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天然有机质模型化合物在无机矿物表面的吸附∗

郭惠莹　 梁　 妮∗∗　 周丹丹　 刘　 洋　 吴　 敏　 潘　 波

（昆明理工大学环境科学与工程学院，环境土壤科学重点实验室， 昆明， ６５０５００）

摘　 要　 天然有机质（ＮＯＭ）在全球碳循环中扮演重要角色，而无机矿物对有机碳稳定具有重要作用．本实验

以 Ｆｅ２Ｏ３（纳米和微米颗粒）和高岭土为吸附剂，探讨复杂多组分 ＮＯＭ 模型化合物（单宁酸、没食子酸、富马酸

钠和油酸钠）在无机矿物表面的吸附稳定机理．结果表明，４ 种不同性质的模型化合物在矿物表面均呈现明显

的非线性吸附．纳米氧化铁较大的比表面积能够提供更多的吸附位点，有利于其对模型化合物的吸附，但是其

比表面积的有效性最低，显示其极大的吸附潜力．不管是芳香性还是脂肪性化学物质，大分子模型化合物的吸

附显著高于小分子模型化合物，说明 ＮＯＭ 的模型化合物中大分子组分更倾向于吸附在无机矿物表面，这一现

象提示 ＮＯＭ 在无机矿物表面发生选择性吸附时，有可能优先吸附大分子组分．
关键词　 天然有机质， 模型化合物， 无机矿物， 吸附机理．
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土壤中的天然有机质（ＮＯＭ）是全球最大的有机碳库之一，大约有 １５００ Ｇｔ 的碳分布在 １ ｍ 的土层

内［１］，是大气碳库 ２ 倍，陆地生物量 ２—３ 倍，是陆地表层系统参与全球碳循环和影响全球变化的主要碳

储库［２］ ．几乎所有关于重要有机碳存储和埋藏案例都表明有机质与无机矿物之间的相互作用在保护有

机质不被降解过程中扮演着重要的角色［３］，并有研究者强调，ＮＯＭ 在无机矿物表面的吸附是其稳定的

最有效方式［４⁃６］ ．目前，对于不同性质和结构的 ＮＯＭ 与无机矿物表面的作用机理，这些作用对有机质保

护的持续性，仍然令研究者感到疑惑，许多未知领域有待探索．因此，研究 ＮＯＭ 在无机矿物上的吸附稳

定性有着重要的意义．
有研究指出，铁和有机碳在地球化学循环中是紧密相连的［７］，活性铁给有机碳提供了一个有效的汇

（Ｒｕｓｔｙ ｓｉｎｋ），是有机碳长时间储存的一个关键因素［８⁃９］ ．据报道，纳米颗粒的大量生产和广泛应用［１０］，使
得纳米颗粒进入到环境中，目前使用较多的纳米颗粒主要是纳米金属，如纳米氧化铁、纳米银、纳米氧化

锌和纳米氧化钛，尤其在现有的沉积物中，活性铁通常是纳米针铁矿［７］，纳米金属颗粒在土壤中的行为

将控制它们对于土壤有机物质的迁移和生物有效性［１０］ ．土壤中颗粒大小不均，包含各种形态大小的无

机矿物组分，除纳米颗粒以外，微米颗粒及层状结构矿物也占一定比例．
由于 ＮＯＭ 本身的结构和化学组成上的复杂性，为了系统探讨其在矿物表面的吸附稳定性，本研究

选择模型化合物单宁酸、没食子酸、油酸钠和富马酸钠分别代表 ＮＯＭ 中芳香族和脂肪族两大组分中的

芳香族大分子、芳香族小分子、长链脂肪族大分子和短链脂肪族小分子，以纳米氧化铁和微米氧化铁及

高岭土对单一模型有机质吸附稳定性进行对比，为诠释复杂 ＮＯＭ 的吸附机理提供理论支撑．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 实验材料

本研究无机矿物选用纳米三氧化二铁（α⁃Ｆｅ２Ｏ３，３０ ｎｍ，纯度为 ９９．５％，阿拉丁）、微米三氧化二铁

（＜５ μｍ，纯度为＞９９％，Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ）、高岭土（３．５ μｍ，阿拉丁）．ＮＯＭ 模型化合物选择单宁酸（Ｔ）、没
食子酸（Ｇ）、富马酸钠（Ｆ）和油酸钠（Ｏ）（阿拉丁），具体性质参数见表 １．
１．２　 ＮＯＭ 模型化合物储备液

分别称取 １ ｇ 单宁酸、没食子酸、富马酸钠和油酸钠，用 １００ ｍＬ 去离子水溶解（搅拌后静置 ２ ｈ），加
入 ２００ ｍｇ·Ｌ－１的 ＮａＮ３溶液至 １０００ ｍＬ，０．４５ μｍ 滤膜过滤，制为总有机碳（ＴＯＣ）含量约 １ ｇ·Ｌ－１的模型化

合物储备液，并用 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ 或 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＣｌ 溶液调节 ｐＨ 值至 ６．５．
１．３　 批量吸附实验

根据预备实验确定的水土比 １∶２０（质量比，Ｗ ∶Ｗ），将 ＮＯＭ 模型化合物分别配制其适合的浓度范

围，每个吸附曲线设 ９ 个浓度水平（０、１０、１３、１９、２６、３７、５１、７１、１００ ｍｇ·Ｌ－１），２ 个平行样，与纳米氧化铁、
微米氧化铁和高岭土在 １５ ｍＬ 玻璃瓶内常温 ２５ ℃下进行吸附实验．平衡 ３ ｄ 后，离心固液分离，用 ＴＯＣ
分析仪测定上清液中的 ＴＯＣ 以确定 ＮＯＭ 模型化合物的浓度，统计数据，绘制 ＮＯＭ 在无机矿物表面的

吸附等温线．
１．４　 数据处理

根据实验数据绘制吸附等温线，采用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ、Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｐｏｌａｎｙｉ⁃Ｍａｎｅｓ 模型对吸附数据进行拟合．
３ 种模型方程如下：

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型： ｌｇＳｅ ＝ ｌｇＫＦ＋ＮｌｇＣｅ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型： Ｓｅ ＝Ｓ０ｂＣｅ ／ （１＋ｂＣｅ）
Ｐｏｌａｎｙｉ⁃Ｍａｎｅｓ 模型： ｌｇＳｅ ＝ ｌｇＳ０＋ Ｚ（ＲＴｌｎ（Ｃｓ ／ Ｃｅ）） ａ

式中，ＫＦ［（ｍｇ·ｇ－１） ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ｎ］为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附常数，Ｎ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 非线性系数；Ｓｅ（ｍｇ·ｇ－１） 为吸

附质固相吸附浓度，Ｃｅ（ｍｇ·Ｌ－１） 为吸附质液相平衡浓度；Ｓ０（ｍｇ·ｇ－１） 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｐｏｌａｎｙｉ⁃Ｍａｎｅｓ 模型

的吸附质最大吸附量，ｂ （Ｌ·ｇ－１）为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附系数；ＲＴｌｎ（Ｃｓ ／ Ｃｅ） （ｋＪ·ｍｏｌ－１）为有效吸附电势，其中

Ｒ ［８．３１４ × １０－３ ｋＪ·（ｍｏｌ Ｋ） －１］为摩尔气体常数，Ｔ（Ｋ）为绝对温度；Ｃｓ（ｍｇ·Ｌ－１）为溶解度，Ｚ 和 ａ 为

Ｐｏｌａｎｙｉ⁃Ｍａｎｅｓ 模型的拟合参数．
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表 １　 模型化合物物化性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｍｏｄｅｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄ

模型化合物
Ｍｏｄｅｌ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

缩写
Ａｂｂｒｅｖｉａｔｉｏｎ

溶解度
（２５ ℃）
Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ／
（ｇ·Ｌ－１）

分子量
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｅｉｇｈｔ （Ｄａ）

化学分子式
Ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｆｏｒｍｕｌａ

化学结构式
Ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

单宁酸 Ｔ ３００ １７０１ Ｃ７６Ｈ５２Ｏ４６

没食子酸 Ｇ １１．２ １７０ Ｃ７Ｈ６Ｏ５

富马酸钠 Ｆ ６８．９ １３８ Ｃ４Ｈ３ＮａＯ４

油酸钠 Ｏ １００ ３０４ Ｃ１８Ｈ３３ＮａＯ２

拟合效果通过可调可决系数 Ｒ２
ａｄｊ来进行比较．

Ｒ２
ａｄｊ ＝ １－（ｍ

－１）（１－ｒ２）
ｍ－ｎ－１

式中，ｍ 是拟合曲线中数据点的个数；ｎ 是拟合方程中的参数个数［１１］ ．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 无机矿物和模型化合物的特性表征

无机矿物表征结果显示 ｎａｎｏ⁃Ｆｅ２Ｏ３、ｍｉｃｒｏ⁃Ｆｅ２Ｏ３以及高岭土等 ３ 种矿物质自身来说，其有机元素含

量极少，表现在各元素含量的数值较低（表 ２）．相对于 ｍｉｃｒｏ⁃Ｆｅ２Ｏ３以及高岭土，ｎａｎｏ⁃Ｆｅ２Ｏ３并没有表现出

纳米颗粒的极大比表面积（３９．８３ ｍ２·ｇ－１），可能是因为其普遍发生的聚合作用所致［１２］ ．
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表 ２　 无机矿物和模型化合物的有机组分元素组成、原子比和比表面积

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ， ａｔｏｍｉｃ ｒａｔｉｏｓ ａｎｄ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａｓ ｏｆ ｍｏｄｅｌ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｍｉｎｅｒａｌｓ ａｎｄ ｍｏｄｅｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

样品名称
Ｓｉｍｐｌｅｓ

元素组成
Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ／ ％

Ｃ Ｎ Ｓ Ｈ Ｏ
（Ｎ＋Ｏ） ／ Ｃ Ｏ ／ Ｃ Ｈ ／ Ｃ

比表面积
Ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ／
（ｍ２·ｇ－１）

ｎａｎｏ⁃Ｆｅ２Ｏ３ ０．２２ ０．０４ ０．２０ ０．６９ １．５３ ５．３７ ５．２２ ３７．６ ３９．８
ｍｉｃｒｏ⁃Ｆｅ２Ｏ３ ０．０６ ０．０９ ０．３２ ０．４４ ０．２０ ３．７９ ２．５０ ８８．０ ０．９２
高岭土 ０．０７ ０．０９ ０．２８ ０．４２ ３．３４ ３６．９ ３５．８ ７２．０ ４．３２
单宁酸 ４５．７ ０．１５ ０．１４ ４．１３ ４９．８ ０．８２ ０．８２ １．０８
没食子酸 ４５．２ ０．０３ ０．０６ ４．２８ ５０．４ ０．８４ ０．８４ １．１４
富马酸钠 ３０．３ ０．０１ ０．１１ １．４６ ６８．１ １．６８ １．６８ ０．５８
油酸钠 ６８．９ ０．０２ ０．０２ ５．３２ ２５．８ ０．２８ ０．２８ ０．９３

单宁酸由含芳香环的结构构成，没食子酸是其单体构成，两者性质差异不大，主要存在分子量大小

的差异，单宁酸的分子量是没食子酸的 １０ 倍．富马酸钠和油酸钠分子内均存在一个碳碳双键，主要的区

别在于油酸钠属脂肪族长链物质．通过元素分析（Ｎ＋Ｏ） ／ Ｃ、Ｏ ／ Ｃ 值比较可以得到极性从高到低顺序为

富马酸钠＞没食子酸≈单宁酸＞油酸钠．
２．２　 模型化合物在无机矿物表面的吸附等温线

模型化合物在不同无机矿物上的吸附等温线如图 １ 所示，实验数据分别采用了 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ、
Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｐｏｌａｎｙｉ⁃Ｍａｎｅｓ 等 ３ 种等温模型拟合，相应的拟合参数见表 ３．用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 和 Ｐｏｌａｎｙｉ⁃Ｍａｎｅｓ 拟

合的吸附等温线，可调可决系数 Ｒ２
ａｄｊ基本在 ０．９０ 以上，相对误差分布呈随机分布（图 ２），而 Ｌａｎｇｍｕｎｉｒ 拟

合的吸附等温线的可调可决系数 Ｒ２
ａｄｊ 在 ０． ７６４ 以上，相对误差分布呈现为系统分布 （图 ２），可见

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 和 Ｐｏｌａｎｙｉ⁃Ｍａｎｅｓ 模型对等温线具有较好的拟合效果，但是由于 Ｐｏｌａｎｙｉ⁃Ｍａｎｅｓ 模型有 ３ 个参

数，参数的拟合结果往往偏差较大，不利于机制分析，故后续讨论均基于 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 拟合结果．

图 １　 单宁酸（Ａ）、没食子酸（Ｂ）、富马酸钠（Ｃ）、油酸钠（Ｄ）分别在纳米氧化铁、微米氧化铁和高岭土上的吸附等温线

Ｆｉｇ．１　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ｔａｎｎｉｎ ａｃｉｄ， ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ， ｆｕｍａｒｉｃ ａｃｉｄ ｓｏｄｉｕｍ ａｎｄ ｓｏｄｉｕｍ
ｏｌｅａｔｅ ｏｎ ｎａｎｏ⁃Ｆｅ２Ｏ３， ｍｉｃｒｏ⁃Ｆｅ２Ｏ３ ａｎｄ ｋａｏｌｉｎｉｔｅ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ
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表 ３　 吸附等温线 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ、Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｐｏｌａｎｙｉ⁃Ｍａｎｅｓ 模型拟合参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ， Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｐｏｌａｎｙｉ⁃Ｍａｎｅｓ ｍｏｄｅｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ

模型化合物
Ｍｏｄｅｌ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

无机矿物
Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ
ｍｉｎｅｒａｌｓ

Ｒ２
ａｄｊ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 拟合

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
拟合

Ｌａｎｇｍｕｉｒ
拟合

Ｐｏｌａｎｙｉ⁃
Ｍａｎｅｓ 拟合

ｌｇＫＦ Ｎ
Ｋｄ ／

（Ｌ·ｋｇ－１）
ｎａｎｏ⁃Ｆｅ２Ｏ３ ０．９６４ ０．９２９ ０．９７８ ４．１８ ±０．０３ ０．２８±０．０１ ９０５．１９

单宁酸　 ｍｉｃｒｏ⁃Ｆｅ２Ｏ３ ０．９６６ ０．９２１ ０．９７４ ３．３２ ±０．２９ ０．２８±０．０１ １２４．９５

高岭土 ０．９２０ ０．９０５ ０．９４１ ３．２４ ±０．０２ ０．１１±０．０１ ５３．４５
ｎａｎｏ⁃Ｆｅ２Ｏ３ ０．９６２ ０．８８５ ０．９６５ ３．７４ ±０．０２ ０．２０±０．０１ ２４０．３４

没食子酸 ｍｉｃｒｏ⁃Ｆｅ２Ｏ３ ０．９６６ ０．８９１ ０．９６４ ３．１４ ±０．０２ ０．２０±０．０１ ６０．３７

高岭土 ０．８３１ ０．９５０ ０．８５２ １．０３ ±０．１３ ０．７３±０．０８ ３．７３
ｎａｎｏ⁃Ｆｅ２Ｏ３ ０．９５５ ０．９３３ ０．９５７ －１．２９ ±０．２３ ２．５７±０．１５ ２３．８４

富马酸钠 ｍｉｃｒｏ⁃Ｆｅ２Ｏ３ ０．９８１ ０．９５４ ０．９８４ －０．８２ ±０．１３ １．８８±０．０８ ４．７３

高岭土 ０．９８６ ０．９７６ ０．９８７ －１．０４ ±０．１１ １．９７±０．０７ ４．０６
ｎａｎｏ⁃Ｆｅ２Ｏ３ ０．９４３ ０．７６４ ０．９３９ ４．６１ ±０．０２ ０．１４±０．０１ １４０８．９２

油酸钠　 ｍｉｃｒｏ⁃Ｆｅ２Ｏ３ ０．９３８ ０．８７３ ０．９４６ ３．１７ ±０．０６ ０．３６±０．０３ １２０．９６

高岭土 ０．９０４ ０．９３９ ０．９２７ ２．８０ ±０．０９ ０．５８±０．０５ １２２．０２

　 　 注：Ｃｅ ＝ ５０ ｍｇ·Ｌ－１时单点吸附系数 Ｋｄ值． Ｋｄ： ｔｈｅ ｓｉｍｐｌｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｔ Ｃｅ ＝ ５０ ｍｇ·Ｌ－１ ．

计算 Ｃｅ ＝ ５０ ｍｇ·Ｌ－１时的单点吸附系数 Ｋｄ用于定量比较吸附强弱．根据非线性指数 Ｎ 值，模型化合

物单宁酸、没食子酸和油酸钠均表现出明显的非线性（单宁酸非线性指数在 ０．１１—０．２８ 之间，没食子酸

非线性指数在 ０．２０—０．７３ 之间，油酸钠非线性指数在 ０．１４—０．５８ 之间）．富马酸钠的吸附等温线的非线

指数 Ｎ 值都在 １．８８ 以上，表明富马酸钠在无机矿物表面为多层吸附．

图 ２　 单宁酸、没食子酸、富马酸钠、油酸钠分别在纳米氧化铁、微米氧化铁和高岭土

上的吸附的相对误差，相对误差＝（预测值－观测值） ／观测值

Ｆｉｇ．２　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｅｒｒｏｒ ｏｆ ｔａｎｎｉｎ ａｃｉｄ， ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ， ｆｕｍａｒｉｃ ａｃｉｄ ｓｏｄｉｕｍ ａｎｄ ｓｏｄｉｕｍ ｏｌｅａｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｎａｎｏ⁃Ｆｅ２Ｏ３，

ｍｉｃｒｏ⁃Ｆｅ２Ｏ３ ａｎｄ ｋａｏｌｉｎｉｔｅ． Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｅｒｒｏｒ ＝ （Ｐｒｅｄｉｃｔｉｖｅ ｖａｌｕｅ ⁃ Ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎｓ） ／ Ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎｓ
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２．３　 无机矿物表面特性对模型化合物吸附的影响

４ 种模型化合物在无机矿物上的吸附均表现为 ｎａｎｏ⁃Ｆｅ２Ｏ３吸附最高的现象，可能与其较高的比表面

积有关［１， ４］ ．根据表 ２ 无机矿物特性表征结果，３ 种不同类型无机矿物的比表面积具有较大的差异性，
图 ３为固相浓度（Ｓｅ）利用比表面积（ＳＡ）进行了标准化的吸附等温线．标准化前后结果显示，ｎａｎｏ⁃Ｆｅ２Ｏ３

的吸附最低，表明其比表面积的有效性最低，可能是因为这些模型化合物无法进入 ｎａｎｏ⁃Ｆｅ２Ｏ３聚合体内

部孔隙［１３⁃１４］ ．ｍｉｃｒｏ⁃Ｆｅ２Ｏ３虽然比表面积最低，但其对 ４ 种模型化合物的吸附普遍高于高岭土，用表面积

对吸附进行标准化以后，ｍｉｃｒｏ⁃Ｆｅ２Ｏ３对 ４ 种模型化合物的吸附显著高于高岭土．Ｆｅ２Ｏ３的表面活性羟基

位点对 ＮＯＭ 的吸附起到了非常重要的作用［１５］ ．因此，无机矿物表面理化性质是影响有机质在其表面的

吸附的重要因素．

图 ３　 单宁酸（Ａ）、没食子酸（Ｂ）、富马酸钠（Ｃ）、油酸钠（Ｄ）在纳米氧化铁、
微米氧化铁和高岭土上的吸附等温线（固相浓度采用 ＢＥＴ 方法测定的比表面积标准化）

Ｆｉｇ．３　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ｔａｎｎｉｎ ａｃｉｄ， ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ， ｆｕｍａｒｉｃ ａｃｉｄ ｓｏｄｉｕｍ ａｎｄ ｓｏｄｉｕｍ ｏｌｅａｔｅ ｏｎ ｎａｎｏ⁃Ｆｅ２Ｏ３，

ｍｉｃｒｏ⁃Ｆｅ２Ｏ３ ａｎｄ ｋａｏｌｉｎｉｔｅ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ＢＥＴ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ

２．４　 模型化合物的结构性质对其在无机矿物表面吸附的影响

如图 ４ 所示，４ 种模型化合物在 ３ 种无机矿物上的吸附都呈现大分子模型化合物（单宁酸和油酸

钠）明显高于小分子模型化合物（没食子酸和富马酸钠）的现象，说明大分子组分在无机矿物表面的吸

附更具亲和力，有机大分子在黏土矿物高岭土和金属氧化铁上具有吸附优势．Ｇｕ 等［１６］认为，大分子有机

组分可能有大量与无机矿物相互作用的配体，导致有机分子与矿物表面之间的结合非常稳定．对于芳香

性大分子模型化合物单宁酸而言，其极性强，分子量大，羟基数量较多，吸附位点较多，与无机矿物表面

羟基容易发生氢键作用或表面配位交换作用［１７⁃１８］ ．对于油酸的吸附行为可能归结于其长链式结构能够

在无机矿物表面形成包裹或捆绑作用．同时，油酸的亲水端也可与无机矿物亲水表面形成氢键［１９］ ．此外，
小分子模型化合物在无机矿物上的吸附比较弱，尤其是富马酸钠，这主要是因为短链的脂肪族小分子物

质无法包裹在无机矿物表面，只能通过较弱的范德华力与无机矿物表面相互作用［２０］ ．有研究指出，高岭

土与有机质相互作用过程中，物理吸附是一个过渡吸附，化学吸附是它们形成稳定复合体的主要方
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式［２１］，且吸附作用主要发生在高岭土中 Ａ１ＯＨ 吸附位点上［２２⁃２３］ ．因此，芳香族模型化合物的羧基与高岭

土表面的羟基可形成外圈化合物［１５］，油酸和富马酸通过羧酸基团与高岭土结合，此外油酸长链结构在

高岭土表面形成包裹是它们形成复合体的重要原因．另外，高岭土对模型有机分子的吸附明显低于氧化

铁，这可能与高岭土永久电荷较少和氧化铁活性位点较多有关．可见，有机质的结构性质对其在无机矿

物表面的吸附具有重要作用．

图 ４　 模型化合物在纳米氧化铁（Ａ）、微米氧化铁（Ｂ）和高岭土（Ｃ）上的吸附等温线

Ｆｉｇ．４　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ｍｏｄｅｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｏｎ ｎａｎｏ⁃Ｆｅ２Ｏ３（Ａ）， ｍｉｃｒｏ⁃Ｆｅ２Ｏ３（Ｂ） ａｎｄ ｋａｏｌｉｎｉｔｅ （Ｃ）

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）不同性质的 ＮＯＭ 模型化合物通过范德华力、氢键、物理包裹等吸附在矿物表面，都呈现明显的

非线性．无机矿物表面特性对模型化合物的吸附具有重要影响，纳米氧化铁较大的比表面积能够提供更

多的吸附位点，有利于其对模型化合物的吸附．
（２）大分子模型化合物的吸附显著高于小分子模型化合物，说明 ＮＯＭ 的模型化合物中大分子组分

更倾向于吸附在无机矿物表面，这一现象提示 ＮＯＭ 在无机矿物表面发生选择性吸附时，有可能优先吸

附大分子组分．
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