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不同解吸剂对土壤介质中萘解吸和氧化降解的影响

张汝壮

（上海城投上境生态修复科技有限公司, 上海 200120）

摘要：为研究萘 (NAP) 污染土壤的高效修复技术，系统探究了 NAP 在不同土壤介质中的解

吸行为，分析 NAP 对土壤老化的影响，并对比无机盐 (CaCl2)、低分子量有机酸 (柠檬酸

(CA)，草酸  (OA)，天冬氨酸 (ASP)) 和表面活性剂 (吐温 -80  (Tween-80)，十二烷基硫酸钠

(SDS)， 烷 基 糖 苷 (APG)) 这 3 类 解 吸 剂 对 NAP 的 解 吸 作 用 ， 以 及 3 类 解 吸 剂 对 亚 铁 离 子

(Fe(II)) 活化过二硫酸盐 (PDS) 氧化体系降解 NAP 的影响。结果表明：土壤黏粒含量越高，老

化时间越长，NAP 解吸越困难；弱碱性 (pH=9.0) 有利于 NAP 解吸，且解吸过程符合拟二级动

力学模型。3 类解吸剂对 NAP 的解吸效果存在显著差异：低分子量有机酸解吸效果最优，其中

1 mmol/L 的 CA 解吸 48 h 时，NAP 去除率可达到 36.1%，显著优于 OA 和 ASP；表面活性剂均

能显著提升解吸效果，Tween-80 因临界胶束浓度 (CMC) 低、疏水性适宜，因而表现最佳，且

Tween-80 浓度越高，解吸效果提升越明显；低浓度(<10 mmol/L) CaCl2 可通过竞争吸附位点促

进解吸，高浓度 (100 mmol/L) CaCl2 则因为会导致土壤有机质絮凝沉淀而抑制解吸。在后续氧

化降解过程中，表面活性剂与 CaCl2 因竞争活性氧物种 (ROS) 而抑制 NAP 降解，但 3 种低分子

量有机酸对 NAP 降解均起到正向作用；当 PDS/Fe(II)/CA/NAP 物质的量之比为 15∶5∶1∶1
时，120 min 内 NAP 去除率达到 97.5%。研究证实，CA兼具高效解吸土壤 NAP 和强化后续氧

化降解的双重功能。本文为 CA 应用于有机污染场地的绿色高效修复提供了理论依据。
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多环芳烃 (PAHs)是由多个苯环稠合形成的持

久性有机污染物，主要来源于工业活动和化石燃料

的不完全燃烧，并通过迁移扩散至土壤与地下水中，

易在生物体内蓄积，从而有致癌、致畸等健康风险[1-3]。

PAHs具有半挥发性、环境持久性等特征，污染后修

复难度大，已被列为优先控制污染物。近年来，开发

PAHs污染场地的绿色高效修复技术已经成为环境

领域的研究热点[4]。

土壤淋洗技术是通过投加解吸剂促进污染物从

土壤介质中脱附的技术，因其操作简便、兼容性强等

特点被广泛应用于有机污染场地的修复。常用的解

吸剂主要包括表面活性剂、有机酸、无机盐等 [5-6]。

表面活性剂可以有效降低土壤的表面张力，当浓度

超过其临界胶束浓度 (CMC)时，自发形成的胶束可

显著加速疏水性有机化合物 (HOCs)的增溶，促使

HOCs从土壤介质向水相中转移，因此，表面活性剂

被广泛用于 PAHs等 HOCs的解吸和增溶[7]。低分子

量有机酸 (LMWOAs)具有较强的络合能力，常用于

重金属污染土壤的淋洗修复，对 HOCs在环境中的迁

移也有重要影响[8-9]。An等[10] 报道加入柠檬酸 (CA)、
草酸 (OA)、乙酸和酒石酸可以促进土壤介质中菲的

脱附。然而，土壤淋洗技术仅是将污染物从土壤介

质中脱附，但脱附后水相中污染物的彻底去除仍需

依靠其他技术来实现。

原位化学氧化 (ISCO)技术是指向土壤和地下水

污染区域投加氧化剂和其他辅助药剂，通过产生活
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性氧物种 (ROS)实现有机污染物氧化降解的过程[11]。

传统的 Fenton体系具有 pH适用范围窄、H2O2 不易

储存和运输等缺点，近年来，过二硫酸盐 (PDS)凭借

其良好的化学稳定性被广泛应用于 ISCO技术 [12-13]。

PDS经 Fe、Cu、Ni等过渡金属活化后可产生硫酸根

自由基 (SO4
−•)和羟基自由基 (HO•)，氧化包括 PAHs

在内的多种有机污染物。此外，土壤淋洗技术和

ISCO技术联用 (如表面活性剂增溶耦合 ISCO工

艺)可以促进被有机物污染的土壤和地下水的修复[14]。

Li等 [15] 研究表明，与单独使用表面活性剂 Triton X-

100淋洗或单独使用铁活化 PDS氧化体系相比，二者

联合使用对砂土和粉土中 PAHs的去除效果更佳。

然而，在土壤淋洗-ISCO协同修复体系中，残留的解

吸剂可能影响后续水相中目标污染物的氧化去除效

果。迄今为止，关于不同类别解吸剂对 PAHs解吸效

果及机制的对比研究鲜有报道，特别是不同类别解

吸剂的存在对后续采用 ISCO技术降解 PAHs的影响

仍有待进一步明确。

本研究选用 PAHs中的萘（NAP）为代表物质，对

比研究不同解吸剂 (表面活性剂、LMWOAs和无机

盐)对土壤介质中 NAP的解吸效果及对 PDS/Fe(II)
体系中 NAP降解的影响，并揭示在 LMWOAs存在

下强化 NAP去除的作用机制。

本研究的创新性体现在以下 3个方面：(1)系统

对比了 3类典型解吸剂 (无机盐、LMWOAs、表面活

性剂)对 NAP的解吸效果，明确土壤老化时间、黏粒

含量、pH等关键因素的调控规律；(2)揭示解吸剂与

ISCO体系的兼容性机制，明确 LMWOAs(尤其是 CA)
兼具高效解吸 NAP和强化铁活化过硫酸盐产生 ROS
的双重功能，以及表面活性剂与无机盐的抑制/无影

响效应，为联用技术中解吸剂遴选提供科学依据；

(3)优化“解吸-降解”协同工艺，确定 CA的最佳投加

比例与反应条件，解决传统联用技术中解吸与降解

脱节的问题，实现 NAP污染土壤的绿色高效修复。

本研究的开展，不仅能完善 NAP等 PAHs污染土壤

的解吸-降解理论体系，还能为实际污染场地修复提

供兼具科学性与实用性的技术方案，对降低修复成

本、提升修复效果具有重要现实意义。

 1    材料与方法

 1.1    试剂与仪器

NAP(纯度 99.0%)、过硫酸钠 (PDS，纯度 99.0%)、
七水合硫酸亚铁 (纯度 99.0%)、柠檬酸 (CA，纯度

99.5%)、十二烷基硫酸钠 (SDS，纯度 99.5%)、草酸

(OA，纯度 99.9%)、5,5-二甲基-1-氧化吡咯啉 (DMPO，

纯度 97.0%)、氢氧化钠 (纯度 96.0%)、苯甲酸 (BA，

纯度 99.5%)、甲醇 (纯度 99.0%)，购于上海阿拉丁试

剂有限公司。吐温-80(Tween-80，纯度 99.0%)、氯化

钙 (纯度 96.0%)、天冬氨酸 (ASP，纯度 98.0%)，购于

上海泰坦科技股份有限公司。高锰酸钾 (纯度

99.5%)、焦磷酸钠 (纯度 99.0%)、硫酸 (纯度 98.0%)，
购于上海凌峰化学试剂有限公司。丙酮 (纯度

99.5%)、一水硫酸锰 (纯度 99.0%)，购于国药集团化

学试剂 (上海 )有限公司。烷基糖苷 (APG，纯度

50%)，购于上海源叶生物科技有限公司。所用试剂

均为分析纯。实验用水均为经 Classic DI超纯水机

处理后的超纯水。

高效液相色谱仪 (HPLC，LC-20AT型，日本岛津

公司)、旋转摇床 (ZN96型，上海大名教育仪器有限

公司)、恒温振荡箱 (HZQ-F160型，哈尔滨市东联生化

仪器有限公司)、紫外-可见分光光度计 (DR6000型，

美 国 哈 希 公 司 )、 电 子 顺 磁 共 振 仪 (EPR， EMX-

8/2.7C型，德国Bruker Corporation)和pH计 (DELTA320
型，瑞士Metter-Toledo集团)。
 1.2    实验方法

土壤样品采集严格遵循《土壤环境监测技术规

范》（HJ/T166—2004），于上海市普陀区 (土壤A)和静安

区 (土壤 B、C)的未污染地块进行表层土壤 (0~20 cm)
采集。采样前清除地表植被、石子等杂质，采用多点

混合采样法 (每个地块设置 5个采样点)，各采集 5 kg
土壤样品，装入无菌聚乙烯袋并密封后带回实验

室。采样点代表性分析：土壤 A和土壤 B为粉砂质

黏壤土，土壤 C为粉砂壤土，三者涵盖了上海市中心

城区常见的土壤质地类型，能够准确反映不同土壤

性质 (黏粒含量、溶解性有机质 （DOM）含量 )对
NAP解吸效果的影响，与本文研究目的高度匹配，采

样点选择具有充分的科学性和代表性。所采集土壤

主要理化性质如表 1所示。

实验室土壤预处理步骤：（1）自然风干。将土壤

平铺于洁净托盘中，在通风阴凉处自然风干 7 d，避
免阳光直射；（2）杂质去除。手工剔除残留的植物根

系、石子等异物；（3）研磨过筛。使用玛瑙研钵研磨

后，通过 20目 (孔径 0.85 mm)尼龙筛，收集筛下土壤

备用。

将 50 mg的 NAP溶于 400 mL丙酮中，配制含

NAP的丙酮母液，再将其与 500 g备用土壤混合，于

恒温振荡箱 (转速 120 r/min)中连续振荡 7 d使污染

物充分吸附，之后，将其放置于通风橱中保证丙酮完

全挥发，经冷藏 (4 ℃)老化备用。
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解 吸 实 验 开 始 前 ， 先 将 所 需 剂 量 的 CaCl2、
LMWOAs(CA、OA和 ASP)和表面活性剂 (Tween-
80、SDS和 APG)分别溶于 20 mL超纯水中制备解

吸液。在离心管中加入 2.0 g污染土壤与解吸液开始

反应，在设定时间点取样，将离心管中的土壤泥浆离

心 5 min(转速为 5 000 r/min)，分析上清液样品中 NAP
和 DOM的质量浓度，剩余土壤经 10 mL甲醇超声萃

取 30 min，分析土壤中残留的 NAP质量浓度。增溶

实验于 40 mL玻璃瓶内进行，向不同浓度的表面活

性剂溶液 (超纯水配制)中加入 100 mg固体NAP，密
封振荡 72 h，达到溶解平衡后，采用 HPLC测定样品

中 NAP的质量浓度。除研究不同土壤老化时间对

NAP解吸的影响外，其余实验中土壤老化时间均设

定为 15 d。除考察不同土壤类别对土壤介质中 NAP
解吸的影响外，其余实验均选用土壤 A。所有实验均

重复 3次，结果取平均值。

NAP降解批次实验均在 250  mL定制双层玻

璃反应器中进行，控制反应温度为 (20 ± 0.5) ℃，并使

用磁力搅拌器控制搅拌速度为 600 r/min。反应开始

前，先配制浓度为 0.1 mmol/L的 NAP水溶液，溶解

完全后备用。首先，向反应器中加入 250 mL NAP水

溶液，再依次加入预定剂量的其他试剂 (活化剂、解

吸剂)和氧化剂，开始计时反应。在既定时间，取 1.0 mL
样品于预先装有 1.0 mL甲醇的棕色玻璃小瓶中，终

止反应后经 0.22 µm有机相滤头过滤，通过 HPLC定

量分析溶液中的NAP质量浓度。探针实验中，在既

定时间用移液器准确吸取 1.0 mL含有 BA的反应

液，加入预先装有 1.0 mL NaOH(0.1 mol/L)和 0.1 mL
甲醇的棕色玻璃瓶中，过滤后取 1.0 mL滤液于预先

装有 0.5  mL H2SO4(1.0  mol/L)的进样瓶中，然后经

HPLC分析 BA和对羟基苯甲酸 (p-HBA)浓度。

在 EPR检测中，采用 DMPO捕捉体系中产生的

活性氧物种 (ROS)，并通过 DMPO与 ROS反应产生

的加合物确定体系中存在的 ROS类别。具体实验方

法如下：在预定时间，取 1.0 mL样品与 1.0 mL DMPO
(20 mmol/L)在棕色玻璃瓶中充分混匀，将混合液注

入毛细玻璃管中，使用 EPR分析检测。

 1.3    分析方法

土壤粒径根据《森林土壤颗粒组成（机械组成）

的测定》（LY/T1225—1999），通过密度计法进行测

定；NAP、BA和 p-HBA经 HPLC进行定量分析 (分
析参数如表 2所示)；DOM浓度采用 Mn(III)-焦磷酸

分光光度法测定。Mn(III)-焦磷酸溶液的制备步骤如

下：向一定量超纯水中依次加入 2.244 g的 Na4P2O7•
10H2O、 0.128  mL的 H2SO4(纯 度 98.0%)、 0.031 61  g
的 KMnO4 和 0.151 33 g的MnSO4•H2O，然后加水定容

至 250 mL，调节溶液 pH至 4.3，该溶液需现配现用。

DOM浓度的具体分析步骤如下：取 5.0 mL过滤

后的样品于 10  mL比色管中，再依次加入 2.5  mL
Mn(III)-焦磷酸溶液和 2.5 mL H2SO4，将混合液充分

振荡混匀，静置 1 h，然后用紫外分光光度计于490 nm
处检测吸光度。

 1.4    NAP 质量平衡偏差计算方法

解吸实验开始前，先通过甲醇萃取法实测得到污

染土壤中NAP的初始总量（本文中设定为 54.5 mg/kg），
以此作为质量平衡计算的基准。解吸实验结束后，

分别测定两部分 NAP含量：一是水相中解吸出来的

NAP总量（上清液中 NAP质量浓度乘以解吸液体积

20 mL）；二是土壤中未被解吸的残留 NAP总量（甲

醇萃取后测得的土壤中 NAP质量浓度乘以实验所用

土壤质量 2.0 g）。质量平衡偏差计算公式：质量平衡

偏差=(土壤初始总量−(水相解吸总量+土壤残留总

量))/土壤初始总量×100%。

本文所有解吸实验均进行了 NAP质量平衡验

证，所有处理组的质量平衡偏差均小于 4%，符合实

验误差要求，数据一致性良好。

 2    结果与讨论

 2.1    土壤性质对 NAP 解吸效果的影响

通过分析 NAP的解吸量和在土壤中的残留量，

以及反应 48 h后土壤中释放的 DOM质量浓度，探究

表 1    土壤主要理化性质

Table 1    Main physicochemical properties of soil

Soil type pH

w/%

DOM/(g·kg−1)Clay particle

(<0.002 mm)

Powder particle/

(0.002~0.05 mm)

Sand grain

(0.05~2.0 mm)

A 8.3 36.1 63.7 0.2 4.0

B 8.4 30.8 61.1 8.1 3.9

C 8.5 19.0 80.6 0.4 3.6
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不同土壤介质对 NAP解吸效果的影响，结果如图 1
所示。

由图 1(a)和图 1(b)可以看出，A、B、C 3种土壤

经超纯水解吸 48 h后，水相中 NAP质量浓度（q）分别

达到 1.24、1.34、1.87 mg/L，NAP去除率分别为 24.1%、

25.9%和 36.4%，证明 NAP在土壤 C中相较于土壤

A和 B更容易脱附，这是由于土壤 C的黏粒含量最

少 (质量分数 19.0%)。另外，黏粒粒径和土壤矿物的

微孔结构也会影响 NAP的解吸。粒径越小，吸附于

黏粒中的 NAP分子越难脱附[16]。由于土壤矿物质中

存在着大量与污染物分子大小相当的微孔结构，导

致吸附于微孔中的 NAP分子较难脱附[17]。如图 1(c)
所示，解吸 48 h后，土壤 A、B和 C中释放的 DOM质

量浓度分别为 10.8、11.5 mg/L和 13.3 mg/L，表明吸

附于土壤介质中的 DOM也可以随 NAP从土壤上解

吸。DOM释放的质量浓度与 NAP解吸率呈显著正

相关 (R2=0.96)，印证了DOM对NAP解吸的促进作用。

采用拟一级 (式 (1))和拟二级 (式 (2))动力学模

型开展动力学分析，考察不同土壤介质对 NAP解吸

效果的影响，NAP解吸动力学参数如表 3所示。拟

二级动力学模型的 R2 均高于 0.97，表明 NAP解吸过

程更符合拟二级动力学机制，解吸平衡时土壤 C质

量浓度（q2）最高，土壤 B次之，土壤 A最低。由于土

壤 A中 NAP解吸效果相对较差，更容易比较不同解

吸剂对 NAP的解吸效果，故后续实验均选用土壤 A。 

qt = q1

(
1− e−k1t

)
(1)

 

qt =
k2q2

2t
1+ k2q2t

(2)

其中 ， qt 为 t 时刻解吸至水相中的 NAP质量浓度

表 2    NAP、BA和 p-HBA的 HPLC检测和分析参数

Table 2    HPLC detection and analysis parameters of NAP, BA, and p-HBA

Pollutant
Chromatographic

column
Detection mode

Mobile phase
V(A)∶V(B)

Injection

volume/µL

Detector

temperature/℃

Detection

wavelength/nmA B

NAP C18 Dual high-pressure Super-pure water Methanol 2.0∶8.0 20 35 254

BA C18 Dual high-pressure Super-pure water Methanol 5.5∶4.5 10 35 225

p-HBA C18 Dual high-pressure φ=0.1% Phosphoric acid Methanol 5.5∶4.5 10 35 225
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图 1    不同土壤介质对解吸至水相中 NAP质量浓度 (a)、土壤中 NAP残留量 (b)及反应 48 h后土壤中释放的 DOM质量浓

度 (c)的影响

Fig. 1    Impact of different soil media on the mass concentration of NAP desorbed into aqueous phase (a), NAP residual mass in soil (b), and
DOM mass concentration released from soil after reaction 48 h (c)

表 3    NAP解吸动力学参数

Table 3    Desorption kinetic parameters of NAP

Soil type
Quasi-first-order kinetic model Quasi-second-order kinetic model

k1/(min−1) q1/(mg·L−1) R2 k2/(L·mg−1·min−1) q2/(mg·L−1) R2

A 0.191 5 1.131 4 0.943 0 0.181 4 1.294 6 0.971 6

B 0.144 3 1.277 3 0.972 0 0.106 9 1.506 2 0.981 4

C 0.089 8 1.822 3 0.988 7 0.038 1 2.286 8 0.994 9

第 4 期 张汝壮：不同解吸剂对土壤介质中萘解吸和氧化降解的影响 523   



(mg/L)， k1(min−1)、 q1(mg/L)及 k2(L/(mg−1·min−1))、
q2(mg/L)分别代表拟一级和拟二级动力学模型的动

力学常数与解吸平衡时 NAP质量浓度，t 为反应时

间 (min)。
进一步探究污染土壤老化时间对超纯水解吸

NAP的影响，设置 1、7、15、30 d的老化周期进行分

析，实验结果如图 2所示。水相中 NAP质量浓度随

老化时间延长呈显著下降趋势，当老化时间为 1、7、
15、30 d时，解吸 48 h后 NAP质量浓度分别为 1.45、

1.38、1.24、1.19 mg/L，与之相对应，土壤中 NAP去除

率分别为 28.2%、26.9%、24.1%和 23.1%。土壤老化

会使 NAP更难从土壤中脱附，这是由于在土壤老化

过程中，越来越多的 NAP分子进入难解吸的微孔

区。如图 2(c)所示，土壤老化过程中矿物质与有机

质的相互作用增强，更多的土壤有机质 (SOM)被吸

附，导致水相中 DOM质量浓度显著降低。DOM作

为解吸促进剂，其质量浓度下降直接抑制了 NAP从

土壤向水相的迁移能力，从而影响解吸效果[18]。
 
 

0

0.5

1.0

1.5

q 
(N

A
P

)/
(m

g·
L
−
1 )

(a) (b) (c)

0 10 20 30 40 50
Desorption time/h

0 10 20 30 40 50
Desorption time/h

40

45

50

55
m

 (
R

es
id

ua
l N

A
P

)/
(m

g·
kg
−
1 )

0

2

4

6

8

12

10

D
O

M
 m

as
s 

co
nc

en
tr

at
io

n/
(m

g·
L
−
1 )

—1
Aging time/d:   

Aging time/d:   

—7
—15
—30

—1
—7
—15
—30

Aging time/d
1 7 15 30

图 2    污染土壤老化时间对解吸至水相中 NAP质量浓度 (a)、土壤中 NAP残留量 (b)及反应 48 h后土壤释放的 DOM质量浓

度 (c)的影响

Fig. 2    Impact of aging time of contaminated soils on the mass concentration of NAP desorbed into aqueous phase (a), NAP residual mass in
soil (b), and DOM mass concentration released from soil after reaction 48 h (c)

 

 2.2    溶液初始 pH 对土壤介质中NAP 解吸效果的影响

实验探究了以超纯水为解吸液时，不同初始

pH(3.0、5.0、7.0、9.0和 11.0)对土壤介质中 NAP解

吸效果的影响，结果如图 3所示。当溶液初始 pH值

从 3.0增加至 9.0时，解吸 48 h后，水相中 NAP质量

浓度从 1.02 mg/L增加至 1.71 mg/L，土壤中 NAP去

除率从 19.9%提升至 33.2%。其原因是 ： (1)随着

pH的增加，土壤中释放的 DOM质量浓度显著提升

(图 3(c))，而弱碱性条件会促使被 DOM吸附的 NAP
一同解吸[19-20]；(2)天然表面活性剂腐殖酸 (HA)具有

只溶于碱不溶于酸的特性，弱碱性环境会促进 HA溶

解 ，进而强化 NAP脱附过程 [21]； (3)酸性条件下 ，

H+与 SOM表面负电荷会发生中和反应，导致 SOM
沉淀，抑制 NAP解吸；而碱性环境中 OH−与 SOM
负电荷相互排斥，SOM结构更为松散，从而提升

NAP脱附效率 [21]。但当溶液初始 pH从 9.0增至

11.0时，解吸 48 h后，水相中NAP质量浓度从 1.71 mg/L
下降至 1.42 mg/L，DOM质量浓度也从 13.2 mg/L下

降至 11.7 mg/L。该结果表明，过高的 pH反而抑制解

吸过程，这可能与有机质结构与 pH值的变化相关。

Schlautman等 [22] 发现当溶液 pH > 10.0时，HA的结

构变化会削弱其与 PAHs的结合能力，导致 NAP脱
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图 3    不同溶液初始 pH值对解吸至水相中 NAP质量浓度 (a)、土壤中 NAP残留量 (b)及反应 48 h后土壤中释放的 DOM质

量浓度 (c)的影响

Fig. 3    Impact of different initial pH values of solutions on the mass concentration of NAP desorbed into aqueous phase (a), NAP residual mass
in soil (b), and DOM mass concentration released from soil after reaction 48 h (c)
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附率降低。

 2.3    无机解吸剂对土壤介质中 NAP 解吸效果的影响

选择 CaCl2 作为无机解吸剂，设置其浓度分别

为 1、10、100 mmol/L，探究不同浓度的 CaCl2 对土壤

介质中 NAP解吸效果的影响，结果如图 4所示。与

未投加 CaCl2 相比，当 CaCl2 浓度分别为 1 mmol/L
和 10 mmol/L时，解吸 48 h后，NAP在水相中的质量

浓度从 1.24 mg/L分别增加至 1.48、1.71 mg/L，土壤

中 NAP去除率从 24.1%分别提升至 28.7%和 33.3%，

说明 CaCl2 的适量投入可以促进 NAP的解吸，这与

金属离子促进多环芳烃解吸的相关研究结论一致[23]。

这是由于 Ca2+与 NAP竞争土壤表面的吸附位点，直

接减少了 NAP的吸附位点，同时削弱了土壤矿物对

DOM的吸附能力[23]。而当 CaCl2 浓度为 100 mmol/L
时，解吸 48 h后，NAP在水相中的质量浓度降低至

1.20 mg/L，土壤中 NAP去除率为 23.2%。其原因是

过量的 Ca2+通过中和 SOM表面的负电荷，降低了

SOM间的静电斥力，造成有机质絮凝沉淀，反而使已

吸附的 NAP难以释放 [21]。CaCl2对 NAP解吸的“低
促高抑”效应，与 Chen等[23] 在重金属-有机物复合污

染土壤中的研究结果一致。采用动力学公式（式 2）
计算可得，当 CaCl2 浓度为 1、10、100 mmol/L时，q2

值分别为 1.47、1.74、1.16 mg/L，结果与解吸实验接

近，说明适量 Ca2+可通过调节界面作用有效增强

NAP的解吸效果。

 2.4    LMWOAs 对土壤介质中 NAP 解吸效果的影响

LMWOAs作为含有 1个或多个羧基的小分子

化合物，具有调节土壤理化性质的作用 [24]。选择

CA、OA和 ASP为代表性 LMWOAs，探究它们在不

同浓度 (1~100 mmol/L)下对 NAP解吸效果的影响。

如图 5所示，3种 LMWOAs均能促进 NAP解

吸。当 CA投加浓度分别为 1、10、100 mmol/L时，

解吸 48 h后，NAP在水相中的质量浓度从空白组的

1.24 mg/L分别升高至 1.86、1.57、1.45 mg/L，在土壤

中的去除率从空白组的 24.1%分别增加至 36.1%、

30.5%和 28.2%。当OA投加浓度为 1、10、100 mmol/L
时，解吸 48 h后，NAP在水相中的质量浓度分别为

1.70、 1.47、 1.37  mg/L，在土壤中的去除率分别为

33.1%、 28.6%和 26.7%。这些结果表明 ，当 CA和

OA浓度为 1 mmol/L时，NAP解吸效果最佳。原因

是：一方面，LMWOAs会通过溶解土壤矿物-有机复

合体释放土壤矿物质吸附的 NAP[25]；另一方面 ，

LMWOAs的加入增加了 DOM的含量 ，其与土壤

矿物质可以竞争吸附 NAP[26–27]。此外，结果显示 CA
对 NAP的解吸效果明显优于 OA，这是由于 CA作为

三元酸，其螯合金属离子和溶解土壤矿物质的能力更

强 [28-29]。当 ASP投加浓度分别为 1、10、100 mmol/L
时，解吸 48 h后，NAP在水相中的质量浓度分别为 1.35、
1.52、1.68 mg/L，在土壤中的去除率分别为 26.3%、

29.7%和 32.6%，说明 ASP浓度增加促进了 NAP的

解吸。这是由于 ASP中含有的氨基会与 SOM中的

羧基发生反应，从而改变 SOM的理化性质，削弱其

对 NAP的吸附能力[26]。与之相比，CA和 OA投加量

增加，可能会导致 SOM过度溶解，从而造成 NAP再

吸附。

综上所述，在所研究的 3种 LMWOAs中，CA
对 NAP解吸的促进效果最为明显，更适用于 NAP污

染土壤的淋洗修复。

解吸剂质量浓度与土壤中 NAP初始含量存在

适配效应。在低含量 NAP（<50 mg/kg）下，低剂量解

吸剂即可实现有效解吸，高含量 NAP需适度提升解

吸剂用量，但应避免过量导致后续降解效果被抑制。

实验中，当 NAP初始含量为 54.5 mg/kg时，1 mmol/L
CA、10 mmol/L CaCl2 已能达到理想解吸效果，印证
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图 4    不同 CaCl2 浓度对解吸至水相中 NAP质量浓度 (a)、土壤中 NAP残留量 (b)及反应 48 h后土壤中释放的 DOM质量浓

度 (c)的影响

Fig. 4    Impact of different CaCl2 concentrations on the mass concentration of NAP desorbed into aqueous phase (a), NAP residual mass in soil
(b), and DOM mass concentration released from soil after reaction 48 h (c)
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了两者的适配规律。

 2.5    表面活性剂对 NAP 解吸效果的影响

 2.5.1   表面活性剂对 NAP的增溶效果　表面活性剂

具有增溶和降低表面张力的作用，常用于污染场地

自由相有机污染物的增溶或低渗透土壤介质有机污

染物的解吸，因此，表面活性剂对有机污染物的增溶

效果是影响其在土壤介质中解吸效果的重要因素。

选取 Tween-80(非离子型 )、SDS(阴离子型 )和 APG
(生物型)3种表面活性剂，首先测定各表面活性剂溶

液中 NAP的平衡增溶浓度（cw）。如图 6所示，cw 随

3种表面活性剂浓度增加而升高 ，其中 Tween-80
在相同浓度下的增溶效能明显优于 SDS和 APG，主

要归因于各表面活性剂理化性质的差异 (表 4)。首

先，相较于 APG和 SDS，Tween-80的 CMC值更低，

相同浓度下可形成更多胶束结构，从而提升 NAP的

增溶效率；其次，Tween-80具有较低的亲水/亲油平

衡值 (HLB)，表明其疏水性更强，更易促使疏水性的

NAP富集于胶束疏水内核中[30]。
 2.5.2   表面活性剂对土壤介质中 NAP解吸效果的影

响　设定 Tween-80、APG和 SDS的投加质量浓度

为 1.0 g/L，探究其对 NAP解吸行为的影响。图 7所

示为不同表面活性剂对水相中 NAP解吸浓度和土壤

中 NAP去除率的影响。加入 Tween-80、APG和

SDS后，解吸 48 h时，水相中 NAP质量浓度分别为

1.99、1.84、1.41 mg/L，在土壤中的去除率也分别提升

至 38.6%、27.5%和 35.7%，表明 3种表面活性剂均能

显著提升 NAP解吸效率，其中 Tween-80效果最佳。

原因为：(1)当表面活性剂浓度超过 CMC时，其分子

会自发形成胶束，NAP等疏水性有机物倾向于分布

在胶束疏水性内核中，导致水溶液中 NAP含量增加，
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图 5    不同浓度的 LMWOAs对解吸至水相中 NAP质量浓度的影响 (a~c)和对土壤中 NAP去除率的影响

Fig. 5    Impact of different LMWOAs concentration on the mass concentration of NAP desorbed into aqueous phase (a−c) and NAP removal
rate in soil (d)
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而 Tween-80的 CMC较低，在相同浓度下会形成更

多胶束结构，促进 NAP的脱附 [30]；(2)表面活性剂进

入土壤颗粒中会导致 SOM膨胀，降低固-液界面张

力，从而促进 NAP解吸 [33]。Cheng等 [34]研究也证实

Tween-80凭借其低 CMC的特性，在多环芳烃污染物

解吸中展现出优于月桂醇聚氧乙烯醚 (Brij-35)、曲拉

通 X-100(TX-100)等表面活性剂的修复效果。综上

所述，Tween-80在 NAP污染土壤修复中的适用性明

显优于 SDS和 APG。

基于 Tween-80对 NAP解吸的显著增效作用，

进一步探究其在不同浓度下对 NAP的解吸效果，结

果如图 8所示。当 Tween-80投加量为 1CMC(13 mg/L)

时，解吸 48 h时，水相 NAP质量浓度和土壤中 NAP
的去除率分别为 1.24 mg/L和 24.1%，与空白组差异

不大，这是由于土壤中存在的 SOM会吸附 Tween-80
而导致其活性降低，且 Tween-80的质量浓度低，难以

实现增溶效果，因而对 NAP解吸效果的影响较小[35]。

当 Tween-80质量浓度提升至 10CMC (130 mg/L)和
100CMC(1 300 mg/L)时，解吸 48 h后，水相中 NAP
的质量浓度分别增加至 1.52、 2.22  mg/L，土壤中

NAP去除率分别提升至 29.6%和 43.2%，结果证实

Tween-80的质量浓度与 NAP解吸率呈正相关，高质

量浓度 Tween-80会通过胶束增溶与界面活化双重机

制有效促进污染物迁移。

 2.6    不同解吸剂对 PDS/Fe(II) 体系中 NAP 降解效

果的影响

土壤淋洗技术的核心是通过解吸剂将污染物从

土壤转移至水相，但仅实现“转移”而非“去除”，实际

修复中仍需与 ISCO技术联用才能彻底降解污染

物。本研究中，尽管土壤为人工制备的 NAP污染土

壤 (模拟实际污染场地)，但解吸剂投加后会残留于水

表 4    3种表面活性剂的理化性质[31–32]

Table 4    Physicochemical properties of three surfactants[31–32]

Surfactant Chemical formula CMC/(mg·L−1) HLB

Tween-80 C24H44O6 13 15

SDS C12H25OSO3Na 2 300 40

APG C16H32O6 65 15
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相，可能通过竞争 ROS、改变体系环境等因素影响后

续氧化降解效率。因此，引入 Fe(II)活化过 PDS体

系 (典型的 ISCO技术)，旨在考察 3类解吸剂与氧化

体系的兼容性，评估“解吸-降解”联用工艺的可行性，

从而既验证解吸剂能否促进 NAP转移，又明确其是

否干扰后续降解，形成“转移-降解”全流程评估，为实

际污染场地修复技术选型提供依据。采用 Ct/C0 表

征 NAP的降解效果，其中 C0 表示降解体系中 NAP
的初始质量浓度，Ct 表示 t 时刻体系中 NAP的剩余

质量浓度。实验设定 PDS、Fe(II)初始浓度分别为

1.5、0.5 mmol/L，CaCl2、CA、OA、ASP和 NAP的初

始浓度均为 0.1  mmol/L，Tween-80、SDS和 APG这

3种表面活性剂的初始质量浓度均为 1.0 g/L。如图 9
所示，在快速反应的前 30 min内，NAP降解符合拟一

级动力学模型，在实验过程中，空白组因挥发等干扰

因素造成的 NAP损失仅为 3.8%。在 PDS/Fe(II)体系

中，NAP去除率为 56.9%，k1 为0.011 0 min−1，这是由

于 Fe(II)可以有效活化 PDS，并产生 ROS，从而实现

对 NAP的氧化降解。

结合 Anipsitakis等 [36] 对 Fe(II)活化过氧化物体

系的研究，Fe(II)体系在 pH=3.0~9.0范围内均能保持

一定降解活性，酸性条件更有利于 Fe(II)的稳定存在

与 PDS活化 ，提升 SO4
−•生成效率。强碱性 （pH>

11.0）条件会导致 Fe(II)快速生成 Fe(OH)3 沉淀，显著

抑制 SO4
−•生成。

在 PDS/Fe(II)/CaCl2 体系中，NAP去除率和 k1 值
与 PDS/Fe(II)体系相比均未发生明显变化，表明由

CaCl2 引入的 Cl−对体系无显著影响。但也有研究表

明，高浓度 Cl−可能通过自由基淬灭等途径抑制污染

物降解，且抑制程度随 Cl−浓度的升高而增强[37]。与

PDS/Fe(II)体系相比，PDS/Fe(II)/CA、PDS/Fe(II)/OA
和 PDS/Fe(II)/ASP体系中 NAP去除率从 56.9%分别

大幅提升至 97.5%、87.4%和 81.4%，k1 从 0.011 0 min−1

分 别 提 高 至 0.078 3、 0.038 2、 0.025 9  min−1， 证 明

LMWOAs既可以从土壤介质中解吸 NAP，又可以在

后续的高级氧化中加速 NAP的去除。原因一方面在

于 LMWOAs可以通过降低溶液 pH值减缓溶解性铁

的沉淀；另一方面，LMWOAs通过螯合溶液中的 Fe(II)
和 Fe(III)，形成稳定的金属 -有机络合物，有效维持

Fe(II)的氧化还原循环及持续活化 PDS并产生 ROS，
进而实现 NAP的高效降解[38]。

然而，3种表面活性剂的存在均抑制了 NAP的

降解，在图 9所示的 PDS/Fe(II)/Tween-80、PDS/Fe(II)/
SDS和 PDS/Fe(II)/APG体系中，NAP的去除率分别

为 18.7%、12.4%和 25.8%，k1 分别为 0.004 2、0.002 7、
0.004 7 min−1。这主要是因为：(1)表面活性剂作为一

种有机化合物在体系中会与污染物竞争 ROS[39]；

(2)其胶束将 NAP分子包裹于疏水性内核中，阻碍

ROS与目标污染物的有效接触 [40-41]；(3)表面活性剂

会增加溶液黏度，影响 Fe(II)与 PDS接触，抑制 ROS
生成，从而影响 NAP的降解[42]。

kSO−4 ·,BA

kHO·,BA

BA与 SO4
−•和 HO•的高反应活性 (    = 1.2×

109  L/(mol·s)，      =  4.3×109  L/(mol·s)， 且 BA与

SO4
−•和 HO•反应可生成特异性产物 p-HBA，参考文

献 [43-44] 以 BA作为探针，通过开展 BA和 p-HBA
的定量分析，评估 LMWOAs对 PDS/Fe(II)体系 ROS
产生的强化作用。实验设定 PDS、Fe(II)初始浓度分

别为 1.5、0.5 mmol/L，CA、OA、ASP和 BA的初始浓

度均为 0.1 mmol/L，LMWOAs对 BA降解效果和 p-

HBA浓度的影响结果如图 10所示。反应 120 min
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时，PDS/Fe(II)体系中 p-HBA浓度为17.4 μmol/L，引
入 CA、OA、ASP后，p-HBA浓度分别增加至 34.4、
30.5和 28.7  μmol/L，证明 LMWOAs可以通过促进

ROS的生成提升 NAP降解效率，其中 CA促进作用

最为突出。LMWOAs存在下 EPR检测结果如图 11

所示。所有体系中均检测到了 DMPO-HO•和 DMPO-

SO4
−•特征信号峰，且 LMWOAs强化体系的信号强度

显著高于 PDS/Fe(II)体系，进一步证实 LMWOAs的
加入对 ROS起促进作用。
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Fig. 10    Impact of LMWOAs on BA degradation effect (a) and p-HBA concentration (b)
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Fig. 11    EPR spectra in the presence of LMWOAs

 

 3    结　论

本文系统探究了无机盐、LMWOAs和表面活性

剂三类解吸剂对土壤中 NAP的解吸效果，以及对

Fe(II)活化 PDS体系降解 NAP的影响，明确了土壤

性质、老化时间等关键因素的调控作用，通过多维度

对比筛选最优解吸剂，具体结果如下：

(1)土壤特性与老化时间显著影响 NAP解吸：黏

粒含量越高、老化时间越长，NAP解吸越困难；弱碱

性环境有利于 NAP解吸，且解吸过程均符合拟二级

动力学模型。

(2) 3类解吸剂的性能差异显著：无机盐 (CaCl2)
仅低浓度可促进解吸，高浓度反而抑制解吸，且对后

续降解无益，适用场景受限；表面活性剂虽能实现较

高解吸效率，但因胶束包裹污染物、竞争活性氧等导

致后续降解显著被抑制，需额外处理残留剂，增加修

复成本与周期；LMWOAs兼具高效解吸与降解强化

双重功能，其中 CA表现最优，1.0 mmol/L的浓度即

可实现 36.1%的解吸去除率，且在 PDS/Fe(II)/CA/NAP
物质的量之比 15∶5∶1∶1条件下，120 min内 NAP
去除率达 97.5%，其机制为螯合铁离子维持 Fe(II)/
Fe(III)循环、促进 ROS生成。

(3) CA为最优解吸剂。经济成本方面，CA投加

浓度低 (1.0 mmol/L)，用量少且成本适中；环境友好

方面，CA具有生物可降解无二次污染优点，避免高

浓度 CaCl2 的有机质絮凝与表面活性剂的残留问题；

效率方面，48 h即可达最优解吸效果，后续降解 120 min
可实现近乎完全去除，且无需额外处理解吸剂残留，

显著提升修复效率，为 NAP污染场地的绿色高效修

复提供了兼具科学性与实用性的技术方案。
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Effects of Different Desorbing Agents on Desorption and Oxidative
Degradation of Naphthalene in Soil Media

ZHANG Ruzhuang
(Shanghai Chengtou Environmental Ecological Remediation Technology Co. Ltd, Shanghai 200120, China)

Abstract: To  develop  efficient  remediation  technologies  for  naphthalene  (NAP)-contaminated  soil,  this  study
systematically investigates the desorption behavior of NAP in various soil media, analyzes the effects of soil aging on
NAP  retention,  and  compares  the  desorption  performance  of  three  categories  of  desorbents  toward  NAP,  including
inorganic salt (CaCl2), low-molecular-weight organic acids (Citric acid (CA), Oxalic acid (OA), Aspartic acid (ASP)),
and  surfactants  (Tween-80,  sodium  dodecyl  sulfate  (SDS),  alkyl  polyglycoside  (APG)).  The  influences  of  the  three
desorbent  categories  on  NAP degradation  in  the  ferrous  ion  (Fe(II))-activated  persulfate  (PDS)  oxidation  system are
also  evaluated.  The  results  reveal  that  NAP desorption  becomes  more  difficult  with  increasing  soil  clay  content  and
longer  aging  duration.  Weakly  alkaline  conditions  (pH  =  9.0)  facilitate  NAP  desorption,  and  the  desorption  process
conforms  to  the  pseudo-second-order  kinetic  model.  Significant  differences  are  observed  in  the  NAP  desorption
efficiency of the three desorbent groups. Low-molecular-weight organic acids exhibit the optimal desorption capacity;
specifically, 1 mmol/L CA achieves a NAP removal rate of 36.1% after 48 h of desorption, which is markedly superior
to OA and ASP. All tested surfactants substantially improve NAP desorption, among which Tween-80 delivers the best
performance  owing  to  its  low  critical  micelle  concentration  (CMC)  and  suitable  hydrophobicity,  with  desorption
efficiency  rising  evidently  as  Tween-80  concentration  increases.  Low-concentration  CaCl2  (<10  mmol/L)  promotes
NAP  desorption  by  competing  for  soil  adsorption  sites,  while  high-concentration  CaCl2  (100  mmol/L)  inhibits
desorption  by  inducing  flocculation  and  precipitation  of  soil  organic  matter.  In  the  subsequent  oxidative  degradation
stage, surfactants and CaCl2 suppress NAP degradation via competing for reactive oxygen species (ROS), whereas all
three low-molecular-weight organic acids exert positive promotional effects on NAP removal. When the molar ratio of
PDS/Fe(II)/CA/NAP is set to 15∶5∶1∶1, the NAP removal rate reaches 97.5% within 120 min. This study verifies
that  CA  possesses  dual  functions:  Efficiently  desorbing  soil-sorbed  NAP  and  enhancing  subsequent  oxidative
degradation.  The  present  work  provides  theoretical  support  for  the  green  and  efficient  remediation  of  organic-
contaminated sites using CA.

Key words: naphthalene；desorbing agent；desorption kinetics；advanced oxidation；contaminated site remediation
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