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过硫酸钠修复土壤中多环芳烃的准确测定

杨清

（上海市地矿工程勘察（集团）有限公司，上海市岩土工程检测中心有限公司，上海 ２０１９００）

摘要：多环芳烃（ＰＡＨｓ）是一类具有致癌、致突变、致畸的碳氢化合物，具有较高的辛醇 －水分配系数，易被
土壤颗粒吸附而影响环境和人体健康。过硫酸钠（Ｎａ２Ｓ２Ｏ８）氧化法是近些年来国内外修复 ＰＡＨｓ污染土壤
较为常用的方法，但现阶段在测定修复后土壤中 ＰＡＨｓ含量、进行土壤修复效果评估时亟待解决的问题是：
经该方法修复的土壤，若土壤中残留有过硫酸钠，在样品前处理过程中由于提取温度较高，可能会进一步加

速多环芳烃的氧化反应，从而影响土壤中 ＰＡＨｓ的准确测定。本文建立了一种在修复后土壤中加入还原剂
抗坏血酸，与残留的过硫酸钠反应生成脱氢抗坏血酸，采用索氏提取结合气相色谱－质谱法（ＧＣ－ＭＳ）同时
测定土壤中１６种ＰＡＨｓ的方法，ＰＡＨｓ加标回收率为７６．２％ ～１１０．０％。而修复后土壤若不加还原剂直接进
行索氏提取，用ＧＣ－ＭＳ测定，可能会使部分ＰＡＨｓ及替代物的测定不准确，ＰＡＨｓ加标回收率仅为６．０％ ～
７２．４％。通过对比分析表明，在样品提取前加入还原剂，可以有效地消除残留过硫酸钠的影响，提高测定修
复后土壤中ＰＡＨｓ含量的准确性。
关键词：多环芳烃；过硫酸钠；污染土壤；化学氧化法修复；抗坏血酸；索氏提取；气相色谱－质谱法
要点：

（１）残留过硫酸钠氧化剂在样品前处理过程中，可能进一步氧化多环芳烃。
（２）残留过硫酸钠对苊烯、苯并（ａ）芘、２－氟酚、２，４，６－三溴苯酚的测定影响显著。
（３）抗坏血酸可有效地还原修复后土壤中残留的过硫酸钠。
中图分类号：Ｏ６５７．６３ 文献标识码：Ａ

多环芳烃（ＰＡＨｓ）是环境中普遍存在的一类持
久性有机污染物［１－３］，土壤是多环芳烃的主要载体，

如何修复受污染的土壤，打好土壤污染防治攻坚战，

保护和改善生态环境成为当前研究的热点［４－６］。

化学修复技术因其氧化范围宽、降解效率高、修复周

期短等特点成为环境领域的研究和应用的热点。过

硫酸钠（Ｎａ２Ｓ２Ｏ８）氧化法以其氧化性强、反应速率
快及适用范围广等特点使之在工程应用中有更好的

竞争力［７－９］。根据工程实践，过硫酸钠的投加比例

多数为１．０％～２．０％（质量分数），但实际修复场地
由小试试验和中试试验确定。经过氧化剂修复的土

壤需要进行效果评估监测，如果土壤中残留有

Ｎａ２Ｓ２Ｏ８，在样品前处理过程中，由于提取温度较高，

促使氧化反应加速［１０－１１］，从而影响目标污染物的准

确测定，不能真实地反映修复场地 ＰＡＨｓ结果值，而
检测准确度直接关系着修复效果的判别和后续土地

开发利用的安全性，因此，过硫酸钠氧化法修复后的

土壤中ＰＡＨｓ的准确检测问题亟待解决。
国外检测 ＰＡＨｓ的标准方法有 ＥＰＡＭｅｔｈｏｄ

８２７０Ｅ、ＥＰＡＭｅｔｈｏｄ８３１０等。中国根据《土壤环境
质量 建设用地土壤污染风险管控》（ＧＢ３６６００—
２０１８），土壤污染分析方法应采用《土壤和沉积物 半
挥发性有机物 气相色谱 －质谱法》（ＨＪ８３４—
２０１７）、《土壤和沉积物多环芳烃的测定 气相色谱－
质谱法》（ＨＪ８０５—２０１６）和《土壤和沉积物多环芳
烃的测定 高效液相色谱法》（ＨＪ７８４—２０１６）标准进
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行检测。周婵媛等［１２］通过管内填充磁性碳纳米管

固相萃取－气相色谱－质谱法（ＧＣ－ＭＳ）测定环境
样品中ＰＡＨｓ；谭华东等［１３］采用 ＧＣ－ＭＳ结合微量
ＱｕＥＣｈＥＲＳ法快速测定土壤中 １６种 ＰＡＨｓ；王翔
等［１４］采用激光诱导荧光光谱法检测土壤中的

ＰＡＨｓ；温海滨等［１５］采用磁性微孔聚合物富集／表面
增强拉曼光谱法测定水与土壤中 ＰＡＨｓ。这些国家
标准与检测方法都能有效地检测土壤中的ＰＡＨｓ，但
是针对使用过硫酸钠等氧化剂修复后土壤中 ＰＡＨｓ
的测定标准尚未颁布，相关检测方法的研究还鲜有

报道。因此，开发氧化剂修复后土壤中 ＰＡＨｓ的检
测方法具有现实价值。

本文在国家标准ＨＪ８３４—２０１７的基础上，研究
了残留过硫酸钠在样品提取过程中加速氧化 ＰＡＨｓ
及其替代物的可能性，并进一步研究消除这种不利

影响的方法。采用索氏提取结合ＧＣ－ＭＳ法同时分
析氧化剂修复后土壤中１６种 ＰＡＨｓ，对比了未加还
原剂与预先加入还原剂对加标回收率及替代物回收

率的影响。并将本文研究方法应用于实际样品的分

析测试，以期为土壤修复效果评估的准确性提供科

研支撑。

１　实验部分
１．１　仪器

５９７７Ｂ／７８９０Ｂ气相色谱 －质谱联用仪（美国
Ａｇｉｌｅｎｔ公司），ＡｕｔｏＶａｐＳ８Ｐｌｕｓ全自动定量浓缩仪
（美国ＡＴＲ公司）。
１．２　样品和主要试剂

实验所用土样为上海某地块无 ＰＡＨｓ污染的新
鲜土壤样品，干物质的量为 ７５．０％，ｐＨ＝７．９８；
１６种ＰＡＨｓ均为未检出。

１６种 ＰＡＨｓ混合标准溶液：浓度均为 １０００
μｇ／ｍＬ，购自美国Ｏ２Ｓｉ公司。
６种替代物混合标准溶液：２－氟酚、苯酚 －Ｄ６、

硝基苯－Ｄ５、２－氟联苯、２，４，６－三溴苯酚、４，４’－
三联苯 －Ｄ１４：浓度均为 ４０００μｇ／ｍＬ，购自美国
ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ公司。
６种内标混合标准溶液：１，４－二氯苯 －Ｄ４、

萘－Ｄ８、苊－Ｄ１０、菲－Ｄ１０、艹屈－Ｄ１２、"－Ｄ１２：浓度均

为４０００μｇ／ｍＬ，购自美国Ｏ２Ｓｉ公司。
无水硫酸钠、过硫酸钠、七水合硫酸亚铁和柠檬

酸三钠均为分析纯；二氯甲烷、正己烷和丙酮均为农

残级。

１．３　样品准备
１．３．１　新鲜土壤未加还原剂

称取２０ｇ新鲜土壤于研钵中，加入不同含量过
硫酸钠和适量七水合硫酸亚铁［１６－１９］、柠檬酸三

钠［２０－２２］，研磨均匀，再加入无水硫酸钠研磨成流沙

状（其中无水硫酸钠起到除水、分散剂的作用）。

１．３．２　新鲜土壤预先加入还原剂
称取２０ｇ新鲜土壤于研钵中，加入不同含量过

硫酸钠和适量七水合硫酸亚铁、柠檬酸三钠，研磨均

匀，之后加入一定量抗坏血酸，再加入无水硫酸钠研

磨成流沙状，待提取。

１．４　试样的提取
将制备好的土壤样品全部转入索氏提取套筒

中，加入替代物混合标准 ５μｇ或 ＰＡＨｓ混合标准
５μｇ，小心置于索氏提取器中，提取温度为８０℃，提
取溶剂为二氯甲烷－丙酮（体积比１∶１）混合溶液。
１．５　试样的净化

采用商用硅酸镁小柱净化，先用４ｍＬ二氯甲烷
淋洗净化小柱，加入５ｍＬ正己烷对小柱进行活化，
将浓缩近干的样品上样，再用１０ｍＬ二氯甲烷 －正
己烷（体积比１∶９）洗脱，收集全部洗脱液，氮吹浓
缩后加入内标定容至１ｍＬ，待测。
１．６　气相色谱－质谱分析条件
１．６．１　气相色谱条件

石英毛细管柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ），
固定相为５％－苯基－甲基聚硅氧烷，不分流进样，
载气流量 １．０ｍＬ／ｍｉｎ，柱箱升温程序：３５℃保持
２ｍｉｎ，以１５℃／ｍｉｎ的速率升至１５０℃，保持５ｍｉｎ，再
以３℃／ｍｉｎ的速率升至２９０℃，保持２ｍｉｎ。
１．６．２　质谱条件

电子轰击（ＥＩ）离子源，电子能量７０ｅＶ，离子源
温度２３０℃，传输线温度２５０℃，四极杆温度１５０℃。
１．７　实际样品分析

上海某污染地块土壤中苯并（ａ）芘超过《土壤
环境质量 建设用地土壤污染风险管控》（ＧＢ
３６６００—２０１８）第一类筛选值，修复方案采用过硫酸
钠氧化技术，过硫酸钠加入量为１．５％（质量分数），
养护５天后送到实验室检测。对该批次中样品编号
为Ｔ１、Ｔ２、Ｔ３的３个样品，分别采用未加还原剂和
预还原－索氏提取，其中还原剂加入量１．１０％，经
净化、氮吹浓缩，ＧＣ－ＭＳ分析，平行测定３次。Ｔ１、
Ｔ２、Ｔ３的ｐＨ值分别为８．１６、７．５９、７．８５，干物质的
量分别为７５．６％、７４．２％、７６．５％。
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２　结果与讨论
２．１　过硫酸钠对ＰＡＨｓ测定结果的影响
２．１．１　残留过硫酸钠对替代物测定的影响

分别设定过硫酸钠残留量（质量分数）为

０．０％、０．５％、１．０％、１．５％、２．０％、５．０％，替代物加
入量为５μｇ，平行测定３次。由图１可以看出，当过
硫酸钠残留量（质量分数）在０～０．５％，６种替代物
回收率相差不明显；而当过硫酸钠残留量（质量分

数）在０．５％～１．５％，２－氟酚（ＳＳ）和２，４，６－三溴
苯酚（ＳＳ）回收率分别从 ７３．４％降低到 ３８．８％和
７８．２％降低到２８．２％，其他四种替代物回收率降低
不明显。这是因为随着过硫酸钠残留量的增加，促

进了更多硫酸根自由基的生成［２３－２４］，见方程式

（１）。表明污染场地修复后，过硫酸钠残留量对与
目标物物理化学性质相似的部分替代物前处理过程

中发生了氧化作用，不符合标准检测方法对替代物

的质控要求，因此不能有效地进行结果评估。

图１　过硫酸钠残留量对替代物回收率的影响
Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅｓｉｄｕａｌＮａ２Ｓ２Ｏ８ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆ

ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｓ

当过硫酸钠残留量（质量分数）在 １．５％ ～
５．０％时，２－氟酚（ＳＳ）和２，４，６－三溴苯酚（ＳＳ）回
收率分别增加到６５．３％和６５．８％。表明当过硫酸
钠残留量过量时，反应体系中 ＳＯ－·４ 产生量与产生

速率增加，过硫酸盐与替代物竞争 ＳＯ－·４ ，过量

ＳＯ－·４ 之间相互反应，导致自由基的数量减少，大量

过硫酸钠为无效降解［２５－２６］，见方程式（２）和（３）。
Ｓ２Ｏ

２－
８ ＋Ａｃｔｉｖａｔｏｒ（Ｆｅ

２＋，ｈｅａｔ）→ＳＯ－·４ ＋ＳＯ２－４
（１）

ＳＯ－·４ ＋Ｓ２Ｏ
２－
８ →ＳＯ

２－
４ ＋Ｓ２Ｏ

－·
８ （２）

ＳＯ－·４ ＋ＳＯ－·４ →Ｓ２Ｏ
２－
８ （３）

２．１．２　残留过硫酸钠对多环芳烃测定的影响
基于１．５％（质量分数）过硫酸钠对部分替代物

回收率的影响显著，设定土壤中过硫酸钠残留量为

１．５％（质量分数），加入５μｇ的 ＰＡＨｓ混合标准，平
行测定 ３次。由图 ２结果可知，过硫酸钠残留量
１．５％，与过硫酸钠残留量０．０％相比，ＰＡＨｓ的回收
率显著降低，尤其是苊烯、蒽、苯并［ａ］芘、苯并
［ｇ，ｈ，ｉ］

"

最为明显，影响检测结果的准确性。进而

推断，即使修复后土壤中含有目标物，也会因药剂（如

过硫酸钠）的残留，影响修复后土壤的效果评估。

１—萘；２—苊烯；３—苊；４—芴；５—菲；６—蒽；７—荧蒽；８—芘；

９—苯并［ａ］蒽；１０—艹屈；１１—苯并［ｂ］荧蒽；１２—苯并［ｋ］荧蒽；

１３—苯并［ａ］芘；１４—茚并［１，２，３－ｃｄ］芘；１５—二苯并［ａ，ｈ］蒽；

１６—苯并［ｇｈｉ］
"

。

图２　过硫酸钠残留量对ＰＡＨｓ回收率的影响
Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅｓｉｄｕａｌＮａ２Ｓ２Ｏ８ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ

ｏｆＰＡＨｓ

　　修复后土壤中残留过硫酸钠等药剂对替代物回
收率及ＰＡＨｓ检测结果准确度的影响，原因可能是
高温提供足够的活化能，使—Ｏ—Ｏ—键断裂并产生
ＳＯ－·４

［２７－３０］，其氧化还原电位值为 ２．６Ｖ。ＳＯ－·４ 有
一个孤对电子，得电子能力强，具有很高的氧化反应

活性，理论上能将大部分有机污染物降解并最终矿

化，从而对部分替代物及ＰＡＨｓ进行了氧化。
２．２　残留过硫酸钠影响的消除
２．２．１　预先加入还原剂对替代物测定的影响

（１）分别设定过硫酸钠残留量（质量分数）为
０．５％、１．０％、１．５％，抗坏血酸加入量（质量分数）
分别为 ０．３７％、０．７５％、１．１０％，替代物加入量为
５μｇ，考察预先加入还原剂是否可以消除残留过硫
酸钠对替代物回收率测定的影响，平行测定 ３次。
由图３可以看出，图例２、３、４与图例１相比，加入还
原剂之后，替代物回收率相差不大，可以满足质控要

求。原因可能是抗坏血酸是一种较强的还原剂，
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其氧化还原电位值为０．３９Ｖ，可与过硫酸钠反应生
成脱氢抗环血酸［３１］，见方程式（４），说明在样品提取
前加入还原剂，可以有效地消除残留的过硫酸钠。

Ｓ２Ｏ
２－
８ ＋Ｃ６Ｈ８Ｏ６→２ＳＯ

２－
４ ＋Ｃ６Ｈ６Ｏ６＋２Ｈ

＋ （４）
（２）以过硫酸钠残留量（质量分数）１．５％为例，

考察同一过硫酸钠残留量，不同还原剂加入量对替

代物回收率的影响。由图３可以看出，图例４、５与
图例６相比，加入１．１０％和２．２０％（质量分数）抗坏
血酸之后，２－氟酚（ＳＳ）、２，４，６－三溴苯酚（ＳＳ）回
收率增加，可以满足质控要求。同时，图例５与图例
４相比，即使抗坏血酸加入量过量，替代物回收率没
有明显差别。

图３　加入抗坏血酸对替代物回收率的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆＶｉｔａｍｉｎＣｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆ

ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｓ

２．２．２　预先加入还原剂对ＰＡＨｓ测定的影响
（１）分别设定过硫酸钠残留量（质量分数）为

０．５％、１．０％、１．５％，抗坏血酸加入量（质量分数）
分别为０．３７％、０．７５％、１．１０％，ＰＡＨｓ混合标准加
入量为５μｇ，考察加入还原剂是否可以消除残留过
硫酸钠对 ＰＡＨｓ回收率测定的影响，平行测定３次，
相对标准偏差（ＲＳＤ）为０．５％ ～１５．９％（表１）。由
图４可以看出，图例２、３、４与图例１相比，加入还原
剂之后，ＰＡＨｓ加标回收率相差不大。同时，对表１
中①、②、③与过硫酸钠残留量 ０．０％的土壤进行
ＰＡＨｓ回收率的检测结果进行了 ｔ检验［３２］，经公式

（５）计算，｜ｔ｜＜２．７７４＝ｔ０．０５（４），同样表明，①、②、③

与过硫酸钠残留量０．０％对ＰＡＨｓ类污染物的检测
没有显著差别。说明在样品提取前加入还原剂，可

以与残留过硫酸钠发生氧化还原反应，从而避免了

ＰＡＨｓ在样品前处理过程中进一步发生氧化反应而
影响ＰＡＨｓ的准确测定。

ｔ＝
ｘ１－ｘ２－ｄ

（ｎ１－１）ｓ
２
１＋（ｎ２－１）ｓ槡

２
２

ｎ１ｎ２（ｎ１＋ｎ２－２）
ｎ１＋ｎ槡 ２

（５）

（２）以过硫酸钠残留量（质量分数）１．５％为例，
考察同一过硫酸钠残留量，不同还原剂加入量对

ＰＡＨｓ回收率的影响。由图４可以看出，图例４、５与
图例６相比，加入１．１０％和２．２０％（质量分数）抗坏
血酸之后，ＰＡＨｓ回收率明显增加。同时，图例５与
图例４相比，即使抗坏血酸加入量过量，ＰＡＨｓ回收
率没有明显差别。对表１中③、④与过硫酸钠残留
量０．０％的土壤ＰＡＨｓ回收率的检测结果进行了ｔ检
验［３２］，｜ｔ｜＜２．７７４＝ｔ０．０５（４），也表明③、④与过硫酸
钠残留量０．０％对样品中 ＰＡＨｓ类污染物的检测没
有显著差别。

１—萘；２—苊烯；３—苊；４—芴；５—菲；６—蒽；７—荧蒽；８—芘；

９—苯并［ａ］蒽；１０—艹屈；１１—苯并［ｂ］荧蒽；１２—苯并［ｋ］荧蒽；

１３—苯并［ａ］芘；１４—茚并［１，２，３－ｃｄ］芘；１５—二苯并［ａ，ｈ］蒽；

１６—苯并［ｇｈｉ］
"

。

图４　加入抗坏血酸对ＰＡＨｓ回收率的影响
Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆＶｉｔａｍｉｎＣｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆＰＡＨｓ

综上，污染土壤经过硫酸钠氧化修复后，采用抗

坏血酸预还原－索氏提取法，结合ＧＣ－ＭＳ，可准确
测定土壤中１６种ＰＡＨｓ。抗坏血酸用量可依据修复
药剂过硫酸钠加入量，通过方程式（４）的计量比
求出。
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表１　不同抗坏血酸加入量对ＰＡＨｓ回收率测定的ＲＳＤ和ｔ检验值
Ｔａｂｌｅ１　ＲＳＤｖａｌｕｅａｎｄｔｖａｌｕｅｏｆｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆＰＡＨｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔＶｉｔａｍｉｎＣｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ＰＡＨｓ化合物

①过硫酸钠残留量０．５％
＋抗坏血酸０．３７％

②过硫酸钠残留量１．０％
＋抗坏血酸０．７５％

③过硫酸钠残留量１．５％
＋抗坏血酸１．１０％

④过硫酸钠残留量１．５％
＋抗坏血酸２．２０％

ＲＳＤ
（％，ｎ＝３）

ｔ
ＲＳＤ

（％，ｎ＝３）
ｔ

ＲＳＤ
（％，ｎ＝３）

ｔ
ＲＳＤ

（％，ｎ＝３）
ｔ

萘 ０．９ ０．４４８ ５．６ ０．９４６ ４．５ ０．５１９ １．１ ０．８２９
苊烯 ３．３ １．４９６ １３．５ ０．７６１ ３．４ １．３４８ ２．２ ０．４９４
苊 ０．７ ０．０９１ ７．１ ０．３８０ ３．７ １．１１３ １．６ ０．３２５
芴 １．７ ０．７３３ ６．２ ０．６９２ ２．６ ０．７１４ ０．９ ０．７５３
菲 ４．４ １．３００ ６．８ ０．８５１ ２．３ ０．７４８ ０．９ ０．８０３
蒽 ２．７ １．５０１ １５．９ ０．７９７ ２．８ １．７６０ ２．１ ０．０６９
荧蒽 ２．７ ０．９１７ ６．６ ０．４７４ １．９ ０．５０７ ２．２ １．２９１
芘 ０．６ １．０００ ４．０ ０．１３０ ４．４ ０．６２０ １．３ ０．７２７

苯并［ａ］蒽 ２．６ ０．２０４ ６．２ ０．９２５ ５．１ １．３１７ ３．８ ０．６０２
艹
屈 ０．９ ０．８７８ ４．５ ０．１３７ ４．４ ０．７８８ ２．４ １．００５

苯并［ｂ］荧蒽 ２．３ ０．４３９ ４．３ ０．５８６ ５．３ １．８５０ ２．７ ０．１５３
苯并［ｋ］荧蒽 ３．３ ２．７６４ ５．５ ２．４５２ ３．２ ２．６３９ ５．６ ２．６１４
苯并［ａ］芘 ６．７ １．７４９ １３．９ １．３４８ １．２ １．９２０ ３．４ ０．３２７

茚并［１，２，３－ｃｄ］芘 ０．５ ０．１３８ ６．５ ０．５３０ ４．０ １．３３９ ４．３ ０．２６０
二苯并［ａ，ｈ］蒽 ０．５ ０．６８１ ７．０ ０．２３６ ２．５ １．３１３ ４．１ ０．５１４
苯并［ｇｈｉ］

"

０．５ ０．４０２ ５．１ ０．４９７ ４．１ １．５０４ ４．７ ０．２５０

２．３　实际土壤样品分析
对实际过硫酸钠修复后的土壤实际样品 Ｔ１、

Ｔ２、Ｔ３，不加还原剂，或预先加入还原剂后进行索氏
提取，采用ＧＣ－ＭＳ平行３次测定ＰＡＨｓ含量，其中
苯并［ａ］芘的测定结果见表２。数据表明，预先加入
还原剂，苯并［ａ］芘的检测结果值和加标回收率均
高于未加还原剂直接进行索氏提取的检测结果，

与实验室试验情况基本吻合。

表２　实际土壤样品中苯并（ａ）芘分析结果
Ｔａｂｌｅ２　 Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｂｅｎｚｏａｐｙｒｅｎｅｉｎａｃｔｕａｌｓｏｉｌ

ｓａｍｐｌｅｓ

样品

编号
前处理程序

苯并［ａ］芘

检测结果

（ｍｇ／ｋｇ）
ＲＳＤ

（％，ｎ＝３）
加标量

（ｍｇ／ｋｇ）
加标测得量

（ｍｇ／ｋｇ）
回收率

（％）

Ｔ１

未加还原剂－
索氏提取

０．６０ ４．７ ０．３３ ０．７７ ５１．５

预先加入还原剂－
索氏提取

０．８８ ３．４ ０．３３ １．２４ １０９．０

Ｔ２

未加还原剂－
索氏提取

０．２２ ５．１ ０．３３ ０．３５ ３９．３

预先加入还原剂－
索氏提取

０．４２ ２．５ ０．３３ ０．６６ ７２．７

Ｔ３

未加还原剂－
索氏提取

０．３４ ６．８ ０．３３ ０．５０ ４８．４

预先加入还原剂－
索氏提取

０．５６ ５．５ ０．３３ ０．９１ １０３．０

３　结论
本文对比了未加还原剂与预先加入还原剂进行

索氏提取，采用气相色谱 －质谱法测定氧化剂修复
后土壤中１６种 ＰＡＨｓ。从测定结果得知，在样品提
取前预先加入抗坏血酸，可以有效地消除样品中残

留过硫酸钠对 ＰＡＨｓ和替代物回收率测定的影响。
将该方法应用于实际修复场地中 ＰＡＨｓ的检测，结
果表明，预先加入还原剂测得的 ＰＡＨｓ含量和加标
回收率均高于未加还原剂的测定结果，与实验室试

验结果基本吻合。

当前人们往往重视污染场地的修复，加大氧化

剂的用量，以期去除其中的污染物，但忽视了氧化剂

的残留可能会对修复效果评估过程中的检测分析带

来影响。本研究建立的预先加入还原剂－索氏提取
－气相色谱 －质谱法能够准确测定修复后土壤中
ＰＡＨｓ，为客观评估土壤污染修复效果提供依据。
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ＰｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０２１，５０（９）：９１０－９１４．

［２３］　肖鹏飞，姜思佳．活化过硫酸盐氧化法修复有机污染
土壤的研究进展［Ｊ］．化工进展，２０１８，３７（１２）：
３４５－３５６．
ＸｉａｏＰＦ，ＪｉａｎｇＳＪ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｉｎｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎｏｆ
ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ ｓｏｉｌ ｂｙ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
Ｐｒｏｇｒｅｓｓ，２０１８，３７（１２）：３４５－３５６．

［２４］　ＭｏｎｔｅａｇｕｄｏＪＭ，Ｅｌ－ＴａｌｉａｗｙＨ，ＤｕｒáｎＡ，ｅｔａｌ．Ｓｏｎｏ－
ａｃｔｉｖａｔｅｄｐｅｒｓｕｌｆａｔｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｄｉｃｌｏｆｅｎａｃ：Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ，
ｋｉｎｅｔｉｃｓ，ｐａｔｈｗａｙａｎｄ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｒａｄｉｃａｌｓｉｎｖｏｌｖｅｄ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，
２０１８，３５７：４５７－４６５．

［２５］　ＰｅｎｇＨ，ＺｈａｎｇＷ，ＬｉｕＬ，ｅｔａｌ．Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ａｎｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｄｅｃａｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅｎｙｌｅｔｈｅｒ（ＢＤＥ２０９）
ｂｙｆｅｒｒｏｕｓ－ａｃｔｉｖａｔｅｄｐｅｒｓｕｌｆａｔｅｉｎｓｐｉｋｅｄｓｏｉｌ［Ｊ］．
ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＪｏｕｒｎａｌ，２０１７，３０７：７５０－７５５．

［２６］　ＺｈｅｎＧ，ＬｕＸ，ＺｈａｏＹ，ｅｔａｌ．Ｅｎｈａｎｃｅｄｄｅｗａｔｅｒａｂｉｌｉｔｙｏｆ
ｓｅｗａｇｅｓｌｕｄｇｅｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＦｅ（Ⅱ）－ａｃｔｉｖａｔｅｄ
ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＢｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１２，
１１６：２５９－２６５．

［２７］　ＴａｎＣ，ＧａｏＮ，ＤｅｎｇＹ，ｅｔａｌ．Ｈｅａｔ－ａｃｔｉｖａｔｅｄｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｄｉｕｒｏｎｉｎｗａｔｅｒ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
Ｊｏｕｒｎａｌ，２０１２，２０３：２９４－３００．

［２８］　Ｙｕｋｓｅｌｅｎ－ＡｋｓｏｙＹ，ＲｅｄｄｙＫＲ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｉｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｏｎｅｌｅｃｔｒｏｋｉｎｅｔｉｃａｌｌｙｅｎｈａｎｃｅｄｐｅｒｓｕｌｆａｔｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆ
ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｏｂｉｐｈｅｎｙｌｓ［Ｊ］．ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２０１２，８６：
１６４－１６９．

［２９］　徐开泰，林匡飞，陆强，等．热活化过硫酸钠降解土壤
体系中的菲［Ｊ］．环境工程，２０１８，３６（１）：１８８－１９４．
ＸｕＫＴ，ＬｉｎＫＦ，ＬｕＱ，ｅｔａｌ．Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ
ｉｎｓｏｉｌｖｉａｔｈｅｒｍａｌｌｙａｃｔｉｖａｔｅｄｓｏｄｉｕｍｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ［Ｊ］．
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＥｎｇｉｎｅｅｒ，２０１８，３６（１）：１８８－１９４．

［３０］　李永涛，罗进，岳东．热活化过硫酸盐氧化修复柴油
污染土壤［Ｊ］．环境污染与防治，２０１７，３９（１０）：
１１４３－１１４６．
ＬｉＹ Ｔ，ＬｕｏＪ，ＹｕｅＤ．Ｔｈｅｒｍｏａｃｔｉｖａｔｅｄｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎｆｏｒｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎｏｆｄｉｅｓｅｌｏｉｌｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄｓｏｉｌ
［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＰｏｌｌｕｔｉｏｎ＆Ｃｏｎｔｒｏｌ，２０１７，３９（１０）：
１１４３－１１４６．

［３１］　戚淑芳，张杰，王莹，等．以抗坏血酸作还原滴定剂电
位滴定法测定铁矿石中全铁［Ｊ］．冶金分析，２０１１，３１
（５）：６３－６６．
ＱｉＳＦ，ＺｈａｎｇＪ，ＷａｎｇＹ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｏｔａｌ
ｉｒｏｎｉｎｉｒｏｎｏｒｅｂｙｐｏｔｅｎｔｉｏｍｅｔｒｉｃｔｉｔｒａｔｉｏｎｗｉｔｈａｓｃｏｒｂｉｃ
ａｃｉｄａｓｒｅｄｕｃｉｎｇｔｉｔｒａｎｔ［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，
２０１１，３１（５）：６３－６６．

［３２］　中国环境监测总站．环境水质监测质量保证手册
［Ｍ］．北京：化学工业出版，１９８９．
ＣｈｉｎａＮａｔｉｏｎａｌＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＭｏｎｉｔｏｒｉｎｇＣｅｎｔｒｅ．Ｑｕａｌｉｔｙ
ａｓｓｕｒａｎｃｅ ｍａｎｕａｌｆｏｒｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｗａｔｅｒ ｑｕａｌｉｔｙ
ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙＰｒｅｓｓ，１９８９．
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ＡｃｃｕｒａｔｅＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＰｏｌｙｃｙｃｌｉｃＡｒｏｍａｔｉｃＨｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓｉｎＳｏｉｌ
ＲｅｍｅｄｉｅｄｗｉｔｈＳｏｄｉｕｍＰｅｒｓｕｌｆａｔｅ

ＹＡＮＧＱｉｎｇ
（ＳｈａｎｇｈａｉＧｅｏｔｅｃｈｎｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＤｅｔｅｃｔｉｎｇＣｅｎｔｅｒＣｏ．，Ｌｔｄ；ＳｈａｎｇｈａｉＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＥｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ
（Ｇｒｏｕｐ）Ｃｏ．，Ｌｔｄ，Ｓｈａｎｇｈａｉ２０１９００，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）Ｒｅｓｉｄｕａｌｓｏｄｉｕｍｐｅｒｓｕｌｆａｔｅｏｘｉｄａｎｔｍａｙｆｕｒｔｈｅｒｏｘｉｄｉｚｅｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ（ＰＡＨｓ）ｄｕｒｉｎｇ

ｓａｍｐｌｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ．
（２）Ｒｅｓｉｄｕａｌｓｏｄｉｕｍｐｅｒｓｕｌｆａｔｅｈａｓｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｎｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆａｃｅｎａｐｈｔｈｙｌｅｎｅ，ｂｅｎｚｏ（ａ）ｐｙｒｅｎｅ，

２－ｆｌｕｏｒｏｐｈｅｎｏｌａｎｄ２，４，６－ｔｒｉｂｒｏｍｏｐｈｅｎｏｌ．
（３）ＶｉｔａｍｉｎＣｃａｎｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙｒｅｄｕｃｅｔｈｅｒｅｓｉｄｕａｌｓｏｄｉｕｍｐｅｒｓｕｌｆａｔｅｉｎｓｏｉｌａｆｔｅｒｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ．

ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：Ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ（ＰＡＨｓ）ａｒｅａｓｅｒｉｅｓｏｆｃａｒｃｉｎｏｇｅｎｉｃ，ｍｕｔａｇｅｎｉｃａｎｄ
ｔｅｒａｔｏｇｅｎｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓｗｉｔｈｈｉｇｈｏｃｔａｎｏｌ－ｗａｔｅｒｐａｒｔｉｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ，ｗｈｉｃｈａｒｅｅａｓｉｌｙａｄｓｏｒｂｅｄｂｙｓｏｉｌｐａｒｔｉｃｌｅｓ
ａｎｄａｆｆｅｃｔｔｈｅｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｎｄｈｕｍａｎｈｅａｌｔｈ．Ｓｏｄｉｕｍｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ（Ｎａ２Ｓ２Ｏ８）ｏｘｉｄａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｔｏｒｅｍｅｄｉａｔｅＰＡＨｓ
ｉｎｏｒｇａｎｉｃｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄｓｏｉｌｉｓａｍｏｒｅｃｏｍｍｏｎｌｙｕｓｅｄｍｅｔｈｏｄｉｎｒｅｃｅｎｔｙｅａｒｓｂｏｔｈｄｏｍｅｓｔｉｃａｌｌｙａｎｄｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌｌｙ．
Ｈｏｗｅｖｅｒ，ａｔｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔａｇｅ，ｔｈｅｕｒｇｅｎｔｐｒｏｂｌｅｍｔｏｂｅｓｏｌｖｅｄｉｎｍｅａｓｕｒｉｎｇｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆＰＡＨｓｉｎｔｈｅｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ
ｓｏｉｌａｎｄｅｖａｌｕａｔｉｎｇｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｉｌｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎｉｓｔｈａｔｉｆｓｏｄｉｕｍｐｅｒｓｕｌｆａｔｅｒｅｍａｉｎｓｉｎｔｈｅｓｏｉｌ，ｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＰＡＨｓｍａｙｂｅｆｕｒｔｈｅｒａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄｄｕｅｔｏｔｈｅｈｉｇｈｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｔｈｅｓａｍｐｌｅｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｐｒｏｃｅｓｓ．
ＯＢＪＥＣＴＩＶＥＳ：ＴｏｄｅｖｅｌｏｐａｎａｃｃｕｒａｔｅｍｅｔｈｏｄｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅＰＡＨｓｉｎｓｏｉｌａｆｔｅｒｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ．
ＭＥＴＨＯＤＳ：Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｎｏｒｅｄｕｃｔａｎｔａｎｄｐｒｅ－ａｄｄｅｄｒｅｄｕｃｔａｎｔ－Ｓｏｘｈｌｅｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｎｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆ１６
ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓａｎｄ６ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｓｉｎｓｏｉｌａｆｔｅｒｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｕｓｉｎｇｇａｓ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＧＣ－ＭＳ）．
ＲＥＳＵＬＴＳ：Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｍｅｔｈｏｄｏｆｐｒｅ－ａｄｄｅｄｒｅｄｕｃｔａｎｔ（ＶｉｔａｍｉｎＣ）ｗａｓｂｅｔｔｅｒｔｈａｎｎｏ
ｒｅｄｕｃｔａｎｔ．ＴｈｅＰＡＨｓｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆｐｒｅ－ａｄｄｅｄｒｅｄｕｃｔａｎｔａｎｄｎｏｒｅｄｕｃｔａｎｔｗｅｒｅ７６．２％ －１１０．０％ ａｎｄ６．０％ －
７２．４％，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
ＣＯＮＣＬＵＳＩＯＮＳ：Ｔｈｅｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔａｄｄｉｎｇｒｅｄｕｃｉｎｇａｇｅｎｔｂｅｆｏｒｅｓａｍｐｌｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｃｏｕｌｄ
ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙｅｌｉｍｉｎａｔｅｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅｓｉｄｕａｌｓｏｄｉｕｍｐｅｒｓｕｌｆａｔｅａｎｄｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅａｃｃｕｒａｃｙｏｆＰＡＨｓｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｒｅｓｕｌｔｓｉｎｓｏｉｌａｆｔｅｒｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ．ＴｈｉｓｓｔｕｄｙｐｒｏｖｉｄｅｓａｎｅｗｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅａｃｃｕｒａｔｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＰＡＨｓｉｎｓｏｉｌ
ａｆｔｅｒｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ．
ＫＥＹＷＯＲＤＳ：ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ；ｓｏｄｉｕｍ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ；ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄｓｏｉｌ；ｃｈｅｍｉｃａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎ
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