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Abstract 
Benzene-based pollutants are a representative substance with four categories of benzene, toluene, 
ethylbenzene, and xylene. They are persistent or difficult to degrade, and they are all volatile and 
semi-functional organic pollutants. Utilizing the characteristics of good persulfate stability, high 
oxidation performance, mild conditions for degrading organic pollutants, and simple operation, 
the focus is on the remediation performance and influencing factors of catalyst-activated persul-
fate on benzene pollutants in the soil. Repairing the problem of difficult recovery of materials, 
carrying out experimental research on biomass material-supported catalysts, and forming a tech-
nical route of combined adsorption-chemical oxidation to repair benzene pollutants can provide 
new research ideas for the remediation of organically contaminated soil on the site, and ultimately 
achieve organic pollution. The large-scale, high-efficiency and low-cost restoration of natural soils 
can provide reference for similar research. 
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摘  要 

苯系污染物是一种以苯、甲苯、乙苯、二甲苯四类为代表性物质，具有持久性或难降解性质，都属于挥

发性和半发挥发型有机污染物。利用过硫酸盐稳定性好、氧化性能高、降解有机污染物条件温和、操作

简单等特性，重点研究催化剂活化过硫酸盐对土壤中苯系污染物的修复性能和影响因素，针对土壤有机

污染物修复材料难以回收的问题，开展生物质材料负载催化剂的试验研究，形成吸附–化学氧化联合修

复苯系污染物的技术路线，可以为场地有机污染土壤的修复提供新的研究思路，最终实现有机污染物土

壤的规模化、高效性、低成本化修复，并为同类研究提供参考。 
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1. 引言 

土壤是人类和陆地上一切生物赖以生存的最为重要的基础物质和支撑，也是自然环境非常重要的组

成部分，紧密联系着有机界和无机界，此外土–水–气–生等环境要素之间也有着非常密切的关联[1]，
土壤不仅在农业生产中占据基础位置，也是污染物进行净化的重要场所。但是土壤的净化污染物功能具

有一定的局限性，其对污染物的容纳度具有一定的限定，所以一旦污染物进入土壤，就很难降解，而且

会随着时间的推移而不断累积，最终影响人类的健康。 
我国地质条件复杂，地形多变，耕地面积仅为全世界耕地面积的 7%，远低于世界平均水平，但人口

总数是世界总人口的 25%，不但要保障土壤生态环境质量的健康，还要使得土壤资源具有可持续利用性。

伴随着我国经济社会的迅猛发展和人民生活水平的日益提高，工业生产和居民生活所造成的城市棕地日

益增多，土壤环境污染日趋严重，并且开始对人类自身造成一定的影响。此外，在工业生产过程中，会

产生大量的废弃物、污泥、垃圾、污水等有毒有害物质，也会带来严重土壤污染。与此同时，土壤污染

之后，随着径流和蒸腾散发等过程，也会直接造成大气环境污染、水体环境污染[2] [3]，最终导致城市用

地、农业用地和工业用地等受到有机污染物的污染[4] [5]，造成了巨大经济损失的同时，还严重威胁生态

环境安全和人民群众的身体健康，因此土壤有机污染已经成为我们在经济社会健康发展过程中急需解决

的严重问题之一。 

2. 研究区概况 

渭东新城项目位于渭南市东部，属于 2018 年陕西省重点建设项目之一和渭南市“十三五”重点项目
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[6]。项目区介于渭南市临渭区南部黄土塬区与渭河平原区之间，研究区南北宽 2 km、东西长约 20 km，

总占地面积约为 40 km2。其主要建设内容包括“一城、五镇、一路、一水系”，建成后将使龙湖、石堤

河、赤水河、遇仙河、沋河和渭河贯通，并贯穿整个渭东新城，使其成为生态宜居的关中水乡。项目区

主要定位为住宅用地、绿化用地和农业用地。其中的“一城”即渭东新城社区建设用地需满足住宅用建

设地等土地环境质量控制标准(DB11-2011)和景观绿化用地质量要求(社区内规划有绿地景观和人工湖泊)。
然而项目区整治前主要为工业用地，有煤场、水泥厂、商砼厂、油罐制造厂、化工厂、殡仪馆、医用垃

圾焚烧厂等 20 余家不同程度、不同类型的污染企业。其中“交大瑞森化工厂”早已于上世纪 80 年代就

开始投产，至今已有 40 年左右的生产历史，厂区内化学品的气味浓烈、在企业周边土层已形成以有机污

染为主的黑泥土壤污染带，根据前期调查结果显示，苯系物(BTEX)污染相对较严重，1~1.5 m 深度处土

壤苯含量的 542 mg/kg，是第一类用地污染物筛选值的 542 倍，是管制值的 54.2 倍，深度 0.5~1 m 土壤乙

苯含量约为 35 mg/kg，远大于其筛选值(7.2 mg/kg)，超标 4.83 倍，其次乙苯、邻二甲苯与间/对二甲苯含

量也较高。此外，在土体 1.5~2.5 m 深度范围内三氯乙烯、1,1,2,2-四氯乙烷、氯仿和萘检出，且均超其相

应地管制值，最大超标倍数分别为 12、9.3、1.7 和 3.2。这些受污染的土地无论是用作建筑或是绿化及农

业用地，都将对居民区的空气环境、食品安全和饮水安全产生深远的影响。 

3. 苯系物修复研究进展及其存在的问题 

苯系物是一类非常重要的工业生产原料和溶剂，在工业领域多行业都具有非常重要的地位，苯系污

染物主要包括以苯、甲苯、乙苯、二甲苯等物质为主，并混合有多环芳烃(PAHs)、多氯联萘(PCNs)和多

氯联苯(PCBs)等物质，是一种组分较为复杂复合物[7]。苯系污染物的主要特性是持久性、难降解性，是

一种挥发–半发挥发型有机污染物[8] [9]。在常温下，苯系物呈现为无色透明的液体，并且较容易溶解于

有机溶剂之中。苯系污染物的水溶性较差，而其辛醇–水分配系数高，所以易于吸附在土壤颗粒上[10]，
所以苯系污染物非常容易从水体中迁移到土壤中，使得土壤成为苯系污染物的重要载体[11]。 

土壤中苯系物主要来源于废弃物处理以及化工厂泄露，主要通过径流、挥发、淋溶以及浓度梯度差

带来的扩散作用等迁入土壤、大气和水体，不仅对生态系统造成威胁，对人类的生命健康也会造成极大

伤害。苯系污染物具有强烈的毒性，可以严重危害人体的器官脏器，包括肾脏、肝脏、生殖系统以及神

经系统，并表现出强烈的致癌性、致突变性以及致畸性[12]，长期接触苯系污染物会对人体的神经系统、

肾脏和皮肤造成不可逆的损害，也会对眼睛、粘膜和皮肤造成刺激，甚至出现头晕、恶心、胸闷等症状。

此外，苯系物对微生物也具有一定的毒害作用，主要体现在对微生物的生长具有较强的抑制作用。 
苯系污染物进入土壤后，由多种机制共同控制着其在土壤中的迁移和转化进度和过程，主要包括苯

系物的挥发、吸附–解吸、淋溶和降解过程等，在进入土体之后，苯系物主要通过破坏土壤的正常功能，

使得土壤中的微生物、理化性质发生变化，并通过植物吸收和食物链的积累，最终危害人类健康。 
由于土壤中苯系污染物累积量逐步增加，加之这些污染物自身难降解和毒性大的特点，对我们而言，

修复苯系污染土壤修已经是目前污染土壤修复技术领域中的主要研究热点和难点[8]。用于包括苯系污染

物在内的有机污染物的修复方法主要集中在以下四大类，主要有物理修复、化学修复、植物修复和微生

物修复等四大类方法[8] [13]。其中苯系物的物理修复法主要是应用热脱附、溶剂洗脱、气象抽提等物理

过程[14]-[19]，将苯系物等有机污染物从土壤中去除，最终达到修复污染土壤的目的。苯系物的化学修复

和物理修复不太相同，其主要原理是利用化学试剂的氧化催化等作用分解土壤中的有机污染物，最终将

其转化为无毒的或低毒性的物质而去除[8] [20] [21]。 
植物修复苯系污染物主要是利用植物生长过程中的一些特性来处理污染物，主要有吸收、转化和转

移等方式。首先，植物可以直接吸收并在植物自身组织内积累非植物毒性的代谢物；其次，植物可以在
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土壤中释放一些酶物质，加快和促进了土壤污染物的生物化学反应；最后，还可以利用植物根际-微生物

的联合代谢作用来消纳苯系污染物[23] [24]。微生物修复技术所利用的微生物有土著微生物、外来微生物

和基因工程菌等三类[22]，土壤中包含了自然界中几乎所有的微生物种类，这些微生物是降解污染土壤中

苯系物的主体，土壤中的微生物在土壤污染胁迫下，发生突变并生成诱导酶，在这种新的微生物酶作用

下产生了与环境相适应的代谢功能，最终具备了对有机污染物的降解功能。 
伴随着人类科学技术的进步，人类对土壤有机污染物的认识不断深入，对生态环境安全和人体健康

安全的要求日益提高，使得我们对城市生产建设中土壤有机污染物的修复治理的要求更高[25]。尽管传统

的物理修复方法简易便形，修复效果较好，但是其工程量巨大、修复成本高，而且对于修复的目标土质

有较高的要求；而化学修复方法尽管可以有效降低土壤中苯系污染物含量或毒性，但是常常会带来毒性

更大的附带产物。应用化学修复法修复苯系物主要集中在水体中苯系污染物修复，其修复材料和试剂可

以回收，但是对于土壤中苯系污染物的修复研究主要局限在实验室内，难以开展规模化实践和应用，开

展修复治理后遗存在土壤中的修复剂和材料也难以回收，会造成二次污染；微生物法修复土壤中的有机

污染物试验研究表明其具有较高的修复效率，效果极佳，但这种方法对于修复环境条件要求较为严格，

导致规模化应用难度较大；研究表明，通过植物修复苯系污染物较为成功的植物种主要包括紫花苜蓿、

杨树和柳树等，但是该种方法的缺点是需要较长的修复周期。因此寻求一种修复效果高效、成本低、周

期短且环境友好的修复方法极为迫切。 
经过铁、锰、铜等金属活化后的过硫酸盐，可生成具有活性基团的硫酸盐自由基和羟基自由基，利

用这些活性基团的强氧化性，可以氧化去除包括自由态和结合态在内的大部分有机污染物。过硫酸盐在

国内外被广泛应用于水体中抗生素、阿特拉津、染料等污染物，在土壤修复中的应用较少。在具体操作

过程中，会产生以下两个问题：第一，由于金属离子对过硫酸盐的活化需要在酸性环境下进行，在反应

过程中所产生的 H+会导致土壤严重酸化，造成土体二次污染；第二，过硫酸盐在金属离子催化下很容易

造成氧化条件的环境，导致土壤中有害重金属的易于析出，因此开展过硫酸盐对苯系物修复研究的关键

在于研究氧化剂与催化剂条件控制。 

4. 过硫酸盐修复苯系物机理 

过硫酸盐活化氧化技术是一种新型的氧化技术，是被广泛采用的一种技术，其中过硫酸盐中过硫酸

根离子(S2O2− 
8 )自身具有较强的氧化性(氧化还原电位 E0 = 2.1 V)，在经过活化以后，过硫酸盐可以产生硫

酸盐自由基(SO− 
4 ∙, E0 =2.6 V)，具有更强的氧化性，对许多难降解的有机污染物都可以表现出非常优异的

修复效果。电化学活化过硫酸盐技术由于能重复利用过渡金属而相对环保、并且具有一定的可持续性。

目前，过渡金属活化过硫酸盐在有机废水修复中已经广泛应用[26] [27] [28] [29] [30]，对污泥中有机污染

物的修复也有研究[31]，但是在土壤有机污染物修复中的研究和应用较为少见。 
过硫酸盐分子结构中均具有-O-O-键，在光、热、过渡金属离子及零价铁等活化作用下-O-O-键会发

生断裂，产生氧化性极强的 SO− 
4 ∙。SO− 

4 ∙标准氧化还原电位 E0 = +2.5~+3.1 V，接近于甚至可以超过·OH (E0 
= +1.8~2.7 V)，且在一定条件下，SO− 

4 ∙可以转化为·OH，因此可以氧化包括苯系污染物在内的大部分有机

污染物，其基本原理如下[32]： 
2

2 8 4S O 2 SOheat− −→ ⋅                                   (1) 
2 2 3 2

2 8 4 4S O Fe Fe SO SO− + + − −+ → ⋅ +                             (2) 
2

2 8 4S O 2 SOUV− −→ ⋅                                   (3) 

此外，利用生物炭多孔性和表面积大等特性，使得过硫酸盐附着在改性生物质材料表面，利用生
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物炭对苯系污染物的修复作用，可将污染物吸附集中于生物炭表面，提高过硫酸盐氧化速率。在工程

应用中，将改性后的生物炭材料布设于污染土壤后，可通过水浮法等方法进行回收处理，避免产生二

次污染。 

5. 过硫酸盐修复苯系物研究思路 

初始阶段：究选用过硫酸钠(Na2S2O8)、过硫氢钾(KHS2O8)以及过硫酸钙(CaS2O8)作为氧化剂，

Fe2+(FeSO4·7H2O)、Cu2+(CuO)、Mn2+(Mn2O3)作为催化剂，分别添加配比为 5:1、10:1、15:1，每组试验三

个重复。试验中精确称量 5.00 g 苯污染土壤置于 250 mL 三角瓶中，加入去离子水制成泥浆(水土质量比

为 1:5)。加入催化剂后在磁力搅拌作用下达到反应温度，快速加入氧化剂，并开始计时，反应时间为 5、
15、30、60、120、240 min。反应结束后将反应瓶放入冰水以终止反应，样品经真空过滤使土壤和反应

液分离，分别测定土壤和反应液中残留苯系污染物含量。 
第二阶段：通过第一阶段试验，获得最佳氧化剂-催化剂种类和配比(X-Y)，分别设置温度梯度 30℃、

40℃、50℃；pH 梯度 5、9、11；初始污染物浓度 BTEX1、BTEX3、BTEX3 (表 3)，对不同处理进行正

交设计，每组试验三次重复。试验中精确称量 5.00 g 苯污染土壤置于 250 mL 三角瓶中，加入去离子水制

成泥浆(水土质量比为 1:5)。加入催化剂后再磁力搅拌作用下达到反应温度，快速加入氧化剂，并开始计

时，反应时间为 5、15、30、60、120、240 min。反应结束后将反应瓶放入冰水以终止反应，样品经真空

过滤使土壤和反应液分离，分别测定土壤和反应液中残留苯系污染物含量。 
根据两个不同阶段的研究结果，可以确定最佳催化剂–氧化剂种类和配比以及最佳反应条件，选用

玉米芯、谷壳、秸秆等常见的农业生产废弃物制成生物炭，并负载过渡金属催化剂，主要流程方法为：

水洗生物炭去除杂质→在一定 pH 条件下生物炭与含过渡金属离子溶液混合搅拌→水浴加热去除水分→

水洗→干燥，最终获得负载过渡金属离子的生物炭。 
应用化学法修复苯系物修复效率高、时间段、成本低，并且对污染物类型和浓度不敏感，应用不同

氧化剂修复苯系物的效果并不一致。目前常用的氧化剂主要为高锰酸盐、过氧化氢、芬顿试剂、类芬顿

试剂及活化过硫酸盐等，应用不同的氧化剂修复统一场地污染土壤的效率也不尽一致，一些研究表明高

锰酸钾和过硫酸盐类氧化剂对化工厂苯系物修复效果好、能力强，且在其氧化过程中转移到周围环境中

的二次污染物较少，是较为友好的修复剂，而过氧化氢、芬顿试剂、类芬顿试剂等在处理过程中均有一

定的污染物挥发今周围环境中，造成二次污染[33]。 

6. 结论 

利用过硫酸盐稳定性好、氧化性能高、降解有机污染物条件温和、操作简单等特性，重点研究催化

剂活化过硫酸盐对土壤中苯系污染物的修复性能和影响因素；针对土壤有机污染物修复材料难以回收的

问题，利用生物炭多孔性和表面积大等特性，使得过硫酸盐附着在改性生物质材料表面，利用生物炭对

苯系污染物的修复作用，可将污染物吸附集中于生物炭表面，提高过硫酸盐氧化速率。在工程应用中，

将改性后的生物炭材料布设于污染土壤后，可通过水浮法等方法进行回收处理，避免产生二次污染。最

终形成吸附–化学氧化联合修复苯系污染物的技术路线，可以为场地有机污染土壤的修复提供新的研究

思路，最终实现有机污染物土壤的规模化、高效性、低成本化修复，并为同类研究提供参考。 
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