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过硫酸盐氧化修复有机污染土壤的研究现状＊
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摘　要　基于过硫酸盐新兴高级氧化技术，分析了活化过硫酸盐氧化作用的机理和活化方法，重点介绍了

热活化和过渡金属活化过硫酸盐在有机污染土壤中的研究现状，包括菲、柴油、石油、石油烃、芘、十溴联苯醚、

对硝基氯苯等污染土壤的处理效果、制约因素或动力学规律等。并结合目前存在的问题提出了５方面的针对

性建议：加强基础理论研究，加强污染风险防控；深入研究过硫酸盐活化方式，提高过硫酸盐活化效率和利用

率；研发组合修复工艺技术和智能化土壤修复装备；加强对复合污染物土壤的联合修复；开发水土共生体系一

体化修复技术。以期相关成果能为活化过硫酸盐修复有机污染土壤相关技术研究与工程应用提供参考。
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０　引　言

随着现代社会的发展，土壤污染负面影响日益突

出，已成为全球性环境问题。与欧美等发达国家相

比，我国土壤污染更为严峻，已与大气污染、水污染成

为社会热点关注的“三大污染”［１５］，如何修复受污染

土壤，打好土壤污染防治攻坚战，已成为当今该领域

研究的热点。

对于污染土壤修复，发达国家早在２０世纪９０年

代就形成了一系列成熟的技术，而此时我国土壤污染

修复工作才刚刚起步，在相关理论研究、技术研发和

产业化领域都与之存在较大差距。但随着近二十年

的持续创新发展，我国在土壤污染修复方面取得了可

喜成果，其中，有机污染土壤气体抽提、热脱附和生物

（通风）堆，以及重金属污染土壤固化／稳定化和氧化／

还原调控等技术已相对成熟，实现了产业化；有机污

染土壤原位氧化和生物修复、重金属污染土壤化学清

洗和植物萃取等技术正逐渐成熟，开始进入产业化阶

段，但还存在生物修复时间长、具有一定选择性等缺

陷；有机污染土壤的物化强化修复和化学淋洗技术、

重金属植物阻隔和电动力学修复技术已开展大量研

究工作［６］。活化过硫酸盐是有机污染土壤原位氧化

中的一种基于硫酸盐自由基（ＳＯ－４ ·）的高级氧化技

术，具有稳定性高、水溶性好、氧化性强、反应产物友

好等优点，在国外已形成多种成熟的修复设备和过硫

酸盐制剂，并得到了广泛应用，而我国还多处于研究

阶段［７９］。为此，本文就活化过硫酸盐氧化作用机理、

活化方法及其在有机污染土壤中的应用研究现状等

进行了全面梳理和分析，并结合目前存在的问题提出

了针对性建议，以期能为活化过硫酸盐氧化修复有机

污染土壤相关技术研究与工程应用提供参考。

１　活化过硫酸盐氧化作用机理与活化方法

１．１ 作用机理

传统高级氧化技术主要是通过产生羟基自由基

（·ＯＨ）来降解有机污染物，但·ＯＨ 存在利用率低

（存在时间短，少于１μｓ）、对某些有机物具有选择性

等缺陷［１０］。而活化过硫酸盐氧化是近年来发展起来的

一种新兴高级氧化技术，过硫酸盐（Ｓ２Ｏ
２－
８ ，犈

０＝２．０１Ｖ）

或过一硫酸盐（ＨＳＯ－５ ，犈
０＝１．８２Ｖ）拥有的双氧键

（—Ｏ—Ｏ—）在外加能量作用下将通过自由基链式反应

生成具有更强氧化活性的ＳＯ－４ ·（犈
０＝２．６～３．２Ｖ，接

近甚至超过·ＯＨ），可氧化降解大部分有机污染物甚

至彻底矿化成ＣＯ２和Ｈ２Ｏ，还具有存在时间长（４ｓ）、

适用 ｐＨ 值范围广和不易挥发等独特优点
［１１１２］。

ＳＯ－４ ·氧化降解有机污染物的机理与·ＯＨ 作用机

理类似，主要包括氢原子提取、自由基加成、电子转移

３种方式。

ＳＯ－４ ·能够与大部分有机污染物反应，包括含

Ｃ＝Ｃ双键或苯环的有机物、含短链及支链的脂肪烃、
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单环和低环芳烃、顺式异构体有机物等，而难氧化降

解正构烷烃、多环芳烃、饱和烃和卤代烃链烷烃等有

机物［１３１６］。但过硫酸盐活化过程中产生的·ＯＨ 在

一定程度上可弥补这一缺陷，与上述难降解的正构烷

烃、多环芳烃等有机物发生反应。研究还发现，土壤中

存在的Ｃｌ－、ＣＯ２－３ 、ＨＣＯ
－
３ 等无机离子可能与有机污染

物竞争ＳＯ－４ ·，从而降低土壤修复效果
［１６１８］。李永涛

等研究结果表明，Ｃｌ－、ＣＯ２－３ 、ＨＣＯ
－
３ 等无机阴离子的存

在会抑制模拟废水中 ＭＤＥＡ的降解过程，其中单独存

在的ＣＯ２－３ 、ＨＣＯ
－
３ 对ＭＤＥＡ的抑制作用与其浓度呈正

相关，离子浓度较高时（０．３ｍｏｌ／Ｌ），反应时间为３ｈ

时的抑制率分别达到１９％和１１．５％。而Ｃｌ－单独存

在于体系中时，浓度小于０．１ｍｏｌ／Ｌ时，抑制作用呈正

相关；Ｃｌ－浓度为０．１～０．３ｍｏｌ／Ｌ时，其抑制作用与浓

度呈负相关；Ｃｌ－浓度为０．１ｍｏｌ／Ｌ时抑制作用最大，

抑制率达１５％。３种无机阴离子共同存在时，其间交互

作用显著，受与ＳＯ－４ ·的反应速率常数控制，抑制的显著

性大小依次为Ｃｌ－＞ＣＯ
２－
３ ＞ＨＣＯ

－
３
［１９］。

１．２ 活化方法

常用的过硫酸盐主要是过硫酸钠。过硫酸盐活

化方法主要有热活化、碱活化、光活化、过渡金属活

化、超声活化、有机物活化及两种以上的联合活化方

式［１０，２０２６］。目前研究应用较多的主要是热活化、光活

化、过渡金属活化，其原理主要是通过活化作用使过

硫酸盐中的—Ｏ—Ｏ—发生键断裂而生成ＳＯ－４ ·，见

反应式（１）～（５）。

Ｓ２Ｏ
２－
８ ＋ｈｅａｔ→２ＳＯ

－
４ ·，犈＝１０４．２ｋＪ／ｍｏｌ （１）

Ｓ２Ｏ
２－
８ ＋ｈｖ→２ＳＯ

－
４ · （２）

Ｓ２Ｏ
２－
８ ＋Ｍ

ｎ＋
→Ｍ

（ｎ＋１）＋＋ＳＯ－４ ·＋ＳＯ
２－
４ （３）

Ｓ２Ｏ
２－
８ ＋Ｆｅ

２＋
→Ｆｅ

３＋＋ＳＯ－４ ·＋

ＳＯ２－４ ，犈＝５０．２ｋＪ／ｍｏｌ
（４）

ＳＯ－４ ·＋Ｈ２Ｏ／ＯＨ
－
→ＨＯ·＋ＨＳＯ

－
４ （５）

热活化是目前研究比较多的过硫酸盐活化方法，

尤其是在土壤和地下水污染修复、水中污染物（有机

物、无机物）降解等方面应用较多，并得到了工程化应

用。研究表明，过硫酸盐在紫外光作用下可生成

ＳＯ－４ ·，在自来水和微污染水处理中得到了应用，但

由于土壤的透光性不好限制了光活化过硫酸盐在土

壤有机污染修复中的应用［１０，２７］。在土壤有机污染修

复中还处于研究阶段，但具有十分广阔的应用前景。

２　有机污染土壤修复的研究现状

２．１ 热活化过硫酸盐

热活化过硫酸盐已被广泛应用于实际环境中的

有机污染氧化降解，并取得了很好的效果。其中，温

度是制约热活化过硫酸盐降解有机污染物的关键因

子，升高温度可有效加快过硫酸盐热活化的效率，例

如，土壤中石油类污染物的去除率与体系反应温度呈

明显正向关系［１３，２３，２８］。

徐开泰等对土壤中菲（ＰＨＥ）的热活化过硫酸钠

降解过程进行了研究。在３０℃时，ＰＨＥ降解率基本

为０；在９０℃、反应１０ｍｉｎ时，ＰＨＥ 降解率达到

６５％
［２９］。考察了反应体系温度对热活化过硫酸盐去

除土壤中柴油的效率，结果表明，柴油去除率随着反应

温度的升高呈直线增长，当温度由３０℃升至７０℃时，柴

油去除率由低于１０％上升至７６．８５％
［３０］。李永涛等采

用热活化过硫酸盐对柴油污染土壤进行氧化修复研

究。结果表明，当初始ｐＨ值为１１、过硫酸钠摩尔浓度

为０．８ｍｏｌ／ｋｇ、温度为７０℃、水土比为２．０Ｌ／ｋｇ、反应

时间为７２ｈ时，污染土壤的柴油去除率达到最高，为

７７．８５％；土壤中柴油的氧化降解过程为自发、吸热、

熵增的过程，表观活化能为－８０．７３ｋＪ／ｍｏｌ
［３１］。徐开

泰等对ＰＨＥ的热活化过硫酸钠降解过程进行了研

究，结果表明，在热活化过硫酸钠氧化去除ＰＨＥ的同

时，还存在吸附作用，且吸附在土壤孔隙结构中的

ＰＨＥ较难被氧化去除；温度对ＰＨＥ降解速率的影响

符合阿伦尼乌斯模型，在６０～９０℃时，活化能为

１２２．６ｋＪ／ｍｏｌ，表观反应速率常数随着过硫酸钠投加

量的增加而增大［２２］。周颖等研究了热活化过硫酸钠

处理土壤石油污染，结果表明，过硫酸钠可以快速有

效去除土壤中的石油类污染物，在过硫酸钠浓度为

１ｍｏｌ／Ｌ、反应时间为５ｄ条件下，对于石油含量为

５８．８３７ｇ／ｋｇ的土壤，其石油类污染物去除率高达

４５．５１％
［３２］。Ｆａｒｈａｄ采用热／过硫酸盐氧化去除土壤

中的多环芳烃（ＰＡＨｓ），在体系反应１４４ｈ后，土壤中

的多环芳烃已被完全矿化［３３］。

２．２ 过渡金属活化过硫酸盐

过渡金属活化过硫酸盐反应在室温下就可快速

进行，不需外加能量，因此与热活化相比，在土壤污染

修复方面具有更大的优越性。常用的过渡金属离子

主要有 Ａｇ
＋、Ｆｅ２＋、Ｃｏ２＋、Ｃｕ２＋、Ｍｎ２＋、Ｃｅ２＋等，其中

Ｆｅ２＋研究最多。Ｙｅｎ等采用Ｆｅ２＋活化过硫酸盐修复

石油烃污染土壤，结果表明，Ｆｅ２＋的加入促进了过硫

酸盐对石油烃的降解效果，过硫酸盐在土壤泥浆体系

中能够稳定存在５个月，且石油烃的降解率随着过硫

酸盐与Ｆｅ２＋比例的增加而提高，持续投加Ｆｅ２＋可提

高石油烃的总降解效果［３４］。Ｆｅ２＋活化过硫酸盐对低

氯取代多氯联苯污染土壤的氧化处理效果要明显好
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于高氯取代多氯联苯污染土壤的处理效果，且Ｆｅ２＋

投加方式的改变能够有效提高多氯联苯的去除效率，

最高达到６７．６％
［３５］。张宏玲等比较研究了 Ａｇ

＋、

Ｃｏ２＋和Ｆｅ２＋活化过硫酸钠和过硫酸氢钾对土壤中芘

的氧化去除效果，结果表明，土壤中存在的绝大部分

芘可被活化过硫酸盐体系氧化降解；在水土质量比为

５∶１、过硫酸钠或过硫酸氢钾与过渡金属离子摩尔比

为１０∶１、温度为３０℃条件下，Ｆｅ２＋活化过硫酸钠对

芘的去除效果最优，反应１２０ｍｉｎ时的去除率为

９３．４％；Ｃｏ２＋是硫酸氢钾活化最佳的离子，在反应５ｍｉｎ

时芘的去除率为９４．５％，当反应１２０ｍｉｎ时达到

９７．０％
［３６］。分子探针竞争实验结果表明，Ｆｅ２＋活化过

硫酸钠体系中产生了ＳＯ－４ ·；在最佳工艺条件下，土

壤中的十溴联苯醚去除率达到９６．３６％，其氧化降解

过程符合一级反应动力学［３７］。

控制好Ｆｅ２＋浓度、投加方式、投加速率是其活化

过硫酸盐的关键，这是因为Ｆｅ２＋具有较快的活化速

率，使其不仅能活化过硫酸盐生成ＳＯ－４ ·，还能与

ＳＯ－４ ·发生反应使得整个体系氧化效果降低
［３８］。研

究表明，添加螯合剂可有效控制Ｆｅ２＋的释放速度和

提高污染物的降解去除率，同时还可增加污染物的溶

解度、将Ｆｅ３＋还原为Ｆｅ２＋
［２８］。另有研究指出，可利用

零价铁（Ｆｅ０）作为过硫酸盐活化剂来代替Ｆｅ２＋，以缓

慢释放出Ｆｅ２＋
［２０］。研究表明，零价铁活化过硫酸盐

可快速有效氧化去除土壤中的对硝基氯苯，最佳去除

率可达到９７．３％
［３９］。吴非等采用包覆型材料对纳米

零价铁进行改性，并活化过硫酸处理土壤柴油污染，

结果表明，改性后的纳米零价铁活化过硫酸盐的效率

更高，土壤中的柴油去除率明显提升，为７８％
［４０］。

３　结　论

活化过硫酸盐氧化是近年来发展起来的一种新

兴高级氧化技术，活化生成的ＳＯ－４ ·能够与大部分

有机污染物反应，具有稳定性高、水溶性好、氧化性

强、存在时间长、适用ｐＨ范围广、不易挥发和反应产

物友好等优点，在饮用水和微污染水处理中得到了广

泛应用。近年来，活化过硫酸盐氧化技术在土壤污染

修复中备受关注，并取得了可喜成果，但也存在一定

局限，需要进一步攻克。

１）基础理论研究还较薄弱，应加强活化过硫酸盐

氧化降解土壤中有机污染物的基础研究，系统掌握有

机污染物的降解去除机理、影响因素（包括地面和地

下的）和污染控制技术原理，加强污染风险防控。同

时，研发与生物修复、植物修复、电动力修复等联合运

用的组合工艺技术，实现不同技术优势的最大化

利用。

２）针对有机物污染土壤，过渡金属离子及Ｆｅ０活

化过硫酸盐是比较高效、经济和方便实用的，但条件

控制难度较大。需加强过硫酸盐活化方式的深入研

究，探寻一种更绿色、高效、快速、易操作的活化方式，

提高过硫酸盐的活化效率和利用率，控制副反应和减

少副产物的生成。同时，加强智能化土壤修复装备的

研发，为技术、装备的有效落地奠定基础。

３）目前人们对于活化过硫酸盐氧化降解的有机

污染物种类比较单一，而实际工程中多是两种及以上

的污染物共同存在，是一个复杂的系统工程，这就导

致实验室研究的技术很难转化为可工程化推广应用

的成熟技术。在做理论研究的同时，还应加强对复合

污染物土壤的联合修复。同时，水土本是共生体系，

土壤受到污染，水体也可能会受到不同程度污染，因

此还应开发水土共生体系一体化修复技术，才能实现

污染的有效治理，而不致顾此失彼。
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