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摘　要　微波  (microwave，MW) 诱导过硫酸盐  (persulfate，PS) 去除土壤中的有机污染物是一种有效的土壤修复

手段。以萘为土壤中典型的多环芳烃  (polycyclic  aromatic  hydrocarbons， PAHs) 有机污染物，利用 COMSOL
Multiphysics多物理场计算软件模拟，结合电磁耦合理论分析探索了微波电磁辐照过程中土壤有机物消解过程机

制，并考察了 PS浓度、MW辐照时间、MW温度、土壤含水率等工艺参数对萘去除效果的影响。结果表明，

根据仿真优化后，微波反应器具有更好的加热均匀性。在微波谐振腔内，萘的降解过程符合伪一级反应动力学

模型，MW诱导 PS反应速率常数是常规电加热的 1.6倍，这可能是因为极性过硫酸盐分子在微波交变电场的作

用下胶体运动趋势增加；同时，多环芳烃有机物在微波场中的土壤传质性能得到优化，降低反应所需的活化

能。当 PS浓度为 1.0 mol·L−1、MW温度为 80 ℃、土壤含水率为 15%、MW处理时间为 60 min时，萘的去除率最

高可达到 96.5%。本研究结果可为微波诱导过硫酸盐技术在多环芳烃污染土壤修复中的应用提供参考。
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目前，针对土壤有机污染物的传统治理技术，通常难以达到去除低环 PAHs的修复要求 [1-2]。

萘 (naphthalene，Nap) 作为一种具有致畸、致突变与致癌的典型低环半挥发性 PAHs[3]，研究其在土

壤介质中的降解规律，并完善其修复治理技术，对于评估低环 PAHs的环境风险和提出相应的污染

管控措施具有重要的意义。

近年来，过硫酸盐高级氧化技术在污染控制领域受到越来越多的关注 [4-6]，PS是一种强氧化

剂，可以通过热 [7-9]、碱 [10-11]、过渡金属离子 [12-14]、超声 [15-17] 和微波 [18-21] 等能量或材料进行活化。研

究表明，提升温度可有效增加过硫酸盐的活性，但常规加热存在能耗高、效率低的问题 [22]。

微波诱导具有加热快速、能耗相对较低、无二次污染等优点[23-24]，但缺少机理研究，且大多数人使

用市售微波炉，单磁控管能量密度低，很难达到预期活化效果。

工业上绝大多数情况使用多磁控管微波源提高微波功率，然而微波加热的不均匀性在很大程

度上限制了微波技术的发展和应用 [25]。微波加热不均匀的主要原因是电磁场强度分布不均匀 [26]。

目前，改善微波加热不均匀性的措施主要是通过改变谐振腔的尺寸及微波馈口数量[27] 和相对位置[28]，

使谐振腔具有尽可能多的振荡模式 [29]，不同模式叠加后能够获得更加均匀的能量分布状态。本研
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究拟应用 COMSOL Multiphysics[30-31] 多物理场仿真软件优化谐振腔内电磁场分布，参照模拟结论，

制备微波反应器，并通过 MW诱导 PS强化降解土壤中萘的实验研究，考察高浓度萘污染土壤的微

波诱导修复效果及影响因素，以期为实现该技术的工程应用提供参考。

 1    材料与方法

 1.1    实验原料

实验所用试剂主要有过硫酸钠  (Na2S2O8) 、萘  (C10H8) 、甲醇  (CH3OH) 、氯化钠  (NaCl) 、石英

砂 (SiO2) 、无水乙醇 (CH3CH2OH) 、磷酸 (H3PO4) 均为分析纯、高纯氮气 (N2，99.999%) 。实验所用

土壤采自河北科技大学绿地，取表层约 20 cm处土壤，去除土壤中根系等杂质后，研磨过 60目筛

后，在室内经自然风干储存备用。土壤理化性质如表 1所示。

 1.2    实验装置

气相色谱仪 (7820A，安捷伦科技有限公司) 、自动顶空进样器 (7697A，安捷伦科技有限公司) 、
气相色谱质谱联用仪  (7890B，安捷伦科技有限公司) 、数显水浴恒温振荡器  (SHA-B，常州荣华仪

器制造有限公司) 、电子天平 (FA2004B，上海佑科仪器仪表有限公司) 、红外热成像仪 (DP-22，深

圳点扬科技有限公司) 、微波反应器 (山东科宏微波能有限公司) 。
 1.3    实验方法

1) 矩形谐振腔电磁场模拟。以 COMSOL Multiphysics仿真软件构建出微波辐照多物理场仿真模

型，通过模拟谐振腔内电磁场分布及土壤样品温度场分布情况，参照模拟结论，制备微波反应

器，搭建微波诱导 PS强化降解土壤中萘的实验平台。

2) 单因素实验。分别对 PS浓度 0.2、 0.5、 0.8、 1.0、 1.2 mol·L−1，微波辐照时间 3、 6、 10、
15、20、30、40、60、80 min，温度 40、60、80 ℃，土壤含水率 8%、10%、12%、15%这 4个影响

因子进行单因素实验。为得到稳定可靠的结果，每组实验设置  3 组平行实验，确定各影响因素的

最佳取值。

3) 不同方式活化过硫酸盐的效果比较。对比微波诱导与常规电加热实验，探索同功率强度下

的微波诱导和电热活化的不同费效关系，探索不同加热方式的能耗特征。同时，从反应动力学角

度进行研究，通过反应速率对比，揭示活化能降低规律。

微波诱导。取适量土样置于石英玻璃容器中，加入适量的过硫酸钠溶液，设置微波功率和辐

照时间，实验结束后取出污染土样，立即装入 22 mL顶空瓶中并加入 10 mL饱和 NaCl溶液，采用

顶空-气相色谱仪测定其中萘含量。常规电热活化。除使用马弗炉设备外，其他与上述步骤相同。

4) 土壤中萘的降解产物分析。实验使用自制微波反应器，在 PS浓度 1.0 mol·L−1、MW温度 80 ℃、

土壤含水率 15%、MW处理 60 min的条件下进行实验，分别在 3、6、10、15、20、30、40、60 min
时收集气相样品，采用气相色谱-质谱联用仪 (GC-MS) 进行检测。

 1.4    分析方法

1) 气相色谱仪 (GC-FID) 检测条件。柱箱初始温度为 100 ℃，升温速率 8 ℃·min−1 升温至 100 ℃
(保持 1 min) ，升温速率 20 ℃·min−1 升温至 200 ℃ (保持 10 min) ；进样口温度 220 ℃；检测器温度

表 1    土壤样品的基本理化性质

Table 1    Basic physical and chemical properties of soil samples

pH 水分/% 有机质质量分数/% 阳离子交换量/ (cmol·kg−1)
粒径分布/%

砂粒 粉粒 黏粒

8.36 4.37 3.45 5.43 19.37 71.35 9.28
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240 ℃。

2) 气相色谱-质谱联用仪  (GC-MS) 检测条件。柱箱初始温度为 35 ℃，升温速率 15 ℃·min−1 升
温至 150 ℃ (保持 5 min) ，升温速率 3 ℃·min−1 到 280 ℃ (保持 2 min) ；进样口温度 280 ℃，不分

流；电子轰击源 (EI) ；离子原温度 230 ℃；离子化能量 70 eV。

 1.5    微波反应器优化设计

矩形谐振腔的模式数越多，谐振波型数量越多，为了取得较均匀的能量分布，应使矩形谐振

腔具有尽可能多的振荡模式[32]。

1) 矩形谐振腔尺寸选择。假设在空间直角坐标系中矩形谐振腔具有无穷多个分离的震荡模

式，每一种谐振模式对应一种场分布，对应唯一的谐振频率，矩形谐振腔的谐振频率如式 (1)所
示，对应在自由空间中的谐振波长如式 (2)所示。
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式中： a、b、d分别为谐振腔 x、y、z方向上的长度；m、n、p 为矩形谐振腔模式系数，分别表示

在 a、b、d上分布的半驻波波长个数； 表示光速，取 3×108 m∙s−1。
λ谐振波长 大于工作波长的对应谐振模式应考虑为可存在的谐振模式 [33]。根据式 (1)、式 (2)可

求出满足上述限定条件的  m、n、p可能存在的组合数量，在工作频率为 2.45 GHz条件下，取 a =
400 mm，选取 b = 300~400 mm和 d = 400~500 mm范围内，借助 VC++编写程序代码计算谐振腔模式

数，当工作频率为 2.45 GHz时，模式最多的腔体尺寸为 400 mm×400 mm×480 mm。

2) 矩形谐振腔建模。采用 COMSOL Multi-
physics多物理场仿真软件中 RF模块，联合求

解有限元边界条件下的麦克斯韦方程组和能

量守恒方程，对谐振腔进行了微波场均匀性

的仿真研究。谐振腔三维模型如图 1所示。

3) 网格划分。利用 COMSOL Multiphysics
构建整个有限元模型后，设置最大单元为

0.024 47 m，最小单元为 7.25×10−4 m，最大单

元增长率为 1.3，曲率因子为 0.2，狭窄区域分

辨率为 1。网格划分如图 2所示。

4) 仿真理论。在利用 COMSOL Multiphysics
模拟时主要涉及到了麦克斯韦方程和能量守

恒方程的联立求解。通过求解一个特殊形式

的麦克斯韦方程得到谐振腔内的三维电磁场

强度分布，如式 (3)所示。

∇×µ−1
r (∇×E)− k2

0

(
εr −

jσ
ωε0

)
E = 0 (3)

E µr

j σ ω

ϵr ϵ0

式中： 表示电场强度，V∙m−1； 表示相对磁

导率， 是虚数单位； 是电导率； 是角频

率； 是相对介电常数； 是真空介电常数，

 

图 1    谐振腔三维模型图

Fig. 1    3D model of resonator
 

图 2    谐振腔网格划分示意图

Fig. 2    Grid division of resonant cavity
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k0取 3×108 m∙s−1 ； 为真空中波数。

传热场计算可由含非齐次项的偏微分方程式 (4)给出。

ρCP
∂T
∂t
= ∇ · (∇T )+Q (4)

ρ CP式中： 表示密度，kg∙m−3； 表示比热容，J∙(kg∙K)−1,；为热导率。

 2    结果与讨论

 2.1    矩形谐振腔微波场均匀性研究

1) 谐振腔内电磁场分布模拟。谐振腔电场平面分布如图 3(a)所示。靠近腔体壁的区域电场强

度较低，腔体内部区域电场强度较高，这说明谐振腔内部区域的微波功率密度高于靠近腔体壁的

区域。并且谐振腔内部电场差值较小，表明腔体内的微波功率密度较一致。这可能是因为靠近腔

体壁区域的电场叠加较少，微波源反射到箱体中央与其他磁控管的电场叠加较多，提高了电磁场

的均匀性。图 3(b)为谐振腔磁场平面分布图，磁场分布情况与电场类似。采用微波加热时，应将

样品放在谐振腔的中心位置，以使介质最大程度的吸收能量，提高升温速率。

2) 模型加热温度分布模拟。微波反应器中样品温度分布如图 4(a)所示。微波反应器中样品温

度大部分处于 60~80 ℃，温度分布均匀性较好。家用微波炉中样品温度分布如图 4(b)所示。大部

分样品温度集中在 40~60 ℃，且分布均匀性较差。谐振腔负载土壤样品后，会导致电磁场分布改

变，进而影响土壤温度分布。增加馈口数量和改变馈口位置可增加电磁场的模式数 [34]，减少驻波

产生，以保证谐振腔内电磁场分布的均匀性。馈口不对称分布时，馈口本身及馈口间反射功率较

小，提高了对土壤样品的加热效率及均匀性。

 

图 3    谐振腔内电磁场平面分布图

Fig. 3    Planar distribution of electromagnetic field in resonant cavity

 

图 4    谐振腔内土壤样品温度分布图

Fig. 4    Temperature distribution diagram of soil sample in resonant cavity
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3) 微波反应器加热土壤实验。为了验证

上述仿真结果的有效性，将土壤样品放入微

波反应器中进行实验，并采用红外热成像仪

测定土壤温度分布。结果如图 5所示。土壤

大部分区域温度在 60 ℃ 左右，最高温度可达

64.7 ℃。对比仿真结果显示，实验测得的土

壤温度分布与仿真所得到的温度分布基本一致。

 2.2    单因素结果分析

1) PS浓度对萘去除率的影响。PS浓度对

萘去除率的影响如图 6(a)所示。萘的去除率

随 PS浓度增加而增加。PS浓度为 0.2 mol·L−1

时 ， 60  min后 约 24.2%的 萘 被 去 除 ， 而 当

PS剂量增加到 1.2 mol·L−1 时，萘的去除率达到了 97.5%。随着氧化剂初始浓度的增加，生成的硫酸

根自由基水平会更高，从而提高萘的去除率。此外，土壤中的其他可氧化物也会与萘竞争硫酸根

自由基 [35]，高水平的硫酸根自由基对于克服这一问题至关重要。然而，较高的氧化剂剂量可能会

产生较高水平的硫酸盐，对土壤造成二次污染。其次，残留的过硫酸盐和硫酸根自由基本身对硫

 

图 5    土壤样品在微波反应器中温度分布图

Fig. 5    Temperature distribution of soil sample in
microwave reactor

 

图 6    单因素结果分析图

Fig. 6    Single factor result analysis diagram
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酸根自由基也会产生猝灭反应，反应方程式如式 (5)、式 (6)所示。

SO4
− ·+SO4

−· = S2O8
2− (5)

SO4
− ·+S2O8

2− = SO4
2−+S2O8

− (6)

为实现低成本高效益的修复，并将修复过程对地下环境的负面影响降至最低。考虑经济因素

及修复效果，选用 1.0 mol·L−1 的过硫酸盐溶液。

2) 微波辐照时间对萘去除率的影响。微波辐照时间对萘去除率的影响如图 6(b)所示。萘的去

除率随辐照时间增加先快速升高后趋于平缓。0~30 min可降解 70%左右的污染物，30~80 min降解

了约 23.5%的污染物。通常多环芳烃从土壤固体中的解吸表现出双相行为，具有初始快速阶段和

随后的缓慢阶段 [36]。因此，容易解吸的萘被过硫酸盐快速氧化，而强螯合萘的氧化受到土壤固体

解吸的限制，需要更长的时间来降解。实验时 60 min去除率到达 92.2%， 80 min时去除率为

93.5%。综合污染物去除率和能耗因素，选择的微波辐照时间为 60 min。
3) 微波温度对萘去除率的影响。微波温度对萘去除率的影响如图 6(c)所示。温度从 40 ℃ 提高

到 80 ℃，60 min时萘的去除率从 84.2%增加到 95.3%。当温度升高时，一方面体系中的大量的过硫

酸盐会更快被活化，可以产生更多的 SO4
-·；另一方面，温度升高会加速 SO4

-·与目标污染物分子之

间的碰撞，进而促进污染物的降解。温度是影响 PS活化过程中的一个重要因素，温度对过硫酸盐

氧化降解多环芳烃的速率和效率有重要影响 [37]。在标准大气压下，Nap的沸点为 217.9 ℃，实验检

测反应土壤的表观温度最高达到 80 ℃，理论上萘很难从土壤中挥发。在微波诱导下，过硫酸盐及

萘分子动能增加，含有碳-碳双键以及苯环的挥发性有机物很容易被氧化活性官能团降解，该结论

与 HUANG等[38] 研究结论相似。

4) 土壤含水率对萘去除率的影响。土壤含水率对萘去除率的影响如图 6(d)所示。随着含水率

从 8%增加到 15%，达到 80 ℃ 的时间由 12 min缩短到 5 min，萘的去除率由 71.9%提高到 94.3%。

由于水的存在，微波优先被含有过硫酸盐溶液的区域吸收 [39]，使该区域温度快速升高。在微波加

热过程中，土壤水分逐渐转化为水蒸气，从而通过蒸馏去除污染物。同时，水蒸气的存在可以增

加土壤孔隙度，有利于污染物的传质，土壤湿度的增加会提高污染物的去除效率，这与

FALCIGLIA等 [40] 的观点一致。微波辐射使水极化，导致氢键快速断裂和重新定向 [41]，引起水分子

之间氢键的高频变化，降低其粘度，有利于 S2O8
2-扩散。

 2.3    萘的降解途径分析

通过 GC-MS对 MW/PS体系降解萘的产物进行分析，结果如表 2所示。萘降解的中间产物主

要包括 1,2-二羟基萘、邻苯二甲酸、水杨酸、1,2-苯二酚、苯酚。

在反应开始阶段，由于反应的快速进行，大量的 SO4
−·与水反应生成 HO·，由于萘的双环结构

没有侧链，与 HO·发生加成反应生成 1,2-二羟基萘，进而在 SO4
-·的作用下，苯环开始断裂，生成邻

苯二甲酸及水杨酸，这些中间体进一步被 SO4
-·氧化，生成苯酚，最后苯酚被氧化生成邻二苯酚，

进一步开环形成小分子酸，最后分解为 H2O及 CO2。通过以上产物推测体系可能发生的降解途径

如图 7所示。

 2.4    过硫酸盐活化效果研究及动力学分析

1) 不同活化条件下萘去除效果研究。不同活化条件萘的去除率如图 8(a)所示。60 min时微波

诱导去除率为 94.2%，常规电热活化去除率为 80.2%，这可能与微波的高效加热性及强化效应有

关。反应动力学计算如图 8(b)所示。微波诱导的反应速率常数 k为常规电热活化的 1.6倍，证明微

波除热效应外还具有一定的强化效应。微波除热效应以外，还存在量子层面的晶格震荡及不规律

相变等强化效应[42-43]。利用微波诱导过硫酸盐时，偶极分子高频往复运动加热土壤的效应最为显著[44]。
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其次，在微波交变电场的作用下使得有机质胶体颗粒空隙结构改变，优化传质。同时，被吸附的

有机污染物在微波作用下高频震动，更容易发生脱附，从而被氧化去除。微波的特定效应可以加

速材料的扩散和传质，这与 HINRIKUS等[45] 的研究结果相同。

微波诱导过硫酸盐修复萘污染土壤机理如图 9所示。土壤修复过程中，微波可使原子配位壳

层结构变差，降低原子键级，改变量子间传质、传热环境，降低活化能[46-47]，达到高效、节能的效

果，以增强土壤中的过硫酸盐修复性能。

2) 污染物去除动力学研究。通过动力学计算的方法对微波的强化效应进行分析，采用伪一级

反应动力学计算方法进行验证。通过 Arrhenius公式计算反应速率常数与温度的关系，如式 (7)所示。

表 2    萘降解的中间产物

Table 2    Intermediate products of naphthalene degradation

序号 化合物 分子式 分子量 结构式

1 1,2-Dihydroxynaphthalene C10H8O2 160.17

OH

OH

2 1,2-Benzenedicarboxylic acid C8H6O4 166.13
O

OH

OH

O

3 Salicylic acid C7H6O4 138.12

OH

OH

O

4 Catechol C6H6O2 110.11

OH

OH

5 phenyl hydroxide C6H6O 94.11

 

OH

 

图 7    土壤中萘在MW/PS体系下的降解途径

Fig. 7    Degradation pathway of naphthalene in soil under MW/PS system
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k = Ae−
Ea

RT (7)

k R

T

Ea

式中： 反应速率常数； 为摩尔气体常数，

取 8.314 kJ∙(mol·K)−1；A为指前因子； 为活化

温度，K； 为表观活化能，kJ·mol−1。
对式 (7)取对数可得到式 (8)。

lnk = −Ea

R
· 1

T
+ lnA (8)

lnk
1
T

−Ea

R
lnA Ea

根据式 (8)的形式，以 为纵坐标， 为

横坐标，可以得到一条斜率为 ，截距为

的直线，据此计算活化能 。

微波诱导与电热活化条件下分别选取了

20、30、40、60、80 ℃ 这 5个温度梯度，测

(c0/ct)量不同温度条件反应过程中萘的浓度，根据实验结果计算出各时刻的 ln ，不同条件下的动力

学计算如图 10所示。

(c0/ct)由图 10可以看出，ln 与时间 t的关系可用一次函数表示，且相关性高，可以认为在选取

 

图 8    不同条件下萘的去除率及反应速率常数

Fig. 8    Removal rate and reaction rate constant of Nap under different conditions
 

图 9    微波诱导过硫酸盐修复萘污染土壤机理图

Fig. 9    Mechanism diagram of repairing naphthalene
contaminated soil with microwave induced persulfate

 

图 10    不同活化条件下的动力学计算

Fig. 10    Kinetic calculation under different activation conditions
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Ea

Ea

的温度范围内，其反应过程基本符合伪一级动力学模型。不同温度条件下的反应动力学常数如

表 3、表 4所示。通过计算得出，微波诱导条件下，活化能 =14.85 kJ·mol−1；常规电加热条件下，

活化能 =17.63 kJ·mol−1。

由动力学分析结果可以看出，微波诱导条件下反应速率常数更大，说明微波诱导条件下，过

硫酸盐可以更快速氧化降解土壤中的萘，微波辐射的强化作用促进了过硫酸盐的分解，并且可以

增强过硫酸盐在土壤颗粒中的扩散 [48]，提高污染物去除效率。其次，微波辐射可以降低反应所需

的活化能，分析其原因可能是通过改变土壤中有机质极性，使土壤中硫酸根自由基与萘分子碰撞

频率加大和减弱化学键的结合强度等方式来实现的。

 3    结论

1) 利用 COMSOL Multiphysics多物理场仿真软件优化谐振腔内电磁及温度场分布，腔体两侧磁

控管不对称分布时电磁场分布最均匀，根据仿真结论优化后的微波反应器具有更好的加热均匀

性。

2) 通过单因素实验分析各条件对反应体系的影响，相对较高的 PS浓度、MW处理时间、

MW辐射温度和土壤含水率可提高萘的降解率，反应在 PS浓度 1.0 mol·L−1、MW温度 80 ℃、土壤

含水率 15%、MW处理 60 min的条件下，萘的去除率最高可达到 96.5%。

3) 对 MW/PS体系的表观动力学进行研究，MW/PS体系可以快速有效降解土壤中的萘，

MW/PS体系反应速率常数是常规电加热的 1.6倍，反应速率常数随温度增加而增大，微波可以降

低反应所需的活化能。
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Simulation  and  optimization  of  naphthalene  polluted  soil  remediation  by
microwave induced persulfate
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Abstract      PS (persulfate)  induced by MW (microwave)  has  been proved as  an effective  strategy for  organic
polluted  soil  remediation.  In  this  study,  naphthalene  was  selected  as  the  target  soil  contaminant,  which  was  a
typical  kind  of  PAHs  (polycyclic  aromatic  hydrocarbons).  The  mechanism  of  naphthalene  removal  during
microwave  electromagnetic  irradiation  process  was  explored  by  COMSOL  Multiphysics  software  simulation
together  with  the  theoretical  analysis  of  electromagnetic  coupling.  Moreover,  the  effects  of  PS  concentration,
MW  irradiation  time,  MW  temperature,  and  soil  water  content  on  naphthalene  removal  performance  were
investigated. The results indicated that the optimized microwave reactor based on software simulations revealed
better  heating  uniformity.  The  degradation  process  of  naphthalene  conformed to  the  pseudo-first  order  kinetic
model.  Besides,  the  k  value  of  PS induced by MW reaction were  1.6  times  higher  than those  of  conventional
electrical heating. These results could be attributed to the polar PS molecules movement under the microwave
alternating electric field, thereby optimizing the naphthalene mass transfer process in the soil and reducing the
activation  energy  required  for  the  reaction.  The  maximum naphthalene  removal  efficiency  could  reach  96.5%
when the PS concentration, MW irradiation time, MW temperature, and soil water content was 1.0 mol L−1, 80
℃,  60  min,  and  15%,  respectively.  The  results  obtained  from this  study  could  provide  theoretical  support  for
practical applications of PS induced by MW to treat PAHs in soil.
Keywords    microwave induced; persulfate; naphthalene; analogue simulation; soil remediation
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