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摘要：醇类助溶剂单一使用及复配表面活性剂使用去除砂土中多氯联苯（&’()）的关键是增溶和降低界面张力 *通过降低界面
张力实验和振荡增溶实验分析了醇类助溶剂单一使用对多氯联苯界面张力的降低作用和增溶作用，以及醇类复配 +,-./0 12
!""使用时醇对 +,-./0 12!""降低界面张力和增溶 &’()的影响 *结果表明，醇2&’()油的界面张力与醇浓度、醇含碳原子数均呈
负相关，甲醇、乙醇、异丙醇的最佳解吸浓度分别为 $"3、%%3、4"3，最佳解吸效率达 5"3以上；+,-./0 12!""2&’()油界面张力
与 +,-./0 12!""浓度呈负相关，+,-./0 12!""浓度低于6 """ 789:时复配 !"3乙醇、!"3异丙醇比单一 +,-./0 12!""振荡洗脱效率
低，+,-./0 12!""浓度在6 """ ; $ %"" 789:时 6组差异不大，+,-./0 12!""浓度为!" """ 789:时单一、!"3乙醇、!"3异丙醇 +,-./0
12!""溶液解吸效率分别为 #"<53、5"<6=3、#5<6=3 *表明醇类单一使用对降低界面张力与增溶均有很好的效果，但需要其
体积分数达 4"3以上；醇类复配 +,-./0 12!""时醇的存在弱化了 +,-./0 12!""增溶和降低界面张力的作用，乙醇与异丙醇弱化
作用差异性不大，当 +,-./0 12!""浓度高于6 """ 789:时，弱化作用不显著 *
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多氯联苯（&’()）是被不同程度氯化的氯化联苯
混合物［!］，是首批列入《斯德哥尔摩公约》控制的十

二类 &]&)之一［?］，其广泛存在于环境中，我国东北、
华北、华南甚至西北地区都存在 &’() 污染现
象［6 ; =］*据推算，中国高浓度 &’() 废物（ ^ %""
789\8，主要包括 &’() 油、废弃 &’() 电力设备、重
度污染土壤）约有%" """ .，低浓度 &’() 废物（%" ;
%"" 789\8，主要为轻度污染土壤）约有%"" """ .［?］*
由于低于 %"" 789\8的轻度污染土壤数量巨大，直接
焚烧过于昂贵，因而需要寻找经济可行的新技术，而

原位土壤冲洗（ !"2 #!$% )/-B DBL)J-08）技术便是其中之
一 *由于 &’()具有非常低的水溶性，故其在土壤中
的迁移速率还不到数G79A，这种性质限制了 &’()污
染的扩散但同样也限制了 &’()从污染土壤中水洗
出来的程度，使得土壤冲洗技术难以发挥作用［!］*为
了提高土壤冲洗处理体系中 &’()的去除效率，在冲
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洗液中加入表面活性剂和助溶剂成为了必然的

选择 !
助溶剂是一类可以提高有机物质在水相中溶解

度的物质，主要包括甲醇、乙醇、异丙醇等醇类物

质［"］，其去除机制主要有：!增溶（#$%&’(%()*+($,），增
加目标污染物在水相中的溶解性；"降低溶液界面
张力，提高污染物的移动性（-$’(%()*+($,）!单用醇类
助溶剂进行冲洗的研究较少［.］!表面活性剂冲洗去
除 /01#的实验室研究很多，但中试研究较少，这些
研究主要集中在表面活性剂单独使用或者 2种表面
活性剂复配使用方面［3 4 56］!由于表面活性剂易于起
泡，黏度高，易被土壤吸附，用于冲洗存在冲洗时间

长、易造成堵塞以及土壤残留率高等缺陷，而醇类助

溶剂可以有效地改善溶液流动性，降低溶液吸附性，

因而表面活性剂与醇类助溶剂复配使用研究十分必

要 !目前醇类复配表面活性剂研究较少，醇类对表面
活性剂降低界面张力与增溶的影响尚不明确，醇类

对表面活性剂溶液黏性、起泡性、吸附性的降低机制

还不明了，因此需要进一步研究 !
本研究选用 /01#油、2，7，89三氯联苯、砂介质

作为实验材料，通过降低界面张力实验分析了醇单

一使用和复配表面活性剂 :;(+$, <95== 对洗脱液与
/01#油间界面张力的影响，通过振荡增溶实验探究
了醇单一使用时对 2，7，89三氯联苯的增溶效果和影
响因素，以及醇复配 :;(+$, <95==时醇对 :;(+$, <95==
增溶效果的影响，以获得醇单一使用和复配表面活

性剂时去除砂土中多氯联苯的作用机制 !

! 材料与方法

!"! 实验试剂和仪器
实验所用的试剂和材料主要有：2，7，89三氯联

苯（色谱纯，北京 >?@化学公司），2，2，7，79四氯联
苯（色谱纯，北京 >?@化学公司），变压器 /01#绝缘
油（某地废物处置中心），正己烷（色谱纯，北京 >?@
化学公司），乙醇（分析纯，北京锐志汉兴科技有限公

司），异丙醇（分析纯，北京锐志汉兴科技有限公司），

甲醇（分析纯，北京锐志汉兴科技有限公司），表面活

性剂 :;(+$, <95==（化学纯，北京化学试剂公司），=A2
4 =A8 --（7= 4 "= 目）普通标准石英砂，=A58 4 =A2
--（"= 4 5==目）普通标准石英砂，蒸馏水（北京江川
水处理技术有限公司）!
实验所用仪器包括：B*;(*, C.==气相色谱仪（美

国瓦里安技术有限公司），冷冻高速离心机（:DE;-$
公司），FGH9I56=振荡培养箱（哈尔滨东联电子技术

开发有限公司），>JK92==L自动界面张力仪（北京金
盛鑫检测仪器有限公司）!
!"# 实验方法
!"#"! 醇类单独使用
（5）降低界面张力实验
配制体积分数分别为 =、5=M、2=M、C=M、

7=M、8=M、6=M、"=M、.=M、3=M、5==M的甲
醇、乙醇、异丙醇溶液，在特制的样品杯（内径 ! N
77A88 --，外径 " N 73A3= --，高 # N 8=A"8 --）中
倒入 5 O-高的 /01#油，再倒入 5 O-高不同浓度的
甲醇、乙醇、异丙醇溶液，用 >JK92==L 自动界面张
力仪测量其界面张力，平行测定 C次，取平均值 !测
量过程中，按甲醇、乙醇、异丙醇顺序且浓度从低到

高顺序测定与 /01#油的界面张力 !
采用式（5）计算界面张力（-PQ-）：

$ N % R & （5）
式中，% 为液膜破裂时的实测读数，-PQ-；& 为实测
界面张力读数的校正因子 !
校正因子 & 的计算方法［5C］：

& N =A"28 = S 5A782%
’2（" T !）S =A=78 C7 T 5A6"3

( Q! )
（2）

式中，’ 为环的周长，--；" 为 28U时下层液体的
密度，VQ-W；! 为 28U时上层液体的密度，VQ-W；( 为
环的半径，--；) 为环丝的半径，--!
（2）振荡增溶实验
配制体积分数分别为 5=M、2=M、C=M、7=M、

8=M、6=M、"=M、.=M、3=M的甲醇、乙醇、异丙醇
溶液，在一系列 5==-W具塞三角瓶中加入 5V 2，7，89
三氯联苯污染砂样（58=、C==、78= -VQXV）与一定浓
度的甲醇、乙醇或异丙醇溶液，配成固液比 5 Y 5=的
固液共存体系，置于恒温振荡培养箱中，在温度为

C=U、转速为 58= ;Q-(,条件下，振荡 7. D，然后取上
层液体 5A8 -W置入 5A8 -W 塑料离心管中，在温度
为 2=U，转速为52 === ;Q-(,的离心机上离心分离 2=
-(,；取其中 5 -W置于 5= -W带聚四氟乙烯盖的玻
璃离心管中，加入 7 -W正己烷，置于恒温振荡箱中
振荡混合 C= -(,，取上清液 =A8 -W，稀释适当倍数
（根据污染样品浓度而定），再从中取 5 -W样品加入
=A5 -W浓度为 5 -VQXV的 2，2，7，79四氯联苯作为内
标物质，以 B*;(*, C.== 气相色谱仪测定 !本实验的
回收率为 "8A38M 4 3"A8.M !色谱分析条件：色谱柱
型号 F/9Z[987；柱长 C= -；分流比 5 Y 5；载气流量
P2，5 -WQ-(,；柱温，.= 4 5.=U（升温速率为 28
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!"#$%），&’( ) *(+!（升温速率为 *,+ !"#$%），*(+
) *+(!（升温速率为 -( !"#$%），*+(!（保持 &
#$%）；检测器 ./0，*’(!；总分析时间 &1,+ #$%2
!"#"# 醇类作为助溶剂使用
（&）降低界面张力实验
根据对 34$56% 78&((、94$:-+、十二烷基硫酸钠

（;0;）、3<==%’(、烷基多苷（>?@）这 +种表面活性剂
振荡解吸 *，A，+8三氯联苯浓度为 &+( #B"CB的砂样
实验结果，得出 34$56% 78&(( 解吸效果最好，故选择
34$56% 78&((作为表面活性剂的代表 2
分别配制不含醇、含 &(D乙醇、含 &(D异丙醇

的浓度分别为 &(、-(、+(、E+、&(、-((、+((、E+(、
& (((、- (((、+ (((、E +((、&( ((( #B"F的 34$56% 78
&((溶液，在特制的样品杯（内径 ! G AA,++ ##，外径
" G AH,H( ##，高 # G +(,E+ ##）中倒入约 & I#高的
?/9J油，再倒入约 & I#高的 34$56% 78&(( 溶液，用
KLM8*((>自动界面张力仪测量其界面张力，平行测
定 -次，取平均值 2测量过程中，按不含醇、含 &(D
乙醇、含 &(D异丙醇顺序且 34$56% 78&((溶液浓度从
低到高顺序测定与 ?/9油的界面张力 2计算方法见
式（&）和式（*）2
（*）振荡增溶实验
分别配制不含醇、含 &(D乙醇、含 &(D异丙醇

的浓度分别为 &((、-((、+((、E+(、& (((、- (((、
+ (((、E +((、&( ((( #B"F的 34$56% 78&((溶液，将 &(
#F上面配好的各种溶液分别加入一系列装有 & B
细砂（E( ) &((目石英砂，*，A，+8三氯联苯的浓度为
-(( #B"CB）的具塞三角瓶中，然后按照 &,*,& 里（*）
中的步骤进行处理和测试 2

# 结果与讨论

#"! 醇溶液8?/9J油界面张力关系
甲醇、乙醇、异丙醇 -种醇溶液8?/9J油界面张

力随醇浓度的变化情况见图 & 2 ?/9J油与纯水之间
的界面张力经测量为 &+,’ #N"#，将纯水换为不同
的醇溶液，且浓度不同，其界面张力也有不同程度的

降低 2相同浓度的甲醇、乙醇、异丙醇溶液与 ?/9J油
之间的界面张力关系为：甲醇 O乙醇 O异丙醇，这说
明醇的碳原子数量越高，其与 ?/9J油之间的界面张
力越小，这是由于醇类碳原子数越高，羟基对整个醇

分子极性的影响就越小，醇的极性越弱，其水溶液的

极性也就越小，与 ?/9J 油的界面张力就越小 2 - 种
醇的醇8?/9J油间的界面张力与醇溶液浓度呈负相
关，对 - 系列醇8?/9J 油间的界面张力与醇浓度数

据点使用不同模型进行拟合，结果表明 +阶多项式
模型的拟合效果最好（甲醇 $* G (,HH- -，乙醇 $* G
(,HH& E，异丙醇 $* G (,HHE &，可决系数 $* 反映模

型的拟合效果，$ 为相关系数）2随着甲醇、乙醇、异
丙醇浓度升高，-系列界面张力均快速下降，其中甲
醇最慢，乙醇次之，异丙醇最快；当醇溶液浓度分别

达到 E(D、1(D、1(D后，界面张力降低趋于平缓，
界面张力值分别稳定在 1、+、A #N"#左右，这说明
随着醇浓度的增加，其界面张力会随之降低，但是醇

浓度达到一定浓度以后，再增加醇浓度对界面张力

影响不大，且醇的极性越低，达到稳定值所需的醇浓

度也越低；当醇浓度达到 &((D时，与 H(D浓度以前
稳定段相比，-种醇与 ?/9J油的界面张力又有一个
突然的降低，分别达到 -,1E、*,AE、&,E #N"#，这是
因为水具有很高的极性且能与甲醇、乙醇、异丙醇混

溶，当非油相有水存在时，无论含水量多少都会极大

提高非油相的整体极性，使得界面张力增大，因而，

当非油相没有水存在时，界面张力会突然降低 2

用 % 检验法进行分析，-条曲线两两对比，!!表示三者两

两差异性均极显著（ & P (,(&），!表示差异性显著（ & P (,(+），

不标者表示差异性不显著（ & O (,(+）

图 ! $种醇类和变压器 %&’(油间的界面张力变化规律

Q$B2& RS4$S5$6%J 6T 5U= $%5=4TSI= 5=%J$6% V=5<==% 5U=

5U4== C$%WJ 6T SXI6U6X S%W 54S%JT64#=4 ?/9J 6$X

#"# 醇溶液振荡增溶解吸 *，A，+8三氯联苯污染
砂样

在本振荡增溶解吸实验中，对不同种类、浓度的

醇溶液以及不同粒径、?/9J含量的砂介质的振荡增
溶解吸效率进行了对比研究 2
#"#"! 醇的种类对解吸效果的影响
图 *为甲醇、乙醇、异丙醇 -种醇浓度与解吸效

率之间的关系 2其中的 -个系列均使用 -(( #B"CB的
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用 ! 检验法进行分析，!条曲线两两对比，!!表示三者两

两差异性均极显著（ " " #$#%），!表示差异性显著（ " " #$#&），

不标者表示差异性不显著（ " ’ #$#&）

图 ! "种醇溶液解吸效率对比（细砂，!## ()*+)）

,-)./ 01234563 17 389 38499 +-2:6 17 5;<181;6 61;=3-12

>568-2) 977-<-92<?

/，@，&A三氯联苯污染细砂样品，固液比为% B%# .
甲醇、乙醇、异丙醇水溶液溶解砂颗粒上 /，@，&A

三氯联苯，随着醇浓度的增加，!种醇溶液的振荡增
溶解吸效率均先是稳定在 &C以下，然后急剧升高，
直至达到 D#C以上，最后在 D&C上下波动 .通过 !
检验分析，醇浓度在 # E /#C间时 !种醇洗脱效率无
显著差异，醇浓度 !#C时甲醇与乙醇差异性不显
著，异丙醇与前两者存在极显著性差异，醇浓度在

@#C E &#C间时 !种醇均存在显著性差异，醇浓度
高于 F#C后 !种醇差异性不显著 .
为了探究洗脱效率与醇溶液浓度之间的变化规

律，对 !系列点分别采用 G1;3H(522 模型进行拟合，
模型函数如式（!）：

# I
$% J $/

% K 9 %J %( )# *&% K $% （!）

式中，$% 为 # 初值，$/ 为 # 终值，&% 为宽度，%# 为

# 取 $% 和 $/ 之和的平均值时对应的 % 值 .
拟合结果较好，可决系数（ ’/）分别达到了

#$DDF %（甲醇）、#$DD@ @（乙醇）、#$DD! !（异丙醇）.
其中，甲醇溶液的解吸效率上升段是 !#C E L#C，
乙醇溶液和异丙醇溶液则分别是 !#C E &&C、/#C
E @#C，甲醇、乙醇、异丙醇溶液对固液比为 % B %#的
体系最佳振荡增溶解吸浓度分别为 L#C、&&C、
@#C，异丙醇对 /，@，&A三氯联苯溶解能力最高，乙醇
次之，甲醇最低 .这是由于 !种醇中甲醇极性最高，
乙醇次之，异丙醇最低，根据相似相溶原理，极性越

低，其对 /，@，&A三氯联苯的溶解度越高 .

!#!#! 振荡增溶解吸效果的影响因素
介质粒径、初始多氯联苯浓度对多氯联苯去除

效果的影响见图 !，F个系列均使用乙醇溶液作为
洗脱液，固液比为 % B%# .

用 ! 检验法进行分析 .相同初始浓度的中砂和细砂进行对比，

!!表示三者两两差异性均极显著（ " " #$#%），!表示差异性

显著（ " " #$#&），不标者表示差异性不显著（ " ’ #$#&）

图 " 不同初始多氯联苯浓度、不同粒径砂介质的

去除效果对比
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图 !中曲线同样用 G1;3H(522模型拟合 .对比 !
种 /，@，&A三氯联苯初始浓度污染的中砂和细砂砂样
解吸效率曲线，%&#、!##、@&# ()*+)污染砂样曲线上
端拐点估计值分别为 @OC、&&C、F/C，这表明在
使用相同体积洗脱液前提下，被解吸污染样品初始

浓度越低，所需洗脱液中醇浓度越小，但 ! 种 N0G
浓度的污染砂样拐点酒精浓度差值最大也只有

%@C，而对应的污染砂样浓度差了 !## ()*+)，无论
污染砂样初始浓度大小都需要相当浓度的乙醇溶液

作为洗脱液，因此，砂土中 /，@，&A三氯联苯的初始浓
度对振荡增溶解吸影响较小，同时污染砂样初始浓

度越高，洗脱液利用率也越高 .
通过 ! 检验分析，%&#、!##、@&# ()*+)中砂解吸

效果与相同初始浓度细砂解吸效果差异性均不显

著，这表明砂土粒径差异对振荡解吸影响不显著 .虽
然由于中砂比细砂的粒径大，渗透性高，毛细作用

小，易于振荡洗脱，介质中 /，@，&A三氯联苯残留率本
应偏低，但是本实验中恒温振荡箱转速为 %&#4*(-2，
此时细砂样品中部分颗粒随着液相旋转运动，使得

细砂颗粒表面充分与洗脱液体接触，提高了解吸效

果；而中砂样品中砂颗粒基本未曾悬浮于溶液当中，

其表面与洗脱液体的接触表面较细砂为小 .

O#/ 环 境 科 学 !%卷



!"# 醇类作为助溶剂对 !"#$%& ’()** 去除 +,-. 的
影响

!"#"$ 醇类对 !"#$%& ’()**界面张力的影响
醇类对 !"#$%& ’()**(+,-油界面张力的影响见

图 / 0可以看出，界面张力与 !"#$%& ’()**浓度呈负相
关，1系列点分布均符合 2%3#.$#4 模型，其模型函数
如式（/）：

! 5
") 6 "7

) 8（# 9 #*）
$ 8 ") （/）

式中，")、"7、#* 与式（1）中意义相同，$ 为幂数 0

用 % 检验法进行分析 0三条曲线两两对比，!!表示三者两

两差异性均极显著（ $ : *;*)），!表示差异性显著（ $ : *;*<），

不标者表示差异性不显著（ $ = *;*<）

图 % 醇类对 &’()*+ ,-$..与 /012油间界面张力的影响

>#30/ ?&@ABC&4C %@ DA4%E%A. %& $EC #&$C"@D4C $C&.#%& FC$GCC&

!"#$%& ’()** .%AB$#%& D&H +,-. %#A

当 !"#$%& ’()**浓度小于 !"#$%& ’()**临界胶束
浓度（,I,，)*J;*J K392）［)/］时，加入少量乙醇和异
丙醇可以有效地降低 !"#$%& ’()**与 +,-.油之间的
界面张力，其界面张力关系为：!"#$%& ’()** = !"#$%&
’()** 8 )*L乙醇 = !"#$%& ’()** 8 )*L异丙醇，这是
因为醇本身具有降低界面张力的作用，此时 !"#$%&
’()**浓度还很低，起主导作用的是溶液中的醇，且
醇极性越低，界面张力越低；当 !"#$%& ’()** 浓度在
)*J;*J M 1 *** K392之间时，1种 !"#$%& ’()**溶液界
面张力均迅速降低，界面张力下降速率关系为：

!"#$%& ’()** = !"#$%& ’()** 8 )*L乙醇 = !"#$%& ’()**
8 )*L异丙醇，这表明乙醇和异丙醇阻碍了 !"#$%&
’()**溶液与 +,-.油间界面张力的降低，且醇极性
越低其阻碍性越强；当 !"#$%& ’()** 浓度在1 *** M

)* *** K392之间时，单一、加 )*L乙醇、加 )*L异丙
醇的 !"#$%& ’()**与 +,-.油间界面张力稳定于 );<、
);N、7;* KO9K，虽然仍然有阻碍作用，但差别已经
很小 0因而，使用醇复配 !"#$%& ’()** 时，醇弱化了
!"#$%& ’()**降低界面张力的能力，这是因为醇的存
在使得水相极性降低所致，且醇的极性越低，其弱化

作用越明显；当 !"#$%& ’()** 浓度足够高时，醇的这
种弱化作用已可以忽略 0
!"#"! 醇类对 !"#$%& ’()** 振荡增溶解吸效果的
影响

用 % 检验法进行分析 0以 !"#$%& ’()**为对照组，另两组为实验组，

!!表示差异性均极显著（ $ : *;*)），!表示差异性显著

（ $ : *;*<），不标者表示差异性不显著（ $ = *;*<）

图 3 醇类对 &’()*+ ,-$..振荡增溶解吸效果的影响

>#30< ?&@ABC&4C %@ DA4%E%A. %& !"#$%& ’()**

%.4#AAD$#&3 GD.E#&3 C@@#4#C&4P

醇类对 !"#$%& ’()**振荡洗脱 +,-.的影响结果
如图 <所示 0可以看出，洗脱效率与 !"#$%& ’()** 浓
度呈正相关，其点分布符合 2%3#.$#4模型 0通过 % 检
验法分析，!"#$%& ’()** 8 )*L乙醇实验组与 !"#$%& ’(
)** 8 )*L异丙醇实验组差异性不显著，7种醇对解
吸效果影响差别不大；当 !"#$%& ’()**浓度为 )** M
1** K392时，!"#$%& ’()** 对照组与 7 个实验组差异
性不显著，这表明 !"#$%& ’()** 浓度很低时，醇对解
吸效率基本无影响；当 !"#$%& ’()** 浓度在 1** M
1 *** K392之间时，对照组与 7个实验组之间有明显
差异，对照组解吸效率高于实验组，这说明本阶段，

醇的存在反而降低了 !"#$%& ’()**对 7，/，<(三氯联
苯的溶解度，使得解吸效果变差，且醇极性越弱，其

阻碍性就越强，这是因为本阶段醇类降低了水相中

非胶束部分的极性，使得胶束的形成比单一 !"#$%&
’()**溶液要困难，同时醇分子还会插入胶团，这也
会干扰胶束的形成，形成的胶束较少，且醇极性越
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