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光老化对不同粒径聚苯乙烯微塑料吸附Cu（ⅡⅡ）的影响

刘文娟， 郭玉峰， 邓文博*
（山西大学黄土高原研究所，太原 030006）
摘要： 为评估老化作用和粒径等因素对微塑料（MPs）吸附重金属的影响，对紫外光老化作用下 3 种不同粒径聚苯乙烯（PS：1、

50 和 100 μm）吸附 Cu（Ⅱ）的行为进行了系统研究 . 结果表明，紫外光老化显著改变了 PS 的表面形貌和理化性质，1 μm 粒径 PS
的老化程度最强 . PS 对 Cu（Ⅱ）的吸附动力学符合伪二阶动力学模型，而 Freundlich 模型更好地拟合了 PS 对 Cu（Ⅱ）的等温吸附

实验数据，表明 PS 对 Cu（Ⅱ）的吸附过程发生在其非均匀表面，吸附行为为多层吸附；Freundlich 模型参数 n 值均小于 1，表明

PS 对 Cu（Ⅱ）的吸附行为为强度较高的物理吸附；不同粒径 PS 对 Cu（Ⅱ）的理论最大吸附量依次为：1 μm> 50 μm> 100 μm，说

明粒径是影响 PS 吸附污染物的重要因素，而老化作用增强了同一粒径 PS 对 Cu（Ⅱ）的吸附能力 . 对不同环境条件下 PS 吸附

Cu（Ⅱ）的研究结果表明，PS 对 Cu（Ⅱ）的吸附能力随环境 pH 升高而增强，而盐度升高则产生相反的效果，表面络合和电性吸

附是 PS 吸附 Cu（Ⅱ）的主要机制 . 研究可为全面了解环境中 MPs 对重金属的吸附行为提供重要科学依据 . 
关键词： 微塑料（MPs）；重金属；不同粒径；光老化；吸附
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Effect of Photoaging on Adsorption of Cu（ⅡⅡ） by Polystyrene Microplastics with 

Different Particle Sizes
LIU Wen-juan， GUO Yu-feng， DENG Wen-bo*

（Institute of Loess Plateau， Shanxi University， Taiyuan 030006， China）
Abstract： In order to evaluate the effect of aging and particle size on the adsorption of heavy metals by microplastics， the adsorption behavior of Cu（Ⅱ） by three different particle 
sizes of polystyrene （PS； 1， 50， and 100 μm） under UV irradiation was systematically studied. The results demonstrated that UV aging significantly changed the surface morphology 
and physicochemical properties of PS， and 1 μm PS had the strongest aging degree. The adsorption kinetics of PS on Cu（Ⅱ） conformed to the pseudo-second-order kinetic model， 
and the Freundlich model was more suitable for the experimental data of isothermal adsorption of Cu（Ⅱ） by PS. These results indicated that the adsorption of Cu（Ⅱ） by PS occurred 
on the non-uniform surface of PS， and the adsorption behavior was multilayer adsorption. Parameter “n” of the Freundlich model was less than 1， indicating that the adsorption 
behavior of PS on Cu（Ⅱ） was a higher intensity physical adsorption behavior. The order of theoretical maximum adsorption capacity of different particle sizes PS for Cu（Ⅱ） was as 
follows： 1 μm > 50 μm > 100 μm， indicating that the size of PS was an important influence factor for the adsorption capacity of PS to pollutants. For the same particle size PS， aging 
enhanced its adsorption capacity for Cu（Ⅱ）. The results on the adsorption of Cu（Ⅱ） by PS under different environmental conditions indicated that the adsorption capacity of PS for 
Cu （II） increased with the increase in pH， whereas an increase in salinity had the opposite effect. Surface complexation and electrical adsorption were the main mechanisms of 
adsorption of Cu（Ⅱ） by PS. This study provides an important scientific basis for understanding the adsorption behavior of microplastics to heavy metals in the environment.
Key words： microplastics（MPs）； heavy metals； different particle sizes； photoaging； adsorption

塑料制品由于其耐用、质轻和低制造成本等特

点，已成为人类日常生活中不可或缺的产品 . 目前，

全球塑料制品的消费量达到 3 亿 t·a−1，由于循环利

用率较低，接近 80% 的塑料被填埋或直接遗弃到自

然环境中［1，2］. 进入环境中的塑料经风化过程，会形

成粒径更小的塑料碎片，其中粒径小于 5 mm 的颗粒

碎片被称为微塑料（microplastics，MPs）. 相比于粒径

较大的塑料碎片，MPs 具有更大的比表面积、更强

的 反 应 活 性 和 疏 水 性 ， 易 吸 附 重 金 属 等 环 境 污 染

物，形成复合污染物，增加了 MPs 环境生态的潜在

危害，受到广泛关注［3，4］. 
尽管塑料有很长的寿命，但环境中的 MPs 是不

稳定的，会发生各种反应，其中光老化反应被认为

是影响 MPs 稳定性最重要，也是最常见的反应［5］. 光
老化反应会改变 MPs 的表面粗糙度、基团组成和疏

水性等理化性质，并显著影响其对环境污染物的吸

附行为，如已有研究表明，光老化反应大大增强了

聚乳酸（polylactic acid，PLA）对菲的吸附能力［6，7］. 因
此，对光老化 MPs 载体效应的研究有助于人们全面

了解自然环境中 MPs 的环境行为与生态效应 . 
重金属是环境中重要的“三致”污染物，不可

避免地在环境中与 MPs 共存，MPs 对重金属污染物

的吸附行为，会影响重金属的环境地球化学行为，

产生区别于单一污染物的生态效应［8，9］. 有研究表明，

微塑料对共存重金属的吸附是一个复杂的过程，受

到各种因素的影响，如微塑料的粒径、类型、污染
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物的种类、环境 pH 和离子强度等［4，10］. 如 Wang 等［11］

发 现 聚 对 苯 二 甲 酸 乙 二 醇 酯 （polyethylene 
terephthalate， PET）和 聚 苯 乙 烯（polystyrene， PS）对

Cu（Ⅱ）的 吸 附 量 大 小 顺 序 为 ： PET-25 μm > PS-25 
μm > PET-180 μm > PS-180 μm，说明粒径和材质均

可以影响 MPs 对污染物的吸附 . 光老化 MPs 的吸附

能 力 一 般 大 于 原 始 MPs［12］. 范 秀 磊 等 研 究 发 现 老 化

PLA 对 Cu 的 吸 附 量 是 原 始 PLA 的 2.5 倍［12］. 综 上 所

述，目前的研究集中于塑料类型、粒径或光老化作

用等单一因素对 MPs 吸附重金属的影响作用，缺乏

对光老化作用如何影响不同粒径 MPs 吸附重金属污

染物的系统研究 . 
PS 是应用最广泛的塑料材料之一，其产量占全

球塑料总产量的 6% ~ 7.8%，近年来在不同环境介

质中检出较多［13］. 因此，本研究以 3 种不同粒径（1、

50 和 100 μm）PS 为研究对象，比较分析光老化如何

改变其对 Cu（Ⅱ）的吸附行为，进而探究 pH 和盐浓

度等环境因素对二者吸附行为的作用，阐明光老化

作用对不同粒径 PS 吸附 Cu（Ⅱ）的影响机制 . 本研究

可为深入了解 MPs 与重金属的环境地球化学行为提

供理论依据，同时还为二者复合污染的治理与管控

提供科学指导 . 
1　材料与方法

1.1　实验材料

本研究所使用的 PS 购于东莞鑫淼新材料有限公

司，平均粒径分别为 1、50 和 100 μm；Cu（Ⅱ）标准

溶液（1 000 μg·mL−1）购于国家有色金属及电子材料

分析测试中心 . 用去离子水将 Cu（Ⅱ）标准溶液稀释

至 10 mg·L−1作为贮存液，并于 4 ℃避光保存 . 本研究

中其余使用的试剂均为分析纯 . 
1.2　微塑料的老化与表征

实验之前，将购买的 PS 用乙醇洗涤 3 次，再用

去离子水洗涤 3 次，冷冻干燥后避光保存于干燥器

中备用 . 称取 0.2 g PS 与 20 mL 超纯水混合，超声 30 
min 后，放入 50 mL 石英管中 . 将石英管放入光学反

应器（XPA-7 型，南京胥江机电厂生产）旋转槽中进

行 光 老 化 实 验 ， 使 用 磁 力 搅 拌 器（转 速 为 650 
r·min−1）搅拌溶液，确保光照均匀 . 光学反应器的光

源 为 500 W 的 汞 灯（波 长 范 围 为 250 ~ 600 nm，

UV365 = 100 W·m−2）， 相 较 于 自 然 环 境（UV365 = 10.3 
W·m−2），该光源可将 MPs 的老化速率提高 10 倍［14］，

使用恒温循环水槽控制反应温度为 25 ℃. 在 UV 照射

150 h 后取出石英管，将溶液过 0.45 μm 的醋酸纤维

滤膜收集 PS 样本 . 收集好的样本经冷冻干燥，避光

保存于干燥器内备用 . 

使 用 傅 里 叶 红 外 光 谱 仪（FTIR， Paragon 1000，

美国）在分辨率 4 cm−1 条件下检测 500 ~ 4 000 cm−1 区

域原始和老化 PS 的表面官能团 . 使用 X 射线光电子

能谱仪（XPS，Thermo Scientific K-Alpha，美国）测定

原始和老化 PS 的 C 和 O 元素含量，并利用 Advantage
软件对实验数据进行分析 . 通过 N2 吸附法测定 PS 的

比表面积，使用马尔文激光粒度分析仪（ZS90，英

国）测试原始和老化 PS 的 Zeta 电位，并使用扫描电

镜（SEM，Zeiss Sigma 300，德国）观测老化前后 PS 的

表面形貌变化情况 . 
1.3　PS 的最佳用量

将 不 同 质 量 的 原 始 PS（0.025、 0.05、 0.075、

0.10 和 0.125 g）和 25 mL 0.5 mg·L−1 Cu（Ⅱ）溶液置于

50 mL 三角瓶中混合均匀 . 将三角瓶置于 25 ℃，180 
r·min−1 的恒温摇床中，避光振荡 12 h. 振荡结束后，

溶液经离心过滤，使用电感耦合等离子体发射光谱

仪（ICP-OES，Agilent 5800，美国）测定其中 Cu（Ⅱ）

含量，设置 3 组平行实验以确保实验具有代表性 .
1.4　吸附动力学实验

根据 1.3 节实验可知 PS 的最佳用量为 2 g·L−1. 将
0.05 g PS（原始和老化）和 25 mL 0.5 mg·L−1 Cu（Ⅱ）溶

液 放 入 50 mL 三 角 瓶 中 混 合 均 匀 . 将 三 角 瓶 置 于

25 ℃，180 r·min−1 的恒温摇床中，避光振荡 12 h. 分
别于 0、30、60、90、120、180、300、420、540 和

720 min 取出 2 mL 溶液，经离心过滤后使用 ICP-OES
测定溶液中 Cu（Ⅱ）含量 . 实验中溶液的 pH 设定为 7，

溶 剂 为 去 离 子 水 ， 每 个 吸 附 实 验 共 设 置 3 组 平 行

实验 .
1.5　等温吸附实验

将 0.05 g MPs（原始和老化）和 25 mL 不同浓度的

Cu（ Ⅱ ）溶 液（0.1、 0.3、 0.7、 1、 2、 3、 5 和 10 
mg·L−1）置于 50 mL 三角瓶中混合均匀 . 将三角瓶置

于 25 ℃，180 r·min−1 的恒温摇床中，避光振荡 12 h. 
实 验 结 束 后 ， 收 集 到 的 溶 液 经 离 心 过 滤 后 ， 使 用 
ICP-OES 测定溶液中 Cu（Ⅱ）含量 . 实验中溶液的 pH
设定为 7，溶剂为去离子水，每个实验设置 3 组平行

实验 . 
1.6　环境因子对 PS 吸附 Cu（Ⅱ）的影响研究

用 0.1 mol·L−1 HCl 或 0.1 mol·L−1 NaOH 溶液调节

Cu（Ⅱ）溶液 pH 至 2.5、3.5、4.5、5.5、6.5 和 7.5. 将
0.05 g 1 μm PS（原 始 和 老 化）与 25 mL 0.5 mg·L−1 
Cu（Ⅱ）溶 液 混 合 于 50 mL 三 角 瓶 . 将 三 角 瓶 置 于

25 ℃，180 r·min−1 的恒温摇床中，避光振荡 12 h. 反
应结束后，收集到的溶液经离心过滤后，使用 ICP-
OES 测定溶液中 Cu（Ⅱ）含量 . 每个实验设置 3 组平行

实验 . 移取 50 μL 1 000 μg·mL−1 Cu（Ⅱ）标准液于 100 
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mL 容量瓶，用不同浓度的氯化钠（NaCl）溶液（1、5、

15、25、35 和 45 g·L−1）将 Cu 标准液定容至 100 mL. 
将 0.05 g 1 μm PS（原始和老化）与 25 mL 0.5 mg·L−1 不

同盐度 Cu（Ⅱ）溶液置于 50 mL 三角瓶中混合均匀 . 
将三角瓶置于 25 ℃，180 r·min−1 的恒温摇床中，避

光振荡 12 h. 振荡结束后收集到的溶液经离心过滤，

使用 ICP-OES 测定溶液中 Cu（Ⅱ）含量 . 每个实验设

置 3 组平行实验 . 
1.7　吸附模型和数据分析方法

（1）计算 Cu（Ⅱ）吸附量的方法 使用以下公式

计算 PS 对 Cu（Ⅱ）的吸附量 . 
qt = V ( c0 - ce )

m
（1）

式中，qt 为时间 t（h）内 Cu（Ⅱ）的吸附量（mg·g−1），c0
为吸附前溶液中 Cu（Ⅱ）的浓度（mg·L−1），ce 为吸附

后 溶 液 中 Cu（Ⅱ）的 浓 度（mg·L−1）， V 为 溶 液 体 积

（L），m 为 PS 的质量（g）. 
（2）吸附动力学模型 本研究使用伪一阶动力

学模型和伪二阶动力学模型拟合 PS 吸附 Cu（Ⅱ）的

动力学数据 . 模型方程如下所示［15］. 
伪一阶动力学模型：

qt = q e (1 - e-k1 t ) （2）

伪二阶动力学模型：

qt = q2
e k2 t

1 + k2 qe t
（3）

式中，qe 为吸附平衡时单位质量 PS 所吸附 Cu（Ⅱ）的

含 量（mg·g−1）， k1（min−1）和 k2 ［g·（mg·min）−1］ 分 别

为伪一阶模型和伪二阶模型吸附速率 . 
（3）等温吸附模型 Langmuir 和 Freundlich 模型

用于模拟 PS 对 Cu（Ⅱ）的等温吸附实验数据［14］. 
Langmuir 模型：

q e = qm
kL ce1 + kL ce

（4）

Freundlich 模型：

q e = kF cn
e （5）

式中，kL（L·mg−1）和 kF（mg（1−n）·g−1·L−1）分别为 Langmuir
和 Freundlich 模型的常数，qm 为理论上 PS 对 Cu（Ⅱ）

的最大吸附量（mg·g−1），n 为反映 PS 表面异质性的参

数，而 ce为平衡溶液中 Cu（Ⅱ）的浓度（mg·L−1）. 
本 研 究 使 用 Origin Pro 2021 软 件 对 实 验 数 据 进

行模型拟合，该软件也用于绘制本文中所有图片 . 
2　结果与讨论

2.1　老化前后 PS 理化性质表征

紫外光老化前后 PS 表面形貌 SEM 如图 1 所示 . 
老化前不同粒径 PS 的表面均光滑且无裂纹，老化后

1μm PS 表面变得粗糙，50 μm PS 颗粒出现破损，而

100 μm PS 表面出现裂纹，说明 3 种 PS 老化程度有

差别 . 老化后 3 种粒径 PS 的比表面积比老化前均有

一定的增加，1 μm PS 的比表面积由 3.83 m2·g−1 增加

至 5.00 m2·g−1，是 老 化 前 的 1.31 倍，50 μm PS 的 比

表面积由 0.62 m2·g−1 增加至 2.37 m2·g−1，是老化前的

3.81 倍，100 μm PS 的比表面积由 0.29 m2·g−1 增加至

0.81 m2·g−1，是老化前的 2.8 倍 . 这些结果都说明紫外

光老化使得不同粒径 PS 表面形貌发生变化，比表面

积也随之增加，可能会对 PS 的吸附性能产生影响 . 
图 2 为 3 种粒径 PS 老化前后的 FTIR 图，从中可

知 ， 3 种 粒 径 PS 的 红 外 光 谱 的 特 征 光 谱 峰 相 似 ，

3 025 cm−1 处 的 吸 收 峰 对 应 苯 环 CH 键 的 拉 伸 振 动 ，

2 923 cm−1 处的 CH2 的伸缩振动，1 452 cm−1 处的 CH2
的弯曲振动，1 600 cm−1 和 1 372 cm−1 处的吸收峰分

别 对 应 苯 环 的 C=C 振 动 和 酚 羟 基 的 弯 曲 振 动 . 
1 738 cm−1 和 3 438 cm−1 处 的 吸 收 峰 分 别 对 应 羰 基 、

醇类和羧酸的 O—H 拉伸振动，老化后的 PS 这两处

吸收峰的强度明显增强，说明在紫外光照射下 PS 与

空 气 中 的 氧 气 发 生 反 应 ， 产 生 了 更 多 的 含 氧 官 能

团［16］. 羰基指数（CI）常被用来表征 MPs 的老化程度 . 
使 用 羧 基（含 氧 基 团 ， 1 738 cm−1）和 亚 甲 基 吸 收 峰

（参比峰，1 452 cm−1）的吸光度比值来计算 PS 的 CI
值［17］. 通过计算得到老化后 1、50 和 100 μm PS 的 CI
值分别为 0.63、0.23 和 0.18，可知 1 μm PS 的老化程

度最强，这是因为 1 μm PS 的比表面积最大，光接

收位点多，易接受更多紫外光，产生更多自由基，

诱导其发生较强烈的光老化行为［18］. 
本研究采用 XPS 对原始和老化 PS 的表面化学成

分进行表征，结果如表 1 所示 . 原始 PS 中均有含氧

官能团，这说明原始 PS 在加工、机械破碎和保存过

程中，表面已经发生了不同程度的氧化，这些含氧

官能团作为发色基团，使 PS 更易吸收紫外光达到激

发态，诱导更显著的光老化［19］. 经紫外光老化 150 h
后 ， 1、 50 和 100 μm PS 的 O/C 值 分 别 增 加 了

76.92%、66.67% 和 50.00%，结果说明紫外光老化过

程中不同粒径 PS 表面均发生了氧化反应，且粒径越

小，氧化反应越强，另外，与原始 PS 相比，老化

PS 表面的 C=O 占比上升，以上结果均与 FTIR 的结

果一致 . 
2.2　MPs 的最佳用量

吸附剂的用量是影响吸附质吸附的一个关键参

数［20］. 本文使用原始 PS 研究吸附剂的最佳用量 . 从图

3 可知，当 PS 的浓度从 1 g·L−1 增加至 2 g·L−1 时，PS
对 Cu（Ⅱ）的吸附量明显增加，且对于不同粒径 PS
对 Cu（Ⅱ）吸附量的大小顺序为：1 μm> 50 μm> 100 
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μm. 随着 PS 的用量从 2 g·L−1 增加至 5 g·L−1 时，PS 对

Cu（Ⅱ）的吸附量显著下降 . 这可能是由于 PS 用量的

增加，溶液中自由 Cu（Ⅱ）含量不足使得 PS 表面空

白吸附位点的数量增加，导致单位质量的 PS 的吸附

能 力 下 降［21］. 因 此 ， 在 后 面 的 吸 附 实 验 中 确 定 了 2 
g·L−1的 PS 为最佳用量，并用于下一步的吸附实验 . 
2.3　吸附动力学

吸附动力学是研究吸附剂对吸附质的吸附性能

随 两 者 接 触 时 间 变 化 的 规 律［22］. 不 同 粒 径 PS 对

Cu（Ⅱ）的吸附动力学拟合曲线如图 4 所示，模型参

数参见表 2. 从图 4 可以看出，3 种粒径 PS 老化前后

对 Cu（Ⅱ）的吸附量均在 120 min 内迅速增加，但随

着吸附时间的增加，吸附效率逐渐降低，吸附量在

300 min 左右开始趋于平缓，420 min 之后，Cu（Ⅱ）

的吸附量达到其最大吸附量的 95%，趋于吸附的动

态平衡，这可能是因为 PS 表面的吸附位点随着吸附

时间的增加而达到饱和，使得 Cu（Ⅱ）与 PS 之间的

相互作用逐渐减弱 . 因此，为了确保完全达到动态

平衡吸附状态，本研究中吸附实验选择 720 min 作为

吸附平衡时间 . 从表 2 可以得知，伪二阶模型的相关

系数 R2 在 0.97 ~ 0.99 之间，高于伪一阶模型，这说

明 PS 对 Cu（Ⅱ）的吸附过程不仅包括 Cu（Ⅱ）吸附到

（a）1 μm； （b）老化 1 μm； （c）50 μm； （d）老化 50 μm； （e）100 μm；（f）老化 100 μm
图  1　PS的扫描电镜图

Fig.  1　Scanning electron microscopy of PS

表 1　PS的表面 C 1s和 O 1s的元素峰占比和 O/C比例 1）

Table 1　Percentage of C 1s and O 1s peaks and O/C ratio of PS
PS
原始  1 μm
老化  1 μm
原始  50 μm
老化  50 μm
原始 100 μm
老化 100 μm

C 1s 占比/%
C—(C,H)

79.60
84.03
82.35
81.2
90.09
85.15

C—O
15.70
10.02
10.43

9.61
6.21
9.11

C=O
2.57
5.95
7.18
9.18
3.07
5.13

π—π
2.73
na

0.04
na

0.63
na

O 1s 占比/%
C—O/C=O

44.16
52.69
43.49
47.31
46.35
38.87

O=C—O
55.84
47.31
56.51
52.69
53.65
61.13

O/C
0.13
0.23
0.12
0.20
0.12
0.18

1）“na”表示数据不可用
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PS 上的不同位点，还包括其扩散到 PS 的孔隙内和

传质扩散等吸附过程［23］. 动力学拟合结果表明，不

同粒径 PS 对 Cu（Ⅱ）的吸附容量大小依次为：1 μm> 
50 μm> 100 μm，这是因为 1 μm PS 具有较大的比表

面积，有更多的吸附位点，导致吸附在单位质量 1 
μm PS 上 Cu（Ⅱ）的量是吸附在单位质量 100 μm PS
上的 1.25 倍 . 经紫外光老化后，1、50 和 100 μm PS 
对 Cu（Ⅱ）的吸附量分别由 0.24、0.21 和 0.19 mg·g−1

增加至 0.27、0.26 和 0.23 mg·g−1，说明紫外光老化增

强了 PS 对 Cu（Ⅱ）的吸附能力 . 此外，老化 50 μm 的

PS 对 Cu（Ⅱ）的吸附量大于原始 1 μm 的 PS 对 Cu（Ⅱ）

的 吸 附 量 ， 由 此 可 知 紫 外 光 老 化 不 仅 增 大 比 表 面

积，还增加了 PS 表面的含氧基团数量，形成新的吸

附位点增强其吸附能力［24］. 3 种粒径 PS 老化后的 k2 值

均低于老化前，说明老化后 PS 吸附 Cu（Ⅱ）的速率

降低，这可能是因为原始 PS 对 Cu（Ⅱ）的吸附速率

主要受物理吸附机制的影响，而光老化作用增加了

PS 表面的吸附位点，使得化学吸附的比重增加，导

致老化后 k2值降低，这也说明 PS 对 Cu（Ⅱ）的吸附行

为涉及到了表面络合反应［25］. 

2.4　等温吸附曲线

等 温 吸 附 曲 线 用 于 研 究 在 一 定 温 度 下 吸 附 质

在吸附剂上的吸附平衡状态［26］. 本研究采用 Langmuir
和 Freundlich 模型拟合不同粒径 PS 对 Cu（Ⅱ）的等温

吸附数据，拟合参数值见表 3. 从中可知，两个模型

都 较 好 地 拟 合 了 PS 对 Cu（Ⅱ）的 吸 附 等 温 线 ，

Freundlich 模型拟合效果更好，其 R2 在 0.95 ~ 0.99 之

间，这样的结果表明 PS 对 Cu（Ⅱ）的吸附过程发生

在 PS 的非均匀表面，涉及到多层吸附，而不是简单

的单层吸附［27］. 在 Freundlich 吸附等温曲线中，n 表

示吸附剂和吸附质之间的吸附强度及吸附过程的类

型 . 通常，当 n 大于 2 时，说明吸附较弱， 当 n 大于

1 时，吸附属于化学吸附，n 小于 1 时，属于物理吸

图 3　PS的用量对吸附 Cu（Ⅱ）的影响

Fig.  3　Effect of PS dosages on the adsorption of Cu（Ⅱ）

图 2　PS的红外光谱图

Fig.  2　FT-IR spectra of PS

图 4　PS对 Cu（Ⅱ）的吸附动力学拟合曲线

Fig.  4　Kinetics of adsorption for the adsorption of the PS to Cu（Ⅱ）
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附 . 从表 3 可知，n 值（0.46 ~ 0.59）均小于 1，说明 PS
对 Cu（Ⅱ）的 吸 附 行 为 属 于 较 强 的 物 理 吸 附［28］. 
Freundlich 模型中的另一个参数 kF 值可反映吸附剂的

吸附能力，kF 值越高，说明吸附剂对吸附质的亲和

力 越 高［29］. 对 于 1、 50 和 100 μm PS 对 Cu（Ⅱ）的 吸

附，其 kF 值分别为 0.66、0.49 和 0.31，表明不同粒径

PS 对 Cu（Ⅱ）的吸附能力为：1 μm> 50 μm> 100 μm. 
同样地，对于同一粒径 PS，老化后 kF 大于老化前，

说明老化后 PS 表面含氧官能团增多，增强了其对于

亲水性阳离子的吸附强度 . 

2.5　环境因子对 PS 吸附 Cu（Ⅱ）的影响

2.5.1　pH
选择吸附 Cu（Ⅱ）效果最佳的 1 μm PS 为研究对

象，探究环境因子对 PS 吸附 Cu（Ⅱ）的影响 . 图 5（a）
为 1μm PS 在不同 pH 值下对 Cu（Ⅱ）的吸附量，从中

可以看出当 pH 值从 3.5 增加至 7.5 时，PS 对 Cu（Ⅱ）

的吸附能力随着溶液 pH 值的增加而增强，且老化

PS 对 Cu（Ⅱ）的 吸 附 量 大 于 原 始 PS. 使 用 Visual 
MINTEQ 软件拟合不同 pH 情况下溶液中 Cu（Ⅱ）的形

态，结果如图 5（c）所示，当溶液 pH 大于 7 时，溶液

中 Cu（OH）2 等沉淀含量增多，使得 PS 和 Cu 之间的

疏水性相互作用增强，造成 PS 对 Cu 的吸附能力显

著增强［30］. 在低 pH 值时，溶液中的 H+可能与 Cu 离子

竞争吸附位点，使得 PS 对 Cu 的吸附量较低 . 另外如

图 5（b）所示，PS 表面的负电荷随着 pH 值的升高而

增加，表明 PS 表面的羧基等官能团被去质子化，表

面负电性增加，从而增强了 PS 与 Cu（Ⅱ）之间的电

性吸附强度，这些研究结果证明在 pH 较低的情况

下，PS 吸附 Cu 过程主要受到静电相互作用的影响，

而随着溶液 pH 升高，疏水性相互作用会影响 PS 对

Cu 的吸附行为［31］. 综合前文讨论，电性吸附和表面

络合是 PS 吸附 Cu（Ⅱ）的主要机制，Cu（Ⅱ）在原始

PS 上的吸附主要是受到电性吸附的支配，而老化之

后，PS 上的表面含氧基团增加，如羰基和羧基等都

可与 Cu（Ⅱ）发生表面络合反应，使得其成为影响 PS
吸附 Cu（Ⅱ）的重要机制 . 需要特别指出的是，不同

的 吸 附 机 制 会 影 响 重 金 属 离 子 的 生 物 有 效 性 和 毒

性，特别是相较于电性吸附，相互作用更强的表面

络合会显著降低老化 PS 所吸附的 Cu（Ⅱ）在环境或

生物体内的释放量，而基于静电作用吸附在 PS 上的

Cu（Ⅱ）可能会通过阳离子交换等作用增加 Cu（Ⅱ）在

环境或生物体内的释放量，造成较强的生物毒性［25］.
2.5.2　盐度

图 6 为不同浓度 NaCl 溶液中 PS 吸附 Cu（Ⅱ）的

情况 . 从中可知，当 ρ（NaCl）从 1 g·L−1 增加至 45 g·L−1

时，PS 对 Cu（Ⅱ）的吸附能力随着 NaCl 浓度的增加

而降低，这可能是因为 Cu（Ⅱ）在 PS 上主要形成了

外球络合产物，电解质离子与外球络合物存在于同

一平面，导致外球表面络合物容易受溶液盐度的影

响 . 溶液 NaCl 浓度增加会增强 Na（Ⅰ）与 Cu（Ⅱ）对 PS
表面活性位点的竞争，从而降低 PS 对 Cu（Ⅱ）的络

合 吸 附［32］. 此 外 ， 溶 液 的 盐 度 也 会 影 响 PS 的 聚 集 ，

有研究表明，在一定的离子强度下，MPs 的双电层

被压缩，抑制了 MPs 之间的静电排斥，导致 MPs 的

表  2　PS吸附 Cu（ⅡⅡ）的动力学模型参数

Table 2　Kinetic model parameters for Cu（Ⅱ） adsorbed by PS
PS
原始 1 μm
老化 1 μm
原始 50 μm
老化 50 μm
原始 100 μm
老化 100 μm

伪一阶动力学模型

qe/mg·g-1

0.22
0.24
0.19
0.23
0.15
0.19

k1/h-1

0.023
0.016
0.018
0.013
0.016
0.010

R2

0.98
0.98
0.94
0.98
0.96
0.98

伪二阶动力学模型

qe/mg·g-1

0.24
0.27
0.21
0.26
0.19
0.23

k2/g·g-1·h-1

0.12
0.069
0.13
0.074
0.079
0.046

R2

0.99
0.99
0.97
0.99
0.99
0.98

表  3　PS吸附 Cu（Ⅱ）的等温吸附模型参数

Table 3　Adsorption isotherm model parameters for Cu（Ⅱ） adsorbed by PS
PS
原始 1μm
老化 1μm
原始 50μm
老化 50μm
原始 100μm
老化 100μm

Langmuir 模型

kL /L·mg-1

0.47
0.14
0.53
0.32
0.31
0.23

qm/mg·g-1

2.17
5.26
1.50
2.58
1.29
1.71

 R2

0.96
0.99
0.95
0.98
0.97
0.97

Freundlich 模型

kF/mg-1/n·L-1/n·g-1

0.66
0.81
0.49
0.63
0.31
0.33

n

0.46
0.59
0.47
0.52
0.52
0.57

R2

0.97
0.99
0.95
0.98
0.98
0.98
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聚集 . PS 的团聚使其比表面积下降，从而降低 PS 对

Cu（Ⅱ）的吸附能力［33］. 
3　结论

（1）3 种不同粒径 PS 在紫外光老化过程中均发生

了氧化反应，且粒径越小，氧化反应越强 . 相比原

始 PS，老化 PS 表面变得粗糙，出现孔隙裂纹，比

表面积增大，含氧官能团增多，这说明老化反应改

变了 PS 的理化性质 . 
（2）伪 二 阶 动 力 学 模 型 能 够 较 好 地 拟 合 PS 对

Cu（Ⅱ）的 吸 附 ， 表 明 PS 对 Cu（Ⅱ）的 吸 附 包 括

Cu（Ⅱ）吸附到 PS 的不同位点、Cu（Ⅱ）扩散到 PS 的

孔 隙 内 和 传 质 扩 散 等 吸 附 过 程 ； 不 同 粒 径 PS 对

Cu（Ⅱ）的吸附能力为：1 μm > 50 μm > 100 μm. 同一

粒径 PS 老化后对 Cu（Ⅱ）的吸附能力显著增强 . 
（3）pH 和盐度会影响 PS 对 Cu（Ⅱ）的吸附 . 随着

pH 值的升高，由于 PS 表面部分含氧官能团被去质

子化，表面负电性增加，从而增强了 PS 对 Cu（Ⅱ）

的吸附能力，而 Cu 本身的形态变化也会影响 PS 对

其的吸附；而随着 NaCl 浓度的升高，Na（Ⅰ）的竞争

吸附和 PS 的团聚，降低了 PS 对 Cu（Ⅱ）的吸附能力 . 
另外本文的研究结果表明，表面络合和电性吸附是

不同 PS 吸附溶液中 Cu（Ⅱ）的主要机制 . 
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