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摘要!土壤粒径分布和污染物在不同粒级土壤中的分布特征是污染土壤淋洗可处理性的重要依据$淋洗粒级分割点则是淋洗

工艺的重要参数C根据土壤异位淋洗的技术要求$在焦化厂污染场地进行了采样$测定了土样的粒径分布曲线及不同粒级土

壤中美国 ,V4优控的 "% 种多环芳烃"V4\N#的初始浓度$并采用 3PAA9 &( 和 3EB:89 _F"(( 溶液对不同粒级污染土样进行了振

荡清洗实验C结果表明$"% 种 V4\N在 % 个粒级中的总浓度在 %‘’$ f)(‘"& GUOJU范围$呈双峰分布模式$单个 V4\污染物的

最高浓度大多出现在 ’*( f*(( !G的颗粒中$ *( f$* !G的颗粒中污染物浓度最低’V4\N去除率与其初始浓度及土壤特性

有关$初始浓度越低$去除率越高$粗颗粒中由于有机碳含量较高$V4\N去除效率反而低于细颗粒C根据清洗效果并从废物减

量化角度出发$确定以 *( !G作为土壤淋洗的粒级分割点$这样减容率可以达到 &’‘#*iC
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!! 多环芳烃 " D8<=M=M<BMHE8GH:BM;=@E8MHEQ89N$
V4\N#是一种潜在的持久性有机污染物 *"+ $焦化作
业是 V4\N的重要来源之一C鉴于其基因毒性及致
癌性$V4\N污染场地修复受到广泛关注 *’+C土壤淋
洗"N8B<PHN;B9U#是对 V4\N污染土壤进行修复的有
效方法之一$弄清 V4\N在不同粒径土壤中的分布
是进行土壤淋洗修复的前提C目前有众多关于 V4\N
的空间分布特征的研究 *+ f*+ $然而从修复的角度来
看$研究 V4\N在不同粒径土壤中的分布更具有实
际意义 *%+C

本实验测定了原北京焦化厂污染土壤的粒径分
布曲线及不同粒级" j*( !G( *( f$* !G( $* f"’*
!G( "’* f’*( !G( ’*( f*(( !G和 *(( f’ (((
!G#土壤中 "% 种美国 ,V4优控 V4\N的浓度$对
V4\N在不同粒级土壤中的分布规律进行了分析$
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采用表面活性剂溶液对不同粒级的污染土壤进行了
清洗实验C根据土壤的粒径分布曲线(V4\N在不同
粒级土壤中的分布特征及清洗效率$确定了土壤淋
洗工艺的关键参数000粒级分割点$以期为淋洗工
艺设计提供基础数据C

OP材料与方法

OQO!采样及处理
实验所用土样采自原北京焦化厂回收二分厂附

近$采样时间为 ’((& 年 # 月C该厂主要生产焦炭(煤
气(煤焦油和其他煤化工产品$有近 *( 年的污染历
史C为了获得有代表性的土壤$在水平方向布设了
"* 个采样点$垂直方向"地表下 ( f’‘* G#布设了 +
个采样点$等间距分层取样C考虑到土壤淋洗修复工
程的实际情况$把所有的样品进行了混合C所采土样
去除石块(树枝等杂物$风干后过 ’ GG筛$混匀$采
用干筛法获得 % 个粒级" j*( !G( *( f$* !G( $*
f"’* !G( "’* f’*( !G( ’*( f*(( !G和 *(( f
’ ((( !G#的土样$备用C
OQE!化学试剂

实验中所用试剂如下!二氯甲烷"农残级$]C3C
THJAE#’丙酮 "农残级$]C3CTHJAE#’正己烷 "色谱
纯$]C3CTHJAE#’无水乙醇"分析纯$ 北京化工厂#$
使用前进行重蒸’7? 粉"分析纯$天津市津科精细化
工研究所#’硅藻土"化学纯$天津市福晨化学试剂
有限公司#’无水硫酸钠"优级纯$天津市津科精细
化工研究所#’硅胶"&( f"(( 目$上海晶纯试剂有限
公司#’中性氧化铝""(( f’(( 目$分析纯$国药集团
化学试剂有限公司 #’叠氮化钠 " 6BUGHF4<@EBM;$
X64#’3EB:89 _F"(("4GEANM8#’3PAA9 &("><?JH#’美
国 ,V4 优 控 的 "% 种 V4\N 混 合 标 样
"4MM?6:H9@HE@#!萘"-HV#(苊烯"49=#(苊"4MA#(芴
"><?#(菲"V;A#(蒽"49:#(荧蒽"><4#(芘"V=E#(苯
并"H#蒽"TH4#("7;E#(苯并" Q#荧蒽 "TQ>#(苯
并"J#荧蒽"TJ>#(苯并"H#芘"THV#(茚并""$ ’$ +F
M@#芘"/9V#(二苯并"H$;#蒽"WT4#(苯并"U$;$B#
#"TUV#’标准替代物 "N?98UH:AN:H9@HE@#!萘F@&(
菲F@"((F@"’$芘F@"’(购自 4MM?6:H9@HE@C
OQR!土壤基本理化参数测定

土壤含水量(密度( D\按照 4632标准方法进
行测定’阳离子交换量采用氯化钡缓冲液法测定
"65’+$F(%&F"####’粒径分布曲线 k$* !G的采用
干筛法$ j$* !G的采用比重计法C总有机碳"317#
采用 317分析仪",<AGA9:HE$ 德国#进行测定C

OQU!不同粒级土壤中 V4\N的提取(净化及分析
土壤中 V4\N的提取采用 46,+(( 快速溶剂萃

取仪C称取 "‘(( U土样和一定量的硅藻土混合$加
入到 %% G5的萃取池中$并加入活化的 7? 粉除硫$
加入一定量的萘F@&(菲F@"((F@"’(芘F@"’作为回收
率指示物控制回收率C以二氯甲烷F丙酮混合溶液""
�"$体积比 #为溶剂萃取C萃取条件为!提取温度
")(r$压强 "‘(+ q"($ VH$静态萃取时间 $ GB9$冲
洗液体积为萃取池体积的 %(i$氮吹时间 %( N$循
环次数 ’ 次 *$+C

提取液用旋转蒸发仪旋转蒸发至近干$加入
’‘( G5正己烷溶解"溶剂置换#$在硅胶O氧化铝层
析柱上进行净化$先用 "* G5正己烷洗脱烷烃$弃
去$再用 $( G5二氯甲烷O正己烷"+�$$体积比#洗
脱 V4\N*&+ $收集该洗脱液C将洗脱液再次用旋转蒸
发仪浓缩至近干$加入 ’‘( G5正己烷溶解"溶剂置
换#$定量转移到刻度离心管中$加入一定量的六甲
基苯内标$氮吹定容至 " G5$待测C

测试方法!采用 Z7F26 进行测定C色谱柱!WTF*
26 毛细管色谱柱"+( Gq(‘’* GGq’* !G#C升温
程序!初温 &(r$保持 + GB9$以 "(rOGB9升温至
’*(r$保持 + GB9$以*rOGB9升温至’#(r$保持 $
GB9C进样口温度 ’&(r$载气为高纯氦气$流速
"‘( G5OGB9C无分流进样 " !5C质谱条件!,/电离源
$( A.$选择性离子扫描C
OQV!不同粒级污染土壤清洗实验

选用了 ’ 种清洗效果较好的表面活性剂 3EB:89
_F"(("3_"((#和 3PAA9&("3d&(#对不同粒级的污
染土壤进行了清洗C在 *( G5的聚四氟乙烯离心管
中加入 +‘(( U土壤和 +( G5浓度为* ((( GUO5的表
面活性剂溶液$同时加入 (‘(’i的 -H-+ 作为抑菌
剂C在+(r的振荡培养箱里以 "*( EOGB9振荡 )& ;C
离心$取上清液或固相分别测定 V4\N浓度$并计算
V4\N去除率C土壤冷冻干燥后$V4\N浓度的测定
方法与土壤中 V4\N初始浓度的测定方法相同C

表面活性剂溶液中 V4\N的萃取!取 ’( G5的
上清液$加入回收率指示物$以控制回收率$用 ’(
G5正己烷萃取$加入乙醇破乳$再重复萃取 ’ 次C萃
取液的净化与 V4\N的测定同 "‘) 节‘
OQ!!质量保证及控制

图表中所有测试数据均为 ’ 个平行样的平均
值$平行样的标准差均小于其平均值的 "*iC土壤
中 V4\N浓度测定和土壤清洗实验中$每批样品有 ’
个空白样$空白中无 V4\N检出C加入回收率指示物

**""
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萘F@&(菲F@"((F@"’(芘F@"’对整个提取(净化和分析
过程进行控制C土样中萘F@&(菲F@"((F@"’(芘F@"’的
回收率分别为"** g&#i" . p$#("$) g%#i" . p
$#("%# g$#i" . p$#和"#( g"’#i" . p$#C正己
烷对表面活性剂溶液中 V4\N萃取的回收率为 $*i
f#’iC实验结果未经回收率校正C

EP结果与讨论

EQO!土壤基本理化性质
土壤组成是决定淋洗效果的关键因素C有机质

和黏土或者粉砂含量低的土壤对土壤淋洗的响应比
较好C据国外的经验$土壤淋洗法尤其适用于砂和砾
石含量达到 *(i以上的土壤 *#+C

土壤的主要理化参数见表 "‘由表 " 可知$该土
壤的 317及 7,7值均较低$有利于土壤淋洗修复C
图 " 为土壤粒径分布直方图C该土壤以砂粒和粉砂
粒为主$*( f$* !G的颗粒占到了土壤总质量的
+$‘)"i$其次是 $* f"’* !G的颗粒$占到了土壤
总质量的 ’+‘))iC若将砾石 " " f+ GG#和砂粒
"(‘(* f" GG# 定义为粗粒$粉砂 " (‘((’ f(‘(*
GG#和黏粒" j(‘((’ GG#定义为细粒$则粗粒占到
了土壤总质量的 &’‘#*iC从土壤质地来看$适合采
用淋洗法进行修复C

表 OP土壤主要理化参数

3HQ<A"!2HB9 D;=NBM8M;AGBMH<DHEHGA:AEN8RN8B<

指标
密度
OU)MGh+

含水率
Oi

D\
317
Oi

7,7
OMG8<)JUh"

数值 ’‘$( + $‘#& (‘)& #‘%$

图 OP土壤粒径分布

>BUC"!VHE:BM<ANBbA@BN:EBQ?:B89 8RN8B<

EQE!V4\N在不同粒级土壤中的分布特征
弄清 V4\N在不同粒径土壤中的分布及其存在

形态是确定土壤修复方法的前提C不同粒径的土壤组
分中$V4\N存在形态不同$从而在修复过程中去除的
难易程度不同CV4\N在超粒径料"粒径 k’ GG#中主

要包裹在表面$在砂粒"$* !Gf’ GG#中主要以颗粒
形式存在$在细粒" j$* !G#中以结合态存在*#+C

"% 种 V4\N的总浓度在 %‘’$ f)(‘"& GUOJU之
间"图 ’#C尽管 V4\N在不同粒级间具有很大差异$
但组成和分布趋势基本相同"图 +#C这反映了土壤
中的 V4\N具有相同的来源 *"(+C从 V4\N在各粒级
中的浓度分布来看$随着粒径的增大$V4\N浓度先
减小$后逐渐增大$随后又减小$形成双峰分布$这同
已有文献的研究结果一致*""+C单个 V4\污染物的最
高浓度大多出现在 ’*( f*(( !G的颗粒中$其次是
"’* f’*( !G的颗粒$*( f$* !G的颗粒中污染物浓
度最低$这是因为 V4\N不仅仅和土壤以结合态的形
式存在$还会以焦油颗粒"直径在几百 !G#的形式存
在于土壤中$这可能是造成粗颗粒中 V4\N含量增高
的原因之一*"’+CV4\N在不同粒级中的分布还同各粒
级中有机质的含量具有一定的正相关关系*"+$")+C

图 EP不同粒级土壤中 O! 种 2<:,的总浓度

>BUC’!789MA9:EH:B89N8R"% V4\NB9 @BRRAEA9:N8B<NBbAREHM:B89N

图 RPO! 种 2<:,在不同粒级土壤中的浓度及分布

>BUC+!789MA9:EH:B89NH9@ @BN:EBQ?:B89 8R"% V4\N

B9 @BRRAEA9:N8B<NBbAREHM:B89N

%*""
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为了计算各粒级对土壤中 V4\N总浓度的贡献
率$将每个粒级的总浓度与其质量分数相乘并求和$

记为" V4\NC各粒级对" V4\N的贡献量见图

)‘对" V4\N贡献量最大的是 "’* f’*( !G的颗

粒$以 "’‘%&i的质量分数贡献了 ’)‘%’i的 V4\N$
其次是 j*( !G的颗粒$以 "$‘(*i的质量分数贡
献了 ’+‘++i的V4\N$ k*( !G的颗粒贡献了V4\N

总量的 $%‘%$iC从不同粒级对" V4\N的贡献率

来看$很难通过简单的物理分离来达到分离出大量
相对干净的土壤组分的目的C但是可以将粗细颗粒
进行分离$采用表面活性剂淋洗去除粗颗粒中的
V4\N$而对细颗粒采用生物修复等方法进行处理$
这种方案与填埋或焚烧相比$节约了修复成本$与单
纯的生物修复相比$周期则短得多C

表 ’ 为部分 V4\N污染物的初始浓度及修复目
标值C所有粒级的土壤中$THV浓度均超标C除 j*(
!!

图 UP不同粒级对 2<:,总量的贡献率

>BUC)!0A<H:BSAM89:EBQ?:B89 8RB9@BSB@?H<DHE:BM<A

NBbAREHM:B89N:8M8GD8NB:AV4\N

!G( *( f$* !G( $* f"’* !G外$其他 + 个粒级的
土壤中 TH4均超标C除 *( f$* !G( $* f"’* !G
外$其他 ) 个粒级的土壤中 T" QnJ#>和 /9V均超
标C因此$从污染物在不同粒级土壤中的分布来看$
很难通过简单的物理分离来实现减容的目的C

表 EP部分 2<:,浓度及修复目标值OGU)JUh"

3HQ<A’!789MA9:EH:B89 H9@ EAGA@BH:B89 U8H<SH<?AN8RN8GAV4\NOGU)JUh"

V4\N
粒径O!G

j*( *( f$* $* f"’* "’* f’*( ’*( f*(( *(( f’ (((
修复目标值

TH4 ’‘’% (‘*) "‘+& +‘$* )‘&+ +‘+# ’‘)(
T" QnJ#> +‘#* (‘$% "‘#& )‘$) *‘*# +‘%* ’‘+(
THV ’‘(* (‘)+ "‘(’ ’‘)$ ’‘$( ’‘"+ (‘’)
/9V ’‘#’ (‘’( "‘’( +‘*’ +‘#& ’‘)* ’‘)(

EQR!不同粒级土壤中 V4\N的清洗效率
!!图 * 为* ((( GUO5的 3EB:89 _F"(( "3_"((#和
3PAA9 &("3d&(#对不同粒级土壤中 V4\N的去除
效果C去除率与 V4\N的初始浓度及粒径有关$这与
38EEAN等 *"*+在研究土壤中总石油烃的淋洗时得出
的结论一致C去除率最高的为砂粒中 *( f$* !G和
$* f"’* !G粒径范围内的组分$这也恰恰是 V4\N
初始浓度最低的 ’ 个粒级C"’* f’*( !G及 ’*( f
’ ((( !G的粒径中由于含有较多的有机碳 *"%+ $
V4\N的去除率相对较低$为 "%i f’#i$而与粉砂
和黏粒" j*( !G#结合的 V4\N去除率则相对高一
些$为 ’*i f+&iC
EQU!淋洗粒级分割点的确定

砂和细粒的分割点通常设定为 $) !G$这是因
为细粒比表面积较砂粒比表面积大 " f+ 个数量级$
细粒一旦污染比粗粒要难于处理 *"$+C但该分割点不
是固定的$可以根据实际场地的情况进行调整$有的
可以低至 ’( !G*#+C

本研究中$根据 V4\N在不同粒级土壤中的浓

图 VPDBOFF 和 DbGF 对不同粒级土壤中 2<:,的去除率

>BUC*!0AG8SH<ARRBMBA9MBAN8RV4\NB9 @BRRAEA9:

N8B<NBbAREHM:B89NQ=3_"(( H9@ 3d&(

度分布和去除的难易程度$建议对土壤淋洗工艺中
的粒级分割做如下设定!采用直线振动筛去除 k’
GG的物料’ j’ GG的土壤颗粒采用水力旋流器进
行粗粒和细粒的分离$以 *( !G作为分割点$ k*(

!G的进入淋洗反应池$ j*( !G的经过絮凝沉淀
并脱水后用其他方法进行处理C这样减容率可以达
到 &’‘#*i$从而大大减少了需要后续处理或最终

$*""
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处置"生物修复后回填(填埋(焚烧#的土壤的体积C

RP结论

""#从土壤粒径分布来看$该土壤以砂粒和粉
砂粒为主$*( f$* !G的颗粒占到了土壤总质量的
+$‘)"i$其次是 $* f"’* !G的颗粒$占到了土壤
总质量的 ’+‘))iC粗粒"(‘(* f’ GG#占到了土壤
总质量的 &’‘#*iC从土壤质地来看$适合采用淋洗
法进行修复C

"’#从 V4\N在 % 个粒级中的浓度分布来看$随
着粒径的增大$V4\N浓度先减小$后逐渐增大$随
后又减小$形成双峰分布C单个 V4\污染物的最高
浓度大多出现在 ’*( f*(( !G的颗粒中$其次是
"’* f’*( !G的颗粒$*( f$* !G的颗粒中污染物
浓度最低Cj*( !G的颗粒以 "$‘(*i的质量分数
贡献了 ’+‘++i的 V4\N$ k*( !G的颗粒贡献了
V4\N总量的 $%‘%$iC

"+#根据 V4\N在不同粒级土壤中的浓度分布
和去除的难易程度$确定以 *( !G作为淋洗的粒级
分割点$ k*( !G的进入淋洗反应池$ j*( !G的经
过絮凝沉淀并脱水后用其他方法进行处理C这样减
容率可以达到 &’‘#*iC
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