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摘　要　　大多数氯代有机化合物具有较高的沉积物—水分配系数 ,故在环境系统中其主要存在于土壤
和沉积物中。因此土壤中氯代有机化合物的修复技术研究对于减少其在环境中的存量是十分重要的。氯代有

机化合物污染土壤的修复技术主要可分为分离浓缩技术 、转化分解技术和植物修复技术三大类。 本文就各技

术中的具体类型以及不同技术之间的结合使用作了系统概述。
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氯代有机化合物普遍具有较高的沉积物-水分配系数 ,故在环境中 ,氯代有机化合物大

多数积聚在土壤里。由于其不仅难降解 ,危害性大 ,而且分布广 ,所以关于氯代有机化合物

污染土壤的修复技术成为污染土壤修复技术领域的一大研究热点 。近年来 ,欧美诸国已投

入大量人力 、财力开展氯代有机化合物污染土壤的修复技术研究 。1995年仅德国就投资 60

多亿美元进行土壤修复;美国已投入 100亿美元对一万多个政府超级基金项目中的上千个

开展了土壤的修复技术研究。

1　分离浓缩修复技术
所谓的土壤中氯代有机化合物分离浓缩修复技术是指通过解吸 、洗脱 、吸附和浓缩等物

理化学过程将氯代有机化合物从土壤中去除的污染治理方法。以下将从它的不同作用原理

来具体说明。

1.1热解吸法

热解吸法是指在足够高的温度和充足的处理时间下 ,在有氧化/非氧化空气的密闭燃烧

室内使污染土壤表面或孔隙中的有机污染物变成气体从燃烧室中去除的方法。依据加热方

式的不同 ,又可分为:水蒸汽蒸馏法
[ 1]
,高频电流加热法

[ 2]
,微波增强的热净化法等。其中

微波增强的热净化作用是最近兴起的一种热解吸法 ,它能实现有机污染物的原位修复。这

是因为微波辐射能穿透土壤 、加热水和有机污染物使其变成蒸汽从土壤中排出 。此法适用

于清除挥发和半挥发性成分 ,并且对极性化合物特别有效 ,Kawala等曾报道了微波加热系

统现场模拟净化处理三氯乙烯污染土壤的过程[ 3] 。影响土壤中有机氯农药热解析处理的

主要因素有:土壤处理温度 、总的处理时间 、不同温度下相应的处理时间以及土壤的特征。

其中主要的土壤特征为:土壤湿度 、颗粒粒径分布和腐殖物质与土壤的比重 。土壤水分的挥

发不仅消耗大量能量 ,还会影响处理时间 ,而土壤颗粒的粒径将会影响有机氯农药的传质和

吸收 ,有机氯农药在腐殖质上的吸收也可能会影响其去除效率[ 4] 。

1.2　真空吸引法

土壤气体真空吸引法(SVE)是用处于负压状态的处理装置将土壤中的有机化合物从土

壤中解吸出来 ,再将解吸气体进行吸附处理的一种物理化学修复技术 。对于受挥发性有机
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氯化合物污染的土壤的净化来说 ,SVE 法是一种很有效的方法 。在日本千叶县 、熊本县等

地已采用 。一般利用粒状活性炭来吸附因负压作用而从土壤中解吸出来的气体 ,但是活性

炭的寿命短 ,必须频繁交换 ,同时 ,在活性炭的交换过程中会对人体健康造成影响 ,故三宅酉

作建议使用纤维活性炭进行吸附。纤维活性炭不仅解吸速度快 ,还可用水蒸汽解吸活性炭

上的氯代有机化合物 ,且活性炭可反复再生。另外 ,三宅酉作还开发了用 SVE 法吸引土壤

气体的处理装置
[ 5]
。

1.3　土壤淋洗技术

淋洗技术是指利用物理化学过程去除非饱和或近地表饱和区土壤中污染物的方法。即

先用水或含有某些能够促进土壤环境中污染物溶解或迁移的化合物(或冲洗助剂)的水溶液

渗入或注入到被污染的土壤中 ,然后再将这些含有污染物的水溶液从土壤中抽提出来并送

到污水处理厂进行再处理的过程。由于大多数氯代有机化合物沉积物-水分配系数较大 ,

仅用水将其从土壤中淋洗下来的可能性不大 ,所以高效的冲洗助剂对于该技术的应用显得

尤其重要。表面活性剂是常用的污染土壤清洗剂 ,非离子型表面活性剂海卫 X-100(Tri-

ton X-100)曾被用来清洗土壤中的三氯甲烷 ,同时研究了土壤中有机质含量 、海卫 X-100

的浓度及其与土壤/污染物接触时间等因素对清洗效率的影响[ 6] 。Sun等则研究了海卫 X

-100对土壤吸附 p , p' -滴滴涕 、2 , 2' ,4 , 4' ,5 , 5' -六氯联苯和 1 ,2 ,4-三氯苯性能的影

响
[ 7]
。由于化学表面活性剂不易降解且造成二次污染 ,人们又转向使用生物表面活性剂 ,

它们通常比合成性表面活性剂的化学结构更为复杂 ,单个分子占据更大的空间 ,因而临界胶

束浓度(CMC)较低 ,清洗土壤有机物效果较好 ,且更易生物降解 。例如:从 Sapindus muko-

rossi果皮中提取的生物表面活性剂曾被应用于土壤中六氯苯(HCB)的清洗;0.5%、1.0%生

物表面活性剂溶液去除土壤中六氯苯的效率分别为清水的 20倍和 100倍[ 8] 。除表面活性

剂外 ,有机溶剂也可用来清除土壤中的有机污染物 。如甲醇 、2-丙醇等溶剂被用来萃取清

洗土壤中高浓度的 p ,p' -滴滴涕(DDT)、p ,p' -滴滴滴(DDD)、p , p' -滴滴异(DDE)。当

溶剂/土壤比为 1∶6时 ,农药去除率可达 99%,其中清除效率与萃取次数 、溶剂/土壤比及土

壤湿度有关[ 9] 。

2　转化分解修复技术
使土壤中的氯代有机化合物分解或转化为其它无毒或低毒性物质而得到去除的方法称

为氯代有机化合物的土壤转化分解修复技术。由于氯代有机化合物转化和分解的机理各

异 ,所以转化分解修复技术的方式不同 。主要有以下几类:

2.1　化学修复技术

化学修复技术主要依靠搀和的化学修复剂与土壤污染物发生化学反应 ,从而使污染物

得以降解或去除毒性 。因此 ,它一般不需要抽提含有污染物的土壤溶液到污水处理厂进行

再处理这一环节 。化学还原剂和氧化剂的加入 ,不仅能够降低土壤污染物的毒性或降低土

壤中污染物的含量 ,而且可能形成毒性更大的副产物 ,并降低土壤中有机物的水平。对于氯

代有机化合物而言 ,通常加入还原剂(如零价铁)使土壤中的氯代有机化合物进行脱氯反应 ,

但并不能使其完全矿化 ,脱氯还原产物仍需进一步处理。化学脱氯作用的反应速率不仅受

到土壤水溶液的不良影响 ,而且在实际应用中还涉及复杂的操作过程 。因此 ,今后的工作将

主要针对上述问题的解决而开展[ 10 ,11] 。
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2.2　光催化修复技术

光催化氧化技术是一项新兴的深度氧化水处理技术 ,它有不需要另加化学试剂 、可在低

压下进行 、对温度要求不高 、而且不产生光环化产物 、催化剂成本也较低等许多优点。

Pelizzet ti等人曾将光催化技术应用于含有 2-氯酚 、2 , 7-二氯二苯并-二恶英(DCDD)和

阿特拉津(Atrazine)土壤的修复。首先他们将污染土壤与 TiO2 催化剂混合后配成悬浮水溶

液 ,然后用模拟的太阳光进行照射 ,实验得出以下结论:(1)非常难降解的五氯代二恶英

(PCDD)能在 TiO2存在下进行光解;(2)当光催化剂与土壤质量比为 1/5(总悬浮液浓度为

60g/L)时 ,光降解过程仍然十分有效;(3)悬浮态的 TiO2 能与污染土壤很好地进行接触。

该项技术只是进行了初步的实验可行性探讨 ,具体实施与应用还有待于进一步的验证[ 12] 。

2.3　电化学修复

电化学修复是指使用低能级的直流电流(几个安培/m2)穿过污染的土壤 ,通过电化学

分解和电动力学迁移的复合作用使污染物从土壤中去除的过程 。有研究表明 ,电化学法对

污染物的转移和去除主要取决于以下几个因素:电极反应 、pH 值 、土壤表面化学 、水系统的

平衡化学 、污染物的电化学特征和土壤基质的水文特征。而污染物去除的关键在于阳极反

应形成的酸面的转移
[ 13]
。这一技术与表面活性剂的配合使用对于去除土壤中不混溶性 、非

极性有机污染物有良好的效果[ 10] 。实验证明双连续微胶可以促进土壤和粘土中多氯联苯

的电化学降解。双连续微胶是由热力学稳定的水 、油和表面活性剂组成的混合物 ,其不仅可

将多氯联苯从土壤中解吸出来 ,而且还可成为电化学降解的良好反应媒介 。实验时 ,将多氯

联苯污染的土壤与微胶混合 ,再进行超声震荡 ,然后放入电解槽中进行电解 。结果表明 ,在

微胶中电解有利于多氯联苯从土壤或沉积物中的去除[ 14] 。

2.4　微波分解与放射性辐射分解

2.4.1　微波分解　　利用微波能量影响化学反应是近几年的事情 ,其不仅能使反应时间大

为减少 ,在某些情况下 ,还能促进一些具体反应 。在短短几分钟之内 ,无机氧化物与其它一

些物质的混合物可以迅速达到 1200 ～ 1300℃。因此 ,人们想到在一密封系统内利用微波迅

速升至高温 ,将土壤中的多氯联苯之类的氯代有机芳烃分解的土壤去污方法。利用微波能

量热解六氯苯 、五氯苯酚 、2 ,2' ,5 ,5' -四氯联苯的 2 ,2' , 4 ,4' ,5 , 5' -六氯联苯的实验结果

表明 ,在向土壤中加入 Cu2O或 Al粉末 ,并加入浓度为 10mol/ L的 NaOH 溶液后 ,氯代芳烃

分解速率更快。微波处理后 ,只有微量的分解产物从土壤中溢出 ,大多数的产物可能矿化 ,

也可能紧紧吸附于土壤中[ 15] 。

2.4.2　放射性分解　　Roger 等人报道了利用钴-60(
60
Co)产生的γ射线对人为污染土壤

的2 ,3 ,7 ,8-四氯二苯并-p-二恶英(TCPP)进行分解的研究结果 ,并确定了一些重要参

数(土壤含水量 、表面活性剂类型/浓度 、平衡时间和辐射剂量)及其最佳范围。为了探讨在

土壤中控制氧化和还原条件的重要性 ,进行了清除剂(N2O 、O2 、2-丙醇)的研究。在选择反

应条件下分析了反应副产物。把标准土壤(EPA SSM -91)用 2 , 3 , 7 , 8-四氯代二恶英

(TCDD)人为污染到 100μg/kg 土 ,在存在25%的水和 2%的表面活性剂(RA-40)与高辐射

量(800kgy)的条件下 ,获得了大于 92%的 TCDD分解率 ,从而使土壤中最终 TCDD的浓度

下降到 7μg/kg 土 。清除剂与副产物的研究和假设指标分析计算的结果表明:TCDD的分解

主要由于直接辐射引起 ,并继而进行还原脱氯反应
[ 16]
。后来 , Roger等人还研究了利用γ-
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辐射降解土壤中含氯二恶英的技术和经济可行性 。用 800kgy 剂量的γ射线辐射 ,可使土壤

中 99%的二恶英降解。此外 ,还测定了破坏的起始途径 ,确定了几个控制参数 ,建立了降解

的物料平衡。并在本地污染土壤中成功地验证了该模式的可应用性 ,在 450kgy 剂量时破坏

了约 75%的二恶英 。最后 ,作者还利用土壤辐射的理论和概念建立了健全的工程设计依

据 ,并作了初步经济评估 ,验证了辐射是比焚烧更经济的实用方法[ 17] 。

2.5　生物修复技术

在氯代有机化合物污染的土壤中 ,人们发现了一定数量的降解菌群 ,这些降解菌群的协

同作用能够使氯代有机化合物逐步降解 。而生物修复技术正是利用这些特殊菌群的作用来

减少污染现场有害物的浓度或使其完全无害化的一种修复技术 ,其新颖之处在于治理较大

面积的土壤污染 。然而对于难降解氯代有机化合物 ,常常需要接种高效降解菌 。例如:阿特

拉津在土壤中的半衰期超过一年 ,Nasser从长期使用这种农药的土壤中分离到一个含有多

种微生物的混合培养物;在液体培养中 ,7 天就可以将 0.56mmol/L 的阿特拉津矿化 96%;

在土壤中 ,它可以将 0.14mmol/ L的阿特拉津在 25天内完全降解 , 145天后 ,它的中间产物

羟基氯乙异丙嗪也在土壤中完全消失 。同位素分析表明 ,含有 0.14mmol/L 的阿特拉津的

土壤 ,接种降解菌后 ,阿特拉津的矿化速度比不接种时提高了 20倍[ 18] 。在表层土壤中由于

氧气充足 ,常常发生氯代有机化合物的好氧生物降解 ,而在一定深度的土壤中往往处于缺氧

状态 ,在这种情况下 ,氯代有机化合物发生厌氧脱氯反应 。对于氯代有机化合物而言 ,厌氧

降解虽能使其还原脱氯 ,但不能使其彻底矿化 ,有时降解产物比原母体毒性更大 。由于厌氧

降解可使多氯代有机化合物转化为低氯代有机化合物 ,而好氧降解对于低氯代有机化合物

的降解特别有效 ,因此先进行厌氧脱氯 ,然后进行好氧处理氯代有机化合物的两段生物法得

到了发展 。此外 ,生物修复不仅能够通过就地处理 、生物反应器等形式来实现 ,而且还能够

实现原位修复 ,故生物修复技术是一种效果良好并有着广泛应用前景的土壤氯代有机化合

物修复技术。

3　植物修复技术
植物去除土壤中的氯代有机化合物的机理复杂 ,既可通过吸收并转移至木质素中浓缩

固化 ,也可将其降解 。总的来说 ,植物主要通过 3种机制去除环境中的氯代有机化合物 ,即

植物直接吸收氯代有机化合物 、植物直接释放分泌物和酶去除氯代有机化合物和植物增强

根区微生物矿化氯代有机化合物的作用 。

当氯代有机化合物直接被植物吸收以后 ,要么被植物分解 ,要么通过木质化作用使其转

化成二氧化碳和水 ,或转化成无毒性作用的中间代谢产物(如:木质素等)储存在植物细胞

内 ,达到去除环境中氯代有机化合物的作用。环境中大多数的含氯溶剂和短链的脂肪族化

合物都是通过此途径去除的[ 19] 。Bucken等研究发现植物可直接吸收环境中微量的除草剂

阿特拉津[ 20] 。

植物可直接向根区土壤中释放能直接降解有关化合物的酶 ,例如:脱卤酶可降解含氯的

有机溶剂如三氯乙烯 ,生成 Cl-、H2O和 CO2
[ 19] 。

另外 ,植物可释放一些物质到土壤中 ,以有利于降解有毒化学物质 ,并可刺激根区微生

物的活性 。这些物质包括酶及一些有机酸 ,它们与脱落的根冠细胞一起为根区的微生物提

供重要的营养物质 ,促进根区微生物的生长和繁殖 。研究表明 ,植物根区的微生物明显比空
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白土壤中多[ 21] ;Siciliano 等通过研究也发现草原地区微生物对 2-氯苯甲酸的降解率提高

了 11 ～ 63%[ 22] 。

4　不同修复技术之间的结合作用
如上所述 ,有关土壤氯代有机化合物的修复技术各有利弊 ,如土壤淋洗法不仅易造成地

下水污染 ,而且处理费用昂贵;生物法 、植物法虽可实现原位修复 ,但只能处理一些常规的氯

代有机化合物且处理周期长;而常规的物理化学法对土壤扰动大且成本高 。为此 ,人们在单

独使用各种土壤修复技术的同时 ,尝试着将不同技术之间进行组合或结合 ,结果表明 ,这些

技术的联用表现出良好的处理效果 ,下面就几种新兴联用技术作一简介。

4.1　植物与生物技术的结合

植物以多种方式协助微生物转化氯代有机化合物 ,其根际在生物降解中起着重要的作

用并可以加速许多农药以及三氯乙烯的降解[ 23] 。首先 ,植物根区的菌根真菌与植物形成共

生作用 ,并有着独特的酶途径 ,用以降解不能被细菌单独转化的有机物;其次 ,植物根区分泌

物刺激了细菌的转化作用 。植物可向土壤环境中释放大量分泌物(糖类 、醇类和酸类等),其

数量约占年光合作用产量的 10 ～ 20%,细根的迅速腐解也向土壤中补充了有机碳 ,这些有

机碳的增加阻止了有机物向地下转移 ,加强了微生物矿化有机物的速率[ 19] 。如:阿特拉津

的矿化与土壤中的有机碳含量有直接关系。另外 ,植物还可为微生物提供生存场所并可转

移氧气使根区的好氧转化作用能够正常进行 。植物-微生物界面相互作用以加速降解的研

究是当今世界的活跃领域 ,也是氯化有机化合物土壤修复技术的一个良好发展方向 。

4.2　电磁波加热与其它修复技术的结合

对土壤进行电磁波加热(Radio f requency heating , RFH)处理 ,不仅可控制污染物的加

热 ,而且还可以提高土壤中污染物的去除率 。单独使用 RFH 并不能去除污染物 ,但是在与

其它技术联用(如土壤水蒸气浸取 、地下水曝气 、生物修复等)时 , RFH 可以提高污染物的去

除率 。因为加热可以改变土壤 、地下水和污染物的物理 、化学和生物特性 ,使它们更易于处

理 ,所以降低了处理时间和费用。RFH 技术曾与土壤水蒸气浸取技术联用修复五氯乙烷

(PCE)污染的土壤 ,实验表明:当使用 RFH使土壤加热至 90℃时 ,土壤中 PCE 的去除率增

加了 8倍。影响 RFH效率的因素有:电磁波频率 、功率 、天线的长度 、个数 、位置与方向 ,电

相位和土壤的特性。其中土壤的电特性-介电常数和导电率将直接影响土壤吸收电磁波能

量的能力
[ 24]
。

4.3　动电法和化学法的结合(Lasagna法)

Lasagna法由于其层状的构型而得名。它适合于修复含污染物质的低渗透性土壤。首

先通过电流将污染物质迁移至处理区域(这些处理区域直接安装在污染土壤中),然后将污

染物在处理区域去除或矿化。实质上 , Lasagna 法是动电学法和化学法的复合作用。在电

场作用下 ,离子进行电迁移 ,水溶液由于渗析作用携带污染物质进行定量流动 ,然后在处理

区进行吸附去除或降解去除。国外对此技术已开展了一些扩大和中试试验 ,讨论了电极类

型(如固体电极 、粒状活性炭电极)、处理区域作用形式(活性炭吸附
[ 25]
、零价铁还原

[ 26]
)和

不同土质的影响 。比如:在含四氯乙烯(TCE)的土壤中 ,曾进行活性炭吸附的 Lasagna法实

验 ,其中 98%的 TCE得以去除[ 25] 。
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5　结束语
环境体系中的氯代有机化合物大部分存在于土壤和沉积物中 ,可通过土壤进入大气和

水体 ,或通过饮用水或土壤-植物系统经由食物链进入人体 ,危害人类健康 ,因此 ,关于土壤

中氯代有机化合物修复技术的研究成为当今世界环境科学界的活跃领域。对于土壤中氯代

有机化合物的修复技术的研究和开发 ,我国目前几乎还是空白 ,但随着国内环保法规的健全

和水环境阶段性治理的逐渐完成 ,这方面的工作将会越来越多。
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这对土壤作为大气 CO2源和汇的潜力的准确评估至关重要 。但此工作的有效性一方面依

赖大量的实验数据;另一方面取决于模型对温度 、湿度 、土壤类型 ,土地利用方式等影响因素

的考虑 ,这需要做大量的工作 。本研究的目的是希望在这方面进行探索。
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