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摘要：多氯联苯 (PCBs)为一类在环境中广泛分布且难以降解的持久性有机污染物。利用表面活性剂亲油和亲水的两亲特

性，将多氯联苯从土壤中洗脱出来，从而修复受污染土壤是当前环境研究的热点之一。文章综述了近年来国内外使用表面活

性剂溶液修复多氯联苯污染土壤的研究进展。表面活性剂对土壤中多氯联苯的洗脱作用主要是：(1)表面活性剂通过减小液

一固之间的表面张力，将阻塞在土壤孔隙中的多氯联苯分散到溶液中来；(2)表面活性剂通过形成胶束，促使多氯联苯从土

壤中重新分配到疏水的胶束核中。洗脱效果与表面活性剂种类、性质、质量浓度及土壤成份有关，通常非离子型表面活性剂

效果较好，对多氯联苯的洗脱可达86%。含多氯联苯洗脱液可利用生物降解、紫外光照射及焚烧等方法进行后续处理。
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    多氯联苯(Polychlorinated Biphenyls，PCBs)生产始于 20

世纪20年代，主要是以Aroclor、Askarel和Therminol这几

种商品名称出售。由于PCBs优良的阻燃性和绝缘性，被广

泛用作变压器油传、热介质油掣 l】。鉴于PCBs对于环境和

人类的危害，该类产品已经于 1979年开始被禁止生产【2】。

美国EPA还将PCBs列为致癌物质之—【3J。

    PCBs可通过机油的渗漏、工业废水以及有害污染物的

排放进入环境，从而造成土壤、地下水及地表水严重污染，

进而通过饮用水或通过土壤．植物系统，经由食物链进入人

体。因此，它们在环境中的大量存在威胁着人类健康和生态

环境【4，5.6】。PCBs具有难生物降解性和难水溶性，往往与受

污染的土壤底泥结合紧密而难以洗脱，使得对于含PCBs土

壤的处理十分困难‘7，8】。其中PCB的氯含量越高，污染的范

围越广，处理难度就越大。因此，修复被PCBs污染的土壤，

保障人类健康，以实现社会的可持续性发展，已引起各国政

府的关注。在我国，PCBs约有 10年的生产历史（1965 - 1975

年），累计生产近万吨，其中90%用作电力电容器的泡剂。

由于电力电容器广泛分布在我国各地，因此造成变电站内以

及附近土壤被 PCBs严重污染。在未直接受污染的土壤中

PCBs的质量分数一般在若干 10-8—10-6，工业污染区可高达

几十l06。在沈阳市检测出的土壤中PCBs质量分数在6-15

Vglkg；第二松花江底泥中PCBs的质量分数为 (25.4—70.3)

xl0-9；华北地区的白洋淀区域由于周围的小规模工厂的废

水排放，使得一部分地区的底泥PCBs含量过高【91。另外，

大批农户随意倒卖和拆卸含 PCBs的电力容器造成大量

PCBs的污染事件。由此可见，我国也面临着治理含 PCBs

污染土壤的艰巨任务。

    “Pump-and-Treat”为国外土壤修复的传统方法【5】，但若

单纯用水作为介质来清洗含有机物的污染土，其效率不高；

而采用有机溶剂处理，由于其潜在的二次污染使得该方法有

很大的局限性。目前土壤修复的技术主要是通过表面活性剂

溶液对土壤洗脱来去除有机污染物[10-17]。本文综述采用表面

活性剂溶液对 PCBs污染土壤进行洗脱的研究应用的进展。

1 洗脱机理
    表面活性剂都是由亲水疏油的极性基团和疏水亲油的

非极性基团组成，这两部分分别处于表面活性剂分子的两端

[18]。因此表面活性剂分子结构的特征是一种既亲油又亲水

的两亲分子。根据表面活性剂亲水基团的电离特性，表面活

性剂分为阴离子表面活性剂 （如Sodium Dodecyl Sulfate，

AES等），阳离子表面活性剂 （如溴化十六烷基三甲铵等），

非离子表 面活性剂 （如 Brij35，alcohol ethoxylate，TritonX-IOO

等），以及阴。阳双性离子混合表面活性剂。表面活性剂修复

土壤的效率与表面活性剂本身的物理化学性质 （如表面张

力，亲水／亲油平衡值，临界胶束质量浓度等），土壤的物理

化学性质及其对有机物和表面活性剂的吸附作用等有关。在

质量浓度较低时，表面活性剂以单体形式存在，这些单体会

聚集在液一固界面，能够减小液·固界面能【1卿；当表面活性剂

质量浓度增加到一定程度时，这些单体就会形成胶束。该质

量浓度被称为临界胶束质量浓度。

    表面活性剂对于含PCBs土壤洗脱的增强效果主要包含

下面几方面的机理：第一，由于表面活性剂减小了液，固之

间的表面张力，因此可以将阻塞在土壤孔隙中的油类物质分

散并通过溶液本身将其洗脱出来【201；第二，当质量浓度增

加到临界胶束质量浓度以上时，表面活性剂在溶剂中会形成

胶束，胶束的内部具有憎水性，而外部则具有亲水性，因此

PCBs的憎水性使得其很容易分配到胶核内核，从而使得

PCBs在表面活性剂溶液中的溶解度大大提高，因而能更好

地将其从土壤中洗脱出来【20，211。

2洗脱效果
    美国 EPA 报告了采用两种表面活性剂对含 PCBs

( Aroclor1260,  100×10-6)的沙质土进行了一系列小试和土

柱的洗脱实验，表面活性剂选用的是Adsee799(非离子表面

国家 自然科学基金项目(20177005)

1960 博士 教授



活性剂）和Hyonic PE90。在该实验中，表面活性剂溶液质量

浓度均为2%,两种溶液对于土壤中PCBs的去除率均超过了

85%[22]。Abdul and Gibson通过土柱洗脱实验研究比较了10

种表面活性剂对于含 PCBs土壤的洗脱效果。其中 alcohol

 ethoxylate表面活性剂对被 PCBs污染的土壤进行清洗的结

果表明，PCBs能得到有效的去除。经过20次清洗后，表面

活性剂质量浓度分别为 5000 mg/L，10000 mg/L，20000

 mg/L的溶液洗脱了 66qv、86%和 56%的 PCBSc23]。Abdul

等[24]还通过现场实验，将污染土壤经过70 d的洗脱，共得

到 1.6 kg的PCBs，其中洗脱液中PCBs的最高质量浓度达

到65 mgL; Ellis等[IO]于 1989年采用质量浓度均为 2%的

两种非离子表面活性剂混合而成的溶液对含PCBs的土壤进

行洗脱，结果70%的PCBs被表面活性剂溶液从土壤中洗脱

出来。近些年来，出现了一种新型的表面活性剂——生物表

面活性剂。该种表面活性剂通常比一般表面活性剂的化学结

构更为复杂，单个分子占据更大空间，因而临界胶束质量浓

度低，去除土壤有机物效果好，且容易降解，不会产生二次

土壤污染。生物表面活性剂通过促进PCBs进入其憎水基团，

能增强 PCBs对土壤的解吸附作用，对去除土壤中的疏水有

机污染物有增强作用【”．硐。而另一种混合表面活性剂阴·非

离子混合表面活性剂，由于具有协同增溶作用，与单一表面

活性剂相比，其吸附作用和沉淀作用均降低，从而作用于油

类等有机物的有效质量浓度也相应提高，用于清除土壤中有

机污染物的效果更好。

    以上这些研究结果都表明，采用表面活性剂溶液对

PCBs污染土壤进行洗脱具有非常好的效果。

3 影响洗脱效果的因素

3.1  表面活性剂的种类

    在土壤洗脱的实验中，表面活性剂的选择非常重要。选

择表面活性剂主要依据下面几个方面：(1)实验所使用的表

面活性剂应当不具有毒性或者危害性，保证其使用后不会对

环境造成二次污染；(2)实验所使用的表面活性剂应该容易

购买，具有一定的普遍性；(3)实验所使用的表面活性剂应

该具有较好的可降解性，应该可以很容易地通过人为的方法

或者自然降解过程得到去除；(4)由于使用表面活性剂溶液

质量浓度在大于临界胶束质量浓度时才能对土壤中的PCBs

进行有效的洗脱，因而实验所使用的表面活性剂临界胶柬质

量浓度不能过高。在 Abdul等【23]的试验中，当表面活性剂

质量浓度增加到20000 mg/L时，对PCBs的洗脱率反而只

有 56%。有研究表明，表面活性剂溶液质量浓度过高时，

会在水溶液中形成絮凝物，然后与有机污染物结合形成粘性

乳状液，这种乳状液会堵塞土壤中的缝隙，从而导致溶液在

土壤中的流速大大减慢，影响洗脱效果[27~29]。Abdul等的实

验结果表明，在他们选用的10种表面活性剂当中，ethoxylate

类表面活性剂使土壤胶体的分散程度最低，并且临界胶束质

量浓度低；难溶于水的油类物质在ethoxylate类表面活性剂

溶液中有很高的溶解度，在实验过程中，80%的油类物质被

洗脱出来【”】。

  由于每个污染所在点土壤的物理、化学以及生物条件都

不相同，因此土壤吸附、降解等的影响因素也会不一样，只

有通过现场的实验才能确定选用哪一种表面活性剂作为洗

脱溶液较为合适。

3.2 表面活性剂溶液的质量浓度

    表面活性剂溶液质量浓度的选择非常重要，一般情况下

以最大程度去除PCBs污染物为主要目的，表面活性剂溶液

的质量浓度应高于临界胶束质量浓度，同时要兼顾土壤对于

表面活性剂的吸附因素。表面活性剂溶液质量浓度越高，则

吸附到土壤中的表面活性剂越多，使得表面活性剂的购买费

用及土壤的后续处理费用大大增加；另一方面，如果表面活

性剂溶液质量浓度过低，则需要增加洗脱的次数以达到有效

洗脱土壤中PCBs的程度，同样会增加处理费用。在实验过

程中，表面活性剂溶液质量浓度的选择主要根据洗脱土壤中

PCBs的需要来确定。

3.3 表面活性剂在土壤中的吸附

    表面活性剂溶液在洗脱土壤中PCBs的同时，其一部分

会被土壤吸附，从而会对PCBs洗脱产生负面影响。另据一

些研究表明，表面活性剂溶液在土壤中的吸附曲线呈 S型曲

线，其开始的两个阶段可以用 Langmuir等温曲线来描述[29]，

而Narikis等曾经通过非离子表面活性剂在土壤中的吸附得

到Langmuir等温曲线和S型等温曲线【30,3l】。以上这些实验

说明表面活性剂吸附到土壤中的质量浓度与表面活性剂本

身的质量浓度有关。表面活性剂溶液的初始质量浓度越高，

则其吸附到土壤中的量越多。另外，土壤对表面活性剂的吸

附与土壤本身的有机碳含量也有关，土壤中有机碳含量越

高，则吸附的表面活性剂越多。施周等的实验选用生物表面

活性剂对PCBs污染土壤进行洗脱时，当土壤的有机碳含量

为 0.74时，土壤对表面活性剂的吸附率为 32.4%；而有机

碳含量为0.32时，土壤对表面活性剂吸附率为29%[26]。因

此，我们在表面活性剂洗脱方法应用的时候，必须根据污染

土壤的物理化学性质来选择表面活性剂的种类，然后根据所

选定的表面活性剂的临界胶束质量浓度来确定洗脱溶液的

质量浓度。

4 土壤及土壤洗脱液的后续处理

4.1 土壤的后续处理

    土壤在经过表面活性剂溶液的洗脱后，仍然需要进行进

一步的处理来去除吸附在土壤中的少量表面活性剂。表面活

性剂具有溶水性，因此可以通过水来将土壤吸附的表面活性

剂进行初步洗脱。在Abdul的试验中，选用水来对表面活性

剂洗脱后的土壤进行清洗，洗脱水中表面活性剂的质量浓度

从 10000 mg/L减少到57.2 mg/Lc23]，但是要将土壤吸附的

表面活性剂用水完全洗脱出来是不可行也是不经济的。因

此，在我们最初选用表面活性剂时，应尽可能选用可生物降

解类的表面活性剂，例如ethoxylate等。以前的一些研究表

明，在厌氧条件下，质量浓度高达 1 000 mg/L的ethoxylate

类表面活性剂能被完全生物降解‘32]；在有氧条件下，土壤吸

附的表面活性剂90%以上能被降解[32]。

4.2 土壤洗脱液中PCBs的处理

  表面活性剂的洗脱作为一种土壤的处理方法，只能将土



壤中的PCBs污染物洗脱出来，而洗脱液中含有的PCBs仍

然要进行深度处理，才能彻底消除其对环境的污染。对于

PCBs的处理，主要有：工业焚烧加活性炭吸附，深埋储存，

紫外光与生物降解等方式。Abdul等‘23]在实验中选用厌氧生

物降解和活性炭吸附的方法对含 PCBs的洗脱液进行了处

理，PCBs的质量浓度从65 mg/L降到 10 Ug/L。1995年8

月，国家 “八五”环保攻关课题 “多氯联苯工业性焚烧技术

研究”已经通过国家技术鉴定，该项目研制成功一套年处理

量达300 t的焚烧装置，由于焚烧尾气中含PCBs质量浓度

过高，配合以活性炭对尾气进行吸附，对PCB进行深度处

理，吸附饱和后的活性炭进行焚烧处理，经实验证明不会对

环境产生二次污染[33]。施周等对光降解PCBs的研究表明，

由于氯含量高的 PCBs难以生物降解却易于发生光化学反

应，且其光降解产物不会对进一步的生物降解产生副作用，

因此采用紫外光与生物降解的组合技术对Aroclor1242进行

处理，其降解率达到77.3%[34～36]。

5 表面活性剂在洗脱有机物污染土壤中的应用

    表面活性剂洗脱方法除了对洗脱含PCBs土壤有很好的

效果外，处理其他含油污染土壤也同样有效，适合于处理被

各种油类有机物污染的土壤。近年来，欧美各国投入大量的

人力财力开展土壤及地下水污染的修复研究。1995年仅德

国就投资60多亿美元进行土壤修复；美国也已投入 100多

亿美元对土壤的修复技术进行研究[41]。在国内，也已经开

始使用这种方法来对被有机物或者石油污染的土壤进行修

复。刘新华[37]对水力冲洗和表面活性剂冲洗修复油类污染

土壤进行比较，在相同的水力负荷下，AES表面活性剂水

溶液除油率为清水的两倍。杨建涛等人[38]对表面活性剂洗

脱黄土中石油污染物进行了研究，发现加入阴离子表面活性

剂后，柴油的去除率达到20%以上，而加入阳离子表面活性

剂则效果不显著，为淋滤清洗法治理石油污染黄土提供了选

择合适的表面活性剂种类的思路。

    表面活性剂溶液对土壤进行洗脱的费用主要是表面活

性剂的购买，表面活性剂的可再生性以及可修复性使得购买

费用大大减少。由此可见，利用表面活性剂溶液对PCBs等

污染土壤进行洗脱修复是一种可行的土壤治理方案，具有实

际应用价值。由于表面活性剂作为一种土壤清洗的方法还处

在实验室研究阶段，还没有正式投入大规模的实际应用，因

此还没有对该方法进行具体成本估算。

    值得一提的是，在实际应用中，在不透水的土质地带，

如何解决使表面活性剂溶液渗透整个污染地带，以及如何修

复土壤洗脱渗滤液，仍是两个亟待解决的问题。

6 结论
    在土壤污染日趋严重的今天，寻找一种经济有效的方法

对土壤进行修复已经迫在眉睫。采用表面活性剂溶液对含

PCBs有机污染物的土壤进行洗脱已经成为土壤修复的一种

最常见且最为有效的修复方法。与其他修复方法相比，表面

活性剂溶液洗脱法具有处理效果好，经济实用，一般不会对

环境造成二次污染的优点。从长远看，将表面活性剂洗脱与

生物降解以及紫外光降解等处理方法结合起来对污染土壤

进行修复，是一条颇有前景的发展方向。在我国，已经开展

了相关的研究，相信在不久的将来，基于表面活性剂洗脱土

壤污染的整治方法将会得到广泛应用。
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Study and application of surfactants in washing polychlorinated 
biphenyls from contaminated soils 

SHI Zhou, HE Xiao-lu 

College of Civíl Engineering, Hunan University, Changsha 41 0.0.82, China 

Abstract: Polychlorínated bíphenyls (PCBs) are ubíquítous and persístent organíc pollutants ín envíronrnent. It ís the focus of current 

envíronmental researches that makíng use of surfactants' hydrophobíc and hydrophílíc prope此íes to wash PCBs from contamínated 

soíls and therefore remedíate the soíls. The progress ín applyíng surfactants to remedíate PCBs contamínated soíls is revíewed ín the 

paper. To wash PCBs, the surfactants functíoned through: 1. índucíng PCBs 企om pore of soíl ínto the surfactant solutíons by reduc

íng the solíd/líquid interface tensíon; 2. enhancíng redístríbutíon ofPCB from soíl into the hydrophobíc core of surfactant mícelles by 

forming mícelle. Research results showed that washing efficiency depended on the ty肘， property, and concentratíon of surfactants, as 

well as composítíon ofsoíls. Noníoníc surfactants usually achíeved the best washíng results, and theír washíng efficíency could be as 

hígh as 85%. The PCB ín the washíngs can be further 仕eated by bíodegradatíon, UV-photolysís, and combustíon. 

Key words: PCBs; surfactant; soil contamínatíon; soil washing; remedíatíon 


