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摘 要：采用玻璃土柱法比较研究了 1 000、2 000、3 000和 4 000 mg·L-1的阴离子表面活性剂十二烷基苯磺酸钠（SDBS）、非离子表
面活性剂聚氧乙烯山梨糖醇酐单油酸酯（Tween 80）及不同质量配比的混合表面活性剂（SDBS-Tween 80）（S∶T=1∶1、1∶2和 1∶4）对砂
土中菲的柱淋洗。结果表明，SDBS对菲的淋洗曲线总体上呈现先上升到峰值而后下降的变化规律，且呈锯齿形波动；而 Tween 80
与 SDBS-Tween 80对菲的淋洗曲线具有相似的规律，即淋出液中菲浓度随表面活性剂淋洗液孔隙体积数增大呈现急剧增大、达到
峰值后逐渐降低的趋势。淋洗结束时（菲流出浓度接近于 0时），不同浓度的 Tween 80和 SDBS-Tween 80对菲的总去除率均可达
90.5%以上，而 4 000 mg·L-1的 SDBS对菲的总去除率则仅为 76.4%。此外，随着 Tween 80或 SDBS-Tween 80浓度增大，菲浓度峰值
增大，开始有菲淋出时，菲浓度峰值以及菲流出浓度接近于 0时对应的孔隙体积数均减小。菲浓度峰值与表面活性剂浓度呈正相
关，累积孔隙体积数与表面活性剂浓度呈负相关。在淋出液累计孔隙体积数相同时，同种表面活性剂对菲的去除率与表面活性剂浓
度呈正相关。
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Abstract：Polycyclic aromatic hydrocarbons（PAHs）contamination in soil media has received increasing attention. To resolve such problems,
effective remediation methods are urgently required. In this paper, laboratory column experiments were conducted to investigate performance
of leaching phenanthrene in sandy soil by an anionic surfactant, sodium dodecylbenzyl sulfonate（SDBS）, a nonionic surfactant Tween 80 and
the mixed surfactants（SDBS-Tween 80）with 1 000, 2 000, 3 000 and 4 000 mg·L-1 of surfactant concentrations and 1∶1, 1∶2 and 1∶4 mass
ratios of SDBS to Tween 80, which aims to provide reference for surfactant-leaching remediation technology. It was shown that the elution
curves by SDBS were sawtooth shape with phenanthrene concentration going up and down at large, while those by Tween 80 and SDBS-
Tween 80 were regular ones in which the phenanthrene concentrations in elutant increase, achieve maximum and then decrease with the
porous volume numbers of eluting solutions. After leaching finished, the total removal efficiencies by Tween 80 and SDBS-Tween 80 were
more than 90.5% while that by SDBS at 4 000 mg·L-1 was only 76.4%. Moreover, the maximum phenanthrene concentrations increased and
the porous volume numbers corresponding to the initial phenanthrene eluting, maximum phenanthrene concentration and final phenanthrene
eluting decreased with Tween 80 or SDBS-Tween 80 concentration increasing. The maximum phenanthrene concentrations and the total
porous volume numbers were positively and negatively related to surfactant concentrations, respectively. Given a surfactant and a porous vol－
ume number, the removal efficiencies of phenanthrene were positively related to surfactant concentrations.
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多环芳烃（PolycyclicAromaticHydrocarbons，PAHs）
具有“三致”效应，其蒸汽压小，辛醇-水分配系数高，

很难通过生物降解去除。因此，PAHs成为污染土壤修
复的难点和重点。当前最具潜力的土壤有机污染修复
技术是表面活性剂增效修复技术（Surfactant Enhanced
Remediation，SER），它是基于表面活性剂对有机污染
物（如 PAHs）的增溶或增流作用，一是将有机污染物
从土壤中解吸出来，二是改善难降解有机物的生物可

利用性，以达到修复污染土壤的目的[1-2]。在临界胶束
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表 1 主要试剂的理化参数
Table 1 Physical and chemical parameters of reagents

试剂 化学式
摩尔质量/
g·mol-1
临界胶束浓度 CMC
（25 ℃）/mg·L-1

Tween 80 C17H35COOS6（OCH2CH2）20OH 1 309 73.76

SDBS C12H25C6H4SO3Na 348.48 963.2

菲 C14H10 178.17 —

浓度（Critical Micelle Concentration，CMC）以上，表面
活性剂可通过将 PAHs分配进表面活性剂胶束的疏
水端，从而增加 PAHs 的表观溶解度，增强 PAHs 的
解吸和淋洗，提高 PAHs在生物修复和植物修复中的
生物可利用性[3]。
目前，国内 SER技术的研究主要还处于实验室

阶段。一些研究表明，表面活性剂可促进采油区土壤
装填土柱中 PAHs的迁移渗透，PAHs的迁移渗透性
与其辛醇 /水分配系数之间具有显著负相关性，且
PAHs的淋溶均有滞后现象[4-5]。国外已有对 SER原位
或异位淋洗现场污染土壤实际应用方面的研究。对于
原位淋洗，表面活性剂水溶液的流动问题是多相流研

究的重点，它是否会迁移到原先相对干净的区域而引

起人为污染也是研究者所关心的问题[6]。有结果表明，
如果不采取合理的引流措施，原位淋洗的淋洗液易下

渗造成和增大地下水污染[7]，而异位淋洗不存在这样

的问题。因此，表面活性剂淋洗已成为异位修复污染
土壤较有前景的技术之一。目前，多采用单一表面活
性剂溶液冲洗污染土壤[8-9]。有研究发现阴/非混合表
面活性剂能降低阴离子表面活性剂 Krafft点，提高抗
硬水能力，减少沉淀损失，降低非离子表面活性剂在

粘土矿物上的吸附损失[10]，有望达到比单一表面活性

剂更好的增溶洗脱效果。但是，在实际应用中表面活性
剂的浓度及种类均有可能影响其去除土壤中 PAHs
的效果，而土柱方法能够比较真实地模拟实际环境

中化学物质的淋溶情况 [ 11 ]。因此，本试验以菲
（Phenanthrene）为 PAHs代表物，非离子表面活性剂、
阴离子表面活性剂以聚氧乙烯山梨糖醇酐单油酸酯

（Tween 80）、十二烷基苯磺酸钠（SDBS）为例，比较研
究了阴/非表面活性剂对污染砂土中菲的柱淋洗，力
图为表面活性剂在土壤修复中的应用提供参考依据。

1 材料与方法

1.1 试剂和仪器
菲（C14H10，分析纯，Aldrich Chemical Co.，Japan）；聚

氧乙烯山梨糖醇酐单油酸酯（Tween 80，分析纯，Acros
Organics，USA）；十二烷基苯磺酸钠（SDBS，分析纯，
Tokyo Chemical Industry Co.，Ltd.，Japan）；石油醚（分析
纯，天津化学试剂有限公司）；丙酮（分析纯 AR，天津市
巴斯夫化工有限公司）。主要试剂理化性质见表 1。752
型紫外分光光度计（上海光谱仪器有限公司）。
1.2 材料
砂土土样取自甘肃武威，室内自然风干，去除碎

石、败叶等杂物，备用。测得砂土中有机碳质量分数为
0.12%，pH值（水土质量比=2.5∶1）为 7.28。将溶解有
菲的石油醚溶液倾倒在一定量砂土上，混匀置于通风

橱中；待石油醚挥发至干后混匀备用。砂土土样中菲
的浓度为 100 mg·kg-1。
1.3 淋洗试验
试验装置及流程同文献[12]，即淋洗液贮于高位
下口瓶内，经流速调节阀进入土柱（玻璃柱，直径 5
cm，长 37 cm，柱体有效高度约为 27 cm，土柱具备带
有调节阀的磨口柱塞），然后经柱下端口流出，以锥形

瓶接取淋洗液。填装土柱时，在玻璃柱底部垫上约 1 g
的玻璃纤维，称取 400 g污染土样，分若干次填入土
柱内，将土样捣实，土样填实完毕后，均匀铺一层小石

子，塞紧柱塞。铺垫玻璃纤维和石子的作用是：均匀分
配水量到土层表面，保证土柱及时排水，并防止淋洗

过程中土粒流出。装柱后，称取土柱重量，用去离子水
饱和后，再称其重量，由两者重量之差计算出土柱的

孔隙体积约为 100 mL。
分别按一定比例准确称取不同质量的 SDBS 和

Tween 80若干克，置于同一容量瓶中，加入去离子水
定容至刻度，即可配制得总浓度为 1 000、2 000、3 000
和 4 000 mg·L-1的单一或混合表面活性剂溶液，其中

混合表面活性剂溶液的配比（S∶T）分别为 1∶1、1∶2和
1∶4。转移至高位下口瓶中（表面活性剂溶液中加入
0.01%的 NaN3作为生物抑制剂）。先用去离子水饱和
土柱，土柱饱和后，选用浓度为 1 000～4 000 mg·L-1的

表面活性剂溶液持续淋洗，淋洗液取样间隔为 0.5倍
的孔隙体积。
1.4 测试方法
淋洗液中菲浓度采用石油醚萃取-紫外分光光度
法测定。取 50 mL Tween 80洗脱液，用 20 mL石油醚
萃取 1次，静置分层，去除下层水液。用 50 mL去离子
水洗涤，静置，分出下层水液，重复洗涤操作 2次。在
水-菲-Tween 80体系中，用石油醚萃取时会出现乳
化现象，测定时需去除乳化干扰。因此，加入约 0.1 g

注：S6为山梨醇环-C6H11O4
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图 1 单一表面活性剂淋洗时淋洗液中菲浓度与其累积孔隙体积数目之间的关系
Figure 1 Relationship between concentrations of phenanthrene in eluting solution and accumulated porous

volume numbers of single surfactant solutions
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的单宁酸振摇破乳并生成絮状沉淀 [13]，消除乳化干

扰，静置 30 min，取上层清液，以石油醚为参比，在波
长为 248 nm 处，用紫外分光光度法测定菲。对于
SDBS洗脱液，加入 10 mL体积分数为 50%的硫酸起
破乳作用，加入几滴乙醇以消除泡沫，用石油醚萃取

2次后，用紫外分光光度法测定[14]。对于 SDBS-Tween
80洗脱液，加入 10 mL体积分数为 50%的硫酸破乳，
加入几滴乙醇以消除泡沫，然后用石油醚萃取 2次，
静置分层，去除下层水液。用 50 mL去离子水洗涤，静
置，分出下层水液，重复洗涤操作 2次，加入约 0.1 g
的单宁酸生成絮状沉淀，静置 30 min，取上层清液，以
石油醚为参比，用紫外分光光度法测定。

2 结果与讨论

2.1 淋洗规律的比较
2.1.1 单一表面活性剂淋洗

Tween 80和 SDBS 对菲污染砂土的淋洗效果见
图 1。由图可见，非离子表面活性剂 Tween 80对菲的
淋洗规律较阴离子表面活性剂 SDBS 明显。淋洗初
期，淋洗液中菲的浓度很低；持续淋洗，菲浓度急剧增

加，达到最大值后，逐渐降低，直到淋出液中菲的浓度

接近于 0。采用 SDBS对菲污染土壤进行淋洗时，总体
上呈现先上升到峰值而后下降的变化规律，且呈锯齿

形波动。例如，浓度为 4 000 mg·L-1的 Tween 80与
SDBS相比，对于 Tween 80，淋出液的孔隙体积数目为
0.5时，菲的流出浓度几乎为 0；随着孔隙体积数增加
至 2，土柱中菲的流出浓度达到最大值 119.0 mg·L-1，

即最大淋出浓度；直至孔隙体积数增加到6.5，菲浓度
又降低到接近于 0，此时土柱中菲基本淋洗完全。相
对于 Tween 80的淋洗只有一个峰值，SDBS的淋洗不

仅存在多个峰值（即呈锯齿形波动），且其峰值比

Tween 80低很多。导致这种现象的原因是：（1）疏水
性有机物在非离子表面活性剂胶束中的增溶方式与

在离子型表面活性剂中不同。对于离子型表面活性剂
形成的胶束，只有胶束的内核由于烷基链的聚集是疏

水的，而胶束的表面全部由强极性基团构成，这些基

团不能与疏水有机物结合，还对疏水有机物向胶束的

扩散起排斥作用；而对非离子表面活性剂而言，疏水

有机物除了在胶束核中的分配外，亦能够在胶束表面

定向排列的聚氧乙烯链中分散，因而非离子表面活性

剂的增溶能力一般比离子型表面活性剂强[15]。即，非
离子表面活性剂 Tween 80的增溶能力显著高于阴离
子表面活性剂 SDBS。（2）土壤胶体主要带负电荷，阴
离子表面活性剂 SDBS在土壤中虽吸附作用较弱，但
很容易因 Ca2+、Mg2+等发生沉淀作用[16]，可能降低土柱

中 SDBS的有效浓度，削弱了其对菲的增溶能力，从
而淋洗规律呈锯齿形波动。（3）研究表明，当表面活性
剂浓度大于 CMC值时，其胶束与单体之间存在一个
动态平衡，此时表面活性剂在土壤-水系统中以溶解
单体、吸附在土壤上的分子和胶束态 3种形式存在。
而土壤-水系统中的 PAHs可以溶解于表面活性剂胶
束中、溶解于周围溶液中、直接吸附在土壤上或者与
吸附在土壤表面的表面活性剂相吸附。在这样的系统
中，表面活性剂的存在可以引起吸附于土壤颗粒上的

PAHs从土壤上大量解吸并溶解于表面活性剂胶束
内，从而显著地增加PAHs的溶解度[17]。
由此可见，相同浓度下的不同表面活性剂，

CMC 值越低，溶液中胶束的浓度越大，对有机物的
增溶容量就越大。由表 1可知，Tween80的 CMC 为
73.76 mg·L-1，明显低于 SDBS的 963.2 mg·L-1。因此，
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Tween80 淋洗菲污染土壤时，淋洗规律明显强于
SDBS。
2.1.2 混合表面活性剂淋洗
图 2表示质量比分别为 1∶4、1∶2和 1∶1，总浓度为

1 000、2 000、3 000和 4 000 mg·L-1的阴-非混合表面
活性剂 SDBS-Tween80对菲污染砂土的柱淋洗效果。
从图中可以看出，不同配比的混合表面活性剂对土

柱的淋洗规律与单一 Tween80相似，即淋洗初期，几
乎没有菲从土柱中流出，而在持续淋洗过程中，淋洗

液中菲的浓度急剧升高，在达到最大淋洗浓度之后

开始逐渐降低，直至菲的流出浓度为 0。以表面活性
剂浓度为 1 000、2 000、3 000 和 4 000 mg·L -1 的

SDBS∶Tween 80（1∶1）为例，淋出液的累积孔隙体积数
目分别为 2、1、1和 0.5时，菲的流出浓度几乎为 0；随
着累积孔隙体积数目分别增加到 4、3.5、3.5和 2.5，淋
洗中菲的流出浓度达到最大；直到累积孔隙体积数目

为 21、11.5、9.5和 6.5时，菲的流出浓度逐渐减少到
0，土柱中的菲基本淋洗完毕。这是因为：（1）混合表面
活性剂对菲具有协同增溶作用，阴离子表面活性剂与

非离子表面活性剂形成混合胶束和混合吸附层，使原

来带负电荷的表面活性剂离子间的排斥作用减弱，胶

束更易形成，从而使混合表面活性剂的 CMC较单一
阴离子表面活性剂有较大程度的降低；菲在阴-非混
合表面活性剂胶束中的分配系数增大，即增溶作用

增强[18]。（2）由于阴-非混合表面活性剂的特殊性，阴
离子表面活性剂 SDBS 可降低非离子表面活性剂
Tween 80的单体浓度，从而大大降低非离子表面活性
剂在土壤上的吸附损失；此外，阴离子表面活性剂还

可以降低菲在土壤中的分配作用[19]。
2.2 菲去除率的比较
图 3 表示浓度为 1 000~4 000 mg·L-1的单一与

阴-非混合表面活性剂体系下，菲去除率与淋洗液累
积孔隙体积数之间的关系。由图可看出，当表面活性
剂浓度一定时，菲去除率随淋洗液累积孔隙体积呈

现缓慢增大、突然增大、增大趋缓至去除率基本保持
不变的趋势；当表面活性剂一定时，随着其浓度增

大，曲线斜率逐渐增大，即相同去除率下所需要的淋

洗液累积孔隙体积数减少。也就是说，使用高浓度表
面活性剂淋洗时，淋洗液用量少，淋洗时间缩短。单
一 Tween 80对菲的累积去除率明显高于阴离子表面
活性剂 SDBS。表 2表示不同浓度、不同种类的表面
活性剂体系下，土柱中菲的淋洗效果。由表 2可知，
SDBS浓度为4 000 mg·L-1时，对菲的累积去除率仅

76.4%，而 Tween 80 浓度为 1 000 mg·L-1时，对菲的

累积去除率已达 90.5%。这是因为非离子表面活性剂
较阴离子表面活性剂具有更大的增溶容量，其对难溶

有机污染物的洗脱效率更高[20]。吴咏琪等[16]的批处理

平衡试验研究也发现单一非离子表面活性剂 TX100
对污染土壤中菲的洗脱作用明显高于单一阴离子表

面活性剂 SDBS。此外，不同配比的 SDBS-Tween 80
混合表面活性剂对菲的去除率也明显高于单一

SDBS，这是因为阴-非混合表面活性剂较单一阴离子
表面活性剂增溶能力强[21]。
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从图 3 还可以看出，表面活性剂浓度为 1 000
mg·L-1时，混合表面活性剂 SDBS-Tween 80（1∶2）对
菲的累积去除率略高于其他表面活性剂体系；随着表

面活性剂浓度增加到 4 000 mg·L-1，单一 Tween 80溶
液对菲有较高的去除率。这可能是因为在低浓度时，
单一非离子表面活性剂易于通过与土壤颗粒表面基

团形成氢键而吸附[22]，使得液相中 Tween 80的有效浓
度降低，而 SDBS-Tween 80混合表面活性剂则可大
大降低 Tween 80在土壤上的吸附损失[20]，增强了对土

壤中菲的去除；随着表面活性剂浓度的增加，Tween
80在土壤上吸附量达到饱和，液相中 Tween 80的有
效浓度达到稳定，对菲的增溶作用显著增强，从而显

示出比混合表面活性剂略强的优势。但总体来看，单
一 Tween 80与 SDBS-Tween 80混合表面活性剂溶液
对菲的累积去除率并无明显差异。
2.3 最大淋出浓度的比较
如表 2所示，在不同类型表面活性剂体系中，菲
的最大淋出浓度随表面活性剂浓度的增加呈线性增

加趋势。例如，单一非离子表面活性剂 Tween 80体系
中，随着 Tween 80浓度的不断增加，菲的最大淋出浓

度呈增大趋势，且与表面活性剂浓度之间的线性关系

可表示为：

Cmax=0.027 9CT+7.55（R2=0.999 7）
式中 Cmax代表菲的最大淋出浓度，CT代表表面活性剂

质量浓度。
从表 2可以看出，在相同的表面活性剂浓度下，
随着体系中 Tween 80质量分数的增加，菲的最大淋
出浓度也在不断增加。例如，浓度为 4 000 mg·L-1时，

单一 SDBS（Tween 80质量分数为 0）淋洗液中菲的最
大淋出浓度为 46.2 mg·L-1；SDBS-Tween 80质量比为
4∶1（Tween 80质量分数为 80 %）时，菲的最大淋出浓
度为 104 mg·L-1；而单一 Tween 80（Tween 80 质量分
数为 100%）体系中菲的最大淋出浓度为 119 mg·L-1。
Zhou等[3]研究了阴-非混合表面活性剂（SDS-TX100）
对菲的柱淋洗效果，发现混合表面活性剂（SDS-
TX100）中 SDS的存在，可以降低 TX100在土柱上的
吸附损失；且随着 SDS质量分数的增加，TX100在土
柱上的吸附损失越小，其对菲的淋洗效果越好。蒋
兵等[23]研究则发现，SDS-Tween 80混合表面活性剂对
菲的增溶作用小于相同浓度的单一非离子表面活性
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表 2 表面活性剂对土柱中菲淋洗效果的对比
Table 2 Comparison among the results of column flushing for

phenanthrene by various surfactants

表面活性剂
表面活性剂
浓度/mg·L-1

累积去除率/
%
菲最大淋出
浓度/mg·L-1

累积孔隙
体积数

Tween 80 1 000 90.5 34.9 15

2 000 95.7 64.3 10

3 000 96.7 91.4 9

4 000 99.7 119 6.5

SDBS 1 000 11.3 8.37 15.5

2 000 40.3 21.7 14.5

3 000 48.3 43.3 14.5

4 000 76.4 46.2 14

S∶T =1∶4 1 000 96.7 30.8 18

2 000 97.4 61.9 11

3 000 97.0 88.2 8.5

4 000 95.3 104 6.5

S∶T =1∶2 1 000 98.8 41.5 16.5

2 000 98.7 52.2 11.5

3 000 96.8 73.4 8.5

4 000 93.5 101 7.5

S∶T =1∶1 1 000 98.2 37.0 21

2 000 99.0 45.9 11.5

3 000 92.5 68.5 9.5

4 000 99.9 87.3 7.0

剂，且随着非离子表面活性剂含量的增多而增大。由
此可见，阴-非混合表面活性剂对菲的淋洗效率与非
离子表面活性剂类型有密切关系。
2.4 累积孔隙体积数的比较
由图 1、图 2及表 2可知，随着表面活性剂浓度
的增大，开始有菲淋出时、菲浓度峰值以及菲流出浓
度接近于 0时对应的孔隙体积数均减小，且淋洗液中
菲浓度在峰值后随淋洗液累积孔隙体积数的降低幅

度加快（即峰值后淋洗曲线越陡）。例如，在 SDBS与
Tween 80质量比为 1∶4的混合表面活性剂体系中，当
表面活性剂浓度为 1 000 mg·L-1时，菲浓度峰值以及

菲流出浓度接近于 0时对应的孔隙体积数分别为 2.5
和 18，而随着浓度增加到 4 000 mg·L-1，孔隙体积数

目则分别降低到 4和 6.5。这说明，表面活性剂浓度越
大，其对污染土壤中菲的淋洗周期越短，淋洗效果越

好。研究表明，表面活性剂对土壤中憎水性有机物的
洗脱作用存在两种机制 [24]：表面活性剂单分子的作

用；表面活性剂胶束的增溶作用。表面活性剂单分子
聚集在土壤-有机物、土壤-水界面，通过改变体系的
润湿性增大土壤和有机物之间的接触角，促进有机污

染物和土壤颗粒的分离；其次，表面活性剂在水相中

形成胶束，有机污染物通过分配作用进入胶束憎水性

内核。单分子表面活性剂促进有机物分子脱附的程度
大大低于表面活性剂胶束的作用。随着水相中胶束浓
度增大（单位体积内可容纳有机物的空间增大），洗脱

速率加快，洗脱作用的驱动力主要来自溶质在连续相

中的饱和浓度与实际浓度之间的差值。因此，当表面
活性剂浓度增大时，淋洗液中单位体积内表面活性剂

胶束数量增多，增溶空间加大，从而缩短了淋洗周期，

提高了对菲污染土壤的淋洗效率。

3 结论

（1）不同质量配比的 SDBS-Tween 80混合表面活
性剂淋洗菲污染砂土的规律与非离子表面活性剂

Tween80相似，随孔隙体积数增加，菲流出浓度呈现
单峰性变化规律；而阴离子表面活性剂 SDBS淋洗菲
污染砂土时，虽然总体上也呈现先上升到峰值而后下

降的变化规律，但呈锯齿形波动。
（2）不同质量配比的 SDBS-Tween 80混合表面活
性剂与非离子表面活性剂 Tween80淋洗砂土中的菲
时，其累积去除率均在 90.5%以上，随着表面活性剂
浓度的增加，其累积去除率之间的差异越小，且明显

高于阴离子表面活性剂 SDBS。
（3）随着体系中表面活性剂浓度的增加，淋洗液
中菲的最大淋洗浓度呈增大趋势，累积孔隙体积数目

则呈降低趋势；且随着表面活性剂体系中 Tween 80
质量分数的增加，菲的最大淋洗浓度也呈增大趋势。
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