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摘 要：以有机磷农药乐果为研究对象，研究了不同浓度的阴离子型表面活性剂十二烷基苯磺酸钠（SDBS）存在时，乐果在水-气界

面的挥发行为，以进一步认识农药的迁移转化规律，为复合污染水体中表面活性剂对有机物挥发的影响提供理论依据。研究结果表

明：在试验条件下，乐果水溶液在水-气界面的恒温挥发过程符合一级动力学，并且其挥发行为受到表面活性剂的影响作用显著。不

同浓度的表面活性剂对乐果挥发的影响不同，与未加入表面活性剂时乐果的挥发情况相比，当加入的 SDBS 浓度小于临界胶束浓

度（CMC）时对乐果的挥发具有促进作用；当 SDBS 浓度超过 CMC，乐果的挥发行为受到抑制，挥发速率开始变小。
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Abstract：The volatility behavior of organophosphate insecticide dimethoate at the water-air interface was studied in the presence of surfac－
tant sodium dodecylbenzene sulfonate（SDBS）, in order to investigate the effect of surfactant on the pollutants evaporation in water system.
The results showed that the volatilization process of dimethoate could be described by the first-order kinetic equation at constant temperature,
and was significantly influenced in the presence of SDBS. The volatility of dimethoate was accelerated when the concentration of SDBS was
below the critical micelle concentration（CMC）, however, the volatility was inhibited due to the formation of surfactant micelles when the sur－
factant concentration exceeded the CMC. The reason may be that when the surfactant concentration was less than the CMC, the reduction of
the surface tension was beneficial to volatilization, when it was above the CMC, the surface tension kept constant, however the amount of the
micelles increased, because of the adsorption and revetment of the surfactant micelles, the volatility behavior was restrained.
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我国是农药的生产和使用大国，年产量约为 2.4×
108 t，其中有机磷农药占 1/3 以上[1]，有机磷农药的广

泛使用，为我国的农业经济建设做出了不可磨灭的贡

献，但同时也造成了巨大的环境污染。尤其是近年来，

由于害虫抗药性的增强，使用农药的浓度和次数不断

增大，滥用和乱用高毒、高残留农药的现象屡禁不止，

环境中的残留农药不断累积和富集并且通过各种途

径进入人体，直接影响到人类的健康[2-6]。
目前，国内外对有机农药环境行为的研究主要

集中在农药降解方面和快速测定痕量农药的分析方

法上，而对农药在水-气界面挥发行为的研究涉及得

尚少[7-10]。挥发是农药在环境中迁移转化的重要途径

之一[11]，且受共存物质的影响较大。表面活性剂是一

类对 VOCs（挥发性有机化合物）具有增溶作用 [12-13]，

能够显著降低溶液表面张力的化合物，并且存在临界

胶束浓度（critical micelle concentration，CMC）[14]，其被

广泛使用后不断汇入水环境，使水体中有机污染物的
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环境行为变得更加复杂[15]。
本文以有机磷农药乐果（dimethoate）为目标化合

物，研究了不同浓度的阴离子型表面活性剂十二烷基

苯磺酸钠（简称 SDBS）存在时乐果在水-气界面的挥

发行为，并且探讨了 SDBS 对乐果挥发的影响机理，

以进一步认识农药在水气两相界面的迁移转化规律。

1 材料与方法

1.1 试剂和药品

乐果 98.5%原药，系国家农药质量监督检验中心

提供；十二烷基苯磺酸钠，分析纯，系北京益利精细化

学品有限公司提供；邻苯二甲酸氢钾、氢氧化钠、甲
醇，丙酮，N，N-二甲基甲酰胺等均为分析纯，系北京

化学试剂公司生产。
1.2 仪器和装置

PGX-850B-30 型智能光照培养箱 （温控范围 0~
50℃，温度波动度±1℃），宁波海曙赛福实验仪器厂；

AB135-S 型电子天平（精度 0.01 mg）（瑞士梅特勒-托

利多公司）；DOA-P504-BN 型固相萃取设备，美国

SUPELCO 公司；Oasis HLB 型固相萃取柱，美国 Wa－
ters 公司；安捷伦 GC7890A 型气相色谱仪配 FPD 检测

器和 7683B 型 8 位自动进样器，美国安捷伦公司。
实验装置和流程如图 1 所示。培养箱作为温度

控制设备，空气由 1 空气泵泵入，依次通过 2 缓冲

瓶，3 气流调节阀，4 酸洗瓶，5 碱洗瓶，6 水洗瓶，7 活

性炭过滤，8 分子筛过滤，9 硅胶干燥，10 除菌装置，

11 气体流量计，12 玻璃挥发器 （自制，经硅烷化处

理），13 一级吸收管吸收，14 二级吸收管，15 安全瓶，

最终排入通风橱。
1.3 实验方法

1.3.1 气相色谱检测条件

气化室温度 250℃；不分流进样，进样量 1 μL；载

气氮气，压力：25 psi，总流量 61.7 mL·min-1，柱流量

3.13 mL·min-1，吹扫流量 3.0 mL·min-1。
色谱柱 DB－35MS（30 m×0.25 mm×0.25 μm）；柱

温：起始温度 40 ℃，升温程序：40 ℃（2 min）15 ℃·
min-1 至 170 ℃（1 min）10 ℃·min-1 至 280 ℃（3 min），

共 22.5 min；检测器温度 220 ℃，流量控制：氮气 75
mL·min-1，空气流量 100 mL·min-1，氢气流量 60 mL·
min-1。
1.3.2 乐果的恒温挥发实验

缓冲溶液的配制：0.10 mol·L-1 邻苯二甲酸氢钾

溶液中 500.0 mL 加入 0.10 mol·L-1 氢氧化钠溶液

239.0 mL，用蒸馏水定容至 1 000 mL 得到 pH 5.00 的

缓冲溶液。
乐果试验液的配制：称取 0.500 0 g 乐果晶体，加

入上述缓冲溶液充分溶解，配制质量浓度为 1 000
mg·L-1 的乐果母液，并稀释成 100 mg·L-1 乐果试验液

进行试验。弱酸环境能够抑制乐果水解行为的发生，

故其对挥发过程的影响可以忽略。
挥发实验：实验分为 5 组，分别移取 300 mL 的乐

果试验液至上述的玻璃挥发器中，加入不同质量的表

面活性剂 SDBS，使其在乐果水溶液中的浓度分别为

0、200、400、600、800 mg·L-1，设定温度为 25 ℃，气流

量为 100 L·h-1，避光条件下进行挥发实验，依次于 0、
8、16、24、32、40、48 h 取样。

试样预处理：将 Oasis HLB 固相萃取柱用 1 mL
甲醇活化并始终处于润湿状态，从而保证萃取结果的

稳定性和重现性。取 1 mL 试验水样注入小柱，抽真空

使其以约 1 mL·min-1 的速度均匀流过填料再用 1 mL
丙酮溶液进行洗脱定容至 1 mL，准备检测。

试样的检测：应用气相色谱仪检测，由峰面积—
浓度的外标百分比法标准曲线即可得到试验水样中

乐果的残存浓度。每组试验重复 3 次，试验表明，不同

浓度的表面活性剂对水的挥发影响小于 0.1%（含容

器误差），因此在本试验中不计这个因子的影响。

通风橱

图 1 试验流程图

Figure 1 The experimental flow chart
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2 结果与讨论

2.1 SDBS 对乐果挥发的影响

研究了温度 25℃、避光条件下不同质量浓度的

阴离子型表面活性剂 SDBS 对有机磷农药乐果水气

界面恒温挥发行为的影响，应用气相色谱法依次得到

乐果于 0、8、16、24、32、40、48 h 的残存浓度，绘制成

乐果的挥发曲线见图 2。

乐果的挥发率为：

ηi=（C0 - Ci）/C0 （1）
式中：ηi 为乐果的挥发率，%；Ci 为乐果挥发过程中某

刻的残存浓度（mg·L-1）；C0 为乐果的初始浓度（mg·
L-1）。由式（1）可得不同浓度的 SDBS 存在下乐果在不

同时间的挥发率，计算结果见表 1。

由图 2 和表 1 可见，在不同浓度的表面活性剂

SDBS 存在的情况下，乐果的残存浓度均随着时间延

长而减小。与未加入 SDBS 时乐果的挥发情况相比，

随着表面活性剂浓度的增大，乐果的挥发量和挥发率

也是随之增大；当 SDBS 的浓度超过 400 mg·L-1 时，

乐果的挥发率呈现出降低的趋势。
利用统计分析软件 SPSS 对乐果的残存浓度随时

间的变化趋势进行线性回归分析，发现其挥发过程符

合一级动力学的规律。
一级动力学方程一般形式为：

C=C0·e-kt （2）
两边取自然对数，得到

lnC＝-kt+lnC0 （3）
式（2）、（3）中：C0 为乐果的初始浓度，mg·L-1；C 为乐

果的残存浓度，mg·L-1；t 为挥发时间，h；k 为挥发速率

常数。线性回归分析结果见表 2。

2.2 机理探讨

通常情况下，表面活性剂分子在溶液表面形成

定向排列，以降低水的表面张力，使体系趋向稳定，

而在溶液内部，表面活性剂把憎水基团靠在一起形

成胶束[16]。SDBS 的浓度比较低的时候，其在水溶液中

处于单分子状态，与空白溶液相比，加入 SDBS 的乐

果溶液由于水-气界面的表面张力降低，乐果分子更

加容易溢出液面，所以加入表面活性剂后，乐果在水-
气界面的挥发量与挥发速率会有增加的趋势。

随着浓度的增加，表面活性剂在溶液表面的定向

排列也随之增加，当溶液表面形成单分子膜时便达到

了 CMC，溶液内部开始形成胶束，以后再增加表面活

性剂的浓度，只增加胶束数量，表面张力不再改变。达

到 CMC 之后，表面活性剂在溶液中排列成球状、棒
状、束状、层状、板状等结构的胶束，由于胶束分子团

内部是一个憎水环境，有利于憎水有机物进入其中，

因而胶束对有机物具有富集作用[16]。表面活性剂的浓

度越高，形成的胶束越多，液相中乐果分子受胶束牵

制，无法及时补充液膜中因挥发而减小的乐果浓度，

同时液膜中的乐果分子逃逸液面的能力也因胶束的

包结和富集作用而减弱。

图 2 不同浓度 SDBS 存在下乐果的挥发曲线

Figure 2 The evaporative curve of dimethoate with SDBS in
different concentrations
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表 1 不同浓度的 SDBS 存在下乐果的挥发率（%）

Table 1 The evaporative rate of dimethoate with SDBS in
different concentrations（%）

取样时间/
h

SDBS 浓度/mg·L-1

0 200 400 600 800

8 7.17 7.68 5.16 7.01 7.79

16 9.43 7.59 12.54 6.82 8.00

24 16.15 16.91 19.42 14.85 15.97

32 21.04 20.86 21.91 20.46 17.41

40 21.13 23.11 27.90 26.03 22.11

48 25.77 28.96 31.81 27.54 24.56

表 2 不同浓度的 SDBS 存在下乐果挥发的线性回归分析

Table 2 The linear regression analysis of dimethoate with SDBS in
different concentrations

SDBS 浓度/mg·L-1 回归方程 R2 P（Sig.2-t） N

0 lnC = -0.006t + 4.367 0.965 0.000 7

200 lnC = -0.007t + 4.367 0.973 0.000 7

400 lnC = -0.008t + 4.376 0.993 0.000 7

600 lnC = -0.007t + 4.380 0.971 0.000 7

800 lnC = -0.006t + 4.372 0.971 0.000 7

注：皮尔逊相关系数在 P=0.01 的显著性水平下是显著的。
Note：Pearson Correlation is significant at the significant level of P=0.01.
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沈学优等[17] 研究了加入的表面活性剂浓度大于

CMC 时对苯系物挥发的影响，表明当表面活性剂浓

度达到一定值时挥发速率开始变小，挥发半衰期值变

大。本实验结果表明，当胶束分子团对乐果分子挥发

的阻碍作用超过其在溶液表面形成单分子膜而降低

了的表面张力的促进作用时，乐果的挥发行为就会受

到抑制。因此在表面活性剂的临界胶束浓度范围内随

着表面活性剂浓度的增加，乐果在水气界面挥发的挥

发量与挥发速率表现出增加的趋势，而当超过临界胶

束浓度时，由于胶束的包结和富集作用乐果的挥发受

到抑制，挥发速率开始变小。

3 结论

（1）在温度为 25℃的条件下，浓度 100 mg·L-1 的

乐果水溶液的恒温挥发过程符合一级动力学。
（2）乐果挥发过程中受到表面活性剂的影响显

著，乐果空白挥发过程 48 h 的挥发率为 25.77%，随着

表面活性剂的加入挥发率逐渐增大到 31.81%，继续

加大 SDBS 的浓度乐果挥发率则开始减小。
（3）当加入 SDBS 的质量浓度小于 418 mg·L-1，即

在表面活性剂的临界胶束浓度范围内时，由于乐果溶

液水气界面表面张力的降低，随着 SDBS 浓度的增

加，乐果的挥发量与挥发速率呈增加的趋势。
（4）当 SDBS 的浓度超过 CMC 时，水气界面的表

面张力不再改变，而胶束开始形成并且数量不断增

加，乐果分子受到胶束分子团的包结和富集作用，因

而挥发行为受到抑制。
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