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摘要:研究了阴离子表面活性剂十二烷基苯磺酸钠( SDBS)对 17种有机氯农药( OCPs)在模拟静海水水面挥发的影响及机制. 结

果表明,低浓度 SDBS的存在能抑制OCPs 的挥发,抑制能力有随SDBS 浓度增加而增加的趋势,且经盐常数校正后的气-水分配

系数与挥发速率常数在对数散点图上存在很好的正相关关系. OCPs 化合物挥发阻力分析表明,低浓度 SDBS 形成的表面膜不

会对OCPs 的挥发阻力产生直接影响, 但却增加了大气中OCPs 化合物在液面的沉降, 造成净挥发量减少,且挥发性相对较强的

化合物受表面活性膜的影响更大.
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Abstract: The effect of sodium dodecylbenzene sulfonate ( SDBS) on the volatilization of 17 organochlorine pesticides ( OCPs) from still

artificial seawater has been examined. The results show that SDBS at low concentration can retard the volatilization of OCPs compared to

/ clean0 surface. The retarding influence is more pronounced for high level of SDBS than it is for low level of SDBS. A good positive correlation

between the gas- seawater partition coefficients and the measured volatilization rates of OCPs is observed. Although the SDBS films present no

significant, direct resistance to transfer, the films can absorb more OCPs from the above atmosphere with respect to the / clean0 surface and

reduce the net volatilization flux from the still artificial seawater. The effect of the film is more pronounced for volatilization of more volatile

OCPs than it is for less volatile OCPs.
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  天然及人为来源的表面活性物质可以在海水表

面富集而形成一层有机薄膜
[ 1, 2]

. 这层有机薄膜的

存在除可增加气-水迁移阻力直接影响气体传输外,

还能改变水面的动力学, 形成光滑水面,使由涡流引

起的到达水面的溶质减少而间接影响气体传输
[ 3]

.

近岸地区因具有较高的生物生产力和大量人为有机

物的输入,表面活性膜的存在更为普遍,厚度也比外

海海域大,对半挥发性化合物在海洋-大气之间的传

输起着更加重要的作用. 已有研究表明, 表面活性

膜能富集水体中半挥发性持久性有机污染物

(POPs) ,使得以表层水体浓度计算得到的 POPs海-

气交换通量偏低(海水向大气挥发)或偏高(大气向

海水吸收)
[ 3, 4]

, 但有关 POPs海-气交换过程中表面

活性膜本身增加的迁移阻力却鲜见报道.

本实验的主要目的是研究有、无阴离子表面活

性剂十二烷基苯磺酸钠( SDBS)存在条件下, 17种有

机氯农药( OCPs)在设定温度和静水条件下的挥发

速率差异,进而探讨表面活性剂的存在对有机氯农

药在静水面的挥发影响及作用机制.

1  材料与方法

为模拟海水中 OCPs的挥发, 配置盐度为 30 j

的氯化钠溶液(分析纯, 上海国药集团)作为挥发实

验中的人工海水 (考虑盐对 OCPs 水溶解度的影

响) . 在每个筒型玻璃挥发器(口径 6 cm, 高8 cm)中

添加20 ng 用甲醇配置的 OCPs标准溶液( M-8080,

AccuStandard) ,使其挥发初始浓度皆为 200 ngPL. 本

实验分 2次进行,第 1次实验 2组挥发容器(每组 8

个)中SDBS的浓度分别设定为 0 mgPL和 015 mgPL,

第 2次实验 SDBS 的浓度分别设定为 0 mgPL和 210
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mgPL. 恒温挥发装置( TQZ-312 型台式全温摇床, 上

海精宏)设定温度 25 e , 相对湿度约在 80%左右.

第1 次实验取样时间分别为 0、5、9、24、33、48、

57、72和 96 h, 第 2次实验取样时间设定为 0、3、

20、28、45、53、70、78和 96 h. 实验前将添加了

SDBS的水溶液经过同样时间的暴露后对阴离子表

面活性物质的损失进行了检测, 结果表明 SDBS 在

实验时间内能稳定存在, 排除了不同时间取样表面

活性膜的差异影响. 另外,在实验过程中, 根据设定

条件下的水汽蒸发及时补充适量高纯水, 以使每个

挥发容器中的溶液体积保持在 100 mL 左右.

用30 mL 二氯甲烷分 3 次对试样进行液-液萃

取,萃取液用无水Na2SO4 除水后直接浓缩至 1mL 上

机检测. HP5890 GC-ECD检测条件: HP-5毛细管交

联柱 60 m @ 0132 mm @ 0125 mm; 升温程序, 初温

80 e ,以 10 e Pmin升至 160 e , 再以 2 e Pmin升至

250 e ,最后以 5 e Pmin升至 300 e , 保留 2 min; 进样

口温度205 e ,检测器温度 325 e , 1 LL 无分流进样,

高纯 N2 作载气. 样品液-液萃取前添加回收率指示

物 四 氯 间 二 甲 苯 和 PCB209 ( CLP-032-R,

AccuStandard) , GC-ECD分析前加入适量内标 PCB166

( C-106S-TP,AccuStandard)作体积校准和定量.

2  结果与讨论

211  SDBS对OCPs挥发速率的影响

在低浓度条件下,水中有机物的挥发遵从一级

动力学过程.因此, 可以通过测定 OCPs 化合物水相

浓度 cw 随时间降低的函数来获得挥发速率常数.

cw ( t ) = cw ( 0) # e
- k#t

( 1)

式中, cw ( t )和 cw ( 0)分别为 t 和初始时刻OCPs化合

物的水相浓度, ngPL; k 为挥发速率常数, h
- 1

; t 为

取样时间, h. 2次 96 h 的挥发实验获得的 OCPs挥

发速率常数 k 值见表 11 2次实验的数据比较可以

看出,在相同外界条件下, SDBS的存在能延缓挥发

容器中OCPs的挥发,且随 SDBS 浓度的增加其抑制

能力呈增加趋势. SDBS 是典型的阴离子表面活性

剂,其分子为/ 两亲0分子, 有自溶液中/逃逸0的趋

势,故容易富集在溶液表面而发生吸附,而且当浓度

增加到一定程度时可在气-水界面发生定向排列,以

疏水基朝向气相, 亲水基插入水中,形成排列紧密的

单分子吸附层,降低溶液的表面张力
[ 5~ 7]

, 造成额外

的迁移屏障, 使 OCPs溶质分子从溶液表面挥发进

入大气中的挥发速率降低
[ 3]

. 沈学优等
[ 8, 9]
研究了

表面活性剂对萘和苯系物在静水面挥发的影响, 认

为表面活性剂胶束的形成并增加, 减少了化合物在

液膜和液相中的浓度比, 是萘在静水面挥发速率降

低的主要原因,但没有考虑表面活性膜的存在增加

额外阻力影响. 苑世领等
[10]
用分子动力学方法研究

了十二烷基硫酸钠( SDS)在气-液界面上的结构和动

力学性质, 提出 SDS 单层附近水分子(包括疏水链

之间的捕获水和极性头附近的结合水)较本体溶液

中的水分子有较弱的迁移能力,水分子在逸出水面

表 1  不同 SDBS浓度下 OCPs挥发速率常数 k值1)Ph- 1

Table 1  Volatil izat ion rate ( k ) of OCPs compounds measured at different levels of SDBSPh- 1

有机氯农药 第 1次实验 第 2次实验

英文名称 中文名称 k1
0 k015 k1

0Pk015 k2
0 k 210 k2

0Pk210

A-HCH A-六六六 01026 8 01025 5 1105 01039 5 01035 3 1112

B-HCH B-六六六 01002 8 01001 8 1156 01002 4 01001 0 2140

C-HCH C-六六六 01013 2 01012 0 1110 01014 4 01011 5 1125

D-HCH D-六六六 01004 3 01003 9 1110 01007 6 01006 6 1115

Heptachlor 七氯 01200 7 01133 1 1151 01200 9 01131 0 1153

Aldrin 艾氏剂 01095 3 01075 3 1127 01138 7 01091 0 1152

Heptachlor epoxide ( B) 环氧七氯 ( B) 01051 9 01045 2 1115 01064 4 01056 0 1115

Endosulfan I 硫丹 I 01034 1 01032 2 1106 01038 8 01034 4 1113

Dieldrin 狄氏剂 01039 7 01036 1 1110 01054 3 01048 7 1111

p, pc-DDE p , pc-滴滴依 01072 1 01057 4 1126 01104 9 01071 3 1147

Endrin 异狄氏剂 01027 9 01024 7 1113 01040 8 01033 1 1123

Endosulfan II 硫丹 II 01004 8 01004 1120 01005 4 01003 5 1154

p, pc-DDD p , pc-滴滴滴 01035 5 01028 3 1125 01050 8 01033 7 1151

Endrin aldehyde 异狄氏醛 01002 7 01002 0 1135 01004 3 01003 2 1134

Endosulfan sulfate 硫丹硫酸盐 01001 4 01001 1 1127 01001 3 01001 0 1130

p, pc-DDT p , pc-滴滴涕 01055 4 01035 3 1157 01075 2 01047 0 1160

Methoxychlor 甲氧滴滴涕 01003 8 01003 6 1106 01003 3 01003 1 1106

1) k1
0 ( k2

0 )、k015和 k210表示 SDBS浓度分别为 0、015和 210 mgPL时 OCPs化合物的挥发速率常数
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时所受到的阻力比没有表面活性膜存在时的阻力更

大.借助于此模型, 可以认为当 SDBS分子定向排列

于溶液表面形成单层膜时, 其疏水链之间 OCPs 分

子扩散所受到的束缚力要强于本体溶液中的 OCPs

分子,使其从液相到气相的传输阻力比/干净0水面

(无表面活性膜)更大, 进而对 OCPs 在静水面的挥

发产生抑制作用. 根据 Gibbs吸附等温线
[ 6]

,当溶液

中SDBS 浓度较低时,尽管 SDBS分子也在溶液表面

聚集, 但是气-液界面 SDBS分子没有达到占有面积

较小且饱和的状态,趋于以无序形式聚集的疏水链

会随着 SDBS浓度的增加而减少,而有序排列的疏

水链会增多, 造成 OCPs化合物分子从水面挥发的

阻力增大和通道的减少, 其挥发受抑制的程度也必

然增加. 但是, SDBS是一种水溶性较好的阴离子表

面活性剂, 难于在溶液表面形成一层类似于/油膜0
一样的严格紧密堆积的不溶性薄膜

[ 7, 11]
, 不会对

OCPs化合物的挥发产生直接阻碍作用, 表面活性膜

存在条件下 OCPs化合物挥发量降低的具体原因将

在下面进行阐述.

212  气-水分配系数对 OCPs挥发速率的影响

化合物在气-水之间的分配受亨利定律常数支

配,而亨利定律常数又受化合物化学结构 (如蒸汽

压、水溶解度)和环境因素(如温度、水相中存在盐和

有机共溶剂)共同影响. 在设定温度( 25 e )和水溶

液组成(盐浓度为 015 molPL)的条件下, 对化合物的

气-水分配系数进行校正
[ 3, 12]

.

K aw = K HPRT ( 2)

K aw, salt = K aw # 10
+ K

s

i
[ salt]

to t ( 3)

式中, KH 为亨利定律常数( Pa#m
3Pmol) ; K aw为气-水

分配系数; R 为理想气体常数[ 81314 JP( mol#K) ] ; T

为环境温度 ( K) ; K aw, salt为受盐影响的气-水分配系

数; K
s
i 为 Setschenow 常数或盐常数( LPmol) ; [ salt ] tot

为总盐浓度( molPL) .根据 17种 OCPs化合物的亨利

定律常数
[ 13]
、盐常数

[12]
及实验温度( 25 e )和盐浓度

( 015 molPL) , 计算得到各化合物的理论气-水分配系

数K aw, salt . 将实验获得的OCPs化合物挥发速率常数

与其理论气-水分配系数作对数散点图(图 1) , 发现

除Endosulfan Ò外其它化合物都存在较好的相关性

(可决系数 R
2
在01620 9~ 01707 1之间) , 说明气-水

分配系数在控制 OCPs 挥发过程中起决定性作用.

Endosulfan Ò因具有最大的盐常数( 118) , 使校正后

的气-水分配系数增大了 7倍,又因其实测挥发速率

低,致使其在图 1中离群于其它化合物.

图 1  OCPs气-水分配系数与挥发速率常数之间的关系

Fig. 1  Log-log plot of the relat ionship between measured

volat ilizat ion rates and gas-seawater partition coeff icients of OCPs

213  OCPs在静水面挥发的阻力分析

一般来说,穿过气-水界面的任何气体的净交换

都是由其在气相和水相中的浓度梯度 $c 来驱动,

气体穿过气-水界面的交换通量 F 的大小和方向与

$c的数值和符号相关,即:

F = kol # $c ( 4)

式中, kol为化合物在大气-水体之间的总质量传输系

数. OCPs化合物从静水面的挥发是 OCPs分子从液

相到气相的过程, 在逸出水面时,除了会受到因与气

相分子相遇碰撞所产生的阻力 R a 外, 还会受到表

面活性剂单分子膜溶剂化所产生的界面阻力 R f
[ 14]

和本体溶液中的扩散阻力 Rw , 其气-水交换的总阻

力 R= Rw + R a+ R f .通常将传输阻力表示为质量传

输系数的倒数
[ 15]

, 根据Whitman
[ 16]
的双膜模型并考

虑表面膜的影响
[ 3]

, 则化合物气-水交换的总传输阻

力为:

R =
1
k ol

=
1
kw

+
1

k aK aw, salt
+

1
k fK fw

( 5)

式中, kw 为化合物在本体溶液中的传输系数, ka 为

化合物在气相一侧的传输系数, kf 为化合物在表面

膜中的传输系数, K fw为化合物在表面膜中的分配系

数. k a 和 kw 可分别根据水汽和 CO2 在大气和水体

中的经验质量传输系数和环境条件计算得到
[17, 18]

.

OCPs化合物在表面膜中的传输系数可以由表面膜

中 OCPs的分子扩散率与表面膜厚度之比计算得

到.以所加入的 SDBS 全部聚集于溶液表层的理想

状况来计算表面膜的厚度,都处于单分子层厚度的

数量级范围( 10
- 9

~ 10
- 10

m)
[ 6]

,则表达式( 5)中右边

第 3项可忽略不计( R fPR< 011%) ,说明 SDBS形成

23738 期 吴水平等: 十二烷基苯磺酸钠对有机氯农药在模拟的静海水水面挥发的影响



的表面活性膜不会对 OCPs的挥发阻力造成直接影

响.从表达式( 4)可以得知, OCPs化合物的挥发损失

还与OCPs在气、水两相中的浓度梯度 $c 有关. 按

Whitman的双膜理论,浓度梯度 $c 为化合物本体水

相浓度 cw 与平衡于大气分压的液膜浓度 c
*
之

差
[ 16]

, 即:

$c = cw - c
*

( 6)

式中, c
*

= c aPK aw, salt , c a 为化合物的大气浓度. OCPs

化合物在从静水面挥发的同时,也吸收大气的沉降,

具有双向交换特征. 在挥发实验的初始, 可以忽略

c
*
的影响,随时间的增加,由于挥发实验空间的局

限, OCPs化合物在溶液上面的空气中存在一定的累

积,使液膜中的平衡浓度 c
*
值增加. 相比于/干净0

的液面,表面活性膜的存在更易于吸收 OCPs 化合

物的大气沉降, 使 c
*
值变得更大,进而降低OCPs的

净挥发通量.大气颗粒物中的表面活性物质已经证

明可以吸收大气中的憎水性有机污染物( HOs)
[ 19]

,

但海洋中有机表面活性膜对大气中 HOs的吸收还

未见报道,需要进一步的研究予以证实.

对OCPs化合物挥发阻力的进一步分析发现,

气-水交换过程中水相阻力为主的化合物挥发速率

快,而挥发速率极慢的化合物如 Endrin aldehyde 和

Methoxychlor的气-水交换阻力的 99%以上都来自大

气一侧.水相阻力占总交换阻力的百分数与实测挥

发速率常数之间存在明显的正相关关系, 其中

Endosulfan Ò因具有较大的气-水分配系数和较低的

挥发速率常数而偏离主体(图 2) . 从图 2中还可以

看出, 随水相阻力所占比例的增大, 比值 k
1
0Pk015和

k
2
0Pk210有增加的趋势,说明水相相对阻力大或挥发

性强的化合物从静水面的挥发更易受表面活性膜阻

力的影响.

图 2  水相阻力占总交换阻力百分数与挥发速率常数之间的关系

Fig. 2  Relationship between the ratio of the resistance in

the water to the total resistance and volat ilization rate

3  结论

OCPs化合物的气-水分配系数对其在模拟静海

水水面的挥发起决定性作用. 低浓度阴离子表面活

性 SDBS 在模拟海水表面形成的表面膜对 OCPs化

合物的挥发阻力不产生直接影响, 但能增加大气中

OCPs化合物的沉降, 最终造成净挥发量的降低, 且

对挥发性较强的化合物的影响更加明显.
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