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几种敏化剂对微波降解土壤中氯霉素的影响
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摘 � 要 � 选用氯霉素 ( CAP )作为抗生素的代表, 采用微波辐射技术对 CAP污染土壤进行修复研究, 考察了

几种敏化剂 (活性炭、铁粉、二氧化锰和水 )对 CAP处理效果的影响, 结果表明, 四种敏化剂对微波降解的

催化效果依次为: 活性炭 >铁粉 >水 >二氧化锰. 微波修复时可利用土壤中本身存在的矿物质 (如铁 )作为

微波吸收剂, 降低修复成本. 对于抗生素污染土壤, 微波辐射技术是一种可行的修复技术.
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� � 近年来, 抗生素已被视为一类重要的新型污染物成为国际研究的前沿课题
[ 1]
. 尽管能较好地防治

疾病和促进动物生长, 但抗生素进入体内并不能被完全吸收, 大部分最终都会进入环境. 目前在环境

中已检测到多种抗生素
[ 2� 4 ]

. 抗生素持续不断地进入, 造成了土壤的污染及生态系统的破坏, 危及农

产品和人类健康安全
[ 5]
. 氯霉素 ( Ch loramphenico ,l CAP)是一种广谱性抗生素, 由于其对人体存在严

重的毒副作用, 现已被各国禁用. 但长期广泛的使用已使得相当数量的 CAP进入土壤
[ 6]
. 因此, 研

究土壤环境中的 CAP的处理方法十分必要.

� � 微波 (M icrow ave, MW ) 技术在环境领域目前已有较广泛的研究和应用, 在土壤修复方面也有一

定研究. 微波用于污染土壤修复, 可以处理挥发性和半挥发性有机物 (如多环芳香烃 PAH s、多氯联苯

PCB s等 )
[ 7� 10]

, 还能处理重金属等非挥发性物质
[ 11, 12 ]

. 由于土壤特别是干燥土壤的介电损耗系数小,

不易吸收微波, 故在微波修复研究中通常需向土壤中添加吸波介质如水、炭颗粒、磁性纳米颗粒等增强

体系对微波的吸收和传热能力, 而污染物在受热后就会挥发、分解或被固定, 从而使污染土壤被修复.

� � 本文选用 CAP作为抗生素的代表, 采用微波技术对 CAP污染土壤进行修复研究, 重点考察了水、

活性炭、铁粉和二氧化锰几种敏化剂对微波修复 CAP污染土壤的影响.

1� 实验部分

1�1� 实验方法
� � 颗粒活性炭 ( Granu lar act ivated carbon, GAC ) (上海实验试剂有限公司, 分析纯 )的处理方法: 于

10%的盐酸中浸泡 24h, 弃去盐酸加入蒸馏水, 电炉上煮沸 30m in, 最后用去离子水将活性炭洗至 pH

为中性, 105 烘干 5h后研磨过筛, 取颗粒尺寸为 0�35� 1�2mm部分备用, 活性炭的 BET表面积为

324�98m2! g
- 1
, 平均孔径宽度为 2�19nm.

� � CAP污染土壤制备. 取 200g干燥的硅藻土 (天津市科密欧化学试剂开发中心, 分析纯 ), 加入

200m l CAP(∀ 98% , A cros organics, 比利时 )的甲醇溶液 ( 100mg! l
- 1

), 混合搅拌均匀后, 放置在阴

凉通风处风干 24h使甲醇自然挥发除去. 所配置的土壤中 CAP浓度为 100mg! kg
- 1
干土. 制备好的模

拟污染土壤含水率为 0�65% , 有机质含量为 0�39%. 实际土壤采自华中科技大学校园内, 取回后拣

去大块植物根茎及石块, 自然风干并磨细过 50目筛, 该土壤有机质含量为 2�75% , pH 值为 6�5.
CAP污染实际土壤配置制备方法与模拟土壤相同.

� � 将 0�500g CAP污染土壤放入直径 22mm的石英管中, 然后加入不同种类和不同量的微波吸收剂,

混合均匀后将石英管放入微波炉中, 微波 700W辐射一定时间, 待土壤冷却后加入 5m l甲醇超声 1h

萃取土壤中残余的 CAP
[ 13]

, 然后将样品离心过滤, 采用高效液相色谱分析滤液中残余的 CAP浓度.
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1�2� 分析方法
� � 高效液相色谱 (HPLC ) (日立, 日本 ) , 采用紫外检测器, 色谱柱: A kasil C18 4�6mm # 250mm; 流

动相: 甲醇∃水 = 55∃45( V /V ) , 流速: 1�0m l! m in
- 1
, 检测波长: 278nm, 进样量: 20� .l

2� 结果与讨论

2�1� CAP在土壤上的吸附

� � 采用不同浓度的 CAP溶液与新鲜的硅藻土混合, 在 20 下振荡吸附 20h, 吸附结束后离心过滤,

测定土壤水相中 CAP的浓度, 分析结果表明水相中 CAP浓度基本无变化, 证明 CAP在硅藻土上基本

不吸附. 采用同样的方法考察 CAP在实际土壤上的吸附, 发现 CAP在实际土壤上有一定的吸附, 吸

附量可达 300mg! kg
- 1
左右. 由此说明, CAP在土壤中一部分以吸附态吸附于土壤上, 另一部分以固

体颗粒的形态独立存在于土壤水相中.

2�2� 土壤水分对模拟土壤修复效果的影响
� � 土壤中都含有一定量的水分. 水对微波有着较强的吸收, 水量的微小差异可导致微波场下最终温

度的显著不同
[ 14]

. 土壤水分对 CAP污染硅藻土修复效果的影响见图 1, 从图 1可以看出, 相同处理

条件下, CAP的降解率随着水分含量和微波辐射时间的增加而增加. 当土壤中不加水时, 硅藻土本身

的含水率仅为 0�65%, 此时微波辐射 20m in后 CAP降解率仅为 10% ; 当加入 0�5m l水时, 微波辐射

20m in后降解率提高到 37% , 继续提高水分添加量至 1m l时 CAP的降解率无显著提高. 总体而言,

土壤水分的存在对微波修复土壤中 CAP有一定的促进作用.

2�3� 活性炭作为敏化剂对模拟土壤修复效果的影响
� � 活性炭作为敏化剂时对 CAP污染硅藻土修复效果的影响见图 2. 对于加活性炭的土壤, 随着微波

辐射时间和活性炭剂量的增大, 微波处理效果越来越好. 当活性炭的剂量较小时 ( 0�02g ), 微波辐射
20m in时 CAP的降解率仅为 40%; 当活性炭剂量增加到 0�1g时, 微波辐射 20m in时 CAP降解率达到

80%以上. 需要说明的是, 图中 0m in时的去除率是由分析方法的回收率造成的, 当土壤中存在活性

炭时, 活性炭本身对 CAP存在少量吸附. 本萃取方法的回收率可达到 80%以上, 能够满足分析方法

的要求.

图 1� 水作为敏化剂对修复效果的影响

Fig�1� The effec t of w ater asMW absorbent on the

rem ediation effic iencies

图 2� 活性炭作为敏化剂对修复效果的影响

Fig�2� The effec t of GAC as MW abso rbent on the

remed iation e fficienc ies

� � 活性炭是典型的微波吸收剂, 当活性炭暴露于微波场中时, 其温度能在几分钟内迅速升至

1000 [ 15]
. 活性炭对微波的吸收可用空间电荷极化来解释

[ 15]
, 活性炭有着较多的自由电子, 这些自

由电子的运移平时受晶界层的限制. 当活性炭被置于微波场中时, 其自由电子发生空间电荷极化. 宏

观上整个材料变成一端带正电一端带负电的极化介质, 随着高频率的微波场发生取向变化, 分子运动

发生巨变, 分子排列起来并高速运动, 互相碰撞、摩擦、挤压, 从而使动能�微波能转化为热能. 刘

希涛等
[ 16]
采用活性炭与微波联用技术对 PCB污染土壤进行了修复, 其研究结果表明, 添加活性炭到

土壤中能够有效地提高土壤对微波的吸收能力, 同时能使土壤层达到很高的温度 (最高达 800 ) , 有
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效促进 PCB的高温降解. 因此, 当活性炭存在时, 推测土壤中的 CAP在高温下发生了分解, 导致

CAP的去除率随活性炭剂量的增加而迅速提高.

2�4� 铁粉作为敏化剂对模拟土壤修复效果的影响
� � 图 3考察了铁粉作为敏化剂时对氯霉素污染硅藻土微波修复效果的影响. 由图 3可见, 当土壤中

铁粉含量较少 ( 0�05g)时, CAP的降解率较低 (小于 40% ); 当铁粉含量增至 0�1g时, CAP降解率迅

速提高, 微波处理 2m in时降解率已接近 60% , 随着辐射时间的延长, 降解率继续上升, 直至接近

80% . 铁粉在有空气存在时经微波辐射会迅速被氧化为 Fe3O 4, Fe3O 4吸收微波的能力比铁粉更强
[ 10 ]

.

因此, 铁粉作为敏化剂时对 CAP的降解效果较好. 鉴于铁是地壳中常见的一种矿物质, 对土壤没有

危害和破坏作用. 在对污染土壤进行微波修复时, 可以利用土壤里本身存在的铁作为微波吸收剂, 而

不需要额外添加敏化剂, 达到降低修复成本的目的, 因而在污染土壤修复领域具有潜在的应用前景.

2�5� MnO2作为敏化剂对模拟土壤修复效果的影响

� � 图 4的结果表明, 当不使用任何敏化剂时, 微波辐射对硅藻土中 CAP的去除率不超过 10% . 当

微波辐射功率达到 700W, M nO2的用量达到 0�2g时, 土壤中 CAP的降解率也不足 20% . 可见, M nO2

作为敏化剂时对土壤中 CAP的微波降解几乎没有作用. 有文献报道 MnO2在微波辐射下会发生化学反

应分解为 Mn3O4
[ 10]

. 虽然 MnO2是强微波吸收剂, 但 Mn3O 4对微波是透明的, 它本身并不吸收微波,

因此在较高的微波功率和较大的 MnO 2用量时, 微波对 CAP的降解效果也仍然不理想.

图 3� 铁粉为敏化剂对修复效果的影响

Fig�3� The effect o f Fe asMW absorbent on the

rem ediation effic iencies

图 4� MnO2为敏化剂对修复效果的影响

F ig� 4� The e ffect o fMnO2 asMW absorbent on the

remed iation e fficienc ies

2�6� 实际污染土壤的微波修复效果
� � 几种敏化剂中活性炭和铁粉对微波降解模拟土壤中 CAP的催化效果较好. 同时采用活性炭和铁

粉作为敏化剂, 考察了微波技术对实际 CAP污染土壤的修复效果. 研究结果表明, 采用活性炭和铁

粉作为敏化剂, 当敏化剂含量较高及微波辐射时间较长时, 微波技术对实际 CAP污染土壤同样有着

较显著的修复效果. 由此可见, 在实际应用中微波辐射技术可以用来对抗生素污染土壤进行修复治

理.

3� 结论

� � 本文选用水、活性炭、还原铁粉和 MnO2四种微波吸收剂, 考察了在各种微波吸收剂存在时微波

辐射对 CAP污染土壤的修复效果. 四种敏化剂对微波降解的催化效果依次为: 活性炭 >铁粉 >水 >

M nO2. 其中活性炭和铁粉的催化效果都比较好, 适合做微波修复土壤的敏化剂. 另外, 当敏化剂含

量较高及微波辐射时间较长时修复效果较好.

� � 采用微波技术对 CAP污染土壤进行修复时, 添加合适的微波吸收剂能取得较好的修复效果. 同

时还可以利用土壤中本身存在的矿物质 (如铁粉 )作为微波吸收剂, 降低修复成本. 对于抗生素污染

的实际土壤, 微波辐射技术是一种可行的修复技术.
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STUDIES ON THE DEGRADATION OF CHLORAMPHENICOL

IN SOIL BY M ICROWAVEW ITH DIFFERENT

M ICROWAVE ABSORBENTS

LIN L i� � CHEN J ing� � WANG L ing�li� � ZHOUH ai�yan� � LU X iao�hua

( Env ironm en tal Scien ce R esearch In stitut ion, Huazh ong Un iversity of Science and Techno logy, Wuh an, 430074, Ch ina)

ABSTRACT

� � This paper describes them icrow ave (MW ) treatm ent of soil con tam inated by ch lo ramphen icol ( CAP) �
FourMW absorbents, inc luding g ranu lar act ivated carbon ( GAC) , pow dered Fe, M nO 2 andH 2O, w ere used�
The catalytic e ffect o f the fourMW abso rbents fo llow the order o fGAC> Fe> H2O > MnO2� Them inera l sub�
stance in the so il ( such as Fe) can be used asMW absorben,t to reduce the remed iat ion cost� It is suggested

tha tMW radiat ion is an alternat ive techno logy for the treatment of ant ib io tics�contam inated so ils�
� � Keywords: m icrowave, ant ib io tics, m icrow ave absorben,t so il remed iation.


