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摘要：为解决干洗店等清洗行业排放的含四氯乙烯（PCE）三废的环境污染问题，开发一种使用经济、适用、有效且无污染的处理技术，需要收集相关的基础参数。文章研究了活性炭及兰州市三种不同的土壤对水中PCE吸附特性及超临界CO2再生活性炭及土壤萃取回收PCE的特性，结果表明，活性炭与土壤吸附水中PCE达到平衡的时间均为7 d，吸附等温线均可用Freundlich等温式拟合，且有较好的相关性；活性炭与不同土壤对PCE吸附能力差异较大，吸附能力由大到小为活性炭>林土>灌淤土>黄绵土，且土壤的吸附能力与土壤有机质、含水率及pH值关系密切；超临界CO2再生活性炭与土壤回收PCE，分别在35 ℃、20 MPa和60 ℃、20 MPa这样不太苛刻的条件下通过调整S/F值可获得较高的回收率，为PCE的污染治理技术提供理论依据。
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四氯乙烯（Perchloroethylene，PCE）由于具有较强的溶解能力、优良的清洗效果及热稳定性好等特点而被广泛用作干洗剂、金属脱脂溶剂、脂肪类萃取剂等，代替了耗量大、易燃、脱脂去污能力较差的石油溶剂。研究表明，PCE对人类和动物均有一定的毒性，与癌症、神经系统、肝脏损害有关，它已被The Clean Air Act列为一种危险大气污染物，美国EPA的“癌症评估小组”把PCE列为致癌物B2级，即可疑人类致癌物[1, 2]。
随着工业发展、人类活动的加剧以及PCE的大规模使用，大气、水体及土壤受到严重污染。PCE主要以蒸汽及液体形式（约95%）排入环境，在气态扩散中，大部分进入大气，少部分可附着在建筑物上，经雨淋可污染土壤，进而污染农作物。由于对土壤穿透性较大，PCE可经土壤渗透至地下水从而造成地下水的污染，这对于以地下水为水源的城市供水受到严重影响；PCE液体可直接通过废水污染土壤及地下水。国外有资料报道PCE已成为地下水分布最广泛的五种污染物之一，1.0 L PCE可污染107 L地下水[3]。
本文作者对兰州地区PCE污染环境的情况进行了一定程度的调查研究，结果发现兰州地区PCE使用、排放量较大，其使用以清洗行业及干洗店为主，这些均与人民生活有着密切的关系。目前国内并没有对使用的PCE做到无污染回收[4]，因此研究开发一种使用方便、经济、高效且无污染的回收技术，如活性炭或土壤吸附捕集装置及超临界流体再生活性炭或土壤回收PCE的技术，具有一定的现实意义。为研究开发这种处理技术，需要进行有关基础参数方面的研究，本文分别对活性炭及兰州地区不同土壤吸附水中PCE吸附特性及超临界二氧化碳（Supercritical Fluid CO2  SF—CO2）萃取再生吸附剂回收PCE进行了研究，为PCE的污染治理技术提供理论依据。
1  材料与方法

1.1  材料

活性炭：颗粒状活性炭过筛取20~30目，平均粒径r = 0.365 mm

供试土壤：试验用土取自兰州市城关区皋兰山二营子乡（黄绵土）、兰州市安宁区省农科院（灌淤土）、兰州市榆中县兴隆山脚下（林土）。

四氯乙烯（PCE）：分析纯，进口分装，天津化学试剂厂

四氯乙烯标准贮备液：用电子天平精确称取四氯乙烯0.1000 g，配制成100 mg·L-1的PCE水溶液备用。
主要仪器：SHA-C电热振荡恒温水槽、LD5-2A离心沉淀器、78-2型磁力搅拌器、梅特勒—托利多AE200电子天平、PHS-3C型酸度计、766—3型远红外快速干燥箱、岛津GC—14B气相色谱仪、CR6A数据处理器 、微量进样器、CST-1A超声波振荡器、0.3 L超临界流体萃取装置。

1.2  方法

1.2.1  活性炭的预处理

取定量活性炭置于有蒸馏水的烧杯中，加热至沸腾，沸腾5 min后，自然冷却并放置24 h。取出活性炭在120 ℃恒温干燥箱中干燥、恒重，装入磨口瓶备用。

1.2.2  土壤理化性质的测定

取土样风干，研磨，测定土壤pH值、含水率、有机质及粒径分布，分析方法见文献[5,6]。结果见表1。
1.2.3  气相色谱的工作条件及PCE浓度的测定
方法见文献[7]。

1.2.4  吸附平衡时间的测定

称取经预处理的活性炭0.03 g及土壤1.0 g各7份于250 mL具塞磨口三角瓶中，同时作空白对照（不含活性炭或土壤），均装入同体积100 mg·L-1PCE水溶液，将瓶塞塞紧摇匀，在20 ℃±1 ℃的电动恒温振荡器上振荡7 d，每天取出一份，并转移至离心管，以1500 r·min-1的速度离心10 min，用微量进样器吸取5 μL上清液注入气相色谱仪测定，根据测得的峰面积求得PCE溶液的质量浓度，按下式计算吸附量qe=(ρ0－Ce)V/m，式中ρ0和Ce分别为原溶液和吸附平衡溶液的质量浓度 (mg·L-1)，V为溶液的体积 (L)，m为活性炭或土壤的质量（g）。以时间（d）为横坐标，吸附量为纵坐标绘制吸附平衡时间曲线。

1.2.5  吸附等温线的测定

分别称取不同量的活性炭及供试土壤各6份于250 mL具塞磨口三角瓶，并进行编号，同时作空白对照，均装入同体积100 mg·L-1PCE水溶液，将瓶塞塞紧摇匀，在20 ℃±1 ℃的电动恒温振荡器上振荡7 d后，离心、吸取上清液用气相色谱测定PCE的质量浓度。

1.2.6  超临界CO2再生活性炭及土壤回收PCE实验方法

    准确称取一定量的PCE液体，加入经预处理的活性炭及土壤样品，用超声波振荡器处理40 min，放置一周使活性炭及土壤充分吸附PCE制成实验样品，将实验样品盛入专用小布袋中，准确称量后填入萃取釜中，分别在设定萃取温度35 ℃和60 ℃下恒温1 h，压力为20 MPa时改变条件使S/F值（流体与物料的质量比）改变，进行萃取，萃取结束后，取出盛装物料的小布袋，准确称量计算萃取前后样品小布袋的质量差，以求得PCE的回收率。

1.2.7  超临界流体萃取回收后的PCE的定性
表1  土壤样品的基本性质
Table 1  Fundamental property of soils
	土壤类型
	黄绵土
	灌淤土
	林土

	采样地点

pH值

含水率/%
有机质含量/%
粒径分布(质量分数/%)

0.25~2 mm

0.02~0.25 mm
0.002~0.02 mm

< 0.002 mm
	皋兰山二营子乡

8.09

0.63

0.85

2.05

62.23

24.58

11.14
	安宁区省农科院

7.96

1.15

1.46

13.05

46.55

25.44

14.96
	榆中县兴隆山

7.47

2.56

9.22

12.49

40.07

29.13

18.31


方法见文献[8]。

1.2.8  统计分析方法
对试验所取得的数据用 SPSS11.0 for Windows进行统计分析。

2  结果与讨论

2.1  活性炭及土壤对水中PCE吸附平衡时间的确定

通过活性炭及土壤对PCE吸附时间和吸附量的试验表明，经过7 d的恒温振荡，活性炭及土壤对PCE的吸附量已趋于稳定，可将此时间作为活性炭及土壤对PCE的吸附平衡时间，为吸附等温线的测定提供依据。吸附平衡时间曲线见图1、图2。

[image: image1.emf]图1 活性炭对水中四氯乙烯的吸附平衡曲线

Fig1 Absorption equilibrium time curve of
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[image: image2.emf]图2 土壤对水中四氯乙烯的吸附平衡时间曲线

Fig2 Absorption equilibrium time curve of soil to PCE in water
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2.3  活性炭及土壤对水中PCE吸附等温线

经过7 d的恒温振荡，分别得到活性炭及土壤对PCE吸附等温线见图3、4、5、6和Freundlich吸附等温拟合曲线见图7、8、9、10，并求得吸附方程见表2。Freundlich方程[9]为qe=x/m=Kf·Ce1/n，[其中Kf为吸附系数，n为常数，x/m为活性炭或土壤对PCE的吸附容量（mg·g-1），x为吸附于活性炭或土壤的PCE的重量（mg），m为活性炭或土壤的重量（g），Ce为溶液中PCE的平衡质量浓度（mg·L-1）]。
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Fig3 Absorption curve of activated carbon to PCE in water
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图4 土壤对水中PCE吸附等温线�
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Fig4 Absorption isotherm of soil to PCE in water(nongkeyuan)
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图6 土壤对水中PCE吸附等温线(兴隆山)�

Fig6 Adsorption isotherm of soil to PCE in water(xinglong mountain)
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Fig7 Freundlich adsorption isotherm of activated carbon to PCE in water
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Fig8 Freundlich adsorption isotherm of soil to PCE in water(nongkeyuan)
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Fig5 Adsorption isotherm of soil to PCE in water(eryingzi)
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实验结果表明，无论是活性炭还是土壤，吸附容量x/m与溶液平衡浓度Ce之间存在着一定的相关关系，且通过显著性检验（P>0.05），活性炭与土壤吸附水中PCE的吸附规律用Freundlich方程描述比线性吸附方程更好。由Kf值可以看出，活性炭与各土壤对PCE的吸附能力变化顺序为由大到小为活性炭>林土>灌淤土>黄绵土。土壤的Kf与土壤有机质含量、含水率及pH值进行比较可以发现，土壤有机质含量越高、含水率越高、pH值越小则Kf


值越大，吸附能力越强。
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图9 土壤对水中

PCE

的

Freundlich

吸附等温线（二营子）

Fig9 Freundlich adsorption isotherm of soil to PCE in water(eryingzi)
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表2  不同吸附剂对PCE的吸附方程
Table 2  Adsorption equations of different adsorbent to PCE
	吸附剂
	线性回归方程
	R2
	Freundlich方程  q e=Kf·Ce1/n
	回归方程  lg qe=lgKf +1/n lgCe
	R2

	活性炭

农科院土壤

二营子土壤

兴隆山土壤
	y=0.225+0.0047x
y=-0.44+0.047x
y=-1.38+0.030x
y=0.031+0.016x
	0.9736

0.9178

0.8855

0.9251
	y=64.57Ce0.52
y=3.3×10-4Ce0.54
y=7.4×10-6Ce0.82
y=2.3×10-2Ce0.68
	y=1.81+0.52x
y=-3.48+2.53x
y=-5.13+2.68x
y =-1.64+0.93x
	0.9908

0.9598

0.9434

0.9158


不同的吸附剂其吸附特性有所不同，这主要与吸附剂的表面特性、细孔分布以及吸附溶质对吸附剂的亲和性等有关。活性炭属于多孔性、疏水性吸附剂，它由于晶格间生成的空隙形成许多形状和大小不同的细孔，使其比表面积可高达500～1700 m2·g-1，这就是它吸附能力强、吸附容量大的主要原因[10]。土壤颗粒基本属于实体颗粒，内部孔隙少，比表面积也相应减少，它的吸附还与土壤的粒径大小、有机质含量、水含量、pH等有关。
2.4  超临界流体再生活性炭及土壤回收PCE
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PCE

的

Freundlich

吸附等温线（兴隆山）

Fig10 Freundlich absorption isotherm of soil to PCE in water(xinglong mountain)
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超临界流体是处于气体与液体之间的一种状态，既具有气体的特性，又具有液体的特性，具有较好的传输性能[11,12]。压力、温度、时间、流速以及S/F值等与超临界流体状态密切相关的参数对萃取都有一定的影响，压力的影响比较明显，改变压力会引起超临界流体对溶质溶解能力的变化，因此萃取效率随压力升高而增大。温度变化也会改变超临界流体的萃取能力，在低温区（临界温度以上），温度升高，液体密度降低，但溶质蒸汽压增加不多，因此萃取剂的溶解能力降低；温度升高到高温区时，虽然萃取剂密度进一步降低，但溶质蒸汽压迅速增加，综合效果使萃取率明显增加[13,14]。S/F值
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Fig11 The recovery of PCE extracted by SFE-CO
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实质是单位萃取物料所消耗的流体的质量，这个比值越大则萃取过程中消耗的二氧化碳越多，一定的温度、压力条件下通过改变S/F值提高萃取率，因此本文仅对S/F值对回收率的变化作了研究。
在一定条件下改变S/F值再生活性炭和土壤回收PCE，PCE回收率随S/F值变化曲线见图11、图12。由图可见，活性炭与土壤吸附的PCE，在用超临界流体萃取回收时，比较容易，分别在35 ℃、20MPa和60 ℃、20MPa这样不太苛刻的条件下通过调整S/F值而获得较高的回收率。回收率越高则意味着被超临界流体回收的污染物质越多，也就是说吸附剂的再生越彻底，有文献[15]专门对比了易挥发的三氯乙烯（TCE）、PCE 和不易挥发的邻氯苯酚（OCP）的超临界萃取分离效果，结果指出PCE的处理效果仅次于挥发性比它更强的TCE，而高于OCP等其它几种挥发性低的化合物。
实验结果表明，对干洗店等清洗行业排放的含PCE的污泥、废水及废气，我们可以通过用活性炭或土壤先吸附捕集，再用超临界流体萃取再生活性炭或土壤回收PCE的技术，既可以使PCE达到无污染排放，又可以使其得到回收利用，节约清洗成本。
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3  结论
（1）活性炭与土壤吸附水中PCE达到平衡的时间均为7 d；吸附等温线均可用Freundlich等温式拟合，且有较好的相关性。
（2）活性炭与三种不同土壤对PCE吸附能力差异较大，吸附能力由大到小为活性炭>林土>灌淤土>黄绵土，且土壤的吸附能力与土壤有机质、含水率及pH值关系密切。
（3）超临界CO2再生活性炭与土壤回收PCE，分别在35 ℃、20 MPa和60 ℃、20 MPa这样不太苛刻的条件下通过调整S/F值可获得较高的回收率。以此证明用活性炭或土壤吸附捕集及超临界流体再生活性炭或土壤回收PCE的技术解决干洗店等含PCE三废的环境污染问题是可行的。
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Adsorption and regeneration by supercritical CO2 characteristic
of activated carbon and different soils to perchloroethylene
Tao Yan1, Mi Shengquan2, Wang Shigong3
1. Key Laboratory of Western China’s Environmental Systems, Ministry of Education//Lanzhou University, Lanzhou 730000, China;
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Abstract: It is very necessary to study and collect relative several basic compound parameters of adsorption and desorption (regeneration) in order to develop an economical, suitable, effective and non-pollution disposal technique to solve environmental pollution of perchloroethylene (PCE) wastes emitted from dry cleaning shops and other cleaning industries. In this paper, the adsorption character of activated carbon and three different soils in Lanzhou city to perchloroethylene and the regeneration of these absorbent by supercritical fluid CO2 were studied. The results indicated that both the balanceable time of absorption of activated carbon and soil to perchloroethylene were 7days. The adsorption isotherms were well agreed with the Freundlich absorption equation. But the adsorption capacity of activated carbon to PCE is very different from soils to PCE and it from large to small can be list as follows: activated carbon > forest soil > irrigation soil > loess soil. In addition, the adsorb capacity has a good relativity with the organic matter content、moisture content and pH in soil. High recoveries of PCE from activated carbon and soils can be attained respectively in ordinarily conditions such as 35 ℃、20 MPa or 60 ℃、20 MPa by modulating S/F and so this study can provides a theory basis for the PCE pollution control technology.
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