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摘要#针对粉末活性炭
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吸附
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三氯酚!
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.5̂

"的性能进行了研究
8

考察了
+̂5

炭种+投加量和温度
!

因素对
$

&

?

&

A.5̂

吸附效果的影响%建立了吸附动力学+等

温吸附线以及吸附热力学模型%研究了
+̂5

与预氧化联用技

术对
$

&

?

&

A.5̂

的协同去除作用
8

结果表明&上述
!

个因素

对
$

&

?

&

A.5̂

吸附效果影响均显著&其中
+̂5

投加量的影

响最大&

+̂5

炭种其次&温度的影响最小
8̂+5

可以快速有效

地吸附水中的
$
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A .5̂

&快速吸附期在前
$%ICE

&吸附容

量可达到
H%!

以上
8

拟二级动力学模型和
-Q:NEM7C;U

吸附等

温线模型可分别较好地描述
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对
$

&
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A .5̂

的吸附行

为
8̂+5

吸附
$
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A.5̂

的过程为自发+放热以及熵减的过

程
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与预氧化联用技术可以提高对
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A.5̂

的处理效

果
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三氯酚!
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A.5̂

"及其他氯酚类芳香

化合物是难降解有毒物质的典型代表&美国+欧盟各

国和中国等均将其列为优先控制污染物)

#
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A.5̂

是一种杀菌剂&广泛应用于农药制造+造纸+

印染行业
8

它毒性大&难生物降解&具有三致效应和

遗传毒性&已被世界卫生组织正式认定为有致癌性

的可疑化合物之一)

#G$
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8$

&

?

&

A .5̂

在水环境中溶

解度较高&易在环境中残留
8

研究表明&地下水+污废

水及土壤中均可检测到它的存在
8

同时&在饮用水加

氯处理过程中&天然有机物特别是广泛存在于水环

境中的酚类物质&易被氯化形成三氯酚&对饮用水安

全造成威胁)

!

*

8

因此&对水中三氯酚的含量控制极为

重要&我国城市供水水质标准!
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"规

定
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A.5̂

质量浓度不得超过
%8%#I

L
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,

G#

8

关于水中三氯酚的去除方法较多&包括臭氧氧

化+光化学氧化+生物降解以及活性炭吸附等)

?

*

8

其

中&活性炭吸附法由于具有经济+有效和无副产物等

优点&已被美国环境保护署!

2̂ +

"列为最可行的环

境控制技术
8

粉末活性炭!

+̂5

"作为一种比表面积
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大+吸附速率极快的活性炭&在水处理领域已得到广

泛应用&并受到应急处理的特别青睐&是一种有效的

应急措施)

<

*

8

本试验对
+̂5

吸附
$

&

?

&

A.5̂

的性能

进行了研究&以期为实际应对水源水
$

&

?

&

A .5̂

污

染提供有效的理论依据和技术指导
8
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材料与方法
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试验材料
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公司&纯度
%

"Hl

"储备液质

量浓度为
#%%I

L

.

,

G#

&用去离子水配制&使用时根

据需要进行稀释
8

粉末活性炭分煤质炭+竹质炭和椰

壳炭
!

种&具体指标见表
#8

高锰酸钾和次氯酸钠皆

为分析纯&购于国药集团
8

流动相甲醇+乙腈为
_̂ ,5

级!

3C

L

IJ

公司"&冰醋酸为优级纯
8

表
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的主要性能指标
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试验方法

准确称取干燥恒重的粉末活性炭
%8?

L

&置于

#%%I,

去离子水中&搅拌成
?

L

.

,

G#的炭浆
8

于装

有
$%%I,

反应液的细口瓶中加入适量搅拌均匀的

炭浆&放入
_da @!%%

型恒温振荡器以
$<i

&

#A%

Q

.

ICE

G#频率振荡&按一定时间间隔取样&样品过

%8$$

0

I

膜后采用高效液相色谱法进行分析
8

!!#

!

"

&

$

&

& $%&

分析方法

$
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A .5̂

的浓度变化采用高效液相色谱仪

!岛津
,5 $%#%+_.

"测定%使用
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色谱柱!
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"%流动相为
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!甲
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!水!含质量分数为
#!

的乙酸""

\H%j$%

%

流动相流速
#8%I,

.
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G#

%分析时间
#%ICE

%柱温
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%检测波长
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结果与讨论
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粉末活性炭吸附
"

)

$
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&8)9
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炭种选择

粉末活性炭因自身性质不同&会表现出不同的

吸附特性
8

试验采用投加煤质炭+竹质炭和椰壳炭
!

种粉末活性炭进行吸附试验&研究
+̂5

炭种对吸附

效果的影响
8!

种
+̂5

的投加量均为
$%I

L

.

,

G#

&

$

&

?

&

A .5̂

初始质量浓度为
<I

L

.

,

G#

&吸附时间

为
$U

&试验结果见图
#8

图中&

/

%

&

/

分别为水中
$

&

?

&

A.5̂

的初始和不同时刻的质量浓度
8

由图
#

可知&

竹质炭对
$

&

?

&

A .5̂

的吸附速率最快+去除率最

高&其次为椰壳炭&最差为煤质炭
8

这主要是因为在
!

种
+̂5

中&竹质炭的比表面积最大!见表
#

"&对
$

&
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&

A.5̂

具有良好的吸附效果&为处理
$

&

?

&

A .5̂

污

染的最佳炭种
8

在实际处理过程中&应根据静态试验

结果&优先选用吸附能力强的
+̂58

图
=

!

不同炭种对吸附
?

)

E

)

HAGD

的影响

!%

7

>=

!

Q55&*.("58%55&$&,.*)$3",(

4

&*%&(

",)8("$

4

.%","5?

)

E

)

HXAGD
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投加量确定

在相同质量浓度反应液中分别投加不同质量的

竹质炭&考察
+̂5

投加量对吸附
$

&

?

&

A .5̂

的影

响&试验结果见图
$

和表
$8

结果表明&随着
+̂5

投

加量的增加&

$

&

?

&

A .5̂

的去除率提高&当
+̂5

投

加量达到
!%I

L

.

,

G#时&反应
$U

后
$

&

?

&

A.5̂

的

去除率即可达到
"%!

以上&说明
+̂5

可以有效去除

三氯酚
8

但
+̂5

吸附量随着
+̂5

投加量增加而下

降&

+̂5

投加量越大&其吸附容量利用越不充分
8

因

此&在实际应用中&应根据水厂的实际水质情况&确

定合理+经济的
+̂5

投加量&使出水达标且尽可能充

分利用
+̂5

的吸附容量
8
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反应温度的影响

试验在恒温条件下进行&反应温度分别控制在

#<

&

$<

&

!<i

&

+̂5

投加量范围为
$8<

#

<%8%I

L

.

,

G#

8

图
!

为不同反应温度条件下&

+̂5

对
$

&

?

&

A

.5̂

的去除效果
8

由图
!

可以看出&低温有利于吸附

过程的进行&温度低&吸附容量大&去除效果好
8

在实

际应用中&水温条件会对
+̂5

吸附产生较大的影响
8
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影响因素主次分析

采用
!

因素
!

水平正交试验分析
+̂5

炭种+投

加量和温度对吸附效果的影响顺序&试验方案及结

果见表
!8

由表
!

数据可以看出&各因素对
$

&

?

&

A

.5̂

去除率影响均较为显著&影响最大的是
+̂5

投

加量!极差
\$H8$!

"&其次为
+̂5

炭种!极差
\

#H8$>

"&影响最弱为温度!极差
\#<8?!

"

8

因此在实

际应用中应注重
+̂5

投加量的合理控制&以求在保

证经济的同时达到最优去除效果
8

表
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粉末活性炭吸附
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正交试验方案及方差分析
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竹质炭
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分别为因素取第一水平+第二水平+第三水平时所

得试验结果的算术平均值
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吸附等温线及吸附热力学
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吸附等温线

将不同投加量的
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加入到
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反应

液中&放入恒温摇床&振荡频率
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&充分

吸附
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后测定水样中剩余
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质量浓度&

绘制吸附等温线&并用
,JE

L

INCQ

&

-Q:NEM7C;U

和

.:I

R

ZCE

模型进行拟合&

!

种吸附等温线模型分别由

式!

#

"

#

!

!

"表达&拟合参数见表
?8

由表
?

数据可以

看出&

-Q:NEM7C;U

和
.:I

R

ZCE

吸附等温模型能较好

地描述所研究的吸附等温线
8

这可能是由于

,JE

L

INCQ

模型假设吸附剂表面能量均一且忽略了

吸附质分子之间的相互作用&

.:I

R

ZCE

模型考虑了

吸附质之间的相互作用力&

-Q:NEM7C;U

模型则认为

吸附剂表面不均匀&且假定吸附热随覆盖度增加而

呈指数下降)

A

*

8

活性炭表面的能量并不均一&且水中

$

&

?

&

A.5̂

之间必然存在一定的作用力&因此对于

+̂5

吸附
$

&

?

&

A .5̂

的等温吸附过程&

-Q:NEM7C;U

和
.:I

R

ZCE

模型拟合较好&其中
-Q:NEM7C;U

模型最

为符合!相关系数
?

%

%8"H

"

8

Y

:

/

W

I

/

S

S

>

:

#

$

.

!

#

"

Y

:

/

S

,

>

:

#

:

<

,

>

:

Y

I

<

,

>

:

#

:

<

,

>

:

!

$

"

Y

:

/

O0

8

!

7E(

:

7E>

:

" !

!

"

!$H#
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式!

#

"

#

!

!

"中#

Y

:

为平衡吸附容量&即单位质量的活

性炭所吸附污染物的质量&

I

L

.

I

L

G#

%

W

为吸附污染

物的质量&

I

L

%

I

为活性炭的用量&

I

L

%

>

:

为液相的

平衡质量浓度&

I

L

.

,

G#

%

S

S

&

.

为
-Q:NEM7C;U

吸附

等温线模型的常数%

S

,

&

<

,

分别为
,JE

L

INCQ

吸附等

温线的常数%最大吸附容量
Y

I

\ S

,

$

<

,

&

I

L

.

I

L

G#

%

(

为
.:I

R

ZCE

常数%

O

为气体常数&

H8!#?

&

.!

I67

.

V

"

G#

%

0

为绝对温度&

V

%

8

为
.:I

R

ZCE

等

温线吸附热&

&

.

I67

G#

8

表
E

!

?

)

E

)

HXAGD

的
D9G

吸附等温线模型参数

A)3>E

!

W(".+&$22"8&6

4

)$)2&.&$(5"$?

)

E

)

HXAGD)8("$

4

.%",",."D9G

0

$

V

,JE

L

INCQ

吸附等温线参数

Y

I

$

!

I

L

.

I

L

G#

"

<

,

$

!

,

.

I

L

G#

"

?

-Q:NEM7C;U

吸附等温线参数

S

S

$!

I

L

!

#G#

$

.

"

.

,

#

$

.

.

I

L

G#

"

. ?

.:I

R

ZCE

吸附等温线参数

( O0

$

8 ?

$HH %8A!? %8?!A %8"?? %8#H? #8>#% %8"H" <8!$% %8#$<# %8"?H

$"H %8<<? %8!>? %8"AA %8#?> #8A?H %8""< ?8%!? %8##<< %8">%

!%H %8!"# %8!<H %8">A %8#%$ #8A$! %8"H# !8%$$ %8%"$A %8"H!

"!"!"

!

吸附热力学

应用吉布斯方程及
OJE

9

K_6SS

方程!见公式!

?

"

#

!

<

""计算温度对平衡吸附系数的影响&并得到

+̂5

吸附
$

&

?

&

A.5̂

的热力学参数&包括吉布斯吸

附自由能
*

E

+吸附焓
*

;

和吸附熵
*

54

*

E

/1

O07ES

!

?

"

*

5

/

*

;

1*

E

0

!

<

"

7ES

/1

*

;

O0

:

*

5

O

!

A

"

式!

?

"

#

!

A

"中#

S

为热力学平衡常数!吸附系数"&为

吸附平衡时单位固体吸附污染物量
>

+:

与液相平衡

质量浓度
>

:

的比值
8

以
7E

!

>

+:

$

>

:

"对
>

+:

作线性相

关直线拟合&其垂直轴截距即为
7ES

)

>

*

4S

随温度和

吸附热而变&其关系可由公式!

A

"表示
8

试验结果表明&

7ES

与
#

$

0

成线性关系#

7ES

\!<?>

$

0GA8?>"

!相关系数
?\%8"H"

"&由斜率计

算得到
*

;\G$"8?"Z&

.

I67

G#

&根据吉布斯方程

计算得出不同温度下的
*

E

及
*

5

&具体数据见表

<8

结果表明&温度升高&

S

减小&且
*

;

为负值&表明

在所研究的范围内吸附过程为放热过程&降低温度

有利于吸附&与上文温度对
$

&

?

&

A .5̂

吸附的影响

结果一致
816E'

R

:ET

等)

H

*测定了各种作用力引起

的吸附热的范围#范德华力
?

#

#%Z&

.

I67

G#

&疏水

作用力约
<Z&

.

I67

G#

&氢键结合力
$

#

?%Z&

.

I67

G#

&配位基交换力约
?%Z&

.

I67

G#

&偶极力
$

#

$"

Z&

.

I67

G#

&化学键力大于
A%Z&

.

I67

G#

8

由
*

;

值

!

G$"8?"Z&

.

I67

G#

"可知&

+̂5

吸附
$

&

?

&

A.5̂

过

程中主要以物理吸附为主&不存在化学键力&可能存

在其他的相互作用力
8

*

E

为负值且受温度的影响

不大&体现了
+̂5

对
$

&

?

&

A.5̂

的吸附过程是自发

进行的
8

吸附反应包括
+̂5

表面溶剂水分子释放及

$

&

?

&

A.5̂

吸附两个过程&前者为无序度增加过程&

熵值增加%而后者为有序度增加过程&熵值减少
8

*

5

为负值说明
+̂5

吸附
$

&

?

&

A .5̂

是有序度增加的

过程&

$

&

?

&

A .5̂

在
+̂5

表面的吸附为反应主导

过程
8

表
F

!

不同温度下
D9G

吸附
?

)

E

)

HAGD

的

吸附系数及热力学参数

A)3>F

!

98("$

4

.%",*"&55%*%&,.),8.+&$2"8

;

,)2%*

4

)$)2&.&$(5"$?

)

E

)

HXAGD)8("$

4

.%",",."

D9G#,8&$8%55&$&,..&2

4

&$).#$&(

0

$

V S

*

E

$

!

Z&

.

I67

G#

"

*

;

$

!

Z&

.

I67

G#

"

*

5

$

!

&

.!

V

.

I67

"

G#

"

$HH !!#8"< G#!8"% G$"8?" G<?8#!

$"H $?$8$A G#!8A% G$"8?" G<!8!$

!%H #?H8HA G#$8H# G$"8?" G<?8#A

"'#

!

吸附速率和吸附动力学

本试验利用吸附动力学描述
+̂5

吸附
$

&

?

&

A

.5̂

的速率快慢&通过动力学模型对数据的拟合&研

究其吸附机理
8

由图
#

和图
$

可见&

+̂5

对
$

&

?

&

A

.5̂

的快速吸附期为前
$%ICE

&可达
H%!

以上的吸

附容量
8

说明
+̂5

在较短时间内即可对
$

&

?

&

A .5̂

达到很好的吸附效果&这也说明利用
+̂5

吸附处理

$

&

?

&

A.5̂

污染是可行的
8

分别对不同
+̂5

炭种对
$

&

?

&

A .5̂

的吸附速

率曲线进行拟一级+拟二级和颗粒内扩散动力学模

型拟合&具体参数见表
A8

拟一级+拟二级和颗粒内扩

散动力学模型可分别用公式!

>

"

#

!

"

"表示)

"

*

8

7E

!

Y

:

1

Y

,

"

/

7E

Y

:

1

2

#

,

!

>

"

,

Y

,

/

#

2

$

Y

:

$

:

,

Y

:

!

H

"

?$H#



!

第
#$

期 马
!

艳&等#粉末活性炭吸附
$

&

?

&

AG

三氯酚的性能研究
!!

Y

,

/

2

R

,

%4<

:

"

!

"

"

式!

>

"

#

!

"

"中#

Y

,

为
,

时刻的固相浓度&

I

L

.

I

L

G#

%

2

#

为拟一级动力学模型的速率常数&

ICE

G#

%

2

$

为

拟二级动力学模型的速率常数&

I

L

.!

I

L

.

ICE

"

G#

%

2

R

为颗粒内扩散速率常数&

I

L

.!

I

L

.

ICE

%8<

"

G#

%

"

为截距
8

比较表
A

中各动力学模型拟合相关系数
?

可

知&拟二级动力学模型能很好地描述
+̂5

对
$

&

?

&

A

.5̂

的吸附行为
8

因为拟二级模型包含了吸附的所

有过程&如外部液膜扩散+表面吸附和颗粒内扩散

等)

#%

*

&更真实全面地反映了
$

&

?

&

A .5̂

在
+̂5

上

的吸附机理
8

表
H

!

粉末活性炭吸附
?

)

E

)

HAGD

的动力学参数

A)3>H

!

:%,&.%*

4

)$)2&.&$(5"$?

)

E

)

HAGD)8("$

4

.%",",."D9G

反应条件

炭种
投加量$

!

I

L

.

,

G#

"

拟一级动力学

2

#

$

ICE

G#

?

拟二级动力学

2

$

$!

I

L

.

!

I

L

.

ICE

"

G#

"

?

颗粒内扩散模型

2

R

$!

I

L

.

!

I

L

.

ICE

%8<

"

G#

"

?

竹质炭
$% %8"<" %8"?> $8#!H %8""" %8%%>$ %8"$#

煤质炭
$% %8%"% %8"HA %8<$A %8""> %8%#$$ %8"%>

椰壳炭
$% %8#H$ %8"?" #8#>H %8""" %8%##H %8"%H

"'$

!

预氧化与
9/)

联用

"!$!!

!

&'%

与高锰酸钾联用

试验采用高锰酸钾预氧化与
+̂5

联用对
$

&

?

&

A.5̂

进行吸附去除&去除效果见图
?8

由图
?

可以

看出&

+̂5

与高锰酸钾联用可以明显提高
$

&

?

&

A

.5̂

的吸附效果&并且随着高锰酸钾投加量增加&

$

&

?

&

A.5̂

的去除率提高
8

这可能是由于少量高锰酸

钾可以增加
+̂5

的吸附量&可使有机物在
+̂5

表面

发生氧化聚合作用&并且高锰酸钾在氧化有机物的

同时生成水合二氧化锰&该物质具有一定的氧化+吸

附和催化作用&从而可以提高
+̂5

对
$

&

?

&

A.5̂

的

吸附效果)

##

*

8

图
E

!

D9G

与高锰酸钾联用对
?

)

E

)

HAGD

的

去除效果!

D9G

投加量为
=@2

7

*

S

X=

"

!%

7

>E

!

'&2"0)6&55&*."5?

)

E

)

HAGD3

;

D9G)(("*%).&8<%.+

4

".)((%#2

4

&$2),

7

),).&

!

D9G8"()

7

&

&

=@2

7

*

S

X=

"

!!

试验还通过改变高锰酸钾和
+̂5

投加顺序确定

两者的相互影响程度
8

当
+̂5

和高锰酸钾投加量分

别为
#%I

L

.

,

G#和
#8%I

L

.

,

G#时&先投加
+̂5

的

$

&

?

&

A.5̂

去除率最高&反应
$U

后达到
"!8"H!

&

其次为高锰酸钾和
+̂5

同时加&最差为先投加高锰

酸钾&去除率分别为
"#8H>!

和
H>8?$!8

原因可能

是
+̂5

吸附一定时间后&一部分
$

&

?

&

A.5̂

已被去

除&剩余的再与高锰酸钾反应&协同作用更加明显
8

高锰酸钾先投加时&

$

&

?

&

A .5̂

先与高锰酸钾发生

氧化反应
8

研究表明)

#$

*

&高锰酸钾在还原性物质!如

+̂5

"存在时才能快速生成水合二氧化锰
8

因此当高

锰酸钾先投加时&单纯预氧化阶段生成的水合二氧

化锰较少&催化促进作用不明显
8

"!$!"

!

&'%

与预氯化联用

图
<

为
+̂5

与预氯化联用对
$

&

?

&

A .5̂

的吸

附效果
8

由图
<

可知&

+̂5

与预氯化联用可促进
$

&

?

&

A .5̂

的去除&随着次氯酸钠投加量的增加&

$

&

?

&

A .5̂

的去除率下降&但去除率高于单独
+̂5

吸附
8

本次试验中&当次氯酸钠投加量为
%8<I

L

.

,

G#时&

$

&

?

&

A .5̂

的去除率最高
8

有研究表明)

#!

*

&

图
F

!

D9G

与预氯化联用对
?

)

E

)

HAGD

的

去除效果!

D9G

投加量为
=@2

7

*

S

X=

"

!%

7

>F

!

'&2"0)6&55&*."5?

)

E

)

HAGD3

;

D9G)(("*%).&8<%.+

4

$&1*+6"$%,).%",

!

D9G8"()

7

&

&

=@2

7

*

S

X=

"

<$H#
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粉末活性炭与氯化联用工艺用于去除酚类物质时&

+̂5

可以催化
_'57

在其表面产生羟基自由基&促进

物质的去除效果
8

此外&氯可以改变活性炭表面的化

学结构&使得极性功能团增加&降低活性炭对污染物

的吸附效果)

#?

*

8

因此&次氯酸钠投加量较小时&

$

&

?

&

A.5̂

的去除率有所增加&但当次氯酸钠投加量增

大时&

+̂5

表面化学结构发生较大的改变)

#!G#?

*

&影

响其对
$

&

?

&

A.5̂

的吸附容量&使吸附效果下降
8

#

!

结论

!

#

"

+̂5

可以有效快速吸附水中的
$

&

?

&

A

.5̂

&

+̂5

炭种+投加量和温度对吸附效果均有较显

著的影响&

!

种
+̂5

的吸附效果为竹质炭
%

椰壳

炭
%

煤质炭
8̂+5

投加量增加&吸附速率变快&吸附

效果提高
8

低温条件更利于
+̂5

吸附
$

&

?

&

A .5̂ 8

因素主次分析结果为
+̂5

投加量为主要影响因素&

其次为
+̂5

炭种&最弱因素为温度
8

实际应用中应根

据水质情况&获取合理经济的
+̂5

投加量
8

!

$

"

-Q:NEM7C;U

模型能更好地描述
$

&

?

&

A .5̂

在
+̂5

上的吸附等温过程&拟二级动力学模型能很

好地描述
+̂5

对
$

&

?

&

A.5̂

的吸附行为
8

热力学分

析说明
+̂5

对
$

&

?

&

A.5̂

的吸附为自发放热过程&

温度升高&吸附量减少
8

!

!

"

+̂5

与高锰酸钾联用对
$

&

?

&

A.5̂

的去除

具有明显的协同作用&随着高锰酸钾投加的增加&

$

&

?

&

A.5̂

的吸附效果提高%

+̂5

与预氯化联用可以

促进
$

&

?

&

A.5̂

的去除&随着次氯酸钠投加量的增

加&

$

&

?

&

A.5̂

的去除率下降
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