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研究论文 活性炭表面含氧官能团对水中

卤乙酸吸附去除的影响
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摘要 : 为了改善极性、亲水性卤乙酸 ( HAAs) 分子在非极性、疏水性活性炭上的吸附性能 , 利用 N2 等温吸附

实验、X射线光电子能谱实验 (XPS)、HAAs等温吸附实验等方法 , 对几种不同产地的活性炭孔隙结构、表面

元素形态结构组成 , 以及 HAAs吸附性能进行了研究 , 考察了活性炭孔结构及含氧官能团对 HAAs吸附性能的

影响. 活性炭表面含氧官能团对 HAAs的吸附性能影响显著 , 当活性炭表面含氧官能团组成较小时 , 其 HAAs

吸附能力较强.
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Effect s of activated carbon surface chemistry and pore structure

on adsorption of HAAs from water
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Abstract : To improve t he adsorption performance of polar , hydrop hilic haloacetic acids ( HAAs) on non2
polar , hydrop hobic activated carbon , t he surface p roperties and HAAs adsorption ability of several

activated carbons of different origins were characterized with N2 adsorp tion and X2ray p hotoelect ron

spect roscopy and HAAs isot hermal adsorp tion experiment s , and t he relationship between t he surface

chemist ry characteristics and t he adsorption ability of HAAs onto activated carbon was investigated. It

was found t hat the adsorption capacity was influenced by t he properties and content s of t he surface

chemical group . The adsorption capacity was higher with a lower oxo2group content .
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引　言

活性炭作为一种高效吸附剂 , 在饮用水处理上

得到越来越广泛的应用. 对于活性炭吸附研究 , 以
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前针对非极性物质的吸附总结的规律较多 , 典型的

理论是微孔填充机理 , 即微孔孔壁势能场的迭加 ,



引起物理吸附量的显著增加[ 1 ] . 在此基础上建立的

有关比表面积、孔径、孔容与吸附量的关系 , 对指

导非极性疏水性物质的吸附应用发挥了重要的作用.

近年来 , 消毒副产物卤乙酸 ( HAAs) 等的健

康危害性受到关注 , 去除饮用水中生成的 HAAs

是保障饮用水安全的一项重要措施. 然而 , 对于极

性、亲水性 HAAs 分子的吸附 , 活性炭的吸附行

为与对非极性物质的吸附存在很大差异. 目前关于

活性炭对极性、亲水性物质的吸附研究总结的规律

比较少. 近些年来 , 为强化活性炭对某些污染物的

吸附去除 , 针对活性炭表面化学方面改性的研究已

成为一个热点[ 225 ] . 活性炭表面官能团对活性炭的

吸附行为有着重要影响. 基于活化条件和后处理过

程的不同 , 活性炭表面的化学官能团的种类和数量

将会有所不同. 一些学者研究发现化学官能团作为

活性中心支配了活性炭表面化学性质.

本文以构成水中致癌风险的主要物质[ 627 ] ———

二氯乙酸 (DCAA) 、三氯乙酸 ( TCAA) 为研究

对象 , 利用 N2 吸附、XPS等方法 , 通过对活性炭

孔隙结构、表面元素形态结构与活性炭吸附

DCAA、TCAA 性能关系的考察 , 对 HAAs 在活

性炭上的吸附机理进行研究 , 为实现活性炭对水中

卤乙酸吸附性能的强化和使用范围的拓展提供

依据.

1　实验部分

111　活性炭及其样品准备

4种活性炭中 A、B 两种分别为进口破碎炭 ,

C为国产破碎活性炭 , D为国产柱状炭 , 其常规物

理化学性能参数见表 1.

Table 1　Physical and chemical properties of GACs

GACs

Apparent
density

/ kg·m - 3

Particle
size

/ mm

Hardness
/ %

Iodine
No1

/ mg·g - 1

Methylene
blue

/ mg·g - 1

A 480 01425—11700 93 1110 200

B 470—620 01425—11700 90 850 200

C 470 01425—11700 95 960 185

D 450—530 01850—21000 90 800 180

活性炭在实验前用纯水洗净 , 并浸泡 12 h ,

然后在 150℃下烘 3 h.

112　HAAs的等温吸附

在一系列 150 ml 磨口锥形瓶中 , 加入一定量

的实验活性炭和 100 ml 不同浓度的 HAAs 溶液 ,

加塞后 , 在 25℃下恒温振荡 24 h (转速 190 r ·

min - 1 ) 至吸附平衡 , 溶液用 0145μm 滤膜过滤 ,

最后将滤后水溶液进行 HAAs浓度分析.

HAAs浓度分析采用液2液微萃取、酸化甲醇
衍生化毛细管柱气相色谱法. 仪器采用气相色谱2
质谱联用仪 HP6890 GC/ 5973MSD ; 毛细管柱 :

HP25 MS (60 m ×0125 mm , 膜厚 0125μm) ; 程

序升温 : 35℃保持 10 min , 2℃·min - 1到 65℃,

保持 5 min. 进样口温度 : 200℃; 检测器温度 :

280℃. 数据采集、分析使用 HP MSD ChemSta2
tion.

113　活性炭比表面积、孔容及孔径测试

仪器 : ASA P 2000 V3101 ; Micromeritics ,

Norcross , U SA.

操作条件 : 样品脱水 , 相对压力控制在 0105～

0135之间 , 氮吸附温度在液化点 7712 K附近.

114　活性炭表面 X射线光电子能谱分析

采用 V G1 Scientific ESCALab220i2XL 光电子

能谱仪 , 用 Al Kα ( 148616 eV ) 射线源. 在 14

kV、16 mA下操作 , Ar +刻蚀电流为 22μA , 分析

时的基础真空为 3×10 - 7 Pa. 电子结合能采用污染

炭的 C1s峰 (28416 eV) 校正. 分峰拟合采用计

算机软件 XPS PEA K 410.

2　结果与讨论

211　活性炭吸附性能及其孔结构参数的比较

对于二氯乙酸和三氯乙酸等温吸附实验结果 ,

当按 Langmuir模型方程
q = q0 bCe/ (1 + bCe) (1)

进行拟合时 , 得模型参数见表 2. 其中 q0 为饱和

吸附容量 , b为 1/ 2 饱和吸附量处平衡浓度倒数 ,

R2 为拟合系数. 可以看出 , A 炭对二氯乙酸和三

氯乙酸的吸附能力远高于国产炭 , 也比另一进口炭

高出许多. 虽然两种国产炭炭型不一样 , 但吸附性

能差别不大.

Table 2　Langmuir parameters for single2solute

DCAA and TCAA isotherms

Activated
carbon

DCAA

q0 b R2

TCAA

q0 b R2

A 71 26 010132 01963 241 81 010297 01988

B 11 89 010221 01990 9153 010095 01986

C 11 54 010096 01970 7116 010049 01966

D 11 37 010051 01970 6130 010047 01970
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　　几种活性炭吸附容量大小次序为 : A > B >

C > D. 对于 DCAA , A炭的饱和吸附容量是 B 炭

的 318倍 , C、D炭的 414～517倍 ; 对于 TCAA ,

A炭的饱和吸附容量是 B炭的 216倍 , C、D炭的

410～514倍.

活性炭对尺寸较大的亚甲蓝分子 ( MW = 372)

的吸附值主要反映活性炭中孔的发达程度 ; 碘值则

反映其微孔的发达程度. 从表 1中表征活性炭的参

数来看 , A炭具有最高的碘值 , 但也只是比其他

炭的值高出 20 %左右 , 这并不能说明为什么 A 炭

在 HAAs的吸附能力上高于其他炭 216～517 倍.

A炭、B炭亚甲蓝值相同 , 但对 HAAs 的吸附能

力却存在很大差异. 而且 , 吸附容量大于国产炭的

B炭虽然在亚甲蓝值上 (200 mg·g - 1 ) 高于国产

炭 , 其碘值 (850 mg ·g - 1 ) 反而低于国产炭 C

(960 mg·g - 1 ) .

4种活性炭的比表面积、孔容及孔径等物性参

数测定结果见表 3.

Table 3　Physical property of activated carbon

Activated

carbon

BET surface area

/ m2 ·g - 1

Pore volume

/ ml·g - 1

Mean pore size

/ nm

A 10961 57 01 639 11 721

B 7421 45 01 375 11 515

C 9311 64 01 529 11 688

D 6831 59 01 338 11 488

从表 3的比表面积、孔容及孔径等数值来看 ,

虽然 A 炭具有最高的比表面积、孔容及孔径值 ,

但 C炭相应的值较 B 炭大许多 , 而其对 HAAs的

吸附能力却比 B炭差许多.

由此可见 , 对卤乙酸的吸附 , 活性炭孔结构方

面影响的规律性不是很明显. 常规物化参数、孔结

构参数不能很好地表征活性炭对 HAAs的吸附特

性 , 因此 , 从活性炭表面化学性质方面研究

HAAs吸附特点具有十分重要的意义.

212　活性炭表面 XPS研究

随着科学技术的发展 , 人们已逐渐认识到不同

物态之间的界面 , 即所谓的“第四态”的重要性.

XPS的信息可来自固体表面零点几 nm 至几 nm ,

能提供相应元素化学环境差异引起的化学位移等

特征 , 从而使对活性炭表面官能团的深入认识成

为可能 .

不同元素的原子 , 以及同一元素不同化学环境

原子的内层电子结合能有着明显的差异. X射线光

电子能谱利用这一原理 , 不仅能提供元素组成、含

量 , 而且还能给出其价态、状态 , 以及化学键、电

荷分布等方面的信息.

实验过程中 , 通过单能光束照射样品 , 原子中

电子受激而发射出来 , 以所测得的电子结合能为横

坐标 , 以电子计数率 (通过信号转换) 为纵坐标作

图 , 即得 XPS谱图.

21211　活性炭表面化学元素分析 　对几种活性炭

表面全扫描光电子能谱分析 , 其表面元素分析见表

4 , 其中 B1 E1 (eV) 为原子电子结合能 , C ( %) 、

O ( %) 、N ( %) 、S ( %) 、Cl ( %) 分别为碳、氧、

氮、硫、氯元素百分组成.

此外 , D炭表面元素还有 Si (Si2p , 103125 eV ,

31538 %)、Al (Al2p , 75120 eV , 21115 %) .

21212　活性炭表面化学官能团　由 C1s窄扫描谱

峰 , 根据元素结合能位移进行分峰拟合. 图 1是几

种活性炭的 C1s XPS分峰拟合谱图. 其相应表面

官能团的 XPS数据结果如表 5 所示 , 其中 B1 E1
(eV) 为原子电子结合能 , C 3 ( %) 为不同化学环

境下碳元素百分组成.

Table 4　Surface element analysis of activated carbon

Activated
carbon

C(C1s)

B1 E1 / eV C/ %

O (O1s)

B1 E1 / eV O/ %

N (N1s)

B1 E1 / eV N/ %

S(S2p)

B1 E1 / eV S/ %

Cl (Cl2p)

B1 E1 / eV Cl/ %

A 284150 941914 532115 41765 3981 65 01126 1631 85 01 195 — —

B 284105 921469 532155 61987 4011 30 01390 1641 20 01 154 — —

C 284105 921774 532120 71106 — — 1631 30 01 119 — —

D 284160 821013 533115 111914 4011 50 01313 1641 30 01 106 — —

A2DCAA 284160 871477 532160 81286 4001 10 01320 1631 95 11 680 200170 31 774
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Table 5　Sub2curve2f it data for C1s XPS peaks of activated carbon surface

Activated
carbon

C 3 —C(C 3 —H)

B1 E1 / eV C 3 / %

C 3 —O H (C 3 —OC)

B1 E1 / eV C 3 / %

C 3 O (O—C 3 —O)

B1 E1 / eV C 3 / %

HO—C 3 O

B1 E1 / eV C 3 / %

πexcited C

B1 E1 / eV C 3 / %

A 284155 731463 286110 101273 2871 53 61406 2891 21 41 938 291101 41 920

B 284109 711844 285166 111349 2841 04 61383 2881 72 51 545 290171 41 880

C 284106 691103 285154 131066 2871 04 71420 2881 72 41 942 290156 51 468

D 284156 691511 286106 151392 2871 59 61606 2891 16 31 929 290193 41 563

A2DCAA 284161 651918 286103 131640 2871 54 81694 2891 09 61 412 291110 51 335

Fig11　C1s XPS of activated carbons
　

　　从 XPS实验结果可看出 , 几种活性炭表面官

能团主要包括羟基、醚、羰基、羧基等 , 碳原子主

要以类石墨碳形式 (C3 —C) 存在 (占 651918 %～

731463 %) . A2DCAA 的 Cl2p XPS 谱图显示 , 氯

原子是以与碳共价结合的形式存在 , 无其他价态存

在 , 故 HAAs中氯原子通过其他价态与吸附位结

合不太可能. 含氧基团 (羟基、醚基、羰基、羧

基) 所占比例大小次序为 : A ( 211617 %) < B

(231277 %) < C (251428 %) < D (251927 %) , 与各

种炭吸附 HAAs能力大小次序相反.

为了确定活性炭表面化学因素对 HAAs 吸附

性能方面的具体影响 , 以 HAAs饱和吸附容量为

纵坐标、以含氧官能团所占比例为横坐标作图 , 如

图 2所示. 由图 2可看出 , 随着含氧官能团所占比

例增加 , HAAs 饱和吸附容量降低. 因此 , 降低

活性炭表面含氧官能团所占比例 , 可增加 HAAs

吸附容量 , 这一效果在含氧官能团比例低于 23 %

时尤为明显.

通过回归分析 , 得
qDCAA = 8 ×1011 r- 81377

qTCAA = 5 ×1010 r- 710144

式中　qDCAA、qTCAA为活性炭对 DCAA、TCAA 的

Fig12　Effect of oxo2group content s on

HAAs adsorption capacity
　

饱和吸附容量 ; r 为活性炭含氧官能团所占比

例 , %. 回归系数 R2 分别为 01 9044、018307. 上

述结果表明 , 含氧官能团可能是决定活性炭对

HAAs吸附容量的关键因素.

21213　活性炭表面含氧官能团对吸附的影响　根

据汤鸿霄等[8 ]关于水体颗粒物表面羟基配位化学研

究 , 水体颗粒物无论什么形态普遍存在表面配位

水 , 经过离解形成—O H官能团 , 构成羟基化表面

MO H , 其中 M表示颗粒表面.

当表面含氧官能团较少、电负性较弱时 , 一方

面 , 表面与羟基结合键伸长并减弱 , M—O H解离

出 O H - 倾向增加 , 引起 M +形成的倾向增加
MO H M+ + O H -

另一方面 , MO H中 O电子云密度增加 , 结合 H +

倾向增加 , 引起 MO H +
2 形成倾向增加

MO H + H+ MO H +
2

由于表面吸附位点 M + 、MO H +
2 的作用 , 存在如

下 HAA离解与吸附过程
HAA H + + AA - (2)

M+ + AA - MAA (3)

MO H2
+ + AA - MO H2 AA (4)

使活性炭吸附去除 HAAs能力增加.

当表面含氧官能团较多、电负性较强时 , 存在

如下两方面情况 , 使 MO H解离出质子倾向增加
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MO H MO - + H +

导致式 (2)～式 (4) HAA 离解与吸附过程受到

抑制 , 使活性炭吸附去除 HAAs能力减弱 :

(1) 由于表面含氧官能团较多、表面 (M) 电

负性较强 , 键MO—H伸长并减弱 , MO H 解离出

质子 ( H + ) 倾向增加 ;

(2) 含氧官能团中醇、酚羟基及羧基本身都具

有一定的酸性 , 此外羰基具有较强的极性 , 由于氧

的电负性使其α2碳原子上的氢原子也比其他碳原子
上的氢原子具有较大的酸性 , 其解离出质子

( H + ) 倾向较强.

3　结　论

碘值、亚甲蓝值、比表面积、孔容及孔径等常

规活性炭物化参数不能很好地表征活性炭对

HAAs的吸附特性 , 活性炭表面官能团的种类和

数量对活性炭吸附 HAAs 行为起着关键性影响 ,

HAAs吸附容量与活性炭含氧官能团数量之间存

在对应关系. 对于吸附去除水中 HAAs 较理想的

活性炭 , 所含含氧官能团组成应该较小. 本实验研

究结果表明 , 生产或改性活性炭时 , 通过降低其表

面含氧官能团所占比例 , 可以改善活性炭对

HAAs的吸附性能.
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