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微波法不同影响因素对土壤中氯丹降解的影响
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摘要： 以农药生产企业搬迁遗留场地土壤为研究对象，研究了微波修复土壤技术的各影响因素对氯丹降解的影

响。 结果表明：在土壤含水率 ２０％、ｐＨ 值 ８ ５、活性炭投加量 ５０ ｇ·ｋｇ－１、微波功率 ６００ Ｗ 和辐照时间 ２０ ｍｉｎ 条件

下，微波法对氯丹去除率达到 ８９％；若土壤中氯丹去除温度保持在 ３００ ℃以上，可使氯丹大幅度去除。 各因素对

微波法去除氯丹的影响由大到小依次为微波功率、辐照时间、活性炭投加量和含水率。 修复过程中氯丹降解的中

间产物有六氯、七氯和九氯等，推测其降解过程存在加氯和脱氯反应。
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　 　 氯丹是曾经广泛使用的有机氯杀虫剂，自生产

和使用以来，在土壤环境中存在大量残留，对土壤

生态环境造成严重污染。 郑丽萍等［１］ 调查显示某

污染场地中氯丹浓度高达 ４７１ ｍｇ·ｋｇ－１。 残留在土

壤中的氯丹通过挥发和扩散等迁移过程进入水体、
大气和动植物体［２－４］，对人体健康安全构成了严重

的潜在威胁［５－６］，氯丹已被列入联合国环境署禁止

生产和使用的 １２ 种持久性有机污染物名录。
目前用于氯丹污染土壤的修复方法主要有焚

烧法［７］、淋洗法［８］ 和生物法［９］。 但这些方法大都存

在着一些缺点而影响其工程应用，比如焚烧法处理

费用高，淋洗法涉及淋洗液回收后续处理复杂的问

题，而生物法耗时长，限制条件多。 随着环保标准

的日益严厉，迫切需要一种高效经济、环境影响小

的氯丹污染土壤修复技术。
采用微波修复污染土壤具有加热快、热损耗小

和热效率高等优点［１０－１２］。 污染物通过挥发（蒸馏作

用和热解吸）、热分解以及包裹固定作用［１３－１４］ 得到

大幅度去除。 该过程主要受微波功率、辐照时间和

土壤含水率等的影响［１５］。 由于微波加热受到材料

介电常数和有效介电损耗因子的影响，土壤尤其是

干燥土壤不容易吸收微波，因此需要加入吸波介质

和催化剂，以提高土壤的吸波能力和去除效率［１６］。
微波技术修复持久性有机氯污染土壤目前还

处于试验阶段，如含多氯联苯、苯并芘污染土壤的

研究报道［１７－１８］。 关于微波技术修复氯丹污染土壤

的报道尚鲜见。 目前国内针对氯丹污染的研究主

要集中在微波辅助消解和萃取等分析方法上。 笔

者针对国内对氯丹污染土壤修复技术的需求，就微

波技术修复氯丹污染土壤问题展开试验研究，考察
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了各因素对氯丹去除率的影响。

１　 材料与方法

１ １　 材料与仪器

１ １ １　 供试土壤

供试土壤取自江苏省常州市某农药企业搬迁

遗留场地。 土壤经过风干、筛选和密封以备试验

用。 土壤有机质含量为 ６２ ５ ｇ·ｋｇ－１，ｐＨ 值为 ５ ５，
氯丹总浓度为 ６１ ３～７２ １ ｍｇ·ｋｇ－１。
１ １ ２　 药品与仪器

氯丹标样（ｗ＞９９ ５％），氯丹（ｗ ＝ ９９％），石油醚

（沸程 ６０～ ９０ ℃，分析纯），丙酮（分析纯），硅藻土

（化学纯），氢氧化钠、浓硫酸、无水硫酸钠和粉末活

性炭（分析纯），超纯水。
岛津 ＧＣ ２０１０ 气相色谱仪，Ｋ 型热电偶，电子

俘获检测器（ＥＣＤ），Ｒｔｘ １７０１ 毛细管柱。
１ ２　 方法

取 １２０ ｇ 土样放入石英瓶中，与投加的药剂混

合均匀后，放入微波反应器中，经辐照一段时间后

取样分析。 分析方法参照 ＧＢ ／ Ｔ １４５５０—１９９３《土样

质量六六六和滴滴涕的测定 气相色谱法》。 氯丹去

除率为挥发率和降解率之和。 每个试验均设置 ３ 个

重复，取平均值。
ＧＣ ／ ＥＣＤ 测定条件：色谱柱，Ｒｔｘ １７０１；进样口

温度 ２５０ ℃；检测器温度 ３００ ℃；柱温，程序升温，初
始 １４０ ℃保留 ２ ｍｉｎ，以 １０ ℃·ｍｉｎ－１上升至２００ ℃，
然后以 ５ ℃·ｍｉｎ－１上升至 ２６５ ℃；分流比 １ ∶３５；载
气：高纯 Ｎ２；进样量：１ μＬ。
１ ３　 标准曲线

采用氯丹标样配制 １、２、４ 和 ８ ｍｇ·Ｌ－１的标准

溶液，分别用 ＧＣ ／ ＥＣＤ 测定顺式氯丹和反式氯丹的

峰面积。 试验中氯丹浓度为顺式氯丹和反式氯丹

浓度之和。
１ ４　 相关计算公式

温度是影响污染物去除的重要因素。 非单一

组成物质在微波场中的吸波升温过程可表示为

Ｔ － Ｔ０

ｔ
＝
２πｆε０ε″ Ｅ ２

ρＣ
＝
２πｆε０ε″ Ｕ ／ Ｌ ２

ρＣ

＝
２πｆε０ε″ＰＲ

ρＣＬ２ 。 （１）

式（１）中，Ｔ 为物质经微波加热后的温度，℃；Ｔ０ 为

物质初始温度，℃；ｔ 为微波辐照时间，ｍｉｎ；ｆ 为微波

频率，Ｈｚ；ε０ 为真空介电常数，Ｆ·ｍ－１；ε″为物质的

有效介电损耗因子；Ｕ 为电压，Ｖ；Ｅ 为电场强度，
Ｖ·ｍ－１； ρ 为物质的密度，ｋｇ·ｍ－３；Ｃ 为物质的比

热，Ｊ·ｋｇ－１·℃ －１；Ｐ 为功率，Ｗ；Ｒ 为电阻，Ω；Ｌ 为

电场距离，ｍ。
土壤含水率计算公式为含水率＝（土壤湿质量－

土壤干质量） ／土壤干质量×１００％。

２　 结果与讨论

２ １　 功率对氯丹去除率的影响

在含水率 ２０％、ｐＨ 值 ５ ５（原土 ｐＨ）和辐照时

间 ２０ ｍｉｎ 条件下微波功率对氯丹去除率及挥发率

的影响见图 １。 图 １ 表明，氯丹去除率随功率增加

而提高，功率为 ６００ Ｗ 时去除率和挥发率分别达

７１ ２％和 １１ ２％；当功率大于 ６００ Ｗ 时，提高功率对

去除率的增加影响不明显，但挥发率却随功率的提

高而缓慢增加。

图 １　 功率对含氯丹土壤修复效果的影响

Ｆｉｇ １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｏｗｅｒ ｏｆ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｏｎ
ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｌｏｒｄａｎｅ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ ｓｏｉｌ

由式（１）可知，物质在微波场中上升的温度与

功率呈线性关系，因此提高功率可以提高土样体系

获得的终温（Ｔ），同时在功率不变条件下延长时间

也有利于土样体系的升温。 土样温度的提高有利

于氯丹的分解。 当功率达 ６００ Ｗ 后，氯丹去除率增

加不明显，这可能是因为受土样量和反应器大小的

限制。 因此在后续试验中以功率 ６００ Ｗ 为适宜

条件。
２ ２　 时间对氯丹去除率的影响

在功率 ６００ Ｗ、含水率 ２０％、活性炭投加量分别

为 ５０ 和 ０ ｇ·ｋｇ－１条件下微波辐照时间对氯丹去除

率及挥发率的影响见图 ２，土样升温过程见图 ３。 不

添加活性炭条件下，氯丹去除率随时间的延长而提

高，２０ ｍｉｎ 时达到 ７１ ２％，挥发率则提升缓慢；添加

活性炭后，去除率在 ５ ～ １５ ｍｉｎ 内较前者明显提高，
２０ ｍｉｎ 时去除率达到 ８５ １％，挥发率变化趋势与前

者类似，但明显降低。
由式（１）可知，功率不变条件下延长辐照时间
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有利于氯丹分解。 未添加活性炭条件下，氯丹去除

率在 ５～１５ ｍｉｎ 内提升缓慢，这一阶段是土壤的预热

过程。 随辐照时间的延长，土壤温度逐渐升高，在
低于氯丹沸点条件下，仍然有部分氯丹挥发和降

解，这是由于在微波作用下水蒸气的蒸馏作用以及

微波的热点效应所致；此后温度升高，含水率逐渐

降低，挥发作用减弱，热分解作用加强，氯丹在土壤

中开始大幅度分解。 由图 ２～３ 可知，氯丹最低分解

温度为 ２００ ℃，分解过程中温度宜保持在 ３００ ℃左

右。 添加活性炭后预热过程明显缩短，降解率提高

３～２７ 百分点。 这是由于活性炭作为吸波物质，具
有较高的有效介电损耗因子（ε″），在相同时间条件

下提高了土样升温速率和土样终温。 ２０ ｍｉｎ 后去

除过程趋于平衡，这是由于土样对氯丹还存在一定

的吸附量。 试验以辐照 ２０ ｍｉｎ 为适宜条件。

图 ２　 时间对含氯丹土壤修复效果的影响

Ｆｉｇ ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｏｎ
ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｌｏｒｄａｎｅ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ ｓｏｉｌ

图 ３　 功率为 ６００ Ｗ 时添加活性炭和

未添加活性炭的土样升温过程

Ｆｉｇ ３　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ⁃ｒｉｓｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｉｌ ｕｎｄｅｒ ６００ Ｗ
ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｗｉｔｈ ｏｒ ｗｉｔｈｏｕｔ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ａｍｅｎｄｅｄ

２ ３　 含水率对氯丹去除率的影响

当土样中不添加水时，含水率为 ６％。 在功率

６００ Ｗ、辐照时间 ２０ ｍｉｎ 和不添加活性炭条件下含

水率对氯丹去除率及挥发率的影响见图 ４。 图 ４ 表

明，当含水率低于 ２０％时，去除率随含水率的增加

而迅速提高；当含水率高于 ２０％时，去除率随含水

率的增加而缓慢降低。 挥发率则在设定含水率范

围内随含水率的增加而缓慢上升。

图 ４　 含水率对含氯丹土壤修复效果的影响

Ｆｉｇ ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｉｌ ｍｏｉｓｔｕｒｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ
ｃｈｌｏｒｄａｎｅ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ ｓｏｉｌ

土壤水分含量及分布方式影响了土壤传热有

效性和受热均匀程度。 当含水率低于 ２０％时，随着

含水率的增加，水的蒸馏作用得到加强，加速了氯

丹去除过程。 这一过程温度不高于 １００ ℃。 但当含

水率高于 ２０％时，土样黏稠不仅影响氯丹的迁移，
且多余的水分吸热过多，阻止土样快速达到氯丹最

低分解温度。 试验以含水率 ２０％为适宜条件。
２ ４　 活性炭添加量对氯丹去除率的影响

在功率 ６００ Ｗ、辐照时间 ２０ ｍｉｎ、ｐＨ 值 ５ ５ 和

含水率 ２０％条件下活性炭投加量对氯丹去除率及

挥发率的影响见图 ５。 图 ５ 表明，氯丹去除率随活

性炭投加量的增大而提高，当投加量为 ５０ ｇ·ｋｇ－１

时，去除率达到 ８５％，当投加量大于 ５０ ｇ·ｋｇ－１时，
增加投加量对提高去除率的效果不明显。 挥发率

随活性炭投加量的增加而缓慢降低。

图 ５　 活性炭添加量对含氯丹土壤修复效果的影响

Ｆｉｇ ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｏｎ
ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｌｏｒｄａｎｅ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ ｓｏｉｌ

由式（１）可知，土样在微波场中的升温速率与
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土样的 ε″值呈线性正相关关系。 活性炭是良好的

吸波物质，可增加土样体系的 ε″值，提高土壤升温

速率和终温，有利于氯丹降解。 投加活性炭增强了

微波的热分解作用，减弱了蒸馏作用，即在提高降

解率的同时，又降低了挥发率，减少了二次污染。
当土壤升温到 ３００ ℃，投加活性炭（投加量 ５０ ｇ·
ｋｇ－１）可节约 ２３％的能量，且氯丹降解率提高约 ２５
百分点（图 ２）。 试验以活性炭投加量 ５０ ｇ·ｋｇ－１为

适宜条件，但活性炭投加量仍然较大，在实际应用

中可以考虑适当减少活性炭投加量。
２ ５　 ｐＨ 值对氯丹去除率的影响

试验采用 ＮａＯＨ 调节土样 ｐＨ。 在功率 ６００ Ｗ、
辐照时间 ２０ ｍｉｎ、含水率 ２０％、活性炭投加量 ５０ ｇ·
ｋｇ－１条件下土样 ｐＨ 值对氯丹去除率及挥发率的影

响见图 ６。 图 ６ 表明，当 ｐＨ 值低于 ６ ５ 时，去除率

随 ｐＨ 值的提高而缓慢下降。 当 ｐＨ 值大于 ６ ５ 时，
去除率随 ｐＨ 值的提高而迅速上升，且在 ｐＨ 值为

８ ５ 时达到 ８９％，当 ｐＨ 值大于 ８ ５ 时，提高 ｐＨ 值

对提升去除率的影响缓慢。

图 ６　 ｐＨ 值对含氯丹土壤修复效果的影响

Ｆｉｇ ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｉｌ ｐＨ ｏｎ ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ
ｃｈｌｏｒｄａｎｅ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ ｓｏｉｌ

根据对土壤提取液组分的分析，经微波辐照后

土壤中产生九氯、七氯和六氯等中间产物，可以推

测土壤中氯丹的降解存在加氯和脱氯反应。 当 ｐＨ
值低于 ６ ５ 时，随着 ｐＨ 值的提高加氯反应逐渐变

缓，土壤处于中性条件下不利于氯丹降解；当 ｐＨ 值

高于 ６ ５ 时，随 ｐＨ 值的提高脱氯反应逐渐加快，碱
性条件有利于氯丹降解；当 ｐＨ 值高于 ８ ５ 时，脱氯

反应逐渐趋于平衡。
２ ６　 各因素对氯丹去除率影响的正交试验

取 １２０ ｇ 土 样， 根 据 正 交 试 验 规 律， 选 用

Ｌ１６（４５）安排试验。 各因素水平见表 １，试验结果和

极差分析结果见表 ２。 如表 ２ 所示，去除率最高的

为 １５ 号，即在功率 ６００ Ｗ、辐照时间 ２０ ｍｉｎ、含水率

１５％和活性炭投加量 ７０ ｇ·ｋｇ－１条件下氯丹去除率
为 ８３ ８％。 通过均值 ｋ ｊ１、ｋ ｊ２、ｋ ｊ３和 ｋ ｊ４的大小确定各

因子的最佳水平：功率 ６００ Ｗ，辐照 ２５ ｍｉｎ，含水率

２０％，活性炭投加量 ７０ ｇ·ｋｇ－１。 此与图 ６ 中 ｐＨ 值

为 ８ ５ 时的氯丹去除效果（８９％）相差不大。 因此，
确定最适宜试验条件为功率 ６００ Ｗ，辐照时间 ２０
ｍｉｎ，含水率 ２０％，活性炭投加量 ５０ ｇ·ｋｇ－１，ｐＨ 值

８ ５。 通过极差分析可以看出，功率是主要影响因

素，其后依次为辐照时间、活性炭投加量和含水率。
这也表明能量是去除土样中氯丹的关键因素，活性

炭是良好的吸波物质，可使土样快速升温，节约

能耗。

表 １　 正交试验的各因素水平设置

Ｔａｂｌｅ １　 Ｄｅｓｉｇｎｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｔｅｓｔ

水平 功率 ／ Ｗ 时间 ／ ｍｉｎ 含水率 ／ ％ 活性炭添加量 ／ （ｇ·ｋｇ－１）
１ ３００ １０ １０ １０
２ ４００ １５ １５ ３０
３ ５００ ２０ ２０ ５０
４ ６００ ２５ ２５ ７０

表 ２　 各因素对氯丹去除率影响的正交试验结果分析

Ｔａｂｌｅ ２ 　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｔｅｓｔ ｏｎ
ｆａｃｔｏｒｓ ａｆｆｅｃｔｉｎｇ ｃｈｌｏｒｉｄａｎｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

编号
功率 ／
Ｗ

时间 ／
ｍｉｎ

含水率 ／
％

活性炭添加量 ／
（ｇ·ｋｇ－１）

去除率 ／
％

１ ３００ １０ １０ １０ １５ ２
２ ３００ １５ １５ ３０ ２５ ８
３ ３００ ２０ ２０ ５０ ３８ ７
４ ３００ ２５ ２５ ７０ ４７ ６
５ ４００ １０ １５ ５０ ２８ ７
６ ４００ １５ １０ ７０ ５２ ２
７ ４００ ２０ ２５ １０ ４６ ５
８ ４００ ２５ ２０ ３０ ６４ ６
９ ５００ １０ ２０ ７０ ５４ ５

１０ ５００ １５ ２５ ５０ ５３ ４
１１ ５００ ２０ １０ ３０ ４８ ２
１２ ５００ ２５ １５ １０ ４３ ５
１３ ６００ １０ ２５ ３０ ６８ ２
１４ ６００ １５ ２０ １０ ７１ ３
１５ ６００ ２０ １５ ７０ ８３ ８
１６ ６００ ２５ １０ ５０ ８２ ３

ｋ ｊ１ ３１ ８２５ ４１ ６５０ ４９ ４７５ ４４ １２５
ｋ ｊ２ ４８ ０００ ５０ ６７５ ４５ ４５０ ５１ ７００
ｋ ｊ３ ４９ ９００ ５４ ３００ ５７ ２５７ ５０ ７７５
ｋ ｊ４ ７６ ０００ ５９ ５００ ５３ ９２５ ５９ ５２５
极差 ４４ ５７５ １７ ８５０ １１ ８２５ １５ ４００

ｋ ｊ１为因素 ｊ 在水平 １ 条件下 ４ 个试验去除率的平均值，％，其他类推。
极差为 ｋ ｊ１、ｋ ｊ２、ｋ ｊ３和 ｋ ｊ４中最大值与最小值之差，百分点。

３　 结论

微波法对氯丹的去除率随功率增加、时间延长
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及活性炭投加量的增加而提高，并逐渐趋于平衡，
随含水率的增加而呈先增加后减少趋势，随 ｐＨ 值

的增加而呈先减少后增加趋势。 在功率 ６００ Ｗ、辐
照时间 ２０ ｍｉｎ、含水率 ２０％、活性炭投加量 ５０ ｇ·
ｋｇ－１和 ｐＨ 值 ８ ５ 条件下，去除率达到 ８９％。 碱性条

件有利于氯丹的分解，投加活性炭可提高氯丹降解

率，并减少二次污染。 土样中氯丹分解的适宜温度

为 ３００ ℃。 各因素对氯丹去除率的影响由大到小依

次为功率、辐照时间、活性炭投加量和含水率。 微

波修复方式下氯丹降解过程的中间产物有六氯、七
氯和九氯等，推测该降解过程存在加氯和脱氯反应。
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