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摘要!采用批平衡法研究了乙二胺四乙酸二钠"+_23#或O和十二烷基硫酸钠"5_5#强化洗脱铜"6>’ c#或O和菲"V[+#污染的

甘肃黄土B结果表明$+_23或O和 5_5 能有效地去除单一或复合污染黄土中的 6>’ c或O和 V[+$ 当 +_23浓度 k(‘" F7;O4

时$共存 V[+对 6>’ c的去除有明显的促进作用$而当 +_23浓度 l(‘" F7;O4时$共存 V[+对 6>’ c的去除有轻微的抑制B至于
+_23对 V[+的去除$在所研究的浓度范围内$共存 6>’ c促进了 V[+的去除$在 +_23为 (‘(" F7;O4时$复合菲的去除率比单

一菲的高 ’(‘#EiB在 5_5 强化洗脱中$在 5_5 kE ((( FUO4时$6>’ c对 V[+的去除有轻微抑制$而在 5_5 l) ((( FUO4时$

6>’ c对 V[+的去除有促进作用B相反$在低浓度 5_5 时$ V[+对 6>’ c的去除有促进作用$ 而在高浓度时$ V[+对 6>’ c的去

除有抑制作用B+_23D5_5 复合极大提高了污染物的去除率$在先 +_23后 5_5( 先 5_5 后 +_23和 +_23D5_5 同时添加顺序

中$ 6>’ c去除率分别为 #"‘E(i( #)‘"(i和 #%‘)(i$比单独用 +_23对复合污染 6>’ c的洗脱率 %’‘#Ei分别高 ’&‘E%i(

*’‘"%i和 **‘)%i$V[+的去除率分别为 %&‘*(i( &)‘E(i和 &E‘#)i$比单独用 5_5 对复合 V[+的洗脱率 )’‘"%i分别高
"%‘"Ei( **‘’Ei( *’‘$#iB因此$对 V[+和 6>’ c去除来说$试剂最佳添加顺序是先加 5_5 后加 +_23$或 5_5D+_23同时

加入B
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"( 期 钟金魁等!化学强化洗脱修复铜( 菲及其复合污染黄土

!!土壤是环境的中心要素$ 是各种生物生存和发
展的基础 )"*B然而$随着经济和社会的快速发展$由
重金属和疏水有机物"[06#引起的土壤复合污染
已成为一个全球性的环境问题$其修复受到越来越
多环境研究者的关注 )’*BfG8U等 )**用实验室合成
的甘氨酸D#D环糊精分别去除了污染土壤中 &)‘&i
的 VQ 和 $&‘&i的菲"V[+#’ 578U等 )E*利用生物表
面活性剂皂角苷"MGN78A8#同时去除了人工污染土
壤中的 &$‘$i的 6? 和 $%‘’i的 V[+’ 6:>8U等 ))*

用超声电动强化淋洗技术去除了污染土壤中 #"i
的 VQ 和 #(i 的 V[+’ ]:7?G?7>M9等 )%*研究了用非
离子表面活性剂( 有机溶剂和螯合剂去除煤气厂污
染土壤中的 Z8( VQ 及 V[+$结果表明由于有机物和
重金属的性质不同$按照一定顺序加入这些试剂对
去除复合污染土壤中的有机物和重金属是必要的B
如果单纯从效率来看$以上方法对于重金属D有机物
复合污染土壤的修复具有一定的科学意义$但从费
用和推广性来看$还有待进一步研究B因为$某些实
验试剂)如$甘氨酸D#D环糊精( 皂角苷"MGN78A8#*还
没有大量商品化$修复成本必然较高$而超声电动强
化修复技术的设备造价高$投资大$能耗高$也限制
了该技术的普及和发展B因此$利用市场易得(价格
相对较低( 效率较高( 修复周期短( 毒性和二次污
染较低的化学试剂来同时去除复合污染土壤中的重
金属和有机物是必要的B

乙二胺四乙酸二钠"+_23#是一种配位能力强
的螯合剂$而且使用 +_23萃取重金属对土壤的物
理结构及化学性质的影响远小于其它酸洗技术$因
此被广泛用于土壤重金属污染的修复研究中 )$ a#*B
而表面活性剂能够通过降低土D水界面张力$增加疏
水有机物的表观溶解度$从而提高土壤疏水有机污
染物的去除 )"( a"**B表面活性剂进入到土壤后$将通
过离子交换( 氢键( 静电( 范德华引力等方式吸附
在土壤界面上$通过降低界面张力( 改变土壤界面
电荷和接触角等物理化学方式来影响土壤团聚体的
稳定性( 土壤的持水量和导水率B表面活性剂对以
上土壤特性的改变与表面活性剂的结构( 外部环境
条件及土壤理化性质有关 )"E*B阴离子表面活性剂十
二烷基硫酸钠 " 5_5#是一种环境友好型表面活性
剂$可生物降解$并相对无毒 )")* $广泛用作食品( 牙
膏( 浴液等的添加剂$而且在土壤淋洗O清洗过程
中$5_5 在土壤上的吸附损失比其它非离子和阳离
子表面活性剂要小$所以适于用作土壤疏水有机物
的强化去除 )"%*B在工程实践中可以通过表面活性剂

的回收或回用来降低表面活性剂在土壤中的吸附
量$同时亦可减小表面活性剂对土壤理化性质的影
响及其在土壤中的残留B

基于以上分析$螯合剂能够有效活化土壤中的
重金属$进而促进重金属进入土壤洗脱溶液中$而表
面活性剂对有机物具有增溶和增流作用$土壤中加
入这 ’ 种化学物质$有利于重金属和有机物物的同
时去除B但是$目前用表面活性剂D螯合剂修复多环
芳烃D重金属复合污染黄土的研究还鲜见报道B

本研究通过批平衡实验$利用 +_23或O和 5_5
对多环芳烃或O和重金属污染黄土进行洗脱$探讨
5_5 和 +_23的添加顺序对复合污染黄土洗脱率的
影响$以期为重金属DV3[M复合污染黄土的化学强
化修复提供依据B

KL材料与方法

KOK!材料和仪器
菲 " V[+$ 分 析 纯$ 3;?LAC: 6:@FACG;67B$

\GNG8#’乙二胺四乙酸二钠"+_23$分析纯$天津化
学试剂有限公司#’ 十二烷基硫酸钠" 5_5$分析纯$
27I<7]GM@A]7U<7B67B$ \GNG8#’硝酸铜 "分析纯$
天津市光复精细化工研究所#B主要试剂的部分物
化参数见表 "‘

$)’ 型紫外分光光度计’5[ZD&’ 气浴恒温振荡
器’38I@2_4&(D’T离心机B

表 KL主要试剂的物化参数"#

2GQ;@"!V:<MAC7DC:@FACG;NGLGF@9@LM7RNLAFGL<GU@89M

名称 分子式
相对分
子质量

溶解度"’)s#
OF7;,4b"

616
OFF7;,4b"

V[+ 6"E["( "$&‘’ %‘% t"( b% +
5_5 6"’[’)050*,G ’&&‘*& + $‘$E
+_23 6"(["E,’0&,G’ **E‘’E (‘* +

"# V[+的数据来自文献)"$* ’ 5_5 的数据来自文献)"&* ’ +_23的

数据 来 自 文 献 ) "# * ’ 616 是 临 界 胶 束 浓 度 " CLA9ACG;FAC@;;

C78C@89LG9A78#

KOM!实验方法
KOMOK!清洁土壤样品的准备

所用清洁土壤来自兰州交通大学后山表层土壤
"( a’( CF#B室温风干$过 %( 目筛$除去碎石( 败叶
等B测得土壤中有机碳含量为 (‘%(i$ N[值为
&‘"E‘原始土样中未检测出菲和 6>’ cB
KOMOM!污染土壤样品的制备

按文献)E*进行B最后得到单一或复合污染土
样中分别含 V[+)(( FUOIU和 6>’ c ’(( FUOIUB
KOMON!土壤洗脱实验

$("*
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在 )( F4碘量瓶中$分别加入 ’‘(( U污染土样
和 ’( F4一系列浓度的 5_5 或O和 +_23$盖紧盖
子’在 ’)s j"s和 ")( LOFA8条件下振荡 ’E :$将悬
浮液倒入 ") F4离心管中$加盖密封后以 * )((
LOFA8 离心 *( FA8B为了消除土壤背景值对测量的
影响$同时用清洁土样做空白对照实验B
KON!分析方法
KONOK!V[+浓度测定

准确移取 ’ F4离心后的上清液于 ’) F4比色
管中$加入 & F4甲醇$用蒸馏水定容$于 ’E& 8F波
长下测定 V[+浓度B
KONOM!6>’ c浓度测定

准确移取 ) F4离心后的上清液于 )( F4比色
管中$然后顺序加入 (‘) F4)(i酒石酸钾钠溶液$
’‘) F4"|)氢氧化铵溶液$(‘) F4(‘’)i淀粉溶液
及 ’‘) F4二乙基二硫代氨基甲酸钠溶液$最后用蒸
馏水定容$于 E’( 8F波长下测定 6>’ c的浓度B

ML结果与讨论

MOK!+_23对土壤 6>’ c的洗脱
MOKOK!+_23对单一污染土壤中 6>’ c的洗脱

如图 " 所示$在 +_23浓度 k(‘() F7;O4时$
6>’ c的去除率随着 +_23浓度的增加而急剧增加$
当 +_23浓度在 (‘() a(‘" F7;O4之间时$6>’ c的去
除率随 +_23浓度的增加缓慢增加$当 +_23浓度
l(‘" F7;O4时$6>’ c的去除率不再随 +_23浓度的
增加发生变化$ 而是保持相对 稳定 的 去 除 率
%(‘EEi$这与 Z7> 等 )’(*报道的基本一致B
MOKOM!+_23对复合污染土壤中 6>’ c的洗脱

如图 " 所示$+_23浓度 k(‘(" F7;O4时$6>’ c

的洗脱率随 +_23浓度增加急剧增加$之后$其受
+_23浓度的影响很小$保持在 %(i左右$V@9@LM和
5:@F也报道过同样的结果 )’"*B复合污染土壤中$
当 +_23浓度 k(‘" F7;O4时$ V[+对 6>’ c的去除
率的影响非常明显$如 +_23浓度为 (‘(" F7;O4时$
6>’ c的去除率达到 )%‘&i$而此时$单一 6>’ c的去
除率只有 "#‘’$iB这可能是以下 ’ 个因素引起
的 )"&* ! ( V[+通过疏水作用吸附在土壤有机质
上$从而减小了 6>’ c与土壤有机质之间的专性吸附
作用’)V[+以不连续的小液滴或晶体颗粒分散覆
盖在土壤颗粒表面$使土壤与部分 6>’ c之间只有弱
的吸附B通过这 ’ 种作用机制$从而使复合污染土壤
中 6>’ c的去除较单独污染中 6>’ c的去除容易B当
+_23浓度超过 (‘" F7;O4时$ V[+对复合 6>’ c的

图 KL/5D<对 -#M P的去除率

=AUB"!/@F7SG;@RRACA@8C<7R6>’ c Q<+_23

去除产生了轻微抑制作用B
MOM!+_23对土壤 V[+的洗脱
MOMOK!+_23对单一污染土壤中 V[+的洗脱

从图 ’ 看出$+_23对单一 V[+的洗脱率的影
响B+_23浓度 k(‘() F7;O4时$其对 V[+的去除
率 k"(i$且随着 +_23浓度的增加而缓慢增加B这
是因为 +_23可能通过与土壤表面的无机矿物和
501发生键合作用$一部分 +_23吸附在土壤表
面$减少了 +_23洗脱 V[+的有效量$从而导致对
V[+洗脱率不高B当 +_23浓度在 (‘() a(‘" F7;O4
之间时$V[+的洗脱率随 +_23浓度增加而线性增
加$这是因为 +_23在土壤表面的吸附达到饱和$所
以 +_23对 V[+的去处理率就会急剧增加B当
+_23浓度超过 (‘" F7;O4时$ V[+的去除率又随
+_23浓度的增加$出现非常缓慢的增加B这是因
为$过量的+_23与土壤无机氧化物形成了3;D( =@D
或 18D+_23配合物$所以促进了土壤中 3;( =@和
18 的氧化物的溶解 )’’$ ’** $使吸附在氧化物表面的
V[+缓慢的释放出来$因此$随着 +_23浓度的增
加$V[+的去除率也缓慢的增加B
MOMOM!+_23对复合污染土壤中 V[+的洗脱

如图 ’ 所示$ +_23对复合污染土壤中 V[+的
去除率和单独污染黄土中的 V[+的去除率有相似
的趋势B但是$复合污染土壤中$共存 6>’ c促进了
+_23洗脱 V[+的效率B这可能是 )’E* !( 6>’ c通过
静电作用和专性作用$吸附在土壤颗粒表面$尤其是
6>’ c通过与土壤有机质上的羧基和酚羟基等配位
的专性吸附作用$占据了土壤表面的吸附位点$从而
减少了土壤表面对 V[+的强吸附作用$这些未被强
吸附的 V[+很容易被 +_23洗脱下来B这一点从
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(‘(" F7;O4+_23的洗脱就可以反映出来$此时$单
独污染的 V[+的洗脱率只有 E‘(i$而复合污染土
壤中的 V[+的洗脱率却达到 ’E‘#Ei’) +_23D6>
螯合物的形成使得 6>D有机质配合物不稳定$从而
使土壤有机质"501#发生移动$有利于 501键合的
V[+释放’ * +_23也能通过配位作用溶解铁( 铝
氧化物$这些氧化物和 501是土壤中的凝结剂和稳
定剂$因此$它们的溶解将会破坏土壤基质的整体结
构$促进土壤的分散$结果$一些起初不连续非混溶
的 V[+液滴或颗粒就很容易被洗脱出来’ +阳离
子 6>’ c的存在$中和了 +_23羧基所带负电荷$减
小了 +_23分子的极性$这也能够使 V[+通过分配
作用进入 +_23溶液B

图 ML/5D<对 2:/的去除率

=AUB’!/@F7SG;@RRACA@8C<7RV[+Q<+_23

MON!5_5 溶液对土壤 V[+的洗脱
MONOK!5_5 对单一污染土壤中 V[+的洗脱

图 * 显示$随着 5_5 浓度的增加$V[+的洗脱
率出现了 * 个阶段$第一阶段$去除率较低$且随
5_5 浓度增加$去除率缓慢增加’第二阶段$当 5_5

浓度超过’ )(( FUO4$V[+的去除率突然上升$之
后$当 5_5 浓度 l) ((( FUO4时$虽然 5_5 不断增
加$但 V[+的去除率基本保持稳定$不再随 5_5 浓
度增加而增加B这是因为$在第一阶段$当 5_5 加入
水D土体系后$通过与土壤有机质的疏水作用( 配体
交换( 静电作用而吸附在土壤颗粒表面 )’)* $使 5_5

无法形成胶团$而单分子的 5_5 对 V[+的增溶作用
很小$所以土壤吸附的 V[+难于进入水溶液$去除
率必然较低B在第二阶段$ V[+的去除率随 5_5 浓
度线性增加B这是由于土壤对 5_5 的吸附达到饱
和$加入的 5_5 浓度超过 616$形成胶团$在胶团内
部形成了一个疏水假相$通过该疏水假相将 V[+包

裹在胶团的疏水内核中$提高了 V[+的溶解度$进
而将土壤颗粒吸附的 V[+转移到水溶液中B5_5 浓
度越大$形成的胶团数目"聚集束#越多$对疏水有
机物 V[+的增溶程度就越大$去除率就越高B第三
阶段$去除率保持稳定的原因可能是通过前两个阶
段的洗脱$ 去除了土壤表面附近大部分容易解吸的
V[+$而被吸附的一小部分残留态不能通过简单的
分配过程将其洗脱出来$土壤的有机碳 "I7C#越高$

残留在土壤中的 V[+就越多B
MONOM!5_5 对复合污染土壤中 V[+的洗脱

图 NL"5"对 2:/的去除率

=AUB*!/@F7SG;@RRACA@8C<7RV[+Q<5_5

从图 * 观察到 5_5 对复合污染中的 V[+洗脱
与单一 V[+有相似规律之外$还有一些不同于单一
污染的特征B在低浓度范围$ 5_5 对复合污染土壤
中 V[+的去除率要比单独污染土壤 V[+的去除率
低$如在 5_5 浓度为E ((( FUO4时$单一污染土壤
中 V[+的去除率从 )‘EEi降低到的复合污染中的
"‘%&iB可能的机制是!十二烷基硫酸根"_5 b#在土
相上的沉淀作用 )’%*B这种 _5 b在土壤表面发生的沉
淀作用将会增加土壤总体的有机碳含量$从而使土
壤的疏水作用更强$残留 V[+的吸附位点更多$因
此也就降低了 5_5 对 V[+的洗脱效率B另外$土壤
与空隙水中 ,Gc"来自 5_5#之间的阳离子交换作
用将会释放 6>’ c( 6G’ c等$这些金属阳离子与 _5 b

形成沉淀物)如 6>"_5# ’ *B这些沉淀物将会引起土
壤空隙的堵塞$从而阻碍了吸附在土壤上的 V[+向
液相的传质$导致洗脱率降低 )’$*B相反$在 5_5 的高
浓度范围$如$5_5 l) ((( FUO4$复合污染的洗脱率
又超过了单独污染的洗脱率$在) ((( FUO4时$复合
污染 V[+的洗脱率为 )’‘"%iB此时$单一污染
V[+的洗脱率却降低到 EE‘(’iB其机制可能又与
前述相反$随着 5_5 浓度的增加$更多的胶团形成$
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不仅大量的 V[+从土壤上解吸下来$土壤 501及
其键合的 6>’ c也释放出来$同时$在 616之上$
_5 b没有被键合 )’** $但通过沉淀物的增溶或混合胶
束的形成$使 6>’ c离子在土壤表面发生移动$另外$
在 616之上$即使有 6>D_5 沉淀物$这些沉淀物也
会溶解于本体溶液中B而 6>’ c的溶解$引起围绕
5_5 极性部分的离子空间的厚度减小$也减弱了
_5 b的亲水端之间的静电排斥作用$ 5_5 的 616降
低$溶液中的胶团聚集束增加$使土壤吸附的 V[+
更多的进入胶束疏水假相$使 5_5 对复合污染的
V[+去除率更高B
MOQ!5_5 溶液对土壤 6>’ c的洗脱
MOQOK!5_5 对单一污染土壤中 6>’ c的洗脱

从图 E 观察到$随着 5_5 浓度的增加$ 6>’ c的
去除率不断上升$在所研究的 5_5 浓度范围内$没
有达到一个平稳阶段B从表面活性剂结构和性质及
其在本实验的结果看出$表面活性剂能够用于污染
土壤中重金属的修复B在低浓度范围 ( a) (((
FUO4$ 5_5 对单一 6>’ c的去除率非常低$造成这种
现象的原因是! 5_5 首先通过与土壤中的 6>’ c离子
和矿质离子的静电吸引$以及与有机质的疏水作用$
吸附在土壤表面$导致其对 6>’ c的有效性降低B随
着 5_5 浓度增加$表面活性剂浓度超过 616时$
5_5 通过 ,Gc离子的交换作用和 _5 b胶束的静电吸
引将一些土壤表面弱键合的 6>’ c洗脱下来 )’&*B另
一方面$高浓度 5_5 能够增加 501的释放$反过来
提高了 501键合 6>’ c的洗脱 )’**B

图 QL"5"对 -#M P的去除率

=AUBE!/@F7SG;@RRACA@8C<7R6>’ c Q<5_5

MOQOM!5_5 对复合污染土壤中 6>’ c的洗脱

在复合污染土壤中$由于 V[+的存在$尽管也
存在静电作用( 沉淀作用和疏水作用$增加了土壤

对 5_5 的吸附$减少了 5_5 解吸 6>’ c的有效量$但
由于在复合污染过程中$ V[+覆盖在土壤有机质
上$减少了土壤对 6>’ c的吸附$许多 6>’ c以弱吸附的
形式存在$所以这部分 6>’ c易被 5_5 解吸出来$因
此$V[+的存在$促进了 5_5 对 6>’ c的洗脱效率B但
是当 5_5 浓度超过& )(( FUO4时$单一 6>’ c的去除
率反超过了复合 6>’ c的去除率$这是因为 5_5 主要
以胶团形式存在$几乎不存在 _5 b被土壤无机离子
"=@* c( 18’ c( 3;* c( 6>’ c#沉淀的情况)’#* $相反$原
来被土壤吸附的 6>’ c通过 _5 b配体交换( 静电作用
或沉淀溶解从土壤相进入水溶液相)*(* $而且 6>’ c吸
附在胶团亲水外壳阴离子部分的作用比较强$所以大
量的 6>’ c被洗脱出来B但在高浓度的 5_5 范围$土壤
中残留 V[+有可能隔开了 5_5 与 6>’ c的接触$所以
导致去除率没有单一 6>’ c污染的高B

图 RL/5D<."5"强化洗脱 -#M P.2:/污染土壤

=AUB)!+_23DG8? 5_5D@8:G8C@? M7A;PGM:A8UR7L

6>’ cDG8? V[+DC789GFA8G9@? M7A;M

MOR!+_23D5_5 对土壤复合污染的洗脱
’‘" a’‘E 节的研究结果表明$当 5_5 浓度为

) ((( FUO4$+_23浓度为 (‘" F7;O4时$对于 V[+
与 6>’ c的去除效果较好$因此本实验选择 +_23浓
度为 (‘" F7;O4$ 5_5 浓度为) ((( FUO4$对复合污
染土壤进行联合洗脱B图 ) 反映了 +_23和 5_5 的
添加顺序对复合污染的洗脱效率B* 种添加顺序对
V[+和 6>’ c都有高的洗脱效率$V[+的洗脱率最
低的顺序中 "先加 +_23后加 5_5#$ V[+洗脱率
%&‘*(i也比单独用 5_5 洗脱 V[+的效率 )’‘"%i
高出 "%‘"Ei$而先加 5_5 后加 +_23顺序和 +_23
与 5_5 同时加入序列中$ V[+的去除率分别为
&)‘E(i和 &E‘#)i$分别比单独用 5_5 的最大去除
率高出 **‘’Ei和 *’‘$#iB而 * 种添加顺序对复合
污染中 6>’ c的洗脱率差别不大$出现在 +_23和

(""*
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5_5 同时加入序列中的 6>’ c最高洗脱率 #%‘)(i和
先加 +_23后加 5_5 序列中 6>’ c最低洗脱率
#"‘E(i仅差 )‘"(iB但与 +_23单独对复合污染
6>’ c的最高洗脱率 %’‘#Ei相比$ +_23和 5_5 的
协同作用还是非常明显的B先加 +_23后加 5_5(
先加 5_5 后加 +_23和 +_23与 5_5 同时加入对
复合污染 6>’ c的洗脱率分别为 #"‘E(i( #)‘"(i
和 #%‘)(i$比单独用 +_23对复合污染 6>’ c的洗
脱率分别高 ’&‘E%i( *’‘"%i和 **‘)%iB上述现
象与前面讨论的结果一致B

NL结论

""#用+_23强化洗脱时$在低浓度的+_23溶
液中$共存 V[+对 6>’ c的去除有促进作用$而在高
浓度的+_23洗脱液中$共存V[+对6>’ c的去除有
轻微的抑制作用B+_23对 V[+有去除作用$共存
6>’ c促进了 +_23对 V[+的洗脱$在 (‘" F7;O4的
+_23溶液中$6>’ c的存在$使 +_23对 V[+的去
除率从 *%‘’)i上升到 E&‘$EiB

"’#用 5_5 强化洗脱时$共存 6>’ c在 5_5 高低
浓度范围的作用不同$在高浓度范围$促进 V[+的
洗脱$而在低浓度范围却抑制 V[+的洗脱B5_5 对
重金属6>’ c的去除率不高$在) ((( FUO4时$对单一
6>’ c污染的去除率只有 "‘’i$对复合污染 6>’ c的
去除率为 E‘$$i$当 5_5 浓度较低时$V[+对 6>’ c

的去除有促进作用’当 5_5 浓度较高时$V[+对
6>’ c的去除有抑制作用B

"*#通过 +_23和 5_5 的添加顺序的不同实验
得到$先加 5_5 后加 +_23和二者同时加入$对
6>’ c和 V[+的都有高的去除率$且没有明显差别B
而先加 +_23后加 5_5 对污染物的去除率相对于
其它 ’ 个顺序都低$尤其 6>’ c的去除率差别较大B
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