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超声波-热联合活化过硫酸盐氧化修复
有机氯农药污染土壤

陈 垚,董良飞,张凤娥
(常州大学 环境与安全工程学院,江苏 常州213164)

摘要:采用超声-热联合活化过硫酸钠降解土壤中的六六六,考察了超声时间、温度、过硫酸钠投加量、初始pH对降

解过程的影响。实验结果表明:超声时间为240min,温度为60℃,过硫酸钠投加量为0.2mol·L-1,初始pH 为

5.4时,α-六六六降解率可达95.96%;提高温度、增加过硫酸钠浓度以及延长超声时间均对α-六六六的降解效果有

促进作用,改变反应初始pH对α-六六六的去除影响不大;酸性条件下α-六六六的去除效果略优于碱性条件和中

性条件;超声波-热联合活化过硫酸盐对α-六六六的降解符合一级动力学模型,当温度在40~80℃时,其反应活化

能为75.64kJ·mol-1。
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DegradationofOrganochlorinePesticidesbyUltrasonic-Thermally
Co-activatedPersulfateinSoilSystem

CHENYao,DONGLiangfei,ZHANGFeng􀆳e
(SchoolofEnvironmentalandSafetyEngineering,ChangzhouUniversity,Changzhou213164,China)

Abstract:DegradationofHCHbyultrasonic-thermallyactivatedpersulfateinsoilsystemwasstudiedin
thiswork.Theeffectofvariousoperatingparameters,viz,thereactiontimeofultrasound,reactiontempera-
ture,initialconcentrationofpersulfateandinitialpH weresystematicallyexamined.Theresultsshowed
thatα-HCHdegradationratecanreach95.96%underthecondition(ultrasonictime240min,temperature
60℃,PSdosage0.2mol·L-1,pH5.4);Theremovaleffectwasfoundtobeimprovedwithincreasingthe
reactiontime,thetemperatureandtheinitialconcentrationofpersulfate,TheinitialpHofthesystemwas
foundtobehavingnosignificanteffectonthedegradationprocess;andtheremovaloftheα-HCH was
slightlybetterunderacidicsystemthanneutralandalkalinesystem;Further,oxidationreactionofα-HCH
followsapseudo-first-orderkineticmodel,theapparentactivationenergyachieved75.64kJ·mol-1when
thetemperaturerangesfrom40to80℃.
Keywords:activatedpersulfate;ultrasonic;α-HCH;soilremediation

有机氯农药是一类难降解的有机污染物,因其具有环境持久性、生物积累性、半挥发性和致毒性等特性,
对环境和人类健康具有较大潜在威胁,在中国已被禁止生产[1-2]。但是由于中国作为农业大国,在20世纪
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60-80年代曾大量生产和使用过滴滴涕(DDT)、六六六(HCH)、六氯苯(HCB)等5种有机氯农药(OCPs),
根据大量调查研究表明我国的大气、土壤、水体底泥普遍有OCPs的检出[3-5]。特别是OCPs生产和使用过

程中造成的点源污染,即场地污染更需要特别关注,这类场地多属于城市化工企业搬迁后遗留地,OCPs残

留水平高,污染物成分复杂,难于处理,已成为当前亟需解决的土壤环境问题[6-7]。
基于硫酸根自由基的高级氧化技术是近年来国内外学者关注的热点。过硫酸盐在水中电离产生过硫酸根

离子S2O2-8 ,是一类氧化能力较强的氧化剂,它的标准氧化还原电位为2.01V,仅次于 O3,大于 MnO-4 和

H2O2[8]。S2O2-8 可以在光(紫外线)、热、过渡金属离子等的活化下,-O-O-键发生断裂,生成强氧化性的

SO-4·。目前过硫酸盐的活化方式主要包括热活化、过渡金属离子活化、光活化、碱活化、活性炭活化等[9-13]。
鉴于国内外对超声-热联合活化过硫酸盐氧化处理有机氯农药污染土壤的研究尚鲜有报道,以六六六污

染土壤为研究对象,采用Na2S2O8为氧化剂,结合超声-热联合活化的方法处理,并对超声-热联合活化过硫

酸盐氧化去除六六六的效果及其关键影响因素进行研究,旨在为我国有机氯农药污染场地过硫酸盐氧化修

复法的工程应用奠定理论及实验基础。

1 材料与方法

1.1主要试剂与仪器

供试土壤:实验土壤采自学校东区未受农药污染的0~20cm的表层土,其含水率为17.8%,pH为6.3,
土壤置于室内阴凉处自然风干,研磨后过筛,装袋备用。称取500g风干后的无污染的土壤于1L烧杯中,取
1000mg·L-1的α-六六六(α-HCH)石油醚溶液40mL混入,用玻璃棒搅拌均匀,于通风处风干14d,使得石

油醚挥发完全,污染土壤中的理论α-HCH 质量分数为80mg·kg-1,实测土壤中α-HCH 的质量分数为

73.52mg·kg-1。
实验药品:α-HCH标准品(99.5%),购自北京世纪奥科生物技术有限公司;过硫酸钠,氢氧化钠,丙酮,

石油醚等试剂均为分析纯,浓硫酸为优级纯,购自上海国药试剂公司。
实验仪器:气相色谱(GC2010,岛津)、pH计(FE20,梅特勒)、超声波清洗器(SK8200HP,上海科导超声

仪器)、冷冻干燥机(LGJ-12,北京博医康实验仪器)、离心机(TDL-5-A,上海安亭科学仪器)。

1.2 实验方法

称取3g污染土壤加入40mLEPAVOA样品瓶中,瓶盖内衬聚四氟乙烯/硅胶隔垫,加入20mL一定浓

度的Na2S2O8水溶液,用稀H2SO4和NaOH调节pH至所需值,将EPAVOA样品瓶置于超声波清洗器中,
设定超声时间及反应温度,反应完成后取出,置于冰水中冷却15min,每个实验设置3个平行样。将样品瓶

离心,实现水土分离,并反复用超纯水清洗土壤,再离心,最后将土壤置于冷冻干燥机中干燥,待测。
土壤中α-HCH的提取:取污染土壤3g于40mLEPAVOA样品瓶中,加入6mL石油醚和丙酮的混合

液(V(石油醚)∶V(丙酮)=1∶1)浸泡6h后,置于超声波清洗器中超声30min,静置后取上层液体经0.45μm
有机相滤膜过滤,进气相色谱分析。

为了验证土壤中α-HCH的提取测定方法的准确性,以空白土壤为研究对象,采用上述的前处理方法,
分析了样品中添加10mg·kg-1的α-HCH的平均回收率和精密度,验证方法的可靠性,设置3次重复,从检

测结果看,相对标准偏差(RSD)为2.23%,平均回收率为95.25%,测定方法的准确度良好,满足分析测试

要求。

1.3 分析方法

气相色谱:气相色谱岛津GC2010型带FID检测器,色谱柱DB-5(30m×0.25mm×0.25μm)。进样方

式:不分流进样,进样量:1μL,进样口温度为280℃,检测器温度为280℃,初始温度100℃,保持5min,以

18℃·min-1的升温速度上升至220℃,保持3min,载气为N2,流量为0.9mL·min-1;H2 流量为47mL·

min-1,空气流量为400mL·min-1。
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2 结果与分析

2.1 不同方式活化的效果比较

为了比较不同方式活化过硫酸盐对污染土壤中α-HCH的去除效果,分别进行了超声波、热单独活化以

及二者联合活化过硫酸盐的实验,经前期探索性实验,确定反应条件如下。

图1 不同活化方法对α-HCH污染土壤的去除效果

单独 超 声 波:pH 为5.4,超 声 处 理 时 间 为120min,

Na2S2O8浓度0.2mol·L-1;单独热:pH为5.4,反应时间为

120min,Na2S2O8 浓度为0.2mol·L-1,温度为60℃;超声-
热:pH值为5.4,超声处理时间为120min,Na2S2O8 浓度为

0.2mol·L-1,温度为60℃。实验结果如图1所示。
由图1可以看出,3种活化方法对于α-HCH 的去除均

有一定的效果,但是超声波-热联合活化过硫酸盐对土壤中

的α-HCH 的去除效果高于单独超声和单独热活化过硫酸

盐。单独热活化过硫酸盐在处理120min后,对α-HCH 的

去除率最高可达71.15%。相同处理条件下,超声波-热联合

活化过硫酸盐对土壤中α-HCH 的去除率提高了11.6%。
在热活化过硫酸盐的基础上加入超声波,会促进土壤中的污染物解吸,并在一定程度上提高SO-

4 ·的产率,
从而将有机污染物高效快速的去除。超声波与热的协同作用,使得土壤中α-HCH的去除率显著提高。

2.2超声波-热联合活化过硫酸盐去除α-HCH的影响因素

图2 超声时间对α-HCH氧化的影响

2.2.1 超声时间

为了研究超声时间对超声波-热联合活化过硫酸盐对土

壤中α-HCH 的降解的影响,本实验考察了超声时间在20、

40、80、160、240、300min时超声波-热联合活化过硫酸盐对

α-HCH的去除效果。在过硫酸盐浓度为0.2mol·L-1,反
应温度为60℃,pH 为5.4时,不同超声时间下活化过硫酸

盐对α-HCH的降解如图2所示。
由图2知,随着反应时间的增加,土壤中α-HCH的去除

率随之上升,在初始的80min内,增加超声时间能够显著的

提高α-HCH 的去除率。当反应时间达到240min时,α-
HCH去除率为95.96%,继续增加超声时间,去除率变化不

明显。在反应初期,土壤颗粒表面最外层的α-HCH因与土壤颗粒的结合力较弱而容易被脱附下来,被过硫

酸盐产生的SO-
4 ·降解。随着时间的延长,反应达到了一定程度,大部分SO-

4 ·被消耗掉,α-HCH去除率

达到顶峰,氧化反应速度变慢,并且内层的α-HCH分子因与土壤颗粒吸附紧密而难以被脱附下来,残留在

土壤颗粒上的α-HCH 需要更长的时间才能被去除。综合考虑时间成本,本实验确定最佳超声时间

为240min。

2.2.2 温度

温度是影响活化过硫酸盐去除效果的一个重要因素。研究表明,一定范围内温度的升高有利于污染物

的去除[14]。为了研究不同反应温度对超声波-热联合活化过硫酸盐对α-HCH的降解的影响,本实验考察了

反应温度在40、60、80℃时超声波-热联合活化过硫酸盐对α-HCH的去除效果。在过硫酸盐浓度0.2mol·

L-1,超声时间为240min,pH为5.4时,不同温度下活化过硫酸盐对α-HCH的降解效果如图3所示。
由图3知,α-HCH 的降解率随反应温度的升高而明显地增加。在40℃,α-HCH 的降解率最大只有

39.61%。随着温度的升高,α-HCH降解率随之提高,而在60℃条件下,反应240min后α-HCH降解率达到
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图3 温度对α-HCH氧化的影响

了95.96%,在80℃下反应120min,α-HCH几乎完全降解。
由此表明升温对过硫酸钠降解α-HCH 的效果提升十分明

显。其原因是反应温度越高,过硫酸钠中的-O-O-越容

易断裂,产生的自由基就越多,从而使得α-HCH 降解速率

迅速增大。温度在60℃、80℃时均能较快的降解α-HCH,
但是80℃时能耗过大,因此,选择60℃作为降解α-HCH的

温度。

2.2.3 过硫酸盐浓度

为了研究过硫酸盐浓度对超声波-热联合活化过硫酸盐

对土壤中α-HCH的降解的影响,本实验考察了过硫酸盐浓

度在0.05、0.1、0.2、0.4mol·L-1时超声波-热联合活化过

图4 过硫酸盐浓度对α-HCH氧化的影响

硫酸盐对α-HCH的去除效果。在反应温度为60℃,超声时

间为240min,pH 为5.4时,不同浓度下活化过硫酸盐对

α-HCH的降解如图4所示。
由图4可知,利用超声波-热联合活化过硫酸盐处理

α-HCH污染土壤,随着过硫酸钠投加量的不断增大,α-HCH
降解率逐渐增大。当投加量为0.05、0.1、0.2和0.4mol·

L-1时,α-HCH 去除率分别为66.41%、81.01%、95.96%、

96.81%。可见在一定浓度范围内提高Na2S2O8浓度有利于

提高降解率。这是因为Na2S2O8是自由基的来源,高浓度的

Na2S2O8有利于产生更多的SO-
4 ·自由基从而促进污染物

的降解。然而当进一步增大投加量时,α-HCH 的去除率并

没有显著提升,降解率的增幅趋于平缓,Na2S2O8投加量为0.4mol·L-1时对α-HCH的降解率比投加量为

0.2mol·L-1时仅提高了0.85%。这可能是因为过多的Na2S2O8会消耗掉一部分SO-
4 ·自由基,并且当反

应进行到一定阶段,系统中大部分目标污染物被氧化降解后,系统存在的多余硫酸根自由基会发生淬灭反

应,导致反应的终止。因此,加入较高浓度的S2O2-8 ,污染物降解率的增加会变得非常有限。综合考虑成本

和去除效果,选择0.2mol·L-1作为本实验条件下土壤修复的最佳Na2S2O8浓度。

图5 初始pH对α-HCH氧化的影响

2.2.4 初始pH
为了研究初始pH对超声波-热联合活化过硫酸盐对土

壤中α-HCH的降解的影响,本实验考察了pH在3、5、7、10
以及不 调 pH(5.4)时 超 声 波-热 联 合 活 化 过 硫 酸 盐 对

α-HCH 的 去 除 效 果。在 反 应 温 度 为 60℃,超 声 时 间

240min,过硫酸盐浓度为0.2mol·L-1时,不同初始pH下

活化过硫酸盐对α-HCH的降解如图5所示。
由图5可知,当初始pH从3到10变化时,α-HCH 的

降解率并没有明显的变化,pH为3、5、7、10时α-HCH降解

率分别为90.24%、96.13%、89.81%、92.96%。结果表明,
初始pH对α-HCH的降解影响不大,酸性条件下的去除效

果略优于碱性条件和中性条件。这可能是因为在弱酸性条件下,过硫酸盐的活化过程受到催化,加速产生

SO-
4 ·,从而促进了α-HCH的氧化降解;随着pH的上升,渐渐达到中性条件,一部分SO-

4 ·与OH-反应

生成·OH,虽然·OH 的氧化还原电位较高于SO-
4 ·,但·OH 对污染物的氧化没有选择性,并且对

SO-
4 · 具有清除作用,又会降低α-HCH的氧化速率;继续升高pH至碱性条件,系统中·OH占据主要地

位,由于其强氧化性,α-HCH的降解率略有提升。不调节溶液的pH,即过硫酸钠与α-HCH污染土壤的混

合液pH为5.4时,降解率为95.96%,因此考虑实际应用的操作性方便,可不进行pH调节。
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在土壤反应系统中,过硫酸盐在热和超声波的作用下裂解产生SO-
4 ·自由基,部分SO-

4 ·与H2O反应

生成·OH 自由基。SO-
4 ·及·OH自由基与吸附在土壤颗粒上的α-HCH发生氧化还原反应,α-HCH易

脱氯形成五氯环己烯作为中间产物,并进一步降解为无毒或低毒的有机物。

2.3 超声波-热联合活化过硫酸盐去除α-HCH的动力学分析

有文献研究表明,热活化过硫酸盐对污染物的去除过程符合一级动力学方程[15-16],为了研究超声波-热联

合活化过硫酸盐对α-HCH去除的动力学和热力学,将实验数据按式(1)进行拟合并结合式(2)计算反应活化

能,数据处理结果如图6所示。从图6可以看出,当反应温度分别为40、60、80℃时,在一定的反应时间内拟合

ln(Ct/C0)与反应时间t的关系均近似为直线关系,即说明超声波-热联合活化过硫酸盐氧化α-HCH符合一级

反应动力学。其中,反应温度为40、60、80℃时,其反应速率常数分别为0.0019、0.0134和0.0506。由温度与k
可以通过阿伦尼乌斯方程(式(2))计算得到氧化α-HCH过程的反应活化能,图7是以lnk对1/T 作图,得到

40~80℃内热活化过硫酸钠降解α-HCH的反应活化能为75.64kJ·mol-1(R2=0.99)。
lnC/C0( ) =-kt (1)

式中:C 为时间t时土壤中剩余α-HCH 的质量分数,mg/kg;C0为土壤中α-HCH 的初始质量分数,mg·
kg-1;k为一级反应动力学常数(min-1)。

lnk=lnA-
Ea
RT

(2)

式中:A 为频率因子,Ea为反应活化能,J·mol-1;R 为摩尔气体常数,8.314J·(K·mol)-1;T 为热力学温

度,K。

图6 α-HCH降解动力学过程

  
图7 以lnk对1/T 作图求活化能

3 结 论

1)超声波-热联合活化过硫酸盐氧化降解有机氯农药污染土壤,处理效果比超声波、热单独活化过硫酸

盐的氧化效果更好。

2)温度为60℃、Na2S2O8投加量为0.2mol·L-1、溶液初始pH为5.4时,反应240min后的α-HCH降

解率可达到95.96%,表明超声波-热联合活化过硫酸钠可以有效去除土壤中的α-HCH。
3)超声波-热联合活化过硫酸盐对α-HCH具有很好的降解效果,提高温度、增加Na2S2O8浓度以及延长

超声时间均对α-HCH的降解效果有促进作用,改变pH对α-HCH的去除影响不大。α-HCH的降解呈现

准一级反应动力学规律,40~60℃时的活化能为75.64kJ·mol-1。
4)在一定浓度范围内增加Na2S2O8浓度可以提高α-HCH的降解率,继续加大Na2S2O8投加量,并不会

提高α-HCH的去除率。酸性条件下α-HCH的去除效果略优于碱性条件和中性条件。
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