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土壤有机污染日益严重，已成为全世界共同关注

的一大环境问题。目前土壤污染治理技术通常有异位

修复和原位修复两种方法[1]。但土壤污染的修复均易

造成土壤肥力的下降，尤其对有机复合污染的治理更

增加了其难度与复杂性[2]。因此，探索一条经济有效、
简单易行又兼顾土壤肥力的修复途径将是一个前景

诱人的研究领域。近年来，国内外已有学者尝试利用

施肥的方法来调控二者间的矛盾[3-9]。然而，这些利用

施肥治理土壤污染的研究和报道仅限于有机肥料、磷
肥和微量元素肥料对重金属的污染，利用化学氮肥治

理有机污染物的研究和报道却十分少见[10-11]。因此，研
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摘 要：采用室内土培试验手段，研究了 1 种酸性土壤中施入过碳酰胺后对三氯甲烷（TCM）和四氯乙烯（PCE）的降解效果。试验结

果表明：过碳酰胺对土壤中 TCM 和 PCE 都有一定的降解，且随着降解时间的延长，过碳酰胺对 TCM 和 PCE 的降解效果逐渐增加。
8 周后 TCM 和 PCE 的降解率分别为 23.91％和 87.83％，说明过碳酰胺对 TCM 的降解效果差于对 PCE 的降解。随着过碳酰胺质量

浓度的增加，TCM 和 PCE 的降解效率提高，但过碳酰胺质量浓度较大时，过碳酰胺的有效利用率会降低。100 mg·kg-1 的 Tween80 的

存在会抑制过碳酰胺对土壤中 TCM 和 PCE 的降解。
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Abstract: Percarbamide is an important chemical product and a new fertilizer used widely abroad but just begin in China. The percarbamide
was used as fertilizer and remediation agent, and the effects of percarbamide on the degradation of two species of chlorhydrocarbons, i.e.
trichloromethane（TCM）and perchloroethylene（PCE）, in one kind of acid soils was investigated. The results indicated that:（a）The effect
of percarbamide on the degradation of TCM and PCE was enhanced with the prolonging of time; （b）The degradation ratio of TCM and PCE
was 23.91％, 87.83％ respectively, after 8 weeks;（c）The degradation rate of PCE was better than that of TCM. Moreover, the degradation ra－
tio of TCM and PCE was increased with the increasing of the concentration of percarbamide, but the degradation velocity declined gradually
when the concentration of percarbamide reached a certain level. However, the degradation of TCM and PCE was restrained in the presence of
nonionic surfactant. The percarbamide could be used successfully for the degradation of chlorhydrocarbons for its promotion of the aeration
and the affording of nitrogen in soil.
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表 1 供试土壤的基本理化性质

Table 1 Physical-chemical properties of the tested soils

究化学氮肥对土壤中不同有机污染物的降解作用、规
律及降解效果的差异，具有重要的理论和实践意义。

过碳酰胺是过氧化氢和尿素的一种 晶 体 加 合

物，外观为白色结晶颗粒，分子式为CO (NH2)2·
H2O2，在国外已得到广泛应用，主要应用于养殖业与

农业、纺织业、医药、日用化工、环境污染治理等诸多

方面[12]。Bryce 等[10]报道，过碳酰胺是优良的土质改良

剂，能提高土壤中氮的利用率、土壤的通气性以及促

进植物的生长。蔡文生等[13]发现用过碳酰胺溶液处

理的植物的长势均好于尿素溶液处理的植物。蒋元力

等[14]的研究结果表明，过碳酰胺可以较好地降低低度

污 水 中 的 COD 含 量 ， 并 达 到 国 家 排 放 标 准。
Franksnberger[11]的研究结果发现，过碳酰胺可以有效

地用于石油烃有机污染物土壤的原位修复，并且能促

进土壤的透气性、提高土壤中氮的利用率。
三氯甲烷（TCM）和四氯乙烯（PCE）由于具有较

强的溶解能力、优良的清洗效果及热稳定性好等特点

而被广泛用于各个生产部门及生活领域，由于生产、
使用、储存或处置不当等一些原因，使其通过挥发、泄
露、废水排放等途径进入大气、土壤、地下水环境，成

为大气、土壤及水体污染的主要来源之一，它们均被

列入美国国家环保局 1976 年公布的 129 种优先污染

物及我国环境特征污染物的“黑名单”。目前，有学者

对这 2 种氯代烃污染土壤、地下水的污染现状、污染

特征及其生物降解和还原脱氯治理技术等作了研究

与报道[15-17]。但是，过碳酰胺对土壤中这 2 种氯代烃的

降解作用的研究未见报道。在此，通过实验室内模拟

试验，研究过碳酰胺对土壤中 TCM 和 PCE 的降解作

用，以期为氯代烃污染土壤的原位修复提供新的思路

和方法。

1 材料和方法

1.1 材料

供试土壤，采自湖南农业大学实验基地的清洁

土壤。土样采集后，置于阴凉干燥处自然风干，磨

碎，过20 目筛，备用。土壤的基本理化性质见表 1。供

试肥料为过碳酰胺，由实验室自己合成[12, 14]。供试有

机污染物为 TCM、PCE，所用非离子表面活性剂为

Tween80。

1.2 实验方法

1.2.1 不同时间下过碳酰胺对氯代烃的降解

（1）氯代烃饱和水溶液按照文献[16]的方法配制，

土壤降解试验所需的氯代烃稀溶液通过稀释饱和液

得到。
（2）分别将 2 mL 含 100 mmol·L-1 过碳酰胺的水

溶液，均匀的加到已编好号的装有 20 g 基地菜园土

的 250 mL 具塞三角瓶中，再分别加入 1.0 mL 的 TCM
饱和溶液和 12 mL 的 PCE 饱和溶液，同时在加 TCM
的锥形瓶中补充 11 mL 蒸馏水，以使土壤的相对湿度

为 80％左右。迅速盖上瓶塞，并将锥形瓶置于人工气

候箱中，在降解的第 2、4、6、8 周取出三角瓶，测土壤

中 Cl-的浓度。
试验设置 3 组重复，并做空白对照。而且整个试

验期间温度控制在（25±1）℃，不光照，并定期补充蒸

馏水，使土壤保持湿度（以下同）。
1.2.2 不同质量浓度的过碳酰胺对氯代烃的降解

称取 20 g 基地菜园土放入已编好号的 250 mL
具塞三角瓶中，均匀滴加 2 mL 浓度为 0、50、100、
150、250 mmol·L-1 的过碳酰胺水溶液到上述具塞三

角瓶中，再分别加入 1.0 mL 的 TCM 饱和溶液和 12
mL 的 PCE 饱和溶液，同时在加 TCM 的锥形瓶中补

充 11 mL 蒸馏水，以使土壤的相对湿度为 80％左右。
其中，土壤含过碳酰胺水平为 0、5、10、15、25mg·kg-1 土，

土壤中 TCM 和 PCE 的浓度分别是 3.1、0.72 mmol·
kg-1 土。迅速盖上瓶塞，将锥形瓶置于人工气候箱中。
2 周后取出锥形瓶，测土壤中 Cl-的浓度。
1.2.3 Tween80 存在下过碳酰胺对氯代烃的降解

TCM 和 PCE 在水中的溶解度均很低。当前最具

潜力的土壤有机污染修复技术是表面活性剂增溶修

复（SER）。在 SER 修复污染土壤的过程中，其中的表

面活性剂对共存的有机污染物在土壤中的迁移和归

趋行为有显著影响[18]。若能发挥表面活性剂对氯代烃

的增溶作用促进过碳酰胺对氯代烃的降解，又能通过

过碳酰胺对吸附残留在土壤的表面活性剂进行降解，

避免因为土壤吸附残留带来的二次污染，就能起到一

举两得的作用。而对于施肥后土壤中非离子表面活性

剂存在下这 2 种污染物的降解效应的研究却未见报

道。因此，本试验以 Tween80 为代表，研究了非离子表

土壤类型 pH Cl-/mg·kg-1 OM/g·kg-1 CEC/cmol·kg-1 碱解氮 /mg·kg-1 全氮 /g·kg-1 脲酶活性 /mg·kg-1·h-1

基地菜园土 5.04 0.27 15.1 4.93 207.68 1.70 70.52
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图 1 过碳酰胺对土壤中 TCM(上)和 PCE(下)的降解效果

Figure 1 Effects of percarbamide on TCM(up) and PCE(down)
degradation in the soil
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面活性剂存在下过碳酰胺对 TCM、PCE 在土壤中降

解效果的影响。
称取 20 g 基地菜园土放入已编好号的 250 mL

具塞三角瓶中，均匀滴加 2 mL 浓度为 1.0 g·L-1 的

Tween80 水溶液到上述具塞三角瓶中，上述 Tween80
水溶液中含过碳酰胺的浓度为 100 mmol·L-1，再分别

加入 1.0 mL 的 TCM 饱和溶液和 12 mL 的 PCE 饱和

溶液，同时在加 TCM 的锥形瓶中补充 11 mL 蒸馏水，

以使土壤的相对湿度为 80％左右。其中，土壤含

Tween80 浓度为 100 mg·kg-1 土，过碳酰胺浓度为 10
mmol·kg-1 土。迅速盖上瓶塞。其余步骤同 1.2.1（2）。
1.2.4 过碳酰胺对 Tween80 的降解

称取 20 g 基地菜园土放入已编好号的 250 mL
具塞锥形瓶中，均匀滴加 8 mL 1.25 g·L-1 的 Tween80
水溶液到上述锥形瓶中，上述 Tween80 水溶液中含有

25 mmol·L-1 的过碳酰胺。其中，土壤含过碳酰胺为

10 mmol·kg-1 土，含表面活性剂为 500 mg·kg-1 土。盖

好瓶塞，将锥形瓶置于人工气候箱中。在降解的第 2、
4、6、8 周取出锥形瓶，测土壤中 Tween80 的残留浓

度。
1.3 氯代烃的测定

土壤中 TCM 和 PCE 的浓度测定一般采用气相

色谱、气质联用等仪器分析方法，我们之所以选用氯

离子选择电极法来间接测定土壤中 TCM 和 PCE 降

解后的残留浓度，一方面因为在预备试验中发现过碳

酰胺对试验所选的 2 种氯代烃均有降解效果，且降解

产物确实有 Cl-生成，测 Cl-可得到有机物的降解量，

避免有机物浓度变化、中间产物的不确定性的影响；

另一方面氯离子选择电极法具有设备简单、不破坏待

测体系、灵敏度高、重现性好等优点，已成为土壤和农

化仪器分析方法之一，其具体步骤参见文献[19]。
1.4 Tween80 的提取与测定方法

从培养箱中取出锥形瓶，加蒸馏水 30 mL，在摇

床上以 270 r·min-1 的速度振荡 30 min，然后将泥水一

起转入 100 mL 塑料离心管中，并将洗涤锥形瓶内壁

的水溶液一起转入离心管中，加入 20 mL 1, 2-二氯乙

烷，离心 20 min，并将离心后的上清液转移至 500 mL
分液漏斗中。然后再加入 5～8 mL 蒸馏水将离心管底

部的泥浆搅匀，加入 20 mL 1, 2-二氯乙烷，离心 20
min，并将离心后的上清液转移至前面的 500 mL 分液

漏斗中，如此反复 3 次。将有机相转入 250 mL 三角瓶

中，于通风柜中，抽气，直至 1, 2-二氯乙烷全部挥发，

然后将三角瓶中的非离子表面活性剂，转入到 50 mL

容量瓶中，定容，待测。
Tween80 的分析方法参见文献[20-21]。

2 结果与分析

2.1 过碳酰胺对土壤中氯代烃降解的影响

从图 1 可以发现，过碳酰胺对两种氯代烃都有降

解作用，且随着培养时间的延长，过碳酰胺对 TCM 和

PCE 的降解效果逐渐增加。其原因可能是：过碳酰胺

本身具有氧化性，能够将 2 种氯代烃氧化降解；其二，

根据研究组前期工作对过碳酰胺在土壤中转化特征

的研究可知[22]，过碳酰胺施入土壤后，随着时间的延

长，土壤 pH 会随之发生变化（见表 2）。而土壤 pH 的

大小影响土壤微生物的活性、土壤的氧化还原等理化

性质，进而影响有机物的降解。另外，过碳酰胺在土壤

中水解转化成铵离子[22]，提供 N 肥，N 肥提高微生物

活性[11]，通过微生物的作用进一步降解土壤中的氯代

烃。具体的降解机理和影响规律还需进一步研究探

讨。
比较两种氯代烃的降解效果发现，TCM 处理的

培养时间/周

0 2 4 6 8
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Cl-的总初始量高于含 PCE 的处理，但经一定时间的

降解后，含 PCE 处理的土壤中降解生成的 Cl-的浓度

却高于 TCM 的土壤，8 周后 TCM、PCE 的降解效率

分别为 23.91％和 87.83％，说明过碳酰胺对 PCE 的

降解效果优于对 TCM 的降解。其原因可能有两种：

①土壤中含有的 Fe 及其化合物 FeS2, FeS, Fe4ⅡFe2Ⅲ

（OH）12SO4yH2O 等能够促进脱氯降解 PCE[1，15]；②过

碳酰胺在土壤中分解生产的 H2O2 与土壤中含有的

FeSO4 结合形成类似于 Fenton 试剂 （H2O2+FeSO4）的

物质，由于 Fenton 试剂在酸性条件下可发生反应生

成强氧化性自由基·HO，·HO 可通过多种方式与烯烃

等有机物进行氧化脱氯[1]。
2.2 不同浓度过碳酰胺对氯代烃的降解的影响

从表 3 可以看出，在 2 周的降解时间内，土壤中

TCM 和 PCE 的降解效率随着过碳酰胺质量浓度的增

加略有增加，但当过碳酰胺质量浓度 增 加 到 25
mmol·kg-1 时，TCM 和 PCE 的降解效率反而降低，其

原因可能是因为过碳酰胺分解产生的 H2O2 本身能清

除·HO 自由基[16]，限制了其对 TCM 和 PCE 的降解效

果。
2.3 Tween80 存在下过碳酰胺对氯代烃的降解

一般情况下，利用表面活性剂提高污染物的活动

性和生物有效性，可以强化土壤修复的效果。比较表

4 和图 1 可知，在 100 mg·kg-1 土 Tween80 存在下，过

碳酰胺对 2 种氯代烃降解效果还不如对照 （不加

Tween80）好，说明非离子表面活性剂的存在会抑制过

碳酰胺对土壤中 TCM 和 PCE 的降解。这可能有 3 个

原因：①可能是 Tween80 的浓度偏高，从而抑制了微

生物的活动及其修复作用。②可能 Tween80 吸附增

加[1]，则对 TCM 和 PCE 的吸附增加，影响过碳酰胺对

TCM 和 PCE 的降解。③也可能是 Tween80 与 TCM 和

PCE 产 生 竞 争 反 应 ， 其 结 果 是 ， 过 碳 酰 胺 先 对

Tween80 进行降解，然后再对 TCM 和 PCE，导致

Tween80 存在下，过碳酰胺对 TCM 和 PCE 的降解效

果不如单独存在条件下的降解效果好。为了验证过碳

酰胺是否对 Tween80 降解，我们进行了该试验，见

1.2.4，结果如图 2 所示。
从图 2 可知，过碳酰胺对 Tween80 有较好的降解

作用。2 周后 Tween80 的残留浓度为 238.04mg·kg-1 土，

8 周后其残留浓度只有 52.55 mg·kg-1 土，降解率达到

了 89%以上。从图 2 我们还可以看出，过碳酰胺对

Tween80 的降解速度是在前 2 周时最快。此后，随着

降解时间的延长，其对 Tween80 的降解速率逐渐下

降。从环境条件变化上分析，可能是由于 2 周后基地

菜园土的 pH 由碱性变为酸性的缘故（见表 2），也可

能是底物浓度降低了很多的原因。从结构上分析可能

表 3 不同浓度过碳酰胺对氯代烃降解生成 Cl-的量（mg·kg-1）
Table 3 Contents of Cl- of degradation of two chlorhydrocarbons by

different concentrations of percarbamide（mg·kg-1）

注：表中数据为平均值，同行数据中字母相同表示差异不显著，字

母不同表示差异显著（P<0.05）

表 4 Tween80 存在下过碳酰胺对氯代烃降解生成 Cl-的量（mg·kg-1 土）

Table 4 Contents of Cl- of degradation of two chlorhydrocarbons by percar-bamide in the presence of Tween80（mg·kg-1 soil）

表 2 施入过碳酰胺后土壤 pH 的变化

Table 2 Change of soil pH under percarbamide

土壤类型
培养时间 /d

0 1 3 5 7 9 11 13 20 27 34 41 48

基地菜园土 5.04 6.07 7.23 7.48 8.19 8.11 8.01 7.51 6.33 6.59 6.76 6.59 6.13

处理
过碳酰胺的浓度 /mmol·kg-1

0 5 10 15 25

TCM 12.56a 12.72a 12.82a 17.00a 13.52a

PCE 25.76b 24.51b 27.54b 54.64a 53.50a

处理
培养时间 / 周

2 4 6 8

TCM 过碳酰胺 12.82 13.37 15.47 17.90

过碳酰胺 +Tween80 12.04 12.82 13.65 13.76

PCE 过碳酰胺 27.54 55.31 75.94 87.97

过碳酰胺 +Tween80 30.79 55.21 58.77 80.26
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过碳酰胺 蒸馏水

图 2 过碳酰胺对土壤中 Tween80 降解的效果

Figure 2 Effects of percarbamide on degradation of Tween80
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有两方面原因：①过碳酰胺溶于水后溶液呈弱酸性，

可加快非离子表面活性剂的降解；②过碳酸胺具有

氧化性，能产生原子氧降解非离子表面活性剂。

3 结论

（1）过碳酰胺对土壤中 TCM 和 PCE 都有一定的

降解，且随着降解时间的延长，过碳酰胺对 TCM 和

PCE 的降解效果逐渐增加。8 周后 TCM、PCE 的降解

效率分别为 23.91％和 87.83％，说明过碳酰胺对 PCE
的降解效果好于对 TCM 的降解。

（2）随着过碳酰胺质量浓度的增加，TCM/PCE 的

降解效率提高，但过碳酰胺质量浓度较大时，过碳酰

胺的有效利用率会降低。
（3）非离子表面活性剂的存在抑制过碳酰胺对土

壤中 TCM 和 PCE 的降解。
（4）结合其在土壤改良、植物生长、污染修复等方

面的优势[10-14]，过碳酰胺作为一种氮肥在农业生产上

具有一定的推广意义。
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