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摘　要：采用商品活性炭和金属氧化物改性炭作为吸附剂，研究了几种活性炭对磺胺甲唑（ＳＭＺ）的吸附及解吸特

性。结果表明：ＳＭＺ在几种活性炭上的吸附动力学符合拟二级动力学方程；ＳＭＺ的吸附均可采用Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ、Ｌａｎｇ

ｍｕｉｒ和ＬａｎｇｍｕｉｒＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型进行拟合，ＬａｎｇｍｕｉｒＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附模型能更好地描述活性炭和改性炭对ＳＭＺ的

吸附行为；铁、锰氧化物的存在对活性炭的比表面或者孔结构影响不大，并且其对活性炭吸附水中ＳＭＺ的性能影响

甚微；与ＡＣＦｅ和ＡＣＭｎ相比，ＡＣ０上吸附的ＳＭＺ更易解吸，改性炭负载的金属氧化物与ＳＭＺ的表面络合作用增

强了ＡＣＦｅ和ＡＣＭｎ对ＳＭＺ的化学吸附，并且改性炭的 ＭｎＯ狓 和ＦｅＯ狓 能氧化降解部分ＳＭＺ。
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［１５］，在水源水和饮用水中检测到了抗生

素、抗惊厥抗抑郁药物、解热和非甾体消炎药、血脂调整剂、β

－阻滞剂等环境药物的存在，其质量浓度一般为ｎｇ·Ｌ
－１水

平。该类污染物的化学性质较为稳定，传统生物处理工艺［６］

及常规给水处理工艺（包括混凝、沉淀、砂滤等）对其去除效

果较差［７９］；加氯等氧化工艺对环境药物有一定的降解作用，

但易产生消毒副产物［１０］；膜技术、高级氧化以及活性炭吸附

能有效或高效去除环境药物［１１］。由于活性炭的强吸附性能

和环境药物的疏水性作用，环境药物能够被有效吸附去除，

且不产生副产物［１２１３］。磺胺甲唑（ＳＭＺ）作为一种重要的

磺胺类医药化合物，是日常生活中最常用的一类抗生素［１４］，

在水环境中检出频率很高［２，４，７］，并且有研究者提出磺胺甲

唑（ＳＭＺ）可以作为评估污水处理和给水处理水质质量的指

示性痕量污染物［１５］。笔者针对目前广泛存在的水环境中抗

生素等环境药物的残留问题，以商品活性炭为载体，分别制

得负载锰氧化物 ＭｎＯ狓 和ＦｅＯ狓 的活性炭，探讨了其对磺胺

甲唑（ＳＭＺ）的吸附及解吸特性。

１　实验部分

１．１　材料

磺胺甲唑（ＳＭＺ）购于ｓｉｇｍａ公司。乙腈、甲酸为色谱

纯；乙醇、硝酸铁、高锰酸钾盐酸、氢氧化钠和碳酸氢钠均为

分析纯；煤质颗粒活性炭（８～２０目）购自上海活性炭厂。实

验用水为 ＭｉｌｌｉＱ超纯水仪制备。

将煤质颗粒活性炭置于０．０１ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＮＯ３ 溶液中浸

洗１２～１５ｈ，抽滤后用去离子水洗涤，再用去离子水煮沸２～

３ｈ后漂洗至ｐＨ 值为中性，在１１０℃下烘干备用
［１６］，记为

ＡＣ－０。将５ｇＡＣ０加入到１５ｍＬ的１ｇ／Ｌ的Ｆｅ（ＮＯ３）３·

９Ｈ２Ｏ溶液中，搅拌均匀后室温下放置２４ｈ，然后在６０℃水

浴中熟化１２ｈ，用去离子水反复洗涤产物，室温下真空干燥



 http://qks.cqu.edu.cn

２４ｈ备用
［１７］，记为 ＡＣＦｅ。将５克 ＡＣ０加入到４０ｍＬ的

０．０２ｍｏｌ／Ｌ的ＫＭｎＯ４ 溶液中，搅拌均匀后沸腾回流３０ｍｉｎ，

冷却后将活性炭分离出来，用去离子水洗至无 ＭｎＯ２ 的颜色

为止，然后在１０５℃干燥至恒重备用
［１８］，记为ＡＣＭｎ。

１．２　实验方法

ＳＭＺ的 ＨＰＬＣ仪器测定条件为：Ａｇｉｌｅｎｔ１２００型高效液

相色谱仪，配置ＤＡＤ（Ｇ１３１５Ｄ）紫外检测器和ＬＣ３Ｄ化学工

作站。色谱操作条件为［１９］
∶ＣＮＷＳＩＬＣ１８色谱柱（２５０ｍｍ×

４．６ｍｍ，５μｍ）；流动相Ａ为乙腈，流动相Ｂ为水（含０．１％甲

酸），等度条件为Ａ：Ｂ＝３０∶７０；流动相流速为１．０ｍＬ／ｍｉｎ，

柱温３０℃，紫外检测波长为２６５ｎｍ；该色谱条件下ＳＭＺ保

留时间为１０．５ｍｉｎ。

目标污染物ＳＭＺ在３种活性炭上的吸附动力学、吸附

等温线以及解吸行为由序批式实验确定。吸附动力学实验：

将ＡＣ０、ＡＣＦｅ和ＡＣＭｎ各１ｇ分别置于含２５０ｍＬ浓度为

３０ｍｇ／Ｌ的ＳＭＺ溶液的锥形瓶中，溶液初始ｐＨ值为７．０±

０．１，在２５℃恒温下于１５０ｒ·ｍｉｎ避光振荡，每隔一定时间

取样测定ＳＭＺ浓度。吸附等温线实验：ＳＭＺ的初始浓度范

围为０～５０ｍｇ／Ｌ，初始ｐＨ值为７．０±０．１，在２５℃恒温下于

１５０ｒ／ｍｉｎ避光振荡２４ｈ，测定溶液中ＳＭＺ的残留浓度。解

吸实验：将吸附等温线实验后的吸附剂在室温下真空干燥

２４ｈ后，加入１０ｍＬ用于测定ＳＭＺ浓度的 ＨＰＬＣ流动相（Ａ

∶Ｂ＝３０∶７０），超声萃取１０ｍｉｎ后０．２２μｍ有机膜过滤，测

定滤液中ＳＭＺ的浓度。

２　结果与讨论

２．１　改性炭的表征

改性炭的比表面积和孔容由比表测定仪测定，结果列于

表１。由表１可知，改性炭 ＡＣＦｅ、ＡＣＭｎ的比表面积和平

均孔容随活性炭负载金属氧化物含量的增加而减少。铁、锰

氧化物的存在并未堵塞活性炭的孔隙，对平均孔径影响不

大，其存在造成了改性炭材料比表面积和平均孔容的下降，

但下降幅度不大。

表１　改性炭的犅犈犜比表面积和平均孔容

吸附剂
金属氧化物

质量分数／％

ＢＥＴ比表面积／

（ｍ２·ｇ－１）

平均孔容／

（ｃｍ３·ｇ－１）

ＡＣ０ ０ ８１５ ０．６６

ＡＣＦｅ ５．６％ ６８６ ０．５１

ＡＣＭｎ １．５％ ７０９ ０．５５

采用Ｎｉｃｏｌｅｔ５７００智能傅里叶红外光谱仪对活性炭和改

性炭进行４００～４０００ｃｍ
－１范围的红外光谱扫描，图１为ＡＣ

０、ＡＣＦｅ和ＡＣＭｎ的红外谱图。由谱图分析可知，３种活性

炭表面有丰富的含氧官能团，１５１５ｃｍ－１处有 Ｃ Ｏ键的吸

收峰，９６２ｃｍ－１处有Ｃ—Ｏ键伸缩振动吸收峰，３４００ｃｍ－１和

１６００ｃｍ－１附近出现—ＯＨ吸收峰，表明是以物理吸附水形

式存在于材料中的羟基。而 ＡＣＦｅ在１３８０ｃｍ－１处出现—

ＯＨ吸收峰，则是以化学吸附水的形式存在于材料中的羟基，

１１１４ｃｍ－１、１０５０ｃｍ－１和９７４ｃｍ－１处的吸收峰对应为Ｆｅ—

Ｏ键，说明活性炭上负载的铁氧化物为水合氧化铁。ＡＣＭｎ

的红外谱图中，７７５ｃｍ－１、５１８ｃｍ－１和４６７ｃｍ－１处的吸收峰

对应为二氧化锰的 Ｍｎ—Ｏ键特征吸收峰，两种改性炭在各

自的Ｆｅ—Ｏ键、Ｍｎ—Ｏ键特种吸收峰强度较低是因为样品

负载的金属氧化物质量百分比较低。

图１　犃犆０、犃犆犉犲和犃犆犕狀的犐犚谱图

２．２　吸附性能

通过吸附前后溶液中ＳＭＺ的浓度之差计算得到ＳＭＺ

在活性炭上的吸附量，同时采用不同动力学方程和等温吸附

方程进行拟合，结果如图２、图３所示。

２．２．１　吸附动力学

为确定 ＡＣ０、ＡＣＦｅ和 ＡＣＭｎ吸附去除水中ＳＭＺ的

速率，进行了动力学实验。结果如图２所示：初始阶段，ＳＭＺ

在ＡＣ０、ＡＣＦｅ和ＡＣＭｎ上的吸附比较迅速，８ｈ的吸附量

分别是平衡吸附量的９８．５％、９３．５％和９５．８％；８ｈ后吸附很

缓慢。这表明与原活性炭相比，改性炭对ＳＭＺ的吸附速率

并没有多大变化。基于动力学结果，在其他序批式实验中，

２４ｈ混合可以使吸附反应充分到达平衡。

图２　活性炭和改性炭吸附去除水中犛犕犣的动力学

采用拟一级和拟二级动力学模型拟合３种活性炭对

ＳＭＺ的吸附速率曲线，ＡＣ０、ＡＣＦｅ和 ＡＣＭｎ在相同条件

下的吸附动力学模型的各参数见表２，两个动力学模型分别

线性化为：

拟一级动力学模型　ｌｎ（犙１－犙狋）＝ｌｎ犙狋－犽１狋 （１）

拟二级动力学模型　狋／犙狋＝１／（犽２犙
２
２）＋狋／犙２ （２）
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表２　吸附动力学模型的拟合参数

吸附剂
犙ｅ

（实验测定均值）

拟一级动力学模型 拟二级动力学模型

犙１ 犽１ 犚２ 犙２ 犽２ 犚２

ＡＣ０ ７．４０ ３．２３ ０．２６２８ ０．８７２４ ７．７４ ０．１４８６ ０．９９９１

ＡＣＦｅ ７．３５ ３．８７ ０．１６０４ ０．８４６１ ７．６８ ０．１０４３ ０．９９９１

ＡＣＭｎ ７．４１ ４．６９ ０．２５７０ ０．９５００ ７．９２ ０．０９１３ ０．９９８４

　　式（１）和（２）中，犙狋（ｍｇ·ｇ
－１）表示ｔ时刻吸附量，犽１

（ｍｉｎ－１）和犽２（ｇ·ｍｇ
－１·ｍｉｎ－１）分别为拟一级和拟二级速

率参数，犙１（ｍｇ·ｇ
－１）和犙２（ｍｇ·ｇ

－１）为平衡吸附量。

由表可见，３种活性炭的吸附动力学实验数据均与拟二

级动力学模型拟合最优（犚２＞０．９９），并且拟二级动力学模型

计算所得平衡吸附量与实验测定值更为接近。一般拟一级

动力学模型只能应用于吸附过程的初始阶段，而二级动力学

模型假定限速步骤可能为化学吸附［２０］。因此，可推测ＡＣ０、

ＡＣＦｅ和ＡＣＭｎ对ＳＭＺ的化学吸附是影响其吸附速度的

重要因素之一。

２．２．２　吸附等温线

不同活性炭对ＳＭＺ的吸附等温线通常可用下列非线性

等温吸附模型定量描述：

ＬａｎｇｍｕｉｒＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型　犙犲＝
犙ｍ犽犾犳犆

１／狀
犲

１＋犽犾犳犆
１／狀
犲

（３）

Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型　犙犲＝
犙ｍ犽犾犆犲
１＋犽犾犆犲

（４）

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型　犙犲＝犽犳犆
１／狀
犲 （５）

由式（３）可知，当１／ｎ等于１时，方程为Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型；

当犆ｅ或犽ｌｆ趋近于０时，方程为Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型。式（３）～

（５）中，Ｑｅ是吸附平衡时活性炭的吸附量（ｍｇ·ｇ
－１），犆犲 为

液相平衡质量浓度（ｍｇ·Ｌ
－１），犙ｍ 是ＳＭＺ以单分子层吸附

时最大吸附量（ｍｇ·ｇ
－１）；１／狀为吸附指数，表征吸附等温线

偏离线性吸附的程度以及吸附机理的差异；犽ｌｆ、犽ｆ和犽ｌ为吸

附系数，代表吸附能力的大小。

用吸附等温线确定ＳＭＺ在 ＡＣ０、ＡＣＦｅ和 ＡＣＭｎ上

的吸附量，分别用ＬａｎｇｍｕｉｒＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ和Ｌａｎｇ

ｍｕｉｒ模型对实验数据进行拟合，结果如图３所示。通过拟合

曲线计算可得相关等温吸附方程参数（见表３）。 图３　犛犕犣在活性炭和改性炭上的吸附等温线

表３　吸附等温线模型的拟合参数

吸附剂

ＬａｎｇｍｕｉｒＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型

犽犾犳
犙ｍ／

（ｍｇ·ｇ－１）
１／狀 犚２ 犽ｌ

犙ｍ／

（ｍｇ·ｇ－１）
犚２ 犽犳 １／狀 犚２

ＡＣ０ ０．６３ １１４．６８ ０．７５０ ０．９８９ ２．２３ ７３．５３ ０．８９３ ３５．１９ ０．４５ ０．８８９

ＡＣＦｅ ０．３１ ９８．６２ ０．９０５ ０．９９８ ０．４８ ７７．５２ ０．９８２ １９．７２ ０．５６ ０．９２７

ＡＣＭｎ ０．３９ １０８．２３ ０．９００ ０．９９１ ０．５８ ８９．２９ ０．９７０ ２３．６５ ０．５１ ０．９１５

　　比较３种模型的拟合结果可知，单纯使用Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模

型对实验数据进行拟合时效果较差，这是因为Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模

型的应用范围广，对于多种吸附剂，在较宽的温度范围内都

适用，但是该模型对吸附过程描述的准确性较差。Ｌａｎｇｍｕｉｒ
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模型的拟合效果优于Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型，但在吸附质高浓度下

与实验数据有一定偏差，这是因为吸附质分子浓度增大时，

吸附剂表面上已吸附的分子间相互作用更加明显，因而需要

进行修正。ＬａｎｇｍｕｉｒＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型在Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型的基

础上，考虑吸附质分子之间的作用力，对吸附指数进行修正，

经验证该模型与实验数据的吻合性最好，相关系数Ｒ２ 均大

于０．９８５，优于其他两种模型拟合的结果。因此，认为ＳＭＺ

在活性炭和改性炭上的吸附行为符合ＬａｎｇｍｕｉｒＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

模型。

拟合参数中３种活性炭的犽ｌ和犽ｆ值有偏差，说明３种活

性炭对ＳＭＺ的吸附能力存在一定差异，ＳＭＺ在３种活性炭

中犽ｌ和犽ｆ值的大小依次为：ＡＣ０＞ＡＣＭｎ＞ＡＣＦｅ。由于

溶液中固体表面吸附包括吸热和放热的物理化学过程，

Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附模型中的犽ｌ值是固体表面吸附溶质时与

结合能有关的参数，由犽ｌ＞０可以看出，活性炭和改性炭对

ＳＭＺ的吸附为吸热过程。此外，ＳＭＺ在３种活性炭上的１／狀

均小于１，吸附的非线性说明在吸附过程中ＳＭＺ与活性炭之

间还存在着其他的相互作用。例如，活性炭中的极性基团

（酚羟基和羧基等）和三维孔隙能够与磺胺类药物ＳＭＺ通过

氢键作用和范德华作用键合。ＬａｎｇｍｕｉｒＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型可

以描述溶液中固体表面等温吸附的全部过程，其参数犙ｍ 能

很好地预测ＳＭＺ的理论饱和吸附量。由ＬａｎｇｍｕｉｒＦｒｅｕｎｄｌ

ｉｃｈ模型计算得到了ＳＭＺ在３种活性炭上的最大吸附量犙ｍ，

大小依次为：ＡＣ０＞ＡＣＭｎ＞ＡＣＦｅ，其大小次序与犽ｌ和犽ｆ

值的大小顺序一致。３种活性炭的犙ｍ 值的排序表明，活性

炭负载金属氧化物以后吸附容量降低，这与改性炭比表面积

和平均孔容的降低有关。但是，ＡＣＭｎ和ＡＣＦｅ的理论犙ｍ

值分别是ＡＣ０的９４．４％和８６．０％，而 ＡＣＭｎ和 ＡＣＦｅ中

ＡＣ０的质量分数分别为９８％和９４％，这表明改性炭的主体

吸附部分———活性炭的吸附性能下降幅度不大，即金属氧化

物的存在对活性炭的吸附行为影响甚微。

２．３　化学洗脱作用下活性炭的解吸

ＳＭＺ在活性炭上的吸附主要基于物理和化学吸附作用，

同样地，如果采用一定量用于测定ＳＭＺ浓度的 ＨＰＬＣ流动

相使活性炭上的ＳＭＺ被洗脱下来，则能够达到解吸的目的。

表４显示了化学洗脱作用下ＳＭＺ的解吸情况，图４为洗脱溶

液的 ＨＰＬＣＤＡＤ色谱图。

表４　活性炭和改性炭上犛犕犣解吸的效果

吸附剂

ＳＭＺ初始浓度

１０．０ｍｇ／Ｌ １．０ｍｇ／Ｌ

吸附量／

（ｍｇ·ｇ－１）

解吸浓度／

（ｍｇ·Ｌ－１）

解吸效率／

（％）

吸附量／

（ｍｇ·ｇ－１）

解吸浓度／

（ｍｇ·Ｌ－１）

解吸效率／

（％）

ＡＣ０ １０．７０ ２３．２９ ８．６９ ０．７９８ ０．６２ ３．１２

ＡＣＦｅ １０．１５ １１．９８ ４．７３ ０．７８９ ０．５２ ２．６１

ＡＣＭｎ １０．５０ ８．３５ ３．１４ ０．７９８ ０．４１ ２．０８

图４　活性炭和改性炭上犛犕犣及其产物的犇犃犇色谱图

　　由表可知，ＳＭＺ的解吸效率随着活性炭和改性炭吸附量

的增大而增大，其原因在于初始吸附的ＳＭＺ不仅在活性炭

和改性炭表面结合较牢固，而且向内部迁移，因而不易被其

他离子取代，而活性炭和改性炭表面被ＳＭＺ完全占据后，吸

附作用愈来愈弱，结合不甚牢固，因此后吸附的ＳＭＺ容易被

洗脱。同时流动相对ＡＣ０上ＳＭＺ的解吸效果较好，在不同

ＳＭＺ初始浓度下其解吸效率均高于ＡＣＦｅ和ＡＣＭｎ。一方

面，由于改性炭上负载的 ＭｎＯ狓 和ＦｅＯ狓 可能与ＳＭＺ发生表

面络合作用，这就决定了其对ＳＭＺ的化学吸附能力增强，脱

附自然比较困难；另一方面，锰氧化物是自然界中最为重要

的非生物氧化剂［２１２２］，并且Ｆｅ（Ⅲ）和 Ｍｎ（Ⅳ）的氧化物能缓

慢氧化降解水中的抗生素药物［２３，２４］。如图４所示，ＤＡＤ色

谱图（ｂ）和（ｃ）除了检测到ＳＭＺ（１０．５ｍｉｎ）外，还在２．４、３．７、

６．２、９．１和１１．２ｍｉｎ等处出峰。可推测吸附到改性炭 ＭｎＯ狓

和ＦｅＯ狓 表面的ＳＭＺ与之形成表面络合物，然后在表面络合

物结构内发生电子转移传递过程，进行氧化还原反应，部分

ＳＭＺ被氧化降解。

３　结　论

１）铁、锰氧化物的存在对活性炭的比表面积和平均孔容

影响较小，制备的改性炭仍具有很大的比表面和孔容，金属

氧化物的存在对活性炭吸附水中ＳＭＺ的性能影响甚微。

ＳＭＺ在ＡＣ０、ＡＣＦｅ和ＡＣＭｎ上的吸附动力学符合拟二级

动力学方程，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ、Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 ＬａｎｇｍｕｉｒＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

吸附等温模型均可拟合３种活性炭对ＳＭＺ的吸附，其中

ＬａｎｇｍｕｉｒＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附模型拟合最优。

２）与ＡＣＦｅ和 ＡＣＭｎ相比，ＡＣ０上吸附的ＳＭＺ更容

易解吸。改性炭负载的金属氧化物可能与ＳＭＺ发生表面络

合作用，这有助于增强改性炭对ＳＭＺ的化学吸附。此外，改

性炭中的 ＭｎＯ狓 和ＦｅＯ狓 可以有效促进吸附到其表面的残留
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抗生素类药物ＳＭＺ的降解消除过程，克服了活性炭仅能对

ＳＭＺ起单一吸附作用的缺点。
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