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摘　要　将非离子型表面活性剂Ｂｒｉｊ３５、阳离子型表面活性剂ＣＴＡＢ、阴离子型表面活性剂ＳＤＢＳ、生物

表面活性剂鼠李糖脂Ｒｈａｍｎｏｌｉｐｉｄ对苯并芘（ＢａＰ）的增溶能力和对ＢａＰ污染土壤的洗脱效果进行了对比研

究，当表面活性剂浓度为１０ｇ／Ｌ时，其洗脱效果：Ｂｒｉｊ３５（７１．３％）＞Ｒｈａｍｎｏｌｉｐｉｄ（４９．９％）＞ＳＤＢＳ（４３．２％）＞

ＣＴＡＢ（１３．１％）。通过计算与比较临界胶束浓度（ＣＭＣ）、摩尔增溶比（ＭＳＲ）、表面活性剂在土壤表面的饱和

吸附量，几种表面活性剂中确定Ｂｒｉｊ３５为最佳清洗剂。同时探究了液固比、表面活性剂浓度、温度、洗脱时间

对土壤中ＢａＰ去除率的影响。结果表明最佳的洗脱条件为：液固比１０１，Ｂｒｉｊ３５１０ｇ／Ｌ，反应温度２０℃，洗

脱时间２４ｈ。此条件下ＢａＰ的去除率最高可达７２．４％。研究证实了Ｂｒｉｊ３５能促进土壤中ＢａＰ的分离以达

到修复目的。
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０　引　言

多环芳烃（ＰＡＨｓ）中苯并芘（ＢａＰ）具有强致癌

性和致畸性，其疏水性极强，难以被生物降解［１２］，

常规方法处理难以达标，因此环境固体介质中ＢａＰ

的去除具有重要的研究价值。作为一种修复疏水

性有机物污染土壤的重要方式，表面活性剂增强

修复具有效率高、操作方便等优点［３４］。研究表

明，当表面活性剂浓度超过其临界胶束浓度 ＣＭＣ

时，疏水性物质的溶解度将显著提高，从而达到去

除污染物的目的［５］。国内外学者在表面活性剂对

ＰＡＨｓ污染土壤修复方面进行了不少研究
［６７］，却少

有对于土壤中ＢａＰ去除的报道，更鲜有针对不同类型
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表面活性剂对ＰＡＨｓ污染土壤的洗脱效果比较的

研究。

本文将对比非离子表面活性剂聚氧乙烯月桂醚

（Ｂｒｉｊ３５）、阳离子表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵

（ＣＴＡＢ）、阴离子表面活性剂十二烷基苯磺酸钠

（ＳＤＢＳ）、生物表面活性剂鼠李糖脂（Ｒｈａｍｎｏｌｉｐｉｄ，简

称Ｒｈａ）对ＢａＰ的增溶能力和洗脱效果，通过计算与

比较ＣＭＣ、摩尔增溶比 ＭＳＲ以及在固相的吸附量，

筛选出对土壤中ＢａＰ洗脱效果最好的表面活性剂，并

研究了液固比、表面活性剂浓度、温度、时间等因素对

去除效果的影响，为表面活性剂在ＰＡＨｓ污染土壤修

复中的应用提供理论依据。

１　实验器材与方法

１．１ 仪器与材料

１．１．１ 主要仪器

ＭＰ５０２Ｂ精密电子天平：上海双旭电子有限公司；

水浴恒温振荡器：常州市仪都仪器有限公司；ＣＬ８Ｒ低

速离心机：湘仪离心机仪器有限公司；Ａｇｉｌｅｎｔ１２００型高

效液相色谱仪（ＨＰＬＣ）：安捷伦科技有限公司。

１．１．２ 主要实验材料

表面活性剂：Ｂｒｉｊ３５、ＣＴＡＢ、Ｒｈａｍｎｏｌｉｐｉｄ、ＳＤＢＳ，

均为化学纯，其参数性质见表１。其他化学试剂包括

ＮａＮ３、ＮａＣｌ、ＮａＨＣＯ３、ＣＨ２Ｃｌ２，均为分析纯。

表１　表面活性剂的参数性质

名称 化学式 ＣＭＣ／（ｍｇ·Ｌ
－１） 摩尔质量／（ｇ·ｍｏｌ

－１） 类型

Ｂｒｉｊ３５ Ｃ１２Ｈ２５（ＯＣ２ＣＨ２）２３ＯＨ ６６ １２００ 非离子

ＣＴＡＢ Ｃ１６Ｈ３３（ＣＨ３）３ＮＢｒ ４００ ３６４．４５ 阳离子

ＳＤＢＳ ＣＨ３（ＣＨ２）１１Ｃ６Ｈ４ＳＯ３Ｎａ ３８０ ３４８．４８ 阴离子

Ｒｈａ ＲｈａＣ１０Ｃ１０，ＲｈａＲｈａＣ１０Ｃ１０ ２０～３０ ６０１ 非离子型生物

１．１．３ 土壤的来源与性质

样品新鲜土壤采自市郊某处，深度０～２０ｃｍ。

经分拣风干磨碎后过２ｍｍ筛备用。

将ＢａＰ（３０ｍｇ）溶解在二氯甲烷中加入到上述土

壤中，混合均匀后自然干燥７ｄ；最后置于黑暗环境中

３个月，配成３０ｍｇ／ｋｇ的污染土壤
［８］。

１．２ 实验方法

１．２．１ 表面活性剂对ＢａＰ的增溶平衡实验

配制浓度为５，１０，１５，２０，２５ｇ／Ｌ的表面活性剂

Ｂｒｉｊ３５、ＣＴＡＢ、Ｒｈａ、ＳＤＢＳ溶液。称取ＢａＰ（约１０ｍｇ）置

于２０ｍＬ的具塞玻璃瓶中，分别加入各表面活性剂溶

液１０ｍＬ，在２５±１℃，２００ｒ／ｍｉｎ下振荡培养４８ｈ。

取出静置后在３５００ｒ／ｍｉｎ的转速下离心４５ｍｉｎ，取

上清液用 ＨＰＬＣ测定ＢａＰ的浓度。通过计算水中

ＢａＰ的表观溶解度，绘制表面活性剂对ＢａＰ的增溶

曲线。

１．２．２ 表面活性剂对土壤中ＢａＰ的洗脱实验

向盛有１ｇ污染土样的２０ｍＬ具塞玻璃瓶中加

入１０ｍＬ不同浓度的各表面活性剂溶液（液固比

１０１），后续步骤同１．２．１。

１．２．３ 表面活性剂在土壤表面的吸附实验

向盛有１ｇ污染土样的２０ｍＬ具塞玻璃瓶中加

入１０ｍＬ各表面活性剂溶液，后续步骤同１．２．１。上

清液用甲醇稀释后用ＫＩＩ２可见光度法
［９］测定表面活

性剂浓度。平衡吸附量的计算见公式（１）。

犙犲 ＝
犆０－犆（ ）犲 犞
犿

（１）

式中：犙犲为平衡时的吸附量，ｍｇ／ｇ；犆０为液相中表面

活性剂的初始质量浓度，ｍｇ／Ｌ；犆犲为液相表面活性剂

的平衡质量浓度，ｍｇ／Ｌ；犞 为溶液体积，Ｌ；犿 为固相

质量，ｇ。

１．２．４ 影响因素实验

以Ｂｒｉｊ３５为清洗剂，将一定量的污染土壤（０．５，

１，２，３，５ｇ）称重，放入５０ｍＬ具塞锥形瓶中，加入不

同浓度（１～２０ｇ／Ｌ）的Ｂｒｉｊ３５溶液或去离子水１０ｍＬ

后放入转速为２００ｒ／ｍｉｎ的恒温摇床中，在不同的温

度（５～６０℃）下反应不同时间（０．５～４８ｈ）。后续步

骤同１．２．１。

１．３ 分析方法

取上清液２．０ｍＬ加入１０ｍＬＣＨ２Ｃｌ２，萃取１ｈ

后用ＨＰＬＣ测定ＢａＰ的浓度。

２　结果与讨论

２．１ 不同表面活性剂对ＢａＰ的增溶作用

不同表面活性剂对ＢａＰ的增溶曲线见图１。

由文献［１０］可知，在纯水中，ＢａＰ的溶解度为０．００４～

０．０１２ｍｇ／Ｌ。几种表面活性剂对ＢａＰ有一定增溶作
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图１　不同表面活性剂对ＢａＰ的增溶曲线

用，当其浓度大于ＣＭＣ时，增溶作用显著提升。当浓

度大于ＣＭＣ时形成胶束，ＢａＰ在胶束水混合体系的

分配下易于转移至胶束相中［１１］，随着其浓度继续增

大，胶束数量增多，被增溶的ＢａＰ增加
［１２］。由于亲水

端离子间的静电斥力，离子型表面活性剂的ＣＭＣ较

大［１３］。因此，非离子型表面活性剂的增溶能力往往

强于离子型，这与实验结果一致。

ＣＭＣ能一定程度反映表面活性剂增溶能力。通

常，ＣＭＣ越小，其增溶能力越强
［１４］。当几种表面活

性剂浓度相同且均超过ＣＭＣ时，其对ＢａＰ的增溶能

力顺序为：Ｂｒｉｊ３５＞Ｒｈａ＞ＣＴＡＢ＞ＳＤＢＳ。说明ＣＭＣ

的降低并不绝对意味着增溶能力的增强。

摩尔增溶比 ＭＳＲ通常用来表征表面活性剂对水

中疏水性有机物的增溶潜力。ＭＳＲ的计算见公式（２）。

ＭＳＲ＝ （犛－犛ＣＭＣ）／（犆犛－ＣＭＣ） （２）

式中：犆犛 为表面活性剂浓度（犆犛＞ＣＭＣ），ｍｍｏｌ／Ｌ；

犛为表面活性剂浓度为犆犛 时污染物的总表观溶解

度，ｍｍｏｌ／Ｌ；犛ＣＭＣ为表面活性剂浓度为ＣＭＣ时污染

物的表观溶解度，近似于其水中的溶解度，ｍｍｏｌ／Ｌ。

图１的线性方程拟合结果和 ＭＳＲ值见表２。

表２　４种表面活性剂对ＢａＰ增溶结果的拟合分析

表面活性剂 拟合回归方程 犚２ ＭＳＲ

Ｂｒｉｊ３５ 狔＝０．００９１狓＋０．０１５７ ０．９９９３ ０．００９１

ＣＴＡＢ 狔＝０．０００８狓＋０．００９ ０．９９４７ ０．０００８

ＳＤＢＳ 狔＝０．０００４狓＋０．００２５ ０．９９９７ ０．０００４

Ｒｈａ 狔＝０．００３５狓＋０．００８５ ０．９９９２ ０．００３５

根据获得的 ＭＳＲ值，对ＢａＰ的增溶能力：Ｂｒｉｊ３５＞

Ｒｈａ＞ＣＴＡＢ＞ＳＤＢＳ。说明Ｂｒｉｊ３５对ＢａＰ的增溶能

力最强。

２．２ 不同表面活性剂对污染土样中ＢａＰ的去除效果

不同表面活性剂对污染土壤中ＢａＰ的去除效果

见图２。

图２　不同表面活性剂对污染土壤中ＢａＰ的去除

由图２可以看出，各表面活性剂均对ＢａＰ表现出

一定的去除效果，去除率随浓度增大而增加。当初始

浓度大时，表面活性剂形成胶束，导致ＢａＰ向胶束相

中分配［１５］，其去除率不断增大。当表面活性浓度达

到１０ｇ／Ｌ后，去除率趋于平缓，甚至负增长。因固相

紧密结合的部分ＢａＰ难以脱附，继续加大浓度可能会

造成土壤孔隙堵塞，导致更大的表面活性剂吸附

损失。

比较表面活性剂对ＢａＰ的去除效果，发现离子型

和非离子型存在巨大差异。当浓度为１０ｇ／Ｌ时，Ｂｒｉｊ３５、

ＣＴＡＢ、Ｒｈａ、ＳＤＢＳ的去除率分别为７１．３％，１３．１％，

４９．９％，４３．２％。其中ＳＤＢＳ的去除效果强于ＣＴＡＢ，

与２．１结论不符。由于土壤颗粒带负电
［１６］，阳离子

表面活性剂由于离子交换吸附导致其在固相表面的

吸附量较大，ＣＭＣ提升，形成的胶束较少，洗脱效果

差。而阴离子与固相中的Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋等结合沉淀造

成部分表面活性剂损失［１７］，非离子型通过氢键作用

吸附在固相表面，吸附损失远小于离子型［９］。以上结

果表明，对污染土样中ＢａＰ的去除效果顺序是：Ｂｒｉｊ３５＞

Ｒｈａ＞ＳＤＢＳ＞ＣＴＡＢ。

２．３ 不同表面活性剂在ＢａＰ污染土壤表面的等温

吸附

不同表面活性剂在ＢａＰ污染土壤表面的吸附等

温线见图３。

由图３可知，土壤表面对Ｂｒｉｊ３５和Ｒｈａ的吸附等

温线呈“Ｌ”型，对ＳＤＢＳ的吸附等温线呈“ＬＳ”型，而

对ＣＴＡＢ的吸附等温线呈“Ｓ”型。随着平衡浓度升

高，吸附量均增加，随后达到饱和。

表面活性剂在固相表面的吸附一般分为以下几

种［１８］：离子对吸附、离子交换吸附、氢键吸附、疏水作

用吸附、π电子极化吸附、范德华力。吸附等温曲线
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图３　不同表面活性剂在ＢａＰ污染土壤表面的吸附等温线

经拟合后，Ｂｒｉｊ３５和Ｒｈａ符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温式，属

于单分子层吸附模式，而ＳＤＢＳ和ＣＴＡＢ符合Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

吸附等温式，属于多分子层不均匀吸附模型。据分

析，ＣＴＡＢ和ＳＤＢＳ在固相表面首先发生离子对吸

附，随后通过疏水作用吸引更多表面活性剂单体，形

成局部双分子层吸附，其饱和吸附量大，分别为７８．４９，

２２．１３ｍｇ／ｇ。而Ｒｈａ和Ｂｒｉｊ３５不会电离，低浓度时主

要通过氢键吸附［１９］，饱和吸附量很小，分别为０．９０６，

１．１１ｍｇ／ｇ。由于洗脱效果由吸附态表面活性剂对有

机物的截留作用、表面活性剂单体与疏水有机物在固

相表面竞争吸附［２０］、胶束的增溶作用共同决定，因此

Ｂｒｉｊ３５更利于土壤中ＢａＰ的洗脱。

２．４ 去除效果的影响因素

实验研究了液固比、Ｂｒｉｊ３５浓度、温度和洗脱时

间对固相中ＢａＰ去除率的影响。

２．４．１ 液固比对ＢａＰ去除率的影响

不同液固比下ＢａＰ去除率随Ｂｒｉｊ３５浓度的变化

见图４。

图４　不同液固比下ＢａＰ去除率随Ｂｒｉｊ３５浓度的变化

由图４可知，ＢａＰ的去除率均随液固比的降低而

降低。当Ｂｒｉｊ３５浓度保持在１０ｇ／Ｌ且液固比为１０１

时，ＢａＰ的去除率为７１．３％，远高于较低的液固比。当

液固比增至２０１，去除率仅上升到７３％。保持Ｂｒｉｊ３５

浓度增加液固比，意味着洗脱时引入了更多Ｂｒｉｊ３５分

子。随着液固比升高，固相分散更均匀，与Ｂｒｉｊ３５分子

充分接触［２１］。另一方面，ＢａＰ有一部分被固相紧密吸

附，难以解吸，当去除率达到某个值后再增加液固比不

会使去除率明显提升。因此，选择液固比为１０１。

２．４．２ 表面活性剂浓度对ＢａＰ去除率的影响

图４表明，少于３％的ＢａＰ被去离子水洗脱。当

加入Ｂｒｉｊ３５，去除率明显增加，随着Ｂｒｉｊ３５浓度增加

到２０ｇ／Ｌ，ＢａＰ的去除率持续上升到７５．３％（液固比

为１０１）。这与之前研究一致
［２２］，表面活性剂的浓

度越大，生成胶束越快，胶束数目越多，其与固相中

ＢａＰ分子接触的机会愈大，且胶束能容纳的ＢａＰ愈

多。但是当Ｂｒｉｊ３５浓度增至２０ｇ／Ｌ，去除率增速明显
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变缓。高浓度可能会造成Ｂｒｉｊ３５在固相表面吸附量

较大，吸附已被洗脱的ＢａＰ分子，造成去除率下降。

基于此，选择Ｂｒｉｊ３５浓度为１０ｇ／Ｌ。

２．４．３ 温度对ＢａＰ去除率的影响

不同温度下ＢａＰ去除率随Ｂｒｉｊ３５浓度的变化见图５。

图５　不同温度下ＢａＰ去除率随Ｂｒｉｊ３５浓度的变化

由图５可知，随着温度从５℃升高到２０℃，ＢａＰ

去除率显著提升。温度升高增强了分子热运动，ＢａＰ

与固相间黏附力下降，流动性增加，有助于胶束和固

相颗粒间的间隙充分接触，促进 ＢａＰ向胶束中分

配［２３］；此外，由于分子热运动，胶束体积变大，相同数

量的胶束能增溶的有机物更多。从２０℃提高到３０℃

时，ＢａＰ的去除率和趋势几乎一致。但当温度提升到

４０℃以上时，去除效果大幅下降。可解释为：非离子

表面活性剂分子间氢键在较高温度下断裂，表面活性

剂的溶解度降低，可能会导致Ｂｒｉｊ３５吸附在固相表面

上［１７］。同时，无论温度高低，随着表面活性剂浓度

的递增，ＢａＰ去除率均先明显增高后趋于平缓，这与

２．４．２中结果一致。由于在２０℃达到了最高去除率，

２０℃是ＢａＰ去除的最佳温度。

２．４．４ 洗脱时间对ＢａＰ去除率的影响

在上述实验获得的最优反应条件下，探索了ＢａＰ去

除所需的时间，洗脱时间对ＢａＰ去除率的影响见图６。

图６　洗脱时间对ＢａＰ去除率的影响

从图６可以看出，ＢａＰ的去除率在前半小时达到

３８．４％，持续到２４ｈ时去除率缓慢提高到７２．４％，而

后趋于稳定。在其后２４ｈ内，ＢａＰ去除率仅增加了

３．１％。由于反应前期与固相结合不紧密的ＢａＰ迅速

向胶束中分配，随着时间推移，结合紧密的ＢａＰ也会

被缓慢地洗脱到液相中去，在实验后期，从固相解吸

的ＢａＰ减少，去除率增长缓慢直至保持平稳态势。因

此，２４ｈ是去除ＢａＰ的最佳洗脱时间。

３　结　论

１）通过４种表面活性剂对水中ＢａＰ的增溶能力

的对比，得出结论：非离子表面活性剂的增溶能力明

显强于离子型，且通过对比表面活性剂的 ＭＳＲ值，得

到表面活性剂对 ＢａＰ的增溶能力：Ｂｒｉｊ３５＞Ｒｈａ＞

ＣＴＡＢ＞ＳＤＢＳ。

２）对比不同类型表面活性剂对模拟污染土壤中

ＢａＰ的去除效果，其大小顺序为：Ｂｒｉｊ３５＞Ｒｈａ＞ＳＤＢＳ＞

ＣＴＡＢ。其与增溶结果有差异。几种表面活性剂在污

染土壤表面的饱和吸附量：ＣＴＡＢ＞ＳＤＢＳ＞Ｂｒｉｊ３５＞

Ｒｈａ。洗脱效果由溶解态表面活性剂的增溶能力和

吸附态表面活性剂对ＢａＰ的吸附效果共同决定。

３）Ｂｒｉｊ３５能促进模拟污染土壤中ＢａＰ分离。最

佳的洗脱条件为：液固比１０１，Ｂｒｉｊ３５浓度１０ｇ／Ｌ，反

应温度２０℃，洗脱时间２４ｈ，去除率最高可达７２．４％。
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间，显色反应要在水浴中进行；应考虑比色管选取及操

作的影响，选取管口大小适当的比色管；使用标准方法

规定并且在使用有效期范围内的化学试剂；严格按照

操作规程使用分光光度计；严格把握操作条件和细节。

２）样品采集过程中要注意避光，吸收管可以选择

棕色不吸附二氧化硫的材质，吸收前保持干燥，吸收

后两端口无残液，吸收管要顺直，采样过程要控制采

样流量以免检测结果发生偏离。

甲醛法测定二氧化硫在样品采集、保存及检测的

全过程中，必须严格把握操作条件和操作细节，以降

低对检测结果的影响。
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