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　 ２０１０年１１月２２日收稿．
　 国家自然科学基金项目（２０５７７０１８）资助；长江学者和创新团队发展计划项目（ＩＲＴ０９６６）资助；甘肃省自然科学研究基金计划项目
（１０１０ＲＪＺＡ０６８，１０１０ＲＪＺＡ０７０）资助．
　 通讯联系人，Ｔｅｌ：（０９３１）４９３８０１７；Ｅｍａｉｌ：ｂａｏｗｅｉｚｈａｏ＠ ｍａｉｌ． ｌｚｊｔｕ． ｃｎ

表面活性剂对菲的增溶动力学及质量增溶比（ＷＳＲ）与
亲水亲油平衡值（ＨＬＢ）的关系

钟金魁１ 　 赵保卫１，２　 朱　 琨１ 　 马锋锋１ 　 冉婧媛１ 　 Ｏｂｅｍａｈ Ｄａｖｉｄ Ｎａｒｔｅｙ１

（１． 兰州交通大学环境与市政工程学院，兰州，７３００７０；　 ２． 寒旱地区水资源综合利用教育部工程研究中心，兰州，７３００７０）

摘　 要　 采用振荡实验方法，比较研究了２种非离子表面活性剂（Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ１００和Ｔｗｅｅｎ８０）和２种阴离子表
面活性剂（ＳＤＳ和ＳＤＢＳ）对菲的最佳增溶振荡时间及其对菲的增溶能力，同时也比较分析了表面活性剂对菲
的质量增溶比（ＷＳＲ）与其亲水亲油平衡值（ＨＬＢ）的关系．结果表明，Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ１００、Ｔｗｅｅｎ ８０、ＳＤＢＳ和ＳＤＳ对
菲的最佳增溶振荡时间分别为１２、１２、２４和３６ ｈ．在表面活性剂临界胶束浓度（ＣＭＣ）上下，４种表面活性剂对
菲均具有增溶能力，尤其表面活性剂浓度超过其临界胶束浓度（ＣＭＣ）时，增溶效果更加明显．实验数据也表
明４种表面活性剂对菲的增溶能力存在差异，即非离子表面活性剂对菲的增溶能力大于阴离子表面活性剂对
其的增溶能力，具体表现为Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ１００ ＞ Ｔｗｅｅｎ８０ ＞ ＳＤＳ ＞ ＳＤＢＳ．该顺序与表面活性剂的ＨＬＢ有关．
关键词　 表面活性剂，多环芳烃，增溶，动力学，亲水亲油平衡值．

当前，污染土壤修复的主要方式有物理修复、化学修复与生物修复［１２］．其中，表面活性剂强化修复
土壤有机污染因其周期短、效率高，有望成为土壤和地下水有机污染治理的实用技术［３６］．

一些多环芳烃（Ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ Ａｒｏｍａｔｉｃ Ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ，ＰＡＨｓ）具有致癌、致畸、致突变效应，被认为是最有
害的环境污染物［６］．美国环保局（ＵＳＥＰＡ）已经将１６种不带支链的ＰＡＨｓ列入优先污染物黑名单［７９］．
ＰＡＨｓ在水中溶解度小，当其通过地面径流、大气沉降等进入土壤环境后，易于强烈吸附到土壤有机质
上［１０］，由此限制了ＰＡＨｓ的水淋洗／清洗效率．表面活性剂化学强化修复是利用表面活性剂的增溶和增
流作用来提高污染物的迁移性，提高其在水溶液中的溶解度，然后通过原位淋洗和异位清洗，达到现场
修复的目的．因此，提高难降解有机物的溶解度，同时降低表面活性剂的用量，减少其污染是土壤有机污
染化学与生物修复，特别是表面活性剂增效修复的关键． 国内外将表面活性剂广泛用于增溶疏水性有
机污染物的研究不少［１１１７］，但对表面活性剂增溶多环芳烃的能力及动力学与其亲水亲油平衡值
（Ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｅｌｉｐｏｐｈｉｌｅ ｂａｌａｎｃｅ，ＨＬＢ）的相关性方面的研究鲜有报道．

本文以菲为代表，研究了２种阴离子表面活性剂（ＳＤＳ和ＳＤＢＳ）和２种非离子表面活性剂
（Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ１００和Ｔｗｅｅｎ８０）对多环芳烃的增溶动力学，考察了４种表面活性剂对菲的质量增溶比（ＷＳＲ）
及ＷＳＲ与表面活性剂的ＨＬＢ之间的关系，以期为今后开展多环芳烃污染土壤的化学修复提供参考．

１　 实验部分
１． １　 试剂和仪器
　 　 阴离子表面活性剂十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ）（分析纯，Ｊ＆Ｋ Ｃｈｅｍｉｃａｌ ＬＴＤ，Ｊａｐａｎ）和十二烷基苯磺酸
钠（ＳＤＢＳ）（分析纯，ＴＯＫＹＯ ＫＡＳＥＩ ＫＯＧＹＯ． Ｃｏ．，Ｊａｐａｎ）、非离子表面活性剂聚氧乙烯辛基苯酚醚
（Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ１００）和聚氧乙烯失水山梨醇单油酸酯（Ｔｗｅｅｎ８０）（分析纯，Ａｃｒｏｓ Ｏｒｇａｎｉｃ，ＵＳＡ）；菲（分析纯，
Ａｌｄｒｉｃｈ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏ．，ＵＳＡ）；甲醇（色谱纯）；超纯水． 主要试剂的物化参数见表１．

Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ ＬＣＱ Ａｄｖａｎｔａｇｅ ４０００液质联用仪的Ｓｕｒｖｅｙｏｒ高效液相色谱系统，配置有ＰＤＡ（光电二
极管阵列检测器），自动进样器和载样泵；高效液相色谱分析柱（４． ６ ｍｍ × ２５０ ｍｍ × ５ μｍ，ＬＩＣＨＲＯＭ
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ＯＤＳ２）；ＤＧ超声波清洗器；ＳＨＺ８２气浴恒温振荡器；Ａｎｋｅ ＴＤＬ８０２Ｂ离心机和ＭｉｌｌｉＱ去离子水发生器．
表１　 表面活性剂和菲的物化参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ ａｎｄ ＰＨＥ

试剂名称 结构式 相对分
子质量

ＣＭＣ
／（ｍｇ·Ｌ －１） ＨＬＢａ

溶解度
／（ｍｇ·Ｌ －１） 聚集数

Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ１００ （ＣＨ３）３ ＣＣＨ２Ｃ（ＣＨ３）２ Ｃ６Ｈ４（ＯＣＨ２ＣＨ２）９． ５ ＯＨ ６２５ １６７． ４ １３． ５ １００—１５５［１８］
Ｔｗｅｅｎ８０ Ｃ１７Ｈ３５ＣＯＯＳ６（ＯＣＨ２ＣＨ２）２０ＯＨ １３１０ ７３． ３６ １５ ６０［１８］

ＳＤＢＳ Ｃ１２Ｈ２５Ｃ６Ｈ４ ＳＯ３Ｎａ ３４８． ４８ ９６３． ２ １０． ６ ８７［１９］

ＳＤＳ Ｃ１２Ｈ２５ＯＳＯ３Ｎａ ２８８． ３８ ２４２０ ４０ ８９［２０］

菲 Ｃ１４Ｈ１０ １７８ １． ０

　 　 注：ａ代表亲水亲油平衡值（ＨｙｄｒｏｐｈｉｌｅＬｉｐｏｐｈｉｌｅ Ｂａｌａｎｃｅ，ＨＬＢ），数据来自文献［１８，２０２３］；Ｓ６：山梨醇环—Ｃ６Ｈ１１Ｏ—．

１． ２　 实验方法
在５０ ｍＬ碘量瓶中，分别加入稍过量的菲晶体和２０ ｍＬ一定浓度的表面活性剂溶液，盖紧塞子，在

２５ ℃和１５０ ｒ·ｍｉｎ －１条件下振荡一定时间，将悬浮液倒入１５ ｍＬ离心管中，加盖密封后以３５００ ｒ·ｍｉｎ －１
离心３０ ｍｉｎ，完全分离未溶解的菲，用棉签仔细地将离心管壁及上清液表面的漂浮物蘸去，然后将上清
液转入另一离心管中．准确移取适量上清液于２５ ｍＬ比色管中，往其中加入１０ ｍＬ甲醇后用去离子水定
容，定容后的待测液过０． ２２ μｍ的注射器滤膜到进样瓶中，用ＨＰＬＣ分析水溶液中菲的浓度．
１． ３　 液相色谱条件

ＡＴＬＩＣＨＲＯＭ ＯＤＳ２ Ｃ１８反相色谱柱（２５０ ｍｍ ×４． ６ ｍｍ × ５ μｍ）；流动相为甲醇∶水（８０∶２０）；流速
１ ｍＬ·ｍｉｎ －１；柱温４０ ℃；进样量１０ μＬ；检测波长２５４ ｎｍ．

２　 结果与讨论
２． １　 增溶动力学

用２０００ ｍｇ·Ｌ －１的非离子表面活性剂（Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ１００和Ｔｗｅｅｎ８０）和４０００ ｍｇ·Ｌ －１的阴离子表面活性
剂（ＳＤＳ和ＳＤＢＳ）进行了增溶动力学实验，结果如图１所示． 菲在Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ１００、Ｔｗｅｅｎ８０、ＳＤＳ和ＳＤＢＳ
溶液中的最大表观溶解度分别出现在１２ ｈ、１２ ｈ、３６ ｈ和２４ ｈ，将其定为以后实验的增溶振荡时间．

图１　 表面活性剂对菲的最佳增溶振荡时间
Ｆｉｇ． １　 Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ａｇｉｔａｔｉｏｎ ｄｕｒａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｓｏｌｕｂｉｌｉｚｉｎｇ ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ ｂｙ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ



　 １０期 钟金魁等：表面活性剂对菲的增溶动力学及质量增溶比（ＷＳＲ）与亲水亲油平衡值（ＨＬＢ）的关系 １７３９　

设菲在表面活性剂溶液中的增溶过程为：
Ｃ１４Ｈ１０（ｓ）

ｋ

ｋ
幑幐－ １ Ｃ１４Ｈ１０（ｗ）

ｋ′

ｋ′
幑幐－ １ Ｃ１４Ｈ１０（ｍ） （１）

式中，Ｃ１４Ｈ１０（ｓ）、Ｃ１４Ｈ１０（ｗ）和Ｃ１４Ｈ１０（ｍ）分别为固相、水相和胶束相中的菲，ｋ和ｋ － １分别表示菲从固相进入
水相以及从水相回到固相的速率常数；ｋ′和ｋ′ － １表示菲从水相进入胶束相以及从胶束相逃逸重新回到
水相的速率常数．增溶开始阶段，ｋ ＞ ｋ － １，ｋ′ ＞ ｋ′ － １，菲通过表面活性剂增溶进入胶束内核，表面活性剂
对菲的增溶速度较快，表观增溶速度为正值，并随着振荡时间的延长，菲的表观溶解度（Ｓｗ ）达最大值，
如图１所示，４种表面活性剂对菲的表观溶解度均出现一个峰值．但是，随着振荡时间的进一步延长，增
溶于胶束中的菲又逃逸回水相，进而重新回到固相，胶束及其胶核内的菲也可能通过疏水作用吸附在固
相菲表面，这时ｋ ＜ ｋ － １，ｋ′ ＜ ｋ′ － １，表观增溶速度又变为负值，致使菲的表观溶解度又出现下降［２４］．
２． ２　 表面活性剂浓度对菲的增溶影响

试验了表面活性剂Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ１００、Ｔｗｅｅｎ８０、ＳＤＳ和ＳＤＢＳ在其临界胶束浓度（ＣＭＣ）上下对菲的增溶
作用，见图２．

图２　 表面活性剂浓度对菲增溶的影响
（ａ）ｃ ＜ ＣＭＣ；（ｂ）ｃ ＞ ＣＭＣ

Ｆｉｇ． ２　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｏｆ ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ

菲的表观溶解度在表面活性剂ＣＭＣ前后均表现为线性增加，但增溶效果不同．当表面活性剂浓度
超过ＣＭＣ后，菲的表观溶解度随着表面活性剂浓度的增大而显著增加．这是因为，当表面活性剂浓度超
过ＣＭＣ后，溶液中出现胶团．菲很快在胶团相和水相之间进行分配而进入胶团，根据相似相溶原理，胶
团相／水相间的分配系数很大，导致表面活性剂浓度大于ＣＭＣ时，菲的表观溶解度同表面活性剂的浓度
成线性关系［２５］． ４种表面活性剂增溶菲的线性回归数据见表２．

表面活性剂对有机物增溶作用的大小与表面活性剂单体、胶束浓度和溶质在单体／水、胶束／水介质
间的分配系数有关，表达如下［２６］：

Ｓｗ ／ Ｓｗ ＝ １ ＋ ＸｍｎＫｍｎ ＋ ＸｍｃＫｍｃ （２）
式中，Ｓｗ是表面活性剂总浓度为Ｘ（Ｘ ＝ Ｘｍｎ ＋ Ｘｍｃ）时，溶质的表观溶解度，ｍｇ·Ｌ －１；Ｓｗ是溶质在纯水中
的表观溶解度，ｍｇ·Ｌ －１；Ｘｍｎ是表面活性剂单体的浓度，ｍｇ·Ｌ －１（当Ｘ≤ＣＭＣ，Ｘｍｎ ＝ Ｘ；当Ｘ ＞ ＣＭＣ，Ｘｍｎ ＝
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ＣＭＣ）；Ｘｍｃ是以胶束形式存在的表面活性剂浓度，ｍｇ·Ｌ －１（当Ｘ≤ＣＭＣ，Ｘｍｃ ＝ ０；当Ｘ≥ＣＭＣ，Ｘｍｃ ＝ Ｘ －
Ｘｍｎ）；Ｋｍｎ是溶质在单体和水之间的分配系数，ｍＬ·ｇ －１；Ｋｍｃ是溶质在胶束与水之间的分配系数，ｍＬ·ｇ －１ ．
经数学推导，Ｋｍｎ和Ｋｍｃ与增溶曲线的线性斜率Ｋ１和Ｋ２的关系如下：

Ｋｍｎ ＝ Ｋ１ × １０
６ ／ Ｓｗ （３）

Ｋｍｃ ＝ Ｋ２ × １０
６ ／ Ｓｗ （４）

式中，Ｋ１、Ｋ２分别为表面活性剂浓度在ＣＭＣ前、后增溶曲线线性回归方程的斜率．经计算得到的Ｋｍｎ、
Ｋｍｃ，数据见表２．

在ＣＭＣ以上，可通过ＷＳＲ比较表面活性剂对菲的增溶能力的大小［２７］． ＷＳＲ表示增加单位表面活
性剂质量浓度时菲表观溶解度的增加，表达式如下：

ＷＳＲ ＝（ＳＰＨＥ，ｍｃ － ＳＰＨＥ，ｃｍｃ）／（Ｃｓｕｒｆ － ＣＭＣ） （５）
式中，ＳＰＨＥ，ｍｃ是表面活性剂胶束浓度为Ｃｓｕｒｆ时菲的表观溶解度；ＳＰＨＥ，ｃｍｃ是表面活性剂浓度为ＣＭＣ时菲的
表观溶解度，ＷＳＲ数值可以通过增溶曲线ＣＭＣ以上直线的斜率求出．

由图２及表２可知，４种表面活性剂对菲都具有增溶作用．在表面活性剂浓度低于ＣＭＣ时，表面活
性剂对菲的增溶顺序为Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ １００ ＞ Ｔｗｅｅｎ８０ ＞ ＳＤＳ ＞ ＳＤＢＳ，相应的Ｋｍｎ值分别为２． ７６ × １０３、
９． ９１ × １０２、５． ２３ × １０２、４． ４６ × １０２，而表面活性剂浓度高于ＣＭＣ时，表面活性剂对菲的增溶顺序与低浓
度时的一致，相应的Ｋｍｃ分别为２． ２０ × １０４、１． ８１ × １０４、１． ０１ × １０４、２． ８３ × １０３ ．由此可见，菲在水中表观
溶解度的增大是由于其在表面活性剂胶体中的分配作用所致．在表面活性剂浓度为４０００ ｍｇ·Ｌ －１时，菲
在Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ１００、Ｔｗｅｅｎ８０、ＳＤＳ、ＳＤＢＳ中的增溶倍数分别为：６７． ５、５９． ６、１３． １、８． ８；在表面活性剂浓度为
８０００ ｍｇ·Ｌ －１时，Ｓｗ ／ Ｓｗ分别为１６４、１５３、５２、２２．两种非离子表面活性剂的增溶能力远大于两种阴离子
表面活性剂对菲的增溶能力，这与非离子表面活性剂具有较低的ＣＭＣ有关．

表２　 表面活性剂对菲的增溶曲线的线性回归数据
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｄａｔａ ｏｆ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ ｂｙ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ

表面活性剂
浓度小于ＣＭＣ

ａ ｂ Ｒ２
Ｋｍｎ

／（ｍＬ·ｇ － １）

浓度大于ＣＭＣ

ａ ｂ Ｒ２ ＷＳＲ
Ｋｍｃ

／（ｍＬ·ｇ － １）
Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ１００ ０． ４３６ ２． ７６ × １０ －３ ０． ９８５０ ２． ７６ × １０３ － １０． ８５ ２． ２０ × １０ －２ ０． ９９４ ２． ２０ × １０ －２ ２． ２０ × １０４

Ｔｗｅｅｎ８０ ０． ２７６ ９． ９１ × １０ －４ ０． ９８０ ９． ９１ × １０２ － ８． ８６ １． ８１ × １０ －２ ０． ９９７ １． ８１ × １０ －２ １． ８１ × １０４

ＳＤＳ ０． １１１ ５． ２３ × １０ －４ ０． ９８２ ５． ２３ × １０２ － ２７． ４７ １． ０１ × １０ －２ ０． ９９７ １． ０１ × １０ －２ １． ０１ × １０４

ＳＤＢＳ ０． ０９３ ４． ４６ × １０ －４ ０． ９７８ ４． ４６ × １０２ － １． ７５ ２． ８３ × １０ －３ ０． ９８２ ２． ８３ × １０ －３ ２． ８３ × １０３

　 　 注：ａ，ｂ分别表示线性回归直线的截距和斜率．

２． ３　 表面活性剂ＨＬＢ与增溶的关系
如图３所示，非离子表面活性剂Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ１００和Ｔｗｅｅｎ８０的ＨＬＢ分别为１３． ５和１５，远小于阴离子

表面活性剂ＳＤＳ的ＨＬＢ值４０，对憎水性有机物菲具有较强的增溶能力． Ｄｏｏｎｇ等［２８］也认为，与非离子
表面活性剂相比，阴离子表面活性剂对多环芳烃的增溶能力较小是由于具有较大的ＨＬＢ值．但对ＳＤＢＳ
来说，其ＨＬＢ值在４种表面活性剂中最小，但其对菲的增溶能力却最弱，与经验规律不符．

杨坤［２９］认为表面活性剂ＨＬＢ越小，其亲水性越弱，导致用于增溶菲的表面活性剂水溶液的浓度过
高，从而降低其增溶能力．另外，由于ＳＤＳ的ＣＭＣ比ＳＤＢＳ的ＣＭＣ大的多，由此引起的Ｎａ ＋浓度也较
大，Ｎａ ＋浓度越大，使表面活性剂ＳＤＳ形成胶束的聚集数越高（ＳＤＳ聚集数为８９，ＳＤＢＳ的聚集数为８７），
胶束体积变大，可以使更多疏水有机物进入胶束内部［３０］．其次，ＳＤＢＳ碳氢链中的苯环易极化，将减小碳
氢链的疏水性，而且可能因为苯环的存在，增加了位阻效应，加之菲的极性很小，增溶位置主要在胶束烃
核内，由于位阻的关系，深入胶束内部较困难，增溶量较小．还有，ＳＤＢＳ胶团形成过程中，与磺酸根直接
相连的苯环具有一定的负电荷，应该表现为极性基，这种极性基在烷基苯磺酸钠形成的胶团中，苯环应
该作为极性基伸展在胶团内核的外部，由于极性增加，因此渗透到胶团栅栏层中的水分子相应增加，导
致菲周围环境的极性增加，增溶菲的能力相应降低［１９］．以上因素的综合效应，引起ＳＤＳ降低表面张力的
能力和效率都比ＳＤＢＳ的大（用πＣＭＣ表示表面活性剂降低表面张力的能力，其中ＳＤＳ的πＣＭＣ为３３． ５，
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ＳＤＢＳ的πＣＭＣ为２５． ８；用Ｃｃｍｃ ／ Ｃ２，π表示降低表面张力的效率，ＳＤＳ的Ｃｃｍｃ ／ Ｃ２，π为２． ９６，ＳＤＢＳ的为
１ ３３）［３０］．综上所述，表面活性剂的ＨＬＢ与其增溶能力为负相关的论述对结构相似的同系物可能有一
定的参考价值，但是要作为一个普遍规律应用于所有表面活性剂增溶能力的判断上还存在一定局限．

图３　 表面活性剂对菲的增溶能力
Ｆｉｇ． ３　 Ｔｈｅ ｓｏｌｕｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ ｆｏｒ ＰＨＥ

３　 结论
（１）确定了表面活性剂Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ１００、Ｔｗｅｅｎ８０、ＳＤＢＳ和ＳＤＳ对菲的增溶最佳增溶平衡时间分别为

１２ ｈ、１２ ｈ、２４ ｈ和３６ ｈ．
（２）表面活性剂单体和胶束对多环芳烃菲均具有增溶作用，增溶能力大小的顺序在表面活性剂

ＣＭＣ上下一致，即：Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ１００ ＞ Ｔｗｅｅｎ８０ ＞ ＳＤＳ ＞ ＳＤＢＳ，但在ＣＭＣ前后，增溶能力不同．当表面活性剂
浓度大于ＣＭＣ时，可显著提高菲的表观溶解度．

（３）非离子表面活性剂的增溶能力强于阴离子表面活性剂．
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