
摘 要：泥浆化是有机污染土壤修复中一种高效、快速的处理方法。将泥浆化与电芬顿联合，可对有机污染土壤进行氧化修复处

理。采用高效液相色谱法，以水杨酸为羟基自由基（·OH）捕获剂，探讨电芬顿泥浆反应器中影响·OH生成量和检出准确度的关键因
素。结果表明，向反应器内加入适量电解质（无水硫酸钠），浓度控制在 5 g·L-1左右，可增加·OH生成量，且可在较长时间内使
·OH瞬时浓度维持在较高水平；反应器内泥浆初始 pH为 3时，生成·OH的量大于初始 pH为 5和 11时的生成量；装置中电极间
距为 5 cm时，生成·OH的量最高；加入适量水杨酸溶液，控制初始浓度在 400 滋moI·L-1，可以较准确地间接表征瞬时·OH生成量。
芘污染供试土壤的削减实验证明，加入适量的有机物可以减少·OH的自身淬灭。采用电芬顿泥浆化技术，在适当的条件下可生成大
量的·OH，从而快速有效地削减有机污染物。
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Abstract：Slurrying has been proven to be an effective and efficient pretreatment method for remediating organic contaminated soils. Com原
bined slurrying and Electro-Fenton treatment procedures may be used to remediate these soils via oxidation. This study investigated key fac原
tors influencing·OH generation and detection accuracy in Electro-Fenton based slurry bioreactor. Salicylic acid was adopted as·OH trap原
ping reagent. The rate of·OH generation was increased and maintained at a high level when electrolyte（anhydrous sodium sulfate）was
maintained at 5 g·L -1. Higher concentrations of·OH was found in the samples with initial pH at 3 than at 5 and 11. Also, the highest
amount of·OH was obtained at 5 cm of electrode spacing. The instantaneous generation rate of·OH could be calculated accurately when
the concentration of salicylic acid was kept at 400 滋moI·L-1. Remediation experiments on pyrene-contaminated soil showed that adding
certain amount of organic matter could reduce·OH quenching. The results indicate that Electro -Fenton process could produce large
amounts of·OH under appropriately controlled environment, and thereby degrade organic pollutants rapidly
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近年来，污染土壤修复越来越受到重视与关注，

特别是难降解有机物污染土壤修复需求迫切[1]。有机
污染土壤的修复难度大，最主要的原因就是土壤为非

流动态，传质效果不佳。泥浆化处理可以很好地解决

土壤传质慢、非均相问题。井欣[2]将泥浆化法同微生物
处理法结合制成生物泥浆反应器，修复多环芳烃污染

土壤，经 15 d后 PAHs各环平均去除效率在 50%以
上。但研究结果表明，即使将土壤泥浆化后，传统的物

化及生物修复方法仍存在处理效率低、修复周期长等

缺点，很难达到处理要求[3-4]。高级氧化技术能够弥补
上述不足，其主要原理是利用各种光、声、电、磁等物
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理化学过程产生具有强氧化性的·OH，使大分子难降
解有机物快速矿化或提高其可生化性 [5]。电芬顿法
（Electro-Fenton Process，EFP）作为高级氧化技术的一
种，其实质就是在电解过程中直接生成芬顿试剂[6]，进
而生成·OH，作为反应中间产物的·OH会诱发一系列
的链反应，并且基本上可以无选择性地直接与有机污

染物反应，生成 CO2、H2O及无害的盐 [7]，很好地解决
了传统芬顿法中 H2O2难运输、难保存等问题[8]。

目前在处理废水、废液、垃圾渗滤液等方面已开

展了大量的电芬顿法研究[9]，但尚未在污染土壤修复
方面见到相关报道。Wang等[10]研究了应用活性炭纤
维毡为阴极的电芬顿处理染料废水的反应机制，2 h
后检测到 118.7 滋mol·L-1·OH，表明电芬顿过程·OH
产生量较高。Lin等[11]将电芬顿技术与 SBR反应器结
合处理垃圾渗滤液，取得了良好效果，为垃圾渗滤液

的处理提供了技术支持。本研究中，将供试土按一定

的水土比制成泥浆，建立多相集成的一体化反应

器———电芬顿泥浆反应器，将泥浆化方法同电化学技

术结合，具有高传质、快氧化、低消耗等特征，为有机

污染土壤修复提供了新思路。然而在电芬顿法中，决

定性的因素是·OH的生成量，因此检测·OH生成量
及其影响因素的研究至关重要。

有·OH参与的化学反应基本属于游离基反应[12]，在
水相反应体系中·OH存在的时间仅约为 10-9 s [13]，因
而直接测定它的浓度几乎是不可能的，一般采用捕获

剂捕获的方法来进行间接定量分析。目前测定·OH
的方法以自旋捕捉-ESR法[14]、高效液相色谱法[15]、分
光光度法为主[16]。在高效液相色谱法中可以选择不同
的·OH捕获剂，对捕获产物进行定量分析。Fukui等[17]

用二甲基亚砜捕捉·OH后生成的甲基亚磺酸和重氮
盐坚牢黄 GC盐反应，生成邻-氯苯重氮甲基砜，经乙
酸乙酯萃取后用 HPLC定量地测定了 Fenton反应体
系中产生的·OH。Halliwell等[18]以水杨酸（2-HBA）作
为捕获剂，用高效液相色谱仪检测分析 2，3-二羟基
苯甲酸（2，3-DHBA）和 2，5-二羟基苯甲酸（2，5-DH原
BA）的浓度变化来分析·OH的瞬时浓度的变化。本实
验以水杨酸为捕获剂，对生成的·OH进行定量检测，
但在检测过程中没有检测到 2，3-DHBA，可能是因为
电芬顿作为电化学氧化的一种，在处理过程中没有或

者很少产生 2，3-DHBA [19]，故以水杨酸作为捕获剂，
用高效液相色谱仪检测分析 2，5-DHBA浓度变化，
间接地表征·OH的瞬时浓度，研究·OH在电芬顿泥
浆反应器中生成的影响因素。

1 材料与方法

1.1 仪器与试剂
KQ-300DE型数控超声波清洗器（江苏昆山超声

仪器有限公司），JJ-4A六联电动搅拌器（江苏金坛荣
华电器制造有限公司），TGL-16M高速台式冷冻离心
机（湖南湘仪实验仪器开发有限公司），雷磁 pH 仪
（上海仪电科学仪器股份有限公司），美国 Waters高
效液相色谱仪[沃特世科技（上海）有限公司，2707进
样器，2475荧光检测器]。

水杨酸（天津福晨化学试剂工厂），二氯甲烷/丙
酮等（天津科密欧化学药剂有限公司）。

1.2 供试土壤
实验所用土壤采自沈阳生态站，自然晾干，研磨

过 60目筛备用。其理化性质参数见表 1[20]。

1.3 实验装置与实验条件
实验装置如图 1所示。在一个 1 L的烧杯中，阴

极和阳极分别为长 17 cm、直径 10 mm的石墨电极与
铁电极，外加 12 V的直流电以及相应的曝气装置。在
烧杯中加入 600 mL水和 200 g供试土壤（即水土比
为 3颐1）制成泥浆，控制阴极附近曝气的速度为 1 L·
min-1，投加电解质 Na2SO4浓度为 10 g·L-1，电极间距

表 1 供试土壤理化性质
Table 1 Physical and chemical properties of tested soil

参数 数值

pH 6.5
CEC/cmol·kg-1 3.013 3
土壤有机质% 2.93
全铁/mg·kg-1 31 906.65
全锰/mg·kg-1 483.12

图 1 电芬顿泥浆反应器装置示意图
Figure 1 Schematic diagram of Electro-Fenton slurry reactor
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为 5 cm，一次性加入捕获剂的浓度控制在 240 滋mol·
L-1。以上为参考基准实验，以此为基准来研究不同的
单个因素变化对·OH生成的影响。
1.4 色谱条件

C18反相柱，流动相为 30 mmol·L-1醋酸-醋酸钠
缓冲溶液（pH为 4.9），流速为 0.8 mL·min-1，色谱柱柱
温为 25 益[21]。

2 结果与讨论

2.1 标准工作曲线
配制 0.5、2.0、5.0、8.0、10 滋mol·L -1 系列浓度的

2，5-DHBA标准溶液，用液相色谱进行分析，以不同
浓度（X，滋moI·L-1）及其对应的色谱峰面积（Y）进行线
性回归，得到标准曲线方程：

Y=5.89伊104X-1.44 伊104（R2=0.999 8）
2.2 水杨酸初始浓度对·OH测定的影响

为获得捕获剂最佳初始浓度参数，在保持实验其

他因素不变情况下，一次性加入一定浓度水杨酸溶液

作为捕获剂，使反应器内初始水杨酸浓度分别控制在

80、160、240、400、600 滋mol·L-1，处理 9 h后结果见图
2。投加的水杨酸浓度越大，反应器内 2，5-DHBA的
浓度越高，约 2 h后基本达到最高水平。可能原因在
于，增大捕获剂水杨酸的浓度，可以使·OH同反应器
内捕获剂碰撞几率增大，从而减少·OH自身的淬灭，
故捕获剂初始浓度越高，生成的 2，5-DHBA浓度越
大。此外，在初始浓度 400滋moI·L-1时，捕获剂表征·OH
的量在最高水平附近几乎是 240 滋mol·L-1时的 2倍，

但捕获剂初始浓度 600 滋mol·L-1与 400 滋mol·L-1相
比，生成的 2，5-DHBA没有明显增加。由此可以看
出，捕获剂量在 600 滋moI·L-1左右接近饱和，加入更
多捕获剂，也不会使 2，5-DHBA生成量有明显的增
加。此捕获剂浓度下生成 2，5-DHBA的量能够接近
表征反应器内瞬时·OH的浓度。同时，2 h后生成的
2，5-DHBA量开始下降，直到 9 h浓度接近为 0。原因
可能是随着反应的进行，反应器内游离离子减少，大

量的铁泥沉淀或附着在两电极上，造成阴、阳极钝化，

电流效率下降，·OH的产生量减小。
2.3 芘初始浓度对·OH测定的影响

在供试土壤中均匀添加芘来模拟芘污染土壤，控

制芘浓度分别为 100、300、500 mg·kg-1，保持其他影
响因素不变，在电芬顿处理 9 h后，生成的 2，5-DHBA
随时间的变化见图 3。初始芘的浓度越高，生成的
2，5-DHBA越多。可能原因在于，增大反应器内·OH
有机物受体浓度，可以使·OH在反应器内同有机物
接触几率增大，从而减少·OH 自身的淬灭；再者，反
应器内芘的浓度增大，减少了自由基与其他杂质的反

应机会，从而使·OH引发链反应并继续传递链反应
的可能性增大，这样会增加电流的效率[17]，所以 2，5-
DHBA生成量亦增加，相应表征·OH生成量增加，与
实验结果相吻合。9 h后芘的削减结果见表 2，可以看
出土壤中初始芘浓度越小降解率越大，但总的去除量

随芘初始浓度的增加而提高。

2.4 电解质浓度对·OH生成的影响
为了考察电解质浓度对·OH 生成量的影响，在

图 3 土壤中芘初始浓度对·OH测定的影响
Figure 3 Effect of initial concentrations of pyrene in soil on

hydroxyl radical generation

图 2 水杨酸初始浓度对·OH测定的影响
Figure 2 Effect of different initial concentrations of salicylic acid

on hydroxyl radical generation
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电极间距 5 cm；初始 pH7；电解质浓度 10 g·L-1；
曝气量 1 L·min-1

Electrode spacing=5 cm；initial pH=7；electrolyte concentration=10 g·L-1；
aeration rate=1 L·min-1

电极间距 5 cm；初始 pH7；电解质浓度 10 g·L-1；曝气量 1 L·min-1；
初始捕获剂浓度 240 滋mol·L-1

Electrode spacing=5 cm；initial pH=7；electrolyte concentration=10 g·L-1；
aeration rate=1 L·min-1；initial capture agent concentration=240 滋mol·L-1
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表 2 土壤中不同初始浓度芘 9 h后降解率

Table 2 Reduction rate of initial concentrations of pyrene
in soil after 9 hours

土壤芘初始浓度/mg·kg-1 100 300 500
9 h后降解率 48.68% 22.57% 14.29%

其他条件不变的情况下设置电解质（Na2SO4）浓度依
次为 0、5、10、20 g·L-1，处理 9 h后，其·OH浓度随时
间变化见图4。在处理 2 h内，电解质浓度越大，·OH
浓度升高得越快；电解质浓度为 20 g·L-1时达到最高
水平，所用的时间是 5 g·L-1时的一半。这表明电解质
浓度越高，两电极间的电流越大，阴阳极分别产生的

H2O2和 Fe2+越多，·OH生成量的增长速率越快。但在
处理 3 h后，由于铁泥增加、阳极钝化等因素造成的
电流下降，加入电解质的实验中·OH的生成量也在
下降，且电解质浓度越大，·OH生成量减少的速率越
大。这进一步证明：高浓度电解质造成铁泥产生的速

率过快，阳极钝化严重，电流效率下降明显。此外，当

不加电解质时，依靠供试土壤本身的离子在反应器内

进行电子传递，电流效率低，·OH生成量的增长速率
慢。由此可看出，往反应器内加入适量的电解质（浓度

在 5~10 g·L-1）可增大·OH的生成速度，在 4~6 h里能
够维持·OH的瞬时生成量在较高水平。

2.5 初始 pH对·OH生成的影响
为研究初始 pH对·OH生成量的影响，用 H2SO4

和 NaOH将反应器的初始 pH分别调至 3、7和 11，处
理 9 h，结果如图 5所示。生成·OH的量与速率在 pH

为 3时最大，pH为 11时最小。低 pH条件下有利于
·OH生成，是由于 pH值不仅对阴极反应电位和槽电
压有影响，还将决定生成 H2O2的电流效率，进而影响
随后生成·OH的效率。pH值低的酸性条件下，还原性
越好，越有利于 H2O2的生成，这一结果同陈震等[22]的
观点相符。在初始 pH为 11的实验中，前 4 h未检测
到·OH，说明碱性条件不利于 H2O2的生成，同时 Fe2+

不容易存在于碱性条件，故·OH的产生量比较小，且
有延迟。

2.6 电极间距对·OH生成的影响
为探究电极间距对·OH产生量的影响，调节阴

阳两极间距分别为 3、5、8 cm，各自处理 9 h，结果如
图 6所示。电极间距 3 cm时，·OH浓度升高较快，在
2 h左右就达到了最高值，但在电极间距 5 cm时，产
生·OH的量最大，同时发现在·OH生成量最高水平
附近，电极间距为 5 cm时生成量接近为 8 cm时的 2
倍，比间距为 3 cm时高约 35%，同时瞬间生成量维持
较高水平。因此，电极间距在 5 cm左右时产生·OH的
效果最好。原因在于电极相距太近，阳极干扰阴极

H2O2的生成，进而影响·OH的生成；电极相距太远则
影响电压梯度，会使电流效率下降，阳极解离的 Fe2+

和阴极产生的 H2O2也会减少，使生成的·OH减少。
3 结论

（1）在本实验反应体系中，控制初始 pH 为 3 左
右，加入适量的 Na2SO4，控制浓度在 5 g·L-1左右，保
持电极间距 5 cm左右，可以增加·OH生成量且在较

图 4 电解质（Na2SO4）浓度对·OH生成的影响
Figure 4 Effect of electrolyte concentrations on hydroxyl

radical generation

图 5 初始 pH对·OH生成的影响
Figure 5 Effect of initial pH on hydroxyl radical generation
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电极间距 5 cm；初始 pH7；曝气量 1 L·min-1；
初始捕获剂浓度 240 滋mol·L-1

Electrode spacing=5 cm；initial pH=7；aeration rate=1 L·min-1；
initial capture agent concentration=240 滋mol·L-1

电极间距 5 cm；电解质浓度 10 g·L-1；曝气量 1 L·min-1；
初始捕获剂浓度 240 滋mol·L-1

Electrode spacing=5 cm；electrolyte concentration=10 g·L-1；
aeration rate=1 L·min-1；initial capture agent concentration=240 滋mol·L-1
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图 6 电极间距对·OH生成的影响
Figure 6 Effect of electrode space on hydroxyl radical generation

长时间段内使·OH瞬时浓度维持在较高水平；当加
入适量水杨酸溶液使反应器内初始浓度为 400
滋mol·L-1 时，生成的 2，5-DHBA 浓度最大，接近9
滋mol·L-1，可以间接表征瞬时·OH的生成量。
（2）由芘的初始浓度对·OH测定影响来看，有机

物的存在减少·OH自身淬灭，且有机污染物含量越
大，削减的总量越大，提高了·OH利用率。
（3）相比于传统修复方法，电芬顿技术可以更加

经济方便地生成大量的·OH，快速削减有机污染物；
泥浆反应器能极大地提高土壤的均质化程度，有利于

传质过程。二者的协同模式有望形成土壤有机污染高

效修复方法。
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