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摘要：为丰富微塑料与有机污染物间的相互作用机制相关数据，以 ３⁃羟基菲（３⁃ＯＨＰ， Ｃ１４Ｈ１０Ｏ）为菲单羟基衍生物

代表污染物，聚氯乙烯（ＰＶＣ）微塑料为研究对象，研究了 ＰＶＣ 微塑料在水环境中对 ３⁃ＯＨＰ 的吸附行为，并就相关

吸附机制进行了深入探讨。 该研究借助扫描电镜（ＳＥＭ）、Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）、傅里叶红外光谱（ＦＴ⁃ＩＲ）等仪器

对 ＰＶＣ 微塑料进行表征，利用紫外分光光度计得出目标污染物的紫外吸收光谱标准曲线，标准曲线拟合相关系数

（Ｒ２）＞０ ９９。 为保证紫外吸收光谱的准确性，污染物浓度梯度设置为吸光度（Ａｂｓ）大于 ０ ４３８，之后根据标准曲线

方程计算其浓度，结合相关吸附模型（吸附动力学、吸附等温线和吸附热力学）并配合密度泛函理论（ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃ⁃
ｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ， ＤＦＴ）探讨了在水环境中 ＰＶＣ 微塑料对 ３⁃ＯＨＰ 的吸附机制。 结果如下：（１）吸附动力学实验结果显

示伪二级动力学模型拟合程度最好，吸附动力学拟合系数 Ｒ２ ＝ ０ ９９８。 因此，ＰＶＣ 吸附 ３⁃ＯＨＰ 可能是以表面吸附

和外液膜扩散的吸附方式，吸附发生 ２４ ｈ 后的平衡吸附量为 ３６ ８６６ μｇ ／ ｇ； （２）吸附等温线实验表明 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温线模型拟合度较高，吸附等温线拟合系数 Ｒ２ 分别为 ０ ９５６ 和 ０ ９０７，更加适合描述 ＰＶＣ 对 ３⁃ＯＨＰ
的吸附过程，吸附模式主要为单层吸附，也存在小部分多层吸附，ＰＶＣ 对 ３⁃ＯＨＰ 的最大吸附量为 ４０８ μｇ ／ ｇ； （３）吸
附热力学结果显示 ＰＶＣ 微塑料对 ３⁃ＯＨＰ 的吸附效率随着温度升高而降低，这表明 ＰＶＣ 对 ３⁃ＯＨＰ 的吸附为自发、
放热的吸附反应；（４）盐度实验结果表明，盐度对 ３⁃ＯＨＰ 在 ＰＶＣ 上的吸附效率影响不大；（５）ＤＦＴ 理论计算结果表

明 ＰＶＣ 对 ３⁃ＯＨＰ 结合能相对较低，因此推测 ＰＶＣ 对 ３⁃ＯＨＰ 的主要吸附机制可能是疏水作用，还可能存在弱氢键

作用、卤素键作用以及 π⁃π 共轭作用。 研究揭示了 ＰＶＣ 微塑料与有机物相互作用方式，明确了 ＰＶＣ 微塑料对 ３⁃
ＯＨＰ 的吸附模式，探讨了 ＰＶＣ 微塑料对 ３⁃ＯＨＰ 的相互作用机制，有助于更好地了解 ＰＶＣ 微塑料在水溶液中的环

境行为。 该研究为科学评价微塑料的环境影响提供数据参考，并进一步补充了微塑料的毒理学机制数据。
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ｗａｓ ４０８ μｇ ／ ｇ； （３） ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎ⁃
ｃｙ ｏｆ ３⁃ＯＨＰ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ＰＶＣ ｍｉｃｒｏｐｌａｓｔｉｃｓ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｗｉｔｈ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ， ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ３⁃ＯＨＰ ｏｎ ＰＶＣ ｍｉｃｒｏｐｌａｓｔｉｃｓ ｗａｓ ａ ｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓ ａｎｄ ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ ａｄｓｏｒｐ⁃
ｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ； （４） ｔｈｅ ｓａｌｉｎｉｔｙ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｓａｌｉｎｉｔｙ ｈａｄ ｌｉｔｔｌｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ３⁃ＯＨＰ ｏｎ ＰＶＣ ｍｉｃｒｏｐｌａｓｔｉｃｓ； （５） ＤＦＴ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ＰＶＣ
ｈａｄ ａ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｌｏｗ ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ ｔｏ ３⁃ＯＨＰ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ， ｗｅ ｓｕｇｇｅｓｔ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍａｉｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ３⁃ＯＨＰ ｏｎ ＰＶＣ ｍｉｃｒｏｐｌａｓｔｉｃｓ ｍａｙ ｂｅ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｅｆｆｅｃｔ； ｗｅａｋ ｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｂｏｎｄｉｎｇ， ｈａｌｏｇｅｎ ｂｏｎｄｉｎｇ， ａｎｄ π⁃π ｃｏｎｊｕｇａｔｅ ａｃｔｉｏｎ ｃｏｕｌｄ ａｌｓｏ ｐｌａｙ ａ ｒｏｌｅ ｉｎ ３⁃ＯＨＰ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｏｎ ＰＶＣ． Ｔｈｅｓｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｒｅｖｅａｌ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｂｅｔｗｅｅｎ ＰＶＣ ｍｉｃｒｏｐｌａｓｔｉｃｓ ａｎｄ ｏｒｇａｎｉｃ
ｃｈｅｍｉｃａｌｓ， ａｎｄ ｅｎｈａｎｃｅ ｏｕｒ ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ＰＶＣ ｍｉｃｒｏｐｌａｓｔｉｃｓ
ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ． Ｔｏ ｓｅｒｖｅ ａｓ ａ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｉｎ ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
ｉｍｐａｃｔ ｏｆ ｍｉｃｒｏｐｌａｓｔｉｃｓ， ｆｕｔｕｒｅ ｓｔｕｄｉｅｓ ｓｈｏｕｌｄ ｆｏｃｕｓ ｏｎ ｏｂｔａｉｎｉｎｇ ｔｏｘｉｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｄａｔａ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｍｉｃｒｏｐｌａｓｔｉｃｓ．

引用本文：包振宗，陈智锋，祁增华，王广钊，蔡宗苇． 聚氯乙烯微塑料对典型单羟基菲的吸附机制． 色谱，２０２１，３９（８）：８７０－８７７．
ＢＡＯ Ｚｈｅｎｚｏｎｇ， ＣＨＥＮ Ｚｈｉｆｅｎｇ， ＱＩ Ｚｅｎｇｈｕａ， ＷＡＮＧ Ｇｕａｎｇｚｈａｏ， ＣＡＩ Ｚｏｎｇｗｅｉ． Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ｍｏｎｏｈｙｄｒｏｘｙ⁃
ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ ｏｎ ｐｏｌｙｖｉｎｙｌ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｍｉｃｒｏｐｌａｓｔｉｃｓ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２１，３９（８）：８７０－８７７．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｐｏｌｙｖｉｎｙｌ ｃｈｌｏｒｉｄｅ； ３⁃ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ； ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｒｙ （ＵＶ）；
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ； ｍｅｃｈａｎｉｓｍ

　 　 目前，塑料废弃物的不可持续性处理是地表水

和海洋的一个新兴环境问题［１－３］。 据估计，每年有

超过 ３ ２ 亿吨塑料被丢弃在自然环境中［４］，约 １０％

的塑料通过各种方式进入水环境中［５］。 有报道指

出塑料颗粒量约占海洋垃圾总量的 ６０％ ～ ８０％ ［６］，
随着洋流运动广泛分布于全世界的海洋环境中［７］。
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微塑料通常被定义为直径小于 ５ ｍｍ 的塑料微球。
环境中的微塑料依据来源分为初生微塑料和次生微

塑料两大类。 初生微塑料是直接添加到化妆品、护
理产品中小于 ５ ｍｍ 的微珠。 次生微塑料指大片塑

料片经过物理、化学作用被破碎为粒径小于 ５ ｍｍ
的塑料粒［８］。 目前微塑料在湖泊［９，１０］、河口［１１］、海
洋［１２］甚至偏远地区被广泛发现［１３］。 在亚洲，微塑

料也被发现存在于蒙古库苏古尔湖和中国青藏高原

湖泊［１４，１５］。 中国武汉城市湖泊群以及第三大湖—
太湖也被监测到微塑料污染［１６，１７］。 此外，由于尺寸

较小，微塑料可能会被海洋生物摄取［１８］，作为污染

物的载体进入生物体，并可能对生物体造成健康风

险［１９］。 有研究证实在海洋中层以浮游生物为食的

３５％鱼类内脏中检测出微塑料［２０］。 Ｍｕｒｒａｙ 等［２１］研

究表明，８３％ 的鳌虾都会吞食微塑料，并且在体内富

集。 Ｂｒｉｌｌａｎｔ 等［２２］ 的室内模拟实验研究发现，浮游

动物和海洋生物均会摄取微塑料。 目前，针对微塑

料的研究集中在微塑料的时空分布及其对水生生物

毒理机制研究方面，而对微塑料与有机污染物相互

作用机制研究较为缺乏。
　 　 微塑料因具有疏水性，且带有不同基团等，容易

吸附有机污染物、重金属等有害物质［２３］，如多环芳

烃 （ ＰＡＨｓ ） ［２４］、 多 氯 联 苯 （ ＰＣＢｓ ） ［２５］、 滴 滴 涕

（ＤＤＴ） ［２６］、 多溴联苯醚 （ ＰＢＤＥｓ） ［２７］ 和重金属

等［２８］。
　 　 多环芳烃及其衍生物的环境行为近来已成为一

个备受关注的环境问题。 ＰＡＨｓ 是环境中较为常见

的持久性有机污染物之一，具有致癌和诱变特

性［２９］，它们主要通过生物质燃烧、汽车尾气和工业

活动产生［３０］。 在大多数自然水域，菲的质量浓度经

常为 ｐｇ ／ Ｌ ～ ｎｇ ／ Ｌ 水平［３１］，而在一些污染严重的水

域，如石油废水， 菲的浓度可能高达 ７ ６ ～ ９ ９
μｇ ／ Ｌ［３２］，而微塑料极有可能成为其迁移转化的重

要载体之一。 目前针对多环芳烃在大气中的时空分

布特征研究较多，而多环芳烃在水中的环境行为研

究较为缺乏。
　 　 因此，本研究以聚氯乙烯（ＰＶＣ）微塑料及典型

多环芳烃菲单羟基衍生物（３⁃羟基菲）为研究对象，
通过室内模拟实验和相关模型探究羟基多环芳烃在

微塑料上的吸附规律，明确微塑料与羟基多环芳烃

的吸附特性，同时基于密度泛函数理论计算出微塑

料与羟基多环芳烃的吸附能，进一步阐明微塑料与

羟基多环芳烃的界面相互作用方式，以了解水环境

中微塑料与疏水性有机污染物的相互作用机制，同
时为科学合理地评价微塑料的生态环境风险和相关

研究提供重要依据。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ， Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ，德国）；
场发射扫描电镜（ＳＥＭ， Ｓ４８００，日立，日本）；傅里

叶变换红外光谱（ＦＴ⁃ＩＲ， Ｔｈｅｒｍｏ⁃Ｆｉｓｈｅｒ，美国）；紫
外分光光度计（ＭＡＰＡＤＡ ＵＶ⁃３２００，中国）； 纯水仪

（ＮＩＫＯ 水净化系统，重庆）；恒温振荡器（ＳＨＡ⁃ＢＡ，
常州）。
　 　 ３⁃羟基菲（３⁃ＯＨＰ， １０ ｍｇ）购自上海阿拉丁生

化科技股份有限公司，纯度为 ９８％。 色谱级甲醇购

于上海安谱实验科技股份有限公司。 ＰＶＣ 微塑料

（ＣＡＳ： ９００２⁃８６⁃２）购自东莞华创塑料化工有限公

司，室温干燥保存，颗粒平均粒径为 １５０ μｍ。
１．２　 标准曲线绘制

　 　 用色谱纯甲醇将 ３⁃羟基菲预溶为 ５０ ｍｇ ／ Ｌ 母

液，之后用超纯水稀释至 ０ ０５、 ０ １、 ０ ２、 ０ ５、 １、
１ ５、２ ５ ｍｇ ／ Ｌ，通过紫外分光光度计测出吸光度，
得出 ３⁃羟基菲溶液标准曲线方程为 ｙ ＝ ０ １６ｘ ＋
０ ００６ ５，相关系数（Ｒ２）为 ０ ９９１。
１．３　 吸附试验设计

　 　 为防止光照和蒸发导致的实验误差，在 ２５０ ｍＬ
带旋塞盖棕色锥形瓶中对 ＰＶＣ 进行了 ３⁃ＯＨＰ 的间

歇吸附实验。 微塑料表面的化学残留物或有机溶剂

可能会影响疏水性有机污染物在微塑料上的吸附，
因此对 ＰＶＣ 微塑料进行充分的洗涤，用冷冻干燥器

干燥后保存在干燥器内备用。
　 　 吸附等温线试验：温度 ２５ ℃，振动速度为 １５０
ｒ ／ ｍｉｎ，吸附时间 ６０ ｈ，ＰＶＣ 浓度为 １５ ｇ ／ Ｌ， ３⁃ＯＨＰ
初始质量浓度为 ０．２、０．５、１、１．５、２．５ ｍｇ ／ Ｌ。
　 　 吸附动力学试验：温度 ２５ ℃，振动速度为 １５０
ｒ ／ ｍｉｎ，吸附时间 ６０ ｈ，ＰＶＣ 浓度为 １５ ｇ ／ Ｌ， ３⁃ＯＨＰ
初始质量浓度为 １．５ ｍｇ ／ Ｌ，采样时间 ０、０．５、１、３、６、
１２、２４、３６、４８、和 ６０ ｈ。
　 　 吸附热力学实验：温度 ２５ ℃ （２９８ Ｋ）， ３５ ℃
（３０８ Ｋ）和 ４５ ℃（３１８ Ｋ），采样时间 ２４ ｈ，３⁃ＯＨＰ 初

始质量浓度为 １．５ ｍｇ ／ Ｌ。
１．４　 理论计算

　 　 在本研究中，密度泛函理论（ＤＦＴ）作为一个强

大的工具，被用于探索 ＰＶＣ 和 ３⁃ＯＨＰ 之间的相互
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作 用［３３，３４］。 采 用 Ｖｉｅｎｎａ Ａｂ⁃ｉｎｉｔｉｏ Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ
Ｐａｃｋａｇｅ （ＶＡＳＰ ）进行理论计算［３５］。 分别对 ＰＶＣ、
３⁃ＯＨＰ 和 ＰＶＣ＋３⁃ＯＨＰ 进行模型优化，然后将优化

后的 ＰＶＣ、３⁃ＯＨＰ 和 ＰＶＣ＋３⁃ＯＨＰ 模型按最佳组合

条件进行优化计算。 最后，结合能（ΔＥ）可以通过

下列公式计算：
ΔＥ＝ＥＰＶＣ＋３⁃ＯＨＰ－ＥＰＶＣ－Ｅ３⁃ＯＨＰ （１）

其中 ΔＥ 为结合能，结合能值越低，说明 ＰＶＣ 与吸

图 １　 聚氯乙烯（ＰＶＣ）微塑料表征
Ｆｉｇ． １　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｖｉｎｙｌ ｃｈｌｏｒｉｄｅ （ＰＶＣ） ｍｉｃｒｏｐｌａｓｔｉｃｓ

　 ａ， ｂ： ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＰＶＣ ｍｉｃｒｏｐｌａｓｔｉｃｓ； ｃ． Ｘ⁃ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ （ＸＲＤ） ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ＰＶＣ ｍｉｃｒｏｐｌａｓｔｉｃｓ； ｄ． ＦＴ⁃ＩＲ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＰＶＣ ｍｉｃｒｏｐｌａｓ⁃
ｔｉｃｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ３⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ （３⁃ＯＨＰ） ．

附物之间的相互作用力越强。

２　 结果与讨论

２．１　 微塑料表征

　 　 为了解 ＰＶＣ 微塑料的特性，并进一步鉴定 ＰＶＣ
微塑料，采用 ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＦＴ⁃ＩＲ 等进行了表征。 图

１ 中 ａ、ｂ 为 ＰＶＣ 微塑料的显微镜图像。 ＳＥＭ 显示

出 ＰＶＣ 微塑料表面粗糙且形状不规则，具有一定的

孔隙结构，系较多褶皱形成的狭长形气孔，此结果与

Ｄｏｎｇ 等［３６］的研究类似。 塑料颗粒具有疏水表面，
因此，非极性有机物质可以吸附和扩散到聚合物表

面或内部。 图 １ｃ 中 ＸＲＤ 谱图显示了聚合物 ＰＶＣ
结晶的程度，可以看出 ＰＶＣ 的结晶度较差，这与 Ｌｉｕ

等［３７］的研究结果类似。 图 １ｄ 清晰地显示出 ＰＶＣ
微塑料在红外图谱中的主要特征峰： ３ ４４８ ｃｍ－１处

的 Ｏ－Ｈ 伸缩振动， ２ ９１５ ｃｍ－１处的－ＣＨ２－对称伸缩

振动， １ ６４８ ｃｍ－１处的 Ｃ ＝Ｃ 伸缩振动， １ ４３４ ｃｍ－１

处的 Ｃｌ－ＣＨ２ 变形振动， １ ２５４ ｃｍ－１处的 Ｃｌ－ＣＨ 平

面外变形振动，１ ０９８ ｃｍ－１处的 Ｃ－Ｃ 伸缩振动，在
６９１ ｃｍ－１处的 Ｃ －Ｃｌ 伸缩振动［３８］。 同时图 １ｄ 中

ＦＴ⁃ＩＲ 图谱对比结果可知，ＰＶＣ 微塑料吸附 ３⁃ＯＨＰ
前后，ＰＶＣ 微塑料红外图谱中主要特征峰未发生增

减变化，说明 ＰＶＣ 微塑料与 ３⁃ＯＨＰ 相互作用力可

能是弱的相互作用而非化学过程。
２．２　 吸附等温线

　 　 吸附等温线方程通常用于说明吸附物与吸附剂

在平衡状态下的相互作用。 采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎ⁃
ｄｌｉｃｈ、Ｔｅｍｋｉｎ 和 Ｄｕｂｉｎｉｎ⁃Ｒａｄｕｓｈｋｅｖｉｃｈ 模型［３９，４０］

拟合了 ３⁃ＯＨＰ 在 ＰＶＣ 微塑料上的吸附实验数据，
得到的参数见表 １。 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型表示吸附过程

发生在吸附剂的单一表面，属于单层吸附。 Ｆｒｅｕｎ⁃
ｄｌｉｃｈ 模型表明 ＰＶＣ 微塑料与污染物相互作用之间

存在多层吸附，为受化学和化学物质影响的非均匀

表面上物理吸附过程［４１］。 Ｔｅｍｋｉｎ 模型可以解释吸

·３７８·
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附剂与微塑料之间的相互作用和吸附势。 Ｄｕｂｉｎｉｎ⁃
Ｒａｄｕｓｈｋｅｖｉｃｈ 模型可以通过估计吸附自由能来判

断吸附过程的物理化学性质［４２］。 表 １ 结果表明，
ＰＶＣ 微塑料对 ３⁃ＯＨＰ 的吸附实验数据在 Ｌａｎｇ⁃
ｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型中拟合度较好，而 Ｌａｎｇｍｕｉｒ

模型中 Ｒ２ ＝ ０ ９５６ 大于 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型 Ｒ２ ＝ ０ ９０７，
表明 ＰＶＣ 微塑料上对 ３⁃ＯＨＰ 的吸附作用之间存在

多层吸附，但以单层吸附为主。 这与 Ｂａｋｉｒ 等［４３］ 报

道的 ＰＶＣ 对菲 （ ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ） 和 ４， ４′⁃滴滴涕

（４，４′⁃ＤＤＴ ）的吸附结果相似。
表 １　 ＰＶＣ 微塑料与 ３⁃ＯＨＰ 吸附等温线拟合参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｏｆ ＰＶＣ ｍｉｃｒｏｐｌａｓｔｉｃｓ ａｎｄ ３⁃ＯＨＰ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ

Ｒ２ ＫＬ ｑｍ ／ （ｍｇ ／ ｇ）
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

Ｒ２ ｑｍ ／ （ｍｇ ／ ｇ） β
Ｔｅｍｋｉｎ

ε Ｂ ａＴ ｂＴ ｎ
Ｄｕｂｉｎｉｎ⁃Ｒａｄｕｓｈｋｅｖｉｃｈ

Ｒ２ ｑｍ ／ （ｍｇ ／ ｇ） β ε
０．９５６ ３×１０－４ ０．４０８ ０．９０７ ０．０９４ ４．８９×１０－４ ２１１．８３８ ０．８２６ ０．０５７ ２９９９ １．２１ ０．８７１ ０．０９４ ４．８９×１０－４ ２１１．８３８
　 ｑｍ ｉｓ ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ （ｍｇ ／ ｇ） ｏｆ ｍｉｃｒｏｐｌａｓｔｉｃｓ ｕｎｄｅｒ ｍｏｎｏｌａｙｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ； ＫＬ ｉｓ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉ⁃
ｕｍ （Ｌａｎｇｍｕｉｒ） ｃｏｎｓｔａｎｔ （Ｌ ／ ｍｇ）； ａＴ ａｎｄ ｂＴ ａｒｅ ｔｈｅ Ｔｅｍｋｉｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｃｏｎｓｔａｎｔ （Ｌ ／ ｍｇ） ａｎｄ Ｔｅｍｋｉｎ ｃｏｎｓｔａｎｔ （ Ｊ ／ ｍｏｌ） ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｈｅａｔ； β ｉｓ ｔｈｅ Ｄｕｂｉｎｉｎ⁃Ｒａｄｕｓｈｋｅｖｉｃｈ ｍｏｄｅｌ ｃｏｎｓｔａｎｔ （ｍｏｌ２ ／ Ｊ２） ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ； ε ｉｓ ｔｈｅ Ｐｏｌａｎｙｉ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ．

图 ２　 ＰＶＣ 微塑料与 ３⁃ＯＨＰ 的吸附动力学
Ｆｉｇ． ２　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ＰＶＣ ｍｉｃｒｏｐｌａｓｔｉｃｓ ａｎｄ ３⁃ＯＨＰ

　 ａ． ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｍｏｄｅｌ； ｂ． ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｍｏｄｅｌ； ｃ． ｉｎｔｒａ⁃ｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌ； ｄ． ｌｉｑｕｉｄ ｆｉｌｍ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ
ｍｏｄｅｌ．
　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ： ２９８ Ｋ； ｓｐｅｅｄ： １５０ ｒ ／ ｍｉｎ． Ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｐｏｌｌｕｔａｎｔ： １ ５ ｍｇ ／ Ｌ； ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＶＣ： １５ ｇ ／ Ｌ．

２．３　 吸附动力学

　 　 为了解 ＰＶＣ 微塑料对 ３⁃ＯＨＰ 的吸附平衡时

间，进行了吸附动力学研究。 ３⁃ＯＨＰ 在 ＰＶＣ 微塑料

上的吸附过程如图 ２ 所示：采用 ４ 种常用模型分析

了 ３⁃ＯＨＰ 在 ＰＶＣ 微塑料吸附的动力学特性［７，４３，４４］，
３⁃ＯＨＰ 迅速吸附在 ＰＶＣ 微塑料表面，随后扩散到

ＰＶＣ 微塑料层间结构的孔隙中。 ４ 种动力学模型拟

合结果见表 ２，可以看出，伪二阶动力学模型的拟合

相关系数 Ｒ２ ＝ ０ ９９８ 明显高于伪一阶动力学模型

Ｒ２ ＝ ０ ９１７、内扩散模型 Ｒ２ ＝ ０ ７９１ 和液膜扩散模型

Ｒ２ ＝ ０ ６０２。 伪一阶动力学模型平衡吸附量 ｑｅ 计算

值与实验值相差较大，而伪二阶动力学模型平衡吸

附量 ｑｅ 计算值与实验值吻合度较好，分别为 ｑｅ，ｅｘｐ ＝
３６ ８６６ μｇ ／ ｇ， ｑｅ，ｃａｌ ＝ ３７ ７６４ μｇ ／ ｇ。 吸附动力学数

据与伪二阶模型拟合相关系数较高（Ｒ２ ＝ ０ ９９８），
说明 ３⁃ＯＨＰ 可以吸附在微塑料的不同结合

·４７８·
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表 ２　 ＰＶＣ 微塑料与 ３⁃ＯＨＰ 的吸附动力学拟合参数
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ＰＶＣ ｍｉｃｒｏｐｌａｓｔｉｃｓ ａｎｄ ３⁃ＯＨＰ

Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｍｏｄｅｌ ｑｅ，ｅｘｐ ／ （μｇ ／ ｇ） ｅｑｕａｔｉｏｎ Ｒ２ ｋ ｑｅ，ｃａｌ ／ （μｇ ／ ｇ）
Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ ３６．８６６ ｙ＝ ３４．３３６×（１－０．２３８ｘ） ０．９１７ １．４３６ ｇ ／ （ｍｇ·ｍｉｎ） ３４．３３６
Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ ｏｒｄｅｒ ３６．８６６ ｙ＝ ２６．５３８ｘ＋２２．１９ ０．９９８ ０．０２７９ ｇ ／ （ｍｇ·ｍｉｎ） ３７．７６４
Ｉｎｔｒａ⁃ｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｙ＝ ２．１４０ｘ＋２３．３１１ ０．７９１ ２．１４０ ｍｇ ／ （ｇ·ｍｉｎ０ ５）
Ｌｉｑｕｉｄ ｆｉｌｍ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｙ＝ ０．１９０ｘ＋２．０６０ ０．６０２ －

　 ｑｅ，ｅｘｐ： ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｑｕａｎｔｉｔｙ； ｑｅ，ｃａｌ： ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｑｕａｎｔｉｔｙ； ｋ： ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ， ｐｓｅｕ⁃
ｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ ｏｒｄｅｒ， ａｎｄ ｉｎｔｒａ⁃ｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

位点上［４５，４６］。
　 　 为了进一步明确 ３⁃ＯＨＰ 在 ＰＶＣ 微塑料上的吸

附机制，采用颗粒内扩散模型对吸附动力学数据进

行了拟合。 根据颗粒内扩散模型可知，本研究中吸

附过程可分为 ３ 个阶段，吸附过程开始的前 １０ ｈ 内

为快速吸附阶段，然后 １０ ～ ２４ ｈ 为缓慢吸附阶段，
最后 ２４ ｈ 吸附速率达到吸附平衡，吸附动力学实验

持续到 ６０ ｈ，直至吸附效率基本无变化。 快速吸附

阶段为表面的多相吸附，即有机污染物通过疏水作

用、共价键和范德华力等附着在微塑料表面；缓慢吸

附阶段为外液膜扩散，有机污染物缓慢地从外液膜

扩散到了微孔内；最后达到吸附平衡［４４］。 这说明

ＰＶＣ 微塑料对 ３⁃ＯＨＰ 的主要吸附机制为表面吸附

和外液膜扩散。
２．４　 吸附热力学

　 　 从图 ３ 中所示的不同温度（２９８、３０８、３１８ Ｋ）下
的吸附结果可以看出，随着温度的升高，ＰＶＣ 微塑

料对 ３⁃ＯＨＰ 的吸附效率呈下降趋势。 热力学相关

参数如表 ３ 所示：ΔＧ、ΔＳ、 ΔＨ 为吉布斯自由能

（ｋＪ ／ ｍｏｌ）、熵（ｋＪ ／ ｍｏｌ）、焓（ｋＪ ／ ｍｏｌ）； ｋｃ 为平衡常

图 ３　 ＰＶＣ 微塑料与 ３⁃ＯＨＰ 的吸附热力学（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ３　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ ｏｆ ＰＶＣ

ｍｉｃｒｏｐｌａｓｔｉｃｓ ａｎｄ ３⁃ＯＨＰ （ｎ＝３）
　 Ｓｐｅｅｄ： １５０ ｒ ／ ｍｉｎ； ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｐｏｌｌｕ⁃
ｔａｎｔ： １ ５ ｍｇ ／ Ｌ； ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＶＣ＝ １５ ｇ ／ Ｌ．

数（Ｌ ／ ｇ） ［４７］。 进一步研究了 ＰＶＣ 微塑料对 ３⁃ＯＨＰ
吸附过程中的吉布斯自由能变化 （ ΔＧ）、焓变化

（ΔＨ）和熵变化（ΔＳ）。 由表 ３ 可知，ΔＨ 为负值，表
示 ＰＶＣ 微塑料吸附 ３⁃ＯＨＰ 是放热过程。 ΔＧ 也为

负值，表示在 ２９８、３０８、３１８ Ｋ 下 ＰＶＣ 微塑料吸附 ３⁃
ＯＨＰ 是自发过程。 ＰＶＣ 微塑料对３⁃ＯＨＰ的吸附效

率随着温度升高而降低，说明在较高的温度下抑制

了微塑料的吸附过程，原因可能是当溶液温度升高

时，氢键会断裂，导致吸附反应减弱［４８，４９］。
表 ３　 ＰＶＣ 微塑料与 ３⁃ＯＨＰ 吸附热力学拟合参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ
ｏｆ ＰＶＣ ｍｉｃｒｏｐｌａｓｔｉｃｓ ａｎｄ ３⁃ＯＨＰ

ｌｎ ｋｃ

２５ ℃ ３５ ℃ ４５ ℃
ΔＧ ／ （ｋＪ ／ ｍｏｌ）

２５ ℃ ３５ ℃ ４５ ℃
ΔＨ ／

（ｋＪ ／ ｍｏｌ）
ΔＳ ／

（ｋＪ ／ ｍｏｌ）
４．３８９ ４．４２６ ４．６１１ －１０．８７５ －１１．３３４ －１２．１９２ －１０．１５ －０．６５８３１
　 ｋｃ： ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃｏｎｓｔａｎｔ．

２．５　 微塑料对 ３⁃ＯＨＰ 的吸附机制

　 　 在水环境中，持久性有机污染物可以附着在微

塑料表面并不断的迁移。 但不同污染物对不同材质

的微塑料的吸附方式及吸附量差异较大［５０－５２］。 本

研究中通过图 ４ａ 可知，在 ＰＶＣ 微塑料上吸附多环

芳烃类物质时，主要可能是疏水相互作用［５３］、静电

力［５４］和非共价相互作用［５５］ 几种机制。 本研究中通

过图 ４ｂ 可知，在不同的盐度下，ＰＶＣ 微塑料对 ３⁃
ＯＨＰ 的吸附效率基本一致，这表明 ＰＶＣ 微塑料上

吸附 ３⁃ＯＨＰ 主要吸附机制可能是疏水相互作用及

非共价相互作用。 有研究发现疏水分配作用是影响

微塑料与有机污染物相互作用的主要机制［７，５６］，但
非共价键如氢键和卤素键也会影响吸附剂与吸附质

之间的亲和力［５７－５９］。 Ｙａｍａｔｅ 等［６０］ 研究也发现，含
苯环的有机物与塑料聚合物之间可能会产生一种弱

氢键的 ＣＨ ／ π 相互作用。 此外，苯环与苯环之间的

π⁃π 共轭作用［７］、卤素原子与苯环之间的卤键作

用［３３］，也会影响微塑料对有机污染物的吸附。 有研

究指出［６１，６２］，微塑料对水中污染物的吸附存在吉布

斯自由能降低、焓变及熵变小于零的现象，水环境中

·５７８·
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的有机污染物可由无规则运动向微塑料表面聚集，
从而慢慢趋于集中，即为典型的自发、放热反应，这
与本文中的研究结果类似（见图 ３ 和表 ３）。
　 　 利用密度泛函理论（ＤＦＴ）对聚氯乙烯微塑料

的氢键和卤素键作用进行了计算研究。 将优化后的

ＰＶＣ 与 ３⁃ＯＨＰ 模型按最佳组合条件组装成复合物，

在优化组合计算的基础上，得出 ＰＶＣ、３⁃ＯＨＰ 及

ＰＶＣ＋３⁃ＯＨＰ 复合物的总 ＤＦＴ 能（见表 ４），进而根

据公式（１）算出 ＰＶＣ 对 ３⁃ＯＨＰ 的结合能，一般认为

结合能越低，亲和力越稳定。 然而，菲的单羟基取代

位置不同，吸附效率也不同，同时羟基取代作用的机

理尚不明确，需要在今后的研究中进一步阐明。

图 ４　 ＰＶＣ 微塑料与 ３⁃ＯＨＰ 的吸附机理图
Ｆｉｇ． ４　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＰＶＣ ｍｉｃｒｏｐｌａｓｔｉｃｓ ａｎｄ ３⁃ＯＨＰ

ａ． Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＰＶＣ ｍｉｃｒｏｐｌａｓｔｉｃｓ ａｎｄ ３⁃ＯＨＰ； ｂ． ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓａｌｉｎｉｔｙ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ３⁃ＯＨＰ ｏｎ ＰＶＣ ｍｉｃｒｏｐｌａｓｔｉｃｓ （ｎ＝３） ．

表 ４　 ＰＶＣ微塑料与 ３⁃ＯＨＰ的理论计算参数
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＰＶＣ

ｍｉｃｒｏｐｌａｓｔｉｃｓ ａｎｄ ３⁃ＯＨＰ

Ｍｏｌｅｃｕｌｅ
Ｔｏｔａｌ ＤＦＴ ｅｎｅｒｇｙ

（ＤＦＴ⁃Ｅ） ／ ｅＶ
Ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ

（ΔＥ） ／ ｅＶ
ＰＶＣ －１６５．６９２

３⁃ＯＨＰ －１７０．４１７
ＰＶＣ＋３⁃ＯＨＰ －３３６．５８４ －０．４７５

３　 结论

　 　 吸附动力学表明，３⁃ＯＨＰ 在 ＰＶＣ 微塑料上的吸

附均符合伪二阶动力学模型，吸附等温线 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型的拟合相关性 Ｒ２ 均在 ０ ９ 以上，
表明吸附过程以单层吸附为主，但也存在多层吸附。
吸附热力学表明 ＰＶＣ 对 ３⁃ＯＨＰ 为典型的自发、放热

反应。 盐度对 ＰＶＣ 吸附 ３⁃ＯＨＰ 的吸附效率影响不

大，表明 ＰＶＣ 对 ３⁃ＯＨＰ 的主要吸附机制可能是疏水

相互作用，还可能存在弱氢键、卤键作用以及 π⁃π 共

轭作用。 通过理论计算结果可知，ＰＶＣ 对 ３⁃ＯＨＰ 结

合能相对较低。
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