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摘要:
 

原位化学氧化( ISCO)修复技术由于修复周期短、效率高等特点已被广泛应用于土壤和地下水的有机

污染修复。 ISCO 修复中所需的氧化剂的剂量通常用氧化剂需求量来衡量,在实际应用过程中,使用的氧化

剂剂量过多或过少均会产生一定的负面影响。 因此,氧化剂需求量的准确测算对于获得良好的工程修复效

益具有重要意义。 本文在对氧化剂需求量的组成及定义进行梳理、统一的基础上,重点综述了相关测算方法

的原理和应用现状。 ISCO 修复中总氧化剂需求量(TOD)的组成包括污染物氧化剂需求量(POD)、天然氧化

剂需求量(NOD)和氧化剂分解量(DEO)。 NOD 和 DEO 的存在为有机污染物有效的修复降解和 TOD 的准

确测算带来了挑战。 氧化剂需求量的测算方法可以分为实验法和化学计量模型法两大类,实验法又可以分

为批实验法、柱实验法、注抽实验法和反应动力学模型法,批实验法的是目前应用目前较为最为广泛。 在实

验法中,同一样品的不同时间点获得的氧化剂需求量差距可以达到 37%,因此应把污染物浓度在氧化作用

下降低到目标限值所需要的时间作为氧化剂需求量的测定时间,并且为了更为精准地提供氧化剂需求量,
有必要使用带有测试条件的表达方式来进行表示。 目前的氧化剂需求量测算方法多针对于高锰酸钾氧化剂

需求量。 芬顿试剂和臭氧等分解性较强的氧化剂的 DEO 可能达到 TOD 的 50%以上,现有方法对 DEO 的准

确测算仍面临困难,应予以特别关注。 除了需要开发出能够准确获得 DEO 的测算方法,场地施工条件对

TOD 的影响也需要进一步探究,氧化剂需求量的测算仍需一个更为科学的工作流程或指南。
关键词:

 

原位化学氧化;
 

氧化剂需求量;
 

实验法;
 

化学计量模型法

要点:
 

(1)
 

氧化剂需求量的测算方法包括实验法和化学计量模型法,实验法中的批实验法由于简便、高效受到了

较为广泛的关注与应用。
 

(2)
 

现有测算方法缺乏对高锰酸钾氧化剂外的其他种类氧化剂需求量测算的验证和探索。
(3)

 

对于分解性较强的氧化剂,氧化剂分解量(DEO)对总氧化剂需求量(TOD)的测算具有重要影响。
中图分类号:

 

G264. 3;
 

TQ031. 7 文献标识码:
 

A

原位化学氧化 ( In - situ
 

Chemical
 

Oxidation,
ISCO)是指利用合适的输送技术将氧化剂输送到土

壤或含水层中,通过化学氧化作用将污染物转化为

低毒或者无毒物质,由于反应高效、性价比高等特

点,ISCO 修复技术已经在土壤和地下水的有机污染

修复中得到了广泛应用[1-3] 。 氧化剂用量是应用中

的一个关键参数,当氧化剂用量不足时,污染场地的

修复可能达不到工程的目的要求,易形成残留污染

物或反应中间产物, 导致场地污染物浓度发生

反弹[3-6] ;当氧化剂用量过多时,则可能会严重破坏
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土壤理化性质,降低微生物群落的多样性,增加工程

的修复成本[7-12] 。 因此,ISCO 中所使用的氧化剂剂

量的准确测定是确定污染场地治理效果的关键,对
于最终获得良好的修复效益具有重要的意义[13] 。

ISCO 工程中所需氧化剂的剂量通常用氧化剂

需求量来衡量。 经过调研总结,目前针对氧化剂需

求量的测算方法可以划分为实验法和化学计量模型

法两类[14-15] ,实验法又可以分为批实验法、柱实验

法、注抽实验法以及基于这三者的反应动力学模型

法[7-8,16] 。 在不断的发展实践中,实验法中的批实

验法得到了较为广泛的探索,尤其是美国材料试验

协会(ASTM)提出的相关标准(D7262)有力促进了

其标准化的应用。 化学计量模型法则直到近年来与

Li 等[13]和 Ranc 等[14] 提出了新的模型才有了较大

的发展。
然而,上述方法的研究依然存在不足:一是相关

概念定义不统一,不同文献中术语定义不同;二是缺

乏对不同种类的氧化剂需求量的考量,当前氧化剂

需求量的测定方法主要针对高锰酸钾氧化剂,对其

他种类的氧化剂的探究还相对较少;三是对氧化剂

自然分解量的测算研究还略有不足。 本文根据国内

外研究现状,对氧化剂需求量的组成及定义进行讨

论和梳理,在此基础上,对各种氧化剂需求量测算方

法的使用特点和应用现状进行了综述,同时对当前

方法在不同氧化剂种类条件下的应用、氧化剂自然

分解量的测算进行了一定探讨。 相关内容有助于人

们了解氧化剂需求量测算方法的原理与现状,并为

今后开展相关研究提供依据和建议。

1　 氧化剂需求量的组成与定义
当氧化剂被注入到受污染的土壤或含水层之

后,氧化剂除了与目标污染物发生反应,同时还与介

质中的天然有机质(Natural
 

Organic
 

Matter,NOM)以

及 Fe2+ 、 Mn2+ 、 S- 、 S2- 等还原性矿物质 ( Reductive
 

Mineral,RM)发生反应[16-20] ,并且伴随着由于氧化

剂自身性质而发生的自然分解,如芬顿试剂和臭氧

会分解成氧气等[21] 。 为了更好地表示氧化剂需求

量的组成,研究者使用了许多术语,如总氧化剂需求

量(Total
 

Oxidant
 

Demand,TOD) [7,21-24] 、土壤氧化剂

需求量( Soil
 

Oxidant
 

Demand,SOD) [13,18,25-27] 、天然

氧 化 剂 需 求 量 ( Natural
 

Oxidant
 

Demand,
NOD ) [7-9,15,16,21-24,28-30] 以 及 氧 化 剂 分 解 量

( Decomposed
 

Oxidant
   

DEO, DEO ) [ 17,21,24,29] 等。
这些术语具体含义尚不统一,易产生歧义,常常

在不同的研究中被混用。 例如,由于 SOD 未明确

是否包含土壤中的污染物对氧化剂的需求量,常
常与 TOD 或 NOD 混用。

本文根据已有术语的定义及使用情况,进一步

考虑介质类型和氧化剂消耗的组成,将相关术语关

系及定义梳理总结列于表 1。 同时明确 SOD 指的是

土壤中的天然有机质和矿物质所消耗的氧化剂剂

量,它是 NOD 的一部分,也可以称为土壤的 NOD。

表 1　 氧化剂需求量相关术语及定义

Table
 

1　 Terms
 

and
 

concepts
 

related
 

to
 

oxidant
 

demand

氧化剂需求量相关术语 定义

污染物氧化剂需求量

(Pollutant
 

Oxidant
 

Demand,
 

POD)
污染物氧化降解所消耗的氧化

剂量

天然氧化剂需求量

(Natural
 

Oxidant
 

Demand,
 

NOD)

土壤或含水层介质中的天然有

机质和还原性矿物质所消耗的

氧化剂量

氧化剂分解量

(Decomposed
 

Oxidant,
   

DEO)

氧化剂因本身的性质以及环境

条件的影响而自然分解,未能参

与到氧化反应过程中的那部分

剂量

需要特别指出的是,表 1 所列术语的单位统一

为 g、kg 或 mol 氧化剂,而非前人文献中通常使用的

氧化剂需求量单位:g 氧化剂 / kg 介质,因为绝大部

分前人的研究中氧化剂的需求量都是针对单位质量

介质而言的。 如 Dangi 等[31] 通过总结指出,单位质

量土壤的高锰酸钾 NOD 可以达到 0. 4 ~ 50. 0g / kg。
研究者们还指出,介质中的天然物质可能比污染物

对氧化剂的需求更高[32] ,它们之间的竞争可能对氧

化剂的用量、扩散程度、氧化反应速率以及污染物的

去除效率产生显著影响[7,14,20,28,33-36] 。 因此,POD 和

NOD 的测算均受到了研究者们的重视, 而对于

DEO,目前的测算方法对其关注尚且不足。 本文在

对现有测算方法进行综述的基础上,对 DEO 的测算

进行了一定探讨。

2　 实验法测算氧化剂需求量
实验法是较为经典的氧化剂需求量测算方法,

基本原理是:将经过粉碎、干燥及其他方法处理的介

质样品与氧化剂在一定体系内混合反应一段时间,
通过计算反应前后氧化剂的消耗量进而得到单位介

质的氧化剂需求量。 其基本的数学表达式为:
—272—
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NODt / TODt =
(C1 -C2) ×V

ms
(1)

式中:C1、C2 分别表示反应前后氧化剂浓度,单位为

g / L;V 表示加入的氧化剂溶液体积,单位为 L;ms 表

示介质样品质量,单位为 kg;t 表示时间,单位为小

时(h)或天。 需要指出的是,由于并未特别考虑氧

化剂的 DEO,此处的 TOD 指的是 POD 和 NOD 之

和,单位均为: g 氧化剂 / kg。 在该基础上, 场地

总 NOD 值或总 TOD 值则还需乘以污染区域介质的

总质量。
根据实验的尺度和维度的逐渐增加,实验法可

以分为批实验法、柱实验法和注抽实验法,以及基于

上述三种方法,利用动力学模型预测更长时间尺度

上的氧化剂需求量的反应动力学模型法。
2. 1　 批实验法

Haselow 等[7] 提出利用比色技术( Colorimetric
 

Techniques)来估算单位土壤或含水层的 TOD,该方

法实质上就是基于上述原理的批实验法 ( Batch
 

Test)。 经过不断发展,ASTM[15] 提出了测算单位质

量土壤或含水层固体的高锰酸钾天然氧化剂需求量

的标准试验方法。 王文坦等[37] 提出了土壤的化学

需氧量的测定方法专利,促进了批实验法在国内外

的标准化应用。 批实验法具有操作简便、高效、对不

同场地介质和不同的氧化剂种类适应性较强等特

点,在许多污染修复研究中得到运用[25,27,38-39] 。
批实验法的结果受到许多因素的影响,包括氧

化剂的初始浓度、反应时间、反应的固液比以及反应

的混合条件等。 前人对批实验中相关影响因素及影

响机制进行了大量探究,可以总结得出:更高的氧化

剂浓度和更长的反应时间意味着氧化剂与污染物之

间更充分的反应,但这也带来了更高的氧化剂消

耗[13,31] ;固液比对实验的影响与氧化剂是否充足以

及反应时间有关[21,31] ;搅拌混合可以促进氧化剂与

土壤含水层介质充分反应[31] ,但可能不符合实际的

应用情况,因为在实际条件下氧化剂与介质的接触

并没有这样充分。 为了便于不同研究或修复工程数

据的对比,支撑工程的成本核算,根据实验影响条

件,批实验中 NOD 或 TOD 科学的表达方式应该为

特定样品与一定浓度的特定氧化剂,在一定的固液

比、温度和混合条件下反应一定时间时的氧化剂的

消耗量,并且某一场地某一氧化剂的 NOD 或 TOD
应该是一组数据。 因此,比较严谨的氧化剂需求量

的表述方式为:NOD / TOD( XX 浓度 YY 氧化剂,固
液比,反应温度,反应时间,混合条件)。 例如,NOD
(0. 5mol / L

 

KMnO4,1 ∶ 5,25℃ ,48h,充分混合),表
示使用 0. 5mol / L 的高锰酸钾溶液,固液比为 1 ∶ 5,
反应温度为 25℃ ,反应时间为 48h,充分混合条件下

的天然氧化剂需求量。 同理,柱实验和注抽实验测

算值的表达也应是如此,只是需要考虑的因素有所

差别。
研究者们在利用批实验法测算高锰酸钾的氧化

剂需求量时发现,氧化剂的消耗速率在一定时间后

会发生显著降低,尔后呈现出较长时间的缓慢消耗,
即存在钝化现象和拖尾现象。 发生钝化现象的所需

时间随着高锰酸钾浓度升高而变短,拖尾现象则可

以持续到 14 天以上[31] 。 Xu 等[40] 指出,钝化现象

与高锰酸钾氧化剂的特征产物 MnO2 生成有关。 拖

尾现象则可能是由于介质中部分反应物与氧化剂反

应较慢,或是吸附在介质上的相关还原性物质解吸

较慢。 钝化现象和拖尾现象的存在延长了实验的时

间,使得氧化剂需求量的测算变得困难、 复杂。
ASTM 的标准方法中是以 48h 处的氧化剂消耗量作

为测定值,根据钝化现象和拖尾现象,这具有一定风

险[6] ,因为此时获得的氧化剂消耗量可能并未达到

最高。 在不同反应时间条件下,氧化剂的消耗量可

能有较大差距。 如 Dangi 等[31] 的测试结果表明,在
高氧化剂浓度下,48h 和 14 天时所获得的高锰酸钾

NOD 值相差可以达到前者的 37%。 如果等待氧化

剂与样品反应完全、氧化剂消耗量达到相对稳定,则
可能需要耗费较长的时间。 考虑到 ISCO 工程的主

要目的是有效地降低污染物的浓度,实验时间不应

该是一个固定的时间,而应是污染物浓度在氧化作

用下降低到目标值以下所需要的时间。 Xu 等[41] 提

出了一种改进的方法用于测定样品的 NOD 或 TOD
最大值,即对介质样品进行了进一步的酸化、加热等

处理,以促进介质中的物质与高锰酸钾发生更加充

分、快速的反应,避免拖尾现象。 该方法所得的测算

值是介质中的物质完全氧化所需的氧化剂的剂量,
ISCO 工程可能并不需要完全满足天然物质对氧化

剂的需求[22] 。 因此,上述方法的测算值可能偏大。
批实验法已经得到了较为广泛的研究和实践,

但还具有进一步优化的空间。 由于具有简便、高效

的显著优势,该方法将仍然是最受青睐的氧化剂需

求量测算方法。 批实验法可以显示出氧化剂需求量

—372—
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与时间的变化关系,而柱实验法在此基础上可以进

一步模拟氧化剂在介质中实际运输中的氧化剂

消耗。
2. 2　 柱实验法

柱实验(Column
 

Test)的大致方法是:将场地介

质填充到实验柱中,通入一定浓度的氧化剂,观察氧

化剂浓度在时间和空间上的双重分布,通过流经实

验柱前后氧化剂含量的变化获得 NOD 或 TOD 值。
氧化剂含量的变化可通过反应前后氧化剂浓度变化

获得[42] ,也可以通过对穿透曲线的积分来获得[8] 。
在柱实验中,氧化剂与介质之间的固液比、混合条件

将不再是实验所考虑的重要因素。 而氧化剂浓度和

反应 时 间 的 影 响 机 制 则 与 批 实 验 中 相 同[43] 。
Xu 等[44]研究发现,从柱实验中测得的高锰酸钾

NOD 值是批试验中 7 天时所测得的 NOD 值的 0. 1
~ 0. 5 倍,这说明批实验和柱实验法的测算结果可能

有较大差异。 由于考虑了氧化剂的流动运输,氧化

剂与介质之间的接触更加符合实际情况,柱实验被

认为更能够反映出氧化剂在场地介质中的实际

消耗[8,44] 。
尽管柱实验法的准确性具有一定优势,但该方

法并未得到广泛的研究应用,也未形成较为清晰的

操作和计算流程。 推测造成这一现象的主要原因是

柱实验的操作和计算都较为繁琐和复杂。 如当介质

非均质性较强导致所需测定的样品较多时,工作量

和实验成本将显著增加。 在这样的背景下,柱实验

的下一步发展方向应是形成较为完整的工作流程,
同时进一步探究与批实验测算值之间的联系或

差异。
2. 3　 注抽实验法

Mumford 等[16] 提出使用注抽实验( Push - Pull
 

Test,PPT)来测定含水层介质的 NOD。 注抽技术起

源于石油工业,主要用途是确定介质中的剩余油饱

和度、介质水文地质参数[45] ,后来被广泛用于地下

水的原位修复中, 尤其对于场地中非水相液体

(NAPL)污染的修复具有重要意义[46] 。 通过该方法

测算氧化剂需求量的主要操作是:通过注入装置将

已知含量的氧化剂和示踪剂混合注入到含水层中,
在经过一段时间的反应后测定剩余氧化剂的含量,
通过反应前后的差值进而估算含水层介质的 NOD
或 TOD[16] 。 其中,示踪剂用来控制样品的回收率。
该方法的基本原理与 2. 1 中所述原理相同,由于在

场地尺度上进行,因此也可以称为场地实验或是中

试实验[47] 。 Ko 等[48] 利用简单的单井注抽试验对

ISCO 工程场地中 TCE 的降解率和高锰酸盐的消耗

率进行了估算,显示出了较好的适用性。 Mathai[46]

设计了数值模型“ PPT-ISCO”来模拟注抽试验,用
于评估天然氧化剂需求量大小和 ISCO 的有效性,
并且探究了注抽实验在 NAPL 相污染物修复效果调

查和氧化剂需求量测算中的应用,推动了注抽实验

法的数值模拟应用。
目前,注抽实验法的应用并不广泛。 其主要优

点在于可以有效地克服实验室条件与实际场地环境

条件不同所导致的误差,获得比实验室试验更具代

表性的测定值[46] ,可以在场地原有的监测井中进行

以节约部分成本[16] 。 但同时,该方法的大规模使用

仍面临一些困难:一是其准确性依赖于对与氧化剂

发生接触的含水层介质体积和质量的准确估算;
二是当场地介质条件或污染物分布较为复杂时,需
要进行多次实验;三是该方法适用于含水层介质,对
于土壤非饱和带的适用性还有待进一步的验证。 尽

管如此,注抽实验法对于验证氧化剂需求量的实验

室测算结果以及探究 NAPL 污染源区的氧化剂需求

量仍具有重要意义。 在进行 ISCO 设计时,柱实验

和注抽实验通常会被用来探究氧化剂的输送以及实

际的氧化修复效果,可以在进行这些探究的同时考

虑进行氧化剂需求量的测算,进而避免更多的操作

和成本消耗,将有利于促进两种方法的发展与应用。
2. 4　 反应动力学模型法

反应动力学模型法(Reaction
 

Kinetics
 

Model)是

指在实验基础上,对反应过程中氧化剂的消耗量进

行动力学分析,从而能够在更长的时间尺度上刻画

氧化剂的消耗,这对于反应时间较长的高锰酸钾或

过硫酸钠氧化具有较大的意义。 Mumford 等[8] 在

批、柱实验的基础上提出了 t 时刻高锰酸钾 NOD 值

与理论 NOD 最大值之间的关系拟合模型:
NODt = NODest ×(alnt+b) (2)

式中:NODest 为利用化学计量模型计算的理论最大

值,将在化学计量模型法中介绍,a 和 b 为拟合参

数。 Xu 等[40]给出了高锰酸钾反应 NOD 最大值与 7
天时测得的 NOD 值之间的关系模型, 式中的

NODmax 是根据反应动力学图像估算出的最大值:
NODmax = 1. 5×NOD7 +0. 7 (3)
上述模型能够帮助人们在不需要进行长时间的
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实验情况下估算介质的 NOD 最大值,具有使用简便

的优势,但需要考虑适用的氧化剂浓度等条件。
ASTM 的标准中给出的基于实验室测定的高锰酸钾

消耗的一级动力学模型[15] ,该模型考虑到了高锰酸

钾氧化反应的钝化,并将反应过程划分为快速反应

和缓慢反应两个阶段,两个阶段的分界点为反应速

率变化的拐点。 最终表达式为:
d[KMnO4] / dt= -kfa[KMnO4f] -ksb[KMnO4s]

(4)
式中:[KMnO4f ]和[ KMnO4s ]分别为快速反应和缓

慢反应阶段的 KMnO4 浓度;kf 和 ks 分别为快速反

应和缓慢反应的阶段一级反应动力学常数;a 和 b
分别表示参与快速反应阶段和缓慢反应阶段的

KMnO4 的质量占总质量的比例,可以通过测定反应

初始 KMnO4 质量以及拐点处 KMnO4 的质量来确

定。 该模型的主要优点是标准化,缺点是使用成本

相对较高。
反应动力学模型法目前仅被用来估算介质的

NOD。 除此之外所面临的主要问题是,现有模型在

不同实验条件下的适用性尚不明确,同时缺乏对高

锰酸钾之外的氧化剂的研究,这都应是其进一步发

展的方向。
综上所述,由于简便、高效的突出特点,批实验

法是目前最受关注、应用最为广泛的氧化剂需求量

测算方法,但由于主要针对的是高锰酸钾氧化剂,尽
快推出针对其他种类氧化剂的标准方法是当前较为

迫切的工作。 而柱实验法和注抽实验法被认为更能

代表氧化剂的实际消耗,进一步探究并量化三种方

法测算结果的差异性、推出柱实验法和注抽实验法

的标准实施流程将是下一步工作的难点。

3　 化学计量模型法测算氧化剂需求量
化学计量模型法是指通过建立氧化剂需求量与

介质中各个组分之间化学计量关系模型来得到理论

的氧化剂需求量值。 化学计量模型法的初期探索是

探究介质中总有机碳与氧化剂需求量之间的关系。
如 Hendrych 等[49]指出,天然介质的高锰酸钾 NOD
与介质中的有机碳含量在很大范围内呈线性关系,
Xu 等[40]提出了利用有机碳含量计算 NOD 的经验

模型。 在不断发展中,研究者们进一步关注到有机

污染物以及介质中的还原性矿物对氧化剂的需求。
Ranc 等[14] 提出了针对介质中多环芳烃污染物的

POD 的计算模型 ( 原 文 中 用 化 学 计 量 需 求 量

(Stoichiometric
 

Oxidant
 

Demand,SOD)表示,单位为

mol):

POD =m×10-6 ×∑
n

i= 1
SMRi×

C i

Mi
(5)

式中:C i 和 Mi 分别代表第 i 种多环芳烃化合物的浓

度(mg / kg)和摩尔质量,m 指介质质量,SMRi 指氧

化 剂 与 污 染 物 之 间 的 化 学 计 量 摩 尔 比

(Stoichiometric
 

Molar
 

Ratio),即理论上将 1mol 目标

污染物氧化为二氧化碳所需的氧化剂的摩尔质量,
一般通过化学反应方程获得。 该模型的显著优势是

被证明可以在不同氧化剂种类条件下使用, 如

Bendouz 等[50]利用式(5)计算了芬顿试剂和过硫酸

钠降解污泥中多环芳烃污染物的 POD。
Li 等[13]统筹考虑了天然有机质和其他矿物离

子以及有机污染物的氧化剂需求量,提出单位介质

的 TOD 计算模型:

TODest =M×(R1 ×∑
n

i= 1
Wi×

C i

M1
+op×R1 ×NOC

M1
+

R2 ×Fe
M2

+R3 ×Mn
M3

+R4 × S
M4

) (6)

式中:
 

M、M1、M2、M3、M4 分别代表 KMnO4、碳、铁、
锰、硫元素的摩尔质量; R1、 R2、 R3、 R4 分别代表

KMnO4 获得的电子数与被氧化原子失去的电子数

之比;op 为天然有机质的最大氧化率,与 KMnO4 浓

度有关;n 为有机污染物种类数;NOC 为天然有机碳

的含量( g / kg), TODest 表示单位介质理论计算的

TOD 最大值。 C i 和 Wi 分别代表第 i 种污染物的浓

度(g / kg)和碳的质量分数;Fe、Mn 和 S 分别代表背

景土壤中铁、锰和硫的浓度(g / kg)。
通过对式(6)中组分的选择,可以实现对 NOD

或 POD 理论值的计算。 该模型的提出基于两个基

本的假设:一是氧化剂与介质、污染物充分接触;二
是有机物、还原性矿物与氧化剂完全反应[13] 。 在这

样的假设下,测算值将不可避免地偏大,因此在计算

NOD 时可以与式 ( 2) 联立来获得更贴合实际的

NOD 值。
化学计量模型法的测算结果依赖于模型的准确

性以及对介质中相关组分含量的准确测定。 与实验

法相比,化学计量模型法可以有效地避免实验因素

对结果的影响,对于不同的场地介质也具有较好的

适用性。 它作为一种简便、高效、经济的氧化剂需求

—572—

第 2 期 陈凯,等:
 

原位化学氧化修复工程中氧化剂需求量的测算研究现状 第 42 卷



量测算方法,具有较好的应用前景。 但同时,该方法

需要进一步探索在其他种类的氧化剂条件下的适用

性,并在更多的实际应用中加以论证。

4　 不同种类氧化剂需求量和氧化剂分解量

的测算方法现状
无论是实验法还是化学计量模型法,多以高锰

酸钾氧化剂作为研究对象,缺乏对芬顿试剂、臭氧以

及过硫酸钠等氧化剂需求量的探究。
批实验法已经被应用到过硫酸钠氧化剂需求量

的测定中[37,51] 。 Liu 等[20] 利用批实验探究了过硫

酸钠降解氯化挥发性有机化合物时与土壤介质的相

互作用,发现土壤的过硫酸钠 NOD 值可以达到

16. 8 ~ 40. 2g / kg,占据了 TOD 的较大比重。 Dangi
等[32]也利用批实验法进行评估发现,由于在高浓度

条件下会发生活化而导致更充分的氧化反应,过硫

酸钠NOD值在低浓度和高浓度下的差别明显比其

他氧化剂高。 因此,未来批实验法研究中需要特别

关注不同活化条件下的过硫酸钠氧化剂需求量的测

算,而其他实验法以及化学计量模型法的应用则都

还有待进一步的发展和实践。
对于芬顿试剂与臭氧等分解性较强的氧化剂,

DEO 可 能 成 为 TOD 的 重 要 组 成 部 分。 如

Baciocchi[36] 指出芬顿试剂由于歧化反应产生的

DEO 可达到 TOD 的 50%以上;高锰酸钾和过硫酸

钠等氧化剂尽管分解性不强,但如果场地修复时间

较长,则其 DEO 可能不能轻易忽略。 对于过硫酸钠

与高锰酸钾的分解量的测算,在实验法测算过程中

伴随着氧化剂的自然分解,因此 DEO 实则已经被考

虑在内。 而对于芬顿试剂和臭氧,两者的自然分解

半衰期一般以小时计,分解速率较高,与物质反应的

速率较快,并且分解产生气体或本身是气体,为实验

法测算带来了很大挑战。 如王文坦等[37] 提出的批

实验法专利中指出,该专利适用于溶质质量分数在

10%以下的芬顿试剂或过氧化氢溶液。 而 Xu 等[52]

通过进行批、柱实验指出,由于较大的固体质量与溶

液体积比,芬顿试剂柱实验中分解速率常数比在批

实验中更高,说明两种方法测得的 NOD 值可能有较

大差异。 这意味着将芬顿试剂氧化剂需求量的批实

验测定值直接应用到实际中去必须谨慎,需要进一

步的探索和验证。 除此之外,DEO 的刻画难点还在

于会受到氧化剂注入速率、注射井设置等项目施工

状况的影响。 例如,在利用注射井注射氧化剂时,如
果注入浓度和注入速率较高,会在注射井附近产生

高温区域,可能会造成氧化剂的大量分解[21] 。
除了批实验法,柱实验法、注抽实验法的操作均

更加复杂,而化学计量模型法则是未考虑氧化剂的

自然分解,因此可行性均有待发展验证。 考虑到各

方法的应用现状,本研究较为推荐利用注抽实验法

进行估算,即不苛求进行准确的测算,在缓慢注入氧

化剂的同时测定污染物的含量,当含量降至目标值

以下时,以此时的氧化剂输入量为测定值,进行场地

TOD 的估算。 该方法可以在进行氧化剂的修复效

果的场地中试实验中进行。 在实际的 ISCO 工程应

用中,更受关注的可能依然是如何控制芬顿试剂和

臭氧的氧化和分解速度。
 

5　 结语与展望
本文在对氧化剂需求量的组成和定义进行梳理

的基础上,对比阐述了不同的氧化剂需求量测算方

法的特点和使用现状。 研究发现,原位化学氧化

(ISCO)中总氧化剂需求量( TOD)由污染物氧化剂

需求量(POD)、天然氧化剂需求量(NOD)和氧化剂

分解量(DEO)三部分构成,氧化剂需求量的测算方

法主要包括实验法和化学计量模型法,实验法中的

批实验法的应用最为广泛,而化学计量模型法经过

不断的发展,表现出了较大的应用潜力。 考虑到实

验法中不同时间点获得的氧化剂需求量的差异,提
出把污染物浓度在氧化作用下降低到目标限值所需

要的时间作为氧化剂需求量的测定时间,同时使用

带有测试条件的表达方式从而更精准地提供氧化剂

需求量。 目前的氧化剂需求量测算方法对高锰酸

钾、过硫酸钠等分解性较低的氧化剂表现出较好的

适用性,而对于芬顿试剂和臭氧等分解性较强的氧

化剂,则由于 DEO 占据 TOD 的较大比重,准确测算

仍面临困难。
作为容易被忽略的 TOD 的组成部分,DEO 的重

要性需要进一步明确,同时探索更准确的测算方法。
在实际工程中,注入井数量、注入井间距、氧化剂注

入速率等施工参数都会对总的氧化剂需求量产生影

响,需要进一步的探究。 原位化学氧化修复污染场

地是一个复杂的工程,氧化剂需求量的测算仍需一

个更为科学的工作流程或指南。
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HIGHLIGHTS
(1)

 

The
 

determination
 

of
 

oxidant
 

demand
 

includes
 

two
 

categories:
 

experimental
 

method
 

and
 

stoichiometric
 

model
 

method.
 

The
 

experimental
 

method
 

of
 

batch
 

testing
 

has
 

been
 

more
 

widely
 

used
 

because
 

of
 

its
 

simplicity
 

and
 

efficiency.
(2)

 

There
 

is
 

a
 

lack
 

of
 

validation
 

and
 

exploration
 

of
 

existing
 

determination
 

for
 

measuring
 

the
 

oxidant
 

demand
 

for
 

oxidants
 

other
 

than
 

potassium
 

permanganate.
(3)

 

Decomposed
 

oxidant
 

( DEO)
 

has
 

an
 

important
 

effect
 

on
 

the
 

total
 

oxidant
 

demand
 

( TOD)
 

determination
 

for
 

those
 

oxidants
 

with
 

strong
 

decomposition
 

ability.

ABSTRACT
 

In-situ
 

chemical
 

oxidation
 

(ISCO)
 

refers
 

to
 

the
 

use
 

of
 

appropriate
 

conveyance
 

technology
 

to
 

transport
 

oxidants
 

into
 

soil
 

or
 

aquifer,
 

where
 

the
 

contaminants
 

are
 

converted
 

to
 

low-
 

or
 

non-toxic
 

substances
 

by
 

chemical
 

oxidation.
 

ISCO
 

has
 

been
 

widely
 

used
 

for
 

the
 

remediation
 

of
 

organic
 

contaminants
 

in
 

soil
 

and
 

groundwater
 

due
 

to
 

its
 

high
 

efficiency
 

and
 

cost
 

effectiveness.
Oxidant

 

demand
 

is
 

an
 

important
 

parameter
 

in
 

the
 

application
 

of
 

ISCO.
 

Once
 

injected
 

into
 

the
 

contaminated
 

soil
 

or
 

aquifer,
 

the
 

oxidant
 

reacts
 

not
 

only
 

with
 

the
 

target
 

contaminants,
 

but
 

also
 

with
 

natural
 

organic
 

matter
 

( NOM)
 

and
 

reductive
 

minerals
 

( RM)
 

such
 

as
 

Fe2+ ,
 

Mn2+ ,
 

S-
 

and
 

S2-
 

in
 

the
 

medium.
 

In
 

addition,
 

the
 

oxidant
 

may
 

decompose
 

naturally
 

due
 

to
 

its
 

own
 

properties.
 

If
 

the
 

amount
 

of
 

oxidant
 

used
 

is
 

insufficient,
 

the
 

remediation
 

of
 

the
 

contaminated
 

site
 

may
 

not
 

meet
 

the
 

project
 

objectives
 

and
 

residual
 

contaminants
 

or
 

reaction
 

intermediates
 

may
 

be
 

formed,
 

resulting
 

in
 

a
 

rebound
 

of
 

the
 

contaminant
 

concentration
 

at
 

the
 

site.
 

If
 

too
 

much
 

oxidant
 

is
 

used,
 

it
 

would
 

not
 

only
 

increase
 

the
 

cost
 

of
 

remediation,
 

but
 

also
 

seriously
 

damage
 

the
 

physical
 

and
 

chemical
 

properties
 

of
 

soil,
 

reducing
 

the
 

diversity
 

of
 

microbial
 

communities.
 

Therefore,
 

accurate
 

measurement
 

of
 

oxidant
 

requirements
 

is
 

important
 

to
 

achieve
 

good
 

remediation
 

performance.
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In
 

previous
 

studies,
 

the
 

specific
 

meaning
 

of
 

terms
 

related
 

to
 

oxidant
 

demand
 

is
 

not
 

consistent
 

and
 

they
 

are
 

often
 

mixed
 

in
 

different
 

studies,
 

which
 

would
 

lead
 

to
 

ambiguity. In
 

this
 

review
 

the
 

composition
 

and
 

definition
 

of
 

oxidant
 

demand
 

is
 

clarified
 

and
 

unified.
 

The
 

total
 

oxidant
 

demand
 

(TOD)
 

in
 

ISCO
 

is
 

composed
 

of
 

pollutant
 

oxidant
 

demand
 

(POD,
 

the
 

amount
 

of
 

oxidant
 

consumed
 

by
 

oxidative
 

degradation
 

of
 

pollutants),
 

natural
 

oxidant
 

demand
 

(NOD,
 

the
 

amount
 

of
 

oxidant
 

consumed
 

by
 

natural
 

organic
 

matter
 

and
 

reducing
 

minerals
 

in
 

soil
 

or
 

aquifer
 

media),
 

and
 

decomposed
 

oxidant
 

(DEO,
 

the
 

amount
 

of
 

oxidant
 

naturally
 

decomposed
 

due
 

to
 

its
 

nature
 

and
 

the
 

influence
 

of
 

environmental
 

conditions).
The

 

methods
 

for
 

determining
 

oxidant
 

demand
 

can
 

be
 

divided
 

into
 

two
 

categories:
 

experimental
 

method
 

and
 

stoichiometric
 

model
 

method.
 

The
 

basic
 

principle
 

of
 

the
 

experimental
 

method
 

is
 

to
 

mix
 

the
 

treated
 

medium
 

sample
 

with
 

the
 

oxidant
 

in
 

a
 

system
 

for
 

a
 

period
 

of
 

time,
 

and
 

then
 

calculate
 

the
 

oxidant
 

consumption
 

before
 

and
 

after
 

reaction
 

to
 

obtain
 

the
 

oxidant
 

demand
 

per
 

unit
 

of
 

medium.
 

Specifically,
 

the
 

experimental
 

method
 

can
 

be
 

divided
 

into
 

batch
 

test,
 

column
 

test,
 

push-pull
 

test
 

and
 

reaction
 

kinetics
 

model
 

according
 

to
 

the
 

scale
 

and
 

dimension
 

of
 

the
 

experiment.
 

Among
 

them,
 

the
 

batch
 

test
 

has
 

been
 

relatively
 

widely
 

used
 

due
 

to
 

its
 

excellent
 

characteristics
 

of
 

simplicity
 

and
 

efficiency.
 

The
 

column
 

test
 

is
 

more
 

capable
 

of
 

reflecting
 

the
 

actual
 

consumption
 

of
 

oxidant
 

in
 

the
 

field
 

medium,
 

taking
 

into
 

account
 

the
 

transport
 

process
 

and
 

interaction
 

of
 

oxidant
 

in
 

porous
 

media.
 

Although
 

the
 

push-pull
 

test
 

is
 

carried
 

out
 

at
 

the
 

field
 

scale,
 

which
 

can
 

effectively
 

overcome
 

the
 

error
 

caused
 

by
 

the
 

difference
 

between
 

laboratory
 

conditions
 

and
 

field
 

conditions,
 

it
 

is
 

relatively
 

complex
 

to
 

operate.
 

Finally,
 

the
 

reaction
 

kinetics
 

model
 

can
 

be
 

used
 

to
 

analyze
 

the
 

oxidant
 

consumption
 

in
 

the
 

reaction
 

process
 

based
 

on
 

experiments.
 

This
 

method
 

can
 

characterize
 

the
 

oxidant
 

consumption
 

on
 

a
 

longer
 

time
 

scale,
 

which
 

is
 

of
 

great
 

importance
 

for
 

potassium
 

permanganate
 

or
 

sodium
 

persulfate
 

oxidants
 

with
 

longer
 

reaction
 

times.
The

 

determination
 

of
 

oxidant
 

demand
 

by
 

experimental
 

method
 

is
 

affected
 

by
 

factors
 

such
 

as
 

the
 

initial
 

concentration
 

of
 

oxidant,
 

reaction
 

time,
 

solid-to-liquid
 

ratio
 

and
 

mixing
 

conditions
 

of
 

the
 

reaction.
 

To
 

facilitate
 

comparison
 

of
 

data
 

and
 

costing
 

of
 

the
 

project,
 

it
 

is
 

necessary
 

to
 

incorporate
 

experimental
 

conditions
 

into
 

the
 

expression
 

of
 

oxidant
 

demand.
 

For
 

example,
 

the
 

difference
 

of
 

the
 

oxidant
 

demand
 

obtained
 

at
 

different
 

times
 

for
 

the
 

same
 

sample
 

can
 

be
 

as
 

much
 

as
 

37%.
 

Therefore,
 

the
 

time
 

required
 

for
 

the
 

pollutant
 

concentration
 

to
 

be
 

reduced
 

to
 

the
 

target
 

limit
 

by
 

oxidation
 

should
 

be
 

used
 

as
 

the
 

oxidant
 

demand
 

determination
 

time.
Stoichiometric

 

model
 

method
 

is
 

the
 

determination
 

of
 

the
 

theoretical
 

oxidant
 

demand
 

value
 

by
 

the
 

establishment
 

of
 

the
 

stoichiometric
 

relationship
 

model
 

between
 

the
 

oxidant
 

demand
 

and
 

the
 

components
 

in
 

the
 

medium.
 

The
 

stoichiometric
 

model
 

method
 

was
 

originally
 

designed
 

to
 

explore
 

the
 

relationship
 

between
 

the
 

total
 

organic
 

carbon
 

in
 

the
 

medium
 

and
 

the
 

oxidant
 

demand.
 

It
 

was
 

then
 

developed
 

to
 

consider
 

the
 

oxidant
 

demand
 

of
 

natural
 

organic
 

matter,
 

other
 

mineral
 

ions
 

and
 

organic
 

pollutants
 

as
 

a
 

whole.
 

Calculation
 

results
 

of
 

the
 

stoichiometric
 

modelling
 

method
 

depend
 

on
 

the
 

accuracy
 

of
 

the
 

model
 

and
 

the
 

precise
 

determination
 

of
 

the
 

content
 

of
 

relevant
 

components
 

in
 

the
 

medium.
Both

 

experimental
 

method
 

and
 

stoichiometric
 

model
 

method
 

mostly
 

take
 

potassium
 

permanganate
 

oxidant
 

as
 

the
 

research
 

object,
 

but
 

there
 

is
 

a
 

lack
 

of
 

research
 

on
 

the
 

demand
 

of
 

Fenton
 

reagent,
 

ozone
 

and
 

sodium
 

persulfate.
 

In
 

particular,
 

the
 

DEO
 

of
 

more
 

decomposable
 

oxidants
 

such
 

as
 

Fenton
 

reagent
 

and
 

ozone
 

may
 

reach
 

more
 

than
 

50%
 

of
 

TOD.
 

The
 

existing
 

methods
 

still
 

face
 

difficulties
 

in
 

accurately
 

measuring
 

DEO,
 

which
 

deserves
 

special
 

attention.
 

As
 

a
 

component
 

of
 

TOD
 

that
 

is
 

easily
 

overlooked,
 

the
 

importance
 

of
 

DEO
 

needs
 

to
 

be
 

further
 

clarified
 

and
 

more
 

accurate
 

measurement
 

methods
 

need
 

to
 

be
 

explored.
 

In
 

the
 

actual
 

project,
 

the
 

number
 

of
 

injection
 

wells,
 

well
 

spacing,
 

oxidant
 

injection
 

rate
 

and
 

other
 

design
 

parameters
 

will
 

have
 

an
 

important
 

impact
 

on
 

the
 

total
 

oxidant
 

demand,
 

which
 

still
 

needs
 

to
 

be
 

further
 

investigated.
 

The
 

remediation
 

of
 

contaminated
 

sites
 

by
 

ISCO
 

is
 

a
 

complex
 

project
 

and
 

a
 

more
 

scientific
 

workflow
 

or
 

guideline
 

is
 

necessary
 

for
 

engineers
 

to
 

determine
 

oxidant
 

demand.
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