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摘　要：采用铁锰表面改性活性炭，进行对水中的２，４，６ 三氯酚的动态吸附实验研究，实验表

明铁锰改性活性炭动态吸附２，４，６ 三氯酚受到水样初始浓度、初始ｐＨ值和流速等因素的影响。

另外，采用质量分数为４％的ＮａＯＨ在１０℃的振荡器内振荡２４ｈ，再生铁锰改性活性炭，发现经过

３次再生后，仍能保持较好的吸附性能。
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　　氯酚类物质是指苯酚被氯原子取代了其苯环上

的一个或多个氢原子而形成的化学物质，沸点均在

２００℃以上，化学稳定性强
［１］。该类物质均为原生

质毒，属高毒物质，能与生物活体的蛋白质结合使其

变性，最终引起组织损伤、坏死，引起生物中毒［２］，且

其毒性随着氯原子数的增多而加强。长久以来，由

于工业废水的排放、意外事故泄漏、天然或合成化合

物的转变以及农药的使用等，已使这类物质广泛存

在于各种环境中。我国２００７年７月１日起正式实

施的《生活饮用水卫生标准》（ＧＢ５７４９—２００６）中将

２，４，６ 三氯酚等列为非常规检验项目，要求检出浓

度分别小于０．２ｍｇ／Ｌ
［２］。

在给水处理中，用常规工艺和生物处理难以将

氯酚降解，因此采用经济有效的新方法去除水中的

氯酚已经变成一项具有应用意义的新的课题。吸附

法主要是利用固体表面吸附水中溶解及胶体物质的

能力，吸附去除水中的氯酚；吸附工艺是目前去除水

中有机物的首选实用技术，活性炭作为吸附材料在

水处理中有广泛的应用［３］。而铁锰（氢）氧化物作为



 http://qks.cqu.edu.cn

吸附材料去除水中的有机污染物质也有大量的报

道。有研究认为，通过活性炭的还原性和吸附性负

载金属使其改性，即先使金属离子在活性炭的表面

上优先吸附，再利用活性炭的还原性，将金属离子还

原成单质或低价态的离子，通过金属离子或金属对

被吸附物较强的结合力，可增加活性炭对被吸附物

的吸附性能［４］。改性活性炭对三氯酚的去除主要是

吸附作用。改性活性炭对三氯酚有较好的去除效果

主要是因为负载铁锰氧化物后，活性炭表面的零点

电荷升高。而 ＴＣＰ本身是弱酸化合物，其自身的

ｐＨ值为６．１，当ｐＨ 值大于６．１时，随着ｐＨ 的增

加，ＴＣＰ主要以带负电荷的离子形式存在。由于改

性后的活性炭表面的零点电荷较原活性炭有所升

高，为６．０。当ｐＨ值增加时，由于同种电荷相排斥

的原理，使得ＴＣＰ不容易吸附在活性炭表面。而在

较低ｐＨ 值时，改性活性炭对三氯酚有较好的吸附

性能［１，４，５］。

目前，采用活性炭吸附以及改性活性炭吸附有

机物和金属等污染物的报道较多，但多为静态吸附

研究；而采用动态吸附则多用于中高浓度废水的研

究，对于低浓度有害饮用水的动态吸附处理鲜有报

道，另外，采用铁锰改性活性炭吸附去除水中的

２，４，６ 三氯酚的目前仅有静态吸附的研究报道，而

动态吸附的研究目前还未见报道。笔者主要通过实

验，考察了室温下铁锰改性活性炭动态实验去除水

中２，４，６ 三氯酚的吸附性能。

１　实验部分

１．１　实验试剂

实验试剂纯度９８％的２，４，６ 三氯酚（２，４，６

ＴＣＰ）；天津恒兴化学试剂制造有限公司生产的硝酸

铁，ＡＲ；上海陆都化学试剂厂生产的色谱纯甲醇。

１．２　吸附材料的制备

王晓笿等［４，５］研究表明，铁锰改性活性炭比原活

性炭的吸附效率明显提高。本实验采用王晓笿等研

究的改性方案，即将活性炭先经硝酸预处理后用硝

酸铁和醋酸锰改性。活性炭采用上海活性炭厂生产

的煤质颗粒活性炭，粒径２０～４０目。

１．３　实验装置与方法

实验装置如图１所示，反应流程主要是恒流泵

抽取２，４，６ 三氯酚水样，经过由１０ｍｍ有机玻璃

管，长２０ｃｍ制成的活性炭柱吸附后流出，采用棕色

取样瓶取样。

１．４　分析方法

２，４，６ 三氯酚的分析采用高效液相色谱法进

图１　实验装置示意图

行分析，高效液相色谱仪为美国ｗａｔｅｒ公司研制，以

８０％甲醇＋２０％水为流动相，流速１ｍＬ／ｍｉｎ，选定

波长２１０ｎｍ，色谱柱温度为２５．８ ℃，进样体积

１０μＬ，进样时间６ｍｉｎ，等度淋洗，所有进入液相色

谱仪的样品需先经孔径为０．４５μｇ的滤膜过滤；水

样的ｐＨ值采用上海精密科学仪器有限公司生产的

ＰＨＳ２５测定；粉末状物质用电子天平称量
［６］。

２　实验结果与讨论

２．１　活性炭吸附穿透性能

本研究的实验设计主要考虑到颗粒活性炭吸附

的实际应用大多是动态连续吸附的，因而采用动态

吸附来研究铁锰改性活性炭在动态吸附过程中

２，４，６ 三氯酚的去除效果。其吸附过程采用吸附穿

透曲线描述，吸附穿透曲线是吸附动态操作过程的

重要特性曲线，它反映了流动相与固定相之间的吸

附平衡关系、吸附动力学和传质机理，是吸附过程设

计和操作的主要依据［７］。根据穿透曲线所反映的物

理意义，考察铁锰改性活性炭的吸附性能，可避免公

式犣ａ＝狌／犓ｆａｖ∫［１／（犆－犆
）］／ｄ犆仅采用水流速度

狌这个唯一与动态过程有关联的参数反映动态吸附

情况［７］的弊端，为实际应用提供参考数据。

实验方案：室温下，用纯水配置２，４，６ 三氯酚

水样浓度为５．０ｍｇ／Ｌ，ｐＨ值为７，活性炭吸附柱高

度为５０ｍｍ，流量为６．１１ｍＬ／ｍｉｎ，进行改性活性炭

吸附２，４，６ 三氯酚的动态试验。一定时间间隔内

取样。

根据实验数据，按活性炭出水浓度犆对运行时

间狋（或者累积出水体积犞）的关系作图，可得图２所

示的 穿 透 曲 线，以 出 水 浓 度 允 许 达 到 最 大 值

０．２ｍｇ／Ｌ（《生活 饮用水 卫生 标准 （ＧＢ５７４９—

２００６）》允许的２，４，６ 三氯酚最大检出浓度）时所在

的点犆作为吸附穿透点（泄漏点），以出水浓度等于

９６％进水浓度的点犇作为吸附衰竭点。
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图２　改性活性炭动态吸附穿透曲线

氯酚化合物在活性炭上的吸附大致可分为３

步：大量的吸附质分子在吸附剂粒子表层保护膜内

的分子迁移；吸附质分子在吸附剂粒子内部的扩散；

吸附质分子被吸附着位［８，９］。从图２可以看出，实验

开始时，吸附初期水样中几乎检测不到２，４，６ 三氯

酚的存在，这是因为水样中的２，４，６ 三氯酚在吸附

柱上部吸附区内被去除，出水浓度很低，随着实验的

进行，上层活性炭区渐趋饱和，吸附区下移。当吸附

区到达炭柱底部时，２，４，６ 三氯酚的出水浓度则会

渐渐增大，吸附２４．５ｈ左右时，出水２，４，６ 三氯酚

浓度达到０．２ｍｇ／Ｌ，到达穿透点；吸附５２ｈ左右时，

出水２，４，６ 三氯酚浓度等于进水２，４，６ 三氯酚浓

度的９６％，即４．８ｍｇ／Ｌ，此时，炭柱吸附衰竭。在

该图不同横坐标值处，反映了出水中２，４，６ 三氯酚

浓度的变化情况，根据坐标轴与吸附穿透曲线所围成

的面积，定义为铁锰改性活性炭吸附２，４，６ 三氯酚

的动态吸附当量面积，很多计算机数据处理软件能

够求出该面积，根据动态吸附当量面积，可估算出铁

锰改性活性炭的吸附容量［１０１２］。

２．２　纯水配置水样与自来水配置水样对吸附的

影响

　　当水中存在别的离子时，会对改性活性炭吸附

２，４，６ 三氯酚产生影响［１３，１４］。实验采用自来水配

置水样为５．０ｍｇ／Ｌ，ｐＨ值为７，活性炭吸附柱高度

为５０ｍｍ，流速为６．１１ｍＬ／ｍｉｎ，进行改性活性炭吸

附２，４，６ 三氯酚的动态试验，一定时间间隔内取

样，与纯水配置水样进行对比，探究自来水中存在离

子对改性活性炭吸附２，４，６ 三氯酚的影响。图３为

纯水配置水样与自来水配置水样的吸附穿透曲线。

图３　纯水与自来水水样的犜犆犘穿透曲线

从图３可以看出，在铁锰改性活性炭吸附纯水

中的２，４，６ 三氯酚与在自来水中吸附２，４，６ 三氯

酚的吸附穿透曲线相比差距并不十分明显。且自来

水配置水样仅先于纯水配置水样半小时到达穿透

点，这主要是因为自来水中存在一些痕量的无机离

子，如氯离子等，在动态吸附过程中，这部分离子会

被吸附在负载了铁锰的活性炭上，从而降低了活性

炭的吸附量，使得铁锰改性活性炭提前穿透。图示

表明，水中微量的离子对铁锰改性活性炭吸附影响

不是十分明显。而动态吸附过程中受许多因素影

响，并不稳定，在误差允许存在范围内，自来水中存

在的离子的影响可忽略不计。因此，在后续实验中，

均采用自来水配置水样。

２．３　流量对吸附的影响

动态吸附实验的关键在于控制进水的流速，在

吸附柱截面积一定的条件下，也可控制进水的流量，

若流量过大，则不利于固液两相充分接触；流量过

小，则会影响设备的生产能力，增加基建和运行成

本。实验设计在室温下，ｐＨ 值为７，改性活性炭炭

柱高度５０ｍｍ，２，４，６ 三氯酚水样进水浓度为

５．０ｍｇ／Ｌ，流 量 分 别 为 ６．１１，７．９４，１０．８７，

１４．５０ｍＬ／ｍｉｎ，一定时间间隔内取样，探究流量对

铁锰改性活性炭对动态吸附的影响。

实验表明，铁锰改性活性炭对三氯酚的吸附速

率越低，水力停留时间越长，越有利于吸附。由图４

可以看出，当流量为１４．５０ｍＬ／ｍｉｎ时，其吸附穿透

时间比６．１１ｍＬ／ｍｉｎ要提前１４ｈ左右，并且提前

２７．５ｈ左右衰竭。

图４　不同流量的犜犆犘吸附穿透曲线

这是由于在流速较慢的情况下，三氯酚分子能

够在铁锰改性活性炭填充层中扩散，并与铁锰改性

活性炭充分接触。因此，实验采用６．１１ｍＬ／ｍｉｎ作

为动态吸附的最佳流量。

２．４　初始浓度对吸附的影响

室温下，在流量６．１１ｍＬ／ｍｉｎ，ｐＨ值等于７，改

性活性炭炭柱高度５０ｍｍ的条件下，配置ＴＣＰ水

样初始浓度分别为１．０，２．０，３．０，４．０，５．０ｍｇ／Ｌ，一
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定时间间隔内取样，考察初始浓度对铁锰改性活性

炭吸附２，４，６ 三氯酚的影响。

图５　不同初始浓度吸附穿透曲线图

在不同２，４，６ 三氯酚进水浓度的穿透实验中，

随着初始水样浓度的增加，２，４，６ 三氯酚吸附穿透

点和吸附衰竭点相对提前，穿透曲线的斜率明显增

加，穿透历时也越短，当２，４，６ 三氯酚进水浓度为

５．０ ｍｇ／Ｌ 时，吸 附 ２４ｈ 左 右 即 到 达 穿 透 点

０．２ｍｇ／Ｌ，４７．５ｈ左右即达到吸附衰竭点（出水浓度

为进水浓度的９２．５％）。由图５可以看出，当浓度为

１ｍｇ／Ｌ时，吸附穿透时间为８０ｈ左右，而吸附衰竭时

间则可以达到１２６ｈ左右，这说明铁锰改性活性炭吸

附低浓度２，４，６ 三氯酚废水，可以延长使用时间。

２．５　初始狆犎值对吸附的影响

在实验中，ｐＨ 也是影响吸附行为的一个重要

因素，因为改变三氯酚水样的ｐＨ，可能会铁锰改性

活性炭的表面特性，进而对２，４，６ 三氯酚的吸附产

生影响。因此，实验设计在室温下，２，４，６ 三氯酚

水样浓度为 ５．０ ｍｇ／Ｌ，改性活性炭炭柱 高 度

５０ｍｍ，流速为６．１１ｍＬ／ｍｉｎ，采用 ＨＣｌ和ＮａＯＨ调

节水样ｐＨ值分别为５、６、７，１１，并在一定时间间隔内

取样，探讨初始ｐＨ值对铁锰改性活性炭吸附三氯酚

的影响。

由图６可以看出，ｐＨ值的存在对２，４，６ 三氯

酚的动态吸附有着显著的影响。当在ｐＨ值等于５

时，到达吸附穿透点所需的时间最长，大约为７４ｈ，

吸附穿透曲线最为平缓，到达吸附衰竭点的时间最

久；而在碱性环境下，铁锰改性活性炭动态吸附

２，４，６ 三氯酚的穿透曲线则较为陡峭，吸附穿透时

间较短，到达衰竭点的时间也较迅速，这说明碱性条

件不利于铁锰改性活性炭对２，４，６ 三氯酚的吸附。

综观图６可以得出，铁锰改性活性炭在酸性条件下，

对２，４，６ 三氯酚的吸附效果更好；这可能是因为

２，４，６ 三氯酚溶液在ｐＨ值小于等于６的情况下大

多以分子形式存在，水溶性较差，溶解度降低，而经

过硝酸预处理的铁锰改性活性炭表面的酸性含氧官

能团增多，增强了表面的极性，一方面活性炭与水的

亲和力增大了，另一方面活性炭对极性有机物的亲

和力也增大了，从而使其在酸性条件下，更有利于

２，４，６ 三氯酚的动态吸附，所以吸附量增大。由上

述可知，酸性相对于碱性条件更有利于氯酚化合物

在活性炭上的吸附。

图６　初始狆犎值的２，４，６ 三氯酚吸附穿透曲线

因此，在实际工程应用中，应尽量调节ｐＨ 在５

左右，使得铁锰改性活性炭的吸附容量增加。

２．６　再生次数的影响

活性炭再生，是指用物理或化学方法在不破坏

活性炭原有结构的前提下，将吸附于活性炭微孔的

吸附质予以去除，恢复其吸附性能，达到重复使用的

目的。碱作为一种小分子无机置换剂，可以调节溶

液的ｐＨ值的变化，同时还可以改变活性炭表面特

性，从而影响吸附质的溶解平衡，加速吸附质从活性

炭的表面脱除。由于改性活性炭的表面主要由羧

基、酚羟基、羰基和醌基以及铁锰氧化物基团构成，在

碱性溶液中，带部分正电荷的Ｃ原子、铁锰氧化物更

易于与ＯＨ－发生吸附作用，从理论上说，ＯＨ－以置换

的方式在活性炭表面上将吸附的三氯酚脱附下来。

将已达吸附衰竭的铁锰改性活性炭采用４％氢

氧化钠溶液在１０℃下振荡２４ｈ再生，使三氯酚解

吸去除。图７比较了几乎相同实验条件下的初次使

用的活性炭和经过１次、２次、３次再生后对三氯酚

的吸附能力。可以看出，经３次再生，吸附穿透曲线

几乎不变，３次再生后铁锰改性活性炭损失很小，再

生效率较高。具体见图７。

图７　不同再生次数的吸附穿透曲线
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由图７可以看出，３次再生后的动态吸附实验中，

其吸附穿透时间以及衰竭时间与初次炭相比，并无明

显差异；它们的吸附穿透时间都在２３ｈ左右，而衰竭

时间则都在４５ｈ附近，说明再生炭的吸附性能较好。

３　结　语

１）纯水配置的三氯酚比自来水配置的三氯酚水

样的吸附效果要稍微好一些，大概晚半小时到达吸

附穿透点，但考虑动态试验过程中的不稳定性，其影

响可以忽略不计。

２）当水中流量过大，会使得吸附穿透点提前，且

吸附衰竭时间也提前，因此建议采用６．１１ｍＬ／ｍｉｎ

的流量，以保证三氯酚与铁锰改性活性炭充分接触。

３）浓度越高，吸附穿透时间越短，吸附容量会增

大，但对于水中微量的三氯酚，浓度越低，则铁锰改

性活性炭使用一次的时间越久，更换越少，从而减少

费用；因而，采用铁锰改性活性炭吸附水中的微量三

氯酚，是可行的。

４）当ｐＨ值在５左右时，铁锰改性活性炭吸附

三氯酚的到达穿透点的时间最长，吸附最充分。

５）经过３次再生反应的铁锰改性活性炭，对

２，４，６三氯酚的吸附穿透曲线的穿透点与衰竭点无

显著变化，再生效率较高，至少适合３次及以上使用。
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