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摘　要　以天津某氰化物污染场地污染土壤为研究对象，采用氧化淋洗联合使用的工艺方法，研究在不同氧化

剂用量和淋洗次数条件下氰化物形态转变与修复效果之间的关系。利用氰化物的还原性和较高的溶解度，通过

氧化分解和溶解作用实现对土壤中氰化物的去除。结果表明：在氧化条件下，随着氧化剂用量的增加，土壤中

总氰化物呈现下降的趋势，土壤中氰化物的形态从络合态向易释放态转变，土壤浸提液中总氰化物的浓度呈现

先升高后降低的趋势；当氧化剂用量为 5%时，总氰化物浓度从 51.2 mg·kg−1 降低至 9.23 mg·kg−1，满足总量的修

复目标；而土壤浸提液浓度从初始的 1.6 mg·L−1 降低至 0.79 mg·L−1，未能达到修复目标；在振荡淋洗条件下对土

壤淋洗 5次，随着淋洗次数的增加，土壤中总氰化物呈现下降的趋势，而氰化物易释放态逐渐减少，土壤浸

提液中总氰化物浓度呈现快速下降的趋势；在淋洗 3次时，土壤浸提液浓度从初始的 1.6  mg·L−1 降低至

0.04 mg·L−1，达到修复目标，而土壤总氰化物含量从 51.2 mg·kg−1 降低至 10.2 mg·kg−1，未能达到修复目标；氧化

技术和淋洗技术联合使用时，在氧化剂用量为 3%，淋洗 1次条件下，工程实践表明土壤氰化物可以满足总量

(9.86 mg·kg−1)和浸出 (0.1 mg·L−1)的双重修复目标。本研究所提出的氧化淋洗联合修复技术应用于氰化物污染土

壤修复是可行的。
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氰化物被广泛应用于电镀、冶金、热处理、焦化和制革等行业。对相关行业企业退役场地土

壤环境调查后发现，氰化物是首要这些场地的污染物 [1-3]。常见氰化物分为简单氰化物和络合氰化

物 2种。在工业生产中，一般使用简单氰化物，其残留物进入土壤环境后，易与土壤中的金属元

素发生络合反应，因此，土壤中氰化物形态以络合氰化物为主，如铁氰络合物等。虽然络合氰化

物与简单氰化物相比毒性较低，但由于其化学性质更加稳定，修复难度更大。

常用氰化物污染土壤修复技术主要有水泥窑热解技术、化学氧化技术、淋洗技术、电动技

术、固化稳定化技术和微生物技术等 [4-6]。在国内，氰化物污染土壤修复工艺多采用水泥窑协同处

置技术，如苏州机械仪表电镀厂原址污染土壤修复项目、重庆紫光化工公司永川分厂污染土壤修
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复项目、重庆兰科化工生产场址污染土壤修复项目等。其他类型修复技术还停留在实验阶段，暂

时未见实际工程案例的报道。

天津某氰化物污染场地有数十万吨氰化物污染土壤。该项目原采用水泥窑热解技术进行处

理，受水泥窑产能及重污染天气限产限运等因素限制，修复工程进展缓慢。本研究以该场地被污

染土壤为研究对象，尝试采用氧化淋洗联合使用的工艺方法，研究在不同工艺条件下氰化物形态

转变与修复效果之间的关系，优化筛选最佳工艺条件，并应用于工程实践，以期为国内同类项目

提供借鉴和参考。

1    污染场地概况及修复技术筛选

1.1    目标修复场地的土壤污染状况

天津某氰化物污染场地采用异位修复的策略，按照土壤中氰化物浓度的差别分为轻度 (9.86~
96 mg·kg−1)、中度 (96~350 mg·kg−1)、以及重度 (350 mg·kg−1 以上)污染土壤分类安全暂存。其中，中

度、重度污染土壤占比约 30%，优先采用水泥窑热解技术进行修复。本研究对象为总氰化物浓度

9.86~96 mg·kg−1 的轻度污染土壤。

1.2    修复目标

修复后土壤最终用于回填利用。综合考虑人体健康风险和对回填区域地下水环境影响，修复

目标采用污染物总量和浸出毒性双重控制标准：既满足修复后土壤中总氰化物含量低于 9.86 mg·kg−1，
又满足土壤浸出液中总氰化物浓度低于 0.1 mg·L−1(Ⅳ地下水质量标准)。土壤浸出方法参考《固体

废物浸出毒性浸出方法 硫酸硝酸法》(HJ/T 299-2007)。土壤中总氰化物和易释放态氰化物的检测方

法参考《土壤  氰化物和总氰化物的测定  分光光度法》(HJ 745-2015)；土壤浸出液中总氰化物的检

测方法参考《水质 氰化物的测定 容量法和分光光度法》(HJ 484-2009)。
1.3    修复技术筛选

综合分析各种修复技术的优缺点，同时考虑本项目的实际应用情况，对修复时间、周边现有

设施情况、修复成本和修复目标可达性等因素进行分析 (表 1)。由对比分析结果可知，现有条件

下，化学氧化技术和土壤淋洗技术最适合该污染场地轻度氰化物污染土壤 (9.86~96 mg·kg−1)的修

复。本研究将重点考察这 2种技术的修复效果，为确定实际修复工艺做参考。

2    化学氧化技术实验及其处理效果

2.1    实验方法

土壤修复中最常用的氧化剂为过硫酸盐，过硫酸盐与氰化物的反应机理见式 (1)~式 (3)。

S2O2−
8 +Fe2+→ Fe3++ ·SO−4 +SO2−

4 (1)

表 1    修复技术比选

Table 1    Comparison and selection of remediation technology

修复技术 修复周期/a 修复成本 目标达成度 适用性 备注

水泥窑热解技术 1~2 高 高 低 周边复合技术要求水泥窑已饱和

化学氧化技术 0.5~1 中 中~高 中~高 无

淋洗技术 1~2 中~高 中~高 中~高 无

电动技术 2~5 中 中 低 无案例支撑

固化稳定化技术 0.5~1 中 低 低 对污染物总量修复目标无效

微生物技术 3~6 低 中 中 工期过长
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·SO−4 +OH−→ ·OH+SO2−
4 (2)

CN−+2 ·OH+H2O→ CO2+NH3+OH− (3)

反应过程：过硫酸盐在铁离子作用下活化为硫酸根自由基；硫酸根自由基在碱性条件下转化

为氧化能力更强的羟基自由基；氰化物在羟基自由基的亲核进攻作用下，被分解转化为二氧化碳

和氨气[7-9]。

实验方法：将从现场取回的氰化物污染土壤干燥后研磨，并过 100目分样筛；称取 100 g氰化

物污染土壤于烧杯中，调节土壤含水率至 40%，加入称量好的过硫酸钠搅拌均匀，氧化反应时间

为 7 d；考察过硫酸钠用量为 1%、1.5%、2%、3%、5%的条件下，土壤中总氰化物和易释放氰化

物的含量以及土壤浸提液中总氰化物的含量变化。

2.2    化学氧化技术处理效果

1)氧化剂用量对土壤中氰化物形态的影响。通过考察氧化后土壤中易释放氰化物和总氰化物

的浓度，分析土壤中氰化物的形态变化。易释放态氰化物主要以简单氰化物为主，包括碱金属和

碱土金属的氰化物。总氰化物中除了易释放态氰化物以外，还包括络合态氰化物，主要为铁氰化

物、亚铁氰化物、铜氰络合物、镍氰络合物和

钴氰络合物等。由图 1可知，氧化前土壤中氰

化物主要以络合态为主，占比达到 85%；随着

氧化剂用量的增加，土壤中易释放态氰化物出

现明显的增加；在氧化剂用量在 2%以上时，

易释放态氰化物占比从氧化前的 15%增加到

84%。

分析其原因，氧化反应过程中，羟基自由

基优先进攻键能相对较低、氰化物与络合金属

之间的配位键，先将氰化物从络合形态释放出

来，而后羟基自由基才去进攻键能较高的、氰

化物内部的共价键。以土壤中含量最高的铁氰

络合物为例，铁氰化亚铁的稳定结构被破坏

后，6个氰根被释放出来，转化成了简单氰化

物[10-12](图 2)。
2)氧化剂用量对土壤总氰化物去除效果的

影响。实验用土的总氰化物初始浓度为 51.2
mg·kg−1。氧化剂用量与土壤总氰化物去除率之

间的关系如图 3所示。图 3表明，在氧化剂用

量在 1%和 3%处存在 2个拐点。分别将曲线

分为缓慢上升段 (氧化剂用量<1%)、快速上升

段 (1%<氧化剂用量<3%)、以及平稳段 (氧化剂

用量>3%)3个区间。分析原因如下：在氧化剂

用量为 0~1%时，由于过硫酸钠活化后产生的

羟基自由基优先进攻土壤中其他还原性物质[13-16]，

如有机质等，作用于氰化物的比例较小，故随

着氧化剂用量的增加，总氰化物去除率变化不

明显；随着氧化剂用量的进一步加大，土壤中

 

图 1    氧化剂用量对土壤中氰化物形态的影响

Fig. 1    Impact of oxidant amount on cyanide form
 

图 2    铁氰化物的解络合作用

Fig. 2    Decomplexation of ferricyanide

 

图 3    氧化剂用量对土壤总氰化物去除率的影响

Fig. 3    Impact of oxidant amount on cyanide removal rate
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还原性高于氰化物的物质被消耗殆尽，氰化物浓度呈现快速下降趋势；在氧化剂用量超过 3%以

后，由于转化率的提升 (表现为土壤中剩余总氰化物浓度下降)，氧化反应速率下降，氰化物的去

除率趋于稳定。在氧化剂用量为 3%时，土壤中总氰化物去除率已达 75%以上；而氧化剂用量为

5%时，去除率仅提高至 82%，土壤中总氰化物浓度降低至 9.23  mg·kg−1(见图 4)，满足 9.86
mg·kg−1 的修复目标。

3)氧化剂用量对土壤浸提液总氰化物去除效果的影响。随着氧化剂用量的增加，土壤浸出液

中总氰化物的浓度呈现先增加后降低的趋势 (见图 5)。在氧化剂用量较低时，化学氧化的解络合作

用占主导，对氰化物的氧化分解作用较弱。由于解络合后产生的易释放态氰化物水溶性更强，所

以出现了浸出液中总氰化物浓度升高的情况；随着氧化剂用量的增加，氧化分解作用占据主导地

位，故土壤浸提液中总氰化物浓度逐渐下降，该规律与已有研究的结果 [16] 相一致。在氧化剂用量

为 5%时，去除率仅为 52%，土壤浸提液中总氰化物浓度从 1.6 mg·L−1 降低至 0.79 mg·L−1，但距离

0.1 mg·L−1 的修复目标有较大差距。

根据氰化物污染土壤的氧化实验结果，化学氧化对土壤中总氰化物的去除效果较好，去除率

可达 82%，并满足 9.86 mg·kg−1 的修复目标值；而化学氧化对土壤浸提液中总氰化物的去除效果较

差，去除率仅为 52%，远未达到 0.1 mg·L−1 的修复目标。

3    淋洗技术实验及其处理效果

3.1    实验方法

为考察氰化物在土壤中的吸附解吸性能，取 2 g污染土壤于离心管内，加入 20 mL水后进行封

盖；按此制备 10支离心管试样，放入摇床内振荡；分别在振荡 10 min、30 min、1 h、2 h、4 h、
8 h、16 h、24 h、48 h、72 h时各取出 1支离心管进行离心处理，获得上清液；测试上清液中的总

氰化物浓度。

为考察氰化物污染土壤的多次洗脱效果，按上述条件制备离心管试样，固定振荡时间为 48 h，
离心后分离出全部上清液；而后再加入 20 mL水，并振荡 48 h后离心分离上清液；重复洗脱

5次，测试每次洗脱后土壤中总氰化物和易释放氰化物的含量，以及土壤浸提液总氰化物的浓度。

3.2    淋洗技术的处理效果

通过振荡淋洗实验，考察土壤中氰化物的吸附解吸性能 (见图 6)。分别用准一级动力学方程

(式 (4)和准二级动力学方程 (式 (5))对实验数据进行拟合[13-15]。

ln (qe−qt) = lnqe− k1t (4)

t/q = 1/k2q2
e + t/qe (5)

 

图 4    不同氧化剂用量条件下的土壤中总氰化物浓度

Fig. 4    Cyanide concentration in soil at different
oxidant dosages

 

图 5    氧化剂用量对土壤浸出液总氰化物浓度的影响

Fig. 5    Impact of oxidant dosage on cyanide concentration in
soil leaching solution
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式中：qt 和 qe 分别为 t时刻和淋洗达到平衡时

的淋洗量，mg·kg−1；k1 为一级淋洗速率常数，

min−1；k2 为二级淋洗速率常数，kg·(mg·min)−1。
在振荡淋洗实验中，0~1 h内土壤总氰化

物去除率快速提高。振荡淋洗 1 h时，土壤总

氰化物去除率达到 30%以上；1 h以后土壤氰

化物去除率提高缓慢。这是由于在淋洗初始阶

段，土壤中的氰化物和淋洗液可以充分接触，

而易释放态氰化物以溶解性较强的碱金属氰化

物为主，所以易释放态氰化物优先迁移到液相

中。当淋洗时间超过 1 h后，易释放态氰化物

基本迁移完毕，络合态的氰化物迁移较慢，需

较长时间达到吸附解吸平衡。振荡 48 h后，氰

化物去除率达到 50%。利用准一级动力学方程

和准二级动力学方程均可较好地拟合淋洗液对

土壤中总氰化物的淋洗动力学过程，相关系数

均在 0.95以上。

固定振荡淋洗时间为 48 h，考察不同淋洗

次数对土壤中总氰化物的去除影响 (见图 7)。
针对初始浓度为 51.2  mg·kg−1 的氰化物污染

土，振荡淋洗 3次后，总氰化物可降低至 10.2
mg·kg−1，接近土壤氰化物总量修复目标值。

振荡淋洗后，土壤中剩余氰化物的存在形

态如图 8所示。振荡淋洗后，土壤中的易释放

态氰化物含量明显下降，且以首次淋洗时下降

最多。这是由于以简单氰化物为主的易释放态

氰化物更易于向淋洗液中迁移，而淋洗过程中

以物理变化的吸附解吸过程为主，故氰化物各

形态之间基本未发生相互转化。

如图 9所示，淋洗过程对于土壤浸提液中

总氰化物浓度的影响较大，原土浸提液浓度为

1.6 mg·L−1。首次淋洗后即下降至 0.34 mg·L−1，

去除率接近 80%；淋洗 3次时，即可达到 0.04
mg·L−1，满足 0.1 mg·L−1 的修复目标值。

氰化物污染土壤淋洗实验结果表明，淋洗

对土壤中总氰化物的去除效果一般。单次淋洗

后，土壤总氰化物去除率不超过 50%，且随淋

洗次数的增加，去除率呈现下降趋势。淋洗对

土壤浸提液中总氰化物的去除效果较为明显。单

次淋洗后，土壤浸提液总氰化物去除率接近

80%。

 

图 6    土壤氰化物的淋洗动力学曲线

Fig. 6    Leaching kinetic curve of cyanide in soil

 

图 7    淋洗次数对土壤总氰化物去除率的影响

Fig. 7    Impact of leaching times on cyanide removal rate
 

图 8    淋洗次数对土壤氰化物形态的影响

Fig. 8    Impact of leaching times on cyanide form
 

图 9    淋洗次数对土壤浸出液中总氰化物浓度的影响

Fig. 9    Impact of leaching times on cyanide concentration in
soil leaching solution
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4    修复实施

4.1    氧化和淋洗联合应用的可行性

应用化学氧化技术，在合适的药剂用量 (3%以上)和反应条件 (反应时间 7 d以上)下，土壤中

总氰化物去除率达到 80%以上；但氧化过程也会导致土壤中易释放氰化物比例增加，不利于土壤

中浸提液中总氰化物浓度的去除，最优条件下去除率仅为 52%。

应用淋洗技术，在单次淋洗条件下，土壤中总氰化物的去除率小于 50%；而由于易释放态氰

化物更易于向水相中迁移，单次淋洗后土壤浸提液中总氰化物浓度去除率达到 80%。

按照土壤中总氰化物和土壤浸提液中总氰化物的双重修复目标要求，由于氧化技术对土壤总

氰化物去除效果好、淋洗技术对土壤浸提液中总氰化物去除率高，故在天津某氰化物污染场地土

壤修复项目中结合 2种技术的优势，以较低成本实现修复达标是可行的。

4.2    实施方案

按照氧化淋洗联合应用的技术思路，在天津某氰化物污染土壤治理项目进行工程应用。工程

实施分为氧化单元和淋洗单元，工艺实施路线如图 10所示。
 

图 10    氧化淋洗修复工艺路线

Fig. 10    Oxidation and leaching techniqual route
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1)氧化单元实施方案。将污染土从暂存区短驳进入修复区，在封闭的钢结构罩棚内完成土壤

的预处理筛分破碎工作，分离出土壤中的大块建筑垃圾，并针对分离出的大块建筑垃圾进行冲洗

处理。将筛分破碎后的土壤在罩棚内完成氧化剂的拌和，加药量按照 3%的质量比。加药后的污染

土由装载机送入静置反应区，维持土壤含水率 30%~40%养护 7 d后进行自检，自检合格后进入淋

洗单元。

氧化单元的自检合格标准：土壤中总氰化物含量小于 15 mg·kg−1(按照淋洗对总氰化物的去除

率为 50%，修复目标值为 9.86 mg·kg−1，反推设计自检合格标准)。
2)淋洗单元实施方案。氧化自检合格的污染土壤进入淋洗单元，分别经过滚筒洗涤器、水力

旋流器、螺旋洗砂机环节进行清洗，在滚筒洗涤器处分离出>2 mm的砂石，同时在螺旋洗砂机处

分离出 50 μm~2 mm粗砂，经板框压滤后分离出<50 μm的土壤颗粒。淋洗和冲洗环节产生的污水进

入污水处理装置进行破氰处理，处置合格后作为淋洗液循环使用。淋洗单元土水比控制在 1∶5左右。

淋洗单元出料砂石合并进入建筑垃圾冲洗环节。对出料的细粒土壤和粗砂进行自检，自检合

格后申请验收。

淋洗单元的自检合格标准：土壤中总氰化物含量小于 9.86 mg·kg−1，土壤浸提液中总氰化物含

量小于 0.1 mg·L−1，即满足本项目的最终修复目标值。

4.3    修复效果评估

对经氧化淋洗联合修复后、且自检合格的土壤进行修复效果评估。以 500 m3 为 1个检验批，

在每个检验批土堆的表层、中层、底层以及不

同位置，分别采集 9个样品制成 1个混合样送

检。在对同一阶段处理的约 2×104 m3 氰化物轻

度污染土壤进行验收，共采集 44组土壤样品

(含 4组平行样 )，检测结果如表 2所示。40个

检验批土壤均达到双重验收指标的控制要求，

合格率达到 100%。

5    结论

1)在氧化条件下，随着氧化剂用量的增加，土壤中总氰化物呈现下降的趋势，土壤中氰化物

的形态从络合态向易释放态转变，土壤浸提液中总氰化物的浓度呈现先升高后降低的趋势；当氧

化剂用量为 5%时，总氰化物浓度从 51.2 mg·kg−1 降低至 9.23 mg·kg−1，满足总量的修复目标，而土

壤浸提液浓度从初始的 1.6 mg·L−1 降低至 0.79 mg·L−1，未能达到修复目标。

2)在振荡淋洗条件下，对土壤淋洗 5次。随着淋洗次数的增加，土壤中总氰化物呈现下降的

趋势，土壤中氰化物的易释放态逐渐减少，土壤浸提液中总氰化物浓度呈现快速下降的趋势；在

淋洗 3次时，土壤浸提液浓度从初始的 1.6 mg·L−1 降低至 0.04 mg·L−1，达到修复目标，而土壤总氰

化物含量从 51.2 mg·kg−1 降低至 10.2 mg·kg−1，未能达到修复目标。

3)氧化技术和淋洗技术联合使用时，在氧化剂用量为 3%，淋洗 1次条件下，土壤氰化物可以

满足总量 (9.86 mg·kg−1)和浸出 (0.1 mg·L−1)的双重修复目标。

4)本研究成果已成功应用于天津某氰化物污染场地修复项目。土壤修复成本与原水泥窑热解

处置成本基本持平。本技术的应用加快了该项目实施进程，对于降低修复工程的邻避效应风险和

二次污染风险发挥了重要作用。研究成果和应用案例可为今后国内其他同类项目提供经验借鉴和

技术参考。

表 2    氰化物污染土壤修复效果

Table 2    Remediation effect for cyanide-contaminated soil

统计值
土壤总氰化物

浓度/(mg·kg−1)
土壤浸出液氰化物

浓度/(mg·L−1)

检出最大值 9.12 0.089

检出平均值 4.59 0.052

修复目标值 9.86 0.1
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Abstract    In this study, the cyanide-polluted soil was taken as the research object, the joint process of oxidation
and flushing  techniques  was  used  to  restore  it.  The  relationship  between the  cyanide  form transformation  and
remediation effects was investigated at different oxidant dosages and flushing times. Due to the reducibility and
high-solubility,  the  cyanide  in  soil  was  removed  by  means  of  oxidative  decomposition  and  dissolution.  The
results  showed that  the  total  cyanide  in  soil  decreased,  the  cyanide  changed from complexing form into  easy-
release one, and the total cyanide content in soil leaching solution increased firstly and then decreased with the
increase  of  oxidant  dosage  under  the  oxidation  conditions.  At  the  oxidant  dosage  of  5%,  the  total  cyanide
concentration decreased from 51.2 mg·kg−1 to 9.23 mg·kg−1 which met the remediation target. However, the total
cyanide concentration in soil leaching solution decreased from initial 1.6 mg·L−1 to 0.79 mg·L−1 which could not
meet the remediation target. When the soil was flused for 5 times under shaking conditions, the total cyanide in
soil decreased, and the easy-release cyanide form also gradually decreased, and the total cyanide in soil leaching
soultion  decreased  rapidly  with  the  increase  of  the  elution  times.  After  three  times-elution,  the  total  cyanide
concentraion  in  soil  leaching  solution  decreased  from  1.6  mg·L−1  to  0.04  mg·L−1  which  met  the  remediation
target.  However,  the  total  cyanide  concentration  in  soil  decreased  from  51.2  mg·kg−1  to  10.2  mg·kg−1  which
could  not  meet  the  remediation  target.  When  oxidation  and  flushing  techniques  were  jointly  used,  the  dual
remediation targets of total  amount of 9.86 mg·kg−1and leaching amount of 0.1 mg·L−1 were met in the actual
project with the oxidant dosage of 3% and one time-elution. The joint oxidation and flushing techniques in this
study was feasible to restore the cyanide-contaminated soil.
Keywords    contaminated soil; cyanide; oxidation; flushing
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