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警惕！硫酸根自由基用于土壤修复或造成二次污染。

硫酸根自由基氧化过程中，硝基副产物的生成。南京农大供图

面对环境中复杂的污染物，在处理过程中不仅要考虑各种处理方法的治理效率和综合成本，还需
要考虑治理过程中可能产生的二次污染。

2021年7月15日，《水研究》（Water Research）在线发表了南京农业大学资源与环境科学学院教
授陆隽鹤团队的最新研究成果，题为Transformation of Ammonium to Nitrophenolic Byproducts by
Sulfate Radical Oxidation。他们研究发现，硫酸根自由基（SO4�-）的强氧化性使得它在有效降解
污染物的同时，也能和环境中的某些无机离子反应，导致有毒、有害副产物的生成。

▌被忽视的技术局限

近年来，基于硫酸根自由基的氧化技术是环境有机污染控制领域的研究热点。

论文通讯作者陆隽鹤介绍，硫酸根自由基具有和羟基自由基（�OH）相当强的氧化能力，可以
降解绝大多数的有机污染物，甚至一些难以被羟基自由基降解的持久性有机污染物，如全氟化合
物也可以被硫酸根自由基高效降解。

硫酸根自由基降解有机污染物时受pH的影响小，有利于在更广泛的环境条件中使用。此外，硫
酸根自由基的前体物——过硫酸盐——是一种固态无机盐，稳定、易于运输，它们可以配置成浓
度较高、密度较大的水溶液，有利于在土壤和地下环境中的扩散和传递。
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因此，硫酸根自由基氧化技术在土壤和地下水污染的原位修复领域具有重要的应用前景。

然而，目前对于这一技术可能存在的问题及局限知之甚少。

目前针对硫酸根自由基氧化技术的研究很多，但绝大多数工作都围绕着证明其有效性和优化工艺
进一步提高其处理效率这两个主题展开，对于这一工艺可能带来的二次污染的问题则很少关注。
陆隽鹤在接受《中国科学报》采访时说，然而，他们前期研究发现，硫酸根自由基的强氧化性使
得它在有效降解污染物的同时，也能和环境中的某些无机离子发生反应，导致有毒、有害副产物
的生成。

陆隽鹤团队最早发现了硫酸根自由基氧化产生硝基副产物这一现象，其前期工作得到了广泛关注
。

▌首次发现亚硝酸盐、铵氮转化成硝基芳香化合物

论文第一作者、南京农大博士生杨培增告诉《中国科学报》，在缺氧的地下水环境中，由于反硝
化作用，普遍含有亚硝酸盐（NO2-）。根据地质环境的不同，浓度从几个到几十ppm不等。

因此，研究团队首先关注到亚硝酸盐在硫酸根自由基氧化过程中的转化和归趋。通过15N同位素
标记，结合质谱、傅里叶红外和核磁共振分析，他们发现亚硝酸盐能够被硫酸根自由基快速氧化
，生成二氧化氮自由基（NO2�）。二氧化氮自由基作为一种亲电性的自由基，能够迅速和环境
介质中的腐殖质反应，转化为硝基酚、二硝基酚等一系列硝基芳香化合物。

杨培增介绍，硝基芳香化合物是一类优先控制污染物，具有持久性和致死、致畸、致突变的三致
毒性，可对生态系统和人群健康带来潜在风险。因此，当硫酸根自由基应用于缺氧的地下环境过
程中，生成硝基芳香化合物这样的二次污染值得引起重视。

立足于前期研究，科研人员将目光转向了环境中其他形态的氮元素在硫酸根自由基氧化过程中的
转化和归趋。

陆隽鹤介绍，铵（NH4+）是环境中含量最为丰富且普遍存在的无机氮。铵氮通常作为肥料被大
量释放到环境中，是造成地表水富营养化的主要因素之一。土壤中的铵氮浓度可达几十至上百个
ppm。

目前，有关铵在硫酸根自由基氧化过程中的转化的研究非常少。理论上，铵最终会被硫酸根自由
基氧化成硝酸盐（NO3-），但这一过程需要多少步反应？经历那些中间体？尚未明确。陆隽鹤
说。

该团队建立了一套15N标记结合质谱、核磁共振分析的方法，用以跟踪反应系统中氮元素的转化
过程。研究发现，铵同样能够被硫酸根自由基氧化，转化为硝基酚等副产物。

杨培增解释道，这是一个自由基链式反应，铵与硫酸根自由基发生一系列反应后最终生成硝酸盐
。在这个过程中，亚硝酸盐和二氧化氮自由基是重要的中间体。但在环境介质中，一部分二氧化
氮自由基中间体可被腐殖质类的有机物捕获，转化为硝基酚等副产物。

结合前期研究来看，土壤和地下水环境中的无机氮元素，除了硝酸盐，都可以在硫酸根自由基氧
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化过程中发生转化，生成活性较强的二氧化氮自由基，进而转化为硝基芳香化合物等副产物。

这也是首次发现亚硝酸盐、铵氮可以在硫酸根自由基的作用下转化生成硝基芳香化合物等二次污
染。陆隽鹤说。

▌二次污染应引起环境工程界重视

论文作者、南京农业大学副教授季跃飞告诉《中国科学报》，大多数情况下，环境背景氮的浓度
远远高于有机污染物的浓度，它们能够消耗一部分的硫酸根自由基。此外，环境中普遍存在的腐
殖质可为硝化反应提供大量的基质，这些都有利于硝基芳香化合物等二次污染的生成。

因此，当硫酸根自由基氧化技术用于土壤或地下水以修复污染物时，生成有机的硝基副产物很可
能是一个普遍存在的现象。硝基是强吸电子基团，能钝化有机物分子，分子中硝基越多，就越难
降解，生物富集性就越强。季跃飞说。

陆隽鹤说，在硫酸根自由基氧化过程中，硝基副产物一旦生成，便相对难以被优先降解，很可能
在环境中累积，对生态环境和人体健康带来威胁。

我们的工作有望填补氮元素在基于硫酸根自由基高级氧化体系中的转化规律这方面的空白，并引
起水处理和场地修复领域的重视。即当该技术用于污染场地的修复时，若存在亚硝酸盐或铵盐，
如何减少、甚至避免带来二次污染是进一步需要思考的问题。杨培增说。

陆隽鹤强调，这一问题值得环境工程界的重视。

近年来，陆隽鹤团队围绕利用硫酸根自由基氧化技术降解水中的有机污染物及该过程中有毒、有
害副产物的生成做了大量工作，深化了对这一技术的认识，为全面评价该技术在污染控制领域应
用的可行性提供科学依据。(来源：中国科学报李晨）

相关论文信息：https://doi.org/10.1016/j.watres.2021.117432
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