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摘要 以苯 !甲苯和乙苯为苯系物× ∞÷的目标化合物 研究了十二烷基苯磺酸钠≥⁄≥ !十六烷基三甲基溴化铵≤ ×  

和月桂醇聚氧乙烯醚共存时 × ∞÷ 在静水面的挥发及机理 为复合污染的水体中表面活性剂对有机物挥发的影

响提供理论依据 结果表明 在所测浓度范围内 表面活性剂浓度大于临界胶束浓度 ≤  ≤且分别达到  !

 和 时 乙苯 !甲苯和苯的挥发速率分别开始变小 挥发半衰期值τ变大 胶束的形成 减小了 × ∞÷

在液膜和液相中的浓度比Α 使 × ∞÷ 在静水面的挥发速率降低 ≤ ×  和 对苯系物在静水面挥发速率的抑制作用

明显强于 ≥⁄≥ 相同表面活性剂对 × ∞÷ 挥发速率的抑制作用与 × ∞÷ 的辛醇2水分配系数 Κ和亨利系数 均呈正

相关 
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Κεψ ωορδσ:∏√× ∞÷

  挥发性有机物 √ ∏

∂ ≤是环境科学领域热点研究的化合物之一 其

在环境中的源和分布倍受关注≈ ∗  苯系物2

∏¬×∞÷是典

型的挥发性有机污染物 在湖泊等水体中普遍存

在≈ ∗  挥发是 ×∞÷ 在环境中跨介质迁移的重要

过程 且受共存物质的影响较大 表面活性剂是一类

对 ∂ ≤有增溶作用≈ 并能降低溶液表面张力的

化合物 其被广泛使用后 不断汇入水环境 使水体

污染更加复杂 表面活性剂是否会通过对 ×∞÷ 分

子的作用 改变其在水相中的浓度梯度 从而影响

×∞÷在水气界面的挥发 该影响与表面活性剂

和 ×∞÷ 的结构和性质之间有何关系 目前 对于

这方面的研究报道较少 

本文以苯 !甲苯和乙苯为 ×∞÷ 的目标化合

物 研究了十二烷基苯磺酸钠≥⁄≥ !十六烷基三

甲基溴化铵≤ ×  和月桂醇聚氧乙烯醚

存在下 ×∞÷ 在静水面的挥发 探讨了在

无动力因素存在时 表面活性剂对 ×∞÷ 在静水面

挥发的影响规律及机理 

1  实验部分

111  试剂和药品

苯和甲苯 均为色谱纯 乙苯 化学纯经色谱检
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验无干扰峰 表面活性剂 ≥⁄≥日本 ≤ ×   美国 均为分析纯 其性质见表  

表 1  表面活性剂的性质1)

×  ≤∏

表面活性剂 化学式 分子量 疏水基 亲水基   ≤  ≤# 

≥⁄≥ ≤ ≥   十二烷基 2≥ 
 ≈

≤ ×   ≤    十六烷基 2≤ 

 ≈

 ≤    十二烷基 2≤ ≤ 

 ≈

   临界胶束浓度  

112  仪器和装置

⁄2⁄冷冻恒温振荡器太仓 •    温湿

度表天津 福立 气相色谱仪配 ƒ⁄检测器

温岭 

实验装置如图 所示 ⁄2⁄冷冻恒温振荡器

作控温设备 内设上下开口的有机玻璃罩 保证内环

境的静风状态 温湿度仪随时记录内环境的温度和

湿度变化 挥发容器是特制的平底圆口玻璃容器容

器间对溶质挥发的影响误差小于 1   

图 1  挥发实验装置

ƒ  ∞¬∏√

1 3  实验方法

 色谱分析条件  色谱柱 ⁄°  

 ≅ 不锈钢 载气  流速 

空气流速 进样口温度 

 ε 柱温  ε 检测室温度  ε 

 ×∞÷ 的等温挥发速率曲线  在  ε 控温

室里 根据 ×∞÷ 的溶解度不同称取一定质量的

×∞÷苯 !甲苯  乙苯  于 容量

瓶中 用密封膜封紧后 充分溶解 移取一定体积

苯 !甲苯 乙苯 的初始液到 容

量瓶中 配成含 ×∞÷ 和不同浓度表面活性剂的待

测液 ×∞÷ 初始浓度约为 移取 待

测液于挥发容器中 在  ε ?  ε 一定湿度条件

下 用气相色谱仪 每隔 取 Λ水样 测定

溶液中 ×∞÷ 的浓度 计算溶液中 ×∞÷ 的残留浓

度 每组实验至少重复 次 实验表明 不同浓度的

表面活性剂对水的挥发影响小于    含容器误

差 因此在本实验中 不计这个因子的影响 

2  结果与讨论

2 1  表面活性剂对 ×∞÷ 等温挥发速率的影响

试验了  ε ?  ε 湿度      ∗  

时 表面活性剂对 ×∞÷ 的挥发速率的影响 稳定

的湿度条件下 ×∞÷ 的等温挥发速率曲线见图  

在实验条件下 ×∞÷ 的等温挥发速率曲线基

本符合指数方程 

Θ = Κ− ωτ ()

式中 Θ为挥发量   τ为挥发时间 Κ和

ω为特定系数 在理想状态下 Κ   , ω与溶质

的挥发速率呈正相关 通过方程拟合得到的相关系

数 Ρ 和 ×∞÷ 的挥发半衰期τ见表  

由图 和表 可见 拟合方程的相关系数 Ρ 均

在 1以上 随着表面活性剂浓度的增大 ×∞÷

的挥发速率变小 τ值变大 当表面活性剂浓度分

别达到   ! 和  时 乙苯 !甲苯和

苯的挥发速率开始减小 不同表面活性剂对 ×∞÷

挥发速率的影响不同 其中 ≤ ×   和  对

×∞÷ 挥发的抑制作用明显强于 ≥⁄≥ 相同表面活

性剂对不同 ×∞÷ 挥发的抑制作用也不同 其中乙

苯最强 甲苯次之 苯最弱 如表面活性剂浓度为

 时 以纯水为对照 内乙苯在 ≥⁄≥和

溶液中的挥发速率分别比苯降低了   和

  相应的 τ值分别增大了 1和 1

2 2  机理探讨

2 2 1  表面活性剂对 ×∞÷ 在水中混匀度Α的

影响

用公式 Αι  χ3
ι / χι(组分 ι在液膜 χ3

ι 与溶液中

的浓度 χι比来定义有机组分在水中的混匀度 在

稳定的系统扰动条件下 根据 ≤ × ≤∏等≈

提出的溶质挥发的修正 ∏方程 Θι  ΒιΑιΠι

( Μι/ ΠΡ Τ
 可以计算 Αι值 

Αι =
Θι

ΒιΠι( Μι/ ΠΡ Τ)
/  ()

式中 Θι是组分 ι单位时间单位面积的损失量 ;

Βι是稳定大气压和空气扰动下组分 ι 的挥发系数

( . ≅  ) ; Πι是组分 ι在 χι浓度时的分压 ; Μι

是组分 ι的分子量 
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图 2  不同浓度表面活性剂存在下 ΒΤΕΞ的挥发τ   ε ?  ε   Υ   

ƒ  ×√√ × ∞÷  ∏∏ ε ?  ε ∏  √∏

表 2  ΒΤΕΞ的等温挥发速率方程和挥发半衰期 τ1/ 2

×  ∞∏ × ∞÷ √√√ ∏2√

表面活性剂
浓度

# 

苯

拟合方程 Ρ τ

甲苯

拟合方程 Ρ τ

乙苯

拟合方程 Ρ τ

≥⁄≥  Θ     τ     Θ     τ     Θ     τ    

 Θ     τ     Θ     τ     Θ     τ    

 Θ     τ     Θ     τ     Θ     τ    

 Θ     τ     Θ     τ     Θ     τ    

 Θ     τ     Θ     τ     Θ     τ    

≤ ×    Θ     τ     Θ     τ     Θ     τ    

 Θ     τ     Θ     τ     Θ     τ    

 Θ     τ     Θ     τ     Θ         

 Θ     τ     Θ     τ     Θ     τ    

 Θ     τ     Θ     τ     Θ     τ    

  Θ     τ     Θ     τ     Θ     τ    

 Θ     τ     Θ     τ     Θ     τ    

 Θ     τ     Θ     τ     Θ     τ    

 Θ     τ     Θ     τ     Θ     τ    

 Θ     τ     Θ     τ     Θ     τ    
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  Πι与 Πι存在如关系≈ 

Πιξι = ΠιΧι ()

式中 ξι是组分 ι的摩尔分数 , Πι 是组分 ι的饱

和蒸气压 , Χι是组分 ι在 ξι浓度时的活度系数 

因为水中 ×∞÷ 和表面活性剂的亨利系数

差异显著 所以式中 ξι   , Χι  [ ] ,得 Πι 

Πι .对于纯物质的挥发 , Α  ,因此根据 ×∞÷ 在

内从纯水中的平均挥发速率 Θ 计算得到苯 !甲

苯和乙苯初始浓度均为 的平均分压 πι分

别为 1°!1°和 1°将 
πι 代入式 

并根据实验所得的 Θ值 计算得到表面活性剂存在

下 ×∞÷ 的 Α值见表  

表 3  ΒΤΕΞ在不同表面活性剂溶液中的 Α值

×  ×√∏ Α × ∞÷  ∏∏

表面活性剂 浓度#  苯 甲苯 乙苯

≥⁄≥    

     

     

     

      

≤ ×        

      

      

      

       

      

      

      

从表 可见 除在 ≥⁄≥溶液中苯的 Α值基本

无变化外 ,其它体系中 , Α值随着表面活性剂浓度的

增大而变小 这是因为胶束随表面活性剂浓度的增

大而增多 ×∞÷ 分子以不同的形式被胶束束缚吸

着于胶束水界面或进入胶束≈ 破坏了纯物质体

系的内驱散力 增大了 ×∞÷ 在液膜和液相中的浓

度梯度 使其 Α变小 在无搅拌等动力介入时 液相

中 ×∞÷ 分子因受胶束的牵制 无法及时补充液膜

中因挥发而减小的 ×∞÷ 的浓度 同时液膜中

×∞÷分子逃逸液面的能力也因胶束的包结而减

弱 导致 ×∞÷ 的挥发速率变小 

2 2 2  表面活性剂对 ×∞÷ 挥发的影响与化合物

性质间的关系

在表面活性剂浓度相同时 ×∞÷ 的 Α值与表

面活性剂的 ≤  ≤ 值呈正相关 在  !≤ ×  

和 ≥⁄≥ 溶液中 Α值变小的趋势依次减弱 因为

≤  ≤值越小 等浓度表面活性剂的胶束个数越多 

对 ×∞÷ 的作用力越强 而 ≤ ×  有较疏松的胶

团≈ 其对 ×∞÷ 的作用力与 相近 

在相同浓度时 表面活性剂对苯 !甲苯和乙苯 Α

值的影响显著不同 从图  ∗ 可见 表面活性剂浓

度为 时 ×∞÷ 的 Α值的倒数与其 Κ

苯 !甲苯和乙苯的Κ值
≈分别为 1 !1和

1和 苯 !甲苯和乙苯的  值≈分别为 1

≅   !1 ≅  和 1 ≅  °#呈较

好的线性关系 可知相同表面活性剂对 ×∞÷ 挥发

的抑制作用与 ×∞÷ 辛醇2水分配系数 Κ和 

均呈正相关 

图 3  ΒΤΕΞ的 λγ Κοω与 1/ Α的关系

ƒ     ΑΚ  × ∞÷

图 4  ΒΤΕΞ的 Η与 1/ Α的关系

ƒ     Α   × ∞÷

3  结论

 表面活性剂浓度大于 ≤  ≤ 时 ×∞÷ 的挥

发速率随表面活性剂浓度的增大而变小 挥发的半

衰期τ值变大 乙苯 !甲苯和苯在表面活性剂浓

度分别达到   ! 和  时 其挥发

速率开始变小 相同表面活性剂对 ×∞÷ 挥发的抑

制作用 苯最弱 甲苯次之 乙苯最强 ≤ ×  和
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对 ×∞÷ 挥发的抑制作用比 ≥⁄≥显著 

 表面活性剂抑制 ×∞÷ 挥发的主要原因是

胶束的存在并增多 减小了 ×∞÷ 在液膜和液相中

的浓度比Α 表面活性剂浓度相同时 其对 ×∞÷

挥发的抑制作用与表面活性剂胶束的增溶能力 !

×∞÷ 的 Κ和  均呈正相关 

参考文献 

≈    ∏ ≥  ° •  ≠  ∂ ∏

 ∏

¬∏ ≈ ∞√  29

  ∗  

≈     ≥ ≤  ≤∏  ≠    ƒ  ετ αλ ∂ 2

∏ ∂ ≤  ∏     ≈ 

≤ 48  ∗  

≈     °  ∂  ≥  ∂∏ 

∏  ∏ °  ƒ≈ 

•   32  ∗  

≈    ∏    ετ αλ ∏2

  ∏  2

  ≈ ∏  ≤2

   774   ∗  

≈      °     ⁄  √2

∏ ≈ ∏≤   

799   ∗  

≈     ≠∏2  ⁄   ≥  •  • ∏ 

√   ×¬   2∏

  ×∞≈ ∞√∏ 118 

∗  

≈    •    ƒ   ετ αλ ≤ 

∏     ∏

∏∏≈ ∏≤  

 971   ∗  

≈    ∏  ×      •    ∞¬ 

√°  ∏¬≈ 

≤  68  ∗  

≈    ∏ 2∏  • 2  ∞

∏     ∏  ∏ 

 ≈ ≤ 44  

 ∗  

≈   ≤∏2 ∂× ≤• ⁄ ετ αλ

 ∏ ∏

∏2  ∏2  ≤  ≤≈ 

•   33  ∗  

≈  赵国玺 表面活性剂物理化学≈   北京 北京大学出版社 

 

≈   ≥   ° 2≥∏  2 ∞

  ∏ 2

∏ ∏≈    

16   ∗  

≈  ≤∏≤ ×  ∞√   ∏

≈ ∞√ 4  ∗  

≈  ≠≤  ≤ ≈   北京 2

  ≤ 

中国自然科学类期刊影响因子均值分类排序生态与环境科学
1

序号 刊名
影响因子

均值

即年指标

均值
序号 刊名

影响因子

均值

即年指标

均值

 生态学报      重庆环境科学    

2 环境科学 1 1711 0 1562  中国环境监测    

 环境科学学报      生态科学    

 中国环境科学      世界环境    

 应用生态学报      环境导报    

 中国人口 资源与环境      云南环境科学    

 环境科学研究      四川环境    

 长江流域资源与环境      江苏环境科技    

 生态学杂志      环境监测管理与技术    

 城市环境与城市生态      环境技术    

 环境科学与技术      干旱环境监测    

 农村生态环境      陕西环境    

 生态环境      福建环境    

 环境科学动态      甘肃环境研究与监测    

 气候与环境研究      青海环境    

 上海环境科学      辽宁城乡环境科技    

 海洋环境科学      山东环境    

 环境工程      黑龙江环境通报    

 安全与环境学报      沿海环境    

清华大学中国学术期刊光盘版电子杂志社 中国科学文献计量评价研究中心 中国学术期刊三年计量指标均值分类统计报告 2 

 环   境   科   学 卷




