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石油烃污染土壤活性碳增强微波热修复及
菌剂深度降解试验研究
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摘 要:利用活性碳增强微波热效应对某石油化工厂区石油烃污染土壤进行修复研究,在微波处理

最佳条件下,考察场地石油烃污染土壤的处理效果,通过三维荧光(3D-EEM)和气相色谱(GC)分析

了石油烃污染物的组分和去除特性,并采用菌剂强化法对修复后的土壤进行深度生物降解试验。
结果表明:活性碳增强微波热修复技术对石油烃污染土壤具有较好的去除效果,在微波功率

700W、辐照15min、土壤含水率10%、添加5%活性碳的试验条件下,可将土壤中的石油烃含量由

5700mg/kg降至2800mg/kg,去除率达50.9%;GC分析表明:土壤中污染组分主要为TPH
(C6—C9)、TPH(C15—C28)和TPH(C29—C36),经微波热修复后,土壤中TPH(C15—C28)去除率较

高,达到70.4%;3D-EEM解析表明:微波热消解对土壤中三环芳烃及其同系物去除效果较好;对

微波热修复后的土壤进行工程菌剂深度生物降解14d后,污染土壤中石油烃含量降至716.8mg/
kg,去除率提升至74.4%,达到《土壤环境质量 建设用地土壤污染风险管控标准(试行)》(GB
36600—2018)中的第一类用地筛选值。
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Studyonactivatedcarbonenhancedmicrowavethermalremediationand
deepdegradationofmicrobialagentinpetroleumcontaminatedsoil
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Abstract:Theremediationofpetroleumhydrocarboncontaminatedsoilwasstudiedbyusingactivated
carbonenhancedmicrowavethermaleffecttechnologyinapetrochemicalplant.Underthebestconditionof
microwavetreatment,thetreatmenteffectofpetroleumhydrocarboncontaminatedsoilwasinvestigatedin
thesite.Thecomponentsandremovalcharacteristicsofpetroleumpollutantswereanalyzedby3D-EEM
(three-dimensionalfluorescence)andGC(gaschromatography),andthedeepbiodegradationtestofthe



repairedsoilwascarriedoutbythebacterialstrengtheningmethod.Theresultsshowedthattheactivated
carbonenhancedmicrowavethermalremediationtechnologyhadabetterremovaleffectonpetroleum
hydrocarboncontaminatedsoil.Undertheexperimentalconditionsofmicrowavepowerof700 W,
irradiationfor15min,soilmoisturecontentof10%andadditionof5%activatedcarbon,thecontentof
petroleumhydrocarboninthesoilcouldbereducedfrom5700mg/kgto2800mg/kg,andtheremovalrate
reached50.9%;GCanalysisshowedthatthemainpollutantsinthesoilwereTPH(C6—C9),TPH(C15—
C28)andTPH(C29—C36),andafterthemicrowavethermalremediation,theremovalrateofTPH(C15—
C28)inthesoilwashigher,reaching70.4%;Basedon3D-EEManalysis,theresultsshowedthatthe
microwavethermalremediationhadabettereffectonremovingtricyclicaromaticcompoundsandtheir
homologuesinthesoil.Thedeepbiodegradationoftheengineeredbacterialagentwascarriedoutonthe
soilaftermicrowavethermalremediation,theresultsshowedthatafter14daysofdegradation,thecontent
ofpetroleumhydrocarboninthecontaminatedsoildecreasedto716.8mg/kg,andtheremovalrate
increasedto74.4%,whichreachedthefirstclassoflandselectionvalueinstandardforSoilEnvironmental
QualityStandardsforSoilPollutionRiskControlofConstructionLand(Trial)(GB36600—2018).
Keywords:petroleum hydrocarbons;contaminatedsoil;microwavethermalremediation;petroleum
degradingbacteria

  近年来,随着社会经济的迅速发展以及城市工

业结构调整、工业企业搬迁、城市空间规划重构等因

素形成了各种类型的污染场地[1],这些场地来源于

化工、机械、冶炼、汽车、印染、制药、食品等企业,其
中绝大部分污染场地均存在石油烃[2]。中国石油类

企业每年产生落地油约700万t[3],以石化行业加

工、加油站企业等的污染最严重,其污染物主要来自

于生产活动中的废水渗漏、固体废弃物的堆积、原材

料的使用及储存过程中的跑冒滴漏等。这类搬迁场

地大部分分布在主城区,具有数量多、分布广、隐蔽

性高、危害性大等特点。
针对石油烃污染土壤的修复,现阶段的方法主

要有以物理技术为主的电动修复、气相抽提、热解

析,以化学技术为主的化学氧化,以生物技术为主的

微生物修复和植物修复。其中,电动修复技术对于

难溶于水且不易迁移的石油组分往往去除效率较

低[4],气相抽提技术受制于土壤自身的原始性质[5];
化学氧化技术包括芬顿试剂氧化、臭氧氧化、高锰酸

钾等试剂氧化,该技术往往不确定性大,外源物质的

引入对土壤环境有二次污染的隐患[5];微生物、植物

修复技术存在耗时长且效率低等问题。微波热修复

技术是热解吸的一种新兴技术,具有快捷、高效、适
用性广等优点,引起了学者的广泛研究[6-7]。近年多

采用各类敏化剂进行微波修复有机污染土壤的试

验,Calvert等[8]和Apul等[9]添加涂层石墨棒作为

敏化材料分别微波处理六氯苯、石油污染土壤,其中

六氯苯去除率比未加涂层石墨棒高125%,TPH含

量从11000mg/kg降至2000~6000mg/kg;刘爱

宝等[10]、Zhao等[11]均采用微波辐照修复氯丹污染

土壤,活性碳的添加可使氯丹去除率达90%左右;
曹梦华等[12]、王贝贝等[13]研发微波土壤修复设备,
对土壤中的HCB、4-NP、DDT等污染物辐照30min
后,4-NP、HCB的去除率均可达90%以上,DDT的

去除率可达77.6%。这些研究多以人工配制的模

拟污染土壤为研究对象,仅以其中的有机物去除为

研究目标,未见对实际污染土壤及其去除机制的研

究报道。高效敏化剂活性碳可强化微波消解石油

烃,能快速吸收微波并升温,且高温下稳定,对石油

烃污染物的去除效果好。如李大伟[14]的研究表明,
碳材料辅助微波消解石油污染土壤,具有较高的去

除效率。
笔者采用“微波热修复+工程菌剂深度生物降

解”联合技术修复常州某石油化工厂区石油烃污染

土壤,通过添加高效敏化剂活性碳进行微波热修复

试验研究,探究场地石油烃污染土壤的修复效果,并
利用3D-EEM、GC分析石油烃污染物的组成及去除

特性,研究其去除机制,探索工程菌剂深度生物降解

的可行性。

1 材料与方法

1.1 供试土壤

供试土壤采自江苏省常州某石油化工厂区的搬
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迁遗留场地,总占地面积12万m2(其中重污染厂区

面积约5000m2),主要从事石化产品及润滑油生

产,由于该地块规划用地的变更,2017年厂区停产

并完成搬迁。
土壤样品采自深度0~1m的生产厂区内,表面

油泥可见,经采集后风干、去杂、研磨(过2mm筛)、
密封备用。经测定土壤的pH 值为7.63、含水率

5.3%、有机质含量12.38g/kg,试验土壤为粘土,污
染土壤中总石油烃含量5700mg/kg。
1.2 试验仪器与试剂

试验试剂:粉状活性碳、二氯甲烷,试剂均为分

析纯;试验仪器:K型热电偶、石英管、恒温培养箱和

改造的家用微波炉;试验装置见图1。

图1 微波炉改造试验装置图

Fig.1 Diagramofexperimentalequipmentformicrowave
ovenmodification

 

1.3 菌株来源

试验使用的石油降解菌种筛选于来自大庆油田

某采油井的含油污泥,经测定该菌株为腐败希瓦氏菌

(Shewanellaputrefaciens),命名为SY-3,保藏编号:

CGMCCNo.17505,专利申请号:201910720937.9。所

述石油降解菌对含油污泥中石油烃类的降解条件为

25~30℃,pH值为7.5~8,30d后含油污泥中石油

烃类去除率达到65.894%,降解效果显著。

1.4 试验设计及运行

参考已有研究[14-15],试验在微波辐照功率

700W条件下称取5.0g土样于石英管中,控制场地

石油烃污染土壤含水率10%,并添加质量分数为

5%的活性碳混匀,放入微波装置中单独处理5、10、

15、20min,处理完成后,待土样冷却至室温,准确测

定石油烃污染土壤的残留含量,试验过程产生的石

油烃气体由气体收集液进行收集和处理。
将微波热修复后的场地石油烃污染土壤置于锥

形瓶中,按照土样∶菌液(1∶1)比例,加入5mL的石

油降解菌,并置于25℃、150r/min的恒温培养箱内

振荡培养,每隔7d取样测定污染土壤中石油烃含

量,连续测定4个周期。试验均设置3个重复,并采

用标准差SD进行误差分析。

2 测试项目与分析方法

2.1 样品前处理

将微波热处理前后的土壤样品于40~45℃下

烘干12h,然后准确称取烘干后的待测土壤样品

0.1g于锥形瓶中,并向锥形瓶中加入20mL的二氯

甲烷,恒温培养箱内(25℃、150r/min)振荡提取

30min,最后将提取液过滤后移入25mL比色管中,
二氯甲烷定容至25mL作为待测液。

2.2 三维荧光的测定

三维荧光分析采用荧光分光光度计(安捷伦,

CaryEclipse,2014年)进行测定,扫描速度1200
nm/min,扫描范围:激发波长(λEx)为220~400
nm,发射波长(λEm)为250~550nm。其中,使用超

纯水扣除空白。

2.3 GC石油含量组分测定

样品处理后密封,及时送至江苏康达检测技术

股份有限公司进行检测,场地污染土壤石油烃的测

定标准采用《土壤和沉积物 石油烃(C6—C9)的测定

吹扫捕集/气相色谱法》(HJ1020—2019)、《土壤和

沉积物 石油烃(C10—C40)的测定气相色谱法》(HJ
1021—2019)。

3 结果

3.1 场地石油烃污染土壤微波去除效果

微波热修复对场地石油烃污染土壤加热升温及

去除率的影响见图2。由图2可知,与不加活性碳

的对照组相比,试验土壤表面温度及石油烃去除率

有显著性差异。随着辐照时间的增加,加入5%活

性碳组升温速率高,辐照20min后,土壤表面温度

高达510.6℃,未加活性碳组温度仅有129.8℃,由
于活性碳本身具有较大的介电损耗系数,其物质的

加入增强了污染土壤体系对微波的吸收和传热能

力,使土壤温度迅速升高[6],故加入5%活性碳试验

组升温速率快,反应终了体系温度高;微波热修复的

主要机理是依靠反应体系内易挥发和半挥发污染物

受热后的分解挥发作用[16],故随着微波辐照的进

行,加入5%活性碳组石油烃污染物的去除率较高,
辐照15min后,反应体系基本达到平衡,此时加入

5%活性碳组石油烃污染物的去除率达50.9%,不
加活性碳组石油烃去除效果较低,仅为14.3%,活
性碳的加入不仅提升了反应体系温度,且作为微波
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体系的催化剂,降低反应的活化能,使石油烃污染物

的去除快速、高效[17]。研究选择辐照15min为最佳

条件,此时处理后的石油烃含量为2798.7mg/kg,
低于《土壤环境质量 建设用地土壤污染风险管控标

准(试行)》(GB36600—2018)中的第二类工业用地

筛选值(4500mg/kg),可作为工业建设用地进行

开发。

图2 微波热修复对场地石油烃污染土壤加热升温

及去除率的影响

Fig.2 Effectofmicrowavethermalremediationontheheatingup
andremovalrateofpetroleumhydrocarboncontaminatedsoil

 

3.2 石油烃污染物去除的三维荧光解析

石油中含有丰富的芳香烃成分,此类物质具有

长共轭、刚性和共平面性的分子结构,是一种强荧光

物质,而多环芳烃作为这种分子的代表,毒性较大,
可用于反映石油污染的种类及程度[18]。因此,对微

波热处理15min前后的场地石油烃污染土壤进行

3D-EEM分析,处理前后土壤的三维荧光见图3。
由图3可以看出,处理前石油烃污染土壤的荧光区

域主要位于发射波长为260~550nm、激发波长为

230~380nm的区域,处理后的石油烃污染土壤的

荧光区域主要位于发射波长为260~530nm、激发

波长为230~360nm的区域。由图3(a)可知,石油

烃污染土壤在Em/Ex=(270~300nm)/(240~260
nm)与(340~400nm)/(240~280nm)范围出现2
个峰,根据相关研究[19-21],前者为单环芳烃及其同系

物,后者为三环芳烃及其同系物(340nm为菲、360
nm为屈、380nm为蒽);且单环芳烃及其同系物的

激发/发射光谱峰在280nm左右短波长范围内,随
着芳烃环数的增加和结构的复杂,其激发/发射光谱

峰向长波长方向移动。因此,试验石油烃污染土壤

中的芳香烃类物质主要为单环芳烃、三环芳烃及相

应同系物,经过微波热消解后,由于污染土壤中低分

子芳烃其热稳性较差、含量高,故其相应三环芳烃及

其同系物对应区域的峰值明显降低,去除效果较好。

图3 三维荧光光谱图

Fig.3 Three-dimensionalfluorescencespectra
 

3.3 石油烃污染土壤TPH组分去除机制

石油烃污染物中成分复杂,GC分析技术可获取

更多的石油烃组成信息,常被用石油污染土壤的检

测。对微波热处理15min前后的场地石油烃污染

土壤进行GC分析,并采用标准曲线进行验证,污染

土壤中石油烃处理前后各组分变化见表1。

表1 石油烃污染土壤中组分变化

Table1 Changesofcomponentsinsoilpollutedby
petroleumhydrocarbons

石油组分
处理前/

(mg·kg-1)

处理后/

(mg·kg-1)

去除

率/%

TPH(C6—C9) 105 93 11.4

TPH(C10—C14) 未检出 未检出

TPH(C15—C28) 4045 1197 70.4

TPH(C29—C36) 1550 1510 02.6

TPH(C37-C40) 未检出 未检出

总石油烃 5700 2800 50.9

由表1可得,场地土壤中总石油烃含量为5700
mg/kg,经过微波热修复后去除率可达50.9%,土壤
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中污染物组分主要为TPH(C6—C9)、TPH(C15—

C28)和TPH(C29—C36)。石油中碳链越长,其分子

量越大,沸点越高,挥发性越差,将TPH(C6—C9)、

TPH(C15—C28)、TPH(C29—C36)3种污染物分别模

拟挥发性、半挥发性和难挥发性有机物。挥发性有

机物TPH(C6—C9)检测含量仅为105mg/kg,相关

研究表明[22],土壤中有机污染物含量较低时,污染

物吸附性较强,紧密吸附至土壤颗粒中,去除速率

低,故挥发性有机物TPH(C6—C9)去除率较低,仅
为11.4%;半挥发性有机物TPH(C15—C28)含量高达

4045mg/kg,且去除率高达70.4%,微波在高速升温

过程中,污染物TPH(C15—C28)中部分半挥发性有

机物达到沸点,受热发生分解、挥发,随土壤中水分

脱离出来;难挥发性有机物TPH(C29—C36)处理前

后含量率无明显变化,这是由于TPH(C29—C36)分
子量较大,碳链之间紧密结合,沸点高,难以分解、挥
发,故去除率较低。

结合三维荧光解析,推测去除机制为[22-23]:石油

烃污染土壤在微波场中消解的同时,由于活性碳材

料的加入增强了污染土壤体系对微波的吸收,致使

体系温度急剧上升,石油烃污染物TPH(C6—C9)、

TPH(C15—C28)短链中的挥发性、半挥发性有机污

染物通过受热后挥发进行污染物去除,难挥发性有

机物TPH(C29—C36)可通过菌剂深度降解进行污染

物的去除。

3.4 工程菌剂深度生物降解效能研究

研究表明,石油烃长链碳分子有机物具有吸附

紧密、挥发性低、难降解等特点,微波热修复技术手

段无法实现石油烃污染物的100%去除,而许多微

生物能以烃类作为唯一碳源和能源生长,可实现微

波热修复后剩余石油烃长链(C28—C44)污染物的降

解,并将其降解为CO2 和 H2O或无害物质[24-25]。
且该技术具有绿色环保、成本较低、适用性广、不产

生二次污染等优势[26-28]。试验按照固液比1∶1加入

5mL筛选的石油降解菌SY-3,对微波热修复后的

石油烃污染土壤进行工程菌剂深度生物降解试验研

究,其石油降解菌对场地石油烃污染土壤的降解率

见图4。
由图4可知,降解前第0d时,微波热修复后场

地石油烃污染土壤去除率为50.9%,石油烃含量为

2800mg/kg,加入石油降解菌SY-3后,随着降解时

间的增加,场地石油烃污染土壤中石油烃的去除率

图4 石油降解菌对场地石油烃污染土壤的降解率

Fig.4 Degradationrateofpetroleumdegradingbacteria
tosoilpollutedbypetroleumhydrocarbon

 

逐渐升高,当降解时间达到14d时,土壤中石油烃

去除率提高至74.4%,且石油烃含量降至716.8
mg/kg,并达到《土壤环境质量 建设用地土壤污染

风险管控标准(试行)》(GB36600—2018)中的第一

类用地筛选值(826mg/kg),随着石油降解菌降解

时间的增加,4个周期后(28d)石油烃去除率最高可

达96.1%,由上述GC分析可知,微波热修复后,污
染土壤中长碳链的TPH(C15—C28)和TPH(C29—

C36)含量较高,经石油降解菌剂深度处理后,组分含

量逐渐减小,表明石油降解菌SY-3的加入对微波热

修复后石油烃内难挥发组分 TPH(C15—C28)和

TPH(C29—C36)具有明显的深度生物降解作用。

4 结论

1)在微波功率700W、土壤含水率10%、微波辐

照时间15min的最佳条件下,添加5%活性碳,场地

石油烃污染土壤去除率可达50.9%,土壤表面温度

可达500℃左右,污染物石油烃的去除主要依靠反

应体系内易挥发和半挥发污染物受热后的分解挥发

作用。

2)通过对微波处理前后场地石油烃污染土壤的

3D-EEM比较分析,石油烃污染土壤中的芳烃类物

质主要为单环芳烃、三环芳烃及相应同系物,其中,
三环芳烃及其同系物去除率较高;基于对微波热修

复前后成分的GC分析,场地污染土壤中污染物主

要为TPH(C6—C9)、TPH(C15—C28)和TPH(C29—

C36),其中,TPH(C15—C28)去除效率最高,可达

70.4%。

3)结合3D-EEM和GC分析,推测石油烃污染

土壤去除机制为:石油烃污染土壤在微波场中消解

的同时,由于活性碳材料的加入增强了污染土壤体

系对微波的吸收,致使体系温度升高,石油烃污染物
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内TPH(C6—C9)、TPH(C15—C28)短链中的挥发

性、半挥发性有机污染物通过受热后挥发,进行污染

物去除。

4)对微波热修复后的场地石油烃污染土壤进行

工程菌剂深度降解研究,降解时间14d后,石油烃

含量降至716.8mg/kg,达到《土壤环境质量 建设

用地土壤污染风险管控标准(试行)》(GB36600—

2018)中的第一类用地筛选值(826mg/kg),降解

28d后,石油烃去除率可达96.1%。
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