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摘要 :采用 HNO3 、NaOH及高温 N2 对商用炭 WV A1100 进行表面改性处理 ,并利用 BET、XPS、pHpzc及 Boehm 方法对活性炭进行

物化表征. 结果表明 ,HNO3 改性明显降低了 W20 的比表面积 ,增加了其表面酸性含氧官能团数量 ,使等电点 (pHpzc ) 由 4195 降

至 1150 ;高温 N2 和 NaOH改性处理后炭表面化学性质变化与 HNO3 氧化基本相反 ,pHpzc升至近中性 ,其中高温 N2 处理降低了

43181 %的表面积. 另外 ,活性炭对双酚2A(BPA)的吸附实验结果表明 ,吸附体系中溶解氧的存在不会促使 BPA 在 W20 表面发

生酚氧自由基氧化耦合 ,并且原炭 W20、高温 N2 和 NaOH改性处理后炭对 BPA 的吸附等温线结果满足 Langmiur 模型 ,而 HNO3

改性炭的吸附行为更符合 Freundlich 模型 ,其中高温 N2 改性炭表现出最好的吸附 BPA 能力 ,饱和吸附量值达到了 526132

mgΠg ,是能力最差炭 (HNO3 改性)的 3 倍 ,结合表征结果分析得出 ,在吸附体系中炭表面的憎水性和静电荷密度 ,是控制分子态

BPA 吸附过程的主要因素 ,即吸附主要遵循π2π理论.
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Abstract :A commercial activated carbon ( WV A1100) was modified with nitric acid , sodium hydroxide and thermal treatment in an
atmosphere of N2 . Several techniques were used to characterize the physicochemical properties of these materials including BET , XPS , pHpzc

and Boehm titration. The results indicated that the specific surface area of the W20 remarkably decreased after oxidized by nitric acid. But the
amount of surface acidic oxygen2containing functional groups of the oxidized sample increased compared to the W20 and resulting in the points
of zero charge (pHpzc ) changed from 4195 to 1150. The changes of surface chemical properties of thermal treatment and sodium hydroxide

treatment were opposite to the oxidized sample , as a result , the pHpzc of them was changed to near pH 710. However , a 43181 % surface area

of W20 was also diminished by thermal treatment. Furthermore , the results of BPA adsorption indicated that the oligomerization of BPA on the
surface of activated carbon could not be formed through oxidative coupling reactions in the presence of dissolved oxygen. And the data of BPA
adsorption on original sample , thermal and sodium hydroxide treatment sample were fitted to the Langmuir isotherm model well. Whereas the
Freundlich isotherm model described the adsorptive behavior of the oxidized sample better. In addition , the adsorption capacity of thermal
treatment sample was the highest and its saturated adsorption capacity reached 526132 mgΠg. The value was three times higher than that of the
oxidized sample. Combined with the results of characterization , it was found that the hydrophobic nature and zero of net charge density of
carbon surface were the main factors to affect the BPA adsorption on activated carbons and the adsorption is based onπ2π theory.
Key words :activated carbon ; surface modification ; bisphenol A (BPA) ; adsorption ; physicochemical characterization ; mechanism

　　近年来 ,水环境中内分泌干扰物的出现引起了

人们的广泛关注[1 ,2 ]
. 双酚2A (BPA) 在工业上作为一

种增塑剂和抗氧化剂 ,被广泛用于环氧树脂、聚碳酸

盐塑料及食品饮料包装中 ,由于其难于生物降解且

对普通化学氧化具有一定的抵抗作用 ,常规水处理

工艺很难将其从环境中去除 ,常以极高的浓度存在

于环境水体中[3 ,4 ] ,威胁着人与生物体的健康.

活性炭吸附去除水环境中存在的有机Π无机污

染物 ,已被认为是一种最为有效和常用的处理方法 ,

采用活性炭吸附去除水中的 BPA 成为当前吸附领

域研究的热点[5 ,6 ]
. 然而目前关于活性炭去除水中

BPA 的报道十分有限 ,已有研究多集中在天然有机

物 (NOM) [7 ] 、金属离子[8 ] 以及单元Π取代酚类[9 ] 等的

活性炭吸附上. 考虑到活性炭的物理结构和表面化

学性质直接决定着其对目标物的吸附能力 ,尤其是

后者使得吸附过程更具选择性[10 ]
,因此 ,有必要通

过改变活性炭的表面性质来研究其对 BPA 的吸附

能力 ,并且通过考察炭表面物化性质对 BPA 吸附过

程的影响来得出控制吸附的主导因素 ,进而确定

BPA 在活性炭上的吸附机理.
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本研究采用 HNO3 、NaOH 及高温 N2 对商用活性

炭 WV A1100 进行改性处理 ,以改变活性炭的物理结

构和表面化学性质 ,通过对比改性炭与原炭对水中

BPA的吸附能力 ,并结合 BET、XPS、pHpzc 及 Boehm 等

表征结果 ,分析确定活性炭吸附BPA 的作用机理.

1 　材料与方法

1. 1 　试剂与材料

双酚2A 为 Sigma2Aldrich 公司产品 ,纯度高于

99 % ,配制缓冲溶液试剂为分析纯. 实验用储备液

(1 gΠL)采用甲醇∶水 = 1∶4 (体积比) 配制 ,并用超纯

水 (1812 MΩ·cm ,采用 Millipore 装置制备) 进一步稀

释得到工作溶液. 研究表明 ,水溶液中的甲醇在活性

炭上的吸附量很小 ,平衡浓度为 964 mgΠL时 ,最大吸

附量仅为 7 mgΠg
[11 ]

,因此认为 ,目标物溶液配制过程

中引入的甲醇不会对其在活性炭上的吸附产生影

响. BPA 的性质参数见表 1.
表 1 　BPA的性质参数

Table 1 　Characteristic parameters of BPA

分子结构 OH

CH3

CH3

OH

MWΠg·mol - 1 228129

lg KOW 313

λΠnm 280

沸点Π℃ 250

p Ka 916Π1012

分子内最大间距Πnm 0194 [6 ]

　　实验用活性炭 WV A1100 由美国 Westvaco 公司

提供 ,材质为木质 ,颗粒尺寸为 014～018 mm. 将原

炭用去离子水洗至溶液 pH 值保持不变 ,在 105 ℃恒

温干燥箱中烘干 24 h ,取出用 N2 保护装于棕色瓶

内 ,放于干燥器中备用 (记为 W20) .

1. 2 　活性炭改性

HNO3 氧化 :将 W20 和 15 molΠL的 HNO3 溶液按

1 gΠ10 mL 的比率加入到 250 mL 的磨口锥形瓶中 ,在

90 ℃水浴中沸腾回流 6 h ,取出活性炭 ,后续处理同

原炭 (记为 W20A) .

NaOH处理 :将 W20 和 011 molΠL的 NaOH 溶液

按 1 gΠ10 mL 的比率加入到 500 mL 烧杯中 ,磁力搅

拌 24 h ,取出活性炭 ,后续处理同原炭 (记为 W20B) .

高温 N2 处理 :在室温下先将 W20 置于马福炉

内通氮气 1 h (100 mLΠmin) ,之后在同样 N2 流保护

下 ,将马福炉以 10 ℃Πmin的速度升温至 600 ℃,保持

3 h ,待温度降至室温后 ,停止通 N2 ,取出活性炭 ,在

氮气保护下密封于棕色瓶内 ,放于干燥器中备用 (记

为 W20N) .

1. 3 　活性炭表征

活性炭样品的比表面积 ( SBET ) 采用 ASAP2

2020V310H型自动吸附仪 (美国) ,在温度 77 K下进

行氮气吸附测定 ;采用 XPS( PHI5700 ESCA 美国) 做

元素分析 ,主要分析活性炭中的 C、N、O 元素 ;活性

炭的 pHpzc测定参考文献[12 ]中提供的相应方法 ,初始

pH值为 3、6、11 ,炭Π水质量比为 015 %～15 % ;同时

用 Boehm 滴定法确定活性炭表面的酸碱官能团含

量[13 ]
.

1. 4 　BPA 的吸附与平衡

①在 3 个 250 mL 细口瓶中分别加入 100 mL 浓

度为 60 mgΠL的BPA 溶液 ,其中含有 1 mmolΠL pH 710

的磷酸盐缓冲溶液 ,之后向瓶内分别通 30 min 的 N2

或 O2 (空白通 N2 且不加炭 ,确定 BPA 初始浓度是否

因通气体而变化) ,通气结束立即投加 10 mg 活性炭

W20 并加塞密封 ,将瓶放于 25 ℃恒温水浴振荡器中

(SHZ288 江苏) ,振荡吸附 (150 rΠmin) ,24 h 后取样分

析 ,考察不同溶解气体存在下 BPA 在活性炭上的吸

附情况 ,试验重复 3 次.

②在一系列 250 mL 细口瓶中分别加入 100 mL

不同浓度的 BPA 溶液 (5～90 mgΠL) ,之后向瓶内各

投加 10 mg 活性炭 W20 ,其余条件同 ①,不同时间取

样分析剩余 BPA 浓度 ,考察初始 BPA 浓度对吸附的

影响.

③固定初始 BPA 浓度为 60 mgΠL ,分别向 4 个

瓶内投加 10 mg 活性炭 W20、W20A、W20N 及 W20B ,

其余条件同 ①,不同时间取样分析剩余 BPA 浓度 ,

考察 BPA 在不同活性炭上的吸附平衡情况.

1. 5 　BPA 吸附等温线

在一系列 250 mL 细口瓶中分别加入 100 mL 不

同浓度的 BPA 溶液 ( 20～ 90 mgΠL ) , 其中含有 1

mmolΠL pH 710 的磷酸盐缓冲溶液 ,之后向瓶内投加

10 mg 上述处理好的活性炭 ,吸附条件同 114 ,取样

分析剩余 BPA 浓度 ,实验重复 2 次 ,偏差均在 5 %以

内 ,结果以平均值给出.

1. 6 　分析方法

实验中 BPA 浓度采用高效液相色谱 ( HPLC ,

Waters)测定 ,仪器配有 Waters 2487 双波长检测器 ,

Waters 717 Plus 自动进样器和 Waters 1525 HPLC 泵

装置 ,采用 Symmetry○R C18 柱 (416μm ×15 cm ,5μm2

Waters)分离目标物. 具体检测条件为 :流动相为甲
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醇∶水 = 7∶3 ,流速 1 mLΠmin ,检测波长为 280 nm.

2 　结果与讨论

2. 1 　活性炭改性

活性炭改性处理受很多因素影响 , Santiago

等[14 ]和 Acedo2Ramos 等[15 ]认为 ,炭本身的性质结构、

氧化Π还原剂浓度、pH、改性温度及时间等均会影响

到活性炭最终的改性效果. 表 2 给出了改性前后活

性炭表面的含氧官能团及其酸碱性发生的变化 ,可

以看出经 HNO3 处理后 ,W20 表面的羟基与羧基官

能团含量增加了 0147 mmolΠg ;相反 ,NaOH 处理则降

低了这 2 种官能团的含量 ,降低值为 0123 mmolΠg ;

高温可导致炭表面羧基、内酯基和酚羟基等酸性官

能团的分解及电子密度的上升 ,从而使炭的碱性增

加[16 ] ,本实验中高温 N2 处理后内酯基与羧基官能

团含量减少了 0144 mmolΠg. 这些作用的综合结果使

得 HNO3 氧化后 W20 表面的酸性增加 ,而碱性降低 ,

表现为 pHpzc由 4195 降至 1150 ,NaOH与高温N2 处理

后效果则相反 ,pHpzc分别升至 6144 和 7142.

表 2 　活性炭表面的化学性质

Table 2 　Chemical characteristics of the various activated carbons

活性炭
—OH

Πmmol·g - 1

—COOR

Πmmol·g - 1

—COOH

Πmmol·g - 1

酸位

Πmmol·g - 1

碱位

Πmmol·g - 1
pHpzc

W20 0107 0127 0128 0162 0132 4195

W20A 0108 0103 0174 0185 0110 1150

W20N 0108 0111 0100 0119 0121 6144

W20B 0102 0130 0110 0142 0167 7142

　　元素分析结果能充分解释改性处理后 AC 上表

面含氧官能团数量的改变 ,从表 3 中可以看出 ,W20

经 HNO3 氧化后氧元素含量大大增加 ,由 9161 %增

加至 22127 % ;而经高温N2 处理后则有所降低 ,降为

4186 % ,原因是热处理过程选择性地去除了炭表面

的一些含氧成份 ;NaOH 处理没有明显改变炭上的

氧元素含量. 此外 ,经 HNO3 氧化处理后 ,AC 表面引

入了一定量的氮元素 ,可能是处理过程中有含氮官

能团生成[17 ] .
表 3 　活性炭的结构特征及元素分析

Table 3 　Textural characteristics and elemental analysis of

the various activated carbons

活性炭 SBETΠm2·g - 1 CΠ% OΠ% NΠ%

W20 1 753105 90139 9161 0

W20A 1127 75121 22127 2152

W20N 985100 95114 4186 0

W20B —1) 88135 10186 0

1)未测定

　　此外 ,表 3 也给出了改性前后活性炭比表面积

发生的变化 ,可以看出未改性前 W20 的比表面积很

大 ,达到了1 753 m
2Πg ,考虑到污染物可进入孔的比

表面积是影响活性炭吸附的一个主要因素[18 ] ,故所

用活性炭材料本身对 BPA 即具有很好的吸附能力.

HNO3 能够破坏活性炭的孔壁结构而使微孔扩展为

中孔和大孔 ,并且生成的含氧官能团会阻碍 N2 进入

微孔[19 ]
,故本实验中 W20 经 HNO3 处理后比表面积

显著降低 ;高温 N2 处理使得 W20 降低了 43181 %的

表面积 ,这意味着即使在 N2 的保护下 ,温度达到

600 ℃也会造成 W20 孔结构的严重破坏.

2. 2 　BPA 的吸附与平衡

在溶解氧存在下 ,酚类化合物在活性炭表面通

常会发生酚氧自由基的氧化耦合反应 ,生成一定量

的低聚体 ,使吸附过程呈现不可逆状态 ,进而影响整

个吸附过程及吸附机理[20 ,21 ] . 表 4 给出了在 O2 和

N2 2 种气体分别存在下 ,BPA 在 W20 上的吸附情

况. 从表 4 中可以看出 ,吸附进行 30 h 后 ,空白中

BPA 的浓度基本不变 ,故认为向吸附体系通入气体

不会引起目标物初始浓度的变化. 此外 ,对比 N2 与

O2 存在体系 BPA 去除情况发现 ,二者平均去除率仅

相差 0106 % ,说明在溶解氧存在条件下 ,BPA 不会

在炭表面发生氧化聚合反应 ,这可能与 BPA 本身的

分子结构有关 (二元酚结构) ,因此 ,后续实验分析中

可排除由于氧化聚合而对吸附造成的影响.
表 4 　不同溶解气体对 W20 吸附 BPA的影响

Table 4 　Effect of various dissolved gases on BPA adsorption on W20

吸附体系
BPA 浓度平均值Πmg·L - 1

t = 0 h t = 30 h
去除率Π%

空白 60154 60127 0143

W20 + N2 60192 24188 59116

W20 + O2 61140 25111 59110

　　目标物的初始浓度为其克服由水相到固相表面

传质阻力提供了动力 ,同时也影响着活性炭对其吸

附的能力和效率 ,通过考察不同 BPA 初始浓度下活

性炭对其去除情况 ,可以大致了解活性炭的去除能

力及确定吸附等温线实验 BPA 浓度范围. 图 1 给出

了不同BPA 初始浓度 (5～90 mgΠL)下活性炭 W20 对

其吸附去除的情况 ,可见其对 BPA 具有较好的去除

能力 ,去除率达到了 52196 %～99101 %. 在吸附开始

的 24 h 内 ,W20 对 BPA 的吸附速率很快 ,之后速率

逐渐降低并达到吸附平衡 ,BPA 的去除率趋于稳定.

然而随着BPA 初始浓度由 5 mgΠL增加至 90 mgΠL ,其

去除率呈下降趋势 ,由 99101 %降为 52196 % ,相反
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活性炭的吸附能力则由 47103 mgΠg提高到 452180

mgΠg ,原因是活性炭表面的吸附位随着 BPA 浓度增

加很快达到饱和 ,从而造成目标物去除率的明显降

低 ,同时 BPA 浓度的提高也会加大吸附过程的传质

动力 ,进而强化其向活性炭内部扩散 ,使活性炭吸附

能力得以大大提高. 因此 ,过低或过高的 BPA 浓度

都会影响到活性炭的吸附平衡 ,故等温线实验中

BPA 浓度定为 20～90 mgΠL.

c0 = 5～90 mgΠL ; AC = 10 mg ; pH = 710 ; 25 ℃±012 ℃

图 1 　BPA初始浓度对 W20 吸附 BPA的影响

Fig. 1 　Effect of initial BPA concentration on BPA adsorption on W20

　

图 2 是 W20 炭在改性前后对 BPA 的吸附情况 ,

可见吸附过程进行到第 4 d 时 ,溶液中 BPA 的剩余

浓度基本保持不变 ,故等温线实验的平衡时间定为

4 d. 此外 ,经 HNO3 处理后的 W20 对 BPA 的吸附能

力明显降低 ,只有 9150 %的 BPA 去除率 ,而高温 N2

处理使得炭对 BPA 的去除率达到了 78133 % ,具体

原因在等温线结果分析中给出.

c0 = 60 mgΠL ; AC = 10 mg ; pH = 710 ; 25 ℃±012 ℃

图 2 　BPA在不同活性炭上的吸附平衡

Fig. 2 　Adsorption equilibrium of BPA on the various activated carbons

　

2. 3 　BPA 吸附等温线

W20、W20A、W20N 和 W20B 的 BPA 吸附等温线

如图 3 所示 ,可以看出 4 种活性炭对 BPA 的吸附等

温线为L 型.

为更好地评价活性炭的吸附行为 ,研究中采用

c0 = 20～90 mgΠL ; AC = 10 mg ; pH = 710 ; 25 ℃±012 ℃

图 3 　BPA吸附等温线

Fig. 3 　Adsorption isotherms of BPA on the various activated carbons

　

了Langmuir 和 Freundlich 2 种等温线模型对实验数

据进行拟合分析 ,通常前者主要体现的是活性炭以

表面有限的吸附位对目标物进行单分子层吸附 ,而

后者则是目标物在异质表面上的吸附 ,具体模型方

程见公式 (1)和 (2) .

Langmuir 方程 :

ce

qe
=

1
qm

ce +
1

qm KL
(1)

式中 , ce , qe 为平衡吸附浓度 (mgΠL) 与平衡吸附量

(mgΠg) ; qm 为活性炭饱和吸附量 (mgΠg) ,反映活性

炭对目标物的吸附能力 ; KL 为吸附常数 (LΠmg) ,反

映目标物与活性炭上吸附位的结合能力.

Freundlich 方程 :

ln qe =
1
n

ln ce + ln KF (2)

式中 , ce , qe 为平衡吸附浓度 (mgΠL) 与平衡吸附量

(mgΠg) ; KF为吸附常数 ,反映活性炭对目标物的吸附

能力 ;1Πn 为吸附常数 ,反映活性炭表面异质程度及

目标物与其结合强度.

图 4 和图 5 分别是用 2 种等温线模型对实验数

据的处理情况 ,可见 2 种模型的拟合结果均呈较好

的线性 ,具体模型常数见表 5.

相关系数 ( R
2 ) 直接反映着处理结果的线性程

度 ,从表 5 可以看出 ,BPA 等温线实验数据 (除 W20A

外)用Langmuir 模型拟合相对更好些 , R
2 均在 0199

以上 ,并且 W20、W20N 及 W20B 的 1Πn 值相差不多 ,

在 01239～01284 之间 ,小于 W20A 的 01708 ,意味着

前者表面的异质程度接近 ,均优于 W20A ,进一步说

明氧化处理过程 ,造成了活性炭表面及孔结构的严

重破坏 (与BET结论一致) ,因此 ,BPA 在 W20、W20N

及 W20B 表面主要发生的是均质吸附 ,而在 W20A
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c0 = 20～90 mgΠL ; AC = 10 mg ; pH = 710 ; 25 ℃±012 ℃

图 4 　Langmuir 方程处理 BPA在活性炭上的吸附结果

Fig. 4 　Adsorption of BPA on the various activated

carbons treated by Langmuir equation

　

c0 = 20～90 mgΠL ; AC = 10 mg ; pH = 710 ; 25 ℃±012 ℃

图 5 　Freundlich 方程处理 BPA在活性炭上的吸附结果

Fig. 5 　Adsorption of BPA on the various activated

carbons treated by Freundlich equation

　

表 5 　BPA吸附平衡等温线常数

Table 5 　Equilibrium isotherm constants of BPA adsorption on activated carbon samples

活性炭
Langmuir 模型常数 Freundlich 模型常数

qmΠmg·g - 1 KLΠL·mg - 1 R2 KF 1Πn R2

W20 476119 01219 01991 6 157167 01284 01981 1

W20A 175144 01010 01900 5 3148 01708 01987 4

W20N 526132 01500 01996 1 223177 01239 01959 5

W20B 476119 01247 01993 6 167127 01262 01998 4

表面则可能存在异质吸附 ,故其数据采用 Freundlich

模型拟合相对更好些 ,此外 ,氧化处理后炭表面产生

的大量含氧官能团 ,也可能是 W20A 表现出不同吸

附行为的原因之一.

此外 ,Langmuir 拟合常数结果表明 W20N 具有

最高的吸附 BPA 能力 ,饱和吸附量达到了 526132

mgΠg ,而 W20 与 W20B 表现出的吸附能力相同 ,

W20A 能力最差 ,最大吸附量只有 175144 mgΠg ,远低

于前 3 种活性炭 ,并且 BPA 占据活性炭表面吸附位

的能力也表现出了相似的趋势.

3 　BPA吸附机理分析

通常 BPA 在水溶液中存在两级电离 [见公式

(3)和 (4) ] ,Bautista2Toledo 等[6 ] 研究发现 ,在 pH 810

时 ,BPA 发生如式 (3) 所示的一级电离 ,而在 pH 910

时 ,BPA 开始出现如式 (4) 所示的二级电离 ,由于本

实验吸附体系的 pH为 710 ,因此 BPA 在溶液中以分

子态形式存在. 同时 ,由于 BPA 分子结构内最远的 2

个酚羟基之间的距离为 0194 nm ,小于活性炭的微孔

直径 2 nm ,因此炭的比表面积 (主要由微孔构成) 将

会是影响其吸附 BPA 能力的一个主要因素. 此外 ,

微孔表面与目标物分子之间除存在很强的物理作用

外 ,其也会为目标物提供一定的化学键和吸附

位[22 ]
.

H2BPA —H
+ →HBPA

- (3)

HBPA
- —H

+ →BPA
2- (4)

　　目前研究认为活性炭表面吸附位对于吸附取代

酚类物质发挥着重要的作用 ,主要存在 2 种理论 :一

种是π2π理论 ,即化合物本身芳环π电子与活性炭

局部石墨层π电子之间存在的π2π色散作用[23 ]
;另

一种是电子供体2受体 (donor2acceptor)理论 ,即AC表

面的一些碱性羰基官能团与芳环上的酚羟基成

键[24 ]
.此外 ,也有研究认为表面羧基官能团能与苯

酚上的羟基官能团形成氢键 ,故羧基官能团也是一

种可能的吸附位[25 ]
.

从图 2 和表 5 均可看出 ,HNO3 氧化处理大大降

低了 W20 对 BPA 的吸附能力 ,结合活性炭表征结果

分析可知 , 氧化处理后炭的比表面积只有 1127

m
2Πg ,使得活性炭上的 BPA 吸附位大幅下降 ,同时由

化学性质变化知 ,酸性含氧官能团含量的增加 (pHpzc

= 1150) 会导致炭表面电荷密度的降低 ,不利于π2π
吸附 ,从而降低 W20A 的吸附能力. 然而 ,氧化处理

使得炭表面的羧酸官能团含量增加为 0174 mmolΠg ,

按 Haydar 等[18 ]提出的计算方法 ,理论上其会与等量

的 BPA 形成氢键 ,产生 168193 mgΠg的吸附量 ,同时

W20A 中碱位含量为 0110 mmolΠg ,假设全部为碱性的

3532 期 刘桂芳等 :改性活性炭对水溶液中双酚2A 的吸附研究

© 1994-2008 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net



羰基官能团 ,则可产生 22183 mgΠg的吸附量 ,故从电子

供体2受体及形成氢键角度 ,可使活性炭最大产生

191176 mgΠg的BPA 吸附能力 ,与表 5 中 175144 mgΠg饱

和吸附量十分接近 (相差的量可能是π2π色散作用或

形成基团阻塞 BPA 进入孔内造成的[19] ) ,因此 ,在比

表面积与表面π电子密度较小的情况下 ,活性炭表面

的含氧官能团对吸附BPA 起到了主要作用.

NaOH改性处理没有改变 W20 的吸附能力 (见

表 5) ,由官能团结果知 ,碱性处理使炭表面的羧基

含量降低 ,从形成氢键角度考虑会降低 W20B 的

BPA 吸附能力 ,但改性同时也提高了 1 倍的炭表面

碱位含量 ,使得 pHpzc由 4195 升高至 7142 ,这意味着

活性炭在 pH 710 的吸附体系中将提供一个自身静

电荷密度近似为零的表面 ,这对π2π色散作用十分

有利 ,Bautista2Toledo 等[6 ] 研究认为活性炭在这种状

态下与分子态的 BPA 具有最好的吸附能力. 然而 ,

由于未对 W20B 进行比表面积测定 ,无法预知 SBET

对吸附效果产生的影响 ,即使单位表面的π2π色散

作用增强 ,但比表面积的改变 (由炭材质推测 NaOH

处理可能会降低 SBET) 也会影响炭的吸附能力 ,因

此 ,NaOH处理后吸附能力未改变可能主要是这 2 方

面综合作用的结果.

高温 N2 处理后活性炭 (W20N)的吸附能力有所

提高 ,饱和吸附量达到了 526132 mgΠg. 从改性前后

炭的结构变化知 ,W20N 的比表面积较 W20 降低了

43181 %(见表 3) ,这会大大降低炭表面的 BPA 吸附

位.同时官能团滴定结果也表明 ,改性处理后 W20

的酸碱含氧官能团含量明显降低 (表现为憎水性的

增强) ,使得 BPA 与羧基或羰基间的作用概率降低.

然而 ,改性处理也使 W20N 的 pHpzc 升至 6144 ,在吸

附体系中 (pH 710) 处于自身净电荷接近为零的状

态 ,从π2π理论考虑 ,可大大提高 W20N 的吸附能

力 ,并且酸性含氧官能团量的降低 ,会减小炭表面离

域π电子所受的影响 ,从而增强 BPA 与炭表面的色

散作用. 因此活性炭表面等电点的升高与憎水性的

增强是提高 W20N 吸附能力的主要原因.

此外 ,假设活性炭吸附 BPA 过程主要遵循电子

供体2受体和氢键理论 ,以 W20 为例 ,其表面碱位与

羧基含量分别为 0132 mmolΠg和 0128 mmolΠg (见表

2) ,则最大可产生 136197 mgΠg的吸附能力 ,然而吸

附结果表明 , W20 对 BPA 的饱和吸附量为 476119

mgΠg ,可见 2 种理论仅能提供 28 %的饱和吸附量 ,故

吸附过程应主要遵循π2π理论.

综上可见 ,在吸附体系中 ,活性炭表面处于自身

静电荷密度为零且为憎水性时 ,与分子态 BPA 表现

出最好的吸附能力 ,即 BPA 在活性炭表面的吸附主

要遵循π2π理论 ,这与 Bautista2Toledo 等[6 ] 和 Haydar

等[18 ]的研究结论一致.

4 　结论

(1)改性处理对活性炭表面的化学性质及结构
影响很大 ,HNO3 氧化大大降低了 W20 的比表面积 ,

但同时明显增加了 W20 表面的酸性含氧官能团含

量 ,使 pHpzc由 4195 降至 1150 ;高温 N2 和 NaOH 处理

后表面化学性质变化恰恰相反 (对比 W20A) ,结果

使 pHpzc升至近中性 ,其中 W20N 也降低了近 44 %的

表面积.

(2) 吸附体系中溶解氧的存在不会使 BPA 在

W20 表面发生酚氧自由基的氧化耦合而对吸附造成

影响 ,但 BPA 的初始浓度直接影响着其去除率和活

性炭的吸附能力.

(3) W20、W20N 及 W20B 吸附 BPA 的等温线结

果用Langmiur 模型拟合相对更好些 ,而 W20A 的结

果则更适于用 Freundlich 模型进行拟合 ,其中 W20N

表现出最好的吸附 BPA 能力 ,饱和吸附量值达到了

526132 mgΠg ,W20A 的吸附能力最差 , qm 只有 175144

mgΠg.

(4)炭表面的酸碱官能团含量和比表面积均影

响着活性炭对 BPA 的吸附能力 ,然而在吸附体系中

提供一个憎水性且静电荷密度为零的炭吸附表面 ,

是控制分子态 BPA 吸附过程的主要因素 ,即吸附主

要遵循π2π理论.
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