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摘　 要　 研究了３种全氟化合物：全氟辛烷磺酸盐（ＰＦＯＳ）、全氟己烷磺酸盐（ＰＦＨｘＳ）、全氟辛酸（ＰＦＯＡ）在
原碳纳米管（ＰｒｉＭＷＣＮＴｓ）和氧化型碳纳米管（ＯＭＷＣＮＴｓ）上的吸附行为．研究结果显示，３种全氟化合物在
两种碳管上的吸附均呈明显的非线性；全氟化合物的等温吸附曲线均符合Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ及Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型．模型
拟合参数表明全氟化合物在原碳纳米管上的吸附量大于在氧化型碳纳米管上的吸附量． ３种全氟化合物的吸
附能力为ＰＦＯＳ ＞ ＰＦＯＡ ＞ ＰＦＨｘＳ，这与它们分子含ＣＦ２个数一致，说明亲脂性是全氟化合物在碳纳米管上
吸附的重要机理之一． ３种全氟化合物的吸附量随ｐＨ的增加而降低，表明吸附受静电作用的影响．当溶液中
同时存在ＰＦＯＳ与ＰＦＯＡ时，二者的吸附都有所降低，说明二者在碳纳米管上有共同的吸附位点，吸附存在竞
争关系．
关键词　 全氟化合物，多壁碳纳米管，竞争吸附．

全氟化合物（ｐｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，ＰＦＣｓ）是一类新型有机污染物，它具有极为特殊的疏水、疏
油特性，在环境中可以长期稳定存在．全氟化合物的持久稳定性、生物累积性和毒性已逐步为人们所认
识．有关环境中全氟化合物的来源、污染现状、迁移转化、毒理效应以及环境修复等方面的研究已成为环
境化学的研究热点［１］．

大量研究显示，工业及城市生活污水处理厂是环境中全氟化合物的重要来源，人们几乎在所有的污
水处理厂出水中都检测到多种全氟化合物的存在［２］．由于全氟化合物具有独特的热、化学和生物稳定
性，污水处理厂的传统去除工艺无法有效地将其去除［３］．研究表明，吸附是去除废水中污染物经济而有
效的方法．目前研究较多的是活性炭、非离子交换聚合物、离子交换树脂、分子印迹聚合物等材料对全氟
化合物的吸附［４６］．

碳纳米管作为一种新型的吸附剂，特别适合于气体、水体中有机污染物的去除．有关碳纳米管吸附
二英、氯苯、多环芳烃等亲脂性有机污染物的报道较多［７９］，同时研究表明碳纳米管对一些可电离的、
水溶性较大的有机污染物也有很好的吸附能力［１０１１］．此外，与常规活性炭等吸附材料相比，碳纳米管表
面更易于修饰，人们可根据意愿对碳纳米管进行功能化修饰以提高目标化合物的吸附效率．目前关于碳
纳米管对不同性质的全氟化合物的吸附报导十分有限，关于多种全氟化合物同时存在时的吸附更是未
见报导．

本文研究了全氟辛烷磺酸盐（ＰＦＯＳ）、全氟己烷磺酸盐（ＰＦＨｘＳ）、全氟辛酸（ＰＦＯＡ）３种全氟化合物
在原碳纳米管（ＰｒｉＭＷＣＮＴｓ）和氧化型碳纳米管（ＯＭＷＣＮＴｓ）上的吸附行为，以探讨全氟化合物以及碳
纳米管的性质对吸附的影响．同时研究了３种全氟化合物在不同溶液ｐＨ值下以及多种全氟化合物同
时存在时的吸附行为．

１　 材料与方法
１． １　 供试药品、吸附剂与吸附质

全氟辛酸（ＰＦＯＡ，纯度＞ ９５％），全氟辛烷磺酸钾（ＰＦＯＳ，纯度＞ ９８％），全氟己烷磺酸钾（ＰＦＨｘＳ，纯
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度＞ ９８％）均购自美国ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ公司．它们的基本物理化学性质见表１．本实验所采用的所有其它
药品及试剂的纯度均在分析纯以上．

ＰｒｉＭＷＣＮＴｓ及ＯＭＷＣＮＴｓ购自中国科学院成都有机化学研究所，不经任何处理直接使用．该多壁
碳纳米管是采用化学气相沉积法（ＣＶＤ）合成，纯度大于９５％，长度在１０—３０ μｍ之间，外径在１０—
２０ ｎｍ之间，内径在５—１０ ｎｍ之间．

表１　 三种全氟化合物的基本物理化学性质
Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｐｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

全氟化合物（ＰＦＣｓ） 分子式 分子量 密度ａ ／（ｇ·ｃｍ －３）溶解度ｂ ／（ｇ·Ｌ －１） ｐＫａ

全氟辛酸（ＰＦＯＡ） ＣＦ３（ＣＦ２）６ ＣＯＯＨ ４１４ １． ８４ ３． ４ － ０． ２ｃ，２． ５ｄ
全氟辛烷磺酸钾（ＰＦＯＳ） ＣＦ３（ＣＦ２）７ ＳＯ３Ｋ ５３８ １． ９５ ０． ５７ － ３． ２７ｄ

全氟己烷磺酸钾（ＰＦＨｘＳ） ＣＦ３（ＣＦ２）５ ＳＯ３Ｋ ４３８ １． ９８ ＮＡｅ ０． １４ｃ

　 　 ａ按照文献［１０］方法，通过ＳＰＡＲＣ软件（ｈｔｔｐ：／ ／ ｉｂｍｌｃ２． ｃｈｅｍ． ｕｇａ． ｅｄｕ ／ ｓｐａｒｃ）计算得出；ｂ引自文献［１２］；ｃ引自文献［１３］；ｄ引自文献
［１４］；ｅ尚无文献报道．

１． ２　 多壁碳纳米管的表征
碳纳米管在真空干燥器中干燥至质量不变后用于表面性质的分析．比表面积及孔径分布采用美国

Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ仪器公司的ＮＯＶＡ ４２００ｅ比表面及孔隙度测定仪测定．用氮气在７７ Ｋ下的吸附解吸等温
线及ＢＥＴ、ＢＪＨ模型计算出碳纳米管的比表面积及中孔孔容．采用二氧化碳在２７３ Ｋ下的吸附等温线及
ＤＦＴ模型计算微孔孔容．碳纳米管在不同ｐＨ值条件下的Ｚｅｔａ电位用英国Ｍａｌｖｅｒｎ仪器有限公司的
ＺｅｔａＳｉｚｅｒ ｎａｎｏ Ｓ９０仪在０． ０１ ｍｏｌ·Ｌ －１ＮａＮＯ３电解质背景溶液中测定，每个数据点做３个平行样品．应用
德国Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司的Ｖａｒｉｏ ＥＬ Ⅲ元素分析仪对碳纳米管进行元素分析．使用英国ＶＧ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司
ＥＳＣＡＬａｂ２２０ｉＸＬ型光电子能谱仪测定碳纳米管的氧含量．
１． ３　 吸附平衡实验

实验以０． ０１ ｍｏｌ·Ｌ －１ ＮａＮＯ３及１００ ｍｇ·Ｌ －１ ＮａＮ３为支持电解质．将２５ ｍＬ含有不同浓度的ＰＦＯＡ、
ＰＦＯＳ或ＰＦＨｘＳ的溶液加入到含有１５ ｍｇ碳纳米管的５０ ｍＬ聚丙烯塑料离心管中，在（２９３ ± ０． ５）Ｋ，转
数１１０ ｒ·ｍｉｎ －１的恒温振荡培养箱中吸附４８ ｈ（预实验结果显示，ＰＦＣｓ的吸附在４８ ｈ达到表观平衡）．
ＰＦＣｓ的初始浓度跨３个数量级，吸附率在２０％—８５％之间．吸附过程中的ｐＨ值通过滴加０ ０１ ｍｏｌ·Ｌ －１
的ＨＮＯ３或ＮａＯＨ保持在７． ０ ± ０． １．吸附结束后样品在５０００ ｇ的转速下离心２０ ｍｉｎ，离心管竖直静置
２４ ｈ以彻底分离固液两相后取上清测定ＰＦＣｓ的含量．每个数据点做两个平行．不添加碳纳米管的空白
实验表明，ＰＦＣｓ因为离心管壁吸附造成的损失少于３％，可以忽略不计．不添加ＰＦＣｓ的控制实验表明，
碳纳米管中不含ＰＦＣｓ．

在ｐＨ的影响实验中，溶液中的初始ｐＨ值分别调至４． ５ ± ０． １、７． ０ ± ０． １及９． ０ ± ０． １，每隔１２ ｈ通
过滴加０． ０１ ｍｏｌ·Ｌ －１的ＨＮＯ３或ＮａＯＨ调节． ＰＦＣｓ的初始浓度为０． ０１ ｍｍｏｌ·Ｌ －１及０． ３０ ｍｍｏｌ·Ｌ －１ ．

ＰＦＯＳ与ＰＦＯＡ在ＰｒｉＭＷＣＮＴｓ上竞争吸附实验的过程与单吸附质体系相同．在ＰＦＯＳ的吸附实验
中添加０． ０８ ｍｍｏｌ·Ｌ －１的ＰＦＯＡ作为竞争吸附质．在ＰＦＯＡ的吸附实验中添加０． ０８ ｍｍｏｌ·Ｌ －１的ＰＦＯＳ作
为竞争吸附质．
１． ４　 ＰＦＣｓ的测定

用ＬＣＭＳ（Ｗａｔｅｒｓ Ａｌｌｉａｎｃｅ ２６９５，Ｗａｔｅｒｓ Ｍｉｃｒｏｍａｓｓ ＺＱ４０００）负离子扫描模式，采集质荷比（ｍ ／ ｚ）为
３６９ （ＰＦＯＡ）、４９９ （ＰＦＯＳ）、３９９（ＰＦＨｘＳ）的负电性分子离子，利用外标法测定溶液中的ＰＦＣｓ．色谱柱为
Ｗａｔｅｒｓ ＸＴｅｒｒａ Ｃ１８反相柱（１５０ ｍｍ ×２． １ ｍｍ，５ μｍ，Ｗａｔｅｒｓ，ＵＳＡ）．测定条件：流动相为：０． ２ ｍＬ·ｍｉｎ －１
的１０ ｍｍｏｌ·Ｌ －１醋酸铵／乙腈（Ｖ∶Ｖ，５５∶４５）溶液，进样量１０ μＬ，柱温３１３ Ｋ，离子源温度为４２３ Ｋ，毛细管
电压为０． ８ ｋＶ，锥孔气流５０ Ｌ·ｈ －１，ＰＦＯＳ、ＰＦＯＡ及ＰＦＨｘＳ的检测锥孔电压分别为６０ Ｖ、２７ Ｖ、５５ Ｖ．仪
器检出限为１． ０ μｇ·Ｌ －１（ＰＦＯＡ）、０． １ μｇ·Ｌ －１（ＰＦＯＳ）和０． １ μｇ·Ｌ －１（ＰＦＨｘＳ）（Ｓ ／ Ｎ ＝ ３）．
１． ５　 等温吸附模型

Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程： ｑｅ ＝ ｂＱｍＣｅ ／ （１ ＋ ｂＣｅ）
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程： ｑｅ ＝ ＫＦＣｅ

Ｎ
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固液分配系数Ｋｄ（Ｌ·ｋｇ －１）的计算式如下：Ｋｄ ＝ ｑｅ ／ Ｃｅ ＝ ＫＦＣｅ（Ｎ － １）
其中，Ｃｅ和ｑｅ分别是吸附平衡时ＰＦＣｓ在溶液中（ｍｍｏｌ·Ｌ －１）及吸附剂上的浓度（ｍｍｏｌ·ｋｇ －１）． Ｑｍ是最大
吸附容量（ｍｍｏｌ·ｋｇ －１），ｂ是吸附平衡常数（Ｌ·ｍｍｏｌ －１）． Ｎ是吸附非线性指数． ＫＦ是吸附容量系数
［（ｍｍｏｌ·ｋｇ －１）·（ｍｍｏｌ·Ｌ －１）－ Ｎ］．

２　 结果与讨论
２． １　 碳纳米管的表征

碳纳米管的基本结构性质见表２． ＯＭＷＣＮＴｓ的比表面积及孔容大于ＰｒｉＭＷＣＮＴｓ，原因是氧化除
去了碳纳米管中的无定形碳等杂质，并且有可能打开碳纳米管的两端． ＯＭＷＣＮＴｓ含有更多的含氧官能
团，更低的等电荷点ｐＨ值（ｐＨｚｐｃ）．

表２　 碳纳米管的基本性质
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｗｏ ｍｕｌｔｉｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ

碳纳米管
ＭＷＣＮＴｓ

Ｃ含量
／（ｗｔ％）

Ｏ含量
／（ｗｔ％） ｐＨｚｐｃ

比表面积ａ
／（ｍ２·ｇ － １）

孔容／（ｃｍ３·ｇ － １）
中孔ｂ 微孔ｃ

ＰｒｉＭＷＣＮＴｓ ９７． ７ １． ５２ ４． ０ １４９． ３ ０． ３０５ ０． ０２４

ＯＭＷＣＮＴｓ ９２． ４ ７． ５８ １． ４ １８５． ２ ０． ７５６ ０． ０３１

　 　 ａ． 从氮气７７ Ｋ下吸附解吸曲线用ＢＥＴ法计算得出；ｂ． 从氮气７７ Ｋ下吸附解吸曲线用ＢＪＨ法计算得出；ｃ． 从二氧化碳２７３ Ｋ下吸
附曲线用ＤＦＴ法计算得出．

２． ２　 ｐＨ值对全氟化合物吸附的影响
全氟化合物的吸附系数（Ｋｄ）与溶液的ｐＨ值及全氟化合物的初始浓度有关（图１）． Ｋｄ值均随ｐＨ值

的升高而减小．当ｐＨ值从４． ５升高到９． ０时，低浓度ＰＦＯＳ在ＰｒｉＭＷＣＮＴｓ上的吸附Ｋｄ从７８１５４ Ｌ·ｋｇ －１
降低到２５６３ Ｌ·ｋｇ －１ ．低浓度的Ｋｄ值大于高浓度的Ｋｄ值，说明全氟化合物的吸附在各ｐＨ值条件下均为
非线性，这与文献报道的ｐＨ值对全氟化合物在沉积物上吸附的影响一致［１５］．关于ｐＨ值影响离子型有
机污染物吸附的报道较多，尤其是对于ｐＫａ介于实验ｐＨ范围内的有机污染物． 离子型有机污染物在不
同ｐＨ值条件下电离程度不一样，质子化的中性分子比电离态的离子具有更强的吸附能力［１６］．但本实验
所采用的３种全氟化合物的ｐＫａ均远低于实验ｐＨ范围（表１），在所有实验ｐＨ值条件下全氟化合物主
要以阴离子形态存在．由此可以推断，ｐＨ值对ＰＦＣｓ吸附的影响主要来源于对碳纳米管表面电荷性质的
影响． ＰｒｉＭＷＣＮＴｓ和ＯＭＷＣＮＴｓ的ｐＨｚｐｃ值分别为４． ０、１． ４（表２）．在ｐＨ ４． ５的条件下，二者的表面均
为负电性，与ＰＦＣｓ的阴离子产生静电排斥作用．随着ｐＨ值的升高，碳纳米管表面的负电荷增多，与
ＰＦＣｓ阴离子的静电排斥作用增强，导致ＰＦＣｓ吸附量的降低．可见，静电作用是ＰＦＣｓ在ＭＷＣＮＴｓ上吸
附的重要影响因素．

图１　 ｐＨ值对全氟化合物在ＰｒｉＭＷＣＮＴｓ （ａ）和ＯＭＷＣＮＴｓ （ｂ）上吸附Ｋｄ的影响
ＰＦＯＳ：（■）Ｃ０ ＝ ０． ０１ ｍｍｏｌ·Ｌ －１，（□）Ｃ０ ＝ ０． ３ ｍｍｏｌ·Ｌ －１；ＰＦＯＡ：（●）Ｃ０ ＝ ０． ０１ ｍｍｏｌ·Ｌ －１，
（○）Ｃ０ ＝ ０． ３ ｍｍｏｌ·Ｌ －１；ＰＦＨｘＳ：（▲）Ｃ０ ＝ ０． ０１ ｍｍｏｌ·Ｌ －１，（△）Ｃ０ ＝ ０． ３ ｍｍｏｌ·Ｌ －１

Ｆｉｇ． １　 Ｋｄ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐＨ ｆｏｒ ＰＦＣｓ ｏｎ ＰｒｉＭＷＣＮＴｓ （ａ），ＯＭＷＣＮＴｓ （ｂ）ａｔ ｇｉｖｅｎ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ （Ｃ０）
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２． ３　 全氟化合物在碳纳米管上的等温吸附曲线
全氟化合物在碳纳米管上的等温吸附曲线如图２所示．所有曲线均可以用Ｌａｎｇｍｕｉｒ及Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

模型很好地拟合（表３）． Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ拟合参数Ｎ值在０． ４５９到０． ７１７之间，说明吸附是非线性的．吸附非
线性与吸附位点异质性及吸附质分子之间的相互作用有关［１５］．

图２　 ＰＦＯＳ （■）、ＰＦＯＡ （●）和ＰＦＨｘＳ（▲）在ＰｒｉＭＷＣＮＴｓ （ａ）和ＯＭＷＣＮＴｓ （ｂ）上的等温吸附曲线
实线：Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程拟合；点线：Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程拟合

Ｆｉｇ． ２　 Ｓｉｎｇｌｅｓｏｌｕｔｅ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ＰＦＯＳ（■），ＰＦＯＡ（●）ａｎｄ ＰＦＨｘＳ （▲）ｏｎ
ＰｒｉＭＷＣＮＴｓ （ａ）ａｎｄ ＯＭＷＣＮＴｓ （ｂ）

表３　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ和Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型拟合
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ａｎｄ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ＰＦＣｓ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｎ ｓｉｎｇｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍ

吸附剂 吸附质
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型拟合

ＫＦ
／［（ｍｍｏｌ·ｋｇ －１）·（ｍｍｏｌ·Ｌ －１）－Ｎ］ Ｎ Ｒ２

Ｋｄ ／（Ｌ·ｋｇ －１）
ｃＣｅ ＝ ０． ０１ ｃＣｅ ＝ ０． ３０

ＰＦＯＳ ３７８ （１）ａ ０． ４５９ （０． ０１８） ０． ９９１ ４５６６ ７２５

ＰｒｉＭＷＣＮＴｓ ＰＦＯＡ ３３８ （１６） ０． ６２８ （０． ０２９） ０． ９８８ １８７５ ５２９

ＰＦＨｘＳ １７０ （９） ０． ７１７ （０． ０３２） ０． ９９１ ６２６ ２３９

ＰＦＯＳ ２８０ （１１） ０． ６１７ （０． ０２２） ０． ９９４ １６３４ ４４４

ＯＭＷＣＮＴｓ ＰＦＯＡ ２１３ （１１） ０． ６８０ （０． ０３５） ０． ９８７ ９３０ ３１３

ＰＦＨｘＳ １０６ （５） ０． ６３４ （０． ０３２） ０． ９９３ ５７２ １６５

吸附剂 吸附质
Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型拟合

Ｑｍ
／（ｍｍｏｌ·ｋｇ －１）

ｂ
／（Ｌ·ｍｍｏｌ － １） Ｒ２

ｂＱｃａｌ
／（ｍｍｏｌ·ｋｇ －１） Ｑｍ ／ Ｑｃａｌ

ＰＦＯＳ ２３７ （１１） １５． ８ （２． ２） ０． ９８５ ３６１ ０． ６５６

ＰｒｉＭＷＣＮＴｓ ＰＦＯＡ ２９２ （１２） ３． ９５ （０． ３０） ０． ９９６ ３９３ ０． ７４３

ＰＦＨｘＳ １５１ （９） ２． ８７（０． ２８） ０． ９９７ ４１９ ０． ３６０

ＰＦＯＳ ２０１ （７） ５． ４４ （０． ３９） ０． ９９７ ４４８ ０． ４４９

ＯＭＷＣＮＴｓ ＰＦＯＡ ２０２ （１１） ３． ００ （０． ２９） ０． ９９６ ４８７ ０． ４１５

ＰＦＨｘＳ １０３ （４） ４． ９２（０． ３５） ０． ９９７ ５１９ ０． １９８

　 　 ａ标准偏差（σ）；ｂＱｃａｌ按照文献［１０］的方法计算的单层吸附容量（ｍｍｏｌ·ｋｇ －１）；ｃＣｅ单位ｍｍｏｌ·Ｌ －１ ．

用Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型参数最大吸附量Ｑｍ值以及Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型的分配系数Ｋｄ值比较３种全氟化合物
的吸附能力．结果显示，３种ＰＦＣｓ的Ｋｄ值ＰＦＨｘＳ ＜ ＰＦＯＡ ＜ ＰＦＯＳ，这与它们所含ＣＦ２的个数一致，即含
ＣＦ２的个数越多，Ｋｄ值越大，这说明疏水性在ＰＦＣｓ吸附过程中的重要作用． ＰＦＯＡ的Ｑｍ值与ＰＦＯＳ的相
当，这与Ｋｄ值的大小顺序不一致，原因可能与高浓度下胶束或半胶束的形成有关．表面活性剂在溶液中
的临界胶束浓度（ＣＭＣ）与碳链长度及配对阳离子种类有关．当钠离子是主要的配对阳离子时，ＰＦＯＳ及
ＰＦＯＡ的临界胶束浓度分别为８． ７ ｍｍｏｌ·Ｌ －１及３６． １ ｍｍｏｌ·Ｌ －１［１７］，因此ＰＦＯＳ较ＰＦＯＡ更容易在碳纳米
管表面或团聚体中孔浓度较高的区域形成胶束或半胶束，所以比ＰＦＯＡ更容易堵塞碳纳米管的孔，抑制
ＰＦＯＳ的孔内吸附．较高浓度的ＰＦＯＳ及ＰＦＯＡ在活性炭及阴离子交换树脂上的吸附行为也表现出
ＰＦＯＡ的吸附容量大于ＰＦＯＳ的规律［５］．虽然ＯＭＷＣＮＴｓ较ＰｒｉＭＷＣＮＴｓ有更大的比表面积，但
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ＯＭＷＣＮＴｓ的Ｑｍ值明显小于ＰｒｉＭＷＣＮＴｓ（表３），二者都比单层吸附的计算值（Ｑｃａｌ）低，即二者的
Ｑｍ ／ Ｑｃａｌ值都小于１，说明碳纳米管上的一些位点不能被全氟化合物所占据． ＯＭＷＣＮＴｓ的Ｑｍ ／ Ｑｃａｌ值小
于ＰｒｉＭＷＣＮＴｓ的，意味着ＯＭＷＣＮＴｓ上更多的位点未被占据，其原因除了ＯＭＷＣＮＴｓ比ＰｒｉＭＷＣＮＴｓ
表面带有更多负电荷从而增加了与全氟化合物间的排斥外，ＯＭＷＣＮＴｓ上更多的含氧官能团增加了碳
纳米管的亲水性，水有可能与含氧官能团结合，从而减少了ＰＦＣｓ的吸附位点，降低了它们的吸附．
２． ４　 ＰＦＯＳ与ＰＦＯＡ的竞争吸附

双吸附质体系中，ＰＦＯＡ与ＰＦＯＳ在碳纳米管上的吸附等温线及Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型拟合参数分别见图
３和表４．与单吸附质体系相比，当有竞争吸附质存在时，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型参数Ｎ值显著增加，说明全氟化
合物的吸附位点更具匀质性．与单吸附质体系中Ｋｄ值相比，双吸附质体系中的Ｋｄ均有所减小，说明
ＰＦＯＳ与ＰＦＯＡ的吸附存在明显的竞争．竞争的强度与全氟化合物浓度有关．低浓度时，ＰＦＯＡ的Ｋｄ因
ＰＦＯＳ的存在降低了７９． １％，高浓度时ＰＦＯＡ的Ｋｄ降低了５７． ８％ ． ＰＦＯＡ的Ｋｄ值减小的程度比ＰＦＯＳ的
大，这与ＰＦＯＳ较强的吸附能力有关．

图３　 ｐＨ ７． ０的双溶质体系中ＰＦＯＡ （ａ）和ＰＦＯＳ （ｂ）在ＰｒｉＭＷＣＮＴｓ上的等温吸附曲线
Ｆｉｇ． ３　 Ｂｉｓｏｌｕｔｅ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ＰＦＯＡ （ａ）ａｎｄ ＰＦＯＳ （ｂ）ｏｎ ＰｒｉＭＷＣＮＴｓ ａｔ ｐＨ ７． ０

表４　 双溶质时Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型参数拟合
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ＰＦＣｓ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｎ ｂｉｓｏｌｕｔｅ ｓｙｓｔｅｍ

吸附质 ＫＦ
／［（ｍｍｏｌ·ｋｇ －１）·（ｍｍｏｌ·Ｌ －１）－Ｎ］ Ｎ Ｒ２

Ｋｄ ／（Ｌ·ｋｇ －１）
Ｃｅ ＝ ０． ０１
／（ｍｍｏｌ·Ｌ －１）

Ｃｅ ＝ ０． ３０
／（ｍｍｏｌ·Ｌ －１）

ＰＦＯＳ ３８０ （３３） ０． ７１８ （０． ０３７） ０． ９７３ １３９２ ５３４

ＰＦＯＡ １８３ （１１） ０． ８３５ （０． ０２９） ０． ９９０ ３９１ ２２３

３　 结论
（１）碳纳米管对全氟化合物的吸附可以用Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ和Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温模型很好地拟合；３种全

氟化合物的吸附能力与它们的所含ＣＦ２个数呈正相关关系，说明亲脂作用是全氟化合物在碳纳米管上
吸附的重要机制．高浓度下全氟化合物的吸附受其形成的胶束或半胶束的影响．

（２）全氟化合物的吸附受碳纳米管表面性质的影响，氧化型碳纳米管的吸附能力小于原碳纳米
管型．

（３）全氟化合物的吸附受ｐＨ的影响，ｐＨ值越高，吸附量越小；说明静电作用是全氟化合物吸附的
重要影响因素．

（４）ＰＦＯＳ与ＰＦＯＡ的吸附存在竞争关系，表明二者有共同的吸附位点．
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