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摘 要: 硝基苯作为持久性有机污染物,对自然水体的危害日益严重, 研究硝基苯的去除方

法至关重要。以碳纳米管和活性炭为吸附剂, 对比研究了两种吸附剂对硝基苯的吸附动力学特性,

并用多种模拟方程进行拟合。结果表明, 碳纳米管和活性炭对硝基苯的吸附过程均经历了快速吸

附期、减速吸附期、平衡吸附期这 3个阶段;碳纳米管的吸附速率大于活性炭,而饱和吸附量却远小

于活性炭;准二级速率方程和 Langmu ir吸附等温方程能较好地拟合试验数据, 说明这两种吸附剂

对硝基苯的吸附更接近于单分子层吸附。
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Abstract: A s one of persistent organic pollutants, the harm o f nitrobenzene to natura lw ater bod ies

is increasing ly serious. The research on methods fo r nitrobenzene removal is of the utmost importance.

Taking carbon nano tube ( CNT ) and activa ted carbon as adsorben ts, the adsorption k inetics of n itroben-

zene on tw o types o f absorbents w ere compared and fitted using severa l simulat ion equations. The results

show that both the adsorption processes of n itrobenzene on tw o types o f abso rbents consist o f three stages,

includ ing rap id adsorpt ion stage, reduct ive adso rpt ion stage and equ ilibrium adsorption stage. The ad-

so rpt ion ve loc ity on CNT is faster than that on act ivated carbon, how ever its saturated adsorption capac ity

is low er. Pseudo second order equation and Langmuir iso therm equa tion can fit both the experim enta ldata

very w e l.l It indicates that bo th the adsorpt ion processes are closer tomono layer adsorptions.

Key words: n itrobenzene; carbon nanotube; act ivated carbon; adsorption kinet ics; ad-

so rpt ion iso therm
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随着工业废水不断向自然水体排放, 作为炸药、

农药等化工产品的生产原料和中间产物, 硝基苯已

大量存在于水环境
[ 1]
。因此, 如何减轻和消除这类

有机物对环境的污染越来越引起人们的重视。 2005
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年吉林化工厂的爆炸事故再次引起国内外学者对去

除水体中硝基苯的关注。目前去除硝基苯的方法主

要有吸附法、生物降解法和氧化法等,其中以吸附法

为主要方法。刘转年、宋艳宇、刘志生、任广军、刘守

新等分别研究了沸石分子筛 (MCM - 41)、湿地土

壤、炭化稻壳、柱撑膨润土、HNO3氧化改性活性炭

等吸附剂对水体中硝基苯的吸附特性及影响因

素
[ 2~ 6]

,但在相同条件下对不同吸附剂吸附硝基苯

的特性进行比较还较少。笔者对比研究了粉末活性

炭和多壁碳纳米管对硝基苯的吸附效果, 并探讨了

硝基苯在两种吸附剂上的吸附机理, 为实际自然水

体中硝基苯的吸附去除提供了基础数据。

1 材料和方法

1 1 试验仪器

高效液相色谱仪 ( C18反向流动柱 ), TDL- 40B

型台式离心机, SHA - CA型水浴恒温振荡器, KQ -

100B型超声波清洗器, 电子天平, 101 - 2B型电热

鼓风干燥箱, Zetasizet- 2000型 Zeta电位测定仪,

mastersizet- 2000型激光粒度测定仪, S - 3000N型

扫描电子显微镜。

1 2 硝基苯特性

试验采用分析纯硝基苯 ( C6H 5NO 2, 相对分子质

量为 123. 11) ,其为淡黄色、透明、油状液体, 有苦杏

仁味, 20、25 时的溶解度分别为 1. 9、2. 1 g /L,熔

点、沸点、闪点分别为 5. 85、210. 9、88 , 44. 4 时

的蒸汽压为 0. 13 kPa,辛醇 -水分配系数 ( lgK OW )为

1. 85,危险标记为 14(剧毒品 )。

1 3 硝基苯溶液标准曲线

高效液相色谱工作条件:流动相为甲醇水溶液

(体积比为 3 7) , 流速为 1 mL /m in, 进样量为 10

L,柱温为 20 ,检测波长为 262 nm。

将硝基苯标准溶液稀释成梯度浓度, 分别于高

效液相色谱仪上进行测定。然后以吸收峰面积为横

坐标、硝基苯浓度为纵坐标绘制标准曲线。

1 4 吸附试验

采用批量平衡法在 50mL的磨口三角瓶中分别

加入 10 mL不同浓度的硝基苯饱和溶液,再加入 50

mg碳纳米管或 5 mg粉末活性炭, 迅速盖上瓶塞并

用封口膜密封以防止挥发, 常温下振荡 24 h后,以

4 000 r/m in离心后取上层清液, 用高效液相色谱仪

测定硝基苯浓度,确定其平衡浓度,根据起始浓度与

平衡浓度之差计算吸附量, 即 q= V (C0 - Ce ) /m,其

中 q为吸附量, mg /g; V为溶液体积, L; C0为硝基苯

初始浓度, mg /L; C e为硝基苯平衡浓度, mg /L; m 为

碳纳米管 (或活性炭 )的质量, g。

2 结果与讨论

2 1 碳纳米管与活性炭样品

试验用碳纳米管的外径为 30~ 60 nm、管长为 5

mm、纯度 > 85%、灰分含量 < 5%、Zeta电位为 1. 0

mV; 活性炭的粒径为 5~ 100 m、干燥失重为 10%、

灼烧残渣 (以硫酸盐计 )为 0. 1%、硫化物 (以硫酸盐

计 )为 0. 1%、Zeta电位为 - 21. 5 mV。由碳纳米管

和活性炭的电镜扫描结果可知, 碳纳米管呈纤维丝

状, 相互缠绕, 弯曲存在;活性炭为多孔性结构,有较

大的比表面积。

2 2 两种吸附剂的吸附动力学特性

表 1列出了碳纳米管和活性炭吸附硝基苯的动

力学参数。可知, 二者对硝基苯的吸附均经历了快

速吸附期、减速吸附期和平衡吸附期 3个阶段。其

中, 0~ 30m in是快速吸附期,硝基苯浓度下降很快,

这期间碳纳米管和活性炭对硝基苯的吸附能力可发

挥 80%左右; 30~ 240m in为减速吸附期, 这期间吸

附速率逐渐变慢, 至 240 m in时两种吸附剂对硝基

苯的吸附能力可发挥 90%以上; 240 m in以后是平

衡吸附期,硝基苯浓度随时间的延长变化不大。

表 1 碳纳米管和活性炭吸附硝基苯的动力学特性

Tab. 1 Adsorption k inetics properties of n itrobenzene on

CNTs and activa ted carbons

时间

/m in

碳纳米管 活性炭

投量

/m g

剩余硝基

苯浓度 /

( m g L- 1 )

吸附量 /

( m g

g- 1 )

投量

/mg

剩余硝基

苯浓度 /

( mg L- 1 )

吸附量 /

( m g

g- 1 )

1 50. 0 244. 3 20. 5 4. 95 207. 2 282. 4

5 50. 2 213. 1 26. 7 5. 02 200. 0 293. 9

10 49. 8 207. 3 27. 9 4. 95 198. 4 294. 2

30 50. 2 204. 9 28. 4 5. 03 198. 1 299. 9

60 49. 8 194. 9 30. 4 4. 97 195. 7 302. 5

120 50. 3 189. 5 31. 4 5. 01 195. 1 306. 9

240 50. 0 189. 5 31. 8 4. 95 195. 0 306. 9

480 49. 9 190. 3 31. 9 4. 95 194. 9 307. 2

720 50. 0 188. 7 31. 6 4. 95 194. 8 307. 1

以碳纳米管为吸附剂时, 吸附剂投量取 50 mg

左右。随着吸附时间的延长, 剩余硝基苯浓度从 1

m in时的 244. 3 mg /L减少到 720 m in时的 188. 7

mg /L,吸附量从 20. 5 mg /L增加到 31. 6 mg /L。碳

纳米管由类石墨微晶构成,呈管状结构,由于其在径
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向空间尺寸的限制,在 0~ 30m in内, 硝基苯通过分

子间作用力、疏水力和静电力被迅速吸附到碳纳米

管的外壁上, 使得吸附量迅速增加; 随着反应的进

行,碳纳米管外壁的吸附接近饱和,吸附主要由硝基

苯从碳纳米管外壁向内壁的扩散过程控制, 因此吸

附量急剧下降,直至吸附平衡。

以活性炭为吸附剂时, 吸附剂的投量约为 5

mg,其在 10 m in内即结束了快速吸附, 吸附量达到

294. 2mg /g,之后吸附速率逐渐下降。在快速吸附

期,活性炭对硝基苯的吸附量随吸附时间的延长而

迅速增加,溶液中新形成的活性炭 /溶液界面偏离平

衡状态的程度很大,即活性炭表面的剩余力很多,有

从周围的介质中捕获其他的物质离子使平衡力场得

到补偿、使表面吉布斯函数降低的趋势。随吸附过

程的进行,活性炭表面较易吸附的疏水位点逐渐被

硝基苯占据,硝基苯开始向活性炭内部扩散,进入活

性炭内部不易吸附的疏水位点, 表面的剩余力相对

减小, 过程进行的推动力逐渐减小,吸附速度开始减

缓,进入减速吸附阶段; 当吸附时间达到 240 m in

后,固液相质量浓度基本保持稳定,吸附量不再随时

间的延长而增大,表明已达到平衡吸附阶段。

对表 1中的吸附动力学数据分别进行 Lagerg-

ren一级速率方程和准二级速率方程的线性拟合, 结

果见表 2。

表 2 两种吸附剂吸附硝基苯的反应速率方程参数

Tab. 2 Param eters o f reaction ve loc ity equations fo r adsorption

o f nitrobenzene on two adso rbents

项 目

Lagergren一级速率方程 准二级速率方程

拟合方程
K ad /

m in- 1
R 2 拟合方程

K /( g

mg- 1

m in- 1 )

R2

碳纳

米管

y= - 0. 014x

+ 1. 237
0. 027 6 0. 956

y= 0. 031x

+ 0. 044
0. 010 9 0. 999

活性炭
y= - 0. 012x

+ 0. 852
0. 032 2 0. 963

y= 0. 003x

+ 0. 001
0. 004 5 1. 000

由表 2可知,采用准二级速率方程拟合的相关

系数 R
2
均大于 Lagerg ren一级速率方程的,这说明

准二级速率方程能更好地描述碳纳米管和活性炭对

硝基苯的吸附过程。准二级速率方程通常用于描述

快慢两步骤反应过程, 这也证明两种吸附剂对硝基

苯的吸附是双速过程。从 K (准二级吸附速率常

数 )值来看, 虽然活性炭的吸附量大于碳纳米管,但

是碳纳米管的吸附速率是活性炭的 2倍多。同时,

准二级速率方程也进一步表明这两种吸附剂对硝基

苯的吸附分为两步完成: 第一步为硝基苯在溶液中

向吸附剂表面扩散并吸附的过程, 这一过程的吸附

速度快;第二步为硝基苯进入碳纳米管内壁或者活

性炭的中孔和微孔,与吸附剂内部吸附位点相结合

的过程,这一过程的吸附速度慢。

2 3 两种吸附剂的等温吸附

碳纳米管和活性炭在不同硝基苯初始浓度下达

到吸附平衡时,吸附量及吸附率见表 3。可知,随着

水相中硝基苯初始浓度的增大, 两种吸附剂对硝基

苯的吸附量增大、吸附率下降。在低初始浓度区,吸

附量增加的速率较快,活性炭的吸附量略大于碳纳

米管;而在高初始浓度 ( > 400 mg /L )区, 两种吸附

剂的吸附量增幅减小,趋于吸附平衡,此时活性炭对

硝基苯的吸附量高达 310 mg /g,是碳纳米管的 6倍

多。因此在低浓度区,硝基苯初始浓度是活性炭吸

附量的限制因素,当初始浓度 > 344. 6 mg /L时才能

充分体现出活性炭的吸附能力。

表 3 两种吸附剂对硝基苯的等温吸附特性

Tab. 3 Iso therm a l adsorption properties o f n itrobenzene on

tw o adsorben ts

硝基苯初

始浓度 /
( mg

L- 1 )

碳纳米管 活性炭

平衡浓度

/( m g

L- 1 )

吸附量

/( m g

g- 1 )

吸附

率 /%

平衡浓度

/ ( mg

L- 1 )

吸附量

/( m g

g- 1 )

吸附

率 /%

23. 8 8. 0 3. 2 66. 3 0. 5 9. 1 97. 7

92. 3 30. 8 12. 2 66. 7 1. 4 16. 7 98. 4

173. 4 84. 2 17. 9 51. 5 1. 5 38. 2 99. 1

344. 6 202. 5 28. 4 41. 3 66. 6 236. 9 80. 7

514. 4 354. 6 32. 0 31. 1 158. 7 309. 3 69. 1

814. 7 605. 6 41. 8 25. 7 378. 9 309. 1 53. 5

982. 8 751. 9 46. 3 23. 5 530. 4 315. 9 46. 0

1 157. 7 886. 2 54. 2 23. 5 714. 4 318. 1 38. 3

1 301. 6 1 025. 2 54. 9 21. 2 1 089. 2 321. 0 16. 3

此外,碳纳米管对硝基苯的饱和吸附量约为 50

mg /g,而活性炭的饱和吸附量 > 300 mg /g, 这充分

证明了活性炭对硝基苯的吸附能力强于碳纳米管。

这是因为, 硝基苯呈三叶草或环状结构, 直径为

( 0. 33 0. 02) nm,分子高度为 ( 0. 14 0. 01) nm,

而活性炭较大的比表面积以及合适数量的中孔结构

有利于硝基苯分子扩散至吸附位点
[ 7~ 9]

, 因此活性

炭对硝基苯的吸附量较高。

采用改进的 Langmu ir和 Freundlich等温式对上

述吸附等温数据进行拟合,见公式 ( 1)、( 2)。
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1

qe
=
1

Xm

+
1

X m aLCe

( 1)

lnqe= lnK F +
1
n
lnC e ( 2)

式中 qe 平衡吸附量, mg /g

C e 平衡浓度, mg /L

Xm 最大吸附量, mg /g

aL 常数, L /mg

K F、n 常数, K F表示吸附能力的大小, 其

值越大则吸附能力越大; n与吸附

推动力的强弱有关, n越大则吸附

强度越大

拟合结果见表 4。可知, Langmuir等温式较

Freundlich等温式更适于描述硝基苯在碳纳米管和

活性炭上的吸附。Langmuir等温式通常用于描述单

层均相吸附现象,试验中碳纳米管和活性炭的饱和

吸附量与吸附等温线得出的数值基本一致, 可见碳

纳米管和活性炭吸附硝基苯主要是表面的单层吸

附,并且在较短时间内即达到吸附平衡。

表 4 两种吸附剂吸附硝基苯的等温吸附参数

Tab. 4 Iso therm a l adso rption param e ters of

n itrobenzene on tw o adso rbents

项 目 碳纳米管 活性炭

Langm uir

方程

X m /( m g g- 1 ) 49. 04 323. 6

aL /( L m g- 1 ) 0. 008 7 0. 053

R 2 0. 995 0. 955

F reundlich
方程

KF / [ g
- 1 L1/n mg( 1- 1/n ) ] 1. 397 19. 14

n 1. 844 2. 157

R 2 0. 957 0. 923

碳纳米管有两种不同吸附能量的吸附位点 (外

壁和内壁 ), 在内壁上的吸附需要克服纳米级孔洞

的空间限制, 因此吸附后期的反应速率非常缓慢。

活性炭由石墨微晶和无定形碳组成,其 Zeta电位为

- 21. 5 mV, 水溶液中活性炭表面带有负电, 硝基苯

虽属非极性物质, 但其所带硝基 ( NO 2 )是一强吸

电子基团,硝基苯表现为弱的负电性,随着吸附的进

行,硝基苯分子逐渐占据了活性炭表面的吸附位点,

快速吸附转变成减速吸附, 硝基苯进入活性炭中孔

和微孔,与活性炭内部吸附位点结合, 吸附速度减

慢。因此,碳纳米管 (活性炭 )对硝基苯的吸附能力

主要由外壁 (表面 )的吸附量决定。

3 结论

试验条件下, 在 30 m in的吸附时间内, 碳

纳米管和活性炭对硝基苯具有很快的吸附速率, 之

后吸附量随吸附时间的变化趋于平缓。

活性炭对硝基苯的饱和吸附量 > 300mg /g,

是碳纳米管的 6倍多。

准二级速率方程能较好地描述碳纳米管和

活性炭对硝基苯的吸附反应, 且碳纳米管吸附速率

大于活性炭。

Langmu ir模型可以较好地拟合两种吸附剂

的吸附行为,硝基苯在吸附剂表面的吸附更接近于

单分子层吸附。

碳纳米管 (活性炭 )对硝基苯的吸附能力

主要由其外壁 (表面 )的吸附量决定,碳纳米管 (活

性炭 )的内壁 (内部 )对吸附贡献较小。
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