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摘　 要:兰炭因其固定碳和化学活性高ꎬ且保留了低变质煤丰富的微孔结构ꎬ是一种优质且廉价的活

性炭原料ꎮ 但兰炭末制成的兰炭基活性炭具有孔径分布无序、表面化学性质局限等缺点ꎬ限制了其应

用效果ꎬ而化学法改性可以弥补这一不足ꎮ 笔者研究对比了无机酸和有机酸改性对兰炭基活性炭孔

隙结构和表面化学性质的影响ꎮ 常温下ꎬ分别用硝酸、磷酸、草酸和乙酸溶液对水蒸气活化制备的兰

炭基活性炭进行改性ꎬ采用碘吸附试验、Ｎ２吸附 / 脱附试验、扫描电子显微镜和 Ｂｏｅｈｍ 滴定等方法考

察改性过程对活性炭孔隙结构和表面化学性质的影响ꎬ并对焦化废水进行吸附ꎬ分别研究了吸附剂投

加量、吸附时间和转速对吸附效果的影响ꎬ用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型模拟等温吸附过程ꎮ 结果表

明:改性后的兰炭基活性炭表面亲和力大的活性点由于受到酸的刻蚀发生了扩孔作用ꎬ导致其碘吸附

值、比表面积和孔结构参数均降低ꎬ又因为活性炭边缘的高活性碳原子遇酸氧化后会结合氧原子形成

含氧官能团ꎬ故表面含氧官能团含量升高ꎬ且氧化性越强的酸ꎬ结合的氧原子越多ꎬ硝酸改性后含氧官

能团升高最明显ꎬ含量是改性前的 ２.４１ 倍ꎮ 焦化废水吸附试验表明ꎬ经酸改性后的兰炭基活性炭对

焦化废水的吸附效果明显优于改性前ꎬ其中无机酸改性较有机酸更好ꎬ硝酸改性效果最佳ꎬＣＯＤ 去除

率比改性前最多可提升 ３１.３４％ꎮ 这是因为焦化废水中污染物的主要是有较大分子量和分子直径的

有机污染物ꎬ而酸改性使兰炭基活性炭平均孔径增加ꎬ中大孔比例提升ꎬ这有利于大分子有机污染物

被吸附ꎬ而且改性后活性炭表面所增加的含氧官能团也提高了对污染物的亲水性和对极性有机物的

亲和力ꎮ 等温吸附试验表明ꎬ３１８ Ｋ 条件下ꎬ５０ ｍＬ 焦化废水中加入 ４ ｇ 硝酸改性兰炭基活性炭吸附

９０ ｍｉｎ 后ꎬＣＯＤ 去除率可达 ８６.７９％ꎬ吸附过程符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型ꎮ
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ｔｅｒꎬａｎｄ ｔｈｅ ａｃｉｄ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍａｋｅｓ ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｐｏｒｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ ｏｆ ｔｈｅ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｌａｎｃａｎ ｉｎｃｒｅａｓｅꎬａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ
ｔｈｅ ｍｅｄｉｕｍ ａｎｄ ｌａｒｇｅ ｐｏｒｅ ｉｎｃｒｅａｓｅꎬｗｈｉｃｈ ｉｓ ｃｏｎｄｕｃｉｖｅ ｔｏ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓꎬａｎｄ ｔｈｅ ｏｘｙｇｅｎ－ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｆｕｎｃｔｉｏｎ￣
ａｌ ｇｒｏｕｐｓ ａｄｄｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ａｌｓｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ａｎｄ ｔｈｅ ａｆｆｉｎｉｔｙ ｔｏ ｐｏｌａｒ ｏｒ￣
ｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒｓ.Ｔｈｅ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｅｓｔ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｗｈｅｎ ４ ｇ ＢＡＣ－Ｎ ｉｓ ａｄｄｅｄ ｉｎｔｏ ５０ ｍＬ ｃｏｋｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｉｎ ９０ ｍｉｎ ａｔ ３１８ Ｋꎬｔｈｅ
ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｒｅａｃｈｅｓ ｔｏ ８６.７９％ꎬａｎｄ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｓ ｉｎ ａｃｃｏｒｄａｎｃｅ ｗｉｔｈ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｍｏｄｅｌ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄꎻｉｎｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄꎻｂｌｕｅ ｃｏｋｅ－ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎꎻｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎꎻｃｏｋｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

０　 引　 　 言

活性炭是含碳物质在高温缺氧条件下活化制成

的一种固体炭质材料[１]ꎬ因其具有发达的孔隙结

构、巨大的比表面积、易于改性调控等特点ꎬ在环保、
冶金、催化、化工等方向有广泛用途ꎮ 现阶段ꎬ除了

传统的椰壳、秸秆、煤炭[２] 外ꎬ一些廉价的含碳材料

也更多地作为制备活性炭的前驱体ꎮ 兰炭是陕甘宁

蒙晋五省(区)接壤地区的侏罗纪不黏煤和弱黏煤

中低温干馏生产的一种灰黑色块状固体[３]ꎬ其固定

碳和化学活性高ꎬ并保留了原料煤丰富的微孔结构ꎬ
是一种优质的制备活性炭的原料ꎮ 近年来ꎬ国内学

者研究了以粒度小于 ６ ｍｍ 的兰炭末为原料制备兰

炭基活性炭ꎬ并取得了一定的效果ꎮ 宋永辉等[４－５]

分别用 ＫＯＨ 活化法和水蒸气活化法制备出碘吸附

值 ７３３.４８２ ｍｇ / ｇ、比表面积 ７３８.７５ ｍ２ / ｇ 的兰炭基活

性炭ꎮ 田宇红等[６]以酚醛树脂作黏结剂ꎬ水蒸气活

化制备出了碘吸附值 １ １５７. ４ ｍｇ / ｇ、抗压强度

９.９ ＭＰａ的柱状活性炭ꎬ在微波条件下用 ＫＯＨ 活化ꎬ
得到比表面积 ５１３.６２ ｍ２ / ｇ 的中孔活性炭[７]ꎮ 蒋绪

等[８]以 ＣＯ２为活化剂ꎬ在 １ ０００ ℃下制备出比表面

积和总孔体积分别为 ６３６.９１ ｍ２ / ｇ 和 ０.３６３ ｃｍ３ / ｇ
的中孔活性炭ꎮ 由于原料兰炭末灰分高且炭化温度

低ꎬ兰炭基活性炭存在孔径分布无序、表面化学性质

局限等不足ꎬ使其在吸附过程中有投加量大、适应性

窄等缺点ꎮ 所以ꎬ对兰炭基活性炭进行改性ꎬ提高其

吸附性能对兰炭及活性炭产业的发展具有重要

意义ꎮ
活性炭的改性主要包括表面物理结构(比表面

积、孔结构及分布等)和表面化学性质(表面官能团

及亲和力等)的改性ꎬ常用的方法有物理改性、氧化

改性、还原改性、负载改性等[９]ꎮ 酸表面氧化改性

既改变了活性炭的孔结构ꎬ还能改善其表面化学性

质ꎬ国内外学者对无极酸改性进行大量研究ꎮ Ｌｉｕ
等[１０]研究得出活性炭用硝酸和双氧水改性后比表

面积分别是改性前的 ９１.３％和 ８０.８％ꎬ表面新增了

羧基、羰基和酚类等官能团ꎬ但这些官能团预热后会

分解ꎬ能促进大量中孔形成[１１]ꎮ Ｇｉｒｇｉｓ 等[１２] 研究表

明ꎬＨ３ＰＯ４改性活性炭对 Ｐｂ２＋的吸附量是改性前的 ２
倍ꎮ 刘剑等[１３]比较得出盐酸改性比改性前和硝酸

改性对 ＥＤＴＡ 废水有更好的吸附效果ꎬ吸附率最高

达 ９３.８％ꎮ 相比于无机酸ꎬ活性炭的有机酸改性则

相对较少ꎮ 梁鑫等[１４] 研究得出经有机酸经改性后

活性炭的比表面积及总孔容减小ꎬ其中草酸和酒石

酸改性有利于甲醇的吸附ꎬ而柠檬酸则起抑制作用ꎬ
但 Ｃｈｅｎ 等[１５]发现柠檬酸改性可以提升对铜离子的

吸附ꎮ
酸改性活性炭已有广泛研究ꎬ但鲜见有机酸和

无机酸改性效果的比较及兰炭基活性炭的改性ꎮ 笔

者在前期工作的基础上ꎬ分别用无机酸和有机酸改

性兰炭基活性炭ꎬ考察改性过程对活性炭孔隙结构

和表面化学性质的影响ꎬ并对焦化废水进行吸附研

究ꎬ为活性炭的改性技术和吸附应用提供参考ꎮ
７９１
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１　 试　 　 验

１ １　 原料

兰炭基活性炭的前驱体兰炭末取自陕西神木三

江煤化工有限责任公司ꎬ工业分析结果见表 １ꎮ

表 １　 原料的工业分析及元素分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎｄ ｕｌｔｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ
ｏｆ ｂｌｕｅ－ｃｏｋｅ ｐｏｗｄｅｒ

工业分析 / ％

Ｍａｄ Ａａｄ Ｖａｄ ＦＣａｄ

元素分析 / ％

Ｃａｄ Ｏａｄ Ｈａｄ Ｎａｄ Ｓｔꎬａｄ

２.１５ １６.７７ １２.０７ ６９.０１ ７２.８８ ０.３２ １.０６ ０.８８ ０.６１

　 　 试验用焦化废水来自陕西黄陵煤化工有限责任

公司ꎬ废水 ｐＨ ＝ ８.７４ꎬＣＯＤ、氨氮(ＮＨ＋
４ －Ｎ)、酚含量

分别为 ３ ６０４、３０３.１５、９１１.２６ ｍｇ / ｇꎮ
１ ２　 兰炭基活性炭的制备

兰炭基活性炭按水蒸气活化法制备[５]ꎬ制备出

的试样记为 ＢＡＣ－０ꎮ
１ ３　 ＢＡＣ－０ 的改性

２９８ Ｋ 下ꎬ将 １０ ｇ ＢＡＣ－０ 加入至 ５０ ｍＬ、浓度为

１ ｍｏｌ / Ｌ 的硝酸、磷酸、草酸和乙酸溶液中ꎬ １００
ｒ / ｍｉｎ 条件下在旋转水浴振荡器(ＨＹ－８)中震荡 ４
ｈꎬ过滤后干燥待用ꎮ 成品分别记为 ＢＡＣ－Ｎ、ＢＡＣ－
Ｐ、ＢＡＣ－ＯＸ、ＢＡＣ－ＡＣꎮ
１ ４　 焦化废水吸附

改性条件影响:２９８ Ｋ、１００ ｒ / ｍｉｎ 转速下ꎬ５ ｇ
ＢＡＣｓ(ＢＡＣ－Ｎ、ＢＡＣ－Ｐ、ＢＡＣ－ＯＸ、ＢＡＣ－ＡＣ 的统称)
震荡吸附 ５０ ｍＬ 焦化废水 ４ ｈꎬ隔段时间取样ꎬ测定

吸附后废水的 ＣＯＤꎬ并按式(１)计算 ＣＯＤ 去除率 ｒꎮ

ｒ ＝
ｃ０ － ｃｅ

ｃｏ
× １００％ꎬ (１)

式中ꎬｃ０为废水原水的 ＣＯＤ 含量ꎬｍｇ / Ｌꎻｃｅ为吸附平

衡后废水的 ＣＯＤ 含量ꎬｍｇ / Ｌꎮ
投加量影响及等温吸附试验:分别在 ２９８、３０８

和 ３１８ Ｋꎬ１００ ｒ / ｍｉｎ 下ꎬ用 ０.５、１、２、３、４、５、６ ｇ 吸附

剂震荡吸附 ５０ ｍＬ 焦化废水 ４ ｈꎬ测定吸附后废水的

ＣＯＤꎬ按式(１)、(２)计算 ＣＯＤ 去除率和平衡吸附量

ｑｅꎬ用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 两种模型拟合等温吸

附过程ꎮ

ｑｅ ＝
(ｃ０ － ｃｅ)Ｖ

ｍ
ꎬ (２)

式中ꎬｑｅ为平衡吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｍ 为吸附剂投加量ꎬｇꎻ
Ｖ 为焦化废水的体积ꎬＬꎮ
１ ５　 性能表征

活性炭碘吸附值 ( Ｉｏｄｉｎｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｖａｌｕｅ) 按

ＧＢ / Ｔ ７７０２.７—２００８«煤质颗粒活性炭试验方法 碘

吸附值的测定»测定ꎮ 收率 Ｙ 按改性前后质量之比

计算ꎮ 将试样在 １５０ ℃、０. ００１ ｋＰａ 下抽真空 ３ ｈ
后ꎬ用美国麦克仪器公司 ＡＳＡＰ２４２０ 全自动物理吸

附仪进行 Ｎ２吸附 /脱附试验ꎬ并采用 ＢＥＴ 模型计算

总比表面积ꎬ用 ＢＪＨ 模型计算总孔体积ꎬＴ－图法计

算微孔比表面积和微孔体积ꎮ 表面形貌采用 ＪＳＭ－
６７００Ｆ 型扫描电子显微镜测试ꎬ将干燥后的试样颗

粒用导电胶带黏在样品台上ꎬ将待观察面朝上进行

观察ꎮ 表面的官能团含量用 Ｂｏｅｈｍ 滴定法测定ꎮ
焦化废水的 ＣＯＤ 按 ＧＢ １１９１４—１９８９«水质化学需

氧量的测定　 重铬酸盐法»测定ꎮ

２　 结果与讨论

２ １　 改性对兰炭基活性炭性质的影响

２ １ １　 对孔结构的影响

兰炭基活性炭改性前后的孔结构参数见表 ２ꎮ
由表 ２ 可知ꎬ经酸改性后成品的总比表面积 ＳＢＥＴ、微
孔比表面积 Ｓｍｉｃｒｏ、总孔容 Ｖｔｏｔａｌ和微孔孔容 Ｖｍｉｃｒｏ等参

数均不同程度下降ꎬ其中 ＢＡＣ－Ｎ 和 ＢＡＣ－ＯＸ 降低

更明显ꎮ 这一方面是由于酸分子会与兰炭基活性炭

表面的活性点位发生反应ꎬ对其表面造成刻蚀ꎬ使微

孔坍塌ꎬ大量中孔或大孔形成ꎮ 由于兰炭末本身灰

分较高ꎬ这部分灰分会在水蒸气活化时转移至成品

活性炭中ꎬ大部分灰分经酸改性后溶解ꎬ这也会加速

孔结构的坍塌ꎮ 尤其是酸性和氧化性最强的硝酸ꎬ
经改性后的 ＢＡＣ－Ｎ 孔结构参数不仅降幅较大ꎬ收
率也最小(８１.３５％)ꎮ 除 ＢＡＣ－ＯＸ 外ꎬ改性后材料

的微孔孔容占比 α(α ＝ Ｖｍｉｃｒｏ / Ｖｔｏｔａｌ)相较于改性前均

增大ꎬ这是因为酸会与活性炭表面上亲和力大的活

性点发生反应并生成大量气体ꎬ气体向外逸出会打

通部分被堵塞的孔隙ꎬ但这一通孔作用的效果远低

于活性炭骨架结构受到侵蚀所导致的孔结构参数降

低ꎮ 此外ꎬ酸氧化产生的含氧官能团与灰分反应的

生成物又会堵塞孔道ꎬ也使得活性炭的比表面积和

孔容减小[１６]ꎮ 值得注意的是ꎬ草酸的酸性不是最

高ꎬ但对成品孔结构参数的降低最明显ꎬ这是因为草

酸改性并没有导致大量骨架坍塌ꎬ反而在浸渍过程

中形成部分晶体ꎬ这些晶体附着在活性炭孔隙内壁

会降低孔径甚至堵塞孔隙ꎬ造成孔结构参数下降ꎮ
虽然 ＢＡＣ－ＯＸ 的比表面积等孔结构参数最低ꎬ但收

率较高ꎬ微孔率也仅为 ３５.７８％ꎮ
２ １ ２　 对表面形貌的影响

改性前后兰炭基活性炭的 ＳＥＭ 照片如图 １ 所

８９１
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表 ２　 改性前后兰炭基活性炭的性能参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＢＡＣｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

样品
ＳＢＥＴ /

(ｍ２ｇ－１)

Ｓｍｉｃｒｏ /

(ｍ２ｇ－１)

Ｖｔｏｔａｌ /

(ｃｍ３ｇ－１)

Ｖｍｉｃｒｏ /

(ｃｍ３ｇ－１)
α / ％

平均孔径 ｄａｖｅ /

ｎｍ

碘吸附值 /

(ｍｇｇ－１)
Ｙ /％ Ａａｄ / ％

ＢＡＣ－０ ６４１.８４ ４６９.１７ ０.３７２ ０.２０１ ５０.０６ ２.２２ ８３８.７５ — １６.６４

ＢＡＣ－Ｎ ５１９.６７ ３４１.０９ ０.２９８ ０.１５８ ５２.８５ ２.３９ ６１２.３３ ８１.３５ ２.１６

ＢＡＣ－Ｐ ６０１.４７ ４０１.９５ ０.３３９ ０.１８６ ５４.９０ ２.３２ ７７６.２２ ８９.３５ ３.５３

ＢＡＣ－ＯＸ ５０４.３４ ２７３.４７ ０.３５２ ０.１２６ ３５.７８ ２.８５ ６００.２４ ９２.５６ ６.９８

ＢＡＣ－ＡＣ ６２５.１３ ４０４.５５ ０.３６６ ０.１８７ ５１.１４ ２.３４ ７９２.９８ ９０.６７ ５.９１

示ꎮ 由图 １ 可知ꎬＢＡＣ－０ 表面分布着大小不一的椭

圆形孔隙ꎬ材料表面比较平整ꎬ孔分布也较为均匀ꎬ
总体上呈蜂窝海绵状ꎮ 改性后ꎬ由于酸的侵蚀作用ꎬ
材料表面不再平整光滑ꎬ出现了凹凸不平的刻蚀痕

迹ꎬ孔隙分布规律不再明显ꎬ这主要是因为酸对炭的

刻蚀作用及与灰分的反应由外至内逐步进行ꎬ微孔

外部孔壁坍塌并逐渐转化为中大孔ꎬ坍塌物会堵塞

孔道ꎬ这都是导致活性炭比表面积减小原因ꎮ 由图

１(ｂ)可知ꎬ由于硝酸的强氧化作用ꎬＢＡＣ－Ｎ 表面局

部地区的层状结构和蜂窝状孔更大、更明显ꎬ孔径也

越大ꎬ表面微孔数量明显减少ꎬ孔隙结构基本没有明

显规律ꎮ 由图 １( ｄ)可知ꎬ经草酸活化后 ＢＡＣ－ＯＸ
表面出现了大量不规则的块状白色结晶ꎬ这是草酸

的结晶体ꎬ这些晶体会附着在活性炭中ꎬ阻碍孔隙发

展ꎬ堵塞在孔道内部ꎬ影响其吸附效果ꎬ这与表 ２ 结

果一致ꎮ

图 １　 兰炭基活性炭的 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ.１　 ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ＢＡＣｓ

２ １ ３　 对表面化学性质的影响

兰炭基活性炭改性前后的 Ｂｏｅｈｍ 滴定结果见

表 ３ꎮ 可知经酸改性后ꎬ材料表面羧基、酚羟基和总

含氧官能团浓度明显增加ꎬ增幅与酸性成正比(增
量顺序为:ＢＡＣ－Ｎ>ＢＡＣ－ＯＸ>ＢＡＣ－Ｐ >ＢＡＣ－ＡＣ)ꎮ
这是因为活性炭边缘的碳原子活性更高ꎬ遇酸氧化

后会结合氧原子形成含氧官能团[１７]ꎬ而且氧化性越

强的酸ꎬ结合的氧原子越多ꎬ材料表面含氧官能团浓

度也越高ꎮ 硝酸改性使 ＢＡＣ－Ｎ 含氧官能团含量增

加了 ２.４１ 倍ꎬ远高于其他酸的改性ꎬ这与 Ｅｌ－Ｈｅｎ￣
ｄａｗｙ[１８]、刘寒冰等[１９]研究结果一致ꎮ

表 ３　 活性炭表面含氧官能团浓度

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ
ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ＢＡＣｓ

样品
羧基含量 /

(ｍｍｏｌｇ－１)

酚羟基含量 /

(ｍｍｏｌｇ－１)

总含氧官能团含量 /

(ｍｍｏｌｇ－１)

ＢＡＣ－０ ０.０７５ ４ ０.０５８ ５ ０.１７８ ４

ＢＡＣ－Ｎ ０.３８６ ２ ０.２２１ ４ ０.６０９ １

ＢＡＣ－Ｐ ０.１９７ ２ ０.１３７ １ ０.３１６ ３

ＢＡＣ－ＯＸ ０.２５７ １ ０.１７９ ８ ０.４１２ ４

ＢＡＣ－ＡＣ ０.１５８ ７ ０.１２５ ２ ０.２９９ １

２ ２　 焦化废水吸附试验

２ ２ １　 对焦化废水 ＣＯＤ 去除率的影响

为研究改性过程对活性炭吸附能力的影响ꎬ分
别用改性前后的活性炭处理焦化废水ꎬ结果如图 ２
所示ꎮ 可知改性过程对兰炭基活性炭的吸附作用明

显提升ꎬＣＯＤ 去除率均高于改性前ꎬ其中无机酸改

性效果更好ꎬ经硝酸改性的兰炭基活性炭 ＣＯＤ 去除

率比改性前提升了 ３１.３４％ꎬ吸附效果最佳ꎮ 这是由

于焦化废水中污染物的主要成分是氨氮、酚类、萘等

具有较大分子量和分子直径的有机物ꎬ而改性造成

的兰炭基活性炭内部平均孔径增加和中孔及大孔比

例提升ꎬ有利于大分子有机污染物进入孔隙内部ꎬ有
助于提升吸附效果ꎮ 改性后活性炭表面增加的含氧

官能团也提高了本身对污染物的亲水性和对极性有

机物的亲和力[２０]ꎮ 研究表明含氧官能团增加相当

于增加了材料表面的吸附位点数量[２１－２３]ꎬ使得更多

的污染物分子被吸附ꎮ 兰炭基活性炭吸附 ９０ ｍｉｎ
基本达到吸附平衡ꎬＣＯＤ 去除率增加不明显ꎮ
２ ２ ２　 投加量影响及吸附等温试验

在 ５０ ｍＬ 焦化废水中分别投加量 ＢＡＣ－Ｎ ０.５、
１、２、３、４、５、６ ｇꎬ研究 ２９８、３０８ 和 ３１８ Ｋ 下 ＢＡＣ－Ｎ
投加量对焦化废水 ＣＯＤ 去除率的影响ꎬ结果如图 ３
所示ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ随着 ＢＡＣ－Ｎ 投加量的增加ꎬ焦

９９１
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图 ２　 改性条件对吸附效果影响

Ｆｉｇ.２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ＢＡＣ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ

化废水的 ＣＯＤ 去除率先增加再趋于平稳ꎮ

图 ３　 ＢＡＣ－Ｎ 投加量对 ＣＯＤ 去除率影响

Ｆｉｇ.３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＢＡＣ－Ｎ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

污染物能附着在吸附剂表面及孔隙内部是由于

吸附剂上活性点位的作用ꎬ而活性点位的数量由吸

附剂投加量直接决定ꎬ所以活性点位越多ꎬ吸附效果

越好ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ投加量从 ０. ５ ｇ 增至 ４ ｇ 时ꎬ
ＣＯＤ 去除率增速较快ꎬ这时污染物在废水中的浓度

高于活性点位上的浓度ꎬ污染物迅速附着在活性炭

表面ꎬ吸附快速完成ꎮ 投加量增加超过 ４ ｇ 时ꎬ虽然

活性位点的数量继续增多ꎬ但废水中能被吸附的污

染物减少ꎬ吸附剂上及废水中的污染物浓度梯度降

低ꎬ扩散推动力下降[２４]ꎬ所以此时 ＣＯＤ 去除率逐渐

趋于稳定ꎬ最佳 ＢＡＣ－Ｎ 投加量为每 ５０ ｍＬ 焦化废

水 ４ ｇꎮ
在固体颗粒吸附剂对溶液中吸附质微界面吸附

的研究中ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 是经典的吸附等

温线模型ꎬ其中ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ 吸附模型假设吸附位点均

匀分布在吸附剂表面上ꎬ且吸附过程属于单分子层

吸附ꎻＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附模型基于吸附剂表面不均匀

性的假设ꎬ其表达式见式(３)、(４)ꎮ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型:

１
ｑｅ

＝ １
ｑｍ

＋ １
ｑｍａｃｅ

ꎬ (３)

式中ꎬ ｑｍ 为最大吸附量ꎬ ｍｇ / ｇꎻ ａ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常

数ꎬＬ / ｍꎮ
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型:

ｌｇ ｑｅ ＝
１
ｎ
ｌｇ ｃｅ ＋ ｌｇ ＫＦꎬ (４)

式中ꎬＫＦ、ｎ 为吸附常数ꎮ
用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 两种模型拟合不同温

度下 ＢＡＣ－Ｎ 对焦化废水的等温吸附过程ꎬ结果如

图 ４ 所示ꎬ拟合的参数值见表 ４ꎬＲ２为拟合度ꎮ

图 ４　 吸附等温线

Ｆｉｇ.４　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ

表 ４　 ＢＡＣ－Ｎ 吸附焦化废水过程的吸附等温线参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｆｏｒ ｃｏｋｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｏｎｔｏ ＢＡＣ－Ｎ

温度 / Ｋ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ

ｑｍ / (ｍｇｇ－１) ａ / (Ｌｍｇ－１) Ｒ２

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

ＫＦ ｎ－１ Ｒ２

２９８ １９６.８９ ２.２５×１０－４ ０.９８５ ５４ ０.００６ ８１ ０.３７９ ４ ０.９３２ ３

３０８ ２０４.０８ ４.９７×１０－４ ０.９８９ ２４ ０.０００ ６０ ０.３５０ ３ ０.９８１ ０

３１８ ２０６.５６ ５.３２×１０－４ ０.９８５ ５２ ０.０３２ ０６ ０.４３８ ５ ０.９３０ ０

　 　 由表 ４ 可知ꎬ在不同温度下ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ 吸附模型

对 ＢＡＣ－Ｎ 吸附焦化废水的等温吸附线的拟合效果

均优于 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型ꎬ所以吸附过程属于单分子

层吸附ꎮ 随着吸附温度的升高ꎬ吸附剂的最大吸附

量增加ꎬ吸附效果提升ꎬ说明吸附是吸热过程ꎮ Ｆｒｅ￣
ｕｎｄｌｃｉｈ 方程中ꎬ可以用 ｎ－１来衡量体系中吸附质与

００２
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吸附剂之间的亲和力ꎬ体现吸附过程的难易程

度[２５]ꎮ 一般来说ꎬ０. １ <ｎ－１ < ０. ５ 时ꎬ吸附较容易发

生ꎬｎ－１>２ 时ꎬ吸附作用力变弱ꎬ吸附变得困难ꎮ 通

过拟合计算的 ｎ－１值均<０.５ꎬ表明污染物更容易被吸

附ꎬ吸附过程较易进行ꎮ 综上所述ꎬ３１８ Ｋ 下ꎬ５０ ｍＬ
焦化废水中加入 ４ ｇ ＢＡＣ－Ｎ 吸附 ９０ ｍｉｎ 后吸附效

果最好ꎬＣＯＤ 去除率可达 ８６.７９％ꎮ

３　 结　 　 论

１)兰炭基活性炭经无机 /有机酸改性后ꎬＢＡＣ－
０ 比表面积和孔容积等孔结构参数有所降低ꎬ碘吸

附值减小ꎬ材料表面不再平整光滑ꎬ出现了凹凸不平

的刻蚀痕迹ꎮ
２)改性后ꎬ兰炭基活性炭表面含氧官能团浓度

明显提升ꎬ且增幅与酸性和氧化性成正比ꎬ硝酸改性

提升最显著ꎬ含氧官能团含量增加了 ２.４１ 倍ꎮ
３)酸改性明显促进兰炭基活性炭吸附焦化废

水的 ＣＯＤ 去除率ꎬ无机酸改性效果优于有机酸ꎬ硝
酸改性效果最好ꎬＣＯＤ 去除率最高可提升 ３１.３４％ꎬ
吸附 ９０ ｍｉｎ 基本平衡ꎮ

４)３１８ Ｋ 下ꎬ５０ ｍＬ 焦化废水中加入 ４ ｇ ＢＡＣ－Ｎ
时ꎬ以 １００ ｒ / ｍｉｎ 转速吸附 ９０ ｍｉｎꎬＣＯＤ 去除率最高

可达 ８６. ７９％ꎬ Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型可更好地描述吸附

过程ꎮ
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