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Abstract 

The elution effect of phenanthrene in zinc/phenanthrene contaminated soil with a novel chelating 
surfactant C12-ED3A3Na was investigated. The results showed that C12-ED3A3Na solution could 
obtain the optimal phenanthrene removal effect when its concentration was 6000 mg/L, its pH 
was 11.72, the liquid-soil ratio was 20:1, the elution time was 4 h, and the elution temperature was 
25˚C. Under these elution conditions, the removal efficiency of phenanthrene was 85.44%. This 
removal efficiency is much higher than that of AEO-10 and SDS as eluant, indicating that the sur-
factant C12-ED3A3Na is suitable for the remediation of heavy metal/polycyclic aromatic hydro-
carbons contaminated soil.  
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摘  要 

研究了以螯合型表面活性剂C12-ED3A3Na为洗脱剂去除锌/菲复合污染土壤菲的去除效果，结果表明

C12-ED3A3Na浓度为6000 mg/L、洗脱剂pH值为11.72、水土比为20:1、洗脱时间为4 h和洗脱温度为25℃
时，可达到最佳洗脱效果；在此洗脱条件下菲的去除率达到85.44%；此去除率远远高于AEO-10和SDS
为洗脱剂的菲的去除率，说明表面活性剂C12-ED3A3Na适合用于重金属/多环芳烃复合污染土壤的修复。 
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1. 引言 

随着工农业的发展，许多有机污染物通过水肥、农药、工业废水、废气、石油等途径进入土壤，造

成土壤质量环境恶化，尤其是持久性有机污染物(POPs)，如多环芳烃(PAHs)、多杂芳烃(PHHs)、多氯代

二苯并二噁英(PCDDs)、多氯代二苯并呋喃(PCDFs)以及农药残留体等。它们具有稳定的物理和化学性质，

同时具有强的毒性和生物效应、高脂溶性、生物积累性和半挥发性，较难发生化学和生物降解，可沿食

物链逐级放大并可在环境中远距离迁移的特性，致使存在于大气、水、土壤内的低浓 POPs 物质通过食

物链对处于高营养级的生物或人类健康造成损害，并可通过“蒸馏效应”或“蚱蜢跳效应”转移到地球

的绝大多数地区，导致全球范围的污染[1]。目前，有机污染物土壤的修复越来越受到人们的关注，有机

污染物土壤的修复已经成为环境科学的研究热点和难点之一。 
在众多的修复有机污染物土壤的方法中，表面活性剂洗脱土壤是一种简便和有效的方法[2] [3]。然而，

普通表面活性剂大都具有一定毒性，在洗脱过程中会残留在土壤中，造成二次污染。因此，近年使用生

物表面活性剂治理污染土壤成为研究热点[4] [5]，但是目前生物表面活性剂很难大规模生产，使用生物表

面活性剂治理污染土壤只能停留在实验室阶段[6]。ED3A 类表面活性剂是一类新型的螯合型表面活性剂，

对环境安全，生物降解速度较快，对哺乳动物和水生动植物几乎无毒[7] [8]。目前，用这类表面活性剂治

理修复污染土壤的研究报道较少。黄丽萍[8]使用 N-十二酰基 ED3A 表面活性剂洗脱重金属和有机物污染

黄土，但洗脱效果一般；彭忠利等[9]使用另一类新型 ED3A 表面活性剂 C12-ED3A3Na 洗脱重金属污染

土壤，取得了较满意结果。但目前为止，尚不清楚 C12-ED3A3Na 表面活性剂洗脱单一有机污染土壤或重

金属/有机物复合污染土壤中的有机污染物的效果。 
本文使用螯合型表面活性剂 C12-ED3A3Na 为洗脱剂洗脱锌/菲复合污染土壤中菲，研究洗脱剂浓度、

洗脱剂 pH 值、洗脱时间、水土比及洗脱温度等对菲去除效果的影响，以期为这类表面活性剂在有机污

染土壤修复中的应用提供参考依据。 

2. 材料与方法 

2.1. 主要试剂与仪器 

十二烷基硫酸钠(SDS)，分析纯，广东汕头市西陇化工厂；AEO-10，工业级，广州精细化工有限公
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司；N-(3-十二烷氧基-2-羟基丙基)乙二胺三乙酸钠(C12-ED3A3Na)，自制，其结构见图示 1 [9]；其他试剂

均为分析纯，所用水为超纯水，电阻率为 18.25 MΩ∙cm。FBZ2001-UP-P 超纯水机，青岛富勒姆科技有限

公司；WHY-2 型水浴恒温振荡器，江苏金坛市环宇科学仪器厂；PHS-3C 酸度计，上海虹溢仪器仪表有

限公司；UIV-2550 紫外分光光度计，上海百贺仪器科技有限公司；G16-WS 台式高速离心机，上海卢湘

仪离心机仪器有限公司；FA2004 电子天平，上海舜宇恒平科学仪器有限公司。 

2.2. 材料 

所用土壤来自惠州学院后山无污染土壤，经自然风干后，去除枯叶和碎石，经搅碎研磨处理后 100
目筛备用。清洁土壤中 pH 值为 6.76 (测试时水土比 2.5:1，用 PHS-3C 酸度计测定)，有机质为 1.0381% (用
重铬酸钠氧化–油浴加热法测定)。 

锌/菲污染土壤制备：称取 200 g 清洁土壤，加入一定浓度的 Zn(NO3)2 溶液，用玻璃棒搅拌至混合均

匀，在电热鼓风干燥箱以 115℃进行烘干直到水分挥发完全(耗时 2 天)，再将烘干完全的锌污染土壤放置

在阴凉处避光老化 2 天，制备出锌污染土壤(含锌 350 mg/kg)。再向锌污染土壤中加入一定量的菲丙酮溶

液，用玻璃棒搅拌混合均匀后将其放入通风橱中让丙酮挥发(耗时 24 小时)，将挥发完全的锌/菲污染土壤

转移到棕色密闭容器中避光，然后放置在阴凉处老化 48 小时，即制备出锌/菲污染土壤(锌：350 mg/kg，
菲：100 mg/kg)。 

2.3. 菲标准曲线的绘制 

在 10 个 50 mL 的容量瓶中分别加入 0 mL、0.5 mL、1 mL、1.5 mL、2 mL、2.5 mL、3 mL、4 mL、
5 mL 和 6 mL 20 mg/L 菲标准溶液，再分别加入 10 mL 甲醇到容量瓶中，用超纯水稀释至刻度，得到 9
个浓度的菲标准溶液。用紫外分光光度计测定上述 9 个溶液的吸光度，参比溶液选择含有 0 mL 菲容量瓶

中的试剂空白溶液，做背景空白除去其他试剂对吸光度的影响；找出最大吸收波长 249.6 nm 下对应的吸

光度值来绘制吸光度(A)~浓度(c)图。实验重复三次，取三次结果的平均值，下同。菲的标准曲线如图 1
所示。 

2.4. 洗脱条件的选择 

分别准确称取 1.0000 g (±0.0005 g)锌/菲污染土壤样品并分别装入若干 25 mL 塑料离心管中，加入一

定体积一定浓度和一定 pH 值的 C12-ED3A3Na 溶液，同时做试剂空白试验。然后于一定温度下在摇床上 
 

 
Scheme 1. Structure of chelating surfactant C12-ED3A3Na 
图示 1. 螯合性表面活性剂 C12-ED3A3Na 结构式 
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Figure 1. Standard curve of phenanthrene 
图 1. 菲的标准曲线 

 

振荡洗脱一定时间(160 r/min)，将所得样品以 3500 r/min 离心 30 min，取上清液 5 mL 到 50 mL 的容量瓶

中，然后加入 10 mL 甲醇，用超纯水定容。其中，螯合性表面活性剂溶液的 pH 值用氢氧化钠溶液和硝

酸溶液调节。使用紫外分光光度计来测定不同表面活性剂浓度的溶液中菲的吸光度，用试剂空白组做参

比调背景空白，然后记录 249.6 nm 下的吸光度值；根据吸光度值和菲的标准曲线求得未经稀释洗脱液中

菲的浓度(c)，然后根据以下公式(1)求得菲的洗脱率(η)。 
310 0.1V cη −= ×                                        (1) 

公式(1)中，V 为洗脱剂初始体积(mL)，c 为未经稀释洗脱液中菲的浓度(mg/L)。 
按以上方法分别考察 C12-ED3A3Na 溶液浓度、C12-ED3A3Na 溶液 pH 值、洗脱时间、洗脱温度及水

土比等对洗脱效果的影响。 

2.5. 最佳洗脱条件下 C12-ED3A3Na 的洗脱效果及与其他表面活性剂洗脱效果对比 

根据上述实验得出最优洗脱条件，并在这些条件下测定计算 C12-ED3A3Na 溶液对菲的去除率，并与

相同浓度的 AEO-10 和 SDS 溶液在相同水土比、洗脱温度和洗脱时间下对锌/菲污染土壤中菲的去除率作

对比。 

3. 结果与讨论 

3.1. C12-ED3A3Na 浓度对菲去除率的影响 

从图 2 可以看出，当 C12-ED3A3Na 浓度小于 1000 mg/L 时，随着其浓度增大，菲的去除率快速上升；

当 C12-ED3A3Na 浓度继续增大到 2000 mg/L 时，菲的去除率反而有所下降，随后又随着 C12-ED3A3Na
浓度增大，菲的去除率继续上升，当 C12-ED3A3Na 浓度为 6000 mg/L 时，菲的去除率达到最高点，为

85.44%；再继续增大 C12-ED3A3Na 浓度，菲的去除率又再次下降。从总的趋势来说，菲的去除率随着

C12-ED3A3Na 浓度而增大，到达一个高点后，增加 C12-ED3A3Na 浓度菲的去除率反而会下降。这是因
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为 C12-ED3A3Na 浓度增大，在水相中胶束增多，其增溶菲的能力越强，因此菲的去除率上升；但当

C12-ED3A3Na 浓度增大一定程度后，溶液粘度上升，胶束容易吸附在土壤中，造成菲的去除率下降。 

3.2. 洗脱时间对菲去除率的影响 

图 3 显示洗脱时间在 240 分钟内，菲的洗脱率迅速上升，在 240 分钟时，洗脱率达到一个峰值；然 
 

 
注：洗脱时间为4 h，水土比为20:1，温度为25℃，C12-ED3A3Na溶液pH值为11.72。 

Figure 2. Effect of C12-ED3A3Na concentration on phenanthrene removal 
efficiency  
图 2. C12-ED3A3Na 浓度对菲去除率的影响 

 

 
注：C12-ED3A3Na 浓度为 6000 mg/L，水土比为 20:1，温度为 25℃，C12-ED3A3Na
溶液 pH 值为 11.72。 

Figure 3. Effect of elution time on phenanthrene removal efficiency 
图 3. 洗脱时间对菲去除率的影响 
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后，随着洗脱时间进一步延长，菲的去除率反而呈下降趋势。这可能是由于菲–表面活性剂–土壤三者

作用的结果。在洗脱初期，表面活性剂从土壤中解吸菲，并将其增溶在表面活性剂胶束的速度较快，而

表面活性剂胶束吸附在土壤的速率相对较慢，因此，菲的去除率呈上升趋势；但是在洗脱后期，许多增

溶菲的表面活性剂胶束也吸附在土壤中，导致菲的去除率下降。 

3.3. C12-ED3A3Na 溶液 pH 值对菲去除率的影响 

从图 4 可以看出，随着 C12-ED3A3Na 溶液 pH 值的升高，菲的去除率是呈上升趋势的。这是因为随

着溶液 pH 值 C12-ED3A3Na 的水溶性变好，难以沉淀吸附在土壤中的缘故。由于 C12-ED3A3Na 溶液本

身的 pH 为 11.72，在此 pH 下菲的去除率较高，为 86.03%，因此，后续实验直接使用未经调节 pH 值的

C12-ED3A3Na 溶液。 

3.4. 水土比对菲去除率的影响 

从图 5 可以看出，在三种 C12-ED3A3Na 浓度中，随着水土比的增大，菲去除率都是上升的。这是由

于 C12-ED3A3Na 浓度相同时，水土比增大即意味着在洗脱相同质量土壤时 C12-ED3A3Na 的用量增大，

洗脱效果当然更好。 

3.5. 洗脱温度对菲去除率的影响 

图 6 显示，在 25℃时 C12-ED3A3Na 溶液洗脱菲的能力要强于其在较高温度(30℃和 35℃)时的洗脱

能力，这与它洗脱重金属时在较高温度 35℃具有较强能力不一样[9]。这可能是由于 C12-ED3A3Na 是离

子化合物，在较低温度下会形成更多的胶束，而菲的洗脱主要是依赖它增溶到 C12-ED3A3Na 胶束中去。 

3.6. 最佳洗脱条件下 C12-ED3A3Na 的洗脱效果及与其他表面活性剂洗脱效果对比 

从 3.1~3.5 的洗脱条件选择实验中，可以得出用 C12-ED3A3Na 溶液为洗脱剂洗脱锌/菲污染土壤中的 
 

 
注：C12-ED3A3Na 浓度为 6000 mg/L，水土比为 20:1，温度为 25℃，洗脱时间 4 h。 

Figure 4. Effect of pH value of C12-ED3A3Na solution on phenanthrene 
removal efficiency 
图 4. C12-ED3A3Na 溶液 pH 值对菲洗脱率的影响 
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注：C12-ED3A3Na 浓度为 6000 mg/L，温度为 25℃，洗脱时间 4 h，C12-ED3A3Na
溶液 pH 值为 11.72。 

Figure 5. Effect of liquid-soil ratio on phenanthrene removal efficiency 
图 5. 水土比对菲去除率的影响 

 

 
注：C12-ED3A3Na 浓度为 6000 mg/L，水土比为 20:1，洗脱时间 4 h，C12-ED3A3Na
溶液 pH 值为 11.72。 

Figure 6. Effect of elution temperature on phenanthrene removal efficiency 
图 6. 温度对菲去除率的影响 

 

菲，最佳的洗脱条件是：浓度 6000 mg/L，洗脱液 pH 值 11.72，水土比为 20:1，洗脱时间 4 h，洗脱温度

为 25℃；在此条件下，我们测试了 C12-ED3A3Na 溶液为洗脱剂的菲的去除效果并与 AEO-10 和 SDS 为 
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Figure 7. Comparison of phenanthrene removal efficiency in zinc/phenanthrene 
contaminated soil by three surfactants 
图 7. 三种表面活性剂洗脱锌/菲复合污染土壤中菲的去除率对比 

 
洗脱剂时的菲的去除效果作比较。 

从图 7 可以看出三种表面活性剂洗脱锌/菲复合污染土壤中的菲的能力大小依次是 C12-ED3A3Na > 
SDS > AEO-10，而且 C12-ED3A3Na 洗脱能力远远强于 SDS 和 AEO-10，这个结果也出乎我们的意料。

一般来说，非离子表面活性剂的临界胶束浓度(CMC)要小于离子型表面活性剂的 CMC，因此，非离子表

面活性剂的增溶能力强于离子型表面活性剂；但是由于土壤颗粒表面带负电荷，这样导致非离子表面活

性剂较阴离子表面活性剂容易吸附在土壤表面，使得非离子表面活性剂的洗脱能力反而比阴离子表面活

性剂差，因此，阴离子表面活性剂 C12-ED3A3Na 和 SDS 去除土壤中菲的能力要强于 AEO-10。由于

C12-ED3A3Na 的 CMC 为 6.03 × 10−4 mol/L (326.8 mg/L) [10]远小于 SDS 的 CMC (1568 mg/L) [2]，这样在

相同浓度下 C12-ED3A3Na 比 SDS 形成更多的胶束，因此 C12-ED3A3Na 的洗脱菲的能力比 SDS 更强。 

4. 结论 

1) 螯合型表面活性剂 C12-ED3A3Na 洗脱锌/菲复合污染土壤菲的最佳洗脱条件是浓度 6000 mg/L、
洗脱剂 pH 值 11.72、水土比为 20:1、洗脱时间 4 h 和洗脱温度为 25℃。在此洗脱条件下，菲的去除率达

85.44%。 
2) 螯合型表面活性剂 C12-ED3A3Na 洗脱锌/菲复合污染土壤菲的能力要远远好于 AEO-10 和 SDS，

因此，它适合用于重金属/有机物复合污染土壤的修复。 
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