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纳米氧化铝对菲的吸附∗

卢　 媛１　 罗　 沛１，２　 孙红文１∗∗

（１．南开大学环境科学与工程学院，环境污染过程与基准教育部重点实验室， 天津， ３０００７１；
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摘　 要　 为揭示菲在人工纳米氧化铝上的吸附行为及溶液化学条件对吸附的影响，采用批量平衡实验研究了

两种纳米氧化铝对菲的吸附，并考察了 ｐＨ、盐度和重金属离子（Ｎｉ２＋）对吸附行为的影响．结果表明，两种纳米

氧化铝对菲均具有一定的吸附能力，吸附数据可用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型较好地拟合，ｌｇＫＦ值分别为 １．１５（α⁃Ａｌ２Ｏ３）
和 １．０７（γ⁃Ａｌ２Ｏ３）．α⁃Ａｌ２Ｏ３对菲的吸附呈线性（ｎ＝ ０．９６±０．０３），其主要机制是菲在材料表面临近水层中的分配

作用，而γ⁃Ａｌ２Ｏ３对菲的吸附表现出明显的非线性（ｎ＝ １．１９±０．０１），其吸附过程除分配作用外，还可能存在孔填

充机制；纳米氧化铝的团聚程度对两者的吸附行为也有影响．酸性和碱性条件下纳米氧化铝对菲的吸附均大

于中性条件，在低 ｐＨ 条件下，纳米氧化铝与菲之间的静电吸引起主要作用，而在高 ｐＨ 下，纳米颗粒表面净电

荷增加，团聚体的粒径减小，从而提供更多可利用的比表面积而促进吸附．盐度增加至 ３２‰使两种纳米氧化铝

的 ｌｇＫＦ由 １．１５ 和 １．０７ 提高到 １．６０ 和 ２．１２，这主要归因于盐析作用．Ｎｉ２＋的存在对两种纳米氧化铝吸附菲也有

促进作用，主要是纳米氧化铝表面电势增加和阳离子⁃π 作用的结果．
关键词　 纳米氧化铝， 菲， 吸附， ｐＨ， 盐度， 金属离子．
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 hj
hx

.rc
ees

.ac
.cn

　 ４ 期 卢媛等：纳米氧化铝对菲的吸附 ８２３　　

ａｖａｉｌａｂｌｅ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ＮＰｓ． Ｔｈｅ ｌｇＫＦ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ １．１５ ｔｏ １．６０ （ｆｏｒ α⁃Ａｌ２Ｏ３ＮＰｓ） ａｎｄ １．０７ ｔｏ
２．１２ （ ｆｏｒ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ＮＰｓ） ａｓ ｔｈｅ ｓａｌｉｎｉｔｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｔｏ ３２‰． Ｔｈｉｓ ｃａｎ ｂｅ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｓａｌｔ⁃ｏｕｔ
ｅｆｆｅｃｔ． Ｔｈｅ ｃｏｅｘｉｓｔｅｎｃｅ ｏｆ Ｎｉ２＋ ｆａｃｉｌｉｔａｔｅｄ ＰＨＥ ｓｏｒｐｔｉｏｎ， ｗｈｉｃｈ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ
ｓｕｒｆａｃｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ Ａｌ２Ｏ３ ＮＰｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｃａｔｉｏｎ⁃π ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｎａｎｏ⁃Ａｌ２Ｏ３， ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ， ｓｏｒｐｔｉｏｎ， ｐＨ， ｓａｌｉｎｉｔｙ， ｍｅｔａｌ ｉｏｎ．

近二十年来，人工纳米材料（ＥＮＭｓ）被广泛应用于医药、制造、染料、光催化等领域，到 ２０２０ 年，
ＥＮＭｓ 的产量将达到 ５８０００ ｔ·ａ－１ ［１］ ．这些 ＥＮＭｓ 最终将排放至环境介质中，且很多纳米材料具有氧化还

原活性或穿过细胞膜的运输能力，这可能带来潜在的环境风险［２］，因此其对污染物环境行为的影响及其

复合效应非常值得关注．目前针对纳米材料对疏水性有机物（ＨＯＣｓ）的吸附研究主要集中在碳质材料

上［３⁃５］；而无机纳米金属氧化物由于其亲水性表面，被认为对有机物的吸附能力相对较低，相关研究

较少．
实际上，纳米金属氧化物由于其小粒径、大比表面积，及相对高的表面能量等特性［６⁃７］对 ＨＯＣｓ 有可

观的吸附能力，其吸附系数可达 １０２以上［８］ ．此外，纳米材料可随水进行长距离迁移［１］，还可穿过生物膜，
载带污染物进入生物体内，Ｔｉａｎ 等的研究发现，纳米金属氧化物的吸附作用可显著提高生物体内的

ＨＯＣｓ 含量，且由于纳米金属氧化物吸附的 ＨＯＣｓ 在生物体内更易解吸，从而带来更大的毒性［９］，增加了

共存污染物的风险．因此，无机纳米材料对 ＨＯＣｓ 的吸附行为不容忽视．Ｓｕ 等研究了非纳米硅铝矿物对

菲的吸附，发现其吸附呈线性，并将此归因于吸附质在矿物表面临近水层上的分配，在研究中还发现离

子强度和 ｐＨ 对非离子型化合物菲的吸附无影响［１０］ ．Ｗａｎｇ 等在纳米金属氧化物对芘的吸附研究中则发

现吸附能力除与比表面积相关外，还受到颗粒物团聚性和表面含水层厚度影响［１１］；此外，水化学条件如

ｐＨ，盐度，离子强度，有机物本身结构与性质等也会影响纳米金属氧化物的聚集程度［１２］，进而影响其环

境行为．纳米金属氧化物对疏水性有机污染物的吸附机制，尤其是在改变水化学环境条件下的作用机理

尚有待进行系统的研究．
本研究采用目前广泛应用的两种商品化纳米氧化铝作为吸附剂，典型疏水性有机污染物菲作为目

标污染物，研究了纳米氧化铝对菲的吸附行为，并考察了 ｐＨ、盐度、重金属离子（Ｎｉ２＋）等溶液化学条件

对吸附行为的影响，应用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型分析菲的吸附行为，以期为全面评价纳米材料的环境影响提供

科学依据．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 实验试剂与材料

菲为色谱纯标准品（Ａｃｒｏｓ 公司，美国）．甲醇为色谱纯（天津市康科德科技有限公司）．其他试剂均为

分析纯．α⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒（ＮＰｓ）和γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ＮＰｓ 均购买于厦门迈凯伦科技有限公司．
１．２　 纳米氧化铝的结构性质表征

由比表面积测定仪（Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ ＮＯＶＡｅ ２２００，美国）在 ７７ Ｋ 下，用 Ｎ２吸附⁃脱附法测定比表面积

和孔体积．其中比表面积（ＳＢＥＴ）根据吸附等温线使用 Ｂｒｕｎａｕｅｒ⁃Ｅｍｍｅｔｔ⁃Ｔｅｌｌｅｒ（ＢＥＴ）方程计算，总孔体积

（Ｖｔｏｔａｌ）和介孔体积（Ｖｍｅｓｏ）采用 Ｂａｒｒｅｔｔ⁃Ｊｏｙｎｅｒ⁃Ｈａｌｅｎｄａ（ＢＪＨ）方程计算，微孔体积（Ｖｍｉｃｒｏ）根据 Ｈｏｒｖａｔｈ⁃
Ｋａｗａｚｏｅ（ＨＫ）方程计算．样品分析前在 １０５℃下真空脱气 １５ ｈ 以去除杂质．

分别用 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ 溶液和 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ 溶液调节浓度为 １００ ｍｇ·Ｌ－１的纳米氧化铝悬浊液

ｐＨ 值至 ３．０、４．０、５．０、６．０、７．０、８．０、９．０、１０．０ 和 １１．０，使用 Ｚｅｔａ 电位测定仪（Ｍａｌｖｅｒｎ，Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ Ｎａｎｏ ＺＳ，英
国）测定不同 ｐＨ 条件下的 Ｚｅｔａ 电位获得等电点．

将氧化铝粉末按质量比 １∶９９ 与溴化钾混合后压片，使用傅里叶变换红外光谱仪（Ｂｒｕｋｅｒ Ｔｅｎｓｏｒ ２７，
德国）于透射模式下获得红外光谱图谱．

将纳米氧化铝悬浊液超声分散 ３０ ｍｉｎ 后附着于微栅上，挥发去水分后使用日本电子 ＪＥＭ⁃２８００（日
本）观测得到透射电镜（ＴＥＭ）图像．
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Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）图谱由 Ｒｉｇａｋｕ Ｕｌｉｔｍａ ＩＶ（日本）获得．扫描电镜（ＳＥＭ）图像由 ＳＥＭ ＬＥＯ １５３０ＶＰ
（德国）观测．
１．３　 吸附等温线

称取一系列 ２００ ｍｇ α⁃Ａｌ２Ｏ３ＮＰｓ、１００ ｍｇ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ＮＰｓ 置于 ４０ ｍＬ 的 ＥＰＡ 样品瓶（ＣＮＷ，德国）中，加
入 ４０ ｍＬ 背景溶液（５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＣａＣｌ２，２００ ｍｇ·Ｌ－１ ＮａＮ３ 水溶液），预平衡 ２４ ｈ，测得 ｐＨ 值分别为

６．８（α⁃Ａｌ２Ｏ３ＮＰｓ）和 ７．３（γ⁃Ａｌ２Ｏ３ＮＰｓ）．然后加入一定量的菲储备液，使得菲在水中平衡浓度为 ２０—
８００ μｇ·Ｌ－１ ．保持体系中甲醇含量少于 ０．１％，以避免共溶剂效应．加入溶液后，迅速用带聚四氟乙烯隔垫

的盖子旋紧，且样品瓶顶部空气相体积小于 １ ｍＬ，以避免菲挥发造成的损失．在 ２０± １℃下避光恒温振

荡 ４ ｄ（前期动力学实验表明，菲在 ３ ｄ 内可达到表观吸附平衡）．平衡后在 ４０００ ｒ·ｍｉｎ－１转速下离心

３０ ｍｉｎ，分离上清液，测定上清液中菲的浓度．每个菲浓度设 ２ 个平行．
１．４　 ｐＨ 对纳米氧化铝吸附菲的影响

用 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ 溶液和 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＣｌ 溶液调节已经预平衡 ２４ ｈ 的纳米氧化铝悬浊液

的 ｐＨ，使 ｐＨ 达到设定的值，每隔 ５ ｈ 调节 １ 次，直至 ｐＨ 稳定为所设定的值．然后再加入一定量的菲溶

液，进行吸附实验，步骤同 １．３．
１．５　 盐度对纳米氧化铝吸附菲的影响

１．３ 节中的背景溶液调整为含不同浓度 ＮａＣｌ 溶液（０．５ ｍｏｌ·Ｌ－１对应海水盐度 ３２‰，０．２５ ｍｏｌ·Ｌ－１对

应于海水盐度 １６‰），其它步骤同 １．３．
１．６　 重金属离子 Ｎｉ２＋对纳米氧化铝吸附菲的影响

在 １．３ 节中加入菲的同时加入一定量的 ＮｉＣｌ２溶液，使体系中 Ｎｉ２＋的初始浓度为 ５．０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，其余

步骤同 １．３ 节，测定 Ｎｉ２＋存在下菲的吸附等温线．
１．７　 分析方法

上清液中菲的浓度使用高效液相色谱（Ａｇｉｌｅｎｔ １２００，美国）测定，使用 Ｃ１８ 反相色谱柱（Ｖｅｎｕｓｉｌ ＸＢＰ
Ｃ１８（Ｌ），４． ６ ｍｍ×１５０ ｍｍ×５ μｍ，Ａｇｅｌａ）． 进样量 １０ μＬ，流动相为甲醇和水，体积比 ９０ ∶ １０，流速

１．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ．检测器为荧光检测器，激发波长 ２５０ ｎｍ，发射波长 ３６４ ｎｍ．空白实验表明，由于瓶壁吸附和

挥发造成菲的损失小于 ０．５％，故可以忽略不计．根据质量平衡原理，吸附剂吸附菲的量由菲的初始加入

浓度与平衡时水相浓度之差求得．
１．８　 数据分析

采用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型对吸附数据进行拟合：
Ｑｅ ＝ ＫＦ × Ｃｎ

ｅ

式中，Ｑｅ和 Ｃｅ分别表示平衡时吸附剂对吸附质的吸附量和溶液中吸附质的浓度．ＫＦ值为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 系

数，表征吸附剂吸附容量的大小，ｎ 值为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 指数，表征吸附的非线性程度．为了更直观的比较，根
据 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型计算了特定初始浓度下的分配吸附系数（Ｋｄ）值：

Ｋｄ ＝
ｑｅ

ｃｅ

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 纳米氧化铝的结构性质表征

纳米氧化铝等电点、比表面积和孔径分布见表 １．两种纳米氧化铝等电点分别为 ８．０１ 和 ８．３１，在低

ｐＨ 下表面带正电，而在相对高的 ｐＨ 条件下，表面带负电．γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ＮＰｓ 的 ＢＥＴ 比表面积约为 α⁃Ａｌ２Ｏ３

ＮＰｓ 的 ６ 倍，且具有更丰富的孔结构，总孔体积为 α⁃Ａｌ２Ｏ３ ＮＰｓ 的 ７ 倍．两种纳米氧化铝的孔均以介孔为

主，介孔体积占总孔体积分别为 ９３％（α⁃Ａｌ２Ｏ３ ＮＰｓ）和 ９５％（γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ＮＰｓ）．
两种纳米氧化物的 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示．从图 １ 可以看到，两种氧化铝衍射峰对应的晶面距离与

标准 ＰＤＦ 卡片中（图 １ 中棒状图为标准 ＰＤＦ 卡片给出的晶面间距）吻合较好，α⁃Ａｌ２Ｏ３结晶程度更高，而
γ⁃Ａｌ２Ｏ３表现出明显的峰展宽，依据谢乐公式计算发现两种纳米氧化铝的晶体学粒径有显著差异，
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α⁃Ａｌ２Ｏ３粒径为 ４３．３ ｎｍ，γ⁃Ａｌ２Ｏ３粒径为 ３．６ ｎｍ．

表 １　 两种纳米氧化铝的结构特征

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｗｏ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｏｘｉｄｅ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

纳米氧化铝
Ｎａｎｏ⁃ａｌｕｍｉｎｕｍ

ｏｘｉｄｅｓ

等电点
Ｉｓｏｅｌｅｃｔｒｉｃ

ｐｏｉｎｔ

表面积
Ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ／
（ｍ２·ｇ－１）

孔结构 ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
孔径

Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ／ ｎｍ
孔体积

Ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ／ （ｃｍ３·ｇ－１）
ＳＢＥＴ ｄｔｏｔａｌ ｄｍｉｃｒｏ ｄｍｅｓｏ Ｖｔｏｔａｌ Ｖｍｉｃｒｏ Ｖｍｅｓ

α⁃Ａｌ２Ｏ３ ＮＰｓ ８．０１ ３０．７ ９．２ ０．３７ ３．７ ０．０７０ ０．０１２ ０．０６５
γ⁃Ａｌ２Ｏ３ＮＰｓ ８．３１ １８０ １１．３ ０．３７ １２ ０．５０９ ０．０７４ ０．４８１

图 １　 纳米氧化铝 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ．１　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ α⁃Ａｌ２Ｏ３ＮＰｓ ａｎｄ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ＮＰｓ

图 ２ 为两种纳米氧化铝 ＴＥＭ 图像．从图 ２ 可以看到，两种氧化铝均为纳米级颗粒，粒径和形态有明

显差异，α⁃Ａｌ２Ｏ３呈球形，粒径约为 ５０ ｎｍ，γ⁃Ａｌ２Ｏ３ 粒径更小，约为 １０ ｎｍ，α⁃Ａｌ２Ｏ３ 中孔结构较少，而
γ⁃Ａｌ２Ｏ３有明显的介孔结构存在．

图 ２　 （ａ）α⁃Ａｌ２Ｏ３ＮＰｓ 透射电镜图，（ｂ）γ⁃Ａｌ２Ｏ３ＮＰｓ 透射电镜图

Ｆｉｇ．２　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ：（ａ）α⁃Ａｌ２Ｏ３ＮＰｓ，（ｂ）γ⁃Ａｌ２Ｏ３ＮＰｓ

２．２　 纳米氧化铝对菲的吸附

两种纳米氧化铝对菲的吸附等温线如图 ３ 所示．从图 ３ 可以看出，γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ＮＰｓ 对菲的吸附量明显大

于 α⁃Ａｌ２Ｏ３ ＮＰｓ，使用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合两种纳米氧化铝对菲的吸附等温线，并计算了不同初始浓度下

的 Ｋｄ值，吸附模型参数列于表 ２，拟合度较好，相关系数 Ｒ２均在 ０．９８ 以上．在菲初始浓度为 ５００ μｇ·Ｌ－１，
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γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ＮＰｓ、α⁃Ａｌ２Ｏ３ ＮＰｓ 吸附菲的 Ｋｄ值依次为 ３８．４ Ｌ·ｋｇ－１、１０．１ Ｌ·ｋｇ－１ ．

图 ３　 纳米氧化铝对菲的吸附等温线

Ｆｉｇ．３　 Ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ＰＨＥ ｏｎ ｔｗｏ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｏｘｉｄｅ ＮＰｓ

表 ２　 纳米氧化铝对菲的吸附等温线拟合参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＰＨＥ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｔｗｏ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｏｘｉｄｅ ＮＰｓ

纳米氧化铝
Ｎａｎｏ⁃ａｌｕｍｉｎｕｍ

ｏｘｉｄｅｓ

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型 Ｋｄ ／ （Ｌ·ｋｇ－１）

ｌｇＫＦ ／
（μｇ·ｋｇ－１ ／ （μｇ·Ｌ－１） ｎ ｎ Ｒ２ Ｃｉ ＝ ５０ μｇ·Ｌ－１ Ｃｉ ＝ ５００ μｇ·Ｌ－１

α⁃Ａｌ２Ｏ３ＮＰｓ １．１５±０．０６ ０．９６±０．０３ ０．９８８ １２．１±１．３ １０．１±０．３
γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ＮＰｓ １．０７±０．０２ １．１９±０．０１ ０．９９９ ２４．８±１．８ ３８．４±０．４

无机纳米氧化物会与偶极分子水相互作用，而在其表面周围形成水化层［１３］；疏水性有机物不能与

无机表面直接进行很有效的相互作用，吸附在矿物表面的邻近水层会对其产生阻碍作用．因此，疏水性

有机污染物在无机矿物表面的吸附被认为是疏水性有机污染物在矿物表面的邻近水层和主体溶液之间

的分配，其吸附呈线性［１０］，且吸附分配系数取决于吸附质的疏水性和吸附剂的比表面积．
本研究中，α⁃Ａｌ２Ｏ３ ＮＰｓ 对菲的吸附用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｓｈ 模型拟合的 ｎ 值近似于 １，吸附呈线性，说明分配

作用是其吸附过程的主要机制．但γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ＮＰｓ 对菲的吸附用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｓｈ 模型拟合的 ｎ 值大于 １，这意味

着随着吸附态菲分子的增多，对菲的吸附能力增强，这说明分配作用并不能完全解释γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ＮＰｓ 对菲

的吸附过程．
与α⁃Ａｌ２Ｏ３紧密堆积的六方形结构相比，γ⁃Ａｌ２Ｏ３中的氧以近似立方体形状面心堆积，而 Ａｌ３＋则不规

则的分布在 Ｏ２－ 周围，这种结构使γ⁃Ａｌ２Ｏ３ 具有更大的比表面积和更多活性点位． ＴＥＭ 图像也表明

γ⁃Ａｌ２Ｏ３中存在更明显的介孔结构．在吸附过程中，菲分子可能填充在γ⁃Ａｌ２Ｏ３的介孔表面．图 ４ 是吸附菲

前后两种 Ａｌ２Ｏ３ ＮＰｓ 的红外光谱图．从图 ４ 可以看出，α⁃Ａｌ２Ｏ３吸附前后的红外图谱无显著变化，说明菲

分子没有与α⁃Ａｌ２Ｏ３表面官能团结合，而γ⁃Ａｌ２Ｏ３吸附菲后在芳香环特征吸收带 １５３０ ｃｍ－１，１３９０ ｃｍ－１

处［１４］吸收峰明显增强，证明菲分子穿透了γ⁃Ａｌ２Ｏ３的临近水层而与氧化铝纳米颗粒表面发生了相互作

用．Ｙａｎｇ 等［１３］在纳米氧化石墨烯与金属阳离子相互作用的研究中也观察到金属阳离子可以穿透临水层

与疏水性的苯环发生相互作用，并进一步影响吸附行为．随着吸附的进行，纳米氧化铝中介孔被不断填

充，尺寸变小，随着孔径越来越接近菲分子的直径（０．７ ｎｍ），吸附能量逐渐增加，将更有利于吸附的进

行［１５］ ．此外，菲的吸附可有效改变颗粒表面的疏水性，并可能通过 π－π 电子供体受体作用增强后续菲的

吸附［１６］，即吸附越多的菲分子将越利于菲分子的进一步吸附，这也可以由非线性指数 ｎ＞１ 来证明．
此外，纳米颗粒物在水中的团聚形态也影响其吸附能力，Ｙａｎ 等在研究γ⁃Ａｌ２Ｏ３ＮＰｓ 对肌醇磷酸盐和

无机磷酸盐的吸附中发现，吸附亲和力随γ⁃Ａｌ２Ｏ３ＮＰｓ 团聚体颗粒的增大而降低［１７］ ．本研究中，使用比表

面积对 Ｋｄ值进行标化后，γ⁃Ａｌ２Ｏ３ＮＰｓ 单位比表面积对菲的吸附能力小于α⁃Ａｌ２Ｏ３ＮＰｓ．这说明γ⁃Ａｌ２Ｏ３ＮＰｓ
内部孔的可及性较低，不是所有孔在吸附菲时都能发挥作用．这可能是由于纳米氧化铝在水环境中会形

成较大团聚体，从而降低了比表面积和孔体积，ＳＥＭ 的观察结果（图 ５）也显示出水环境下两种纳米氧化

铝样品均呈不均匀的飞絮状，颗粒发生团聚，且γ⁃Ａｌ２Ｏ３ＮＰｓ 的团聚程度明显大于α⁃Ａｌ２Ｏ３ＮＰｓ，这与我们
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的推测相一致．

图 ４　 纳米氧化铝吸附菲前后的傅里叶变换红外光谱图

Ｆｉｇ．４　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｏｘｉｄｅｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ＰＨＥ ｓｏｒｐｔｉｏｎ

图 ５　 （ａ）α⁃Ａｌ２Ｏ３ＮＰｓ 扫描电镜图，（ｂ）γ⁃Ａｌ２Ｏ３ＮＰｓ 扫描电镜图

Ｆｉｇ．５　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ：（ａ）α⁃Ａｌ２Ｏ３ＮＰｓ，（ｂ）γ⁃Ａｌ２Ｏ３ＮＰｓ

２．３　 ｐＨ 对纳米氧化铝吸附菲的影响

不同 ｐＨ 条件下，纳米氧化铝对菲的吸附等温线如图 ６ 所示，吸附等温线参数列于表 ３ 中．
α⁃Ａｌ２Ｏ３ ＮＰｓ和γ⁃Ａｌ２Ｏ３ＮＰｓ 在中性条件下，吸附最弱，而在酸性和碱性条件下，吸附能力都分别加强．

图 ６　 不同 ｐＨ 条件下菲在纳米氧化铝上的吸附等温线

Ｆｉｇ．６　 Ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ＰＨＥ ｏｎ Ａｌ２Ｏ３ ＮＰｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ

Ｈｕａｎｇ 等［１８］发现菲在无定型氧化硅和石英上的吸附随溶液 ｐＨ 发生显著变化，认为溶液 ｐＨ 对吸附

的影响可能与吸附剂表面的电荷密度和等电点有关，但没有作进一步研究．对比不同 ｐＨ 和纳米颗粒的

Ｚｅｔａ 电位情况，当 ｐＨ 低于等电点时，Ａｌ２Ｏ３ ＮＰｓ 表面带一定量的正电荷，与富含 π 电子的菲发生静电吸

引而更有利于吸附的进行，随着 ｐＨ 的降低（ｐＨ 值从 ７．０ 下降到 ４．５），Ａｌ２Ｏ３ ＮＰｓ 表面的正电荷增加，对



 hj
hx

.rc
ees

.ac
.cn

８２８　　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３８ 卷

菲的吸附也增加．Ｗａｎｇ 等［１９］ 也在研究中发现低 ｐＨ 下氧化铝对腐殖酸的吸附增强，并认为是氧化铝正

电荷与腐殖酸负电荷之间静电作用的结果．

表 ３　 不同 ｐＨ 条件下菲在纳米氧化铝上的吸附等温线拟合参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ＰＨＥ ｏｎ Ａｌ２Ｏ３ＮＰｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ

纳米氧化铝
Ｎａｎｏ⁃ａｌｕｍｉｎｕｍ

ｏｘｉｄｅｓ
ｐＨ

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型 Ｋｄ ／ （Ｌ·ｋｇ－１）

ｌｇＫＦ ／
（μｇ·ｋｇ－１） ／ （μｇ·Ｌ－１）ｎ ｎ Ｒ２ Ｃｉ ＝ ５０ μｇ·Ｌ－１ Ｃｉ ＝ ５００ μｇ·Ｌ－１

γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ＮＰｓ ４．８ １．６４±０．０４ １．０３±０．０２ ０．９９６ ５３．０±１．６ ５４．４±０．９

７．３ １．０７±０．０２ １．１９±０．０１ ０．９９９ ２４．８±１．８ ３８．４±０．４

１０．１ １．７３±０．０３ １．１４±０．０１ ０．９９８ ８８．１±０．９ １２８±５
α⁃Ａｌ２Ｏ３ ＮＰｓ ４．５ １．７７±０．０４ １．００±０．０２ ０．９９５ ６３．４±０．５ ６０．６±０．８

６．８ １．１５±０．０６ ０．９７±０．０２ ０．９８８ １２．１±１．３ １０．１±０．３

１０．３ １．４８±０．０４ １．０９±０．０２ ０．９９６ ４８．１±１．６ ５６．７±０．０

然而，当 ｐＨ 高于等电点时，Ａｌ２Ｏ３ ＮＰｓ 表面的 Ａｌ—ＯＨ 解离出质子，形成 Ａｌ—Ｏ－，其表面带负电荷，
但是 Ａｌ２Ｏ３ ＮＰｓ 对菲的吸附并没有减少，反而增加，说明仅仅静电吸附并不能解释这种差异．Ｈｕａｎｇ［２０］、
Ｗａｎｇ 等［６］研究了 ｐＨ 对纳米颗粒团聚行为的影响，结果表明，ｐＨ 通过影响纳米颗粒的表面电荷性质和

大小来改变纳米颗粒之间的作用，当 ｐＨ 高于等电点时，随 ｐＨ 的升高，纳米颗粒表面势能增加，从而使

其稳定性增加，接近纳米颗粒的等电点时团聚体最大．Ｙａｎｇ 等在 ｐＨ 对纳米氧化石墨烯形态影响的研究

中也发现 Ｈ＋浓度显著改变团聚体粒径［１３］；如前所述，纳米颗粒团聚体的大小是吸附过程的一个重要控

制因素［２１］，纳米团聚体的尺寸越小，纳米颗粒将有越多可利用的比表面积，所以将更有利于菲的吸附．
随着 ｐＨ 接近等电点，纳米颗粒之间的排斥力减弱，易聚集成粒径更大的团聚体．说明纳米颗粒的粒径大

小和比表面积与表面电荷分布情况都对疏水性菲的吸附起着决定性作用．
２．４　 盐度对纳米氧化铝吸附菲的影响

有研究表明［１７］，在高盐度条件下，扩散双电层的厚度受到压缩，纳米颗粒间的排斥作用受到削弱，
导致粒子团聚．因此增加离子强度会造成吸附剂的收缩和吸附剂孔隙的减小，从而减少了吸附的总有效

点位数，抑制吸附．不同盐度下，纳米氧化铝对菲的吸附等温线如图 ７，吸附等温线参数见表 ４．

图 ７　 不同盐度条件下纳米氧化铝对菲的吸附等温线

Ｆｉｇ．７　 Ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ＰＨＥ ｏｎ Ａｌ２Ｏ３ ＮＰｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｌｉｎｉｔｙ

但本研究中，增加盐度（１６‰和 ３２‰），反而促进了α⁃Ａｌ２Ｏ３ＮＰｓ 和γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ＮＰｓ 对菲的吸附，使两种

纳米氧化铝的 ｌｇＫＦ分别由 １．１５ 提高到 １．６０（α⁃Ａｌ２Ｏ３ＮＰｓ）和由 １．０７ 提高到 ２．１２（γ⁃Ａｌ２Ｏ３ＮＰｓ）．Ｔｕｒｎｅｒ 和
Ｒａｗｌｉｎｇ［２２］认为河口颗粒对有机物的吸附随着盐度的增加而增加，其主要的机制是盐析作用．所谓盐析

作用是指中性有机物在溶解盐的水溶液中溶解度会降低，亦即随着盐度增加，有机污染物逃离水相的趋

势增加，提高有机物到固相中的吸附［１６］ ．



 hj
hx

.rc
ees

.ac
.cn

　 ４ 期 卢媛等：纳米氧化铝对菲的吸附 ８２９　　

表 ４　 不同盐度条件下菲在纳米氧化铝上的吸附等温线拟合参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ＰＨＥ ｏｎ Ａｌ２Ｏ３ ＮＰｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｌｉｎｉｔｙ

纳米氧化铝
Ｎａｎｏ⁃ａｌｕｍｉｎｕｍ

ｏｘｉｄｅｓ

盐度
ｓａｌｉｎｉｔｙ

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型 Ｋｄ ／ （Ｌ·ｋｇ－１）

ｌｇＫＦ ／
（μｇ·ｋｇ－１） ／ （μｇ·Ｌ－１）ｎ ｎ Ｒ２ Ｃｉ ＝ ５０ μｇ·Ｌ－１ Ｃｉ ＝ ５００ μｇ·Ｌ－１

０ １．１５±０．０６ ０．９６±０．０３ ０．９８８ １２．１±１．３ １０．１±０．３

α⁃Ａｌ２Ｏ３ ＮＰｓ １６‰ １．１４±０．０６ １．０３±０．０３ ０．９９０ １４．９±１．４ １６．１±１．１

３２‰ １．６０±０．０６ ０．９０±０．０３ ０．９８６ ２７．７±１．９ １７．８±０．８

０ １．０７±０．０２ １．１９±０．０１ ０．９９９ ２４．８±１．８ ３８．４±０．４

γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ＮＰｓ １６‰ １．７２±０．０５ １．０２±０．０２ ０．９９１ ５４．２±８．４ ５８．０±０．８

３２‰ ２．１２±０．０７ ０．８４±０．０３ ０．９７６ ６２．７±１．３ ５０．７±０．８

盐析作用对吸附增加的贡献与颗粒物紧实作用对吸附的抑制作用同时存在．Ｓｏｆｌａ 等系统研究了包

含范德华力、双电层作用、架桥作用、疏水作用、水合－溶解作用等多种作用力对纳米颗粒稳定性的影

响，结果表明，对一价阳离子 ＮａＣｌ 而言，由于存在较高的“排斥能量壁垒”，在一定范围内，盐度提高导

致的双电层压缩效应引起的范德华力增大并不能导致纳米材料发生明显的聚集，临界 Ｎａ＋ 浓度约为

６％ｗｔ，才会显著改变纳米颗粒的稳定性［２３］ ．在本研究的盐度范围内，不能发生显著的聚集而降低纳米氧

化铝的吸附能力，而盐析作用成为主要的控制机制．
２．５　 Ｎｉ２＋对纳米氧化铝吸附菲的影响

图 ８ 为 ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ Ｎｉ２＋存在下，２ 种纳米氧化铝对菲的吸附等温线，将等温线用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟

合，结果见表 ５．可以看出 ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ Ｎｉ２＋存在下，增加了 Ａｌ２Ｏ３ ＮＰｓ 对菲的吸附．

图 ８　 Ｎｉ２＋存在条件下纳米氧化铝对菲的吸附等温线

Ｆｉｇ．８　 Ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ＰＨＥ ｏｎ Ａｌ２Ｏ３ ＮＰｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ Ｎｉ２＋

比较 ２ 个初始浓度的 Ｋｄ值，在 Ｎｉ２＋共存下，γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ＮＰｓ 的 Ｋｄ值增加了 ２—４ 倍，α⁃Ａｌ２Ｏ３ ＮＰｓ 增加了

３—６ 倍．二价阳离子的存在可能造成纳米颗粒双电层压缩，从而引发聚集，是不利于吸附的［２４］ ．但在本

研究的 ｐＨ 下，纳米氧化铝表面结合质子而带正电，根据 Ｃｏｕｌｏｍｂ 定律，二价离子比一价的氢离子具备与

纳米颗粒更强的结合能力［６］，因此在一定的离子强度下，反而因结合 Ｎｉ２＋增加了纳米氧化铝的表面电

势，从而使颗粒更加分散，而有利于菲吸附的进行；此外，前期的工作发现，多环芳烃的存在可以促进碳

材料对金属阳离子的吸附，证明金属离子的 ｄ 轨道电子可以与芳香环发生阳离子⁃π 键作用［２５］，Ｎｉ２＋可
通过与菲分子 π 电子作用而促进菲在纳米氧化铝上的吸附．
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表 ５　 Ｎｉ２＋存在下纳米氧化铝对菲的吸附等温线拟合参数

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ＰＨＥ ｏｎ Ａｌ２Ｏ３ ＮＰｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ Ｎｉ２＋

纳米氧化铝
Ｎａｎｏ⁃ａｌｕｍｉｎｕｍ

ｏｘｉｄｅｓ

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型 Ｋｄ ／ （Ｌ·ｋｇ－１）

ｌｇＫＦ ／
（μｇ·ｋｇ－１） ／ （μｇ·Ｌ－１）ｎ ｎ Ｒ２ Ｃｉ ＝ ５０ μｇ·Ｌ－１ Ｃｉ ＝ ５００ μｇ·Ｌ－１

α⁃Ａｌ２Ｏ３ ＮＰｓ
空白 １．１５±０．０６ ０．９６±０．０３ ０．９９９ ２４．８±１．８ ３８．４±０．４

Ｎｉ２＋ １．２８±０．０６ １．１９±０．０３ ０．９８９ １１０±４ １０５±５

γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ＮＰｓ
空白 １．０７±０．０２ １．１９±０．０１ ０．９８８ １２．１±１．３ １０．１±０．３

Ｎｉ２＋ ２．０６±０．０２ ０．９８±０．０３ ０．９９３ ３９．１±２．４ ３２．１±１．０

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）两种纳米氧化铝对菲具有一定的吸附能力，其中α⁃Ａｌ２Ｏ３ ＮＰｓ 对菲的吸附呈线性，主要机制是

在菲在氧化铝表面临近水层中的分配，γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ＮＰｓ 对菲的吸附除分配作用外还可能存在孔填充机制的

共同控制，此外，两种氧化铝对菲吸附行为还受到纳米材料团聚程度的影响．
（２）两种纳米氧化铝在酸性和碱性条件下对菲的吸附均大于中性条件，在低 ｐＨ 条件下，纳米氧化

铝表面带正电，与菲之间的静电吸引起主要作用；而在高 ｐＨ 下，则通过增加纳米颗粒表面净电荷而降

低团聚体粒径来影响吸附行为．
（３）盐度增加促进了菲在纳米氧化铝上的吸附，盐析作用是影响吸附行为的主要机制，而在我们研

究的盐浓度下，Ｎａ＋对纳米氧化铝团聚状态影响不大．
（４）重金属离子 Ｎｉ２＋可以通过降低纳米氧化铝团聚程度和阳离子－π 作用增加两种纳米氧化铝对菲

的吸附．
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