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摘  要  对比研究了腐殖酸 (HA )及 3种非离子表面活性剂 ( Tw een20, Tw een80, TX100)对典型多环芳烃蒽

的增溶性, 并探讨了离子强度、共存有机物对 HA增溶多环芳烃行为的影响 1实验结果表明, 当表面活性

物质浓度大于临界胶束浓度 ( CMC ) 时, 蒽的表观溶解度与表面活性物质浓度具有良好的线性关系, 而且

HA与非离子表面活性剂相比, 其增溶效果明显优于非离子表面活性剂, 增溶顺序为 HA > Tw een20 >

Tw een80> TX100; 同时离子强度及共存有机物对 HA增溶蒽的程度均有较大的影响 1

关键词  腐殖酸, 多环芳烃, 表面活性物质, 增溶 .

  多环芳烃 ( PAH s)从土壤中解吸是污染土壤生物修复的第一步
[ 1) 3 ] 1PAHs由于具有显著疏水特性,

水相溶解度极低, 因此环境中的 PAHs往往与受污染土壤紧密结合而难于溶解, 大大降低了 PAH s的

生物修复效率 1表面活性剂是两亲分子, 既能在水相又能在有机相中溶解, 可以使 PAH s从固相转移

到水相, 提高 PAHs在水中的溶解度, 促进 PAHs的生物利用率
[ 4) 6] 1但如何选择一种表面活性剂使

其达到最佳的洗脱和增溶效果, 从而减小其对环境造成的二次污染是仍待解决的问题 1腐殖酸 (HA )

广泛存在于土壤和天然水体中 1其分子内含有多种活性官能团, 如芳香酸、酚、芳族二元羧酸、脂肪

酸、羟基酸、脂肪族二元羧酸等
[ 7]
具有类似表面活性剂的胶束微结构

[ 8]
, 是一种天然表面活性物质,

具有亲水性、吸附性和络合性等特点, 能有效提高有机物的溶解性和迁移性
[ 9, 10] 1

  本文用 HA和另外三种常用表面活性剂对蒽的增溶性进行了初步研究, 并探讨了离子强度、共存

有机物对 HA增溶 PAH s行为的影响, 为这种天然表面活性物质在 PAH s污染土壤修复中的应用提供

理论依据 1

1 实验部分

111 HA及表面活性剂溶液的配置

  称取 015gHA (化学纯 ) , 加入一定量的蒸馏水后, 再向溶液中加入氢氧化钠溶液, HA逐渐溶

解, 此时向溶液中加入稀硫酸至溶液呈弱碱性, 将溶液抽滤后配置成 1000m l的溶液, 5次溶液合并

充分混合后储藏备用; 另外, 分别称取 Tw een20, Tw een80和 TX100(分析纯 )表面活性剂各 012g, 溶
解后用 200m l容量瓶定容, 配制成 110g# l

- 1
的溶液储藏备用 1

112 增溶实验

  分别移取 25m l不同浓度的 HA及各种表面活性剂 ( Tw een20, Tw een80和 TX100)于 50m l离心管

中, 加入略大于饱和溶解量的蒽, 调节溶液的 pH值为 710, 密封后置于恒温振荡器上在 200 r# m in
- 1

下振荡 24h, 以保证达到溶解平衡 1振荡结束后将离心管静置 2h, 再在 4000 r# m in
- 1
下离心分离

20m in, 取上清液, 用 0145Lm 的滤膜过滤 1取 1m l滤膜过滤后上清液加入 1000m l的容量瓶, 加水稀

释到刻度, 混匀稍置后, 取 1m l加入 25m l比色管中再移入 5m l甲醇, 稀释到 10m ,l 混匀稍置后, 在

荧光光谱仪 ( LS-55型, 美国 Perkin E lmer公司 ) 上测定溶液的荧光强度, 并根据工作曲线求出蒽的

表观溶解度 1
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113 蒽的测定

  配制蒽的水溶液, 用荧光光谱仪确定其最佳测定条件 1在激发波长: 360nm, 发射波长范围:

360nm ) 520nm, 狭缝: 810nm, 扫描速度: 100nm# m in
- 1
, 检测电压 600V时蒽的荧光波峰较好, 而

且在 400106nm处荧光强度最大, 蒽的浓度与其荧光强度具有良好的线性关系, 其回归方程为: I=

013513 + 81169C (式中, C为蒽的浓度; I为对应的荧光强度 ) ; 相关系数 r= 019999; 线性范围 C=

010015) 011mg# l
- 11

2 结果与讨论

211 蒽在 HA及非离子表面活性剂溶液中的增溶

  试验了在 0) 110g# l
- 1
浓度范围内, 天然表面活性物质 HA及非离子表面活性剂 (Tween20, CMC为

60158mg# l
- 1
, Tw een80, CMC为 73145mg# l

- 1
和 TX100, CMC为 16716mg# l

- 1
)对蒽的增溶作用. 结果

表明, 溶质的表观溶解度与 HA及表面活性剂 (浓度在 CMC以上 )溶液的浓度具有良好的线性关系 (图

1); 而且 HA与非离子表面活性剂相比, 具有较强的增溶能力 1在低浓度 ( CMC以下, 图 1( a) ) 时,

HA对蒽的增溶作用远大于非离子表面活性剂单分子的分配作用; 在高浓度 ( CMC以上, 图 1( b) ) 时,

HA对蒽的增溶作用同样强于非离子表面活性剂胶束对蒽的增溶作用, 例如: 200mg# l
- 1
HA溶液对

蒽的增溶效率比相同浓度下非离子表面活性剂高 13197% ) 87135%; 其增溶作用顺序为: HA >

Tw een20> Tw een80> TX1001这与 HA的超大分子结构有关, HA在水溶液中可形成类似表面活性剂溶

液的胶束微结构, 在分子内及分子间形成许多憎水区
[ 8]
, 从而使非极性有机物溶解 1

图 1 蒽在 HA及各种非离子表面活性剂溶液中的增溶作用

F ig1 1 So lub ilization of anthracene byHA and non ionic surfactants

  表 1为 HA的微胶束体系对溶质增溶容量相对于表面活性剂胶束的增溶容量, 用 $S表示 1
$S% = [ ( S

*
W, HA - S

*
W, mc ) /S

*
W, mc ] @ 100%

式中, S
*
W, HA和 S

*
W, m c分别为溶质在 HA的微胶束溶液及表面活性剂的胶束溶液中的表观溶解度

(mg# l
- 1

) ; $S为溶质在 HA溶液与表面活性剂溶液中表观溶解度的提高程度 1

表 1 蒽在 HA微胶束体系中表观溶解度相对于在表面活性剂胶束体系中表观溶解度的提高程度

Tab le 1 Apparent so lution enchancement o f anthracene in them ice llar

m icro structu re o fHA to tha t in the surfactants m ice llar so lution

表面活性剂的浓度 /g# l- 1 0102 0106 011 012 013

$SHA-Tw een20 /% 19213 36110 65115 36108 90142

$SHA-Tw een80 /% 33216 86916 29814 19117 16815

$SHA-TX100 /% 73210 1942 30513 86313 1010

  由表 1可知, $S随表面活性剂 CMC的增大而增大; 在同一浓度下, 溶质 $S的大小顺序为
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TX100> Tw een80> Tw een20, 与表面活性剂的增溶顺序相反 1这说明了表面活性剂对蒽的增溶作用与
其 CMC呈负相关 1
212 无机盐对 HA增溶 PAH s的影响

  为探讨 HA对难溶有机物 PAH s的增溶机理, 进行了无机盐对 HA增溶难溶有机物影响的试验.

在 HA的浓度为 011g# l
- 1
时, 向溶液中加入 210mmol# l

- 1 ) 60 mmo l# l
- 1
的 NaC l及 KC l1实验表明:

当无机盐浓度小于 610mmo l# l
- 1
时, 对 HA的增溶影响不显著; 当无机盐浓度在 610mmol# l

- 1 ) 28

mmo l# l
- 1
时, HA对蒽的增溶强度随着无机盐浓度的增大而增大; 当无机盐浓度大于 28mmol# l

- 1
时,

HA的增溶能力却随着无机盐浓度的增大而降低 1这是由于 HA胶束微结构在中性溶液中带负电荷,

无机盐阳离子可减少 HA胶束微结构阴离子之间的静电排斥作用, 可使胶束更稳定
[ 8]
, 从而有利于

HA胶束微结构的增溶作用, 但过高浓度的无机盐将造成胶束解体 1另外, 不同种类的无机盐, 其增

溶能力的影响也不同, 钠盐影响比钾盐大 (图 2) 1
213 共存有机物的影响

  在 pH值为 710, 共存有机物 (氯苯、对二氯苯、萘和菲 )对 HA增溶蒽的影响试验结果表明, 亲

水性较强的有机物可促进 HA对蒽的增溶, 而且共存有机物的亲水性愈强, 蒽的增溶程度愈大 (图

3) , 这是由于在 HA溶液中加入亲水性较强的有机化合物, 胶团的 /栅栏 0 增多, 同时会使胶团胀

大
[ 8]
, 从而使非极性有机化合物蒽的溶解性增加 1而亲水性较弱的有机物反而减弱了 HA对蒽的增溶

效应, 这是由于体系中增加一种同类型的有机物后, 因竞争机制, 从而使另一类同类型的有机物增溶

量降低 1

图 2 无机盐对 HA增溶作用的影响

Fig12 Influences o f ino rganic sa lts on the so lubilization o f

anthracene byHA

图 3 共存有机物对 HA增溶蒽的影响

F ig1 3 In fluences of o rganic coso lutes on the so lubilization o f

anthracene byHA

3 结论

  ( 1) 天然表面活性物质 HA与三种非离子表面活性剂相比具有更强的增溶能力, 对蒽的增溶顺

序为: HA > Tw een20> Tw een80> TX100; 200mg# l
- 1
HA溶液对蒽的增溶效率比三种非离子表面活性

剂高 13197% ) 87135%
  ( 2) 当无机盐浓度小于 610mmo l# l

- 1
时, 对 HA的增溶影响不显著; 当无机盐浓度在 610

mmo l# l
- 1) 28mmo l# l

- 1
时, HA对蒽的增溶强度随着无机盐浓度的增大而增大; 当无机盐浓度大于

28mmol# l
- 1
时, HA的增溶能力却随着无机盐浓度的增大而降低 1另外, 不同种类的无机盐, 其增溶

能力的影响也不相同, 钠盐影响比钾盐大 1
  ( 3) 亲水性较强的共存有机物可促进 HA对蒽的增溶作用, 而且 HA对蒽的增溶程度随着共存

有机物亲水性的增强而增强; 而亲水性较弱的有机物反而减弱了 HA对蒽的增溶效应 1
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ABSTRACT

  The solub ilization of anthracene was characterized by using hum ic ac id in comparison w ith three typ ica l

non ionic surfactants( Tw een20, Tw een80, TX100) 1 The influences of inorgan ic sa lts and organic cosolutes

on so lub ilizat ion behav iorw ere a lso investigated1 The results show ed that not only surfactants in the range of

concentration above critica lm icellar concentration ( CMC) bu t a lso hum ic acid cou ld grea tly enhance the so lu-

b ilizat ion of anthracene, and its solub ility had the linear relat ionship w ith the concentration of surfactants o r

hum ic ac id1 But compared w ith the non ionic surfactants Tw een20, Tw een80 and TX100, the solub ilization of

anthracene w ere remarkab ly increased byHA1 The solub ilization capabilit ies w ere as fo llow sHA > Tween20>

Tw een80> TX1001 And bo th the ionic strengths of inorganic sa lts and the organ ic cosolutes had significant

impact on the so lubilization o f anthracene byHA1
  Keywords: hum ic ac id, polycyc lic arom atic hydrocarbons, surface act ive substances, solub ilization.


