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摘要：高氯酸盐（ ）是一种新的持久性污染物,其分子量小、扩散快、稳定性高，普遍存在于环境中，特别是在烟花生产

和燃放较为密集的地区检出浓度较高。 会干扰人体甲状腺的正常功能，因此其环境污染问题引起了广泛关注，成为了

近年来环境科学领域的研究热点。针对硫磺强化 衰减的作用机制和影响因素研究不足的问题，选取污染场地的天然

河沙为试验介质，通过柱试验对硫磺强化 衰减的过程进行研究，考察了铁及铁氧化物、地下水基质、硝酸盐（ ）对

硫磺强化 衰减过程的影响。结果表明，硫磺具有强化 衰减的能力，衰减过程主要由微生物驱动，其限制因素主要

为微生物必要的无机盐等营养物质；铁及铁氧化物对体系内 pH 值的降低起到缓冲作用，但对体系内 衰减的促进作用

有限；地下水基质显著提升了硫磺强化 衰减的能力，提升了微生物的产酸作用；地下水中 的降解优先于 ，当

低至 10 mg/L 以下时， 才开始明显的降解。硫磺具备作为渗透反应格栅（PRB）的反应介质原位修复 、 等

污染物的潜力。本研究为环境修复中的实际应用提供理论依据和数据支持。

关键词：高氯酸盐；硫磺；强化衰减；微生物降解；地下水；铁氧化物；硝酸盐
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ClO−4Abstract：Perchlorate  ( )  is  a  new  persistent  pollutant  with  small  molecular  weight,  rapid  diffusion,  and
high  stability.  It  is  widely  found  in  the  environment,  especially  in  the  areas  where  fireworks  are  produced  and
set off intensively. Perchlorate impacts the normal function of thyroid gland; its environmental pollution attracted 
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wide attention and has become a research hotspot  in the field of  environmental  science in recent  years.  Column
experiments using river sand from polluted site as the experiment material were conducted to study on the mecha-
nism and  influencing  factors  of  the  attenuation  of  perchlorate  stimulated  by  sulfur.  The  effects  of  groundwater,
iron  oxides,  and  nitrate  ( )  were  investigated  in  this  study.  The  results  show  that  sulfur  is  able  to  stimulate

 attenuation,  which  mainly  depends  on  microbial  degradation,  and  it  is  limited  by  the  lack  of  essential
inorganic salts and other nutrients for microorganisms. Iron oxides have a buffering effect on the decrease of pH,
but have a limited stimulating effect on the  attenuation in the column. Groundwater significantly enhanced
sulfur-stimulated  attenuation  and  microbial  acid  production.  The  degradation  of  nitrate  ( )  in
groundwater is preferred to that of ; when  concentration is less than about 10 mg/L,  begins to be
reducted significantly.  Sulfur has the potential  as the PRB reaction medium for in-situ remediation of pollutants
such  as  and .  This  study  provides  a  theoretical  basis  and  data  support  for  the  practical  application  of
environmental remediation.
Keywords：perchlorate； sulfur； stimulated  attenuation； microbial  degradation； groundwater； iron  oxides；
nitrate
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高氯酸盐（ ）是一种新兴的持久性污染物，主

要来源于烟火制造、火箭推进剂、皮革加工等行业，美

国每年因燃放烟花而释放的 约为 100～1 000 t[1 − 3]。

我国的烟火花炮生产中广泛应用高氯酸钾作为氧化

剂，生产高氯酸钾的化工企业广泛分布于全国各地 [4]。

是一种小分子量、无机的阴离子，具有极易溶于

水、高扩散、难吸附和高稳定性的特点。在自然环境

条件下的降解过程十分缓慢，一般需要几十年甚至更

长的时间 [5]，有学者认为 具有的四方体结构，是其

不易与其他物质发生反应的原因[6 − 7]。
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1997 年研究人员在美国加利福尼亚州首先发现

。近年来有学者发现美国受到 污染的水源

地分布达 44 个州[8 − 12]。中国的烟花制造和消费量非常

大，水环境检出 频率较高，尤其是长江流域饮用

水中 污染明显高于美国、英国、日本、印度等国

家 [13 − 14]。浏阳作为烟花重要生产地，史亚利等 [15 − 16] 发

现在浏阳河水中均含有较高浓度（65.8～170.0 μg/L）
的 ，同时发现北京的部分水厂的源水和出厂水中

有 检出。闫旭 [4] 发现，在我国 7 个重点地区采集

的 14 家水厂的水样当中， 的总检出率为 54.8%；

吴微等 [17] 发现我国 15 个省份 279 个茶样中 整体

检出率为 98.6%。高氯酸盐粉尘会刺激人的皮肤、眼

睛和黏液膜，长期暴露会造成血红细胞破坏、肝和

肾脏损伤 [2, 18]。此外， 的电荷和半径与碘离子相

似，会抑制人体对碘的吸收，干扰人体甲状腺的正常

功能，特别是对胎儿和婴幼儿的神经发育影响尤为严

重[19 − 20]。2005 年美国科学院发布了 每天的参考剂
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量为  0.7 μg/kg [21]。但我国关于 污染的研究起步

相对较晚，目前且尚未明确 在水中的浓度标准，

因此对 污染的监测和修复应给予更高度的关注。
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目前， 的处理技术主要有吸附法、化学/电化

学还原法、膜分离法、离子交换法和生物还原法

等 [2]。传统的活性炭、阴离子交换树脂对 的吸附

能力有限，改性后的活性炭吸附能力增加，但是会引

入其他物质，增加成本、带来“二次污染”；在常温常压

下化学/电化学还原对技术和修复材料要求较高；离子

交换、膜分离技术虽然效果较好，但是其技术复杂、

建设及维护成本较高，且浓缩后的 仍需要后续处

理，在原位修复中并不适用 [22 − 25]。生物还原法技术简

单、成本低廉，更适于持久性的 污染的修复，因此

在污染场地原位修复中更具明显的优势 [26]。利用

异养菌降解 需要额外添加碳源和养分，这会增

加应用难度还可能会造成水的“二次污染”和“微生物

污染”，所以国内外学者已经开展无机电子供体自养

还原菌的研究，并证明了 S0 可以作为 还原菌

的电子供体 [27 − 31]。但目前对于 S0 在实际场地中应用

效果方面的研究还相对较少，主要利用污水处理厂

或人工驯化后的微生物菌种进行研究，且试验条件下

微生物所需物质充分、生长试验条件较为理想，模拟

自然环境的真实性较低，在实际应用中具有一定的局

限性。

ClO−4

硫磺是生活中常见的材料，价格低廉，其主要成

分为 S0，硫磺颗粒不易溶于水，具有较强的稳定性，具

有成为渗透反应格栅填料原位修复 的可能。因
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此，为探究硫磺作为电子供体强化 衰减的能力，

本试验使用污染场地的菌种，不经过驯化，直接将河

沙作为柱试验填充材料。为探明硫磺强化 衰减

的作用机制和影响因素，本文还研究了可充当电子供

体的铁及其氧化物、电子受体 和地下水基质对该

体系的影响，为强化自然环境 衰减提供依据，为

环境污染原位修复提供技术支撑。 

1    材料与方法
 

1.1    主要试剂和材料

ClO−4

高氯酸钠（ NaClO4·H2O） 为化学纯，其他试剂均为

分析纯。作为填充材料和接入菌种的天然河沙取自

湖南省浏阳市浏阳河河滩，浏阳市是我国主要的烟花

生产地，浏阳河及其河滩中，均检测到了 。因此，

将浏阳河河滩的河沙过筛网去除粒径大于 2 mm 的石

砾，自然风干后作为试验材料。硫磺颗粒购自郑州秋

雨化工有限公司，颗粒尺寸为 4～6 mm，纯度大于 99%。

蠕动泵为保定兰格蠕动泵（型号 BT100-1F）；磁力

搅拌器型号为 ZXC-2，制造商为北京中兴伟业仪器有

限公司；筛网为国家标准检验筛；地下水为中国地质

大学（北京）自备井地下水。 

1.2    试验设计

试验柱为有机玻璃柱，内径为 4 cm，高 50 cm，侧

面含 7 个取样口分别距离试验柱底端 2.5，7.5，12.5，
17.5，25.0，35.0，45.0 cm。对照试验柱填充材料为河沙

时称河沙对照柱，不接入电子供体。反应试验柱填充

材料为硫磺时称硫磺反应柱，硫磺用粉碎器粉碎后，

过筛网选出与河沙粒径相似的硫磺颗粒，将筛选后的

硫磺颗粒按质量比 1∶1 与河沙充分混合、填充。试

验柱底部和顶部分别铺设 2 cm 厚玻璃珠（内径 3 mm），

有效孔隙体积（pore volume, PV）约为 80 cm3。使用蠕

动泵从试验柱底部泵入。在不同出水孔隙体积下取

样，取样后立即过滤，测试相关参数。柱试验概念模

型见图 1。
ClO−4 ClO−4结合某污染场地的 污染情况，设定入水

的浓度为 2 mg/L，出水在 1～14 PV 阶段流速为 0.10 m/d；
为研究地下水流速的影响，出水在 15～226 PV 阶段，

流速为 0.25 m/d。

ClO−4
ClO−4

根据微生物还原 的特点 ，限制硫磺强化

衰减的可能原因有：（1）缺乏可利用的电子供体；

（2）反应柱内 pH 过低限制了微生物还原活性；（3）缺
乏无机盐等微生物生长所需的物质。

ClO−4

ClO−4

为探究限制硫磺强化 衰减的原因，在 112～
130 PV 阶段向硫磺反应柱内接入铁屑及其腐蚀产物

（主要包含零价铁、四氧化三铁等，简称铁氧化物）；

152～226 PV 阶段，入水调整为 浓度为 2 mg/L 的

地下水。柱试验运行初期每 PV 取 1 次样，随着运行

时间的增加，取样间隔逐渐增大到每 4 PV 取一次样，

试验累计监测 226 PV，运行 460 d。 

1.3    分析方法

Cl− SO2−
4 NO−3 ClO−4

ClO−4

本试验中的 、 、 、 等离子采用美

国戴安公司 ICS-90 离子色谱仪（分析柱 AS20，保护柱

AG20）测定。所有样品分析前均经过 0.22 μm 的微孔

滤膜过滤。测定条件：淋洗液为 35 mmol/L NaOH，淋

洗液流速为 1.0 mL/min，柱温为 25℃，数据采集时间

为 20 min。铁离子等阳离子使用德国斯派克公司电感

耦合等离子体发射光谱仪 ICP-OES（型号 BLUE）测
定。主要指标测试检出限如表 1 所示，其中 质

量浓度在 0.1～5.0 mg/L 线性相关系数高于 0.999，地
下水样品阴阳离子平衡检验相对于误差小于 5%。样

品 pH 值使用德国 Sartourius（型号 PB-10）酸度计测定，

氧化还原电位（Eh）使用 CLEAN ORP30 氧化还原电位

计测定。 

 

N
2

入
水

出水

出水

河沙

硫磺+河沙

玻璃珠

蠕动泵

取样口

图 1    柱试验概念模型

Fig. 1    Schematic of the column experiment

 

表 1    测试指标检出限

Table 1    Detection limits of test items
 

名称 Cl− SO2−
4 NO−3 ClO−4 K+ Na+ Ca2+ Mg2+

检出限/（mg·L−1） 0.10 0.25 0.20 0.01 0.02 0.01 0.02 0.02

·  60  · 水文地质工程地质 第 2 期



2    结果
 

ClO−42.1    硫磺强化 衰减的效果

ClO−4
ρ(ClO−4 )/ρ0(ClO−4 )

河沙对照柱和硫磺反应柱出水中 质量浓度

与初始值的比值（ ）随孔隙体积的变

化如图 2 所示。
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ClO−4图 2    不同试验柱出水中 随孔隙体积的变化

ClO−4Fig. 2    Changes of  in the effluent from different columns
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ClO−4

由图 2 可知，在 1～14 PV 阶段（流速 0.10 m/d）河
沙对照柱 的去除率从 100% 逐渐降低到 10% 左

右；硫磺反应柱 的去除率基本在 90% 以上。在

15～112 PV 阶段（流速 0.25 m/d），河沙对照柱 的

去除率基本不超过 10%；硫磺反应柱比未添加电子供

体的河沙对照柱高出约 30%，表明硫磺能显著强化

衰减。 

ClO−42.2    的动态去除过程

ClO−4
ClO−4

对硫磺反应柱连续监测 226 PV（约 460 d），出水

中 pH、Eh 和 的变化如图 3 所示。由图 3 可知，硫

磺反应柱 的去除率在 14 PV 为 100%、 39 PV 为

21%、51 PV 为 54%、70 PV 为 39%，呈现出完全去除—

迅速下降—轻微升高—维持稳定的变化过程，表明硫

磺的强化作用对流速的变化具有一定的适应性。50～

ClO−4152 PV 阶段 的去除率在 40% 左右波动 ， 152～
226 PV 阶段去除率保持在 100%。

入水的 pH 在 6.5 左右，河沙对照柱出水 pH 值基

本维持在 6.5 左右，硫磺反应柱 1～14 PV 阶段出水 pH
值由 6.4 逐渐降低至 3.9，15～112 PV 阶段 pH 值在 4.0
左右，114～150 PV 阶段 pH 值在 5.8 左右，154～226 PV
阶段 pH 值在 3.5 左右，表明硫磺反应柱内存在微生物

的产酸作用，使得 pH 值达到较低的水平。

硫磺试验柱出水的 Eh 在 1～114 PV 和 152～226 PV
阶段基本保持在 200～300 mV；在 114～150 PV 阶段

Eh 迅速降低，维持在 0 mV 左右。 

3    讨论与分析
 

ClO−43.1    还原途径分析

ClO−4
ClO−3 ClO−2

ClO−4 Cl− ClO−3 ClO−2 ClO−4 Cl−

为进一步了解硫磺反应柱中 的还原途径，检

测了硫磺反应柱 78， 90 PV 各取样点的 、 、

和 的浓度， 和 均未检出， 和

检出的浓度如图 4 所示。
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ClO−4 Cl−Fig. 4    Levels of  and  in the reaction column
 

ClO−4 Cl−

ClO−4

ClO−4 Cl−

由图 4 可知，硫磺反应柱内的反应符合氯元素的

平衡原则，证明衰减的 几乎全部被还原为 ，硫

磺强化 衰减过程中微生物还原作用较为彻底。

这与谢杰 [32] 的研究结果一致，微生物的活动促进了

降解为 。 

ClO−43.2    还原的电子供体分析

ClO−4

ClO−4

ClO−4

为了揭示硫磺强化 还原因素的作用，向体系

接入了铁及铁氧化物作为额外的电子供体，观察电子

供体对 衰减的控制性作用。选取 102，146，166 PV
分别代表接入铁前、接入铁后、通入地下水后 3 个阶

段，对硫磺反应柱 3 个不同时期内部的 Eh、 、pH
进行对比分析，如图 5 所示。
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ClO−4
ClO−4

ClO−4

ClO−4

由图 3 和图 5 可知，54～154 PV 阶段， 的去

除率稳定在 40% 左右。接入电子供体铁后， 的去

除率产生了一定波动，但去除率依旧维持在 40% 左

右，对 的衰减并没有产生显著的促进作用。这与

笔者其他研究中接入铁后的效果不同 [33]，表明该试验

中限制 还原的主要因素并不是缺乏电子供体。

在 50～112 PV 阶段，出水的 pH 稳定在 3.5 左右，

112 PV 时接入铁后，pH 迅速从 3.53 升高，112～154 PV
阶段，pH 保持在 5.81～6.12 之间。证明铁的接入，对

硫磺反应柱内 pH 的降低起到缓冲作用，其原因可能

是铁的溶解沉淀消耗了水中的 H+。硫磺反应柱出水

Eh 从运行初始至 112 PV 相对稳定，基本保持在 200～

ClO−4

300 mV；接入铁后 Eh 迅速降低，维持在 0 mV 左右，证

明铁及其氧化物的腐蚀溶解过程会降低水中的氧化

还原电位。但体系内 pH 的升高、氧还原电位的降低，

并未对 衰减产生显著的促进作用。 

ClO−43.3    还原的营养元素约束分析

ClO−4 ClO−4
ClO−4

ClO−4

为探究地下水中的无机盐等营养元素对体系的

约束作用，自 152 PV 时开始通入地下水。通入地下水

前后水质特征见表 2。硫磺试验柱入水改变为含有

的地下水后， 的去除率迅速从 36.5% 升高至

100%，出水变化明显，164～226 PV 阶段 的去除率

长期保持在 100%，证明地下水中的无机盐等营养元

素对硫磺强化的 衰减过程起着明显的促进作用。
 
 

表 2    通入地下水前后水质特征

Table 2    Water quality before and after groundwater entering
 

名称 pH
Eh

/mV

ρ/（mg·L−1）
ClO−4 去除率/%

Cl− SO2−
4 NO−3 ClO−4 K+ Na+ Ca2+ Mg2+

146PV入水 6.47 170 0.20 0.56 0.08 2.00 ND ND ND ND
36.5

146PV出水 5.90 −39 0.32 78.5 0.05 1.27  6.71 ND ND ND
166PV入水 7.93 154 58.65 89.75 21.21 1.98  0.32 ND 10.37  6.18

100
166PV出水 3.76 152 58.82 205.61 0.34 ND 13.15 ND  0.40 10.61

　　注：ND表示未检出。
 

SO2−
4

SO2−
4

ClO−4

由表 2 和图 3 可知，通入地下水前出水的 pH 值基

本在 5.5～6.0 之间，通入地下水后，出水的 pH 值迅速

降低并稳定在 3.5 左右，表明地下水基质促进了 H+的

产生，提升了微生物的产酸作用。此外，通入地下水

前 ， 的增加量在 75～ 125 mg/L，通入地下水后 ，

的增加量在 150 mg/L 左右。其原因可能是地下

水基质不仅促进了硫化能自养作用还原 ，还促进

了硫的歧化反应和自养硝化过程[32]。

由图 5 可知，入水的 pH 值都是中性，通入地下水

ClO−4

ClO−4
ClO−4

之前，无论出水的 pH 值是中性还是酸性， 的去除

率均没有明显提升；通入地下水后，即使出水 pH 值降

低至 3.5 左右， 的去除率仍然基本达到 100%，表

明体系运行造成的低 pH 值并不是限制该体系 衰

减的主要因素。

ClO−4
ClO−4

综合以上研究表明，添加额外电子供体、出水

pH 值中性、降低氧化还原电位均未对该体系 衰

减产生明显的促进作用，硫磺 -去离子水体系下

衰减的主要限制因素是微生物缺乏必要的无机盐等
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营养元素。 

ClO−43.4    共存电子受体与 的同步还原特征

NO−3
ClO−4 NO−3

NO−3 ClO−4
NO−3
ClO−4 NO−3

是地下水中常见的无机阴离子。入水调整为

含 的地下水后，入水中含有约 22 mg/L 的 ，罗

阳等 [34] 研究认为 会抑制 的还原。因此本文

对 的降解进行了分析。硫磺反应柱 157，172 PV
时 和 的质量浓度变化如图 6 所示。
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ClO−4 NO−3Fig. 6    Concentrations of  and  in the reaction column
 

NO−3
NO−3

ClO−4
ClO−4 NO−3

ClO−4 NO−3

由图 6 可知，入水 的质量浓度维持在 22 mg/L
左右，随着 的迁移，其质量浓度逐渐降低，出水

中几乎未检出。证明该体系不仅可以去除 ，同时

可以去除 和 的混合污染。该结果与史乃元

等 [35] 研究结果一致，其建立混合营养型反应器也可同

时去除 和 的混合污染。

ClO−4
NO−3

ClO−4 NO−3

NO−3 ClO−4

E0(NO−3/N2) E0(ClO−4/Cl−)

ClO−4 NO−3
NO−3

ClO−4 NO−3

此外，通入地下水后，随着运行时间的增加，

和 的去除速率逐渐升高，表明还原二者的微生物

活性也在提高。对比发现， 和 的降解速率具

有协同性，表明二者可能由相同或相似的微生物降

解。图 6 表明 的降解均优先于 ，这一结果和

谢宇轩等 [36] 的研究结果相似，其原因可能是两者具有

相近的还原电势， =1.25 V、 =
1.28 V，且 和 均携带负电荷导致与土壤的

当吸附力极弱，二者更易迁移。尤其是 157 PV，

低于 10 mg/L 时， 才开始明显的降解，也证明了

是被优先利用的电子受体。 

4    结论与建议

ClO−4
ClO−4

（1）硫磺具有强化 衰减的能力，反应过程符

合氯元素平衡原则，微生物在 衰减过程中发挥主

要的作用，该作用对于地下水流速的改变具有一定的

适应性。

ClO−4

（2）铁及其氧化物的接入，对 pH 值的降低起到缓

冲作用，并能降低体系内的氧化还原电位，但对硫磺-
去离子水体系 衰减的促进作用有限。该体系的

主要限制因素是缺乏微生物必要的营养物质。

ClO−4
ClO−4

ClO−4 ClO−4 NO−3

NO−3 ClO−4 NO−3
ClO−4

（3）硫磺-地下水体系对 去除率达到 100%，地

下水基质显著提升了硫磺强化 衰减的能力，提升

了微生物的产酸作用。硫磺-地下水体系还可以去除

和 NO3
-的混合污染， 和 的降解速率具有

协同性，随着孔隙体积的增加，还原二者的微生物

活性也在提高。 的降解优先于 ，当 低于

10 mg/L 时， 才开始明显的降解。

ClO−4 NO−3
SO2−

4

SO2−
4

SO2−
4

（4）经验证，硫磺颗粒与河沙混合作为柱试验填

充介质长期运行效果、内部填充结构、渗透反应性能

均较为稳定，硫磺具备作为渗透反应格栅的反应介质

原位修复 、 等污染物的潜力。但是存在硫的

化能自养等作用，产生大量的 H+和 ，使水环境的

pH 值降低，并造成 污染，建议将硫磺和其他物质

结合使用，以缓冲其酸性 H+、减少 的污染。
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