
摘 要：采用批实验研究了生物表面活性剂皂角苷（Saponin）对柴油污染土壤脱附的强化作用。应用化学热洗原理与正交试验设
计，确立了柴油污染土壤脱附的最适实验条件，即助剂硅酸钠浓度为 5 g·L-1、70 益条件下振荡 50 min。在最适条件下皂角苷与 SDS
复合能显著提高柴油脱附率：当 SDS与皂角苷质量比为 5颐5，总表面活性剂的浓度为 1 g·L-1时，柴油脱附率达 88.65%，比 SDS-TX-
100复合脱附剂提高了 16.6个百分点。脱附液回用试验表明，经两次回用后，SDS-皂角苷复合脱附液仍能去除土壤中 17.6%的柴
油。SDS-皂角苷复合脱附剂的残留量显著低于相同浓度的 SDS-TX-100复合脱附剂，且经三次淋洗后，脱附剂的残留量从 2510
mg·kg-1下降到 1790 mg·kg-1。研究结果表明，皂角苷与 SDS复合后，不仅能够强化其对柴油污染土壤的脱附效果，提高污染土壤
修复效率，而且由于减少了用量，显著降低了其对土壤的二次污染。
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生物表面活性剂皂角苷对柴油污染土壤脱附的强化作用
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Enhancing Removal Efficiency of Diesel Contaminant from Soil by Biosurfactant Saponin
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Abstract：Surfactant flushing is one of remediation techniques for petroleum-contaminated soils. In this work, a batch experiment was con原
ducted to evaluate the performance of biosurfactant saponin for enhancing diesel removal from contaminated soil. The optimal flushing con原
ditions were established based on the principles of chemical heat washing and the orthogonal experimental design. They were sodium silicate
at 5 g·L-1, temperature at 70 益 and vibration time of 50 min. Results showed that under optimal flushing conditions, removal efficiency of
diesel from the contaminated soil was greater for SDS-saponin mixed surfactants than that of SDS, TX-100 and SDS-TX-100 mixed surfac原
tants. At mass ratio of 5颐5 and total concentration of 1 g·L-1, SDS-saponin mixed surfactants had a removal rate of 88.65%, 16.6% greater
than that of SDS-TX-100 mixed surfactants. The second reusing of the surfactant solution could remove up to 17.6 % of diesel from soil. At
the same concentrations, residual amounts of SDS-saponin mixed surfactants in soil were lower than those of SDS-TX-100. Three washing
reduced the surfactants from 2510 mg·kg-1 to 1790 mg·kg-1. Our results suggest that saponin could reduce surfactant dosage to a greater ex原
tent and maintain higher removal efficiencies of diesel fuel.
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当前世界石油总产量约为每年 22亿 t，其中 17.5
亿 t是由陆地油田生产的。每年全世界有 800万 t石
油进入环境，我国每年有近 60万 t进入环境，其中有
约 10万 t进入土壤，全国石油污染土壤面积约 500

万 hm2 [1]。作为基本燃料，石油制品中柴油污染面积也
已达到 30万 hm2。柴油污染使土壤的结构和功能遭
受破坏，使作物减产，其中多环芳烃对人还有致癌、致

畸和致突变等作用。由于柴油类污染物多属于疏水性

有机污染物（Hydrophobic organic contaminants，HOC），
能长期存在于土壤中，且释放缓慢，这也成为其难以

修复的一个重要因素[2]。目前国内外关于 HOC污染土
壤的修复方法众多，其中物理方法虽简单易行，但一

般不能从根本上解决土壤的污染问题，而且在操作过

程中会破坏原土壤结构及其生态环境[3]。生物类方法
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对环境友好程度高，但是该方法须进行微生物的优化

选种，受生长周期限制明显[4-6]。化学强化修复技术因
效率高、周期短，已成为修复土壤有机污染物的主要

方法之一。但当所使用脱附剂浓度较高时，会造成土

壤的二次污染。Hussein等研究发现，当土壤吸附的
脱附剂浓度超过了其临界胶束浓度（Critical micelle
concentration CMC）时，会改变土壤 pH，降低土壤的
吸水性，增加重金属在土壤中的移动性等[7]。因此，选
择合适的化学脱附剂，在保证高脱附率的同时降低

使用量成为化学修复技术的关键。

当前所使用的化学脱附剂主要由表面活性剂和

助剂组成。表面活性剂主要有阳离子表面活性剂、阴

离子表面活性剂及非离子表面活性剂。通常，阳离子

表面活性剂因土壤带负电荷而易被土壤吸附，大大降

低其修复效率[8]；阴离子表面活性剂溶解性好，易于降
解，但容易与土壤中的二价阳离子（Ca2+、Mg2+）发生络
合反应，降低修复效率[9]；非离子表面活性剂有更强的
增溶能力，但在土壤上吸附损失较为严重，同样降低

了修复的效率；Urum等研究发现，当使用非离子表面
活性剂修复石油污染土壤时，最高吸附量达到 50%左
右[10]，因而无毒、易降解且脱附效率高的新型脱附剂
日益受到欢迎。

与化学表面活性剂相比，生物表面活性剂具有无

毒，能够被生物完全降解，作为增效试剂，不会对环境

造成二次污染，具有更低临界胶束浓度等优点，近年

来在污染土壤的化学强化修复研究中得到广泛关注。

Szulc等研究发现，生物表面活性剂皂角苷在较低浓度
时，便能对土壤中的 HOC达到较好的脱附效果[11-14]。
迄今，有关传统脱附剂对土壤中 HOC脱附的研究较
多，而对生物表面活性剂增效传统脱附剂脱附 HOC
的相关研究报道较少，限制了生物表面活性剂与传统

脱附剂的复合及其在土壤 HOC脱附中的应用。
皂角苷是一类广泛存在于植物（如皂荚树、无患

子等）中的生物表面活性剂，易从植物中提取和分

离[14]。但是皂角苷在以往的实验中多用于无机污染土
壤的处理[15-16]，针对柴油污染土壤的研究较少。本文以
柴油污染土壤为代表，研究皂角苷对柴油污染土壤脱

附的强化作用，为生物表面活性剂与传统脱附剂复合

对 HOC污染土壤的脱附提供理论依据。
1 材料与方法

1.1 柴油污染土壤
供试土壤采自绍兴某加油站附近农田，取 0~20

cm表层土壤，自然风干，研磨、过 18目筛，再加入柴
油进行老化。具体操作方法为：取 0号柴油 25 g溶于
300 mL丙醇，分散均匀后，添加到 300 g土样中，充分
搅拌后于 25 益避光条件下通风老化处理，每日早晚
各搅拌一次；待丙酮挥发完全后继续通风老化 10 d，
土壤风干后磨细待用。土壤的基本性质如下：有机质

含量为 0.87%，pH为 6.84，总柴油含量为 7.8%。土壤
质地为粉砂质粘壤土，粘粒、粉粒、沙粒的含量分别为

19.5%、52.8%、27.7%。
1.2 实验仪器及试剂

主要仪器：TSQ-280 Jinghong台式振荡器；Mettler
Toledo AL104 天平；Beckman J2 -HS 离心机；Kudos
SK8210LHC数控超声波清洗器。

试剂：丙醇、曲拉通（TX-100）、三氯甲烷、十二烷
基硫酸钠（SDS）、皂角苷（Saponin）、助剂硅酸钠均为
分析纯，购自西格玛奥德里奇（上海）贸易有限公司。

表面活性剂的性质见表 1。

1.3 正交试验
试验使用 L9（34）正交表，根据文献[17]选取试验

因素及水平，见表 2。
试验操作方法：在 30 mL的玻璃离心管中，加入

3 g柴油污染土壤和不同浓度的助剂，并加入超纯水
至30 mL，根据试验设计要求设置振荡温度和时间，振
荡频率为 150 r·min-1，振荡结束后离心（3000 r·min-1）
15 min，弃去液相，烘箱中烘干土壤（70 益）。准确称取
2 g烘干后的土壤于玻璃离心管中，添加三氯甲烷，超
声萃取三次（直至萃取液澄清），每次加入三氯甲烷

15 mL，每次萃取时间为 20 min，温度 30 益，功率 50

表 1 表面活性剂的基本性质
Table 1 Selected physicochemical properties of surfactants

表面活性剂 分子式
CMC/
mg·L-1

亲水亲油平衡值
HLB

SDS C12H25SO4Na 1 584.0 51.4
TX-100 C18H17C6H4O（OCH2CH2）9.5H 167.4 18.7
皂角苷 — 145.2 16.0

表 2 正交试验因素水平表
Table 2 Factors and levels for orthogonal experiment
水平

1 1 50 40
2 3 60 50
3 5 70 60

实验因素

助剂浓度/g·L-1 温度/益 振荡时间/min
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表 3 正交试验结果
Table 3 Results of orthogonal experiment

试验号
A助剂浓度/g·L-1

B温度/益 C振荡时间/min D空列 脱附率/%
1 1 50 40 1 41.78
2 1 60 50 2 48.98
3 1 70 60 3 50.64
4 3 50 50 3 51.38
5 3 60 60 1 50.53
6 3 70 40 2 54.48
7 5 50 60 2 46.52
8 5 60 40 3 53.94
9 5 70 50 1 55.99
K1 141.4 139.68 150.2
K2 156.39 153.45 156.35
K3 156.45 161.11 147.69
K忆1 47.13 46.56 50.07
K忆2 52.13 51.15 52.12
K忆3 52.15 53.7 49.23
R 5.02 7.14 2.89

主次顺序 B>A>C
优水平 A3 B3 C2
优组合 A3B3C2

kHz，超声萃取后离心（3000 r·min-1）15 min，结束后合
并上清液于烧杯中，70 益水浴加热除去三氯甲烷，利
用重量法计算柴油脱附率[17]，计算公式为：

柴油脱附率（琢）=[W 2-（W 1-W 0）]/W 2伊100% （1）
式中：W 2为土壤柴油含量；W 1为玻璃离心管与柴油
的质量；W 0为玻璃离心管的质量。

每组实验均设置 3 个重复，实验数据采用
SPSS11.0进行统计分析。
1.4 脱附试验

通过考察不同表面活性剂和助剂的特点[18]，最终
选取阴离子表面活性剂（SDS），非离子表面活性剂
（TX-100）以及生物表面活性剂皂角苷作为配制新型
脱附剂所需的表面活性剂，硅酸钠作为助剂。其中所

选脱附剂的组合为 SDS -TX -100、SDS -皂角苷和
TX-100-皂角苷，设定三种不同浓度（1、3、5 g·L-1），
三种不同的质量比（5颐5、6颐4、8颐2）。根据正交实验确定
的最适条件，加入所选脱附剂，检测脱附后的土壤含

油量，计算柴油脱附率。试验操作方法同 1.3。
1.5 脱附剂回用试验

在 1.4脱附试验的基础上，选用复合表面活性剂
SDS-皂角苷，质量比 5颐5，浓度 1 g·L-1的处理对柴油
污染土壤进行脱附，通过离心的方法（3000 r·min-1，15
min）对脱附液进行回收，去除脱附液表面的浮油层，
回收脱附液按照 1.4的方法对脱附后的土壤再次脱
附。试验结束后，再次回收脱附液，对上述脱附土壤进

行再次脱附，重复上述过程，连续脱附土壤四次。每脱

附一次，计算柴油脱附率。

1.6 淋洗试验及脱附剂残留量的检测
称取 3 g柴油污染土壤于 30 mL玻璃离心管中，

表面活性剂组合为 SDS-皂角苷，质量比为 5颐5，浓度
为 1 g·L-1，试验操作方法同 1.3。试验结束后在离心机
中离心（3000 r·min-1）15 min，弃去液相，在烘箱中烘
干土壤（70 益）。冷却后称重，记为 W 1；脱附后柴油污
染土壤的质量为 W 2；重量法测定脱附剂残留量，计算
公式为：

脱附剂残留量=（W 1-W 2）/W 3，W 2=W 3-W 4伊琢 （2）
式中：W 3为污染土壤质量；W 4为土壤含油量；琢为柴
油脱附率。

根据文献[18]可知，通过水溶液淋洗，可以降低土
壤中脱附剂的残留量，据此本试验采用去离子水作为

淋洗剂。淋洗试验具体操作方法如下：在 30 mL玻璃
离心管中，放入 70 益烘干后的土壤，加入 30 mL去离
子水，70 益下振荡 50 min，振荡频率为 150 r·min-1。试

验结束后在离心机中离心（3000 r·min-1）15 min，弃去
液相，在烘箱中烘干土壤（70 益）。冷却后称重，记为
W 5。重量法测定淋洗后脱附剂残留量，计算公式为：

淋洗脱附剂残留量=（W 1-W 5）/W 3 （3）
式中：W 5为玻璃离心管与淋洗后土壤的质量。重复上
述过程，连续淋洗三次。

2 结果与讨论

2.1 试验条件的优化
采用正交试验对柴油污染土壤脱附的最适温度、

振荡时间以及助剂浓度进行研究。

由表 3可以看出，温度对于脱附率的影响最大，
在 70 益时，脱附率都达到了 50%以上。而且随着温度
的升高脱附率也基本上保持着递增的关系（K3跃K2跃
K1）。柴油脱附率与助剂浓度有明显的线性关系。随着
助剂浓度的增加，脱附率也不断的增加（K3跃K2跃K1）。
这主要是因为，硅酸钠是一种碱性物质能与石油中

的酸性组分反应生成盐，增加了柴油在水中的溶解

度，有利于柴油污染物从土壤中脱出。但是过多的硅

酸钠不但起不到增溶作用，而且可能造成土壤的盐

陆 凡，等：生物表面活性剂皂角苷对柴油污染土壤脱附的强化作用

注：K 表示任一列上各因子的相同水平所对应的脱附率之和；K忆
表示任一列上各因子相同水平所对应的脱附率的算术平均值；R 表示
极差。
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碱化[19]。从表 3还可以看出，振荡时间对柴油脱附的
影响最小，振荡时间和脱附率之间没有明显的线性关

系（K2跃K1跃K3）。一些研究表明[20]，脱附率是随着振荡
时间的增加而增加的，呈一定的线性关系。本实验中

表现出的现象可能是因为振荡时间对柴油脱附率的

影响没有温度和助剂浓度对其影响大，导致其对柴油

脱附率的影响被温度和助剂浓度所掩盖，从而造成了

这一结果。

通过极差分析可知，对柴油污染土壤而言，脱附

最适条件为：助剂的浓度为 5 g·L-1，温度为 70 益，振
荡时间为 50 min，此时脱附率为 55.99%。
2.2 单一脱附剂对柴油脱附的影响

在最适试验条件下，选择两种表面活性剂 SDS
和 TX-100进行单一脱附剂的脱附试验。从图 1可以
看出，两种不同的脱附剂对土壤中柴油均有一定的去

除作用。但随着浓度的增加，两种脱附剂脱附率没

有明显的差异（P约0.05），可能是因为在浓度为 1 g·L-1

时，溶液中表面活性剂胶束的数量就已经趋于饱和，

所以单纯的增加表面活性剂的浓度，并不能使其脱附

率显著增加[21]。本试验中，SDS的最高柴油脱附率仅
为 68.48%，TX-100的最高柴油脱附率为 66.92%，且
脱附率最高时，其所用浓度都为 5 g·L-1，用量较高。

在浓度为 1 g·L-1时，由于浓度较低，且 TX-100
本身就易被土壤吸附，造成其脱附率低于 SDS，而在
浓度为 3 g·L-1时 TX-100的脱附率高于 SDS。这是因
为离子型表面活性剂的胶束内核由疏水性的烷基链

构成，而表面由亲水基团构成，这些表面基团不能与

疏水有机物结合，而且对疏水有机物向胶束的扩散还

起到排斥作用[22]；当溶液中非离子型表面活性剂浓度
增高时，疏水性有机物除了在胶束核中的分配外，也

能在胶束表面定向排列的聚氧乙烯链中分散[23-24]，所以

非离子型表面活性剂对柴油的增容作用比相应的离

子型表面活性剂要高些。当浓度为 5 g·L-1时，虽然
TX-100对柴油的脱附率在增加，但是增加的幅度却
没有 SDS大，以致大量的 TX-100被吸附于土壤颗粒
表面甚至深入颗粒内部，增加了土壤中有机质含量，

特别是有机碳的含量，增强了土壤对其中有机污染物

的束缚强度，甚至直接分配进入被土壤吸附的表面活

性剂中[25]，导致了其脱附率降低。另外需要指出的是，
虽然阴离子表面活性剂的脱附效率较高，但是其毒性

较大，当其使用浓度较高时，容易对土壤中的微生物

造成危害，对土壤环境影响较大[9]。
当 SDS的浓度为 1 g·L-1时，柴油脱附率反而比浓

度为 3 g·L-1时要高，说明柴油脱附率与表面活性剂浓
度之间并不是简单的线性关系；当表面活性剂的浓度

为 5 g·L-1时，对土壤中柴油的脱附率比表面活性剂
浓度为 1 g·L-1或 3 g·L-1高。有研究表明[18]，单一使用
某种脱附剂时，助剂浓度和表面活性剂浓度保持 1颐1
时能达到最佳的脱附效果。

2.3 复合型脱附剂组分中皂角苷对柴油脱附的影响
图 2 给出了不同质量比下（6颐4、5颐5、8颐2）复合型

脱附剂对土壤中柴油的脱附结果。可以看出，三种复

合表面活性剂（SDS-TX-100、SDS-皂角苷、TX-100-
皂角苷）对柴油的脱附率均比单一使用 SDS和 TX-
100时对柴油的脱附率高。研究表明[26]，由于不同类型
的脱附剂在溶液中混合时能形成混合胶束，而复合型

脱附剂的混合胶束 CMC更低，污染物在其中的分配
系数更大，因而复合型脱附剂对 HOC的脱附效果比
单一脱附剂更好。此外，混合胶束外层的负电荷更多，

而且极性更低，抑制了氢键结合作用和静电作用，从

而可以明显降低其在土壤上的吸附损失。

从图 2可以看出，在相同浓度下，含皂角苷的复
合表面活性剂（SDS-皂角苷、TX-100-皂角苷）对柴油
的脱附效果比 SDS-TX-100 复合表面活性剂好（P约
0.05）。这是因为皂角苷是一种具有表面活性的生物
分子，其化学结构要比化学合成的表面活性剂复杂和

庞大得多，单个分子要占据更大的空间，表面活性要

强于化学合成的表面活性剂，其对有机污染物的增溶

作用也占更大的优势[27]，因而可以增强对柴油的脱附
效果。研究表明超过 CMC以后，随着总表面活性剂浓
度的增加，脱附率会不断增大[28]。但从图 2可以看出，
在相同质量比的条件下，随着表面活性剂浓度的增

加，同种类型的脱附剂之间，柴油脱附率并没有显著

差异（P约0.05）。可能是因为表面活性剂在浓度为 1 g·

100
80
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40
20 1 3 5

SDS
TX-100

浓度/g·L-1

a a a a a a

图 1 单一脱附剂对柴油的脱附效果
Figure 1 Removal efficiency of diesel fuel by single surfactant as a

function of surfactant initial concentrations
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表 4 土壤石油烃含量评价级别划分
Table 4 Evaluation grades of petroleum contents in soil

界定 称谓 危害 标准限值

低于第一级标准值 清洁 无污染 100 mg·kg-1（0.01%）
高于第一级，低于或等于第二级标准值 尚清洁 一般无污染 5000 mg·kg-1（0.5%）
高于第二级，低于或等于第三级标准值 轻度污染 具有潜在危害 —

高于第三级标准值 严重污染 具有实际危害 —

100
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浓度/g·L-1

b
a a

b
a a b

a a6颐4
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a a5颐5
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b
a a

b
a a

b
a a

8颐2

SDS颐TX-100 SDS颐皂角苷 TX-100颐皂角苷
图 2 复合型脱附剂对柴油的脱附效果

Figure 2 Removal efficiency of diesel fuel by mixed surfactants as
a function of surfactant initial concentrations

L-1时，柴油的脱附率已经达到了峰值，所以继续增加
表面活性剂的浓度，其脱附率没有显著增高。本研究

结果表明，在 SDS与皂角苷按质量比为 5颐5、浓度为 1
g·L -1 时，对柴油的脱附效果最好，脱附率达到
88.65%，分别比 SDS-TX100和 TX-100-皂角苷提高
了 16.65个和 4.81个百分点。
2.4 脱附剂的回用

柴油污染土壤经脱附后，脱附液中仍含有可以重

复利用的成分，如果直接排放，不仅造成浪费，而且会

污染环境。因此，我们进一步就 SDS-皂角苷复合脱附
液的回收次数对柴油脱附的影响进行了研究。从图 3
可以看出，利用脱附液对脱附后的土壤再次脱附，仍

有一定的效果，当回用次数为两次时，柴油脱附率为

17.6%。这是因为脱附液中表面活性剂胶束还未饱和，
仍有吸附柴油烃的能力，所以能取得一定的效果，而

当回用次数为三次时，脱附率只有 9.6%，此时液相中
表面活性剂胶束已趋于饱和，且大量悬浮的泥沙颗粒

物对表面活性剂也有一定的吸附作用，从而使脱附率

不断降低。

污染土壤经三次脱附后，柴油含量明显降低，其

含量在 0.09%左右，根据土壤环境质量标准 [30]可知
（表 4），土壤中的柴油含量在第一级（0.01%）与第二
级标准值（0.5%）之间，属于尚清洁土壤（土壤环境质
量第三级标准值因不同场地土壤、污染物、受体和环

境条件等差别而具有特定性，故难以设定具体值）。

2.5 土壤脱附剂残留量的检测
从图 4可以看出，使用 SDS与皂角苷组合的脱

附剂，脱附剂残留量仅为 2510 mg·kg-1。Zhou等[31]研
究表明，脱附剂的残留量与脱附剂的使用浓度线性相

关。当使用传统复合型脱附剂 SDS-TX-100时，在不
同质量比下，脱附剂残留量都超过 2000 mg·kg-1，当

50

40
30
20
10
0 1 2 3

回用次数

图 3 回用次数对柴油脱附的影响
Figure 3 Influence of surfactant reuse times on diesel

removal efficiency
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图 4淋洗次数对脱附剂的影响
Figure 4 Effects of washing times on surfactant residues
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0 32
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浓度增加到 1.75 g·L-1时，残留量可达到 5000 mg·kg-1；
而使用皂角苷进行柴油污染土壤的脱附时，达到最高

脱附率时，其浓度仅为 1 g·L-1时，减少了脱附剂的用
量，相应降低了对土壤的二次污染。

从图 4还可以看出，脱附剂残留量与淋洗次数线
性相关，经过 3 次淋洗后脱附剂的残留量从 2510
mg·kg-1下降到 1790 mg·kg-1，与文献[32]得出的结论
相符。因此，通过去离子水的淋洗可以有效地降低土

壤中脱附剂的残留量。

3 结论

（1）通过正交试验得出脱附柴油的最适条件为：
助剂硅酸钠浓度为 5 g·L-1，温度为 70 益，振荡时间为
50 min。
（2）皂角苷与 SDS、TX-100复合后能显著提高柴

油脱附率。当 SDS与皂角苷质量比为 5颐5，总表面活
性剂的浓度为 1 g·L-1时，脱附率达 88.65%，比 SDS-
TX-100复合脱附剂提高了 16.6个百分点。
（3）脱附液回用试验表明，SDS-皂角苷复合脱附

液仍有一定的脱附能力，回用两次后，柴油的脱附率

为 17.6%，经过三次脱附，土壤达到尚清洁的标准。
（4）SDS-皂角苷复合脱附剂的残留量显著低于

相同浓度的 SDS-TX-100复合脱附剂，经过三次淋洗
后，使土壤中脱附剂残留量从 2510 mg·kg-1下降到了
1790 mg·kg-1。
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