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!

要!研究了萘和菲在各类纺织品上的吸附行为!并考察了温度对萘和菲吸附的影响%结果表明&萘和菲在

#

种纺织品上的吸附等温线较好地符合
K)0(*L,25/

吸附模式#纺织品对萘和菲的吸附能力同纺织纤维芳香度呈一定

的相关性!其吸附能力大小顺序为&涤纶
"

丝绸
"

羊毛
"

棉
"

锦纶#温度的提高!降低了萘和菲在涤纶上的吸附量#

热力学研究表明!萘和菲在涤纶上的吸附焓变
"

!

'自由能变
"

"

均小于
$

!表明萘和菲在涤纶上的吸附是一个自发

的放热过程%
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PNQ:

#是一类难降解的持久性有机污染物%具有强

烈的致癌性'致畸性和致突变性%可以通过皮肤'呼

吸道和消化道进入人体&

PNQ:

主要是石油等有机

物不完全燃烧而产生%并广泛分布于环境介质'植

物和某些化工产品中(

%

)

&目前%

PNQ:

污染控制'

源解析'迁移和归宿的研究主要集中在环境科学等

领域(

!

)

%并扩展到橡胶'塑料'纺织品等日用消费品

领域&纺织品原料来自于某些动植物或化工产品%

在纺织品生产过程中又会使用大量种类繁多的染化

料助剂%由此纺织品可能受到
PNQ:

污染&纺织品

中
PNQ:

可通过皮肤接触等方式进入人体%危害人

体健康(

B

)

&纺织品废弃后%其中含有或其焚烧产生

的
PNQ:

又造成环境的二次污染(

R

)

&

有机污染物在纺织品中的吸附是影响其在纺织

品中迁移'富集'转化及归宿的重要因素&存在于染

料'助剂等化学品中
PNQ:

可能会在染'印'整理'

储藏及卫生处理等过程中通过吸附等行为污染纺织

品&分析
PNQ:

在纺织品上的吸附行为%探索

PNQ:

的污染机理%对纺织品安全性能的研究及其

风险预警机制的建立都具有重要的理论和现实意

义&本文选择
PNQ:

中结构简单的萘和菲为吸附

质%研究其在各类织物上的吸附等温线'吸附热力学

和吸附动力学%以探索纺织品中
PNQ:

的污染

机理&

!

!

材料与方法

%>%

!

试剂与材料

萘"色谱级%美国
42

3

I+6N,L)25/

公司#$菲"色

谱级%德国
K,(S+

公司#$乙腈"色谱级#%甲醇"色谱

级#$水由
T2,,2

@

')06UVW

纯水系统制备&

选取棉织物'丝绸织物'羊毛织物'涤纶织物'锦

纶织物为代表样品%剪成
#IIX#II

的碎片%混

匀备用&

%>!

!

实验方法

%>!>%

!

储备液的配制

萘和菲在水中的溶解度都较低%文献(

#6J

)报

道%配制萘和菲溶液时需甲醇等有机溶剂助溶&本



文采用超声溶解的方法%不需有机溶剂%制得较高浓

度的萘溶液和菲溶液&将稍过量的萘加入
%Y

水

中%超声
%/

后%离心%测得上清液中萘浓度为
%%>B

I

3

*

Y

%相同方法制得菲溶液浓度为
$>E"I

3

*

Y

&

!R/

内%测其浓度变化%浓度变化不超过
BZ

&用水

稀释成一系列不同浓度的萘溶液和菲溶液%考虑到

温度对萘'菲在水中饱和溶解度的影响%本文中所配

萘和菲的浓度均不超过饱和度的
"$Z

&

%>!>!

!

吸附等温线的测定

选用
#

种织物%分别称取
$>%$

3

各
%$

份%置于

%$$IY

具塞锥形瓶中%加入一系列不同浓度的萘溶

液"

$>#$

#

%$>$$I

3

*

Y

#或菲溶液"

$>!$

#

$>E$I

3

*

Y

#

#$IY

%用塞塞紧瓶口后再用封口膜密封%在"

!#

[%

#

\

的恒温水浴中以
!$$)

*

I2*

的转速振荡
B/

"预实验已表明振荡
B/

内吸附均达到平衡#&空白

实验的结果表明%在整个吸附实验过程中%萘和菲由

于挥发和吸附在瓶壁上产生的损失不超过整个反应

总量的
BZ

%因此织物上的萘和菲浓度通过质量平

衡计算而得&取样检测溶液中萘或菲含量%按下式

计算萘和菲的平衡吸附量
#0

"

I

3

*

3

#&

#0

$
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%

$

&
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#
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%

#

式"

%

#中!

'

是溶液体积"

Y

#%

%

$

和
%

0

]

分别是溶液中

萘或菲的初始浓度和平衡浓度"

I

3

*

Y

#%

(

是织物

的质量"

3

#&

%>!>B

!

温度对吸附的影响

称取
$>%$

3

涤纶织物
%$

份%分别置于
%$

个

%$$IY

具塞锥形瓶中%加入一系列不同浓度的萘溶

液或菲溶液
#$IY

%在
!EE

'

!"E

'

B$EG

恒温水浴中

振荡
B/

%平衡后测定溶液中萘或菲含量&

%>B

!

分析测试方法

采用
QPYC

方法检测水中萘和菲含量&色谱

柱!

N

3
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R>JIIX

%#$II
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#

$

I

#$进样量
!$

$

Y

$柱温
B$\

$流动相!

'

"乙腈#

a'

"水#

bD$aB$

$流速
%>$IY

*

I2*

$

Ǹ̀

检测波长
!!$*I

"萘#%

!#$*I

"菲#&

'

!

结果与讨论

!>%

!

各织物上的吸附等温线

织物在水中对
PNQ:

的吸附是一个动态平衡

过程%在固定的温度下%当吸附达到平衡时%织物表

面上的吸附量
#0

与溶液中溶质平衡浓度
%

0

之间的

关系可用吸附等温线来描述&本文在实验温度为

!#\

时%测得萘和菲在
#

种织物上的吸附等温线%如

图
%

'图
!

所示&

图
%

!

萘在不同织物上的吸附等温线

图
%

!

菲在不同织物上的吸附等温线

由图
%

'图
!

可知%萘和菲在
#

种织物上的等温

线存在较大差异&相关研究(

J6E

)表明%

K)0(*L,25/

模

型适用于拟合芳香化合物在固体物质上的吸附等温

线&采用式"

!

#%即
K)0(*L,25/

方程对萘和菲在各

类织物上的吸附等温线进行拟合%结果见表
%

&

#0

$

)

*

%

%

*

+

0

]

"

!

#

式"

!

#中!

#0

是萘或菲在织物上的平衡吸附量"

I

3

*

3

#$

%

0

]

是平衡浓度"

I

3

*

Y

#$

)

K

是方程吸附系数

"

I

3

%A%

*

*

+

Y

%

*

*

*

3

#$

*

为方程指数&

表
!

!

萘和菲在织物上的吸附等温线

织物
萘

拟合方程
,

菲

拟合方程
,

涤纶
#

0

b$>!$J%

$>"J#

0

]

$>""E$

#

0

b%>RE"%

$>J"B

0

]

$>""D#

丝绸
#

0

b$>%RE%

$>"$E

0

]

$>""ED

#

0

b%>!BE%

$>DD#

0

]

$>""!!

羊毛
#

0

b$>$J%%

%>!!D

0

]

$>"""%

#

0

b$>R"J%

$>"E%

0

]

$>""E%

棉
#

0

b$>$R$%

%>!RE

0

]

$>""#E

#

0

b$>!$J%

%>%DJ

0

]

$>""#J

锦纶
#

0

b$>$%B%

%>%!%

0

]

$>""R#

#

0

b$>%%$%

$>"%B

0

]

$>""#J

!!

由表
%

知%拟合系数
,

"

$>""!!

%

K)0(*L,25/

方

程对萘和菲的吸附等温线均表现出较好的相关性%

说明萘和菲在
#

种纺织品上的吸附等温线均很好地

EBJ
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符合
K)0(*L,25/

吸附模式&吸附系数
)

K

表示吸附

能力的强弱%各织物的
)

K

不同%说明织物间对萘和

菲的吸附能力相差较大&由
)

K

可以看出%各织物

对萘和菲的吸附能力大小的变化顺序是涤纶
"

丝绸

"

羊毛
"

棉
"

锦纶&

根据相似相容的原则%织物对
PNQ:

的吸附能

力可能与纺织材料中纤维的苯环结构含量"芳香度%

即芳香碳占总碳数的百分比#有关&聚酯分子为聚

对苯二甲酸二甲酯%含有大量的苯环结构%芳香度约

J$Z

%聚酯分子对萘和菲的吸附能力强$而蚕丝'羊

毛等蛋白质大分子链中含带有芳香支链的氨基酸%

如酪氨酸'色氨酸'组氨酸'苯丙氨酸和脯氨酸等%蚕

丝纤维分子芳香度约为
%$Z

%羊毛纤维分子芳香度

约为
EZ

(

"

)

&因此蛋白质纤维对萘和菲也有较大的

吸附能力&而棉和锦纶纤维分子中由于没有苯环结

构%萘和菲不易被这些织物吸附&

通过分析萘和菲在
#

种织物上的吸附能力和织

物纤维芳香度的回归方程及相关系数
,

"见图
B

'图

R

#%可以发现萘和菲在织物上的吸附能力与芳香度

呈正相关"相关系数
,

分别为
$>EJB%

'

$>D"DR

#%说

明织物纤维芳香度对萘和菲在织物上吸附有较大

影响&

图
B

!

纤维芳香度与萘吸附系数
)

K

的关系

图
R

!

纤维芳香度与菲吸附系数
)

K

的关系

比较同一织物对萘和菲的吸附能力%从吸附系

数
)

K

的大小看%

#

种织物对菲的吸附能力均大于对

萘的吸附能力&吸附量的大小不仅受到吸附质分子

的芳环与织物纤维的苯环间
%

6

%

共轭作用的影响%

还与吸附质
A

水之间的作用力有关(

%$

)

&吸附质在

水中的溶解度越小'疏水性越强%与织物的亲和力就

会越大%因而越容易被吸附&

!>!

!

温度对吸附的影响

从图
%

'图
!

可知%

#

种织物中%涤纶对萘和菲吸

附能力最强&实验比较了
!EE

'

!"E

'

B$EG

温度下%

萘和菲在涤纶上的吸附等温线%研究温度对吸附的

影响%实验结果见图
#

'图
J

&

图
#

!

萘在涤纶织物上的吸附等温线

图
J

!

菲在涤纶织物上的吸附等温线

当实验温度越高%萘和菲在涤纶的吸附量就越

低&这主要是因为温度的升高导致萘和菲在水中的

溶解度的增加%并减少了织物表面和
PNQ:

的各种

作用力(

%%

)

&

采用
K)0(*L,25/

方程对不同温度下萘和菲在涤

纶织物上的吸附等温线拟合%结果见表
!

&

,

"

$c""!E

%说明不同温度下萘和菲在织物上的吸附等温

线也符合
K)0(*L,25/

方程&在表
!

中%随
-

升高%拟合

方程
)

K

下降%表明织物对萘和菲的吸附能力减弱&

!

表
'

!

不同温度下萘和菲在涤纶上的吸附等温线

-

*

G

萘

拟合方程
,

菲

拟合方程
,

!EE

#

0

b$>!RJ%

$>"R#

0

]

$>"""#

#

0

b!>!!$%

$>D#!

0

]

$>""#D

!"E

#

0

b$>!$J%

$>"J#

0

]

$>"""D

#

0

b%>RE"%

$>J"B

0

]

$>""D#

B$E

#

0

b$>%R%%

%>$%

0

]

$>""EB

#

0

b%>$R$%

$>J##

0

]

$>""!E
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!

吸附热力学

吸附热反应了吸附分子与固体表面结合力

的强弱&当吸附等温线符合
K)0(*L,25/

方程时%

吸附焓变
"

!

'吸附自由能变
"

"

'吸附熵变
"

.

可以分别根据式"

B

#即
=+*d;Q'--

方程'式"

R

#即

W2OO:

推导方程和式"

#

#即
W2OO:6Q0,I/',;e

方程

计算(

D

%

%$

)

&

,*%

0

]

$&

,*/

$

0"

!

*

,-

"

B

#

"

"

$&

+,-

"

R

#

"

.

$

"

"

!

&"

"

#*

-

"

#

#

式中!

%

0

]

为萘或菲的平衡浓度%

/

$

为常数%

,

为气体

常数%

+

为
K(0(*L,25/

方程指数&

在不同吸附量下%萘和菲在涤纶上的吸附热力

学数据见表
B

&

表
$

!

萘和菲在涤纶织物上吸附的热力学参数

多环芳烃
#

0

*

"

I

3

+

3

A%

#

"

!

*

"

S&

+

I',

A%

#

"

"

*"

S&

+

I',

A%

#

!EEG !"EG B$EG

"

.

*"

&

+

I',

A%

+

G

A%

#

!EEG !"EG B$EG

萘

$>! A!$>ERJ AJB>#%E AJ%>!ER A#">R!#

$>J A%E>!E# A!>#RB A!>#DR A!>#BR A#R>JB$ A#!>J"R A#%>%%R

%>$ A%D>$#R A#$>B#" ARE>#JJ ARD>%!$

菲

$>% A!$>%#$ AJB>JD# AJ%>E!% A#">"R#

$>! A!#>%"# A%>E$! A%>D%E A%>JDE AE%>%EB ADE>DR! ADJ>B%D

$>B A!E>%RJ A"%>R!# AEE>JR$ AE#>E"B

!!"

"

是吸附驱动力的体现&由表
B

可知%萘和

菲在涤纶上吸附的吸附自由能变均为负值%表明萘

和菲倾向于从溶液中吸附到涤纶的表面%吸附自发

进行&等量吸附焓变
"

!

#

$

%表明吸附为一放热过

程%

"

!

绝对值小于
R$S&

*

I',

%表明吸附可能是以

物理吸附为主的过程(

%$

)

&萘和菲在织物表面的运

动与它们被吸附前在水溶液中的运动相比受到了很

大的束缚%分子的排列比水溶液中更有序'混乱度更

低%故熵变为负值&

$

!

结
!

论

+

#萘和菲在
#

种织物上的吸附等温线均能较

好地符合
K)0(*L,25/

吸附模式$

O

#织物纤维芳香度影响织物对萘吸附能力%织

物对萘和菲的吸附能力的大小顺序为!涤纶
"

丝绸

"

羊毛
"

棉
"

锦纶%同一织物对菲的吸附能力要大

于对萘的吸附能力$

5

#温度的提高%降低了萘和菲在涤纶上的吸附

量$热力学研究表明%萘和菲在涤纶上吸附时
"

!

#

$

%

"

"

#

$

%表明萘和菲吸附是一个自发的放热过程&
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