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摘要:采用批平衡试验法, 研究了疏水性有机污染物蒽在腐殖酸溶液中的溶解热力学及动力学特征. 结果表明, 腐殖酸对蒽

有一定的增溶性, 随着温度的升高, 增溶程度增强. 在 25e 下蒽在腐殖酸溶液中的增溶行为为自发、吸热的熵增过程, $GH=

- 11682 kJPmol, $H H= 11196 kJPmol, $SH= 451 78 JP( K#mol) ; 在35e 、45 e 下$GH分别为- 21140 kJPmol和 - 21 598 kJPmol. 用几

种溶解动力学曲线方程对腐殖酸增溶蒽的溶解动力学曲线进行了拟合, 结果表明腐殖酸增溶蒽的溶解动力学曲线更符合

Elovich 方程.
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Abstract: The solubilization thermodynamics and kinetics characteristics of hydrophobic pollutants anthracene in the humic acid micellar

solutions have been investigated by using batch equilibrium test. The results showed that the solubilization rate of athracene was significantly

enhanced with increasing temperature. The solubilization process of athracene was spontaneous, endothermic and entropy increasing with $GH

= - 11 682 kJPmol, $H H= 111 96 kJPmol, $SH= 45178 JP( K#mol) in 25e , as well as $GH= - 21 140 kJPmol and- 21598 kJPmol in 35 e
and 45 e , respectively. The solubilization data of anthracene well fitted Elovich kinetics model.

Key words: humic acid; anthracene; micellar solubilization; thermodynamics; kinetics

  多环芳烃( PAHs) 是一类常见的、广泛分布于环
境中的含有2个或2个以上苯环的疏水性有机化合

物( hydrophobic organic compounds, HOCs) . 人类活

动, 特别是石油开采、石化产品的生产过程和运输

中的泄漏是环境中 PAHs 的主要来源. 环境中的

PAHs 虽量微, 但分布广泛, 其中一些 PAHs 具有强

烈的毒性和致癌、致畸和致突变性. PAHs 进入土壤

后, 由于其低水溶性和高亲脂性, 比较容易分配到

生物体内, 并通过食物链进入生态系统, 从而对人

类健康和整个生态系统的安全构成很大的危害
[ 1, 2]

.

另外, 由于 PAHs 具有低的水溶性, 阻碍受其污染

土壤的修复
[ 3~ 6]

, 因此受其污染土壤的修复成为世

界性的环境难题, 很多研究表明, PAHs在水相中的

缓慢释放限制了土壤中 PAHs 的生物降解进

程
[ 7~ 11]

. 表面活性剂及类表面活性物质( surfactants-

like)由于其结构的特殊性, 对PAHs 具有增溶作用,

能够增加 PAHs 向水相输送, 从而加速 PAHs 的生

物降解进程.

腐殖酸( humic acid, HA)是动植物残体通过各

种生物、非生物降解、缩合等作用形成的一种比较稳

定的具有芳香结构的天然大分子有机质, 相对分子

质量通常在 500~ 5 000之间, 广泛存在于土壤、河湖

海沉积物以及风化煤、褐煤、泥炭中. 它是一种可变

电荷有机胶体, 结构复杂, 带有多种活性官能团,

如羟基、酚羟基、羟基醌、烯醇基等
[ 12, 13]

, 这些活性

基团决定了腐殖酸具有良好的亲水亲油性, 对悬浮

物及难溶有机物具有分散和乳化作用, 是一种天然

的表面活性物质, 能有效提高有机物的溶解性和迁

移性, 而且自身可被微生物降解
[ 14]
. 近年来, 关于

化学表面活性剂对疏水性有机污染物的增溶已有了

许多定量描述
[ 15~ 17]

, 但将天然表面活性物质腐殖
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酸作为增溶剂来增溶有机物的特征性研究国内外目

前尚鲜见报道. 因此, 本研究以蒽为对象, 探讨了

其在腐殖酸溶液中的增溶热力学及动力学特征, 以

期为腐殖酸在土壤有机污染物修复中的应用提供理

论参考.

1  材料与方法

1. 1  供试材料及仪器

LS-55 型荧光光谱仪(美国. Perkin Elmer公司) ,

THZ-C恒温振荡器(江苏太仓实验设备厂) , 电动高

速离心机(LXJ-64-01北京医疗仪器修理厂) , BS224S

型电子天平(德国 Sartorius公司) , PB-10酸度计(北

京赛多利斯科学仪器有限公司) .

蒽(分析纯, 中国医药公司北京采购供应站) ;

腐殖酸(化学纯, 天津市光复精细化工研究所, 用

氢氧化钠溶解, 过滤后配成2 000 mgPL的弱碱溶液
备用. 在 pH= 215时, 有小球体、球聚集体和低收
缩多孔不规则球状聚集体, 厚度为 10~ 30 nm, 上

面有许多直径 20~ 100 nm 孔的海绵状结构; 在 pH

\415时, 则为少量直径 20~ 200 nm 收缩多孔的薄

片状结构; 在 pH \715 时几乎完全溶解) ; 其它试
剂均为分析纯, 实验用水为一次蒸馏水.

1. 2  实验与测定方法

1. 2. 1  增溶实验

分别移取 25 mL 浓度分别为 012、014、016、
018、110 gPL的 3组腐殖酸溶液于 50 mL 离心管中,

加入过量的蒽, 调整溶液的 pH 值为 715 后加盖密
封, 同时以蒸馏水代替腐殖酸做空白试样, 均置于

恒温振荡器上在200 rPmin 下振荡24 h (温度分别控

制在 25、35、45 e ) , 以保证达到溶解平衡(预实验

表明 24 h 已足够) . 振荡结束后将离心管静置 2 h,

再在4 000 rPmin下离心分离 20 min, 取上清液, 用

0145Lm 的滤膜过滤, 在荧光光谱仪上测定蒽的荧
光强度, 并根据工作曲线求出蒽的表观溶解度. (每

组试验均同时做 2组平行样, 求出平均值. 预实验

表明, 溶解过程中蒽的挥发、光解、微生物降解均可

忽略不计)

1. 2. 2  溶解动力学实验

在初始浓度分别为0104、011、012 gPL的腐殖酸
溶液中加入过量的蒽, 用上述方法进行蒽的增溶实

验. 分别在 2、4、6、8、10、20、30 min 时测定各即

时浓度, 并计算出不同时间蒽的增溶量(即在腐殖

酸溶液中蒽的溶解量与相同温度下在蒸馏水中蒽溶

解量的差值) . 作出增溶量( s )与时间( t )的关系曲

线, 确定增溶速率并拟合其动力学方程(同时做 2

组平行样, 求出平均值) .

1. 2. 3  检测条件
在激发波长 360 nm, 发射波长范围为 370~ 520

nm、狭缝为 10 nm、扫描速度 300 nmPmin、检测电压
600V下测定蒽的荧光强度, 实验证明在 400106 nm
波长下蒽的荧光强度最大且蒽的浓度 c 与其荧光

强度I 具有良好的线性关系, 回归方程为:

I = 16154+ 23816 c

式中, c 为 0104~ 0120 mgPL, r= 01999 5.预实验证
明在本实验范围内 HA 对蒽的检测干扰< 5%可忽

略不计.

2  结果与讨论

2. 1  蒽在腐殖酸溶液中的增溶

在一定浓度的腐殖酸溶液中蒽的溶解度 CS 随

腐殖酸浓度 c 0的升高而增加(图 1) , 且呈良好的线

性关系, r 在01996 4~ 01997 9之间(表 1所示) , 这

是由于腐殖酸是一种类表面活性物质( suractants-

like) , 一方面可以降低蒽和水界面之间的表面自由

能
[ 18, 19]

, 另一方面腐殖酸在水溶液中可形成类似表

面 活 性 剂 溶 液 的 胶 束 微 结 构 ( micellar

microstructure)
[20~ 22]

, 从而使非极性有机物蒽溶解在

其胶束微结构中.

随着温度的升高, 蒽在腐殖酸溶液中的溶解度

逐渐增大, 这是由于随着温度升高表面活性剂产生

去水化作用, 更容易形成胶团, 特别是当温度升至

表面活性剂的浊点时, 胶团聚集数会巨增, 胶团变

大, 内核也变大, 有利于非极性有机物在内核的溶

解, 这样就使非极性有机物的增溶量有很大的增

加
[ 23, 24]

. 腐殖酸在水溶液中可形成类似表面活性剂

的胶束微结构
[ 21, 22]

. 当温度升高时, 腐殖酸同样也

会产生去水化作用, 使胶束微结构增大, 同时形成

更多的胶束微结构, 从而在分子内及分子间形成更

大更多的疏水区, 使更多的非极性有机物蒽溶解.
表 1 蒽在腐殖酸溶液中的溶解方程

Table 1  Solubilization equations of anthracene in humic acid

温度Pe 方程 r

25 CS = 010060+ 11970 c0 01997 1

35 CS = 011267+ 21319 c0 01997 9

45 CS = 012736+ 21668 c0 01996 4

2. 2  腐殖酸增溶蒽的热力学特征
从热力学看, 增溶现象是一种溶解平衡. 如果

增效试剂的浓度、温度、压力不变, 增溶量应该是与
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图 1  不同温度下蒽在腐殖酸溶液中的增溶曲线

Fig. 1  Solubilizat ion isotherms of anthracene

onHA at diff erent temperatures

 

过程无关的恒定值. 而且可以应用吉布斯方程计算

温度对平衡溶解常数的影响:

lnK = - $H
HPRT + $S

HPR ( 1)

$G
H
= $H

H
- T $S

H
( 2)

式中, $G
H
为表观增溶自由能变: kJPmol; $HH

为表

观增 溶焓 变: JPmol; $S
H
为 表观 增 溶 熵变:

JP( K#mol) ; R 为气体摩尔常数: 81314 JP( mol#K) ;
T 为热力学温度, K 为蒽在腐殖酸溶液中的表观增

溶平衡常数, 即图 1拟合直线的斜率. 若不考虑温

度对 $H
H
和 $S

H
的影响, 将上式的 lnK 与 1PT 作图

(见图 2) , 可得线性回归方程:

lnK = - 11438PT + 51506  ( r = 01999 7) ( 3)

  由回归方程( 3)及直线斜率可求得 25 e 下的表

观热力学参数, 即:

$H
H
= 11196 kJPmol

$S
H
= 45178 JP(K #mol)

$G
H
= - 11682 kJPmol

  将 $H
H
及 $S

H
代入公式( 2) 即可求得 35 e 及

45 e 时的表观增溶自由能变 $G1、$G2分别为

- 21140 kJPmol和- 21598 kJPmol. 由溶解热为正,
即: $H > 0, 再一次证明蒽在腐殖酸溶液中的增溶

过程为吸热过程, 温度升高有利于腐殖酸溶液对蒽

的增溶, 这与上述由增溶等温线所得出的结论相一

致; 同时, 由增溶自由能为负, 即: $G< 0, 可得出

蒽在腐殖酸溶液中的增溶过程是自发的. 另外, 由

增溶过程的熵变为正, 即: $S > 0, 表明蒽在腐殖

酸溶液中的增溶过程是熵驱动过程.

2. 3  腐殖酸增溶蒽的动力学特征
在( 25 ? 1) e 、pH= 710 的条件下, 不同初始浓

度的腐殖酸对蒽的增溶动力学曲线如图 3 所示. 从

图 2 温度对腐殖酸增溶蒽的平衡溶解系数的影响

Fig. 2  Inf luence of temperature on solubilization

coefficients of anthracene in HA solution

 
中可知, 蒽在腐殖酸溶液中的溶解速度很快, 在 10

min内可达到溶解平衡; 而且腐殖酸浓度越低, 达

到平衡的时间越短; 另外, 随着腐殖酸浓度的增

高, 其对蒽的增溶量也随着增大, 这与上述讨论的

腐殖酸浓度对蒽增溶量影响的结果相一致.

将计算所得到的不同时间蒽的增溶量分别用以

下4 种常用的动力学方程进行拟合, 寻求最优方

程, 以模型线性化的相关系数 r 大小判断模型

优劣.

动力学一级方程
[ 25]
:

lg( 1- S tPSm) = - K a t + A ( 4)

  双常数方程[ 15]
:

lg S t = lga + blg t ( 5)

  Elovich方程 [ 26]
:

St = a + blgt ( 6)

  抛物线扩散方程[ 14]
:

S tPSm = Rt
1P2
+ C ( 7)

各方程中, S t为 t 时间内腐殖酸对蒽的增溶量; Sm

为最大增溶量; t 为反应时间; K a为表观增溶速率

常数; R 为相对扩散系数; a、b、A、C : 常数.

动力学方程拟合结果表明, 以 Elovich 方程描

述腐殖酸对蒽的增溶动力学最优, 其相关系数 ( r

值)最大, 其次是双常数方程, 再次是抛物线扩散

方程和动力学一级方程 (见表 2) . Elovich 方程最

优, 说明其增溶过程为先快速继而慢速
[ 15]
, 这与增

溶动力学曲线所反映的情况一致.

由图 3 还可以发现, 在溶解的最初阶段, 溶解

速率很快(斜率大) , 10 min 左右增溶量达到最大,

此后逐渐趋于稳定. 增溶过程是一个由迅速扩散

3660 环   境   科   学 30 卷



(即蒽溶解在腐殖酸溶液的胶团中)和缓慢扩散(即

蒽溶解在腐殖酸溶液的胶束微结构中)构成的双速

过程, 迅速扩散在 10 min 内即可完成, 而且发挥了

93181%~ 97178% 的增溶容量.
由蒽在腐殖酸溶液中的增溶热力学及动力学特

征表明, 蒽在腐殖酸溶液中的增溶过程为自发、吸

热的、熵增过程. 这是由于无论当蒽迅速扩散在腐

殖酸溶液的胶团中还是缓慢扩散在腐殖酸溶液的胶

束微结构中均需要足够的能量, 因此其增溶过程为

吸热过程, 同时随着蒽在腐殖酸溶液的胶团及胶束

微结构中的扩散, 蒽及腐殖酸分子的混乱度均增

加, 使增溶过程的熵增加.
表 2  蒽在腐殖酸溶液中的增溶动力学方程参数

Table 2 Parameters of solubilization kinetics for anthracene in HA solution

方程
初始浓度Pg#L- 1

0104 011 012

动力学一级方程 lg 1-
S t

S m
= - 01022 94 t- 11067 lg 1-

S t

Sm
= - 01029 44t- 018363 lg 1-

S t

Sm
= - 01034 16 t- 016999

( r= 01880 9) ( r = 019398) ( r = 01976 1)

双常数方程 lgSt = - 01597 7+ 0103196lg t lgS t= - 013456+ 0109565lgt lgSt = - 011811+ 01068 09lgt

( r= 01957 8) ( r = 019335) ( r = 01980 8)

Elovich方程 S t = 012521+ 01019 88lgt St = 01444 7+ 01120 9lg t S t= 01652 9+ 011204lgt

( r= 01961 8) ( r = 019421) ( r = 01984 7)

抛物线扩散方程 S tPS m= 0101534t 1P2 + 018959 StPSm= 01025 68 t1P2+ 01471 5 S tPS m= 01673 3t 1P2 + 0102676

( r= 01888 2) ( r = 018382) ( r = 01925 8)

图 3  不同初始浓度的腐殖酸对蒽的增溶动力学曲线

Fig. 3  Solubilizat ion kinetics of anthracene in HA solut ion

at different initial concentrations

3  结论

( 1) 腐殖酸对蒽具有良好的增溶性, 其增溶量

随着腐殖酸初始浓度的增大而增大. 另外, 随着温

度的升高, 腐殖酸对蒽的增溶程度也将增强.

( 2) 腐殖酸对蒽的增溶过程为自发、吸热的、熵

增过程. 在 25、35、45 e 时其增溶的表观自由能变

分别为- 11682、- 21140和- 21598 kJPmol.
( 3) 动力学方程拟合结果表明, 以 Elovich方程

描述腐殖酸对蒽的增溶动力学最优. 增溶过程是一

个先由迅速扩散继而缓慢扩散的双速过程, 前者在

10 min 内即可完成, 而且发挥了 93181% ~ 97178%
的增溶容量.
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