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摘要:为了探 究 高 级 氧 化 技 术 对 土 壤 中 有 机 氯 代 烃 的 氧 化 降 解 作 用,为 ISCO (insituchemical
oxidation)技术体系提供重要的理论依据和数据支撑,考察了热活化过硫酸盐(persulfate,PS)氧化降解不

同类型土壤(砂类土壤、黏土类土壤)中挥发性氯代烃污染物(三氯乙烯(TCE)、三氯乙烷(TCA)、顺式 １,２
二氯乙烯(cis １,２ DCE)、１,２ 二氯乙烷(１,２ DCA))的效能;同时,通过硫酸盐与土壤相互作用过程

研究,探究了不同土壤介质中有机质和无机组分在过硫酸盐消耗中所占比例.结果表明:在５０℃时,热活

化过硫酸盐可有效降解土壤中１,２ DCA、cis １,２ DCE、TCA和 TCE,砂类土壤介质中４种氯代烃降解

效果依次为２５％、８９％、５％和６１％,黏土类土壤介质中４种氯代烃降解效果依次为３５％、８６％、８％和

６３％;４种氯代烃的降解效果从高到低顺序依次为cis １,２ DCE、TCE、１,２ DCA、TCA,砂类土壤中的氯

代烃总体降解效果优于黏土类土壤中氯代烃的降解效果.另外,土壤中过硫酸盐氧化降解氯代烃反应研

究发现,砂类和黏土类土壤介质组分中有机质消耗率分别为８１．３％和７２．６％,铁元素消耗率分别为８０．５％
和３８．６％,表明土壤介质组分与过硫酸盐发生了氧化还原反应,从而导致过硫酸盐自身的大量消耗.由此

可知,土壤介质中的有机质、铁元素等矿物质均参与过硫酸盐的消耗过程,且土壤有机质、铁元素与氯代烃

之间在消耗过硫酸盐反应上存在竞争关系,土壤组分过多地消耗了过硫酸盐,导致了氯代烃的氧化降解效

率较低.因此,针对实际有机氯代烃污染场地,采用过硫酸盐氧化技术进行修复时,过硫酸盐的实际投加

量要远高于化学计量值,需充分考虑到土壤组分对过硫酸盐自身的消耗作用.
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Abstract:Thisstudyfocused onthethermally activated persulfate oxidation ofthe volatile
chlorinatedhydrocarbon(TCE,TCA,cis １,２ DCEand１,２ DCA)inthedifferentsoilmedia,sandy
soilandclayeysoil,andtheinteractionbetweenpersulfateandthetwosoilmediainoxidationreaction
wasinvestigatedtodeterminethecontribution oforganicandinorganic mattertothepersulfate
consumptioninthesoilsystem,whichwouldprovideanimportanttheoreticalbasisandempiricalguide
forasuccessfuldesignofISCOtechnologyinsoilremediation．Theresultsshowedgooddegradation
ratesof１,２ DCA,cis １,２ DCE,TCA,andTCEbythermallyactivatedpersulfateoxidationinthe
bothsoilsystemsat５０℃．Thedegradationratesofthefourchlorinatedhydrocarbonsinsandysoilwere
２５％,８９％,５％,and６１％respectively;whiletheratesinclayeysoilwere３５％,８６％,８％,and６３％
respectively．Theratesfollowedtheorderofcis １,２ DCE＞TCE＞１,２ DCA＞TCA．Theratesin
sandysoilwerehigherthanthoseinclayeysoil．Inaddition,theorganicmatterinsandysoilandclayey
soilwasreducedupto８１．３％and７２．６％respectively,andtheironcontentinsandysoilandclayeysoil
wasreducedupto８０．５％and３８．６％respectively．Thisfurtherindicatedthataredoxreactionoccurred
betweenpersulfateandthesoilcomposition,leadingtoalargeamountofpersulfateconsumption．
Herein,organicmatter,ironandotherinorganicmatterinthesoilmediawereinvolvedinthepersulfate
consumption,andtherewasacompetitiverelationshipamongorganic,ironandthefourchlorinated
hydrocarbonsfortheconsumptionofpersulfate．Thus,toomuchpersulfatewasconsumedbythesoil
component,resultingin arelativelylow degradationrate ofthefourchlorinated hydrocarbons．
Therefore,duringtheactualimplementation,thedosageofpersulfateshouldbemuchhigherthanthe
stoichiometricamountintheonＧsiteremediationforthechlorinatedhydrocarbonscontaminatedfield
sitesbythethermallyactivatedpersulfate．

Keywords:persulfateradical;thermalactivation;chlorinatedethenes;chlorinatedethanes;organic
content;mineralcontent

０　引言

有机氯代烃(volatilechlorinatedhydrocarbon,

HVOC,如三氯乙烯、１,１,１ 三氯乙烷)作为干洗

剂、金属清洗剂、萃取剂和化工原料等广泛应用于工

业和商业中.然而,有机氯代烃的大量生产、使用、
储存以及处置不当,使其进入土壤、地下水,成为地

下环境中常见的有机污染物[１].由于有机氯代烃在

土壤介质中迁移时可移动性差、难自然衰减,且本身

具有一定的毒性和致癌性,因此对人类健康和生态

环境造成了严重的危害[２].
原位化学氧化技术(insituchemicaloxidation,

ISCO)被认为是去除土壤及地下水中有机污染物切

实可行、经济高效的修复方法之一[３].近年来,过硫

酸盐(S２O８
２－ ,persulfate,PS)作为一种新型的氧化

剂,学者们对其进行了深入的研究[４].过硫酸盐在

水中电离产生SO４
－ 􀅰,其标准氧化还原电位E０＝

２．６０ V[５６],接 近 羟 基 自 由 基 (OH 􀅰,E０ ＝
２．７０V)[７８].活化方式主要有热活化[９１０]、过渡金

属离子活化[１１]、光活化及其他复合活化方式[１２１４].
其中,热活化过硫酸盐技术虽然能耗较高,但其活化

过硫酸盐效果最好,也是一种清洁型污染物处理技

术[１５].热活 化 过 硫 酸 盐 活 化 机 理 为 S２ O８
２－ ＋

heat→２SO４
－ 􀅰.Huang等[１５１６]利用热活化方式对

过硫酸钠进行了活化,发现活化后过硫酸钠可高级

氧化降解５９种挥发性有机污染物.随后,Liang
等[１７１８]研究发现活化过硫酸钠氧化降解 TCE的效

果随着温度的升高而增加.此外,加热过程还可以

改变土壤对有机物的吸附量[１９],加速土壤中(尤其

是黏土类土壤)氯代烃的解吸过程,提高氯代烃和过

硫酸盐的有效接触,进而提高氯代烃的去除效果.
然而,由于土壤介质中含有矿物成分、有机质或无机
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离子等组分,这些组分会与过硫酸盐发生反应,导致

过硫酸盐的部分自我消耗.因此,土壤中挥发性氯

代烃的氧化降解过程往往需要投加过多的过硫酸

盐[２０].此外,土壤类型不同,其组分含量不同,对过

硫酸盐的自我消耗影响也不同.由此可见,掌握不

同土壤类型中过硫酸盐的分解反应速率对原位化学

氧化技术体系的成功设计至关重要.然而,目前多

数研究仅针对单一土壤介质中有机污染物的氧化降

解效果,而针对不同土壤类型(尤其是黏土类土壤)
中挥发性氯代烃的氧化降解效果及土壤组分对过硫

酸盐的自我分解反应速率的影响研究鲜有报道.
本文拟开展热活化过硫酸盐氧化降解两种典型

土壤(砂类土壤、黏土类土壤)中挥发性氯代烃(三氯

乙烯(TCE)、三氯乙烷(TCA)、顺式 １,２ 二氯乙

烯(cis １,２ DCE)、１,２ 二氯乙烷(１,２ DCA)的
研究,探究过硫酸盐与氯代烃和土壤介质之间相互

作用过程中的自身分解反应情况,进一步解析不同

土壤介质中有机质和无机组分对过硫酸盐自身消耗

和氯代烃氧化降解效果的影响作用.

１　材料与方法

１．１　设备与试剂

实验所用设备为ZWY ２４０恒温振荡器、离子

色谱仪(ICS ２１００,DIONEXUSA)、７８９０A气相色

谱仪(AgilentUSA).
实验所用试剂有三氯乙烯、三氯乙烷、顺式 １,

２ 二氯乙烯、１,２ 二氯乙烷(纯度≥９９％)和过硫酸

钠(分析纯),实验用水均为超纯水.
本实验采用的砂类土壤样品取自于长春地表土

壤,而黏土类土壤则取自于较深层土壤.２类土壤

的粒径分布如图１所示.由图１可知,砂类土壤的

粒径主要分布在１５０~４００μm 之间,黏土类土壤的

粒径主要分布在５~１００μm 之间.黏土土壤具有

较大的比表面积,因而吸附能力应强于砂类土土壤.

１．２　实验方法

本实验采用恒温摇瓶实验,实验所用的反应瓶

为３０mL棕色瓶,瓶盖内衬聚四氟乙烯隔垫.首先

按照１,２ DCA、TCA、cis １,２ DCE、TCE比例

为１∶１∶１∶１ 配 制 氯 代 烃 母 液 (质 量 浓 度 为

１０１１．９mg/L),母液中１,２ DCA、TCA、cis １,

２ DCE、TCE的质量浓度分别为０．３１、０．３０、０．３２、

０．３７g/L(其溶解度分别为８．７、１．４、３．５、１．０g/L),
并配制过硫酸钠母液１０g/L.

图１　土壤粒径分布图

Fig．１　Particlesizedistributionofsandysoilandclayeysoil

热活化过硫酸盐降解氯代烃实验共分２组,一
组为研究土壤中过硫酸盐氧化降解氯代烃的实验

(实验Ⅰ),另一组为研究相同条件下土壤中过硫酸

盐的自我消耗实验(实验Ⅱ).两组采用土壤样品均

分为黏土类土壤和砂类土壤.实验Ⅰ中,首先向每

个３０mL棕色瓶中加入２０g土壤样品,压盖密封;
再加入９０μL氯代烃母液与少量超纯水,使土壤与

污染物混合均匀;然后再向各瓶中注入９mL过硫

酸钠母液,加超纯水至满摇匀,使得反应瓶内最终过

硫酸盐质量浓度为 ３０g/L,氯代烃 质 量 浓 度 为

４．１７g/L.实验Ⅱ中,以超纯水代替９mL的过硫

酸钠溶液,其余步骤相同.每组实验不同条件反应

瓶各设置３组平行样品,反应瓶在５０℃下恒温震荡

１１d,每天取样检测.
同时,为探究土壤中过硫酸盐的自我消耗,设立

了过硫酸盐与土壤之间的反应实验,实验反应瓶依

旧采用３０mL棕色瓶,瓶盖内衬聚四氟乙烯隔垫.
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向每个３０mL棕色瓶中加入２０g土壤样品(黏土类

土壤、砂类土壤),各注入９mL过硫酸钠母液,使得

反应瓶内最终过硫酸盐浓度为３０g/L,加超纯水至

满压盖密封摇匀.设置３组平行样品,反应瓶在

５０℃摇床中恒温振荡.

１．３　测试方法

过硫酸钠的测定采用 UV 碘量法[２１].
以最终每个反应瓶解吸出的氯代烃质量浓度为

依据考察氯代烃的降解效果,挥发性氯代烃的测定

采用吹扫捕集 气相色谱法.分析条件为:Agilent
７６９３自动进样器,色谱柱为 HP ５毛细管柱(长

３０m,内径０．３２mm,膜厚０．２５μm),进样口及ECD
(电子捕获检测器)温度分别为１５０℃、２５０℃,柱温

恒温４０℃,柱流量２mL/min,分流比１０︰１.

２　结果与讨论

２．１　不同土壤类型介质中氯代烃的降解效果

实验Ⅰ和Ⅱ效果如图２所示.在４种有机氯代

烃中,cis １,２ DCE与 TCE属于氯代烯烃,其双

键在自由基攻击下易断裂而分解;１,２ DCA 与

TCA属于氯代烷烃,化学性质较为稳定且不易降

解,且１,２ DCA为合成TCA的中间体,所以TCA
较１,２ DCA 更加稳定.由图２可以看出,１,２
DCA、cis １,２ DCE、TCA、TCE均得到了不同程

度的降解.５０℃砂类土壤中４种氯代烃降解效果

依次为２５％、８９％、５％、６１％;黏土类土壤中四种氯

代烃降解效果依次为３５％、８６％、８％、６３％.同种

土壤介质中的４种氯代烃降解效果差异较大,其降

解效率呈现cis １,２ DCE＞TCE＞１,２ DCA＞
TCA的规律,与氯代烃的氧化降解研究结果相符

合[２２２３].具有亲电性的硫酸根自由基通过电子的

转移、夺氢或加氢来攻击有机污染物分子.随着有

机氯代烃分子中C上的Cl逐渐被取代,C H 的强

度随之增强,氯代烃的稳定性也会增强.由于烯烃

(TCE、cis １,２ DCE)是不饱和烃,C＝C键中后

一个键易断裂,能够分别与其他原子或原子团结合

成新的共价键,因而 TCE、cis １,２ DCE具有良

好的降解效果;而烷烃(１,２ DCA、TCA)单键为饱

和状态,性质稳定,因而降解效果较差.同时,观察

到１,２ DCA的降解效果要明显优于 TCA,这是由

于 TCA分子结构最为稳定,且易吸附于土壤中,降
解效果要低于其他３种氯代烃污染物.由图２可以

看出,cis １,２ DCE、TCE的降解效率较高,可达

６０％以上,但 TCA、１,２ DCA 的降解效率却低于

５０％,总体来说降解效果并不理想.反应瓶溶液中

Cl－ 平均质量浓度的变化规律如图３所示.
由图３可以看到,反应过程中溶液中 Cl－ 的生

成量呈上升趋势,开始的７d内呈快速增长趋势,

７d之后Cl－ 的增长趋于稳定.Cl－ 的增长趋势与４
种氯代烃的降解过程对应相符.砂类土壤和黏土类

土壤溶液中的Cl－ 最终质量浓度分别为１７．３mg/L
和１８．１mg/L,对应最终的氯代烃降解效果.

图２　砂土类土壤和黏土类土壤中四种氯代烃的降解效率

Fig．２　Degradationrateofchlorinatedhydrocarbonswith
sandysoilandclayeysoil

图３　过硫酸盐氧化降解氯代烃反应中土壤中溶液氯离

子质量浓度变化规律

Fig．３ 　 Free chloride concentration in the oxidative
degradationofchlorinatedhydrocarbonsbyPSof
sandysoilandclayeysoil
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分别对土壤中过硫酸盐的自我消耗研究各个反

应瓶中反应后的溶液进行离子色谱检测.结果表明

砂类、黏土类两种土壤均未检出Cl－ ,说明热活化过

硫酸盐降解氯代烃实验中产生的Cl－ 均来自氯代烃

的降解.
综合图２、３可知,溶液中的氯代烃经过硫酸盐

氧化产生Cl－ ,黏土类土壤介质中产生的氯离子量

高于砂类土壤中产生的氯离子量,同时说明了黏土

类的降解效果.黏土类土壤相较于砂土类土壤中氯

代烃的降解效果要更优,因为黏土类土壤粒径小、比
表面积大、吸附能力强,这种土壤性质的差异有利于

反应的进行.

２．２　土壤介质类型和组分对过硫酸盐自身消耗的

影响

２．２．１　砂类、黏土类土壤介质中过硫酸盐的自身消

耗

　　图４为砂类、黏土类土壤中过硫酸盐氧化降解

氯代烃和过硫酸盐的自我消耗反应过程中溶液过硫

酸盐质量浓度变化.图４a中,溶液中过硫酸盐的质

量浓度随着时间的推移逐步降低,最终趋于平缓,说
明分解速率由快变慢.砂类土壤和黏土类土壤中最

终的过硫酸盐质量浓度分别为５．３７、７．４０g/L,过硫

酸盐的消耗率分别为８２．１％和７５．３％ (表１),砂类

土壤中过硫酸盐的消耗量要高于黏土类土壤.图

４b中,砂类土壤和黏土类土壤中最终的过硫酸盐质

量浓度分别为５．５６g/L、９．６８g/L,过硫酸盐的消耗

率为８１．３％和６６．７％(表１).砂类和黏土类土壤中

在没有污染物的条件下过硫酸盐依旧有大量的自我

消耗,过硫酸盐的自我消耗主要来源于热活化过程

中过硫酸盐在外加热能的条件下直接转化为硫酸根

自由基[１４].同时,砂土类土壤自身过硫酸盐消耗要

高于黏土类土壤,这是由于砂土类土壤颗粒之间的

空隙较大,过硫酸盐在颗粒间自由流动会使得颗粒

表面的矿物质容易与过硫酸盐充分接触;而黏土类

土壤颗粒间空隙较小,过硫酸盐不容易渗透入黏土

结构中,只能与表层的黏土接触,从而过硫酸盐消耗

较低.
通过含氯代烃(图４a)和不含氯代烃(图４b)的

土壤 过硫酸盐系统过硫酸盐消耗水平差异可以看

出,当体系中没有氯代烃时,过硫酸盐在５０℃下主

要与土壤介质组分发生反应并被充分消耗;而当体

系中加氯代烃时,氯代烃与土壤介质组分竞争过硫

酸盐,过硫酸盐会同时与二者发生反应.从图４中

可以看出氯代烃的加入对两种体系下的过硫酸盐消

耗量影响不大,说明氯代烃并不是体系中过硫酸盐

的唯一消耗源,氯代烃会与土壤介质组分两者竞争

消耗过硫酸盐.这种竞争关系的存在说明除了氯代

烃,其他因素如土壤介质中金属离子、土壤有机质等

对过硫酸盐消耗产生的影响不可忽视[２４２５].

图４　过硫酸盐氧化降解氯代烃反应(a)和过硫酸盐的自我消耗反应(b)土壤中溶液过硫酸盐质量浓度变化

Fig．４　PSvariationintheoxidativedegradation(a)andintheselfdepletion(b)ofchlorinatedhydrocarbonsbyPSinsandy
soilandclayeysoil
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表１　土壤中过硫酸盐氧化降解氯代烃反应与土壤中过硫酸盐的自我消耗反应过硫酸盐消耗对比表

Table１　ConsumptionofPSfortheoxidativedegradationofchlorinatedhydrocarbonsbyPSandtheselfdepletionofPS

研究批次 土壤介质类型
过硫酸盐初始

质量浓度/(g/L)

过硫酸盐最终

质量浓度/(g/L)

过硫酸盐消

耗率/％

过硫酸盐＋土壤＋氯代烃 砂类土壤 ３０．００ ５．３７ ８２．１

黏土类土壤 ３０．００ ７．４０ ７５．３

过硫酸盐＋土壤 砂类土壤 ３０．００ ５．５６ ８１．３

黏土类土壤 ３０．００ ９．６８ ６６．７

　　

　　由表１可知,两组研究中砂类土壤、黏土类土壤

所对应的消耗率差值分别为０．８％和８．６％.对比土

壤、过硫酸盐对氯代烃的降解效果研究中的氯代烃

降解率可以进一步判断,土壤介质中可以与过硫酸

盐反应的组分与氯代烃在与过硫酸盐的反应中应存

在竞争关系,且土壤介质组分消耗过硫酸盐占据主

导地位,因而造成氯代烃的降解效果并不理想.
定义OE(oxidationefficiency)为单位过硫酸盐

氧化降解有机氯代烃的量,其计算公式如下:

OE＝
M
m

. (１)

式中:M 为该反应体系中消耗的有机氯代烃总物质的

量(mmol);m 为该反应体系消耗的过硫酸盐的总质

量(g).通过计算可以得出OE砂类土壤 ＝０．３４mmol/g,

OE黏土类土壤 ＝０．４１mmol/g,OE黏土类土壤＞OE砂类土壤.可

以看出由于土壤类型不同,OE 不同,即黏土类土壤

中过硫酸盐氧化降解有机氯代烃的效率要高于砂类

土壤.其结果与土壤的理化性质及其组分与过硫酸

盐和有机氯代烃相互之间的影响有关.

２．２．２　土壤介质性质及组分对过硫酸盐消耗的影

响

　　研究所用砂类土壤、黏土类土壤(反应前测定)
比表面积和粒度分布特征如表２所示,经过 X射线

荧光光谱分析,获得反应前后砂类和黏土类土壤样

本中的各项组分质量分数,如表３、表４所示.

表２　土壤比表面积和粒度分布特征

Table２　SpecificsurfaceareaandDistributionfeaturesofgrainsizeofsandysoilandclayeysoil

土壤颗粒性质 比表面积/(m２/g) 中值粒径/μm φB/％
砾石 粉砂＋砂 细粉砂 黏土

黏土类土壤

砂类土壤

０．２４

０．０７

２５．１

２４１．３

０

０

５６

９０

３７

８

７

２

　　注:不同颗粒类型粒径d 范围分别定义为:砾石．d＞２．０００mm;粉砂＋砂．d 为０．０２０~２．０００mm;细粉砂．d 为０．００２~０．０２０mm;黏土

d＜０．００２mm.

表３　过硫酸盐氧化降解氯代烃反应前后砂类土壤、黏土类土壤介质各项组分质量分数变化

Table３　ChangeincompositionofsandysoilandclayeysoilpreＧandpostＧreactionoftheoxidativedegradationofchlorinated
hydrocarbonsbyPS

土壤类型 测定时间
wB/％

总有机碳 铁元素 锰元素

黏土类土壤 反应前 ０．４７ ５．１３ ０．２０

反应后 ０．１３ ３．１５ ０．０９

砂类土壤 反应前 ０．２９ ２．２２ ０．０８

反应后 ０．０５ ０．４３ ０．００
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表４　参与反应的各主要物质消耗率对比

Table４　Consumptionrateofsubstancesinreaction

土壤类型 有机质 铁元素 锰元素 １,２ DCA cis １,２ DCE TCA TCE 过硫酸盐
过硫酸盐(过硫酸盐

自我消耗反应)

砂类土壤 ８１．３ ８０．５ １００．０ ２５．０ ８９．０ ５．０ ６１．０ ８２．１ ８１．３

黏土类土壤 ７２．６ ３８．６ ５５．０ ３５．０ ８６．０ ８．０ ６３．０ ７５．３ ６６．７

　　

　 　 由表 ２ 可以看出:砂类土壤的中值粒径为

２４１．３μm,而黏土类土壤的中值粒径为２５．１μm,黏
土类土壤粒径远远小于砂类粒径;黏土类土壤和砂

类土壤的比表面积分别为０．２４和０．０７m２/g,黏土

类土壤的比表面积高于砂类土壤,因此具备很强的

吸附能力.氯代烃在土壤和溶液之间存在一个吸附

解吸的动态平衡[２６２７].根据土壤中过硫酸盐氧化

降解氯代烃反应结果可知,氯代烃并没有被充分氧

化降解.结合两种土壤介质各项参数说明部分氯代

烃都被土壤吸附,从土壤中解吸出来的氯代烃以液

相的形式存在,在氧化降解过程中溶液中的氯代烃

和土壤中吸附的氯代烃的迁移转化保持动态平衡.
由表３可以看出:反应前黏土类土壤中含有铁

元素５．１３％、锰元素０．２０％,而砂类土壤则含有铁元

素２．２２％、锰元素０．０８％,黏土类土壤中这两项金属

元素质量分数高于砂类土壤;黏土类土壤和砂类土

壤中总有机碳的质量分数分别为０．４７％和０．２９％,
前者总有机碳质量分数较高.

反应后:黏土类和砂类两种土壤介质中的总有

机碳分别为０．１３％和０．０５％,较反应前明显减少,说
明土壤中的有机质也参与了过硫酸盐的反应;黏土

类和砂类土壤介质中铁元素、锰元素的质量分数分

别为３．１５％和０．４３％,０．０９％与０．００％,反应后明显

降低.由实验所得数据可以看出,铁元素、锰元素是

具有活化过硫酸盐能力的过渡金属元素,在热活化

过硫酸盐降解氯代烃的过程中参与反应并消耗了过

硫酸盐[２８３０],其作用原理如下(Me 为过渡金属元

素)[３１]:

S２O８
２－ ＋ Men＋１→Me(n＋１)＋ ＋SO４

－ 􀅰＋SO４
２－ .

因此,土壤中有机质与铁、锰两种过渡金属元素

的变化均可以说明其作为土壤中重要组分参与了活

化反应.
参与土壤中过硫酸盐氧化降解氯代烃反应的土

壤中组分消耗率、氯代烃降解效率以及过硫酸盐消

耗率如表４所示.
由表４可以看出,在过硫酸盐氧化降解氯代烃

反应中,砂类土壤中各组分的消耗率均高于黏土类

土壤中相应组分的消耗率.其中:有机质在反应前

后的消耗率为８１．３％和７２．６％;铁元素、锰元素在反

应前后的消耗率分别为８０．５％和３８．６％与１００．０％
和５５．０％.而这些土壤组分不会直接与氯代烃发生

反应,其减少说明这些土壤组分均参与到过硫酸盐

的自我消耗反应中;砂类土壤中各组分的消耗量均

高于黏土类土壤中相应组分的消耗量,且砂类土壤

中过硫酸盐的自我消耗率高于黏土类土壤,说明砂

类土壤中过硫酸盐的自我消耗强于黏土类土壤.
结合对OE 值的对比研究、参与反应各物质反

应前后的质量分数对比、土壤中过硫酸盐氧化降解

氯代烃反应和过硫酸盐自我消耗反应研究及各物质

消耗率可以看出,不同土壤条件下过硫酸盐的消耗

量及有机氯代烃的降解效果均体现出了不同;同时,
对比反应前后土壤组分的变化也可以看出土壤介质

组分也参与了过硫酸盐的消耗.因此土壤中各个组

分及４种有机氯代烃在与过硫酸盐的反应中存在竞

争关系.
综上所述,在不同类型土壤介质环境中热活化

过硫酸盐降解氯代烃体系中,土壤介质组分对过硫

酸盐的消耗、氯代烃的降解效果具有重要的影响.
因此,针对实际有机氯代烃污染场地,采用过硫酸盐

氧化技术进行修复时,过硫酸盐的实际投加量要远

高于化学计量值,需充分考虑到土壤组分对过硫酸

盐自身的消耗作用.

３　结论

１)在５０℃条件下,热活化过硫酸盐可以有效

降解土壤中有机氯代烃,在砂类土壤和黏土类土壤

中１,２ DCA、cis １,２ DCE、TCA、TCE降解效

果依次为２５％、８９％、５％、６１％,和３５％、８６％、８％、

６３％.黏土类土壤中氯代烃的降解效果优于砂类土

壤中,且４种氯代烃的降解顺序为cis １,２ DCE
＞TCE＞１,２ DCA＞TCA.

２)在热活化过硫酸盐降解氯代烃的反应中,土

８１２１ 　　吉 林 大 学 学 报(地 球 科 学 版)　　　　　　　　　　　　　　第４８卷　



壤中的有机质、铁元素、锰元素等物质均参与反应并

消耗过硫酸盐.土壤中过硫酸盐氧化降解氯代烃反

应研究中,黏土和细砂介质中过硫酸盐消耗分别为

７５．３％和８２．１％;土壤中过硫酸盐的自我消耗反应

研究中,土壤组分会大量消耗体系中的过硫酸盐,黏
土和细砂２种土壤中消耗过硫酸盐分别为６７．７％和

８１．３％,且土壤组分(有机质、铁元素、锰元素等)与
氯代烃之间在消耗过硫酸盐反应上存在竞争关系,
因而造成４种氯代烃的降解效果并不理想.因此,
土壤介质组分对过硫酸盐的利用效率和有机氯代烃

的降解具有重要的影响.
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