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#的去除效果!发现
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的吸附过程&随着
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初始浓度的增加!
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的吸附量也相应增加'温度的改变!会影响
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的去除率!温度从
!*h

增加

到
@Ah

时!相同条件下的
G2M

的去除率稍有下降'活性炭的投加量对
G2M

的去除也有较明显的

影响!投加量从
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的去除效果明显增强&微酸性的
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值!有利于
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三氯酚是具有环境毒性的难降解的有机物#广

泛应用于农药)化工)防腐灭菌剂等行业$同时#酚

类化合物存在于地表水环境中#在自来水加氯消毒

的过程中#氯代作用能将酚转变为三氯酚'
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三氯酚可以增加人的神经系统)呼吸系统的

发病几率#因此从水中去除
G2M

至关重要'

)?!
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$美

国)德国及中国等国家已将三氯酚列为优先控制污

染物$

去除水中三氯酚的方法很多#有生物处理法'

@

(

)

催化湿式氧化法'

A

(

)光化学处理法'

#

(以及吸附

法'
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((

$活性炭吸附是去除稀溶液中有机化合物的

经济有效的方法#活性炭吸附法已被美国国家环保

局列为最可行的环境控制技术'

""

(

$对活性炭进行

改性或复合能够高效去除特定污染物#用于提高活

性炭吸附性能的改性+复合剂有很多#如酸)碱)氧化

铁)铜等#这些方法能够提高吸附性能的原因#一方

面是利用了改性剂本身所具有的特殊)专性的吸附

或分解性能&另一方面是利用了活性炭的巨大的比

表面积#除了活性炭自身具有吸附作用外#还能使改

性+复合剂均匀分散#并减小改性复合剂的粒径#增

加改性剂与污染物的接触位#起到协同效应$

该研究将铁锰复合金属氧化物负载到活性炭表

面#并研究其对
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三氯酚的去除性能$
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材料与方法
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<0?5&Q.367

公司#

硝酸铁)醋酸锰)

(0b`

)

2̀&

#浓氨水等试剂均为分

析纯#购自天津市大茂化学试剂有限公司$活性炭

采用上海活性炭厂生产的煤质颗粒活性炭#规格为

")

"
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目$

)

#
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#

#YG2M

的浓度采用美国
S089.J

公司的高效液相色谱仪测定$

;'<

!

活性炭处理方法

由于市售的
E52

在制作和运输过程中#表面上

往往会附有很多杂质#为保证实验结果的准确性#需

要对
E52

进行预处理$

"')'"

水煮预处理
!

将一定量的
E52

浸泡在加入

纯水的烧杯中加热#煮沸
"7

#之后用纯水冲洗
!

次$

然后放入烘箱中烘干待用#记为
E52*

$

"')')

硝酸预处理
!

称取一定量的活性炭放入烧

杯#加入
)<%&

+

a`(b

!

#将其放在磁力搅拌器上搅

拌
)7

#取出用纯水冲洗至中性#将其放入烘箱内烘

干待用$记为
E52̀

$
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改性活性炭的制备
!

"

"取
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中的活性炭

)
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浸入
"**<a

的
*')*<%&

+

aF9

!

(b
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"
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b

溶液中#并逐滴加入浓氨水调节
P

`

值大约为
@

"

A

之间#采用磁力搅拌器搅拌#放入水浴锅中陈化$采

用去离子水冲洗直至溶液为中性#放入烘箱中烘干

备用#记为
E52F

$
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"分别称取定量的
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和
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溶液#按照浓度值计算#将

"')')

中活性炭
)

=

浸入
"**<a

的
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(b
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b

溶液中#采用磁力搅拌器搅拌$然后加入称量好的
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2bb`
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#并逐滴加入浓氨水调节

P
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值大约为
@

"

A

之间#采用磁力搅拌器搅拌#放入

水浴锅中陈化$采用去离子水冲洗直至溶液为中

性#放入烘箱中烘干备用$

其中#
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和
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溶液物质量的总浓度为
*')*<%&

+

a

$

物质量的比
"g"

!

记为%

E52F"X"

物质量的比
"g!

!

记为%

E52F"X!

;'=

!

吸附实验

"'!'"

!

吸附能力的比较
!

在
)A*<a

具塞锥形瓶

中配置浓度
*'"*<

=

+

a

的
)

#

@

#

#YG2M"**<a

#分

别加入
"*<

=

E52*

)

E52̀

)

E52F

)

E52F"X"

)

E52F"X!

$在
!*h

恒温震荡
)@7

#采用高效液相

法测定其残存
G2M

的浓度$比较
A

种活性炭对

)

#

@

#

#YG2M

的去除率$

"'!')

!

吸附等温线
!

研究活性炭
E52*

)

E52̀

)

E52F

)

E52F"X"

)

E52F"X!

的吸附等温线$分

别称取上述活性炭
"*<

=

#加入到含有
"**<a

初始

浓度
*'"

)

*'A

)

"

)

A

)

"*

)

)A<

=

+

a

的
)

#

@

#

#YG2M

的

)A*<a

具塞锥形瓶中#在
!*h

恒温震荡
)@7

#测定

其残存
G2M

的浓度$

根据吸附前后
)

#

@

#

#YG2M

的浓度变化计算出

吸附量$

0

,

!

E

*

2

E

"

X

+

;

!

"

"

式中#

0

为吸附量#

<

=

+

=

&

E

*

和
E

分别为
)

#

@

#

#YG2M

的初始浓度和吸附平衡时的浓度#

<

=

+

a

&

X

为溶液

的体积#

a

&

;

为活性炭重量#

<

=

$
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G2M

初始浓度对活性炭吸附的影响
!

在

)A*<a

具塞锥形瓶中配置
"**<a

不同浓度的

)

#

@

#

#YG2M

#浓度值分别为
A <

=

+

a

)

)* <

=

+

a

)

A*<

=

+

a

#各加入
"**<

=

E52F"X!

#未调节溶液中

的
P

`

值$在
!*h

恒温震荡#不同时间取样#测定

其残存
G2M

的浓度$

"'!'@

!

温度对活性炭吸附
G2M

的影响
!

在
)A*

<a

具塞锥形瓶中配置一系列
"**<a

浓度值为
)*

<

=

+

a

的
)

#

@

#

#YG2M

#各加入
"**<

=

E52F"X!

$

在
!*h

)

@Ah

恒温震荡#不同时间取样#测定其残

!)"

第
#

期 刘振中!等$改性活性炭对
)

!

@

!

#Y

三氯酚的吸附

欢迎访问重庆大学期刊社 http://qks.cqu.edu.cn



存
G2M

的浓度$

"'!'A

!

活性炭投加量对其吸附
G2M

的影响
!

在

)A*<a

的锥形瓶中配置
"**<a

的初始浓度为
)*

<

=

+

a

的
)

#

@

#

#YG2M

#研究不同
E52F"X!

投加量

对
)

#

@

#

#YG2M

的吸附影响$

"'!'#

!P

`

值对活性炭吸附
G2M

的影响
!

"**<

=

的
E52F"X!

置于含
"**<a

浓度为
A<

=

*

a

Y"

G2M

溶液的锥形瓶中#用稀
2̀&

和
(0b`

溶液调节溶液

P

`

值至
)

"

+

范围内的指定值#

!* h

恒温震荡

)@7

#测定溶液
G2M

的浓度$

;'>

!

材料性能表征

"'@'"

!

f

射线衍射
!

活性炭表面负载成分的确定

由
f

射线衍射!

fN>

"法来完成$

f

射线衍射法得

到的是与固体表面粒子或结晶中原子的排列和结构

有关的信息#用此方法可以测定吸附层的表面结构

和成分$采用
N3

=

0[->

+

<0_)AA*

型
f

射线衍射

仪测定吸附材料的表面结构#测试条件为%辐射源为

2-d

*

#衍射角
)

2

为
"AW

"

IAW

#步长
*'*)*

#温度

)Ah

#电压
@*[$

$

"'@')

活性炭表面形貌分析
!

采用环境扫描电子

显微镜!

F;UZ-0/80)**

"观察改性活性炭的表面

形貌$

<

!

结果与讨论

<';

!

吸附能力比较

A

种活性炭对
)

#

@

#

#YG2M

吸附能力比较结果

见图
"

$

图
;

!

?

种活性炭对
<

(

>

(

@MI2L

的去除率比较

由图
"

可见#在实验设定的条件下#水煮活性炭

E52*

对
)

#

@

#

#YG2M

的去除率约为
@+]

#与水煮

活性炭相比#经硝酸预处理的活性炭
E52̀

对

)

#

@

#

#YG2M

的去除率稍有提高#为
A"]

#原因可能

是因为采用硝酸预处理能够更好的清除活性炭内部

的杂质#提高了活性炭对三氯酚的吸附能力$而经

硝酸预处理后#负载金属氧化物的活性炭
E52F

)

E52F"X"

)

E52F"X!

对
)

#

@

#

#YG2M

的去除效果

要好于只经过硝酸预处理的活性炭
E52̀

#其去除

率为
#B]

"

B+]

$其中#以
E52F"X!

去除效果最

好#约为
B+]

#

E52F

效果次之#约为
I"]

$

<'<

!

吸附等温线

吸附等温线的斜率较小或线形较平缓#则单位

重量的吸附剂所能吸附的吸附质在吸附等温线所指

示的所有平衡浓度下都基本相等$也就是说#不管

平衡浓度如何#吸附剂与吸附质间都有较高的亲和

力$而斜率较高的吸附等温线#指出了吸附剂的吸

附容量对吸附平衡浓度的高度依赖性#即吸附平衡

浓度的稍微变化也将导致吸附容量的变化'

")

(

$从

图
)

可以看出几种不同的
E52

对
G2M

的吸附量随

平衡浓度的变化而变化#即平衡浓度越高#吸附容量

越大$在相同
E52

的投加量下#

E52F"X!

活性炭

的吸附容量最大#如表
"

所示$

A

种颗粒炭对
G2M

的最大吸附容量分别为
"#*

)

"IB

)

)*I

)

"+@

和
)!B

<

=

+

=

#

A

种颗粒炭对水中
G2M

的吸附等温线中#

F.9-/Q&3J7

模型的相关系数可达
*'+A

以上#说明采

用
F.9-/Q&3J7

模型能够较精确的模拟
)

#

@

#

#YG2M

的等温吸附过程$

图
<

!

几种活性炭对
I2L

的吸附等温线

表
;

!

Z-18+70&3F

模型和
W)+

P

'8&-

模型常数

活性炭
F.9-/Q&3J7
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=
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=
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)

a0/

=

<-3.

0*

+!

<

=

*

=

Y"

"

B

+!

a

*

<

=

Y"

"

>

)

E52* *'B) +) *'+I "#* *'@@ *'+!

E52̀ *'B! +@ *'+# "IB *'@+ *'+A

E52F *'+) ")# *'+I )*I *'AI *'+@

E52F"X" *'BB "*) *'+A "+@ *'A" *'+)

E52F"X! *'BA "B# *'+B )!B "')* *'+A

通常#一种
E52

对不同物质吸附的
F.9-/Q&3J7

吸附等温式中#

L

值是表征活性炭吸附容量的一个

@)"
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参数#

L

值越大#吸附容量越大$

"

+

5

是吸附容量指

数#反应随着浓度的增加#活性炭吸附容量增加的速

度#

&

+

5

越高则在高浓度时吸附容量越大#而在低浓

度时吸附容量显著降低#如果
"

+

5

越小则从低浓度

到高浓度都比较容易吸附'

")

(

$这里#

"

+

5

的数值均

较高#由此可推测#

)

#

@

#

#YG2M

浓度值越高越有利

于活性炭对它的吸附$

<U=

!

I2L

初始浓度对活性炭吸附的影响

图
!

示意了不同初始浓度的
G2M

在活性炭表

面随时间变化的吸附曲线$由图
!

可知#

G2M

的吸

附量随时间的增加而增多#并且在一定时间后达到

一个平衡值$在平衡点附近#

G2M

从活性炭表面解

析的量和
G2M

吸附在活性炭表面的量保持动态平

衡$结果也表明#在接触初期#

G2M

的吸附较快#在

近平衡点附近吸附明显减慢$该现象是由于在吸附

初始阶段#活性炭表面有大量的表面空位#随着时间

的推移#表面吸附位逐渐被
G2M

所占据#同时增加

了
G2M

与活性炭表面所吸附的
G2M

之间的排斥

力#相类似的现象同
G2M

吸附在活性粘土及椰壳质

活性炭上'

""

#

"!?"@

(

$活性炭对
G2M

的快速吸附一方

面是由于活性炭本身巨大的比表面积#另外一方面

是由于活性炭表面负载带有正电荷的金属氧化物$

图
=

!

不同初始浓度的
I2L

在
!"2Z;E=

上面的吸附量

在该研究中#初始浓度从
A<

=

+

a

增加到
A*

<

=

+

a

时#不同时间的吸附量也随之增加$这主要

是因为溶液的最初的浓度的增加#质量转移驱动力

也变大#因此会导致更高的
G2M

的吸附$

<U>

!

活性炭投加量对
I2L

的去除影响

从图
@

看出#随着活性炭投加量的增多#残余的

G2M

的量明显减少$当活性炭投加量为
"*<

=

时#

G2M

的最大去除率约为
#*]

#而当活性炭投加量增

加到
A**<

=

时#在不到
!*<3/

的时间里#

G2M

的去

除就达到
+*]

以上$

图
>

!

活性炭投加量对
I2L

吸附的影响

<U?

!

温度对活性炭吸附
I2L

的影响

图
A

示意了在温度为
!*h

和
@Ah

时活性炭对

G2M

的吸附影响$结果发现#随着温度的升高#溶

液中残存的
G2M

的量有些许增加#即温度越高#

G2M

的去除率越低$

图
?

!

温度对
I2L

吸附的影响

<U@

!

$

\

值对活性炭吸附
I2L

的影响研究

P

`

值对
E52F"X!

去除
G2M

的影响如图
#

所示$由图
#

得出#当初始
P

`

值在
)

"

#

之间#

G2M

的去除率变化不大#均在
B*]

以上$当
P

`

值

大于
#

时#随着
P

`

值的增加#

G2M

的去除率明显下

降$这主要是因为
G2M

本身是弱酸化合物#其自身

的
P

d0

值为
#'"

'

"A

(

#当
P

`

值在
)

"

#

之间#

G2M

主

要以不带电荷的中性分子形式存在$随着
P

`

的增

加#

G2M

主要以带负电荷的离子形式存在$由于

E52F"X!

的零点电荷为
#'*

#当
P

`

值增加时#由

于同种电荷相排斥的原理#使得
G2M

不容易吸附在

活性炭表面$

图
@

!

L\

值对
!"2Z;E=

吸附
I2L

的影响

A)"
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<'A

!

吸附动力学

吸附动力学是描述吸附质吸附在吸附剂上的速

率#它控制着吸附达到平衡的时间$拟一级反应动

力学)拟二级反应动力学是应用较为广泛的动力学

模型$

)'I'"

!

拟一级反应动力学模型
!

拟一级反应动力

学模型表达式为'

"#

(

%

&/

!

09

2

0&

"

,

&/

09

2

L

"

&

!

)

"

式中#

09

表示平衡时吸附量#

<

=

+

=

&

0&

表示
8

时刻吸附

量#

<

=

+

=

&

L

"

为拟一级方程的吸附速率常数#

7

Y"

$

图
I

给出了
&/

!

09

2

0&

"与
&

之间的线性关系#而

L

"

与相关系数
>

) 的数值在表
)

中列出$在
G2M

的

初始浓度为
A

"

A*<

=

+

a

之间#

>

) 的值的变化范围

为
*'+B)

"

*'++A

$

图
A

!

拟一级反应动力学

)'I')

!

拟二级反应动力学模型
!

拟二级反应动力

学模型形式如下'

"I

(

%

&

+

0&

,

"

+

L

)09

)

7

&

+

09

!

!

"

式中#

09

)

0&

同上&

L

)

为拟二级方程的吸附速率常数#

=

+!

<

=

*

7

"$

&

+

0&

相对于
&

的线性关系如图
B

所示$表
)

中

二级反应动力学的
>

) 的变化范围为
*'++)

"

*'++I

$采用该模型拟合的
09

值和实验测定的
09

值

相比误差较小$因此#用该模型拟合效果较好$

图
B

!

拟二级反应动力学

<'B

!

内部扩散模型

由于上述的动力学模型不能描述其扩散机理#

采用
S9R9.

和
X%..3J

提出的颗粒内部扩散模型来

模拟
G2M

在活性炭内部的扩散$

内部扩散模型'

"B

(

0&

,

L

3Q

&

"

+

)

!

@

"

式中#

0&

表示吸附质在吸附剂表面的浓度#

<

=

+

a

&

&

表示吸附时间#

7

&

C

3Q

表示内部扩散系数#

<

=

+!

=

*

7

"$

从图
+

和表
)

可看出#内部扩散模型拟合效果

不如反应动力学模型$因此#内部扩散模型不是该

吸附过程的控制步骤$

图
C

!

内部扩散模型

表
<

!

I2L

吸附在
!"2Z;E=

表面的拟一级反应$拟二级反应动力学模型和内部扩散模型

G2M

的初始浓度+

!

<

=

*

a

Y"

"

09

+

!

<

=

*

=

Y"

"

拟一级动力学方程

09

+!

<

=

*

=

Y"

"

L

"

+

7

Y"

>

)

拟二级动力学方程

09

+!

<

=

*

=

Y"

"

L

)

+!

=

*!

<

=

*

7

"

Y"

"

>

)

内部扩散方程

L

3Q

>

)

A @'+ @'@A *'@A* *'++A A'#* *')+@ *'++) !')! *'++#

)* "B "A'## *'A!! *'+B) )"'BI *'*+) *'++A "!'#I *'+I@

A* !@ !"'++ *'@@) *'+B! !A'!+ *'**#I *'++I "+'A+ *'+B)

=

!

材料性能表征

=U;

!

fRT

分析

制备的负载铁锰氧化物的活性炭
E52F"X!

的
fN>

测试结果见图
"*

$由图
"*

可以看出#复合

吸附材料中金属氧化物主要有
F9

!

b

@

)

X/

!

b

@

)

F9b

_

X/b!

"Y_

"

$

#)"
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图
;D

!

!"2Z;E=

的
fRT

图

=U<

!

4NE

分析

负载铁锰氧化物的活性炭表面形貌见图
""

!

0

"$从图
""

!

0

"中可以观察到#活性炭的表面不规

则#铁锰氧化物的细小颗粒分散在活性炭的表面#形

成结 合 牢 固 的 复 合 吸 附 材 料$图
""

!

R

"是

E52F"X!

吸附
G2M

后的扫描电镜图$从图中看

出#在活性炭表面近金属氧化物颗粒附近#聚集着较

多的
G2M

分子$负载金属氧化物后的活性炭较原

活性炭有更好的吸附
G2M

的性能$

图
;;

!

!"2Z;E=

的
4NE

图

>

!

结
!

论

"

"采用硝酸铁及醋酸锰改性活性炭#在总浓度

为
*')*<%&

+

a

且两者的摩尔比为
"g!

时#改性后

的活性炭
E52F"X!

吸附
G2M

的能力较好$

)

"对
E52F"X!

吸附
G2M

的研究中发现#

G2M

的初始浓度)活性炭的投加量)溶液的温度以及
P

`

值对其吸附效果均有影响$拟二级反应动力学较好

的模拟该反应过程$

!

"通 过
f

射 线 衍 射 及
L;X

扫 描 电 镜 对

E52F"X!

的表面性能的研究发现#活性炭表面负

载 的 金 属 氧 化 物 主 要 有
F9

!

b

@

)

X/

!

b

@

)

F9b

_

X/b!

"Y_

"

$铁锰氧化物的细小颗粒分散在活

性炭的表面结合成牢固的新型吸附材料$
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