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憎水性污染物在表面活性剂溶液中的增溶动力

学3

董亮戴树桂南开大学环境科学与工程学院天津 

摘要为了解表面活性剂溶液对憎水性污染物增溶过程的影响因素研究六氯乙烷在 ×  溶液中的增溶动力学过程建立

了六氯乙烷在表面活性剂溶液中增溶的传质模型模型表明当六氯乙烷总表面积固定时其溶解速率同六氯乙烷在表面活性剂

溶液中的表观溶解度和表观传质系数呈正相关发现六氯乙烷在表面活性剂溶液中的表观传质系数和纯水中的相比降低了但

由于表面活性剂对六氯乙烷的增溶作用导致其溶解速率总体上是提高的

关键词表面活性剂增溶传质系数憎水性污染物
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  近年来国外采用回灌法°∏ 

× 对地下含水层中有机污染物进行修

复≈∗ 表面活性剂增效修复技术≥∏2

∞   × 利用表面

活性剂对憎水性污染物的增溶≥∏

和增流作用 克服了传统回灌法

拖尾和反弹的弱点≈关于表面活性剂对憎水性

污染物的增溶已有了许多定量描述≈∗ 但关于

表面活性剂增溶动力学的研究却鲜见报道

本文以六氯乙烷为憎水性污染物的代表

建立了纯水和表面活性剂溶液中溶解的传质模

型研究了表面活性剂对增溶动力学的影响

1 研究方法

111 试剂和仪器

六氯乙烷分析纯天津市化学试剂一厂

再经重结晶纯化表面活性剂 × 聚氧

乙烯山梨糖醇酐单月桂酸酯化学纯大连市

医药集团公司化玻公司乳化剂 辛基酚聚

氧乙烯醚化学纯天津市石英钟厂按文献

≈中的方法提纯正己烷分析纯天津市化学

试剂二厂重蒸

 ±   °  2 ± 纯水仪所制纯水电

导率为 8 ×   2≥ 气浴恒温振荡器

÷ ≠ 2离心机



112 实验方法

六氯乙烷增溶曲线的测定 向圆

底烧瓶中加入1六氯乙烷加适量无水乙醚

溶解然后加入∗ 目的石英砂混合均匀

水浴加热烧瓶使乙醚挥发得到涂渍了六氯乙

烷的担体在磨口锥型瓶中加入

不同浓度的表面活性剂溶液并加入1上述

担体塞紧塞子振荡控温?

ε 然后离心取1上

清液稀释至用1正己烷萃取离心

分层干燥后测定

六氯乙烷测定条件 ⁄ 气相色谱

≠ ∏ 公司韩国∞≤⁄ 检测器惠普公

司美国 °2石英毛细管柱 1 ≅

 进样口ε 柱温ε 检测器

ε 柱流量分流比 补充气

流量阳极吹脱气流量进

样量Λ

六氯乙烷的溶解动力学研究 取1
研细干燥的六氯乙烷放入压片机压模内

 压片 制成直径 1厚

1 的模片用甲醇水溶液清洗使表面

光滑在磨口锥型瓶中加入纯水或

表面活性剂溶液和压好的六氯乙烷模片控温

? ε 振荡定时取样测定

2 实验结果与讨论

211  六氯乙烷在表面活性剂 × 和乳化

剂 溶液中的增溶

憎水性污染物六氯乙烷在表面活性剂溶液

中的溶解度随表面活性剂浓度的升高而增加

当表面活性剂浓度较低时溶液对六氯乙烷的

增溶作用并不明显随着表面活性剂浓度的不

断增加达到了临界胶束浓度≤ 

≤ ≤ ≤ 后溶液中出现胶团六

氯乙烷等憎水性有机物很快在胶团相和水相之

间进行分配而进入胶团根据相似相溶原理胶

团相水相间的分配系数很大导致表面活性剂

浓度大于 ≤  ≤ 时六氯乙烷的表观溶解度同

表面活性剂的浓度成线性关系乳化剂 的

≤  ≤ 约× 的 ≤  ≤ 约

从图中可见这个点正是曲线的拐点当

表面活性剂浓度大于 ≤  ≤ 后表面活性剂浓

度与六氯乙烷的表观溶解度成线性关系表达

式分别为ψ 1ξ  1ρ 1ψ

1ξ  1ρ 1

图 乳化剂 溶液中六氯乙烷的增溶曲线

图 ×  溶液中六氯乙烷的增溶曲线

212 六氯乙烷溶解过程的传质模型

在研究表面活性剂对传质过程的影响以

前先进行下列假设

六氯乙烷分子直接溶解于水可以由一

阶速率模型来描述

六氯乙烷的溶解对其总表面的影响可

忽略

六氯乙烷也可以从固相表面进入固液

界面上的胶团中而胶团从界面向溶液的传输

可用一阶速率模型来描述

溶液中胶团相和水相间六氯乙烷的平

衡是一个快速平衡其速率相对于溶解的传质

 环  境  科  学 卷



速率而言可忽略

对于六氯乙烷固体通过固液界面而溶解

进入水相的速率取决于以下几个因素固液之

间的表面积传质系数化学和流体动力学函

数溶质在溶液中的实际浓度和饱和浓度之

差当六氯乙烷与水溶液之间的表面积固定时

六氯乙烷在表面活性剂溶液中的溶解速率可以

用一阶传质模型来描述

ρ
δχ
δ τ

 κΑχ3  χ 

式中ρ六氯乙烷溶解速率κ六氯

乙烷溶解过程的表观传质系数Α固

体溶质六氯乙烷的总表面积常数
χ3 

六氯乙烷在表面活性剂溶液中水相和胶团相

的饱和浓度χ六氯乙烷在表面活性剂

溶液中水相和胶团相的实际浓度

  积分后得

χ  χ3    κ


Ατ 

  图是六氯乙烷在纯水和表面活性剂溶液

中典型的溶解情况本例中六氯乙烷的表面积

Α 1 从图中可见单位时间内溶解进入

表面活性剂溶液的六氯乙烷的量大于溶解进入

纯水中的量说明六氯乙烷等憎水性污染物在

表面活性剂溶液中溶解较快为了验证溶解动

力学过程中固体表面积的影响实验中改变了

六氯乙烷的表面积分别测定了其溶解曲线如

图表中列出了应用传质扩散模型拟合的数

学方程以及计算出的表观传质系数 κ

不同表面积的六氯乙烷溶解过程的κ计算

图 六氯乙烷在纯水中和表面活性剂

溶液中的溶解动力学曲线

结果吻合良好说明固体表面积是传质扩散模

型中的一个重要参数

图 不同表面积的六氯乙烷在纯水中的溶解情况

表1  不同表面积的六氯乙烷在纯水中的溶解过程

Α  拟合曲线 κ 

1 χ 1  1τ 1

1 χ 1  1τ 1

1 χ 1  1τ 1

213  六氯乙烷在表面活性剂溶液中的溶解动

力学

用传质模型分别对六氯乙烷在不同浓度表

面活性剂溶液中的溶解过程进行拟合如图及

图拟合方程以及在不同浓度表面活性剂溶液

中六氯乙烷的表观传质系数 κ列于表中

图 六氯乙烷在 ×   中的

溶解动力学曲线及拟合曲线

  表面活性剂溶液对憎水性污染物如六氯

乙烷有增溶的作用而且在表面活性剂溶液中

六氯乙烷的溶解速率也提高了式表明当六

氯乙烷总表面积固定时其溶解速率同六氯乙
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图 六氯乙烷在 ×   中的溶

解动力学曲线

表2 不同浓度 Τωεεν20中六氯乙烷的

传质方程及 κοβσ

×  浓度

 
传质方程

κ

 

 χ 1  1τ 1

 χ 1  1τ 1

 χ 1  1τ 1

 χ 1  1τ 1

 χ 1  1τ 1

 χ 1  1τ 1

 χ 1  1τ 1

 χ 1  1τ 1

 χ 1  1τ 1

 χ 1  1τ 1

图 表观传质系数与表面

活性剂浓度关系曲线

烷在表面活性剂溶液中的表观溶解度和表观传

质系数呈正相关但六氯乙烷在表面活性剂溶

液中的表观传质系数并没有增加从图中可以

看到六氯乙烷在表面活性剂溶液中的传质系数

比纯水中的小并且随着表面活性剂浓度的升

高κ下降当表面活性剂浓度为
时六氯乙烷 κ只有纯水中的1 

为了说明表面活性剂溶液浓度对表观传质

系数的影响作出以下假设和定义

六氯乙烷在水相和胶团相之间可用分

配系数 Κ  来描述

Κ  
χ
χ


νς

νς



式中χ胶团相中憎水性溶质的浓度χ水相

中憎水性溶质的浓度ν胶团相中溶质的摩尔

数ν水相中溶质的摩尔数ς胶团相的体

积ς水相的体积

胶团相的体积正比于 ≥  高出 ≤  ≤

的浓度 1中得出当表面活性剂浓度大于

≤  ≤ 后表面活性剂浓度与六氯乙烷的表观溶

解度成线性关系直线的斜率反映了表面活性

剂对憎水性有机物增溶能力的强弱可以用摩

尔增溶比 ≥∏   ≥ 来

表示

 ≥ 
χ3  χ3

χ∏  ≤  ≤


式中χ3 六氯乙烷在水相中的饱和溶解度

χ∏表面活性剂溶液的浓度

χ3   ≥ χ∏  ≤  ≤   χ3 

根据定义表观传质系数可以表示为

κ ∆∆ 

∆ 
ν ∆   ν∆ 

ν  ν



其中∆ 为有效扩散系数∆是流体动力界面层

厚度∆ 溶解了六氯乙烷的胶团在界面中扩

散的扩散系数∆ 六氯乙烷在界面中扩散的

扩散系数

将和式代入中得

κ κ
ς

Κ ς ς

 κ
Κ ς

Κ ς ς



κ为 κκΚ ςς 的函数

κ∆ ∆六氯乙烷的传质系数κ∆ ∆胶团

传输过程的传质系数
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根据中的假设

ς  Αχ∏  ≤  ≤  

胶团体积比例系数 Α取决于胶团聚集数和其大

小

将代入中得

κ
κς  κ Κ  Αχ∏  ≤  ≤ 

Κ  Αχ∏  ≤  ≤   ς



式中Κ Α可由下列方法估算

六氯乙烷在水相和胶团相中的总浓度可表

示为

χ 
χς  χς

ς  ς



  一般情况下胶团的体积 ς比水相的体积

ς小得多故

χ 
χς  χς

ς



整理后

Κ  Α
ςχ  χ

χχ∏  ≤  ≤ 


  平衡时χ χ3 χ χ3 所以

Κ  Α
ς ≥

χ3


  表现传质系数可表示为

κ

κ  κ 
 ≥

χ
χ∏  ≤  ≤ 

 ≥

χ3
χ∏  ≤  ≤   



  由于六氯乙烷在纯水中的溶解度很低即

χ3很小故

 ≥

χ3
χ∏ ≤  ≤  Υ

 ≥

χ3
χ∏ ≤  ≤ 



κ
κχ3

 ≥ χ∏ ≤  ≤ 
 κ 

从式中可见表观传质系数和表面活

性剂浓度高出 ≤  ≤ 的部分成反比当表面活

性剂浓度高于 ≤  ≤ 后随浓度的增大表观传

质系数降低

3 结论

表面活性剂溶液对憎水性污染物具有

增溶作用当表面活性剂浓度大于 ≤  ≤ 后污

染物的表观溶解度同表面活性剂浓度成正比

憎水性污染物在纯水和表面活性剂溶

液中的溶解可用传质模型 χ χ3  
 κ


Ατ

来描述在表面活性剂溶液中六氯乙烷的溶解

速率比纯水中的大

六氯乙烷在表面活性剂溶液中的表观

传质系数和纯水中的相比减小了并随表面活

性剂浓度的升高表观传质系数降低但由于表

面活性剂的增溶作用六氯乙烷在表面活性剂

溶液中的溶解速率和纯水中的相比总体上是提

高了
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