ 紫外光活化过硫酸

盐也可以和其他处理方式联用"比如光辅助强化过

渡性金属离子&如b.

( a

'活化过硫酸盐$

目前"光活化过硫酸盐法在应用方面还不如过

渡性金属离子#热活化过硫酸盐法广泛"这主要是由

于光的转化利用率不高的限制"但若用于那些已经

装有]_消毒系统的水厂或者污水处理厂优势显然

很大$

@=原位修复地下水和土壤新思路

@?<=氧化墙技术

相比于改变催化剂"改型氧化剂形成氧化墙"拦

截目标污染物的扩散是原位修复地下水和土壤的新

*##*



()*" 年 # 月 刘红梅等!过硫酸盐在地下水和土壤修复中的应用

思路$ 这种方法可有效地防止在低渗透的污染区直

接注射液态氧化剂"因土壤阻力太大出现回喷的问

题+(#,

$ 实验室中制备的氧化墙有的缓慢释放高锰

酸钾材料"也有的缓慢释放过硫酸盐水泥立方

体+(",

"但实际氧化墙应用于地下水和土壤修复才刚

刚开始$

E35/H等+(",制备过硫酸盐v水泥v沙v水最佳质

量比为*v*#v)@(#v)@Q 的材料"过硫酸盐长时间连

续释放"平均释放速率为 Q@(? 2HV&-*H'"且呈现先

快后慢的趋势"使得甲基叔丁基醚和苯前期的去除

率分别在 S?U WR(U和 R"U WRRU"后期的去除率

分别在 #)U W"?U和 S"U WR!U"甲基叔丁基醚的

中间产物丙酮最终能够完全降解$ 在这种新材料的

拦截氧化下"石油污染的重灾区可以尽量少地外向

扩散污染其他地区$ \52M18等+(#,通过加热混合质

量比为 (@"v*的过硫酸盐和石蜡"缓慢释放的过硫

酸盐在质量比为 #@Qv*的零价铁和石蜡作用下"可

以完全去除地下水中的 F=[f$ 研究过程中发现"

过硫酸盐的释放率与烛台的大小有关"浸没在水中

# -后"大烛台过硫酸盐释放率是 **Q 2HV-"(" - 全

部释放"小烛台 ! -的释放率为 *SR 2HV-"? - 释放

S(U左右$ 这表明"通过改变氧化墙所含组分的质

量比或调整氧化墙的尺寸可以更好地控制过硫酸盐

释放速率"石蜡的溶解模式以及影响范围的实验为

实际应用提供更好的思路$

@?>=联用技术

过硫酸盐原位修复地下水和土壤技术还存在很

多挑战"与其他技术联用更能彰显其优势$ 生物修

复技术具有成本低"对土壤干扰少等特点$ 每千克

新鲜干土壤被 *#) 2HZ$̀ 9污染")@S? W#*@Q) H过

硫酸盐以水溶液形式加入其中培养 (S -"并没有恶

化土壤的物理化学和生物性质"使其与生物处理技

术联用成为可能+(?,

$ 与电动力学技术联用克服黏性

土的低渗透性"#"i时Z0F的去除率为 QQ@RU

+*?,

$

b+0公司+*",的 \6,N8&

)品牌产品过硫酸盐与

05

(

Y

(

氧化剂"在 *@S W#@! 2深的饱和区直接注入

土壤"在小于 *@S 2深的渗透层中"用挖土机将其与

土壤物理混合"有效地去除了 F=[f#萘等污染物"

总碳氢化合物的去除率为 R)U WRRU$ 当在沙斯

塔湖某地下储存罐附近检测到+=F[和=$+[等超

标后"在 *( 个注射井先后投入 " :的过硫酸盐和

## 2

! 质量分数 *)U的 `

(

Y

(

"实测温度在 #S W

?"i"(*) - 后 +=F[#=$+[和苯的去除率分别为

QQU#R?U和 S*U

+*",

$

A=过硫酸盐修复地下水和土壤需考虑的问题

过硫酸盐应用于地下水和土壤修复"可能引起

地下水和土壤物化特性的改变"并在地下水和土壤

中残留大量的 `

a和 ^Y

( A

#

$ 一般而言"经过高级氧

化处理后的地下水和土壤生物可降解性会增加"但

总的微生物量会有所减少"过硫酸盐质量浓度在

*) HVE之内对土著微生物的影响不大"但却不利于

过硫酸盐 0/M4K4&%NG/3$M% \=(##) 的生存+(Q,

$ 金

属离子&如b.

( a

'活化过硫酸盐修复地下水和土壤"

还可能产生大量的铁污泥"降低土壤的渗透性+Q,

$

尽管铁螯合剂 [X=$有利于污染物的氧化"但残留

[X=$不被生物降解"会随生态循环而流动"对生态

系统和人类健康具有潜在的威胁"也需要引起足够

的重视$

实验数据表明"在过硫酸氧化处理之后 %`会

有明显的下降趋势+""(?,

"强酸条件会增加重金属的

水溶性"导致土壤中的重金属向地下水析出"%`(@(

时镍在地下水中的质量浓度高达 S@*R 2HVE

+(S,

$

过硫酸盐终产物 ^Y

( A

#

会导致地下水和土壤盐含量

增加"呈腐蚀性"影响酸碱度$ 当超过美国环保署有

关饮用水二级标准中的最大允许质量浓度 (") 2HVE"

居民长期饮用高浓度 ^Y

( A

#

&")) W* ))) 2HVE'的地

下水会引发临时性疾病如痢疾等+#,

$ E35/H等+(R,将

反渗透#纳滤等膜技术与过硫酸盐活化技术相结合

处理地下水"有效防止 ^Y

( A

#

等溶解性离子超标$

另外"天然地下水和土壤中存在大量 06

A

#

0̀Y

A

!

#0Y

( A

!

等无机酸根离子"经常也是过硫酸盐

及 ^Y

A

#

氧化污染物的产物"一般认为它们是 ^Y

A

#

的淬灭剂"加速终止自由基链式反应"同时降低污染

物处理效率$ ! 种离子对热活化过硫酸盐去除水中

敌草隆+Q,的抑制作用顺序为 0Y

( A

!

ẁ 0Y

A

!

w06

A

"

但F.//.-9./等+!),发现06

A

# 0̀Y

A

!

#0Y

( A

!

对不同方

式活化过硫酸盐的影响不止传统意义上的抑制作

用"对不同目标污染物还需要进行具体的分析$

B=结论与展望

就过硫酸盐应用于地下水和土壤修复技术中的

反应机理#存在的问题和研究趋势进行了全面的阐

述$ 结果表明"虽然现阶段过硫酸盐修复地下水和

土壤的技术还存在许多有待解决的问题"但过硫酸

盐因具有许多优异的特性"如很容易被激发产生

^Y

A

#

"与b./:,/#`

(

Y

(

相比"对土壤微生物的影响更

小"使其在环境领域的应用必定会愈来愈广泛$ 由

*"#*
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于实际污染场地的复杂性"活化过硫酸盐的协同技

术#与其他技术的联用以及优化实际应用的各种条

件使污染物的去除率达到最高等仍将是今后研究的

热点$
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