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摘要：采用亚铁（Fe2+）分别联合次氯酸钠（NaClO）、过硫酸

钠（Na₂S₂O8）和过氧化氢（H2O2） 3种氧化剂处理某原油浸染

土壤的热脱附废水，考察了 pH值、Fe2+投加量、氧化剂投加

量和反应时间对处理效能的影响。Fe2+/H2O2 和 Fe2+/       
Na₂S₂O8均能有效去除热脱附废水中的典型污染物——石油

烃物质，去除率分别达到 100.0% 和 97.8%，但 Fe2+/H2O2体

系对化学耗氧量（COD）的去除效果明显优于Fe2+/Na₂S₂O8。

Fe2+/H2O2 可将有机物彻底氧化分解，而 Fe2+/NaClO 和

Fe2+/Na₂S₂O8仅是将有机物氧化分解为中间物质。多元变量

分析结果表明，pH值和氧化剂投加量是影响去除效果的主

要因素，Fe2+/H2O2处理热脱附废水的吨水处理成本较高，但

是综合效果最好；Fe2+/Na₂S₂O8处理成本次之，但无法彻底降

解COD；Fe2+/NaClO成本最低，但对有机物去除效果最差。

综合去除效果和经济因素考量， Fe2+/H2O2体系更适用于处

理热脱附废水。
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Abstract： Ferrous iron （Fe2+ ） combined with three 
oxidants， sodium hypochlorite （NaClO） ， sodium 
persulfate （Na ₂S ₂O8） and hydrogen peroxide （H2O2） were 
used to treat thermal desorption wastewater from the 
crude oil-contaminated soil. The influences of pH， Fe2+ 
dosage， oxidant dosage and reaction time on the 
treatment efficiency were investigated. The results show 
that PHCs （typical pollutants in thermal desorption 
wastewater） can be effectively removed by Fe2+/H2O2 and 
Fe2+/Na ₂ S ₂ O8， with a removal efficiency of 100.0% and 
97.8%， respectively. However， the chemical oxygen 
demand （COD） removal efficiency of Fe2+/H2O2 system is 
significantly higher than that of Fe2+/Na₂S₂O8. Fe2+/H2O2 can 
oxidize and decompose organic matters completely， while 
Fe2+/NaClO and Fe2+/Na ₂ S ₂ O8 can only convert organic 
matters into intermediate substances. The multivariate 
analysis results indicate that pH and oxidant dosage are 
the main factors affecting the removal efficiency. The cost 
of Fe2+/H2O2 in the treatment of thermal desorption 
wastewater is higher， but it has the best removal 
efficiency. The cost of Fe2+/Na ₂ S ₂ O8 is lower than that of 
Fe2+/H2O2. However， COD cannot be degraded completely. 
Fe2+/NaClO has the lowest cost but the worst removal 
efficiency. Hence， considering the removal effect and 
economic factors，  the Fe2+/H2O2 system is more suitable 
for the treatment of thermal desorption wastewater.

Key words： thermal desorption wastewater；petroleum 
hydrocarbon； advanced oxidation technology； financial 

analysis 

热脱附技术是目前用于修复污染土壤的常用技

术之一［1-3］，该技术具有处理周期短、效率高、安全性
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有保障、可回收土壤和污染物等优点。但热脱附作

为一种物理分离技术，后续会产生高浓度且成分复

杂的冷凝废水，此类废水直接排入水体势必会对生

态环境和人类健康构成严重威胁［4］。此外，由于热

脱附废水乳化程度高、高氨氮、可生化性差、石油烃

类等有机污染物含量高，热脱附废水还面临处理难

度大和处理成本高等问题。

近年来，高级氧化技术（AOP）被广泛应用于热

脱附废水中复杂有机物的去除，该技术主要包括：

Fenton/类Fenton 氧化、过硫酸盐氧化、次氯酸钠氧

化和臭氧氧化等［5］。关于不同氧化技术的处理效能

研究，前人已经做了大量工作。其中Fenton法具有

操作简单、抗干扰能力强、降解和矿化迅速等诸多优

点［6］，是高效处理热脱附废水石油烃类化合物的有

效技术之一。Villa等［7］采用Fenton法处理土壤中柴

油污染物质，结果表明降解率最高可达80. 0%。Ali 
等［8］也发现，当纳米零价铁作为催化剂时，Fenton法

对土壤脱附废水中的总石油烃类物质的去除效率可

达 99. 0%。此外，过硫酸盐氧化也被认为是一种极

具前景的高级氧化技术。相比Fenton法，硫酸根自

由基高级氧化技术具有稳定性强、pH 值适用范围

广、环境友好等诸多优点。徐源洲等［9］通过调整过

硫酸钠（Na2S2O8）和亚铁离子（Fe2+）比例，并添加表

面活性剂 IGEPAL CA‒720，对多环芳烃（PAHs）总

去除率可达到 80. 8%。张译之等［10］以Na2S2O8对石

油污染土壤进行了修复研究，在优化了反应条件的

同时取得显著成效。次氯酸钠（NaClO）作为一种常

用氧化剂广泛应用于水质净化，国内也有采用

NaClO氧化处理高分子有机石化废水，虽然其氧化

效果不如前两者，但价格相对低廉。

由于热脱附废水中有机物浓度极高，且Fenton
和过硫酸盐药剂的市售价格较高，这使得此类废水

的处理成本一直居高不下。如何优化反应条件、合

理搭配使用不同氧化技术，在保证处理效能的同时

降低经济成本是值得探究的问题。因此，本文以原

油污染土壤的热脱附废水为研究对象，选取了Fe2+/
NaClO、Fe2+/Na₂S₂O8和Fe2+/H2O2 3种高级氧化体

系对其中的污染物进行降解处理。同时，采用紫外

光谱和三维荧光图谱技术分析了不同氧化剂处理前

后水样中的有机物特性。最后，结合不同氧化技术

对污染物的处理效果以及经济花费，综合考量了不

同氧化剂处理石油烃污染场地热脱附废水的技术经

济效益。

1 材料与方法 

本实验废水取自新疆某原油浸染的土壤处理系

统，该废水是原油开采污染土壤热脱附处理后的冷

凝水，主要水质参数如表 1所示。水中含有大量难

降解有机物，水质呈淡棕色，较浑浊且有刺激性气

味。在高级氧化实验前，采用Titan‒90除油膜对原

废水过滤后进行下一步操作。

1. 1　实验试剂　

本实验所需药剂有：FeSO4·7H2O、质量分数

30% 的 H2O2、HCl、NaOH、次氯酸钠、过硫酸钠、铁

粉、Fe2O3和Fe3O4，上述药剂购于杭州常青化工有限

公司，均为分析纯。

1. 2　氧化实验方案　

根据预实验结果，选取pH值、Fe2+投加量、氧化

剂投加量和反应时间作为实验因子，以优化不同氧

化剂处理热脱附废水的最佳反应条件。实验各因子

水平数均为 3，采用L9（34）正交实验设计，其实验方

案见表 2。按照表 2 所设计的各因子水平，加入 50 
mL废水至100 mL锥形瓶中，采用盐酸溶液将pH值

分别调节至3、5和7，然后分别投加不同剂量铁盐和

氧化剂，并混合均匀，待反应至 1、3 和 5 h 时取样

分析。

1. 3　分析方法　

水样测定前先通过0. 45 µm微滤膜过滤。COD
测定采用哈希快速测定方法，NH4

+‒N采用水杨酸‒
次氯酸盐光度法测定。

石油烃类测定采用安捷伦气相色谱仪（GC‒
8890），色谱柱为 Aglient HP‒5 型石英毛细管柱 30 
m×250 μm×0. 25 μm，载气（N2）流速 2 mL·min−1，

空气流速 350 mL·min−1，H2流速 40 mL·min−1，尾吹

气流速 30 mL·min−1，分流比 1∶10，进样量 1 μL。升

温程序：60 ℃保持 1 min，再以 40 ℃·min−1的速率升

至 320 ℃保持 5. 5 min。进样口温度 300 ℃，检测器

温度305 ℃。

紫外吸光度测定采用UV‒2600i紫外可见分光

光度计，以超纯水为空白，用 1 cm 石英比色皿，对

200~500 nm波长范围内的吸光度进行测定。

表 1　主要水质参数

Tab. 1　Main parameters of water quality

ρCOD/（mg·L−1）

5 560±131

ρNH4 +‒N /
（mg·L-1）

52. 6±1. 2

pH

7. 2

ρ石油烃类/
（mg·L-1）

51. 1
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三维荧光光谱测定采用Hitachi F‒4600荧光分
光光度计，激发波长扫描范围为 200~450 nm，发生
波长扫描范围为 280~550 nm，扫描步长均设置为 5 
nm，扫描速度为 2 400 nm·min−1，扫描结束后减去
Milli‒Q水空白以消除拉曼散射。
1. 4　数值拟合　

为了得到 pH值、Fe2+投加量、氧化剂投加量和
反应时间对COD去除效率影响的模型数值关系，本
研究使用Python语言机器学习模块 scikit‒learn中的
API：PolynomialFeatures［11-12］对表 2中数据和经济计
算数据进行训练得到最佳的多项式。在Polynomial 
Features中内置了一套多次多项式，对于两个因变量
来说，其多次多项式的建立基础如式（1）所示。

                 F ( y)=∑
i = 1

4

∑
j = 1

4
aij xm

i x2 - m
j + c                     ( )1

式中：xi、xj为自变量；aij为系数；c为常数项；y为因变
量；m为指数，m=0，1，2。

2 结果与讨论 

2. 1　处理效果分析　

根据表1实验结果，3种体系在最佳条件下的处

理效果如图 1所示。其中Fe2+/NaClO去除COD的

最佳处理条件为：pH=3，Fe2+投加量=0. 8 g·L−1，

NaClO投加量=40 mL·L−1，反应时间=3 h。Fe2+/
Na₂S₂O8 最佳条件为：pH=3，Fe2+投加量=1. 8 g·
L−1，Na ₂ S ₂ O8 投加量=9 g·L−1，反应时间=3 h。
Fe2+/H2O2最佳条件为：pH=3，Fe2+投加量=1. 2 g·
L−1，H2O2投加量=60 mL·L−1，反应时间=5 h。经

过 Fe2+/H2O2 体系处理后，原污水中的 COD 从      
（5 560±131） mg·L−1 下降到（1 647±71） mg·L−1，

最大去除率达 70. 4%，而经过 Fe2+/NaClO 和Fe2+/
Na₂S₂O8 体系处理，COD 分别下降至（3 326±66） 
mg·L−1和（3 753±93） mg·L−1，最大去除率分别为

40. 2%和 32. 5%。由此可见，Fe2+/H2O2对COD 的

去除效果远优于另外两种氧化方式。石佳奇等［13］在

采用Fenton 体系和过硫酸盐体系处理 2‒氯乙氧基

的研究中也发现，当两种氧化剂及活化剂投加量相

同时，Fenton 体系的氧化效果优于过硫酸盐体系。

这主要与 3种氧化剂的氧化强度和去除机理有关，

H2O2 的氧化还原电位 E0 仅为 1. 77 V，但 Fe2+诱导

H2O2产生的羟基自由基（·OH）氧化还原电位 E0可

达到2. 80 V，且高电子亲和力，能够无差别将水中难

降解有机物彻底氧化分解为水和CO2
［14-15］。过硫酸

根（S2O8
2−）的氧化还原电位E0为 2. 01 V，其活化后

可产生比本身氧化能力更强的硫酸根自由基

（SO4
−·，E0= 2. 60 V），并间接产生羟基自由基

（HO·，E0= 2. 80 V），对有机污染物进行氧化降

解［16］。由于过硫酸盐体系受活化效率影响，无法完

全生成HO·，以达到最优去除效果。NaClO主要通

过次氯酸根实现氧化作用，其氧化还原电位E0仅为

1. 63 V，因此对COD去除能力最低。

从废水中石油烃的质量浓度变化可以看出，

Fe2+活化Na₂S₂O8对石油烃降解的效果最好，处理后

水中未检出石油烃物质；其次是Fe2+/H2O2，石油烃

质量浓度从 51 mg·L−1 降至大约 1 mg·L−1；Fe2+/
NaClO降解效果最差，对石油烃去除率只有45. 1%。

大量研究也证明，Fe2+/Na₂S₂O8和Fe2+/H2O2能够高

效氧化分解石油烃类污染物质，其中Fe2+/Na₂S₂O8

在碱性条件下去除效果更好，Fe2+/H2O2在酸性条件

下（pH=3）去除效果更好［17-18］。值得注意的是，

Fe2+/Na₂S₂O8对石油烃的去除能力最强，但对COD
去除效果明显弱于Fe2+/H2O2，说明Fe2+/Na₂S₂O8可

能是将长链的石油烃降解为了小分子物质，虽然石

油烃的母体物质消失，但并未被矿化。刘琼枝等［19］

也发现，利用腐殖酸联合Fe2+/Na₂S₂O8系统降解土

壤有机污染物，对于疏水性强、难降解的石油烃及多

表 2　正交实验设计方案

Tab. 2　Design scheme of orthogonal experiment

组别

Fe2+/NaClO

Fe2+/Na₂S₂O8

Fe2+/H2O2

pH
3
3
3
5
5
5
7
7
7
3
3
3
5
5
5
7
7
7
3
3
3
5
5
5
7
7
7

ρFe2 +/（g·L-1）

0. 4
0. 8
1. 2
0. 4
0. 8
1. 2
0. 4
0. 8
1. 2
0. 6
1. 2
1. 8
0. 6
1. 2
1. 8
0. 6
1. 2
1. 8
0. 4
0. 8
1. 2
0. 4
0. 8
1. 2
0. 4
0. 8
1. 2

氧化剂投加量

20. 0 mL·L-1

40. 0 mL·L-1

60. 0 mL·L-1

40. 0 mL·L-1

60. 0 mL·L-1

20. 0 mL·L-1

60. 0 mL·L-1

20. 0 mL·L-1

40. 0 mL·L-1

3. 0 g·L-1

6. 0 g·L-1

9. 0 g·L-1

6. 0 g·L-1

9. 0 g·L-1

3. 0 g·L-1

9. 0 g·L-1

3. 0 g·L-1

6. 0 g·L-1

20. 0 mL·L-1

40. 0 mL·L-1

60. 0 mL·L-1

40. 0 mL·L-1

60. 0 mL·L-1

20. 0 mL·L-1

60. 0 mL·L-1

20. 0 mL·L-1

40. 0 mL·L-1

反应时间/h
1
3
5
5
1
3
3
5
1
1
2
3
3
1
2
2
3
1
1
3
5
5
1
3
3
5
1
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环芳烃，获得了较高的去除效率。吴昊等［20］利用活

化 Na ₂ S ₂ O8 去除长期污染土壤中的石油类污染       
物（TPH），结果表明，Fe2+活化方法对TPH去除效

果最好，反应24 h最高去除率达40. 8%。

3种不同氧化体系对NH4
+‒N去除效果如图所

示。其中 Fe2+/NaClO 体系对 NH4
+‒N 去除效果最

好，去除率为 90. 2%，NH4
+‒N 质量浓度由（52. 6±

1. 2） mg·L−1 下降至 5. 1±0. 8 mg·L−1。而 Fe2+/
H2O2与Fe2+/Na₂S₂O8体系对NH4

+‒N的去除相差不

大，去除率分别为28. 3%和31. 5%，出水NH4
+‒N质

量浓度分别为（37. 7±3. 6） mg·L−1和（36. 0±1. 1） 
mg·L−1。在含有NH4

+‒N的溶液中加入NaClO后，

NaClO 和ClO−离子能够与水中的氨氮反应产生一

氯胺、二氯胺和三氯胺。其中由于三氯胺在 pH<
5. 5条件才能稳定存在，且在水中溶解度很低，所以

三氯胺几乎不存在天然水环境中，相关机理可用下

列反应式表达［21］：
NaClO + H2O → HClO + NaOH
NH3 + HClO → NH2Cl + H2O

NH2Cl + HClO → NHCl2 + H2O
NH2Cl + H2O → NOH + Cl-+ 3H+

NH2Cl + NOH → N2 ↑+HClO + Cl-+ H+

总反应式为

          2NH3 + 3H2O + 3NaClO → N2 ↑+3NaCl
（2）

实验过程中还发现，在Fe2+/NaClO体系中，pH
值对NH4‒N去除率影响并不是很大，在 pH值为 3、
5、7 条件下，NH4

+‒N 的去除率均可达到 85. 0% 以

上，说明Fe2+/NaClO去除水中NH4
+‒N的效果较为

明显，且去除效果受外界影响较小。相比于 Fe2+/
NaClO，另外两种氧化体系对 NH4

+‒N 去除效果较

低。Fe2+/Na₂S₂O8对NH4
+‒N去除能力与pH值关系

密切，去除效果随 pH 值增大而减小。在酸性条件

下，Na₂S₂O8活化产物以·SO4
−为主，更易于将水中的

NH4
+‒N氧化分解，而在碱性条件下，·SO4

−逐渐向  
·OH转化，对NH4

+‒N去除效果降低。Fe2+/H2O2对

NH4
+‒N去除效果也较差，这是因为·OH几乎不能

去除水中NH4
+‒N ［22-23］。此外，由于·OH将水中的有

机氮氧化为NH4
+‒N，但无法进一步将NH4

+‒N氧化

分解，这也是造成 NH4
+ ‒N 去除效果较差的原因

之一［24］。

2. 2　吸光度分析　

为进一步分析3种氧化体系对不同类型有机物

的去除作用，测定了不同氧化剂处理前后水样的紫

外吸光度曲线。从图2可以看出，UV‒Vis并没有表

现出很多的吸收峰，说明水中官能团众多且相互之

间存在着干扰。不过，在波长 λ=233 nm 处有较为

明显的吸收峰，说明该处水中含有大量共轭醛或共

轭酮；另外水样在 λ=283 nm处也有吸收峰，说明该

处 水 中 含 有 大 量 苯 酚 类 物 质［25］。 从 图 3a 中      
A200~240（位于 200~240 nm的吸光度）和A240~400（位于

240~400 nm的吸光度）可以看出，经过Fe2+/H2O2处

图 1　不同氧化体系的去除效果

Fig. 1　Removal effect of different oxidants
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理后吸收峰和积分面积大大降低，说明水中的有机

物在 Fenton 氧化阶段得到了有效去除，而 Fe2+/
NaClO和Fe2+/Na₂S₂O8体系则仅是将大分子物质氧

化分解为中间产物，因此去除效果有限。此外，图3b
中对 SUV254（紫外光波长为 254 nm 的吸光度）和

A253/203参数进行了计算，其中SUV254已被广泛用作评

估水中芳香族含量的指标，Fe2+/H2O2 处理后， 
SUV254 进一步降低，说明水中芳香族类物质被降

解［26］；A253/203为反映羰基、羧基、羟基和酯基取代基的

浓度，其变化趋势与 SUV254 的变化趋势相似。

SUV254、A253/203、A200~240、A240~400参数分析结果表明，水

中有机物都表现出老化状态，即有机物分子结构复

杂，含有大量芳香族化合物且含有大量的羟基、羰

基、羧基和酯类等取代基，表明水中有机物稳定性

强，降解性差。

2. 3　三维荧光分析　

通过对水样进行三维荧光测定（图 4）以表征原

废水中物质组分及来源，并对比不同氧化技术对污

染物的去除效果。由于水中有机物浓度过高时，会

引起荧光淬灭现象影响测定的准确性，荧光光谱也

会出现谱图交织重叠难以区分的情况，所以对水样

进行适当的稀释，以便后续分析。图 4a~4d分别对

应热脱附废水以及经过Fe2+/NaClO、Fe2+/Na₂S₂O8

和 Fe2+/H2O2处理后水样经过 100 倍稀释的三维荧

光图谱。

如图 4 所示，根据激发波长（Ex）和发射波长

（Em）范围可将三维荧光光谱分为 5个区域，其中区

域Ⅰ和Ⅱ属于易降解的小分子芳香蛋白类物质，分

别位于 Ex/Em = （200~250） nm/（260~320） nm 和

图 2　亚铁离子结合不同氧化体系处理热脱附废水的UV‒Vis光谱

      Fig. 2　UV‒Vis spectra of Fe2+ ions combined with different oxidation systems for treatment of thermal 
desorption wastewater

图 3　亚铁离子结合不同氧化体系处理热脱附废水的UV‒Vis光谱积分及参数分析

Fig. 3　UV ‒ Vis spectral integrals and parameter analysis of Fe2+ combined with different oxidation systems 
for treatment of thermal desorption wastewater
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Ex/Em = （200~250）nm/（320~380）nm；区域Ⅲ属

于富里酸类物质，位于 Ex/Em =（200~250）nm/    
（>380）nm；区域Ⅳ主要为辅酶、小分子有机酸以及

色素等微生物代谢产物构成，位于Ex/Em = （250~
450）nm/（260~380）nm；区域Ⅴ为较大分子量的腐

殖酸类物质，位于Ex/Em = （250~450）nm/（>380）
nm。根据图4a可知，原废水中主要存在3个明显荧

光峰，分别位于区域Ⅰ的 Ex/Em=220 nm/310 nm、

区域Ⅱ的 Ex/Em= 270 nm/320 nm 和区域Ⅲ的 Ex/
Em=320 nm/380 nm。其中前两个荧光峰与苯系物

有关，二氯苯和苯等其他单环化合物可能对这两个

峰也有贡献［27］，区域Ⅲ的荧光峰与原料石油类物质

密切相关［28］，石油组分中除饱和烃不发荧光外，其他

组分均有发光现象，主要是多环芳烃、杂环化合物和

苯类物质［29］。

图5为原水及不同氧化剂处理后的水样三维荧

光区域积分体积变化。根据图 5 可知，采用 Fe2+/
H2O2氧化体系对于5个荧光区域物质的去除效果显

著优于 Fe2+/Na ₂ S ₂ O8 和 Fe2+/NaClO 体系，Fe2+/

图 4　亚铁离子结合不同氧化体系处理热脱附废水的三维荧光光谱

      Fig. 4　3D fluorescence spectroscopy of Fe2+ combined with different oxidants in treatment of thermal 
desorption wastewater

图 5　亚铁离子结合不同氧化体系处理热脱附废水的三维荧

光区域积分

Fig. 5　3D fluorescence area integration of Fe2+ 
combined with different oxidants in 
treatment of thermal desorption wastewater
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H2O2氧化体系对区域Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ和Ⅴ荧光积分体

积的去除率分别达到 100. 0%、100. 0%、89. 7%、

94. 7%和96. 4%；Fe2+/NaClO体系的去除率分别达

到 98. 3%、77. 1%、60. 4%、73. 0% 和 61. 2%；Fe2+/
Na₂S₂O8体系的去除率则分别达到 96. 0%、78. 1%、

45. 1%、69. 6%和 63. 4%。与COD去除结果类似，

Fe2+/H2O2对于所有区域荧光物质去除效果远高于

Fe2+/NaClO和Fe2+/Na₂S₂O8。3种氧化剂对于区域

Ⅰ中具有苯环结构的芳香类蛋白物质去除效果均

好，但对于其他4个区域的物质，尤其是对位于区域

Ⅲ、Ⅳ和Ⅴ的大分子类腐殖质物质的去除效果而言，

Fe2+/H2O2体系的处理效能更明显。这是因为区域

Ⅰ的物质以小分子类蛋白结构的有机物为主，易于

被氧化分解，而在激发和发射波长较大区域的有机

物以腐殖酸和富里酸等难降解物质为主，所以去除

效果取决于氧化剂的氧化性能［30］。Fe2+/H2O2氧化

首先以破坏苯环结构为主，然后生成具有π∗‒π共轭

双键的不饱和脂肪酸［31］。因原废水中含有苯环结构

的物质，所以被氧化后，Fe2+/H2O2进一步将不饱和

脂肪酸分解，这是氧化有机物更为彻底的原因之一。

Fe2+/NaClO 和 Fe2+/Na₂S₂O8虽然也具有较强氧化

性，但是二者在氧化强度和氧化速率上不如 Fe2+/
H2O2彻底。此外，NaClO还可与部分有机物反应生

成部分中间产物，例如卤代烃类消毒副产物等。基

于上述分析，Fe2+/H2O2能更为高效彻底地去除石油

烃污染场地热脱附废水中不同组分有机物。

2. 4　不同氧化剂处理的技术经济分析　

图6为最优处理参数下不同氧化剂处理的经济

成本计算分析。根据图 6可知，氧化剂投加量是药

耗费用占比的主要部分，且根据吨水处理费用排序：

Fe2+/Na₂S₂O8> Fe2+/H2O2> Fe2+/NaClO。当采用

Fe2+/NaClO为氧化剂时的盐酸费用为 0. 46元·t−1，

Fe2+费用为 1. 32 元·t−1，氧化剂费用为 21. 6元·t−1，

设备建设投资费用为 0. 07元·t−1（以装置运行 10年

为基准计算），其中氧化剂用量占总费用的92. 11%；

当采用Fe2+/Na₂S₂O8氧化体系时，盐酸费用为 0. 46
元·t−1，Fe2+费用为 2. 97 元·t−1，氧化剂费用为 76. 5
元·t−1，设备建设投资费用为 0. 07 元·t−1，氧化剂费

用占比达到 95. 63%；当采用 Fe2+/H2O2 氧化体系

时，盐酸费用为0. 46元·t−1，Fe2+费用为1. 98元·t−1，

氧化剂费用为 43. 8 元·t−1，设备建设投资费用为

0. 114 元·t−1，氧化剂费用占比达到 94. 49%。赖晓

君［30］分别采用30 mmol·L−1的H2O2和1 mmol·L−1的

Na₂S₂O8处理 PHAs 模拟污泥时也计算得出，Fe2+/

H2O2和Fe2+/Na₂S₂O8两种体系的药剂成本分别达到

82. 5元·m−3和 174. 7元·m−3，后者费用几乎是前者

的两倍，但处理效果却比前者低13. 7%。由此可知，

采用上述 3种高级氧化体系处理热脱附废水时，主

要支出为氧化剂的药耗费用，因此要想达到保证处

理效果和降低经济成本的双目标，需进一步探究不

同反应因素对处理效果影响程度，并结合经济分析

给出优化结果。

为进一步探究不同氧化剂对COD去除效果的

显著影响因素，采用 Python 语言机器学习模块

scikit-learn 中的 API：PolynomialFeatures 对不同影

响因素与COD去除率之间的相关关系建立数学模

型，结果见表 3、表 4。由表 3可知，Fe2+/Na₂S₂O8体

系中的 pH 值与 COD 去除率呈正相关关系，Fe2+/
NaClO和Fe2+/H2O2体系中的 pH值与COD去除率

呈负相关关系，这与前文分析结论一致。氧化剂投

加量和反应时间与COD去除率呈正向相关关系，但

对于Fe2+/Na₂S₂O8体系而言，并非氧化剂投加量越

高，去除率越高。按照不同实验因素对COD影响作

用进行排序，Fe2+/NaClO氧化体系，pH值>氧化剂

投加量>Fe2+投加量>反应时间；Fe2+/Na₂S₂O8氧化

体系，pH值>氧化剂投加量>反应时间>Fe2+投加

量；Fe2+/H2O2氧化体系，pH值>反应时间>Fe2+投

加量>氧化剂投加量。由此可见，当氧化剂投加量

足够时，pH 值是影响氧化剂处理能力的最主要因

图 6　亚铁离子结合不同氧化体系处理的经济成本计算及去

除效果分析

      Fig. 6　Economic cost calculation and removal 
effect analysis of Fe2+ combined with 
different oxidants
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素，而反应时间和 Fe2+投加量 3 种因素对不同氧化

剂应用过程的影响程度不同。此外，结合不同氧化

剂处理石油烃类污染场地热脱附废水的经济效能，

对不同影响因素的费用消耗与COD去除率建立相

关经济数学模型，结果如表4所示。根据矩阵可知，

氧化剂药耗费用和建设投资费用主要与COD去除

率呈正相关关系，其中氧化剂消耗费用和pH值调节

费用对去除率影响作用最为明显。从费用分析来

看，调节pH值所消耗的费用远低于增加氧化剂投加

量消耗的费用。因此在后续条件的优化过程中，可

考虑在减少氧化剂投加量的前提下，进一步探究并

优化pH值对去除效果的影响作用，以期在保证处理

效能的前提下，降低处理费用。

结合表 3 和表 4，以 COD 去除率为目标函数求

解技术经济最优解，结果如表 5 所示。根据表 5 可

知，Fe2+/H2O2体系对COD去除效果最优，但是费用

消耗也最大，吨水处理费用达到 46. 35 元。Fe2+/
NaClO和Fe2+/Na₂S₂O8对COD去除效果低于Fe2+/
H2O2体系，去除率分别为36. 94%和32. 76%。但是

优化后Fe2+/Na₂S₂O8的吨水处理费用降为26. 53元，

远低于图 6 中的 79. 93 元。这是因为 pH 值是影响

Fe2+/Na₂S₂O8体系处理效能的主要因素，通过优化

pH值条件，Fe2+/Na₂S₂O8可活化产生更多·OH自由

基，进一步增强了氧化效果。

综合各氧化剂对COD、NH4
+‒N和石油烃物质

去除效果（图 6），Fe2+/NaClO 体系仅对 NH4
+‒N 呈

现较高去除效果，但对于COD和石油烃的去除效果

均较差；Fe2+/Na₂S₂O8对NH4
+‒N去除效果有限，但

能有效去除石油烃类物质，去除率达到 99. 0%；

Fe2+/H2O2 法可同时有效去除 COD 和石油烃类物

质，但是对 NH4
+‒N 去除效果低于 Fe2+/Na₂S₂O8。

Fe2+/H2O2对石油烃污染场地热脱附废水的综合处

理效果最优，且处理成本低于Fe2+/Na₂S₂O8。Fe2+/

NaClO虽然处理成本低、对NH4
+‒N去除效果明显，

但无法有效处理该废水中主要的特征污染物。因

此，采用Fe2+/H2O2法处理石油烃污染场地热脱附废

水兼具技术性和经济性。

3 结论 

本文对比研究了Fe2+/NaClO、Fe2+/Na₂S₂O8和

Fe2+/H2O2 3 种氧化体系对石油烃污染场地热脱附

表 3　不同影响因子与COD去除率模型参数

Tab. 3　Model parameters of different influencing factors and COD removal rate

Y1

Y2

Y3

注：X1为pH值；X2为Fe2+投加量；X3为氧化剂投加量；X4为反应时间； Y1为NaClO对应的COD去除率；Y2为Na₂S₂O8对应的COD去除

率；Y3为Fenton对应的COD去除率。

X1

-0. 01
0. 16

-0. 34

X2

0. 26
-0. 49

0. 61

X3

1. 07
-0. 31

3. 91

X4

0. 26
-0. 04

0. 47

X1X1

-0. 20
-0. 02

0. 05

X1X2

-0. 19
0. 21

-0. 78

X1X3

0. 01
-0. 44
-1. 61

X1X4

0. 71
0. 81
1. 51

X2X2

-0. 27
-0. 08
-0. 06

X2X3

0. 01
-0. 28

0. 16

X2X4

0. 02
-0. 74

2. 95

X3X3

-0. 02
0. 05

-0. 05

X3X4

-0. 02
0. 31
0. 12

X4X4

-0. 95
0. 66

-3. 49

c

-6. 49
26. 10

-38. 66

表 4　不同影响因子的经济成本与COD去除率模型参数

Tab. 4　Parameters of economic cost and COD removal rate model for different influencing factors

Y1

Y2

Y
·3

注：M1为HCl费用；M2为Fe2+费用；M3为氧化剂费用；M4为建设投资费用；Y1为NaClO对应的COD去除率；Y2为Na₂S₂O8对应的COD
去除率；Y3为Fenton对应的COD去除率。

M1

-0. 15
-0. 14

0. 25

M2

0. 17
-0. 12

0. 01

M3

2. 12
-0. 14

1. 85

M4

6. 08
3. 26

-0. 14

M1M1

-2. 73
-0. 55

0. 03

M1M2

-6. 68
-0. 24

0. 77

M1M3

2. 99
1. 90

-7. 83

M1M4

0. 13
-0. 04
-1. 13

M2M2

-3. 06
1. 34

-0. 40

M2M3

-7. 37
-0. 10
-0. 01

M2M4

4. 34
-1. 66

0. 37

M3M3

-0. 02
-0. 01
-0. 04

M3M4

-2. 00
-1. 36

0. 14

M4M4

1. 06
0. 419

-5. 92

c

-0. 74
44. 52

-105. 22

表 5　不同影响因素结合经济费用优化后的最优去除效果

Tab. 5　Optimal removal effect of different influencing factors combined with economic cost optimization

氧化体系

Fe2+/NaClO
Fe2+/Na₂S₂O8

Fe2+/H2O2

盐酸药耗/（元·t-1）

0. 446
0. 018
0. 456

铁盐药耗/（元·t-1）

1. 95
0. 99
1. 98

氧化剂药耗/
（元·t-1）

21. 60
25. 50
43. 80

建设投资/
（元·t-1）

0. 112
0. 023
0. 114

总投资/（元·t-1）

24. 11
26. 53
46. 35

COD去除率/%

36. 94
32. 76
67. 48
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废水的处理效果，并结合处理效果与经济优化分析，

得出主要结论如下：

（1） Fe2+/NaClO仅对热脱附废水中的NH4
+‒N

去除效果明显，对有机物去除作用有限。Fe2+/H2O2

和Fe2+/Na₂S₂O8几乎能够彻底去除热脱附废水中的

典型污染物——石油烃类物质，但Fe2+/H2O2相比于

Fe2+/Na₂S₂O8 还能彻底氧化分解大量 COD，因此

Fe2+/H2O2对热脱附废水去除效果最佳。

（2） 根据废水处理前后的紫外光谱和三维荧光

分析可知，Fe2+/H2O2能有效降低废水中有机物的吸

收峰，破坏苯环结构，并将不饱和脂肪酸分解，这是

Fe2+/H2O2氧化效果最优的主要原因。

（3） 结合处理效果和经济费用，Fe2+/H2O2处理

热脱附废水的吨水处理成本最高，为46. 35元，但综

合效果最好；Fe2+/Na₂S₂O8处理成本次之，为 26. 53
元，但无法彻底降解COD；Fe2+/NaClO吨水处理成

本为24. 11元，成本最低但有机物去除效果也最差。

基于处理效能保障为前提， Fe2+/H2O2体系更适用

于处理热脱附废水。
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