
摘 要：为了研究腐植酸存在条件下纳米二氧化钛对水体污染物迁移的影响，提取两种代表性腐植酸（泥炭腐植酸和底泥腐植

酸），研究了腐植酸存在条件下菲在纳米二氧化钛上的吸附行为。吸附实验采用批量平衡振荡法，考察吸附动力学、菲初始浓度以及

环境因素（pH值和离子强度）对吸附的影响。结果表明：腐植酸负载到纳米二氧化钛的表面后，使纳米二氧化钛对菲的吸附能力显
著提高，纳米二氧化钛对菲的吸附系数为 6.71 L·kg-1，负载这两种腐植酸后吸附系数分别为 715、348 L·kg-1，并且芳香碳含量高的
腐植酸对吸附容量的增量效果明显高于脂肪碳含量高的腐植酸；负载腐植酸后对菲的吸附速率明显加快，吸附平衡时间由 168 h
减为 48 h，并且吸附动力学符合二级动力学模型。体系的 pH值和离子强度变化均能影响菲的吸附，可能与不同 pH值和离子强度
下附着在纳米二氧化钛表面的腐植酸结构不同有关；芳香碳含量高的腐植酸对吸附的影响作用更容易随 pH值和离子强度的变化
而改变，可能与其在不同条件下的结构变化有关。因此，在评价纳米二氧化钛的环境效应时，腐植酸以及环境因素的影响不容忽视。
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Abstract：Nano-TiO2 has strong adsorption of pollutants. Humic acid（HA）is a natural organic substance and also influences the environ原
mental fates of pollutants. A bath adsorption experiment was conducted to study the sorption of phenanthrene on nano-TiO2 as influenced by
initial concentrations of phenanthrene, pH values and ionic strength under the presence of peat HA and sediment HA. The sorption kinetics
of phenanthrene was also investigated. The Kd value of nano-TiO2 was 6.71 L·kg-1, while that of nano-TiO2 coated with peat and sediment
HA was 715 L·kg-1 and 348 L·kg-1, respectively, indicating that HA coating enhanced the sorption of phenanthrene on nano-TiO2. The in原
crement of sorption by aromatic-rich HA was significantly greater than that by aliphatic-rich HA. The equilibrium time decreased to 48 h
from 168 h under the presence of HA, implying a quicker equilibrium of phenanthrene sorption on nano-TiO2 coated with HA.The kinetics
of phenanthrene sorption followed the pseudo second-order rate equation. Both pH and ionic strength had greater influence on phenanthrene
sorption by nano-TiO2 coated with aromatic-rich HA than with aliphatic-rich HA. Therefore, the influence of humic acid and environmental
factors should not be ignored when evaluating the environmental impacts of nano-TiO2.
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纳米二氧化钛因具有很高的化学和热稳定性、亲

水性及光催化等特性而被广泛应用在各行各业[1]。大
量的纳米二氧化钛在生产、储备、运输、使用及废弃的

过程中，可经多种渠道进入水环境中。纳米颗粒的比

表面积大，对污染物表现出较强的吸附能力[2-4]，可对
污染物在水环境中的迁移转化产生影响。水体中还广

泛存在一种天然有机大分子物质———腐植酸（HA），
可对有机物和无机物在环境中的分布、迁移、转化和

归宿行为等产生非常重要的影响[5-7]。当纳米二氧化钛
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进入水体，腐植酸可附着在纳米二氧化钛表面，对污

染物在其表面的吸附行为造成影响。有研究[8-9]表明，
负载腐植酸后纳米颗粒对有机污染物的吸附能力将

显著增强，从而影响有机污染物在环境中的迁移与转

化。目前，关于负载腐植酸的纳米颗粒的吸附行为的

研究主要集中于不同种类的纳米材料和不同类型的

污染物。然而，在实际环境水体中，腐植酸的结构组成

和性质随其来源母质的不同而存在较大差异，这种异

质性是否影响污染物在纳米二氧化钛表面的吸附行

为以及是否会随水环境条件的变化而发生改变尚不

清楚。本研究通过提取两种不同来源的腐植酸，考察

其结构组成以及水环境因素对菲在纳米二氧化钛上

吸附行为的影响，为正确评估纳米颗粒的环境风险提

供科学依据。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂
本实验所用纳米二氧化钛（40 nm，锐钛型）购自

阿拉丁公司，纯度>99%。腐植酸分别提取自泥炭和珠
江底泥，提取方法参照国际腐殖质协会推荐的标准方

法 [ 10 ]。腐植酸的结构组成通过瑞士 Bruker 公司的
Avance AV 400 13C核磁共振仪进行测定。菲（纯度>
95%）购自美国 Sigma 公司，其他化学试剂如硝酸钾
等均为分析纯，购自国药集团药业股份有限公司（上

海）。实验所用超纯水为 Milli-Q超纯水仪制备。
纳米二氧化钛-腐植酸负载颗粒的制备[8]：配制质

量浓度为 1 g·L-1的腐植酸溶液，向溶液中加入纳
米二氧化钛，避光恒温振荡（25 益依1 益，150 r·min-1）
2 d后，离心分离。沉淀用去离子水洗涤至上清液无
色，真空冷冻干燥，研磨后避光保存备用。

1.2 吸附实验
吸附实验采用批量平衡振荡法。依据预实验结

果，按预计达到表观吸附平衡时吸附量为 40%~60%，
称取适量吸附剂（0.01~0.05 g）于玻璃离心管中，然后
加入一系列初始浓度范围为 25~400 滋g·L-1 的菲溶
液，离子强度（KNO3）设为 0.01 mol·L-1，溶液 pH值为
6.5，超声处理 15 min，于（25依1）益，150 r·min-1的条件
下振荡 7 d，4000 r·min-1速度下离心 30 min，将上清
液转移到棕色色谱瓶中待分析。每个样品做 3个平
行，并设置空白样品对照。吸附动力学实验菲溶液的

初始浓度为 100 滋g·L-1，在设定时间点取样分析。离
子强度影响实验设置菲浓度为 100 滋g·L-1，用 KNO3
将体系离子强度分别调节至 0、0.005、0.01、0.03、

0.05、0.07、0.1 mol·L-1，pH值设为 6.5；pH值影响实验
设置菲的初始浓度为 100 滋g·L-1，用 HNO3或者 KOH
调节体系 pH 值为 3、4、5、6、7，离子强度设为 0.01
mol·L-1。
1.3 菲的检测

液相中菲的浓度采用高效液相色谱仪（Agilent
1200，USA）配 Luna C18（2）型色谱柱（250 伊 4.6 mm，5
滋m）进行检测，色谱分析具体条件为：流动相乙腈 颐
水=90颐10，流速 1.0 mL·min-1，进样量 100 滋L；荧光检
测器的激发波长为 237 nm，发射波长为 385 nm。
1.4 吸附模型

吸附剂的单位吸附量计算公式如下：

qe=（C0-Ce）伊V /m （1）
式中：C0为液相中的初始浓度，mg·L-1；Ce 为平衡时
在液相中的浓度，mg·L-1；V 为溶液体积，L；m 为吸
附剂的质量，g。

吸附动力学分别用拉格朗日一级动力学方程、拉

格朗日二级动力学方程和颗粒间扩散模型进行拟合，

其表达式分别如公式（2）、（3）和（4）[11]所示：

lg（qe-q t）=lgqe- k1t2.303 （2）
t

q t
= 1

k2q2e
+ t

qe （3）
q t=k idt1/2+I （4）

式中：qe 与 q t 分别为饱和吸附量和 t 时的吸附量，
滋g·g-1；k1为一级吸附反应速率常数，h-1；k2为二级吸
附速率反应常数，g·h-1·滋g-1；k id为颗粒间扩散速率常

数，滋g·g-1·h- 12 ；I为与边界层厚度有关的常数。
吸附等温线分别用 Henry 模型和 Freundlich 模

型[12]对数据进行拟合：
Henry模型 qe=Kd伊Ce （5）
Freundlich模型 qe=K f伊Cne （6）

式中：qe为达到吸附平衡时固相上的浓度，滋g·g-1；Kd
为吸附分配系数，L·kg-1；K f 为吸附容量系数，（滋g·
g-1）·（mg·L-1）-n；n为吸附的非线性因子，无量纲，表征
吸附的非线性程度。

2 结果与讨论

2.1 负载腐植酸的纳米二氧化钛的表征
用比表面积分析仪（Micromeritics，ASAP2020M，

美国）测得纳米二氧化钛的比表面积为 103 m2·g-1，负
载泥炭腐植酸和底泥腐植酸的纳米二氧化钛颗粒比

表面积分别为 99、102 m2·g-1。负载前后颗粒的平均粒
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表 2 菲在纳米二氧化钛负载腐植酸前后的吸附动力学参数
Table 2 Kinetic parameters of phenanthrene sorption on nano-TiO2

alone and coated with HA
项目

一级动力学方程 二级动力学方程

k1/h-1 R2 k2 /g·h-1·滋g-1 R2

纳米二氧化钛 0.025 3 0.883 0.208 0.993
负载泥炭腐植酸后 0.002 33 0.797 0.439 0.999
负载底泥腐植酸后 0.006 91 0.350 0.300 0.999

径用透射电子显微镜（TEM，JEM-2010HR，日本电子
株式会社）测得均为 40 nm左右。这些结果说明，纳
米二氧化钛负载腐植酸前后物理特性基本没有变

化。通过红外光谱证明腐植酸负载在纳米二氧化钛

表面主要通过腐植酸的酚羟基与纳米二氧化钛之间

的作用[13]。
2.2 腐植酸的结构组成

两种腐植酸样品的固体 13C 核磁共振各共振峰
相对百分含量分析见表 1。根据结构的不同可以将核
磁共振峰划分为六个带[14]：脂肪碳（0~50 ppm）、含氧
脂肪碳（50~100 ppm）、芳香碳（110~143 ppm）、含氧芳
香碳（143~158 ppm）、羧酸碳（158~190 ppm）、羰基碳
（190~220 ppm）。两种腐植酸虽然具有相似的结构，但
是不同结构的含量具有较大差异并具有各自独特的

结构特征，这可能主要归因于其生物来源和形成环境

不同[15]。两种腐植酸之间的结构差异主要表现在脂肪
碳和芳香碳含量的差异。腐植酸的芳香度可以通过计

算（110~158 ppm）/（0~158 ppm）面积比来表征。结果
如表 1所示，泥炭腐植酸的芳香碳含量较高，脂肪碳
含量较低，而底泥腐植酸的脂肪碳含量较高，芳香碳

含量较低。这意味着泥炭腐植酸比底泥腐植酸具有更

强的芳香性，可能使纳米二氧化钛对菲表现出更强的

亲合力[16]。
2.3 吸附动力学

菲在纳米二氧化钛负载腐植酸前后的吸附动力

学曲线如图 1a和图 1b所示。菲在纳米二氧化钛上
168 h可达到表观吸附平衡，而菲在两种负载腐植酸
的纳米二氧化钛上则仅需要 48 h便能达到表观吸附
平衡，这说明负载腐植酸后吸附速率明显增强。菲在

纳米二氧化钛负载腐植酸前后的吸附数据用拉格朗

日一级动力学方程和拉格朗日二级动力学方程进行

拟合，拟合参数见表 2。结果表明，菲在纳米二氧化钛
负载腐植酸前后的吸附过程均符合二级动力学模

型，且具有很好的线性关系（R2>0.995）。这说明吸
附可能存在多种吸附过程，如外部液膜扩散、吸附和

内部颗粒扩散等[17]，并且吸附过程可能涉及化学吸附
作用[18]。为了进一步研究纳米二氧化钛及负载腐植酸
后对菲的吸附动力学过程，用颗粒间扩散模型对吸附

样品 0~50 ppm 50~110 ppm 110~143 ppm 143~158 ppm 158~190 ppm 190~220 ppm 芳香性

泥炭 HA 7.16 5.16 68.7 4.66 9.03 5.30 85.6
底泥 HA 33.2 16.4 22.8 3.18 19.9 4.50 34.4

表 1 腐植酸固体 13C核磁共振各共振峰相对百分含量（%）
Table 1 Relative percentages of 13C NRM spectra peaks in solid-state of two HAs

图 1 菲在负载前（a）和负载后（b）纳米二氧化钛上的吸附动力
学曲线及颗粒间扩散模型对吸附动力学拟合（c）

Figure 1 Kinetic curves of phenanthrene sorption on nano-TiO2
alone（a）and coated with HA（b）and fitting of intraparticle

diffusion model to kinetic data（c）
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动力学进行了拟合，如图 1c所示。若图呈线性关系，
则吸附过程仅被颗粒间扩散控制，否则吸附由 2个或
多个步骤控制。从图 1c可以看出，纳米二氧化钛对菲
的吸附数据的拟合均有较好的相关性（R2=0.973），说
明颗粒间扩散可能是吸附的主要控制步骤之一[19]。而
两种负载了腐植酸的纳米二氧化钛对菲的吸附数据

的拟合呈现一定的非线性（R2分别为0.504和 0.669），
说明吸附由 2个或多个步骤控制，如膜扩散、颗粒间
扩散和溶质在表面的吸附[11]。

纳米二氧化钛和负载腐植酸后对菲的吸附量随

时间呈规律性变化。在纳米二氧化钛上的吸附，开始

为初始快速吸附阶段（0~1 h），纳米二氧化钛对菲的
吸附量短时间内就达到饱和吸附量的 40豫以上；随
后为慢吸附阶段（1~168 h），吸附量随时间缓慢上升。
这种现象可用双速率模型解释[20]。迅速扩散是菲分子
先附着在纳米颗粒表面，随后向纳米颗粒内大孔径

中扩散，再由大孔径向小孔径扩散，阻力变大，因此

吸附变得缓慢。两种负载了腐植酸的纳米二氧化钛

对菲的吸附量都是在 1 h达到最高，然后迅速下降，
再慢慢上升后趋于平衡。这种现象可能是由于在吸

附开始阶段，腐植酸对菲的高亲和力使菲迅速扩散

到复合物表面，其主要吸附作用是分配作用[21]。菲扩
散到腐植酸表面时，腐植酸表面存在的亲水基团与

菲产生排斥作用[21]，从而吸附量减小，随后菲向腐植
酸分子间扩散，菲吸附缓慢上升，最后趋于稳定。余

贵芬等[22]研究腐植酸对汞的吸附动力学研究时同样
出现汞吸附量随时间先增大后减少的现象。这部分

数据表明，腐植酸能够加快纳米材料对有机污染物

的吸附，从而改变污染物在水环境中的迁移与转化，

进而影响其在环境中的风险。

2.4 吸附等温线
负载腐植酸前后纳米二氧化钛对菲的吸附等温

线如图 2所示。从图中可以看出，负载腐植酸后纳米
二氧化钛对菲的吸附作用明显增强，吸附等温线用

Henry模型和 Freundlich模型进行拟合，拟合参数见
表 3。纳米二氧化钛对菲的吸附等温线能够用线性模
型较好地拟合，说明纳米二氧化钛对菲的吸附等温线

表现出线性，与前人研究一致。前人研究高岭石等无

机矿物质对菲的吸附表现为线性吸附[9，23]，意味着菲
这种疏水有机物的吸附位点可能不在矿物表面而在

外部水层，不能与矿物表面形成离子-离子或者离
子-偶极子相互作用[24]，使得其吸附过程表现为线性
分配。负载腐植酸后的吸附数据用线性模型和 Fre原

undlich 模型都能较好地拟合，线性相关系数均在
0.99以上。显然腐植酸的存在改变了纳米二氧化钛对
菲的吸附机理，纳米二氧化钛表面的腐植酸可能为菲

的吸附提供了更多的疏水性结合位点[9]，吸附主要发
生在纳米二氧化钛表面的腐植酸上。腐植酸分子中的

羧基、酚羟基等官能团所产生的范德华力和氢键架桥

作用促进吸附。

由表 3可知，纳米二氧化钛、负载泥炭腐植酸后
和负载底泥腐植酸后的 Kd 值分别为 6.71、715、348
L·kg-1，与前人研究纳米二氧化钛以及负载腐植酸后
吸附多环芳烃的 Kd值的范围相近。Wang等[9]报道纳
米材料对芘的吸附系数 Kd值范围为 26~63 L·kg-1，纳
米材料负载腐植酸后的吸附系数 Kd值范围为 226~
1530 L·kg-1。负载泥炭腐植酸后纳米二氧化钛的吸附
系数 Kd和 K f值均明显大于负载底泥腐植酸后的 Kd
和 K f值，表明负载泥炭腐植酸后纳米二氧化钛对菲
的吸附能力更强。这一差异可能与两种腐植酸之间

的物理化学性质有关：一方面，芳香性结构的腐植酸

对疏水性有机物有更强的亲和力 [25-26]；另一方面，腐
植酸中含有较多的羧基、酚羟基等官能团，它们能够

与氧化物表面紧密结合[27]。纳米二氧化钛主要与腐植
酸的酚羟基发生络合作用[8]，使得纳米二氧化钛表面
结合较多的芳香碳结构的有机质，而根据“相似相容”
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图 2 纳米二氧化钛及负载腐植酸后对菲的吸附等温线
Figure 2 Isotherms of phenanthrene sorption on nano-TiO2 alone

and coated with HA

表 3 吸附等温线拟合参数
Table 3 Parameters for sorption isotherms

项目
Henry model Freundlich model

Kd /L·kg-1 R2 n K f /滋g·g-1·（mg·L-1）-n R2

纳米二氧化钛 6.71 0.920 0.554 79.8 0.728
负载泥炭腐植酸后 715 0.994 0.785 2020 0.993
负载底泥腐植酸后 348 0.994 1.17 157 0.992
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原理，这种非极性有机质对菲等非极性有机物有很强

的亲和力。腐植酸（特别是芳香碳含量高的腐植酸）可

以显著增强纳米二氧化钛对菲的吸附，从而增大菲在

水中的迁移能力，减小菲的生物可利用性，增加菲的

环境风险。

2.5 pH值的影响
不同 pH 值对负载腐植酸后的纳米二氧化钛吸

附菲的影响如图 3所示。当 pH值由 3增加到 7时，
两种负载腐植酸的纳米二氧化钛的吸附分配系数 Kd
值都先减小后增大。HA是带有负电荷的聚合物，其
所含有的羧基、羟基以及磺酸基等官能团会随着 pH
值的不同而改变其存在状态。Kd值的变化表明，随
pH值的变化，负载到纳米二氧化钛表面的腐植酸结
构也发生了改变。当 pH=3时，负载在纳米二氧化钛
表面的 HA可能被质子化而产生静电斥力，使复合物
能够均匀分散。随着 pH值的增大，HA的质子化变弱
而容易发生团聚，造成了疏水基团和亲水基团空间上

的接近，从而减小菲在复合物上的结合位点[28]。同时，
紧密结合在纳米二氧化钛表面上的 HA的构型从卷
曲结构变化为伸展的链状结构，HA的极性也逐渐增
大，对菲的结合减弱[29]。当 pH值上升到 7时，吸附系
数 Kd值明显增大。这可能是因为 HA在 pH=7的条件
下最容易形成“假胶束”结构[28]，而假胶束是疏水性有
机物的有利结合体，从而 pH=7时 Kd值增大。李文慧
等 [29]利用原子力显微镜对 pH=4 和 pH=7 条件下的
HA构型进行了扫描，结果显示，在 pH=4时 HA呈现
出聚集结合的状态，而在 pH=7时，HA分布比较均
匀。通过对比可以看出，随 pH值的变化，负载泥炭腐
植酸后的 Kd值的变化比负载底泥腐植酸后的 Kd值
的变化更显著，这可能是由于芳香碳腐植酸的构型较

紧密，而脂肪碳腐植酸的构型较疏松[30]。当 pH值升高

时，芳香碳腐植酸的结构容易变化为伸展的链状结

构，进而影响菲的吸附，而脂肪碳腐植酸的结构变化

可能随 pH值的变化较小。
2.6 离子强度的影响

不同离子强度溶液下，负载腐植酸的纳米二氧

化钛对菲的吸附情况见图 4。当离子强度由 0增加
到0.1 mol·L-1时，菲在复合物上的吸附容量 Kd值先
增大后减小。在中性或者更高的 pH值下，腐植酸的
基团带负电而产生静电斥力作用，一定量 K+的加入
可以中和腐植酸上的负电荷，从而降低腐植酸分子

间的静电排斥使腐植酸卷曲变小到一定程度发生团

聚，不仅促进吸附能力较强的腐植酸聚集体的形

成，还能促进腐殖质的胶束化和腐殖质与纳米二氧

化钛的反应，进而加大吸附剂对吸附质的吸附[31-32]。
但是随着 K+离子的增加，腐植酸继续团聚形成絮凝
或沉淀[32-33]，同时负载颗粒的双电层被压缩，颗粒产生
一定的团聚，减少了颗粒的分散度[13]，从而减少菲的
有效吸附位点。同样，随着离子强度的变化，负载泥

炭腐植酸后的 Kd值的变化比负载底泥腐植酸后的 Kd
值的变化显著，说明芳香碳腐植酸的有效吸附位点

更容易受离子强度的影响。这可能与负载腐植酸影

响纳米二氧化钛颗粒在水中的稳定性有关。吴其圣等
[13]曾报道，负载在纳米二氧化钛表面的腐植酸能增加
水中纳米颗粒之间的空间位阻，使纳米颗粒更稳定。

同时，泥炭腐植酸对纳米二氧化钛稳定性的促进作用

比底泥腐植酸强。因此，当 pH值和离子强度变化
时，纳米颗粒的分散程度也会随之改变，从而改变其

有效吸附位点的数量。而泥炭腐植酸对纳米二氧化钛

稳定性的促进作用可能会随 pH值和离子强度变化
而发生更显著的变化，造成纳米颗粒的吸附能力变化

更大。

图 4 离子强度对负载腐植酸的纳米二氧化钛吸附菲的影响
Figure 4 Effects of ionic strengths on phenanthrene sorption on

nano-TiO2 coated with HA

图 3 pH值对负载腐植酸的纳米二氧化钛吸附菲的影响
Figure 3 Effects of pH on phenanthrene sorption on nano-TiO2

coated with HA
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3 结论

腐植酸负载到纳米二氧化钛表面后对菲的吸附

更容易达到吸附平衡，同时对菲的吸附能力显著提

高，且芳香碳含量高的腐植酸对菲的吸附容量的增量

效应明显高于脂肪碳含量高的腐植酸。负载在纳米二

氧化钛表面的腐植酸的结构会随 pH值、离子强度的
变化而变化，影响对菲的有效吸附位点，从而使复合

物对菲的吸附系数随 pH值和离子强度的变化而变
化。芳香碳含量高的腐植酸负载到纳米二氧化钛后，

其吸附系数受 pH值和离子强度的影响更显著，说明
芳香碳腐植酸的有效吸附位点更容易受 pH值和离
子强度的影响。可见，腐植酸对纳米二氧化钛的吸附

性能有显著影响，进而影响污染物在环境中的迁移和

转化，因此在评价其环境风险时，应考虑环境因素的

影响。
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