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摘要!采用批量定时取样法和批量平衡振荡法研究了人工海水介质中阴离子表面活性剂十二烷基苯磺酸钠"5_T5#存在时$重

油在胶州湾沉积物上的吸附行为B结果表明$重油在胶州湾沉积物上的吸附速率和吸附量均随 5_T5 初始浓度的增加而增大$

吸附速率方程可以用伪二级动力学模型进行较好地描述$吸附等温线较好地符合 =L@>8?;AC: 吸附模型$Z=值随 5_T5 浓度增

大而升高$较高的介质盐度和较低的温度有利于重油在沉积物上的吸附B热力学函数计算表明在 ’&* a*(&]范围$5_T5 的存

在使重油在吸附过程中的 1K2( 1R2( 1J2 值更负$该过程是一个自发的( 放热的( 熵减小的物理吸附过程B
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!!随着石油化工工业( 海洋交通运输业( 海洋石
油开发的迅速发展$海洋溢油事故频繁发生$同时大
量陆源含油废水也在源源不断地排入海洋$石油烃
类化合物已成为近岸海域最主要的污染物之一$这
些石油类污染物通过发生一系列物理( 化学和生物
作用$对海洋生态环境造成了严重的破坏$危害人类
健康 )"*B其中重油是石油中的重组分$具有相对分
子质量大( 难挥发( 黏度高( 不易被降解( 常温常
压下性质稳定等特点$作为非离子有机化合物$在海
水中的主要去除途径是自由沉降或吸附在海水中的
悬浮颗粒物上并随之沉降到海底沉积物 )’* $而沉积
物中的油类污染物在适当的条件下又会通过解吸作
用再次释放到水体环境$造成二次污染 )**B

表面活性剂具有亲水亲油性$能够显著降低体
系的表面张力$具有改变固体表面的润湿性( 乳化(
增溶( 洗涤( 润滑( 防腐( 杀菌等作用 )E* $大量使用
后随污水排放进入水体环境$使水体的污染日益加
剧$其在沉积物上的吸附过程不仅影响着自身的迁

移和转化$还会对其它有机污染物的环境行为产生
一定的影响 ))*B

近年来$表面活性剂对有机污染物吸附的影响
备受关注 )% a"’* $其研究大多集中在土壤体系中$在
沉积物中研究较少$为了确定海洋中被分散重油的
迁移转化规律$有关环境中共存表面活性剂对重油
在沉积物上吸附行为影响的调查研究是必不可少
的B本研究以胶州湾沉积物为对象$考察了人工海水
介质中$阴离子表面活性剂十二烷基苯磺酸钠
"M7?A>F?7?@C<;Q@8g@8@M>;R78G9@$5_T5#对重油在沉
积物上吸附行为的影响$并进行了影响因素的相关
分析$以期为综合治理海洋的石油污染问题提供理
论依据B
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KL材料与方法

KOK!沉积物样品的采集与处理
沉积 物样 品于 ’((& 年 "" 月 采 自 胶 州 湾

"*%‘(#p,$"’(‘’%p+#站点$冷冻保存$去除碎石(
贝壳等杂质$采用湿筛法处理$使沉积物颗粒在水中
分散均匀$依次通过孔径不同的标准筛 " %(( &((

’E( 目#$以期不破坏颗粒的原结构 )"** $分别得到 *
个粒级" k%""F( %" a"&( "F( "&( a’)( "F#的沉
积物组分$其中 k%" "F粘粒组分的百分含量最高$
因此选取该组分为研究所用吸附剂B通过 /̂_测得
该沉积物矿物组成$+_23醋酸铵法 )"E*测定阳离子
交换容量"6+6#$元素分析仪测得有机碳含量B该沉
积物主要理化性质如表 " 所示B

表 KL沉积物样品的部分理化性质
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矿物组成Oi

黏土矿物 石英 长石 方解石
阳离子交换容量 6+6
OFF7;,""(( U# b"

有机碳
Oi

’"‘) E’‘( *E‘’ ’‘* ")‘$E (‘&%

KOM!仪器与试剂
2[ZD&’ 型恒温水浴振荡器 "常州国华电器有

限公司 #$&((T台式离心机 "上海安亭科学仪器
厂#$W-D’))( 紫外可见分光光度计"日本岛津#’_O
13̂ D/T型 ^射线衍射仪"日本理学公司#$V+’E((
5@LA@M$ 6[,5O0"W53#元素分析仪’\TD* 磁力搅
拌器"常州国华仪器厂#B

重油 "[5=0 "&(652$韩国 #$ ’#*]时的密度
(‘#$( $ U,CFb*$*’*]时运动黏度 "%&‘( FF’,Mb"’

十二烷基苯磺酸钠" 5_T5$分析纯#( 正己烷"分析
纯#$购于国药集团化学试剂有限公司B
KON!溶液的配制

人工海水"35f#的配制 )")* !’E‘$U,G6;$ "*‘(

U1U6;’,%[’0$ #‘( U,G’50E,"([’0和 #)E U[’0

混匀’稀释人工海水"_35f#由人工海水与蒸馏水
"_f#以体积比 "|"的比例混合而成B

5_T5 溶液的配制!5_T5 在室温下不能与人工海
水均匀混合$准确称取"(‘"(( ( j(‘((( "#U的 5_T5$

溶于 "(( F4蒸馏水中$其浓度为" ((( FU,4b"B

重油分散体系的制备!将重油按体积比 "|"((

配制在人工海水中$在转速 E(( L,FA8 b"条件下搅拌
’ :$密闭避光放置 ’ ? 除去上层油膜$从水面 ) CF

以下将溶液转移至另一容器$为防止重油中的部分
组分在光照作用下发生光化学降解 )"%* $避光保存$
" 周内可稳定保存B蒸馏水( 稀释人工海水分散油
体系的制备方法同上B
KOQ!吸附实验
KOQOK!吸附动力学实验

采用批量定时取样法$在 "(( F4磨口锥形瓶
中$加入"(‘"(( ( j(‘((( "#U沉积物$一定体积的
5_T5 溶液和重油污染人工海水$使总体积为 E(

F4B避光恒温振荡$定时取样$离心分离$用紫外分
光光度法 )"$*测定上清液中重油的浓度B根据起始浓
度和测定浓度之差$并扣除空白$计算重油在沉积物
上的吸附量$绘制吸附动力学曲线B
KOQOM!吸附平衡实验

采用批量平衡振荡法$在一组 "(( F4磨口锥形
瓶中$各加入"(‘"(( ( j(‘((( "# U沉积物$一定体
积的人工海水$一定浓度的 5_T5 溶液和一系列体
积不同的重油污染人工海水"溶液中重油的初始浓
度为 ’ a’( FU,4b" #$使总体积为 E( F4$避光恒温
振荡$吸附达平衡后离心分离$根据上述方法计算重
油在沉积物上的吸附量$绘制吸附等温线B

图 KLMUTA’伪二级非线性模型拟合不同浓度

"5̂ "存在下重油在沉积物上吸附动力学
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ML结果与讨论

MOK!5_T5 存在时重油在沉积物上的吸附动力学
图 " 为人工海水介质中不同初始浓度 5_T5 存

在时重油在沉积物上的吸附动力学曲线$重油的初
始浓度 ’( FU,4b"$由图 " 看出在初始的 ’( FA8 内

’"(*



"( 期 曹晓燕等!5_T5 对重油在胶州湾沉积物上吸附行为的影响

重油在沉积物上的吸附量随时间上升很快$而后趋
于平缓$*( FA8 左右基本达到吸附平衡B另外随
5_T5 初始浓度的增大$重油在沉积物上的平衡吸附
量增加$但对吸附平衡时间没有显著的影响B

用伪二级吸附动力学方程对吸附动力学曲线进
行拟合$拟合参数列于表 ’$比较相关系数 (’ 和平衡
吸附量实验值 ;@"@JN#与理论值 ;@"CG;#之间的差
异$发现重油在沉积物上的吸附动力学符合伪二级
动力学模型$该模型的线性和非线性拟合相关系数
(’ 均大于 (‘##$但在用线性方程将数据转化时会导
致数据点对拟合结果贡献的变化$同时导致误差的
放大或缩小$造成拟合结果不如非线性准确$而非线

性处理则能更好地体现该动力学过程 )"& a’"*B非线性
处理结果显示$当 5_T5 的初始浓度由 ( FU,4b"增
加 到 ’( FU,4b" 时$ 吸 附 速 率 由 (‘)*) %
U,"FU,FA8# b"增加到(‘#E* & U,"FU,FA8# b"$可见$
5_T5 的存在使重油在沉积物上的吸附速率加快B
MOM!5_T5 存在时重油在沉积物上的吸附等温线
MOMOK!5_T5 浓度对重油吸附等温线的影响

研究了 ’#& ]人工海水介质中$不同初始浓度
的 5_T5 存在下$重油在沉积物上的吸附等温线$如
图 ’ 所示B

采用 =L@>8?;AC:)’’*方程对图 ’ 中的吸附等温线
进行拟合$其表达式见式""#$拟合结果如表 *B

表 ML伪二级吸附速率方程对不同浓度 "5̂ "下重油的吸附动力学曲线的拟合参数
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05_T5 OFU,4
b" 伪二级动力学模型 ;@"@JN#OFU,U

b" ;@"CG;#OFU,U
b" 6’ OU,"FU,FA8#

b" (’

( "C;"m(%(E) ## c(%")) &" %%E’& %%E"& (%)’$ & (%### ’

E
线性

"C;"m(%(*" )% c(%")" ’" %%$*% %%%"E (%$’E E (%### %

& "C;"m(%(’E (" c(%"E* %" $%(’’ %%#%E (%&)& & (%### &

’( "C;"m(%(’( "E c(%"E( (" $%")E $%"E* (%#$* ’ (%### &

( ;"m’"%%%"C"" c*%E(%"# %%E’& %%*)# (%)*) % (%##$ %

E
非线性

;"m’$%&$"C"" cE%’’$"# %%$*% %%)#* (%%E" " (%### E

& ;"m*#%&’"C"" c)%$E*"# $%(’’ %%#*E (%&’& * (%### )

’( ;"mE$B$)"O"" c%B$"*"# $B")E $B""* (B#E* & (B### *

图 MLMUTA’不同浓度 "5̂ "存在下重油在沉积物上的

吸附等温线及 8&%#(*4’70方程拟合曲线

=AUB’!=L@>8?;AC: AM79:@LFMR7L9:@M7LN9A78 7R:@GS<7A;78

M@?AF@89G9SGLA7>MC78C@89LG9A78M7R5_T5 G9’#&]

;@ =Z=0
"C2
@ ""#

式中$;@为吸附质的平衡吸附量$FU,Ub"’0@为平衡

时溶液中吸附质的浓度$FU,4b"’Z=为吸附系数$表

示吸附能力的大小$"FU,Ub"#,"4,FUb" # " O2’2 为与
吸附质分子和吸附剂表面作用强度相关的参数$可

!!!表 NLMUT A’不同浓度 "5̂ "存在下重油在沉积物

上的吸附等温线 8&%#(*4’70拟合参数

2GQ;@*!=L@>8?;AC: M7LN9A78 AM79:@LFNGLGF@9@LM7R:@GS<

7A;78 M@?AF@89G9SGLA7>MC78C@89LG9A78M7R5_T5 G9’#&]

05_T5
OFU,4b"

=L@>8?;AC:
模型

Z=O"FU,U
b" #,

"4,FUb" # " O2
2 (’

( ;@m"‘%*%0@
"‘(#& "‘%*% (‘#"( $ (‘##* &

E ;@m’‘E’*0@
"‘(%% ’‘E’* (‘#*& " (‘#$" (

& ;@m’‘#*$0@
"‘("$ ’‘#*$ (‘#&* E (‘#&E $

’( ;@m*‘E’$0@
"‘("& *‘E’$ (‘#&’ * (‘#&# "

以体现某一特定吸附过程中能量大小及变化 )’**B

由表 * 结果显示$5_T5 影响下重油在沉积物上
的吸附等温线较好地符合 =L@>8?;AC: 吸附模型$Z=
随 5_T5 浓度增大而增大$表明沉积物对重油的吸
附能力越来越强B

作为非离子有机化合物$重油可与沉积物中的
有机质发生分配作用$相当于沉积物有机质对重油
的溶解作用B分配作用的大小与沉积物有机质含量
和重油的溶解度有关$实验用沉积物的有机碳含量
为 (‘&%i$重油黏度较大$主要成分为非极性烃类
有机物$在水中的溶解度较小$所以在沉积物上的分
配作用较强B另外$实验选用沉积物的粒度小$其中

*"(*
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黏土矿物含量为 ’"‘)i$对重油有较强的吸附能
力B本实验结果表明吸附符合 =L@>8?;AC: 非线性分
配模型$显然与沉积物中的矿物组分参与了吸附有
关 )’E*B

在上述体系中$沉积物对重油的吸附主要取决
于 5_T5 对重油在水相中的增溶作用( 重油与 5_T5
在沉积物表面的竞争吸附作用以及吸附在沉积物表
面的 5_T5 对重油的吸附作用B胶束的形成是增溶
作用的基础 )’)* $本实验所用的 5_T5 浓度远小于其
临界胶束浓度 616"’#& ]$E**‘) FU,4b" #$体系中
无胶束相形成$另外重油的含量也较低$因此 5_T5
对重油的增溶作用可忽略B由于低浓度的 5_T5 呈
单体形式$也会吸附在土壤O沉积物等颗粒上 )’%* $因
此随着 5_T5 由 ( FU,4b"升高到 ’( FU,4b"$5_T5
与重油竞争沉积物表面的活性吸附点位$从而降低
重油的吸附量$但同时吸附在沉积物表面的 5_T5
单分子层$又相当于增加了沉积物表面的有机物含

量$其对重油发生的分配作用则可使重油的吸附量
增加B5_T5 对重油在沉积物上吸附的影响是上述作
用共同竞争的结果$本实验中 5_T5 的存在促进了
重油在沉积物上的吸附$说明 5_T5 的增强吸附作
用大于竞争吸附作用B
MOMOM!介质的影响

本研究考察了 ’#& ]时$35f( _35f( _f介
质下重油在沉积物上的吸附等温线$如图 * 所示$分
别为单一体系和 ’( FU,4b"的 5_T5 存在时重油在
* 种介质中的吸附等温线$从中可以看出沉积物对
重油的吸附能力均为 35fl_35fl_f$较高的盐
度有利于重油的吸附B图 *"G#中沉积物在 35f和
_35f中对重油的吸附能力分别是 _f中的 *‘"#’
倍和 ’‘E%’ 倍$而图 *"Q#中 5_T5 存在时在35f和
_35f中沉积物吸附重油的 Z=值分别是在 _f中
的 )‘E%* 和 ’‘)*" 倍"表 E#$可见在相同的介质条
件下$5_T5 存在时介质盐度的影响更为显著B

图 NLMUT A’不同介质中重油在沉积物上的吸附等温线及 8&%#(*4’70方程拟合曲线

=AUB*!=L@>8?;AC: AM79:@LFMR7L9:@M7LN9A78 7R:@GS<7A;78 M@?AF@89A8 ?ARR@L@89F@?AGG9’#& ]

!!介质盐度增加导致重油在沉积物上吸附的量增
加可由下述原因来解释!一方面$沉积物表面一般带
有负电荷$阴离子表面活性剂 5_T5 电离后也呈负
电荷$它们之间的静电排斥力不利于 5_T5 在沉积

物表面的吸附$而当盐度增加时$,Gc( 1U’ c等无机

盐离子的存在减少了相同电荷之间的排斥力$使
5_T5 在沉积物表面的吸附量增加 )’** $其对重油的

分配作用增加了重油在沉积物上的吸附量B另一方
面随介质盐度增加$电解质的/盐析0作用不仅会降
低重油在水相中的溶解性而增加其在沉积物上的吸

附量 )’$$’&* $同时还会抑制沉积物中有机碳的可溶部

分向水体中释放 )’& a*(* $从而通过其分配作用而增加

对重油的吸附量B

表 QLMUT A’N 种介质中重油在沉积物上的吸附系数
2GQ;@E!57LN9A78 C7@RRACA@89M7R:@GS<7A;78 M@?AF@89

A8 9:L@@?ARR@L@89F@?AGG9’#& ]
05_T5

OFU,4b"
Z=O"FU,U

b" #,"4,FUb" # " O2 Z=$35f Z=$_35f
35f _35f _f Z=$_f Z=$_f

( "‘%*% "‘’%’ (‘)"’% *‘"#’ ’‘E%’

’( *‘E’$ "‘)&& (‘%’$* )‘E%* ’‘)*"

NL温度的影响及吸附热力学分析

人工海水介质中$在 ’&*( ’&&( ’#* ( ’#& (
*(& ]下分别研究了单一体系和 ’( FU,4b"的
5_T5 存在时重油在沉积物上的吸附等温线$如
图 E 所示$不同温度下的 =L@>8?;AC: 模型拟合参
数列于表 ) 中$Z=均随温度的升高而降低$说明

E"(*
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温度升高不利于重油在沉积物上的吸附B原因主
要是温度升高增加了重油在水相中的溶解度和
流动性$使其不易在沉积物表面吸附$另外温度

升高也使得沉积物中的有机质易于向水体中释
放$从而减小了沉积物的吸附分配能力 ) *" * $使重
油的吸附量降低B

图 QL不同温度下沉积物吸附重油的 8&%#(*4’70吸附等温线

=AUBE!=L@>8?;AC: AM79:@LFMR7L9:@M7LN9A78 7R:@GS<7A;78 M@?AF@89G9?ARR@L@899@FN@LG9>L@M

表 RL不同温度下沉积物吸附重油的 8&%#(*4’70吸附等温线拟合参数

2GQ;@)!=L@>8?;AC: NGLGF@9@LMR7L9:@M7LN9A78 7R:@GS<7A;78 M@?AF@89G9?ARR@L@899@FN@LG9>L@M

HO]
重油 重油 c’( FU,4b" 5_T5

=L@>8?;AC: 模型 Z= 2 (’ =L@>8?;AC: 模型 Z= 2 (’

’&* ;@m’‘$#E0@
"‘""’ ’‘$#E (‘&## * (‘##’ E ;@m%‘*EE0@

(‘#$’ ’ %‘*EE "‘(’# (‘##( &
’&& ;@m’‘(*E0@

"‘(&" ’‘(*E (‘#’) " (‘#&$ * ;@mE‘%)*0@
(‘#$$ # E‘%)* "‘(’* (‘##$ %

’#* ;@m"‘&%’0@
"‘"’( "‘&%’ (‘&#’ # (‘### ( ;@m*‘#*E0@

"‘(E( *‘#*E (‘#%" ) (‘##" )
’#& ;@m"‘%*%0@

"‘(#& "‘%*% (‘#"( $ (‘##* & ;@m*‘E’$0@
"‘("& *‘E’$ (‘#&’ * (‘#&# "

*(& ;@m"‘"**0@
"‘""’ "‘"** (‘&## * (‘##) E ;@m’‘’(&0@

(‘##$ " ’‘’(& "‘((* (‘#&% %

"#Z=是由 =L@>8?;AC: 方程拟合得到的吸附系数$"FU,Ub" #,"4,FUb" # " O2

!!研究吸附热力学函数有助于了解吸附机制$吸
附过程的标准吉布斯自由能变 1K2 可以推测沉积
物吸附能力强弱和吸附推动力的大小 )*’* $可通过吉
布斯方程得到B

1K2 =\DH;8Z? "’#
式中 Z? 为热力学平衡常数$以吸附质在固液两相的

平衡浓度比表示 )***B
标准吸附焓变 1R2 和标准吸附熵变 1J2 可根

据 -G8h9[7RR方程计算!

;8Z? =\
1R2

DH
A1J

2

D
"*#

式中$D为理想气体常数$&‘*"E \,"F7;,]# b"’H为
绝对温度$]B

在实验温度范围内若不考虑温度对 1R2 和 1J2

的影响$以 ;8ZB 对 "OH作图$从所得的线性方程的

斜率与截距可计算出 1R2( 1J2 的值$计算结果列
表 % 中B

由表 % 看出$标准吸附自由能变 1K2 均小于 ($

表明重油在沉积物上的吸附是自发进行的B一般物
理吸附的 1K2 在 b’( a( I\,F7;b"$化学吸附的
1K2 在 bE(( ab&( I\,F7;b")*’* $实验所得在 5_T5

表 !L人工海水介质下’重油在沉积物上的吸附热力学函数

2GQ;@%!2:@LF7?<8GFACNGLGF@9@LMR7L9:@M7LN9A78 7R:@GS<7A;78 M@?AF@89A8 GL9ARACAG;M@GPG9@L

HO]
重油 重油 c’( FU,4b" 5_T5

Z? t"(
b* 1K2

OI\,F7;b"
1R2

OI\,F7;b"
1J2

O\,"F7;,]# b"
Z? t"(

b* 1K2

OI\,F7;b"
1R2

OI\,F7;b"
1J2

O\,"F7;,]# b"

’&* ’‘#$) b"&‘&’ %‘*)% b’(‘%"
’&& ’‘"$% b"&‘E( E‘%*E b’(‘’"
’#* ’‘(%$ b"&‘%( b’’‘’" b"’‘EE *‘#&’ b’(‘"# b’#‘’& b*(‘#E
’#& "‘&(* b"&‘)$ *‘E)) b’(‘"#
*(& "‘*(E b"&‘*$ ’‘’(* b"#‘$"

)"(*
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影响下的 1K2 " b"#‘$" ab’(‘%" I\,F7;b" #略小
于单一体系的 1K2 " b"&‘*$ ab"&‘&’ I\,F7;b"#$
吸附均为物理吸附B

单一重油体系和 5_T5 存在下的重油体系$标
准吸附焓变 1R2 分别为 b’’‘’" I\,F7;b"( b’#‘’&
I\,F7;b"$均呈负值$表明该过程是一放热反应$且
5_T5 影响下的 1R2 值更负$放热更多B

标准吸附熵变 1J2 均小于 ($即重油在沉积物
上的吸附引起自由度的减小大于水分子脱附引起的
自由度增加$而相对于单一体系$5_T5 存在时 1J2

的值更负B

QL结论

""# 5_T5 可加快重油在胶州湾沉积物上吸附$
吸附速率随 5_T5 浓度的增大而增加$吸附过程可
用伪二级动力学模型进行较好地描述B

"’ # 重 油 在 沉 积 物 上 的 吸 附 等 温 线 与
=L@>8?;AC: 方程相吻合$Z=随 5_T5 浓度增加而增
加B较高的介质盐度和较低的温度有利于吸附的进
行B5_T5 的存在可使介质盐度的影响更为显著B

"*# 5_T5 的存在使得重油在沉积物上吸附过程
的1K2( 1R2( 1J2 呈现更高的负值$吸附均为常温常
压下可自发进行的( 以物理吸附为主的放热过程B
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