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表面改性活性炭的制备及其去除污水中 3!
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摘要!以花生壳生物质炭"678#为原料$采用 9:;活化法制备了比表面积为 2'$ <

/

%=

0$的花

生壳活性炭"90678#$利用氮气吸附脱附等温线&7>?等对样品进行了表征$并将孔隙结构发

达的花生壳活性炭用于重金属3!

/ 4的吸附$考察反应时间&溶液 @;值&花生壳活性炭的投加量

等对3!

/ 4吸附的影响' 结果表明!随着吸附时间的推移$3!

/ 4的吸附量逐渐增加直至达到平

衡$当3!

/ 4浓度为 1% <=%A

0$

$6;值等于 '$投加量为 $ =%A

0$时$花生壳活性炭对 3!

/ 4的吸

附效果最佳(该吸附是一个吸热反应$随着温度的增加$吸附量逐渐增大'
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55随着社会经济的快速发展#重金属污染问题

越来越严重& 废水'废气中的重金属不但在常温

环境中不能降解#而且还可以通过一定的途径进

入食物链中#在人体里富集#对人体健康产生一定

的影响& 由于重金属污染具有长期性'隐蔽性和

不可逆性等特点($)

#寻找一种有效的方法来处理

重金属污染物是非常必要的& 在目前所有去除污

水中重金属污染物的技术中#吸附法被证明是最

有效'最可靠的方法(/)

#其吸附效果的好坏主要

取决于吸附剂材料(.)

& 活性炭因其具有高的比

表面积'孔容和窄的孔径分布而成为一种常用的

吸附剂材料(2)

&

因活性炭的制作成本较高#所以现在有大量

的关于利用其他各种各样的材料通过一定的改性

方法来制备活性炭的研究(1 0C)

& ;

.

6:

2

'9:;和

F,3G

/

是 .种常用的改性剂& 柯玉娟等(()以剩余污

泥为原材料#采用 F,3G

/

活化法制备活性炭#并用

其吸附溶液中3H"

!

%& 结果表明#在3H"

!

%初始

质量浓度为 1% <=*A

0$

#溶液 @;值为 /#污泥活性

炭投加量为 %&/ =的条件下#经过改性的污泥活性

炭对3H"

!

%去除率达到 EE&EI& 李坤权等(E)以

互花米草和棉秆为原料#采用9:;活化法制备高

比表面积的生物质炭# 利用电子扫描电镜

"7>?%'氮气吸附脱附等温线'傅里叶红外光谱

仪"JKLM%等对其进行表征#处理废水中的 / 02

二硝基苯酚& 结果表明#制备的生物质炭具有较

高的比表面积和孔容#对 / 02 二硝基苯酚的吸附

效果均优于普通活性炭和活性炭纤维&

花生壳是一种量大'价廉'易得的农业生物质

废弃物& 本文以其为原料#制备花生壳活性炭#处

理污水中迁移能力最强'对环境毒害最大的重金

属镉#考察溶液 @;值'活性炭投加量'初始镉浓

度及温度等对其吸附性能的影响&

$5实验部分

$&$5试剂与仪器

试剂!氢氧化钠"分析纯% '盐酸"分析纯% '

3!"N:

.

%

/

*2;

/

:"分析纯%'硝酸钠"分析纯%'

氢氧化钾"分析纯%'高纯氮气"EE&EI%&

仪器!管式炉"N8O0:%'水浴恒温振荡器

"P;Q0/%'@;计"6;7 0.3%'原子吸收分光光

度计 "KD7 0EE%DJR%'电子扫描电镜 ">:A0

1$%%%'比表面积及孔隙分析仪 "D7D60/%/%#

S7D%&

$&/5花生壳活性炭的制备

将经过热裂解的花生壳炭用浓度为 1 <"G*
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A

0$的9:;溶液按浸渍比^

9:;

)<花生壳 _/ $̀"<A)

=%浸泡 /2 X#然后在 $%1 a下烘干& 将烘干后的

花生壳炭放入石英舟中#然后置于管式炉里#在氮

气保护下#以 $% a*<#,

0$的升温速率加热到

(%% a#恒温 '% <#,后#再以 $% a*<#,

0$的降温

速率降到室温#取出& 将取出的样品#先用 %&$

<"G*A

0$的;3G酸洗至 @;值等于 C#然后用热的

去离子水水洗至无氯离子存在($%)

&

$&.5样品表征

利用比表面积及孔径测定仪测定样品的氮气

吸附脱附等温线#计算样品的比表面积和孔结构

等参数#利用电子扫描电镜对样品的形态进行扫

描分析&

$&25吸附实验

取 /1 <A一定浓度的 3!

/ 4溶液于 1% <A的

容量瓶中#加入 %&%/1 =的花生壳炭#利用 %&$

<"G*A

0$

;3G和 NV:;将溶液的 @;调至 '& 然

后将其放入水浴振荡器中恒温振荡 / X#取上清液

经 %&21

"

<滤膜过滤#测定滤液中 3!

/ 4的浓度&

样品对3!

/ 4的吸附量!

"

"<=*=

0$

%根据式"$%进

行计算($$)

&

!

"

#

"$

%

%$

"

%&

'

"$%

55式中!$

%

为 3!

/ 4的初始浓度#<=*A

0$

$$Y

为3!

/ 4的平衡浓度#<=*A

0$

$&为溶液的体积#

A$'为样品的质量#=&

/5结果与讨论

/&$5氮气吸附脱附等温线

图 $ 为9:;活化前后的花生壳炭的氮气吸

附脱附等温线& 从图 $ 可以看出#当相对压力

"()(

%

b%*/%时#两种样品的吸附量随压力的增

大均迅速增加#当相对压力"%*/ b()(

%

b%*(%

时#两种样品的吸附量随压力的增大上升速率均

变缓#当相对压力"()(

%

c%*(%时出现了翘尾现

象#这主要是因为多孔炭中存在中孔所致& 另外#

由图 $ 还可知#经过9:;活化的花生壳活性炭的

氮气吸附脱附等温线的吸附与脱附分离程度较未

活化的花生壳炭低#且其基本没有平台出现#滞后

环面积较大#说明#经过 9:;活化的花生壳活性

炭孔隙结构较未活化的花生壳炭丰富#出现大量

的中孔($/)

&

/&/5比表面积与孔结构

根据样品的氮气吸附脱附等温线#利用8>K'

图 $5氮气吸附脱附等温线

!"#$$5%

/

&'()*+,")-0'.()*+,")-"(),/.*0(

8T;'[0@G"[方程计算得到样品的孔结构参数如

表 $ 所示&

表 $5孔结构参数

1&23.$51/.+)*.(,*45,4*.+&*&0.,.*(

样品
比表面积)

"<

/

*=

0$

%

总孔容)

"+<

.

*=

0$

%

中孔容)

"+<

.

*=

0$

%

微孔容)

"+<

.

*=

0$

%

孔径)

,<

678 $%&/( %&%/1 %&%%' %&%$C $1&1$

90678 2'$&$C %&'1 %&12 %&$$ .&'$

55由表 $ 可知#经过9:;活化的花生壳活性炭

的比表面积和孔容较未活化的花生壳炭增加很

多#且主要由微孔和中孔组成#平均孔径较小& 说

明#经过9:;活化的花生壳活性炭比未活化的花

生壳炭有更丰富的孔结构&

/&.5扫描电镜!7>?"分析

图 / 为 9:;活化前'后的花生壳炭的 7>?

图& 由图 / 可知#经过9:;活化的花生壳活性炭

较未活化的花生壳炭具有更丰富的孔隙结构#且

分布不规则$活化后的花生壳活性炭石墨化程度

较高#主要以微孔和中孔为主#且中孔数量较多&

*%'*
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图 /5扫描电镜

!"#$/5678

/&25吸附时间对3!

/ 4吸附效果的影响

当初始3!

/ 4浓度为 1% <=*A

0$

#溶液体积为

/1 <A#花生壳炭投加量为 %&%/1 =#溶液 @;值为

'& 温度为 /1 a时#吸附时间对样品吸附3!

/ 4效

果的影响如图 . 所示&

由图 . 可知#反应开始时#随着吸附时间的延

长#两个样品对 3!

/ 4吸附效果都逐渐增强#一段

时间后#吸附达到平衡& 这主要是由于反应开始

时#两个样品表面的活性位点都较多#吸附作用显

著#反应进行一段时间后#样品的活性位点逐渐减

少#吸附达到饱和& 另外#由图 . 可知#经过 9:;

活化的花生壳活性炭对 3!

/ 4的吸附效果明显优

于未活化的花生壳炭& 吸附达到平衡时#未活化

的花生壳炭对3!

/ 4的吸附量仅为 .&/( <=*=

0$

#

活化的花生壳活性炭对 3!

/ 4的吸附量为 2C&E2

<=*=

0$

#且经过 9:;改性的花生壳活性炭对

3!

/ 4吸附速率更快& 这主要是由于经过 9:;活

化的花生壳活性炭的孔结构比未活化的花生壳炭

的孔结构更加丰富#活性位点数量较多& 所以#本

图 .5吸附时间对3!

/ 4吸附效果的影响

!"#$.51/..99.5,)9&'()*+,")-,"0.)-,/.

&'()*+,")-)9:'

/ 4

文主要研究活化的花生壳活性炭炭对 3!

/ 4的吸

附行为&

/&15溶液 @;值对花生壳活性炭吸附 3!

/ 4效果

的影响

当初始3!

/ 4的浓度为 1% <=*A

0$

#溶液体

积为 /1 <A#投加量为 %&%/1 =#温度为 /1 a#振

荡 / X#溶液 @;值对花生壳活性炭吸附3!

/ 4效果

的影响如图 2 所示& 由图 2 可知#当 @;值由 2 增

加到'时 #花生壳活性炭对3!

/ 4的吸附量由

21&'E <=*=

0$增加到 2C&'. <=*=

0$

#当 @;值

由 ' 增加到 ( 时#花生壳活性炭对3!

/ 4的吸附量

增加速率比较平缓& 所以 @;值可选择 '&

/&'5投加量对花生壳活性炭吸附3!

/4效果的影响

当初始3!

/ 4的浓度为 1%<=*A

0$

#溶液体积

为 /1 <A#溶液 @;值为 '#温度为 /1 a#振荡 / X

时#投加量对花生壳活性炭吸附3!

/ 4效果的影响

如图 1 所示&

55由图 1 可知#开始时随着投加量的增加#花生

壳活性炭对 3!

/ 4吸附的效果逐渐增强& 当投加

*$'*第 . 期 韩香云#等!表面改性活性炭的制备及其去除污水中3!
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图 25@;值对花生壳活性炭吸附3!

/ 4效果的影响

!"#$251/..99.5,)9+;)-,/.&'()*+,")-)9:'

/ 4

图 15投加量对花生壳活性炭吸附3!

/4离子效果的影响

!"#$151/..99.5,)9')(&#.)-,/.&'()*+,")-)9

:'

/ 4

2<=0>6?

量为 %&%/1 =时#花生壳活性炭对 3!

/ 4的吸附量

达到 2(&%/ <=*=

0$

$随着投加量的进一步增加#

花生壳活性炭对 3!

/ 4的吸附量增加不显著& 这

主要是因为当投加量增加到一定时#3!

/ 4基本被

吸附& 所以在镉离子浓度为 1% <=*A

0$时#投加

量选择为 $ =*A

0$

&

/&C5花生壳活性炭吸附3!

/ 4的吸附等温线

花生壳活性炭吸附 3!

/ 4的过程是一个动态

平衡的过程#可以利用 AV,=<U#H和 JHYU,!G#+X 吸

附等温线模型来探讨花生壳活性炭对 3!

/ 4的吸

附规律& AV,=<U#H模型主要描述的是单分子层吸

附#JHYU,!G#+X模型主要描述的是目标物在异质表

面上的吸附($.)

&

AV,=<U#H方程($2)为!

$

"

!

"

#

$

"

!

'

+

$

!

'

,

-

"/%

55式中!,

-

为吸附平衡常数#A*<=

0$

$$

"

为

吸附平衡时3!

/ 4的浓度#<=*A

0$

$!

"

为吸附平

衡时3!

/ 4的吸附量#<=*=

0$

$!

'

为最大吸附量#

<=*=

0$

&

JHYU,!G#+X方程(/)为!

G,!

"

#G,,

.

+

$

/

G,$

"

".%

55式中!$

"

为吸附平衡时 3!

/ 4的浓度#<=*

A

0$

$!

"

为吸附平衡时3!

/ 4的吸附量#<=*=

0$

$,

.

为吸附平衡常数#A*<=

0$

$$),为组分因子&

将温度为 /1 a'.1 a'21 a的吸附实验数据

分别用AV,=<U#H和JHYU,!G#+X等温线模型进行拟

合#结果如图 ' 和表 / 所示&

图 '5吸附等温线

!"#$'5@'()*+,")-"(),/.*0(

由表 / 可知#AV,=<U#H和 JHYU,!G#+X 方程均

能很好地拟合花生壳活性炭对 3!

/ 4的吸附#但

JHYU,!G#+X拟合的相关系数全部高于 AV,=<U#H拟

合的相关系数#表明 JHYU,!G#+X 模型能更好地反

应花生壳活性炭对 3!

/ 4的吸附行为$等温吸附

JHYU,!G#+X 常数均大于 $#说明花生壳活性炭对

*/'*
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3!

/ 4的吸附为优惠吸附过程($2)

&

表 /5花生壳活性炭对3!

/ 4吸附的等温线常数

1&23./5A(),/.*0&3+&*&0.,.*(9)*&'()*+,")-)9

:'

/ 4

2< =0>6?

等温模型 常数
花生壳活性炭

/1 a .1 a 21 a

5

55!

<

"<=*=

0$

%

(C&C/ (.&.. ($&.%

AV,=<U#H

55,

A

"A*=

0$

%

%&C$ $&C2 .&'/

5

550

/

%&EC. %&E(/ %&E((

5

55,

J

"A*<=

0$

%

.2&%. 21&C1 1'&(1

JHYU,!G#+X 55/ /&.' /&(E .&CC

5

550

/

%&EE( %&EEE %&EE(

/&(5花生壳活性炭对3!

/4吸附热力学参数的计算

吸附热力学参数决定了花生壳活性炭对

3!

/ 4吸附的反应进程& 自由能变化'标准焓和标

准熵由公式"2%和"1%

($1)计算!

"

1

%

#

"

2

%

%3

"

4

%

"2%

,#

$

5

$

"

"1%

A,,#

"

4

0

%

"

2

03

"'%

55式中!0为热力学参数# (&.$2 T*"9*

<"G%

0$

$$

D

和$

Y

分别为吸附平衡时 3!

/ 4在固相

和溶液中的浓度#标准焓和标准熵通过公式"'%

G,,对 $)3作图的斜率和截距求得"如图 C 和表 .

所示%&

图 C5花生壳活性炭对3!

/ 4吸附的]V,#[;"WW图

!"#$C5B&-#,;)99+3),9)*&'()*+,")-)9

:'

/ 4

2< =0>6?

表 .5花生壳活性炭对3!

/4吸附的热力学参数

1&23..51/.*0)'<-&0"5+&*&0.,.*(9)*

&'()*+,")-)9:'

/ 4

2< =0>6?

样品
3)

9

#

1

%

)

"-T*<"G

0$

%

#

2

%

)

"-T*<"G

0$

%

#

4

%

)

"-T*<"G

0$

9

0$

%

5 /E( 0.&%$

90678.%( 0.&$$ /$&/C EE&/E

5 .$( 0.&/%

55由表 . 可知#

"

1

%

是负值#说明花生壳活性

炭对3!

/ 4的吸附是一种自发的过程($')

#且
"

1

%

越小#吸附能力越强#当温度为 .$( 9时#

"

1

%

最

小#所以#当温度为 .$( 9时#花生壳活性炭对

3!

/ 4的吸附能力最强$

"

2

%

为正值#说明该反应

是一个吸热的过程$

"

4

%

为正值#说明吸附过程

发生后#整个体系的紊乱度变大了&

.5结论

$%经过9:;活化的花生壳活性炭比表面积

增大#孔隙结构丰富&其比表面积增大到2'$

<

/

*=

0$

#总孔容为 %&'1 +<

.

*=

0$

#平均孔径为

.&'$ ,<&

/%随着时间的推移#花生壳活性炭对3!

/ 4的

吸附量逐渐推移#'% <#, 左右达到平衡$当溶液

@;值等于 ' 时#花生壳活性炭对 3!

/ 4的吸附量

最大$当初始3!

/ 4的浓度为 1% <=*A

0$时#最佳

投加量为 $ =*A

0$

&

.%AV,=<U#H和JHYU,!G#+X方程均能很好地拟

合花生壳活性炭对3!

/ 4的吸附#相比较而言#JHYd

U,!G#+X模型能更好地反应花生壳活性炭对 3!

/ 4

的吸附行为&

当温度为 .$( 9时#花生壳活性炭对 3!

/ 4的

吸附效果最好& 常温中花生壳活性炭在不同温度

下的
"

1

%

为负值#

"

2

%

'

"

4

%

为正值#说明花生壳

活性炭对3!

/ 4的吸附是一个吸热反应#且随着温

度的增加#吸附量逐渐增大&
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