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摘要:去除多孔介质中滞留的 LNAPLs, 表面活性剂对LNAPLs 的增溶和降低界面张力是关键. 在实验测得不同浓度Triton X- 100

溶液对正十六烷的增溶以及它们之间界面张力的基础上, 通过平衡清洗实验和砂柱冲洗实验分析了不同形态正十六烷的产

生规律和机制.结果表明, 正十六烷溶解能力与Triton X-100 浓度成正比,当 Triton X- 100 浓度大于临界胶束浓度 CMC 时,计算

得摩尔增溶比MSR= 11680 4,胶束相P水相分配系数对数值 lgK mc = 11715 8; 正十六烷-Triton X- 100 溶液之间界面张力与 Triton

X- 100浓度成反比,其变化规律符合高斯模型( R2 = 01996 4) ; 溶解态正十六烷和自由态正十六烷与增溶和降低界面张力分别

有较好的对应关系,表明增溶和降低界面张力都对多孔介质中正十六烷去除有影响, 其中降低界面张力可以有效增加多孔介

质中正十六烷的流动性,在正十六烷去除过程中起主要作用.
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Abstract: Surfactant increases solubilization of n- hexadecane and reduces interfacial tension between surfactant and n-hexadecane, which are

very important for the removal of residual LNAPLs in porous media. After the solubilization of n- hexadecane and interfacial tension between

Triton X- 100 solution and n- hexadecane were studied through experiments, the forming rule of different states of n- hexadecane were analyzed

through equilibrium washing experiment and sand pillar leaching experiment. The experimental results show that: the dissolving ability was

proportional to the concentration of Triton X- 100 solution, and MSR= 11 680 4 and lgk mc = 11 715 8 calculated by solubilization of n- hexadecane

when Triton X- 100 solution concentration was large than CMC. The interfacial tension was inversely proportional to Triton X- 100 solution

concentration, and the variation was in accord with Gauss model ( R2 = 01996 4) . Dissolved state and free state n- hexadecane had very good

corresponding relation with solubilization and reducing interfacial tension respectively. Both solubilization and reducing interfacial tension could

remove n- hexadecane from porous media. Reducing interfacial tension increased the flow ability of n-hexadecane effectively, and it removed

most of residual n- hexadecane in soil and groundwater remediation.
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  土壤和地下水中广泛发现的有机溶剂和其它石
油产品,会导致土壤物理化学性质发生改变, 威胁人

类和动物的健康
[ 1, 2]

. 由于非水相物质( non-aqueous

phase liquids, NAPLs) 可缓慢溶解于某些可溶相物

质,使滞留于土壤中的NAPLs成为长期污染源
[3]

, 其

中, 轻质非水相 ( light non-aqueous phase liquids,

LNAPLs)污染一般发生于城市内和交通主干道等人

口密集地区,会给人们的生活和身体健康带来直接

的干扰和危害
[ 4]

. NAPLs的低溶解度和低比率质量

运移可以导致传统 pump-and-treat 修复方式失

效
[ 5,6]

,由此导致地下环境中 LNAPL 的运移和扩散

成为当前环境和水文地质领域研究的热点. 为了提

高NAPL 的去除, 将表面活性剂添加到抽取-处理

( pump-and-treat )体系中, 这是美国环保局推荐使用

的土壤和地下水污染原位处理方法之一
[ 7]

.

表面活性剂冲洗治理土壤和地下水中 NAPLs

污染,主要利用表面活性剂的 2 种作用机制
[ 8, 9]

: 一

是利用胶束的溶解作用提高 NAPLs污染物在土壤

水中的溶解度(称为增溶 solubilization) ; 二是通过降

低表(界)面张力, 提高 NAPLs 的运移能力(称为促

流 mobilization) . 这种方法对DNAPLs效果并不好(因

为DNAPLs比水重,会向下运移) , 但对于LNAPLs,可
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以有效增加 LNAPLs 的流动能力, 达到去除的目

的
[ 10]

. LNAPLs 与表面活性剂的相互作用依赖于

LNAPLs的烷烃碳数( alkane carbon number, ACN) , 而

污染场地检测的大多数LNAPLs的等效ACN在 10~

22之间,例如 JP4喷气燃料的等效 ACN是 14, 与正

十六烷的 ACN 比较接近。另外, 已实施的 LNAPLs

现场修复工作主要是针对砂质土壤(包括粉砂、细

砂、粗砂甚至砾砂等)开展的
[ 11~ 13]

,因此本研究选用

012~ 015 mm( 40~ 70目)粒径普通标准石英砂和正

十六烷(属于LNAPLs)作为实验材料,分析平衡清洗

实验和实际冲洗实验过程中正十六烷的去除规律与

增溶和降低界面张力之间的关系,以获得表面活性

剂去除多孔介质中 LNAPLs的作用机制.

1  材料与方法

111  实验设备和仪器

实验所用试剂和材料主要有: 正十六烷(分析

纯,天津市化学试剂研究所) , 正己烷(色谱纯, 北京

J&K化学公司) , 六甲基苯(色谱纯, 美国 Aldrich 公

司) ,表面活性剂 Triton X-100(化学纯, 北京化学试

剂公司) ,蒸馏水(北京江川水处理技术有限公司) ,

012~ 015 mm( 40~ 70目)粒径普通标准石英砂(北京

市房山区三八石英厂) .

实验所用仪器包括 Varian 3800气相色谱仪(美

国瓦里安技术有限公司) , LD4-2A低速离心机(北京

医用离心机厂) , TGL-16G-A台式离心机(上海安亭

科学仪器厂) , HZQ-F160振荡培养箱(哈尔滨东联电

子技术开发有限公司) , QL-901漩涡混合器(海门市

其林贝尔仪器制造有限公司) , JYW-200A 自动界面

张力仪(北京金盛鑫检测仪器有限公司) .

112  实验方法

11211  增溶平衡实验
分别配制 10、20、50、80、100、200、400、700、

1 100、1 600、2 400 mgPL的Triton X-100溶液, 平行移

取10 mL Triton X-100溶液置于 40 mL 离心管中, 然

后分别准确移入 500 LL 正十六烷液体, 以空白样为

对照,每个样品做 2个平行样,将离心管密封后置于

HZQ-F160振荡培养箱,在 150 rPmin和 30 e 条件下振

荡24 h,使离心管内溶液中正十六烷的溶解达到平

衡状态.

将离心管取出后,静置15 min,用注射器从表层

之下(防止自由态正十六烷的干扰)移取 2 mL 置于

10 mL 离心管中, 加入 4 mL 正己烷萃取液, 用 QL-

901漩涡混合器振荡 1 min, 用 TGL-16G-A台式离心

机以4 000 rPmin离心 20 min,取 1 mL 上层萃取液,加

入一定量六甲基苯作为内标,用 Varian 3800气相色

谱仪测定正十六烷和六甲基苯的浓度,求取平均值.

色谱分析条件:色谱柱型号 HP-SE-54; 柱长 30 m;分

流比 60B1; 载气流速 N2 , 16~ 20 cmPs; 柱温 150~

280 e , 10 e Pmin; 检测器 FID, 250 e ; 停留时间 t =

13 min.

11212  降低界面张力实验

本研究中,为了测量Triton X-100溶液与正十六

烷之间的界面张力, 首先配制浓度为 1、2、5、10、

20、50、80、100、200、400、700、1 100、1 600、

2 400、3 600、5 000 mgPL的Triton X-100溶液,在特制

的样品杯(比 50 mL 普通烧杯的直径要大,使铂丝环

不与烧杯边壁接触) 中倒入约 1 cm 深 Triton X-100

溶液,再倒入约1 cm深的正十六烷,用 JYW-200A自

动界面张力仪测量其界面张力, 平行测定 3次, 计算

界面张力平均值. 测量过程中,按浓度由低到高依次

测定Triton X-100溶液与正十六烷界面张力. 具体计

算时,采用下列方程计算样品的界面张力
[ 14]

:

V = P @ F ( 1)

式中, V 为界面张力, mNPm; P 为液膜破裂时的实测

读数, mNPm; F 为对所获得界面张力实测读数的校

正因子.

校正因子 F 的计算方法:

F = 01725 0+
11452P

C
2
( D - d )

+ 01045 34-
11679
RPr

( 2)

式中, P 为实测读数, mNPm; C 为环的周长, mm; D

为 25 e 时水(表面活性剂溶液)的密度, gPmL; d 为

25 e 时样品的密度, gPmL; R 为环的半径, mm; r 为环

丝的半径, mm.

11213  污染土壤清洗实验
LNAPLs污染土壤清洗实验采用平衡振荡法,分

别配制 10、20、50、80、100、200、400、700、1 100、

1 600 mgPL的Triton X-100溶液,在一系列 40 mL 离心

管中加入 5 g 正十六烷污染砂样和 10 mL 一定浓度

的TritonX-100溶液, 配出固液比为 1B2的固液共存

体系,同时开展平行和空白样实验,置于振荡培养箱

中,从溶液加入砂样后开始计时, 恒温振荡 ( 30 e ,

150 rPmin) 12 h,取出后静置 20 min.由于Triton X-100

溶液增溶和降低界面张力作用, 导致离心管中存在

3种不同形态的正十六烷, 分别为自由态(降低界面

张力形成)、溶解态(增溶形成)和残留态(仍吸附于

颗粒表面) , 为了区分这 3种形态的正十六烷含量,
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对离心管中样品进行如下操作: ¹ 首先用注射器从

液面以下和砂样以上的溶液中取出 2 mL 液体 a(溶

解态正十六烷) ,加入 4 mL 正己烷萃取; º然后将砂
样之上的液体 b倒入另一离心管,再取出原离心管

中的砂样 c,取 2 mL 砂样加入 4 mL 正己烷萃取(残

留态正十六烷) ; » 取 4 mL 正己烷放入原离心管萃

取残留的正十六烷, 并倒入盛放液体 b的离心管中,

再加入 6 mL 正己烷萃取 (扣除部分溶解态正十六

烷,得到自由态正十六烷量) ; 将 a、b、c 萃取液用QL-

901漩涡混合器振荡1 min,在LD4-2A低速离心机以

4 000 rPmin离心 20 min, 取1 mL 上层萃取液(部分萃

取液需稀释) , 加入一定量六甲基苯作为内标, 以

Varian 3800气相色谱仪测定正十六烷和六甲基苯的

浓度, 求取平均值. 本实验中正十六烷的回收率在

70114%~ 108128%之间.

11214  污染土壤柱冲洗实验

图 1  淋滤实验装置示意

Fig. 1  Diagram of leaching experiment device

本研究采用土柱冲洗实验来确定 Triton X-100

冲洗去除残余正十六烷饱和度的规律. 实验采用长

1016 cm、内径 119 cm玻璃柱, 下部设有淋滤液出口,

用量筒收集淋出液(图 1) .充填砂柱之前,先在玻璃

柱底部垫一层滤纸(阻止杂质流出) ,然后在振动条

件下向柱中充填干燥的污染砂样(含 20 mgPg正十六
烷) , 石英砂上面再垫 1层滤纸(使砂柱内液体尽可

能均匀分布) , 从柱的顶部以 2417 cmPh的孔隙水流
速度注入 Triton X-100 溶液 (浓度分别为 0、50、

1 100 mgPL) ,从下部有淋滤液淋出开始按孔隙体积

收集;待淋滤实验结束后,用负压泵从淋滤柱的下部

抽提, 使砂孔隙中液体完全流出, 将砂样取出后拌

匀,取其中 2 mL 砂放入 10离心管.对淋出液和砂样

采用/污染土壤清洗实验0中的萃取和检测方法, 对

不同形态正十六烷含量进行分析.

2  结果与讨论

211  正十六烷的增溶
图 2 为 Triton X-100 初始浓度在 01318 5 ~

31821 7 mmolPL( 200~ 5 000 mgPL)和正十六烷P水相
比为 1B80(体积比)时, 水相中正十六烷表观溶解度

与Triton X-100初始浓度之间的关系. Triton X-100初

始浓度< 11751 6 mmolPL时,水相中正十六烷的表观

溶解度未见增加, 当Triton X-100初始浓度> 11751 6

mmolPL后, 正十六烷的表观溶解度显著增大, 至

Triton X-100浓度为31821 7 mmolPL时,正十六烷表观

溶解度达到61855 7 mmolPL, 是浓度为 CMC 时Triton

X-100溶液溶解度的 10126倍.

图 2  Triton X-100增溶正十六烷摩尔增溶比

Fig. 2  Mole solubility rat io for Triton X-100 solubilizing n-hexadecane

增溶的实质是从一相分配到两相中, 经过一段

时间达到分配平衡的过程
[ 15]

, 这是疏水溶质与溶解

的有机物所提供的/微观有机环境0之间一种近似分

配的相互作用.溶解的有机质相和水相的浓度之比

为一定值,通常用胶束相P水相分配系数 K mc来定量

描述表面活性剂对溶质的增溶作用
[ 16]

:

K mc = 5514MSRP[ S cmc ( 1+ MSR) ] ( 3)

MSR = ( S - S cmc)P( c s - CMC) ( 4)

式中, c s 为表面活性剂浓度, S、Scmc分别表示表面活

性剂浓度为 c s、CMC时溶质的表观溶解度, MSR指

摩尔增溶比
[ 17,18]

.根据公式( 4) , 对> CMC 的增溶数

据进行线性拟合, 增溶变化的斜率即为 Triton X-100

的摩尔增溶比值,进而通过摩尔增溶比MSR确定出

胶束相P水相分配系数 K mc , 结果得 MSR= 11680 4,

lgK mc = 11715 8.

Kile等
[ 19]
提出表面活性剂对溶质的增溶作用可

以用单体和胶束浓度以及相应的溶质分配系数来

21557 期 杨建等:表面活性剂去除土壤和地下水中 LNAPLs作用机制研究



表达:

S
*
wPSw = 1 + X mnK mn + X mcK mc ( 5)

式中, S
*
w 是溶质的表观溶解度; Sw 是溶质的水溶解

度; X mn是表面活性剂单体的浓度; X mc是以胶束形式

存在的表面活性剂浓度; K mn是溶质在表面活性剂单

体和水相之间的分配系数. 本研究中未观察到溶质

表观溶解度开始显著增大时对应的表面活性剂浓度

为CMC 的现象, 说明水相中Triton X-100平衡浓度

与初始浓度不同, NAPLs在水相的表观溶解度大小

取决于水相中表面活性剂的有效浓度
[ 20]

.

212  正十六烷-Triton X-100溶液界面张力

正十六烷-水之间的界面张力为 53 mNPm[21]
, 加

入Triton X-100 溶液之后, 随着 Triton X-100 浓度的

不同, 正十六烷和水之间的界面张力有不同程度的

降低(图 3) .这是由于在NAPLs-水界面处, 表面活性

剂呈有规律的排列,疏水基一端插入正十六烷的内

部,亲水基一端处于水中,在正十六烷与水之间形成

一个过渡区, 从而降低了 NAPLs-水之间的界面张

力.当浓度在 0~ CMC 之间时, 随着 Triton X-100 溶

液浓度的增加, 其在界面上的排列密度也增加,直到

Triton X-100 溶液浓度达到其临界胶束浓度 CMC

值
[ 22]

,开始形成胶束, 这个过程中界面张力随着

Triton X-100浓度的增加而快速降低. 当Triton X-100

浓度高于其CMC值,由于NAPLs-水界面处吸附表面

活性剂的浓度达到饱和, 对界面张力的降低不再有

显著的影响,界面张力基本趋于稳定.

图 3  Triton X-100溶液与正十六烷界面张力变化规律

Fig. 3  Variat ion of interfacial tension between Triton X-100

and n-hexadecane

为了探究界面张力随 Triton X-100浓度变化的

普遍规律, 根据正十六烷- Triton X-100溶液之间界

面张力的变化曲线特征,采用高斯模型进行拟合,模

型函数如下式
[ 23]

:

y = y 0 + A

w # PP2
e

-
2( x- x

0
)
2

w
2 ( 6)

  模拟结果表明,高斯模型对正十六烷- Triton X-

100溶液之间界面张力变化的模拟结果比较理想,

相关系数( R
2
)达到01996 4, 而且对比线性拟合( R

2

= 01882 4)、Lorentzian 拟合(见式( 7) , R
2
= 0198)和

二阶多项式拟合( R
2
= 01995)结果发现, 高斯拟合的

精度也最高.因此,高斯拟合模型能够很好地描述正

十六烷- Triton X-100溶液之间界面张力随Triton X-

100浓度变化的特征.

213  土壤上正十六烷平衡清洗

固液比为 1B2细砂的平衡清洗实验中,检测分

析了自由态、溶解态和残留态正十六烷,结果发现,

自由态正十六烷所占比例最高, 达到 3218% ~

8212%; 残留态正十六烷其次, 达到 6416% ~

1216%;溶解态浓度最低, 只有 216% ~ 1516% (图

4) .各形态正十六烷的量随着 Triton X-100溶液浓度

变化存在一定差别,低浓度时,残留态正十六烷的量

逐渐减小, 随着浓度的增加, 残留态物质量基本稳

定;溶解态正十六烷的量随着Triton X-100浓度的增

大而持续增加; 自由态正十六烷的量随着 Triton X-

100浓度的增大, 经历了增加、稳定和降低的不同阶

段.总体上, Triton X-100 去除正十六烷, 在低浓度

时,随着浓度增加,去除率(包括溶解态和自由态)也

在增加, 高浓度时则基本不变, 由于 Triton X-100对

正十六烷的增溶与其浓度对数成正比, 使得从砂样

上清洗下来的自由态正十六烷, 有一部分又被Triton

X-100溶液所溶解, 导致溶解态正十六烷的量呈持

续增加的趋势.

图 4 平衡清洗实验中不同形态正十六烷比例关系

Fig. 4  Proport ion of different states n-hexadecane in

equilibrium washing experiment
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214  土壤中正十六烷冲洗去除

淋滤实验中, 除了被淋出的溶解态和自由态正

十六烷,在砂颗粒上还残留有正十六烷(残留态) , 比

较各形态正十六烷可以看出(图 5) , 溶解态正十六

烷占总正十六烷不到 1%, 主要由自由态和残留态

正十六烷组成. 14 个孔隙体积冲洗后,可以从砂样

上去除 46%~ 56%的正十六烷; Triton X-100溶液浓

度为 0~ 50 mgPL, 所增加的自由态正十六烷, 与

Triton X-100溶液浓度为 50~ 1 100 mgPL增加的自由
态正十六烷相当, 表明随着Triton X-100溶液浓度增

大,冲洗出的自由态正十六烷量增大趋势逐渐放缓.

215  相关性分析

图 5  冲洗实验中不同形态正十六烷变化规律

Fig. 5  Variation of different states n-hexadecane in sand pillar leaching experiment

21511  平衡清洗实验的相关性
根据图 6( a)可以看出, Triton X-100溶液溶解砂

颗粒上正十六烷,随着Triton X-100浓度的增大而增

大
[ 24]

. Triton X-100浓度对数为1(即10 mgPL)和2(即

100 mgPL)时,可以分别溶解出 118 mg 和 3153 mg 正

十六烷; 当 Triton X-100 浓度对数为 312 (即1 600

mgPL)时,可以溶解出 18184 mg 正十六烷,分别增大

了10148和 5134倍; 另外, 溶解态正十六烷量变化

规律与正十六烷增溶浓度变化规律有较好的一致

性,只是由于平衡清洗实验过程中砂样的影响, 在

Triton X-100 浓度对数 216(即 400 mgPL)时, 溶解态

正十六烷量随Triton X-100浓度变化出现了一些波

动.用Lorentzian模型进行拟合:

y = y 0 + 2A
P

# w
4( x - x 0 )

2
+ w

2 ( 7)

溶解态正十六烷量和正十六烷增溶浓度随Triton X-100

浓度对数变化的拟合相关度分别为 R
2
= 018618和 R

2

= 01968 1,溶解态正十六烷量的 R
2
也要差一些.

图 6  平衡清洗实验与增溶和降低界面张力关系

Fig. 6  Relationship between equilibrium washing experiment and solubilization and reducing interfacial tension

  对图6( b) 分析发现: Triton X-100 浓度对数为

113(即 20 mgPL)和 213(即 200 mgPL)时,自由态正十

六烷产生量分别为 4117 mg 和 23174 mg;当Triton X-

100浓度对数为 312(即1 600 mgPL)时, 自由态正十

六烷产生量达到 51147 mg. Triton X-100 浓度< 200

mgPL时,浓度每增加 100 mgPL,可以多产生自由态正
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十六烷约 12 mg; Triton X-100浓度> 200 mgPL时, 浓

度每增加 100 mgPL, 可以多产生自由态正十六烷约

1198 mg, 自由态正十六烷增加量明显减少, 对比

Triton X-100-正十六烷界面张力的变化规律可以看

出,自由态正十六烷的产生量与界面张力之间存在

很好的负对应关系.

21512  冲洗实验的相关性
比较冲洗过程中被溶解的正十六烷和 Triton X-

100溶液中正十六烷平衡增溶量 [图7( a) ] , 溶解于

Triton X-100溶液的正十六烷量随着 Triton X-100对

正十六烷增溶能力的增加而增加,两者的变化规律

具有一定的相似性, 但是Triton X-100溶液从 0 mgPL
增加到 50 mgPL时, 被溶解的正十六烷增幅较快, 主

要是由于以下 2个原因: 一是正十六烷的水溶解度

比较低,只有 613 LgPL; 二是冲洗过程中,表面活性

剂溶液的流速较快( 2417 cmPh) , Triton X-100分子与

多孔介质孔隙中正十六烷接触反应时间比较短, 未

能使溶液中正十六烷达到溶解平衡状态, 没有体现

出Triton X-100浓度增加对正十六烷增溶的效果.

分析淋滤液中自由态正十六烷发现[图7( b) ] ,冲

洗过程中产生的自由态正十六烷量在低浓度( 0~ 50

mgPL)Triton X-100溶液时增加较快,随着Triton X-100

浓度增大( 50~ 1 100 mgPL) , 自由态正十六烷量增加

较缓慢, Triton X-100浓度每增加 50 mgPL,自由态正十

六烷增加量大约只是0~ 50 mgPL Triton X-100溶液浓

度时增加量的 4% ~ 6%; 比较Triton X-100P正十六烷
界面张力变化,冲洗产生的自由态正十六烷与界面张

力降低存在很好的相关性,由于降低界面张力是提高

孔隙中滞留NAPLs流动性的主要原因
[ 25]

,降低界面

张力对产生自由态正十六烷有重要影响.

图 7  冲洗实验与增溶和降低界面张力关系

Fig. 7  Relat ionship between sand pillar leaching experiment and solubilization and reducing interfacial tension

3  结论

(1) Triton X-100溶液对正十六烷增溶的摩尔增

溶比MSR= 11680 4, 胶束相P水相分配系数 lgK mc =

11715 8,当 Triton X-100溶液浓度为31821 7 mmolPL,

正十六烷表观溶解度是 CMC时的 10126倍.

( 2)Triton X-100浓度在 0~ CMC之间时, 界面张

力随着 Triton X-100浓度的增加而快速降低, 大于

CMC时界面张力基本趋于稳定,其变化规律符合高

斯拟合模型.

( 3)平衡清洗实验中,自由态正十六烷所占比例

为 3218% ~ 8212% ; 残留态正十六烷为 6416% ~

1216%; 溶解态正十六烷为 216% ~ 1516% , 各形态

正十六烷量随着 Triton X-100溶液浓度变化存在一

定差异.

( 4)淋滤实验中, 溶解态正十六烷占总正十六烷

不到 1%, 总被去除的正十六烷(主要由降低界面张

力引起, 在正十六烷去除过程中起主要作用) 为

46%~ 56% , 随 Triton X-100溶液浓度增大, 增加的

正十六烷去除量逐渐减少.

( 5)平衡清洗实验和冲洗实验中,被去除的溶解

态和自由态正十六烷与 Triton X-100增溶和降低界

面张力具有较好的对应关系,尤其是平衡清洗实验,

受到的水动力条件、温度等影响因素比冲洗实验小,

使其与增溶和降低界面张力的相关性更高.
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