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摘要 研究了酸碱 步改性对活性炭吸附水相中 ≤ √ 的影响 将活性炭≤在  溶液中氧化≤ 然后在   和

≤的混合液中处理≤ 分别采用平衡和连续吸附试验 测试 ≤ √ 的吸附特征 以 滴定法定量检测活性炭表面

酸性官能团数量 结合元素分析结果定量表征活性炭的表面含氧官能团变化 以低温液氮吸附法分析活性炭的比表

面积和孔径结构 结果表明 活性炭经 步改性后 其 ≤ √ 的吸附容量和吸附速度均显著改变 吸附容量和吸附速度大小依

次为 ≤  ≤  ≤ 改性活性炭表面积下降 表面含氧酸性官能团数量增加  液相氧化处理可使活性炭表面生成带

正电含氧酸性官能团 第 步改性后活性炭表面酸性官能团  部分被 取代 使活性炭表面酸性降低 表面较多的含氧酸

性官能团与 ≤相比 !适宜的表面 与 ≤相比是 ≤所表现出较高 ≤ √ 吸附容量的主要原因 
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  含 ≤ √ 废水由于其本身的难降解性 !高毒性

和高致癌性 其有效治理引起人们广泛关注≈ ∗  

活性炭吸附法是治理含 ≤ √ 废水的有效途径 但

普通活性炭对 ≤ √ 的吸附容量较低 最近 人们

开展了大量实验以揭示氧化处理活性炭的表面化学

结构与 ≤ √ 去除效率的变化关系≈ ∗  金属离子

的吸附主要取决于活性炭的孔结构和表面化学结

构 活性炭表面的含氧官能团为金属离子的活性吸

附点≈   活性炭的表面化学结构主要由活性炭表

面含氧官能团的数量和性质决定 取决于炭本身的

性质和其氧化历程 可以通过化学氧化性气氛中的

热处理或酸性条件下处理而改变 氧化处理可以增

加活性炭表面酸性官能团数量 从而提高其 ≤ √ 

吸附容量≈ ∗  

金属离子在活性炭表面的吸附位为活性炭表面

的酸性含氧官能团 金属离子通过取代酸性官能团

上的  而发生吸附 因此活性炭在吸附金属离子

过程中使溶液  降低 强酸性条件下 将发生金属

离子和  的竞争吸附≈ 此外 金属离子的吸附量

与其水溶液中的溶解性成反比 而碱性条件下金属

离子反应形成金属氢氧化物或金属氧化物之前金

属离子的溶解度随着  的升高而降低
≈  因此

控制液相  在一定范围内对吸附有利 

本文研究了活性炭在  氧化改性的基础
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上 以   和 ≤混合液对其进一步处理 以期

在增加其表面酸性官能团数量同时 改变其表面酸

性和荷电特征以制备高 ≤ √ 吸附容量活性炭 并

将活性炭 ≤ √ 吸附容量与活性炭表面化学结构

的变化相关联 阐述了活性炭 ≤ √ 吸附容量变化

机理 

1  材料与方法

111  改性活性炭的制备

以唐山建新活性炭厂的椰壳活性炭为原料比

表面积  粒径  ∗  将该活性炭水洗

以除去表面浮尘和杂质 在  ε 恒温干燥  储

于干燥器中备用标为 ≤ 将   ≤加入到 

浓度为  的硝酸溶液中  ε 水浴恒温

振荡  取出后  ε 恒温干燥  标为 ≤ 

将 ≤ 加入到体积比为 Β 的浓度为  

  和 ≤的混合液中 混合液相对活性炭的用

量为   ε 水浴恒温振荡  取出后

 ε 恒温干燥  标为 ≤ 采用分析纯

≤哈尔滨市化工试剂厂和以去离子水配制

的≤ √ 离子溶液 其它试剂均为分析纯 溶液均采

用去离子水配制 

112  活性炭的表征

元素分析在 ∞∏ ∞ 元素分析仪上进行 

以高纯氦为载气 载气流速 1 燃烧气流

速  炉温   ε 元素 含量采用差额

法计算 ≤ √ 浓度测量采用普析通用 × ≥2原

子吸收分光光度计上进行 检测波长 1  活

性炭  值测定根据 ×  进行 以 °≥2≤

型精密  计测量  比表面积测定采用

≥°2型吸附仪 静态吸附容量

法 在  下测得活性炭对  的吸附等温线 采

用 ∞× 法计算活性炭的比表面积 

  含氧官能团的测定根据 法≈  分别加

入  浓度为 1 的碱溶液    

≤  ≤ 到装有 1 活性炭的磨口锥形

瓶中  ε 条件下  次恒温振荡吸附  

取上层清液以 1 的 ≤进行反滴定 以甲

基橙做指示剂 其中 ≤  中和滴定羧基 

≤ 中和滴定羧基和内酯基   中和滴定羧

基 内酯基和苯酚基 从测定结果的差额即可计算出

羧基 !内酯基 !酚羟基数量 

113  平衡吸附试验

分别取  浓度为  ∗ 的 ≤ √ 

溶液和 1 活性炭放入  锥形瓶中 于 

ε 条件下以 次恒温振荡  吸附达到平

衡后离心分离 取上层清液测量 ≤ √ 浓度 根据

≤ √ 浓度变化计算活性炭的吸附量 

114  吸附速度试验

为评价活性炭对 ≤ √ 的吸附速度 采用微型

连续流动吸附装置测试 ≤ √ 浓度 石英吸附柱直

径   活性炭填充量 1 床层高度 1  以

蠕动泵从溶液储槽中以  速度将 ≤ √ 

溶液打入吸附柱循环吸附 ≤ √ 溶液初始浓度为

 用量 1 每隔一段时间后测试 ≤ √ 

浓度 

2  结果与讨论

211  等温吸附试验

≤ !≤和 ≤ 的 ≤ √ 吸附等温线如图 

所示 可以看出 几种活性炭对 ≤ √ 的吸附等温

线为 型 吸附行为基本符合 ∏模型 即主

要发生单分子层化学吸附 

以 ∏吸附公式式 对图 处理结果

如图 所示 

χ

θ
=

χ

θ
+



θ κ
()

式 中 χ !θ 分别为平衡吸附浓度与平衡吸附量 

θ为饱和吸附量 κ为吸附系数 

图 1  Χρ( √ )在活性炭上的吸附等温线

ƒ  ≤ √    √∏√

∏ ε

  ∏方程参数如表 所示 与 ≤ 相比 

≤的平衡吸附容量显著增加 活性炭对于金属离

子的吸附容量与其在水中的溶解度成反比 而在碱

性条件下金属离子的溶解度较小 但由图 可以看

出 尽管 ≤ 的吸附平衡  最高 但其 ≤ √ 的
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吸附容量却最小 与 ≤相比 ≤吸附容量更高 

图 2  Λανγ µ υιρ方程处理 Χρ( √ )在活性炭上的吸附结果

ƒ    ≤ √   √∏√

 ∏∏

表 1  Χρ( √ )在活性炭上吸附的 Λανγ µ υιρ参数

×  ∏ ≤ √  

 √∏√

吸附剂 θ κ

≤ 1  1 

≤ 1  1 

≤ 1  1 

图 3  活性炭的加入对水的 πΗ影响

ƒ  ∞√∏√

 √ 

212  改性活性炭的表面结构

改性前后活性炭 ∞× 比表面积测试结果为

      

Σ
∞×≤




   Σ
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  与 ≤相比 ≤比表面积下

降  ≤与 ≤比表面积基本相同 由此表

明 可能因为 的强氧化作用引起活性炭部分

微孔孔壁塌陷形成大孔引起活性炭表面积下降 比

表面积测试结果表明 在比表面积下降的情况下 活

性炭吸附容量的改变可能源于活性炭表面化学性质

的改变 

改性处理对活性炭表面化学官能团的影响如表

所示 尽管 滴定法不能完全精确给出活性

炭表面个官能团的准确数量≈ 但其所得出的半定

量值仍能说明一定问题 可以看出 经  氧化

处理后 活性炭表面酸性官能团数量显著增加 在与

  和 ≤的混合液作用后 其酸性性官能团数

量均略有减少 但相差不大 

元素分析测试结果如表  所示 由 ω ω

≤ !ω ω ≤比例的变化可以看出  氧

化处理可显著增加活性炭表面氧元素含量 其  元

素含量亦相应增加 从此也证明了酸性官能团羧基 !

和羟基数量增加的 滴定结果 与 ≤ 相比 

≤的 ω ω ≤比例显著下降 基本上与 ≤

相当 由此表明第二步改性可使 ≤ 表面酸性官能

团上的  被 取代 

≤和 ≤ !≤吸附容量的差异表明 活性炭

的 ≤ √ 吸附容量随活性炭表面含氧酸性官能团

总数的增加而增加 但 ≤和 ≤的吸附量变化表

明 并非活性炭表面酸性越强 其 ≤ √ 吸附容量

就越大 

表 2  改性活性炭的表面官能团 Βοεηµ 滴定# 

×    ¬∏ √∏

√# 

活性炭 ) ≤    ) ≤    )   ×

≤ 1 1 1 1

≤ 1 1 1 1

≤ 1 1 1 1

表 3  表面改性活性炭元素分析

×  ∞√∏√

活性炭 ω ≤   ω   ω   ω    ω ω ≤ ω ω ≤ ω ω ≤ ω ω 

≤ 1 1 1 1 1  1  1  1

≤ 1 1 1 1 1  1  1  1

≤ 1 1 1 1 1  1  1  1
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213  机理分析

≤和 ≤的 ≤ √ 吸附容量差异表明 酸性

含氧官能团对活性炭的 ≤ √ 吸附性质起主要作

用 但并非完全决定因素 ≤是在 ≤ 的基础上 

以 取代 ≤ 表面酸性官能团上的  而得到

的 图 的  变化表明 在水相平衡条件下 其释

放到水中的  数量明显不同 释放到水中氢离子

的数量变化次序为 ≤  ≤ 

在不同  的 ≤ √ 溶液中加入活性炭达吸附

平衡后测量平衡溶液  以初始  对平衡  作

图 结果如图 所示 ≤和 ≤的吸附平衡  均

低于溶液初始  值 ≤ 由于表面含氧官能团数

量极少 因此其吸附主要因物理吸附为主 而 ≤

和 ≤则发生化学吸附 

图 4  活性炭对 Χρ( √ )吸附平衡 πΗ的影响

ƒ  ∞√∏√ ∏∏ 

 ≤ √   ∏

  根据表  所示的 ≤ √ 水解平衡常数≈ 

≤ 
 和 ≤ 

 为 ≤ √ 的主要存在形式 

≤ 
 和 ≤ 

 为在活性炭表面的吸附主要通过

式 式进行≈ 

≤ )  
  ≤

 ≤ )  ≤

  



≤ )  
  ≤2

 ≤ )  ≤
  



  由式 式可以看出 金属离子在改性活性

炭的表面主要通过离子交换机制进行≈ 即吸附位

表面含氧官能团上的氢离子被金属离子取代 溶

液的  随吸附进行而降低 表面官能团的数量是

≤ √ 吸附的先决条件 在以  对活性炭的液

相氧化处理过程中 活性炭 ≤ 表面生成含氧酸性

官能团 ) ≤    !)   !) ≤    这些官能团可与

溶液中的   作用而转变为 ) ≤     )    

≤   等多种正离子 这种正离子数量越多 

≤ √ 的吸附就越强烈 由此不难看出 ≤ !≤较

≤的 ≤ √ 吸附量高出很多的原因 但由于上述

个反应是可逆的 随着反应的进行  逐渐降低 

吸附逐渐向逆反应进行 因此  的强氧化作用

尽管能增加活性炭表面含氧官能团 但同时活性炭

表面酸性亦显著增强 将 ≤ 在   和 ≤的

混合液中处理≤ 活性炭表面酸性官能团  部

分被 取代 表面酸性降低 结合 滴定分

析结果 比较 ≤和 ≤表面含氧官能团数量 ≤

和 ≤大致相当 因此 造成 ≤和 ≤的 ≤ √ 

吸附量差异的原因应在于其表面酸性 

表 4  Χρ( √ )的水解平衡常数值

×  ∞∏∏ ≤ √  

∞∏  Κ

≤ ≤ 
    1

≤ 
 ≤ 

     1

≤ 
 ≤

 
   1

  因此 ≤所表现出较高 ≤ √ 吸附容量的主

要原因可归纳为 表面较多的含氧酸性官能团与

≤相比和适宜的表面 与 ≤相比 

214  吸附速度试验

溶液中 ≤ √ 的浓度随时间变化结果如图 

所示 可以看出 ≤ 不仅表现出了很高的吸附容

量 且表现出很高的吸附速度 吸附速度的变化趋势

图吸附容量的变化趋势一致 即 ≤  ≤  ≤ 

图 5  活性炭改性对 Χρ( √ )的吸附速度影响

ƒ  ∞∏   ∏∏

√∏√
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3  结论

  与未处理活性炭相比 活性炭经 步改性

后 其 ≤ √ 的吸附容量和吸附速度均显著改变 

其次序为 ≤  ≤  ≤ 改性活性炭表面积下

降 表面含氧酸性含氧官能团数量增加 液相

氧化处理可使活性炭表面生成带正电含氧酸性官能

团 第 步改性后活性炭表面酸性官能团  部分

被 取代 表面酸性降低 表面较多的含氧酸性

官能团与 ≤ 相比和适宜的表面 与 ≤ 相

比是 ≤ 所表现出较高 ≤ √ 吸附容量的主要

原因 

表面酸碱 步改性法操作简单 改性条件温

和 是制备 ≤ √ 污水吸附治理高效活性炭吸附剂

的有效途径 
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