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摘要:碳纳米材料是当前环境领域关注的热点之一． 本研究以菲为模型污染物，以 Tenax TA 树脂为助解吸剂，研究了菲在 4 种碳纳米管上的非

生物解吸动力学以及碳纳米管理化性质对菲解吸的影响机理． 结果表明，当老化 60 d，碳纳米管上菲初始吸附量为 578 mg·kg －1 时，解吸 30 d

后菲累积解吸量随时间变化不明显，解吸 35 d 后碳纳米管上菲的解吸率为 14． 28% ～ 50． 71% ，因此菲在碳纳米管上存在不可逆迟滞解吸效

应． 菲在碳纳米管上的解吸符合三相一级解吸动力模型，包括快解吸、慢解吸以及极慢解吸三部分，其中快解吸部分所占比例较小 ( 1% ～

3% ) ，慢解吸部分( 16% ～54% ) 和极慢解吸部分( 43% ～83% ) 所占比例相对较大，4 种碳纳米管上菲累积解吸量与慢解吸部分呈显著正相关

( p ＜ 0． 01) ; 菲累积解吸量与碳纳米管比表面积和中孔孔容呈显著负相关( p ＜ 0． 05) ，与碳纳米管粒径呈显著正相关( p ＜ 0． 05 ) ． 本研究表明比

表面积较大的碳纳米管能显著降低环境中有机污染物的生物有效性．
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Abstract: Carbonaceous materials have attracted more and more attention around the world． In this study，the Tenax TA-aided desorption of phenanthrene

from four multi-walled carbon nanotubes ( MWCNTs) was studied． Phenanthrene was spiked onto four pure MWCNTs with the initial concentration of 578

mg·kg －1，and subsequently aged for 60 d． After desorption for 30 d，desorption amounts of phenanthrene from pure MWCNTs did not change

remarkably． After desorption for 35 d，the desorption ratios were 14． 28% ～50． 71% ，indicating that there existed an irreversible hysteresis for desorption

of phenanthrene from MWCNTs． The desorption of phenanthrene was in line with the three-phase first-order kinetic model，which consisted of rapid，

slow，and very slow desorption fractions． The rapid fraction ( 1% ～ 3% ) was much less than the slow ( 16% ～ 54% ) and very slow ( 43% ～ 83% )

desorption fractions． The desorption amounts were positively correlated with the slow desorption fractions ( p ＜ 0． 01) for the four MWCNTs． The properties

of MWCNTs，such as specific surface area，mesopore volume and pore size，had great influences on the desorption of phenanthrene ( p ＜ 0． 05 ) ． This

study indicated that carbon nanotubes with large specific surface area can decrease the bioavailability of hydrophobic organic pollutants in environment．

Keywords: multi-walled carbon nanotubes ( MWCNTs) ; desorption; Tenax TA; phenanthrene

1 引言 ( Introduction)

碳纳米管 ( carbon nanotubes，CNTs) 是一种新

型的碳质材料，包括单壁碳纳米管( SWCMT) 和多壁

碳纳米管 ( MWCNT) ，因其具有特殊的理化性质而

被广泛应用于电子设备、光学设备和生物医学设备

生产等方面( Colvin，2003) ． 随着碳纳米材料的广泛

使用，越来越多的碳纳米管将进入环境，进而影响

污染物的迁移转化作用． 而且由于碳纳米管具有较

大的比表面积和较强的疏水性，对环境中有机污染

物有较强的吸附作用，所以可将其作为超级吸附剂

来降 低 环 境 中 有 机 污 染 物 的 生 物 有 效 性 ( Long
et al． ，2001; Ji et al． ，2009; Bui et al． ，2010; Hu
et al． ，2011) ． Long 等( 2001) 研究了碳纳米管对二
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英的吸附，发现碳纳米管对水体中二 英的去除

效果远远强于黑碳．
碳纳米管对环境中污染物强烈的吸附 /解吸作

用会显著影响污染物在环境中的存在形态，迁移转

化规律以及生物有效性( Lu et al． ，2005; Ferguson
et al． ，2008; Pan et al． ，2008 ) ． 目前，有关碳纳米

管 对 疏 水 性 有 机 污 染 物 ( Hydrophobic organic
chemicals，HOCs) 吸附 /解吸作用的影响研究主要

集中 于 吸 附 过 程 ( Lu et al． ，2005; Yang et al． ，

2006; 曹德峰等，2010) ，有关 HOCs 在碳纳米管上

的解吸行为研究相对较少 ( Yang and Xing，2007;

庄晓艳等，2009 ) ． Yang 等( 2007 ) 研究了碳纳米管

上多环芳烃类有机污染物的吸附解吸过程，5 d 的

吸附、解吸平衡实验结果表明碳纳米管上多环芳烃

不存在显著迟滞解吸效应． 庄晓艳等( 2009 ) 在同样

的实验条件下得到碳纳米管上阿特拉津不存在显

著迟滞解吸效应． 但目前还未见有关长时间老化后

碳纳米管上 HOCs 解吸作用的研究报道． 污染物在

碳纳米管上的吸附 /解吸迟滞效应将显著影响污染

物的生物有效性以及环境风险．
Tenax TA 树脂对疏水性有机污染物有很强的

吸附作用，被广泛应用于有机污染物的吸附-解吸机

理研 究 ( Kukkonen et al． ，2003; Oleszczuk 2008;

Yang et al． ，2010) ． Tenax TA 可强效吸附从吸附质

上解吸下来的疏水性有机污染物，使水相有机污染

物始 终 保 持 接 近 零 的 浓 度 ( Gomez-Lahoz et al． ，

2005) ． 因此，当以 Tenax TA 为辅助解吸剂时，能得

到有机 污 染 物 的 最 大 非 生 物 解 吸 率，而 且 由 于

Tenax TA 漂浮在水面上并容易吸附在瓶壁上，从而

可以实现 Tenax TA 与碳纳米管的分离．
因此，本研究以菲为模型污染物，以 Tenax TA

为助解吸剂，研究 4 种多壁碳纳米管上吸附菲的非

生物解吸行为，重点考察了菲的解吸动力学和碳纳

米管理化性质对菲解吸作用的影响，为研究碳纳米

管对多环芳烃等有机污染物生物有效性和环境行

为的影响提供理论依据，并为碳纳米管应用于环境

有机污染的治理提供科学依据．

2 材料与方法 ( Materials and methods)

2． 1 试剂

菲标 准 品 ( 纯 度 99． 9%，AccuStandard，Inc． ，

美国) ，菲 ( 固体) ( 分析纯，北京化学试剂公司 ) ，

Tenax TA ( 60 ～ 80 目，Sigma，美国) ，甲醇，正己烷，

以及丙酮均为色谱纯 ( Fisher Scientific International
Inc． ，美国) ，三氯联苯 ( Labor Dr． Ehrenstorfer，德

国) 作为内标物，硅胶 ( 80 ～ 100 目，青岛海洋化学

有限公司) ，氧化铝 ( 100 ～ 200 目，中国国家医药有

限公司，上海) ，无水硫酸钠，叠氮化钠和氯化钙等

无机盐类均为分析纯，多壁碳纳米管 ( multi-walled
carbon nanotubes，MWCNT，北京纳辰科技发展有限

责任公司) ．
硅胶 ( 80 目 ～ 100 目) 在马弗炉内 180 ℃ 活化

12 h，再用 3% ～5% 去离子水去活化后置于干燥器

内备用． 氧化铝 ( 100 目 ～ 200 目) 在马弗炉内 250
℃活化 12 h，在用 3% ～ 5% 去离子水去活化后置于

干燥器内备用． 无水硫酸钠在马弗炉内 650 ℃ 烘干

12 h，完全去除其中的结晶水等，置于干燥器内备

用． Tenax TA ( 60 ～ 80 目) 水洗后，80 ℃烘干再用色

谱纯丙酮和正己烷分别萃取清洗 3 遍，按 每 1 g
Tenax TA 加 10 mL 试剂的比例进行清洗，挥干有机

试剂后备用．
2． 2 碳纳米管理化性质表征

碳纳米管研磨过 100 目筛，水洗，80 ℃下烘干．
分别利用色谱纯丙酮、正己烷萃取 3 次，去除其中含

有的芳烃类物质，在通风橱内挥干备用． 然后将碳

纳米管冷冻干燥 12 h 后，利用氮吸附 /脱附来测定

碳纳米管比表面积，利用氮气脱附曲线测定碳纳米

管微孔及孔径，中孔及孔径用 BJH 法由氮气脱附曲

线得到 ( Yang and Xing，2007) ．
2． 3 吸附-解吸试验

准确称取 1． 5 mg 固体菲，加入到 2 L 已灭菌无

机盐矿物溶液中 ( CaCl2，NaN3，各 200 mg·L －1 ) ，

连续超声 2 h 后，于恒温振荡培养箱中 25 ℃，120
r·min －1

振荡 12 h，使菲充分溶解，过 0． 45 μm 尼龙

超 滤 膜 以 去 除 未 溶 菲 固 体，在 高 效 液 相 色 谱

( HPLC) 上测定菲浓度，备用．
分别 称 取 50 mg 的 碳 纳 米 管 ( MWCNT1，

MWCNT2，MWCNT3，MWCNT4 ) ，加入到 50 mL 带

盖的离心管中，离心管盖的衬垫为聚四氟乙烯材

质． 各加入 50 mL 菲水溶液( 0． 578 mg·L －1 ) ． 每个

碳纳米管体系都有 3 个平行． 摇匀后，置于恒温振荡

培养箱中，控制温度( 23 ± 1) ℃，转速 130 r·min －1，

黑暗条件下老化 60 d．
老化 60 d 后，将体系静置 5 h 以上使固液分离，

取上清液在 HPLC 上测定液相菲的浓度． 倒去上清

液后，用 80 mL 新鲜的矿物溶液( CaCl2，NaN3，各

0642
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200 mg·L －1 ) ，将碳纳米管洗入分液漏斗中，并向分

液漏斗中加入制备好的 Tenax TA 0． 2 g 左右． 置于

振荡培养箱中，25 ℃，130 r·min －1，避光条件下，进

行解吸实验． 每隔一定的时间 ( 12 h，24 h，36 h，60
h，84 h，108 h，180 h，252 h，324 h，420 h，516 h，612
h，730 h，852 h) 更换新的 Tenax TA，并用 20 mL 正

己烷萃取更换下来的 Tenax TA，重复萃取 3 次，将萃

取液集中于旋蒸瓶中，旋转蒸发浓缩至 1 mL 左右，

过硅胶氧化铝柱净化，旋转蒸发用正己烷置换熔剂

后，氮 吹 浓 缩 至 2 mL，加 入 20 !L 内 标 物 ( 100
μg·L －1 ) ，上 GC /MS 分析菲的含量，据此计算碳纳

米管上菲的解吸量．
2． 4 菲的仪器分析条件

用 HPLC ( Waters1525，Waters474 荧光检测器)

分析水样中菲的含量，流动相为甲醇 /水 = 95 /5 ( 体

积比) ，流速为 1 mL·min －1，荧光检测器，激发波长

为 292 nm，发射波长为 366 nm． 用 GC /MS ( Varian
CP-3800GC /4000MS; DB-5 毛细石英玻璃管柱，30 m
×0． 25 mm I． D) 分析 Tenax TA 萃取溶剂中菲的含

量，进样温度 280 ℃，初温 80 ℃，保持 3 min，然后以

15 ℃·min －1
的速度升温至 230 ℃，保持 2 min，再以

5 ℃·min －1
的速度升温至 280 ℃，保持 8 min; 载气为

高纯氮( 99． 9999% ) ; 气体流速 1 mL·min －1，无分流

进样． 所有数据均采用 Excel 和 Origin 8． 0 软件进行

分析．
2． 5 质量控制

菲在 HPLC 以及 GC /MS 上标准曲线的相关系

数均大于 0． 999，菲的检出限均为 0． 10 μg·L －1 ．
Tenax TA 上菲的加标回收率大于 86． 5%，空白实验

中 Tenax TA 上未检出菲．

3 结果 ( Results)

3． 1 碳纳米管的性质

碳纳米管的比表面积以及孔容、孔径等理化性

质是影响其吸附解吸性能的主要因素． 由表 1 可见，

4 种碳纳米管含碳量均为 95% 以上，说明 4 种碳纳

米管均有较好的纯度和较强的疏水性; MWCNT1，

MWCNT2，MWCNT3 以及 MWCNT4 的 BET 比表面

积、BJH 比表面积、微孔孔容、中孔孔容和孔径分别

为 57． 3 ～ 490． 9 m2·g －1、39． 39 ～ 436． 54 m2·g －1、
0. 008 ～ 0． 027 cm3·g －1、0． 282 ～ 0． 934 cm3·g －1

和

6. 43 ～ 29． 84 nm 之间． 其中，BET 比表面积为微孔、
中孔以及大孔比表面积总和，而 BJH 比表面积是指

中孔( 孔径介于 1． 7 ～ 300 nm) 比表面积． MWCNT1
比表 面 积 大 约 是 MWCNT4 比 表 面 积 10 倍，

MWCNT1 中孔和微孔的孔容均为 MWCNT4 的 4 倍，

而 MWCNT4 孔径则为 MWCNT1 的 5 倍左右，说明

随着孔径的增大，碳纳米管比表面积以及孔结构就

会相应减少，并且碳纳米管上污染物吸附位点也会

相应减少 ( Wang et al． ，2010 ) ． 4 种碳纳米管 BET
比表面积、微 /中孔孔容均随平均孔径的增大而减

小． 4 种碳纳米管比表面积分别为 50 ～ 100 m2·g －1，

100 ～ 200 m2·g －1，300 ～ 400 m2·g －1，400 ～ 500
m2·g －1

之间，能够代表不同性质的碳纳米管．

表 1 碳纳米管的理化性质和菲的累积解吸率

Table 1 Selected structural properties of MWCNTs and desorption ratio of phenanthrene

碳纳米管 C-含量
BET 比表面积

/ ( m2·g － 1 )
BJH 比表面积1)

/ ( m2·g － 1 )

微孔体积

/ ( cm3·g － 1 )
中孔体积2)

/ ( cm3·g － 1 )
孔径3)

/nm
累积解吸率

( 35 d)

MWCNT1 ＞ 95% 490． 9 436． 54 0． 027 0． 934 6． 43 14． 28%

MWCNT2 ＞ 95% 349． 9 270． 90 0． 016 0． 810 13． 78 18． 81%

MWCNT3 ＞ 95% 168． 6 147． 67 0． 012 0． 501 23． 02 43． 01%

MWCNT4 ＞ 95% 57． 3 39． 39 0． 008 0． 282 29． 84 50． 71%

注: 1) 指孔径为 1． 7 ～ 300 nm 之间的比表面积; 2) 指孔径为 1． 7 ～ 300 nm 之间的孔容; 3) 是利用 N2 在 77 K 下 BJH 方法等温吸附 /脱附测

得的．

3． 2 菲在不同碳纳米管上的解吸率和解吸动力学

3． 2． 1 菲在碳纳米管上的解吸率 经过 60 d 老

化，4 种碳纳米管体系水相中菲的浓度均低于仪器

检出限( 0． 100 μg·L －1 ) ，说明碳纳米管对菲具有较

强的吸附作用，这主要是因为碳纳米管疏水性表面

与芳烃类污染物之间会形成 π － π 电子耦合而对芳

烃类污染物有强烈的吸附作用( Chen et al． ，2007;

Wang et al． ，2010) ． 水相中的菲基本全部吸附到碳

纳米 管 上，碳 纳 米 管 上 菲 的 吸 附 量 约 为 578
mg·kg －1 ．

在 Tenax TA 助解吸作用下，碳纳米管上吸附的

菲解吸至水相中，并完全被吸附到 Tenax TA 上，从
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而实现对碳纳米管上菲的解吸定量研究． 在初始菲

吸附量相同的条件下，4 种碳纳米管上菲的解吸量

不同． 如图 1 所示，30 d 后 4 种碳纳米管上菲累积解

吸 量 随 时 间 变 化 不 明 显，35 d 后 MWCNT1、
MWCNT2、MWCNT3 以及 MWCNT4 上菲的累积解吸

率分 别 为 14． 28%、18． 81%、43． 01%、50． 71% ．
MWCNT4 上菲的解吸率约为 MWCNT1 的 4 倍． 本研

究所得菲 在 4 种 碳 纳 米 管 上 的 解 吸 率 远 远 低 于

Zhou 等( 2010) 所得到的菲在黑炭上的解吸率，这可

能是由两方面原因所造成． 首先，碳纳米管对菲的

吸附强度大于黑碳的吸附强度，导致污染物更难从

碳纳米管上解吸下来． 另外，二者的老化时间不同

也导致了解吸的差异，本研究碳纳米管与菲老化时

间为 60 d，而 Zhou 等 ( 2010 ) 研究中菲与黑炭老化

时间仅为 25 d． 同时，本研究所得菲在 4 种碳纳米管

上的解吸率远远低于 Yang 等( 2007 ) 所得到的菲在

碳纳米管上的解吸率，这是因为 Yang 等研究中菲与

碳纳米管则没有经过老化，吸附进行 5 d 后就开始

进行解吸实验． 在老化过程中，随着菲与碳纳米管

接触时间的增加，菲会缓慢从碳纳米管表面吸附逐

步深入到微孔吸附 ( Chen et al． ，2005 ) ，从而降低

菲从碳纳米管上的解吸能力．

图 1 菲在四种碳纳米管上的解吸曲线

Fig． 1 Desorption curves of phenanthrene sorbed on MWCNTs after

aging for 60 d

3． 2． 2 菲在碳纳米管上的解吸动力学 根据解吸

过程中碳纳米管上菲的残留浓度，对菲的解吸动力

学进行分析． 4 种碳纳米管上菲的解吸符合三相一

级解吸动力学模型( 图 2) ，公式如下所示:

St /S0 = F f ( e
－Kft ) + Fs ( e

－Kst ) + Fvs ( e
－Kvst ) ( 1)

式中，St 表 示 解 吸 时 间 t 后 碳 纳 米 管 上 菲 剩 余 量

( mg·kg －1 ) ，S0 表 示 碳 纳 米 管 上 菲 的 初 始 量

( mg·kg －1 ) ，F f，Fs，Fvs分别表示菲在碳纳米管上快

解吸、慢解吸以及极慢解吸部分所占的比例，K f，

Ks，Kvs分别表示菲在碳纳米管上快解吸、慢解吸以

及极慢解吸的速率常数( d －1 ) ，t 表示解吸时间( d) ．

图 2 菲在碳纳米管上解吸动力学曲线

Fig． 2 Desorption kinetic curves of phenanthrene from MWCNTs

菲在碳纳米管上的解吸动力学拟合参数见表

2． 快解吸部分所占比例最小 ( 1% ～3% ) ，慢解吸部

分 ( 16% ～54% ) 和极慢解吸部分 ( 43% ～ 83% ) 所

占比例相对较大． 快解吸速率 ( K f ) 、慢解吸速率

( Ks ) 以及极慢解吸速率 ( Kvs ) 分别为 0． 53 ～ 0． 88
d －1，0． 04 ～ 0． 08 d －1，4． 82 × 10 －14 ～ 2． 38 × 10 －13

d － 1 ． 本研究结果与其他碳纳米管上 HOCs 解吸作用

相比，快解吸部分所占比例一致，而慢解吸所占的

比例相对较小． 例如，Oleszczuk 等 ( 2009 ) 研究了氧

四环素在碳纳米管上的解吸作用，经过 5 d 吸附平

衡，在没有助解吸剂作用的前提下，碳纳米管上氧

四环素的快解吸部分所占比例为 5． 3% ～ 8． 7%，慢

解吸部分所占比例为 91． 3% ～ 94． 7%，不存在极慢

解吸． 本研究结果与黑炭上 HOCs 解吸研究相比，快

解吸和慢解吸部分所占比例均相对较小． 例如 Zhou
等( 2010) 研究了菲在黑碳上经过 25 d 老化后的解

吸作用，结果表明在 XAD-2 助解吸作用下，解吸 60
d 后快解吸部分所占比例为 27%，慢解吸部分所占

比例为 73%，不存在极慢解吸． 由此说明，碳质材料

的性质和老化时间都是影响污染物快解吸、慢解吸

和极慢解吸比例的重要因素． 但本研究中菲快解吸

和慢解吸速率与其他研究具有可比性，例如 Xia 等

( 2010) 利用树脂 XAD-2 作为助解吸剂，研究了菲在

两种黑碳上老化 28 d 后的解吸行为，得到解吸 21 d
后快解吸和慢解吸速率常数分别为 1． 49 × 10 －2 ～
2． 02 × 10 －2 h － 1 ( 0． 36 ～ 0． 48 d －1 ) 和 1． 38 × 10 －3 ～
1． 25 × 10 －2 h － 1 ( 0． 033 ～ 0． 03 d －1 ) ，与本研究结果
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处于同一数量级．

表 2 碳纳米管上菲三相一级解吸动力模型参数拟合

Table 2 Regression parameters of phenanthrene desorption from MWCNTs fitted with a Three-Phase First-Order Model ( eq 1) 4)

碳纳米管 Ff Kf / d － 1 Fs Ks /d － 1 Fvs Kvs /d － 1 R2

MWCNT1 0． 01 ± 0． 02 0． 67 ± 1． 52 0． 16 ± 0． 24 0． 06 ± 0． 09 0． 83 ± 0． 26 ( 1． 00 ± 0． 01) × 10 －13 0． 996

MWCNT2 0． 02 ± 0． 03 0． 53 ± 0． 81 0． 23 ± 0． 45 0． 04 ± 0． 09 0． 75 ± 0． 48 ( 4． 82 ± 0． 01) × 10 －14 0． 991

MWCNT4 0． 03 ± 0． 05 0． 88 ± 2． 10 0． 44 ± 0． 18 0． 08 ± 0． 05 0． 53 ± 0． 22 ( 1． 00 ± 0． 01) × 10 －13 0． 995

MWCNT3 0． 03 ± 0． 06 0． 83 ± 2． 09 0． 54 ± 0． 36 0． 07 ± 0． 06 0． 43 ± 0． 41 ( 2． 38 ± 0． 02) × 10 －13 0． 996

注: 4) Ff，Fs以及 Fvs分别代表快解吸、慢解吸以及极慢解吸部分; Kf，Ks以及 Kvs分别代表相应的解吸速率．

由图 3 可见，快解吸部分所占比例与初始 12 h
解吸量呈显著正相关 ( p ＜ 0. 05 ) ，说明 4 种碳纳米

管上菲的快解吸主要发生在前 12 h 内． 如图 4 所

示，4 种碳纳米管上菲的解吸率与慢解吸部分呈显

著正相关( p ＜ 0． 01) ，可以得出在 35 d 解吸时间内，

图 3 快解吸与初始 12 h 解吸菲之间的相关性

Fig． 3 Relationship between Ff fraction and initial 12 h desorbing

fraction of phenanthrene on MWCNTs

图 4 慢解吸部分与菲解吸率相互关系

Fig． 4 Relationship between desorption ratio of phenanthrene and

Fs fraction

菲在碳纳米管上的慢解吸是决定菲累积解吸量的

关键因素． 极慢解吸部分与解吸 35 d 后碳纳米管上

菲残余部分呈显著正相关( 图 5，p ＜ 0． 01 ) ，这说明

碳纳米管上菲的残留量主要由极慢解吸部分所控

制，同时由极慢解吸所占比例可以得出解吸 35 d 后

碳纳米管上菲不具有生物有效性部分所占的比例．

图 5 极慢解吸与固相残余菲之间的相关性

Fig． 5 Relationship between Fvs fraction and residual fraction of

phenanthrene on MWCNTs

4 讨论 ( Discussion)

4． 1 菲在碳纳米管上的迟滞解吸效应

迟滞解 吸 效 应 分 为 可 逆 和 不 可 逆 迟 滞 效 应

( Yang et al． ，2007 ) ，后者指在没有外界干扰的情

况下，污染物不能完全从吸附质上解吸下来，这种

解吸现 象 主 要 由 不 可 逆 微 孔 变 形 所 引 起 ( Braida
et al． ，2003) ． 本研究结果表明，尽管在 Tenax TA 助

解吸剂存在条件下，当解吸 35 d 后，4 种碳纳米管上

菲的解吸率仅为 14． 28% ～ 51． 07%，说明碳纳米管

上的菲存在不可逆迟滞解吸效应．
在解吸过程中，碳纳米管表面吸附的菲最先解

吸下来，这部分属于快速解吸部分; 而后是靠近表
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面的大 /中孔结构内菲的解吸，这部分属于慢解吸

部分． 这两部分所占比例可以作为判定碳纳米管上

吸附态菲的生物有效性指标 ( Gomez-Lahoz et al． ，

2005) ． 解吸 35 d 后碳纳米管上残留的菲主要属于

极慢解吸部分，而且解吸 30 d 后，碳纳米管上菲的

累积解吸量随解吸时间的增加没有明显变化，这说

明该迟滞解吸并不是由于解吸时间的不足所引起．
这种不可逆迟滞解吸可能是由于微孔变形或者碳

纳米 管 小 聚 合 体 的 形 成 所 导 致 ( Yang et al． ，

2007) ． 微孔变形效应是指当污染物吸附到吸附质

微孔内后，微孔结构发生变形并且不能还原到其原

始状态，从而改变了其吸附 /解吸路径，导致部分污

染物会被捕集到微孔内而无法完全解吸的现象． 由

于碳纳米管本身的理化性质，在水环境中常会形成

小的聚合体． 在本实验中，4 种碳纳米管在吸附 /解
吸过程中均形成了小的聚合体． 这些小聚合体的形

成会导致“变形封闭孔隙”的形成，造成不可逆迟滞

解吸． 污染物在碳质材料上的这种不可逆迟滞解

吸，尤其是在比表面积较大的碳纳米管上的不可逆

迟滞解吸能更显著减小污染物的环境毒性，降低其

环境风险．

4． 2 碳纳米管性质对菲解吸的影响

4 种碳纳米管上菲初始吸附量相同，但菲的解

吸率存在明显的差异( 图 1 ) ，由此说明碳纳米管的

理化性质会显著影响菲的解吸过程． 由图 6 得出，菲

解吸率与碳纳米管比表面积以及中孔孔容呈显著

负相关( p ＜ 0． 05 ) ，与碳纳米管的孔径呈显著正相

关( p ＜ 0． 05 ) ; 与碳纳米管微孔孔容之间的相关性

不显著( p ＞ 0． 05) ．
菲分子体积为 1． 695 × 10 －28m3，菲分子直径约

为 0． 68 nm． 由于表 1 所示的碳纳米管的微孔体积

是指孔径小于 1． 7 nm 的孔结构，而中孔则是孔径为

1． 7 ～ 300 nm 的孔结构，故菲分子更容易进入中孔

吸附; 另外，微孔孔容远远小于中孔孔容，因此菲分

子大部分进入碳纳米管中孔吸附，而能进入微孔中

的相对很少，因此菲的解吸率与微孔孔容之间相关

性不显著 ( p ＞ 0． 05，图 6) ． 另外，由图 7 碳纳米管

上菲慢解吸以及极慢解吸部分与碳纳米管中孔孔

容相关分析得到，碳纳米管中孔孔容与菲慢解吸部

分呈显著负相关( p ＜ 0． 01 ) ，与菲极慢解吸部分呈

显著 正 相 关 ( p ＜ 0． 01 ) ． 碳 纳 米 管 比 表 面 积

是决定碳纳米材料吸附容量的一个至关重要的因

图 6 碳纳米管理化性质对菲解吸的影响

Fig． 6 Effect of MWCNTs properties on the desorption of phenanthrene
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素( 庄晓艳等，2009) ． 碳纳米材料比表面积越大，菲

的表面吸附位点就越多，碳纳米管吸附表面与吸附

的菲通过 π － π 键牢固结合，从而增加了菲的解吸

阻力，降低了菲的解吸率． 4 种碳纳米管平均孔径大

小为 6． 43 ～ 29． 84 nm，孔径越大，则孔结构的开张

度就越大，越利于菲的解吸，因此表现出解吸量与

孔径呈显著正相关． 上述分析表明，碳纳米管的理

化性质显著影响菲的解吸作用，对于比表面积为

490． 9 m2·g －1
的 MWCNT1，35 d 后菲的累积解吸率

仅为 14． 28% ． 因此，当利用碳质材料降低环境中有

机污染物的浓度时，应选取比表面积较大的碳质材

料，从而降低污染物的解吸作用和生物有效性． 另

外，对于比表面积为 57． 3 m2·g －1
的 MWCNT4，35 d

后菲的累积解吸率能达到 50． 71%，由此说明环境

中被碳纳米管吸附的有机污染物能再次解吸释放，

引起潜在的环境生态风险．

图 7 中孔孔容与慢解吸以及极慢解吸部分相关分析

Fig． 7 Relationship between slow /very slow desorption fraction and volume of mesopore of MWCNTs

5 结论( Conclusions)

1) 碳纳米管上吸附菲的解吸动力学符合三相

一级解吸动力模型，即菲在碳纳米管上的解吸可分

为快解吸，慢解吸以及极慢解吸 3 个部分，其中快解

吸部分 所 占 比 例 最 小 ( 1% ～ 3% ) ，慢 解 吸 部 分

( 16% ～54% ) 和极慢解吸部分 ( 43% ～ 83% ) 所占

比例相对较大．
2) 菲在碳纳米管上慢解吸过程与碳纳米管上

菲的累积解吸率呈显著正相关 ( p ＜ 0． 01 ) ，快解吸

部分与 初 始 12 h 解 吸 部 分 呈 显 著 正 相 关 ( p ＜
0. 05) ，这两部分所占比例可以作为判定碳纳米管

上吸附态菲的生物有效性指标; 极慢解吸部分与碳

纳米管上剩余菲部分呈显著正相关 ( p ＜ 0． 01 ) ，这

部分所占比例可以作为判定解吸 35 d 后碳纳米管

上吸附态菲不具有生物有效性的指标．
3) 菲在碳纳米管的解吸存在明显的迟滞效应，

解吸 30 d 后，碳纳米管上菲的累积解吸率基本没有

明显变化时，碳纳米管上菲的解吸率为 14． 41% ～
50． 71%，不能完全从碳纳米管上解吸下来． 另外，碳

纳米管的比表面积等会显著影响碳纳米管上菲的

解吸率，碳纳米管比表面越大，中孔孔容越大，孔径

越小，则菲从碳纳米管上菲的累积解吸率就越小，

碳纳米管上菲的不可逆迟滞解吸效应就越显著．
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