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蒽污染土壤的原位臭氧氧化法修复
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摘 要：在气体流量为１２０ｍＬ·ｍｉｎ－１、气相臭氧浓度为３．３８ｍｇ·Ｌ－１的条件下，对蒽含量为１００ｍｇ·ｋｇ－１的污染土壤
进行臭氧化处理。土柱实验表明，土壤中蒽的去除率随通气时间的增加而增加，且同一时间内蒽在土柱中的分布较为

均匀。当通气时间达到４０ｍｉｎ时，蒽的平均去除率可达到８０．４％。以呼吸强度为指标，用密闭滴定法研究了反应前后
污染物及其降解产物对微生物的影响。与处理前相比，经臭氧氧化后，微生物的呼吸强度明显增强，表明土壤中的蒽经

臭氧氧化后更易于生物降解。
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土壤的污染不仅会直接影响农业生产，还会给地

下水造成次生污染。现行的土壤污染修复技术中，生

物修复法较为普遍。但对于生物可利用性差的有毒有

机污染物 （如多环芳烃，ＰＡＨｓ），生物修复的速度缓
慢，所需时间长，且修复效果并不理想。为此有人提出

用化学氧化法来强化生物处理土壤中的难降解有机

污染物犤１、２犦。原位臭氧氧化法作为其中的一种，具有以

下优点 犤１～３犦：臭氧氧化性强，可与大多数有机物发生

反应；臭氧能将难于或不可生物降解的有机物转化为

可以或易于生物降解的有机物；臭氧氧化反应速度

快，可在短时间内完成氧化，这样能够缩短修复时间；

如果设计合理，臭氧气体很容易进入土壤，利于操

作。

Ｎｅｌｓｏｎ和Ｂｒｏｗｎ犤３犦在实验室和现场分别进行了原
位臭氧氧化修复土壤中ＰＡＨｓ的试验，小试结果显示
经过４０ｈ的处理，土壤中的ＰＡＨｓ降低了９０％；而经
３个月的中试试验处理后ＰＡＨｓ减少了８６％。Ｍａｓｔｅｎ
和Ｄａｖｉｅｓ犤４犦用臭氧处理了受菲或芘污染的土壤，去除
率分别达到了９５％和９１％。Ｎａｍ和Ｋｕｋｏｒ犤５犦则将臭氧
氧化法与生物修复相结合处理土壤中的ＰＡＨｓ，结果
表明，臭氧能显著提高生物降解ＰＡＨｓ的能力。

本文以砂为模拟土壤，在一维土柱中进行受蒽污

染土壤的原位臭氧氧化实验，同时以土壤呼吸强度为

指标，考察反应前后污染物及其降解产物对微生物的

影响。

１ 实验材料与仪器

１．１药品
蒽、丙酮、碘化钾、硫代硫酸钠、氯化钡、氢氧化钠

等均为分析纯。

１．２实验仪器
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化学氧化还原和传递过程的研究工作。
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图２ 蒽在土柱中的时空分布
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图３臭氧利用率随时间变化曲线
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ＸＦＺ－５ＱＩ型臭氧发生器、Ｆ－４５００型荧光分光
光度计、ＵＶ－１６０１型紫外分光光度计、ＨＹ－８型调
速振荡器等。

２ 实验步骤

首先将砂用２ｍｍ和１ｍｍ的筛子筛选，并在１００
℃下烘干。称取一定量的蒽并溶于丙酮，将溶液混入
土中搅拌均匀，使蒽在土壤中的含量达到１００ｍｇ·
ｋｇ－１。将土样置于通风橱中使丙酮完全挥发，然后加
入一定量的水，使土样含水量达到１０％。

实验时，将土样装入土柱，土柱为有机玻璃柱，长

１５ｃｍ，内径５ｃｍ，底部为钻孔板，孔径为１ｍｍ，并垫
有不锈钢筛网。实验流程如图１所示，首先打开臭氧
发生器，将气体流量调节到１２０ｍＬ·ｍｉｎ－１，流量由皂
膜流量计测量。用碘量法测定臭氧浓度为３．３８ｍｇ·
Ｌ－１，然后将臭氧通入土柱中，待一段时间后停止通
气。在土柱的不同位置处取一定量土样置于锥形瓶

中，加入丙酮振荡１５ｈ，然后静置，取上清液稀释后用
荧光分光光度计测蒽的含量。改变通气时间，重复上

述实验。

测臭氧穿透曲线时，在与上述实验相同的条件

下，每隔一段时间测量土柱出口处的臭氧浓度，直到

土柱进、出口浓度达到相同。

土壤中微生物的呼吸强度用密闭滴定法 犤６犦测量，

取４ｇ（或６ｇ）反应前的土样及反应后混合均匀的土
样分别加入到２０ｇ新鲜土（取自武汉大学校园内）中，
同时加入０．１ｇ葡萄糖，放入恒温箱中培养，温度为
２８．７℃。每隔数天用碱吸收滴定法测定二氧化碳的
释放量。

３ 结果与讨论

３．１不同通气时间的处理结果
图２表明，随着通气时间的增加，土样中蒽的残

留浓度不断降低。通气时间达到４０ｍｉｎ时，土样中有
８０．４％的蒽被去除。通气时间越长，累计进入土柱中

的臭氧越多，则参与反应的臭氧量越大，被去除的蒽

就越多。

从图２也可以看出，蒽降解的程度随着通气时间
的增加而减缓，由计算知１０、２０、３０、４０ｍｉｎ时蒽的平
均降解率依次为３９．０％、６１．５％、７２．９％和８０．４％。
蒽的臭氧氧化是一个复杂的反应，不仅有蒽与臭氧之

间的反应，还包括蒽的降解产物与臭氧之间的反应，

这些副反应影响臭氧去除蒽的利用率，而且随着反应

的进行，中间产物不断增加，蒽不断减少，副反应的影

响越来越大，导致蒽的降解程度减缓。定义臭氧的利

用率为通气时间内土柱中被去除蒽的摩尔数与同一

时间内累计进入土柱的臭氧摩尔数的比值，可得到图

３。由图３知，臭氧利用率随着通气时间的增加而降
低。

图２还显示同一通气时间内，蒽在土柱中不同位
置的残留浓度相差不大，即分布比较均匀。臭氧修复

是一个多相反应过程 犤７犦，气相臭氧经气液界面吸收进

入液相（土壤水分），固相蒽则经固液界面脱附／溶解
进入液相，两者在液相进行臭氧氧化反应。在这个多

相反应过程中，传质速率和臭氧氧化反应速率都会影

响臭氧去除土壤中蒽的速率。一般臭氧氧化速率很

快，则臭氧的传质速率对土壤中蒽的去除速率影响较

大。由双膜理论知臭氧的传质速率 ＮＡａ可表示为
ＮＡａ＝ＫＬａ牗Ｃ －Ｃ牘 （１）

式中牶ＫＬａ为总传质系数牷Ｃ和 Ｃ分别为液相臭氧的
饱和浓度和液相臭氧浓度。
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表１反应前后污染物对土壤呼吸强度的影响

Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆａｎｔｈｒａｃｅｎｅａｎｄｉｔｓｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｏｎｓｏｉｌ
ｒｅｓｐｉｒａｔｉｏｎｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ

注：二氧化碳的释放量以每千克土样中微生物所释放的二氧化碳

的质量表示 牗ｇ·ｋｇ－１牘；Ｙ１，Ｙ２－取土样４ｇ；Ｙ３，Ｙ４－取土样６ｇ。

编号 时间 １ｄ ２～３ｄ ４～５ｄ ６～９ｄ １０～１１ｄ 平均

Ｙ０ ＣＫ ０．３８２５０．４６０９２．８２４８１．９２６１０．６０５９０．５６３７
Ｙ１ 反应前 ０．４３７１０．５２９０２．６４６６２．４５９３０．６１８６０．６０８２
Ｙ２ 反应后 ０．５０７４０．７２２０３．３７９２ ２．４６５ ０．６４８３０．７０２０
Ｙ３ 反应前 ０．５８６９０．１２５５１．９９９８１．８２６９０．６７０８０．４７３６
Ｙ４ 反应后 ０．７７８７０．９７２４２．８９７４１．８４７８０．７００５０．６５４３

其中总传质系数 ＫＬａ为传质系数 ＫＬ和传质面积
ａ的乘积，且传质面积对总传质系数的影响较传质系
数更大。本实验中所用的砂粒径在１～２ｍｍ之间，其
表面积较小，导致 ＫＬａ较小，这样进入液相的臭氧较
少，使气相臭氧在土柱中的分布较均匀。相应地，液相

臭氧在土柱中的分布也比较均匀，所以土柱不同位置

蒽被去除的量相差不大，残留浓度的分布也没有校大

差异。这一点和我们在建模上的工作是一致的。傅青

果 犤８犦对臭氧修复模型的计算结果表明，ＫＬａ越大，土
柱中污染物的分布越不均匀，越靠近土柱进口处，残

留浓度越小；越靠近土柱出口处，残留浓度越大；反

之，ＫＬａ越小，土柱中污染物的分布越均匀，即污染物
在土柱中的残留浓度相差不大。

３．２臭氧穿透曲线
图４表明，在开始的通气阶段，出口臭氧浓度几

乎为零。这是由于反应开始时，土柱中的蒽含量很高，

通入的臭氧几乎全部传递到液相参与反应。随着通气

时间的增加，臭氧出口浓度开始升高，接近３０ｍｉｎ时
穿透。由图２知，污染物含量随着通气时间的增加而
减少，则需进入液相参与反应的臭氧量降低，气相中

臭氧的浓度提高，导致出口浓度不断升高，直至穿

透。

３．３微生物呼吸强度
反应前后污染物对土壤呼吸强度的试验结果见

表１。
由表１知，加入反应后的土样时，微生物二氧化

碳的呼出量不仅较加入反应前的土样呼出量高，而且

比 ＣＫ值高，表明蒽经臭氧氧化后生物可降解性提
高。

当加入蒽的量较少时，蒽对微生物的呼吸作用除

了在４～５ｄ时受到抑制外，其他时候都得到了一定
的促进作用 （见Ｙ１试验）；当蒽的加入量提高时，微
生物的呼吸作用从第２ｄ到第９ｄ都受到了抑制 （见
Ｙ３试验），这说明污染物对微生物的刺激作用受污染
物浓度影响。

在培养后期，二氧化碳呼出量趋于ＣＫ值，这是
由于随着微生物耐受性的增强，一些抗性种群的增

加犤９犦使土壤呼吸强度逐渐恢复正常。

４ 结论

土柱实验表明，臭氧对土壤中的蒽有着较好的去

除效果。蒽的残留浓度随通气时间的增加而降低，当

通气时间达到 ４０ｍｉｎ时，蒽的平均去除率可达到
８０．４％。污染物经臭氧处理后，能使土壤中微生物的
呼吸强度明显增强，表明土壤中蒽这类有毒、难生物

降解的有机污染物，经臭氧处理后，可提高其生物可

降解性。
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