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摘　 要　 基于生物体组织可对水体中低浓度有机污染物的高倍富集现象，以一种微生物细胞内广泛合成的
聚羟基丁酸酯（ＰＨＢ）为吸附剂，对水溶液中微量的多环芳烃（ＰＡＨｓ）进行仿生吸附研究．实验选取萘、菲和芘
为模型污染物，考察了温度、时间、溶液ｐＨ和吸附剂用量等因素对吸附效果的影响，并分别以经典的吸附动
力学模型、等温吸附模型和吸附热力学模型对吸附过程的机理进行了分析．结果表明，ＰＨＢ对微量的萘
（＜ １５００ μｇ·Ｌ －１）、菲（＜ １０００ μｇ·Ｌ －１）和芘（＜ １３０ μｇ·Ｌ －１）具有较高的吸附速率，分别在６０、１２０ 、８０ ｍｉｎ即
可基本达到平衡，吸附动力学符合拟二级动力学模型；３种多环芳烃的等温吸附曲线用Ｈｅｎｒｙ、Ｌａｎｇｍｕｉｒ和
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程进行拟合，线性关系良好，反映出ＰＨＢ仿生吸附剂与ＰＡＨｓ之间存在着“吸溶”作用而非通常
的位点吸附；考察分配系数Ｋｄ与Ｋｏｗ、温度的关系，发现Ｋｄ与Ｋｏｗ呈正相关，与温度呈负相关；低温有利于吸附，
ＰＨＢ对菲和芘的吸附为自发过程，而对萘的吸附为非自发过程．上述仿生吸附原理的阐明对微污染水处理技
术的研究具有重要指导作用．
关键词　 聚羟基丁酸酯，仿生吸附，多环芳烃，固液分配．

多环芳烃（ＰＡＨｓ）是水环境中一种普遍存在的持久性有机污染物，在工业废水［１］、城市污水［２］和地
表水［３］中都能检测到它的存在．部分ＰＡＨｓ组分能够和生物体的ＤＮＡ反应［４］，具有强的“三致”效应，美
国环保署（ＵＳ ＥＰＡ）的优先控制污染物中多环芳烃类有１６种［５］． ＰＡＨｓ虽然分布广泛但在水体中含量通
常很低，Ｃｈｅｎ Ｂ Ｌ等［６］对杭州地表水中１０种多环芳烃的含量进行分析，结果显示，钱塘江、杭州湾、内陆
河和西湖的多环芳烃的平均浓度分别为５． ５３８、３． ５１５、３． ０４２和２． ７４８ μｇ·Ｌ －１，总浓度均不超过
１０ μｇ·Ｌ －１ ．本课题组［７９］对焦化废水中的ＰＡＨｓ做了定性和定量分析，发现焦化废水中的ＰＡＨｓ种类有
５８种，选定１８种进行定量分析，Ａ、Ｂ两焦化厂废水中的浓度分别为０． ４５—６４． １ μｇ·Ｌ －１和０． ４８—
３２． ７ μｇ·Ｌ －１，主要以三环和四环的为主，Ｂ焦化厂经生物处理后ＰＡＨｓ降至０． ０５—３． ３６ μｇ·Ｌ －１ ．

由于ＰＡＨｓ的水溶性低，用常规的物理化学方法（如混凝、沉淀、过滤等）很难去除［１０］．微生物虽然
具有降解ＰＡＨｓ的能力［１１］，但生物降解周期长，且ＰＡＨｓ具有一定的生物毒性，难以被微生物利用．高级
氧化技术分解ＰＡＨｓ具有反应快速的优点［１２１３］，但在处理大水量的工业废水时，低浓度的ＰＡＨｓ使高级
氧化法动力学受限，成本偏高．吸附法是一种去除水体中低浓度ＰＡＨｓ的有效方法，吸附法的关键是选
择有效的吸附剂．

疏水性有机物通常容易在生物体内富集，但生物体的各个组织器官对有机物的富集能力有一定差
异，研究结果表明，鱼的脑组织（主要由脂类构成）对有机氯农药的富集能力要高于其它组织器官（肾
脏、胰腺、脾脏、心脏等），同时，鱼的肌肉组织对有机氯农药的富集能力与脂类物质的含量呈正相关关
系［１４］．由此可见，生物体的脂类物质对疏水性有机物有较强的富集能力． ＰＡＨｓ本身水溶性低，正辛醇
水分配系数高，因此容易在生物体的脂肪层内富集，有报道称鱼类对ＰＡＨｓ的生物富集系数可高达
１０００［１５］．如果能寻找一种和生物体脂类物质具有相似结构的吸附剂，就能以一种“仿生吸附”的形式将
有机物从水中分离出来，进而可以将水中微量的ＰＡＨｓ有效去除．

聚羟基脂肪酸酯（Ｐｏｌｙｈｙｄｒｏｘｙａｌｋａｎｏａｔｅｓ，ＰＨＡｓ）是微生物在营养不均衡的条件下产生的可降解性聚
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酯，和废水生物处理过程密切相关，半数以上的活性污泥微生物都可以积累ＰＨＡｓ，通过改进废水处理工
艺或条件可实现ＰＨＡｓ在活性污泥系统中的超量积累［１６］，例如从剩余污泥中直接提取出的ＰＨＡｓ约占
污泥干重的１％，经过一定条件的驯化培养，ＰＨＡｓ在污泥干重中的比例可提高至１２． ３２％ ［１７］，然而，
ＰＨＡｓ在活性污泥系统中对有机物的作用却少见报道．同时，通过研究ＰＨＡｓ的结构发现，它具有与生物
体脂类物质相似的酯基、烃基等官能团，因此，对水中疏水性有机物的仿生吸附去除具有潜在的应用价
值．聚羟基脂肪酸酯的结构如下所示（当ｍ ＝ １，Ｒ ＝ ＣＨ３时，为聚羟基丁酸酯，ＰＨＢ）：

此外，对于吸附饱和的ＰＨＡｓ和疏水性有机物可利用其它生物或化学催化等途径使污染物降解、毁
毒，以达到无害化的目的．聚羟基丁酸酯（ＰＨＢ）是研究最为广泛的ＰＨＡｓ的代表，张小璇等［１８］利用ＰＨＢ
制成吸附剂应用于水处理领域并提出了仿生吸附剂的概念，依靠ＰＨＢ的亲脂性吸附富集有机氯化物，
取得了很好的效果．

本研究为考察活性污泥系统中广泛存在的ＰＨＡｓ对水中微量ＰＡＨｓ可能的吸附作用，以ＰＨＢ作为
仿生吸附剂，做扫描电镜和红外光谱的测试说明其性质，选择两环、三环和四环ＰＡＨｓ———萘、菲和芘为
模型污染物，采用等温吸附、动态吸附的实验方法对ＰＨＢ吸附萘、菲和芘的特性进行研究，并考察温度、
时间、溶液ｐＨ、吸附剂用量等因素对吸附的影响，以此来阐明ＰＨＡｓ在活性污泥系统中对有机物存在着
吸附作用，同时为开发ＰＨＡｓ系列仿生吸附材料提供基础数据和理论参考．

１　 材料与方法
１． １　 实验材料与表征

实验所用的聚羟基丁酸酯购自天津北方食品有限公司（工业级），熔点１７２ ℃，使用前，对ＰＨＢ进行
筛分，实验选用２０—８０目粒径的ＰＨＢ颗粒．萘购自Ａｌｄｒｉｃｈ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏ．公司，纯度＞ ９８％；菲购自
Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ ＧｍｂＨ公司，纯度≥９９． ５％；芘购自Ａｌｆａ Ａｅｓａｒ公司，纯度≥９９％ ．实验用甲醇为色谱纯，
叠氮化钠、氯化钙均为分析纯，实验用水为去离子水．

采用自动物理吸附分析仪（ＡＳＡＰ ２０２０Ｍ型）分析确定ＰＨＢ的ＢＥＴ比表面积，分析气体为氮气，温
度为７７ Ｋ．傅立叶红外光谱（ＦＴＩＲ）分析采用溴化钾粉末压片法，在Ｎｉｃｏｌｅｔ ６７００型傅立叶变换红外光谱
仪上进行，ＰＨＢ和溴化钾的质量比约为１ ∶ ５０，测试范围为４０００—４００ ｃｍ －１ ．扫描电镜（ＳＥＭ）通过ＪＳＭ
６３３０Ｆ型场发射扫描电镜获得，将ＰＨＢ用双面胶均匀地粘在样品台上，喷金干燥，观察其形态．
１． ２　 吸附实验

储备液配制：首先准确称量一定量的ＰＡＨｓ溶于甲醇中，配置浓度为５００ ｍｇ·Ｌ －１的ＰＡＨｓ甲醇母
液，然后取一定量的母液用背景溶液稀释到所需浓度（实验中所用萘、菲和芘的浓度范围均小于其溶解
度），其中，控制甲醇的体积不超过总体积的２‰，以防止甲醇对吸附过程产生影响［１９］．背景溶液是将一
定量的ＣａＣｌ２和ＮａＮ３溶于去离子水中，使ＣａＣｌ２的浓度为０． ００５ ｍｏｌ·Ｌ －１以保持一定的离子强度，ＮａＮ３的
浓度为１００ ｍｇ·Ｌ －１以抑制微生物的降解［２０］．

动态吸附实验：向一系列５０ ｍＬ具塞玻璃锥形瓶中分别加入２０ ｍＬ一定浓度的ＰＡＨｓ溶液，再分别
加入准确称量的一定量的ＰＨＢ，置于２９８ Ｋ，１７０ ｒ·ｍｉｎ －１的恒温振荡器中避光振荡，间隔一定的时间取
锥形瓶倾倒溶液至５ ｍＬ具塞玻璃离心管，以４０００ ｒ·ｍｉｎ －１离心１０ ｍｉｎ，吸取上清液至荧光光谱仪测定
ＰＡＨｓ的浓度．做空白和２个平行，空白为不加吸附剂．

平衡吸附实验：分别在２９８、３０８、３１８ Ｋ温度条件下，向一系列５０ ｍＬ具塞玻璃锥形瓶中加入２０ ｍＬ
不同浓度的ＰＡＨｓ溶液，再加入准确称量的ＰＨＢ粉末，使吸附平衡时ＰＡＨｓ的去除率达３０％—９０％，置
于１７０ ｒ·ｍｉｎ －１的恒温振荡器中避光振荡至吸附平衡（平衡时间由动态吸附实验确定），取样至５ ｍＬ具
塞玻璃离心管，以４０００ ｒ·ｍｉｎ －１离心１０ ｍｉｎ，吸取上清液至荧光光谱仪测定ＰＡＨｓ的浓度．

吸附剂用量的影响：分别称取一系列不同质量的ＰＨＢ加入一定浓度的ＰＡＨｓ溶液中，在２９８ Ｋ，
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１７０ ｒ·ｍｉｎ －１条件下避光振荡至吸附平衡，离心取样，取上清液分析浓度，考察ＰＨＢ用量对吸附量和去除
率的影响．

溶液ｐＨ的影响：对一定浓度的ＰＡＨｓ溶液分别用ＮａＯＨ和ＨＣｌ调节溶液的ｐＨ值，称取一定量的
ＰＨＢ加入２０ ｍＬ不同ｐＨ值的ＰＡＨｓ溶液中，在２９８ Ｋ，１７０ ｒ·ｍｉｎ －１条件下避光振荡至吸附平衡，离心取
样，取上清液分析浓度．
１． ３　 检测方法

水溶液中萘、菲、芘的浓度均采用荧光光谱仪（Ｆ７０００型，日本Ｈｉｔａｃｈｉ公司）测定，激发／发射波长
分别为２７２ ／ ３３０ ｎｍ、２５０ ／ ３７０ ｎｍ、３３３ ／ ３９０ ｎｍ，激发／发射狭缝分别为５ ／ ５ ｎｍ、５ ／ ５ ｎｍ、１０ ／ １０ ｎｍ，标准曲
线的线性相关系数Ｒ２均大于０． ９９．固相上有机物吸附量和去除率采用吸附前后液相中有机物浓度计算
得到：

ｑｔ ＝
（Ｃ０ － Ｃｔ）Ｖ

ｍ （１）

Ｒ ＝
Ｃ０ － Ｃｔ
Ｃ０

（２）
其中，ｑｔ为ｔ时刻固相的吸附量（μｇ·ｇ －１）；Ｒ为去除率（％）；Ｃ０为溶液的初始浓度（μｇ·Ｌ －１）；Ｃｔ为ｔ时刻
溶液中有机物的浓度（μｇ·Ｌ －１）；Ｖ为溶液体积（ｍＬ）；ｍ为投加的吸附剂的量（ｍｇ）；达到吸附平衡时，Ｃｔ
和ｑｔ分别表示为Ｃｅ和ｑｅ ．

实验中所接触的容器均为玻璃制品，以防止容器的吸附作用．吸附实验均在避光条件下进行，以防
止光解作用．预实验表明，２４ ｈ萘、菲、芘的损失率分别为７． ８％、２． ５％、６． ０％，可忽略．

２　 结果与讨论
２． １　 ＰＨＢ的表征

图１为ＰＨＢ的红外光谱图，从图１可以看出，最强的吸收峰为１７２４ ｃｍ －１处的Ｃ Ｏ伸缩振动峰，
２８７１、２９８１ ｃｍ －１和２９３０ ｃｍ －１分别是甲基和亚甲基的伸缩振动峰，１３８３ ｃｍ －１和１４５７ ｃｍ －１分别是甲基和
亚甲基的弯曲振动峰，Ｃ—Ｏ—Ｃ的伸缩振动峰位于１１８２ ｃｍ －１处［２１］，ＰＨＢ谱图与结构相一致．实验所用
ＰＨＢ的比表面积经测试为１． ３６ ｍ２·ｇ －１，说明其比表面积较小；扫描电镜（图２）照片显示ＰＨＢ基本呈球
形接枝状，表面光滑，没有明显的孔结构，这是导致其比表面积较小的主要原因．

图１　 ＰＨＢ的ＦＴＩＲ谱图
Ｆｉｇ． １　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｆｏｒ ＰＨＢ

图２　 ＰＨＢ的扫描电镜
Ｆｉｇ． ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＰＨＢ

２． ２　 动态吸附
动态吸附实验描述了吸附完成所需的时间和吸附反应的速率，了解吸附反应的动态可以为吸附反

应的工程设计提供依据［４］．图３给出了ＰＨＢ对不同初始浓度的萘、菲、芘吸附量随时间变化的动力学曲
线．可以看出，当溶液初始浓度增加时，吸附量也相应提高，吸附开始均是一个快速过程，吸附进行５ ｍｉｎ
时，萘、菲、芘的吸附量分别达到总吸附量的７３． ６％—７６． ６％、５６． ８％—６１． ５％、４０． ４％—５６． ６％，随着时
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间的延长，吸附速率逐渐降低，ＰＨＢ对萘、菲、芘的吸附可分别在６０、１２０、８０ ｍｉｎ基本达到平衡，为了保
证实验结果的可靠性，选取１８０、２４０、１８０ ｍｉｎ分别作为萘、菲、芘在ＰＨＢ上的吸附平衡时间．

图３　 不同多环芳烃（萘、菲、芘）浓度下ＰＨＢ的动态吸附曲线
Ｆｉｇ． ３　 Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ＰＡＨｓ （ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ，ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ ａｎｄ ｐｙｒｅｎｅ）ｏｎ ＰＨＢ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

为了更好地分析ＰＡＨｓ在ＰＨＢ上的吸附动力学过程，分别采用拟一级和拟二级动力学对实验数据
进行线性拟合，其方程如下：

ｌｎ（ｑｅ － ｑｔ）＝ ｌｎｑｅ － ｋ１ ｔ （３）
ｔ
ｑｔ
＝ １
ｋ２ｑ

２
ｅ
＋ ｔｑｅ

（４）
式中，ｋ１（ｍｉｎ －１）和ｋ２（ｇ·μｇ －１·ｍｉｎ －１）分别为拟一级和拟二级吸附动力学常数，ｑｔ和ｑｅ分别为在时间点ｔ
上的吸附量和平衡吸附量（μｇ·ｇ －１）．表１为线性拟合后的数据，可以看出，拟二级动力学方程的相关性
明显高于拟一级动力学方程，其所预测的平衡吸附量与实验值很接近，而拟一级动力学方程的预测值与
实验值则有很大偏差．即拟二级动力学模型能更好地描述ＰＨＢ对萘、菲、芘的吸附动力学过程．

表１　 不同浓度ＰＡＨｓ的动力学拟合参数
Ｔａｂｌｅ １　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （Ｒ２）ｏｆ ｔｗｏ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌｓ

污染物
类型

初始浓度Ｃ０
／（μｇ·Ｌ －１）

实验平衡吸
附量ｑｅ，ｅｘｐ
／（μｇ·ｇ － １）

拟一级动力学
ｑｅ

／（μｇ·ｇ － １）
ｋ１

／ ｍｉｎ － １
Ｒ２

拟二级动力学
ｑｅ

／（μｇ·ｇ － １）
ｋ２

／（ｇ·（μｇ·ｍｉｎ）－ １） Ｒ２

３２５． ９ １１５． ５ ２５． ２ ０． ００６５５ ０． ５２６５ １１２． ０ ２９． ７４ × １０ －４ ０． ９９６５
萘 ８０８． ３ ２７７． ０ ３４． ７ ０． ００８５２ ０． ４１０２ ２７２． ５ ６８． ７２ × １０ －４ ０． ９９９７

１２３０． ８ ４３３． ５ １０６． １ ０． ００７１５ ０． ２４５６ ４２９． ２ ６． １８ × １０ －４ ０． ９９９３
４３４． １ ４０３． ４ ６７． ８ ０． ００５４４ ０． ６６０２ ４０３． ２ ７． ２８ × １０ －４ １． ００００

菲 ７３９． ５ ６７１． ０ １３６． ６ ０． ００７０８ ０． ７６２８ ６７５． ７ ２． ７２ × １０ －４ ０． ９９９７
９００． ５ ８０６． ０ ２１３． １ ０． ００７７２ ０． ８０５６ ８０６． ５ ２． ００ × １０ －４ ０． ９９９８
５２． １ ９４． ４ ５１． ２ ０． ０１２７ ０． ８６１２ ９８． ３ ５． ６２ × １０ －４ ０． ９９７０

芘 ８３． ４ １５２． ６ ５２． １ ０． ０１５１ ０． ８０２５ １５４． ８ １０． ０１ × １０ －４ ０． ９９９８
１００． ７ １８４． １ ７３． ４ ０． ０１０９ ０． ７９６９ １８６． ９ ５． ２２ × １０ －４ ０． ９９９４
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２． ３　 ＰＨＢ用量的影响
如图４所示，在萘、菲、芘的初始浓度分别为７２８． ２、７４９． １、７８． ６ μｇ·Ｌ －１的反应体系中（２０ ｍＬ），当

ＰＨＢ用量分别少于４０、２０、１０ ｍｇ时，随着用量的增加，去除率增加迅速，继续增加ＰＨＢ用量，去除率增
加逐渐减少；平衡吸附量随着用量的增大不断减小，在实验条件下，萘、菲和芘的吸附量分别从５４３． ２、
１９０４． ０、４５８． ５ μｇ·ｇ －１降低到１３８． ４、１８４． ６、３８． ２ μｇ·ｇ －１ ．综合考虑去除率和保证吸附平衡后溶液中剩余浓
度的ＰＡＨｓ，实验确定ＰＨＢ吸附萘、菲、芘的用量分别为４０、２０、１０ ｍｇ，即固液比分别为２、１、０． ５ ｇ·Ｌ －１ ．

图４　 ＰＨＢ用量对ＰＡＨｓ吸附的影响
Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＰＨＢ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＰＡＨｓ

２． ４　 溶液ｐＨ的影响
在ＰＨＢ吸附萘、菲、芘的用量分别为２、１、０． ５ ｇ·Ｌ －１的条件下，溶液ｐＨ对吸附量的影响结果如图５

所示，在实验ｐＨ值范围内（２—１２），吸附量变化幅度不大，说明该吸附反应适应ｐＨ范围较宽，主要归因
于多环芳烃为非离子型有机物，在水溶液中不电离所致．

图５　 ｐＨ对ＰＡＨｓ吸附的影响
Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＰＡＨｓ

２． ５　 吸附等温线
分别在２９８、３０８、３１８ Ｋ测定不同平衡浓度ＰＡＨｓ在ＰＨＢ上的吸附量，得到不同温度下的吸附等温
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线，如图６所示．可以看出，固相吸附量随液相平衡浓度的增大而增大，在实验温度范围内，温度越高，吸
附量越低，升温不利于吸附反应的进行．分别采用Ｈｅｎｒｙ线性方程、Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附方程和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ经验
公式对实验数据进行拟合．

Ｈｅｎｒｙ线性方程： ｑｅ ＝ ＫｄＣｅ （５）
Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附方程的线性形式： １

ｑｅ
＝ １
ｑｍａｘＫＬＣｅ

＋ １ｑｍａｘ
（６）

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ经验公式的线性形式： ｌｎｑｅ ＝ ｌｎＫＦ ＋ ｌｎＣｅ ／ ｎ （７）
式中，ｑｅ为平衡吸附量，Ｃｅ为液相平衡浓度；Ｋｄ为分配系数（Ｌ·ｇ －１）；ｑｍａｘ和ＫＬ为Ｌａｎｇｍｕｉｒ常数，其中ｑｍａｘ
指单分子层饱和吸附量（μｇ·ｇ －１），ＫＬ为吸附平衡常数（Ｌ·μｇ －１）；ＫＦ和ｎ为Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ常数，ＫＦ的单位为
（μｇ·ｇ －１）（μｇ·Ｌ －１）－ １ ／ ｎ，ｎ为无量纲常数．将拟合参数列于表２中．

图６　 ＰＨＢ对ＰＡＨｓ的吸附等温线
Ｆｉｇ． ６　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｆｏｒ ＰＡＨｓ ｏｎ ＰＨＢ

表２　 ＰＨＢ吸附ＰＡＨｓ的等温线拟合参数
Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ＰＡＨｓ ｏｎｔｏ ＰＨＢ

污染物
类型

温度
／ Ｋ

Ｈｅｎｒｙ线性方程
Ｋｄ

／（Ｌ·ｇ －１） Ｒ２

Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程
ｑｍａｘ

／（μｇ·ｇ － １）
ＫＬ

／（Ｌ·μｇ － １） Ｒ２

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程
ＫＦ

／（μｇ·ｇ － １）
（μｇ·Ｌ －１）－１／ ｎ

ｎ Ｒ２

２９８ ０． ５９２ ０． ９７７ １４９８． ３５ ０． ０００５７４ ０． ４５３ １． ４５ １． １４ ０． ９７５

萘 ３０８ ０． ５３９ ０． ９７８ ９０９． ０９ ０． ０００９１８ ０． ４４８ ２． ５３ １． ３２ ０． ９７０

３１８ ０． ４６２ ０． ９７６ ３２００． １７ ０． ０００１５２ ０． ３９６ ０． ４８ １． ０１ ０． ９７８

２９８ ５． ３２５ ０． ９８５ １２８２． ５９ ０． ０１３２ ０． ９６２ ５２． １５ １． ７４ ０． ９９６

菲 ３０８ ４． ８３９ ０． ９７４ １３０４． ６６ ０． ０１１８ ０． ９９４ ４６． ０９ １． ６９ ０． ９９５

３１８ ４． ６３７ ０． ９９２ １２２８． ５４ ０． ０１１３ ０． ８８１ ４８． １６ １． ７８ ０． ９７７

２９８ ２２． ７３７ ０． ９７３ － ３２１． ５４ － ０． ０４２０ ０． ６１８ １０． ９５ ０． ７７ ０． ９８２

芘 ３０８ １９． ５９２ ０． ９７８ － ５１２． ８２ － ０． ０２６４ ０． ４５３ １１． ６９ ０． ８４ ０． ９８４

３１８ １７． ５６７ ０． ９７７ － ３８４． ６２ － ０． ０２８８ ０． ７８１ ９． ３７ ０． ８２ ０． ９９１
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可以看出，用Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程拟合ＰＨＢ对芘的吸附等温线数据，得到的最大吸附量ｑｍａｘ为负值，明显
与实际不符．在不同温度下Ｈｅｎｒｙ线性方程和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ经验公式的相关系数较高，Ｒ２ ＞ ０． ９７．萘、菲和
芘在ＰＨＢ上的吸附均符合线性方程，反映出ＰＨＢ仿生吸附剂与ＰＡＨｓ之间存在着“吸溶”［２２］作用而非
通常的位点吸附，其中，溶解分配起主要作用，这是与ＰＨＢ的低比表面积和ＰＡＨｓ的低浓度有关，类似的
线性分配作用在其它吸附材料（茶叶［２３］、废弃农作物［２４］、改性泥炭［２５］）对多环芳烃的吸附过程中也有
报道．

本文采用线性分配系数Ｋｄ来评价吸附剂对不同有机物的吸附能力，Ｋｄ能够很好地描述有机物在固
液相的分配过程［２６］．在实验温度范围内，萘、菲、芘的Ｋｄ值范围分别为０． ４６２—０． ５９２ Ｌ·ｇ －１、４． ６３７—
５ ３２５ Ｌ·ｇ －１、１７． ５６７—２２． ７３７ Ｌ·ｇ －１，Ｋｄ萘＜ Ｋｄ菲＜ Ｋｄ芘，将３种有机物在不同温度下的Ｋｄ值对正辛醇
水分配系数Ｋｏｗ作图，如图７（ａ）所示，Ｋｄ和Ｋｏｗ呈良好的正相关关系，说明有机物的疏水性对仿生吸附具
有显著影响；同时，对温度和Ｋｄ作图，发现Ｋｄ与温度呈良好的负相关关系，如图７（ｂ）所示，且随着有机
物疏水性的增强，温度对吸附效果的影响更为显著．

图７　 分配系数Ｋｄ和Ｋｏｗ（ａ）、温度（ｂ）的关系
Ｆｉｇ． ７　 Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｋｄ ａｎｄ Ｋｏｗ（ａ）ａｎｄ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｋｄ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ （ｂ）

２． ６　 吸附热力学
由图６可知，在实验条件下，３种有机物的吸附量随温度的升高而降低，表明３种有机物在ＰＨＢ上

的吸附是放热反应过程．应用吉布斯方程可以计算吸附反应的热力学参数．
ΔＧθ ＝ － ＲＴｌｎＫｄ （８）
ΔＧθ ＝ ΔＨθ － ＴΔＳθ （９）
ｌｎＫｄ ＝

ΔＳθ
Ｒ －

ΔＨθ
ＲＴ （１０）

其中，ΔＧθ（ｋＪ·ｍｏｌ －１）是自由能变化，ΔＨθ（ｋＪ·ｍｏｌ －１）是焓变，ΔＳθ（Ｊ·ｍｏｌ －１·Ｋ －１）是熵变，Ｔ（Ｋ）是绝对温
度，Ｒ（８． ３１４ Ｊ·ｍｏｌ －１·Ｋ －１）是气体常数，Ｋｄ是线性吸附系数．若不考虑温度对焓变和熵变的影响，将ｌｎＫｄ
对１ ／ Ｔ作图可求得ΔＨθ和ΔＳθ，结果如表３所示．

在３个温度条件下萘、菲、芘在ＰＨＢ上的吸附热ΔＨθ均为负值，说明该吸附过程是放热反应，低温
有利于吸附；ΔＨθ的绝对值均小于３０ ｋＪ·ｍｏｌ －１，说明ＰＨＢ对萘、菲、芘的吸附均是物理吸附［２７］．大多数
的物理吸附反应均为放热反应，与化学吸附反应不同，物理吸附并没有化学键的断裂与生成，因而不需
要外界提供能量．萘、菲和芘在ＰＨＢ表面的吸附主要是由疏水性分子之间的引力所引起，而当吸附剂与
吸附质分子相结合时，会有一定的能量释放出来．吉布斯自由能ΔＧθ为负值，表明ＰＨＢ对菲、芘的吸附
是自发反应，反之，萘在ＰＨＢ上的吸附是非自发的，需要一定的活化能；ΔＧθ值可以反映吸附过程推动力
的大小，ΔＧθ的绝对值越大，表明吸附反应的推动力越大［２８］，即ＰＨＢ吸附芘的反应推动力更大，吸附更
容易．负的ΔＳθ值表明吸附反应是一个熵降低的过程，即吸附质被固定所致．
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表３　 ＰＨＢ吸附ＰＡＨｓ的热力学参数
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＰＡＨｓ ｏｎ ＰＨＢ

污染物
类型

温度
／ Ｋ

Ｋｄ
ΔＧθ

／（ｋＪ·ｍｏｌ － １）
ΔＨθ

／（ｋＪ·ｍｏｌ － １）
ΔＳθ

／（Ｊ·ｍｏｌ － １·Ｋ －１） Ｒ２

２９８ ０． ５９２ １． ２９９
萘 ３０８ ０． ５３９ １． ５８１ － ９． ６８７ － ３６． ７７０ ０． ９４８

３１８ ０． ４６２ ２． ０３９
２９８ ５． ３２５ － ４． １４３

菲 ３０８ ４． ８３９ － ４． ０３８ － ５． ４７１ － ４． ５１８ ０． ９２２
３１８ ４． ６３７ － ４． ０５６
２９８ ２２． ７３７ － ７． ７４０

芘 ３０８ １９． ５９２ － ７． ６１８ － １０． １７６ － ８． ２１７ ０． ９９０
３１８ １７． ５６７ － ７． ５７７

３　 结论
（１）基于仿生吸附的原理，采用微生物体内广泛存在的ＰＨＡｓ中的一种—ＰＨＢ作为仿生吸附剂，对

水中微量的ＰＡＨｓ进行吸附实验，吸附等温线呈明显的线性特征，反映出ＰＨＢ仿生吸附剂与ＰＡＨｓ之间
存在着“吸溶”作用而非通常的位点吸附，分配系数Ｋｄ和Ｋｏｗ呈正相关关系，而与温度呈负相关关系．

（２）ＰＨＢ仿生吸附剂对水中微量ＰＡＨｓ具有较高的吸附速率，吸附过程可用拟二级动力学进行描
述；热力学计算结果表明，ＰＨＢ对菲和芘的吸附为自发进行的过程，而对萘的吸附为非自发进行的过
程；溶液ｐＨ值对吸附效果的影响不大．

（３）由于ＰＨＡｓ广泛存在于水处理系统活性污泥微生物中，ＰＡＨｓ转移至活性污泥后的降解行为可
能依赖于吸附过程，值得探索．从ＰＨＡｓ中筛选对ＰＡＨｓ具有高吸附容量的仿生吸附剂，实现污染物的靶
向分离或构建靶向技术，成为微污染水处理技术中的一个新方法．
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