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摘要: 针对长三角典型区域内某焦化厂 PAHs 污染场地土壤，运用环境友好的淋洗剂甲基 β 环糊精( MCD) ，嵌合超声强化、升

温辅助等增效技术，筛选出在 100 g·L －1 MCD，50℃水浴和 35 kHz 超声 30 min 条件下，对土壤连续淋洗 5 次，发现土壤中 3
环、4 环、5( + 6) 环和全量 PAHs 的最大去除率分别为 96. 7% ± 2. 4%、89. 7% ± 3. 2%、76. 3% ± 2. 2%和 91. 3% ± 3. 1% ． 同

时采用 Tenax TA 树脂时间连续提取法，监测每次连续淋洗后土壤中各组分 PAHs 解吸特性，发现随着淋洗次数的增加，土壤

中 PAHs 的 400 h Tenax 可提取量逐渐减少，PAHs 的快速解吸组分( Fr ) 和慢速解吸组分( Fsl ) 比例较原始土壤中的相应比例

显著下降( P ＜ 0. 01) ，PAHs 的快速解吸速率常数( kr ) 、慢速解吸速率常数( ksl ) 和超慢速解吸速率常数( kvl ) 也较原始土壤中

相应解吸速率常数显著降低( P ＜ 0. 01) ． 综合考虑修复效率和土壤修复后潜在环境风险，判断 3 次淋洗是较为合理的淋洗次

数． 本研究为 PAHs 污染场地土壤的异位增效淋洗技术研发和淋洗终点判断提供了一种有效手段．
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Abstract: Polycyclic aromatic hydrocarbon ( PAH) polluted sites caused by abandoned coking plants have attracted great attentions．
This study investigated the feasibility of using methyl-β-cyclodextrin ( MCD) solution to enhance ex situ soil washing for extracting
PAHs． Treatment with elevated temperature ( 50℃ ) in combination with ultrasonication ( 35 kHz，30 min ) at 100 g·L －1 was
effective． It was found that 96. 7% ± 2. 4% of 3-ring PAH，89. 7% ± 3. 2% of 4-ring PAH，76. 3% ± 2. 2% of 5( + 6) -ring PAH and
91. 3% ± 3. 1% of total PAHs were removed from soil after five successive washing cycles． The desorption kinetics of PAHs from
contaminated soil was determined before and after successive washings． The 400 h Tenax extraction of PAHs from soil was decreasing
gradually with increasing washing times． Furthermore，the Fr，Fsl，kr，ksl and kvlwere significantly lower than those of CK ( P ＜ 0. 01) ．
Therefore，considering the removal efficiency and potential environmental risk after soil washing，successive washing three times was
selected as a reasonable parameter． These results have practical implications for site risk assessment and cleanup strategies．
Key words: PAHs; methyl-β-cyclodextrin ( MCD) ; soil washing; Tenax; terminal assessment

近年来，随着我国城市化进程和产业转移步伐

的加快，以及国家“退二进三”“退城进园”等政策

的实施，出现了大批由焦化厂、煤电火力发电厂和

钢铁 厂 等 企 业 关 闭 和 搬 迁 导 致 的 多 环 芳 烃

( polycyclic aromatic hydrocarbon，PAHs ) 污 染 场

地［1，2］． 当前大多数 PAHs 污染场地面临用地功能

的转换和二次开发，如: 商业用地、居民住宅等． 这

些场地中潜存的高风险污染土壤将成为人类“化学

定时炸弹”，严重威胁人体健康和环境安全，已成为

当前亟需解决的土壤环境问题［3］． 在污染场地土壤

修复技术中，土壤异位淋洗技术具有效果好、周期

短和成 本 低 等 特 点 被 广 泛 运 用 于 实 际 的 场 地 修

复［4 ～ 6］． 而此技术运用的关键往往是针对特定污染

场地土壤，筛选出环境友好的特殊表面活性剂，以及

运用相关物理强化增效手段，达到对污染物的高效

去除［7，8］．
环糊精 ( cyclodextrin，CD) 是直链淀粉在由芽胞
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杆菌产生的环糊精葡萄糖基转移酶作用下生成的一

系列环状低聚糖的总称［9］． 具有无毒性和生物友好

的特点，并且可以在土壤和自然水体介质中被微生

物降解利用． 甲基 β 环糊精( methyl-β-cyclodextrin，

MCD) 是 β 环糊精的绿色合成烷基化衍生物，由于

其具有外缘亲水、内腔疏水的特性，以及较大的水

溶性( ＞ 20 g /100 g H2O，25℃ ) ，使其能够与多种难

溶有机物形成易溶于水的主客体包合物，增加有机

污染物在水相中的溶解度，促进有机污染物从土壤

颗粒相向水相中的释放迁移． 虽然国内外学者在选

用 MCD 作为淋洗剂，修复 PAHs 污染场地土壤的研

究已有相关报道［10 ～ 12］，但是对于嵌合超声强化、升

温辅助和连续淋洗修复的集成强化手段的研发还相

对较少．
此外，目前针对 PAHs 场地土壤修复效果的评

价往往是通过比较修复前后土壤中目标污染物总浓

度的减少量来确定［13，14］． 但是，在实际的修复应用

中发现，当已进行了连续淋洗修复后，土壤中 PAHs
的浓度将不再显著下降，其原因主要是 PAHs 这类

亲脂性有机污染物进入土壤后，在各种物理化学及

生物学的作用下，部分 PAHs 将吸附于土壤玻璃态

有机质中被“锁定”，成为土壤骨架的一部分［15，16］．
这部分 PAHs 在无强烈外来干扰作用的自然条件

下，将很难再次从这些吸附位点解吸迁移［17，18］． 因

而，如何科学合理地判定淋洗修复终点，将显著影响

异位淋洗修复技术运用的效果和成本．
本研究立足于我国 PAHs 场地土壤污染实情，

结合现有淋洗技术基础，拟采用环境友好的特殊表

面活性剂 MCD，嵌合超声强化、升温辅助和连续淋

洗等集成强化手段，筛选具有协同效应的淋洗参数

配方，探讨优化污染物的最佳去除效率; 同时运用

Tenax TA 树脂时间连续提取法，监测每次连续淋洗

后土壤中各组分 PAHs 解吸特性，拟合土壤中 PAHs
三阶段解吸过程，评估判断连续淋洗过程的修复终

点，以期为研发符合我国国情的 PAHs 污染场地土

壤修复技术和判定淋洗修复终点提供切实的技术储

备和理论指导．

1 材料与方法

1. 1 供试土壤

供试土壤采自安徽省芜湖市某典型区域内焦化

厂 PAHs 污染场地． 该焦化厂于 1990 年至今一直生

产焦炭、煤气、煤焦油和其他煤化工产品． 采集该

厂区内，炼焦炉周边 15 m 内 0 ～ 20 cm 表层污染土

壤，布袋封装，带回实验室，进行自然避光风干，研磨

过 2 mm 筛，混合均匀后，4℃保藏备用． 其基本理化

性质如下: pH 6. 2，砂粒 9. 8%，53. 5% 粉粒，36. 9%
黏粒，有 机 质 1. 8%，全 氮 1. 1 g·kg －1，有 效 态 氮

57. 6 mg·kg －1，全 磷 0. 4 g·kg －1，有 效 磷 62. 1
mg·kg －1，全钾 11. 3 g·kg －1 ． 本研究着眼于国内外

较为关注的土壤中 15 种典型 PAHs 物质，其具体浓

度见表 1．
表 1 土壤中 3 环、4 环、5( +6) 环及总 PAHs 背景含量

Table 1 Soil PAHs concentrations
PAHs

化合物名称 缩写

含量( 干土)
/mg·kg －1

Naphthalene NAP 25. 18 ± 0. 99
Acenaphthene ANA 22. 98 ± 2. 40
Fluorene FLU 2. 42 ± 0. 46
Phenanthrene PHE 43. 41 ± 2. 90
Anthracene ANT 11. 88 ± 0. 56
3 环 PAHs 105. 87 ± 2. 77
Fluoranthene FLT 30. 52 ± 0. 64
Benzo［a］anthracene BaA 3. 92 ± 0. 93
Chrysene CＲY 65. 48 ± 2. 62
Pyrene PYＲ 85. 58 ± 6. 32
4 环 PAHs 185. 50 ± 8. 44
Benzo［b］fluoranthene BbF 11. 02 ± 2. 49
Benzo［k］fluoranthene BkF 17. 74 ± 2. 82
Benzo［a］pyrene BaP 2. 21 ± 0. 08
Dibenzo［a，h］anthracene DBA 1. 02 ± 0. 36
Indeno［1，2，3-cd］pyrene IPY 11. 67 ± 0. 86
Benzo［g，h，i］perylene BPE 2. 33 ± 0. 96
5( + 6) 环 PAHs 45. 98 ± 1. 15
总量 PAHs 337. 34 ± 9. 54

1. 2 药品与试剂

甲基 β 环糊精采购于美国 Sigma-Aldrich 公司．
分子式为 C56H98O35，相对分子质量1 331. 36，水中溶

解 度 500 g·L －1 ( 25℃ ) ，纯 度 ( HPLC ) ≥ 98% ;

Tenax TA 树 脂 ( 60 ～ 80 目) 采 购 于 美 国 Sigma-
Aldrich 公司，使用前用丙酮 /正己烷( 体积比，1 ∶ 1 )

溶液清洗，75℃ 烘干备用． 丙酮、正己烷等有机溶

剂均为分析纯; 无水硫酸钠为分析纯，使用前参照

美国 EPA3630C 处理; 弗罗里硅土( 60 ～ 100 目) 、
乙腈、甲醇和层析硅胶均为色谱纯，购于美国 Tedia
公司; 15 种 PAHs 混合标样购自于美国 Supelco 公

司，纯度 ＞ 99. 5%，HPLC 液相用水为 Millipore 超

纯水．
1. 3 实验方法

1. 3. 1 土壤淋洗

称取 200 g PAHs 污染土样，置于 3 L 的不锈钢

锅中，添加 2 L 的淋洗剂，进行淋洗反应． 为研究不
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同淋洗剂浓度、不同反应温度、有无超声辅助及多

次连续洗脱等参数对修复效果的影响，本实验设置

了以下 4 个处理: ①M1: MCD + 25℃，② M2: MCD
+25℃ + 超声，③ M3: MCD +50℃，④ M4: MCD +
50℃ + 超声． 每个处理中 MCD 另设 5 个浓度梯度，

分别是: 50、100、150、200、250 g·L －1，每个处理重

复 4 次． 置于可控温的磁力搅拌器上，调节转速为

100 r·min －1，反应 60 min． 其中当有超声发生器工

作时，采用功率为 35 kHz 的探头伸入反应体系中工

作 30 min． 当一次淋洗反应结束后，将泥浆体系采

用高速离心机，以3 000 r·min －1离心 20 min，倒去上

清液，冷冻干燥淋洗后的土壤，以备提取测定． 通过

比较上述 4 种处理设置的淋洗效率，兼顾考虑协同

强化淋洗效率因素和淋洗修复成本因素，选取较合

理的淋洗参数条件，再进行连续淋洗 5 次的强化修

复效率研究，探寻最大可能去除效率．
1. 3. 2 Tenax TA 提取土壤中 PAHs

( 1) Tenax TA 时间连续法的回收率及质量控制

实验

为了明确 Tenax TA 能否为污染土壤中解吸下

来的 PAHs 提供足够的吸附容量，笔者对土壤人为

添加了已知浓度的 PAHs 溶液，具体添加范围是 1 ～
500 μg·g －1，锡纸包裹后，在暗室放置 24 h 之后，采

用水体系进行单点解吸提取实验: 运用 1 g 新鲜配

置的污染土壤加入 250 mL 的三角瓶，倒入 100 mL
去离子水，再向瓶中添加 1 mg 氯化汞抑制微生物生

长，最后再添加 5 g Tenax TA 树脂，盖好瓶盖． 将三

角瓶置于恒温水浴( 25℃ ) 振荡器上( 60 r·min －1 ) ，连

续振荡 10 h 后，转移至 250 mL 的分液漏斗，静置分

离挂壁的 Tenax TA 树脂，自然风干后，运用 15 mL 正

己烷 /丙酮( 3 /1 体积比) 混合有机溶剂超声提取

Tenax TA 树脂 3 次． 将提取液旋转浓缩至 1 mL，过

SPE 柱子净化( 1 g 无水硫酸钠 + 1 g 佛罗里硅土 +
1. 5 g 层析硅胶 + 1 g 无水硫酸钠) ，定容后上 HPLC
测定． 结果显示 Tenax TA 树脂对新鲜配置的 PAHs
污染农田土壤的 10 h 连续提取回收率在 91% ～98%
之间，相对标准偏差值在 1% ～ 5%，说明此方法中

Tenax TA 的投加量足够提供吸附原始污染土壤中潜

在解吸下来的 PAHs，因而该方法稳定可靠．
( 2) Tenax TA 提取连续淋洗修复前后场地土

壤中不同组分 PAHs 实验

本实验参考 Cornelissen 等［19］的方法，分别称取

原始污染土壤、每次淋洗修复后的污染土壤各 1 g，

置于不同的 250 mL 玻璃三角瓶中，分别加入 3 g

Tenax TA、1 mg 氯化汞和 100 mL 去离子水，盖上特

佛龙材料的盖子，在恒温水浴( 25℃ ) 振荡器上( 60
r·min －1 ) 连续振荡，在第 10 min，20 min，30 min，

1 h，2 h，4 h，6 h，8 h，12 h，18 h，24 h，48 h，72 h，

96 h，120 h，200 h，300 h 和 400 h 时，进行 Tenax TA
树脂提取采样． 具体采样方法如上节所述． 每个处

理重复 3 次．
( 3) Tenax TA 连续提取土壤中不同解吸组分

PAHs 的动力学过程拟合

根据土壤中不同组分的 PAHs 与土壤结合程度

的差异，可以将此解吸过程划分为快速解吸组分、
慢速解吸组分和超慢速解吸组分，本研究拟采用目

前国际上较为认可的有机污染物的三阶段解吸模

型［20］，运用 Sigmaplot 10. 0 软件拟合，具体计算公式

( 1) 如下:

St /S0 = Frexp( － kr t) + Fsl exp( － ksl t)
+ Fvlexp( － kvl t) ( 1)

式中，S0、St 分别代表时间为 0 时和时间为 t 时，土

壤中的 PAH 含量; Fr、Fsl 和 Fvl 分别代表快速解吸

组分、慢速解吸组分和超慢速解吸组分占总量的比

例，Fr 指较弱的吸附在土壤颗粒表面，以可逆化学

键合力存在的易解吸有机污染物组分，Fr 指相对较

牢固的吸附在土壤颗粒内部，以较难解吸的化学键

合力存在的有机污染物组分，Fvl指非常紧实的吸附

在土壤颗粒内部，以非常难解吸的化学键合力存在

的有机污染物组分; kr、ksl和 kvl分别代表快速、慢

速、超慢速解吸组分解吸速率常数．
1. 3. 3 土壤中 PAHs 的提取和分析

( 1) 土壤中 PAHs 的提取与测定

供试土壤用二氯甲烷索氏抽提 24 h，提取液于

旋转蒸发仪上浓缩至干，用环己烷定容至 2 mL，取

0. 5 mL 转移至装有 1. 0 g 硅胶的预处理柱中，再用

正己烷 /二氯甲烷( 1∶ 1 ) 混合液洗脱，弃去第一组

分 1 mL 洗脱液，收集 2 mL 第二组分的洗脱液，氮

气吹干，乙腈定容至 1 mL，待 HPLC 分析［21］． 使用

15 种 EPA PAHs 混合标样测定加标回收率，每个样

品重复 4 次，可检测的 15 种 PAHs 的检测限在 0. 12
～ 1. 57 μg·kg －1，回收率在 74% ～ 110%，相对标准

偏差值在 0. 53% ～3. 57% ．
( 2) 液相色谱条件与质量控制

液相色谱为日本岛津 Class-vp 高效液相色谱分

析系 统，配 荧 光 检 测 器 ＲF-10AXL，柱 温 箱 OT-
10ASVP，柱温 30℃ ; 二元体镀泵 LC-10AT，流动相为

乙腈 /水( 60∶ 40) ，流速为 1． 5 mL·min －1 ; 色谱分离
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柱为美国 Varian 公司的 ChromSpher 5 PAH( VPODS
150 _ 4. 6 mm I． D． ，particle size 5 mm，Shimadzu) ．
1. 4 统计分析方法

本研究中数据采用 SPSS 14. 0 软件进行处理，

采用二元方差法分析升温与超声过程对 PAH 去除

效率 的 协 同 影 响，运 用 Sigmaplot 10. 0 软 件 进 行

PAH 从土壤中三阶段解吸动力学过程拟合．

2 结果与讨论

2. 1 土壤中 PAHs 的强化淋洗效果

异位土壤淋洗方法已被认为是一种能够有效去

除污染场地土壤中 PAHs 的修复技术［22，23］． 不同强

化条件下，土壤中 3 环、4 环、5 ( + 6 ) 环及总量

PAHs 的淋洗去除效率如图 1 所示． 从图 1( d) 中可

知，添加不同浓度的 MCD 对总量 PAHs 的去除有显

著效果( P ＜ 0. 01) ． 当添加不同浓度的 MCD 时，总

量 PAHs 的去除率在 24% ～52%，而不添加 MCD 的

处理中 PAHs 的去除率仅为 2% ～ 12% ; 并且随着

MCD 的浓度由 0 g·L －1逐渐增加至 100 g·L －1时，土

壤中总量 PAHs 去除率也随之增加，但当 MCD 浓度

由 100 g·L －1 增加到 250 g·L －1 时，总量 PAHs 的去

除率反而略有降低． 3 环、4 环、5 ( + 6 ) 环 PAH 的

去除效果规律与总量 PAHs 去除效果规律一致［图

1( a) ～ ( c) ］． 这一现象的原因主要是由于 MCD 的

自身化学特性所决定，在一定水相浓度范围中，随着

MCD 浓度的逐渐增加，固液界面张力也逐渐降低，

此时可以促进 PAHs 从土壤颗粒相解吸迁移至水相

中，并被 MCD 包裹增溶，以实现淋洗去除率的增加，

但是当 MCD 的浓度超过某一数值后，其溶液黏度逐

渐增 加，反 而 阻 碍 了 有 机 污 染 物 的 解 吸 增 溶 过

程［24］． 因而，100 g·L －1 MCD 可以作为淋洗修复参

数的基础浓度．

M1: MCD + 常温; M2: MCD + 超声; M3: MCD +50℃ ; M4: MCD +50℃ + 超声

图 1 不同洗脱条件下土壤中 3 环、4 环、5( +6) 环及总 PAHs 的去除效率

Fig． 1 Ｒemoval of 3，4，5( + 6) and total PAHs in different treatments

从图 1 中还可以看出，升温辅助或嵌合超声条

件对提 升 PAHs 的 去 除 效 率 也 有 显 著 作 用 ( P ＜
0. 01) ． 在 50℃，100 g·L －1MCD 的条件下，3 环、4
环、5( + 6 ) 环 PAH 和总量 PAHs 的去除率分别为

50%，43%，30% 和 43% ; 在 25℃，35 kHz 超声 30
min，100 g·L －1 MCD 的 条 件 下，3 环、4 环、5
( + 6) 环 PAH 和总量 PAHs 的去除率分别为 44%，

36%，28%和 37%，然而在 25℃，100 g·L －1MCD 的

条件 下，其 去 除 率 分 别 仅 为 38%，33%，25% 和

34% ． 当同时施用两种强化条件时，PAHs 的去除率

出现最大值，3 环、4 环、5 ( + 6 ) 环 PAH 和总量

PAHs 的去除率分别为 58%、53%、37%和 53%，并

且通过二元方差分析可得( 表 2 ) ，两种强化措施对

总量 PAHs 淋洗去除率具有显著的协同效应( F温度

= 5 339. 92 ＞ F超声 = 1 768. 21， F温度 × F超声 =
466. 34，P ＜ 0. 01) ，说明升高淋洗温度不仅更加有

1342



环 境 科 学 34 卷

利于反应向着增加淋洗效率的方向进行，同时利用

超声条件产生的空化效应、高辐射压和声微流等作

用，也可以协同强化淋洗效率的提高［25］． 因此，综

合考虑淋洗效率因素，筛选出 100 g·L －1 的 MCD 在

50℃条件下，以 35 kHz 的频率超声 30 min，作为后

续连续淋洗修复的优化参数．
表 2 二元方差分析增温和超声对 PAH 去除效果的影响

Table 2 Two-way ANOVA analysis and the effect of temperature and ultrasonication on the removal of PAHs

因子
总量 PAH 3 环 PAH 4 环 PAH 5( + 6) 环 PAH

F P F P F P F P
增温 5 339. 92 0. 00 314. 66 0. 00 1 093. 22 0. 00 227. 29 0. 00
超声 1 768. 21 0. 00 121. 68 0. 00 251. 09 0. 00 117. 14 0. 00
增温 × 超声 466. 34 0. 00 5. 45 0. 04 83. 16 0. 00 24. 40 0. 01

2. 2 土壤中 PAHs 的连续淋洗效果

图 2 不同洗脱次数对土壤中 3 环，4 环，

5( +6) 环及总 PAHs 的去除效率

Fig． 2 Ｒemoval of 3，4，5( + 6) and total PAHs

in soil after successive soil washing

由于本场地土壤中 PAHs 污染类型复杂，污染

物初始浓度较高，以及污染物的自然老化时间较长

等因素，导致通过上述筛选出的优化淋洗条件并不

能将目标污染物一次性去除至较低浓度阈值内，因

而本研究采用连续淋洗 5 次的方式，试图探明本参

数的最大淋洗效果． 由图 2 可知，随着连续淋洗次

数的增加，土壤中 PAHs 的累计去除效率逐渐增加．
连续淋洗 5 次以后，土壤中 3 环、4 环、5 ( + 6 ) 环

PAH 和 总 量 PAHs 的 最 大 去 除 率 分 别 为 97%、
90%、76% 和 91% ． 但是从结果中可以发现，前 3
次的连续淋洗对土壤中 PAHs 的去除效果最为显

著，而在淋洗次数超过 3 次后，对 PAHs 的去除促

进作用却并不显著( P ＞ 0. 05 ) ． 这是由于异位土

壤淋洗原理主要是污染物质在淋洗体系中固相与

液相之间重新分配平衡的过程，当污染物在淋洗

过程中达到分配平衡时，污染物的去除率也将保

持相对平衡，过多的连续淋洗次数并不能始终显

著的促进污染物去除［26］． 因而，本研究在保证有

较高的淋洗效率条件下，同时从节约淋洗成本的

角度考虑，认为使用本优化参数连续淋洗 3 次较

为合理．
2. 3 Tenax TA 时间提取法拟合分析连续淋洗修复

前后土壤潜在环境风险

通过上述研究发现，3 次连续淋洗修复后，土壤

中 PAHs 含量不再显著下降，其主要原因是由于本

场地污染物经历了约 20 a 以上的自然老化过程，有

部分 PAHs 将吸附于土壤玻璃态有机质中被“锁

定”，成为土壤骨架的一部分［27］． 为了预测这部分

PAHs 在无外来强烈干扰作用下，从这些吸附位点

再次解吸造成潜在环境风险的变化情况． 本环节运

用 Tenax TA 时间连续提取法，根据公式( 1 ) 拟合判

断，连续淋洗修复前后土壤中不同组分 PAHs 解吸

特性( 图 3 和表 3) ．
从图 3 可知，在原始土壤样品中，约有 15%、

9%、6%和 10%的 3 环、4 环、5( + 6) 环 PAH 和总

量 PAHs 可以在 400 h 的解吸过程中被 Tenax 提取

出来，然而随着连续淋洗次数逐渐由 1 次增加至 3
次后，PAHs 可解吸的提取量显著降低( P ＜ 0. 01 ) ，

在连续淋洗 3 次后，PAHs 可解吸的提取量都低于

2%，并且未出现显著性变化( P ＞ 0. 05 ) ． 从表 3 中

也可以看到类似的结果，在原始土壤样品中，对于总

量 PAHs 来说，Fr 与 Fsl 所占比例之和约为总量的

10%，但随着连续淋洗次数逐渐由 1 次增加至 3 次

后，Fr 与 Fsl 所占比例之和降低至总量的 1%，在连

续淋洗 3 次后，Fr 与 Fsl所占比例之和均未有显著性

变化( P ＞ 0. 05 ) ，其 3 环、4 环、5 ( + 6 ) 环 PAH 也

有类似规律( 表 3 ) ; 同时发现，随着连续淋洗次数

的增加，修复后土壤中 PAHs 的 kr、ksl 和 kvl 较原始

土壤中的相应速率常数也分别显著性降低 ( P ＜
0. 01) ，但在 3 次淋洗后，总量 PAHs 的 Fsl和 Fvl组分

的解吸速率常数分别为 ksl = 3. 17 × 10 －6 和 kvl =
3. 93 × 10 －13，这说明在连续淋洗 3 次后，土壤中占

主要组分的超慢速解吸组分 PAHs，将非常紧密地结
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表 3 不同洗脱次数土壤中 3 环、4 环、5( +6) 环和总量 PAHs 经三阶段解吸模型拟合后的特征参数

Table 3 Parameters for each contaminant in the regression equation

项目 CK
洗脱次数

1st 2nd 3rd 4th 5th
Fr 0. 06 0. 01 0. 01 0. 00 0. 00 0. 00
Fsl 0. 04 0. 03 0. 02 0. 01 0. 01 0. 01

总量 PAHs
Fvl 0. 90 0. 96 0. 97 0. 99 0. 99 0. 99

kr /h － 1 0. 20 0. 25 0. 06 0. 12 0. 42 0. 21
ksl /h － 1 0. 03 0. 02 9. 61 × 10 －6 3. 17 × 10 －6 2. 00 × 10 －6 1. 00 × 10 －6

kvl /h － 1 1. 61 × 10 －5 4. 18 × 10 －8 7. 22 × 10 －13 3. 93 × 10 －13 8. 00 × 10 －15 1. 11 × 10 －15

Fr 0. 11 0. 06 0. 04 0. 01 0. 00 0. 00
Fsl 0. 04 0. 01 0. 05 0. 03 0. 02 0. 02

3 环 PAHs
Fvl 0. 85 0. 93 0. 91 0. 96 0. 98 0. 98

kr /h － 1 0. 13 0. 18 0. 07 0. 33 0. 55 0. 32
ksl /h － 1 0. 03 4. 31 × 10 －3 7. 90 × 10 －6 6. 26 × 10 －6 3. 13 × 10 －6 1. 62 × 10 －6

kvl /h － 1 1. 85 × 10 －5 2. 72 × 10 －7 1. 32 × 10 －12 3. 67 × 10 －12 1. 36 × 10 －14 1. 87 × 10 －14

Fr 0. 06 0. 03 0. 01 0. 01 0. 00 0. 00
Fsl 0. 02 0. 06 0. 04 0. 03 0. 01 0. 01

4 环 PAHs
Fvl 0. 92 0. 91 0. 95 0. 96 0. 99 0. 99

kr /h － 1 0. 20 0. 31 0. 03 0. 14 0. 23 0. 17
ksl /h － 1 0. 01 2. 89 × 10 －5 6. 32 × 10 －6 1. 03 × 10 －6 4. 32 × 10 －6 9. 42 × 10 －6

kvl /h － 1 4. 06 × 10 －5 1. 42 × 10 －10 6. 96 × 10 －14 3. 49 × 10 －13 7. 23 × 10 －16 6. 98 × 10 －16

Fr 0. 05 0. 01 0. 02 0. 01 0. 00 0. 00
Fsl 0. 01 0. 02 0. 06 0. 03 0. 02 0. 01

5( + 6) 环 PAHs
Fvl 0. 94 0. 97 0. 92 0. 96 0. 98 0. 99

kr /h － 1 0. 28 0. 16 0. 06 0. 10 0. 33 0. 08
ksl /h － 1 0. 04 0. 01 1. 37 × 10 －5 7. 61 × 10 －7 3. 21 × 10 －6 2. 87 × 10 －7

kvl /h － 1 1. 49 × 10 －5 8. 61 × 10 －7 1. 55 × 10 －16 1. 38 × 10 －17 1. 09 × 10 －17 1. 44 × 10 －17

图 3 不同洗脱次数后土壤中 3 环、4 环、5( +6) 环和总 PAH 解吸特性曲线

Fig． 3 Desorption curves for 3 ring，4 ring，5( + 6) ring and total PAHs
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合在土壤玻璃态有机质、亚微米及纳米级孔隙的颗

粒内部，当在无外来强烈干扰作用的自然条件下，这

部分被“锁定”的 PAHs 将非常难以从环境中获取相

应的解吸活化能，故而难以再次解吸到土壤水相之

中［28］． 综合考虑 Tenax TA 时间提取法拟合结果，判

断运用本优化淋洗参数，连续淋洗修复 3 次后，土壤

中残留的 PAHs 潜在环境解吸风险较低，因而该方

法可以 作 为 辅 助 划 定 淋 洗 修 复 终 点 的 快 速 预 测

技术．

3 结论

( 1) 采用 MCD 连续淋洗修复 PAHs 污染场地土

壤，发现当在淋洗参数条件为: 100 g·L －1 MCD +
50℃ +35 kHz 超声 30 min 时，不同强化手段出现集

成的协同增效淋洗效应．
( 2) 运用本研究的优化淋洗参数连续淋洗 5 次

后，土壤中 3 环、4 环、5( + 6) 环和总量 PAHs 的去

除率逐 渐 增 加，最 大 分 别 为 97%、90%、76% 和

91%，但 3 次淋洗后，土壤中 PAHs 的去除促进作用

并不显著．
( 3) Tenax TA 时间连续提取法判定，连续淋洗

修复 3 次后，土壤中残留的 PAHs 潜在环境解吸风

险较低，可以作为辅助划定淋洗修复终点的快速预

测技术． 该方法可以保证强化增效连续淋洗技术使

用的安全性，具有广泛的运用前景．
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