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摘　 要　 传统的 Fenton 氧化法(Fe2 + / H2O2)因反应速度过快、需要定期补充 Fe2 + 、控制 pH 值≤3 等方面的限

制而影响到石油烃类污染土壤的修复效果. 本文综述了近年来 Fenton 反应中氧化剂、催化剂的改进及其对土

壤中石油污染物的去除效率,揭示了土壤性质、反应条件、污染物结构及非均相催化剂比表面积等因素对去除

效率的影响,介绍了超声波前置处理后,Fenton 试剂与土壤上解吸的石油污染物接触几率的增加及石油烃类

可生物降解性的提高,促进了微生物的后续处理效果,并对该领域的研究趋势进行了展望.
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修复石油污染土壤的方法有物理修复、化学修复和生物修复方法等. 以 Fenton 氧化为代表的化学

修复是快速、有效、较低成本地去除残留于土壤中石油烃类污染物的重要方法之一[1] . Fenton 氧化反应

是法国科学家 Fenton H J H 于 1894 年发现的,即 H2O2在 pH 值为 3、Fe2 + 作催化剂时,能高效地生成具

有强氧化性和高电子亲合力的羟基自由基HO·(电极电位为 + 2. 73 V,仅次于氟),HO·可通过脱氢反

应及不饱和烃、芳香烃加成反应等,与烷烃、烯烃、芳香烃等有机污染物进行氧化,使其分解为可生化降

解的小分子有机物质或最终矿化为 CO2、H2O 和无机盐等产物[2-3],从而达到降解土壤和水体中石油类

有机污染物的目的. 人们将 Fe2 + / H2O2命名为传统 Fenton 试剂,Fenton 试剂介导的反应称为 Fenton 氧化

反应.
传统的 Fenton 氧化反应虽然在降解土壤、地下水和污水中有机污染物方面取得了一定的效果[4-7],

但存在以下限制:(1)反应 pH 值需要控制在 3 以下,容易导致土壤和水体自然生态系统破坏,影响微生

物的生长与繁殖;(2) Fe2 + 不易控制,极易被氧化成 Fe3 + ,故需要定期补充 Fe2 + ,而且还消耗了部分

H2O2;(3)H2O2氧化有机污染物的反应速度太快,去除效率受到一定影响.
为了进一步提高 Fenton 反应对土壤中有机污染物的去除效率,国内外许多学者对其进行了一些改

进. 本文就 Fenton 氧化反应的改进对修复石油污染土壤的研究进展进行综述.

1　 Fenton 氧化剂的改进

1. 1　 加入 H2O2的稳定剂

在 Fe2 + 溶液中缓慢地加入 H2O2,能够产生强氧化性的羟基自由基(HO·),即 Fenton 试剂的初始

反应. 随着加入 H2O2浓度的增加,HO2·、O -
2·和HO -

2·等自由基也会明显地增多,在 Fenton 试剂中不断

催化 H2O2产生连锁反应,形成了多种氧化剂、还原剂和亲核试剂的混合物,该混合物几乎能够降解所有

的有机污染物[8-10] .
在土壤修复中存在着 H2O2的不稳定性,通过加入无机磷酸盐或有机酸盐如柠檬酸盐、丙二酸盐、植

酸盐等,均可以维持 H2O2的稳定[11-13],保持活性自由基离子的不断形成. 其中,植酸盐是上述有机酸盐

中 H2O2最有效的稳定剂,加入植酸盐后,其半衰期增加了 50 倍,低浓度(10 mmol·L - 1)的 H2O2稳定程

度接近于高浓度(250 mmol·L - 1—1000 mmol·L - 1)的稳定程度[12] . Park 等[14] 报道在 H2O2溶液中加入

表面活性剂(十二烷基硫酸钠),也增加了 H2O2的稳定性. 而 Vicente 等[13] 报道使用 KH2PO4作为 H2O2

的稳定剂时,与土壤性质密切相关,在有机质含量高、孔隙度低的土壤中对 H2O2的稳定作用很小. H2O2
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的寿命越长,有机污染物的氧化效率就越高[11] .
1. 2　 改进氧化剂类型

传统 Fenton 反应的氧化剂是 H2O2,其在水中或表层土壤中的半衰期仅数分钟到数十分钟,反应速

度很快,故用于处理石油污染土壤时需要改进氧化剂的类型,延缓氧化反应速度. Gryzenia 等[15] 采用

3 种氧化剂(EDTA-Fe3 + + H2O2、EDTA-Fe3 + + CaO2、EDTA-Fe2 + +过硫酸钠)来处理多环芳烃污染土壤,
发现 3 种氧化剂均能有效降解污染物,而以 CaO2氧化剂维持反应时间最长,去除五环、六环芳烃的比例

最大. Ndjou′ou 等[16]比较了在 pH 8 的条件下 H2O2溶液和市售的 CaO2对土壤中石油烃类污染物的处理

效果,发现使用 CaO2氧化剂,能够去除总石油烃类 96% ,而 H2O2仅能去除 74% ;且 CaO2没有显著减少

烃类化合物降解菌的数量. Ferrarese 等[3]探讨了 H2O2、KMnO4、Na2 S2O8等多种氧化剂及其混合氧化剂

降解长时间沉积、吸附在土壤上的 PAHs,表明最好的氧化剂是 H2 O2 + KMnO4 混合物,PAHs 浓度由

2800 mg·kg - 1下降到了 100 mg·kg - 1以下,达到了 95% 以上的去除目标. Yen 等[17] 也探讨了 Na2 S2O8、
KMnO4对土壤中石油类有机污染物修复的影响,并与普通氧化剂 H2O2进行比较,结果表明,3 种氧化剂

对燃油和柴油的分解速率顺序为:H2O2 > KMnO4 > Na2S2O8,但 Na2S2O8、KMnO4比 H2O2维持对污染物的

分解时间较长,去除效果较好.
Na2S2O8释放出的硫酸盐自由基氧化还原电位比 KMnO4高,同时注入 Fe2 + 后,能够获得更高的污染

物去除效率[17] . 反应产生的SO -
4·氧化能力高于 S2O2 -

8 本身,过硫酸盐具有以下特点[17-18]:(1)过硫酸盐

比 H2O2在土壤中维持时间更长,达 5 个月之久;(2)不产生过多热量而影响周围环境温度;(3)反应结

束后不留下有色物质;(4)不对原位微生物产生毒害作用;(5)过硫酸盐的溶解度大、渗透性强,能够渗

透到土壤表层以下较大范围. 故有文献[17,19]报道,使用过硫酸盐能够较好地修复石油类有机物污染

的土壤.
因此,调整氧化剂类型后,其半衰期由原来的数分钟到数十分钟延长到数天到数周,反应速度变缓,

土壤微生物活性影响较小,有机污染物的降解效率显著地提高.

2　 Fenton 催化剂的改进

2. 1　 均相催化剂

传统 Fenton 反应的催化剂是 Fe2 + ,需要在 pH 值为 3 的条件下才能不断地产生具有强氧化性的羟

基自由基(HO·),由此出现的弊端是 Fe2 + 很易在该体系内被氧化成 Fe3 + ,并消耗部分 H2O2 . 故用于处

理土壤污染物前需要调节 Fenton 反应的 pH 值,防止形成氢氧化铁沉淀. 这样既加大了处理成本,又破

坏了土壤自然环境. 因此,需要改进催化剂的形态和调整 pH 值的范围以适应土壤中石油类有机污染物

的修复.
采用与铁离子(Fe2 + 、Fe3 + )形成水溶性络合物的螯合剂,可防止形成氢氧化铁沉淀. 该螯合剂通常

含有多个与氮原子相连的羧酸基团,铁离子位于络合体的中心,与氮、氧原子形成稳定的结点. 常用的螯

合剂有乙二胺四乙酸盐(EDTA)、氨基三乙酸盐(NTA)、谷氨酸盐、二乙烯三氨五乙酸盐(DTPA)等,与
铁离子形成配位共价键,避免了与 Fe3 + 形成氢氧化物的沉淀[20-21],且上述螯合剂在土壤中均可被微生

物自然降解.
Lu 等[22]采用改进的 Fenton 试剂(EDTA-Fe3 + + H2O2,pH = 7)修复土壤中残留的石油污染物,结果

发现二氯甲烷提取的石油类有机污染物浓度由 14. 8 g·kg - 1极显著地下降到了 2. 3 g·kg - 1,采用柠檬酸

铁(Ⅲ) + H2O2(pH 接近中性)与高浓度石油污染土壤混合堆制方法也促进了石油污染物的去除[23],待
堆制结束后,二氯甲烷提取的污染物浓度由 32. 4 g·kg - 1下降到了 21. 8 g·kg - 1,通过傅立叶变换离子回

旋共振质谱仪(FT-ICR-MS)分析,含 2 个氧原子的极性化合物的数量由 604 个显著地下降到了 163 个,
而含 3、4 个氧原子的极性化合物明显增加,因 O / C 元素比高的化合物比 H / C 元素比高的化合物更容易

被微生物分解,故改进 Fenton 反应催化剂后,石油污染物的去除率及其可生物降解性能得以显著提高.
Yap 等[24]总结了在实验室条件和小型试验现场基于 Fenton 处理去除土壤中多环芳烃的文献发现,

在 0. 3—7. 8 mol·L - 1H2O2和以 Fe2 + 均相催化剂条件下,其去除率在 8. 8%—93. 0%范围内,变幅较大,
原因是受 PAHs 本身性质、试验条件(H2O2浓度、H2O2 / Fe2 + 比值等)、土壤性质、土壤-PAHs 吸附特性等
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多因素的影响. 尤其是土壤有机质,因为土壤有机质和有机污染物存在着对羟基自由基的竞争[25],故当

土壤有机质含量高时,吸附在土壤上的多环芳烃等有机污染物的去除率受到一定程度的影响[26] .
此外,还有采用邻苯二酚、柠檬酸、环糊精等螯合剂络合 Fe3 + ,对 Fenton 试剂进行改进的报道,

Fenton 试剂的 pH 值范围也由传统的 pH 3 扩展到 pH 5. 7—8. 5[27-30],这样既省去了 pH 值的调节步骤,
又不破坏当地土壤的生态环境,可直接在土壤自然 pH 值条件下应用.
2. 2　 非均相催化剂

任何一种使用不可溶性铁作为非均相催化剂的 Fenton 反应均称为类-Fenton 反应,如含 Fe3 + 的天然

铁氧化物或土壤母质中磁铁矿(Fe3O4)、针铁矿(α-FeOOH)、赤铁矿(α-Fe2O3)、水铁矿(α-Fe10O15·9H2O)
等均可作为催化 H2O2的非均相催化剂,非均相催化剂催化 Fenton 反应与均相的催化反应氧化土壤中有

机污染物产生羟基自由基的机理有所不同[31-33] . 该反应首先在 H2O2和铁氧化物之间形成含自由基的表

面络合物,然后该表面络合物分解并产生电子传递,形成 Fe2 + 、HO2·、O2·、HO·等自由基,再由这些具

有高度活性的自由基去氧化分解水相中的 PAHs 等有机污染物[33],当水相中的污染物被去除而产生浓

度梯度后,土壤中的污染物则不断地从土壤吸附态转化为可溶态,被非均相催化剂催化的 Fenton 反应

予以快速去除.
在类-Fenton 反应中使用高剂量的 H2 O2 时,通过其产生的活性自由基也能直接氧化吸附态的

PAHs,据 Watts 等[32]报道使用 15 mol·L - 1 H2O2,85%的苯并[a]芘能够被氧化. Tsai 等[34]使用氧气转炉

废渣催化 Fenton 反应修复柴油、燃油污染的土壤,在 15% H2O2 + 100 g·kg - 1炉渣与污染土壤反应 40 h
后,能去除 76% 的燃油和 96% 的柴油污染物,经 X 射线衍射分析表明转炉废渣中起催化作用的是

α-Fe2O3和 α-FeOOH. 在自然土壤 pH 值为 7. 0—8. 0 条件下,基于针铁矿催化的类-Fenton 反应也得到了

较高的 PAHs 降解效率[32-33] . 据报道[24],在自然土壤 pH 条件下提高氧化速率的原因是形成了

Fe(OH) + ,再与 H2O2快速反应形成了更多的羟基自由基.
非均相催化类-Fenton 反应去除土壤中有机污染物的效率,除与上述均相催化反应的影响因素如土

壤性质、溶液的 pH 值、污染物的类型和浓度等有关之外,还与铁氧化物的种类、比表面积等有关[35-37] .
在自然土壤 pH 条件下限制反应速率的关键步骤是铁离子的溶解性及有机污染物从粘土矿物表面解吸

的程度,铁离子能够被污染物降解过程中产生的有机酸等中间产物形成络合物而逐步溶解[38];非均相

催化剂制成纳米粒子后,增加了催化剂的比表面积,降低了它的扩散阻力,并很容易与污染物接触,与普

通的铁氧化物颗粒比较,其催化活性显著提高,现已广泛应用于土壤和工业废水中有机污染物的处理

中[39-41] . Valdés-Solís 等[39]使用一种低成本的多孔硅胶材料作为模板,合成直径 < 10 nm、比表面积为

100 m2·g - 1的铁锰氧化物(MnFe2O4)纳米粒子,作为非均相的 Fenton 反应催化剂,比普通粒径的催化剂

活性高很多,在自然土壤 pH 条件下能够显著地提高有机污染物的去除率.
有学者比较研究了均相和非均相催化 Fenton 反应对土壤中多环芳烃去除率的影响,结果表明均相

的亚铁盐和铁盐催化效果比非均相磁铁矿和赤铁矿的效果好[35,42],且非均相铁矿石中磁铁矿、黄铁矿

的催化效果要比赤铁矿、水铁矿、针铁矿、纤铁矿的效果更好[35,37,43],污染物的去除率能达到38%—55%
以上[35,42],且磁铁矿易于回收再利用.

3　 污染土壤的超声波前置处理

有学者指出,有机污染物能否从土壤上解吸是决定这些污染物被 Fenton 试剂快速氧化的关键,有
机物被土壤粘粒吸附则明显地降低其降解速率,甚至不被降解[25,44],而超声能量则能有效地将有机污

染物从土壤胶体上解吸出来甚至使高能长链键发生断裂.
超声波和 Fenton 氧化法联合应用于工业废水处理方面,国内外均有很多报道[45-48] . 超声波与

Fe2 + / H2O2体系存在着协同效应,单独使用 H2O2处理染料废水时,COD 去除率不足 30% ,但使用超声-
H2O2处理,其去除率可达到 83. 7% ;使用 Fenton 试剂时,去除率为 86. 8% ,使用超声-Fenton 处理时,其
去除率可达到 91. 8% [48] . Torres 等[49]比较了超声能量(功率 80 W,频率 300 kHz)处理和 Fenton 氧化法

(100 μmol·L - 1FeSO4 + 35 mmol·L - 1H2O2)分别对 pH 3 的去离子水和 pH 7. 6 的自然水中丙二酚的降解

研究,发现 Fenton 反应的氧化效应受 pH 值的制约,而超声波的声空效应则不受 pH 值的影响.
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采用超声波处理、超声-Fenton 联合处理污泥中的有机污染物(双酚 A)的降解实验,发现双酚 A 的

降解率分别为 66. 3%和 82. 7% [50],其流变参数指标如污泥的粘度和颗粒大小均比对照降低、电动电位

均比对照增加,这些均有助于氧气的输入和氧化位点的增加,导致氧化剂更易于接近有机污染物,降解

效率明显提高.
Flores 等[51]采用 Fenton 氧化法辅助超声波进行芳香烃类污染土壤修复,通过不同类型 Fenton 催化

剂实验,发现分别用硫酸铁和硫酸铜处理甲苯、二甲苯能够达到较好的去除率;超声波与 Fenton 反应具

有协同效应,使用 47 kHz 超声波能量,不仅有助于从土壤胶体上解吸污染物,而且通过空化作用促进了

H2O2和水分子中 HO·自由基的形成,显著地提高了污染物的降解效率. 在 H2O2浓度为 5% 条件下,使
用超声波处理后,土壤中甲苯的去除率由 9%提高到 96% ,二甲苯由 13%提高到 81% .

Sui 等[52]还使用超声波和表面活性剂修复重油污染的熟化土壤,发现在无超声能量时,小分子量的

低碳烃类更易被洗脱;但在有超声能量密度下,大分子量的长碳烃类(C26-34、C26-28)更易被洗脱,而污染

物解吸的比例受污染物浓度、超声时间、超声波的能量密度、土壤特性(pH、颗粒大小等)等因素的影

响[53] . Ji 等[54-55]使用超声波 + 70 ℃热水去除土壤中难生物降解的重油,发现在 0—100 W·L - 1能量密

度、18—30 min 范围内,能量越高,时间越长,从土壤上解吸出的重油类物质亦越多,且更多地积聚在水-
土界面层,更有利于采用 Fenton 氧化法去除土壤中污染的石油烃类物质.

4　 污染土壤的微生物后续处理

近年来,将改进的 Fenton 氧化法和微生物处理法结合起来修复石油污染土壤的研究已有一些报

道[23,56-57],首先通过温和的 Fenton 反应(间歇性加入 H2O2),部分去除难生物降解的组分或转化为易被

微生物降解的组分后,再进行微生物的后续处理. Xu 等[57]在使用改进的 Fenton 反应氧化储油罐污染土

壤后,总石油烃类含量及其组分(C10—C40)比例均有不同程度地降低,尤其是 C20—C24、C25—C40高分子

量的组分分解更多,氧化 26 d 后,石油烃类污染物可生化降解性提高了 20%—30% ,土壤 CO2累积量为

对照土壤的 1. 3 倍,表明微生物的活性显著增强.
不少学者从石油污染环境中分离、筛选出具有降解石油烃类污染物的高效菌株,并将其菌株或菌群

应用于石油污染土壤修复中. Joo 等[58]从石油污染土壤中分离出念珠菌属 Candida catenulata CM1,接种

到含 23%食物残渣和 77%柴油污染土壤(柴油含量为 20 g·kg - 1)中,经 13 d 混合堆制后,84%的柴油烃

类被去除,而未接种的对照仅去除了 48% . Liu 等[59] 在生物反应器中研究红串红球菌(Rhodococcus
erythropolis NTU-1)对石油和柴油的降解效果,发现 4 d 后反应器中 90% 的油被去除(30% 生物降解、
60%生物吸附),当提高反应器中油含量并调节 pH、通气量后,4 周内降解了 87% (24%生物降解、63%
生物吸附). Zhang 等[60-61]从油田污染土壤中分离、提取了绿脓杆菌(Pseudomonas aeruginosa DQ8)、芽孢

杆菌(Bacillus vallismortis JY3A),结果表明 DQ8 能够降解 C22正烷烃和 3、4 环芳香烃,在 12 d 时,对荧蒽

和芘的降解率分别为 40. 4%和 34. 5% ;JY3A 以 PAHs 为唯一碳源,15 d 后去除了 90. 5% 的芘污染物.
Bacosa 等[62]利用微生物菌群研究煤油中芳香族和脂肪族等量碳(equivalent carbon number,EC)组分的

降解,由 16S rRNA 测序表明,该菌群包括无色杆菌属(Achromobacter)、产碱杆菌属(Alcaligenes)和贪铜

杆菌属(Cupriavidus),结果发现芳香族 EC >7—8 和 EC > 8—10 的组分在实验 3 d 后全部降解,而脂肪

族 EC >6—8 和 EC > 8—10 在 3 d 后仅部分降解,表明该菌群具有利用毒性更大的芳香族化合物的

潜力.
Tang 等[63]探讨了藻类-细菌混合菌群对石油烃类组分降解的效果,与单一菌种比较,混合菌群具有

更加明显的优势,能够有效地降解石油中脂肪族和芳香族组分. 当外源菌群添加到石油污染土壤后,由
于其自身代谢作用和协同作用,可同时降解石油中复杂的组分,避免了单一菌株对可利用碳源限制的弊

端,能在短期内提高石油污染物的可生物降解性,但在较长实验期内(150 d—191 d 以上),接种外源专

性细菌和真菌对石油污染物的去除作用效果不十分明显[64-65] .
在石油污染土壤生物修复过程中,通过调控土壤温度、水分、营养物质,施用肥料、调理剂等措施改

善污染土壤中微生物生存环境,以此提高土著微生物的数量和活性来达到降解石油污染物的目的. 陈立

等[66]添加谷糠、麦麸等外源营养物质,经过 11 d—32 d 原位土著优势微生物菌剂的修复后,土壤中石油



　 11 期 李方敏等:Fenton 氧化法修复石油污染土壤的研究进展 1763　

污染物的降解率达到了 69. 5%—88. 1% ,而对照区土壤中石油污染物降解率不足 10% . Gallego 等[67]通

过耕作、灌水和施用缓释性肥料 5 个月后,土壤中石油污染物的去除率达到 65%以上. 乔俊等[68]在实验

室条件下探讨了 3 种有机、无机肥的不同比例对石油污染土壤的修复效果,结果表明在含油量为

84. 6 g·kg - 1的土壤中,添加各种营养助剂的处理,60 d 后石油烃类降解率达 31. 3%—39. 5% ,而不添加

营养助剂的石油烃类降解率仅为 3. 5% ,表明营养助剂有效地提高了土著微生物的活性,增强了石油烃

类的降解.

5　 总结与展望

利用改进的 Fenton 氧化法结合微生物处理法修复石油烃类污染的土壤,现在尚处于实验室和小规

模的探索性试验阶段,虽然国内外的研究报道不少,但大多集中在 Fenton 氧化条件(如土壤 pH、氧化剂

类型与用量、催化剂类型与浓度、反应时间等)、微生物菌株的筛选与接种对污染物降解效果的影响,实
际应用的案例及氧化机理的研究较少. 为了使 Fenton 氧化技术在石油污染土壤修复方面发挥更大的作

用,需要深入进行以下的研究工作:
(1)进一步寻求环境友好、半衰期长、成本低廉的氧化剂,并采用合适的稳定剂来延长氧化基团的

保持时间,深入探讨氧化剂改进后对土壤中石油烃类污染物的内在降解机理及其中间产物的可生化降

解性.
(2)根据当地油田污染土壤性质,进一步地研究、开发新型的催化剂,尤其是纳米级非均相催化剂,

建立一套反应温和、去除效率高、勿需调节土壤 pH 值的 Fenton 氧化体系,来提高土壤石油污染物的去

除效率.
(3)尽量在少破坏土壤结构和有机质情况下,探讨被土壤附着的石油污染物的预处理方法,更经

济、有效地从土壤中解吸出石油污染物,并研制出能应用于实际的大型超声波预处理设备.
(4)根据前置处理的降解程度来确定 Fenton 试剂的投加量,通过构建有机污染物降解数学模型,寻

求超声-Fenton 反应的最佳耦合点,来模拟污染物的降解过程并进行预测.
(5)采用分子生物学技术分离、培养特异性石油降解菌,探讨 Fenton 氧化后在土壤环境中的适应

性、稳定性及其对环境友好的特性,并物化成产品以满足石油污染土壤修复的实际需要.
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Remediation of petroleum contaminated soil by Fenton
oxidation method: A review
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ABSTRACT
The traditional Fenton oxidation ( Fe2 + / H2 O2 ) reaction has some drawbacks when used for soil

remediation, including rapid reaction rate, regular additions of Fe2 + and the requirement of low pH≤3, which
limited its remediation efficiency for petroleum hydrocarbons contaminated soil. In this paper, recent progress
on modified oxidants and catalysts of the Fenton reaction, and effects of the modification on removal
efficiencies in petroleum-contaminated soils were reviewed. Soil properties, reaction conditions, pollutant
structure and the heterogeneous catalyst specific surface areas were major factors influencing the removal
efficiencies. The method of ultrasonic pre-treatment was introduced, which increases the contact probability of
Fenton reagent with the petroleum contaminants desorbed from soils, and it improves biodegradability of
petroleum hydrocarbon pollutants by the subsequent microbial processes. The research trends in this field were
also prospected.

Keywords: Fenton oxidation, modification, petroleum contaminated soils, remediation.




