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自然老化抑制聚苯乙烯微塑料吸附壬基酚的机理

康春莉,丁伟恒,何水源,于舒弋,杜蕊含,陈薇薇
(吉林大学 新能源与环境学院,长春130012)

摘要:基于自然老化对微塑料吸附行为的重要影响,选取商用聚苯乙烯(PS)咖啡杯盖为微塑

料的来源,利用室外自然过程获取自然老化的微塑料,选择壬基酚(NP)为目标污染物,研究

自然老化前后PS微塑料对NP的吸附动力学和热力学特征,并结合扫描电子显微镜、比表面

积分析仪、红外光谱和X射线光电子能谱等表征方式研究自然老化对微塑料吸附NP的影响

机理.结果表明:伪二级(PSO)动力学模型能较好地拟合PS微塑料吸附NP的动力学过程;

Henry模型和Freundlich模型均能较好地拟合PS微塑料对NP的吸附等温线.PS微塑料对

NP的吸附机理包括分配作用、范德华力、氢键作用、π-π 相互作用和疏水相互作用,老化后

的PS和NP间的π-π 相互作用和疏水相互作用减弱,从而抑制了NP的吸附.研究结果为准

确评估PS微塑料和NP的生态风险提供了理论依据.
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Abstract:Basedonthesignificantimpactofnaturalagingontheadsorptionbehaviorofmicroplastics,

weselectedcommercialpolystyrene(PS)coffeecuplidsasthemicroplasticsource.Naturallyaged
microplasticswereobtainedthroughanoutdoornaturalprocess.Nonylphenol(NP)waschosenasthe
targetpollutant.TheadsorptionkineticandthermodynamiccharacteristicsofNPbyPSmicroplastics
beforeandafternaturalagingwereinvestigated.Theinfluencemechanismofnaturalagingonthe
adsorptionofNPbymicroplasticswasstudiedbycombiningwithvariouscharacterizationmethods,

suchasscanningelectronmicroscopy,specificsurfaceareaanalyzer,infraredspectroscopy,andX-ray
photoelectronspectroscopy.Theresultsshowthatthepseudosecond-order(PSO)kineticmodelcan
wellfitthekineticprocessofNPadsorptionbyPSmicroplastics.BoththeHenrymodelandthe
FreundlichmodelcanwellfittheadsorptionisothermsofNPbyPSmicroplastics.Theadsorption
mechanismofNPbyPSmicroplasticsincludespartitioning,vanderWaalsforces,hydrogenbonding,

π-πinteractionsandhydrophobicinteractions.Afteraging,theπ-πinteractionsandhydrophobic
interactionsbetweenPSandNPareweakened,therebyinhibitingtheadsorptionofNP.Theresearch
resultsprovideatheoreticalbasisforaccuratelyassessingtheecologicalrisksofPSmicroplasticsandNP.
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由于塑料制品的使用量大且回收效率较低,塑料垃圾不可避免地进入环境,并在长期的物理、化

学和生物作用下分解形成直径小于5mm的微塑料,这些微塑料会吸附环境中的污染物,进而影响污

染物的环境归趋,对生态环境构成潜在威胁.聚苯乙烯(PS)是一种常见的塑料材料,由苯乙烯单体聚

合而成,因其性能优良而应用广泛.目前,在多种环境介质中均检出PS微塑料[1],有关PS微塑料吸

附污染物的研究也有报道,如PS微塑料吸附环丙沙星[2]和三嗪类农药[3]等.由于自然老化对微塑料

的性质具有重要影响[4],因此研究自然老化作用下微塑料的环境行为对准确评估微塑料和污染物的复

合生态风险具有重要意义.
壬基酚(NP)是非离子表面活性剂壬基酚聚氧乙烯醚的原料和主要降解产物,是一种典型的内分

泌干扰物,在环境中广泛存在.NP具有显著的雌激素效应、生物毒性和强烈的生物累积效应,已被列

入我国重点管控新污染物清单(2023年版)[5],是需要优先监控的重要污染物.研究表明,NP具有疏

水性,易在土壤和沉积物上发生吸附[6-7].但目前关于环境中微塑料对NP的吸附行为研究较少[8],微

塑料对NP的吸附行为、机制及其生态风险尚不清楚.基于此,本文选取商用PS咖啡杯盖为微塑料来

源,利用室外自然过程获取自然老化的微塑料,选择NP为目标污染物,研究NP在老化前后PS微塑

料上的吸附行为.老化通常会促进污染物的吸附[9-10],但本文研究表明,自然老化抑制了PS微塑料对

NP的吸附.为解释该实验现象,在研究该体系吸附特征的基础上,结合扫描电子显微镜(SEM)、比表

面积分析(BET)、Fourier变换红外光谱(FT-IR)和X射线光电子能谱(XPS)等表征技术,分析自然老

化对PS微塑料吸附NP的抑制机理.

1 材料与方法

1.1 试 剂

壬基酚(C15H24O,NP)购于阿拉丁试剂(上海)有限公司,叠氮化钠(NaN3)和氯化钙(CaCl2)购于

国药集团化学试剂有限公司,乙腈(C2H3N)购于美国Sigma公司.除乙腈为色谱纯试剂外,其余试剂

均为分析纯试剂.所用的去离子水(≥18.2MΩ·cm)由实验室净水系统(Basic-Q15型,韩国 Hitech
公司)制备.
1.2 原始和老化PS微塑料样品的制备

实验所用PS塑料制品为咖啡杯盖,购自长春市某超市.将原始塑料制品悬挂在室外无障碍物遮

挡处进行90d的自然老化.老化结束后,将原始塑料和老化塑料用去离子水冲洗,在室温下自然干

燥,用不锈钢剪刀切成块,在液氮中(-196℃)冷却后,使用粉碎机研磨,将得到的塑料粉末分别通过

115目和250目不锈钢筛,得到63~125μm粒度的级分,于干燥处避光保存.
1.3 吸附动力学和热力学实验

预实验结果表明,在不含微塑料的背景溶液中,NP浓度随时间的变化可忽略.此外,在只含有微

塑料的体系内,从微塑料中浸出NP的含量低于检出限.因此,本文中NP的浓度变化均被认为由微塑

料吸附导致.
动力学实验方法.将40mg微塑料和20mL1mg/L的NP溶液加入20mL棕色小玻璃瓶中,背

景溶液由0.01mol/LCaCl2和200mg/LNaN3组成.将玻璃瓶放入全温振荡培养箱中,在25℃和

160r/min的条件下避光振荡.间隔一定时间取样,过0.22μm玻璃纤维滤膜,利用配备C18反相柱

和荧光检测器的高效液相色谱分析 NP的质量浓度.高效液相色谱条件为:柱温40℃,激发波长

228nm,发射波长305nm.流动相比例为V(乙腈)∶V(水)=80∶20,流动相的流速为1mL/min,

NP的保留时间约为6min.
吸附热力学实验方法.NP溶液的初始质量浓度分别为0,0.2,0.4,1.0,2.0,4.0mg/L,其他步骤

与动力学实验相同.所有实验样品均设置3份平行样.
在动力学吸附实验结束后,将吸附混合液用0.30μm聚四氟乙烯滤膜过滤,将载有微塑料的滤膜
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置于室温干燥2d后,从膜上刮取吸附有NP的PS微塑料,于干燥处避光保存.
1.4 数据分析方法

吸附量Qt(μg/g)由

Qt=V
m
(ρ0—ρt) (1)

计算,其中m 为微塑料的质量(g),V 为NP溶液的体积(L),ρ0和ρt分别为0和t时刻溶液中NP的质

量浓度(μg/L).
吸附动力学数据用伪一级(Pseudo-first-order,PFO)和伪二级(Pseudo-second-order,PSO)动力

学模型拟合,数学表达式为

ln(Qe-Qt)=lnQe-K1t, (2)

t
Qt

= 1
K2Q2

e
+1Qe

t. (3)

  使用 PFO 和 PSO 模型对解吸动力学数据进行拟合.采用 Henry模型、Freundlich模型和

Langmuir模型拟合吸附热力学实验数据,数学表达式为

Qe=Kdρe, (4)

Qe=KFρ1
/n
e , (5)

Qe=QmaxKLρe
1+KLCe

, (6)

式中Qe和Qt分别为平衡时和t时刻的NP吸附量(μg/g),ρe为溶液中NP的平衡浓度(μg/L),K1为

PFO和PSO模型的速率常数(h-1),K2为PSO模型的速率常数(g/(μg·h)),Kd为 Henry模型常数

(L/g).KF为与吸附剂吸附量有关的Freundlich常数((L1/n·μg1-1
/n)/g),n为与吸附强度有关的经验

参数,KL为Langmuir模型的吸附常数(L/μg),Qmax为饱合吸附量(μg/g).
1.5 表征方法

使用扫描电子显微镜(JSM-6510型,日本JEOL公司)观察样品形貌和元素组成.使用比表面积分

析仪(ASAP2460型,美国 Micromeritics公司)分析微塑料的比表面积和孔径分布.用Fourier变换红

外光谱(NicoletIS50型,美国ThermoFisherScientific公司)对样品的成键以及官能团进行分析.用

X射线光电子能谱仪(X′PertPROMPD型,荷兰PANalytical公司)测定样品的元素组成以及相对含

量.使用视频光学接触角测量仪(OSA100型,德国Dataphysics公司)测定微塑料的静态接触角.

2 结果与讨论

2.1 吸附动力学特征

NP在原始和老化PS微塑料上吸附量随时间的变化关系如图1所示.由图1可见,PS微塑料在

图1 NP在原始和老化PS微塑料上的吸附动力学曲线

Fig.1 AdsorptionkineticscurvesofNPon

pristineandagedPSmicroplastics

实验前4h吸附速率增长较快,之后吸附速率逐渐

下降,并在24h内达到吸附平衡.
将动力学数据分别用PFO和PSO动力学模型

进行拟合,具体参数列于表1.PFO模型通常描述

由物理吸附主导的吸附过程[11],PSO动力学模型

常用于描述化学吸附占主导地位的吸附过程[12].
对比二者的拟合系数(R2)可知,无论是否老化,

PSO动力学模型均可更好地拟合PS微塑料对NP
的吸附过程(R2>0.96),说明化学吸附可能是吸附

过程的限速步骤.这涉及价电子之间的作用力,可

通过共享或交换电子(π-π 相 互 作 用 或 氢 键)实
现[13].由PSO模型的速率常数K2可知,与原始PS
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微塑料相比,老化PS的 K2值减小了15.38%,说明自然老化过程降低了PS微塑料对 NP的吸附

速率.
表1 NP在原始和老化PS微塑料上吸附PFO和PSO的动力学模型拟合参数

Table1 FittingparametersofPFOandPSOkineticmodelsofNPadsorptiononpristineandagedPSmicroplastics

塑料类型
PFO动力学模型

K1/h-1 Qe/(μg∙g-1) R2
PSO动力学模型

K2/(g∙(μg·h)-1) Qe/(μg∙g-1) R2

原始PS 1.639 358.213 0.9616 0.013 358.932 0.9630
老化PS 1.514 335.729 0.9767 0.011 337.860 0.9783

2.2 吸附热力学特征

NP在原始和老化PS微塑料上的吸附等温线如图2所示.将图2中的等温吸附数据分别采用

图2 NP在原始和老化PS微塑料上的吸附等温线

Fig.2 AdsorptionisothermsofNPonpristine
andagedPSmicroplastics

Henry,Langmuir和Freundlich等温线模型进行拟

合,拟合参数列于表2.若符合 Henry线性模型,
则表明存在分配吸附机制[14];Langmuir模型可用

于描述均匀表面上的单层吸附[15],所有吸附位点

具有相同的吸附亲和力;Freundlich模型更适于描

述吸附剂具有非均质表面的吸附,包括单层吸附和

多层吸附[16].由表2可见,3种模型均可较好地拟

合PS对NP的吸附过程(R2>0.98).与 Henry模

型和Freundlich模型相比,Langmuir模型对微塑

料吸附NP的拟合效果较差,原因可能是PS微塑

料的表面不均匀.此 外,对 老 化 的 PS微 塑 料,

Henry模型比Freundlich模型的拟合效果更好,表

明此时分配机制对NP吸附的影响可能更重要,Freundlich模型中参数1/n的值接近1也证明了该结

论.这是由NP的强疏水性(logKow=4.48)所致.PS微塑料对NP的吸附既符合线性模型也符合非线

性模型,表明除分配机制外,其他作用如范德华力、氢键和疏水相互作用等也会影响吸附过程.通过

比较Henry模型和Freundlich模型的Kd和KF值可见,与原始PS微塑料相比,老化PS微塑料的Kd

和KF值分别下降了6.18%和23.42%,因此自然老化过程降低了PS微塑料对NP的吸附能力.
表2 NP在原始和老化PS微塑料上的吸附等温线拟合参数

Table2 FittingparametersofadsorptionisothermsofNPonpristineandagedPSmicroplastics

塑料

类型

Henry
Kd/

(L·g-1)
R2

Langmuir
10-3×Qmax/

(μg·g-1)
104×KL/

(L·μg-1)
R2

Freundlich
KF/

((L1/n·μg1-1
/n)·g-1)

1/n R2

原始PS 1.310 0.9909 3.150 5.510 0.9814 2.237 0.915 0.9905
老化PS 1.229 0.9983 3.107 5.143 0.9923 1.713 0.948 0.9980

2.3 吸附机理分析

2.3.1 老化前后PS微塑料的表面性质

图3为原始和老化PS的照片以及放大不同倍数的SEM照片.由图3(A),(E)可见,原始PS咖啡

杯盖为白色,老化后塑料变黄,但塑料本体仍较完整,并未观察到明显破碎.老化后PS塑料变黄的原

因为聚合物氧化产生了发色产物(如过氧化物和羰基化合物)[17].用SEM 进一步对老化前后PS咖啡

杯盖研磨制备的微塑料表面形貌进行观察,由图3(B)~(D),(F)~(H)可见,原始PS微塑料的形状

不规则,呈颗粒状;老化后PS微塑料的表面较粗糙,形成了磨损、划痕和孔洞.
  由PS微塑料的N2吸附解吸曲线(图4(A))可见,原始和老化PS微塑料的吸附解吸曲线符合Ⅳ型

吸附等温线的特征,具有H3型回滞环,表明PS微塑料中有片状颗粒堆积形成的狭缝孔.与原始PS
微塑料的回滞环相比,老化PS微塑料的回滞环较明显,表明老化PS可能有更多的孔隙.由PS微塑

料的孔径分布(图4(B))可见,老化后PS微塑料产生了大量的微孔、介孔和大孔.老化后PS微塑料的
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总孔体积由4.03×10-4cm3/g增加到2.47×10-3cm3/g,BET 比表面积由0.14m2/g增加到

0.48m2/g,分别是原始PS微塑料的6.1倍和3.4倍.通常微塑料的比表面积增加,其吸附能力也会

增强[9],但老化后PS对NP的吸附能力却降低,说明PS微塑料对NP的吸附过程除受比表面积影响

外,还有其他因素影响吸附过程.

图3 原始和老化PS咖啡杯盖的照片以及不同放大倍数下原始和老化PS微塑料的表面形貌

Fig.3 PhotographsofpristineandagedPScoffeecuplidsandsurfacemorphologiesofpristine
andagedPSmicroplasticsatdifferentmagnifications

图4 原始和老化PS微塑料的N2吸附解吸曲线(A)和孔径分布(B)

Fig.4 N2adsorption-desorptioncurves(A)andporesizedistribution(B)ofpristineandagedPSmicroplastics

2.3.2 PS微塑料吸附NP前后的FT-IR
图5为原始和老化后PS微塑料的FT-IR.由图5可见:原始PS微塑料的红外光谱在3082,

3059,3026,1942,1869,1800,756,696cm-1处和1601,1493,1452cm-1处的吸收峰分别归属于苯

环C—H键和C C键的伸缩振动[18-20];在2920,2849cm-1处的两个吸收峰分别对应—CH2—的反

对称和对称伸缩振动.以上官能团与 PS含有的官能团一致.此外,原始 PS微塑料在3445,
1744cm-1处分别出现了—OH和C O的吸收峰,并在1153,1028cm-1处出现了C—O的伸缩振
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图5 原始和老化后PS微塑料的FT-TR
Fig.5 FT-TRofpristeineandagedPSmicroplastics

动峰[21],这些含氧官能团可能来自合成过程中塑

料的氧化或加入的添加剂.PS老化后,—OH的吸

收峰明显增强,1744cm-1处的C O吸收峰也略

增强,表明老化过程中PS塑料表面被氧化.同时,
老化过程中苯环C C骨架的吸收峰强度减弱,这

可能是由于光氧化使苯环开环所致[22].
图6为原始和老化PS微塑料吸附NP前后的

FT-IR.由图6可见,原始和老化PS微塑料在吸附

NP后并未出现新的吸收峰,但两种 PS微塑料

—OH特征峰的强度显著增加,表明NP被吸附到

PS微 塑 料 上.原 始 PS微 塑 料 吸 附 NP 后,其

—OH峰位置未移动,而老化PS微塑料吸附 NP后的—OH 峰从3445cm-1移动到了3441cm-1,
蓝移了4cm-1,表明老化PS微塑料的—OH基和NP之间可能产生了氢键[23].此外,老化PS微塑料

吸附NP后,C O峰由1744cm-1移动到1747cm-1,且峰强度明显减弱,表明C O键参与了吸

附反应,并且可能由氢键作用介导[10].

图6 原始(A)和老化(B)PS微塑料吸附NP前后的FT-IR
Fig.6 FT-IRofpristine(A)andaged(B)PSmicroplasticsbeforeandafterNPadsorption

  FT-IR分析的结果表明,自然老化过程中PS微塑料被氧化形成了更多的含氧官能团,同时也发

生了苯环的开环反应.老化微塑料由于形成了更多的含氧官能团,导致吸附过程中氢键作用增强,
因此PS微塑料吸附NP的过程中包括氢键作用.
2.3.3 PS微塑料吸附NP前后的XPS

为进一步分析吸附NP前后微塑料的表面元素、化学成分和官能团变化,测定吸附NP前后PS微

塑料的XPS,结果表明,PS微塑料主要含有C和 O两种元素,原始PS中C和 O的占比分别为

94.94%和5.06%,老化后C的占比减少(87.70%),O的占比增加(12.30%),表明老化过程中PS被

氧化,与FT-IR的表征结果一致.由C1s和O1s的高分辨率XPS进一步得到元素C和O的化学形态,
以及特定化学形态的元素在总样品中的百分比,结果列于表3.

由于原始PS中氧含量较低,因此在C1s单谱中未分出C—O和C O的特征峰.老化PS中

O元素原子占比增大,C1s单谱中出现C—O(286.27eV)和C O(289.34eV)的特征峰,二者的比例

分别为6.41%和2.42%.此外,在原始PS的O1s单谱中,位于532.42eV处的峰归属于C O—C/H,
位于533.47eV处的峰归属于C O[24-25],两种形式的O占比分别为57.75%,42.25%.老化后二者

占比变为61.53%,38.47%.可见,老化过程生成了更多的C O官能团.此外,在原始PS的C1s单

谱中,位于284.80,285.57eV处的峰分别归属于芳香族和脂肪族的C—H伸缩振动[26],二者占比分

别为69.54%,28.63%.老化PS中芳香族C—H的比例降为53.58%,脂肪族C—H的比例略上升.
位于291.57eV处的峰归属于苯环的π-π*震激跃迁[26],π-π*占比为1.83%;老化后,π-π*比例下降

至1.30%.与老化PS中苯环C C骨架红外吸收峰强度减弱的结果(图5)一致,进一步证明了自然
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老化作用使PS微塑料中苯环的数量减少.
表3 原始和老化PS微塑料吸附NP前后XPS中各官能团的结合能和原子比

Table3 BindingenergiesandatomicpercentsofvariousfunctionalgroupsinXPS

ofpristineandagedPSmicroplasticsbeforeandafterNPadsorption

体系 元素类型 官能团
原始

结合能/eV 原子比/%

老化

结合能/eV 原子比/%
PS C 芳香族C—H 284.80 69.54 284.80 53.58

脂肪族C—H 285.57 28.63 285.40 31.31
C—O — — 286.27 11.31
C O — — 289.34 2.50
π-π* 291.57 1.83 291.75 1.30

O C—O—C/H 532.42 57.75 532.32 61.53
C O 533.47 42.25 533.70 38.47

PS-NP C 芳香族C—H 284.80 53.18 284.80 50.89
脂肪族C—H 285.19 45.34 285.35 39.19
C—O — — 286.69 6.41
C O — — 289.41 2.42
π-π* 291.48 1.48 291.44 1.09

O C—O—C/H 532.25 61.76 532.57 77.63
C O 533.22 38.24 533.76 22.37

  原始和老化PS微塑料在吸附NP后,C1s单谱中π-π*官能团的结合能均出现不同程度下降,这

可能是由于PS和NP结构中均含有苯环,富含π电子,二者间发生了π-π 相互作用[27],导致苯环周围

的电子云密度升高,使苯环的π-π*结合能下降.同时,与老化PS微塑料相比,原始PS微塑料吸附

NP后π-π*峰值降低的程度更大,表明其与NP之间的π-π 相互作用更显著.这是因为原始PS微塑料

中含有大量苯环,而老化PS中苯环的数量减少,与NP之间的π-π 相互作用减弱所致.
  XPS的结果表明,自然老化过程中PS微塑料的苯环发生了化学键断裂,此外,PS被氧化形成了

更多的含氧官能团.PS微塑料吸附NP的过程中包括π-π 相互作用和氢键相互作用.原始PS微塑料

有大量苯环,π-π 相互作用对吸附的影响较大;老化PS微塑料由于苯环被破坏,因此吸附过程中π-π
相互作用减弱.且其表面形成了更多的含氧官能团,吸附过程中氢键作用增强.
2.3.4 老化前后PS微塑料的接触角

测量水接触角可直接评估颗粒表面的疏水性.微塑料的疏水性可通过影响微塑料和污染物间的疏

水相互作用影响吸附过程.原始PS微塑料粉末的接触角为140.01°,表现出较强的疏水性.老化后PS
微塑料的接触角变为135.22°,降低了3.42%,表明自然老化后PS微塑料疏水性降低.这是由于老化

过程中微塑料表面被氧化,生成了含氧官能团,这些含氧官能团降低了微塑料的疏水性,疏水性降低

会减弱老化PS微塑料和NP间的疏水相互作用,从而降低其吸附能力.
综上可见,PS微塑料对NP吸附是一个包括物理吸附和化学吸附的多重过程.吸附机理包括分配

作用、范德华力、氢键、疏水相互作用以及π-π 相互作用;其中化学吸附(π-π 相互作用)在吸附过程中

占主导地位.自然老化抑制了PS微塑料对NP的吸附,与原始微塑料相比,其吸附能力和吸附速率均

降低,原因主要为:1)老化过程破坏了PS微塑料中的苯环,使其与NP的π-π 相互作用减弱;2)老化

PS微塑料形成更多的含氧官能团,亲水性增加,与NP间的疏水相互作用减弱.上述两点原因共同作

用抵消了吸附过程中氢键和物理吸附作用的增强,使老化PS微塑料小于原始PS微塑料对NP的吸附

能力.
综上所述,本文研究了原始和自然老化PS微塑料吸附NP的动力学特征和热力学特征,并结合

SEM,BET,IR和XPS等表征技术,研究了老化PS微塑料吸附NP的机理.结果表明:原始和自然老

化PS微塑料吸附NP的动力学过程符合PSO动力学模型,吸附等温线符合 Henry模型和Freundlich
模型;原始和自然老化PS微塑料吸附NP的机理包括分配作用、范德华力、氢键作用、π-π 相互作用
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和疏水相互作用,既有物理吸附,也有化学吸附;自然老化导致PS微塑料表面粗糙,比表面增大,含

氧官能团增加,氢键作用增强,但疏水性降低;自然老化破坏了PS微塑料中的苯环,使PS和NP间

的π-π 相互作用减弱.由于PS和NP间的π-π 相互作用减弱及疏水相互作用减弱占主导地位,因此自

然老化抑制了PS微塑料对NP的吸附.
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