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Abstract：Hydrogen peroxide（H2O2）and sodium persulfate（Na2S2O8）were used to treat petroleum-contaminated soil in laboratory experi⁃
ments. The influences of different oxidants, fractional addition methods（1 or 3 times）, and external addition of zero-valent iron（ZVI）on
the degradation of total petroleum hydrocarbon（TPH）were investigated. The persistence of oxidants and the effectiveness of removing pol⁃
lutants under different treatments were discussed. The results showed that H2O2 was not detected on the second day of the reaction, but the
remaining amount of Na2S2O8 was 11, 35, and 60 mmol·L-1, respectively, after 10 days of reaction in treatments with initial oxidant concen⁃
tration at 21, 63, and 105 mmol·L-1. After 10 days of reaction, the total removal rate of TPH in Na2S2O8 treatment was 12.41% and 14.21%
higher than that in H2O2 treatment with the initial oxidant concentration at 63 mmol·L-1 and 105 mmol·L-1（P<0.05）, respectively. The de⁃
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摘 要：以过氧化氢（H2O2）和过硫酸钠（Na2S2O8）为氧化剂，通过室内模拟实验，研究不同氧化剂及分次添加方式（1次或分 3次）、

外源添加零价铁（ZVI）处理对石油污染土壤中石油烃类污染物的去除能力，探讨了不同处理下氧化剂的持续性和去除污染物的

有效性。结果表明：在氧化剂初始浓度为 21、63、105 mmol·L-1的处理中，H2O2在反应第 2 d均已检测不到，Na2S2O8剩余量在反应

10 d后分别为 11、35、60 mmol·L-1；反应 10 d后，总石油烃类（TPH）总去除率在氧化剂初始浓度为 63、105 mmol·L-1的Na2S2O8处理

中显著高于H2O2处理（P<0.05），分别高出 12.41%、14.21%；在第 4~10 d Na2S2O8和TPH剩余浓度的降低均非常缓慢，表明土壤中能

活化Na2S2O8的物质不足；加入ZVI显著提高了TPH总去除率（P<0.05），尤其促进了第4~10 d TPH的持续降解（分别增加了8.46%、

8.49%、12.26%）。总量相等的H2O2分3次在第0、24、48 h投加，反应10 d后TPH降解率比一次性投加分别提高了17.26%、25.43%、

28.11%。通过对反应体系有机组分的GC-MS图谱分析，反应 10 d后H2O2分 3次添加、ZVI活化Na2S2O8处理中石油烃类总峰值分

别降低了 56.64%和 57.60%，且部分长链烷烃被降解为相对较短的烷烃组分。研究表明：Na2S2O8在石油污染土壤中持续性优于

H2O2，但Na2S2O8去除 TPH的有效性随反应时间增加而降低；添加 ZVI提高了Na2S2O8去除 TPH的有效性；分批次投加H2O2提高了

石油污染土壤中的TPH降解率。
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石油在开采、加工、运输及储藏等过程中存在的

非正常泄漏，导致石油类物质进入土壤，破坏土壤结

构，改变其物理化学性质，影响农作物的品质，甚至危

害人类健康[1-2]。石油污染土壤需及时进行修复处

理，原位化学氧化（ISCO）是重要的修复手段之一[3-6]。

ISCO通过向污染土壤注入强氧化剂进而氧化降解有

机污染物，使得污染物减量或是毒性降低更易被微生

物利用而降解[7-8]。

ISCO技术最常用的几种氧化剂是H2O2、KMnO4、

Na2S2O8[9-13]。其中 H2O2和 Na2S2O8需要利用土壤本身

的铁、锰矿物作为催化剂，或是外加催化剂，活化生

成·OH、SO-4·，才能有效氧化降解大部分有机污染物；

KMnO4可直接氧化不饱和脂肪族化合物，但对芳香族

化合物、氯烷烃类污染物氧化效率很低，产生的二氧

化锰沉淀会堵塞土壤孔隙影响氧化剂的传输[14-15]。

由于土壤的异质性和低扩散性，使得氧化剂在土壤中

的扩散传递受到限制。在扩散过程中，H2O2在土壤矿

物和微生物作用下极易分解生成O2而快速失去化学

氧化作用[16]，半衰期仅为数分钟到数小时，而Na2S2O8
和KMnO4则相对稳定，半衰期可达数月[17]。Chen等[18]

研究了不同氧化剂（H2O2、Na2S2O8、KMnO4）在剂量为

1%~10%（W/W）时修复柴油污染土壤，指出柴油去除

率与氧化剂在土壤中的存留时间（Na2S2O8>KMnO4>
H2O2）成正比。低浓度分批投加氧化剂H2O2，变相延

长氧化剂的存留时间，可以显著增加对土壤中有机污

染物的去除率[19-20]。因此，氧化剂本身或是其生成的

活性氧化物质（ROS）的氧化能力，以及氧化剂保持有

效浓度的时间和扩散范围，是影响 ISCO对土壤有机

污染修复效率的重要因素。

本研究针对 ISCO中氧化剂的持续有效性，通过

室内实验，以 H2O2、Na2S2O8为氧化剂，将总量相等的

氧化剂 1次性或分 3次加入到石油污染土壤中，在有

或无外源催化剂（零价铁ZVI）添加下，监测反应体系

中氧化剂剩余量及总石油烃类（TPH）含量随时间的

变化，研究比较不同氧化剂及添加方式对氧化剂持续

有效性、TPH去除速率和最终去除率的影响，探讨基

本反应机理，为化学氧化修复土壤石油污染提供一定

的理论支持。

1 材料与方法

1. 1 试剂和材料

过硫酸钠（Na2S2O8）、过氧化氢（H2O2）、铁粉

（ZVI）、硅镁吸附剂、碘化钾、无水硫酸钠、丙酮、正己

烷、二氯甲烷均为分析纯，购自成都市科龙化工试剂

厂。四氯化碳，优级纯，购自天津傲然精细化工研究

所。实验用水均为超纯水。

土壤样品采自西南石油大学三期东面林地土，拣

出植物残体、石子等杂物，经风干、磨细、过筛（0.5 mm
孔径），避光保存待用。

1. 2 石油污染土壤的制备

定量称取 5 g石油原油（取自辽河油田某井），加

入 100 mL四氯化碳，搅拌混合均匀后，加入到 1 kg土
样中，边加边搅拌，再以 100 mL四氯化碳分次冲洗烧

杯，加入土壤中，搅拌均匀后置于通风厨中 24 h，至四

氯化碳挥发殆尽，制得石油污染土壤。测得其总石油

烃含量为（4 632.7±200）mg·kg-1。供试土壤样品基本

理化性质如表1。
1. 3 实验设置

以 150 mL锥形瓶为反应器，依次加入上述石油

污染土壤（5 g）、去离子水（5 mL）、氧化剂（5 mL），控

制体系固液比为 1∶2（g∶mL），摇匀后以保鲜膜封口，

以减少水分损失。每组均设置 3个平行样，室温静置

反应，分别在第 0、2、4、6、10 d取样，测定溶液 pH值、

剩余氧化剂浓度，以及土壤中TPH含量。

crease of Na2S2O8 and TPH residual concentration was extremely slow on the 4th to 10th day, indicating that the substances capable of activat⁃
ing Na2S2O8 were insufficient in the soil. Adding ZVI to Na2S2O8 treatment significantly promoted the total removal rate of TPH（P<0.05）, and
the degradation of TPH during days 4~10 increased by 8.46%, 8.49%, and 12.26%, respectively, with initial oxidant concentration at 21, 63,
and 105 mmol·L-1. When H2O2 was added in three portions at 0, 24, and 48 h, with initial total oxidant concentration at 21, 63, and 105 mmol·
L-1, TPH degradation rate rose by 17.26%, 25.43%, and 28.11%, respectively, after 10 days of reaction. GC-MS analysis of the organic com⁃
ponents showed that the total peak area of petroleum hydrocarbons decreased by 56.64% and 57.60%, respectively, in treatments with H2O2

added in three portions and ZVI-activated Na2S2O8, and some long-chain alkanes were degraded to relatively“short-chain”alkane compo⁃
nent. The overall results show that persistence of Na2S2O8 in petroleum-contaminated soil is superior to that of H2O2, but the effectiveness of
Na2S2O8 in removing TPH decrease with the reaction time. The addition of ZVI improve the effectiveness of Na2S2O8 in removing TPH. Frac⁃
tional addition of H2O2（added three times）increase the degradation rate of TPH in petroleum-contaminated soils.
Keywords：petroleum pollution; soil; in-situ remediation; chemical oxidation; persulfate
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不同实验处理：（1）一次投加氧化剂 Na2S2O8 或

H2O2，溶液体系中初始浓度为 21、63、105 mmol·L-1；

（2）以铁粉为活化剂，Na2S2O8在溶液体系中初始浓度

为 21、63、105 mmol·L-1；（3）H2O2 分 3 次投加，控制

H2O2初始浓度总量分别为 21、63、105 mmol·L-1，在反

应第0、24、48 h分3次等量投加。对照（CK）处理以添

加等体积的去离子水代替氧化剂，氧化剂均现配并以

相应浓度添加，150 mg ZVI预先加入 250 g污染土样

并尽可能混匀备用。

1.4 样品处理和分析测定

1.4.1 氧化剂提取与测定

将锥形瓶内石油污染土壤泥浆转移至 50 mL离

心管，分两次共加入 10 mL纯水清洗锥形瓶，清洗液

转移至离心管，保证土壤样品尽可能完全转移。

6000 r·min-1离心 10 min，上层液体倒入另一离心管。

再加入 10 mL纯水至含泥浆离心管，振荡，摇匀，再次

离心，收集上层液体，重复以上实验步骤两次，得到上

清液约 40 mL，真空抽滤至 50 mL比色管，纯水定容，

用于测定剩余氧化剂浓度。氧化剂含量采用碘量法

测定[21]。

1.4.2 TPH提取与测定

离心管中泥浆样品转移至坩埚中，以 10 mL纯水

分两次清洗离心管，清洗液转移至坩埚，50 ℃低温烘

干，磨细后用于测定 TPH含量。以四氯化碳为浸提

剂，定量称取 1 g石油污染土壤干样，置于离心管内，

加入 10 mL四氯化碳，超声清洗 15 min，6000 r·min-1

离心 10 min，提取液转入 50 mL离心管，采用四氯化

碳重复提取 3次。提取液真空抽滤至 50 mL比色管，

四氯化碳定容，加入 5 g硅镁吸附剂以除去植物油，再

次抽滤后收集滤液，采用红外测油仪测定其中 TPH
浓度，再换算为土壤中剩余TPH含量。

1.4.3 土壤样品有机成分GC-MS分析

称取 3 g土壤干样于离心管中，加入 30 mL正己

烷、丙酮混合液（体积比 1∶1），盖紧摇匀，超声提取 30
min，再置于摇床振荡 12 h。6000 r·min-1离心 10 min，
过滤（加入 5 g无水硫酸钠）至锥形瓶中；氮吹仪浓缩

至近干，并将溶剂置换为二氯甲烷；用 2 mL二氯甲烷

进行浓缩，并通过 0.22 μm 有机针孔滤膜至浓缩瓶

中，待分析[22]。

GC-MS 分析条件：毛细管色谱柱，HP-5MS（30
m×0.25 mm×0.25 μm）；进样方式，自动；流量，1 mL·
min-1；载气，He；分流比，40∶1；初始温度，280 ℃；进样

口温度，280 ℃；进样量，0.8 μL；溶剂延迟，4 min。程

序升温：初始温度为 40 ℃，然后以 5 ℃·min-1 升到

280 ℃，保留5 min。扫描范围：全扫描。

1. 5 数据分析

采用 Excel 2007 和 Origin 8.0 单因素方差分析

（ANOVA）对试验数据进行统计、分析。

2 结果与分析

2.1 不同氧化剂在土壤中的持续有效性分析

2.1.1 Na2S2O8对TPH去除的持续有效性

如图 1 所示，在 3 种初始浓度 21、63、105 mmol·
L-1处理下，Na2S2O8剩余量在反应前 4 d快速降低；初

始Na2S2O8浓度越高，Na2S2O8分解量越多，但分解率相

对越低，依次为 54.76%、50.40%、47.38%。随时间增

加，反应体系中Na2S2O8剩余量降低速率减慢，最终趋

于平稳。在未加入氧化剂的CK处理中，TPH含量也

有一定程度的降低（10 d降解率为 8.44%），可能与土

壤中的微生物作用有关。加入 Na2S2O8 的处理中，

TPH 含量在反应前 4 d 均快速减少，但在第 4~10 d
TPH去除量增加较微弱。反应期间Na2S2O8分解速率

与 TPH 降解速率变化趋势的高度一致性，表明 TPH
的降解与Na2S2O8的分解具有明显相关关系。此外，

反应 10 d后Na2S2O8剩余量仍较充足，体系中Na2S2O8
剩余量分别为 11、35、60 mmol·L-1，表明去除 TPH的

限制因子应该是土壤中具有催化活性的物质不足。

即Na2S2O8在土壤中的存留具有一定的持续性，但催

化活性物质不足限制了 Na2S2O8对 TPH 去除的有效

性。因此，下文以铁粉为外加催化剂进行研究。

2.1.2 H2O2对TPH去除的持续有效性

3种初始浓度处理中，H2O2在反应第 2 d均已检

表1 供试土壤基本理化性质

Table 1 Physico-chemical properties of the tested soil
土壤
类型

Soil type
原土

油污土

全氮
Total N/
mg·kg-1

1.96×103

1.24×103

氨氮
NH+4-N/
mg·kg-1

0.64
7.42

硝酸盐氮
NO-3-N/
mg·kg-1

301
499

亚硝酸盐氮
NO-2-N/
mg·kg-1

19.7
19.4

总磷
Total P/
mg·kg-1

770
605

速效磷
Available P/

mg·kg-1

26.8
17.9

有效铁
Available Fe/

mg·kg-1

2.76×103

694

有效锰
Available Mn/

mg·kg-1

10.2
9.9

有机质
Organic matter/

g·kg-1

26.5
30.0
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测不到（图 2），表明其快速分解，在土壤中存留时间

短，持续性较差。但在反应第 2~10 d，与CK组相比，

TPH 含量仍有明显的降低，H2O2初始浓度为 21、63、
105 mmol·L-1时，TPH 降解率增加量分别为 26.24%、

18.63%、29.93%。尽管 H2O2在反应前 2 d已耗尽，但

TPH在第2~10 d仍持续有一定的降解，这可能与后续

微生物作用去除 TPH有关。H2O2处理使得石油烃类

物质中难降解成分被氧化后更易于微生物降解[23]，且

反应体系中 H2O2快速分解消耗，对土壤中微生物的

持续抑制作用较弱。在中、高初始浓度（63、105
mmol·L-1）H2O2的处理中，TPH在 2~10 d的去除率增

加量略低于 21 mmol·L-1的处理，可能与高浓度氧化

剂快速释放 ROS对微生物有较强的灭活作用有关，

对后续微生物修复的不利影响更大[18]。H2O2分解过

快和高初始浓度对微生物的抑制作用使得 TPH总去

除率偏低，下一步通过少量多次投加H2O2对 TPH去

除进行研究。

2.2 添加ZVI活化Na2S2O8对TPH的降解

添加 ZVI 活化 Na2S2O8反应体系中，Na2S2O8剩余

量和 TPH 含量变化如图 3 所示。在反应前 4 d，
Na2S2O8剩余量快速降低，初始Na2S2O8浓度越高，其分

解量越多；在Na2S2O8初始浓度为 21、63、105 mmol·L-1

时的分解率分别为 75.6%、61.1%、55.5%。与不加

ZVI的处理（图 1）相比，加入 ZVI后Na2S2O8分解率在

不同初始浓度下均明显增加。反应第 4~10 d，体系中

Na2S2O8浓度变化均较小。反应 10 d后Na2S2O8剩余量

分别为 4.83、24.50、46.88 mmol·L-1，比未加 ZVI 处理

的消耗量分别增加了4.67、6.75、8.37 mmol·L-1。

加 入 ZVI 催 化 剂 活 化 Na2S2O8 的 处 理 组 中 ，

Na2S2O8的浓度越高，TPH 降解率越高。Na2S2O8初始

浓度为 21、63、105 mmol·L-1时，在反应前 6 d TPH含

量 均 快 速 下 降 ，降 解 率 分 别 为 50.78%、58.69%、

51.98%。第 6~10 d，TPH 去除率增加不明显，与

Na2S2O8浓度变化趋势一致。结果表明，在添加外源

催化剂 ZVI后，反应体系中 Na2S2O8的分解速率和终

分解量都得到一定程度的提升，且 TPH降解率也明

显增加，但对于高浓度Na2S2O8处理石油污染土壤时，

ZVI用量仍不足以完全活化Na2S2O8。

图2 一次投加H2O2处理中H2O2剩余量（a）和TPH含量变化（b）
Figure 2 Residual amount of H2O2（a）and TPH content（b）changes while adding H2O2 at one time

图1 一次投加Na2S2O8处理中Na2S2O8剩余量（a）和TPH含量变化（b）
Figure 1 Residual amount of Na2S2O8（a）and TPH content（b）changes while adding Na2S2O8 at one time
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2.3 分批投加H2O2对土壤中TPH的降解

如下图 4所示，H2O2初始浓度总量为 21、63、105
mmol·L-1，分 3 次在反应第 0、24、48 h 投加，土壤中

TPH含量在第 0~4 d内快速降低，4 d后降解率分别为

54.40%、57.08%、59.48%，略高于一次投加的处理（图

2）。分次投加可增加 H2O2 在反应体系中的存留时

间，使得H2O2与石油烃类污染物充分接触，一定程度

提高了TPH的氧化去除率。

2.4 GC-MS分析

石油烃类组分复杂，GC-MS法能够比传统方法

获得更多的烃类组成信息。以 105 mmol·L-1氧化剂

处理前及反应10 d的石油污染土壤为代表，石油烃成

分GC-MS图谱分析如图 5所示（图中标注主要峰）。

氧化处理 10 d后，石油烃类各成分含量均有明显变

化，GC-MS图谱总峰值在H2O2分批次处理、ZVI活化

Na2S2O8处理中分别降低了 56.64% 和 57.60%。其中

处理前长链石油烃类主要成分为 7-甲基十八烷、正

十九烷、正三十烷，含量分别为 7.57%、7.24%、6.90%。

ZVI活化Na2S2O8处理后主要成分变为正十六烷、正十

七烷、正十八烷，含量分别为 11.61%、9.00%、6.88%；

H2O2分批次处理后主要成分变为正十五烷、正十六

烷、正十七烷，含量分别为 14.12%、12.22%、8.90%。

结果表明，主要成分中长链烷烃有变较短链烷烃的趋

势，且使氧化处理后石油烃类主要组分中正十五烷、

正十六烷、正十七烷等的比例明显增加。

3 讨论

3.1 不同氧化剂处理下TPH变化

反应10 d后，在氧化剂初始浓度为63、105 mmol·
L-1 时 ，TPH 总 去 除 率 在 Na2S2O8 处 理 中（46.20%、

47.95%）显著高于 H2O2处理（33.79%、33.75%），但在

氧化剂初始浓度为 21 mmol·L-1时，TPH总去除率在

Na2S2O8和 H2O2处理中无显著差异（P>0.05），分别为

38.09%、37.63%。H2O2和Na2S2O8处理下 TPH在第 0~
4 d和 4~10 d降解率变化如图 6所示，并对降解率进

行差异显著性分析（P<0.05）。在第 0~4 d，TPH去除

率在Na2S2O8处理中显著高于H2O2处理，氧化剂浓度

为 21、63、105 mmol·L-1 时分别高出 5.25%、21.01%、

图4 H2O2分3次投加处理中H2O2剩余量（a）和TPH含量（b）变化

Figure 4 Residual amount of H2O2（a）and TPH content（b）changes while adding H2O2 in three portions

图3 ZVI活化Na2S2O8处理中Na2S2O8剩余量（a）和TPH含量（b）变化

Figure 3 Residual amount of Na2S2O8（a）and TPH content（b）changes while adding Na2S2O8 with ZVI activation
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21.34%；在 4~10 d，氧化剂初始浓度为 21、63、105
mmol · L-1 时 ，Na2S2O8 处 理 中 TPH 去 除 率 增 加 量

（1.39%、2.16%、1.25%）显著低于 H2O2 处理（6.18%、

10.76%、8.42%）。本研究反应体系对 TPH 的降解作

用主要来自氧化剂的化学氧化，以及可能存在部分的

微生物作用，后者则受到 TPH的可生物利用性和氧

化剂对微生物的抑制作用的影响[24]。

在第 0~4 d TPH快速降解，主要为氧化剂氧化作

用贡献，因为此过程中 TPH降解与氧化剂的浓度快

速降低几乎同步。但与Na2S2O8处理相比，H2O2在土

壤中存留时间更短，且易被土壤中矿物和微生物作用

直接分解为O2，失去对有机物的氧化作用[16]，不利于

TPH的有效降解。

在上文指出H2O2处理中 TPH在 4~10 d内的持续

降解可能与微生物作用有关，因为H2O2在 2 d内快速

消耗殆尽（图 2a），对微生物不具备持续抑制作用。

同时，H2O2处理可将 TPH 中难降解的复杂大分子物

质转化为相对易被生物降解的小分子化合物，从而促

进后续微生物降解TPH，体现了化学氧化与微生物联

图5 化学氧化处理前后GC-MS 图谱

Figure 5 GC-MS spectra before and after chemical oxidation treatment

不同小写字母表示同一浓度、同一时间段的不同处理间
差异显著（P<0.05）。下同

Different lowercase letters indicate significant differences between
treatments at the same concentration and

in the same time period（P<0.05）. The same below
图6 不同氧化剂处理下总石油烃降解率的变化

Figure 6 Changes of TPH degradation rate under
different oxidant treatments
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合效应。相反，在Na2S2O8初始浓度为 63、105 mmol·
L-1时，反应10 d内Na2S2O8均保持较高浓度（图1a），对

微生物可能产生持续抑制作用[25]，且由于催化活性物

质不足，化学氧化去除 TPH缺乏持续有效性，综合使

得Na2S2O8处理中 TPH去除率在第 4~10 d增加微弱。

在Na2S2O8初始浓度为 21 mmol·L-1处理中，反应 10 d
内 Na2S2O8均保持较低浓度，可能对微生物的抑制作

用较弱，因此 TPH去除率在第 4~10 d增加明显。同

时，在实验过程中发现，Na2S2O8处理中反应体系 pH
值随反应时间推移快速由 7.55降低到 3.75左右，变化

过大且偏较强酸性，因此不利于微生物作用去除

TPH[26]；而H2O2处理中的 pH值在 5.23~7.68，变化较小

且偏中性条件，利于大多数微生物的繁殖[27]。

3.2 添加催化剂ZVI处理下TPH变化

氧化剂初始浓度为 21、63、105 mmol·L-1时，添加

ZVI处理中 TPH总去除率（53.39%、59.63%、64.71%）

都显著高于未加入 ZVI 处理组（38.09%、46.20%、

47.95%）（P<0.05）。外加 ZVI 对 Na2S2O8 处理下 TPH
在第 0~4 d和 4~10 d降解率变化如图 7所示。在反应

第 0~4 d，TPH降解率在有无催化剂 ZVI下无明显差

异，但加入 ZVI 促进了反应第 4~10 d TPH 的持续降

解，在Na2S2O8初始浓度为 21、63、105 mmol·L-1处理中

TPH降解率分别增加了8.46%、8.49%、12.26%。

土壤中天然存在的过渡金属及其氧化物，能够一

定程度活化Na2S2O8，因此在未加入催化剂的处理中，

TPH 含量有明显降解。但是土壤中铁、锰等对

Na2S2O8 具有催化活性的成分含量不足，且在与

Na2S2O8反应后变为高价氧化态，在土壤中难以回到

还原态，即失去催化活性。加入ZVI可以缓慢释放出

还原态铁（零价铁和二价铁）[28]，提高反应体系对

Na2S2O8 持续活化作用产生 SO•-4（反应 1 和反应 2），

从而提高 Na2S2O8氧化去除 TPH 的效果。酸性条件

下，零价铁可与三价铁反应生成 Fe2+（反应 3）[29]，使

溶液中保持一定的Fe2+浓度，更利于活化Na2S2O8生成

SO-4·。因此，加入ZVI提高了反应体系中催化剂的有

效浓度和持续时间，大幅促进了Na2S2O8对 TPH的去

除率和持续去除效果。

Fe0 + S2O2 -8 → Fe2 + + 2SO-4· （1）
Fe2 + + S2O2 -8 → Fe3 + + SO-4· + SO2 -4 （2）
2Fe3 + + Fe0 → 3Fe2 + （3）
SO-4· + Fe2 + → Fe3 + + SO2 -4 （4）

3.3 H2O2不同投加方式下TPH变化

在反应 10 d 后，氧化剂初始浓度为 21、63、105
mmol·L-1时，TPH总去除率在分 3次加入H2O2处理中

（54.90%、59.22%、61.85%）显著高于一次加入H2O2处

理（37.63%、33.79%、33.75%）（P<0.05）。H2O2一次投

加与分 3次投加处理下TPH在第 0~4 d和第 4~10 d降

解率变化如图 8 所示。在反应第 0~4 d，分批投加

H2O2处理中TPH去除率显著增加（P<0.05），在氧化剂

初 始 浓 度 为 21、63、105 mmol · L-1 时 ，分 别 高 出

22.95%、34.05%、34.15%。但在反应第 4~10 d，分 3次

投加处理中 TPH 降解率增加量均较小（分别为

0.49%、2.14%、2.38%），远低于一次投加的处理（分别

为9.02%、13.97%、11.27%）。

分次投加增加了H2O2在反应体系中的存留时间

和利用率[30-31]，进而提高了对TPH氧化去除率。但分

批在第 0、24、48 h内加入H2O2，造成的持续干扰可能

会更大程度抑制或灭活土壤中的微生物，使得在第

4~10内TPH含量变化不明显。而一次投加H2O2的处

理，H2O2在反应体系中分解非常快，2 d内（甚至更短）

图7 有无ZVI活化Na2S2O8处理下TPH降解率的变化

Figure 7 Change of TPH degradation rate with or without ZVI
activated Na2S2O8 treatments

图8 H2O2在不同投加方式下TPH降解率的变化

Figure 8 Change of TPH degradation rate of H2O2 under
different dosage modes
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即消耗殆尽，在第 4~10 d可能存在较强的微生物作

用，能够持续降解TPH。

4 结论

（1）Na2S2O8在石油污染土壤中存留时间长，具有

较好的持续性。但土壤本身含有的催化活性物质不

足，使得Na2S2O8对TPH去除的有效性不足。加入ZVI
显著增加了 TPH 在第 4~10 d 的持续降解和总降解

率，氧化剂初始浓度为 21、63、105 mmmol·L-1时，TPH
降解率较未加入 ZVI处理组分别高出 8.46%、8.49%、

12.26%。

（2）H2O2分次加入可增加其在反应体系中的有效

存留时间，提高对 TPH 去除的持续性。在反应 10 d
后，氧化剂初始浓度为 21、63、105 mmol·L-1时，分批

次加入 H2O2 对 TPH 的降解率分别提高了 17.27%、

25.43%、28.11%。

（3）低浓度Na2S2O8和一次投加H2O2的处理中，可

能存在一定的微生物作用，使得 TPH在反应后期具

有一定的持续降解；相反，在高浓度Na2S2O8和分 3次

投加 H2O2的处理中，则可能由于氧化剂对微生物的

持续抑制作用，未能体现微生物作用对 TPH的持续

降解。
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