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� � 五氯酚 ( Pentachlorophenol, PCP)作为农药和木

材防腐剂曾在世界范围内大量应用, 因其对生物体

的广谱毒性和诱突变性被认为是环境中主要的持久

性有机污染物( POPs)之一, 对 PCP 在土壤、沉积物

和微生物生长介质中的生态毒性和降解的研究一直

是国际关注的热点。PCP是包括我国在内的许多国

家的环境优先监测污染物之一,目前在农业上虽已

基本停止使用, 但是在化工行业仍在使用,而且以往

使用的 PCP 对环境造成的影响还会持续相当长的

一段时间。已有的对 PCP 的研究主要集中于 PCP

在土壤中的吸附[ 1, 2]、解吸[ 3]、土壤[ 4]和水体[ 5]中

PCP的生物降解以及水体中 PCP 的化学降解等
[ 6]
。

生物修复只适用于环境条件温和的情况, 而在极端

的环境条件下, 生物修复的效率可能降低或完全停

止。此外当污染物浓度很高时,外源微生物很可能

难以耐受高浓度的污染物而死亡,从而使生物修复

难以实现
[ 7, 8]
。此外, PCP 作为高氯代化合物, 对生

物降解还具有一定的抗性。近年来, 随着环境污染

的加剧,土壤作为环境中物质循环的重要环节逐渐

引起重视,对土壤、沉积物中有机污染物的物理化学

修复正逐渐成为现代环境科学研究的热点。

根据有机污染物易挥发等特有的物理化学性

质,加热污染土壤, 促进污染物的挥发, 再通过一定

的回收装置将挥发出来的有机物回收的热修复正逐

渐发展起来。通过热处理而实现对挥发性有机物污

染土壤的修复已有报道[ 9] , 但是对于半挥发性有机

物的研究(如 PCP)还处于探索阶段。本文以占中国

土壤总面积约 21%的红壤为研究对象, 探讨了红壤

中 PCP的热修复的可行性, 为 PCP 污染土壤的热修

复提供一定的实验依据。

1 � 材料与方法

1�1 � 供试材料
� � PCP 标准溶液( 100 �g ml- 1

)购于德国 Ehren-

stofer公司,正己烷和醋酸酐分别购于 Tedia 公司和

Fluka公司,其他试剂均为国产分析纯试剂。

实验所用土壤采自江西鹰潭中国科学院红壤实

验站 0~ 20 cm表土,土样的物理化学性质如下: pH

(水�土= 2�5�1) 4�57, 有机质 9�1 g kg- 1
, < 0�002

mm 粘粒含量 0�51 g g- 1,交换性H+ 0�19 cmol kg- 1,

交换性Al3+ 5�87 cmol kg- 1, CEC 11�23 cmol kg- 1,游

离铁 36�5g kg- 1
,非晶质铁 2�1 g kg- 1

,络合铁 0�009
g kg- 1。

1�2 � 污染土壤样品的制备
称取过 1 mm筛的风干土壤 1�00 g 于玻璃离心
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管中, 加入 1 ml 1 000 ng ml
- 1
PCP 的正己烷标准溶

液,使土壤中PCP浓度为 1 000 ng g- 1, 待溶剂挥发

后,于微型旋涡混合仪上充分混匀,备用。

1�3 � 实验装置及其工作原理
50 ml玻璃离心管 D中装有 1�00 g 污染土壤,

向污染土壤中添加适量的蒸馏水保持不同的含水量

( 0、0�3、0�6、1�2 g g- 1) , 用不透气的橡胶塞A 封口,

以防止温度升高时, PCP 会以气态损失。50 ml三角

瓶E作为缓冲瓶,用不透气的橡胶塞 B 封口, 防止

降温后吸收液倒吸进入离心管 D中。50 ml三角瓶

F 为吸收瓶,装有25 ml 0�5 mol L- 1
NaOH 水溶液,用

透气的硅胶塞 C封口,通气管 G、H 分别通到缓冲瓶

E、吸收瓶 F 的底部,以保证体系的密封性, 使土壤

样品中挥发出的 PCP 无损地被吸收液吸收, 同时做

无污染土壤的对照。将处理好的土壤样品按图 1连

接好, 分别于 80 � (电热烘箱)、125 � (高压灭菌锅)
处理 60 min,缓慢降至室温后取出,将缓冲瓶和吸收

瓶中的吸收液转移至 50 ml容量瓶中, 并用蒸馏水

冲洗缓冲瓶、吸收瓶和通气管,洗液一并收集、定容。

测定土壤和吸收液中 PCP 的含量。

图 1 � 实验装置

1�4 � 样品的测定
土壤和吸收液中五氯酚的测定采用改进的醋酸

酐衍生化- 气相色谱法进行[ 10]。具体步骤如下:向

装有土壤样品的玻璃离心管中加入 1 ml 9mol L- 1

H2SO4溶液和 30 ml 1�1的正己烷/丙酮提取液,超

声萃取 60 min, 静置过夜后, 3 000 r min- 1离心 10

min。吸取适量上清液于盛有 100 ml 0�2 mol L- 1

K2CO3的分液漏斗中,剧烈振荡 2 min, 静止 10 min,

待两相充分分层后, 弃去有机相,并向水相中加入 2

ml醋酸酐和 10 ml正己烷,轻微振荡并注意放气,然

后剧烈振荡5 min,静止 20 min, 充分分层后,将有机

相经无水硫酸钠脱水并收集于 50 ml梨形瓶中,用

少量正己烷荡洗分液漏斗和无水硫酸钠 3次, 荡洗

液一并收集。收集的有机提取液用减压旋转蒸发仪

浓缩至约 1 ml, N2 吹扫定容至 1 ml, 混匀后用

GC/ECD测定。吸收液中 PCP 的测定可直接吸取一

定量的吸收液于盛有 100 ml 0�2 mol L- 1
K2CO3的分

液漏斗中按以上步骤进行。

样品分析在 Agilen-t 6890 GC 上进行, 色谱柱为

30m � 0�33 mm HP-5柱, 固定相膜厚 0�25 �m, 柱前
压为 50 kPa, 载气为高纯氮气, 流速 1�5ml min- 1。

程序升温:柱初温为 60 � , 保持 2 min, 然后以 10 �
min- 1的温度梯度升至 250 � , 保持 5 min, 进样口温

度为 250 � , 63Ni 电子捕获检测器 ( ECD) 温度为

250 � 。不分流进样,进样量为1 �l, 外标法测定。

2 � 结果与讨论

常温下PCP的溶解度很低,只有 18 mg L- 1, 但

其钠 (钾) 盐的溶解度较之高出 4 个数量级。用

NaOH 作为吸收液可以保证将高温条件下土壤样品

中挥发出来的 PCP 较完全吸收。

2�1 � 问题的发现
Wall[ 11]在研究土壤、微生物培养基中 PCP 的提

取方法时指出,加入到细菌培养基中的 PCP 在高压

灭菌的过程中没有损失, 但是在本实验中发现,

125 � 高压蒸汽灭菌 30 min后, 添加到土壤中的 PCP

在灭菌后的残留率与土壤含水量( 0~ 0�5 g g- 1)成

显著的负相关(如图 2) , R
2
= 0�84。风干土中 PCP

残留率为 97%, 而含水量 0�4~ 0�5 g g- 1的土壤中

PCP的残留率为 60%。由此可见, 在一定含水量的

基质中,传统的高压蒸汽灭菌过程可导致 PCP 的损

失, 为进一步确认温度对 PCP 的影响,采用图 1所示

的装置进行了如下的实验。

图 2 � 灭菌过程中土壤含水量与 PCP 残留量的相关性

2�2 � 125 � 对 PCP污染土壤的热修复效果

由图 3可见, 125 � 处理 60 min后,即使是风干

土中也有 33%的PCP以气态挥发,被NaOH 溶液吸
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图 3� 125 � 处理 60 min 的土壤中 PCP在各部分的比例

收,且土壤与吸收液中的 PCP 总和与添加的量相吻

合。含水量为 0�3和0�6 g g- 1的土壤中仅剩下 10%

的PCP,另外 45%的PCP以气态挥发被NaOH 吸收,

45%消解。而含水量为 1�2 g g- 1的土壤中则有约

25%的PCP残留在土壤中, 45%被 NaOH 吸收, 30%

消解。红壤因其粘粒含量高( 0�51 g g- 1
) ,所以渗透

性较差。125 � 处理的污染土壤中 PCP 的残留量随

含水量的增加( 0~ 0�3~ 0�6 g g- 1)而降低, 含水量
达到一定程度后, PCP 的残留量又随着土壤含水量

的增加( 0�6~ 1�2 g g- 1
)而增加。

加热污染土壤能促进土壤中有机污染物的清

除,但是温度过高, 会对矿物的组成结构造成破坏。

Lee[ 9]在对汽油污染的土壤进行流动床热脱附的研

究中,将土壤的温度由 20 � 增高到 900 � , 在这样高
的温度下,虽然污染物可以彻底的清除,但是土壤中

的水分,甚至土壤中的有机质和土壤矿物中的碳酸

盐都会因高温分解而挥发掉。因此, 过高温度的加

热修复对于环境样品的修复并不可取, 在较低温度

下,通过延长加热时间也可在一定程度上达到较好

的修复效果。

2�3 � 80 � 对 PCP污染土壤的热修复效果

为确定在较低温度下加热对有机物污染土壤的

修复效果, 对污染土壤进行了 80 � 的恒温处理。实

验装置如图 1。比较图 3和图 4可见, 80 � 处理 1 h

后,污染土壤中 PCP 的残留量虽然高于 125 � 的处

理,但是仍有一部分的 PCP 被清除, 且含水量同样

显著地影响 PCP 的去除效率, 其影响的趋势与

125 � 的处理一致。80 � 处理 1 h后,风干土中 PCP

的残留量最高, 随着含水量的增加 ( 0~ 0�3~ 0�6 g
g- 1) , PCP 的残留量降低, 当含水量继续增加至饱和

时( 0�6~ 1�2 g g- 1) , PCP的残留量反而增加。

图 4 � 80 � 处理 60 min 的土壤中 PCP在各部分的比例

� � 以往在研究蒸汽提取法修复挥发或半挥发性有

机污染物的污染土壤时发现, 在渗透性较差的土层

中,蒸汽提取法并不能完全除去有机污染物。这是

因为渗透性差的土层中通常含水量较高, 甚至达到

水饱和状态,从而使相当一部分的有机物滞留于水

层保护的土层中, 不能受到周围流动气流的直接影

响。因此,在采用土壤蒸汽提取法对挥发性和半挥

发性污染土壤进行修复时, 通常是对水不饱和土壤

进行的。但是要彻底清除含水量较高的土壤中的污

染物,并不一定需要将污染的土壤干燥,通过其他的

手段仍然可以将污染物降低到很低的程度。

Heron [ 12]在研究三氯乙烯污染土壤的热修复时发

现, 适当延长处理时间, 仍然可以将低渗透性土壤中

的挥发性有机污染物降到很低的程度。同时还发现

对污染土壤进行热修复时, 并不是在土壤温度达到

TCE沸点时直接促进了TCE 的挥发,当土壤温度远

低于TCE沸点时, TCE 就已被大量的提取出来, 这

一现象对于高沸点化合物的热修复是很有参考意义

的。如PCP,其沸点为 310 � ,但是, 125 � 处理一段

时间后,也会使一定量的 PCP 从土壤中逸出。在加

热过程中,有机物的亨利常数、蒸汽压和扩散系数都

会随着温度的升高而升高, 从而增加污染物在气相

的分布, 促进污染物的挥发。

K d= k exp[ - �H s/ Rg ( 1/ T- 1/ T 0) ]

式中 K d 为扩散常数, �H s 为有机物在土壤上的吸

附焓, k、Rg为常数, T 为开氏温度, - �H s 是表明K d

随着温度的升高而降低。Ong[ 13]在研究 TCE在土壤

矿物上的吸附机制时发现,对于烘干土, TCE的分配

系数与烘干土的表面积成高度的正相关, 当土壤的

含水量增加时, TCE 蒸汽的分配系数降低几个数量

级,达到最小值之后又会逐渐增加。与非离子化的
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有机化合物相比,水分子更易于吸附在土壤矿物表

面的吸附位点。含水量较低时,有机物的吸附量较

高是因为在土壤矿物表面获得了较多的吸附位点,

因为土壤矿物表面更倾向于吸附极性的水分子,而

不是非极性的有机分子。基于蒸汽注入法, 加热含

水量未达到饱和状态的污染土壤可在弱挥发性有机

污染物的修复中起到重要的作用。例如,当亚表层温

度由 20� 升高到 40 � 时,弱挥发性有机物萘的饱和
蒸汽压增加近4倍[ 14]。但是加热对于挥发性和中等

挥发性有机物的效果不明显,因为这类化合物在常温

下的饱和蒸汽压就已经可以使之易于从土壤中除去。

3 � 结 � 论

热修复是近年来发展起来的较有前景的用于有

机物污染土壤的物理修复措施。它是利用提高土壤

温度,促进污染物在水- 气、固- 气界面中优先分布

于气相而促进有机物的挥发, 通过回收挥发的气态

有机污染物实现对污染环境的净化和修复。对 PCP

污染土壤在不同温度下处理的结果发现, 土壤含水

量显著影响 PCP 污染土壤的热修复效率, 含水量中

等时( 0�3~ 0�6 g g- 1
) ,热修复效率较高, 而干土和

水饱和的情况下, 热修复效率较低。这一结果为

PCP污染土壤的热修复提供了一定的实验依据。此

外,在研究有机污染物的化学降解时,通常需要对污

染基质进行灭菌,本实验的结果表明,在采用高压蒸

汽灭菌时,应注意控制污染基质的含水量,防止污染

物在灭菌过程中的损失。
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