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Abstract：The aim of the study is to explore the effect of humic acid（HA）from different sources on the suspension/settlement behavior of
titanium dioxide nanoparticles（TiO2 NPs）. The adsorption of HA from two different sources[humic acid extracted from Leonardite（HAL）

and Suwannee River Ⅱ（HAS）] on the surface of TiO2 NPs under different solution pH values was investigated. The results revealed the ad⁃
sorption complied with both the Langmuir and Freundlich adsorption isotherm models, and the adsorption capacity gradually decreased
with increasing solution pH. At pH 3.0, the adsorption amount of HAL and HAS was 99.01 mg·L-1 and 63.46 mg·L-1, respectively. The ad⁃
sorption kinetics of HA from both sources on TiO2 NPs complied with the second-order kinetic equation, and the initial adsorption rate of
HAL was higher than that of HAS. The effects of pH and HA on the suspension/settlement behavior of TiO2 NPs were studied. The results
demonstrated that the surface potential decreased as pH reached the isoelectric point of TiO2 NPs, and the adsorption amount of HAL was
larger than that of HAS. Thus, HAL had a more prominent influence on the suspension stability of TiO2 NPs. The results of Fourier infrared
spectroscopy and X-ray photoelectron spectroscopy indicated that the aromatic and carboxylic acids in HA could interact with the hydroxyl
groups on the surface of TiO2 NPs. Therefore, the different sources of HA would influence the environmental behavior of TiO2 NPs and its
potential impact on the aquatic ecosystem cannot be ignored.
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摘 要：为了探讨不同来源腐植酸对二氧化钛纳米颗粒（TiO2 nanoparticles, TiO2 NPs）在水体环境中悬浮/沉降行为的影响，考察了

不同溶液 pH条件下，两种不同来源腐植酸（风化褐煤腐植酸, HAL；河水腐植酸HAS）在 TiO2 NPs表面的吸附。结果表明，HA在

TiO2 NPs表面的吸附符合Langmuir和Freundlich 吸附等温线模型，吸附量随 pH的上升呈现下降趋势，在溶液 pH=3.0条件下，HAL

和HAS的吸附量分别为 99.01 mg·L-1和 63.46 mg·L-1。两种HA在TiO2 NPs上的吸附动力学都满足二级动力学方程，HAL的初始吸

附速率高于HAS；研究了 pH、HA对TiO2 NPs在溶液中的悬浮/沉降行为的影响，结果表明溶液 pH值越接近等电点TiO2 NPs越容易

沉降，而HAL由于吸附量更大，其对TiO2 NPs的悬浮性能影响更加显著；傅里叶红外光谱和X射线光电子能谱研究结果表明HA中

的芳香族和羧酸能够与TiO2 NPs表面的羟基相互作用。因此，在含有不同组分的腐植酸的水体中，TiO2 NPs的环境行为存在一定

的差异性，其对水生生态系统的潜在影响不容忽视。
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在过去的十多年间，纳米材料在更小的尺度、更

多样化的形貌以及更丰富的功能上都取得了巨大的

进步，满足了人类对新材料、新功能的要求。二氧化

钛纳米颗粒（TiO2 NPs）作为使用最广泛的纳米材料

之一，由于其稳定的物理化学性能，具有均一的孔径、

较小的尺寸、较高的比表面积、优良的光学性能以及

催化性能，使得它广泛运用于如牙膏、防晒霜、光催化

剂、化妆品、油漆涂料、太阳能电池设备等[1-3]。另外，

TiO2 NPs由于其拥有较大的比表面积及更好的分散

性，被应用于有机污染物的光催化降解，如对金属污

染物如二价铅和二价镉的去除等水体环境的修复治

理[4-5]。伴随着纳米材料的大量生产和使用其不可避

免地进入自然环境，参与地球化学循环过程，并通过

食物链在生物体中累积，对生态环境和人体健康产生

潜在的危害[6]。已有研究报道多瑙河水体中TiO2 NPs
浓度为 0.6~4.7 mg·L−1[7]，而 TiO2 NPs进入到水体环境

后，pH值、离子强度等因素能够改变TiO2 NPs表面电

荷性质和强度而影响 TiO2 NPs在水环境中的悬浮/沉
降[6，8]。而天然有机质（NOM）不仅能够直接吸附到

TiO2 NPs 表面，还能够与水环境中的其他污染物结

合，进而对纳米材料和污染物产生双重影响。已有报

道指出TiO2 NPs在迁移转化过程中，其毒理学性质会

随着与其他物质的相互作用以及水体理化参数而改

变[9-12]。因此，TiO2 NPs进入水体环境后受到水体理

化要素的影响以及与其污染物的相互作用也成为研

究者关注的焦点。

腐植酸（Humic acid，HA）是天然有机质重要的组

成部分，腐植酸是大分子的、带负电荷的聚电解质，其

组成和结构十分复杂，极大地影响着TiO2 NPs在水体

环境中的环境行为[13]。HA富含羧基和酚基等多种官

能团，可通过这些官能团与水体环境中的纳米材料相

互作用。有研究表明HA对富勒烯（C60）的聚集动力

学有着显著的影响，而HA的羧基或者酚基官能团能

够与 TiO2、SiO2、Al2O3和 ZnO等纳米无机氧化物发生

静电吸引、离子交换、疏水、络合等多种作用[14-19]。HA
吸附到纳米颗粒表面，会使得它们结合后毒理学性质

发生改变。有研究表明腐植酸与 TiO2 NPs相互作用

后对斑马鱼发育具有更大的影响[20]。同时，TiO2 NPs
表面结合HA会抑制藻类细胞的黏附，从而减轻藻类

细胞的氧化应激[21]。因此，在水环境中HA对纳米颗

粒的环境行为和生态效应的影响不容忽视。

HA的组成和结构十分复杂，不同来源的 HA的

化学组成和结构差异较大，直接影响着HA与纳米材

料在水环境中的环境行为和生态效应。在水相沉积

物中的HA，氮和氢的含量较高，碳含量较低，且富含

脂链；在泥炭和煤中，氮含量较低，碳含量较高；而土

壤HA的碳和氮含量都较高且富含氧[13，22]。研究表明

不同来源的HA对于 Fe3O4纳米颗粒悬浮性的影响具

有较大差异，从而影响其在生态环境中的迁移、转

化[23]。因此，不同来源的HA其自身所带官能团会影

响其在 TiO2 NPs表面的吸附以及在水环境中的悬浮/
沉降性能。

在水环境中，不同来源的HA物理化学性质的差

异会极大地影响其与纳米材料的相互作用，进而影响

纳米材料以及其他化合物在水环境中的环境行为和

生态效应。因此，研究不同水体理化要素条件下，不

同来源HA在TiO2 NPs表面的吸附、悬浮/沉降行为及

其机理对于全面掌握 TiO2 NPs在水环境中的环境行

为具有重要的意义。本文研究了在不同 pH条件下，

TiO2 NPs对两种不同来源的HA的吸附及其机理，以

及吸附前后TiO2 NPs悬浮沉降性能的变化，为研究纳

米材料在水环境中的环境行为及生态效应提供理论

基础。

1 材料与方法

1.1 实验材料

所有试剂均为分析纯，NaOH和HCl购于北京化

工厂，TiO2 NPs购于百灵威科技有限公司（J&K Scien⁃
tific，美国，Lot：CAS：13463-67-7），两种来源不同的

腐植酸购于国际腐植酸协会（International Humic
Substances Society，IHSS），分 别 来 自 于 风 化 褐 煤

（Leonardite）提取的腐植酸（HAL，1S104H）以及水中

（Suwannee River Ⅱ）提取的腐植酸（HAS，2S101H），两

种不同来源腐植酸的核磁分析、元素组成及酸性官能

团分析如表 1所示，所有试验用水由Millipore integral
5超纯水系统提供，出水电导率为18.2 MΩ·cm-1。

1.2 HA储备液的制备及HA浓度标准曲线的测定

分别用超纯水在 1000 mL 的容量瓶中溶解 100
mg HAL和HAS样品，缓慢加入 1 mol·L-1的NaOH溶液

数滴，放入恒温摇床，温度为 25 ℃、转速为 120 r·
min-1，经过 24 h的振荡后进行定容，制备浓度为 100
mg·L-1，并将 HA 储备液避光储存。通过稀释 HA 储

备液配制浓度梯度为 5、10、20、40、60 mg·L-1的HA溶

液，使用安捷伦 8453分光光度计，用 1 cm光路长度的

石英比色皿在波长为 254 nm处进行紫外可见吸收光

谱测量，从而得出HA浓度的标准曲线。

2404



张 华，等：不同来源腐植酸对二氧化钛纳米颗粒的聚凝行为的影响2019年10月

1.3 吸附平衡时间研究

为了研究TiO2 NPs对于HA的吸附达到平衡所需

要的时间，称取 10 mg的 TiO2 NPs加入到容量为 100
mL的聚碳酸脂瓶中，然后加入 40 mL超纯水，并用超

声仪超声 5 min使纳米颗粒在水溶液中溶解分散均

匀，再加入 10 mL HA 储备液，最后将混合后的溶液

pH调节至 3.0±0.2（混合液中HA初始浓度为 20 mg·
L-1）。将样品放入摇床中以 120 r·min-1的速度分别振

荡（25 ℃）和平衡 5、15、30 min和 1、1.5、2、3、4、8、12、
16、20、24 h。当悬浮液达到振荡平衡时间后，取上清

液过 0.45 μm的尼龙膜待测。采用 254 nm波长的紫

外可见吸收光谱对过滤后的溶液进行分析，HA浓度

通过校准曲线测定。

为了定量描述两种HA在TiO2 NPs表面吸附随时

间变化的情况，采用二级动力学方程进行拟合计算

（公式1）。
t
qt

= 1
k2q2e

+ 1
qe t （1）

式中：k2是吸附速率常数，g·mg-1·min-1；qt是在任何时

间被TiO2 NPs吸附的量，mg·g-1；qe是平衡时的吸附容

量，mg·g-1。

初始吸附速率h0（mg·g-1·min-1）公式：

h0=k2q2e （t→0） （2）
1.4 pH实验

将 10 mg TiO2 NPs 和 10 mL HA 储备液及 40 mL
超纯水加至聚碳酸脂瓶中，超声 5 min（均同上述吸

附时间研究），用 0.1 mol·L-1的 NaOH 和 HCl 溶液调

节悬浮液的 pH 为 2.0 到 11.0，并放置在摇床上振荡

平衡 24 h（条件同上述吸附时间研究）。取上清液

过 0.45 μm 过滤膜，样品在 254 nm 处进行紫外可见

吸收光谱分析。

1.5 吸附等温线实验

将 10 mg TiO2 NPs加入到不同 50 mL浓度HA溶

液，HA浓度分别为 5、10、15、20、30、40、50 mg·L-1，用

0.1 mol·L-1的HCl溶液调节溶液 pH为 3.0。悬浮液放

置在摇床上振荡平衡 24 h（条件同上述吸附时间研

究）。取上清液过 0.45 μm过滤膜。样品在 254 nm处

进行紫外可见吸收光谱分析。通过 TiO2 NPs吸附平

衡前后吸光度的差异，确定HA的吸附量。

HA 在 TiO2 NPs表面的吸附等温线分别用 Lang⁃
muir和Freundlich模型进行拟合。Langmuir主要用于

理想状态的吸附模型，假设吸附反应是发生在均相表

面上的单层吸附。而 Freundlich是一种半经验模型，

适用于低浓度下非均相表面的吸附[24]。

Langmuir方程为：

qe= qm KLCe
1 + KLCe

（3）
式中：qm（mg·g-1）是最大吸附容量，qe（mg·g-1）是某

一平衡浓度下单位二氧化钛纳米颗粒吸附 HA 的

量，Ce（mg·L-1）是平衡时 HA 的浓度，KL是 Langmuir
吸附常数。

Freundlich方程为：

qe =KF×Ce（1/n） （4）
式中：KF为 Freundlich 吸附系数；n为常数；Ce为吸附

后HA的浓度，mg·L-1。

1.6 沉降实验

pH 对 TiO2 NPs 悬浮/沉降性能影响：将 10 mg
TiO2 NPs定容至 50 mL，分别调节溶液 pH为 3、7、10，

表1 不同来源的HA的核磁、元素组成及酸性官能团分析

Table 1 NMR, elemental analysis and acidic functional groups analysis of different sources of HA

注：数据来源于国际腐植酸协会。
Notes：The date are from International Humic Substances Society，IHSS.

碳分布Carbon distribution/mg·kg-1

样品Sample
HAL

HAS

元素组成Element constitution/%（m·m-1）

HAL

HAS

酸性官能团Acidic functional groups/mmol·g-1

HAL

HAS

Carbonyl 220-190
8
6

H2O
7.2
20.4

Carboxyl
7.46
9.13

Carboxyl 190-165
15
15

Ash
2.58
1.04

Phenolic
2.31
3.72

Aromatic 165-110
58
31

C
63.81
52.63

Q1

8.17
9.74

H
3.7
4.28

lgK1

4.59
4.35

Acetal 110-90
4
7

Hetero Aliphatic 90-60
1
13

O
31.27
42.04

N1

3.32
3.30

N
1.23
1.17

Q2

1.13
4.48

Aliphatic 60-0
14
29

S
0.76
0.54

lgK2

9.72
10.44

Aromatic/Aliphatic
4.143
1.069

N2

1.31
1.73

P
< 0.01
0.013
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将混合溶液转移到 1 cm石英比色皿中，置于紫外分

光光度计，在 508 nm下测定其动态吸光度Ce，其中初

始吸光度为C0，以 t为横坐标，Ce·C0-1的值为纵坐标做

图，其中斜率即d（Ce·C0-1）·dt-1为沉降速率。

pH 对 TiO2 NPs 悬浮/沉降性能影响：将 10 mg
TiO2 NPs分别加入 10 mL HAL和 HAS储备液，定容至

50 mL，调节 pH为 3、7、10，待溶液达到相对应的平衡

时间后（HAL：20 h，HAL：8 h），再将混合溶液转移到 1
cm石英比色皿中，置于紫外分光光度计，在508 nm下

测定其动态吸光度Ce，其中初始吸光度为C0，以 t为横

坐标，Ce·C0-1的值为纵坐标做图，其中斜率即 d（Ce·
C0-1）·dt-1为沉降速率。

1.7 表征

透射电镜所用仪器为：H7500（TEM，日立，日

本），电压为 120 kV，电流 30 mA。氮气吸附-解吸等

温线测定-196用于Brunauer-Emmett-Teller（BET）测

量（Micromeritics，美国），在测量之前，样品在 50 ℃脱

气，在相对压力（P·P0-1）0.06~0.20范围内计算BET比

表面积。使用 FT-IR 光谱仪（Bruker，德国）测定了

TiO2 NPs 和不同来源的 HA 吸附前后的红外光谱

（FT-IR），所有样品的测量均采用KBr球团法在室温

下进行。X射线光电子能谱（XPS），采用英国 Kratos
公司Ultra DLD多功能光电子能谱仪对吸附HA前后

TiO2 NPs进行XPS分析，激发源是AlKα（1 486.6 eV）
X射线，并用污染碳的C 1s谱线（284.6 eV）校正。首

先对试样进行全扫描，然后为确定各个元素的化合价

合成键，对各个谱线进行扫描。数据采用 Origin 8.0
软件进行数据处理和制图。

2 结果和讨论

2.1 纳米二氧化钛表征

由图 1a可以看到 TiO2 NPs为粒径均匀的球形颗

粒，粒径约为 25~40 nm，且具有一定的分散性。图 1b
为TiO2 NPs在溶液中随 pH变化的电势变化。当溶液

pH<6.1时，TiO2 NPs表面带正电荷，且 pH值越低电势

越高。当 pH不断升高时，TiO2 NPs表面正电荷数量

逐渐减少，当 pH 升至 6.1 时，此时的 Zeta 电势为 0，
TiO2 NPs的等电点为 pH=6.1。当 pH值继续升高时，

TiO2 NPs 表面带负电荷并随着 pH 的不断增加，TiO2
NPs表面负电荷密度增加。

2.2 溶液pH对HA吸附的影响

pH是水环境的重要理化参数，决定了金属氧化

物纳米材料表面所带电荷的性质和密度。如图 2所

示，两种HA在TiO2 NPs表面的吸附量随溶液 pH的增

加呈现下降趋势，在溶液 pH=2.0时，HA的吸附量最

大，分别为 92.72 mg·g-1（HAL）、64.71 mg·g-1（HAS）。

对于HAS，当溶液 pH大于等电点时，就已经很难吸附

到纳米颗粒表面，而对于HAL，在等电点之后还会有

较小的吸附，直到 pH大于 10.0时，才很难吸附到纳米

颗粒表面。当溶液 pH小于 TiO2 NPs等电点时，纳米

颗粒表面带正电荷，带负电荷的HA能够通过静电引

力作用吸附到 TiO2 NPs表面，随着溶液 pH值的不断

升高，TiO2 NPs表面正电荷密度逐渐减少，吸附量也

随之下降；当溶液 pH大于等电点后，TiO2 NPs表面带

负电荷，而同样带负电荷的HA则很难通过静电引力

作用吸附到TiO2 NPs表面。当pH大于等电点时，HAL
仍然会有少量吸附在纳米颗粒上。有研究表明疏水

作用可促使水体中天然有机质中的疏水基团远离水

分子，与水中的纳米材料发生吸附[25]，而HAL含有更

多的芳香族官能团，较HAS具有更强的疏水性，因此

在 pH 大于等电点时，HAL的吸附量明显大于 HAS很

可能是由于疏水性作用的影响。因此，由于不同来源

HA含有官能团种类和数量的差异，使其在 TiO2 NPs
表面吸附量随pH变化趋势也存在明显不同。

图1 二氧化钛纳米颗粒透射电镜图（a）和TiO2 NPs的 zeta电位

在溶液中随pH变化（b）
Figure 1 TEM image of TiO2 NPs（a）and zeta potential of TiO2

NPs in solution varying with pH（b）
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2.3 吸附平衡时间

图 3 为不同平衡时间条件下，两种 HA 在 TiO2
NPs表面的吸附量变化。由图 3a可见，在溶液 pH值

为 3.0的条件下，HAL和HAS在TiO2 NPs表面的吸附量

分别在20 h和8 h后基本未发生变化，达到吸附平衡。

两种HA的吸附量随时间的变化趋势大致相同，但是

两者的吸附量有着较大的差别，HAL的吸附量显著高

于HAS，达到平衡时，HAL的吸附量 55.02 mg·g-1显著

高于HAS的吸附量32.85 mg·g-1。由于HA在TiO2 NPs
表面的吸附机理主要是颗粒表面与 HA组分基团之

间的配体交换和静电引力起主要作用，且纳米颗粒吸

附路径较短，因此 TiO2 NPs对HA的吸附量在刚开始

变化较大，而随着TiO2 NPs表面吸附点位慢慢减少至

趋于饱和，HA的吸附量变化逐渐减小直到平衡。

2.4 等温吸附研究

HAL和HAS在TiO2 NPs表面的吸附等温线分别用

Langmuir和 Freundlich模型进行拟合。由公式（3）和

（4）拟合得到两种HA在 TiO2 NPs表面的 Langmuir和
Freundlich吸附等温线（图4）。

表 2为Langmuir和Freundlich吸附等温线拟合参

数。HA在 TiO2 NPs表面的吸附等温线均符合 Lang⁃
muir和 Freundlich方程，线性相关系数 r>0.95。Lang⁃
muir方程计算得到在 25 ℃、pH=3.0条件下，HAL最大

吸附量为 99.01 mg·g-1，HAS最大吸附量为 63.46 mg·
g-1，吸附容量的差异主要是由于两种不同来源腐植酸

的组分和结构的不同所造成的。Freundlich方程计算

得到两种HA的吸附强度常数 n为 2.36和 2.33，该常

数说明在溶液 pH=3.0时，TiO2 NPs对HA具有较强的

图2 pH对TiO2 NPs吸附HA的影响

Figure 2 The effect of pH on adsorption of HA on
TiO2 NPs surface

图3 HAL（a）和HAS（b）在TiO2 NPs表面的吸附平衡时间
（溶液pH=3.0）

Figure 3 Adsorption equilibrium time of HA on the surface of
TiO2 NPs（Solution pH=3.0）
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图4 HAL（a）和HAS（b）在TiO2 NPs表面的Langmuir和Freundlich吸附等温线

Figure 4 The Langmuir and Freundlich adsorption isotherm of HA on TiO2 NP surface
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图5 HA在TiO2 NPs表面吸附的二级方程吸附动力学
拟合（溶液pH=3.0）

Figure 5 Pseudo-second-order kinetic curves of adsorption of
HA on the surface of TiO2 NPs（Solution pH=3.0）
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2.33
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r

0.983
0.991

表2 HA在二氧化钛纳米颗粒表面Langmuir和
Freundlich吸附等温线

Table 2 The Langmuir and Freundlich adsorption isotherm
of HA on TiO2 NPs
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吸附能力，主要原因是在 pH=3.0时，TiO2 NPs表面带

正电荷，带负电荷的HA可以通过静电引力作用吸附

到TiO2 NPs表面。

2.5 吸附动力学

HAL和HAS在TiO2 NPs表面的吸附随时间变化的

情况，采用二级动力学方程进行拟合计算（公式 1），k2
和 h0可以通过 t·qt-1和 t作图得到的一条直线的斜率

和截距计算得到，见图5。
表 3为HA在TiO2 NPs表面吸附的二级吸附动力

学拟合参数。其线性的相关系数 r均大于 0.99，说明

两种HA在TiO2 NPs上的吸附动力学都满足拟二级动

力学方程。由于两种 HA 组分和结构的不同，导致

HAS在纳米颗粒上的吸附速率常数大概是 HAL的 2
倍，但初始吸附速率HAL相比于HAS更高。

2.6 pH对TiO2 NPs悬浮/沉降性能影响

不同 pH值、离子强度和天然有机质存在条件下，

纳米颗粒的悬浮/沉降行为有着较大的差异[17-18，26-27]。

在 pH值较低时，纳米颗粒的Zeta电位一般为正，随着

pH值的增加，其 Zeta电位逐渐下降至负值。pH值与

等电点的接近程度决定了纳米粒子之间的静电斥力，

从而影响其悬浮/沉降行为。

如图 6 所示，当 pH 为 7.0 时，其 TiO2 NPs 的沉降

行为最为明显。而在 pH 为 3.0 和 10.0 条件下，TiO2
NPs则表现出稳定的悬浮状态。TiO2 NPs的等电点为

6.1，当 pH 为 7.0时，接近 TiO2 NPs等电点，其表面不

带电荷，颗粒间的经典排斥作用最小，TiO2 NPs更容

易团聚而沉降。当 pH为 3.0和 10.0时，距离等电点较

远，TiO2 NPs表面电荷密度较大，颗粒之间的静电斥

力导致其更易悬浮。

2.7 HA对于TiO2 NPs的悬浮/沉降行为的影响

图 7 为 HA 对 TiO2 NPs 悬浮/沉降行为的影响。

如图所示，在HA存在的条件下，TiO2 NPs能够在溶液

中悬浮而不易沉降。当 pH为 3.0时，TiO2 NPs表面带

有大量的正电荷，HA能够通过静电引力作用吸附到

TiO2 NPs表面，HA可以增加纳米颗粒的净表面电荷，

导致更高的静电斥力，颗粒间的净能量壁垒也会相应

增强，进而导致团聚体破碎而分散悬浮[28-29]。同时，

图6 pH对TiO2 NPs悬浮/沉降行为的影响

Figure 6 Effect of pH on suspension/sedimentation behavior of TiO2 NPs
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the surface of TiO2 NPs
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图7 HAL（a）、HAS（b）对TiO2 NPs悬浮/沉降行为的影响

Figure 7 Effect of HAL（a），HAS（b）on suspension/sedimentation behavior of TiO2 NPs
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HA的吸附对 TiO2 NPs有空间位阻作用，增强颗粒间

的聚集能垒，使颗粒稳定悬浮在溶液中[30-31]。与未添

加HA条件下相比较，当 pH为 7.0时，HA的吸附能够

更为明显地促进 TiO2 NPs的悬浮，主要是由于HA吸

附到TiO2 NPs表面后不仅会增加表面电荷密度，还可

能通过空间位阻作用阻碍颗粒间的团聚[19，23]，使得

TiO2 NPs的悬浮性能增加。特别是 HAL由于吸附量

更大，其对 TiO2 NPs的悬浮性能影响更加显著，这与

前面不同 pH条件下HAL和HAS的吸附量研究结果一

致。对于不同来源的 HA，HAL对 TiO2 NPs的悬浮行

为的影响相比于HAS更明显，主要是由于在相同 pH
条件下，HAL的吸附量高于HAS，静电排斥作用和空间

位阻作用也更为明显。

2.8 傅里叶红外光谱

图 8为 TiO2 NPs表面吸附HAL和HAS前后傅里叶

红外光谱的变化。通过比较TiO2 NPs吸附HAL和HAS
前后的红外光谱图可以看到，在TiO2 NPs红外光谱图

上 3400 cm-1附近的特征峰为羟基组分，当HAL和HAS
吸附到TiO2 NPs表面后，其羟基组分的特征峰出现在

3420 cm-1附近，吸附后的峰强度相较于吸附前发生了

明显的降低，证明了HAL和HAS都吸附到了 TiO2 NPs

表面，TiO2 NPs表面的羟基组分一方面与HA分子中

的官能团相互作用而减少，另一方面由于HA分子量

较大，吸附到 TiO2 NPs表面后有包裹作用，因此减少

了 TiO2 NPs表面的羟基；HAL相比HAS含有更多的芳

香族官能团，在TiO2 NPs+HAS的红外图谱中出现特征

峰 1387 cm-1，主要由HAL分子中的邻位取代芳香环伸

展和羧酸组分的-OH弯曲振动产生；HAL分子中芳香

族和羧酸中的C=C、COOH也在 TiO2 NPs+HAL的红外

图谱中有显示，而且特征峰位置也发生了变化，这与

图8 TiO2 NPs表面吸附HAL和HAS前后红外光谱变化
Figure 8 Infrared spectra of humic acid adsorbed on

TiO2 NPs surface
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前面的研究结果类似[24]。同样在 TiO2 NPs+HAS的红

外图谱中，特征峰 1720 cm-1为羧基中的 C=O伸缩振

动产生，相较于 TiO2 NPs+HAL更为明显，主要是由于

HAS分子中含有更多的羧酸组分。通过傅里叶红外

光谱可以看到，特征峰 1122~1127 cm-1在 TiO2 NPs+
HAS图谱中更为明显，主要是由于HAS含有更多的脂

肪族，而此处特征峰正是由于脂肪族中的 C-O伸展

产生；通过红外光谱图可以看到，HAL吸附到TiO2 NPs
过程中，更多的芳香族官能团出现在 TiO2 NPs+HAL
的红外谱图中，而HAS则是脂肪族，而已有研究表明

芳香族相比于脂肪族更容易促进二氧化钛纳米材料

在水溶液中的悬浮稳定[32]。另外，HAL和HAS中其他

的官能团，如亚甲基、甲基等都不同程度地出现在

TiO2 NPs吸附HA后的红外光谱图中。通过比较TiO2
NPs 吸附HAL和HAS前后傅里叶红外光谱图的变化，

可以说明HAL和HAS都成功地吸附到 TiO2 NPs表面，

腐植酸分子中的官能团与 TiO2 NPs表面的官能团发

生了化学作用，除了HA由于分子量较大对 TiO2 NPs
有包裹作用以外，HAL和HAS中的芳香族和羧酸则能

够与TiO2 NPs表面的羟基相互作用。

2.9 X射线光电子能谱

图 9为 TiO2 NPs吸附HAL和HAS前后的XPS高分

辨率谱图。由图中可以看到 HAL和 HAS吸附到 TiO2
NPs表面后，XPS图谱中Ti 2p和O 1s特征峰的强度有

明显的下降，主要原因是HA的吸附使其对 TiO2 NPs
具有包裹作用，XPS在研究过程中仅能穿透晶体表面

约3~5 nm，所以TiO2 NPs表面的Ti和O元素的特征峰

强度下降；同时，在 HAL和 HAS吸附到 TiO2 NPs表面

后，C 1s的特征峰强度明显上升，尤其是HAS，这主要

是由于HA中的C元素显著高于TiO2 NPs表面，因此，

在HAL和HAS吸附到 TiO2 NPs表面后，C 1s特征峰强

度明显上升。通过比较 TiO2 NPs 吸附 HAL和 HAS前

后XPS高分辨率谱图的变化，可以说明HAL和HAS都

成功地吸附到 TiO2 NPs表面，HA由于分子量较大对

TiO2 NPs具有一定的包裹作用。

3 结论

通过不同来源HA对TiO2 NPs聚凝行为的影响研

究，发现 TiO2 NPs在水体环境中的吸附、悬浮/沉降行

为极大地受到 pH、HA 来源等水环境理化要素的影

响，因此TiO2 NPs进入不同水体环境后的迁移、转化、

归趋及其潜在生态效应的差异性不容忽视。

（1）来自于风化褐煤（Leonardite）提取的腐植酸

（HAL）和水中（Suwannee River Ⅱ）提取的腐植酸

（HAS）在粒径约为 25~40 nm的 TiO2 NPs表面的吸附

量差异较大。两种HA在TiO2 NPs表面的吸附量随溶

液 pH的增加呈现下降趋势，在溶液 pH高于 TiO2 NPs
等电点后，HAL的吸附量明显大于 HAS。HAL和 HAS
在 TiO2 NPs 表面的吸附等温线均符合 Langmuir 和
Freundlich方程，以及在其表面吸附二级动力学方程

的线性相关系数较高。

（2）溶液 pH接近 TiO2 NPs等电点时，TiO2 NPs表
面电荷密度最低，TiO2 NPs 更容易团聚而沉降。而

HA的吸附能够促进 TiO2 NPs在水溶液中的悬浮，尤

其是在接近TiO2 NPs等电点时更为明显。相同 pH条

件下，吸附量更大的HAL对TiO2 NPs的悬浮行为的影

响更加显著。

（3）通过比较 TiO2 NPs 吸附HAL和HAS前后傅里

叶红外光谱图和 X 射线光电子能谱的变化，证明了

HAL和HAS都成功地吸附到 TiO2 NPs表面，腐植酸分

子中的官能团与 TiO2 NPs表面的官能团发生了化学

作用，HA 由于分子量较大对 TiO2 NPs 有包裹作用，

HAL和HAS中的芳香族和羧酸能够与TiO2 NPs表面的

羟基相互作用。
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