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摘

 

要

:

采用紫外

-

可见分光光度仪测定吸附前后溶液中烷基酚聚氧乙烯醚

(

APEO

)

的质量浓度

,

探讨蚕丝对

APEO

的吸附特性

,

为蚕丝产品中

APEO

的高效监控检测提供理论的指导

。

结果表明

:

蚕丝吸附

APEO

的吸附模型

为多层吸附的

Lan

g

muir

型

,

而且在低浓度时壬基酚聚氧乙烯醚的吸附量大

,

但是辛基酚聚氧乙烯醚的极限吸附量

比壬基酚聚氧乙烯醚的大

;

p

H

值对吸附量的影响不大

,

吸附量随着

p

H

值的增大而有所减少

;

蚕丝纤维吸附

APEO

的烩值

、

熵值和

Gibbs

自由能均为正值

,

说明其吸附的过程为熵驱动的过程

。

关键词

:

APEO

;

吸附量

;

吸附等温线

;

吸附热力学

;

蚕丝纤维
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APEO

的化学结构式

烷基酚聚氧乙烯醚

(

alk

y

l

p

henol

p

ol

y

ethox

y

lates

,

APnEO

,

n

表示平均乙氧

基数目

)

又称烷基酚聚环氧乙烷醚

,

是一类重要的非离子表面活性剂

,

其表面活

性主要来自于疏水的烷基酚和苯环上的取代长链乙氧基重复单元的亲水性

。

如

图

1

所示

,

烷基酚聚氧乙烯醚主要由烷基链

、

芳环和乙氧基

(

EO

)

链三部分组成

,

烷基酚聚氧乙烯醚产品中壬基苯酚聚氧乙烯醚

(

NPEO

)

为最多

,

占

80%

以上

;

其次是辛基苯酚聚氧乙烯醚

(

OPEO

),

占

15%

以上

;

十二烷基聚氧乙烯醚

(

DPEO

)

和二壬基苯酚聚氧乙烯醚

(

DNPEO

)

各占

1%

左右

[

1

]

。

APEO

在水中不离解

,

稳定性高

,

不易受强电解质的影响

,

也不易受酸

、

碱等的影响

,

与其它表面活性剂相容

性好

,

已成为使用最为广泛的一类表面活性剂之一

。

APnEO

降解产物为烷基酚

(

AP

)、

短链

APEO

及短链

APEO

因末端氧化而生成短链的烷基酚聚氧乙烯

羰酸

(

alk

y

l

p

henol

p

ol

y

ethox

y

lcarbox

y

lates

,

APEC

),

有时

APEC

的烷烃链也会被氧化

,

进一步生成羰基烷基

酚聚氧乙烯羰酸

(

carbox

y

alk

y

l

p

henol

p

ol

y

ethox

y

carbox

y

lates

,

CAPECs

)

类双羰酸产物

。

这些降解产物广泛

存在环境中

(

水体

、

空气土壤以及底泥等

)。

由于短链的

APEO

已经被证实具有雌激素活性

,

并且毒性比母

体更强

[

2

]

,

因此引起了专家和学者的高度重视

。

刘光明等

[

3-4

]

研究了大孔树脂

XAD-4

、

NDA-804

和粘土矿物

对

APEO

的吸附特性

。

王听

[

5

]

研究了活性炭吸附水中的

NPEO

,

认为其吸附等温线为

Freundlich

型

;

吸附

动力学为拟二级动力学模型

;

Soria-SanchezM

等

[

6

]

研究了疏水表面和亲水表面炭对不同

n

值的

NPEO

的

吸附

。

目前国内外的研究多是怎样从环境中除去

APEO

,

至于在纺织生产过程中其溶液的质量浓度

、

p

H

值

和温度是如何影响排污中

APEO

的质量浓度的

,

至今在国内外还是一个空白

。

蚕丝是蚕吐丝而得到的天然蛋白质纤维

,

是自然界中集轻

、

柔

、

细一体的天然纤维

,

被业界称为

“

纤维皇



后

”。

蚕丝具有独特的光泽

、

良好的悬垂性

、

柔软滑爽的手感

、

优良的吸放湿性及特有的卫生保健特点

,

一直

为人们所青睐

[

7

]

,

但目前在蚕丝加工中的缫丝

、

浸渍及精练等后整理加工中往往使用

APEO

作为助剂

,

使真

丝出口产品中常有

APEO

被检出

,

使企业受到较大的经济损失

,

如何进行真丝产品中

APEO

的检测与防控

已经成为真丝产品检验检疫的重要内容

。

本文通过研究烷基酚聚氧乙烯醚在蚕丝纤维上的吸附行为

,

探讨

APEO

溶液

p

H

值和温度对吸附量的影响

,

为今后的高效检测方法的建立提供理论的指导

。

1

 

实验部分

1.1

 

实验原料

原料

:

未脱胶蚕丝

(

由浙江出人境检验检疫局丝检中心提供

)

纤度为

1

/

22.2

/

24.4dtex

(

1

/

20

/

22D

);

OPEO

(

BC

级

,

商品名

Triton

R

X-100

,

分子量

648.85

;

EO

个数

10

;

亲水亲油值

(

HLB

)

为

14.1

由

Griffin

法算

得

)

购自

Aladdin

公司

。

NPEO

(

试剂级

,

商品名

NP-40

,

分子量

616.82

;

EO

个数

9

;

HLB

为

13.4

)

购自

Aladdin

公司

。

实验用水为去离子水

。

主要仪器

:

U-3010

型紫外

-

可见分光光度仪

(

日本日立公司

);

DKZ-450A

型电热恒温振荡水槽

(

上海森

信仪器有限公司

);

DHG-9146A

型电热恒温鼓风干燥箱

(

上海圣欣科学仪器有限公司

)。

1.2

 

静态吸附实验

蚕丝纤维在实验前首先通过脱胶处理

[

8

]

,

再用去离子水反复清洗

,

干燥后在恒温恒湿室预调湿

1d

后备

用

。

吸附实验是在分别加人

OPEO

和

NPEO

水溶液的

50mL

的三角烧瓶中进行

,

称取

0.200

g

的蚕丝纤

维

,

浴比为

1:100

。

溶液

p

H

采用

H

2

SO

4

/

NaOH

进行调节

。

恒温振荡

5h

以上

,

直到达到吸附平衡

,

离心

(

转速为

3800r

/

min

)

处理

10min

后用紫外

-

可见分光光度仪

,

在

275nm

处测定离心液的吸光度

,

根据

APEO

的质量浓度

-

吸光度标准曲线求出吸附平衡后溶液的质量浓度

。

按下式计算相应的吸附量

。

       

qe

=

(

c

0

-c

e

)

V

M

(

1

)

式中

:

qe

为吸附平衡时

APEO

在蚕丝纤维上的吸附量

(

m

g

/

g

),

c

0

是

APEO

的初始浓度

(

m

g

/

L

),

c

e

是

APEO

在吸附平衡时的质量浓度

(

m

g

/

L

),

V

是溶液的体积

(

L

),

M

是蚕丝纤维的质量

(

g

)。

2

 

结果与讨论

2.1

 p

H

值对

APEO

吸附量的影响

图

2

 p

H

值对

APEO

在蚕丝纤维上吸附的影响

在

APEO

质量浓度为

300m

g

/

L

,

温度为

35℃

条件下

,

p

H

值对

APEO

吸附量的影响见图

2

。

从图

2

可以看出

,

在中性

和弱酸碱的条件下

,

p

H

值对吸附量的影响不是很大

。

这是因

为

APEO

是非离子表面活性剂

,

在中性和弱酸碱性水溶液中

(

p

H

值为

6

～

8

时

)

不易电离的缘故

,

而且溶液的

p

H

值也决

定了蚕丝纤维表面的电荷符号和电荷密度

,

而在强的碱性条

件下

(

p

H

值大于

10

时

)

APEO

的氢氧基团会电离化

,

其亲水

端不能和蚕丝纤维表面形成氢键

,

因此不易发生吸附

[

9

]

。

与

非离子表面活性剂相比

,

离子型表面活性剂在许多吸附剂上

的吸附受

p

H

值的影响较大

,

通常

,

碱性条件下阳离子表面活

性剂容易被吸附

,

酸性条件下阴离子表面活性剂易被吸附

[

10

]

。

2.2

 

温度对

APEO

吸附量的影响

溶液温度对

APEO

吸附量的影响见图

3

。

由图

3

可见随着温度的升高

,

APEO

在蚕丝纤维上的吸附量

逐渐增加

。

这是由于

APEO

在蚕丝纤维上的吸附是吸热反应

,

温度升高

,

吸附量增加

。

在

APEO

质量浓度

为

200m

g

/

L

时

,

较低的温度下

(

25

～

35℃

时

),

随着温度的升高吸附量增加较多

,

但在较高的温度下

(

35

～

45℃

时

),

随着温度的升高吸附量增加的量较少

,

这可能是因为溶液中

APEO

浓度较低

,

APEO

在蚕丝表面

单分子吸附逐渐趋于极限有关

。

在

APEO

质量浓度为

700m

g

/

L

时

,

吸附量随着温度的增加是几乎是等差

658
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图

3

 

温度对

APEO

在蚕丝纤维上吸附的影响

的

,

这是因为此时溶液中

APEO

的量始终都保持着较高

的浓度

,

温度效应比较明显

。

2.3

 

APEO

在蚕丝纤维上的吸附等温线

图

4

为在不同的温度条件下

,

APEO

在蚕丝纤维上的

吸附等温线

。

由图

4

可见

,

它们的吸附等温线不是简单的

L

型

。

赵国玺

[

11

]

在研究了硅胶对自水中非离子表面活性

剂

Triton

R

X-100

的吸附

,

认为是的

S

型的多层吸附等温

线

。

本文也采用

S

型的

Lan

g

muir

吸附公式

(

2

)

进行拟

合

。

由表

1

可见

,

拟合结果的相关系数

R

都在

0.99

以上

,

拟合效果比较理想

,

说明

APEO

在蚕丝纤维上的吸附也

符合

Lan

g

muir

吸附模型

。

图

4

 

APEO

在蚕丝纤维上吸附等温线的拟合

       

qe

=

q

∞

bc

n

e

1+bc

n

e

(

2

)

 

表

1

 

APEO

在蚕丝纤维上的吸附等温线用

Lan

g

muir

方程的拟合结果

表面活性剂 温度

/

℃

q

∞

/(

m

g

.

g

-1

)

b

/

10

-4

n R

OPEO

25 49.52 8.599 1.491 0.990

35 64.11 8.548 1.468 0.993

45 100.4 13.80 1.234 0.993

NPEO

25 23.82 5.914 2.070 0.990

35 32.76 1.100 2.516 0.994

45 42.64 4.232 2.049 0.997

式中

:

qe

是

APEO

在蚕丝纤维

上的平衡吸附量

,

c

e

是平衡质量浓

度

,

q

∞

是

APEO

在蚕丝纤维上的饱

和吸附量

,

b

和

n

是吸附参数

,

其拟

合结果见表

1

。

由图

5

可以看出在低浓度时

,

蚕丝纤维对

OPEO

的吸附量少

,

这

是因为

APEO

类表面活性剂在固

体上的吸附与

EO

链的长度和烷基的长度有关

,

通常情况下

,

EO

链越长

,

则亲水性增加

,

不易在固体上吸附

;

烷基链越长

,

则疏水性增强

,

更具有离开水相向固体表面吸附的趋势

,

因而更易于在固体表面上吸附

[

12

]

。

对

于本文选择的两种

APEO

,

NPEO

的

HLB

值为

13.4

,

OPEO

的

HLB

值为

14.1

,

NPEO

亲水性不如

OPEO

,

因而在初始吸附时吸附量较大一些

。

而当表面活性剂的溶液质量浓度增大时

,

OPEO

的吸附量比

NPEO

的

吸附量还大

,

这可能是由于溶液质量浓度增大

,

会有大量的吸附胶团

,

形成了多层吸附

。

而且

EO

链越长分

子的极性越大

,

胶束之间的吸附作用力越大

,

吸附量也越大

。

表

1

也说明了

,

在本文的条件下

,

NPEO

的极限

吸附量小于

OPEO

的极限吸附量

。

2.4

 

APEO

在蚕丝纤维上的吸附热力学

用下列公式结合实验数据

,

可以算出吸附过程中的热力学参数

[

13

]

。
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K

d

=

qe

C

e

(

3

)

       △

G=-kTlnK

d

(

4

)

       

lnK

d

=

△

S

k

-

△

H

kT

(

5

)

式中

:

K

d

是分配系数

;

△

S

、

△

H

和

△

G

分别是变化熵

、

变化焓和

Gibbs

自由能

;

T

是绝对温度

;

k

是气体

常数

8.314J

.

mol

.

K

-1

。

通过

lnK

d

与

1

/

T

作图得到的斜率和截距计算出熵

、

焓和自由能

(

见图

6

),

其热

力学参数见表

2

。

图

5

 

NPEO

和

OPEO

的等温线对比

(

35℃

)

    

图

6

 

蚕丝与

APEO

吸附的

van'Hoff

作图

 

表

2

 

蚕丝与

APEO

的吸附热力学参数

表面活性剂

△

H

/

kJ

.

mol

-1

△

S

/

kJ

.

K

-1

.

mol

-1

△

G

/

kJ

.

mol

-1

25℃ 35℃ 45℃

OPEO 11.03 0.02469 3.67 3.43 3.18

NPEO 10.42 0.02461 3.09 2.84 2.59

由表

2

可以看出

APEO

的

△

H

>

0

,

说明

APEO

在蚕丝上的吸附是放热反

应

,

随着溶液温度的升高

,

吸附量增大

(

再次验证了温度对吸附量影响的正确

性

)。

△

S

为正值

,

这是由于

APEO

在蚕

丝纤维表面的吸附就是胶团的形成过程

,

这一过程与体相溶液中

APEO

胶团化很相似

。

在形成胶团时熵变

为正值

[

10

]

。

这是因为在形成胶团时

,

在水溶液中表面活性剂单体碳氢链附近带有一定结构的水发生解体

,

从而使体系的熵增加

。

△

G

>

0

,

由此可以看出

APEO

与蚕丝纤维的吸附是由熵驱动的

,

这也是疏水效应的

结果

。

3

 

结

 

论

a

)

p

H

值会影响

APEO

在蚕丝纤维上的吸附量

,

但是对其吸附量影响不大

,

而且吸附量随着

p

H

值的增

大而减少

。

b

)

蚕丝纤维吸附

APEO

的吸附等温线模型为多层吸附的

Lan

g

muir

型

,

而且在低浓度时

NPEO

的吸附

量大

,

但是

OPEO

的极限吸附量比

NPEO

的大

。

c

)

蚕丝纤维吸附

APEO

的焓值

、

熵值和

Gibbs

自由能均为正值

,

说明其吸附的过程为熵驱动的过程

。
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