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摘  要：多环芳烃是土壤和地下水中普遍存在的持久性有机污染物。其中，萘是结构最简单的多环芳烃，具有迁移性强的特点，可

通过多种途径在土壤和地下水中富集，是焦化、化工等历史遗留地块重点关注的污染物之一。高级氧化技术高效、安全且经济，因

此，基于高级氧化的萘污染土壤和地下水修复技术受到越来越多的关注。本文综述了芬顿和类芬顿氧化、臭氧氧化和过硫酸盐氧化

的反应机理，重点阐述了二价铁、微纳级零价铁、铁矿物、铁螯合物等均相及非均相活化剂活化的氧化技术在修复萘污染土壤和地

下水方面取得的研究进展，介绍了多种高级氧化技术联合修复以及高级氧化技术与生物降解技术协同修复的研究现状，指出了目前

萘的高级氧化技术研究存在的问题，并对研究做出了展望。 
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Abstract: Polycyclic aromatic hydrocarbons are persistent organic pollutants that are ubiquitous in the soil and groundwater. 

Having the simplest structure, naphthalene is one of polycyclic aromatic hydrocarbon, which is characterized by strong mobility 

and can accumulate in soil and groundwater through a variety of pathways. It has become the most important contaminant of 

concern in historically abandoned coking and chemical contaminated sites. As advanced oxidation technologies (AOTs) are 

efficient, safe and economical, their utilization for the treatment of naphthalene-contaminated soil and groundwater has attracted 

significant attention. This article reviews the reaction mechanism of AOTs such as Fenton and Fenton-like, ozone and persulfate 

oxidation, focusing on the progresses obtained on the application of activation technologies by homogeneous and heterogeneous 

activators such as divalent iron, zero-valent iron, micro- and nano-scale zero-valent iron, iron minerals, iron chelates etc., in the 

remediation of naphthalene-contaminated soil and groundwater, introduces the research statuses on combined remediation using 

multiple AOTs and synergistic remediation between AOTs and biodegradation technologies, and the existing problems and future 

prospects on AOTs are also highlighted. 
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随着我国城市化进程中“退二进三”和“产业

转移”政策落实步伐的加快，重污染行业大批关闭和

搬迁，导致城市及周边出现大量遗留污染地块。焦化

作为我国“土十条”中八大重点监管行业之一，在京
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津冀及周边地区量大面广，场地及周边土壤与地下水

污染突出，已严重危及公众健康和生态安全。多环芳

烃(PAHs)是焦化厂生产过程中最典型的污染物之一，

企业生产过程中废水池等设施的渗漏，是造成土壤和

地下水 PAHs 污染的主要原因[1]。 

萘(naphthalene，C10H8)是由两个苯环组成的一种

结构最简单的 PAHs，稳定的芳香环结构使其很难从

环境中去除，引起了广泛的关注[2]。萘在水中的溶解

度较低(31.7 mg/L)[3]，容易在土壤中积聚，并逐渐释

放到地下水中，持续污染地下水[4]。萘在我国 PAHs

污染场地中检出率和含量都较高[5-6]。对京津冀 5 个

典型焦化厂污染场地详细调查数据表明，萘在土壤

中超标率为 1.92% ~ 15.73%，地下水中超标率为

3.70% ~ 22.86%。西南某焦化场地土壤中萘含量为

0.024 ~ 2 820 mg/kg[7]。因此，迫切需要一种安全、

高效且经济的方法来去除土壤和地下水中的萘。 

高级氧化技术以化学氧化为基础，利用自由基[8] 

(如羟基自由基(·OH)、硫酸根自由基(SO4
–·)和超氧自

由基(O2
–·)等)将高抗性和高毒性的有机物分解为危害

性小的矿化产物，甚至是二氧化碳和水[9]，在持久性

有机污染控制方面显示出良好的效果[8]，已用于环境

中药物和个人护理品[10]、杀虫剂[11]、PAHs(包括萘)[12]

等持久性有机污染治理。 

目前，国内外学者已对高级氧化技术去除污染土

壤和地下水中萘做了较多研究，相关进展还未见综述

报道。本文系统归纳了用于萘污染土壤和地下水修复

的高级氧化技术的原理和特性，回顾了现有研究中用

于催化降解萘的活化剂的降解效果和影响因素，阐述

了现有多种氧化剂联合使用或高级氧化技术–微生物

协同修复的研究现状，最后展望了未来的研究动态，

以期为土壤和地下水中萘的原位高级氧化修复技术

提供理论基础。 

1  土壤和地下水中萘的高级氧化研究进展 

高级氧化技术能够在常温常压条件下通过氢提

取、电子转移或自由基加成 3 种机理生成·OH、SO4
–·等

强氧化性自由基[13]，非选择性且高效地氧化大部分

有机污染物[11]。常用于降解萘的高级氧化方法包括芬

顿、臭氧和过硫酸盐氧化等[14]。1993 年 Hsu 等[15]的

研究首次将高级氧化技术用于土壤中萘的去除，使用

的氧化剂为臭氧。臭氧既可以直接降解萘，也可以与

水或过渡金属离子及其氧化物反应，生成·OH 以降解

萘，但是臭氧的氧化还原电位低于·OH[16]，氧化性较

弱。1995 年研究人员首次将主要氧化活性物质为·OH

的芬顿体系用于土壤中萘的氧化研究[17]。由于芬顿

体系中活化过氧化氢生成的·OH 的稳定性差，随后，

能生成稳定性更强的 SO4
–·的活化过硫酸盐被广泛用

于萘的降解[18]。近 30 年来，针对土壤和地下水中萘

的高级氧化去除研究仍然较少，能够查阅的相关文献

共计 34 篇(截至 2022 年 4 月 30 日)，其中较多研究

聚焦于活化过硫酸盐，其次是芬顿体系，针对于臭氧

的研究很少。不同于废水处理，复杂的土壤结构以及

成分使得土壤和地下水中萘的氧化十分困难。土壤的

多孔结构使得萘会通过孔填充作用进入土壤颗粒所

形成的孔隙中，使萘难以与液相的氧化剂接触[19]。

其次，土壤中复杂的成分，例如有机质和黏土矿物都

会对萘产生吸附，降低了萘的氧化效率，并且吸附强

度随着萘存在于土壤中时间的延长而增大[20-23]。另

外，土壤有机质的存在会导致氧化剂的消耗。 

针对以上特点，目前，土壤和地下水中萘的高级

氧化去除主要有以下两种研究思路：一是增大水相中

萘的浓度，借助化学或物理手段促进与土壤结合的萘

的溶出同时氧化将萘去除。常用的化学手段包括使用

表面活性剂[24]、小分子酸[25-26]或者直接使用氧化剂[27]

增大萘的溶出，物理手段包括使用超声[3]和加热[28]

促进萘溶出的同时加速其分解。二是改善氧化剂的氧

化性能，提升活化剂/氧化剂体系的利用效率，包括

使用纳米零价铁[29]、铁螯合剂[24]以及铁矿物[30-32]作

为活化剂促进萘的氧化去除。目前，土壤和地下水中

萘的高级氧化研究进展详见表 1。 

1.1  芬顿氧化 

大量研究表明，芬顿试剂(即过氧化氢和亚铁

盐的结合，E0=+2.80 V)能够有效氧化多种有机污染

物[39-41]。Fe2+ 活化过氧化氢分解生成的·OH，可以有

效降解有机污染物，但其最适 pH 为 3 ~ 4，不适用于

实际地下环境条件。由于均相芬顿体系过氧化氢利用

效率低，pH 条件限制以及含铁污泥的产生，使得非

均相芬顿受到广泛关注。 

Kawahara 等[17]最早(1995 年)使用芬顿试剂对土

壤中 PAHs 进行降解，研究表明电子能够在含铁黏土

矿物中的铁离子与吸附在矿物表面的 PAHs 之间转

移，被氧化的铁离子使黏土膨胀，自由基进入黏土孔

隙并与包裹在其内部的萘反应，实现萘的降解。这证

明黏土矿物在去除土壤中萘的过程中起重要作用。后

续研究进一步表明，虽然黏土层由于渗透性低使得原

位氧化修复困难，但是广泛存在其中的黏土矿物本身 
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表 1  萘的高级氧化主要研究进展总结 
Table 1  Summary of main research progresses on advanced oxidation of naphthalene 

氧化方法 活化剂 污染物 反应介质及条件 萘降解率 参考文献

硫酸亚铁
(FeSO4) 

14 种 PAHs，其中萘
19 mg/kg 

污染土壤，8.84 mmol/L 的 FeSO4、pH 7.0、25℃、

黑暗条件、反应 24 h 

84% [33] 

超声 萘 200 mg/kg 加标土壤，600 mg/L的过氧化氢、土壤中含 2.3 g/kg

可交换态铁、超声 400 W、pH 5.9、反应 2 h 

97% [3] 

Fe2+-草酸 萘、苊、芴、蒽 污染土壤，124×103 mg/L 的过氧化氢、活化剂

1.88 mg/L、pH 5.0、反应 36 h 

100% [24] 

绿脱石 萘 0.015 mmol/L 加标模拟地下水，0.5 mmol/L 的过氧化氢、活化

剂 0.6 mg/L、pH 7.5、25℃、避光、缺氧、反应 30 min 

96.7% [29] 

芬顿氧化，氧化剂：

过氧化氢 

FeSO4 萘 0.1 mmol/L 加标地下水，过氧化氢 5 mmol/L、活化剂

5 mmol/L、pH 7.1、反应 60 min 

100% [34] 

臭氧氧化，氧化剂：

臭氧 

空气抽提 PAHs，其中萘
23.2 mg/kg 

污染土壤，空气抽提 23 h、250 mg/h、臭氧处理
3.2 h 

99.7% [35] 

Fe-乙二胺四

乙酸(EDTA) 

萘 29.6 mg/kg 加标土壤，Fe∶EDTA=1∶1(n/n)、过硫酸盐∶萘

=300∶1(n/n)、pH 5.5、反应 7 h 

89% [30] 

热 PAHs，其中萘 
6.3 mg/kg 

加标土壤，0.5 mmol/L 的过硫酸盐、70℃、反应
72 h 

94% [26] 

FeSO4 萘 47.93 mg/kg 加标土壤，18.37 g/L 的过硫酸钠、4.25 g/L 的

FeSO4、pH 3.0、25℃、反应 4 h 

97% [36] 

过硫酸盐氧化，氧化

剂：过硫酸盐 

Fe-柠檬酸 萘 0.1 mmol/L 加标水/地下水，Fe∶柠檬酸∶过硫酸盐∶萘=5∶

1∶15∶1(n/n)、pH 3.76、反应 120 min 

97.5%/11.6% [32] 

多种氧化方法联用，

氧化剂：过氧化氢/

过硫酸盐 

Fe-螯合剂 PAHs，其中萘 
59.2 mg/kg 

污染沉积物，过氧化氢/过硫酸盐=0.8 mol/L/ 

0.8 mol/L、活化剂 0.5 mol/L、pH 7.7 

94% [37] 

多种氧化方法联用，

氧化剂：臭氧(微生

物降解前处理) 

无 PAHs，其中萘
(307±41)mg/kg 

污染土壤，1.74 mg/L 的臭氧、35℃、预处理 5 min、

耦合微生物降解 1 ~ 4 周 

99% [38] 

注：n/n 表示摩尔比。 

 
含有可变价金属离子，在地下的还原环境中含 Fe2+

的黏土能够催化芳香污染物的原位降解，并且矿物的

吸附效果对降解起促进作用[30，32]。为充分利用土壤矿

物的催化效果，外加能量的类芬顿体系被用于土壤和

地下水中萘的氧化。在传统芬顿体系处理萘污染土壤

过程中加入超声处理，既可以通过在土壤颗粒表面以

及溶液中引起空化促进萘解吸，也可以产热以及通过

加速 Fe3+向 Fe2+的转化催化自由基生成，通过热解或

自由基氧化的方式降解萘[3]。电芬顿反应能够在阴极

原位生成过氧化氢，将 Fe3+还原为 Fe2+，促进自由基

生成对萘进行氧化，含铁量较高(2 mmol/L)的地下条

件能够为过氧化氢的氧化提供更多的铁催化剂，更利

于萘完全去除[42]。Yang 等[43]在实际地下水溶液中使

用经典芬顿体系对萘进行降解，结果表明地下水的

pH 缓冲能力和碳酸氢根(HCO3
–)的存在会抑制萘的降

解，另外，地下水中的天然有机质也会消耗自由基，

抑制萘的降解，但是仍可以通过增大氧化剂和活化剂

的投加量完全去除地下水中的萘。 

为了解决均相芬顿体系中铁形态变化导致的芬

顿体系适用 pH 范围较窄以及电子传递速度较慢的问

题，非均相催化剂被用于活化过氧化氢，该氧化反应

发生在固液界面上，减少了金属阳离子的损耗[44-45]。

Zhao 等[26]将有机酸(如柠檬酸、草酸等)和铁的络合物

用作芬顿反应催化剂去除土壤中 PAHs，络合态避免

了反应过程中铁泥的产生；同时，柠檬酸和草酸能够

促进土壤中结合态的 PAHs 的释放，使萘能够有效开

环降解。土壤性质和污染物的分布情况也是影响土壤

中萘去除效果的重要因素[46]。 

芳香化合物的 C=C 断裂和开环主要涉及羟基化

和电荷转移两种机理，开环后产生羧酸混合物，随后

转化为小分子酸[33]。研究表明，芬顿体系对萘的降解

主要中间产物是·OH 攻击萘的 α位点生成的 1-萘酚，

另外，·OH 与 O2
–·共同作用生成醛类和酸类物质进一步

开环[34，36]，其可能的降解机理如图 1 所示。 
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1.2  臭氧氧化 

臭氧(O3，E0=+2.07 V)既是一种亲电试剂，也是

一种亲核试剂，具有极高的氧化能力[47]和选择性，主

要攻击富电子官能团，如双键、胺和活化的芳环[48]，

反应生成副产物·OH。因此，臭氧反应本身被认为是

高级氧化或类高级氧化过程[49]。 

1993 年即有研究使用臭氧去除土壤中的萘，研

究表明，使用臭氧对潮湿土壤进行排气能够有效去除

土壤中的萘[15]。Masten 等[35]使用干燥的土壤也得出

相同的结论，并且发现，相对于其他液态氧化剂，气

态的臭氧在非饱和土壤中有更强的扩散能力，更容易

分散到土壤孔隙中对萘进行氧化，而其在水中的溶解

度较低，水分存在会降低臭氧在土壤中的扩散系数，

因此臭氧氧化更适用于包气带土壤，而不适用于饱和

的含水层。因此，后续对实际土壤和地下水中萘的去

除研究逐渐减少。进一步研究表明，臭氧浓度越高对

萘的氧化效率越高，pH 升高能够促进臭氧生成·OH，

但在 pH 3 ~ 9 的条件下仍以臭氧直接氧化萘的双苯

环为主、自由基氧化为辅对萘进行降解[50]。萘与臭

氧反应速度很快，在 1 min时萘的降解基本达到平衡，

推测原因是臭氧极易破坏萘的双苯环结构，并且臭氧

浓度越高，PAHs 的半衰期越短[51]。 

Legube 等[52]研究表明，一个臭氧分子与萘反应

时，既能进行亲电取代也能发生偶极环加成，两个臭 

氧分子与萘反应时能够同时在 1，2 和 3，4 键进行偶

极环加成反应。PAHs 氧化试验表明，溶液中的 PAHs

会直接被臭氧氧化，或者被臭氧与水反应后生成的自

由基所氧化[53]。土壤和地下水中的臭氧能够攻击萘

使其开环，后在臭氧和自由基(如·OH)的共同作用下

有效氧化萘，生成含醛类和羧基的中间产物，其水

溶性更强进而更易被矿化，该过程中臭氧起主要作

用[54]，其氧化机理如图 2 所示。 

 

图 1  萘的芬顿氧化机理[34，36] 
Fig. 1  Proposed mechanism of Fenton to oxidize naphthalene 

 

图 2  臭氧氧化萘的机理[52-53] 
Fig. 2  Proposed mechanism of ozone to oxidize naphthalene 

 
1.3 过硫酸盐氧化 

过硫酸盐(PS，E0=+2.01 V)，包括过单硫酸盐

(PMS)和过二硫酸盐 (PDS)，其分子中含有过氧基

O–O，在常温下较稳定，对 PAHs 降解效果不明显，

但在不同活化条件下，O–O 键断裂，生成氧化性更

强的 SO4
–·和·OH，降解能力大幅提升[55]。SO4

–·的氧化

还原电位(E0=+2.5 ~ +3.1 V)高于·OH(E0=+1.8 ~ +2.7 V)，

且 SO4
–·的半衰期(40 μs)远长于·OH(<1 μs)，使得活化

过硫酸盐的氧化性优于芬顿和类芬顿体系[55]。 

最早开始研究的过硫酸盐活化剂为铁及含铁化

合物。过量的 Fe2+ 会与 SO4
–·快速反应，浪费过硫酸

盐[18，29，56]，为防止 Fe2+ 向 Fe3+ 的快速转化，可以通

过改变铁离子形态对溶液中的 Fe2+ 浓度进行控制。

研究表明，Fe2+会吸附在土壤表面构成非均相催化

剂，活化过硫酸盐以降解萘，此时溶解态 Fe2+ 易与

土壤中的羧酸类物质形成高度稳定的络合物，难以

被·OH 破坏，对萘去除率的影响不大[57-58]。后续研究

多聚焦于非均相活化剂活化过硫酸盐氧化萘[59-60]。为

提高铁基催化剂的反应活性，比表面积更大的纳米零

价铁被用于活化过硫酸盐降解地下水中的萘，但是反

应后纳米零价铁表面会形成硫酸亚铁层使其钝化，可

持续性较差[29]。Yan 等[24]研究表明，使用铁螯合物



第 1 期 董欣竹等：高级氧化技术修复萘污染土壤和地下水研究进展 15 

 

http://soils.issas.ac.cn 

Fe-EDTA(乙二胺四乙酸)活化过硫酸盐对萘的去除

效果较好，其中 EDTA 不仅可以降低铁离子对 pH 的

依赖性，同时能够溶解部分土壤有机质，增大萘的溶

解度。然而，螯合剂 EDTA 不能被生物降解并可随地

下水迁移，可能会造成地下水的二次污染。同时，过

硫酸盐的存在会造成土壤 pH 降低，使得大量金属离

子溶出且土壤结构被破坏，也会造成萘从土壤中的溶

出增加，从而被过硫酸盐氧化去除。部分过硫酸盐被

用于氧化螯合剂而消耗，造成氧化剂的浪费[24]。土

壤有机质也会消耗部分过硫酸盐，降低萘的降解效

率[56]。实际地下水中 Cl–、HCO3
–等浓度较高，会抑

制萘的降解，Zeng 等[25]研究表明，这种不利影响可

以通过提高活化剂和氧化剂的浓度来消除，与前人的

研究结论一致[43]。 

除了通过改善活化剂的活化性能来促进萘在土

壤和地下水中的氧化，也可以通过外加能量的物理方

式，加速萘的解吸同时促进 Fe3+向 Fe2+的转化[61]。过

硫酸盐的热活化温度一般在 40 ~ 99℃，温度升高能

够促进萘的解吸，同时活化过硫酸盐生成 SO4
–·、·OH

和 1O2 等氧化活性物质，提高萘的降解率，该反应中

中间产物会与萘竞争消耗氧化剂[30]。超声处理中萘

更容易在水–气泡界面积累，增大萘与氧化剂的接触

面积，使其具有更快的分解速率[46]。另外，现有研

究对萘在固液气三相中的转化对降解的影响关注较

少。对 4 h 内萘在密封系统中的行为探究表明，土壤

与水相接触后，有 75% 的萘会吸附于土壤中，23% 

的萘溶于水相，反应后水相中约 98% 的萘被去除，

由于水相和气相之间的质量转移，水相中萘的降解也

会降低空气中萘的含量，反应后可以去除系统中 97% 

的萘，其中被降解的萘约 62%[61]。 

活化过硫酸盐氧化反应原理主要是 SO4
–·与 PAHs

通过电子转移和加成反应进行氧化。如图 3 所示，过

硫酸盐在 Fe2+ 等活化条件下，对萘的氧化途径可能

是自由基先在 α 或 β 位攻击萘环生成羟基化产物，而

后进一步发生羰基化、加氢甲酰化或羧基化生成中间

产物[29]。 

目前，针对土壤和地下水中萘的高级氧化去除研

究多集中于减少土壤基质对萘的吸附和提高活化剂

的活化效率两方面，很少有研究聚焦于解决土壤有机

质对氧化剂的消耗问题，针对于萘等低浓度高毒性

PAHs 的特异性氧化技术还有待进一步研究。 

1.4  不同高级氧化技术的比较 

高级氧化过程中萘可能的降解途径如图 4 所示。

芬顿以及臭氧氧化体系生成的·OH，可以通过与萘的

α 位点进行加成反应以及后续的电子转移过程对萘

进行降解，但分解速率过快，导致大量自由基的浪费。

过硫酸盐的自由基释放速率相对较慢，其生成的

SO4
–·能够有效作用于萘的 α、β 点位，发生加成反应，

进而通过电子转移对萘进行有效降解。So 等[28]首先

检测出图 4 中的中间产物 4-羟基-1-萘甲酸(10)、2-

羟基-1,4 萘醌(11)、4-羟基-1,2 萘醌(12)和 2-羟基-1-

萘甲酸(13)。在整个反应过程中，生成的自由基与过

氧化物反应会生成 O2
–·，O2

–·的氧化还原电位较低、存

在时间短、浓度低，只用于少量萘的降解[62]。 

 

图 3  活化过硫酸盐氧化萘的机理[29] 
Fig. 3  Proposed naphthalene oxidation mechanism by persulfate 

activation[29] 

 

上述内容总结了单一的氧化体系对萘的氧化效

果，不同的试验条件和参数设置使得很难对不同研究

中多种氧化剂的氧化效果进行比较，因此部分学者对

不同氧化体系中萘的降解进行了比较研究。芬顿体系

能够释放大量的·OH，由于其非选择性，会同时氧化

土壤中的有机质，造成土壤 C/N 比及 pH 降低，更适

用于处理天然 pH>6.2 的土壤[63]。此外，由于芬顿体

系反应速率快，高浓度的过氧化氢分解反应放热会导

致土壤温度急剧升高，土壤微生物死亡，不利于微生

物降解[63]。研究表明，活化过硫酸盐处理后，PAHs

污染土壤 pH 降低 2 个单位，总有机碳含量降低 50%，

且土壤微生物群落丰度及生物多样性均降低[64]。此

外，当 PAHs 去除率相当时，活化过硫酸盐体系的处

理价格远高于芬顿体系[37]。与芬顿和类芬顿反应相

比，高锰酸盐虽然不能生成自由基，但是由于其较高

的氧化活性(E0=+1.80 V)，也被用于 PAHs 的降解， 
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图 4  不同氧化剂氧化萘的降解途径[28，34] 
Fig. 4  Proposed degradation pathways of naphthalene oxidation by different oxidants 
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由于不涉及自由基的形成和淬灭，其氧化 PAHs 的 pH

适用范围更广，且作用持续时间更长[46]。将类芬顿体

系、过硫酸盐和高锰酸盐在不同条件下对 16 种 PAHs

的氧化效果进行比较，结果表明，高锰酸盐对污染土

壤中 PAHs 的氧化显示出了一定的选择性，其对 PAHs

的氧化效率远高于土壤中可提取态有机质[46，65]。然而，

高锰酸钾不能将 PAHs 完全矿化，只能改变其极性结

构，从而增大其水溶性和天然生物降解性[66]。 

1.5  不同高级氧化技术联合降解 

研究表明，由于自由基生成速度过快，MnO4
– 与

过氧化氢联用时对 PAHs 的降解效率弱于其单独使

用，而过氧化氢与过硫酸盐联合使用，使得自由基

的生成速率适中，使用低剂量的氧化剂也能对 PAHs

的降解起到较好效果[67]。Li 等[68]采用菱铁矿催化的

过氧化氢/过硫酸盐体系氧化萘也得到相同的结论，

过氧化氢的高反应性和过硫酸盐的稳定性对萘的降

解具有协同作用，该体系中 pH 对降解率的影响比

菱铁矿的添加量更显著，酸性条件下萘的降解效率

更高。添加过量氧化剂能够避免中间产物醛、酮、

醌等含氧 PAHs 的产生和残留[65]。除了氧化剂之间

的联合使用外，还有学者对高级氧化法与其他方法

联用降解萘进行了研究。生物降解能够将存在于土

壤孔隙中难以与氧化剂接触的 PAHs 有效降解，但

是由于土壤和地下水中 PAHs 生物有效性低、缺乏

PAHs 降解菌且 PAHs 生物降解时间较长[69]，所以常

将降解速度快、效率高的高级氧化法作为微生物降

解的前处理或后处理过程，协同去除萘。将臭氧作

为耦合微生物降解的前处理过程，臭氧先与土壤颗

粒表面吸附的萘快速反应，该部分萘被完全氧化后，

土壤颗粒微孔内的萘很难释放，降解速率下降，后

续可继续使用微生物对萘进行降解[38]。适当增加臭

氧通入量及时间利于萘的降解，但过量的臭氧以及

其过长的处理时间会抑制后续微生物处理[38]。将生

物降解与纳米零价铁 /过氧化氢类芬顿体系联合使

用，萘能够作为微生物的碳源，从而被降解，但不能

被完全矿化，随后用纳米零价铁/过氧化氢类芬顿体

系可将其代谢产物 1-萘酚和 1,4-萘二酮完全矿化[70]。

Ramteke 等[71]将芬顿与超声搅拌联用作为微生物降

解萘的预处理过程，氧化和超声将萘降解为更利于

微生物利用和分解的小分子，增大了微生物的有氧

降解速率，与传统方法相比降解率提高了 20% ~ 

30%。可见，将高级氧化技术与微生物修复联用在

修复萘污染土壤和地下水方面潜力巨大。 

2  结论与展望 

现有基于土壤和地下水中萘的高级氧化研究都

聚焦在各种氧化剂、活化剂以及联合使用等条件上的

优化，已从传统的均相氧化逐步过渡到非均相氧化。

不同的氧化剂都能通过高级氧化有效降解萘，但由于

实际土壤和地下水成分复杂，原位修复条件下氧化剂

和与土壤或其他组分结合的萘难以充分接触，无法实

现土壤和地下水中萘的绿色、高效、可持续修复。因

此，未来研究应该着重解决以下问题： 

1)加强场地实用性研究，充分考虑萘的特性对其

在土壤和地下水中降解效果的影响。针对萘的挥发性

及疏水性，其在三相之间的转化对地下水和土壤中萘

降解效果的影响还有待探究。应采用与实际土壤和地

下水相近的试验设置方法进行影响因素评价，为后续

工程化应用提供实际支持。 

2)强化萘高级氧化降解机理及安全性的研究，探

究氧化剂及其活化剂和氧化过程中生成的副产物对

环境的影响。现有研究缺乏对萘降解中间产物及其降

解效果的探究，另外，针对常用高级氧化活化剂的迁

移规律及环境影响的研究较少，其投入使用后对生态

环境的影响尚不清楚。 

3)与其他修复技术联用，如作为微生物降解的预

处理或后处理过程，提高微生物降解效率同时减少氧

化剂投加量，提高降解产物的矿化率。 

4)拓宽氧化剂的使用范围，提高氧化剂的利用

率。提高氧化反应的电子传输效率、扩大 pH 适用范

围、优化催化剂与氧化剂的投加量、提高活化剂对萘

的专一性作用等有待进一步研究。 

5)对萘–苯复合污染进行降解机理及效果研究。

作为焦化厂主要副产物，萘和苯也是焦化场地主要地

下水关注污染物，且苯超标区域往往伴随着萘超标，

呈现明显的共溶迁移特征，但是目前对于萘–苯复合

污染降解机理研究尚处空白。 
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