
!"# $对商用腐殖酸增溶 %，%&’二溴联苯醚的影响

毛丽!，"，余益军#，孙兆海$，于红霞!!

（!% 南京大学环境学院，污染控制与资源化研究国家重点实验室，南京 "!&&’#；"% 常州市环境保护研究所，常州 "!#&""；#%
常州市环境监测中心站，常州 "!#&&!；$% 江苏省环境科学研究院，南京 "!&&#(）
摘要：用批平衡法研究了 )*" +在不同 ,-下对商用腐殖酸（-.）增溶 $，$/0二溴联苯醚（1230!4）的影响，并通过表征 -.的 5678
电位和粒径分布特征，探讨了 )*" +的浓度效应以及 ,-对增溶过程的影响 9结果表明，-.对 1230!4增溶等温曲线在低浓度
-.下呈线性，随着 -.浓度增大逐渐表现为非线性，其主要机制应为疏水作用与其他形式作用力的联合作用，-.分子对
1230!4的增溶作用受溶液中 )*:)以及 ,-的影响 9在 ,-为 $%&时，)*" +对 -.增溶 1230!4的影响呈现“;”型曲线关系（低促
进高抑制）；在 ,-为 (%&时，在实验的 )*" +浓度范围内均对增溶起促进作用，并且 )*" +在 ,- (%&时要比在 ,- $%&下更能促进
-.对 1230!4的增溶作用，同时使增溶非线性现象更显著，这主要是由于 ,-影响 -.官能团的解离程度，从而影响 -.与 )*
（!）复合物的结构以及大小 9
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多溴联苯醚（W123Y）因其阻燃效率高、添加量
少、对材料性能影响小、价格便宜等而被广泛用于电

子、化工、建材、纺织等领域中［!，"］9作为一种添加型
的阻燃剂，由于没有化学反应的键合作用，W123Y
易于从产品中特别是在电子废品堆放及回收利用过

程中释放到环境中 9目前 W123Y被认为是一类生态
环境中普遍存在的新型污染物，在河流的沉积物、土

壤、空气和水体都被检出［" ? =］，bT6UR 等［>］分析了瑞
典 ""个城市污水处理厂污泥样品，发现排放的水中
W123Y的浓度为 $ ? "’ &&& ,R:M9
水体中含有大量溶解性有机质（2LK），这是一

类复杂的自然有机大分子，以腐殖酸（-.）为主，含

有各种官能团，包括酚羟基、羧基、醇羟基以及芳环

结构等［’ ? !#］9由于 2LK既含有疏水基团又含有亲水
基团，所以既能与疏水化合物 -L)Y结合［’］，又能与
重金属络合［!$］，从而影响污染物的毒性和环境

行为 9
-.与疏水性有机物（-L)Y）相互作用的研究表

明，-.与特定 -L)的结合受 -.的性质影响，包括
-.分子的大小、组成以及三维结构等［’，!4 ? !=］，而水
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体环境条件显著影响 !"的结构，如酸度（#!）、离子
强度和类型等［$%，$& ’ ()］* +,( -是土壤和水体中广泛存
在的重金属离子，在天然水体中浓度范围在 ).( ’
/)!012

［($］，而我国的污水综合排放标准（34 &56&7
$558）中铜的三级排放标准为 (.)9012［((］，污水中含
有的铜离子含量可能比较高，与水体中 !"的官能
团结合形成复合物［($ ’ (/］，从而影响 !"与有机污染
物的相互作用 *
目前在对 !:+;与 <:=的作用研究中，模型化

合物主要集中在多环芳烃类，对包括 >4<?;在内的
新型污染物研究不多；而仅有的 >4<?;研究大多集
中在监测、毒理以及降解等方面，对其在水环境中的

迁移等行为关注较少 *因此，本实验选取 4<?7$@作
为 >4<?;的代表化合物，采用批平衡方法考察 !"
对 >4<?;类物质的增溶作用，并采用 ABCD电位仪测
定样品的粒径和 ABCD电位，探讨重金属 +,( -对 !"1
4<?7$@结合作用的影响，以期阐明 !"与 4<?7$@的
结合机制以及 +,( -对增溶作用的影响机制，为研究
污染物的迁移转换规律提供理论依据 *

! 材料与方法

!"! 药品与试剂
%，%E7二溴联苯醚（4<?7$@，FG09D 公司出品，

56H），商用腐殖酸购自 IJ,KD公司（结构表征参见文
献［(%］），!>2+级甲醇购自美国 LBMGD公司，其余试
剂均为分析纯 *
!"# 溶液的配制
用 +,（N:/）(·/!(:配置含有$ (&) 9012的 +,( -

的母液 *
配制一定浓度 !"溶液，经 $%) O19GP振摇 %& Q

后过 ).%@!9滤膜，分别以 ND:!（).$ 9RJ12）和 !+J
（).$ 9RJ12）调节上述滤液 #!到 %.)（ S ).)@）和 8.)
（S ).)@）；配制 $)) 9012的 NDN/ 和 ).)( 9RJ12的
NDN:/ 混合溶液作为背景液，调节背景液 #!到 %.)
和 8.) *
!"$ 增溶实验
分别用相应 #!的背景液稀释上述 !"溶液，得

到一系列浓度 ) ’ $%) 9012的 !"溶液，再加入高浓
度 +,( -的储备液，使稀释的 !"溶液含 +,( -浓度为
).(( 9012 或 $.58 9012，(@T下 $%) O19GP恒温振荡 &
Q后再投加过量 4<?7$@ 粉末，继续恒温振荡 %& Q
后，% ))) O19GP离心 $@ 9GP，用高效液相色谱测定
4<?7$@浓度 *然后固定 !"浓度为 8(.& 9012，加入
不同量 +,( -，使之浓度在 ) ’ (.) 9012之间，进行类

似增溶实验 *同时测定上述条件下无 !"时 4<?7$@
的表观溶解度（!!），考察 +,( -对 4<?7$@表观溶解
度的影响 *
!"% 结构表征与仪器分析
取 $.@ 92原 !"浓度为 8(.& 9012的各种 !"1

4<?7$@混合溶液放到样品池中，在 (@T用 ABCD电位
仪（4ORRKQDUBP VP;CO,9BPC;）测定粒径分布和 ABCD 电
位，每个浓度梯度 ( 个平行，每个样品平行测定 (
次 *水中溶解性有机质含量均以总有机碳含量
（L:+）表示，由 FQG9DMW, L:+@))) 总有机碳分析仪
测定 *火焰原子吸收分光光度法（LQBO9R FRJJDO =8）
测定样品中 +,( -的含量 *

4<?7$@定量分析由 !> $()) 高效液相色谱系
统完成，色谱柱为 AROXDY F47+$&（(@ Z9 [ %.8 99 [ @

!9，"0GJBPC），光电二极管阵列检测器，紫外检测波
长为 ($) P9，流动相为 "（甲醇）\ "（水）] 5)1$)，流
速为 $ 9219GP，进样 %)!2，柱温恒定在 /)T *

# 结果与讨论

在 #!为 %.)和 8.)且无 +,( -影响下，低浓度下
!"对 4<?7$@的增溶曲线呈较好的线性变化趋势，
但在高浓度下呈现非线性变化趋势，略呈 F型，这表
明 !"在低浓度下对 4<?7$@ 增溶机制主要是分配
作用，随着 !"浓度进一步增大，由于 !"结构变化
等因素同时包括了其他作用形式（图 $）*
在 #! 为 %.)、系列 !" 浓度下，低浓度 +,( -

（).(( 9012）促进了 !"对 4<?7$@的增溶作用［图 $
（D）］，而高浓度 +,( -（$.58 9012）则起抑制作用［图 $
（X）］*当 !"浓度为 8(.& 9012，考察不同浓度 +,( -

对增溶作用影响的变化趋势，结果如图 (所示 *低浓
度 +,( -促进 !"对 4<?7$@的增溶效果，但当浓度进
一步增加时，则抑制 !"对 4<?7$@ 的增溶效果，然
后又随着 +,( - 浓度增加抑制作用减弱，并趋于
稳定 *
在 #!为 8.)时，(个浓度的 +,( -（).(( 9012和

$.58 9012）都促进了 !"对 4<?7$@的增溶作用，同
时 +,( -的引入加剧了 !"对 4<?7$@增溶曲线非线
性化，呈现 2DP09,GO 曲线特征 *当 !" 浓度为 8(.&
9012，不同浓度 +,( -对 !"增溶 4<?7$@的影响如图
/所示，呈先增加，然后趋于稳定的态势，相对于未
投加 +,( -，各浓度 +,( - 均不同程度提高了 !" 对
4<?7$@的增溶能力（ # 检验，$ ^ ).)@），与图 $（Z ’
M）结果吻合 *
预实验结果显示，+,( - 在 ) ’ $.58 9012浓度范
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图 ! 高、低浓度 "#$ %对 &’增溶 ()*+!,的影响

!"#$% &’’()*+ ,’ -./ 0 ,1 23*(4 +,5.6"5"*7 (1831)(9(1* ,’ :;&<%= 67 >? 3* @> ABC 31D EBC

图 $ "#$ %对增溶作用的影响变化趋势（@> F ABC）

!"#$/ G3*(4 +,5.6"5"*7 (1831)(9(1* ,’ :;&<%= 67 >? "1 *8( ,’

@4(+(1)( ,’ D"’’(4(1* -./ 0 ),1)(1*43*",1+（@> F ABC）

围内不会对 :;&<%=的表观水溶解度产生显著性影
响（单因子方差分析，! H CBC=），说明在此条件下
-./ 0对 :;&<%=没有明显盐析或盐溶作用，-./ 0影响
>?对 :;&<%=的增溶能力应该主要通过改变 >?分
子结构实现 $与其他金属离子相似，-./ 0能与羧基、
羟基螯合成键［/%］，以及与含氮、含硫等基团作用［/=］，

通过形成配合物、电荷转移、静电反应等作用促使形

成胶束结构，使 >?聚合体的内部结构重组［/E］$在此
过程中，金属离子在腐殖酸内部迁移，寻找合适的热

图 - "#$ %对增溶作用的影响变化趋势（@> F EBC）

!"#$I G3*(4 +,5.6"5"*7 (1831)(9(1* ,’ :;&<%= 67 >? "1 *8(

@4(+(1)( ,’ D"’’(4(1* -./ 0 ),1)(1*43*",1+（@> F EBC）

力学位置，逐渐改变 >?的空间结构，达到相对稳定
状态［/J，/K］$

@>为 ABC 条件下，不同浓度 -./ 0、>?、:;&<%=
混合物样品的 L(*3 电位和粒径分布如图 A 所示 $
L(*3电位、粒径随着 -./ 0 浓度增加先变大后变小，
最后趋于稳定 $在低 @>、较低 -./ 0 含量下，-./ 0 与
>?中负电性官能团（主要是羧基）结合，降低了 >?
的负电荷，L(*3电位升高，分子之间的静电斥力也随
之降低，分子易于相互聚合形成更大的分子，同时分

%C/%期 毛丽等：-./ 0对商用腐殖酸增溶 A，AM<二溴联苯醚的影响



图 ! "#$ %对 &’粒径和 ()*+电位的影响

!"#$% &"’()*)+, ’-. /)*’ 01*)-*"’2 13 45 "- *6) 0+),)-7)

13 89: ; ."33)+)-* 71-7)-*+’*"1-,

子内部斥力也可能降低，促进分子自身缩聚而形成

疏水区域，有利于 <&=>?@分配于其中［:A］，这造成初
始 89: ; 促进 45增溶 <&=>?@ 的效果 $随着 89: ; 浓
度增加和 89B8变大，89: ;一方面仍存在上述促进分
子聚合、形成疏水区域的作用，同时高含量的 89: ;

也会降低 &CD聚合程度，使自由态 89: ; 和粒径较
小的 89>45复合物比例增加［EF］，不同结果的 :种作
用交织在一起，使得粒径变化与 /)*’电位变化的不
完全一致性，也带来 89: ;先短暂促进 45对 <&=>?@
增溶，而后抑制，再后又随着 89: ; 浓度增加抑制作
用减弱，直至回复到原来水平，并趋于稳定 $
在 04为 GHF下，/)*’电位随着 89: ;浓度增大先

短暂增大继而降低，而样品的粒径起始阶段随 89: ;

浓度先增大再减小，再转而随 89: ;浓度逐渐稳步回
升（图 @）$在此酸度下，羧基基本都解离（羧基 0!’!
%H@），与 89: ; 结合力更强的酚羟基也有少量解
离［E?］，因此结合更稳定［E:］，游离态 89: ; 含量显著下
降［:E］$大量 89: ; 与 45空穴内部基团结合，不断增

图 , "#$ %对 &’粒径和 -)*+电位的影响

!"#$@ &"’()*)+, ’-. I)*’ 01*)-*"’2 13 45 "- *6) 0+),)-7)

13 ."33)+)-* 89: ; 71-7)-*+’*"1-,

大分子的聚集程度，从而增大分子体积，也增大了

<&=>?@的表观溶解度 $
不同 04下 89B8对 45增溶 <&=>?@ 的影响如

图 G 所示 $溶液 04 对 89: ; 增溶 <&=>?@ 效果有影
响，近中性（04 J GHF）比弱酸性（04 J %HF）更利于促
进增溶效果，在较高 89: ; 含量下这种差异更显著，
不过 :种酸度条件下增溶作用随 89B8的变化趋势
相似［图 G（’ K L）］$在 45浓度为 G:HM (#BN时，随着
89: ;浓度的增加，在相同 89B8下，: 种酸度条件下
45的增溶能力由相差不大，转变为差异逐渐扩大，
然后逐渐缩小的变化态势［图 G（7）］$由于 89: ;与酸
性官能团的结合是主要通过静电作用以及与 4;竞

争结合位点而实现，随着 04的增加，45官能团的
进一步解离，溶液中 45 带负电增加，更多 89: ; 与
45结合形成复合物，并且此复合物的稳定系数比
弱酸性下更高［E:］，有利于 <&=>?@分配到复合物中，
所以总体而言 04 GHF 下 89: ; 更能促进 45 增溶
<&=>?@ $而 04 %HF 下曲线的“O”型变化趋势源自

图 . 不同 /&、"#0"对 &’增溶 12345,的影响

!"#$G =33)7*, 13 89B8 ’-. 04 1- P’*)+ ,129L"2"*Q )-6’-7)()-* 13 <&=>?@ LQ 45
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!"# $对 %&粒径的双重矛盾影响 ’

! 结论

（(）增溶作用受溶液中 )%、!"# $ 以及 %& 浓度
的共同影响 ’
（#）在较小浓度研究范围内 %&对 *+,-(.的线
性增溶说明其与 *+,-(.的结合主要是分配作用，在
较高 %&浓度下略呈非线性变化 ’ /012电位以及粒
径表征表明 !"# $加入后与 %&形成复合物，通过改
变 %&的结构和分子大小影响增溶作用 ’
（3）在 )%为 456时，低浓度 !"# $促进了 %&对

*+,-(.的增溶能力，而高浓度的 !"# $ 则起抑制作
用，而在 )% 为 756 时，各种浓度的 !"# $ 均能促进
%&对 *+,-(.的增溶能力 ’通过标化 !"8!比较不同
)%下 !"# $对增溶的影响，在 )% 756下 !"# $更能促
进 %&增溶 *+,-(.，主要是由于随着 )%的增高，更
多的 %& 官能团的解离以及 %$ 的减少降低了与

!"# $竞争结合位点，从而 %&能与更多的 !"# $结合 ’
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《环境科学》再获“百种中国杰出学术期刊”称号

:;;Q年 PP月 :L日，中国科学技术信息研究所在中国科技论文统计结果发布会上公布了 :;;=年“百种
中国杰出学术期刊”评选结果 8《环境科学》再次荣获“百种中国杰出学术期刊”的称号，这也是自首次评选以
来连续 =次获此殊荣 8
“百种中国杰出学术期刊”是根据中国科技学术期刊综合评价指标体系进行评定 8该体系利用总被引频
次、影响因子、基金论文比、他引总引比等多个文献计量学指标进行统计分析，对期刊分学科进行评比，其评

价结果客观公正，为我国科技界公认，并具有广泛影响 8

K;: 环 境 科 学 <P卷




