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摘  要：本研究探讨了利用 Fe2+ 活化过硫酸钠氧化修复长江三角洲地区某典型 DDTs 污染场地土壤的可行性。

研究了不同因素对目标污染物去除效率的影响，包括起始 pH与矿物耦合因素、过硫酸钠/Fe2+ 浓度比值因素和过硫酸

钠浓度因素等。结果表明，当磁铁矿和赤铁矿投加到只含有过硫酸钠的泥浆体系时，在酸性和中性条件下都能显著提

高 DDTs的降解率(P<0.01)，并且 pH 3.2条件时 DDTs的降解率高于 pH 7.7条件时的 DDTs降解率；零价铁和菱铁矿

因其二价铁含量较高，导致矿物近表面 Fe2+ 过剩而消耗硫酸根自由基，进而降低了 DDTs 氧化效率。pH 3.2 时，

Fe2+/Na2S2O8的最优值为 1/20，在此条件下 0.16 mol/L的活化过硫酸钠反应 24 h后得到 DDTs最高降解率约为 90%。

同时还比较了活化过硫酸钠、过硫酸钠、Fenton 试剂、H2O2、双氧化试剂(活化过硫酸钠与双氧水混用)和高锰酸钾 6

种氧化剂对 DDTs氧化效果，评价了不同氧化剂的优劣之处。研究发现 Fe2+ 活化过硫酸钠可以有效地降解 DDTs的 4

种同系物，pH 3.2条件时 6种氧化剂对 DDTs的氧化降解率由大到小顺序为：活化过硫酸钠>过硫酸钠>Fenton试剂>

双氧化剂>高锰酸钾>H2O2。本研究结果表明活化过硫酸钠氧化法是修复 DDTs污染场地土壤的有效方法，有较好的应

用推广性。 
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DDT(双对氯苯基三氯乙烷，Dichloro-dipheny-
ltrichloroethane)是一类典型的有机氯农药 (OCPs，
organochlorine pesticides)，曾广泛用于农业虫害防治
和卫生防疫领域。20世纪 50—80年代我国大量生产
了 DDTs，其产量约占世界 DDTs总产量的 20%[1]。

由于有机氯农药(OCPs)具有高毒性、长期残留性、生
物蓄积性等危害，1983 年我国陆续停产关闭了大部
分此类农药生产企业。但由于当时的生产管理技术落

后，在生产、搬运以及存储过程中有大量 DDTs 农
药随机散落，导致厂区及周边土壤受到严重污染。

近年来，随着我国“退二进三、退城进园”等政策的
实施，出现了大批由于农药生产企业关闭和搬迁而

遗留的 OCPs 污染场地，大部分污染场地没有得到
有效修复[2]。当前大多数 OCPs污染场地面临二次开
发利用，这将严重威胁人体健康和环境安全，已成为

当前亟需解决的土壤环境问题[3]。 
化学氧化法作为一种具有适用污染物类型多、反

应剧烈和易于操作等优点的修复手段，已经被广泛应

用于有机污染场地土壤的修复中[4]。常用的化学修复

试剂有 Fenton 试剂、高锰酸钾、臭氧和活化过硫酸
钠。Fenton 试剂能产生具有强氧化性的羟基自由基
(HO⋅，氧化还原电位 E0 = 2.7 V)，理论上能降解大部
分有机污染物，但当其用于土壤修复时，易与土壤中

各种有机−无机复合组分无选择性剧烈反应，从而限

制了活化基团与目标污染物充分接触氧化的机会[5]；

高锰酸钾(氧化还原电位 E0 = 1.7 V)相对稳定，主要依
靠直接的电子转移进而氧化污染物，仅易与烯烃类和

包含活性基团的苯系物反应[6]，并且高锰酸钾会造成

一定的地下水污染的风险，因而限制了它的适用范

围；臭氧(氧化还原电位 E0 = 2.4 V)及其形成的自由基
能具有很强的氧化能力，但臭氧是以气体形式注入反

应体系，较低的气体溶解速率大大降低其对目标污染

物的氧化去除效率。 
过硫酸盐(氧化还原电位 E0 = 2.01 V)是乳液聚合
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反应、金属表面氧化及有机制造行业常用的试剂。过

硫酸盐比过氧化氢稳定，可以在土壤中传输更长距

离，近年才开始被用于土壤修复并成为热门的研究领

域。过硫酸盐与多数难降解有机污染物的反应属于动

力学慢反应，而在过渡金属(如 Fe2+)、高温、光或碱
的催化条件下，过硫酸盐能催化产生具有强氧化性的

硫酸根自由基(SO4
−⋅，氧化还原电位 E0 = 2.6 V)[7]，氧化

反应加速，因此能降解大多数持久性有机污染物[8]。各

国学者利用活化过硫酸盐做了大量的修复研究，研究

处理的污染物包括：林丹[9]、甲基叔丁基醚[10]、苯系

物[11]、敌草隆[12]等。Tan等[12]研究发现 Na2S2O8/Fe2+ 

浓度最优比值为 1︰1，此时可降解约 90% 的敌草
隆。Rastogi等[13]利用 Fe2+ 活化过硫酸钠氧化法修复

PCBs 污染土壤，2-氯联苯单次去除率可达 54%。
Ferrarese 等[14]利用活化过硫酸盐降解老化污染土壤

中的 PAHs，得到高达约 90% 的 PAHs去除率，且当
活化过硫酸盐与双氧水混合使用时，PAHs 降解率提
高至 93%。双氧化剂是一种活化过硫酸钠与过氧化氢
混用的体系，体系中 HO⋅ 和 SO4⋅ 能相互激发，形
成氧化性更强的系统，并能提供多重进攻机制[8]。

过硫酸钠、双氧水和高锰酸钾的氧化活化方式如反

应 1 ~ 3所示。 
S2O8

2− + Fe2+ → SO4
−⋅ + Fe3+ + SO4

2−     (1) 
H2O2 + Fe2+ → HO⋅ + Fe3+ + OH−     (2) 

MnO4
− + 2H2O + 3e− → MnO2 (s)+ 4OH−     (3) 

针对活化过硫酸盐氧化法的研究以及将其应用

于实际的土壤修复有重要意义[15]。目前国内对于活

化过硫酸盐修复有机农药污染土壤的研究相对较少。

本文拟采用 Fe2+ 活化过硫酸钠氧化法修复长三角地

区某典型 DDTs污染场地土壤，探讨不同起始 pH和
铁矿物耦合因子、过硫酸钠/Fe2+ 浓度比值因子以及

过硫酸钠浓度因子等对 DDTs降解率的影响；筛选优
化反应条件，并比较活化过硫酸钠、过硫酸钠、Fenton
试剂、H2O2、双氧化试剂以及高锰酸钾对 DDTs的氧
化去除效率，检验活化过硫酸钠应用的可行性。以期

为我国 DDTs 污染场地土壤化学氧化修复法的实际
应用提供切实的技术储备与理论支持。 

1  材料与方法 

1.1  供试土壤 
供试土壤采自于江苏吴江某废弃的 DDTs 农药

生产厂场地内。在厂区农药存储仓库附近，采集 0 ~ 
20 cm表层污染土壤。土壤样品进行室内自然避光风
干，研磨后过 60目筛，混合均匀并保存于冰箱(4℃)
备用。DDTs在土壤中残留的主要形式为 p,p'-DDT、
p,p'-DDE、p,p'-DDD、o,p'-DDT 4种同系物。供试土
壤样品基本理化性质及污染物 DDTs 浓度如表 1。 

表 1  供试土壤基本理化性质及 DDTs 浓度 
Table1  Physico-chemical properties of soil and concentrations of DDTs 

颗粒组成(美国制，g/kg) 土壤污染物(mg/kg) 质地 

2 ~ 0.05 mm 0.05 ~ 0.002 mm <0.002 mm 

pH 有机碳
(g/kg)

氧化铁
(g/kg)

游离氧化铁
(g/kg) p,p'-DDT p,p'-DDE p,p'-DDD o,p'-DDT 总量DDTs

粉砂质 
黏壤土 

133.6 500.0 366.4 7.63 4.23 61.38 29.18 29.56 ± 0.27 4.91 ± 0.13 0.41 ± 0.04 5.02 ± 0.07 39.90 ± 0.30

 
1.2  药品与试剂 

p,p'-DDT、p,p'-DDE、p,p'-DDD、o,p'-DDT(＞99%，
美国 Supelco 公司)；过硫酸钠(>99%，上海 aladdin
公司)；FeSO4·7H2O、H2O2(30%)、KMnO4、Na2SO4

均为分析纯，购于南京化学试剂有限公司；丙酮、正

己烷、二氯甲烷等有机溶剂均为分析纯；载气 N2 

(>99.999%，BOC)；磁铁矿(Fe3O4，FeO含量 17.0%)、
赤铁矿(Fe2O3，FeO含量 1.5%)、菱铁矿(FeCO3，FeO
含量 37.9%)、铁屑购于武钢技术中心。 

1.3  设备仪器 
加速溶剂萃取器 ASE 200(美国 DIONEX)；

R210/R215 型旋转蒸发器(瑞士 Buchi 公司)；Sigma 
2-16K型离心机(德国 Sigma公司)；HJ-6A型数字恒
温磁力搅拌器(金坛市医疗仪器厂)；Agilent 6890 气

相色谱；Agilent7890A/5975C 气-质联用仪。 

1.4  主要药剂的配制方法 
称取 11.91 g Na2S2O8于烧杯中，加入去离子水溶

解，然后转移至 50 ml容量瓶并定容，获得 1 mol/L 
Na2S2O8母液；称取 1.39 g FeSO4·7H2O于烧杯中，加
入去离子水，然后转移至 50 ml容量瓶并定容，获得
0.1 mol/L Fe2+ 母液；H2O2与 KMnO4在反应时直接加

入相应的量。零价铁使用稀硫酸钠浸泡 1 min后用去
离子水冲洗，再用滤纸吸干并隔氧保存。 

1.5  试验设计 
1.5.1  起始 pH与铁矿物对DDTs降解率的影响    活
化过硫酸钠(Fe2+/Na2S2O8 = 1/10)、过硫酸钠、Fenton
试剂(Fe2+/H2O2 = 1/10)和 H2O2浓度均为 0.1 mol/L，两
组初始 pH分别调节为 7.7和 3.2。分别加入磁铁矿、
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赤铁矿、菱铁矿和零价铁各 0.2 g。每个条件设置 3
个重复样品。 
1.5.2  Fe2+/Na2S2O8 比值与过硫酸钠浓度变化对

DDTs降解率的影响    过硫酸钠浓度 0.1 mol/L，两
组初始 pH分别为 7.7和 3.2时，分别使得溶液 Fe2+ 初

始浓度为：0.02、0.025、0.033、0.05、0.1、0.125、
0.25、0.167、0.25 mol/L，对应的 Fe2+/Na2S2O8 摩尔

浓度比例为 1/50、1/40、1/30、1/20、1/10、1/8、1/6、
1/4。 

以最优 Fe2+/Na2S2O8比值，两组初始 pH分别为
7.7和 3.2时， Na2S2O8设置为 0.06、0.08、0.10、0.12、
0.14、0.16 mol/L。每个条件设置 3个重复样品。 
1.5.3  不同氧化剂对 DDTs 降解率的影响    活化
过硫酸钠(Na2S2O8/Fe2+ = 20/1)、过硫酸钠、Fenton试
剂(H2O2/Fe2+ = 20/1)、H2O2、双氧化剂(Na2S2O8/H2O2/ 
Fe2+ = 20︰20︰1)和高锰酸钾浓度设置为 0.06、0.08、
0.10、0.12、0.14、0.16 mol/L。每个条件设置 3个重
复样品。 
1.5.4  化学氧化试验过程    所有干净玻璃器皿使
用丙酮冲洗 3遍，再用蒸馏水冲洗、烘干。称 3 g DDTs
污染土放入 50 ml玻璃离心瓶中，保持体系溶液与土
比例为 10 ml︰3 g。加入试剂后把离心瓶置于蜗旋搅
拌仪上剧烈搅拌 2 min，再加入磁子并放在搅拌器上
搅拌 24 h(25℃，60 r/min)。根据 Liang等[16]的研究，

Fe2+ 催化过硫酸钠反应不超过 60 min就已结束，故
24 h后反应已结束。反应结束后取出磁子冲洗，离心
瓶放入离心机中以 2 500 r/min 转速离心 5 min，倒出
残液，再加入 20 ml蒸馏水冲洗沉淀后以同样条件离
心，土样阴凉处风干后待测。 
1.6  土壤中 DDTs的提取与分析 

供试土壤用加速溶剂提取仪提取，提取液为正己

烷/丙酮(1/1，V/V)的混合液，提取程序：炉温 100℃，
压力 1 500 psi，静态提取 5 min，以 60% 提取柱体
积冲洗，循环 2 次。提取液置于旋转蒸发仪上浓缩
至 1 ml，氮吹至近干，加入 2 ml正己烷。浓缩液转
移至固相萃取柱(1 g无水硫酸钠 + 0.5 g磺化硅胶 + 
0.5 g弗罗里硅土 + 1 g无水硫酸钠)上净化，用 25 ml
正己烷/二氯甲烷(9/1，V/V)混合液冲洗净化柱。收集
并浓缩净化液，用正己烷定容至 1 ml后用 GC测定。 

气相色谱 Agilent 6890 配 7683 型自动进样器、
DB-5毛细管(30 m × 0.32 mm × 0.25 µm)，ECD检测器
并以如下条件测试：不分流进样 1 ul，N2流速 1 ml/min，
进样口温度和检测器温度分别是 225℃ 和 300℃。初
始温度 60℃，保持 1 min，以 20℃/min 的升温速度
上升至 100℃，保持 2 min，以 10℃/min的升温速度上

升至 160℃，接着以 4℃/min的升温速度上升至 230℃，
并保持 5 min，最终以 10℃/min 的升温速度上升至
280℃。每隔 10个样品加入 1个标准样品，校正误差
以做质量控制。回收率实验采用未污染的土壤加标测

试，使得土壤中 p,p'-DDT、p,p'-DDE、p,p'-DDD、
o,p'-DDT浓度在 0.5 ~ 30 mg/kg，如上述相同条件下
得出 DDTs回收率在 95% ± 10% 。 

GC-MS 测定条件：Agilent 7890A 配 7693 型自
动进样器，GC条件与上一段设置条件一致，质谱配
5975C inert MSD，全扫描范围 50 ~ 550，离子源温度
230℃，四级杆温度 150℃。 

使用 Fe2+ 活化过硫酸钠氧化吸附在石英砂上的 
p,p'-DDT，使用正己烷进行固液萃取，再用 GC-MS
测定萃取液。检测发现有 p,p'-DDE 产生，并未发现
其他物质，说明 p,p'-DDT氧化后产生 p,p'-DDE后并
进一步被氧化，最终完全矿化。所以本研究中 DDTs
的氧化去除率采用土壤中 p,p'-DDT、p,p'-DDE、
p,p'-DDD和 o,p'-DDT浓度之和在反应前后的差值除
以反应前四者浓度之和以计算，计算公式如下： 

DDTs氧化去除率% =(1–土壤中DDTs浓度/原始
土壤中 DDTs浓度)×100% 
1.7  数据统计分析 

本研究中数据采用 SPSS软件进行处理显著性分
析及曲线拟合。 

2  结果与讨论 

2.1  起始pH及铁矿物耦合因素对DDTs降解率的
影响 
图 1阐述的是 pH为 7.7和 3.2，活化过硫酸钠(Fe2+/ 

Na2S2O8 = 1/10)、过硫酸钠、Fenton试剂(Fe2+/H2O2= 
1/10)和 H2O2氧化剂浓度均为 0.1 mol/L 时，土壤中
DDTs 去除率的变化情况。活化过硫酸钠在中性(pH 
7.7)及酸性(pH 3.2)条件都能有效地降解 DDTs，中性
时的DDTs降解率约为 69%，高于酸性条件时的 52%。
而未添加活化剂时，过硫酸钠氧化 DDTs的降解率也
能达到较高水平，中性、酸性条件的 DDTs降解率分
别约为 36%、46%。Fenton 试剂在酸性条件下氧化
DDTs的降解率约为 31%，中性条件下 Fenton试剂几
乎不能降解 DDTs。单独使用 H2O2时，DDTs不降解。
同一 pH 条件下，4 种氧化剂氧化 DDTs 的降解率由
大到小顺序为：活化过硫酸钠>过硫酸钠>Fenton 试
剂>H2O2。活化过硫酸钠在中性条件下氧化效率高于

酸性条件，主要是由于不同 pH条件改变了实际 Fe2+/ 
Na2S2O8比值所致。而单独使用过硫酸钠的氧化效果

显著高于单独使用 H2O2(P<0.01)，说明土壤中存在能
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催化过硫酸钠而不能催化 H2O2的物质。本土壤样品

中游离氧化铁含量较高(29.18 g/kg，表 1)，推测可能
存在土壤中含铁矿物催化过硫酸钠的机制。有研究[17]

认为 Fenton试剂在 pH＜4时才能有效降解污染物，
本研究也发现其在中性条件时氧化效率极低。可见相

对于 Fenton 试剂，Fe2+活化过硫酸钠能在更广的 pH
变化范围有效地降解有机污染物。  

 

图 1  pH 7.7、3.2 时不同氧化剂氧化 DDTs 的降解率 
Fig. 1  DDTs degradation in different oxidant systems at  

pH 7.7 and 3.2  
 
图 2是 Na2S2O8、H2O2 浓度为 0.1 mol/L，在起

始 pH 为 7.7 和 3.2 时，添加磁铁矿、赤铁矿、菱铁
矿和零价铁对 DDTs降解率的影响。相对于只有过硫
酸钠条件(CK)，添加磁铁矿和赤铁矿能显著提高过硫
酸钠氧化 DDTs 的降解率(P<0.01)，并且添加这两种
矿物条件下，酸性条件时的 DDTs降解率显著高于中
性条件(P <0.01)。磁铁矿与赤铁矿是土壤中普遍存在
的矿物，这说明土壤中铁矿物能催化过硫酸钠，并且

酸性条件更有利于土壤铁矿物催化过硫酸钠。前人研

究表明 pH对土壤中 Fe2+ 的释放影响较大[18]，H+ 可

促进铁矿物溶出 Fe2+，进而催化过硫酸钠高效降解有

机污染物[19]。菱铁矿中亚铁含量(FeO 37.9%)远高于
磁铁矿(FeO 17.0%)和赤铁矿(FeO 1.5%)，因此菱铁矿
在溶液中 Fe2+ 溶出量也高于磁铁矿和赤铁矿。而在

添加菱铁矿后，DDTs降解率大大低于对照(P<0.01)，
说明菱铁矿对 DDTs氧化去除机制具有抑制作用。这
一现象产生的原因可能是因为铁矿物的催化反应主

要发生在矿物近表面[20]，菱铁矿近表面溶液 Fe2+ 浓

度高于磁铁矿和赤铁矿，导致菱铁矿矿物近表面溶液

Fe2+ 过剩，过量的 Fe2+ 反而会消耗 SO4
−⋅[21](反应 4)，

从而使得菱铁矿抑制了过硫酸钠降解 DDTs。而添加
零价铁后 DDTs降解率更低，进一步说明亚铁含量过
高的矿物会抑制过硫酸钠氧化目标污染物。因此控制

溶液中活化剂 Fe2+ 的量对于减少活化基团的消耗尤

为重要。可以得出 4 种含铁物质催化过硫酸钠降解
DDTs的能力由大到小顺序为：磁铁矿≈赤铁矿>菱铁
矿>零价铁，并且酸性条件有利于铁矿物有效催化过
硫酸钠。 

Fe2++SO4
−⋅→Fe3++SO4

2−       (4) 

 

图 2  pH 7.7、3.2 时铁矿物对过硫酸钠和 H2O2(未投加 Fe2+)
降解 DDTs 的影响 

Fig. 2  Effects of metal oxides on the reactivity of persulfate and 
H2O2 without Fe2+ to degrade DDTs at pH 7.7 and 3.2 

 
与单独使用 H2O2相比，添加磁铁矿、赤铁矿和

菱铁矿后 H2O2氧化 DDTs 的降解率并没有升高，而
酸性条件下添加零价铁后能提高 DDTs降解率，说明
亚铁含量较低的含铁矿物不能有效地催化 H2O2。 

结合图 1和图 2可以总结出 pH对投加 Fe2+ 催化

过硫酸钠体系的影响主要包括两方面：①pH 影响投
加 Fe2+ 的稳定性，pH高时 Fe2+ 容易絮凝沉淀，降低

了有效 Fe2+ 在泥浆体系中的活度；②pH会影响土壤
铁矿物中 Fe2+ 的溶解速率，pH低时促进土壤铁矿物
中 Fe2+ 的溶解，并且酸性条件有利于 Fe2+ 的传质。

土壤矿物溶出的 Fe2+ 和投加的 Fe2+ 二者之和组成溶

液中有效 Fe2+ 总浓度，所以不同 pH会改变溶液中总
Fe2+ 浓度，因而 Fe2+/Na2S2O8比值也随之改变，最终

影响活化过硫酸钠对 DDTs的氧化去除效率。 

2.2  Fe2+/Na2S2O8比值及过硫酸钠浓度变化对DDTs
降解率的影响 
图 3 为 0.1 mol/L 浓度的 Na2S2O8，起始 pH 为

7.7、3.2，Fe2+/Na2S2O8浓度比值由 1/50 ~ 1/4变化时，
总量DDTs氧化去除率变化的情况。在 pH 7.7和 pH 3.2
条件，总量 DDTs降解率一开始都随着 Fe2+/Na2S2O8比

值增加而迅速升高，Fe2+/Na2S2O8 比值达到 1/20 时
DDTs降解率达到最大值，总量 DDTs降解率分别为
79% 和 73%。Fe2+/Na2S2O8比值超过 1/20 后，酸性
条件下 DDTs降解率随 Fe2+/Na2S2O8比值增加而急剧

下降，而中性条件下 DDTs降解率基本维持不变。相
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同 Fe2+/Na2S2O8比值条件下，中性条件时的 DDTs降
解率大于酸性条件时的 DDTs降解率。 

 

图 3  pH 7.7、3.2，Fe2+/Na2S2O8 变化时 DDT 降解率 
Fig. 3  DDT degradation depended on Fe2+/persulfate at  

pH 7.7 and 3.2 

 

图 4  pH 7.7、3.2，活化过硫酸钠浓度对降解 DDT 的影响 
Fig. 4  Concentration of activated persulfate effect on removing 

DDT at pH 7.7 and 3.2 
 
Fe2+/Na2S2O8比值较小时，土壤矿物起到主要的

催化作用，酸性条件与中性条件的 DDTs降解率较为
相近。在 DDTs降解率达到极值之前，随 Fe2+/Na2S2O8

比值增加，中性条件下 DDTs降解率的增加速率大于
酸性条件。这种现象可能是由不同 pH对应活化反应
的活化能不同造成的。Liang 等[22]指出中性条件时

Fe2+ 催化过硫酸钠需要的活化能最少，因此中性条件

更易发生活化反应。在 DDTs降解率达到极值之后，
酸性条件下过剩的 Fe2+ 反应掉大量的 SO4

−⋅，DDTs
降解率急剧下降。而中性条件时，过剩的 Fe2+ 易产

生 Fe(OH)2沉淀，防止了 Fe2+ 消耗 SO4
−⋅。25℃ 时 Fe 

(OH)2溶度积为 1×10−15，可以计算得出在 pH 7.7条件
下溶液中可存在的 Fe2+ 浓度最大约为 0.004 mol/L，即
Fe2+ 浓度 > 0.004 mol/L时会絮凝产生 Fe(OH)2沉淀，

使得中性条件时活化过硫酸钠氧化 DDTs 的降解率
达到极值后不再升高或降低。 

图 4为 Fe2+/Na2S2O8 = 1︰20，初始 pH为 7.7和

3.2 时，不同浓度的过硫酸钠氧化 DDTs 的去除率变
化。pH 3.2时，DDTs去除率随活化过硫酸钠浓度增
加而直线上升。相关研究[14]也证明随着活化过硫酸

钠浓度的增加，目标污染物降解率随之升高。中性条

件下活化过硫酸钠氧化 DDTs 的降解率先升高后不
再升高，主要是 Fe2+ 絮凝沉淀导致的。在 pH 7.7条
件下，Fe2+ 活化过硫酸钠可以达到的最高 DDTs降解
率约为 83%，而酸性条件有利于活化过硫酸钠取得更
高的 DDTs降解率。 
2.3  不同氧化剂对总量 DDTs去除率效果的比较 

图 5是 pH为 3.2，活化过硫酸钠(Na2S2O8/Fe2+ = 
20/1)、过硫酸钠、Fenton 试剂(H2O2/Fe2+ = 20/1)、
H2O2、双氧化剂(Na2S2O8/H2O2/Fe2+ = 20︰20︰1)和高
锰酸钾浓度在 0.06 ~ 0.16 mol/L变化时总量DDTs降解
率的变化情况。Fe2+ 活化过硫酸钠在浓度为 0.16 mol/L
时达到最高，总量 DDTs降解率约为 90%，显著高于
其他氧化剂(P<0.01)。单独使用过硫酸钠氧化 DDTs
的降解率呈线性增加，最高降解率约为 67%。 

 

图 5  pH 3.2 条件下不同氧化剂浓度对去除 DDTs 的影响 
Fig. 5  Effects of different concentrations of oxidants on removing 

DDTs at pH 3.2 
 

Fenton试剂取得的最高 DDTs降解率只有 41%，
低于同等条件下活化过硫酸钠和过硫酸钠的 DDTs
降解率。导致 Fenton 试剂低效的主要原因可能有：
Fenton 试剂通常需要更高的铁离子浓度，有研究表
明 Fe2+︰H2O2浓度比值通常需要达到 1︰1 或者更
高才能使得 Fenton试剂取得强的氧化性能[23]，但是

高浓度的 Fe2+ 会使得催化反应更剧烈，自由基的快

速产生及消耗会带来内在的不稳定性[24]；此外 HO⋅可
以被天然水体中存在的碳酸根、磷酸根等无机离子淬

灭而失活[25]，从而降低了 Fenton 试剂的效果。单独
使用 H2O2时，DDTs的氧化效率与 H2O2浓度不存在

线性关系，高浓度的 H2O2并不能有效地提高 DDTs降
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解率。 
双氧化剂按Na2S2O8/H2O2/Fe2+ = 20︰20︰1浓度

比例组成，得到的 DDTs最高降解率仅为 36%，低于
单独使用活化过硫酸钠和 Fenton 试剂氧化效率，类
似的研究[14]也有同样的结论，说明双氧化体系存在

复杂的反应。导致双氧化剂去除 DDTs效率低的主要
原因可能有：各氧化剂及催化剂需要优化的配比，才

能提高双氧化剂的催化效率[26]；HO⋅ 与 SO4
−⋅ 相互反

应而消耗自由基(反应 5)；同时也可能是在未生产自
由基之前，过硫酸钠与过氧化氢发生氧化还原反应，

使得氧化剂自我消耗(反应 6、7)。 
2SO4

−⋅+2HO⋅→2SO4
2−+O2       (5) 

H2O2+S2O8
2−+2H+→2H2O+2SO4

2−         (6) 
H2O2+S2O4

2−+4Fe2++2H+→4Fe3++2H2O+2SO4
2− (7) 

高锰酸钾在浓度为 0.16 mol/L时DDTs降解率达
到最高，为 30%。相同浓度高锰酸钾氧化 DDTs的去
除率较低，这是由其较低的氧化还原电位及对还原剂

的亲性所致的。 
在各个浓度水平，对总 DDTs氧化去除能力从大

到小顺序依次为：活化过硫酸钠>过硫酸钠>Fenton
试剂 > 双氧化试剂 > KMnO4 > H2O2。DDTs主要吸附 

在黏土矿物和有机质上，很难解吸到溶液中[27]，氧

化基团需运输到吸附污染物的介质表面才能氧化降

解目标污染物。HO⋅ 半衰期只有 10−10 s 左右[28]，运

输距离短，在与 DDTs反应前可能已经消耗了一大部
分。而 SO4

−⋅ 自由基的半衰期较长(约 4 s，40℃)，使
得其接触并氧化污染物机率较大，这也是活化过硫酸

钠降解 DDTs效率高的原因之一。 
图 6是 DDTs 4种同系物随活化过硫酸钠、过硫

酸钠、Fenton 试剂、H2O2、双氧化剂和高锰酸钾浓

度变化的降解率变化情况。p,p'-DDT和 o,p'-DDT降
解率变化趋势与总 DDTs降解率变化一致，Fe2+ 活化

过硫酸钠降解 p,p'-DDT，o,p'-DDT 能力明显优于其
他氧化剂。活化过硫酸钠在浓度小于 0.11 mol/L 时
p,p'-DDE 降解率为负值，过硫酸钠在试验浓度范围
内的 p,p'-DDE降解率都为负值，在使用双氧化剂时，
p,p'-DDE也大量积累。说明 p,p'-DDE是 p,p'-DDT氧
化的中间产物，氧化剂氧化能力不足会导致产生的

p,p'-DDE积累。综合比较 DDTs同系物，发现仅有活
化过硫酸钠对各 DDTs 同系物都具有良好的降解效
果。活化过硫酸钠浓度为 0.16 mol/L时 DDT、DDE 

 

图 6  pH 3.2 条件不同氧化剂浓度对去除 DDTs 同系物的影响 
Fig. 6  Effects of different concentrations of oxidants on removing DDTs congeners at pH 3.2 
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和 DDD残留浓度分别为 3.77、0.69和 0.04 mg/kg，接
近美国环境保护局规定的居民区土壤修复目标值

(DDT 1.7 mg/kg、DDE 1.7 mg/kg、DDD 2.4 mg/kg)。 

3  结论 

(1) 磁铁矿和赤铁矿投加到只含有过硫酸钠的
泥浆体系中，在酸性和中性条件下都能显著提高

DDTs的降解率(P<0.01)，pH 3.2条件时 DDTs的降解
率高于 pH 7.7 条件时的 DDTs 降解率。零价铁和菱
铁矿因其二价铁含量较高，导致矿物近表面 Fe2+ 过

剩而消耗硫酸根自由基，进而降低 DDTs氧化效率。
含铁矿物不能提高 H2O2氧化 DDTs 的降解率，零价
铁能促进 H2O2降解 DDTs。 

(2) pH 3.2时，Fe2+/Na2S2O8的最优值为 1/20，在
此条件下 0.16 mol/L的活化过硫酸钠反应 24 h后得
到 DDTs最高降解率约为 90%。 

(3) pH 3.2条件下，对 DDTs的降解能力由大到
小的顺序为活化过硫酸钠＞过硫酸钠>Fenton试剂＞
双氧化剂＞高锰酸钾>H2O2，得到的最高去除率分别

约为：90%、67%、40%、36%、30% 和 5%。并且
活化过硫酸钠对 4种 DDTs同系物都能很好地降解。 

本研究结果证明 Fe2+ 活化过硫酸钠氧化法是一

种较为有效的场地修复技术，对于修复 DDTs污染场
地土壤具有较好的推广和运用潜力。在实地场地应用

中，由于土壤的缓冲能力强，调节 pH较为困难，需
要进一步进行在原 pH条件下催化过硫酸钠降解有机
污染物的研究。例如可以使用螯合剂(如 EDTA、柠
檬酸等)提高 Fe2+ 在中性条件时的可利用性。有机污

染物的氧化产物较为复杂，为进一步降解中间产物，

可以提高活化过硫酸钠的浓度，或者配合使用氧化还

原电位更高的 Fenton试剂。 
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WEI Hai-jiang1,2, YANG Xing-lun1,2, YE Mao1,2, WANG Jing-ting1,2, BIAN Yong-rong1,2,  
WANG Fang1,2, GU Cheng-gang1,2, JIANG Xin1,2* 

(1 State Key Laboratory of Soil and Sustainable Agriculture (Institute of Soil Science, Chinese Academy of Sciences), Nanjing  
210008, China; 2 University of Chinese Academy of Sciences, Beijing  100049, China) 

 

Abstract: This paper evaluated the use of Fe2+ activated sodium persulfate oxidation method to remedy DDT-contaminated 

soil from a typical former organochlorine pesticide field in the Yangtze River Delta. The influence of different factors on the 

target pollutants removal efficiency was studied, including the initial pH and mineral coupling factor, sodium persulfate/Fe2+ 

concentration ratio factor and oxidant concentration factor. Results showed that the magnetite and hematite, when adding to slurry 

system with only sodium persulfate, could significantly improve the degradation of DDTs rate (P < 0.01) under the acidic and 

neutral condition, and the DDTs degradation rate at pH 3.2 was higher than when pH was 7.7. Due to high ferrous content of 

zero-valent iron and siderite, Fe2+ concentration nearby mineral surface was excess and Fe2+ would react with sulfuric radical, 

thereby lowering the DDTs oxidation efficiency. The optimal persulfate/Fe2+ ratio in this slurry system was found to be 20︰1 at 

pH 3.2, while the most effective in degrading DDTs was more than 90% within 24 h. At the same time, results of DDT oxidation 

by six kinds of oxidants including Fe2+ catalyzed sodium persulfate, sodium persulfate, Fenton reagent, hydrogen peroxide, 

double oxidation reagents (mixture of activated persulfate and hydrogen) and potassium permanganate were compared, and 

evaluated the advantages and disadvantages of different oxidants. DDTs oxidation efficiency and rates by six oxidants followed 

degrading sequence of Fe2+ catalyzed sodium persulfate > sodium persulfate > Fenton reagent > double oxidation reagents > 

permanganate > hydrogen peroxide at pH 3.2. This study indicated that the application of activated persulfate oxidation is a 

feasible method to treat soil contaminated by DDT, which is suitable in remediation applications. 

Key words: Persulfate, DDT, Chemical oxidation, Fe2+ catalyzed 
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