
 

氰化物/有机物复合污染土壤化学氧化修复工艺条件研究
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摘    要： 针对天津某场地内氰化物/有机物复合污染土壤，采用化学氧化修复技术，研究了外加氧化剂种类、氧化剂加

药配比和反应时间等对土壤中氰化物和土壤中有机物的去除效果的影响。结果表明，通过添加过硫酸钠（Na2S2O8）/硫酸

亚铁 (FeSO4•7H2O) 复配药剂对污染土壤先进行化学氧化，再利用次氯酸钠溶液进行淋洗处理，可以高效去除土壤中的氰化

物和有机物。当 Na2S2O8 和 FeSO4•7H2O 的摩尔质量比为 3:1，复配药剂投加量为土壤质量的 2%，次氯酸钠溶液的投加量

为 5%，反应时间为 60 min 时，土壤中氰化物浓度和有机物浓度均可降解至修复目标值以下，且对土壤中总氰化物的去除

率高达 80.27%。
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Study on technological conditions of chemical oxidation for soils contaminated with
cyanide/organic pollutants
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Abstract：  In  order  to  solve  the  problem  of  soil  contamination  by  cyanide/organic  pollutants  in  Tianjin,  the  effects  of  the
oxidant types, dosages and reaction time on the removal of cyanide and organics in soil  by the chemical oxidation technique were
studied. The results showed that the chemical oxidation was performed for the contaminated soil by adding Na2S2O8/FeSO4•7H2O
agent  firstly,  and  then  sodium hypochlorite  solution  was  applied  for  washing,  the  cyanide  and  organics  in  soil  could  be  removed
efficiently. The concentration of cyanide and organics in soil could be reduced below the target value of remediation with the molar
mass ratio of Na2S2O8/FeSO4•7H2O of 3:1, the dosage ratio of compound agent 2%, the dosage of sodium hypochlorite solution 5%
and the reaction time of 60 min. The removal rate for the total cyanide in soil was up to 80.27%.
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长期以来，由于经济发展方式粗放，产业结构

和布局不合理，因人为因素导致各种污染物最终进

入表层土壤而引起土壤产生化学、物理和生物等方

面特性的改变，进而影响土壤功能及有效利用，致

使土壤环境质量及其安全性能日益下降，极大危害

了农作物质量、人体健康、生态环境乃至社会经济发

展 [1 − 5]。目前，我国土壤总的污染物超标率达 16.1%，其

中轻微、轻度、中度和重度污染点位比例分别为

11.2%、2.3%、1.5% 和 1.1%。污染类型以无机型为

主，有机型次之，复合型污染比重较小，无机污染物

超标点位数占全部超标点位的 82.8%[6]。随着我国

相继颁布《中华人民共和国土壤污染防治法》、《建

设用地土壤污染风险管控标准：GB36600—2018》
及《建设用地土壤修复技术导则：HJ25.4—2019》等
系列法规、标准与导则，土壤污染问题及其防治工

作日益受到各级政府和公众的广泛关注。

氰化物是含有氰基的一类化学物质的总称，超

过土壤净化能力的氰化物在土壤中残留、蓄积和转
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移，成为土壤环境的二次污染源[7 − 9]。相对于废水

中氰化物的处理而言，国内外关于土壤中氰化物

（主要为铁氰络合物）处理方法的研究和报道较少，

常用的污染土壤的修复技术有固化稳定化[10]、土壤

淋洗[11]、化学氧化、水泥窑协同处置[12]、土壤气相

抽提[13]、热解析（热脱附）[14] 等。其中，化学氧化技

术是利用氰化物氧化还原电位较低，具备较强还原

性的特点，通过向土壤中投加氧化剂,使其与氰化物

发生氧化还原反应而使之分解或转化为无毒或低

毒的物质，最终实现净化土壤的目的[15 − 17]，以化学

氧化技术为基础的各种联合修复技术也成为当前

工程应用中处理氰化物污染土壤的主要发展方向[18,19]。

袁姗姗等[20] 利用泥浆反应器技术进行了化学氧化

法的工程化试验，考察了氧化剂用量和氧化时间对

氰化物去除效果的影响，发现氧化剂用量为 2% 以

上，氧化时间为 30 min以上时，土壤中的氰化物可

氧化至修复目标值以下，且修复后的土壤中氰化物

基本保持稳定。然而，针对高浓度的含氰污染土

壤，单一氧化剂往往很难达到高效去除氰化物的目

的，且氧化剂用量较大，治理成本增高。

因此，本研究基于前人研究成果和工程化应用

需求，采用化学氧化法处理含氰污染土壤，通过考

察氧化剂种类、药剂配比、复配药剂投加量和氧化

时间等因素对土壤中氰化物去除效率的影响，比选

工艺参数，目的在于得出一套高效、经济、安全、环

保的化学氧化法修复氰化物污染土壤工艺方案，从

而最大程度上节约工程运营成本，实现经济效益和

社会效益的双丰收。 

1    材料与方法
 

1.1    试剂与仪器 

1.1.1    选用试剂    过硫酸钠（99.99%，上海阿拉丁

生化科技股份有限公司），硫酸亚铁（ 99.0%～

101.0%，国药集团），次氯酸钠溶液（有效氯≥5.0%，

上海阿拉丁生化科技股份有限公司），试剂均为分

析纯试剂，实验用水为去离子水。 

1.1.2    实验仪器    烧杯，玻璃棒，电子天平，电热鼓

风干燥箱（GFL-125），玻璃干燥器，SHA-BA恒温振

荡器，双束光紫外可见分光光度计（DR6000型）。 

1.2    实验方法 

1.2.1    土壤样品采集    土壤样品的采集是关系到

土壤分析结果是否准确的先决条件，也是土壤环境

监测的重要环节[21]。为保证土壤在操作过程不被

污染，受到的扰动小，本次试验表层土壤（深度为

20 cm）采用挖掘的方式进行，采样工具为铁锹、铲

等。深层土壤（深度在 20 cm以上）采用钻孔方式

进行采样，采用手工钻探采样设备（管式采样器）。 

1.2.2    土壤样品前处理    由于土壤是一个不均匀

的体系，为保证土壤样品的代表性，必须在一定面

积下选取若干有代表性的点取样混合后成为混合

样品，需将等量各点采集的土壤样品充分混拌后，

利用四分法弃取得到土壤混合样品。土壤样品易

潮解结块，采用粉碎机现将土壤破碎，并利用孔径

目数为 10目的试验筛进行筛分处理。 

1.2.3    土壤基本理化性质的测定    总氰化物含量

和浸出氰化物含量测定按标准《土壤氰化物和总氰

化物的测定分光光度法：HJ 745—2015》执行。土

壤含水量测定的具体实验方法为：将盛有污染土壤

的铝盒置于分析天平上称重，其结果记作 m1，随后

将土样放置于温度已预热至（105±2）℃ 的鼓风干燥

箱中烘烤 3～12 h，在干燥器中冷却至室温（约需

30 min），测定重量记作 m2，烘干空铝盒的质量记

作 m0，土壤中含水量的计算，见式（1）。

含水量 =
m1−m2
m1−m0

×100% （1）
 

1.2.4    药剂选择    通过参考相关科技文献和工程

案例的结果，选择次氯酸、过硫酸盐和硫酸亚铁

3种药剂作为氧化剂的基本成分。 

1.2.5    药剂配比确定    （1）化学氧化过程模拟。采

用 500 mL玻璃烧杯，每个烧杯中称量 200 g污染

土壤，加入组合氧化剂并搅拌 2次，每次搅拌时长

约 1 min，在 25℃ 恒温干燥箱中反应 24 h。氧化处

理反应后的土壤，按照制样标准，测定土壤中污染

物的初始浓度。（2）氧化剂配比正交试验。选择次

氯酸、过硫酸盐和硫酸亚铁 3种药剂作为氧化剂的

基本成分，设计三因素正交试验。因素 1：过硫酸盐

与硫酸亚铁混合药剂的摩尔质量比分别选择 3:1、
2:1和 1.5:1。因素 2：过硫酸盐与硫酸亚铁复配药

剂的添加量，按照土壤质量的 0.5%、1.0%、1.5%、

2.0% 和 2.5% 分别添加。因素 3：次氯酸钠溶液投

加量则选择 3% 和 5% 两个浓度。

以上三因素正交试验，共计可制得 30个处理

后的样品，并对各个处理后样品进行编号。 

1.2.6    修复目标    参考《土壤环境质量建设用地土壤

污染风险管控标准：GB 36600—2018》、《地下水质量

标准：GB/T14848-93》IV类标准和《生活饮用水卫生

标准：GB5749—2006》，同时满足事故场地的风险控制

值，处理后的土壤需要满足的修复目标值，见表 1。 
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表 1    土壤中氰化物与有机物修复目标值
 

编号 项目 修复目标值

1 土壤中总氰化物/mg·kg−1 9.86
2 土壤浸出液中总氰化物/mg·L−1 0.10
3

多环芳烃/mg·kg−1

苯并[a]蒽 0.64
4 苯并[a]芘 0.20
5 苯并[b]荧蒽 0.64
6 二苯并[a,h]蒽 0.06
7 茚并[1,2,3-cd]芘 0.64
8 三氯乙烯/mg·kg−1 9.50
9 六氯苯/mg·kg−1 0.30

 

2    结果与分析
 

2.1    土壤污染物初始浓度

为确保测量数据准确，选择 5组平行样品测定

土壤中污染物的初始浓度，确保测量误差在 20% 以

内，具体测量结果，见表 2。
表 1可知，供试的污染土壤中有 4项指标不达

标，其中三氯乙烯、六氯苯、土壤中总氰化物和浸

出液中总氰化物均超标严重，其超标率分别约为

55%、71%、54% 和 83%。
 
 

表 2    供试土壤基本理化性质分析
 

样品
编号

挥发性有机化合物
（VOCs）

半挥发性有机化合物（SVOC）/mg·kg−1 氰化物

三氯乙烯/
mg·kg−1

六氯苯/
mg·kg−1

苯并
[a]蒽

苯并
[a]芘

苯并
[b]荧蒽

二苯并
[a,h]蒽

茚并[1,2,3-
cd]芘

土壤中总氰
化物/mg·kg−1

土壤浸出液中总
氰化物/mg·L−1

S1 24.60 1.12 <0.1 <0.1 <0.2 <0.1 <0.1 20.60 0.577
S2 18.60 1.09 <0.1 <0.1 <0.2 <0.1 <0.1 18.50 0.553
S3 25.60 1.10 <0.1 <0.1 <0.2 <0.1 <0.1 24.08 0.597
S4 19.30 0.88 <0.1 <0.1 <0.2 <0.1 <0.1 21.50 0.613
S5 17.10 1.06 <0.1 <0.1 <0.2 <0.1 <0.1 22.05 0.621

平均值 21.04 1.05 / / / / / 21.346 0.592 2
误差值/% 3.81 0.097 / / / / / 2.04 0.027

 

2.2    样品处理前后 pH 值的变化

样品处理前后 pH值的变化，见图 1。
 
 

图 1    化学氧化法处理污染土前后 pH 值的变化
 

 

图 1可知，供试的 5组土壤样品在处理前后的

pH值均高于中性值（pH=7），说明原土壤和处理后

土壤均为碱性土。其中，样品处理前的 pH平均值

为 7.99，经化学氧化法处理后，供试土壤的 pH值普

遍略有升高，其平均值为 8.376。 

2.3    药剂配比及添加量对土壤中氰化物去除效果

的影响

由土壤基本理化性质分析可知，第 3组供试土

壤的各指标的超标率在所选土壤样品中均为最高

值，因此选择第 3组样品（S3）土壤开展后续实验。

药剂配比及添加量对土壤中氰化物去除效果的影

响，见图 2。
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 注：a）和 b)分别表示次氯酸钠添加量为 5% 和 3% 时，土壤中总氰化物去除效率的变化；c)和 d)分别表示次氯酸钠添加量为 5% 和 3% 时，土壤浸出液中总

氰化物去除效率的变化

图 2    药剂配比及复配药剂添加量对土壤中氰化物去除效果的影响
 

图 2可知，保持过硫酸盐与硫酸亚铁混合药剂

的摩尔质量比一致时，随着复配药剂投加量和次氯

酸钠用量（淋洗液）的变化，药剂对氰化物的去除效

率也呈现出线性下降的变化趋势。当 2种药剂摩

尔质量配比为 3:1，复配药剂投加量≥1.5% 时，土壤

中总氰化物浓度均降至修复目标值以下（图 2a和

b）。图 2（c）和（d）则表明,当药剂摩尔质量配比为

3:1且复配药剂投加量≥2% 时，土壤浸出液中总氰

化物浓度才能降至目标值以下，需要强调的是，次

氯酸钠溶液作为污染土处理过程中的淋洗剂，适当

增大其用量可以有效改善对氰化物的去除效果。

由此可见，当次氯酸钠投加量为 5%，过硫酸盐与硫

酸亚铁混合药剂的摩尔质量比为 3:1，复配药剂投

加量≥2% 时，土壤中总氰化物和浸出液中总氰化

物浓度去除效果更好，去除率达 100%。 

2.4    药剂配比及添加量对土壤中有机物去除效果的影响

药剂配比及添加量对土壤中有机物去除效果

的影响，见图 3。
 
 

 注：a）和 b)分别表示次氯酸钠添加量为 5% 和 3% 时，土壤中三氯乙烯去除效率的变化；c)和 d)分别表示次氯酸钠添加量为 5% 和 3% 时，土壤中六氯苯去

除效率的变化

图 3    药剂配比及复配药剂添加量对土壤中有机物去除效果的影响
 

图 3可知，当混合药剂投加量≥1.5% 时，各条 件下的复配药剂对土壤中有机物的去除效果均较
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为明显，且超标有机物经处理后的浓度均低于修复

目标值。当次氯酸钠溶液投加量为 5% 时，药剂对

土壤中三氯乙烯和六氯苯的去除效率明显更好。

而在保持其他条件相同的情况下，控制过硫酸盐与

硫酸亚铁混合药剂的摩尔质量比为 3:1，对污染物

的去除效率明显要优于其他 2种比例。因此，当次

氯酸钠溶液投加量为 5%，过硫酸盐与硫酸亚铁混

合药剂的摩尔质量比为 3:1，复配药剂投加量≥

1.5% 时，复配药剂对土壤中三氯乙烯和六氯苯的去

除效果更好，且污染物浓度均低于修复目标值。 

2.5    氧化时间对氰化物去除效果的影响

为应对实际施工过程中工期有限的问题，在固

定工艺条件后（复配药剂投加量为土壤质量的 2%，

次氯酸钠溶液投加量为 5%，过硫酸盐与硫酸亚铁

混合药剂的摩尔质量混合比例为 3:1），改变氧化时

间分别为 15 、30、60和 90 min，考察氧化剂发挥作

用时间对氰化物去除效果的影响，从而确定所需的

最佳反应时间。氧化时间对氰化物去除效果的影

响，见图 4。
 
 

图 4    氧化时间对氰化物去除效率的影响
 

图 4可知，氰化物的浓度随着氧化时间的延长

而逐渐降低，当反应时间≥30 min时，土壤中总氰

化物的浓度可降至修复目标值以下（9.86 mg/kg）。
当反应时间为 60 min时，土壤浸出液中总氰化物的

浓度可降至修复目标值以下（0.1 mg/L）。继续延长

反应时间，氰化物去除效率变化较小。 

3    结论

综上所述，本文针对国内对氰化物/有机物复合

污染土壤工程治理的需求，重点考察了化学氧化技

术体系各影响因素对污染物去除效率的影响，构建

特有的异位化学氧化药剂配比方案及施工工艺，研

发了高效、低价、安全的土壤修复技术方案。化学

氧化法修复含氰污染/有机物污染土壤的最佳工艺

条件为：次氯酸钠溶液投加量为 5%，过硫酸盐与硫

酸亚铁的摩尔质量比为 3:1，复配药剂投加量为土

壤质量的 2%，反应时间为 60 min，依照此工艺条件

所处理的土壤中氰化物浓度和有机物浓度均可降

解至修复目标值以下，对土壤中总氰化物、土壤中

有机物的去除率高达 80.27% 、95.51%。在使用化

学氧化技术治理氰化物污染土壤的过程中，复配药

剂的应用不仅可以降低药剂用量，节约治理成本，

而且可以克服单一氧化剂对去除高浓度氰化物的

药效持续性不强、去除效率低的问题。
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