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摘要: 烷基酚聚氧乙烯醚（APEOn）是一类重要的非离子表面活性剂，广泛地应用于工业、农业和日常生活中。近年来，由于其生物代谢产物被证实具有较大的毒性，因此引起人们广泛关注。文章使用自然界广泛存在的天然蒙脱土对APEOn类物质NP9、NP10、TX-100进行吸附，该技术可为使用粘土矿物去除此类污染物提供理论依据。研究结果表明：APEOn在蒙脱土上有较高的吸附量，吸附等温线为S型，符合Langmuir-Freundlich吸附模型，吸附量大小为NP9>NP10>TX-100。温度对吸附的影响较大，在小于40 ℃时，升高温度吸附量减小，而当温度超过40 ℃时，升高温度则有利于吸附的进行。pH值对吸附的影响较小。吸附动力学拟合结果表明，APEOn在蒙脱土上的吸附符合假二级反应动力学，在初始质量浓度为300 mg·L-1时，NP9、NP10、TX-100的吸附速率常数分别为0.377、0.126、0.085 g·mg-1·min-1。解吸实验表明，在纯水中APEOn从蒙脱土上的解吸率并不大，但在乙醇溶液中，解吸率大大提高。
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烷基酚聚氧乙烯醚(APEOn)是一类重要的非离子表面活性剂，其表面活性主要来自于烷基酚的疏水性和对位取代长链上乙氧基重复单元的亲水性。APEOn具有性质稳定、耐酸碱等特征，广泛地应用于工业、农业和日常生活。APEOn在水环境中可以降解，其乙氧基（EO）链被逐步打断，形成保留1-3个EO的APEO1-3，再被氧化成相应的羧酸（APEC1-3），最终为烷基酚（AP）。这些代谢物在环境中（空气、土壤、水体以及底泥等）都广泛存在。由于AP、APEO1-3、APEC1-3被证实具有雌激素活性，并且毒性要比其母体（APEOn）更强，因此近年来引起了人们的高度重视[1-3]。

由于粘土矿物具有优越的表面性能和电化学性质，因此近些年来在环境保护和污染物净化处理技术中得到广泛应用[4]。一些研究者应用粘土矿物吸附废水中的有机污染物以及重金属离子，取得较好的净化效果[5-8]。此外针对特定的污染物，用改性的粘土矿物进行净化处理，也取得较好效果[9]。对于粘土矿物净化处理APEOn的研究，目前报道较少。本研究以广泛分布于我国的蒙脱土为研究对象，研究其对溶液中APEOn的吸附效果以及解吸特性，为其在处理APEOn类废水上的应用提供理论依据。

1  实验部分

1.1  仪器与试剂

壬基酚聚氧乙烯醚（NP9，平均含有9个乙氧基链；NP10，平均含有10个乙氧基链）、辛基酚聚氧乙烯醚（TX-100，平均含有10个乙氧基链）均购自美国Sigma-Aldrich 公司。THZ-C 型恒温振荡器(江苏太仓光明实验分析仪器厂)；紫外-可见分光光度计(英国UNICAM公司)；蒙脱土采自南京汤山，经碾碎，过80目筛，储于广口瓶中备用。
1.2  静态吸附实验

分别称取蒙脱土约0.01 g置于25 mL的玻璃管中，加入初始质量浓度(ρ0)分别从50 mg·L−1到550 mg·L−1的APEOn水溶液25 mL。在25 ℃下，恒温振荡4 h以上，以确保达到吸附平衡，离心后使用紫外分光光度法，在波长275 nm处测定上清液的吸光度，根据APEOn的质量浓度-吸光度标准曲线求得平衡质量浓度。按下式计算APEOn在蒙脱土上的平衡吸附量：
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式中qe是平衡时APEOn在蒙脱土上的吸附量（mg·g−1），ρ0是APEOn的初始质量浓度（mg·L−1），ρe是APEOn的平衡质量浓度（mg·L−1），V是溶液的体积（L），M是蒙脱土的质量（g）。

1.3  影响吸附的主要因素

    按照“1.2”的实验方法，设置不同的吸附条件，如温度、pH值等，考察它们对吸附造成的影响。

1.4  吸附动力学实验

称取蒙脱土各0.1 g于250 mL锥形瓶中，加入100 mL质量浓度为300 mg·L−1的APEOn溶液，在25 ℃恒温振荡，在不同的时间取样测定APEOn的质量浓度，直到吸附达到平衡。计算相应的吸附量。

1.5  解吸实验
称取蒙脱土各1 g于250 mL锥形瓶中，加入100 mL质量浓度为300 mg·L−1的APEOn溶液，在25 ℃下恒温振荡，直至吸附达到平衡。离心后将蒙脱土样品风干，置于250 mL的锥形瓶中，加入100 mL纯净水或50%的乙醇溶液后恒温振荡，在不同的时间取样测定APEOn的质量浓度。
2  实验结果与讨论
2.1  吸附等温线

    图1为25 ℃下，三种不同的APEOn类物质在蒙脱土上的吸附等温线。由图中可见，三种物质在蒙脱土上的吸附等温线呈S型，表明有多分子层吸附特征。对实验数据进行拟合，结果表明APEOn在蒙脱土上的吸附能较好地符合Langmuir-Freundlich吸附模型：
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图1  APEOn在蒙脱土上的吸附等温线（25 ℃）

Fig. 1  Adsorption isotherms of APEOn over montmorillonite at 25 ℃
表1  Langmuir-Freundlich方程对APEOn在蒙脱土上的
吸附等温线拟合结果
Table 1  Parameters of APEOn adsorption isotherms
	APEOn
	q(/（mg·g−1）
	b
	n
	R2

	NP10
	115
	2.8×10-6
	3.6764
	0.97

	NP9
	132
	6.4×10-6
	3.1639
	0.96

	TX-100
	103
	5.6×10-5
	2.9668
	0.96


其中，qe是APEOn在蒙脱土上的吸附量，ρe是平衡质量浓度，q(是APEOn在蒙脱土上的最大吸附量，b 和 n是吸附参数，为常数。拟合计算得出的各数值见表1。由表中可知，NP9在蒙脱土上的最大吸附量要好于NP10和TX-100，但相差不大。据文献[10,11]介绍，APEOn类物质在固体上的吸附与基乙氧基链的长度以及烷基的长度有关，通常来说，乙氧基链越长，则亲水性增加，不易在固体上吸附；烷基链增长，则疏水性增强，更易于在固体表面上吸附[12]。另外，APEOn类物质在固体上的吸附还受到其在水中的溶解度的影响，溶解度越高，表明与水的亲和力越强，越不易在固体上吸附。
2.2  温度对吸附的影响

    图2为APEOn在不同的温度下在蒙脱土上的最大吸附量，从图中可以看出，在较低的温度时，NP10、NP9、TX-100随着温度的升高吸附量降低，而当温度超过40 ℃以后，随着温度的升高，其在蒙脱土上的吸附量反而有增高的趋势。通常来说，非离子表面活性剂在温度低时能与水完全混溶，温度上升至一定值(即非离子表面活性剂的“浊点”)时则析出。这是因为温度高时聚氧乙烯的氧不易与水分子结合，使其逃离水的趋势增强。与此相应，其表面吸附量随温度上升而增加[13]。而在较低的温度下（小于40 ℃），升高温度则有利于吸附的进行，表明APEOn在蒙脱土上的吸附为放热反应，温度低有利于吸附的进行。
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图2  温度对APEOn在蒙脱土上吸附的影响

Fig. 2  The effect of temperature on the adsorption capacity
2.3  pH值对吸附的影响

    图3 为APEOn在不同的pH值下在蒙脱土上的最大吸附量。可以看出，pH值对吸附的影响不大，特别是在中性或者弱酸弱碱的时候。这主要是因为APEOn是非离子表面活性剂，在水溶液中不电离的缘故。在强酸强碱下，蒙脱土的物化性质会发生一定的变化，这时才会对吸附造成一定的影响。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都受pH值较大的影响，通常在高pH时阳离子表面活性剂易被吸附，而在低pH值时，阴离子表面活性剂易被吸附[13]。

2.4  吸附动力学
在25 ℃下，APEOn在蒙脱土上的吸附动力学曲线如图4所示。从图中可以看出APEOn在蒙脱土上的吸附速度很快，在十几分钟内就基本达到平衡。
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图3  pH值对APEOn在蒙脱土上吸附的影响

Fig. 3  The effect of pH on the adsorption capacity
通常情况下，吸附过程可以用假一级反应动力学方程或假二级反应动力学方程来描述[14]。

假一级反应动力学方程：
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假二级反应动力学方程：
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两式中qe 是平衡时的吸附量，qt 是在时间不同取样时间的吸附量，k1、k2分别为假一级反应动力学常数和假二级反应动力学常数。

对实验数据进行拟合，结果见图5和图6。
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图4  APEOn在蒙脱土上的吸附动力学

Fig. 4  Time resolved uptakes of APEOn onto montmorillonite
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图5  APEOn在蒙脱土上吸附假一级反应动力学拟合图

Fig. 5  Simulation of APEOn adsorption onto montmorillonite 
using pseudo-first-order kinetics
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图6  APEOn在蒙脱土上的吸附假二级反应动力学拟合图

Fig. 6  Simulation of APEOn adsorption onto montmorillonite 
using pseudo-second-order kinetics
表2  蒙脱土对APEOn吸附的假二级动力学拟合参数
吸附等温线拟合结果
Table 2  Pseudo-second-order adsorption rate constants and the calculated and experimental qe values for adsorption of APEOn on montmorillonite
	APEOn
	qe (exp)

/mg·g-1
	k2
/g·(mg·min)-1
	qe (cal)

/mg·g-1
	R2

	NP9
	93
	0.377
	94
	0.99

	NP10
	86
	0.126
	85
	0.99

	TX-100
	74
	0.085
	75
	0.99


由图5和图6可见，APEOn在蒙脱土上的吸附假一级反应动力学拟合曲线log (qe-qt)与时间t之间不存在线性关系，但是，假二级反应动力学拟合曲线t/qt与时间t之间却都存在着较好的线性关系。相关系数都在0.99之上，表明APEOn在蒙脱土上的吸附都符合假二级反应动力学。表2列出了本实验中计算出的假二级反应动力学参数，根据模拟的结果计算得出不同的APEOn在蒙脱土上的最大吸附量，结果表明与实验结果都极其接近，同样表明APEOn在蒙脱土上的吸附都符合假二级反应动力学。并且其吸附速率：NP9>NP10>TX-100。
2.5  APEOn从蒙脱土上的解吸 

APEOn从蒙脱土上的解吸见图7，解吸过程也很迅速，在十几分钟内就达到了平衡。可以看出，在纯水中APEOn从蒙脱土上的解吸率并不大，约为10%左右。但是，在50%的乙醇溶液中，APEOn从蒙脱土上的解吸率就大大增加，能达到60%~70%。这是因为APEOn在乙醇溶液中溶解度比较大的缘故。
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图7  APEOn从蒙脱土上的解吸动力学曲线
（实心点代表在水溶液中，空心点代表在50%乙醇溶液中）

Fig. 7  Kinetics of APEOn desorption from montmorillonite
3  结论

APEOn在蒙脱土上有较高的吸附量，吸附等温线为S型，符合Langmuir-Freundlich吸附模型，吸附量大小为NP9>NP10>TX-100。温度对吸附的影响较大，在小于40 ℃时，提高温度吸附量减小，而当温度超过40 ℃时，由于APEOn在水溶液中的溶解度急剧下降，致使其与水的亲和力大大加强，此时升高温度有利于吸附的进行。pH值对吸附的影响不大，主要是因为APEOn是非离子表面活性剂，在水溶液中不电离。吸附动力学拟合结果表明，APEOn在蒙脱土上的吸附符合假二级反应动力学，其吸附速率大小为NP9>NP10>TX-100。解吸实验表明，在水溶液中APEOn难以从蒙脱土中解吸出来，而在乙醇溶液中，由于APEOn的溶解度比较大，其解吸能力大大加强。
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Adsorption of alkylphenol ethoxylates onto clay mineral
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Abstract: Alkylphenol ethoxylates (APEOn) are one of important nonionic surfactants which have been widely used in industrial products, pesticide formulations and domestic detergents. Recently, the fate and effects of APEOn in the environment have received considerable attention because their bio-degradation products have been proved to have estrogen-mimicking effects to nature receptor. In this paper, Montmorillonite was used to adsorb APEOn (NP9, NP10 and TX-100) from aqueous solution. This study can provide valuable knowledge about effective removal of aqueous APEOn using clay mineral. The results showed that Montmorillonite had high adsorption capacities for aqueous NP9, NP10 and TX-100. The adsorption isotherms fitted Langmuir-Freundlich model with S type. The temperature affected the adsorption efficiency. When the adsorption temperature lower than 40 ℃, increasing the temperature led to the decreased adsorption capacity. At adsorption temperature higher than 40 ℃, however, the elevated adsorption capacity was observed with the increase of the adsorption temperature. As APEOn are non-ion surfactants, pH value hardly affected the adsorption capacity. The adsorption process could be well described using pseudo-second-order kinetics. At initial APEOn concentrations of 300 mg·L−1, the adsorption rate constants of NP9, NP10 and TX-100 were found to be 0.377、0.126、0.085 g·mg−1·min−1. The desorption of APEOn from the Montmorillonite in the water was very limited. However, in the ethanol solution, the recovery of APEOn from APEOn loaded Montmorillonite was markedly enhanced.
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		51.5		17.25		319.8		112.8771155261				2.5048784594		-1.0967927071		0.0800216115				2.8331694915		123.4567901235

		103		46.8907563025		275.6		110.3961479536				2.4402792132		-1.1072078669		0.0781253783				2.4964639175

		154.5		92.4545454545		196.3		108.1153470186				2.2929202996		-1.1169748619		0.0763879998				1.815653424

		206		125.2830188679		162.5		104.7497879559				2.2108533653		-1.1317405423		0.0738345203				1.5513157895
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		309		93.8		125		82				2.096910013		-1.244988743		0.0568867676

		360.5		63.9393939394		118		67				2.0718820073		-1.337223759		0.0460019499

		412		135.5102040816		110		55				2.0413926852		-1.4264994316		0.0374542037
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				0.0000028106		22.6		24.2578951516						30.7427070057		1.267327887

				0.0000028106		20.6		18.3737063207						21.8675077603		1.1901522414

				0.0000028106		19.7		15.9775219946						18.555534727		1.1613524759
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				0.0000028106		0		0						0		1
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				0.0000028106		125		114		114.2060209764				16541.6113287887		144.8400985112

				0.0000028106		118		114		114.0202506596				13383.3505016647		117.376960884

				0.0000028106		110		113		113.7349206659				10338.8898421321		90.9033899316
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				0.0000028106		81.8		113		111.3209912626				3479.7182906798		31.258419919
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				0.0000028106		73		112		109.5008287634				2289.9078362805		20.9122420546

				0.0000028106		72		108		109.2291300811				2176.6822222335		19.9276714977

				0.0000028106		65		104		106.7831024835				1494.4882494727		13.9955499954

				0.0000028106		59.1		100		103.6803678338				1053.3241827824		10.1593407198

				0.0000028106		47.6		95		92.5996358765				475.3921885869		5.1338451181

				0.0000028106		42.66		86		84.440712095				317.7653196996		3.763176693

				0.0000028106		39.6		76		77.9233184038				241.6931945001		3.1016799522
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				0.0000028106		34		64		62.7238485886				137.9834282544		2.1998558979

				0.0000028106		30.6		50		51.6226521944				93.6707705184		1.8145284393

				0.0000028106		28		38		42.5667046631				67.5817800845		1.5876676529
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				0.0000028106		20.3		22		17.5562728171				20.7193570313		1.180168322

				0.0000028106		19.7		12		15.9775219946				18.555534727		1.1613524759

				0.0000028106		16.2		10		8.380995772				9.0398003691		1.0786069597

				0.0000028106		13.2		3		4.1057001083				4.2577076812		1.0370235451

				0.0000028106		6.8		0.93		0.3704523425				0.3716495464		1.0032317352
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														0		1

		NP9												0		1

				0.0000063592		148.785		123.525						6203.5068584775		48.55102605

				0.0000063592		136.25		124.1						4695.7466914198		36.9937658395

				0.0000063592		128.62		124.1						3913.0784423051		30.994469127
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				0.0000063592		109		122.95		123.5084299397				2317.8806557432		18.7669834106

				0.0000063592		106.82		125.25		123.0755539578				2174.3590077737		17.666863466

				0.0000063592		89.162		122.95		117.927408592				1227.5840825016		10.4096587652

				0.0000063592		82.84		120.65		115.0323376908				972.740942494		8.4562390196

				0.0000063592		79.57		121.8		113.2129365383				856.363735984		7.5641862332

				0.0000063592		78.48		117.2		112.5492197215				819.7951723242		7.2838814374

				0.0000063592		70.85		112.6		106.9394407992				593.1542412559		5.5466368332

				0.0000063592		64.419		105		100.5698298235				438.9516660937		4.3646456086

				0.0000063592		59.514		96		94.4102865665				341.6605795818		3.6188914578

				0.0000063592		54.718		90		87.0827545155				261.9072748207		3.0075676439

				0.0000063592		51.884		71.7616015484		82.0816015484				221.3460155926		2.696658099

				0.0000063592		46.4994		60.8292319056		71.1492319056				156.499891885		2.1996005817

				0.0000063592		43.164		53.1652321849		63.4852321849				123.662741373		1.947897757

				0.0000063592		40.766		47.3013957722		57.6213957722				103.2047136563		1.7910831953

				0.0000063592		37.06		37.8381251557		48.1581251557				76.3373740841		1.5851400742

				0.0000063592		33.354		28.2191261086		38.5391261086				54.6971996596		1.4192641397

				0.0000063592		30.52		21.0495776587		31.3695776587				41.3004103187		1.3165752746

				0.0000063592		25.724		9.9838632435		20.3038632435				24.046249957		1.184318948
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