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释氧材料修复地下水石油烃污染研究进展
张锁雷$!0!邓 皓0!李月华’

!$&长江大学石油工程学院"0&中国石油集团安全环保技术研究院"’&中国地质大学!北京##

!!摘!要!石油烃对土壤和地下水的污染不断被重视!释氧材料作为一种强化生物修复技术正日益受到关
注"文章介绍了释氧材料的发展史!阐述修复场地条件#地下水化学环境和材料释氧速率控制对修复效果的影
响!并对该技术的发展进行了展望"
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!!引!言

!!石油烃的好氧降解要比厌氧降解快许多%但天然
地下水中的溶解氧不足%特别是在受到石油烃污染
后%地下水中溶解氧#34$会快速下降%甚至变为零%
使得微生物的好氧降解受到限制%石油烃的修复效果
变差&地下水溶解氧值及其输送是限制地下水好氧
原位生物修复的关键因素%因此需要采取各种措施增
加地下水中的溶解氧&向地下水中输送氧气的方式
很多%包括空气注入’纯氧注入’臭氧注入’胶态微气
泡法’过氧化氢注入法以及固态释氧化合物#45678,
98:8;+8!<"=>"?,!%49<$注入法等&其中49<以
其操作简单’廉价’效果好等而备受关注&

"!49<技术发展概述

!!释氧材料是一种用于地下水原位生物修复的长
效材料&它一般由过氧化物和其他的辅助成分组成%
将其放入潮湿的地层中%过氧化物就会和水反应得到
氧气%为微生物好氧降解石油烃提供最有效的电子受
体#氧$&反应方程式如下!
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!!49<的商业化是由美国的 9878,8+#+公司在

$((C年实现的%它将过氧化镁和磷酸盐混合来有效
控制氧的释放速率&通过大量的室内和场地试验%证
实其对石油烃的生物好氧降解有明显的促进作用%并
在$((-年正式投入地下水修复市场中($)&过氧化镁
类的49<控速效果很好%它是一种白色食品级的无

毒细粒粉末状的固体%一般与水混合后用泵打入地下
以修复污染*如果地下水位较浅%也可以直接挖掘填
埋49<&由于添加了磷酸盐等物质%其有效释氧量
约为$%D%反应后生成无毒可调节土壤酸度的氢氧
化镁%有效作用时间超过$0个月%最高可达0!’
年(0)&0%%-年%9878,8+#+公司推出新的 49<产品%
它是由<;4#4B$0’<;#4B$0’<;<4’组成的混合物%
其有效释氧成分是<;4#4B$0&它不但具有前者的
诸多优点%且纯度高’价格便宜%使得有效释氧量上升
到其质量的$ED%且修复费用相应较低(’)&
最初的49<应用于FGH1#苯’甲苯’二甲苯’乙

苯$的修复中%后用于小分子烃类%如汽油和多环芳
烃%其后是硝基化合物和氯代化合物(C)&49<是通
过滤袋打井放入地下蓄水层%或先将 49<与水混合
形成泥浆状后再注入地层&0%%’年 I;"等(-)运用

49<注入的新形式%将混凝土’砂子’过氧化钙’粉煤
灰’氯化铵’磷酸钾和水按一定比例混合制成49<小
块%其中过氧化钙为释氧的有效成分%粉煤灰调节>B
值%氯化铵和磷酸钾为微生物提供营养源&该研究虽
然在制块过程中会损失部分氧%但其释氧时间超过’
个月且取得了较好的修复效果&49<修复地下水的
优势体现在其利用生物降解进行原位修复%产品不造
成二次污染%低能耗%相对廉价%既可以独立作用也可
和其他修复技术互补利用%修复过程几乎不影响其他
作业%操作和后期监测简单%相对于其他技术更具可
靠性和实用性#如抽出处理系统$*而其劣势在于其修
复时间较长%对微量污染物的修复效果差%对土壤和
地下水中污染物要长期监测%可能需要注入微生物需
要的营养%可能对石油烃中某些物质或产品添加剂效
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果不好!对高浓度的污染区域可能需要多次添加和辅
助其他修复技术!可能明显改变含水层的一些性质!
对地层性质需要较为全面的了解!地层中的还原性物
质"如亚铁离子#会消耗氧气$)%&

#!影响49<修复效果的主要因素

0&$场地条件对修复效果影响

0&$&$含水层的渗透性
土壤的渗透系数影响氧气的产生和运移&高渗

透率土壤有利于地下水的运移!提高氧气的运移效
率!使得氧气能快速影响更大范围的微生物!提高微
生物的修复效果&低渗透率土壤不利于氧气的扩散
和运移!使得释氧井周围局部氧浓度过高!不利于修
复效果!同时可能使氧气以气体形式散失&

0&$&0微生物种类和数量
不同种类的微生物对于石油烃的利用率不同!利

用率高的微生物数量越多!修复效果也越好&但随着
降解!微生物可利用的营养物质"J’N#会越来越少!
为了达到更快的净化速率!需要适当添加营养物
质$E%!因此监测井在监测修复效果的同时应及时监测
营养物质是否充足&

0&0地下水水化学环境对修复效果影响

0&0&$污染物性质
地下水中污染物不同!相同质量的不同污染物需

要的氧气量不同$/%!修复效果也有差异&理论上!只
要给微生物足够的时间’氧气和营养物质!微生物就
可以降解全部的石油烃&然而!微生物对不同种类污
染物的降解效果不同&一般来说!污染物的分子量越
大!越不易被生物降解!同时其水溶性也越差!不能很
好地随水流动!降低修复效果&

S8T$(%研究了自制 49<"过氧化钙类#对FGH1
的去除率!FGH1的原始浓度为’%=7(M&研究得去
除率排序为)乙苯#甲苯#二甲苯#苯!当污染物浓
度提高到)%=7(M时!去除率都有所降低!变化排序
为)二甲苯#乙苯#苯#甲苯&I?,?UV?$$%%在研究用

49<降解FGH1时!得出FGH1的降解更符合零级
动力学性质!即反应速率和污染物浓度没有关系!且
二甲苯的速率常数最大&两者分别为室内试验和场
地试验!I?,?UV?场地试验的修复时间长!不同监测
点得到的结论也有差异&

0&0&0钙!镁离子对修复效果的影响
钙’镁离子可形成<;<4’’@7<4’’<;"4B#0等

矿物沉淀沉积在 49<的表面及内部孔隙中!堵塞

49<孔道!改变渗透率!形成优势流!降低释氧速率&

0&0&’温度和>B值
适宜的温度和>B值有利于微生物的新陈代谢&

地下水的温度随四季变化较小!一般在$-W左右!比
较适合微生物的生长繁殖&从$%!C-W!每升高

$%W!微生物的活性约增加0倍*温度还会对49<的
释氧速率$$$%’地下水的溶解氧浓度"34#和溶解氧运
移产生影响&
微生物适宜的>B 值在E左右!一般>B 值在

-!(时!不会对微生物产生很大的副作用&但 49<
在释氧的同时会生成氢氧化钙或氢氧化镁的沉淀!使
地下水的>B 值升高!严重时会对微生物产生致命
作用&

0&0&C地下水中的溶解氧
地下水中的溶解氧很低!特别是在受污染后!34

值更低$$0%&污染区域的天然氧补充一般来自上游水
流携带和雨水的入渗!但这些氧相对于大量的污染物
明显不足&所以!需要在污染区域建立释氧井为微生
物的好氧呼吸提供充足的氧&

0&’49<的释氧速率对修复效果的影响
释氧速率是影响 49<作用效果的最主要因素!

包括49<的初始释氧速率!;’平衡时的平均释氧速
率!X及后期释氧速率!V&

$!;的大小和作用时间直接影响着 49<的释氧周
期!如果!;过大!会造成氧气的浪费’缩短释氧周期!
同时会明显改变地下水中微生物的生长环境!造成微
生物的氧中毒&

$!X的大小和作用时间更加重要!它不仅影响释氧
周期!其大小直接决定49<井的影响半径&当其太
小时!不仅49<井的影响半径小!同时微生物的修复
效果将严重降低&当其太大时!虽然 49<井的影响
半径变大!但是过高的氧浓度同样不适合微生物的好
氧降解!大多时候还会造成不必要的氧浪费&

$!V的大小同样影响着释氧周期!!V一般比!;’!X要
小很多&当释氧进入后期!释氧速率明显变小!使得
地层中的溶解氧浓度随之变小!影响修复效果&在研
究49<时!应尽量减少!;和!V的时间!降低!;’增大

!V的同时控制!X在一个合理的范围&

$!49<释氧速率的控制和>B值调控

!!S8T$(%将水泥’沙’水’IB0N4C’I0BN4C’J;J4’’

<;40"$%D!-%D#混合得到 49<!其中 IB0N4C 和

I0BN4C 主要起到调控>B的作用&当<;40 含量为
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C%D时!释氧速率最大"%&0-=7#"7$!%%!释氧周期约
为C%!&
刘 涉 江’$’( 把 <;’"N4C%0)<;<4’)<;BN4C)

<;40)高岭土)石英砂放入球磨机混合均匀后!喷洒
去离子水制成粒径C==左右的小块!晾干备用&该
法制成的小块的释氧速率明显低于<;40 粉末的释
氧速率!达到较好的控速效果&刘涉江’$C(对过氧化
钙释氧过程的>B值调控也进行了研究!用硫酸铵和
磷酸二氢钾辅助以电气石来调控>B值!使>B值从

$0&$降低到适宜微生物生长的E左右&

I;"等’-(将水泥)<;40)沙)粉煤灰)氯化铵)磷酸
钾)水以$&CY$&-Y%&EY$&’Y%&EY%&/Y0的比例
混合得到的释氧块!释氧速率为%&%’)/=7#"7$!%&
谢李’$-(将膨润土以一定比例添加到49<的制备中!
得到的释氧块有比纯过氧化钙明显的缓释效果!延长
了释氧时间&

%!结束语

!!49<生物修复的关键是释氧材料的释氧速率&
微生物维持有氧呼吸的氧浓度不应低于C=7#M!当
前49<研究的关键是维持最佳释氧速率!在满足微
生物有氧呼吸的前提下!使氧气在长期释放中得到最
大利用&

49<在释氧过程中会使地下水的>B 值增加!
过氧化钙能使水中>B 值达到$0’$C(!虽然土壤和地
下水有一定的缓冲作用!但考虑到释氧材料的长期
性!研究49<材料本身的长效>B 缓冲性能也是今
后49<研究的重要方向&

49<生物原位修复还需为微生物的生长)繁殖
提供必要营养条件"J)N和一些无机离子%&49<材
料本身不存在环境污染因素!因此在选择复合 49<
组分时要考虑环境友好性和适用性&
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