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活性炭对卤代苯甲醚类嗅味物质的吸附特性

徐 斌 1，2，周晓阳 1，2，卢泳珊 1，2，张天阳 1，2，唐玉霖 1，2

（1. 同济大学 环境科学与工程学院，上海 200092；2. 同济大学 污染控制与资源化研究国家重点实验室，上海 200092）

摘要：探究了椰壳酸洗活性炭、椰壳水洗活性炭、煤质活性

炭、果壳活性炭、木质活性炭等对 2，4，6-三氯苯甲醚（2，4，
6-trichloroanisole，2，4，6-TCA）和2，4，6-三溴苯甲醚（2，
4，6-tribromoanisole，2，4，6-TBA）的吸附等温线和吸附动

力学。研究发现 5种活性炭均可有效吸附卤代苯甲醚，吸附

等温线都能较好拟合Freundlich模型（R2>0.97）。其中果壳

活性炭和椰壳活性炭吸附效果较好，果壳活性炭对 2，4，6-
TCA的吸附常数（KF）最大，为 11.90，椰壳酸洗活性炭对 2，
4，6-TBA的吸附常数（KF）最大，为 9.47。五种活性炭的吸

附过程均符合拟二级动力学模型（R2>0.97），椰壳水洗活性

炭对 2，4，6-TCA的吸附最快，椰壳酸洗活性炭对 2，4，6-
TBA的吸附最快。以椰壳酸洗活性炭为研究对象，探究其吸

附机制和主要影响因素，结果表明内扩散是主要限速步骤，

化学吸附是主要吸附机制，初始底物浓度和溶解有机物对吸

附效果影响较大。
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Adsorption of Odorous Compound
Haloanisoles by Activated Carbon

XU Bin1，2，ZHOU Xiaoyang1，2，LU Yongshan1，2，ZHANG
Tianyang1，2，TANG Yulin1，2
（1. College of Environmental Science and Engineering，Tongji
University，Shanghai 200092，China；2. State Key Laboratory of
Pollution Control and Resource Reuse， Tongji University，
Shanghai 200092，China）

Abstract： Five types of commonly used granular
activated carbon（coconut shell pickling，coconut shell
water washing，coal，fruit shell，wood activated carbon）
were selected to study the adsorption isotherm and
adsorption kinetics of 2，4，6-trichloroanisole （2，4，6-
TCA ）and 2，4，6-tribromoanisole（2，4，6-TBA ）. Results
show that all the used activated carbon can effectively

adsorb halogenated anisole and the adsorption isotherms
are well fitted to Freundlich model（R2>0.97）. The fruit
shell activated carbon and coconut shell activated carbon
performe better. Fruit shell activated carbon has the
maximum adsorption capacity（KF）for 2，4，6-TCA，while
coconut shell pickling activated carbon possesses the
maximum KF for 2，4，6-TBA . The adsorption processes
are consistent with the pseudo-second-order kinetics
model（R2>0.97）. The adsorption rate of 2，4，6-TCA on
coconut shell washing activated carbon is the fastest，and
the adsorption rate of 2，4，6-TBA on pickled coconut shell
activated carbon is the fastest. The adsorption mechanism
and main influencing factors of coconut shell pickling
activated carbon are studied. The results show that the
internal diffusion is the main rate-limiting step，chemical
adsorption is the main adsorption mechanism，and the
concentration of initial substrate and dissolved organic
matter have a great influence on the adsorption efficiency.

Key words： drinking water； haloanisoles； odor；

activated carbon；adsorption

近年来，饮用水的嗅味问题引起了广泛关注。

卤代苯甲醚是一类嗅阈值低，具有土霉味的物质。

Alfredo等对西班牙饮用水厂进行了研究，发现原水

中不存在这种物质时，出厂水中仍可检测到总浓度

为8. 13 ng·L-1的卤代苯甲醚。研究表明其形成途径

主要是：①卤代酚的生物甲基化；②苯甲醚经氯化消

毒过程生成［1］。卤代苯甲醚嗅阈值较低，极易引起

饮用水异嗅问题。如 2，4，6-三氯苯甲醚（2，4，6-
TCA）的嗅阈值为 0. 03~4ng·L-1，Chen等人在龙头

水中检出其平均浓度为 51. 77 ng·L-1［2］；2，4，6-三溴

苯甲醚（2，4，6-TBA）的嗅阈值仅为 0. 03 ng·L-1，
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Diaz等人在龙头水中检出其平均浓度为 0. 24 ng·
L-1［3-5］，均存在嗅味风险。目前针对卤代苯甲醚主要

集中在紫外高级氧化（UV/H2O2
［6］，UV/PS［7］）、催化

臭氧化［8］等途径，然而这些方式在供水管网末端控

制中具有局限性。

活性炭吸附是去除污染物的高效手段，也在家

用净水器中得到广泛运用，但不同活性炭吸附卤代

苯甲醚的效果尚不明晰。本研究选择市面上常用的

5种颗粒活性炭：椰壳酸洗活性炭、椰壳水洗活性炭、

煤质活性炭、果壳活性炭、木质活性炭作为吸附剂，

以水中常见的 2，4，6-TCA、2，4，6-TBA为吸附质，

探究其吸附等温线和吸附动力学，旨在分析不同活

性炭吸附卤代苯甲醚的效能，为活性炭滤芯材料的

选择提供参考。选取吸附效果较好的活性炭，进一

步研究吸附机理及影响因素，为活性炭去除卤代苯

甲醚的控制方法提供理论基础。

1 实验部分

1. 1 实验试剂与材料

实验中所用 5种颗粒活性炭性能参数见表 1。
使用前先用16目和32目的筛网筛取，使颗粒活性炭

粒径范围为 0. 5 ~ 1mm，将其用超纯水清洗至水无

浮尘后浸泡 24 h，最后放入烘箱（105℃）烘干待

使用。

实验所使用的嗅味物质标准品2，4，6-TCA和2，
4，6-TBA购自美国Sigma-Aldrich公司。正己烷（n-
Hexane）（色谱级，≥98. 0%（GC））购自阿拉丁试剂（上

海）有限公司。腐殖酸（HA）购自国际腐殖酸协会

（International Humic Substances Society，IHSS）。实验

所用的无机试剂包括次氯酸钠（NaOCl，5%有效氯）

购自 Sigma-Aldrich公司，磷酸二氢钾（KH2PO4，≥
99%）、磷酸氢二钾（K2HPO4，≥ 99%）、氢氧化钠

（NaOH，≥ 98%）等均为分析纯或优级纯试剂，购自

国药集团化学试剂有限公司。实验中所有试剂和样品

选用Milli-Q（Millipore，Bedford，MA，USA）制备的

超纯水配制。

1. 2 实验步骤

1. 2. 1 活性炭对卤代苯甲醚吸附等温线的测定

将配制好的卤代苯甲醚（1 000 µg·L-1）加至若干

个 250 mL三角烧杯中，加入不同质量活性炭，使其

质量浓度为 50 mg·L-1、100 mg·L-1、200 mg·L-1、300
mg·L-1、400 mg·L-1、500 mg·L-1，塞上瓶塞并缠上密

封带以防止嗅味物质挥发。将其置于恒温摇床中，

设定温度为 25℃，振荡频率为 150rpm。待吸附 24h
后，取样并用 0. 45µm膜过滤，测定卤代苯甲醚的

浓度。

1. 2. 2 活性炭对卤代苯甲醚吸附速率的测定

将配制好的卤代苯甲醚（1 000 µg·L-1）加至

250 mL三角烧杯中，加入活性炭使其质量浓度为

500 mg·L-1。将其置于恒温摇床中，设定温度为

25℃，振荡频率为 150rpm。在不同时间点取出测定

卤代苯甲醚的浓度。

1. 3 分析方法

当卤代苯甲醚浓度较大时选取正己烷为萃取剂

进行富集（LLE）［9］，当卤代苯甲醚浓度低于 1µg·L-1

时采用固相微萃取（SPME）富集，SPME膜为DVB/
CAR/PDMS材质（Spelco，USA）。取 10ml溶液于

透明小瓶中，加入无水硫酸钠1g，设定萃取温度4℃，

搅拌速度240rpm，萃取时间25min。
采用气相色谱-质谱联用仪（GC-MS，Shimadzu，

Japan）检测，试验分析中采用HP-5毛细管柱（30m×
0. 25mm，0. 25μm，J&W，USA）分离柱，载气为高

纯氦（≥99. 999%）。设定进样口温度为250℃，检测

器温度为 230℃，柱温起始 45℃保持 4min，升温速度

10℃·min-1升至 125℃，保持 20 min，20℃·min-1升至

165℃，15℃·min-1升至 240℃后保持 1min，30℃·min-1

升至280˚C，保持10min。

表1 5种颗粒活性炭的物理化学参数

Tab.1 Physical and chemical parameters of activated carbon

椰壳酸洗活性炭
椰壳水洗活性炭

煤质活性炭
果壳活性炭
木质活性炭

碘值/
（mg·g−1）
1 204
899
976
958
242

亚甲基蓝值/
（mg·g−1）
210
254
150
233
78

BET比表面积/
（m²·g−1）
1 008. 65
842. 29
756. 28
988. 97
477. 06

平均孔径/ nm

2. 438
3. 522
7. 045
4. 129
7. 657

平均孔容/
（cm³·g−1）
0. 701
0. 578
0. 323
0. 441
0. 208

氧元素含量/
%
7. 09
4. 96
13. 18
9. 33
7. 30
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2 结果与讨论

2. 1 不同活性炭对卤代苯甲醚类嗅味物质的吸附

等温线

在恒温条件下，溶质分子达到吸附平衡时，其在

两相中的浓度的关系曲线称为吸附等温线。研究五

种颗粒活性炭对2，4，6-TCA、2，4，6-TBA的吸附等

温线，以探明不同活性炭的吸附容量性能。目前研

究中，活性炭的吸附过程主要可以通过Langumuir
和Freundlich两种吸附模型拟合。

Langumuir方程是基于假设推导出的理论公式。

假设吸附剂表面是均匀的，吸附是单分子层吸附，被

吸附的分子在吸附剂表面不再移动和转移，被吸附

的分子间的相互作用可以忽略。Langumuir方程

如下：

qe=
Q0bce
1+ bce （1）

式中：qe代表单位吸附剂的吸附容量（mg·g−1），Ce为

平衡时液相质量浓度（mg·L-1）；Q0为单分子层吸附

量（mg·g−1）；b为吸附常数（L·mg -1）。

Freundlich吸附公式是一个经验公式。一般来

说 ，活 性 炭 表 面 具 有 不 均 匀 性 ，并 不 能 达 到

Langumuir的理想状态，Freundlich吸附模型能更好

地描述吸附过程，Freundlich方程如下：

qe=KC 1 n
e （2）

式中：qe为单位吸附剂的吸附容量（mg·g−1）；Ce为平

衡时液相质量浓度（mg·L-1）；K和1/n为吸附常数。

使用5种颗粒活性炭分别对2，4，6-TCA和2，4，
6-TBA进行了等温吸附实验。如图1a所示，椰壳酸

洗活性炭、果壳活性炭对2，4，6-TCA的吸附性能较

好，椰壳水洗活性炭次之，而煤质活性炭和木质活性

炭吸附性能较差。选用Langmuir及Freundlich吸附

模型对数据进行拟合，拟合结果显示，Langmuir模型

的相关性系数R2为 0. 933 4~0. 984 5，Freundlich模
型的R2为 0. 973 9~0. 990 8，整体而言用Freundlich
模型描述更准确。Freundlich模型拟合的KF值与卤

代苯甲醚吸附容量相关，拟合KF值大小顺序为：果

壳（11. 90）>椰壳酸洗（11. 30）>椰壳水洗（9. 49）>
煤质（4. 73）>木质（1. 63）。从 1/n值来看，果壳、椰

壳酸洗活性炭拟合模型的1/n均小于0. 5，说明该活

性炭在高低苯甲醚底物浓度下均可进行有效吸附。

如图1b所示，椰壳酸洗和果壳活性炭对2，4，6-TBA
吸附效果较好。Langmuir模型和Freundlich模型仍

能较好拟合其吸附等温线，且Freundlich模型的拟合

度更高，R2均达到 0. 95以上。从KF值来看，其大小

顺序为：椰壳酸洗（9. 47）>果壳（8. 91）>椰壳水洗

（6. 74）>煤质（5. 21）>木质（2. 59）。果壳、椰壳酸

洗活性炭拟合模型的1/n也均小于0. 5。

对KF值与活性炭性质参数进行相关性拟合，如

图 2所示。拟合结果表明，碘值与各活性炭吸附两

种卤代苯甲醚的KF相关性较弱，R2分别为 0. 336 9
（2，4，6-TCA），0. 254 1（2，4，6-TBA）。而亚甲基蓝

值与 KF 相关性显著，R2 分别为 0. 951 2（2，4，6-
TCA），0. 9600（2，4，6-TBA），说明亚甲基蓝值对活

性炭吸附苯甲醚效果影响显著，呈正相关。

2. 2 不同活性炭对卤代苯甲醚类嗅味物质的吸附

动力学模型

吸附动力学应用最广泛的为拟一级和拟二级动

力学模型，吸附速率可以别由一阶反应速率方程和

二阶反应速率方程确定。

图1 不同活性炭对卤代苯甲醚的吸附等温线

Fig.1 Adsorption isotherms of haloanisoles by different activated carbon
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dqt
dt = k1 ( qe- qt) （3）

dqt
dt = k2 ( qe- qt)

2 （4）

其中，qe是吸附平衡时单位吸附剂的吸附容量（mg/
g），qt是时间为 t时单位吸附剂的吸附容量（mg·
g−1），k1（min-1）、k2（g·mg-1·min-1）分别代表拟一级、拟

二级反应速率常数。

使用5种颗粒活性炭分别对卤代苯甲醚进行吸

附动力学实验，以 qt为纵坐标、时间为横坐标，进行

动力学模型拟合，结果如图3所示。由图3a可知，在

16h时接近吸附饱和。椰壳水洗、椰壳酸洗、果壳、煤

质活性炭对2，4，6-TCA的吸附容量较高，而木质活

性炭的吸附容量相对较低，这和前述研究中

Freundlich模型的拟合结果较吻合。5种活性炭对

2，4，6-TCA的吸附速率用拟一级、拟二级动力学模

型均能较好的拟合，其中拟二级动力学模型的R2达

到了 0. 98以上。不同种类活性炭的拟二级反应速

率常数k2值依次为：椰壳水洗（0. 003 41）>椰壳酸洗

（0. 003 38）>果壳（0. 003 14）>煤质（0. 003 08）>
木质（0. 002 41）。5种活性炭对 2，4，6-TBA的吸附

速率用拟一级、拟二级动力学模型均能较好的拟合，

其中拟二级动力学模型的R2达到了 0. 97以上。各

活性炭的拟二级反应速率常数 k2值依次为：椰壳酸

洗（0. 003 16）>果壳（0. 002 97）> 煤质（0. 002 77）
>椰壳水洗（0. 002 59）>木质（0. 002 17）。因此，从

吸附动力学来看，为了能使净水器在同样时间内吸

附更多卤代苯甲醚类嗅味物质，宜选取椰壳酸洗活

性炭或者果壳活性炭作为滤芯材料。

图2 活性炭性质参数与KF的线性拟合

Fig.2 Linear Fitting of Parameters and KF

图3 不同活性炭对卤代苯甲醚的吸附动力学曲线

Fig. 3 Adsorption kinetics of haloanisoles by different activated carbon
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拟二级动力学模型能较好地拟合吸附过程，这

表明化学吸附是其主要吸附机制。扩散-化学吸附

模型应用于描述吸附质在活性炭表面的化学吸附，

其表达式如下。

t 1 2
qt
= 1
KDC

+ 1
qe
t 1 2 （5）

式中，KDC代表扩散-化学吸附速率常数。

取吸附效果较好的椰壳酸洗活性炭进行分析，

以 t1/2为横坐标，t1/2/qt为纵坐标，进行扩散-化学吸附

模型拟合，结果如图 4所示。椰壳酸洗活性炭对 2，
4，6-TCA、2，4，6-TBA的曲线中均出现明显的拐

点，在拐点之后，与扩散-化学吸附模型的拟合度较

好，R2值达 0. 99以上。拟合结果表明，活性炭吸附

卤代苯甲醚可分为两个阶段：吸附初始阶段，表面扩

散是吸附的主要过程，在此过程中，吸附质的吸附和

解吸同时发生。当在第一阶段达到平衡后，化学吸

附是活性炭吸附卤代苯甲醚的主要机制［10］。

2. 3 活性炭吸附卤代苯甲醚类嗅味物质过程中的

吸附限速分析

本节以椰壳酸洗活性炭吸附 2，4，6-TCA、2，4，
6-TBA过程为对象，对吸附机理进行探究。为了验

证吸附过程的限速步骤是薄膜扩散还是颗粒内扩

散，引入Boyd方程预测［11］，其方程如下：

F=1-( 6π2 ) ∑n=1
∞ e-n2Bt

n2
（6）

F为 t时刻吸附质的固相浓度与吸附平衡时的

固相浓度之比，计算如下：

F= qt
qe （7）

式中：qt和 qe分别是在时间 t和达到平衡时的吸附的

量，用拟二级动力学模型计算qe值。

Bt是关于F的函数［12］，即

Bt=( π - π-( π
2F
3 ) )2（F < 0.85） （8）

Bt=-0.4977- ln (1-F )（F > 0.85） （9）

根据Boyd模型，如果Bt和 t之间的关系是线性

的并且通过原点，则可以推断出内部扩散是限速步

骤。否则，薄膜扩散才是限速步骤。如图5所示，对

椰壳活性炭的Bt和 t之间的相关性进行拟合，二者之

间呈线性关系，且直线通过原点，R2>0. 97，这表明

粒子内扩散可能是卤代苯甲醚吸附的限速步骤。

2. 4 活性炭吸附卤代苯甲醚类嗅味物质的关键影

响因素分析

为了研究不同条件下活性炭的吸附效果优劣，

以吸附效能较好的椰壳酸洗活性炭为研究对象，探

究了温度、嗅味物质初始浓度以及水质背景等因素

对吸附效率的影响。在探究温度的影响时，控制其

他条件不变，将反应温度分别设置为 15℃、25℃和

35℃。结果发现，随着反应温度从 15 ℃升高到

35 ℃，椰壳酸洗活性炭吸附 2，4，6-TCA、2，4，6-
TBA的速率略有提升，但变化幅度较小。温度对活

性炭吸附2，4，6-TCA、2，4，6-TBA的影响不大。

2. 4. 1 嗅味物质初始浓度的影响

饮用水中卤代苯甲醚的浓度水平会随季节、输

送管网（距离、材质）等因素的变化而存在差异。为

图4 扩散-化学吸附模型

Fig.4 Diffusion-chemisorption model

图5 Boyd动力学模型

Fig.5 Boyd kinetic model
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了研究吸附质初始浓度对椰壳酸洗活性炭吸附的影

响，本实验中，吸附体系中活性炭质量浓度为 500
mg·L-1，用 10 mM磷酸盐缓冲液调节溶液 pH = 7，
温度为 25 ℃，卤代苯甲醚的质量浓度分别为 500、
1 000、2 000 μg·L-1，相隔一定时间取出一个三角烧

杯，测其卤代苯甲醚的浓度，如图6所示。随着卤代

苯甲醚的质量浓度从 500 μg·L-1升高到 2 000 μg·
L-1，椰壳酸洗活性炭吸附 2，4，6-TCA、2，4，6-TBA
的速率越快，500μg·L-1、1 000 μg·L-1、2 000 μg·L-1

时，2，4，6-TCA的吸附速率常数 k2分别为 3. 11×

10-3、3. 38×10-3、3. 89×10-3，2，4，6-TBA的吸附速率

常数 k2 分别为 3. 03×10-3、3. 16×10-3、4. 07×10-3。

达到吸附饱和状态时，各质量浓度下2，4，6-TCA、2，
4，6-TBA的去除率均大于 98%。为了进一步验证

吸附质在痕量条件下的吸附效果，本研究对 ng·L-1

级别的卤代苯甲醚进行探究，结果如图6c所示。吸

附 1min时，卤代苯甲醚的吸附去除率达到了约

80%，这说明饮用水中极低质量浓度的卤代苯甲醚

能通过活性炭的吸附快速去除，活性炭吸附是控制

去除卤代苯甲醚的有效方式。

2. 4. 2 水质背景的影响

为了研究不同水质条件对椰壳酸洗活性炭吸附

卤代苯甲醚的影响，分别在管网末梢自来水、腐殖酸

（3 mg·L-1）、自由氯（1 mg·L-1）以及其他卤代苯甲醚

（1 000 μg·L-1）等水质背景下单独开展实验，控制初

始卤代苯甲醚的浓度为 1 000 μg·L-1，活性炭质量浓

度为 500 mg·L-1，pH值为 7，温度为 25 ℃，相隔一定

时间取出三角烧杯，测其卤代苯甲醚的浓度，如图 7

所示。影响最为显著的是腐殖酸（3 mg·L-1）背景，2，
4，6-TCA和 2，4，6-TBA 的 k2分别为 2. 21×10-3 和

2. 08×10-3，比在超纯水背景下分别下降了34. 6%和

34. 2%，抑制作用明显。研究表明，NOM与嗅味物

质会产生吸附竞争，水中的有机物会与卤代苯甲醚

竞争活性炭的吸附点位，因此DOC浓度越高，对活

性炭吸附卤代苯甲醚的抑制作用越大。而当水中存

在其他卤代苯甲醚条件下，对2，4，6-TCA和2，

图6 嗅味物质初始质量浓度对吸附的影响

Fig.6 Effect of odor compound initial mass concentration on adsorption

图7 水质背景对吸附的影响

Fig.7 Effect of water background on adsorption
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4，6-TBA的影响作用不相同，其中对吸附 2，4，6-
TCA的影响较弱，而对吸附 2，4，6-TBA的影响较

大。这可能是因为椰壳酸洗活性炭对 2，4，6-TCA
的吸附性能优于2，4，6-TBA。

3 结论

所选 5种的活性炭均可有效地吸附卤代苯甲

醚。吸附等温线能很好地拟合Freundlich模型（R2>
0. 97）。不同活性炭对2，4，6-TCA的吸附效果优劣

顺序为：果壳>椰壳酸洗>椰壳水洗>煤质>木质；

活性炭对2，4，6-TBA的吸附效果优劣顺序为：椰壳

酸洗>果壳>椰壳水洗>煤质>木质。活性炭的亚

甲基蓝值与 Freundlich模型中的KF呈显著正相关

性。活性炭对卤代苯甲醚的吸附动力学模型较好地

符合拟二级动力学模型（R2>0. 97），各活性炭吸附

2，4，6-TCA的速率大小为：椰壳水洗>椰壳酸洗>
果壳>煤质>木质；各活性炭吸附2，4，6-TBA的速

率大小为：椰壳酸洗>果壳>煤质>椰壳水洗>木

质。基于吸附等温线和吸附动力学模型，为有效去

除卤代苯甲醚类嗅味物质，提升饮用水感官质量，建

议选取亚甲基蓝值较高的活性炭作为家用净水器滤

芯，尤其可以考虑果壳、椰壳酸洗活性炭。

在椰壳酸洗活性炭吸附卤代苯甲醚过程中，内

扩散是主要限速步骤，化学吸附是主要吸附机制。

吸附底物起始浓度越高，吸附速率越大。溶解有机

物对活性炭吸附卤代苯甲醚的影响最大，腐殖酸水

质背景下，2，4，6-TCA和2，4，6-TBA的降解速率分

别下降了34. 6%和34. 2%，吸附抑制作用明显。
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