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多氯联苯污染土壤的Fenton试剂化学修复效应
① 

 

李秀华1,2,3， 骆永明1,2*， 滕  应1,2， 李振高1,2 

（1 中国科学院土壤环境与污染修复重点实验室(南京土壤研究所)， 南京  210008;  2 中国科学院研究生院，北京  100049） 

 

摘  要： 采用室内模拟实验，研究了 0.5 mol/L FeSO4溶液与 1.0 mol/L H2O2 溶液组成的Fenton试剂对污染土壤中PCBs的

去除效果。结果表明：20 ml FeSO4 + 40 ml H2O2的Fenton试剂对PCBs污染土壤处理 336 h后，PCBs总量的去除率达 71.9%，继

续增加Fenton试剂剂量或延长Fenton反应时间对PCBs去除效果影响较小。Fenton试剂对三氯、四氯、五氯、六氯等PCBs同系物

去除效果较好，去除率分别为 92.5%、75.8%、51.4%、39.5%。加入Fenton试剂后，供试土壤的pH值出现明显降低，而对土壤有

机质含量的影响不明显。可见，该剂量的Fenton试剂对PCBs污染土壤的修复有明显的效果，是一种可利用的环境修复材料。 

关键词： Fenton 试剂；多氯联苯同系物；土壤；修复 

多氯联苯（polychlorinated biphenyls, PCBs）是环

境中

一种强氧化剂，用来去

除环

津、杂酚油及爆炸物污染土壤等[17-20]，其研究结果表

明Fenton试剂能氧化土壤中难降解的有机污染物。但

1  材料与方法 

1.1  供试土壤 

长江三角洲某高风险污染地区的水

积物, 土壤系统分类命名为简

育水

CBs 标准物质：PCB18、PCB28、PCB52、

PCB101、PCB77、PCB118、PCB153、

PCB

中图分类号： X53 

 

优先控制的持久性有机污染物之一。它进入环境

后，受各种因素影响，在不同的介质中会发生一系列

的转化，最终进入土壤中，严重威胁着人类和其他生

物的健康。因此，如何去除土壤环境中的PCBs成为人

们急需解决的问题。有机污染土壤的修复方法包括物

理修复、化学修复和生物修复，而且各方法具有不同

的优缺点及其适用性[1-7]。通常，化学氧化法适用于场

地有机物污染土壤的修复。土壤化学氧化技术是通过

向土壤中投加化学氧化剂（Fenton试剂、臭氧、过氧

化氢、高锰酸钾等），使其与污染物质发生化学反应来

实现净化土壤的目的[8]。 

近年来，Fenton试剂作为

境介质中的有机污染物越来越受到人们的重视。

Fenton试剂是由Fe2+与H2O2混合而成，其氧化反应机

理为亚铁离子和过氧化氢反应产生氧化性极强的羟基

自由基（Fe2++H2O2→•OH+OH-+Fe3+）[9]，它能够裂解

并氧化苯环类物质[10]。目前Fenton试剂主要应用于水

体中有机污染物的去除，如它能够明显降解废水中农

药阿特拉津、TCDD、2,4-二氯酚、氯苯、二硝基苯等，

其去除率可达 99%[11-16]。相比较而言，针对有机污染

土壤的研究报道较少，仅有部分学者曾尝试用Fenton

试剂处理污泥和沉积物中的PAHs、土壤中的阿特拉 

 

 

 

是，前人的研究多考虑其去除效果，缺乏对土壤本身

性质影响的评价，而且针对PCBs污染土壤的修复研究

甚少。鉴于此，本研究以长江三角洲地区某典型PCBs

污染土壤为研究对象，研究不同剂量的Fenton试剂在

不同作用时间下对土壤中PCBs的去除效果，及其对

PCBs各同系物的作用，并评价Fenton试剂对土壤基本

性质的影响，为研发PCBs污染土壤的化学修复技术提

供理论依据。 

供试土壤采自

稻土, 成土母质为老海

耕人为土。样品采集后在室内自然风干，研磨过

100 目筛。土壤中有机质为 41.7 g/kg，pH 值为 4.45， 

PCBs 含量为 464.5 ng/g。供试土壤的 PCBs 同系物含

量见表 1。 

1.2  主要试剂 

试剂：P

PCB44、PCB66、

138、PCB126、PCB128、PCB180、PCB200、PCB170、 
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PCB206、PCB209 共 17 种混合标样（数字均为 IUPAC 

号），购自北京百灵威公司。FeSO4（分析纯），H2O2

  供试土壤中 PCBs 同系物的含量 

Table 1  Contents of PCBs congeners in soil sample 

名称  (µg/kg) 

编

（分析纯，30%）， 丙酮（分析纯），正己烷（分析纯，

色谱纯），硅胶（200 ~ 300目，分析纯），无水硫酸钠

（分析纯）。 
 

表 1

含量 (µg/kg) 名称 含量

PCB 40 28 139 PCB128 4.

PC P  B44 39.1 CB138 17.1 

PCB52 107 PCB153 16.9 

PCB66 25.7 PCB170 ND 

PCB77 19.5 PCB180 11.0 

PCB101 18.3 PCB200 8.20 

PCB118 22.6 PCB206 11.1 

PCB126 17.3 PCB209 7.90 

注：ND 为未检出。

 

1.3  

   称取 500 g风干土，按表 2 设计的剂量加入 0.5 

.0 mol/L的H2O2溶液（体积比

表 2  实验设计 

Table 2  Design of the experiment 

处理 CK 3 4 5 

 

  实验设计与实施

 

mol/L的FeSO4溶液和 1

FeSO4︰H2O2 = 1︰2（Arnold等[12]研究认为FeSO4︰

H2O2以 1︰1 加入水体中对阿特拉津效果最好，由于

土壤中含有机质，H2O2加入会被有机质消耗，所以本

实验采用体积比FeSO4︰H2O2 = 1︰2）。再加入适量去

离子水使每个处理土壤含水量为 70% 田间最大持水

量，拌匀，装入盆钵中，置于光照培养箱中，25℃下

光照培养（模拟田间条件）。实验共 6 个处理（表 2），

每个处理设 3 次重复，在 12、24、48、96、168、336 

h分别取样。 
 

1 2 

FeSO4

（

20 40 

ml） 

0 2.5 5 10 

H2O2（ml） 0 5 10 20 40 80 

 

4  分析方法 

    （1）土壤样品前处理。称取一

-ECD 测定条件。色谱柱：CP-sil24CB （30 

m ×

水

计采用 Excel 和 SPSS15.0 进行。 

2  结果 

PCBs 总量的变化 

CBs 总量的动态变化 

1.

1.4.1  PCBs 分析

定量的鲜样，加入无水硫酸钠脱去土样中的水分，再

加入 40 ml 正己烷和丙酮（1:1, v/v）混合液超声萃取

3 min，静置 12 h 后超声 1 h，离心（1500 r/min，5 min）

取上清液，再加入 20 ml 上述提取剂超声 30 min，离

心，重复一次，然后合并上清液旋转蒸发浓缩至 5 ml，

用正己烷转移至分液漏斗中，加入此提取剂体积 1/10 

左右的浓硫酸，振荡，静止分层后，弃去硫酸层，重

复数次，直至加入的提取液两相界面清晰均呈无色透

明时止。然后加入 0.14 mol/L 的硫酸钠溶液，振荡，

静止分层，弃去水层，重复数次至提取液呈中性。过

无水硫酸钠－硅胶净化柱纯化，收集液旋转蒸发至 1 

ml 左右，用正己烷定容至 5 ml，密封保存于 4℃ 冰

箱中，供 GC-ECD 测定[21]。该方法回收率为 76.34% ~ 

98.52%。 

（2）GC

 0.25 m × 0.25 m）；进样口温度：260℃；检测器温

度：300℃；柱温：程序升温，初始 120℃ 保持 0.5 min，

以  10℃/min 上升至  180℃，保持  1 min 后以  15 

℃/min 上升至 250℃，保持 25 min，再以 20℃/min 上

升至 280℃，保持 1 min。0.75 min 后分流进样，分流

比设为 30；载气：高纯氮，流速 1.0 ml/min，线速度

为 13.5 cm/s [22]。仪器检测限为 1.43 ~ 5.10 ng/g。 

1.4.2  土壤基本性质的分析    pH 值采用 1:2.5

土比，pH计测定。有机质用高温外热重铬酸钾氧化-

容量法测定[23]。 

1.5  统计分析 

数据分析与统

2.1  土壤 

2.1.1  不同处理条件下土壤 P

    从图 1 可以看出，随着培养时间的延长，5 个处

理土壤中 PCBs 含量与对照相比均出现了不同程度

的降低。12 h 时，各处理土壤中 PCBs 含量降低较少，

且处理和对照间差异不显著，24、48、96 h 时土壤中 

PCBs 含量均有所降低，且与对照间的差异达到显著

水平（p＜0.05）。到 168 h 时，土壤中 PCBs 含量出

现极显著变化 （p＜0.01），至 336 h 时各处理土壤的 

PCBs 含量几乎维持稳定状态。 

图1 不同处理条件下土壤PCBs含量随时间的动态变化

Fig.1 The dynamic changes of PCBs contents in soils under different treatments
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活性，从而增加了土壤中 PCBs 的降解有关。 2.1.2  不同处理条件下土壤PCBs去除率的变化     

PCB

2.2  土壤 PCBs 各同系物含量变化（以氯原子个数计） 去除率能更加直观地看出该  Fen ton  试剂对 

s 的去除效果[去除率(%) = 100 ×（供试土壤 

PCBs 含量 - 处理后土壤中 PCBs 含量）/供试土壤 

PCBs 含量]。从图 2 中可以看出：在 168 h 前，土

壤中 PCBs 去除率缓慢增加，至 168 h 时 PCBs 去

除率呈现显著提高，达 71.9%。在 336 h 时土壤中 

PCBs 去除率较 168 h 时略有增大，但变化很小。与

对照相比，5 个处理土壤中 PCBs 去除率呈现显著差

异（p＜0.05），其中处理 5 的去除率最高。但这里值

得一提的是，本实验中对照处理的土壤去除率高达

35.5%，这可能与供试土壤水分调节激发了土著微生物 

图 3 显示了不同时间条件下土壤中三氯、四氯、

五氯、六氯 PCBs 含量的动态变化。由图 3 可以看

出，Fenton 试剂对土壤中三氯 PCBs（包含 PCB28）、

四氯（PCB44、PCB52、PCB66、PCB77）的去除效果

明显（图 3 中所示为三氯、四氯 PCBs 的总量，下

同），在 168 h 时，处理 5 土壤中三氯 PCBs 总量降

到 10.7 ng/g，去除率达 91.4%，四氯 PCBs 含量下降

到 51.00 ng/g，去除率达到 73.32%。48 h 时，处理 2 

和处理 3 土壤中三氯、四氯 PCBs 含量略高于 24 h，

可能是部分高氯 PCBs 转化为三氯、四氯 PCBs。 

Fenton 试剂对土壤中五氯 PCBs （ PCB101 、

PCB126、PCB118）、六氯 PCBs（PCB128、PCB138、

PCB153）的去除效果比三氯、四氯 PCBs 差，且没有

明显的规律性。这可能与供试土壤中五氯、六氯 PCBs 

含量较低有关。Fenton 试剂作用后，处理 5 中五氯 

PCBs 含量从 62.01 µg/kg 降低到 28.29 µg/kg，去除

率达 51.4%，六氯 PCBs 含量从 41.81 ng/g 下降到 

23.22 ng/g，降解率为 44.46%，说明 Fenton 试剂对五

氯、六氯 PCBs 作用效果比较明显。 
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图2  不同处理条件 除率的动态变化 

F

图 4 显示了不同时间条件下土壤中七氯、八氯、

九氯、十氯 PCBs 含量的动态变化。供试土壤中七氯 

PCBs（PCB170、PCB180）在 96 h 时其含量降至 8 ng/g 

下 PCBs 去

ig. 2  The dynamic changes of of removal rate of PCBs 

in soils under different treatments 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 图 3  土壤中三氯、四氯、五 、六氯 PCBs 含量的动态变化 

Fig. 3  Dynamic CBs contents in soil 
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图 4  土壤中七氯、八氯 、十氯 PCBs 含量的动态变化 

Fig. 4  Dynamic cha Bs contents in soil 

以下，168 h 时除对照以外，各处理中七氯 PCBs 均完 中处理 4、处理 5 中已检测不到十氯 PCBs。 

件下土壤中 pH 值和有

机质

表 3  土壤 值和有机质的变化 

Table 3  Cha t in soil used 

处理 本底值 处理4 处理5 

、九氯

nges of Hepta-Cl PCBs，Octa-Cl PCBs，Nona-Cl PCBs and Deca-Cl PC

 

全消失，表明 Fenton 试剂对七氯 PCBs 去除效果较好。

从图 4 中还可看出，八氯 PCBs（PCB200）、九氯 PCBs

（PCB206）含量几乎不变。在 96 h 以前土壤中十氯 

PCBs（PCB209）含量几乎不变，到 168 h 时，加入 Fenton 

试剂的处理中十氯 PCBs 含量呈现一定程度的降低，其

2.3  土壤 pH 值和有机质 

 

表 3 显示了不同处理条

的变化。从表 3 中可以看出，Fenton 试剂加入

土壤后，pH 值降低较明显，有机质含量也有一定降低，

但影响较小。 

 pH 

nges of pH value and orangic matter conten

CK 处理1 处理2 处理3 

pH 值 4.45 4.52 a 4.42 b 4.33 c 4.16 d 3.95 e 3.62 f 

有机 g) 质 (g/k 41.7 42.1 a 41.6 a 41.5 a 41.4 a 40.5 a 40.3 a 

注：不同字母表示差  p＜0.05。

3  讨论 

化学修复是一种快速、彻底的修复技术，尤其适

用于

芳香族化合物的生物毒性[24]。从 Fenton 试剂本身来

异显著  

 

重污染场地。Fenton 试剂是化学修复中常用的一

种强氧化剂，具有反应迅速、温度和压力等反应条件

缓和等优点。对于芳香族化合物来说，·OH 自由基可

以破坏芳香环，使其转化成脂肪族化合物，从而消除 

说，它在土壤中的作用与在水体中的作用不一样，是

一个相对缓慢的过程。同等浓度的 Fenton 试剂，在

水体中 2 ~ 24 h 即可完全反应[25]，而在土壤中，则需

要较长时间。因为在液相体系中，Fenton 试剂可以直

接作用于污染物，所以反应较快。而土壤是一个固相

体系，Fenton 试剂不易直接作用于污染物，其作用过
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程要复杂得多。而且土壤本身是一个复杂的体系，作

用过程可能与土壤的性质有关。本研究选择低浓度的 

Fenton 试剂作用于高风险区 PCBs 污染土壤，作用 

168 h 土壤中 PCBs 总量去除率达 71.9%。作用 336 

h，土壤中 PCBs 含量趋于稳定，这可能与 Fenton 反

应过程中会有一些副反应有关，如副反应中会产生 

HO2•、O2•-、HO2
- 等自由基，它们比 •OH 的氧化能

力更强[26]，但副反应的进行缓慢。 

从土壤中 PCBs 同系物来看，Fenton 试剂对三

氯、四氯、五氯、六氯 PCBs 作用速度较快且去除效

果较

持在田间最大持水量的 60% 左右，温

度为

 4.45 下降

至 3

研究发现，0.5 mol/L 的 FeSO4 溶液 40 ml 

与 1 mol/L 的 H O 溶液 l 组成的 ton 
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除效果较为明显。Fent 剂加入后 值

有一定程度的降低 对土壤有机

因此，基于污染土壤 利用，本研究采用的低

Fenton 试剂，是一种具有应用潜力的土壤化学修复
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明显，主要是由于这些 PCBs 属于低氯，易降解，

且其具有一定的半挥发性，在土壤中易于自然降解。

而对七氯、八氯、九氯、十氯 PCBs 的作用比较缓慢，

需要在 168 h 时才出现较明显的变化，其可能原因

有：①供试土壤中高氯 PCBs 含量较低，且与土壤有

机质结合，需要较长时间才能与 Fenton 试剂作用；

②Fenton 试剂浓度较低，对土壤中高氯污染物的氧化

能力有限。 

本实验是在人工气候箱中进行的，实验过程中土

壤水分一直保

 25℃，恒定的温度与适宜的水分，有利于土壤中

土著微生物的生长，其中一些功能微生物能降解土壤

中的 PCBs，尤其是低氯 PCBs。所以出现对照处理土

壤中虽然未添加 Fenton 试剂，但其 PCBs 总量的去

除率达 35.5%。而且其 PCBs 同系物中也出现类似现

象。这说明适宜的温度和水分条件有利于土壤中 

PCBs 的降解，尤其是低氯 PCBs[27-28]。 

加入该剂量 Fenton 试剂后，供试土壤的 pH 值

出现一定程度的降低，从原始土壤 pH 值

.62。Arnold 等[12]研究 Fenton 试剂对阿特拉津作

用时得出：pH 在 3 ~ 9 时，对阿特拉津的去除率为

99% ~ 37%，即 pH 值低，Fenton 试剂对土壤中 PCBs 

的去除率较高。所以本研究中土壤 pH 值降低，有利

于 Fenton 反应进行，对污染物的去除效果更好。土

壤有机质含量变化很小，几乎可以忽略。燕启社等[29]研

究表明，当 Fenton 氧化剂的剂量为 2.5 mmol/g 土

时，有机质的降解率达 22.5%，本实验 Fenton 氧化

剂的剂量最大只有 0.016 mmol/g 土，由于施用剂量较

小，对土壤有机质影响不大。可见，本研究使用的 

Fenton 试剂浓度不仅能有效地去除土壤中的 PCBs，

而且对土壤有机质的破坏性小，是一种有应用前景的

修复剂。 

4  结论 

通过本

2 2  80 m  Fen 试剂

土壤中 ，其去除率可达 71.9%，

氯、 氯、六氯等 同系物的去

on 试 虽然土壤 pH 

，但是 质的破坏性较小。

的再 剂量

剂。 
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ol/L

d under indoor culture condition. The results showed that the removal rate of soil PCBs reached to 71.9% after the soil being treated with 20ml 

FeSO4 and 40ml H2O2 for 168 hours, but later, this removal effect changed a little with the increase of Fenton reagent dose and reaction time. The 

removal rate of Tri-Cl to Hexa-Cl PCBs in soil were 92.5%, 75.8%, 51.4% and 39.5% respectively. After adding Fenton reagent, soil pH decreased 

obviously while soil organic matter content changed little. The results indicated that Fenton reagent can remove effectively PCBs in soil, it is an 

available material for chemical remediation. 

Key words:  Fenton reagent, PCBs co


