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摘 要: 有机污染物对地表和地下水环境的污染是当前环境保护领域的重要问题之一。矿物的微孔结构( ＜2. 0 nm) 对有机

污染物在地下水环境中的长期迁移与归宿以及吸附处理污染水体方面具有重要的意义和应用价值。本文在介绍矿物微孔吸

附机理的基础上，探讨了矿物孔道的表面化学性质，有机污染物本身的物理化学性质，以及水环境中的共存溶解性有机质和

金属离子对有机污染物在矿物微孔中吸附的影响。
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Abstract: Pollution of surface water and groundwater by organic contaminants has become an increasing environmental
concern． The micropores ( ＜2. 0 nm) of minerals can play an important role in controlling the long-term transport and fate
of organic contaminants in groundwater aquifers，and can be potentially applied in sorptive removal of organic contaminants
from polluted water． This paper gives an overview on the mechanism of organic contaminant sorption in mineral micropores
and discusses the major factors controlling the sorption process，including surface chemistry of the pore wall，physical and
chemical properties of the organic contaminants，and dissolved organic matter and metal ions in the aquatic environment．
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随着工农业的迅猛发展，有机污染物对土壤、
大气、地表水和地下水所造成的污染对生态环境和

人类健康构成了日益严重的威胁，这越来越引起人

们的关注。天然矿物中有一部分具有多孔结构，对

有机污染物表现出一定的吸附能力，这类矿物对有

机污染物在深层土壤和地下水环境中的长期迁移

与归宿起着重要的作用，并且在环境修复领域具有

广泛的应用前景。
按照国际理论与应用化学联合会( IUPAC) 的

分类，多孔材料分为微孔材料( ＜2. 0 nm) 、介孔材

料( 2. 0～ 50 nm) 和宏孔材料( ＞50 nm) 3 种类型。

微孔结构在地下水含水层介质中广泛存在，对有机

污染物的吸附可以起着重要的作用 ( Curtis et al．，
1986; Ball and Ｒoberts，1991; 王震宇等，2009 ) 。因

此，探讨有机污染物在矿物微孔中的吸附机理，揭

示控制有机污染物与微孔矿物相互作用的关键因

素具有重要的理论价值和现实意义。

1 矿物的微孔结构

土壤和含水层介质是天然的多孔固体，其孔隙

度及孔径大小分布可以影响有机污染物的吸附和

解吸行为( 王震宇等，2009) 。矿物质是土壤和含水
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层介质的重要组分，同时也是环境有机污染物重要

的吸附场所。在有机质含量低于 0. 1%的深层土壤

( 通常＞60 cm) 和地下水含水层中，污染物的迁移和

归宿行为几乎完全由其与矿物质之间的作用控制

( Curtis et al．，1986; Ball and Ｒoberts，1991 ) 。据估

计，自然界中多孔矿物 90%以上的表面积存在于纳

( a) 凹凸棒石的一维柱状孔结构( 0. 4 nm) ; ( b) 蒙脱石的二维层状孔结构( 0．n nm) ; ( c) 八面沸石的三维孔道结构( 0. 74～1. 2 nm)

图 1 典型天然多孔矿物材料的微孔结构

Fig．1 Examples of microporous structures in natural porous minerals

米级的孔隙中( Wang et al．，2003) 。近期的研究表

明土壤和沉积物的微孔体积与其黏土含量存在线

性关系，说明它们的微孔主要分布于黏土矿物中

( Aringhieri，2004) 。大量的实验研究结果证实有机

物在矿物组分中的吸附主要发生在微孔结构中，且

有机物在微孔内的强烈截留会使吸附呈现不可逆

( 即解吸速率极其缓慢) ，可以显著降低污染物的生

物有效性( bioavailability) ( Hatzinger and Alexander，
1997; Cornelissen et al．，1998; Nam and Alexander，
1998; Cheng and Ｒeinhard，2006a，2006b，2007，2008;

Cheng et al．，2012) 。因此，当土壤和含水层介质的

有机质含量很低时( ＜0. 1%) ，矿物微孔决定着有机

污染物的吸附、解吸及其在环境中的迁移、生物有

效性以及最终归宿等一系列环境行为和过程。
许多天然矿物具有多孔结构且内部孔结构的

形态多种多样，以凹凸棒石、海泡石等为代表的层

链结构硅酸盐矿物具有独特的一维柱状孔结构( 图

1a) ，表面积大，化学稳定性好，吸附能力强，在吸

附有机物方面表现出良好的性能( 刘转年等，2003;

张以河，2013 ) 。各种类型的黏土矿物，包括蒙脱

石、高岭石、蛭石等层状硅酸盐矿物由 Si-O 四面体

和 Al-O 八面体彼此连接组成结构层，其中蒙脱石和

蛭石属于 2︰1 型结构矿物( 图 1b) ，四面体中的 Si4+

可被 Al3+取代，八面体中的 Al3+可被 Mg2+、Fe3+等取

代。这种不等价的类质同相置换使得晶层产生永

久性负电荷，晶层负电性主要通过 K+、Na+、Ca2+ 等

层间阳离子来平衡。高岭石属 1︰1 型结构，单元结

构层由一个 Si-O 四面体层和一个 Al－( O，OH) 八面

体层通过共用的氧互相连接形成一个晶层单元，每

个结构单元层的氧可以与相邻单元层的八面体层

的氢氧基团形成氢键。高岭石几乎无晶格取代现

象，晶胞中电荷基本平衡，晶层间阳离子极少。这
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些层状黏土矿物的层间距通常为零点几纳米，而一

些直径较大的阳离子( 如 Cs+ ) 和有机阳离子( 如长

链烷基铵) 存在时可以显著增加黏土矿物的层间

距，使有机污染物更加容易进入到层间而被吸附

( 王菲菲等，2006; 张以河，2013) 。此外，硅酸盐矿

物如沸石、硅藻土等具有三维孔道结构，对有机污

染物也具有较强的吸附能力( 刘转年等，2003; 张以

河，2013) 。其中沸石结构中腔及通道的内径大小

均匀固定( 图 1c) ，直径约在 0. 3 ～ 1 nm 之间，其均

匀的微孔与一般物质的分子大小相当，由此形成了

分子筛的选择吸附特性( 张以河，2013) 。
矿物的微孔结构在环境治理方面具有一定的

意义，目前对应用黏土矿物吸附环境中有机污染物

已有较多的研究。黏土矿物尤其是经有机改性后

的黏土矿物，对水体中有机污染物具有良好的吸附

去除效果( 朱利中等，1999; 王菲菲等，2006) 。通过

阳离子交换反应，把黏土矿物中原有的无机阳离子

交换成有机阳离子，使其成为疏水性有机黏土矿

物，可显著提高黏土矿物从水中去除疏水性有机污

染物的能力。此外，经有机柱撑改性后，黏土矿物

层间域微环境的空间尺寸、孔隙大小与分布、表面

物理化学性质等可发生改变，由原来的亲水性转变

为疏水性，能更好地去除水中的有机污染物，在吸

附处理污水方面具有广泛的应用潜力( 李万山等，

1999; 朱利中等，1999; 王菲菲等，2006; 吴伟民等，

2008) 。

2 矿物微孔吸附机理

吸附的发生是由于吸附质与吸附剂表面发生

相互作用。根据这种相互作用的强弱，一般把吸附

过程分为两大类: 化学吸附和物理吸附。当相界面

上存在不平衡的物理作用力时发生物理吸附，而当

相邻相的原子和分子在界面形成化学键或准化学

键时则发生化学吸附。化学吸附的特征是有大的

相互作用位能( 即高的吸附热) ，通常是不可逆的吸

附，是单层的和定域化的吸附。与化学吸附相反，

物理吸附的吸附热很低，接近于吸附质的冷凝热。
物理吸附时不会发生吸附质的结构变化，而且吸附

可以是多层的，以至于吸附质能充满孔道空间。物

理吸附通常是可逆的，吸附速率很快，吸附速率主

要为扩散速率所限制，以至于无需活化能就能很快

达到平衡( 陈诵英等，2001) 。
通常矿物对有机污染物的吸附作用表现为多

种机制并存，不同黏土矿物吸附有机污染物的机制

不同，同一种矿物在不同 pH 值条件下也可能以不

同的机制为主( 张佥等，2001) 。对于中性和非极化

的有机污染物分子，以物理吸附为主，主要通过表

面疏水性作用及范德华作用力吸附于孔道或层间

域中; 极性有机污染物既可与矿物层间或孔道阳离

子水化层上的 H2O 形成氢键被吸附，也可通过物理

静电 作 用 而 被 吸 附 ( 高 海 英 等，2006; 王 劲 文 等，

2009) 。此外，阳离子型的有机污染物还可通过离

子交换的方式被吸附; 有机阴离子可由矿物边缘上

的带 正 电 位 点 的 静 电 引 力 而 被 吸 附 ( 张 佥 等，

2001) ; 某些有机污染物还可通过与矿物表面特定

金属阳离子或表面羟基的配位作用形成具有强共

价键的稳定表面络合物而被吸附( 滕飞等，2009; 吴

大清等，2000) 。
通常情况下有机分子在矿物微孔中的吸附属

于物理吸附。在微孔矿物中，孔道只有几个分子大

小，孔壁形成重叠的强位能，分子通过微孔填充( mi-
cropore filling) 发生吸附，在很低的相对压力下( 如

P /P0＜0. 05) 就表现出较大的吸附量。在较高的相

对压力下，因孔道已被吸附质分子充满，增加的吸

附量很少，所以其通常表现为Ⅰ型吸附等温线( 陈

诵英等，2001) 。在非均相的矿物表面存在一系列

具有不同吸附能的吸附位点，在不同位点上的吸附

机理 也 有 所 不 同 ( 陈 诵 英 等，2001; Cheng et al．，
2012) 。在非常低的相对压力下，首先被覆盖的是

孔道中的高能量位。微孔中由于孔壁的作用，孔径

较小的孔道与吸附质分子的相互作用位能高于较

大孔中的位能，因而在相同相对压力下具有较高的

吸附量( 陈诵英等，2001) 。有机物分子吸附到微孔

中后较难摆脱孔壁的作用力，并且因为受阻分子扩

散( hindered molecular diffusion) 的作用，解吸变得非

常缓 慢，在 一 定 程 度 上 出 现“不 可 逆 解 吸”现 象

( Cheng and Ｒeinhard，2008; Cheng et al．，2012) 。研

究表明，吸附到矿物微孔中的有机物分子甚至在很

强的萃取条件下也很难被有机溶剂萃取出来，而吸

附到矿物外表面、宏孔以及介孔中的有机物分子则

很容易被萃取出来( Hu et al．，2012; Hu and Cheng，

2013) 。因此，矿物微孔对有机物分子的束缚作用

要远大于宏孔和介孔。

3 矿物微孔对有机污染物吸附的影响
因素

3. 1 孔道的表面化学性质与有机污染物的极性

水在土壤和地下水含水层中广泛存在，而水分

子与有机污染物分子之间的竞争吸附可以对污染

物的迁移与归宿产生显著的影响。矿物表面极性
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控制着它与水和其他极性溶剂的相互作用，并决定

矿物 表 面 的 疏 水 性 ( hydrophobicity ) 和 可 湿 润 性

( wettability) ，而矿物表面的极性主要由表面电荷

( surface charge) 和表面羟基( surface hydroxyl) 决定

( Sposito et al．，1983，1999; Fuerstenau et al．，1988;

Jaynes and Boyd，1991; Yariv，1992) 。天然矿物表面

通常因带有金属阳离子、羟基基团、表面电荷等表

现出强的亲水性，而当矿物孔道表面的亲水性基

团，如阳离子或表面羟基密度较低时，与水分子的

相互作用就会减弱，表现出一定的疏水性。天然硅

酸盐矿物表面基本都是亲水性的，但也有一些高硅

的矿物材料，如脱铝的长石及沸石，因为表面硅氧

烷基团不带电荷表现出较强的疏水性( Cheng et al．，
2012) 。由于亲水性表面对水分子有极强的吸附能

力，在有水条件下，具有疏水性的有机污染物分子

只能吸 附 在 疏 水 性 表 面 上 ( Schwarzenbach et al．，
2002; Cheng and Ｒeinhard，2010) 。吸附于矿物微孔

内的水分子可以被分为两部分: 与表面极性官能基

团紧密结合的“束缚态”水( tightly bound water) 和在

微孔中处于相对游离状态的“游离态”水 ( loosely
bound water ) ( Brauner and Preisinger，1956; Breck，

1974; van Ｒeeuwijk，1974; Chen，1976; Leherte et al．，
1991) 。不 同 形 态 的 水 分 子 具 有 不 同 的 移 动 性

( mobility) ，显然，束缚态水分子相对不可移动且很

难 脱 附 ( van Ｒeeuwijk，1974; Ｒuiz-Hitzky，2001;

Majzlan et al．，2003) 。
大量的实验及分子模拟数据表明，微孔的亲疏

水性 在 有 机 污 染 物 的 吸 附 中 起 着 重 要 的 作 用

( Jaynes and Boyd，1991; Muller and Gubbins，1998;

Muller et al．，2000; Luo and Farrell，2003; Cheng and
Ｒeinhard，2006a，2006b; Cheng et al．，2012; Hu et al．，
2012; Hu and Cheng，2013) 。水的竞争吸附作用极

大地影响有机物在天然及人工合成的微孔矿物材

料上的吸附，水在亲水性微孔中的吸附可以阻止其

对有机物的吸附( Muller and Gubbins，1998; Muller et
al．，2000; Luo and Farrell，2003; Hu and Cheng，

2013) ，而在疏水性微孔中有机污染物则比“游离

态”水优先被吸附( Muller and Gubbins，1998; Muller
et al．，2000; Luo and Farrell，2003; Cheng and Ｒein-
hard，2006b; Hu and Cheng，2013) 。在没有水的情

况下，由于受到孔壁重叠位能的作用，有机物分子

既可以吸附到疏水性表面，也可以吸附到亲水性表

面上，而当水存在时有机物分子必须与水分子竞争

吸附空间位点。Cheng 和 Ｒeinhard ( 2006b) 通过研

究三氯乙烯在被水饱和的 3 种不同亲疏水性的脱铝

Y 型沸石上的吸附发现三氯乙烯通过排斥吸附于疏

水性微孔空间的游离态水而发生吸附，随着沸石表

面阳离子密度的降低，亲水性位点的减少，三氯乙

烯的吸附量明显增大。Luo 和 Farrell( 2003) 通过分

子模拟揭示，当三氯乙烯的浓度相当于水中饱和浓

度的 1%时，它可以完全置换出表面不带电荷的微

孔孔道中的水分子，其对于表面亲水性的微孔孔道

中的水的置换量也可以达到 50%。Cheng 等( 2012)

研究表明水体中芳香烃类化合物苯、烷基苯及富马

酸二甲酯在蒙脱石上的吸附与疏水性的硅氧烷表

面( siloxane surface) 密切相关，并且当用有机阳离子

( 三甲基苯基铵离子) 交换出亲水性的表面无机阳

离子后，芳香烃类化合物的吸附量显著提高。笔者

近期对阿特拉津在 Y 型脱铝沸石上的吸附实验也

证实阿特拉津通过排斥掉疏水性微孔中的游离态

水而发生吸附( Hu et al．，2012; Hu and Cheng，2013，

2014) 。随着微孔中阳离子密度的升高，微孔对水

分子的亲和力显著增强，对阿特拉津的吸附能力相

应地 降 低 ( Hu et al．，2012; Hu and Cheng，2013，

2014) 。
孔道表面与有机物分子之间可能有静电力、范

德华力、氢键等多种作用力，因而分子的极性大小

对其在矿物微孔中的吸附也具有较大的影响。一

般认为含有极性基团如－OH，－CO－，－NH2 或可极

化的基团如 C=C，－C6H5 的分子能够与微孔表面发

生较强的作用，当矿物微孔的孔口处含有阳离子

时，作用更为明显 ( Venuto and Landis，1975; Chiou
and Kile，1998) 。对于非极性的有机物分子，其与矿

物孔道之间主要是以色散力为主，而色散力由分子

的极化率决定，分子的极化率越大，吸附能力越强

( Li and Werth，2001; Avila and Breiter，2008) 。
3. 2 水体中的共存溶解性有机质( DOM)

DOM 通常指溶解于天然水体中( 一般定义为可

以通过 0. 45 μm 孔径滤膜) ，来自于植被凋落物及

根系分泌物、动物和微生物残体及其分泌物和它们

分解产物的一系列天然有机物质。DOM 的分子量

在几百到几万道尔顿之间，含有酚基、羟基、羧基、
羰基和硫醇基等官能团，是水环境中重要的配位体

和吸附载体( Leenheer and Croue，2003; Cheng et al．，
2005; 吴沙沙，2014) 。DOM 在地表水体中广泛存

在，腐殖酸是其中的典型代表，浓度通常可达几到

几百 mg /L( Wall and Choppin，2003) 。共存 DOM 可

以通过竞争吸附而抑制目标有机污染物在矿物微

孔中 的 吸 附。在 孔 径 为 1. 5 ～ 5. 0 nm 的 孔 道 中

DOM 的吸附作用比较强，当孔径小于 1 nm 时，大部
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图 2 不同分子大小的 DOM 分子对有机污染物在矿物微孔中吸附影响的示意图

Fig．2 Schematic illustration on the effect of DOM molecules of different sizes
on the sorption of organic contaminants in mineral micropores

分 DOM 分子因为微孔的空间位阻效应而难以进入

到微孔中( Li et al．，2008) 。如图 2 所示，共存 DOM
对有机污染物吸附的抑制作用包括两方面: 竞争吸

附位点和堵塞孔道。分子量相对较小、与孔道作用

力较强、跟有机污染物分子大小接近的 DOM 分子

主要通过竞争吸附位点的方式影响有机污染物的

吸附; 大分子的 DOM 分子虽然无法进入到较小孔

径的微孔中，但可以通过吸附到孔径相对较大的介

孔中对微孔孔道造成堵塞，使得有机污染物分子通

过这些较大的孔进入较小的孔中的吸附速率减慢

( Wall and Choppin，2003; Li et al．，2003，2008) 。因

此，共存 DOM 对有机污染物吸附的影响与其分子

量密切相关，小分子 DOM 对吸附量的影响更明显，

但不影响吸附动力学，而大分子 DOM 对吸附量几

乎没有影响，但会在一定程度上减缓有机污染物在

孔道表面的扩散速率( Li et al．，2003) 。此外，共存

DOM 还可以通过共吸附或累积吸附作用促进目标

有机污染物的吸附( Pei et al．，2012; 吴沙沙，2014) 。
3. 3 水体中的金属离子

天然水体中存在的金属离子也会对有机污染

物在矿物微孔中的吸附产生影响。当金属离子与

有机污染物共存时，金属离子可通过络合、竞争吸

附、以及改变矿物表面酸度，影响有机污染物分子

的质子化等作用对其吸附产生影响( Morillo et al．，
1997; Herwig et al．，2001; 陶 庆 会 和 汤 鸿 霄，2004;

Abate and Masini，2005，2007; Aggarwal et al．，2006;

Chatterjee et al．，2008; Hu and Cheng，2014) 。一般认

为金属离子吸附到孔道中后，在离子周围可形成水

合层，占据较大的孔道吸附位，进而抑制有机污染

物的吸附，因此，金属离子对有机污染物吸附的影

响与其 水 合 能 力 密 切 相 关 ( Aggarwal et al．，2006;

Chatterjee et al．，2008) 。当金属离子与有机污染物

的 络 合 能 力 较 强 时，可 通 过 桥 键 合 效 应 ( cation

bridging) ，影响有机污染物的吸附，这种影响通常由

金属离子的性质以及有机污染物本身的化学性质

决定( Morillo et al．，1997; Herwig et al．，2001; Abate
and Masini，2005，2007; Aggarwal et al．，2006;

Chatterjee et al．，2008; Hu and Cheng，2014) 。Morillo
等研究了水体中 Cu2+对农药草甘膦( GPS) 在蒙脱石

上吸附的影响，由于 Cu-GPS 络合物较单独的 GPS
吸附能力弱，Cu2+的存在对 GPS 在蒙脱石上的吸附

具有抑制作用( Morillo et al．，1997) 。
对于黏土矿物而言，表面羟基和酸性位点是其

2 大重要表面功能基团，在有机污染物吸附中发挥

着重要作用( 吴大清等，2000) 。黏土矿物表面阳离

子周围吸附的水分子的解离程度比水溶液中要高

几个数量级，通常的水分子几乎对所有的有机碱都

不具备提供质子的酸性，但金属阳离子周围的水分

子由于极化效应，可产生水解并形成质子。水溶液

中的有机碱可直接通过表面酸碱反应吸附在黏土

矿物表面酸位上。当可交换阳离子的酸度接近或

低于吸附有机物分子的 pKa 时，可使有机污染物分

子质子化，增强其与水的竞争吸附能力( 高海英等，

2006; 赵统刚等，2006; 李雪梅等，2007) 。黏土矿物

交换阳离子的价态越高，半径越小，对周围吸附水

的极化作用越强，表面酸度就越高，与有机物分子

间形成的氢键就越强，进而越有利于有机污染物的

吸附( 张佥等，2001) 。研究表明当 Fe3+、Al3+等易水

解的多羟基阳离子存在于黏土矿物孔道中时，可通

过水解产生 H+，使得阿特拉津分子质子化而带正

电荷，从而受到矿物孔道表面静电场的作用，使得

吸附量显著提高 ( Abate and Masini，2005，2007 ) 。
这一效应导致了阿特拉津在 Fe3+交换后的蒙脱石上

的吸附明显高于 Na+、Ca2+、Ni2+ 及 Cu2+ 交换后的蒙

脱石( Herwig et al．，2001) 。在 Cu2+、Fe3+交换后的脱

铝 Y 型沸石上，由于 Cu2+的络合作用及 Fe3+的强水
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解作用，阿特拉津的吸附量较交换前均有显著增加

( Hu and Cheng，2014) 。因此，利用负载金属离子对

微孔矿物材料进行改性，可以极大地改善其对特定

有机污染物的吸附能力及吸附选择性，进而增强这

类矿物材料在污水处理和土壤与地下水污染修复

领域的应用效果。

4 小结

矿物的微孔由于孔壁重叠的强位能作用，使得

对有机污染物的吸附能力显著增强。在地下水中

有机污染物分子通过排斥掉含水层介质疏水性微

孔中的“游离态”水分子而发生吸附。孔道表面化

学性质是控制有机污染物吸附的关键因素，当孔道

表面疏水性较强时，更有利于有机污染物的吸附。
同时，极性较强或极化率较大的小分子有机物会优

先被吸附。此外，溶解性有机碳和金属离子通常在

地表水体中广泛存在，一方面它们会和有机污染物

分子竞争吸附位点，抑制有机污染物的吸附，其中

小分子溶解性有机碳的抑制作用更明显; 另一方

面，溶解性有机碳又可通过共吸附作用促进有机污

染物的吸附，某些金属离子可与有机污染物络合或

提高矿物的表面酸度甚至将有机污染物质子化，使

得有机污染物的吸附增强。研究矿物微孔对有机

污染物吸附的机理及影响因素，对于阐明有机污染

物在环境中的迁移与归宿机理，开发新型高效的环

境吸附材料、提高多孔矿物材料吸附性能有着重要

的指导作用。
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