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摘　 要： 为保障水环境生态安全性及纳米技术的可持续发展，研究了纳米 ＴｉＯ２ 颗粒与腐殖酸（ＨＡ）和十二烷基苯磺酸钠

（ＳＤＢＳ）的相互作用，考察了 ｐＨ、离子浓度对其相互作用的影响．结果表明，腐殖酸和十二烷基苯磺酸钠均会抑制纳米颗粒的

聚集，增强颗粒的迁移能力．ｐＨ 和离子浓度对相互作用有显著的影响．当溶液的 ｐＨ 接近等电点时，纳米颗粒表面带正电荷，因
电荷屏蔽效应，ＨＡ 和 ＳＤＢＳ 在颗粒表面的吸附量增大；随着 ＩＳ 的增加，由于双电层压缩作用， ＨＡ 及 ＳＤＢＳ 在纳米 ＴｉＯ２表面的

吸附量也不断增加．最后，讨论了纳米 ＴｉＯ２颗粒与 ＨＡ 及 ＳＤＢＳ 的相互作用机制，即可分为聚集、接近和强相互作用 ３ 个步骤．
同时比较了 ＨＡ 和 ＳＤＢＳ 与纳米 ＴｉＯ２颗粒相互作用机制的不同．
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　 　 国内外学者在纳米材料的迁移转化领域主要考

察了纳米材料本身性质（尺寸、形状、化学组成和表面

电荷），环境溶液的化学性质（ｐＨ、离子浓度和天然有

机物质量浓度）和流体动力学因素对纳米材料在水环

境中的聚集、沉积及其潜在的暴露情况的影响［１］ ．而
关于纳米材料同环境有机物相互作用机制的研究相

对较少．天然有机物和表面活性剂是两种在环境水体

中广泛存在的环境有机物．天然有机物活性较高，当
纳米材料进入到环境水体中，由于其自身高表面活

性，极易同天然有机物和表面活性剂发生作用．Ｃｈｅｎ
等［２］证明天然有机物可改变纳米颗粒的表面电荷，从
而改变颗粒表面之间静电相互作用的大小及形式．
Ｈｕａｎｇｆｕ 等［３］的研究表明，吸附于纳米颗粒表面的天

然有机物之间产生的空间位阻作用可阻碍纳米颗粒

之间的接近及减少范德华引力的影响，从而增强纳米

颗粒在水体中的迁移能力．表面活性剂是一种人为源

有机物，少数的相关研究也证明了表面活性剂的存在

能够增强纳米颗粒之间的静电斥力和空间位阻斥力，
从而增强纳米颗粒的迁移能力［４－５］ ．



本文选取腐殖酸（ＨＡ） 和十二烷基苯磺酸钠

（ＳＤＢＳ），研究其同纳米 ＴｉＯ２颗粒的相互作用及环境

水化学条件（ｐＨ、离子浓度）对其相互作用的影响．
并探讨纳米 ＴｉＯ２颗粒同 ＨＡ 和 ＳＤＢＳ 的相互作用机

制，旨在从本质上掌握纳米污染物在水环境中的污

染效应，为饮用水水质安全保障提供理论基础．

１　 实　 验

１．１　 实验材料

纳米 ＴｉＯ２颗粒购自德国德固赛公司，主要为干燥

粉末状的纳米 ＴｉＯ２（Ｐ２５），金红石和锐钛矿的质量分

数分别为 ２０％和 ８０％，纯度＞９９．５％，在 ２０ ℃时的密

度为 ３．８ ｇ ／ ｃｍ３，颗粒平均表面积为（５０±１５） ｍ２ ／ ｇ，平
均粒径为 ２１ ｎｍ．腐殖酸和十二烷基苯磺酸钠均为分

析纯．取 ０．５ ｇ 的 ＳＤＢＳ 置于 ５００ ｍＬ 烧杯中，用超纯水

配置得到 ＳＤＢＳ 储备液．取 ０．５ ｇ 的 ＨＡ 粉末置于

５００ ｍＬ烧杯中，用 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶液将 ｐＨ 调

至 １０，并加热搅拌使其充分溶解．待其冷却后，用
０．４５ μｍ的滤膜进行抽滤，用 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＨＣｌ 溶液将

滤过液 ｐＨ 调为 ７ 左右，得到 ＨＡ 储备液．
１．２　 实验方法

纳米 ＴｉＯ２ 固体粉末的表征采用日本理学

Ｄ ／ ｍａｘ⁃ｒＡ转靶 Ｘ 射线衍射仪，以 ＣｕＫａ 为源，管压和

管流分别为 ３６ ｋＶ 和 ２０ ｍＡ，扫描范围（２θ）为 １０° ～
８０°，扫描速度为 ４° ／ ｍｉｎ．将所获 ＸＲＤ 图像与标准图

谱进行对比可确定样品的晶型结构，通过谢乐

（Ｓｃｈｅｒｒｅｒ）公式计算样品的平均晶粒尺寸．
水溶液中与 ＨＡ 和 ＳＤＢＳ 发生相互作用的纳米

ＴｉＯ２颗粒的粒径分布及表面电荷的表征方法如下：在
２５ ℃条件下，水溶液中纳米 ＴｉＯ２颗粒的粒径分布测量

采用动态光散射（ＤＬＳ）方法，通过 Ｎａｎｏ⁃Ｓ 纳米粒度分

析仪进行检测．为获得理想的分散效果，可在测定前将

样品进行超声处理（４０ ｋＨｚ，２００ Ｗ／ Ｌ，１５ ｍｉｎ）．采用马

尔文公司（Ｎａｎｏ⁃Ｚ）电位仪测定纳米 ＴｉＯ２的 Ｚｅｔａ 电位．
不同 ｐＨ 和离子浓度影响因素下，ＨＡ 和 ＳＤＢＳ

同纳 米 ＴｉＯ２ 颗 粒 的 吸 附 实 验 参 考 Ｃｈｅｎ 和

Ｔｋａｃｈｅｎｋｏ 等［５－６］的方法．在 ５００ ｍＬ 烧杯中添加一定

量的 ＨＡ、ＳＤＢＳ 储备液（５ ｍｇ ／ Ｌ），并用 ＮａＣｌ 调节所

需的离子浓度 （３ ～ １００ ｍｍｏｌ ／ Ｌ），用 ０． １ｍｏｌ ／ Ｌ 的

ＮａＯＨ 和 ＨＣｌ 调节所需的 ｐＨ（４、５、６、７、８ 和 ９）．将
５ ｍｇ的纳米 ＴｉＯ２粉末加入到上述烧杯中，通过磁力

搅拌器搅拌 １ ｍｉｎ 后，水浴超声 ３０ ｍｉｎ，接着搅拌

１ ｍｉｎ，确保得到均一稳定和充分吸附的悬浮液．取
一定量的悬浮液置于离心管中，在离心机中进行离

心（１０ ｍｉｎ，１ ２００ ｒ ／ ｓ） ．取上清液通过紫外分光光度

计测定其质量浓度．ＨＡ 和 ＳＤＢＳ 的平衡质量浓度分

别用紫外－可见光分光光度计在 ２５４、２２３ ｎｍ 处的吸

光度值表征，通过对比前后的 ＨＡ、ＳＤＢＳ 吸光度，得
到 ＨＡ、 ＳＤＢＳ 的吸附量 （ ｍｇ ／ ｇ ）． 上清液同时用

ＩＣＰ⁃ＯＥＳ法测定 ＴｉＯ２质量浓度，从而证明已将所有

纳米 ＴｉＯ２颗粒分离出去．
实验所采用的 ｐＨ、离子浓度、ＨＡ 质量浓度等

影响因素的数值范围均为水环境中的典型数值．每
次实验重复 ３ 次，一个样品取 ３ 个平行样．

２　 结果与讨论

２．１　 纳米 ＴｉＯ２粉末的 ＸＲＤ 表征

对纳米 ＴｉＯ２粉末（Ｐ２５）通过 ＸＲＤ 进行表征，结
果如图 １ 所示．在 ２θ 为 ２５．２８°时，样品出现较强的

衍射峰，通过与标准图谱的比对可知此处为锐钛矿

晶型（１０１ 晶面）的特征衍射峰．在 ２θ 为 ２７．１３°时，
此处为金红石晶型（１１０ 晶面）的特征衍射峰，其余

峰的 ２θ 值与晶面形式如图 １ 所示，可知 Ｐ２５ 纳米

ＴｉＯ２粉末主要以锐钛矿为主．
利用 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式可以估算样品的微晶尺寸，

计算得到 Ｄ１０１为 ２０ ｎｍ．同样对其余晶面进行计算得

到的晶面垂直尺寸为 １９～２６ ｎｍ，与所购商品包装所

示的纳米 ＴｉＯ２颗粒尺寸相符．
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图 １　 纳米 ＴｉＯ２粉末的 ＸＲＤ 图

２．２　 纳米 ＴｉＯ２颗粒与 ＨＡ 及 ＳＤＢＳ 的相互作用

为考察纳米 ＴｉＯ２颗粒与 ＨＡ 及 ＳＤＢＳ 在水环境

中的相互作用，测定了 ｐＨ＝ ７、离子浓度为０．０１ ｍｏｌ ／ Ｌ
时，１０ ｍｇ ／ Ｌ 的纳米 ＴｉＯ２颗粒悬浮液与不同质量浓度

的 ＨＡ 及 ＳＤＢＳ 相互作用后，纳米 ＴｉＯ２颗粒的平均粒

径及表面 Ｚｅｔａ 电位变化．由图 ２ 可知，与不同质量浓

度 ＨＡ 相互作用后的平均粒径在 ２２０ ～ ３４０ ｎｍ；与不

同质量浓度 ＳＤＢＳ 相互作用后的平均粒径在 ２００ ～
３４０．结果表明，纳米 ＴｉＯ２颗粒在水中并不是以单体形

式存在，几乎均是以聚集体的形式存在．随着有机物

的添加，平均粒径均有所减小，表明 ＨＡ 和 ＳＤＢＳ 的存

在均抑制了纳米颗粒之间的聚集．
在 ｐＨ＝ ７、离子浓度为 ０．０１ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，１０ ｍｇ ／ Ｌ

ＴｉＯ２纳米颗粒悬浮液与不同质量浓度的 ＨＡ 及
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ＳＤＢＳ 相互作用后的表面电位变化如图 ３ 所示．
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图 ２　 纳米 ＴｉＯ２颗粒平均粒径变化
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图 ３　 纳米 ＴｉＯ２颗粒表面 Ｚｅｔａ 电位变化

当 ＨＡ 和 ＳＤＢＳ 的质量浓度在 ０ ～ ５ ｍｇ ／ Ｌ 变化

时，纳米 ＴｉＯ２颗粒的负电性均有所增强．ＨＡ 和 ＳＤＢＳ
均为带阴离子基团的有机物，可证明 ＨＡ 和 ＳＤＢＳ
确实吸附于纳米 ＴｉＯ２ 颗粒表面．随着质量浓度由

５ ｍｇ ／ Ｌ增加到 １０ ｍｇ ／ Ｌ 时，纳米 ＴｉＯ２颗粒的表面电

位几乎无变化．根据粒径分析可知，随着 ＨＡ 质量浓

度由５ ｍｇ ／ Ｌ增加到 １０ ｍｇ ／ Ｌ 时，平均粒径依然减小，
可说明除了静电斥力作用之外，还有其他作用力阻

碍了纳米颗粒的聚集．在有机物的存在下，纳米颗粒

的聚集取决于 ＤＬＶＯ 力（范德华引力和双电层之间

的静电斥力）和非 ＤＬＶＯ 力（空间位阻力、氢键作用

力及水合作用力）．因而说明吸附于颗粒表面的有机

物之间的空间位阻力使得颗粒之间的斥力增大，阻
碍了纳米颗粒的聚集．
２．３　 ｐＨ 及离子浓度对相互作用的影响

在 ＩＳ 为 ０． ０１ ｍｏｌ ／ Ｌ、有机物质量质量浓度为

５ ｍｇ ／ Ｌ时，测定随着 ｐＨ 的变化纳米 ＴｉＯ２颗粒表面

吸附有机物量的变化，结果如图 ４ 所示．可以看出，
溶液 ｐＨ 对团聚有显著影响，ｐＨ 为 ５ 时吸附量达到

最大．随着 ｐＨ 的增大，吸附量也随之减小．

　 　 水中悬浮的 ＴｉＯ２由于表面离子的配位不饱和，
在水溶液中与水配位，水发生离解吸附而生成羟基

化表面［７］ ．表面羟基（ＴｉＯＨ）在水中既可以质子化表

现出酸性，也可以去质子化呈现碱性［８］，即
≡ ＴｉＯＨ ＋

２  ≡ ＴｉＯＨ ＋ Ｈ ＋，
≡ ＴｉＯＨ  ≡ ＴｉＯ － ＋ Ｈ ＋ ．

　 　 等电点在不同离子浓度下是变化的［９］ ．分别测

定在 ＩＳ 为 ０．０１ ｍｏｌ ／ Ｌ ，ｐＨ 为 ３、４、５、５．５、６．５、７、８、９、
１０、１１ 时纳米 ＴｉＯ２的 Ｚｅｔａ 电位，得到纳米 ＴｉＯ２的等

电点 ｐＨｐｚｃ ＝ ５．２．如图 ５ 所示，在 ｐＨ 分别为 ３、４、４．５
和 ５ 时，纳米 ＴｉＯ２ 的表面电位均为正值，分别为

３０．３、１７．１、９．７ 和 ４．７ ｍＶ，纳米 ＴｉＯ２表面羟基主要表

现为质子化作用；在 ｐＨ 为 ５．５ 时，纳米 ＴｉＯ２表面带

负电，并且随着 ｐＨ 的进一步增加，颗粒表面的负电

性越强，在 ｐＨ 为 ７ 和 ９ 时，颗粒表面 Ｚｅｔａ 电位分别

达－２７．２ 和－３０．２ ｍＶ，纳米 ＴｉＯ２的表面羟基主要表

现出去质子化作用．当溶液的 ｐＨ 为 ４ 和 ５ 时，纳米

颗粒表面带正电荷．因而带有阴离子基团的有机物

由于静电吸引的作用，极易吸附于纳米 ＴｉＯ２颗粒的

表面，产生电荷屏蔽效应，颗粒表面电荷变小，静电

斥力减小，易于发生团聚，降低迁移能力．当溶液的

ｐＨ 为 ６、７ 和 ９ 时，纳米颗粒表面带负电荷，此时阴

离子所带基团同颗粒表面电荷电性相同，只有部分

有机物依然吸附于纳米 ＴｉＯ２颗粒表面．
如图 ６ 所示，在 ｐＨ ＝ ７ 时，随着 ＩＳ 的增加，ＨＡ

及 ＳＤＢＳ 在纳米 ＴｉＯ２颗粒表面的吸附量也在不断增

加．当 ＩＳ 为 ０．００３ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，ＨＡ 和 ＳＤＢＳ 的吸附量分

别为 ２２ 和 １９ ｍｇ ／ ｇ．当 ＩＳ 提高到 ０．０１ 和 ０．０３ ｍｏｌ ／ Ｌ
时，ＨＡ 和 ＳＤＢＳ 的吸附量分别为 ３２ 和 ４１ ｍｇ ／ ｇ 及

２８ 和 ３７ ｍｇ ／ ｇ．而当 ＩＳ 为 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，ＨＡ 和 ＳＤＢＳ
的吸附量进一步提高到 ６８ 和 ５９ ｍｇ ／ ｇ，可见 ＩＳ 的提

高对有机物在纳米 ＴｉＯ２表面的吸附有重要的影响．
随着离子浓度的增加，双电层得到压缩，使得纳米

ＴｉＯ２和有机物之间的排斥力降低，两者之间的吸附

能减小，有机物在颗粒表面的吸附量增加．
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图 ４　 不同 ｐＨ 下纳米 ＴｉＯ２颗粒表面　 　 图 ５　 纳米 ＴｉＯ２的 Ｚｅｔａ 电位随 ｐＨ　 　 图 ６　 不同离子浓度下纳米 ＴｉＯ２颗粒

　 　 　 　 吸附有机物量变化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 的变化（ＩＳ 为 ０．０１ ｍｏｌ ／ Ｌ） 　 　 　 　 　 　 表面吸附有机物量变化

２．４　 纳米 ＴｉＯ２颗粒与腐殖酸和 ＳＤＢＳ 相互作用机制

纳米颗粒单体同有机物作用时，由于尺寸上的

差异可能被包裹在有机物之中，从而随着有机物的

迁移而迁移．但从 ２．１ 节中的粒径分析可知，纳米颗
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粒在天然水环境中多以聚集体形式存在．因此，纳米

颗粒可表现出较为明显的吸附界面，从而为有机物

的吸附提供空间．

聚集 接近

1 2
相
互
作
用

3

图 ７　 纳米 ＴｉＯ２ 颗粒与腐殖酸和 ＳＤＢＳ 相互作用机制

如图 ７ 所示，表面存在吸附空间是纳米 ＴｉＯ２颗

粒与 ＨＡ 及 ＳＤＢＳ 相互作用的第一步，第二步即 ＨＡ
及 ＳＤＢＳ 接近纳米 ＴｉＯ２颗粒的表面．由以上分析可

知，纳米 ＴｉＯ２颗粒在水中是一种两性氢氧化物，当
ｐＨ 小于等电点时，表面带正电荷．ＨＡ 及 ＳＤＢＳ 由于

自身所带的阴离子基团与表面的静电吸引作用可到

达颗粒表面．当 ｐＨ 大于等电点时，颗粒表面带负电

荷．此时由于同性电荷作用，有机物与颗粒表面存在

一定的静电排斥作用．因而有机物接近表面的可能

性随着 ｐＨ 的增大而逐渐减小． 此时需要考虑非

ＤＬＶＯ 作用力．对于 ＨＡ，水合力及已经吸附上的腐殖

酸所产生的空间位阻作用将阻碍纳米颗粒的接近及

减少范德华力的影响．而对于 ＳＤＢＳ，由于疏水作用

力和氢键作用力的存在， ＳＤＢＳ 离子的疏水尾端

（十二烷基部分）会在颗粒表面发生吸附［４］ ．
纳米 ＴｉＯ２颗粒与有机物的吸附不仅需要纳米颗

粒表面的吸附空间和纳米颗粒与有机物接触的可能

性，最重要的是纳米颗粒表面同有机物之间的强相

互作用，即第三步．由前人的研究可知［１０］，ＨＡ 与纳

米 ＴｉＯ２颗粒之间是化学吸附，ＳＤＢＳ 与纳米 ＴｉＯ２颗粒

之间是物理吸附，因而其相互作用也有不同的表现．
对于 ＨＡ，主要存在静电吸引和配位体交换的作

用［１１］ ．当纳米颗粒的表面带正电荷时，较强的静电吸

引作用诱使了纳米 ＴｉＯ２颗粒与有机物的吸附，并形

成结合键．当颗粒表面带负电荷时，ＨＡ 的酚羟基和

羧基与纳米 ＴｉＯ２表面的配位体交换作用诱使了颗粒

与 ＨＡ 的吸附与成键．对于 ＳＤＢＳ，当颗粒的表面带正

电荷时，也是静电吸引作用诱使了纳米 ＴｉＯ２颗粒与

ＳＤＢＳ 阴离子头端的吸附．当颗粒的表面带负电荷

时，ＳＤＢＳ 的疏水尾端因其疏水作用和氢键会在纳米

ＴｉＯ２颗粒的表面发生吸附．

３　 结　 论

１）纳米颗粒平均粒径随着有机物质量浓度的增加

逐渐减小．表面电位的变化与其不同，当 ＨＡ 和 ＳＤＢＳ 的

质量浓度在 ０～５ ｍｇ ／ Ｌ 变化时，纳米 ＴｉＯ２颗粒的负电性

均有所增强．随着质量浓度由 ５ ｍｇ ／ Ｌ 增加到１０ ｍｇ ／ Ｌ
时，纳米 ＴｉＯ２颗粒的表面电位无明显变化．

２）当溶液的 ｐＨ 为 ４ 和 ５ 时，纳米颗粒表面带正

电荷，因电荷屏蔽效应，ＨＡ 和 ＳＤＢＳ 均易于吸附在

颗粒表面．当溶液的 ｐＨ 为 ６、７ 和 ９ 时，纳米颗粒表

面带负电荷，此时 ＳＤＢＳ 的疏水作用力及氢键作用

力促进其吸附的发生．随着 ＩＳ 的增加，ＨＡ 及 ＳＤＢＳ
在纳米 ＴｉＯ２表面的吸附量不断增加．

３）纳米 ＴｉＯ２颗粒与 ＨＡ 及 ＳＤＢＳ 的相互作用机

制可分为聚集、接近和强相互作用 ３ 个步骤．
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