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摘要:为探索低浓度乙醇溶液中氯苯(Chlorobenzene,简称CB)在土壤中的迁移行为,以武汉市某化工厂受CB污染土壤为研

究对象,设计正交试验,开展了淋洗条件筛选、最佳条件的验证和解吸动力学研究3组实验.优化出的最佳淋洗条件为常温、液
土比(mL/g)为25∶1、淋洗液中乙醇体积浓度为10%、淋洗时间为2h;在最优淋洗条件下,CB的提取率为90%;且CB解吸

规律符合Freundlich吸附模型.以低浓度乙醇为淋洗剂修复受CB污染土壤,不仅可实现污染土壤修复的目标,同时还能够保

留土壤功能,避免造成二次污染.
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Abstract:Thechlorobenzene(CB)desorptioncharacteristicsonclaymatrixatroomtemperatureconditionwereinvestigatedto
examinetheCB􀆳smigrationunderalowconcentrationofethanol.TofindoutiftheCBpollutedthesoil(clay)oftheChemical
FactoryatWuhan,HubeiProvince,China,threeseriesofexperimentswereperformedinthisstudy.Thefirstisthebestleac-
hingfilteringcondition.Thesecondistheverificationoftheresultofthebestleachingconditionandthethirdistestingthede-
sorptionkineticsofCBonclay.Theresultsshowthatthesolutiontosoilratio(mL/g)was25∶1andethanolconcentrationof
10%hadthebestleachingconditionat2hattheroomtemperature.Moreover,theextractionrateofthechlorobenzeneinsoil
was90%underthebestleachingcondition.ItwasfoundthatalldesorptionisothermdataofCBinclaycouldbebestdescribed
withFreundlichequations.UsingalowconcentrationofethanoltorestoretheCBpollutedclayispracticable.Itcanpreventsec-
ondarypollutionwhileretainingthesoilfunctionaswell.
Keywords:chlorobenzene;clay;ethanol;leaching;desorptionkinetics;pollutiondetection.

  氯苯类化合物(chlorobenzenes,简称CBs)化学

性质稳定,很难被生物降解,多数CBs为中毒性物

质,少数如1,2,4-三氯苯等为高毒性物质.CBs被广

泛应用于医疗、农药、化工等多个工业领域,并通过

生产过程中的跑、冒、滴、漏等各种途径进入土壤环

境,而CBs进入土壤环境后主要存在于土壤相中

(胡枭等,2000;叶旌和周琪,2002).生产工艺中涉

及CBs的工业企业,厂界内土壤中CBs通常检出浓

度较高,如某化工厂内土壤中CBs的含量均大于

100mg/kg(Spigarellietal.,1986);某氯碱厂排污

口附 近 土 壤 CBs含 量 为29mg/kg(吴 荣 芳 等,

2006);我国某一典型氯碱生产基地,包气带土层土

壤中六氯苯最高含量超过我国《展览会用地土壤环

境质量评价标准(暂行)》(HJ350-2007)(简称《展》)
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中B级标准限值(2mg/kg)3419倍(上海市环境科

学研究院,2007;郭观林等,2009).根据本项目组前

期研究,在武汉老工业区,CBs物质在粘性土壤与地

下水环境中检出较高,且污染深度较大.由此可见,

CBs具有毒性大、涉及行业多、土壤受污染深度深且

污染物浓度高的特点.而随着我国城市化进程的推

进,大量涉及CBs的化工企业搬迁后,遗留场地土

壤的CBs污染将一一暴露,因而此类污染的土壤修

复技术研究将意义重大.对有机物污染土壤的修复

技术研究中,采用的修复技术包括Fenton试剂原位

修复 技 术(RavikumarandGurol,1994;Kaoand
Wu,2000)、生物修复技术(Guerin,1999;Listeand
Alexander,2000)、微波辐射技术(Edelsteinetal.,
1994)、电 动 力 学 技 术(Hoetal.,1995;Schultz,
1997;Gordonetal.,2001;Saichekand Reddy,

2003;Sawadaetal.,2003;罗启仕等,2004)等.目
前,淋洗技术多为利用表面活性剂对有机污染物的

增容和吸附作用对土壤中污染物进行洗脱从而达到

修复的目的(Boydetal.,1988;朱利中和陈宝梁,

1998),而表面活性剂往往会损害土壤功能,造成二

次污染.
本研究以武汉某化工厂内受氯苯(chloroben-

zene,简称CB)污染的土壤为研究对象,研究在以乙

醇为淋洗剂时针对该土壤的最优淋洗条件,验证最

优淋洗条件下的淋洗效果,建立最优淋洗条件下CB
的解吸动力学模型.本研究将有助于准确了解在低

浓度乙醇溶液中CB在土壤上的迁移行为,为推进

保持土壤功能、避免二次污染的淋洗修复技术研究

提供依据.

1 材料与方法

1.1 实验仪器

实验中用到的仪器有:气相色谱仪(GC-2014,
岛津)、气相色谱柱(RTX-5,岛津)、超声波清洗机

(SB25-12D,宁波新芝生物科技股份有限公司)、高
速台式冷冻离心机(PTL-20M,湖南湘仪仪器有限

公司)、水浴恒温振荡器(SHZ-82A,金坛市国旺实

验仪器厂)、电子天平(SL1002N,上海民桥精密科学

仪器有限公司)、电子天平(BS124S,赛多利斯科学

仪器(北 京)有 限 公 司)、电 热 恒 温 鼓 风 干 燥 箱

(DHG-9240A,上海三发科学仪器有限公司)、箱式

节能电阻炉(SX2-4-10,湖北英山县建力电炉制造有

限公司)、自动双重纯水蒸馏器(SZ-93,上海亚荣生

化仪器厂)、pH 计(PHS-3C,上海雷磁仪器厂)、紫
外-可见分光光度计(T6新世纪,北京普析通用仪

器有限责任公司)、三角瓶(250mL,蜀牛)和分液漏

斗(1000mL,蜀牛).
1.2 实验试剂

实验 中 用 到 的 试 剂 有:氯 苯(C6H5Cl;Tedia
Company,INC,HPLC)、硫酸钠(Na2SO4;国药集团

化学试 剂 有 限 公 司,AR)、正 己 烷(C6H14;Tedia
Company,INC,HPLC95%)、无水乙醇(C2H6O,国
药集团化学试剂有限公司,AR)和氯化钙(CaCl2,国
药集团化学试剂有限公司,AR),使用前将该药品在

高温炉内于400℃加热3h,冷却至100℃装入磨口

玻璃瓶中,置于干燥器内保存.
1.3 供试土样理化性质分析

本研究土壤样品来自武汉某化工厂.供试土样

的制作方法为:将采回的不同点位相同深度的土样

切碎充分混合拌匀,添加少量蒸馏水后撮合至混合

样粘成一整块.供试土样需装于自封袋中冷藏.供试

土样的理化性质如表1所示.
1.4 分析方法

水样中 CB含量检测预处理方法参照 U.S.
EPAMethod502.1.土壤中CB含量预处理方法采

用U.S.EPA Method3550B.经过预处理后的样品

按如下测试条件进行测试:(1)色谱仪为岛津RTX-
5(30.00m×0.32mm(内径)×0.50mm(膜厚));
(2)色谱柱升温程序:柱温为50℃保持5min,后以

20℃/min速度升至70℃保持5min,再以10℃/

min升至140℃保持5min,最后以10℃/min升至

160℃保持5min;(3)进样口温度为250℃,检测器

表1 土壤样品主要理化性质参数

Table1 Physiochemicalpropertiesofsoil

序号 项目 结果

1 粘粒(%) 34.0
2 粉粒(%) 58.0
3 砂粒(%) 8.0
4 样品性质 粉砂质粘土

5 pH 7.3
6 有机质(%) 1.5
7 含水率(%) 22.0
8 CB含量(mg·kg-1) 84.9±5.5
9 渗透系数(cm·s-1) 3.7×10-5

注:1.颗粒组成由全白动激光粒度分析仪(LS230)测得各土壤各个粒

径的分布百分比,根据国际制标准划分(黄昌勇,2000);2.土壤有机

质测定参照ISO10694-1995测定;3.土壤含水率参照ISO11461-

2001测定方法规范测定.
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温度为300℃,分流进样的分流体积比为10∶1,载
气高纯氮吹扫流量为3mL/min.考虑到土壤样品中

成分复杂,本实验采用外标法进行质量控制.样品在

处理过程中设置空白对照组和标准样品对照组(土
样是CB浓度为45.6mg/kg的自制标准土,水样是

CB浓度为7mg/L的标准样品),用于进行样品分

析全过程的质量控制.同时,CB测试过程中配制

7mg/LCB标准液,每测10个样品加测一个CB标

准溶液.质量控制参照U.S.EPAMethod3550B中

的要求进行.
水样 pH 测 试 参 照 APHA 21st,4500H+

(2005)测定;土壤pH值测定参照U.S.EPAMeth-
od9045测定.
1.5 实验步骤

(1)淋洗条件筛选实验.取5.00g供试土样,置
于洁净的250mL锥形瓶中,加入一定量CaCl2 和

乙醇淋洗液,保证溶液中CaCl2 浓度为0.01mol/L
(李娄刚和钱晓荣,2008),将锥形瓶密闭后置于往复

恒温振荡器中以150r/min(李娄刚和钱晓荣,2008;
舒月红等,2009)的速度振荡后再离心,测定上清液

和淋洗后土样中CB含量,计算出实验过程中CB的

提取率(%)和残留率(%).计算公式如下:

提取率:we(%)=
c1×V1×100

c0×m
,

残留率:wr(%)=
c2×m×100

c0×m
,

式中:we 代表提取率(%),wr 代表残留率(%),c0 代

表土样中CB浓度(mg/kg),c1 代表萃取液中CB浓

度(mg/L),c2 代表土样中残留CB浓度(mg/kg),V1

代表萃取液体积(mL),m 代表土样质量(g).
具体考察的对象有(梅乐和和岑沛霖,2006;

Gibsonetal.,2007;侯淑艳,2008;黄丽霖,2011;戴
君,2011;张丹凤,2007)淋洗液中乙醇浓度、淋洗时

间、液土比和温度.淋洗液中乙醇体积浓度为2%,

4%,6%,8%和10%,淋洗时间为2、4、6、8和10h,
液土比(mL/g)为5∶1、10∶1、15∶1、20∶1和25∶
1,温度为20、25、30、35和40℃.由于简单的单因子

实验不能全面反映各因素间的交互作用,导致得到

的最优条件不准确,为此笔者采用了正交实验.本研

究利用SPSS软件(邓振伟等,2009)设计正交实验

表L25(54),正交实验设计方案见表2.
(2)最佳淋洗条件验证实验.称取3份5.0g供

试土样,置于3个洁净的250mL锥形瓶中,加入

0.14gCaCl2 和125mL乙醇淋洗液(10%),加塞,
在20℃的往复恒温振荡器中以150r/min的速度

振荡2h,测定振荡后淋洗液和土壤中CB含量.
(3)解 吸 动 力 学 研 究 实 验.取60个 洁 净 的

250mL锥形瓶,每瓶中分别称取5.0g供试土样,加
入0.14gCaCl2 和125mL乙醇淋洗液(10%),密
封,后置于20℃的往复恒温振荡器中以150r/min
的速度振荡,前2h每隔10min取下1组(3个)锥
形瓶,2h后每隔1h取下1组(3个)锥形瓶,分别测

定淋洗液中CB含量,直到10h振荡结束.
解吸量的计算公式如下:

解吸量(mg/kg)=
c×V
m

,

式中:c代表淋洗液中CB浓度(mg/L),V 代表淋洗

液体积(mL),m 代表土样质量(g).

表2 正交设计

Table2 Orthogonalarray

序号 时间(h) 浓度(%) 液土比(mL/g) 温度(℃) 序号 时间(h) 浓度(%) 液土比(mL/g) 温度(℃)

1 4 4 20∶1 25 14 8 6 5∶1 25
2 10 2 10∶1 25 15 2 6 20∶1 40
3 8 2 15∶1 30 16 2 2 5∶1 20
4 2 4 25∶1 30 17 6 4 15∶1 20
5 6 2 20∶1 35 18 10 10 15∶1 40
6 4 6 15∶1 35 19 2 8 15∶1 25
7 8 4 10∶1 40 20 6 10 25∶1 25
8 10 4 5∶1 35 21 4 10 5∶1 30
9 10 8 20∶1 30 22 8 10 20∶1 20
10 8 8 25∶1 35 23 10 6 25∶1 20
11 6 8 5∶1 40 24 2 10 10∶1 35
12 4 8 10∶1 20 25 6 6 10∶1 30
13 4 2 25∶1 40
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2 结果分析

2.1 淋洗条件筛选实验

正交实验设计方案和实验结果见表3.
本研究通过设计正交实验来描述各影响因子与

乙醇淋洗CB的提取率之间的变化规律,以确定影

响因子对提取率的影响程度,根据各统计模型的建

模思路,运用SPSS软件以线性回归方程分析正交

实验结果(薛薇,2001).分析结果如表3所示.
(1)变量的筛选.本次线性回归分析采用逐步筛

选法,以F 检验结果检验因变量与所有自变量之间

的线性关系是否显著.回归系数显著性F 检验的概

率值小于0.05的自变量引入回归方程,大于0.1的

自变量剔除回归方程,本次筛选结果(表4):液土

比、浓度、时间3个变量被引入回归方程,温度变量

被剔除出回归方程.
(2)模型拟合优度检验.Durbin-Watson接近2,

说明回归方程的残差序列具有独立性,验证了所建

回归模型的可行性,本研究中Durbin-Watson值比

2高出0.3,说明建立回归模型分析本正交实验数据

是可行的.R2 是检验回归方程拟合优度的系数,R2

越接近1,回归方程的拟合程度越高.修正的R2 解

决了由于其数学习性造成R2 增长的问题,只有引

入好的自变量进入方程才会引起修正R2 的增加.由
表5可以看出,随着自变量不断引入,修正R2 不断

增大接近于1,说明回归方程对样本数据的拟合程

度较高.
(3)方差分析.表6中,均方残差值随着自变量

的引入不断变小,说明自变量确实为解释因变量做

出贡献,也从另一方面印证了表5中修正R2 不断

增大的现象.此外,这3个模型的F 检验说明自变量

与因变量间确实存在线性关系,可以使用线性模型.
(4)回归系数的确定.由表7可确定本正交实验

经分析后的最终回归方程为:

y=-19.41+3.439x1+3.128x2-2.511x3,
式中:y 代表淋洗率(%),x1 代表淋洗液与土样的

液土比(mL/g),x2 代表淋洗液中乙醇体积浓度

(%);x3 代表淋洗时间(h).
(5)最优条件的预测.由回归方程可以看出,以

乙醇作为淋洗剂淋洗受CB污染的土壤时的提取率

与温度无关,与液土比以及乙醇体积浓度呈正相关,
与淋洗时间呈负相关.提取率与淋洗时间呈负相关,
可能是CB在本实验设计的最短时间2h内已达到

解吸平衡,而CB是挥发性有机物,虽然实验过程中

采取密闭措施,但仍不能避免部分CB挥发,因此淋

洗时间与CB提取率呈负相关.
根据x1、x2、x3 和y 的定义可知,x1 和x3 为

自然数,x2 为正数,y≤100的最大正数.计算出回

归方程的最优解为x1=3,x2=37.28,x3=3,此时

y=100.因此预测出淋洗的最优条件为:淋洗液与土

样液土比(mL/g)为3∶1,淋洗液中乙醇体积浓度

为37%,淋洗时间为3h.
(6)最优条件的修正.CB提取率与温度无关,因

此修正最优淋洗条件时,选择常温为最优淋洗温度.
乙醇在低浓度时可作为微生物的电子供体,促

进微生物生长;但微生物在高浓度乙醇中细胞膜通

透性会增加,膜的酶蛋白会失活,从而使整个细胞膜

的运输系统受到破坏,甚至会导致细胞裂解(梅乐和

表3 CB正交设计实验结果

Table3 OrthogonalexperimentresultsofCB

序号 提取率(%)加标回收率(%)残留率(%) 加标回收率(%) 序号 提取率(%)加标回收率(%)残留率(%)加标回收率(%)

1 50.0 69.37 44.0 71.50 14 3.3 67.54 67.0 68.23
2 <0.6 70.24 91.0 69.24 15 60.0 71.34 8.3 69.48
3 4.1 71.43 83.0 72.52 16 5.4 74.43 71.0 74.21
4 82.0 72.85 7.2 73.45 17 35.0 73.17 34.0 68.36
5 33.0 75.19 54.0 72.80 18 34.0 67.10 43.0 72.10
6 39.0 71.33 50.0 68.37 19 52.0 74.56 17.0 72.83
7 <0.6 71.64 82.0 64.62 20 87.0 69.12 5.4 68.33
8 <0.6 69.87 82.0 67.14 21 20.0 71.66 56.0 68.15
9 48.0 73.22 33.0 73.60 22 64.0 72.57 12.0 71.37
10 74.0 70.09 <0.6 68.17 23 62.0 67.26 16.0 73.77
11 2.1 67.87 81.0 71.83 24 37.0 71.83 26.0 71.83
12 38.0 69.61 37.0 67.27 25 4.2 73.56 57.0 71.98
13 66.0 72.43 7.2 73.30
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表4 输入/移去的变量

Table4 Input/outputvariable

模型 输入的变量 移去的变量 方法

1 液土比 - 逐步筛选法(标准:F-to-enter的概率 ≤0.050,F-to-remove的概率 ≥0.100).
2 浓度 - 逐步筛选法(标准:F-to-enter的概率 ≤0.050,F-to-remove的概率 ≥0.100).
3 时间 - 逐步筛选法(标准:F-to-enter的概率 ≤0.050,F-to-remove的概率 ≥0.100).

表5 模型汇总

Table5 Modelsummary

模型 R R2 修正R2 标准估计的误差 Durbin-Watson

1 0.88 0.77 0.76 14 2.3
2 0.94 0.88 0.86 10 2.3
3 0.97 0.94 0.93 7 2.3

表6 方差分析

Table6 Analysisofvariance

模型 项目 平方和 df 均方 F Sig.
回归 14785.12 1 14785.121 78.223 0.000

1 残差 4347.30 23 189.013 - -
总计 19132.42 24 - - -
回归 16742.00 2 8370.999 77.042 0.000

2 残差 2390.42 22 108.656 - -
总计 19132.42 24 - - -
回归 18003.02 3 6001.007 111.583 0.000

3 残差 1129.40 21 53.781 - -
总计 19132.42 24 - - -

和岑沛霖,2006;Gibsonetal.,2007;侯淑艳,2008).为
保证污染土壤的修复效果,同时将淋洗液对土壤的不

利影响降至最低,选择合适的淋洗剂浓度至关重要.
不同微生物对乙醇的耐受力不同,资料显示,酵母菌

发酵过程中,对乙醇的耐受浓度为11%(黄丽霖,

2011),一种耐乙醇的嗜热细菌E13T对乙醇的耐受

浓度为13%(戴君,2011),而大肠杆菌E.coliK-12对

乙醇的 MIC 值(最小抑菌浓度)为6.25%(张丹凤,

2007).因此选择淋洗液中乙醇体积浓度为10%.
将x2=10带入上述回归方程,得出x1=26,

x3=1时,y=98.8.
由于淋洗时间与CB提取率呈反相关,同时,对

淋洗时间小于2h时CB的解吸情况缺乏研究,因此

选择本实验设计中最小淋洗时间2h为最优淋洗

时间.
淋洗液和土样液土比与CB提取率呈正相关,

笔者结合修复工程的实际情况,综合考虑淋洗效果

和经济条件后,选择25∶1为修正后的最优淋洗液

土比(mL/g).
因此,修正后的最优淋洗条件为:常温下,乙醇

体积浓度为10%,淋洗时间为2h,液土比(mL/g)
为25∶1.根据模型计算出在此条件下土壤中CB经

淋洗后的提取率为93%.
2.2 验证实验

经处理后,土样中CB的提取率为90%(加标回收

率为71.28%),残留率为5.8%(加标回收率为69.41%).
由实验的结果验证可以看出,在最优条件下,土

样经处理,其CB的残留量仅为4.92mg/kg,达到

《展》中 A级标准限值,可以再开发利用.验证实验

中,CB提取率达到90%,这一结果与2.1中回归方

程的预测(提取率93%)是一致的.
2.3 解吸动力学研究实验

对 土壤CB解吸特性的研究表明,CB解吸是一

表7 回归系数

Table7 Regressioncoefficient

模型 变量
非标准化系数

B 标准 误差
标准系数 t Sig.

B 的95.0% 置信区间

下限 上限

1
(常量) -15.708 6.448 - -2.436 0.023 -29.048 -2.368
液土比 3.439 0.389 0.879 8.844 0.000 2.635 4.244
(常量) -34.476 6.593 - -5.230 0.000 -48.148 -20.804

2 液土比 3.439 0.295 0.879 11.665 0.000 2.828 4.051
浓度 3.128 0.737 0.320 4.244 0.000 1.599 4.657
(常量) -19.410 5.585 - -3.475 0.002 -31.025 -7.795

3
液土比 3.439 0.207 0.879 16.581 0.000 3.008 3.871
浓度 3.128 0.519 0.320 6.032 0.000 2.050 4.206
时间 -2.511 0.519 0.257 -4.842 0.000 -3.589 -1.433
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图1 土壤CB解吸曲线

Fig.1 Desorptioncurveofchlorobenzeneinsoil

个非线性解吸行为,它符合Freundlich吸附模型

(陈迪云和 Huang,2003;郜红建等,2007b).冉勇等

(2000)比较了Freundlich吸附模型和Langmuir吸

附模型对对二氯苯在泥炭上解吸实验的拟合程度,
结果表明,Freundlich吸附模型更加符合对二氯苯

的解吸规律.因此推断本实验中CB解吸规律符合

Freundlich吸附模型.研究表明,CB的解吸过程受

时间影响,该解吸等温线为依时等温线(郜红建等,

2007a).
本实验结果表明,CB解吸量随时间的变化关系

(图1)符合Freundlich模型,相关系数R 为0.943.
土壤CB解吸在乙醇淋洗作用下很快达到平衡,解
吸主要发生在开始振荡后的2h内,这也验证了淋

洗条件筛选实验中CB提取率与淋洗时间呈负相关

是由于CB在设计的最短时间2h内已达到解吸平

衡造成的.理论上,2h后CB解吸量应随时间推移

缓慢升高,根据实验结果,2h后土壤中CB解吸量

基本保持不变,这可能是由于实验过程中少量CB
挥发造成的.

3 讨论与结论

本研究以武汉某化工厂内受CB污染的粘土为

研究对象,以乙醇为淋洗剂,找出了针对供试土样的

最优淋洗条件,验证了最优淋洗条件下的淋洗效果,
建立了最优淋洗条件下CB的解吸动力学模型,得
出如下结论:

(1)修正后最优淋洗条件为常温,液土比(mL/

g)为25∶1,淋洗液中乙醇体积浓度为10%,淋洗时

间为2h.
(2)对CB初始浓度为84.9mg/kg的粘土进行

验证实验,最后得出结论:在修正的最优条件下,以

乙醇做淋洗剂淋洗CB污染的提取率为90%.
(3)在修正的淋洗条件下,对CB污染土壤解吸

规律的研究表明,CB解吸规律符合Freundlich吸

附模型,相关系数R 为0.943,该解吸等温线为依时

等温线.
(4)利用低浓度乙醇为淋洗剂可以保留土壤功

能,避免造成二次污染.
(5)本研究得出的最佳液土比较大,导致处理成

本较高,实际应用过程中可通过将淋洗液处理后回

用的方式降低成本.
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