
第 38 卷第 9 期
2018年 9月

环 境 科 学 学 报
Acta Scientiae Circumstantiae

Vol．38，No．9
Sep．，2018

基金项目: 国家自然科学基金-广东省自然科学基金联合项目( No． U1701244)

Supported by the Key Joint Project of the National Natural Science Foundation of China and Guangdong Province ( No． U1701244)

作者简介: 徐德成( 1992—) ，男，E-mail: decengxu@ 163．com; * 责任作者，E-mail: yran@ gig．ac．cn

Biography: XU Decheng( 1992—) ，male，E-mail: decengxu@ 163．com; * Corresponding author，E-mail: yran@ gig．ac．cn

DOI: 10．13671 / j．hjkxxb．2018．0175

徐德成，张代男，胡淑捷，等．2018．海洋表层沉积物及其非水解有机质级分对菲和壬基酚的吸附［J］．环境科学学报，38( 9) : 3652-3661

Xu D C，Zhang D N，Hu S J，et al． 2018．Sorption of phenanthrene and nonylphenol by marine surface sediments and nonhydrolyzable organic carbon

fractions［J］．Acta Scientiae Circumstantiae，38( 9) : 3652-3661

海洋表层沉积物及其非水解有机质级分对菲和壬基
酚的吸附
徐德成1，2，张代男1，胡淑捷1，2，熊永强1，杨余1，冉勇1，*

1． 中国科学院广州地球化学研究所，广州 510640

2． 中国科学院大学，北京 100049

收稿日期: 2018-03-21 修回日期: 2018-04-17 录用日期: 2018-04-17

摘要:选择 5个南海表层沉积物及其非水解有机质( NHC) 级分作为研究对象，应用元素分析、二氧化碳和氮气吸附技术及 X射线光电子光谱
( XPS) 表征，同时研究了其对菲和壬基酚的吸附行为．沉积有机质的有机碳含量与吸附能力之间存在显著的正相关关系，表明沉积有机质在吸

附疏水性有机污染物( HOCs) 过程中的重要作用．同时，沉积有机质的吸附能力和微孔体积之间也存在显著的正相关，表明微孔填充机理在菲

和壬基酚的吸附中扮演着重要角色．此外，NHC级分的表面羧酸碳含量与其对菲和壬基酚的吸附能力之间存在显著的正相关，表明沉积有机质

与 π供体之间存在较强的 π-π电子供受体作用．本研究综合考虑了沉积有机质和 HOCs间的多种作用机理( 疏水作用、微孔填充和 π-π电子供

受体作用) ，有助于进一步理解沉积有机质与有机污染物之间的吸附机制，对于水环境的治理与修复具有重要意义．
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Abstract: Five marine surface sediments and nonhydrolyzable organic carbon ( NHC) fractions were characterized by elemental analysis，CO2 and N2

adsorption techniques，X-ray photoelectron spectroscopy ( XPS) and used as geosorbents for phenanthrene ( Phen) and nonylphenol ( NP ) ． The organic

carbon contents are positively and significantly correlated to sorption capacity of Phen and NP by bulk sediments and NHC fractions，indicating sediment

organic matter ( SOM) plays an important role in the sorption of HOCs． Meanwhile，significant correlations between sorption capacity of hydrophobic

organic compounds ( HOCs) by SOM and SOM micropore volumes ( V0 ) suggest that nanopore-filling mechanism dominates Phen and NP sorption． In

addition，a strong linear correlation is demonstrated between surface carboxyl contents and the sorption capacity of Phen and NP for NHC fractions，

suggesting that there are strong π-π interactions between π-donor and SOM． This study considers the multiple interaction mechanisms ( e． g．，

hydrophobicity partitioning，π-π electron donor-acceptor ( EDA) interactions) of SOM and HOCs for further understanding the sorption mechanisms in

sorption process，which is beneficial to the water environmental governance and restoration．
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1 引言( Introduction)

多环芳烃( PAHs) 是一类在自然界分布广泛的

持久性有机污染物，具有显著的致癌、致突变和毒
性作用．内分泌干扰物 ( EDCs) 是一类能够影响生
物体内天然激素产生、分泌、运输、代谢、结合、作用
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和消除，从而影响生物体的内稳态和发育的外源性

物质，其在低至 ng·L－1浓度水平即具有内分泌干扰

性 ( 李建忠，2013) ．在多环芳烃中，菲的分子量较
低，通过 3个苯环以稠环形式相连，在诸多环境领域
的研究中都被当作一种典型的 PAHs ( Zhang et al．，
1997; Zhan et al．，2015; Zindler et al．，2016; Li
et al．，2018) ．菲的“湾”区和“K”区可能有一定的致
癌作用，因此，菲被用作人体代谢研究的模型 PAHs
( Bücker et al．，1979; Schrlau et al．，2017) ．菲也是土
壤和沉积物中普遍检出且浓度较高的一种 PAHs 污
染物 ( Mai et al．，2000; Tang et al．，2005; Chen
et al．，2006; Guo et al．，2006) ．此外，国内外许多学
者通过菲来研究空间位阻、微孔填充、平面芳香结
构和 π-π电子供受体作用在吸附过程中的重要性
( Ｒan et al．，2004; Cornelissen et al．，2004; Zhu
et al．，2005; Nguyen et al．，2007 ) ．壬基酚也是一种
典型的内分泌干扰物，由于其具有明显的雌激素效

应和生物毒性而受到高度关注 ( 程广焕，2015; Lou
et al．，2014) ．因此，本研究选择菲和壬基酚作为吸附
质来研究其在环境介质中吸附行为．
沉积有机质对 HOCs的吸附作用是控制其在环

境中的分配、迁移和归宿的主导因素，因此沉积物
对 HOCs 吸附机理的研究已经受到了广泛关注
( Kang et al．，2005; Ｒan et al．，2007; Wang et al．，
2011; Yang et al．，2011; Sun et al．，2013; Jin et al．，
2015; Zhang et al．，2016) ．沉积物主要是由粘土矿
物、碳酸盐、类脂、多糖、木质素和腐殖质组成
( Zhang et al．，2016) ，在漫长的地质历史中，由于沉
积环境的差异造成不同地区之间的沉积物间存在

巨大差异，各组分的含量不尽相同．通过化学处理从
原始沉积物中逐步除去矿物、类脂、多糖和蛋白质
后得到非水解有机质( NHC) 级分．
许多研究已经强调了沉积有机质中的 NHC 级

分的重要性以及沉积有机质的结构性质是影响吸

附行为的主要因素 ( Ｒan et al．，2007; Sun et al．，
2012; Han et al．，2014; Jin et al．，2015; Zhang
et al．，2016) ．例如: 沉积有机质的微孔和表面积显著
影响 HOCs 的吸附能力 ( Ｒan et al．，2013; Han
et al．，2014; Zhang et al．，2016; Huang et al．，2017) ．
有机质的整体和表面极性及极性官能团也是影响

HOCs 和有机质吸附域之间可及性的重要因素
( Huang and Weber，1997; Yang et al．，2011; Jin
et al．，2015) ，但也有研究报道整体或表面极性及微

孔与吸附能力之间没有单一的相关性 ( Sun et al．，
2013; Lattao et al．，2014) ．Foster 等观察到碳质材料
在吸附高浓度的苯和丙酮时，其比表面越高吸附容

量越大，但在低浓度下观察到相反的现象( Foster
et al．，1992) ．因此，沉积有机质的各种性质 ( 如极
性、结构及微孔等) 在 HOCs吸附过程中的影响仍需
进一步研究．目前的研究大多强调单一机制的重要
性，关于沉积有机质表面羧酸碳对 HOCs 吸附行为
影响的研究也较少 ( Jin et al．，2015; Jin et al．，
2017a，2017b) ，因此，本研究综合考虑了沉积有机
质和 HOCs间的多种作用机理( 疏水作用、微孔填充
和 π-π 电子供受体作用) ，有助于进一步理解沉积
有机质与有机污染物之间的吸附机制，对于水环境

的治理与修复具有重要意义．
此外，由于沉积物的高度异质性，其吸附 HOCs

并不是一个浓度独立的过程，特别是低浓度下表现

出明显的非线性吸附 ( Sun et al．，2012) ．已经有多
篇研究观察到不同浓度下有机质的吸附行为和规

律 差 异 ( Huang and Weber， 1998; Xia and
Pignatello，2001; Liu et al．，2011; Pan et al．，2012) ．
因此，在本文的研究中，选用 ce = 0．005Sw、ce = 0．05
Sw和 ce = 0．5Sw下的分配系数 Kd( Kd = qe /ce ) 来探讨
菲和壬基酚在沉积物原始样品及其非水解有机质

组分上的吸附机理，其中 qe为固相吸附剂上吸附质
的浓度 ( μg·g－1 ) ，ce为平衡溶液中吸附质的浓度
( μg·g－1 ) ．

2 材料和方法( Materials and methods)

2．1 样品前处理
在 2012年 9月国家自然科学基金委支持的春

季航次中，使用箱式采样器采集南海陆架和陆坡区

的表层 ( 0～5 cm) 沉积物．采样点分布如图 1 所示，
其中 E1～E4属于大陆架沉积物，水深为 44～208 m;
E5属于大陆坡沉积物，水深 1468 m．将沉积物样品
冷冻干燥，研磨过 80 目筛，每个沉积物样品取 160
g，根据文献中的方法来提取 NHC 级分( Gélinas
et al．，2001; Zhang et al．，2016) ，其方法简述如下:
冷冻干燥后的样品依次用 1 mol·L－1 HCl+10% HF
混合酸溶液去矿、二氯甲烷和甲醇 ( 2∶1) 混合溶剂
超声抽提、不同浓度三氟醋酸和盐酸水解，最后得
到 NHC 级分．固体样品用超纯水清洗至中性，冷冻
干燥并研磨后用于仪器表征和吸附实验．
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图 1 5个海洋沉积物采样点分布图
Fig．1 The sampling locations for the five marine sediments

2．2 沉积物原始样品和 NHC级分表征
所有样品用 Vario EL CUBE ( Elementar，德国)

和 Vario ELIII ( Elementar，德国) 元素分析仪检测
C、H、N和 O．

N2和 CO2气体等温线采用 Micromeritics ASAP
2460表面积和孔径分析仪，在 77 K 温度条件下，N2

在 0．05～0．995个相对大气压的条件下测定; CO2在

273 K条件下，1×10－6 ～0．03个相对大气压的条件下
测定．氮气的表面积( N2-SSA) 采用 BET 公式计算．
二氧化碳表面积( CO2-SSA) 和微孔体积( CO2 －V0 )

采用 Dubinin－Ｒadushkavich( DＲ) 模型拟合，使用密
度泛函理论( Density Functional Theory，DFT) 计算
出累计表面积( CSA) 和 0～1．1 nm的微孔体积 V0 ．

NHC级分的表面元素( C、N、O、Si 和 Al) 的相
对含量通过 X 射线光电子能谱仪( K-Alpha Thermo
Fisher Scientific，英国) 测试．具体方法是先将样品颗
粒均匀地平铺在铝箔纸上的双面胶上，在压片机上

压实，压片机的压力设置为 10 kg，压片时间 15 s．将
压好的样品剪成 1 cm × 1 cm 的大小，粘在样品台
上，揭下表面的铝箔纸，用洗耳球吹扫测试面以去

除未粘牢的样品颗粒．分析前将 XPS 分析测试腔抽
到超高真空( ≤5×10－8 mbar) ．采用 Al－Kα作为 X射
线激发源，激发电压为 1468．6 eV．谱图收集范围为
0～1350 eV，X射线光斑大小为 400 μm，全谱通能和
窄谱通能分别为 100 eV 和 30 eV，能量分辨率高于
0．5 eV ( Liu et al．，2016) ．利用 Avantage 专业软件对
C1s峰进行分峰拟合以确定与碳相连接的 O官能团
和不同的碳形式，其中结合能为 284． 7 eV，属于
C—C和 C—H类碳的特征峰，对应于芳烃或芳烃的
取代烷烃; 结合能为 285．5 eV，属于 sp3杂化中C—O

类碳 的 特 征 峰; 结 合 能 为 288． 2 eV，属 于
C O /O— C O类碳的特征峰．

2．3 吸附实验及模型
采用色谱纯菲( 纯度＞98%，Aldrich) 和壬基酚

( 纯度＞94%，Aldrich) 为吸附质．菲和壬基酚在水中
溶解度分别为 1．12 mg·L－1和 5．43 mg·L－1．菲和壬基
酚的辛醇水分配系数 logKow分别为 4． 57 和 5． 76
( Xia and Ball，1999; Heidler and Halden，2008) ．背
景溶液包含 0．01 mol·L－1 CaCl2、200 mg·L－1 NaN3和

5 mg·L－1 NaHCO3，其中 CaCl2是矿物成分，NaN3为

生物活性抑制剂，NaHCO3是为了控制 pH 的值等于
7．根据预实验的结果，将适量的吸附剂置于 20 mL
安瓿瓶中使体系表观平衡浓度达到初始浓度的

30%～70%．在加有吸附剂并预先称重的玻璃安瓿瓶
中加入不同浓度的菲和壬基酚水溶液，其中菲的初

始浓度分别为: 10、20、40、80、100、150、250、500、
750、1000 μg·L－1 ; 壬基酚的初始浓度分别为: 250、
500、1000、1500、2000、2500、3000、3500、4000、4500、
5000 μg·L－1．每个浓度梯度均设置了空白对照组．火
焰封口避免蒸发损失，并在摇床上以 125 r·min－1振

荡 28 d达到吸附平衡，Ｒan 等进行长达 4 个月的沉
积有机质对菲的吸附实验和超过 2 个月的解吸实
验，实验结果表明超过 7 d 的固液反应时间足以达
到吸附和解吸平衡 ( Ｒan et al．，2004) ．控制温度在
( 25±1) ℃，避光保存．色谱柱采用 C18 反相柱( 150
mm × 4．6 mm × 5 μm) ，柱温箱温度设置为 40 ℃，
检测器使用荧光检测器．进样体积为 10 μL，菲的流
动相为 V ( 超纯水) ∶ V ( 乙腈) = 10∶ 90，流速为 1． 0
mL·min－1，其荧光检测器的激发和发射波长分别为

250 nm和 364 nm．壬基酚的流动相为 V ( 超纯水) ∶
V( 乙腈) = 30∶70，其荧光检测器的激发和发射波长
分别为 277 nm和 300 nm．吸附结果使用 Freundlich
模型进行拟合，模型公式如下:

lgqe = lgKF+ nlgce ( 1)

式中，qe为固相吸附剂上吸附质的浓度( μg·L
－1 ) ，ce

为平衡溶液中吸附质的浓度 ( μg·L－1 ) ，KF 为

Freundlich 吸附容量参数( ( μg·g－1 ) / ( μg·L－1 ) n ) ，n
为 Freundlich非线性因子．

3 结果与分析( Ｒesults and analysis)

3．1 沉积物有机质的整体和表面元素组成
由表 1 可知，原始样品的有机碳含量为

0．202%～0．678%，当样品灰分含量过高，氧和氢元
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素的测量会受结合水的影响 ( Lyon and Ｒhodes，
1993; Ｒan et al．，2007; Jin et al．，2017) ，所以原始
样品的氧和氢元素含量没有列出．与原始样品 OS 相
比，由于大量的无机矿物被去除，NHC 级分的 C 含
量显著增加; 三氟醋酸水解去除了大量的蛋白质导

致 NHC级分的 C /N 比显著增加．NHC 级分的 O /C
和 H/C 比值与前期的研究一致 ( Ｒan et al．，2007;
Jin et al．，2015; Zhang et al．，2016) ．沉积物有机质的
表面元素组成列在表 2中，可以看出 NHC级分表面
的元素组成是相似的，主要元素是碳，其次是氧，仅

有微量的硅元素检出，说明本实验方法可以有效的

去除原始沉积物中的硅酸盐．除了 NHC-E4，其余
NHC级分整体的 O /C和 XPS观测到的结果非常接
近．表面元素分析的碳含量显著高于整体元素分析
的结果，以及 NHC 级分表面非常低的硅含量( 表
2) ，表明原始样品经过去矿处理后，有机质可能包
裹在残余矿物的表面 ( Mikutta et al．，2009; Yang
et al．，2011) ．此外，从表 1可以观察到大陆架沉积物
E1～E4，随着水深的增加原始样品和 NHC 级分的
C /N比均呈现逐渐减小的趋势，指示了海相迁移过
程中，陆源有机质的贡献逐渐变小( Hu et al．，2006;
Zhang et al．，2014) ．

表 1 沉积物原始样品和 NHC级分的元素含量及元素比
Table 1 Elemental compositions of the original sediment samples and NHC fractions

样品 C H N O H/C O /C ( N+O) /C C /N

OS-E1 0．263% 0．042% 7．23

OS-E2 0．259% 0．053% 5．71

OS-E3 0．210% 0．042% 5．85

OS-E4 0．202% 0．081% 2．90

OS-E5 0．678% 0．191% 4．14

NHC-E1 23．200% 1．82% 0．739% 6．63% 0．940 0．214 0．242 36．70

NHC-E2 23．600% 1．74% 0．857% 5．50% 0．883 0．175 0．206 32．10

NHC-E3 21．500% 1．73% 0．882% 5．65% 0．962 0．197 0．232 28．50

NHC-E4 8．340% 0．610% 0．433% 8．10% 0．877 0．728 0．773 22．50

NHC-E5 39．700% 2．80% 1．520% 9．67% 0．847 0．183 0．216 30．40

表 2 沉积物 NHC级分表面元素组成
Table 2 The surface element composition of NHC samples

Sample
C

Total C—C C—O COO
Al N O Si O /C ( O+N) /C

E1 73．4% 61．2% 8．10% 4．08% 2．43% 2．74% 19．6% 1．93% 0．214 0．251

E2 77．0% 64．3% 8．42% 4．32% 1．75% 3．38% 16．5% 1．39% 0．178 0．222

E3 70．7% 58．0% 8．41% 4．36% 3．40% 2．74% 20．7% 2．47% 0．222 0．261

E4 69．3% 60．1% 5．54% 3．63% 12．0% 3．29% 14．5% 0．950% 0．182 0．229

E5 78．7% 65．0% 8．90% 4．86% 1．39% 3．00% 15．8% 1．05% 0．174 0．212

注: O /C和( N+O) /C为扣除无机氧 SiO2后的值．

3．2 微孔体积和比表面积分析
图 2为沉积物原始样品和 NHC 级分 CO2和 N2

吸附等温线．使用 DＲ模型拟合 CO2吸附等温线得到

的微孔体积 ( ＜ 2 nm ) 及比表面积 ( Dubinin，
1989) ，根据密度泛函数理论 ( Density functional
Theory，DFT) 分析样品在 0 ～ 1．1 nm 的微孔孔径分
布和累计表面积 ( CSA ) ( Mastalerz et al．，2013;
Zhang et al．，2017) ．DFT 方法属于反映多孔样品的
孔中流体热力学性质的分子动力学方法，不仅提供

了吸附的微观模型，而且比传统的热力学方法可以

更准确地反映孔径分布 ( 李恒超，2017) ．氮气吸附
测试孔径范围在 1．7～300 nm，主要测试了介孔和宏
孔，根据 Brunauer-Emmet-Teller ( BET) 法提取比表
面积．上述模型可以分别准确地表征沉积物在微孔、
介孔及宏孔范围内的孔隙结构特征，从而合理地研

究 HOCs的吸附行为与微孔、介孔及宏孔范围内的
孔隙结构特征的相关性．从表 3 可以观察到，去除了
矿物、游离脂、多糖和蛋白质后得到的 NHC 级分的
微孔和比表面积明显增加．此外，以 DFT 模型为例，
有机碳含量与 CO2等温线计算的微孔体积均呈现出
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显著的正相关关系 ( 图 3a) ．而与氮气测得介孔和宏
孔的比表面积相关性很差 ( 图 3b) ，可能是因为沉

积有机质内部多发育微孔结构，而不是介孔和宏孔

( 李恒超，2017) ．

图 2 沉积物原始样品和 NHC级分的 CO2和 N2吸附等温线

Fig．2 CO2 and N2 adsorption isotherms on the original sediment samples and NHC fractions

表 3 基于不同模型计算的沉积物原始样品及其 NHC级分的氮气和二氧化碳吸附结果
Table 3 CO2 and N2 adsorption results of the bulk sediments and NHC fractions derived from different models

样品

Dubinin-Ｒadushkevitch( DＲ) 密度泛函理论 ( DFT) Brunauer-Emmett-Teller ( BET)
CO2－V0 /
( μL·g－1 )

CO2-SSA /
( m2·g－1 )

CSA /
( m2·g－1 )

V0( 0～1．1 nm) /
( μL·g－1 )

N2-SSA /
( m2·g－1 )

N2－Vt /
( μL·g－1 )

OS-E1 2．69 6．71 2．28 0．680 5．52 17．8

OS-E2 2．56 6．38 2．04 0．607 5．68 16．2

OS-E3 2．10 5．25 1．34 0．383 3．53 11．6

OS-E4 3．93 9．80 3．36 1．010 9．13 20．7

OS-E5 10．00 25．00 12．30 3．530 23．60 64．4

NHC-E1 21．90 54．50 18．20 5．120 14．30 61．6

NHC-E2 17．90 44．60 15．50 4．580 16．10 75．8

NHC-E3 23．00 57．30 14．90 4．410 8．73 57．2

NHC-E4 12．80 31．90 10．70 3．020 22．10 110．0

NHC-E5 28．60 71．40 32．60 9．150 30．30 142．0

注: CO2－V0和 CO2-SSA是通过 DＲ模型拟合 CO2吸附等位线得出样品的微孔体积和比表面积; Cumulative surface area ( CSA) 和d V0( 0～

1．1 nm) 是通过 DFT模型拟合 CO2吸附等温线的孔径为 0～1．1 nm的微孔体积和比表面积; N2-SSA是通过 BET模型拟合 N2吸附等温线得出样

品的比表面积; N2－Vt为总孔体积．
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图 3 沉积物原始样品和 NHC级分有机碳含量与 V0( 0～1．1 nm) 及 N2-SSA之间的关系

Fig．3 Correlations among organic carbon content and microvoid volume V0( 0～1．1 nm) and N2-SSA for bulk samples and NHC fractions

3．3 沉积物原始样品和 NHC 级分对菲和壬基酚的
吸附作用

由表 4 可知，所有样品对菲和壬基酚的吸附可
以很好地用 Freundlich 模型进行拟合，且对菲的吸
附为典型的非线性吸附．因此，选用 ce = 0． 005Sw、
ce = 0．05Sw和 ce = 0．5Sw下的 Kd来探讨菲和壬基酚在

沉积物原始样品及其非水解有机质组分上的吸附

机理．原始沉积物对菲的吸附参数与之前文献中报
道的 6 个珠江口沉积物的结果一致 ( Ｒan et al．，

2007) ．原始样品对壬基酚的吸附行为与之前文献中
报道河流沉积物的结果基本一致 ( Navarro et al．，
2009) ． NHC 级分对菲的非线性因子为 0． 601 ～
0．661，与珠江口沉积物 NHC 级分报道的 n 值
( 0．593～0．666) 一致 ( Zhang et al．，2016) ，低于 Ｒan
等的研究结果 ( 0．708 ～ 0．751) ( Ｒan et al．，2007) ．
与原始样品相比，NHC 级分的吸附能力、微孔和有
机碳均显著增加．

表 4 沉积物原始样品及其 NHC级分对菲和壬基酚吸附的 Freundlich参数和 Kd值

Table 4 Freundlich isotherm parameters and concentration-dependent distribution coefficients( Kd ) of phenanthrene ( Phen) and nonylphenol ( NP) on

the original sediments and NHC fractions

污染物 样品 KF n N Ｒ2
Kd / ( mL·g

－1 )

ce = 0．005Sw ce = 0．05Sw ce = 0．5Sw
OS-E1 0．286 0．712 20 0．996 174 89．7 46．2
OS-E2 0．246 0．739 19 0．995 157 85．8 47．0
OS-E3 0．233 0．718 20 0．995 143 74．9 39．1
OS-E4 0．082 0．844 20 0．994 62．6 43．7 30．6

菲 OS-E5 1．08 0．648 20 0．998 589 262 116
NHC-E1 151 0．655 19 0．993 83259 37656 17031
NHC-E2 173 0．613 20 0．995 88792 36389 14913
NHC-E3 123 0．661 18 0．992 68558 31409 14390
NHC-E4 70．9 0．623 20 0．991 37040 15544 6523
NHC-E5 308 0．601 17 0．993 155062 61931 24735
OS-E1 0．175 0．899 18 0．984 125 99．1 78．4
OS-E2 0．136 0．927 20 0．996 107 90．4 76．4
OS-E3 0．116 0．952 18 0．997 99 88．6 79．3
OS-E4 0．090 0．934 20 0．994 72．7 62．5 53．8

壬基酚 OS-E5 0．233 0．944 20 0．996 193 170 149
NHC-E1 222 0．596 15 0．992 58478 23067 9099
NHC-E2 250 0．595 20 0．993 65507 25757 10127
NHC-E3 213 0．619 19 0．996 60532 25147 10447
NHC-E4 74．9 0．717 15 0．956 29388 15310 7976
NHC-E5 342 0．605 20 0．994 92574 37238 14979

注: KF是吸附容量参烽( μg·g
－1 ) / ( μg·L－1 ) n，N 是样本数．
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不同浓度下 Phen和 NP 的 Kd值与 0～1．1 nm的
微孔呈显著的正相关关系 ( 图 4a～4b) ，且随着吸附
质浓度的增加，相关系数逐渐减小，表明微孔填充

机理在低浓度下更加重要．之前的研究也显示了在
低浓度下微孔填充占总吸附量的 68%，在最高的浓
度下也占据了 45% ( Xing and Pignatello，1997 ) ．
Wang等报道了在低浓度下，萘优先占据生物炭微
孔中的高能点位，而在高浓度下，萘的吸附机制主

要是分配作用 ( Wang et al．，2017) ．我们也观察到在
低浓度时，原始沉积物对菲的吸附能力均大于对壬

基酚的 Kd值，随着浓度的增加，这种趋势逐渐减小，

当 ce = 0．5Sw或更高浓度时，原始样品对壬基酚的吸

附能力均大于对菲的吸附能力．这可能是因为菲的
分子直径 ( 7．85 ) 小于壬基酚 ( 9．03 ) ，所以在
低浓度时，与壬基酚相比，菲进入微孔的空间位阻

更小，展示出更高的吸附能力; 前人已经报道了微

孔填充机制中的空间位阻效应与吸附质分子和孔

径密切相关 ( Ｒan et al．，2004; Nguyen et al．，2007;
Zhang et al．，2010; Wang et al．，2016) ．随着浓度的
进一步增加，原始沉积物有机质内部的微孔数量接

图 4 沉积物原始样品和 NHC级分对菲和壬基酚的吸附能力 Kd与 V0( 0～1．1 nm) 、表面羧酸碳和有机碳含量之间的关系

Fig．4 Correlations among Kd values of phenanthrene ( Phen) and nonylphenol ( NP ) and microvoid volume V0( 0 ～ 1．1 nm) ，surface carboxyl and

organic carbon content for bulk samples and NHC fractions
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近饱和，微孔填充机制的作用减少，疏水分配作用

可能占据了更主要的地位，考虑到壬基酚的 logKow

更大，因此其吸附能力更强．对于 NHC 级分，其微孔
体积显著大于原始样品，在实验浓度下，微孔中的

吸附点位可能没有达到饱和状态，微孔填充机制一

直处于主导地位．所以 NHC级积分对菲的吸附能力
一直高于分子尺寸较大的壬基酚．
图 4c～4d为 NHC级分对菲和壬基酚不同浓度

下的 Kd值与表面羧酸碳含量的关系．已经有多篇文
章报道了较高的有机质的整体或表面极性指数( O+
N /C) 会降低 HOCs 的吸附容量( Kang and Xing，
2005; Chen et al．，2008; Wang et al．，2011; Yang
et al．，2011; Jin et al．，2015) ．主要因为有机质中大
量的亲水基团可以通过氢键为其表面的“水簇”提
供结合位点．“水簇”可以降低有机质的表面疏水性
和 HOCs对于吸附区域的可及性，并且与吸附质竞
争吸附点位，从而降低了 HOCs 的吸附容量( Wang
et al．，2011) ．但最近也有研究发现生物炭或者 NHC
级分的表面羧酸碳含量与菲的吸附能力呈正相关

关系 ( Jin et al．，2015; Jin et al．，2017a; 2017b) ．原
因在于这些有机质中的芳香碳含量较高 ( ＞40%) ，
是一种良好的 π 受体，菲是一种具有 3 个苯环的 π
供体，位于芳香区域边缘的羧酸碳具有很强的吸电

子能力 ( Zhu et al．，2004) ，因此表面羧酸碳含量的
增加，会同时引起菲和有机质之间的 π-π 电子供受
体作用力增强 ( Jin et al．，2015; Jin et al．，2017a;
2017b) 和有机质表面“水簇”增加导致的吸附抑制
作用．图 4c～4d展示的显著正相关关系和前期的研
究均表明这些吸电子基团含量增加对 HOCs可及性
的影响较小，π-π 电子供受体作用强度可能比氢键
还要大 ( Keiluweit and Kleber，2009) ．此外，图 4c ～
4d显示随着吸附质浓度的增加，NHC级分对菲和壬
基酚的 Kd值与表面羧酸碳含量的相关系数先增大

后减小，可能是由于中低浓度时，NHC 级分上的芳
香区域内的吸附点位较多，π-π 电子供受体作用占
据主要地位，随着浓度的进一步增加，NHC 级分上
的芳香区域内的吸附点位接近饱和，菲和有机质之

间的 π-π 电子供受体作用强度减小．不同浓度下
Phen和 NP 的 Kd值与有机碳含量始终呈显著的正

相关关系 ( 图 4e～4f) ，再一次表明沉积有机质在吸
附 HOCs 过程中的重要作用．上述内容从宏观角度
讨论了吸附质在不同平衡浓度下，微孔填充机理、
π-π电子供受体作用机制在 NHC 吸附 HOCs 中产

生的差异变化．

4 结论( Conclusions)

1) 对海洋表层沉积物进行去矿、抽提和水解等
化学处理得到非水解有机质级分，CO2和 N2吸附实

验表明，与原始样品相比，NHC 级分的微孔体积和
比表面积显著增加．菲和壬基酚吸附模拟实验结果
表明所有对菲的吸附为典型的非线性吸附，沉积有

机质对 HOCs的吸附能力与有机碳含量之间存在显
著正相关关系．

2) 微孔、XPS 分析以及吸附实验结果表明，微
孔填充和 π-π电子供受体作用机制在 SOM 吸附疏
水性有机物污染物中占据了至关重要的地位．
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