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湍流水体中表面活性剂对硝基苯挥发的影响
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摘要：研究了在湍流水体中表面活性剂 +D+、.(E’F、(GHHI!#、(GHHI"#、(GHHI9#、(GHHI$#对硝基苯挥发的影
响。其规律表明：湍流（扰动）促进了硝基苯的挥发，原因是水体表面更新速度剧增和溶液的混合度增加；湍

流强度和硝基苯的挥发速率常数成较好的线性关系，各线性方程的 !! 均大于 #J;%。表面活性剂对硝基苯
的挥发具有抑制作用，原因是硝基苯分子与表面活性剂胶束结合的几率增加和水体表面处的表面活性剂浓

度梯度的形成，不同类型的表面活性剂对硝基苯的挥发抑制能力的顺序为 (GHHI K .(E’F K +D+；同类型
(GHHI系列非离子表面活性剂对硝基苯挥发的抑制作用与其亲水亲油平衡值 LMF呈正相关。
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挥发是有机物在环境中迁移转化的途径之一，

而现实水体是一个多介质复杂的体系，近水面空气

的气流速率、大气压的变化、温湿度的变动及共存物

质等诸多因素都将影响有机污染物在气 [液界面的
挥发。迄今研究表明，液体的液相中高强度的湍流

可导致液膜和气膜的边界层变薄，改变液 [气界面的
动力学行为，进而影响有机物的挥发［:!8］。

表面活性剂能降低气 [液界面的张力［"!<］，会造

成额外的迁移屏障，且能改变水体水面的动力学性

能。\O?IZ等［9］发现十二烷基硫酸钠（+D+）的存在
提高了水的热传导，且 +D+ 在界面形成自凝聚层，
其疏水基与表面易挥发区域的相互作用阻碍了水体

表面的挥发，而 +D+的存在使相变发生的初始温度
降低，又促进了表面挥发。L7?IZ 等［%］认为表面活
性剂单体吸附于溶液表面，在气 [液界面形成一层表
面活性剂薄膜。.OHRI等［$］研究了有机物在表面活
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性剂溶液中的亨利系数，发现有机物的挥发速率随

着气流速率的增加和表面活性剂浓度的减小而

增加。

本文以硝基苯为目标化合物，研究了十二烷基

硫酸钠（!"!）、十六烷基三甲基溴化铵（#$%&’）和
聚氧乙烯失水山梨酸醇系列非离子表面活性剂

（$())*+,、$())*-,、$())*.,、$())*/,）存在下湍流对
水体中硝基苯挥发的影响，研究了不同湍流强度下

表面活性剂对硝基苯挥发行为的规律，阐述了湍流

强度与表面活性剂类型、浓度对硝基苯挥发影响的

复合效应。

图 ! 不同湍流强度下表面活性剂对硝基苯挥发速率的影响

! 材料与方法

! 0! 实验材料
硝基苯、#$%&’分析纯；!"!化学纯（日本进口

分装）；$())*+,、$())*-,、$())*., 和 $())*/, 分析
纯（美国）。其性质见表 1。

表 ! 化合物性质

化合物 结构式 分子量
临界胶束质量浓度

#%# 2（34·56 1）

亲水亲油

平衡值 75’
!"! #1+7+89!9:;< +// 1-88 -,=,

#$%&’ #1>7-+’?; :.8 ::8 1,,=,
$())* +, #1+!.@+, 1++. ., 1.=A
$())* -, #1.!.@+, 1+/+ +> 18=.
$())*., #1/!.@+, 1::/ +.=/ 1-=>
$())*/, #1/!.@+, 1:1, :. 18=,

注：!.为—#.7119-—。

! 0" 实验仪器
BC!+-,1 D#紫外分光光度计（日本岛津生产），

自制温控水浴槽（内壁设加热器、水体循环器和温度

计），E7!!1 2 .,电子恒速搅拌器（杭州仪表电机厂生
产），&F11-,分析天平（上海生产），G7%8温湿度表
（天津生产）。

! 0# 实验方法
$% 硝基苯标准溶液：取 1, 35乙醇于 +8 35容

量瓶中，盖紧瓶塞，精确称重。加入 + H :滴硝基苯，

盖紧瓶塞再称重。用 ,=1 3IJ 2 5硫酸溶液稀释至刻
度，摇匀。使用时，再用 ,=13IJ 2 5硫酸溶液稀释，配
制成 ,=1,,34 2 35硝基苯的使用液。

&% 硝基苯挥发量的测定方法：移取 8, 35硝基
苯使用液于 8,,35容量瓶中，加 ,=13IJ 2 5氢氧化钠
1,,35，配成含 1,34 2 5硝基苯和不同表面活性剂浓
度的待测液，将待测液分别倒入 8只挥发皿中。在
温度（+8 K 1）L，湿度 A8M H /8M，用搅拌器扰动待
测液，实验设定转速分别为 ,，18，-8，A8，1,8 ? 2 3N*，
相对应的湍流强度 ! 为 ,，1.，/:，1/+，:,1 O6 1，每隔
:,3N*取样，用紫外分光光度计在波长 +./ *3测定
溶液中硝基苯的吸光度（每组实验重复 :次）。表面
活性剂对硝基苯的测定有影响，先做空白，扣除空白

吸光值后计算待测液中硝基苯的挥发量。

" 结果与讨论

" 0! 湍流条件下表面活性剂对硝基苯等温挥发速
率的影响

验证了不同的湍流强度条件下，不同浓度表面

活性剂 !"!、#$%&’、$())*+, 对硝基苯挥发速率的
影响（图 1）。
在表面活性剂共存下，硝基苯在湍流水体中的

挥发符合一级动力学方程。在实验条件下，硝基苯

的等温挥发速率曲线基本符合指数方程：

" # $%&’ （1）
式中：" 为挥发量，(；’ 为挥发时间，P；$ 和 & 为特
定系数。

在理想状态下（$ Q 1,,），& 与溶质的挥发速率
呈正相关。因此可以用等温挥发曲线的一级反应方

程确定挥发的半衰期（ ’1 )+），而硝基苯的挥发速率常
数 $R可用式（+）计算：

$R # ,=.>: ) ’1 )+ （+）
计算结果见表 +。
由图 1和表 +得出，在相同的湍流条件下，硝基
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表 ! 各种湍流条件下硝基苯的挥发速率常数 !"和半衰期 "# #!

表面

活性剂

质量浓度 !
（!"·#$ %）

" & ’ ($ % " & %) ($ % " & *+ ($ % " & %*, ($ % " & +’% ($ %

#- ! .$ % $% !, ! . #- ! .$ % $% !, ! . #- ! .$ % $% !, ! . #- ! .$ % $% !, ! . #- ! .$ % $% !, ! .

/0/

12345

26778,’

9’’ ’:%+, 9:,; ’:%** +:<’ ’:,,= +:’+ ’:+’, ,:,= ’:+;+ ,:’,
%’’’ ’:%%9 ):’’ ’:%;9 ;:<) ’:%*, +:*% ’:,*; ,:;; ’:+,9 ,:%+
%9’’ ’:’*+ *:+= ’:%’* ):;; ’:%+= ;:=< ’:,,* +:’; ’:,<* ,:;=
,’’’ ’:’)< %’:;% ’:’*= <:<* ’:%%9 ):’% ’:%== +:;* ’:,;; ,:*;
9’’ ’:%%’ ):,< ’:%;< ;:<% ’:%=% +:), ’:,)< ,:9= ’:++, ,:’=

%’’’ ’:%’< ):;) ’:%+) 9:%’ ’:%<, ;:’, ’:,++ ,:=< ’:,<= ,:;*
%9’’ ’:’** <:** ’:%,9 9:9+ ’:%)) ;:%) ’:,%< +:,’ ’:,)* ,:9*
,’’’ ’:’<* *:*= ’:%’) ):9, ’:%9% ;:9= ’:%=) +:9; ’:,;* ,:<*’
9’’ ’:%%% ):,< ’:%)+ ;:,9 ’:,,9 +:’* ’:,*) ,:;, ’:++’ ,:%’

%’’’ ’:%’) ):9% ’:%+* 9:’+ ’:%<* +:*= ’:,+) ,:=; ’:,<, ,:99
%9’’ ’:’== ):=< ’:%,+ 9:)9 ’:%99 ;:;) ’:,%< +:%= ’:,;= ,:<*
,’’’ ’:’=% <:9= ’:%%, ):%< ’:%+= ;:== ’:%*< +:<, ’:,++ ,:=*

苯挥发速率常数随不同种类表面活性剂浓度的增大

而降低。在不同的湍流条件下，/0/ 质量浓度从
9’’!" > #增大至 ,’’’!" > #，湍流强度为’ ($ %增加到
%) ($ %时，#-增幅最大达 9,:+%?，而 12345质量浓
度从 9’’!" > #增大至 ,’’’!" > #，湍流强度为 *+ ($ %

增加到 %*, ($ %时，增幅最大达 <<:9’?，而 26778,’
质量浓度从 9’’!" > #增大至 ,’’’!" > #，湍流强度为
%) ($ %增加到 *+ ($ %时，#-增幅最大达 )*:)+?。
! @! 湍流条件下表面活性剂对硝基苯挥发的影响
与表面活性剂种类的关系

表面活性剂质量浓度一定时（% ’’’ !" > #），不同
种类的表面活性剂溶液体系中，硝基苯的挥发速率

常数随湍流强度的增加而增加（表 +），呈线性关系
（表 ;），线性方程的斜率范围为 ’:’’%9 A ’:’’, %，%,

均大于’ : =<。与无表面活性剂溶液中硝基苯的挥
表 $ 在相同质量浓度下（#%%%&’ ( )）
各类表面活性剂不同湍流强度 $下的 !" .$ %

表面

活性剂

#-

" & ’ ($ % " & %) ($ % " & *+ ($ % " & %*, ($ % " & +’% ($ %

/0/ ’:%%9 ’:%;9 ’:%*, ’:,*; ’:+,9
12345 ’:%’< ’:%+) ’:%<% ’:,++ ’:,<*
26778,’ ’:%’) ’:%+* ’:%<* ’:,+) ’:,<,
26778;’ ’:%’+ ’:%+; ’:%), ’:,,= ’:,),
26778)’ ’:’*= ’:%,% ’:%;9 ’:,’< ’:,9’
26778*’ ’:’== ’:%,) ’:%9) ’:,,9 ’:,9+

表 * !"拟合方程

表面活性剂 拟合方程 %,

无 & & ’:’’%*’ B ’:%,%9 ’:==%)
/0/ & & ’:’’,%’ B ’:%%’< ’:=<+)

12345 & & ’:’’%)’ B ’:%’<% ’:==;=
26778,’ & & ’:’’%)’ B ’:%%’% ’:==;%
26778;’ & & ’:’’%9’ B ’:%’;< ’:=*;,
26778)’ & & ’:’’%9’ B ’:’=’) ’:=*;)
26778*’ & & ’:’’%9’ B ’:’==+ ’:=*’,

注：’为扰动转速，&为挥发速率常数 #-。

发相比，除 /0/的表面活性剂浓度小于 131外均能
降低硝基苯的挥发速率常数，其中阴离子表面活性

剂对挥发速率常数影响最小，其次是阳离子表面活

性剂，而非离子表面活性剂影响最大，即 26778 C
12345 C /0/；且与表面活性剂的临界胶束浓度
131值（见表 %）呈负相关，131值越小，表面活性剂
与硝基苯形成胶束浓度越高，硝基苯更易被胶团束

缚，硝基苯挥发更易受到抑制。

! @$ 湍流条件下表面活性剂对硝基苯挥发的影响
与表面活性剂性质之间的关系

以表面活性剂的亲水亲油平衡值 D#5（表 %）作
比照，比较 26778 系列的非离子表面活性剂浓度
（%’’’!" > #）下不同湍流强度对硝基苯挥发速率的
影响（图 ,）。对于非离子表面活性剂，挥发速率常
数随 D#5 值的增大而增大。硝基苯在 D#5 值为
%9:’的 26778*’中的 #-值明显比 D#5为 %;:=对应
的 26778)’的 #- 大，这是因为 26778*’中含有不饱
和键，因此比 26778)’更容易增溶硝基苯，更容易随
湍流状态下的水体流动加速溶液表面更新速度，从

而促进硝基苯的挥发。

图 ! +),值与 !"的关系
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图 ! 表面活性剂共存体系中湍流强度对硝基苯挥发速率的影响

" !# 表面活性剂存在下湍流强度对硝基苯挥发的
影响

表面活性剂浓度一定时，挥发速率常数随湍流

强度的增大而增大，且随着湍流强度的增加，挥发速

率常数的增加幅度逐渐减小。从表 "中数据可见，
在 #$%&’质量浓度为 "((( )* + ,情况下，当湍流强
度从 -. /0 -增加到 12 /0 -时，挥发速率常数增加了
3"4356，而当湍流强度从 -1" /0 -增加到 2(- /0 -时，
挥发速率常数只增加了 ".4526。湍流强度与硝基
苯的挥发速率常数呈较好的线性正相关（图 2）。

! 结 论

$% 表面活性剂的浓度一定时，硝基苯的挥发速
率 !7和湍流强度 " 呈较好的线性正相关（#" 均大

于 (489），原因是液膜的传质阻力随着湍流强度的
增大而降低；当湍流强度一定时，!7 和表面活性剂

浓度呈负相关，原因是表面活性剂与硝基苯形成胶

束浓度越高，硝基苯更易被胶团束缚，导致硝基苯挥

发降低。

&% 湍流强度一定，相同浓度的表面活性剂对硝
基苯挥发的抑制作用的顺序为 $:;;< = #$%&’ =
>?>。原因是表面活性剂的增溶能力按非离子型 =
阳离子型 =阴离子型排序。其次非离子表面活性剂
有较低的 #%#值，而阳离子表面活性剂胶束比阴离
子表面活性剂胶束在结构上更为疏松，因而对硝基

苯挥发的抑制与其 #%#值呈负相关；同系列非离子
表面活性剂对硝基苯挥发的抑制作用还与表面活性

剂的亲水亲油平衡值 @,’呈正相关。
’% 湍流加剧了水体表面浓度的更新速度，同时

增加了表面活性剂胶束和硝基苯分子的结合几率。

当湍流和表面活性剂同时存在时，一方面胶束浓度

随表面活性剂浓度的增加而增大，硝基苯分子以不

同形式被胶束束缚（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，且表面活性剂

胶束的存在增加了液膜厚度，显著地降低了硝基苯

在液膜中的扩散能力，从而抑制了硝基苯的挥发。

表面活性剂的存在削弱了湍流对硝基苯挥发的促进

作用；另一方面水体在湍流条件下，界面上表面活性

剂和硝基苯的混合溶液能够得到快速更新，即有大

量溶液不断地从液相主体传导到界面进而暴露于气

相中，使界面处硝基苯的浓度与液相主体浓度梯度

降低，使挥发速率明显增加，从而显著促进了挥发。

对硝基苯挥发的影响以湍流的促进作用为主，即二

者的复合效应表现为对硝基苯挥发的促进。
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