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摘 要：微塑料（MPs）对多环芳烃（PAHs）及其衍生物的吸附行为，决定了二者在环境中的迁移归趋与复合生

态毒性。针对 PAHs 取代基结构差异带来的吸附选择性与作用机制尚不明确的问题，该文以聚氯乙烯（PVC）
微塑料为研究对象，采用宏观吸附实验，结合傅里叶变换红外（FTIR）光谱与二维相关光谱（2D-COS）技术，

系统探究了PVC对菲及其衍生物的吸附特性与分子作用机理。宏观吸附实验结果表明，PAHs取代基结构对

PVC的平衡吸附量具有显著影响，吸附过程以化学吸附为主，准二级动力学模型拟合效果最优；PVC对多数

污染物的吸附行为符合Linear模型，其中氯菲与甲醛菲的Langmuir亲和系数显著偏高，表现出特异性相互作

用特征。2D-COS光谱分析进一步揭示，PVC吸附菲的主导作用机制为PVC侧基与芳香环之间的Cl-π相互作

用；取代基通过多种作用力动态调控PVC官能团的响应优先级：甲基可微调脂肪链段的响应时序，醛基通过

形成C—H···O=C氢键改变吸附路径，氯原子借助诱导效应与空间位阻使C—H键优先响应，硝基则通过强

场效应驱动 PVC 主链构象调整。该研究为水环境中 PAHs-MPs 复合污染的生态风险评估提供了科学理论

依据。
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Abstract：The adsorption behavior of microplastics（MPs） toward polycyclic aromatic hydrocarbons
（PAHs） and their derivatives determines the migration，fate，and combined ecotoxicity in the envi⁃
ronment.  Given that the adsorption selectivity and interaction mechanisms induced by structural dif⁃
ferences in PAH substituents remain unclear， this study takes polyvinyl chloride（PVC） MPs as the 
research object.  By combining macroscopic batch adsorption experiments with Fourier transform infra⁃
red（FTIR） spectroscopy and two-dimensional correlation spectroscopy（2D-COS）， the adsorption 
characteristics and molecular interaction mechanisms of PVC toward phenanthrene and its derivatives 
were systematically investigated.  The results of macroscopic adsorption experiments show that the 
substituent structures of PAHs exert a significant effect on the equilibrium adsorption capacity of 
PVC.  The adsorption process is dominated by chemisorption，and the pseudo-second-order kinetic 
model yields the best fitting effect.  The adsorption behavior of PVC toward most pollutants conforms 
to the Linear model，whereas the Langmuir affinity coefficients of chlorophenanthrene and formyl⁃
phenanthrene are notably higher，indicating the presence of specific interaction characteristics.  Fur⁃
ther 2D-COS spectral analysis revealed that the dominant mechanism for PVC adsorption of phenan⁃
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threne was Cl-π interactions between the side groups of PVC and aromatic rings.  Substituents dynam⁃
ically regulated the response priority of PVC functional groups through various interactions：methyl 
groups slightly adjusted the response sequence of aliphatic segments； aldehyde groups altered the 
adsorption pathway by forming C-H···O=C hydrogen bonds； chlorine atoms prioritized the re⁃
sponse of C-H bonds via inductive effects and steric hindrance； and nitro groups drove conformation⁃
al changes in the PVC main chain through strong field effects.  This study provides a scientific theoret⁃
ical basis for the ecological risk assessment of combined PAHs-MPs pollution in aqueous environ⁃
ments.
Key words：polyvinyl chloride microplastics；phenanthrene and its derivatives；adsorption interac⁃
tion mechanism；2D-COS
塑料因其轻质、防水、耐用和成本低廉等特性，被广泛用于农业、建材、化工及电子等领域。研

究表明，若不实施有效管控，2050年全球累计塑料废弃物量可能达到 120亿吨［1］。这些废弃物经风雨

冲刷进入水体并最终汇入海洋，难降解性导致其在环境中持续累积，严重威胁生态安全［2］。在环境作

用下，塑料通过物理磨损、紫外辐射、化学氧化和生物降解等过程逐渐破碎成更小颗粒。当粒径小于

5 mm 时，即被定义为微塑料（MPs）［3］。近年来，MPs 在海洋、淡水、陆地环境和生物中被广泛检测

到［4］，微塑料污染日益受到关注，并被列为环境与生态学领域的第二重要科学问题［5］。在环境中的

MPs，能够有效吸附污染物，尤其对多环芳烃（PAHs）、多氯联苯和多溴联苯醚等疏水性有机污染物的

吸附能力显著［6-7］。载带污染物的MPs可经食物链进入生物体，从而显著增加人体和生态系统的复合毒

性风险［8］。

PAHs是一类含有两个或两个以上苯环的持久性有机污染物，具有显著的致癌、致畸和致突变效

应［9］。其中，菲作为一种典型的三环PAHs，因与其衍生物在水环境中广泛存在而备受关注［10］。值得注

意的是，菲及其衍生物在MPs表面的吸附-脱附行为会直接影响其生物可利用性，对成人和儿童均构成

显著的致癌风险［11］。因此，深入研究MPs与菲及其衍生物等典型PAHs之间的相互作用机制，对PAHs
类污染物的迁移转化、生态风险评估及精准防控具有重要意义。

目前，针对环境中 MPs与 PAHs衍生物的相互作用机制，国内外学者已开展了部分相关的研究工

作。Hu等［11］指出，未改性的聚苯乙烯（PS）主要通过疏水作用和π-π相互作用吸附非极性菲衍生物，而

对含极性基团菲衍生物的吸附能力显著降低；经羧基改性后的PS因表面带负电荷，进一步抑制了对极

性衍生物的吸附。Yu等［12］在研究萘衍生物时也发现类似规律：极性基团（—NH₂、—OH、—COOH）虽

可加快在PS上的吸附动力学过程，但显著降低了吸附容量；而非极性基团（—CH₃）则表现出更强的吸

附能力，这种差异主要源于官能团所引起的极性与疏水性变化。Yang等［13］比较了PS对芘及其衍生物的

吸附行为，结果表明，—CH₃基团对吸附有轻微促进作用，而—OH、—NH₂和—COOH等极性基团则显

著抑制其在PS上的吸附。Funari等［14］研究了高密度聚乙烯MPs对萘及其衍生物的吸附机制，指出极性

衍生物可通过氢键等作用与母体化合物竞争吸附位点，显著影响多种污染物共存条件下的吸附行为。

从上述文献可以看出，PAHs衍生物取代基对MPs的吸附行为具有显著影响。然而，现有研究多通

过宏观吸附学实验，并结合其他表征手段来揭示吸附机理，缺乏从分子层面系统揭示 PAHs衍生物取

代基对吸附机制的影响。傅里叶变换红外（FTIR）光谱技术因操作便捷，并可提供丰富的分子结构信

息，已被广泛用于该领域的研究［6，15-16］。然而，传统一维 FTIR光谱在解析非均相复杂体系时，难以有

效区分重叠谱峰、识别动态吸附过程。二维相关光谱（2D-COS）技术通过引入外扰变量（如时间、温度、

浓度等），分析光谱信号的动态响应与协同变化，可显著提高谱图分辨能力［17-18］，能够从分子层面揭示

污染物与MPs间相互作用的时序机制与结合位点异质性［19］，为理解多组分复杂吸附行为提供了新的技

术路径。

本文以环境中常见的聚氯乙烯（PVC）微塑料为研究对象，以菲及其 4种衍生物为目标污染物，从

宏观吸附学和微观分子光谱学角度深入探究了PVC与菲及其衍生物的吸附行为与相互作用机制。该研

究为评估PAHs与MPs复合污染物在环境中的生态毒性效应提供了科学依据，并为环境中MPs与其它污

染物的相互作用研究提供了新思路。
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1 实验部分 
1. 1　样品制备　

PVC 微塑料（平均粒径 120 μm，东莞市鸿运塑胶有限公司）经乙醇、超纯水清洗后，45 ℃真空干

燥；菲（PHE，99%），9-甲基菲（PHE-CH3，97%）、9-甲醛菲（PHE-CHO，98%）、9-硝基菲（PHE-NO2，

97%）和 9-氯菲（PHE-Cl，95%）均购自上海麦克林生化技术公司，用无水乙醇配成 0. 5 g/L母液，4 ℃避

光保存，实验前用超纯水稀释至所需浓度。

1. 2　实验仪器　
采用LS-55荧光分光光度计（Perkin Elmer，美国），按特定激发/发射波长扫描PHE及其衍生物的荧

光光谱，以标准曲线法定量吸附实验溶液中剩余的PAHs浓度；FTIR光谱仪（Perkin Elmer，美国）配置

单点衰减全反射（ATR）附件，在 550~4 000 cm-1波段扫描吸附 PHE及其衍生物后 PVC的光谱（分辨率 8 
cm-1，累计扫描64次）。

1. 3　吸附动力学实验　
准确称取 10. 0 mg PHE及其衍生物标准品，用无水乙醇溶解并定容至 100 mL，配制成质量浓度为

0. 1 g/L的PAHs储备液（乙醇体积分数≤0. 1%），于4 ℃避光保存备用。

使用移液枪分别移取 1. 00 mL PHE及其衍生物标准溶液至容量瓶中，以超纯水定容至刻度，配制

得到 PHE、PHE-CH3、PHE-CHO、PHE-Cl、PHE-NO2质量浓度分别为 0. 08、0. 02、0. 02、1、2mg/L
的目标溶液。将配制好的目标溶液分装至专用棕色玻璃瓶中，每组实验加入（0. 050 0 ± 0. 000 5） g PVC
微塑料样品。

吸附实验在 50 mL具塞棕色玻璃管中进行，样品置于混匀仪（群安科学仪器有限公司）中，避光条

件下以 80 r/min 的转速振荡。根据预实验结果，在设定吸附时间点（0. 25、0. 5、1、2、3、4、6、8、
12、16、24 h）分别取样，采用荧光光谱法测浓度。每组设置3个平行样，并同步设置空白对照。

1. 4　吸附等温线试验　
分别配制一定浓度梯度的PHE（0. 03~0. 08 mg/L，梯度 0. 01 mg/L）、PHE-CH3（0. 1~0. 2mg/L，梯度

0. 02 mg/L）、PHE-CHO（0. 1~0. 2 mg/L，梯度 0. 02 mg/L）、PHE-Cl（0. 5~1 mg/L，梯度 0. 1 mg/L）和

PHE-NO2（1~2 mg/L，梯度 0. 2 mg/L）样品溶液各 45 mL，分装于 50 mL棕色瓶中。向各体系中分别加入

（0. 050 0 ± 0. 000 5） g PVC微塑料，置于混匀仪上以 80 r/min转速振荡，24 h后取样，后续测定步骤与

吸附动力学实验一致。

2 结果与讨论 
2. 1　PVC对PHE及其衍生物的吸附动力学特征　

图 1为 PVC对 PHE及其衍生物的吸附动力学曲线。可以发现，PVC对 5种目标化合物的吸附能力

呈现显著差异，其吸附量大小依次为：PHE-NO2>PHE-CHO>PHE>PHE-Cl> PHE-CH3。结合“2. 3”
和“2. 4”部分的分析可知，吸附能力和速率的差异主要源于 PVC的物理化学特性与不同取代基菲衍

生物之间的复杂相互作用。

对PHE及其衍生物在PVC上的吸附动力学数据分别进行准一级、准二级动力学模型拟合（图2和表

1）。结果表明，PVC对 PHE及其衍生物的吸附机理较为一致：PVC对 5种目标物的准二级动力学拟合

相关系数（R²）均高于准一级模型，说明PVC对其吸附过程均以化学吸附为主。

图1　PVC对PHE及其衍生物的吸附趋势图
Fig. 1　Adsorption trend plots of PVC for PHE and its derivatives
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2. 2　PVC对PHE及其衍生物的吸附等温线模型　
图 3为PVC对PHE及其衍生物的吸附等温线拟合图，表 2汇总了等温线模型的拟合参数。结合图 3

与表 2参数可知，基于Langmuir模型，PVC对目标污染物的最大吸附量Qm顺序为：PHE-Cl（1. 80 mg/g）
＞PHE-CHO（1. 64 mg/g）＞PHE（1. 47 mg/g）＞PHE-CH3（1. 33 mg/g）＞PHE-NO2（0. 76 mg/g），表明 PVC
的吸附行为与其表面性质及孔径结构密切相关。PHE-Cl吸附容量最高，主要源于—Cl与 PVC分子链

中氯原子间的强卤键作用，且其分子尺寸适中，更易在PVC内部扩散和吸附。

图2　PVC 吸附PHE及其衍生物的准一级（A）与准二级（B）动力学模型线性拟合图
Fig. 2　Linear fitting plots of pseudo-first-order（A） and pseudo-second-order（B） adsorption kinetic models

of PVC for PHE and its derivatives
表1　吸附动力学拟合参数

Table 1　Adsorption kinetic fitting parameters

PVC

PAHs
PHE

PHE-CH3PHE-CHO
PHE-Cl

PHE-NO2

Pseudo-first-order
Qe/（mg·g-1）

0. 582 2
0. 079 3
0. 071 4
0. 066 5
0. 046 0

K1/（mg·（g*h）-1）
0. 076 3
0. 0306
0. 078 7
0. 059 4
0. 095 5

R2

0. 983
0. 497
0. 745
0. 744
0. 964

Pseudo-second-order
Qe/（mg·g-1）

0. 066 8
0. 118 2
0. 902 9
0. 911 6
1. 491 5

K2/（mg·（g*h）-1）
7. 86
6. 97
4. 06
0. 69

19. 51

R2

0. 998
0. 966
0. 996
0. 997
0. 999

图3　PVC对PHE及其衍生物的等温线吸附模型图
Fig. 3　Isothermal adsorption model diagram of PVC for PHE and its derivatives
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除 PHE-CH₃外，其余 4种菲衍生物吸附均较好符合Linear模型，说明疏水分配是PVC吸附的主要

机制，同时也受其他作用干扰。其中，PHE-NO2在Linear模型中的Kd值最高（22. 24），表明其在PVC与

水相间的分配能力最强。Freundlich模型进一步揭示了PVC的吸附机制：PHE-CHO和PHE-Cl的 1/n值

均为 0. 24，表现出显著的表面非均质性与化学吸附特征；二者在 Langmuir模型中的KL值极高（分别为

400、200），表明它们与 PVC表面存在极强的亲和力，这可能源于醛基、氯取代基与 PVC分子链中氯

原子之间的特异性卤键作用。PHE-NO2的吸附行为较为特殊，其Freundlich的KF值最高（9. 99）、1/n值

为 0. 60，化学吸附特征明显，但Langmuir的Qm值最低（0. 76 mg/g），可能是—NO2基团与PVC表面之间

作用过强导致吸附位点快速饱和，且较大的分子尺寸限制了其在孔隙内的扩散所致。相比之下，PHE-
CH3的 Freundlich 参数 1/n≈1（0. 92），且 Linear拟合效果不佳，表明甲基与 PVC 基团间的疏水、弱偶极

作用干扰了传统的分配过程。

2. 3　PVC对PHE及其衍生物吸附后的FTIR光谱特性　
图 4为 PVC 吸附 PHE及其衍生物不同时间的动态一维光谱图。PVC 在 610、692、838 cm-1处的强

吸收峰为骨架特征峰，均归属于 C—Cl键伸缩振动；964、1 424 cm-1处吸收峰源于—CH2—弯曲振动；

1 096 cm-1处对应主链C—C键伸缩振动；1 246、1 324 cm-1处为—CHCl—中C—H的弯曲振动；2 912、
2 968 cm-1处的特征峰则对应于—CHCl—中C—H的伸缩振动［6，20］。

2. 3. 1　PVC对PHE相互作用的 2D-COS分析　以吸附时间为外扰，对 PVC吸附 PHE的动态光谱图

（图 4A）进行二维相关谱计算，图 5和图 6是其 2D-COS放大图。根据Noda规则［17-18］，可推断 PVC吸附

PHE过程中各特征峰的变化顺序为：C—Cl伸缩振动> —CHCl—中C—H的弯曲振动>—CH2—弯曲振动

> —CHCl—中C—H的伸缩振动> C—C伸缩振动。吸附初期，强极性C—Cl键率先发生变化，这是由于

PVC侧基氯原子的孤对电子可与PHE芳香环的π电子体系之间形成Cl-π相互作用，且空间位阻小、动

力学势垒低，成为吸附的核心驱动力［21］。由于氯原子附近链段发生构象重排，在C—Cl键与PHE发生

作用后，邻近的—CHCl—基团中的C—H弯曲振动迅速响应。随后，—CH₂—弯曲振动出现变化，说明

表2　PVC对PHE及其衍生物的吸附等温线模型参数
Table 2　Adsorption isotherm model parameters of PVC for PHE and its derivatives

PVC

PAHs
PHE

PHE-CH3PHE-CHO
PHE-Cl

PHE-NO2

Linear
Kd

5. 19
2. 74
2. 75
5. 77

22. 24

R2

0. 93
0. 61
0. 81
0. 92
0. 97

Langmuir
Qm

1. 47
1. 33
1. 64
1. 80
0. 76

KL
0. 20
3. 09
400
200

17. 82

R2

0. 92
0. 62
0. 96
0. 68
0. 99

Freundlich
KF

6. 30
2. 21
0. 38
1. 53
9. 99

1/n
1. 06
0. 92
0. 24
0. 24
0. 60

R2

0. 93
0. 61
0. 95
0. 92
0. 99

图4　PVC对PHE及其衍生物吸附后的FTIR光谱
Fig. 4　FTIR spectra of PVC after adsorption of PHE and its derivatives
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构象重排由局部向周围脂肪链段逐步传递，进一步拉近PVC与PHE分子间距离［22-23］。构象调整基本完

成后，—CHCl—中的C—H伸缩振动发生改变，一方面C—H键的空间取向趋于稳定并与π电子云定向

作用，另一方面C—H作为氢供体与芳香环形成弱 C—H…π作用，通过电荷转移影响其电子分布，最

终导致伸缩振动特征改变［24-25］。主链C—C骨架伸缩振动最后响应，主要与PVC主链柔韧性及侧基氯原

子空间位阻有关：主链柔性为构象调整提供基础，而氯原子位阻阻碍了结构扰动的快速传递，仅在局

部链段稳定后才逐步传导至主链骨架［26］。

2. 3. 2　PVC对PHE-CH3相互作用的 2D-COS分析　对 PVC吸附 PHE-CH3的过程进行二维相关谱分

析。结果表明，PVC吸附PHE-CH3过程中特征峰的变化顺序为：C—Cl伸缩振动>—CHCl—中C—H的

弯曲振动>—CH2—弯曲振动> C—C伸缩振动>—CHCl—中C—H的伸缩振动。首先，极性较强的C—Cl

图5　PVC吸附PHE的同步（A）和异步（B）2D-COS局部放大图（550~1 500 cm-1 vs.  550~3 250 cm-1）
Fig. 5　Synchronous（A） and asynchronous（B） 2D-COS local amplified spectra of PVC adsorbing PHE

（550-1 500 cm-1 vs. 550-3 250 cm-1）

图6　PVC吸附PHE的同步（A）和异步（B）2D-COS局部放大图
Fig. 6　Synchronous（A） and asynchronous（B） 2D-COS local amplified spectra of PVC adsorbing PHE

（2 750~3 250 cm-1 vs.  2 750~3 250 cm-1）（2 750-3 250 cm-1 vs. 2 750-3 250 cm-1）
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键最先响应，主要依靠氯原子与PHE芳环π体系间的电子匹配性，二者形成的Cl-π相互作用主导了初

始吸附阶段［27］。随后，—CHCl—中的C—H弯曲振动快速响应，并与—CH2—弯曲振动表现出明显协同

性。这是由于PHE-CH3嵌入PVC链间隙时产生空间挤压，直接影响邻近氯原子的—CHCl—基团，使其

通过键角调整释放位阻；同时脂肪链—CH₂—为避免与甲基空间碰撞也同步发生构象变化，因此二者

均优先响应［28］。与 PHE相比，PVC吸附 PHE-CH₃时主链C—C骨架振动响应提前，主要是甲基增强了

对分子链的挤压作用，使链段拉伸加剧、体系能量上升，分子链通过优先弛豫快速调控能量，故而优

先于C—H伸缩振动响应。—CHCl—中的C—H伸缩振动最后响应，原因可能是吸附初期分子空间取向

持续变化，对该基团产生空间位阻，削弱了静电相互作用。

2. 3. 3　PVC对PHE-CHO相互作用的 2D-COS分析　对 PVC吸附 PHE-CHO过程进行二维相关谱分

析。结果表明，PVC 在吸附 PHE-CHO 过程中特征峰的变化顺序为：—CHCl—中 C—H 的伸缩振动> 
C—C 伸缩振动>—CH2—弯曲振动>—CHCl—中 C—H 的弯曲振动> C—Cl 伸缩振动。吸附初期，—

CHCl—中的C—H伸缩振动率先响应，原因是醛基的羰基氧（O=C）可与邻近C—H键形成C—H···O=
C氢键，直接改变C—H键电子云分布，使其伸缩振动优先变化［29］。主链C—C骨架振动紧随其后，主

要由于醛基的空间构型与PVC主链C—C键匹配度较高，可驱动主链发生构象伸展以优化与PHE-CHO
分子的空间适配［30］。随后，—CH2—弯曲振动出现响应，源于 PVC分子中的脂肪链段与醛基之间通过

范德华作用力发生相互作用，链段微调构象进而引发—CH2—弯曲振动改变。与之相比，—CHCl—中

C—H弯曲振动明显滞后，主要是前期形成的C—H···O=C氢键增强了C—H键的刚性，抑制了C—H
键角的调整，导致弯曲振动难以快速响应。C—Cl伸缩振动最后响应，是因为醛基的强吸电子效应降

低了PHE芳香环电子云密度，使原本存在的Cl-π相互作用显著削弱。

2. 3. 4　PVC对 PHE-Cl相互作用的 2D-COS分析　对 PVC 吸附 PHE-Cl 过程进行二维相关谱分析。

结果表明，吸附过程中 PVC特征峰的变化顺序为：—CHCl—中 C—H的伸缩振动>—CH2—弯曲振动> 
C—C伸缩振动>—CHCl—中C—H的弯曲振动> C—Cl伸缩振动。—CHCl—中C—H伸缩振动最先响应，

这是由于 PHE-Cl分子中的 Cl原子电负性较强，可通过空间诱导效应吸引 PVC 中—CHCl—基团 C—H
键的电子云，使其极性与键能发生改变。随后是—CH2—弯曲振动响应：PHE-Cl的苯环骨架具有平面

共轭结构，与 PVC 脂肪链段间存在范德华引力与疏水相互作用；同时氯取代基的空间位阻促使 PVC
的—CH2—链段发生构象微调，以减小分子间的空间位阻。主链C—C伸缩振动响应明显滞后，可能原

因是 PHE-Cl分子的平面结构与氯取代基的位阻效应共同限制了 PVC主链的自由伸展与旋转，仅在—

CH2—链段完成初步构象适配、空间排斥减弱后，主链骨架才能逐步伸缩以优化与PHE-Cl分子的空间

匹配。—CHCl—中C—H弯曲振动的响应更晚，是因为前期C—H键受诱导效应影响而刚性增强、键角

可调性降低，加之主链C—C运动产生的空间约束，进一步抑制了其弯曲振动。C—Cl伸缩振动最后响

应，主要是前期分子构象调整与电子云重排受限，且Cl原子自身空间位阻不利于快速形成吸附位点；

仅在其他官能团完成响应、分子构型趋于稳定后，才因整体环境变化产生微弱振动，成为吸附过程中

响应最晚的官能团。

2. 3. 5　PVC对PHE-NO2相互作用的2D-COS分析　对PVC吸附PHE-NO2过程进行二维相关谱分析。

结果表明，吸附过程中PVC各特征峰的变化顺序为：C—C伸缩振动> C—Cl伸缩振动>—CHCl—中C—

H的弯曲振动>—CHCl—中C—H的伸缩振动>—CH2—弯曲振动。主链C—C伸缩振动最先响应，原因

是硝基为强吸电子基团，高偶极矩通过空间场效应直接作用于PVC主链，引发电子云重构；同时硝基

的平面三角形构型与PVC主链的锯齿形结构存在特定的空间适配性，驱动主链率先发生伸缩构象调整

以降低分子间势能。紧随其后的是C—Cl伸缩振动。硝基强吸电子效应使PHE芳香环电子云密度显著

降低，形成缺电子π体系，PVC分子中Cl原子易与缺电子芳香环形成Cl—π相互作用，进而导致C—Cl
键振动改变。随后为—CHCl—中C—H弯曲振动，这是主链构象调整与Cl-π相互作用共同形成空间约

束所致：主链 C—C的伸缩运动改变了—CHCl—的局部环境，Cl-π作用也间接影响 C—H键电子云分

布，使其刚性增强并产生弯曲振动响应。—CHCl—中C—H伸缩振动响应滞后于弯曲振动，这一异常

源于硝基对该C—H键的作用需经主链与Cl原子次级传递才能实现。—CH2—弯曲振动最后响应，可能

因硝基的空间位阻效应与前期构象调整已基本完成，仅在体系趋于稳定后，通过小幅键角调整以适配
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分子间弱相互作用，因此成为吸附过程中最晚响应的官能团。

2. 4　机理分析　
PVC的吸附微观机理如图 7所示。以PVC-PHE体系为基准，通过对比菲及其衍生物体系官能团的

响应顺序（表 3）可见，取代基类型对吸附机制具有显著调控作用。PHE-CH3体系中，C—Cl 键与—

CHCl—中的C—H弯曲响应仍分别位居第 1、2位，说明甲基并未改变Cl-π相互作用的主导地位；但—

C—C—骨架伸缩振动从第 5位提前至第 4位，同时—CHCl—中C—H伸缩振动的响应顺序较基准滞后。

表明甲基的空间位阻效应不影响初始吸附位点，却降低了邻近C—H键的响应。PHE-CHO体系的响应

规律发生明显转变：—CHCl—中C—H伸缩振动由第 4位跃升至第 1位，而C—Cl伸缩振动由第 1位降

至第 5位。说明醛基的羰基氧（C=O）作为强氢键受体，通过与—CHCl—基团形成C—H···O=C氢键

取代了 Cl-π 作用；同时醛基的强吸电子效应降低了芳香环电子云密度，使 Cl-π 相互作用显著减弱。

对于 PHE-Cl 体系，—CHCl—中 C—H 伸缩振动同样跃居首位，—CH2—弯曲振动由第 3 位提前至第 2
位，C—Cl伸缩振动则滞后至第 5位。表明取代基Cl的强电负性通过空间诱导效应优先激活PVC中C—

H键；其空间位阻促使脂肪链段（—CH2—）进行构象调整；而双氯原子间的空间与电子排斥，显著抑制

了 PVC自身C—Cl键的早期响应。对于 PHE-NO2体系，主链C—C骨架伸缩振动由第 5位跃升至首位，

C—Cl伸缩振动则相应调整为第 2位；—CHCl—中C—H伸缩振动的响应顺序（第 4位）与基准体系一致，

而—CHCl—中的C—H弯曲振动和—CH2—弯曲振动分别滞后至第 3、第 5位。说明硝基的强吸电子性

与高偶极矩通过空间场效应，优先驱动PVC主链发生整体构象重构；随后，硝基导致的芳香环缺电子

环境，会激发Cl-π弱相互作用，参与吸附过程的后续调控。

表3　PVC吸附PHE衍生物时官能团的响应顺序
Table 3　Response sequence of functional groups during PVC adsorption of PHE derivatives

Position/cm-1

610
1090
1246
1424
2912

Functional group
C—Cl 伸缩振动

C—C 伸缩振动

—CHCl—中 C—H 的弯曲振动

—CH2—弯曲振动

—CHCl—中 C—H 的伸缩振动

PHE
1
5
2
3
4

PHE-CH31
4
2
3
5

PHE-CHO
5
2
4
3
1

PHE-Cl
5
3
4
2
1

PHE-NO22
1
3
5
4

the numbers in Table 3 represent the sequential response order of the corresponding functional groups during the adsorption process（表 3 中的数

字代表该官能团在吸附过程中的响应顺序）

图7　PVC的吸附微观机理示意图
Fig. 7　Schematic illustration of the microscopic adsorption mechanism of PVC
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上述结果表明，取代基通过氢键、诱导效应、空间场效应及空间位阻等，动态调控PVC链上极性

位点（C—Cl、C—H）与主链骨架在吸附过程中的响应优先级：甲基以空间位阻微调脂肪链段响应；醛

基通过C—H···O=C氢键重构吸附路径并削弱Cl-π作用；氯取代基借助诱导效应与空间位阻使C—H
键与脂肪链段提前响应，同时抑制Cl-π作用；而强极性的硝基则通过场效应主导主链构象重构，脂肪

链段的响应则被显著延后。

3 结 论 
本研究从宏观和微观角度系统探讨了PVC对菲及其衍生物的吸附行为与作用机制。宏观吸附实验

表明，PVC对 5种目标物的平衡吸附量顺序为：PHE-NO2>PHE-CHO>PHE>PHE- Cl> PHE-CH3；动力

学拟合显示准二级动力学拟合效果最优，以化学吸附为主；等温线拟合中，除PHE-CH3外，Linear模
型对其余 4种 PAHs拟合效果良好，且 PHE-Cl和 PHE-CHO对 PVC表现极高吸附亲和力，存在特异性

相互作用。2D-COS结果进一步揭示，PVC对目标物的吸附主要依赖侧基C—Cl键与芳香环的Cl-π相

互作用，不同取代基可通过氢键、诱导效应、空间场效应等对吸附机制进行调控。研究表明，PVC对

含—NO₂、—Cl、—CHO 等吸电子取代基的 PAHs 衍生物具有更强的吸附选择性，此类污染物更易随

MPs在环境中发生富集和迁移，进而改变其环境暴露路径与生物可利用性；同时，以化学特异性键合

为主导的吸附相互作用，相对于单纯疏水分配作用，结合作用更强、解吸过程更缓慢，会延长 PAHs
环境滞留时长，提升复合体系潜在生态风险。对深入理解PAH环境迁移归趋、明确PAHs-MPs复合污

染生态风险评估具有重要意义。
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