
浙江工业大学硕士研究生毕业论文

改性活性炭的制备及其吸附重金属性能的研究

摘要

重金属离子是一种危害极大的污染物，为了提高活性炭对重金属

离子的吸附性能，采用改性剂对活性炭进行改性，提高其对重金属离

子的吸附效果。

本研究分别采用硝酸氧化、氢氧化钠浸渍、氮气保护高温还原等

方法对活性炭进行改性处理。通过改性前后活性炭的比表面积的测定、

扫描电镜观测、傅立叶变化红外谱图测定及Boehm官能团滴定等方法，

对改性前后活性炭进行了表征分析。分析结果表明：活性炭表面存在

．OH、．C=O、．C．OH等官能团。改性后的GAC表面官能团结构和比表

面积发生了变化，且不同改性方法制备的活性炭，表面官能团结构和

比表面积变化不一样。硝酸改性的活性炭比表面积从未改性的925．45

m2儋上升到960．52m2／g，酸性官能团(羧基、酚羟基)数量从O．23 mmol／g

上升到O．36 mmol／g，还原改性的活性炭则在酸性官能团数量和比表面

积上都有所下降。

以Zn2+、Cd2+废水为处理对象，考察了几种改性活性炭对其吸附的

性能及其影响因素。试验结果表明：吸附时间、pH、吸附剂用量等的

增大都会提升改性活性炭的吸附效果。

根据改性活性炭吸附Zn2+、Cd2+试验数据结合吸附原理进行数据分

析，研究了改性活性炭吸附重金属离子的机理及动力学规律。分析结

果表明：改性活性炭吸附Zn2+、Cd2+等温线拟合的情况，与Langmuir
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及Freundlich吸附模型的吻合性都较好。对改性活性炭吸附Zn2+动力学

方程拟合的分析发现，吸附反应的前30min较符合Lagergren准一级反

应，30min以后较符合准二级反应。改性活性炭吸附Cd2+反应在前20rain

属于Lagergren准一级反应；吸附20min后的反应属于Lagergren准二级反

应。

关键词：活性碳，改性，吸附，重金属，动力学
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Experimental Study on Preparation and Heavy Mental

Adsorption Capability of Modified Carbon

ABSTRACT

Heavy metal ion is a severe pollutant．In order to improve the heavy

metal ion adsorption capability of activated carbon，the activated carbon is

modified by applying relevant modifier．

The research，first of all，employs approaches of nitric acid oxidation，

sodium salt hydrate dipping，and nitrogen protected high temperature

reduction to modify the activated carbon．By comparing the pre-modified

and post-modified physical characteristics of activated carbon surface，

through specific surface area test，SEM(Scaning Electron Microscope)

inspection，FT-IR,Boehm functional group titration and etc，the results

reveals that such functional groups as旬H，C=O，and-C—OH exist on the

surface．Distinct changes OCCur on surface functional group and specific

surface area of modified GAC．In detail，in the process of nitric acid

oxidation，and quantity of acid functional group is increasing to 960．52m2儋

from 925．45m2／g and to 0．36mmol／g from 0．23mmol／g respectively．In

contrast，deoxidate method decreases the quantity of acid functional group

and specific surface area．

’

Additionally，by analyzing the possible influences of modifying

condition，adsorption time，ph value，dosage of adsorbents on wasted
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water containing Zn2+、Cd2+，the research shows the adsorption effect will be

improved with the increase of the above mentioned elements．What is

worth mentioning is that the whole research is processing in the optimal

condition．

Ultimately the experimental data and research on theory and kinetics

of heavy metal adsorption capability demonstrates that the modified

activated carbon adsorption isotherm of Znu+has the b_igh consistency with

Langmuir&Freundlich adsorption mode．Furthermore，the analysis of

modified activated carbon adsorption kinetics of Zn2+discovers that the

first 30 minutes of adsorption reaction is more likely to satisfy Lagergren

kinetic rate equation I，nevertheless 30 minutes afterward is inclined to

be equation II．The first 20 minutes of Cd2+adsorption reaction of

modified activated carbon is in accordance、析m Lagergren kinetic rate

equation I，however，20 minutes afterward tends to be equation II．

KEY WORDS：carbon，modify，adsorption，heavy mental，adsorption

dynamics
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第一章 绪论

1．1研究目的和意义

重金属对水体的污染和毒害早已为人所知，其对人体的健康和动植物的生长

都有严重的危险。重金属废水来源于电镀、采矿、化工等行业，这些废水的重金

属离子的种类、含量及其存在形态随着不同的生产行业而存在差异，变化很大【旧。

重金属废水具有易被生物富集通过食物链危害人类、不能被生物降解、易产生毒

性反应，且毒性具有长期持续性等特点【31。重金属废水排入受纳水体不仅污染环境，

也浪费了大量有价金属，因此重金属废水的有效治理在国内外引起广泛重视。2009

年8月以来，相继发生了陕西风翔铅污染、湖南浏阳镉污染及山东临沂砷污染事件，

人民群众健康受到影响，在社会上引起了强烈反响。党中央、国务院领导同志高

度重视，连续做出一系列重要指示。为贯彻落实党中央、国务院领导指示精神，

切实加强重金属污染企业的环境监管，维护群众环境权益，确保环境安全，促进

社会和谐稳定。国务院九部门决定于2009年10月至12月在全国集中开展重金属污

染企业专项检查【4】。

活性炭(Activated carbon，简称AC)是由含碳物质制成的外观黑色、内部孔

隙发达、比表面积大、吸附能力强的一类微晶质碳【5】。其性质稳定，耐酸碱、耐
h

热、不溶于水或有机溶剂，是一种环境友好型吸附剂闸。活性炭作为一种具有高

比表面积、孔隙发达且表面化学性质可作一定改性的高效吸附剂，被研究者们普

遍认为极具除重金属离子潜能可开发。

然而，由于活性炭成本较高，再生效率低，制约了活性炭的广泛应用。因此

提高活性炭吸附效率，降低成本已成为环保工作者研究的热点[71。随着新型改性

活性炭的研发，活性炭使用成本逐渐下降，优越性越来越显现出来。因此，改性

活性炭研究具有重要的理论意义和应用前景，受到国内外有关学者普遍关注。

本文将通过不同改性方法来制备改性活性炭，考察经改性前后活性炭的结构

变化及表面酸性基团数量的改变，观察在其表面结构和表面化学性质的改变对吸

附Zn2+、Cd2十重金属离子的影响，从而掌握更有效的提高活性炭吸刚重金属的方

法；研究各种改性活性炭吸附时间、温度、活性炭投加量等因素对Zn2+、Cd2+吸
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附效果的影响；最后对改性活性炭吸附重金属离子的机理进行初步的探讨研究。

1．2研究思路及内容

了解活性炭对Zn2+、Cd2+的吸附原理，并且通过改性增加改性表面含氧官能团，

研究其表面作用原理是本文的主要研究思路。基于此，本论文着重从以下几个方

面进行探索和研究：

(1)选取不同改性剂对活性炭进行改性处理，分别用硝酸氧化、氢氧化钠浸渍、

氮气保护高温还原等方法制备改性活性炭。考察改性前后活性炭表面官能

团和比表面积的变化，以期获得不同表面性质及吸附性能的活性炭。

(2)利用低温N2吸附法对改性处理所引起的孔隙结构变化进行表征，用BET方

程计算比表面积；利用傅立叶红外分析技术(FT．IR)和Beohm滴定，定性表

征改性处理活性炭表面官能团的变化；利用扫描电子显微镜(SEM)技术，从

微观上说明改性处理前后活性炭表面形貌的变化。

(3)通过改性前后活性炭去除水@Zn2+、Cd2+试验，研究改性方法、时间、吸附

质投加量、pH值等因素对吸附效果的影响，通过实验确定的最佳试验条件。

(4)运用科学的数据处理方法，对吸附动力学和吸附等温线进行拟合，进一步

对改性活性炭对Zn2+、Cd2+的吸附机理进行初步探讨。

2
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第二章 文献综述

2．1重金属废水概述

随着现代工业的的发展，三废排放逐年增加，生态环境日益恶化，严重阻碍

了人类社会的可持续发展，其中含重金属离子废水是一个突出的问题【引。废水中的

重金属离子进入环境后，参与食物链循环并在生物体内积累与放大，破坏生物体

的正常生理代谢【9】。进入环境中的重金属离子会同水体或土壤中的有机质发生物理

或化学作用而被固定、富集，从而影响它们在环境中的形态、迁移、转化和毒性【101。

因此，治理含重金属离子废水，甚至回收重金属，即资源回收再利用，一直是环

境科学与工程的一个热点课题。

2．1．1重金属废水的来源与危害

重金属废水来源于电镀、制革、燃料、冶金、采矿、化工等行业。如矿山排

水、废石场淋浸水、选矿厂尾矿排水、有色金属冶炼厂除尘排水、有色金属加工

厂酸洗水、电镀厂镀件洗涤水、钢铁厂酸洗排水，以及电解、农药、医药、油漆、

颜料等工业的废水。废水中重金属离子的种类、含量及其存在形态随不同生产种

类而异，差异很大【ll】。含重金属离子的废水如果未经处理就排放到自然环境中，

将严重地危害人类和各类生物赖以生存所需的水资源。

重金属酸洗废水影响鱼类和水生物的生长，妨碍渔业生产。如果重金属废水

排入土壤中，植物体内的重金属逐步积累，将造成植物根部受抑制，叶片褪绿发

黄，植物生长发育受阻甚至死亡，造成农业、林业减产【lzl。另外，动植物的重金

属污染不仅对其自身造成毒性，而且会通过食物链进入人体慢慢积累。

锌在生物体中是一种必需的微量元素，肝是锌的储存地，锌与肝内蛋白结合

成锌硫蛋白，供给机体生理反应时所需的锌。成人每天摄A．80mg／kg(体重)的锌，

儿童每日必须摄入0．3mg／kg(体重)，摄入量不足会造成发育不良。误食可溶性锌

盐对消化道黏膜有腐蚀作用。过量的锌会引起急性胃炎症状，如恶心、呕吐、腹

痛、腹泻，偶尔腹部绞痛，同时伴有头晕、周身乏力。误食氯化锌会引起腹膜炎，

导致休克而死亡。锌及无机化合物随饮水进入人体的毒性作用很小。在镀锌的自

来水管中，水的含锌浓度有时可高达20．30ppm，但据Barrow等人的报导，即使饮
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用含锌高J,太_24ppm的水，并未使人体健康受到损害，当水中锌的浓度高达30-40ppm

时才能表现出毒性，能引起呕吐、恶心，甚至于晕厥。硫酸锌或氯化锌接触皮肤

粘膜时可产生疼痛、溃疡、鼻中膈糜烂穿孔等。

镉可用于生产电池、塑料、颜料和试剂等，镉的污染源主要有：有色金属采

选和冶炼、镉化合物工业、电池制造业、电镀工业。还有镉的废旧产品也会造成

环境污染，如废镍镉电池。镉对环境的污染首先是对土壤和水体的污染，然后导

致谷物、蔬菜、牲畜和家禽的镉污染，最后进入人体，导致人体中毒。镉最大的

毒害在于它会通过食物链而积累、富积，以致直接作用于人体而引起严重的疾病

或促使慢性病的发生。镉中毒后，主要表现为肾机能障碍、骨质疏松和软化，使

人感到终日疼痛不止【131。

2．1。2重金属废水污染的特点

重金属随废水排出时，即使浓度很低时，也可能造成危害【141。重金属废水具

有如下特点：

(1)在天然水体中只要有微量重金属，即可产生毒性反应，且毒性具有长期

持续性。重金属产生毒性的范围大约在1．0"-'10mg／L之间，毒性较强的重金属如汞、

镉等毒性浓度范围在0．001"-'0．1mg／L05】。水中某些重金属可在微生物作用下，转化

为毒性更强的有机化合物【16-1。例如，无机汞在天然水体中可被微生物转化为毒性

更强的甲基汞。

(2)生物可大量富集重金属，通过食物链，危害人类【171。生物从环境中摄取

重金属，并经体内或某些器官中高度富集，其富集倍数可达成千上万，水生动植

物、陆生农作物都有这种现象，然后通过生物链进入人体，在某些器官中积蓄起

来构成慢性中毒，严重危害人体健康。

(3)重金属不能被生物降解，只能改变其化合价和化合物种类【181。天然水体

中OH。、C1’、S04玉、Nit3+、有机酸、氨基酸、腐植酸等，都可以同重金属生成各

种络合物或螯合物，使重金属在水中的浓度增大，也可以使沉入水底的重金属又

释放出来。

2．1．3重金属废水的处理原理和方法

处理重金属废水的方法尽管多种多样，但大体可归纳为物理法、化学法、物

理化学法、生物法和高效集成法等【19】。其中最主要的方法是化学法和物理化学法。

4
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(1)化学法

化学法主要有：化学沉淀法、气浮法、电解法、生化法化学【20]。

沉淀法是目前使用较为普遍的方法，根据沉淀剂不同主要有以下方法：中和

沉淀法、硫化物沉淀、铁氧体沉淀、钡盐沉淀、氧化还原法等。化学沉淀法将重

金离子转化为沉淀，处理效果比较好，可以达到国家排放标准。但大量的沉淀污

泥不易处理，容易造成二次污染，且化学沉淀法具有占地面积大、处理量小、选

择性差等缺点。

气浮法处理废水时，须先将重金属离子析出，再加入表面活性物质，使重金

属析出物疏水化，然后粘附于上升气泡表面，上浮去除。按粘附方式不同将气浮

法分为离子气浮法、泡沫气浮法、沉淀气浮法、吸附胶体气浮法等四类。气浮法

对处理稀的电镀废水具有独特优点。重金属残留低，操作速度快，占地少，废水

处理量大，生成的渣泥体积小，其重金属含量高，运转费低。但出水盐分和油脂

含量高，．浮渣和净化水回用问题须进一步解决。

电解法是利用电极与重金属离子发生电化学作用而消除其毒性的方法。按照

阳极类型不同，将电解法分为电解沉淀法和回收重金属电解法两类。电解法设备

简单，占地小，操作管理方便，而且可以回收有价金属。但电耗大，出水水质差，

废水处理量小【21之31。

(2)物理化学法

物理化学法主要有这几种：离子交换法、吸附法f24】。

离子交换法是重金属离子与离子交换树脂发生离子交换的过程，树脂性能对

重金属去除有较大影响。常用的离子交换树脂有阴离子交换树脂、阳离子交换树

脂、螯合树脂和腐植酸树脂等。周从章等采用自制的强酸性阳离子交换纤维对锡、

铅离子的去除进行了初步研究【2s1。结果表明，强酸性阳离子交换纤维对锡、铅离

子具有较好的吸附能力，其最大吸附容量分别为209．6mg／g和105．5mg／g，吸附速度

快，20min即可达到平衡。已吸附在离子交换纤维上的重金属离子可用HN03解吸

回收。离子交换法处理重金属离子是较为理想的方法之一，具有处理量大，出水

水质好，重金属离子脱除率高，而且处理得当可使再生液作为资源回收，不会对

环境造成二次污染。缺点是离子交换法的一次性投资比较大，易受污染或氧化失

效，且再生问题也存在一定的困难。国内外都在积极开展再生液的资源化技术研

5
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究，这也是离子交换技术的发展趋势。

吸附法实质上是吸附剂活性表面对重金属离子的吸引。目前吸附法是去除重

金属离子的研究热点，吸附剂种类很多，包括炭质吸附剂、天然矿物、生物吸附

材料等I：26】。

炭质吸附剂：活性炭是早期吸附分离过程中最常见的吸附剂，活性炭吸附作

用主要靠其表面发达的孔隙结构，吸附过程基本上属于物理吸附【27】。随着吸附分

离技术的发展，颗粒活性炭、粉状活性炭、活性炭纤维、炭分子筛、含碳的纳米

材料相继问世。活性炭纤维是新一代高活性吸附材料和环保功能材料，可使吸附

装置小型化，吸附层薄层化，吸附漏损小、效率高，可以完成颗粒活性炭无法实

现的工作，因而是理想的活性炭更新换代产品[28】。缺点是价格相对过高，不过随

着生产技术进步，需求量增大，生产成本下降，活性炭纤维的性价比不断提高，

因而在吸附分离工程技术和环保领域的应用越来越广泛。

天然矿物：日本利用天然沸石资源制备重金属离子吸附剂；美国利用废粘土

制备重金属离子吸附剂并获得专利【291：我国利用丰富的硅藻土资源研究出处理

Cu，、Zd+效果较好的吸附剂。粉煤灰、高岭土及蛇纹石等矿物材料【30J也有吸附重

金属的能力。自然资源制备吸附剂，原料来源广，制造容易、价廉，但吸附剂使

用寿命短，重金属吸附饱和后再生困难，难以回收重金属资源。

生物吸附材料：近年来，环境工程界越来越重视廉价高效替代技术的研究及

其在实际工程上的应用，生物材料以其低成本、处理效果好等优点受到人们的青

睐。生物吸附材料主要有微生物、生物、动物【311。吴涓等研究了黄孢原毛平革菌

吸附Pb2+的机理；Voleskv采用褐藻吸附剂来进行固定床吸附处理Cd2+；存在于甲

壳动物外壳和真菌细胞壁中的几丁质是海产品加工的废弃物，来源广泛，价格低

廉，它具有较强的重金属吸附能力。

溶剂萃取法是利用重金属离子在有机相和水中溶解度不同，使重金属浓缩于

有机相的分离方法。萃取法处理废水设备简单，操作简便，萃取剂中重金属离子．

含量高，有利于进一步回收利用，但萃取剂价格昂贵。

液膜由有机溶剂、表面活性剂、流动载体和内水相组成，是一种很薄的液体

膜。液体膜【32】分散于重金属废水时，通过流动载体的不断的络合和解络，重金属

离子进入膜内相得到富集，废水得到净化。液膜过程是一种非平衡传质过程。富

集的膜内相液膜破乳后可回收利用重金属。液膜法具有工艺设备简单，分离快，

6
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选择性高，耗能少，乳液可再生，重金属资源可回收的优点。近年己用于小型电

镀厂含C一、Zn2+废水处理，但液膜稳定性差。

反渗透法作为一种新的膜分离技术，己大规模用于镀Zn、Ni、Cr漂洗水及混

合重金属废水处理。电渗析法处理重金属废水时，阳离子膜只允许阳离子通过，

阴离子膜只允许阴离子通过，在电流作用下，电镀废水得到浓缩和淡化。电渗析

法和反渗透法在重金属废水处理中具有技术可靠，操作费用低，占地面积小，不

产生废渣的优点。但浓缩重金属离子浓度有一定限度，膜分离效率随时间衰退需

定期更换，而且某些微粒不能完全除去。

2．2活性炭概述

活性炭(Activated carbon，简称AC)是由含碳物质制成的外观黑色、内部孔

隙发达、比表面积大、吸附能力强的一类微晶质碳。其性质稳定，耐酸碱、耐热，

不溶于水或有机溶剂、容易再生，是一种环境友好型吸附剂，因此，被广泛用于

工业“三废"治理、食品工业、医药、载体、半导体应用、电池和电能贮存等领

域[33-34]。我国活性炭工业经过半个多世纪的发展，在产品产量、品种、质量和生

产技术等方面均取得了较大的进步，进入2l世纪，我国活性炭年产量己突破2l

万吨，近年来，我国活性炭生产和出口规模不断扩大，已成为世界上最大的活性

炭生产和出口国【35】。应用领域的拓宽和产量的增加对活性炭性能提出了更高的要

求，也促进了特殊性能活性炭的开发，调整活性炭的孔隙结构和活性炭表面基团

改性是特殊性能活性炭研究的两个重要方向。

2．2．1活性炭的分类

按其原料来源可分为木质活性炭、煤质活性炭、果壳炭、矿物质原料炭和骨

炭等：按制造方法可分为物理法炭、化学法炭和化学．物理法或物理一化学法炭；按

其形态可分为粉状活性炭、柱状活性炭、球形活性炭及不定型活性炭等[361。

2．2．2活性炭表面物理结构特性

碳原子具有2s2、2p2两种价电子，化学结合时形成sp、sp2及sp3三种混合轨道，

活性炭的基本结构单元是sp2杂化轨道所形成的、结合角为120。的平面二元格结

构【38】。活性炭表面物理结构特性主要是指微孔体积、比表面积和微孔结构等，这

些结构特性决定了活性炭的物理性吸附性能。
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活性炭是由排列成六角形的碳原子平面层组成的，这些平面层构成了活性炭

的基本微晶，即石墨状微晶，每个石墨微晶含有34个平行的碳原子平面层。活性

炭基本微晶平面不完全是沿着共同垂直轴排列的，一种是微晶层与层之间存在杂

乱无章的角位移，隔层不规则地相互重叠着，这种排列称为“螺旋层结构”：另

一种是交联碳六角形空间晶格的不规则结构，这是由石墨层面扭曲而形成的。

活性炭中孔隙的形状是多种多样的，大多数很不规Nt39J，例如，有两端开口

的毛细管状，也有一端封闭的孔隙，此外，还有墨水瓶状、狭缝状、“V"字型裂

口状以及其他不规则形状的孔隙等。通常活性炭材料的孔隙被当作圆筒形毛细管

状看待，杜比宁建议，将孔隙按照半径大小分为微孔、过渡孔和大孔，把r<2nm的

孔称微孔，2<r<100nm之间的孔称中孔(过渡孔)，r>100nm的孔称大孔。不同孔

径的孔在吸附过程中所起的作用不同。大孔孔容一般为O．2加．8cm3儋，比表面积

O．5~2．0 m2／g，大孔在比表面积中所占比例很小，因此，其常常成为吸附质分子的

通道；中孔孔容一般为0．02--0．10cm3／g，比表面积20—70m2／g，中孔既是吸附剂通道，

支配着吸附的过渡，又在一定压力下发生毛细凝聚，它对大分子的吸附起重要的

作用；微孔孔容一般0．2加。6cm3／g，比表面积几百至几千m2／g。活性炭材料90％的

表面积都集中在微孔，因此活性炭材料起主要吸附作用的是微孔，微孔主要有两

种，一是石墨微晶中层面之间形成的层间孔；二是石墨微晶之间形成的粒间孔。

活性炭的孔径分布是影响其吸附容量的主要因素，孔径与吸附质分子的关系

及吸附性能【40】如图2．1所示。

o O

矿百酉
o
o

J G

0 C

1 r

图2．1 孔径与吸附质分子大小的关系示意图

(1)吸附质分子大于孔直径时，会因为分子筛的作用，分子将无法进入孔内，

起不到吸附的作用；

(2)吸附质分子约等于孔直径时，即孔直径与分子直径相当，活性炭的捕捉

能力非常强，但它仅适用于极低浓度下的吸附，因此工业应用前景不大；
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(3)吸附质分子小于孔直径时，在孔内会发生毛细凝聚作用，吸附量大；

(4)吸附质分子远小于孔直径时，吸附质分子虽然易发生吸附，但也较容易

发生脱附，脱附速度很快，而且低浓度下的吸附量小。

2．2．3活性炭表面化学结构特性

在制各各种活性炭的活化反应中，微孔进一步扩大形成了许多大小不同的孔

隙，孔隙表面一部分被烧掉，化学结构出现缺陷或不完整，使活性炭的基本结构

产生缺陷和不饱和现象，此外由于灰分及其他杂原子的存在，氧和其他杂原子吸

附于这些缺陷上与层面和边缘的碳反应形成各种键，以至于形成各种官能团，因

而使活性炭产生了各种各样的吸附特性。化学性质对活性炭的酸碱性、润湿性、

吸附选择性、催化特性、电化学性质等产生较大影响，其中对活性炭吸附性质产

生重要影响的化学基团主要是含氧官能团和含氮官能团，Boehm等把活性炭表面官

能团分成三组：酸性、碱性和中性【4l】。

图2．2为活性炭表面可能存在的几种含氧官能团的可能结构式。并排的羧基(a)

有可能脱水形成酸酐(b)；若与羧基或羰基相邻，羰基有可能形成内酯基(c)或芳醇

基(d)；单独位于“芳香"层边缘的单个羟基(e)具有酚的特性；羰基(f)有可能单独

存在或形成醌基(g)；氧原子有可能简单地替换边缘的碳原子而形成醚基m)，官能

团(叭e)表现出不同的酸性I铜。一般来说，活性炭表面的氧含量愈高其酸性也愈强，
且具有阳离子交换特性：反之，表面的氧含量愈低，其碱性就愈强，具有阴离子

交换特性f43】。活性炭表面除含氧基团外，含氮官能团也对活性炭的性能产生显著

影响。

婶酶酶辣
b

林林溉拇
绀羧蓦l嘞酸爵l(c)内蹭基l(d>芳酵基l 00羟／tl；,(f>羰基l国溅綦l∞蕊薹

图2．2 活性炭表面含氧官能团的结构式
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含氮官能团一般来源于利用含氮原料的制备工艺过程和活性炭与人为引入的

含氮试剂的化学反应。需要指出的是活性炭表面的含氮官能团并非不变的，杨全

红等人t44JN用XPS考察了活性炭纤维经FeS02改性后，含氮官能团的演变过程。活

性炭表面存在的含氮官能团主要有：酞胺基(绷)、酞亚胺基(a2)、乳胺基(a3)、毗咯

基(b1)、毗睫基(b2)等，它使活性炭表面表现出碱性特征以及阴离子交换特性。目

前， 经过物理化学和化学的分析方法得知的可能存在的含氮官能团的化学结构如

图2．3所示，Kienle等【45】利用同重氮甲烷反应，同甲醇的酯化反应以及其它反应。

已成功地测定了这些官能团的化学结构。Barton等【46J通过高温解吸、质量滴定和量

热分析等手段研究了活性炭上的酸性位和碱性位。

厶卜≯Il ∥

图2．3 活性炭表面含氮官能团的结构式

2．2．4活性炭表面化学吸附机理

活性炭属于非极性吸附剂，由于它的疏水性，使它在水溶液中可以有效地吸

附各种非极性有机物质，但是吸附具有一定极性的溶质就有困难。近来人们的研

究发现，表面化学官能团、杂原子和化合物作为活性中心支配了活性炭表面的化

学性质【471。一般来说，活性炭表面含氧官能团中酸性化合物越丰富的活性炭在吸

附极性化合物时应具有较高的效率，而碱性化合物较多的活性炭易吸附极性较弱

或非极性物质。碱性表面的获得一般归因于表面酸性化合物的缺失或碱性含氧、

氮官能团的增加。通过对活性炭进行改性，使其表面具有一定的极性，可以增加

其对极性物质吸附的能力。与此对应的增加活性炭表面的非极性，可以增加其对

10
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非极性物质吸附的能力。因此可以通过调节活性炭表面酸碱基团的含量来改变活

性炭对不同极性物质的吸附性能。活性炭表面存在的杂原子和化合物可以与被吸

附物形成较强的结合力，从而增加活性炭对被吸附物的吸附性能【48—91。

活性炭吸附被人比喻为“黑匣子”，其工艺在近几十年来并没有多大的改变，

但目前活性炭特别是GAC仍不失为去除水中有机物、臭味、特别是合成有机物

(SOC)的有效手段【501。尽管GAC目前在去除水中有机污染物中，费用有些昂贵，

由于它具有众所周知的安全性，易于管理的特点，仍在全世界范围内广泛应用。

美国环保署(USEPA)的饮用水标准的64项有机污染物指标中【51】，有51项将GAC

列为最有效技术(BAT)，活性炭可用于气相或液相吸附剂及催化剂的载体。大

量文献对活性炭的吸附进行了深入大量的研究。研究表明对活性炭在气相吸附时

IS2。31，活性炭的孔形态(表面积和孔径分布)是主要参数，而表面化学特性的影

响不显著。当它用于液相吸附时，表面化学特性对其吸附性能产生显著影响。在

应用过程中，人们最为关心的是其吸附容量。活性炭的吸附容量主要取决于以下

几点：

(1)吸附剂特性，如表面官能团，表面积和孔径分布等；

(2)吸附质特性，如官能团，极性，疏水性，溶解度等；

(3)溶液条件，女npI-I值、温度，吸附质浓度，溶剂极性等。

活性炭对有机物的吸附主要由两种相互作用所决赳541。

(1)物理相互作用，它包括尺寸排斥和微孔效应。尺寸排斥决定了吸附分子

所能进入的活性炭微孔，其效应是活性炭对吸附分子的有效吸附面积的函数，它

由活性炭及目标分子的相对尺寸分布决定。

(2)化学相互作用，它包括吸附剂的表面化学特性、吸附质及溶剂的化学性

质。疏水性相互作用主要与吸附质和溶剂间的相容性有关。一般来说，吸附质在

水中的溶解度越小，吸附剂对其吸附容量就越大。

活性炭的吸附可分为物理吸附和化学吸附。物理吸附主要发生在活性炭丰富

的微孔中，用于去除水和空气中的杂质，这些杂质的分子直径必须小于活性炭的

孔径，化学吸附主要是由于活性炭的表面含有官能团，与被吸附的物质发生化学

反应。介质中的杂质通过物理吸附和化学吸附不断进入活性炭的多孔结构中使活

性炭吸附饱和，吸附效果下降。吸附饱和后的活性炭需要进行活化再生，恢复其

吸附能力，重复使用，吸附容量越大，吸附效果就越好。



浙江工业大学硕士研究生毕业论文

2．2．5活性炭表面改性研究

活性炭具有很大的吸附性能主要是有其特殊的表面结构特性和表面化学特性

所决定“55】。对活性炭进行改性处理，使其结构和表面基团改变以此增强其吸附

性能。

2．2．5．1表面结构特性改性

结构特性决定了活性炭的物理吸附【561。结构特性主要是指微孔体积、比表面

积和微孔结构等，普通活性炭存在灰分高、孔容小、微孔分布过宽、比表面积低

和吸附性能差等特点。活性炭的比表面积、孔径分布等物理性质对其吸附能力有

很大影响，因此有必要对其进行改性，从而改变其吸附性能【571。

表面结构的改性有物理法、化学法及两者的联合。

(1)物理法

物理法主要是对原料进行炭化处理，

活化处理，通过开孔、扩孔和创造新孔，

金属元素作催化剂【581，减少了反应时间，

活性炭。

(2)化学法

然后用合适的氧化性气体对炭化物进行

形成发达的孔隙。日本专利采用第Ⅷ族

获得比表面积达到2000．2500m2／g的超级

化学法主要是利用化学物质使活性炭进一步炭化和活化，得到孔隙更为发达

的样品。常用的活化剂有碱金属、碱土金属的氢氧化物、无机盐类以及一些酸类。

文献报道较多的有KOH、NaOH、ZnCl2、CaCl2$11H3P04等。詹亮等【59】采用KOH对

普通的煤焦活性炭进行改性，制得了比表面积高达6886m2／g的超级活性炭，从而大

大提高了活性炭的吸附能力。谷端律等以石油焦、煤沥青、核桃壳为原料，采用

KOH、NaOH等贱金属或碱土金属化合物作活化剂制得了比表面积在3000-3600

m2／g的高比表面积活性炭。日本大阪煤气公司用中间相沥青微球为原料[删，采用

KOH活化法制得比表面积高达4000m2儋的活性炭。张丽丹等【61】采用酸、碱交替改

性方法处理普通活性炭，提高了活性炭的苯吸附量、增大比表面积。通过对活性

炭进行酸、碱改性处理，溶去活性炭中的酸、碱可溶性物质，同时不破坏活性炭

的骨架结构，而达到大大提高活性炭比表面积及对苯系物的吸附量。

(3)物理化学联合法

物理化学联合法是将两种方法联合起来进行改性。一般来说，采用先进行化

学活化再进行物理活化。Caturla等【62】采用ZnCl2化学活化后，用C02进行物理活化

12
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核桃活性炭，进一步开孔和拓孔，用此法改性的活性炭比表面积最高硎／3000m2／g。
Mofma-Sabio等【63】用H3P04和C02混合活化木质纤维素活性炭，即先用质量分数为

68．85％的H3P04浸泡，然后炭化、活化，洗涤后用C02部分气化，结果获得了比表

面积达3700 m2／g、总孔容达2mL／g的超级活性炭。

2．2．5．2表面化学性质改性

无论是作为吸附剂还是催化剂或催化剂载体使用，活性炭的表面化学性质都

具有极其重要的作用。当作为吸附剂使用时，活性炭的表面性质决定了其吸附物

质的种类和数量：当作为催化剂或催化剂载体使用时，它在很大程度上决定了催

化活性组分的相互作用以及活性组分的分散程度，并最终决定催化剂的催化性能

[641
o

表面化学性质决定了活性炭的化学吸附。化学性质主要是指表面的化学官能

团。表面的化学官能团根据活化的不同，有含氧官能团和含氮官能团【651。含氧官

能团又分为酸性和碱性含氧官能团。酸性基团有羧基、酚羟基、醌型羧基、正内

酯基及环式过氧基等，其中羧基、酚羟基及内酯基为主要酸性氧化物。碱性氧化

物则说法不一，认为是苯并芘的衍生物或类毗喃酮结构基团。酸性氧化物使活性

炭具有极性的性质。而碱性化合物易吸附极性较弱或非极性物质【吲。因此，可以

通过改变活性炭表面的酸性和碱性基团的含量，从而改变活性炭的吸附性能。大

量的研究发现化学官能团作为活性中心支配了活性炭表面化学性质，其中含氧官

能团作为表面改性的中心，起着重要的作用。

表面改性的方法有：高温处理技术、表面氧化改性、还原改性、负载金属或

氧化物改性、添加活性剂等f67】。有目的地对活性炭进行表面改性，赋予其一些特

殊的表面化学性质，从而改变其吸附或催化性能。

(1)高温处理技术

唐乃红等【68J用乌虫籽壳制得的活性炭通过高温氧化和化学改性处理，表面基

团发生了变化，高温氧化改性活性炭表面含氧官能团数量比未氧化处理的活性炭

增加一倍左右，羧羟基比值高近4倍，活性炭表面极性增大，对某些有一定极性的

溶质吸附容量增加。

(2)氧化改性

氧化改性主要是利用强氧化剂在适当温度下对活性炭表面进行氧化处理，从

而提高活性炭表面含氧酸性基团的含量，增强表面极性。目前，通过氧化改性提

13
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高活性炭表面酸性基团的改性剂主要有HN03、14202、H2S04、HCl、HCl0、HF、

,n03等1691。

白树林等【70】用活性炭在丙酮中浸Fi又4h，在120"C下烘干，分别用HN03(1：1)，

3％H202、10％Fe(N03)3·9H20在沸腾温度下进行氧化改性。结果表明，经不同氧

化剂氧化处理的活性炭均有较高的阳离子交换容量，用HN03(1：1)氧化处理的活

性炭在300--400"C下进行热处理，其表面可产生较多的酸性基团，获得较高的阳离

子交换容量，对重金属离子，有较高的吸附交换能力。Morwski等【71】采用硝酸对酚

基合成炭进行处理，初步研究结果表明，处理后的活性炭对三卤甲烷的吸附性能

大幅度提高。范顺利等r72】采用HN03、I-1202、(NH4)28208试剂对活性炭进行改性处

理，试验发现，改性后活性炭的表面含氧基团含量都有增加，减弱了对极性较弱

分子的吸附作用。HN03改性使活性炭比表面积稍有减小，而H202、(NIl4)2S20s改

性均使其增大，比孔容积也较未改性的活性炭大。

Vinke等【73】采用硝酸和次氯酸对活性炭进行改性处理。HN03是最强的氧化剂，

产生大量的酸性基团，HCl0的氧化性比较温和，可调整活性炭的表面酸性至适宜

值。被氧化过的活性炭，其表面几何形状变得更加均一。Gil等【741研究HN03和I-1202

氧化改性对活性炭的影响，研究发现，对于HN03改性，在处理温度低于60"C时，

主要是中孔受到影响，当处理温度达至U90。C时，微孔增多而中孔缺失；对于H202

改性处理，表面组织结构性质受温度因素的影响比Ⅲ03改性低。
孙冶荣等【75】报道了用不同浓度的硝酸和过二硫酸铵对煤基活性炭和椰壳活性

炭进行氧化改性。实验结果表明：高浓度硝酸处理使活性炭表面积和孔体积降低，

强氧化的生成物堵塞细孔，而低浓度硝酸的处理使表面和孔容有所增加，表明氧

化腐蚀打通了封闭的细小微孔。同时发现，过二硫酸铵氧化改变了煤基炭的微孔

孔径分布，但却对椰壳炭的微孔孔径分布几乎没有影响，这可能是酸性氧化溶解

了煤基炭的灰分使孔隙结构发生改变所致，通过Boehm滴定【76】发现了硝酸氧化使

表面羧基增加明显，而过二硫酸铵氧化使表面酚羟基和内酯基含氧基团增加较多。

陈静远等【77】通过臭氧氧化处理活性炭，发现臭氧氧化使活性炭表面含氧官能团数

量和表面酸度增加，从而增加了活性炭对C，的吸附容量。

张建策等【781在表面改性活性炭吸附重金属的实验中，以pb2+为例，对活性炭去

除水中重金属的性能与机理进行了探讨，并研究了水,Ca2+的存在对活性炭吸附重

金属的影响。实验表明：经硝酸深度氧化的活性炭可显著增JJNPb2+吸附量，水中的

14



浙江工业大学硕士研究生毕业论文

Ca≯、M92+吸附影响不大。

王琳等【791N用强氧化剂对活性炭进行改性，改变了活性炭表面官能团的性质，

使原来具有催化还原能力的官能团改性为具有氧化能力的官能团，从而抑制了活

性炭吸附水中亚硝酸盐的形成，出水中亚硝酸盐的浓度从未改性活性炭的2．0mg／L，

降低为改性后的0．01mg／L。

(3)还原改性

通过还原剂在适当的温度下对活性炭表面官能团进行还原改性，从而提高含

氧碱性基团的含量，增强表面的非极性，使表面零电势点prtpzc升高，这种活性炭

对非极性物质具有更强的吸附性能。常用的还原剂有H2、N2、NaOH等。

活性炭的碱性主要是由其无氧的Lewis碱表面产生的，可以通过在还原性气体

H2或N2等惰性气体下高温处理得到碱性基团含量较多的活性炭。Manuel等㈣人将

市售活性炭进行有选择性的改性。通过检测改性活性炭试样表面化学性质、结构

特性以及对不同种类染料的吸附效果可以看出，活性炭表面化学性质在染料吸附

过程中起到了关键作用。经H2在700"C吹扫处理的活性炭对多种染料有着良好的吸

附效果。李开喜等【8l】用氨水对沥青基活性炭材料进行处理，引入了丰富的含氮官

能团，改性后的活性炭对S02的脱除效果明显优于常规活性炭。Jan Bimer等‘82】用

NH3和碳酸铵通过热压的方法在活性炭表面引入含氮基团，使活性炭的硫容量明显

增加。

刘振宇掣83】通过对活性炭纤维进行氢化处理以除去表面含氧基团，其亲水性

减小，进一步疏水化，由此提高了ACF对含水分气流中及水溶液中有机物的吸附

能力。而ACF与NH3反应，可使其表面引入含氮基团，对胺类等含氮有机物的亲和

性提高。

高尚愚等【84】利用氢气改性活性炭，研究了改性后活性炭对苯酚及苯磺酸吸附

能力。氢气改性后的活性炭，表面的含氧官能团减少，特别是含氧酸性官能团有

显著的减少。氢气还原处理时，大部分酸性官能团和少部分碱性官能团在高温下

被分解成二氧化碳、一氧化碳及水等低分子产物，从活性炭上脱离，因此含氧官

能团总量减少。

(4)负载金属或氧化物改性

负载金属改性的原理大都是通过活性炭的还原性和吸附性，使金属离子在活

性炭的表面上首先吸附，再利用活性炭的还原性，将金属离子还原成单质或低价
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态的离子，由于金属或金属离子对被吸附物较强的结合力，从而提高了活性炭对

吸附质的吸附性能【851。目前常用负载的金属离子包括铜离子、铁离子等。活性炭

表面存在金属还可以降低再生温度和提高再生效率，而且活性炭材料作为催化剂

载体可以燃烧完全，使金属的回收成本很低，同时也不会造成二次污染。表面化

学改性活性炭对于废水中无机重金属离子具有一定的选择吸附能力。实验表明：

其对A矿，Pd2+，Cd2+等离子的吸附去除率达到85％以上，对其他金属离子如锑、

铋、锡、汞、钴、铅、镍、铁等也具有良好的吸附能力。

李湘洲等【861在活性炭表面改性及其对Cr3+吸附性能的研究中，分别用}-]N03、

H2S04及肼03加乙酸铜溶液对活性炭进行了表面化学改性处理，研究了改性活性
炭对C，吸附性能的影响。实验结果表明：通过上述改性，活性炭表面官能团数量

发生了显著改变，特别是羧基增加较多；改性后的活性炭对Cr3+吸附性能有所提高。

Chiang在负载金属对活性炭吸附性能的影响的实验中【871，J苇JMg(N03)2和

Ba(N03)2处理活性炭，处理后活性炭的表面含氧和含氮量增强，改性活性炭可有效

地去除S03厶，其将S032。进一步催化氧化成S042。。与未改性前相比，去除效果大大

提高。

Hui—Hsin Tseng等研究了活性炭(AC)负载Cu、Fe和V205脱除S02、NO、HCl。

结果表明，以AC做载体的催化剂比以y．A1203场做载体的催化剂具有更好的催化

活性。CO可以代替NH3作为NO还原反应的一种良好的还原剂。同时还可以避免烟

气中的CO外排。Yoshikawa M等研究了低温下活性炭纤维(ACF)负载过度金属

氧化物Fe203、C0203、Mn203用于NH3催化还原NO。实验结果发现Mn203／ACF脱

NO的性能最好，而且反应温度(150℃)低不会造成催化剂的损失。同时整个反

应过程没有中间产物N20的生成。

Valente Nabals J．M等㈣研究了HN03氧化和Cu、Fe浸泽的活性炭用于催化还

原NO性能。结果发现两种方法都可以提高活性炭的活性，但浸渍Cu、Fe的方法效

果更好。在20"C，NO浓度640ppm，浸渍Cu的活性炭可将NO几乎完全转化。并推

测金属一炭结构的化合物可能是反应的活性中心。Klinik J等【的1研究了活性炭负载

Co、Ni、Mg和V的化合物后脱除二氧化硫的能力。该方法将金属离子通过离子交

换或络合方式引入到炭表面，然后进行炭化。结果发现，改性后的活性炭对二氧

化硫有较好的脱除能力。

(5)添加N、F、C1等杂原子
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在活性炭主体结构上的表面碳原子添加杂原子(N、F、Cl等)，形成各种表

面化学基团，改变活性炭的吸附选择性主要有以下几种方法：液相浸渍法，将活

性炭浸渍于一定浓度的含氮、含氟、含氯等化合物的溶液中，使孔道被溶液浸透，

经过处理制成含氮、含氟、含氯的活性炭：气相反应法，使活性炭与含有N、F、

cl元素的气体接触，在一定温度下进行反应，制成含氮、含氟、含氯的活性剔9∞11。

含氮官能团一般来源于利用含氮原料的制备工艺过程和活性炭与人为引入的

含氮试剂的化学反应。将ACF浸泡于某些含氮化合物中，改性处理后的ACF表面含

氮量增加。刘中正等【92】用氮化物或金属硝酸盐改性处理聚丙烯腈ACF(PAN-ACF)，

改性处理PAN-ACF表面含氮量增加，金属硝酸盐处理的PAN-ACF除含氮量增加

外，还会引入活性组分金属氧化物。荣海琴用含胺基的亲水性化合物溶液浸泡处

理PAN-ACF，改性后PAN．ACF的吸附过程中含氮官能团的作用较显著。Christian L

用氨气对活性炭纤维进行高温处理，通过FTIR，XPS表征和HCl等温吸附容量表明：

通过氨气处理可以成功的将氮元素添加在活性炭的表面。李开喜等人用氨水对沥

青基活性炭材料进行处理，引入了丰富的含氮官能团。活性炭表面的含氮官能团

以两种类型存在：即类砒啶和／或类腈官能团和类酰胺和／或类胺官能团。Philippe

Burg把木质素在350"C下用脲进行预处理【93】，然后用水蒸气在800"C进行活化，得

到了富含氮元素的活性炭，XPS表征结果显示，氮元素以吡啶的形式存在在炭表面。

氟化是修饰和控制炭材料物理化学性质最有效的方法之一，是通过打破炭层

兀键，从而和碳原子结合形成C．F键，由于氟原子具有很强的电负性，使得氟化炭

材料表现出特殊的性质，近年来的研究也日益增多。魏留芳等人就制备氟化炭材

料的方法、氟化剂的选用和氟化炭材料的性能作了非常详细的总结。其中

M．Nakahara使用等离子体方法对活性炭进行了氟化【941，研究了氟化活性炭的热稳

定性(通过加热处理后氟含量的变化来证实)、氟含量(XPS表征)、表面性质和

吸附性能。这种方法仅对炭材料的表面进行氟化，没有深人到内部，是一种很好

的表面修饰法，简单、实用，没有副产物。此种方法中氟化气可采用CF4、CF4和

CH4、c2H2和CF4、CF4和C6H6等。结果表明随着暴露时间的增加，氟含量增加，

直至120min氟含量基本达到一平台。氟与活性炭表面以共价键结合。对其进行吸附

性能测试，结果表明吸附中起主要作用的不是孔，而是表面结构，且对CO、02、

N2、CH4的吸附行为不同。

张忠良等【95】引用两种方法对活性炭氯化改性，用光电子能谱(XPS)、N2吸
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附等温线、水蒸气吸附等温线等技术对改性炭进行了表征，发现这两种方法都能

在活性炭表面引入氯元素：对改性炭表面的氯元素进行了详细解析，发现改性方

法不同，氯元素的存在状态有明显差别，活性炭的孔隙结构和表面性质也有明显

差异。

18



浙江工业大学硕士研究生毕业论文

第三章 改性活性炭表面物化性质分析

由文献了解，活性炭的吸附性能主要是由其表面的物理化学性质所决定的。

为了研究活性炭改性前后各项物化性能的变化，本试验主要从表面结构、比表面

积大小、表面官能团数量等参数进行分析。本章主要介绍了整个试验需要的主要

的一些仪器试剂及重金属的测试方法，以及SEM扫描、比表面积测定、FT．瓜谱图、

Boehm滴定等方法的原理。另外对改性活性炭表面物化性质的测定结果进行了分

析。

3．1试验材料与方法

3．1。1主要仪器和试剂

(1)主要仪器

表3一l 试验主要仪器表

(2)主要试剂
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表3．2 试验主要试剂表

3．1．2改性活性炭的制备方法

活性炭预处理：将市售颗粒活性炭经去离子水洗净后，在120℃下干燥12 h，

置于干燥器中备用，标记为GAC。

HN03氧化改性：配10％、70％各浓度的硝酸。分别取509预处理后的活性炭和

100mL各浓度硝酸，75℃水浴条件下，回流2小时。待样品冷却后，用去离子水反

复洗至pH值稳定在6左右。洗涤后的样品放入120"C的烘箱干燥3d,时，干燥后放至

马福炉中400℃下活化2小时。冷却，干燥保存待用，分别标记为10％N．GAC、70％

N．GAC。

NaOH浸泽：配置5M的氢氧化钠溶液。分别取509预处理后的活性炭和100mL

氢氧化钠溶液。每15分钟搅拌一次，浸泽2小时后，至于120"C的烘箱烘干。然后

置于400"C马福炉活化2d,时。冷却，干燥保存待用，标记5MNa．GAC。

N2保护高温改性：将预处理后的活性炭置于通N2的管式电阻炉中，设置管内

温度600"C，加热3d,时。结束后冷却，干燥保存待用，标记为N2．GAC。

3．1．3表面检测分析试验原理

(1)SEM．EDS

扫描电子显微镜是电子束在样品上进行动态扫描时，将样品上带有形态和结
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构信息二次电子逐点逐行的轰击出表面，经检测器处理后在荧光屏上显示出该范

围的动态画面，这种画面实际上和电子束作同步扫描，已知样品表面上的深凹高

凸的信息能以三位立体形象如实地反映出来。它主要用于观察物质表面的超微结

构。

X射线能谱分析原理是：当电子束中的电子轰击样品中的原子时，就将其能量

传递给该原子而致使其中某个内壳层的电子因能量增加而离开原来的状态，并脱

离该原子。在电镜中，经过聚焦的电子束与样品室内的样品相互作用产生二次电

子、背散射电子、透射电子等电镜所需的信号外，同时也使样品内的各种元素产

生具有不同能量的特征X射线。分析这些X射线的能量就可知道组成样品的元素，

根据不同能量X射线的强度，就可知道各种元素的含量【96】。

目前，SEM．EDS联用是研究微区化学成分最广泛的分析方法之一。本实验中，

采用SEM观察改性处理前后活性炭表面形貌的变化。

(2)比表面积和孔径分布

比表面积是lg活性炭所具有的颗粒外表面积与颗粒内部孔隙内表面积之和，

活性炭的比表面积通常为800～1500m2／g，用特殊方法制造的活性炭比表面积可达

3000 m2儋以上。由于吸附是在表面上发生的现象，因此比表面积是反应活性炭孔

隙发达程度和吸附能力的重要指标。比表面积常用吸附法测定，例如液氮温度下

吸附氮气的BET法就是常用的方法之一，该法的测定原理是求出试样吸附等温曲线

上的单分子层吸附量，再通过吸附质分子截面积的大小换算成试样的比表面积。

孔径分布表示随着孔隙有效半径大小而变化的孔容积分布情况，是掌握活性炭孔

隙结构的最佳方法。活性炭孔径分布的测定方法有压汞法、毛细凝聚法、X射线小

角衍射法、电子显微镜法及分子筛法等【97】。

在本实验中，利用低温N2吸附法对改性活性炭孔隙结构变化进行表征，用BET

方程计算比表面积。

(3)傅立叶变换红外变换光谱(FT-IR)

红外吸收光谱(简称IR)又称为分子振动和转动光谱，可以测知分子的转动

态和振动态，从而可以得出关于被吸附物质与中心及表面之间键合的性质，各种

气体、液体、固体物质均可以用红外光谱法进行定量分析。由于活性炭为黑色，

对红外辐射吸收强，同时表面不均匀的物理结构又加大了红外光的散射，而且极

易被“背景”吸收，而傅立叶红外变换光谱技术(FT．IR)，采取了干涉光装置，

2I
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来自全光谱的辐射在整个扫描期间始终照射在检测器上，使光通量增大，分辨率

提高，且偏振性小，可以累加多次，快速扫描后进行记录，已成为活性炭表面官

能团定性分析的有力工具【明。

在本实验中，采用FT．IR定性的分析改性前后活性炭表面官能团的变化。

(4)Boehm滴定法

Boehm滴定法是根据不同强度的碱与酸性氧化基团反应的可能性对含氧官能

团进行定性与定量的分析。根据酸碱中和原理，用NaOH、Na2C03，NaI-IC03---种

碱的稀溶液中和活性炭表面的酸性含氧基团，三种碱的强弱顺序为NaOH>

Na2C03>NaHC03。

一般认为NaHC03(pK=6．37)仅中和活性炭表面的羧基，Na2C03(m厂．10．25)

可中和活性炭表面的羧基和内酯基，而NaOH(pK=15．74)可中和活性炭表面的羧

基、内酯基和酚羟基，根据碱消耗量的不同，可计算出相应官能团的含量。

在本实验中，采用Boehm滴定法【76】测定改性前后活性炭表面含氧官能团的变

化情况。

3．1．4检测方法

(1)SEM扫描

将GAC、N2．GAC、10％N．GAC、70％N．GAC、5MNa-GAC五个干燥试样经

压片后，在荷兰Philips—FEI公司Quanta200型环境扫描电镜上进行测试。

本项目由浙江工业大学分析测试中心扫面电镜部门检测。

(2)红外光谱测定

活性炭及改性活性炭具有独特表面化学性质，其表面含有丰富的含氧基团，

而红外光谱主要用于鉴别官能团的存在。利用NEXUS912A型傅立叶红外仪对市售

活性炭及改性活性炭表面基团进行分析。将样品和KBr按一定比例混合均匀，研细

后压成片，空白KBr为背景，测试条件：扫描累加次数为20，扫描谱的范围为

400cm"1"--4000cm"I。

本项目由浙江工业大学分析测试中,L,FT—IR部门检测。

(3)比表面积测定

BET模型是假设吸附层为不移动的理想均匀表面，其作用是范德华力，是多层

吸附，各层的水平分子无相互作用力。在一定压力条件下可以用BET方程对活性炭
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的氮气吸附进行定量描述。

以BET液氮吸附法于77 K下进行N2吸附，测定吸附剂的比表面积及孔容、孔径

分布，物理吸附仪型号为Belsorp—mini，Ankersmid公司生产。

本项目由荷兰安米德上海分公司分析测试中心检测。

(4)表面官能团的测定

官能团的检测采用Boehm滴定：

1)分别称取1．09(称准至0．5mg)样品放A．4个250mL磨口锥形瓶中，依次加

入25mL0．1mol／L的NaOH、Na2C03、NaHC03、HCl溶液；

2)将锥形瓶放在振荡器上振荡1h后，室温静置48h：

3)过滤，用适量的去离子水洗涤滤纸及样品，将其表面游离的过量碱洗入滤

液中；

4)分别向NaOH和NaHC03滤液中加入5mL 0．1mol／L的盐酸溶液，向Na2C03

滤液中加入50mL0．1mol／L的盐酸溶液。Na2C03，NaHC03的滤液加入盐酸后需加热

30分钟以去除其中的cos；

5)用酚酞作指示剂，用0．1mol／L标准NaOH溶液反滴定过量盐酸至溶液微红位

置。

(5)重金属离子的测定

Zn2+、Cd2+检测【98】：采用GB／T7475．1987，直接吸入火焰原子吸收法测定。

1)实验方法

①标准溶液的配制

准确称取一定量的Zn、Cd标准物质，溶解于优级纯1M盐酸溶液，配制一系列

标准浓度的标准液，浓度梯度依次为(mg／L)-0．2、0．4、0．6、0．8、1．0。

②仪器工作条件

a)负高压250U；

b)灯电流50mA；

c)原子化器高度8mm；

d)载气流量1．8L／min；

2)标准曲线的建立

对标准样进行吸光度的检测，从实验分析软件得出如图3．1、图3．2的标准曲线。

其Zn2+标准曲线的相关度NT0．9997，Cn2+标准曲线的相关度0．9995，都能满足

23
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试验的准确度要求。

图3．1 原子吸收测Zn2+标准曲线(截图)

图3．2 原子吸收测cd2+标准曲线(截图)
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3 2结果与分析

3 2 1 SEM扫描结果分析

X,jGAC呻N GAC、10％N．GAC、70％N—GAC、5MNa-GAC进_}TSEM扫描
得到各结果如图3．3：

0％N．GAC
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70％N．GAC

51vINa-GAC

圈3—3改性前后活性炭SEM圈

图3-3为活性炭改性前后表面形貌放大1000、5000倍下的电镜照片。图上看

出，活性炭表面结构及其复杂，是一种多几何形体的结构，且分布着众多空隙。

由于市售活性炭原材料成分复杂．且活性炭本身就是不规则结构形态。由图可知

N2-GAC改性后活性炭表面更加平滑，虽然有凹凸不平，但是结构整体差异性较

小。10％N_GAC、70％N—GAC改性后，表面明显被氧化，一些骨架被氧化而消失，

出现了许多塌陷和大小不等的孔洞，且高浓度硝酸改性后的孔径更加大，孔周边

变成更加平滑。5MNa—GAC改性后，表面夹杂许多微小的活性炭颗粒，结构表面

还负载着一部分氢氧化钠固体。

3 2 2比表面积及孔径分布测试

对改性前后活性炭进行比表面积测定，结果如表3．3所示。通过氧化改性的活

性炭比表面积均有所增大，还原改性后的有所减小。
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表3．3 各种活性炭比表面积测定结果

GAC N2-GAC 10％N。GAC 70％N·GAC 5MNa．GAC

比表面积

m2／g
925．45 886．56 960．52 935．89 912．05

孔径
1．9894 1．9592 2．0134 2．0203 1．9736姗

出现比表面积变化的原因可能是，硝酸改性，氧化腐蚀作用能打通一些封闭

的细小微孔，可增加部分比表面积，相比之下，高浓度的硝酸改性，氧化能力强，

生成物又堵塞了一些微孔，因此高浓度硝酸改性GAC比,表面积比低浓度硝酸改性

GAC稍低【491。还原改性反应尤其是高温氮气改性会引起GAC表面炭结构疏松，导

致部分微孔堵塞，阻碍了氮气的扩散，或导致GAC表面微孔孔壁的塌陷，孔壁被

破坏，从而又降低了比表面积。N2高温改性后的活性炭比表面积相比未改性的有

较大幅度的下降，主要可能的原因是在高温无氧条件下，活性炭表面的不规则形

体受热灰化，灰化产物也会堵塞一些空隙。氢氧化钠改性后的产物表面附着了比

较多的氢氧化钠颗粒，经过活化的氢氧化钠比表面积比活性炭比表面小，从而降

低了改性后活性炭的比表面积。

3．2．3 F'I'-l R表面官能团表征

FT-IR是活性炭表面官能团定性分析的有力工具。本试验中对GAC、N2．GAC、

10％N．GAC、70％N．GAC、5MNa-GAC进行红外测定，用来比较改性前后活性炭

表面的官能团变化。结果如图3．4所示。

活性炭主要是由C、H、O三种元素组成，所以活性炭和改性活性炭的红外

光谱主要由C、H、O三种元素所形成化学键的振动贡献的。由图谱分析知道，

活性炭表面存在的基团主要为．OH、．C=O、一C—OH等。

四种样品的FT-IR谱图在3300～3500cm。处出现了很强的吸收峰，根据文献，

是活性炭表面吸附的H20分子的伸缩振动引起的，活性炭是很强的吸附剂，在测

试操作过程中不可避免会发生水分子的吸收。相对于未改性的GAC，硝酸改性

GAC的羟基峰明显增强，这说明通过改性，硝酸氧化改性表面引入了大量的羟基。

在1600 cm"1左右出现的尖峰是非共轭酮、羧基或酯基中C=O的特征吸收峰；1200

cm"1左右出现的是C—OH的伸缩振动吸收峰；1350cm。1出现的峰可能为醚中的C=O

振动吸收峰。相对于未改性的GAC，还原改性GAC的在1350左右出现的峰较明

显，这说明，通过还原改性GAC表面引入了一些羰基，表面极性减弱。

27
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3．2．4 Boehm灌j定法表征

本课题中，用Bochm滴定法对GAC、N2．GAC、10％N—GAC、70％N—GAC、

5MNa-GAC表面含氧官能团进行分析。分析结果如表3_4所示。

表3．4 各种活性炭表面含氧官能团的Boehm滴定结果(mmol／g)

酸性官能团
活性炭 羧基 内酯基 酚羟基

总量

GAC O．10 0．08 O．13 O．31

N2一GAC 0．09 O．11 O．12 O．32

10％N—GAC O．22 O．11 O．21 0．54

70％N．GAC O．38 O．14 O．23 O．75

5MNa-GAC O．07 O．19 O．10 O．36

由上表可以看出，改性会使活性炭表面含氧官能团在基团种类的分布数量和

官能团总量产生变化。尤其是经过硝酸氧化改性的活性炭在官能团总量上有明显

的增加，三种主要基团中的羧基和酚羟基数量的增加是官能团总量增加的主要原

因，且含氧官能团数量随着改性剂氧化能力的提升而增加。

经过高浓度氢氧化钠改性的活性炭官能团总数上变化不大，分析其原因可能

是：虽然还原改性可以提高GAC的内酯基数量，但是酸性基团(羧基、酚羟基)

数目有所减少，使得总基团数目增加不大。酸性基团数目减少可能是因为氢氧化

钠中和了其中一部分基团。

3．3本章小结

本章通过不同的表征方法对改性前后活性炭的表面物化性能进行了分析。

通过表征分析可以知道，活性炭表面存在．OH、．C=O、．C．OH等官能团。改性

后的GAC表面官能团结构和比表面积有显著变化。不同的改性方法决定着不同的

表面官能团结构和比表面积。硝酸改性的活性炭比表面积从未改性的925．45m2／吐
升至U960．52m2儋，酸性官能团(羧基、酚羟基)数量从0．23 mmol／g上升N0．61mmol／g，

还原改性的活性炭则在酸性官能团数量和比表面积上都有所下降。从而可知氧化

改性使得酸性官能团数量增多，比表面积增大，理论上增加了活性炭对于金属离

子的吸附能力。

活性炭表面改性的同时，伴随着表面化学结构的变化，其表面积、孔径分布
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等都会发生改变，这也会大大影响活性炭的吸附性。因此，在进行表面化学改性

时要综合考虑物理结构和化学结构双重变化引起的影响。

根据改性前后活性炭的物理结构和化学结构分析，高温氮气和氢氧化钠还原

改性的活性炭酸性官能团数量和比表面积上都有所下降，表面非极性增强，对极

性的金属阳离子吸附效果不理想。

考虑到本课题主要是吸附重金属阳离子，后续试验主要针对2种浓度硝酸改性

的活性炭进行了吸附性能的研究。
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第四章 改性活性炭吸附Zn2+的结果讨论

为了研究活性炭对重金属离子的吸附性能，本课题选取Zn2+和Cd2+2种重金

属离子进行吸附性能的研究。由改性前后活性炭表面物化性质分析结果和一系列

前期试验可以得知，对于重金属阳离子的吸附，硝酸氧化改性后的活性炭具有比

较好的效果，因此在本试验中主要介绍硝酸改性活性炭对水中Zn2+和Cd2+的吸附。

本章介绍了改性前后活性炭吸附Zn2+离子试验的方法及结果，其中主要考察了吸

附时间、改性方式、吸附剂投加量、反应pH等因素对吸附效果的影响。

4．1试验方法

4．1．1时间影响

称取GAC 0．59于250m_L锥形瓶中，移入100mL浓度为10mg／LZn2+溶液。

密封锥形瓶，于室温下分别振荡5、10、15、20、25、30、35、40、45、55、60min。

分别取样，抽滤，得滤液检测。

4．1．2改性方式影响

称取GAC、10％N—GAC、70％N-GAC各O．59于250mL锥形瓶中，移入100mL

浓度为10mg／LZn2+@液。密封锥形瓶，于室温下振荡40min。分别取样，抽滤，

得滤液检测。

4．1．3投加量影响

各称取GAC、10％N．GAC、70％N．GAC为0．1、0．2、0．3、0．4、0．5、0．6、

0．79于锥形瓶中，移入100mL浓度为10mg／L，pH中性的Zn2+溶液，于室温下振

荡40min。分别取样，抽滤，得滤液检测。

4．1．4 oH影响

(1)移取100mL浓度为10mg／L的Zn2+溶液于250mL锥形瓶中，调节其pH

值分别为4．78、4．91、5．81、6．43、6．78、7．21、7．89、8．33、8．68、9．12、9．46，称

取GAC0．59，将锥形瓶密封，于室温下振荡40min。取样，抽滤，得滤液检测。

(2)移取100mL浓度为10mg／L的Zn2+溶液于250mL锥形瓶中，调节其pH

值分别为4．78、5．10、5．72、6．35、7．11、7．81、8．15、8．29、8．59、9．16、9．79，称
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取10％N—GAC 0．59，将锥形瓶密封，于室温下振荡40min。取样，抽滤，得滤液

检测。

(3)移取100mL浓度为10mg／L的zn2+溶液于250mL锥形瓶中，调节其pH

值分别为4．27、5．10、5．62、6．15、6．91、7．6l、8．15、8．29、8．99、9．16、9．45，称

取70％N-GAC0．59，将锥形瓶密封，于室温下振荡40min。取样，抽滤，得滤液

检测。

4．2结果与讨论

4．2．1吸附时间的影响

为了确定吸附的反应时间，特别先做GAC对含Zn2+废水的吸附最佳时间。

在室温下，将等量(O．59)的GAC投加到250mL锥形瓶中后，移取100mL浓度

为10mg／L的含Zn2+配置原水，放入恒温振荡器，设置转速100r／rain做静态吸附

试验。试验结果如图4．10

25

20

薷15
餐
稍10

5

O

0 lO 20 30 40 50 60

吸附时间(min)

图4-1 吸附时间对Znz+去除效率的影响

由上图可知，在吸附反应的初期，GAC对水中Zn2+去除率随着时间的增加迅

速增加。过了20rain这个点之后趋于缓和，在35min左右趋于一个最大值。之后

随着时间的增加，去除率增加不再明显，可认为已达到平衡。从而确定以后的吸

附反应时间为40min。

4．2．2改性方式的影响

分析表3．4官能团数量数据，结合理论原理分析，通过高温氮气和氢氧化钠还

原改性的活性炭表面非极性增强，对极性的金属阳离子吸附效果不理想。
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考虑到本课题主要是吸附重金属阳离子，本试验主要针对2种浓度硝酸改性的

活性炭进行了吸附性能的研究。

在吸附剂用量为0．59noornl、pH为中性、Zn2+初始浓度为1 01119／L条件下，分别

在各个锥形瓶中放入GAC、10％N—GAC、70％N-GAC。放入恒温振荡器，设置转

速100r／min进行静态吸附试验。试验结果如图4-2所示：

50
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菱耋：
求20
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O

GAC 10％㈣C 70％N-GAC

不同改性方式

图4．2 不同改性方式对Zu2+去除率影响

试验结果表明：在pH中性条件下，各种改性活性炭对Zn2+的去除率不同，且

改性后活性炭对Zn2+去除率有较大的提高，

通过上述几种改性，活性炭表面官能团数量发生了改变，但是比表面积却变

化很小。由此可见：活性炭的吸附性依赖于其表面化学结构，经不同方法改性后

活性炭表面生成很多含氧官能团，如羧基(-COOH)、内酯基(-COOR)、酚羟基

(．OH)、羰基(．C=O)等。通过硝酸氧化可以增加活性炭表面的酸性基团的含量，

致使活性炭表面的亲水性增强，对Zn2+去除能力增强。不同浓度的氧化剂处理后，

含氧官能团的数量和种类不同，氧化程度越高，含氧官能团越多。但是浓硝酸氧

化也可导致活性炭的结构塌陷，比表面积降低。这与范延臻等【41】在文献中得出的

结论是一样的。

4．2．3投加量的影响

在pH为中性、Zn2+初始浓度为10m∥L、体积为100mL条件下，分别在各个锥

形瓶中放入GAC、10％N．GAC、70％N。GAC，放入恒温振荡器，设置转速100r／min

进行静态吸附试验。研究活性炭投加量分别为O．Ig、O．29、O．39、0．49、O．59、0．6、
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0．79ib]'2不J-Zn2+去除率影响，试验结果如图4_3所示。
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图4．3 吸附剂投加量对压2+去除率影响

由试验结果可知：随着活性炭投加量的增加，各种改性活性炭对Zn2+去除率都

有较大的提高。这主要是因为吸附是通过Zn2+与各种活性炭的表面活性官能团结合

而达到去除Zn2+的效果，投加的活性炭越多，表面活性官能团就越多，能吸附更多

的zn2+，从而去除率一直升高。但是当吸附剂用量过了O．4∥100mL之后，由于单位

表面活性官能团结合趋于饱和，所以再增加活性炭的投加量对于去除Zn2+提高不明

显。

4．2．4 pH值的影响

在吸附剂用量为O．59／100ml、Zn2+初始浓度为10m班条件下，分别在各个锥形

瓶中放入GAC、10％N．GAC、70％N．GAC。放入恒温振荡器，设置转速100r／rain

进行静态吸附试验。调节各个反应pH值，研究pH值对Zn2+去除率影响。试验结果

如图4．4所示。
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图4-．4 反应pH值对zn2+去除率影响

可以看出，Zn2+的吸附去除率受溶液的pH影响较大，随着pH的增大3种吸

附剂对Zn2+的去除率均增大；在pH<7时，3种吸附剂对Zn2+的去除率大d,J11页序

为：10％N．GAC>70％N．GAC>GAC；在pH>7时，3种吸附剂对Zn2+的去除率

去除率大d,Jii页序为70％N．GAC>10％N．GAC>GAC，且均随着pH值的升高而有

比较大的提高。

当溶液pH值升高以后，活性炭表面表面电势密度降低，活性炭表面带负电荷，

金属阳离子与活性炭表面的静电斥力减小，因此吸附量增加【63】。同时，由于活性

炭表面的官能团为弱酸性，当溶液pH值升高后，酸性官能团被去质子化，活性炭

上的电势点增多，因而吸附量增多；而且，在强酸性介质中，酸度会抑制弱酸性

基团的解离，不利于吸附的进行【491。但过高的pH值会导致金属氢氧化物沉淀的生

成，因此，在吸附过程中应严格控制好pH值。锌离子在水中的存在形态有Zn2+、

ZnOH+、Zn(OH)2(液)、Zn(OH)3‘；[铂Zn(OH)42。五种，当水中含锌量超过饱和溶解

度时，将产生Zn(OH)2沉淀：当锌的浓度低于饱和溶解度时，各种形态的羟基络合

物的zn2+含量与水的pH值直接相关。随着pH值得提高，水中Zn2+逐渐减少，羟基

络合离子逐渐增多。在pH=9．0时，原水中主要的存在ZnOH+和Zn(OH)2(液)，少

量Zn2+、Zn(OH)3"a-等[201。因此本试验pH值一般控制在10以下的范围。

吸附量受pH影响较大，改变就能完全脱附等，是电性吸附的重要特性，且

硝酸改性活性炭吸附曲线完全类似于金属阳离子在氧化物表面上的吸附情况，而
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后者己基本公认属于电性吸附【691，故可初步判断Zn2+在氧化改性活性炭上的吸附

也很可能以静电吸附为主。pH<pHo时，这些基团可能与溶液中的旷作用而转变

为．COOH2+，．OH2+，一C=OFF等正离子，使炭表面带上正电。pH越低，这种正离

子也就越多，越不利于吸附阳离子Zn2+。若逐步增大pH，则带正电含氧基团就

会减少，当时pH>pI-Io这些基团就有可能转化为一C00’，-O。等负离子使炭表面带

上负电。pH越高，这种负离子也就愈多，愈有利于吸附阳离子，故其吸附量随增

大而增加，且在pHo附近发生突跃。

4．3本章小结

通过对改性前后GAC对Zn2+的吸附实验，我们了解了他们的一些性质，并得

出以下结论：

(1)通过本文介绍的不同方法的改性使活性炭表面各种含氧官能团的种类和

数量发生变化，尤其经硝酸氧化后官能团数量增加显著，含氧官能团能与Zn2+发生

化学吸附，使活性炭对Zn2+的吸附作用增强。

(2)pH的变化对活性炭吸附Zn2+影响很大，随着pH值的升高，去除率也相应

的提高。尤其是经过70％硝酸改性后的活性炭在pH为9的时候XCZn2+的去除率达到

了61．7％，比未改性活性炭提高了近2倍。

(3)经过优化分析可知，70％N·GAC在吸附剂投加量为O．49／1 00mL，pH值为

9，吸附时间为40min的时候，对Zn2+去除效率是最优的。
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第五章 改性活性炭吸附Cd2+的结果讨论

为了研究活性炭对重金属离子的吸附性能，本课题选取Zn2+和Cd2+2种重金

属离子进行吸附性能的研究。由改性前后活性炭表面物化性质分析结果和一系列

前期试验可以得知，对于重金属阳离子的吸附，硝酸氧化改性后的活性炭具有比

较好的效果，因此在本试验中主要介绍硝酸改性活性炭对水中Zn2+和Cd2+的吸附。

本章介绍了改性前后活性炭吸附CA2+离子试验的方法及结果，其中主要考察了吸

附时间、改性方式、吸附剂投加量、反应pH等因素对吸附效果的影响。

5．1试验方法

5．1．1时间影响

称取GAC 0．59于250mL锥形瓶中，移入100mL浓度为10mg／LCd2+溶液。

密封锥形瓶，于室温下分别振荡5、10、15、20、25、30、35、40、45、55、60min。

分别取样，抽滤，得滤液检测。

5．1．2改性方式影响

称取GAC、1 0％N．GAC、70％N—GAC各O．59于250mL锥形瓶中，移入1 00mL

浓度为10mg／L Cd2+溶液。密封锥形瓶，于室温下振荡30min。分别取样，抽滤，

得滤液检测。

5．1．3投加量影响

各称取GAC、1 0％N—GAC、70％N—GAC为O．1、O．2、O．3、O．4、0．5、O．6、O．79

于锥形瓶中，移入100mL浓度为10mg／LCd2+溶液，于室温下振荡30min。分别取

样，抽滤，得滤液检测。

5．1．4 pH影响

(1)移取100mL浓度为10mg／L的Cd2+溶液于250mL锥形瓶中，调节其pH

值分别为4．78、4．91、5．42、6．21、6．78、7．35、7．96、8．63、8．98、9．62、9．81，称

取GAC0．59，将锥形瓶密封，于室温下振荡30rain。取样，抽滤，得滤液检测。

(2)移取100mL浓度为10mg／L的Cd2+溶液于250mL锥形瓶中，调节其pH

值分别为4．68、4．91、5．30、6．08、6．81、7．31、7．86、8．54、8．95、9．79，称取10％
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N．GAC 0．59，将锥形瓶密封，于室温下振荡30min。取样，抽滤，得滤液检测。

(3)移取100mL浓度为10mg／L的Cd2+溶液于250mL锥形瓶中，调节其pH

值分别为4．51、6．10、6．87、6．98、8．34、8．51、8．86、9．78，称取70％N-GAC0．59，

将锥形瓶密封，于室温下振荡30min。取样，抽滤，得滤液检测。

5．2结果与讨论

5．2．1吸附时间的影响

为了确定吸附的反应时间，特别先做GAC对含Cd2+废水的吸附最佳时间。

在室温下，将等量(O．59)的GAC投加到250mL锥形瓶中后，移取100mL浓度

为10mg／L的含Cd2+废水，放入恒温振荡器，设置转速100r／min做静态吸附试验。

试验结果如图5．1。
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图5-1 吸附时间对Cd2+去除效率的影响

由上图可知，在吸附反应的初期，GAC对水中Cd2+去除率随着时间的增加迅

速增加。过了20rain这个点之后趋于缓和，在30min左右趋于一个最大值。之后

随着时间的增加，去除率增加不再明显，可认为已达到平衡。从而确定以后的吸

附反应时间为30min。

5．2．2改性方式的影响

在吸附剂用量为0．59／100ml、pH为中性、Cd2+初始浓度为10mg／L条件下，分别

在各个锥形瓶中放入GAC、10％N—GAC、70％N．GAC。放入恒温振荡器，设置转

速]00r／mir进行静态吸附试验。试验结果如图5．2所示：
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图5-2 不同改性方式对Cd2+去除率影响

试验结果表明：在pH中性条件下，不同浓度硝酸改性活性炭对Cd2+的去除率

不同，且改性后活性炭对Cd2+去除率有较大的提高，且改性剂氧化能力越强去除率

越高。经过70％硝酸改性的活性炭对cd2+的去除率为57．48％比未改性活性炭的

9．65％提高了4．9倍。

通过上述各种改性，活性炭表面官能团数量发生了改变，但是比表面积却变

化很小。由此可见：活性炭的吸附性依赖于其表面化学结构，经不同方法改性后

活性炭表面生成很多含氧官能团，如羧基(．C00H)、内酯基(-COOR)、酚羟基

(．OH)、羰基(．C=O)等。通过硝酸氧化可以增加活性炭表面的酸性基团的含

量，致使活性炭表面的亲水性增强，对Cd2+去除能力增强。不同浓度的氧化剂处

理后，含氧官能团的数量和种类不同，氧化程度越高，含氧官能团越多。但是浓

硝酸氧化也可导致活性炭的结构塌陷，比表面积降低。这与吸附Zn2+试验中得出

的结论是一样的。

5．2．3投加量的影响

在pH为中性、Cd2+初始浓度为10me,／L、体积为100mL条件下，分别在各个锥

形瓶中放入GAC、10％N．GAC、70％N．GAC，放入恒温振荡器，设置转速100r／min

进行静态吸附试验。研究投加量分别为0．19、0．29、0．39、O．49、O．59、0．6、O．79

时对Cd2+去除率影响。试验结果如图5．3所示：
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吸附质投加量(g)

图5．3吸附剂投加量对Cd2+去除率影响

由试验结果可知：随着活性炭投加量的增加，各种改性活性炭对Cd¨去除率都

有较大的提高。这主要是因为吸附是通过Cd2+与各种活性炭的表面活性官能团结合

而达到去除Cd2+的效果，投加的活性炭越多，表面活性官能团就越多，能吸附更多

的Cd2+，从而去除率一直升高。但是当吸附剂用量过To．49／100mL之后，由于单位

表面活性官能团结合趋于饱和，所以再增加活性炭的投加量对于去除Cd2+提高不明

显。

5．2．4 pH值的影响

在吸附剂用量为0．59／lOOml、ca2+初始浓度为10mg，L条件下，分别在各个锥形

瓶中放入GAC、10％N．GAC、70％N．GAC。放入恒温振荡器，设置转速100r／min

进行静态吸附试验。调节各个反应pH值，研究pH值对Cd2+去除率影响。试验结果

如图5—4所示。
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1虱5-4反应pH值对Cd2+去除率影响

可以看出，cd2+的吸附去除率受溶液的pH影响较大，随着pH的增大3种吸

附剂对cd2+的去除率均增大；在pH<7时，3种吸附剂对Cd2+的去除率大小顺序为：

10％N．GAC>70％N．GAC>GAC；在pH>7时，3种吸附剂对Cd2+的去除率去除

率大小顺序为70％N．GAC>10％N．GAC>GAC，且均随着pH值的升高而有比较大

的提高。

表面氧化的作用主要是增加活性炭表面含氧官能团的数量。有研究认为【78】活

性炭表面羧基的水解常数pK,=3"--6，增大pH值可促进羧基的水解，提高表面电

负性，增大镉与活性炭之间的静电引力，强化活性炭的表面官能团与镉的络合作

用【79】。

吸附量受pH影响较大，改变就能完全脱附等，是电性吸附的重要特性，且硝

酸改性活性炭吸附曲线完全类似于金属阳离子在氧化物表面上的吸附情况，而后

者己基本公认属于电性吸附，故可初步判断Cd2+在氧化改性活性炭上的吸附也很

可能以静电吸附为主。pH<pHo时，这些基团可能与溶液中的H+作用而转变为

．COOH2+，．OH2+，．C=OH+等正离子，使炭表面带上正电。pH越低，这种正离子

也就越多，越不利于吸附阳离子Cd2+。若逐步增大pH，则带正电含氧基团就会减

少，当时pH>pHo这些基团就有可能转化为-COO。，．O。等负离子使炭表面带上负

电。pH越高，这种负离子也就愈多，愈有利于吸附阳离子，故其吸附量随增大而
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增加，且在pHo附近发生突跃。

5．3本章小结

通过对改性前后GAC对Cd2+的吸附实验，得出以下结论：

(1)通过本文介绍的不同方法浓度的硝酸改性使活性炭表面各种含氧官能团

的种类和数量发生变化，含氧官能团能与Cd2+发生化学吸附，使活性炭对Cd2+的吸

附作用增强。

(2)pH的变化对活性炭吸附Cd2+影响很大，随着pH值的升高，去除率也相应

的提高。尤其是经过70％硝酸改性后的活性炭在pH为9的时候对CA2+的去除率达到

了62．2％，比未改性活性炭提高了近2倍。

(3)经过优化分析，可以知道70％N-GAC在吸附质投加量为0．49／100mL，pH

值为9，吸附时间为30rain的时候，对Cd2+去除效率是最优的。
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第六章 吸附原理的初步探讨

6．1吸附动力学规律

6．1．1吸附动力学相关理论

吸附动力学研究吸附速度受各种因素影响和控制。吸附速度的快慢往往决定

着生产中吸附装置的选型和各类操作参数的确定，提高反应速度可以缩短反应时

间，节省反应器容积，从而降低生产成本【99’1031。

吸附过程即吸附质被吸附剂吸附的过程分为三步：

(1)吸附质从流体通过扩散(分子扩散和对流扩散)传递到吸附剂颗粒的外

表面，简称外扩散过程。因为流体与固体接触时紧贴固体表面处有一层滞留膜，

所以这一步的速率主要取决于吸附质以分子扩散通过这一层滞留膜的传递，这一

过程又称为膜扩散过程；

(2)吸附质从吸附剂颗粒的微孔扩散进入颗粒内部，到达颗粒的内部表面，

这一步简称为内扩散过程；

(3)吸附剂的内表面上吸附质被吸附剂吸着。

6．1．2吸附Zn2+数据分析

关于吸附传质速率的表达式，已经提出不少模型，主要有Lagergren准一级和

准二级反应速率方程。利用这两个方程对吸附动力学曲线进行拟合，并求取吸附

速率常数【loo]。

准一级反应速率模式用下式表示：

a出q=k,(q,-q)

上述方程取边界条件t=O、q_0和筒、q=q n--I得：

log(q,-q)-logq,一志f
式中，q为t时刻的吸附量(mg／g)；qc为平衡吸附量(mg／g)，ks为准一级反

应吸附平衡速率常数(1／min)。
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对10％N．GAC吸附Zn2+试验吸附时间影响的数据(如图4．1)进行分析，通过

log(qe-q)XCt作图，从斜率可得到准一级动力学模型速率常数，见图6-1，所得结果

列于表6．1中。

0 10 20 30 40 50 60

图6．1 改性活性炭吸附压2+准一级动力学模型分析

表6．1 改性活性炭吸附搿+准一级动力学模型参数

上表B拟合线为反应前30min试验数据拟合线，A拟合线为全部数据拟合线。

通过图6．1对准一级动力学模型的拟合，分析可以得到表6．1中的各项反应参

数。速率常数的变化应与一级反应的驱动力(浓度梯度)成正比，然而当内扩散

成为吸附反应速率控制步骤时，这个关系不再成立。从图6．1可以看出，在反应的

前30min准一级模型拟合度较高(R2=0．95242)，之后出现较大的偏差，同样的现

象在Ho．Y．S试验中也被观察到【261，他的研究指出，只有在急速的初始反应阶段是

在30min内完成时，使用准一级模型才是合适的。这说明准一级动力学模型可以适

用于改性活性炭吸附zn2+反应的前30min，但是不能在整个时间段内较好的描述吸
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附行为。

准二级反应速率模式用下式表示：

a出q=k(q。-g)2

上述方程取边界条件t=-O、q=0Nlt=t、q1可得：

t 1 t
’

一=——·+一
g 幻。2 g。

式中，q为t时刻的吸附量(rag／g)：q。为平衡吸附量(mg／g)；k为准二级反

应吸附速(g／(mg·min))。

通过的对t作图，从斜率可得到准二级动力学模型速率常数，见图6．2，所得结

果列于表6．2中。

160

140

120

100

∞

60

0 10 20 30 40 50 60

图6—2 改性活性炭吸附zn2+准二级动力学模型分析

表6．2 改性活性炭吸附乙12+准二级动力学模型参数

87

上表A拟合线为反应30min)N试验数据拟合线，B拟合线为全部数据拟合线。

由图6—2可初步判断改性活性炭吸附zn2+反应30Hlin以后符合Lager伊en准二级

45



浙江工业大学硕士研究生毕业论文

反应速率方程(R2=0．97729)。对实验数据进行铂与t的线性关系回归，由直线斜

率和截距可求得式中的参数qc、kqSF6ik，如表6—2中的A拟合线。

6．1．3吸附Cd2+数据分析

对10％硝酸改性活性炭吸附Cd2+试验吸附时间影响的数据(如图5．1)进行分

析，通过log(qrq)对t作图，从斜率可得到准一级动力学模型速率常数，见图6—3，

所得结果列于表6．3中。

0 10 20 30
t
40 50 60

图6．3 改性活性炭吸附Cd2+准一级动力学模型分析

表6．3 改性活性炭吸附Cd2+准一级动力学模型参数

上表A拟合线为反应前20min试验数据拟合线，B拟合线为全部数据拟合线。

通过图6．3对准一级动力学模型的拟合，分析可以得到表6—3中的各项反应参

数。速率常数的变化应与一级反应的驱动力(浓度梯度)成正比，然而当内扩散

成为吸附反应速率控制步骤时，这个关系不再成立。从图6．3可以看出，在反应的

前20min准一级模型拟合度较高(R2=0．94757)，之后出现较大的偏差，同样的现

象在吸附Zn2+试验中也被观察到。这说明准一级动力学模型可以适用于改性活性炭
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吸附Cd2+反应的前20min，但是不能在整个时间段内较好的描述吸附行为。

通过的对t作图，从斜率可得到准二级动力学模型速率常数，见图6-4，所得结

果列于表6-4中。

150

100

0 10 20 30
t
40 50 60

[]6-4 改性活性炭吸附Cd2+准二级动力学模型分析

表64 改性活性炭吸附Cd”准二级动力学模型参数

上表A拟合线为反应20min后试验数据拟合线，B拟合线为全部数据拟合线。

由图6．4可初步判断改性活性炭吸附Cd2+反应20min以后符合Lager伊en准二级

反应速率方程(R2=0．99933)。数据进行t／q与t的线性关系回归，由直线斜率和截

距可求得式中的参数q。、kq2矛1]k，如表6-4。

6．2吸附等温式

6．2．1吸附等温式相关理论

吸附剂吸附能力的大小以吸附l-q(mg／g)表示。所谓吸附量是指单位重量的吸
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附剂(g)所吸附物质的重量(rag)。取一定容积V(L)、含吸附质浓度Co(rag／L)的水样，

向其中投加活性炭的重量为W(曲。当达到吸附平衡时，废水中剩余的吸附质浓度

为C,(mg／L)，则吸附量可用下式计算：

q。，，z=y(co—e)

式中：qe一吸附量，mg／g；

m一活性炭的用量，g；

V一为废水的体积，mL；

co、Cc一吸附前、后吸附质的浓度，mg／L：

吸附过程中，固液两相通过充分的接触后，最终达到吸附与脱附的动态平衡，

达到平衡时，单位质量吸附剂所吸附的物质数量称为平衡吸附量，常用q。(mg／g)表

示。对一定的吸附体系，平衡吸附量是溶液浓度和温度的函数。平衡吸附量越大，

单位吸附剂处理的水量越大，吸附周期越大，运转管理费用越少。将平衡吸附量

q。与相应的平衡浓度C。作图，得吸附等温线，描述吸附等温式的数学表达式称为吸

附等温式。

在环境化学反应中常用的吸附等温式为Langrnuir、Freundlich和B．E．T吸附等温

式，其表达式分别为：

(1)Langmuir吸附等温式

g。=丽QoKLC,
其线性表达式为：

旦：—1_+旦
q。 QoKL Qo

式中： Qo_表示与最大吸附量有关的常数

KL-与吸附能有关的常数

符合Langmuir吸附等温线有以下特点：吸附剂表面均一，各处的吸附能力相

同，吸附是单分子层的，当吸附剂表面为吸附质饱和时，其吸附量达到最大值，

在吸附剂表面上的各个吸附点之间没有吸附质转移运动，达到平衡时，吸附和脱

附速度相等。

(2)Freundlich吸附等温式
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qe=KFC5

其线性表达式为：
1

lgq。=lgK，+二lge

式中：KF、n一待定系数

把C。与其对应的q。点绘制在双对数坐标纸上，得到一条近似的直线，其截距为

logtC，斜率为n。n越小，吸附性能越好。一般认Nn=0．1～0．5时，容易吸附；n：k

于2时，则难于吸附。

Freundlich吸附等温式在一般范围内与Langmuir吸附等温式比较接近，但在高

浓度时不像后者那样趋于一定值，在低浓度时，也不会还原为直线。

(3)B．E．T吸附等温式

Bc．
f，==—-—---——-——-——--——————二—-————--——-——-———一

“(e—e)[1+(曰一1)e／c,】

其线性表达式为：

g ：三+盟旦
q e≮l—C0 B B Cs

式中C。一吸附质的饱和浓度

B一常数，与吸附剂和吸附质之间的相互作用有关

与Langmuir的单分子吸附模型不同，B．E．T模型假定在原先被吸附的分子上面

仍可吸附另外的分子，即发生多分子层吸附，而且不一定第一层吸满后再吸附第

二层；对每一层却可用Langmuir式描述；第一层吸附是靠吸附剂与吸附质间的分

子引力，而第二层以后是靠吸附质分子间的引力，这两类引力不同，因此它们的

吸附热也不同，总吸附量等于各层吸附量之和。

6．2．2吸附Zn2+数据分析

取10、15、20、25、30、35、40、45、50、60、70、80、90、100mg／LNZn2+

溶液各100mL，分别加入O．59的10％N—GAC，pH值为中性，设置摇床转速为

100r／min，在25℃恒温振荡40min，过滤，分析滤液中Zn2+的剩余浓度。xCc。,nq。

数据进行作图，结果如图6．5。
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图6．5 原水浓度改性活性炭吸附Zn2+的影响

将图6—5进行坐标转换得到Lan龇吸附等温线和Freundlich吸附等温线图，如
图6．6和图6．7。
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图6—6 改性活性炭对zn2+吸附的Langmuir吸附线性等温线
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图6-7 改性活性炭对zd+吸附的Freundlieh吸附线性等温线

表6．5 改性活性炭XCZn2+吸附等温线参数

Langrnuir R2=0．99906 Qo=14．3534 KL----0．1 394

Fretmdlieh R2=0．99906 n=4．4725 KF=5．2798

5．0

由图可初步判断其符合Langmuir方程和Freundlich方程。根据Langrnuir吸附线

性等温式和Freundlich吸附线性等温式对实验数据进行线性拟合，结果见表6．5。其

中R2为线性相关系数，可知各温度下，改性活性炭对zn2+的吸附等温线-与Langmuir

方程和Freundlich方程吻合的都较好，二者相比与Langmuir方程更为贴切。其在25

"ON附等温方程分别为：CJqc_14．3534+0．1394Ce；qe=5．2798Co·2236。

6．2．3吸附Cd2+数据分析

NlO、15、20、25、30、35、40、45、50、60、70、80、90、100mg／L的Cd2+

溶液各100mL，分别加入O．59的10％N．GAC，pH值为中性，设置摇床转速为

100r／min，在25"C恒温振荡30min，过滤，分析滤液中Cd2+的剩余浓度。对Cc和qc

数据进行作图，结果如图6．8。
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图6．8 原水浓度改性活性炭吸附Cd2+的影响

将图6·8进行坐标转换得到Lan龇吸附等温线和Frcundlich吸附等温线图，如
图6．9和图6．10。
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图6．9 改性活性炭对Cd2+吸附的L，an肿uir吸附线性等温线
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图6．10 改性活性炭对C孑+吸附的Freundlich吸附线性等温线

表6．6 改性活性炭对Cd2+吸附等温线参数

Langrnuir R2=0．99779 Qo=12．6088 KL----0．1439

Freundlich R2=0．95979 n=3．5425 Kv=3．6963

由图可初步判断其符合Langmuir方程和Freundlich方程。根据Langmuir吸附线

性等温式和Freundlich吸附线性等温式对实验数据进行线性拟合，结果见表6—6。其

中R2为线性相关系数，可知各温度下，改性活性炭对Cd2+的吸附等温线-与Langrnuir

方程和Freundlich方程吻合的都较好，二者相比与Langrnuir，5程更为贴切。其在25

℃吸附等温方程分别为：Cdqe=12．6088+0．1439C。；qe--3．6963Ce!D’2823。

6．3本章小结

通过对改性活性炭吸附Zn2+、Cd2+实验数据的分析，拟合对比Lager伊en准一级

和准二级反应速率方程，Langrnuir方程和Freundlich方程，进行初步的吸附动力学

与吸附等温线的探讨。

经过动力学拟合对比，可以得出改性活性炭吸附ZrL2+反应在前30rain属于
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Lagergren准一级反应，各项反应参数见表6．1的B拟合线、吸附30min后的反应属于

Lagergren准二级反应，各项反应参数见表6．2的A拟合线：改性活性炭吸附Cd2+反

应在前20min属于Lagergren准一级反应，各项反应参数见表6-3的A拟合线、吸附

20min后的反应属于Lagergren准二级反应，各项反应参数见表6．4的A拟合线。

经过吸附等温线拟合对比，可以得出改性活性炭对Zn2+、Cd2+的吸附等温线与

Langmuir方程和Freundlich方程吻合的都较好。其在25。C下，Zn2+吸附等温方程分

别为：c幽产14．3534+0．1394Ce、q,-'5．2798Cco船6，Cd+吸附等温方程分别为：

CJqe=12．6088+0．1439C。、qc"-3．6963Ce028”。
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第七章 结论与建议

7．1结论

本论文在查阅了大量国内外有关活性炭的功能化和应用发展的文献的基础

上，以活性炭为原料，通过改性处理，运用表征方法解析其表面化学性质，吸附

去除水中重金属离子(Zn2+、Cd2+)试验，考察了不同试验条件对去除水中重金

属离子的影响，初步探讨了其反应机理。

(1)活性炭的改性及表面化学性质表征

用HN03氧化、N2高温还原和NaOH还原三种改性方法对活性炭进行改性处理。

用SEM、FT-IR、Beohm滴定、BET现代分析测试技术表征了改性活性炭的表面理

化性质。结果表明活性炭改性后表面结构发生改变，表面．OH、．C=O、．C．OH等含

氧官能团含量部分增加，其中硝酸氧化改性的GAC酸性含氧官能团增加较多，高

于内酯基，在吸附重金属反应中羧基、酚羟基所起作用大于内酯基。BET结果也显

示硝酸氧化后活性炭的比表面积有所增大。

本研究HN03氧化改性活性炭比表面积的增大及酸性含氧官能团的增加，理论

上增加了活性炭对于金属离子的吸附能力。

(2)改性活性炭吸附Zn2+、Cd2+的性能研究

通过不同浓度HN03氧化改性使活性炭表面各种含氧官能团的种类和数量发

生变化，含氧官能团能与Zn2+、Cd2+发生化学吸附，使活性炭对Zn2+、Cd2+的吸附

作用增强。

活性炭吸附重金属离子强烈地都到溶液pH值的影响。pH的变化对活性炭吸

附Zn2+、Cd2+影响很大，随着pH值的升高，去除率也相应的提高。尤其是经过

70％硝酸改性后的活性炭在pH为9的时候对zn2+的去除率达到了61．7％，比未改

性活性炭提高了近2倍。对于金属阳离子(Zn2+、Cd2+)，在pH<pHo时，活性炭

表面带正电荷，由于静电斥力，在这种情况下吸附效果较差；在pH>pHo时，活

性炭表面带负电荷，这时吸附主要是静电吸附，吸附效果随着pH的升高而提高。

活性炭对重金属离子的吸附速率较快，主要吸附过程在前30分钟内进行，之

后速率逐渐变慢，60分钟时速率变化不再明显，基本达到动态平衡。
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(3)改性活性炭吸附Zn2+、Cd2+机理的初步探讨

通过实验数据的分析，拟合对比得出改性活性炭吸附Zn2+在前30min属于

Lagergmn准一级反应，吸附30min后的反应属于Lagergren准二级反应；改性活性炭

吸附Cd”反应在前20IIliIl属于LageF咿l准一级反应，吸附20min后的反应属于
Lagergren准二级反应。活性炭对Zn2+、Cd2+的吸附等温线与Lall舯uir方程和

Freundlich方程吻合的都较好。其在25"C下Zn2+吸附等温方程分别为：

CJq。=14．3534+0．1394C。、qe--5．2798C。o‘2236；Cd2+吸附等温方程分别为：

CJqe-12．6088+0．1439Ce、qe--3．6963Co·2823。

7．2建议

改性活性炭处理重金属废水研究尚处于初步试验阶段，在很多方面还需要进

一步探索，下面提出几点下一阶段试验的建议：

(1)本文改性处理活性炭时所选改性剂为化工中最常用的酸碱试剂，而未选

择其他试剂如双氧水、重铬酸钾等强氧化剂，在以后的工作研究中可以考虑选择

这类试剂进行改性处理考察改性后其表面物化性能变化对重金属吸附的影响。

(2)用改性活性炭做多种重金属离子竞争吸附的静态吸附实验，包括阳离子、

阴离子的类别和强度对吸附性能的影响，研究讨论多种重金属离子的竞争吸附机

理。

(3)通过多组吸附数据的分析及对吸附等温线的拟合，研究改性活性炭吸附

不同重金属离子之间的吸附类型的差异。

(4)设计动态吸附的装置，使用改性活性炭对重金属离子进行动态吸附，并

进行脱附再生实验，为改性活性炭处理实际废水提供一定实验数据和设计参数，

为实际投入使用奠定基础。
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