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摘要：采用批平衡试验法，研究了新型螯合型表面活性剂 Ｎ－十二酰基乙二胺三乙酸钠（Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ）增溶菲的性能，并探讨了其增溶热力学和动

力学特征．结果表明：Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 可有效增溶菲，菲的表观溶解度 Ｓ∗
ｗ 及其在表面活性剂单体和胶束相的分配系数 Ｋｍｎ和 Ｋｍｃ均随温度升高而增

大；Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 的临界胶束浓度（ＣＭＣ）随温度的升高（１５、２５、３５、４５ ℃）呈现先减小后增大的趋势；菲在 Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 单体 ／ 水、胶束 ／ 水的表观摩尔

分配焓变 ΔＨ ∗
ｍｍ、ΔＨ ∗

ｍｃ分别为 １８．３０、１３．１２ ｋＪ·ｍｏｌ－１，菲在水、Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 单体和胶束中的表观摩尔溶解热分别为 １８．８７、３７．１７ 和 ３１．９９ ｋＪ·ｍｏｌ－１，
均为吸热过程，故温度升高有利于菲在 Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 单体和胶束中的分配作用，菲在水、Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 单体和胶束中的溶解量随温度升高而增大。 动

力学方程拟合结果表明，一级动力学方程最适合描述 Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 对菲的增溶过程．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

疏水性有机污染物在土壤系统中多以吸附态

或液态形式存在，在水中不溶或微溶，不易被土壤

微生物利用并降解．多环芳烃（ＰＡＨｓ）是常见的一类

疏水性有机化合物（ＨＯＣｓ），由于具有致癌、致畸、
致突变作用其迁移转化和控制治理一直备受关注，
受其污染土壤的修复问题也成为研究热点（ Ｚｈａｏ
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ｅｔ ａｌ．，２０１１；Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．，２０１２；Ｋｏｂａｙａｓｈｉ ｅｔ ａｌ．，２０１２；
Ｌｉ ｅｔ ａｌ．，２０１２）． 当前，土壤有机污染修复方法主要

有物理修复、化学修复和生物修复（朱利中，１９９９；
陈怀满，２００５）． 其中，表面活性剂增效修复（ＳＥＲ）
技术是众多修复方式中颇具潜力的实用化学修复

技术（Ｐａｒｋ ｅｔ ａｌ．，２００５；Ｂａｎｄａｌａ ｅｔ ａｌ．，２０１０），其原理

是利用表面活性剂等增效试剂对憎水性污染物的

增溶和增流作用，洗脱土壤中的污染物，增大水相

中有机物的浓度，提高有机物污染的生物可利用

性，加速其生物降解过程，从而达到修复的目的． 为

提高增效修复能力，各种表面活性剂及类表面活性

物质已被用于增溶修复土壤有机污染物的研究

（ Ｚｈｕ ｅｔ ａｌ．， ２００３； Ｃｏｎｔｅ ｅｔ ａｌ．， ２００５； Ｚｈａｏ ｅｔ ａｌ．，
２００７；郭利果等，２００９；吴应琴等，２００９）．

Ｎ⁃烷（酰）基乙二胺三乙酸盐（ＥＤ３Ａ）类表面活

性剂是近年来为解决三聚磷酸钠所引起的环境问

题而发展起来的新型螯合型表面活性剂，已在合成

洗涤剂、化学工业及农牧业中广泛应用 （王军，
２００９）． 它是以优良螯合剂 ＥＤ３Ａ 为母体，引入一个

脂肪酰基或烷基合成的系列衍生物（Ｐａｒｋｅｒ ｅｔ ａｌ．，
１９９６；牛瑞霞等，２０１１），分子中含有几个相邻的离

子型亲水基（螯合部分）和一个长链烷（酰）基亲油

基，具有表面活性、螯合性、耐硬水、易于生物降解

等优越性能． 将其用于土壤污染化学修复，有望实

现单一试剂对土壤有机污染物和重金属的同时去

除，并可减少自身对土壤的污染．
近年来，关于表面活性剂对疏水性有机污染物

的增溶已有许多定量描述（Ｋｕｒｔ ｅｔ ａｌ．，１９９７；Ｓａｉｌａｊａ
ｅｔ ａｌ．，２００３），但用新型螯合型表面活性剂作增效试

剂增溶疏水性有机物的研究国内外鲜有报道．因此，
本文选用 Ｎ－十二酰基乙二胺三乙酸钠（以下简称

Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ）为增效试剂，以菲为研究对象，探讨菲在

Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 溶液中的增溶性能及其热力学和动力学

特征，以期为今后开展螯合型表面活性剂修复土壤

有机污染的研究工作提供理论参考．

２　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

２．１　 试剂与仪器

试剂：螯合型表面活性剂 Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ（摩尔质量

为 ４８２ ｇ·ｍｏｌ－１，纯度为 ９５％）购自杭州生物科技有

限公司，菲（摩尔质量 １７８ ｇ·ｍｏｌ－１，分析纯）购自美

国 Ａｌｄｒｉｃｈ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏ．，甲醇为 ＨＰＬＣ 级，超纯水．
仪器：Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ ＬＣＱ Ａｄｖａｎｔａｇｅ ４０００ 型液

质联用仪的 Ｓｕｒｖｅｙｏｒ 高效液相色谱系统，ＳＨＺ⁃ ８２ 气

浴恒温振荡器，Ａｎｋｅ ＴＤＬ８０⁃２Ｂ 离心机，ＦＡ２００４Ｎ 分

析天平，ＤＧ 超声波清洗器．
２．２　 实验方法

２．２．１　 增溶平衡实验　 分别移取 ２０ｍＬ 一系列浓度

的 Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 溶液于 ５０ ｍＬ 磨口碘量瓶中，然后加入

稍过量的菲晶体，同时以去离子水代替表面活性剂

做空白试样，盖紧塞子，在一定温度（１５、２５、３５、４５
℃）和 １５０ ｒ·ｍｉｎ－１转速条件下振荡 ２４ ｈ（预实验表

明 ２４ ｈ 已足够）平衡后，将溶液转入 １０ ｍＬ 离心管

中，加盖密封后以 ４０００ ｒ·ｍｉｎ－１离心 ３０ ｍｉｎ，完全分

离未溶解的菲．移取一定量的上清液于 ２５ ｍＬ 比色

管中，往其中加入 １０ ｍＬ 甲醇后用去离子水定容，定
容后的待测液过 ０．２２ μｍ 的注射器滤膜到进样瓶

中，用 ＨＰＬＣ 分析水溶液中菲的浓度．同时做 ２ 组平

行样，根据工作曲线算出溶质的表观溶解度求平均

值．绘制菲的表观溶解度和表面活性剂浓度关系

曲线．
液相色谱分析条件：ＡＴ⁃ＬＩＣＨＲＯＭ ＯＤＳ２ Ｃ１８

反相色谱柱（２５０ ｍｍ×４．６ ｍｍ×５ μｍ），流动相为甲

醇∶水（８０∶２０），流速 ０．２ ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温 ４０ ℃，进样

量 １０ μＬ，检测波长 ２５０ ｎｍ．
２．２．２ 　 增溶动力学实验 　 在初始浓度为 ６． ２２４
ｍｍｏｌ·Ｌ－１的 Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 溶液中加入稍过量的菲晶体，
用上述方法进行增溶实验，增溶温度为（２５±１） ℃，
分别在 １、２、４、６、１０、１２、１６、２０、２４、３０、４０ ｈ 时取相应

振荡时间试样测定菲的浓度． 同时做 ２ 组平行样，求
平均值． 绘制菲的表观溶解度与振荡时间的关系曲

线，拟合增溶动力学方程，计算表观增溶速率常数．

３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３．１　 温度对 Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 增溶菲的影响

３．１．１　 菲在 Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 溶液中的增溶　 在一定浓度

的 Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 溶液中，试验了不同温度下 Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ
对菲的增溶作用，结果见图 １．由图可知，菲在表面活

性剂溶液中的表观溶解度随表面活性剂浓度的升

高而增加。 增溶曲线可分段描述如下：当表面活性

剂浓度较低时，菲的表观溶解度随着表面活性剂浓

度的增加呈线性增加但增加量较小且不明显；随表

面活性剂浓度的不断增加，达到临界胶束浓度 ＣＭＣ
后，由于溶液中出现了胶团，根据相似相容原理，疏
水性有机物菲很快在胶团相和水相之间进行分配

而进入胶团，导致表面活性剂浓度大于 ＣＭＣ 时，菲

３２０２
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的表观溶解度与 Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 溶液浓度也呈线性关系。
可见，菲的增溶曲线与表面活性剂浓度呈现双线性

变化关系，曲线上的转折点对应的浓度值即为表面

活性剂的 ＣＭＣ 值，由溶解度法计算得到不同温度下

的 ＣＭＣ 值（赵喆等，２０１０）列于表 １．

图 １　 不同温度下 Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 对菲的增溶曲线

Ｆｉｇ．１　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｏｆ
ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ ｂｙ Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

表面活性剂对有机物增溶作用的程度与表面

活 性剂单体、胶束浓度和溶质在单体 ／ 水、胶束 ／ 水

介质间的分配系数有关，具体表达如下（Ｋｉｌｅ ｅｔ ａｌ．，
１９８９）：

Ｓ∗
ｗ ／ Ｓｗ ＝ １＋ＸｍｎＫｍｎ＋ＸｍｃＫｍｃ （１）

式中， Ｓ∗
ｗ 是表面活性剂浓度为 Ｘ（Ｘ ＝ Ｘｍｎ ＋Ｘｍｃ）时

菲的表观溶解度（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）；Ｓｗ是菲在纯水中的溶

解度（ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ）；Ｘｍｎ 是表面活性剂单体的浓度

（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）；Ｘｍｃ是以胶束形式存在的表面活性剂

浓度（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）；Ｋｍｎ是溶质在表面活性剂单体和

水之间的分配系数（ｍＬ·ｍｏｌ－１）；Ｋｍｃ是溶质在在表

面活性剂胶束与水之间的分配系数（ｍＬ·ｍｏｌ－１）．Ｋｍｎ

和 Ｋｍｃ与增溶曲线的线性斜率 Ｋ１和 Ｋ２的关系如下：
Ｋｍｎ ＝Ｋ１×１０６ ／ Ｓｗ （２）
Ｋｍｃ ＝Ｋ２×１０６ ／ Ｓｗ （３）

式中，Ｋ１、Ｋ２分别为表面活性剂浓度在 ＣＭＣ 前、后增

溶曲线线性回归方程的斜率．
根据溶解度法，由 Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 在 ＣＭＣ 前后的增

溶曲线线性回归方程可求出不同温度下 Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ
的 ＣＭＣ 值；由式（２）和式（３）可计算得到 Ｋｍｎ、Ｋｍｃ，
结果列于表 １．

表 １　 不同温度下 Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 对菲增溶曲线的线性回归数据及 ＣＭＣ、Ｓｗ、Ｋｍｎ、 Ｋｍｃ值

Ｔａｂｌｅ １　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｄａｔａ ｏｆ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｏｆ ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ ｂｙ Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ＣＭＣ， Ｓｗ，Ｋｍｎ，
Ｋｍｃ ｖａｌｕｅｓ

温度 ／
℃

Ｘ ＜ＣＭＣ
Ｋ１ ｂ１ Ｒ２

Ｘ ＞ＣＭＣ
Ｋ２ ｂ２ Ｒ２

ＣＭＣ ／
（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

Ｓｗ ／
（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

Ｋｍｎ ／
（ｍＬ·ｍｏｌ－１）

Ｋｍｃ ／
（ｍＬ·ｍｏｌ－１）

１５ １．９×１０－３ ０．００３７ ０．８９７４ ５．８×１０－３ －０．００２３ ０．９５６６ １．５４ ３．８３８×１０－３ ４．９５×１０５ １．５１×１０６

２５ ３．７×１０－３ ０．００５４ ０．９７６４ ９．６×１０－３ －０．００３０ ０．９８３０ １．４２ ５．７５２×１０－３ ６．４３×１０５ １．６７×１０６

３５ ４．３×１０－３ ０．００６１ ０．９７６６ １．３×１０－２ －０．００６３ ０．９８８４ １．３６ ６．３１２×１０－３ ６．８１×１０５ ２．１２×１０６

４５ ９．２×１０－３ ０．００７６ ０．９７１０ ２．１×１０－２ －０．０１４８ ０．９８９１ １．８９ ８．４７４×１０－３ １．０８×１０６ ２．４８×１０６

　 　 注：Ｋ１、Ｋ２、ｂ１、ｂ２分别为回归直线的斜率和截距， Ｒ２为计算增溶曲线斜率时的线性回归系数．

　 　 由表 １ 可见，随着温度的升高，Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 溶液

对菲的增溶能力（Ｋｍｎ和 Ｋｍｃ）增大，而相应温度下的

ＣＭＣ 值呈现先减小后增大的趋势． １５、２５、３５ 和 ４５
℃时的 Ｋｍｎ分别为 ４．９５×１０５、６．４３×１０５、６．８１×１０５和

１．０８×１０６ ｍＬ·ｍｏｌ－１，Ｋｍｃ分别为 １．５１×１０６、１．６７×１０６、
２．１２×１０６和 ２．４８×１０６ ｍＬ·ｍｏｌ－１ ．由此可见，菲在水中

表观溶解度 Ｓ∗
ｗ 的增大是由于其在表面活性剂 Ｎ⁃

ＬＥＤ３Ａ 单体或胶束中分配作用所致，分配系数随温

度升高而增大，使得相同初始表面活性剂浓度下菲

的 Ｓ∗
ｗ 随温度的升高而增大，虽然温度升高使菲的

疏水性减弱，Ｓｗ也有所增加，但其增加量很小．总体

来说，Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 单体及胶束作为菲的增溶介质，使
菲的增溶量（Ｓ∗

ｗ －Ｓｗ）和增溶程度 Ｓ∗
ｗ ／ Ｓｗ随着温度的

升高 而 增 大． 例 如， 在 Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 浓 度 为 ３􀆰 ３２０

ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，不同实验温度下（１５、２５、３５ 和 ４５ ℃），
Ｓ∗

ｗ － Ｓｗ 分 别 为 ０􀆰 ０１３、 ０． ０２２、 ０． ０３１ 和 ０􀆰 ０４７
ｍｍｏｌ·Ｌ－１，Ｓ∗

ｗ ／ Ｓｗ分别为 ４．２５、４．９０、５．９７ 和 ６．５４． 表

１ 显示，１５、２５、３５ 和 ４５ ℃下，Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 的 ＣＭＣ 分

别为 １．５４、１．４２、１．３６ 和 １．８９ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，ＣＭＣ 随温度

的升高呈现先减小后增大的趋势，但变化范围不大．
这是因为温度对表面活性剂亲水基和疏水基有不

同的影响，温度升高削弱了亲水基的水合作用，有
利于胶团的形成，促使临界胶团浓度降低；而温度

升高又引起疏水基周围水的结构破坏，这不利于胶

团形成，促使临界胶团浓度升高．表面活性剂临界胶

团浓度随温度变化情况是这两个因素综合作用的

结果，温度对亲水基的影响在较低温度时起主要作

用，而它对疏水基的影响在较高温度时起主要作

４２０２
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用。 说明 Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 的 ＣＭＣ 最低点出现在温度

３５ ℃附近．
３．１．２　 菲在 Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 溶液中的增溶热力学　 从热

力学角度说，增溶现象是一种溶解平衡，在一定的

温度、压力下，菲在水中的溶解焓及菲在 Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ
单体和胶束中的溶解焓变化可以用克劳修斯⁃克拉

佩龙方程来计算（陈宝梁等，２００６）：
ｌｎＫ＝ －ΔＨｔ ／ ＲＴ＋Ｃ （４）

式中，Ｒ 为气体摩尔常数，取值为 ８．３１４ Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１；
Ｔ 为热力学温度（Ｋ）；Ｃ 为常数；ΔＨｔ为表观摩尔溶

解焓（Ｊ·ｍｏｌ－１）；Ｋ 为菲的表观溶解平衡常数，分为

以下 ３ 种情况：①当 Ｋ 为菲在水中的溶解平衡常数

Ｋｗ时，ΔＨｔ用 ΔＨｗ表示；②当 Ｋ 为菲在 Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 单

体中表观增溶平衡常数时（表 １ 中 ＣＭＣ 以下拟合直

线斜率 Ｋ１ ），ΔＨｔ 用 ΔＨｍｎ 表示；③当 Ｋ 为菲在 Ｎ⁃
ＬＥＤ３Ａ 胶束中表观增溶平衡常数时（表 １ 中 ＣＭＣ
以上拟合直线斜率 Ｋ２），其表观摩尔溶解焓变则用

ΔＨｍｃ表示． 若不考虑温度对 ΔＨｔ的影响，将式（４）的
ｌｎＫ（Ｋ 分别取 Ｋｗ、Ｋ１、Ｋ２）与 １ ／ Ｔ 作图，由线性回归

方程的斜率可求出相应的 ΔＨｔ（ΔＨｗ、ΔＨｍｎ、ΔＨｍｃ）
值，数据如表 ２ 所示．

表 ２　 温度对菲在水中、Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 单体和胶束中平衡溶解系数影响曲线的线性回归数据及 ΔＨｗ、 ΔＨｍｎ、ΔＨｍｃ值

Ｔａｂｌｅ ２ 　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｄａｔａ ｏｆ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｓｏｌｕｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ΔＨｗ， ΔＨｍｎ， ΔＨｍｃ ｖａｌｕｅｓ

方程 Ｒ２
ΔＨｗ ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
方程 Ｒ２

ΔＨｍｎ ／
（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

方程 Ｒ２
ΔＨｍｃ ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

ｙ＝ －２．２６９７ｘ＋２．３５７ ０．９５４２ １８．８７ ｙ ＝ － ４．４７ｘ＋９．２６３６ ０．９４４７ ３７．１７ ｙ＝－３．８４７３ｘ＋８．２１４７ ０．９９５４ ３１．９９

　 　 注：线性回归方程中 ｘ 表示 １ ／ Ｔ（１０－３Ｋ－１），ｙ 表示 ｌｎＫ（Ｋ 分别等于 Ｋｗ、Ｋ１、Ｋ２）．

　 　 表 ２ 中菲在纯水中的表观摩尔溶解焓 ΔＨｗ ＝
１８．８７ ｋＪ·ｍｏｌ－１，菲在 Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 单体和胶束中的表

观摩尔溶解焓变 ΔＨｍｎ ＝ ３７．１７ ｋＪ·ｍｏｌ－１，ΔＨｍｃ ＝ ３１．
９９ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ． ΔＨｗ＞０、ΔＨｍｎ＞０、ΔＨｍｃ＞０，溶解热均为

正，证明菲在 Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 溶液中的增溶过程为吸热过

程，可见温度升高有利于菲在水、Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 单体和

胶束中的溶解． 菲在 Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 单体和胶束中的表

观摩尔分配焓变可表示为：
ΔＨ ∗

ｍｎ ＝ΔＨｍｎ－ΔＨｗ （５）
ΔＨ ∗

ｍｃ ＝ΔＨｍｃ－ΔＨｗ （６）
经计算， ΔＨ∗

ｍｎ ＝ １８． ３ ｋＪ·ｍｏｌ－１， ΔＨ∗
ｍｃ ＝ １３􀆰 １２

ｋＪ·ｍｏｌ－１，表明均为吸热过程．因此，温度升高有利于

菲在 Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 单体和胶束中的分配作用．另外，不
同温度下菲的 ｌｎＫｍｎ或 ｌｎＫｍｃ与 ｌｎＳｗ之间呈现较好的

线性关系，回归方程分别为 ｌｎＫｍｎ ＝ ０． ９５９７ｌｎＳｗ ＋
１８􀆰 ３８６（Ｒ２ ＝ ０．９２２６，ｎ ＝ ４）和 ｌｎＫｍｃ ＝ ０．６４０４ｌｎ Ｓｗ ＋
１７．７５３（Ｒ２ ＝ ０．８６５６，ｎ ＝ ４）． 说明随温度升高，菲在

水中溶解度的增大对菲在 Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 溶液中增溶能

力的增强有一定的促进作用，但并非主因，这在

３􀆰 １􀆰 １ 节中已有所讨论．
３．２　 菲在 Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 溶液中的增溶动力学

在温度（２５±１）℃下，６．２２４ ｍｍｏｌ·Ｌ－１Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ
溶液增溶菲的动力曲线如图 ２ 所示． 结果表明，开
始阶段增溶很快，２ ｈ 时菲的表观溶解度已达到

０􀆰 ０４４ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，随后的增加幅度逐渐变慢，２０ ｈ 基

本达到增溶平衡，增溶过程趋于平稳．因此，将 ２０ ｈ
确定为菲的最佳增溶平衡时间．

图 ２　 Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 对菲的增溶动力学曲线

Ｆｉｇ．２　 Ｓｏｌｕｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ ｉｎ Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

将菲在 Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 溶液中的增溶动力学过程分

别用动力学一级方程（７）、Ｅｌｏｖｉｃｈ 方程（８）、双常数

方程（９）进行拟合，结果见表 ３．由表 ３ 可知，一级动

力学方程最适合描述 Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 对菲的增溶过程，由
方程斜率确定其表观增溶速率常数为 ０． １０２３ ｈ－１

（２５℃，Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 浓度 ６．２２４ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）．
ｌｎ（１－Ｓ ／ Ｓｍ）＝ －ｋｔ ＋ ａ （７）

Ｓ ＝ ａ ＋ ｂｌｎｔ （８）
ｌｎＳ ＝ ａ ＋ ｂｌｎｔ （９）

式中，ｔ 为反应时间（ｈ）；Ｓ 是 ｔ 时间内菲在 Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ

５２０２
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溶液中的表观溶解度 （ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ）； Ｓｍ 是菲在 Ｎ⁃
ＬＥＤ３Ａ 溶液中的最大表观溶解度（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）；ｋ 为

表观增溶速率常数（ｈ－１）；ａ、ｂ 为常数．

表 ３　 菲在 Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 溶液中的增溶动力学方程参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｓｏｌｕｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ ｉｎ Ｎ⁃

ＬＥＤ３Ａ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

动力学方程 Ｒ２

一级动力学方程 ｌｎ（１－Ｓ ／ Ｓｍ）＝ －０．１０２３ｔ－１．３２２５ ０．９７２３

Ｅｌｏｖｉｃｈ 方程 Ｓ ＝ ０．００５３ ｌｎｔ＋０．０３８３ ０．９２８９

双常数方程 ｌｎＳ ＝ ０．１１４１ｌｎｔ－３．２５８３ ０．８９４３

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１） 螯合型表面活性剂 Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 可有效增溶

菲，菲的表观溶解度随表面活性剂浓度的升高而增

加，这是由于菲在 Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 单体或胶体中分配所

致，Ｋｍｎ和 Ｋｍｃ均随温度升高增大，增溶能力随温度

升高而增强．
２）Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 的 ＣＭＣ 随温度的升高（１５、２５、３５

和 ４５ ℃）呈现先减小后增大的趋势，但变化范围并

不大，其值分别为 １．５４、１．４２、１．３６、１．８９ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ．
３）菲在 Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 单体 ／水和胶束 ／水的摩尔分

配焓变分别为 １８．３０ ｋＪ·ｍｏｌ－１和 １３．１２ ｋＪ·ｍｏｌ－１，温
度升高有利于菲在 Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 单体和胶束中的分配

作用；菲在水、Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 单体和胶束中的表观摩尔

溶解热分别为 １８．８７、３７．１７ 和 ３１．９９ ｋＪ·ｍｏｌ－１均为吸

热过程，故温度升高菲在水、Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 单体和胶束

中的溶解量增大．
４）动力学方程拟合结果表明，一级动力学方程

最适合描述 Ｎ⁃ＬＥＤ３Ａ 对菲的增溶过程，其表观增溶

速率常数为 ０．１０２３ ｈ－１，最佳增溶平衡时间为 ２０ ｈ．
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