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NDMA（N-nitrosodimethylamine，分子式 C2H6N2O，

CAS No.62-75-9，二甲基亚硝胺）是近来受到饮用

水和污水处理领域颇为关注的强致癌性消毒副产

物[1]。国际癌症研究所（IARC）通过动物实验充分证

明了其对人体可能致癌 [2]，同时该物质也属于美国
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摘 要 二甲基亚硝胺（N-nitrosodimethylamine，NDMA）是水处理领域中颇为关注的强致癌性新兴含氮消毒副产物。该文系统

研究了常见水处理材料及各类型改性颗粒炭活性炭（GAC）对 NDMA 的静态吸附特征。研究发现煤质颗粒活性炭和木质粉末活

性炭对 NDMA 具有较好的吸附效果，活性炭纤维和煤质粉末活性炭次之，而石英砂、粉末沸石和硅藻土等基本不能吸附

NDMA；煤质颗粒活性炭和木质粉末活性炭吸附 NDMA 的等温线可采用 Freundlich 模型描述，其 k 值仅分别为 1.295 和 1.462
（mg ／ g）（L ／mg）n，其 1 ／ n 值分别为 0.95 和 0.68，该结果说明活性炭难于有效吸附水中 NDMA；起始溶液 pH 和不同离子背景条件

下，颗粒活性炭的 NDMA 系统未见明显变化；对吸附效果较好的颗粒活性炭进行酸改性、碱改性和氮气热改性，结果表明三种

改性方法均无法有效提高颗粒活性炭吸附 NDMA 的效果，酸性改性活性炭 Freundlich 吸附等温线的 k 值下降为 0.5（mg ／ g）（L ／
mg）n，其它两种改性方法较原碳的吸附容量略有降低。总体研究表明，部分类型活性炭对 NDMA 具有一定的吸附效果，但吸附

容量均较低，不同改性方法均难于有效提高 GAC 吸附 NDMA 吸附效果，水处理用常规吸附法难于应对水中 NDMA 污染。
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Abstract In water treatment, N-nitrosodimethylamine (NDMA) is a newly detected nitrogenous disinfection by-product, which is
extremely cancerogenic to human health. The paper investigated the adsorption characteristics of common materials used in water
treatment such as activated carbon. The result indicate that the quartz sands, zeolite and diatomaceous earth powder are barely capa－
ble of adsorbing NDMA, Coal granular activated carbon and wood powder activated carbon possesse the best adsorption performance
yet activated carbon fiber and powdered activated carbon made of coal. Freundlich model was applied to describe the adsorption
isotherms of coal granular activated carbon and wood powder activated carbon of NDMA absorption, with k values 1.295 and 1.462
(mg ／ g)(L ／mg)n, 1 ／ n values 0.95 and 0.68, respectively, which reveal the fact that activated carbon failed to adsorb NDMA effectively.
With different initial solution pH and consentration of dissolved salts, no significant changes of adsorption properity the granular acti－
vated carbon system are found. Further more, experiments of NDMA absorption by acid, alkali and nitrogen modified granular activat－
ed carbon were carried on, and the results show that none of them enhanced the adsorption efficiency, the k value of acid modified
activated carbon decreased to 0.5 (mg ／ g)(L ／mg)n, while the other two marginally reduced. Overall, it is found that some types of acti－
vated carbon act more or less effectively in the process of NDMA adsorption with low adsorption capacity. What’s more, different
modification methods could hardly improve the adsorption effect of NDMA by GAC. In conclusion, conventional adsorption is not
useful method for NDMA removal in water treatment.
Keywords disinfection by-products DBPs modified activated carbon adsorption isotherms N-nitrosodimethylamine
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EPA 公布的 200 种致癌剂之一（致癌等级为 2 级），

在暴露浓度仅为 0.7 ng ／ L 条件下，理论评估致癌风

险系数达到 10-6 [3]。对饮用水中 NDMA 的关注始于

1989 年，在加拿大 Ohsweken 区的水厂饮用水中检

测出一定浓度的NDMA，由此对省内 145 个水厂

进行检测，普遍发现在原水不存在 NDMA 的条件

下，经氯化消毒后均能被检出一定浓度 NDMA，

同时部分水厂浓度已超过9 ng ／ L [4]。2001 年美国

California 也进行了相同的调查，发现几乎全部水厂

出厂水均能检出 NDMA，尤为严重的是采用化合氯

消毒的水厂。20 个采用氯胺消毒的水厂中有 3 个出

厂水 NDMA 浓度超过了 10 ng ／ L，而采用自由氯消

毒的水厂 NDMA 浓度一般都小于 5 ng ／ L[4]。与发达

国家原水水质相比，我国部分城市原水水质普遍存

在有机物、氮和磷含量高的问题，为控制常规消毒

副产物三卤甲烷（THMs）和卤乙酸（HAAs）含量不超

过水质标准，均采用氧化能力较弱而持续效果好的

氯氨消毒方式，这将直接导致较高浓度 NDMA 的产

生。
NDMA 分子结构简单、亲水性强，因而不易被

生物富集和吸附，并容易通过土壤进入地下水污染

水体[5]。国际上对 NDMA 的去除主要有使用高压紫

外辐照法、高级氧化、金属还原和反渗透等方法 [6]，

这些方法均存在成本较高的问题，因此探索新的控

制方式是本领域研究的方向之一。吸附法是控制水

中多种污染物的最为有效方法之一，尤其是颗粒活

性炭吸附是美国 EPA 推荐的多种微量有机物去除

的 BAT 工艺。Fleming 等研究了 NDMA 的吸附效

果，发现 Ambersorb572 树脂就吸附容量较活性炭

F400 和 CSC、Ambersorb563 树脂高，但其吸附容量

受 NDMA 平衡浓度影响较大[7]。本文以不同类型吸

附材料为研究对象，开展了吸附法去除 NDMA 的可

行性研究，以吸附性能较好的颗粒活性炭为研究对

象开展了吸附等温线及影响因素试验，并探索了不

同改性方法对 NDMA 的吸附效果。

1 试验材料与方法

1.1 试验材料
试验所用的 NDMA 色谱纯标准样品（>99 %纯

度）购置于 Chem Service, Inc（West chester, PA. US－
A）；调节 pH 值和外加离子的药剂如氢氧化钠、双氧

水、高锰酸钾、硝酸等均是分析纯试剂，均购置于国

药集团化学试剂公司（上海）；试验用溶液使用 Mil－
li-Q 超纯水配制。试验用吸附剂沸石、石英砂、硅藻

土均购置于国药集团化学试剂公司（上海）；所采用

的煤质粉末炭、煤质颗粒炭、木质粉末炭和活性炭

炭纤维的性质如表 1 所示。

活性炭改性是使用不用的氧化剂或溶剂等对活

性炭加工改造，使用空隙和结构性质改变的活性炭

作为新的吸附剂进行试验。综合 Teng H. [8]、Vinke P.
van Verbree M. [9]等人对活性炭改性的文献方法，确

定本试验方法为：称取 5 g 的颗粒炭，洗净后在烘箱

中烘干，然后按照表 2 的浓度或压力与温度进行改

性，改性期间用玻璃棒不断搅拌，以保证反应均匀。
改性完成后用超纯水洗涤，至冲洗液 pH 基本不变，

在 110 ℃烘箱中烘干取出，留作备用。

1.2 试验方法
1.2.1 吸附等温线和模型拟合

（1）吸附等温线

试验通过不同种类的吸附剂和改性吸附剂对1
mg ／ L 的 NDMA 母液进行吸附试验。具体试验方法

是准确称取一系列重量的炭放于相应 250 ml 磨口

细颈瓶中，并记录实际炭量值：0.05、0.1、0.2、0.5、
0.7、1、1.5 g，然后加入到用 Milli-Q 水配制的的

NDMA 溶液（浓度为 1 mg ／ L），样品瓶放入摇床（上

海一恒，型号 THZ-300C）中摇晃 24 h 至吸附平衡，

控温于（25±0.5）℃，震荡频率 200 次 ／min。上述试

验绘制吸附等温线并比较不同吸附剂及改性活性

炭的吸附容量。

表 1 试验用各种活性炭性质

Tab.1 Properties of Activated Carbon Used in Experiment

粒径
灰分
／%

碘值
／（mg·g-1）

比表面积
／（m2·g-1）

亚甲基蓝值
／（mg·g-1）

290 μm

2 mm

≤40 μm

1～30 μm

4～6

3

5

-

60～1 100

1 100

/

1 400～1 500

100～1 500

738.3

/

1 450～1 550

200～270

105±10

/

400±20

炭种

煤质粉末炭

煤质颗粒炭

木质粉末炭

炭纤维SY-1600

表 2 活性炭改性材料及方法

Tab.2 Materials and Methods to Modify Activated Carbon

名称 浓度（压力） 温度 ／℃ 搅拌时间 ／ h

4 kPa

1 mol ／L

1 mol ／L

30 %

0.1 mol ／L

350

25

25

25

25

3

3

3

3

3

N2 改性

NaOH 改性

HNO3 改性

H2O2 改性

KMnO4 改性
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（2）模型拟合

试验等温线数据采用两种吸附拟合模型，分别

为 Langmuir 和 Freundlich 等温线模型。Langmuir 吸

附等温线模型如式 1 所示。

qe = aqmCe

1 + aCe
（1）

Freundlich 方程如式 2 所示。

qe = kC
1
h
e （2）

其中 qm，最大吸附容量 mg ／mg；a，1 ／ n 为模型常

数；Ce 为固相和液相的平衡浓度，mg ／ L 。根据试验

测定的不同 Ce 值和相应的 qe 绘制吸附等温线。
1.2.2 NDMA 的检测方法

采用 HPLC 测定水中 NDMA 浓度，其色谱条

件为：流动相流量为 1.0 mL ／min；流动相为甲醇 ／
水＝20 ／ 80；检测波长为 224 nm；分析时间为 10 min。
试验用色谱柱采用 Welch Ultimate C18 柱（4.6 mm×
100 mm，5 μm, 月旭材料科技（上海）有限公司）。以

NDMA 浓度为横坐标，出峰面积为纵坐标，进行线

性回归，得到标准浓度—峰面积标准关系曲线，R2

达到 0.999 6，分析检测限可达到 10 μg ／ L。

2 结果与讨论

2.1 不同物质对 NDMA的吸附效果对比
试验采用不同吸附剂和不同 类型活性炭进

行吸附能力对比试验。在 100 mL 的 NDMA 溶液中

控制加入各类型吸附的质量为 1.5 g，保持温度

（25±0.5 ℃），震荡频率 200 次 ／ min，24 h 后水样经

过滤后进行 NDMA 分析，空白溶液及吸附平衡后溶

液中 NDMA 浓度变化如图 1 所示。

从图 1 可以清楚地看出，不同吸附材料对 ND－
MA 的吸附特性差别较大。选取的常用的吸附材料，

石英砂和硅藻土基本对 NDMA 没有吸附效果，而沸

石吸附稍有效果。由于活性炭具有良好的孔隙结

构，各类型活性炭对 NDMA 均有一定的吸附效果，

但是不同类型炭其吸附能力也差别较大。试验中采

用的煤质颗粒炭和木质粉末炭吸附效果相对较好，

可分别吸附去除约 80 %的 NDMA，煤质粉末活性炭

炭的 NDMA 去除效果可达到 70 %，而对活性炭炭

纤维的去除仅为 60 %左右。活性炭纤维作为典型的

微孔炭，超微粒子、表面不规则的构造以及极狭小空

间的组合，形成非常丰富的纳米空间，且表面许多不

规则结构-如杂环结构或含有表面官能团的微结构

具有极大的比表面积和表面能 [10]，但其 NDMA 吸附

效果同时比煤质颗粒炭和木质粉末炭低，这可能是

由于活性炭表面官能团的不同及其与 NDMA 间的

化学吸附所致，其深层次原因有待进一步研究。

2.2 活性炭吸附 NDMA的特性及影响因素
2.2.1 活性炭吸附等温线

为考察活性炭对 NDMA 的吸附容量，试验采用

吸附容量最大的两种材料粉末木质活性炭和煤质

颗粒活性炭进行进一步吸附等温线研究。吸附试验

控制相同的 NDMA 浓度及不同的活性炭投加量，恒

温振荡 24 h 后，水中 NDMA 平衡浓度及固相中

NDMA 吸附量间的变化如图 2 所示。本文采用水处

理中常用的 Freundlich 等温线模型对木质炭和颗粒

炭的吸附平衡实验数据进行拟合，其 k 值和 1 ／ n 及

模拟拟合的相关系数分别如表 3 所示。
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Blank FS SYC GZT GAC PAC-1 FAC PAC-2

C e
／（
m
g·
L-

1 ）

1.4

1.2

1

0.8

0.6

0.4

0.2

0

注：Blank-空白；FS-沸石；SYC-石英砂；GZT-硅藻土；
GAC-煤质颗粒活性炭；PAC-煤质粉末活性炭；

FAC-活性炭纤维；PAC-2-木质粉末炭

图 1 不同吸附剂对 NDMA 吸附效果比较

Fig.1 Effectiveness of NDMA Adsorption by Different Adsorbent

q e
／（
m
g·
g-

1 ）

0.9

0.8

0.7

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0

Ce ／（mg·L-1）

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

木质粉末炭

煤质颗粒炭

Freundlich

图 2 木质粉末活性炭和煤质颗粒炭吸附 NDMA 的等温线

Fig.2 Isotherms of NDMA Adsorption by Wood Activated Carbon and
Coal Activated Carbon
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从图 2 可以看出，两种类型活性炭吸附 NDMA
过程中固相平衡浓度随水中 NDMA 平衡浓度的增

加而迅速增加，未见其最大饱和容量，这与邻苯二

甲酸二甲酯、双酚 A、氨基酸等的吸附特性明显不

同，同时在本试验范围内吸附容量均小于 1 mg ／ g，
明显小于报导的相关有机物吸附容量[11]。采用处理

中常用的 Freundlich 模型对吸附等温线试验点进行

拟合，可以发现该模型能够很好的描述两种炭对

NDMA 的吸附，相关系数分别达到了 0.986 1 和

0.994 1。两种材料对 NDMA 的吸附等温线变化基本

一致，这表明两者吸附 NDMA 的吸附机理是相似

的。试验发现虽然木质粉末活性炭比表面积更大，

其吸附容量略小于煤质颗粒活性炭，例如当 Ce 为

0.4 mg ／ L 时，粉末木质活性炭炭的吸附容量是颗粒

炭的 80 %。两条吸附等温线基本呈现平行关系，这

说明在相同液相平衡浓度条件下，颗粒炭对 NDMA
的吸附容量略优于木质炭，且更加符合不均匀表面

能的 Freundlich 模型。分析其原因是煤质颗粒活性

炭和木质粉末活性炭吸附除了相同的物理吸附外，

煤质颗粒活性炭孔的构成或表面官能团更容易与

NDMA 结合，形成以化学吸附为主的 Freundlich 模

型的混合吸附，因此其吸附效果略好于木质粉末

炭。
2.2.2 pH 对颗粒炭吸附效果的影响

为探索溶液 pH 对活性炭吸附 NDMA 的影响规

律，试验选取吸附效果最好的煤质颗粒炭进行研

究。不同溶液 pH 值条件下 NDMA 的吸附等温线如

图 3 所示，分别采用 Freundlich 和 Langmuir 等温线

模型对吸附平衡实验数据进行拟合，其相关系数的

数据如表 4 所示，Freundlich 模型拟合曲线如图 3。
从表 4 的对比分析可以发现，采用 Freundlich

模型来拟合 NDMA 在颗粒活性炭的吸附等温线明

显好于 Langmuir 模型。Langmuir 模型是通过一些假

设条件而推导出来的单层分子吸附公式，而 Fre－
undlich 模型方程是不均匀表面能的经验公式是为

多层吸附[12]，水中 NDMA 的吸附过程明显符合 Fre－
undlich 模型的条件。从图 3 中可以看出，酸碱性对

颗粒炭吸附 NDMA 的影响较小，pH=7 和 pH=9 的

吸附等温线基本重合，pH=4 条件下吸附容量相对

中性和碱性减小。分析其原因可以认为，（1）NDMA
亲水性较强，在水中基本以分子形态存在，pH 的变

化不影响 NDMA 的形态和结构；（2） 而煤质颗粒活

性炭表面的化学官能可能受到 pH 影响，表面的羟

基与酸结合，降低了与 NDMA 的结合能力，致使酸

性条件下颗粒炭对 NDMA 的吸附容量相应减少。
2.2.3 共存离子对颗粒炭吸附效果的影响

为 考 察 不 同 共 存 离 子 对 活 性 炭 吸 附 NDMA
的 影响，选 NaCl、KNO3、FeSO4、MgCl2 和 Al2（SO4）3

等6 种盐进行影响规律试验，控制各盐的投加量为

0.1 mol ／ L，活性炭投加量为 10 g ／ L，吸附溶液总体

积为 100 mL，在恒温（25 ℃）振荡 24 h后，取水样

进 行 残 余 NDMA 浓 度 的 分 析 ，其 结 果 如 图 4 所

示。
从图 4 可以看出，不同盐类的加入对 NDMA 的

吸附效果影响均较小。溶液中加入氯化钠与氯化镁

吸附效果与单独煤质颗粒炭的残余浓度基本一致，

其它三种盐类的加入使吸附效果略有下降。综合该

试验的结果，可以看出阳离子的类型及价态对

NDMA 的吸附效果影响不大，而阴离子中含有氧原

表 3 木炭和颗粒炭吸附等温线相关参数

Tab.3 Properties of Adsorption Isotherms of Wood Activated
Carbon and Coal Activated Carbon

物质 k 1 ／ n R2 Freundlich

木质粉末炭

煤质颗粒炭

1.462 3

1.294 6

0.683 5

0.948 9

0.986 1

0.994 1

q=1.462 3c0.683 5

q=1.294 6c0.948 9

q e
／（
m
g·
g-

1 ）
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图 3 pH 对颗粒炭吸附 NDMA 效果影响

Fig.3 Influence of pH on the Effectiveness of NDMA Adsorption by GAC

表 4 不同 pH 条件下的吸附等温线模型相关系数比较

Tab.4 Properties of Adsorption Isotherms with Different pH

拟合模型 pH=4 pH=7 pH=9

Freundlich

Langmuir

0.989 9

0.827 5

0.996 3

0.798 3

0.993 2

0.384 9

pH=4
pH=7
pH=9
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子的物质，吸附效果有下降。分析该现象原因可能

是该类型阴离子容易在活性炭表面吸附，使含氧原

子在活性炭表面的密度增大，对同离子有一定的排

斥作用，含氧原子的 NDMA 便较难接近颗粒炭而未

被吸附，其深层次原因有待进一步考察证实。

2.3 不同类型改性煤质颗粒活性炭的吸附性

能分析
从前节可以清楚地看出各种普通类型活性炭

对 NDMA 的吸附容量均较低，尤其是在较低的平衡

浓度条件下，可以认为活性炭基本无法有效应用于

水中 NDMA 的去除。为有效提高活性炭的吸附

NDMA 效能，本文考察了不同类型改性活性炭对

NDMA 的吸附效果。主要改性方法主要包括了酸改

性、碱改性、高温氮气改性等 3 种，各改性活性炭的

NDMA 吸附等温线如图 5 所示，图中曲线为各炭种

试验数据采用 Freundlich 等温线模型的拟合曲线。

从图 5 可以清楚地看出，经酸碱和高温氮气改

性后活性炭的 NDMA 的吸附性能较原碳均有一定

的降低。碱改性的条件对活性炭吸附 NDMA 产生较

小影响，在低平衡浓度条件下基本与原碳的吸附容

量相同，而较高平衡浓度条件下较原碳有一定程度

的降低；高温高压氮改性的条件吸附容量的降低，

可能是由于高温高压条件下可有效吸附 NDMA 的

官能团结构被破坏或性质发生变化的缘由；酸改性

的活性炭其吸附容量下降很快，该结果与 pH 值影

响试验结果一致。活性炭作为一种非极性吸附剂，

较适合吸附弱极性或非极性物质，而通过硝酸氧化

减少了炭表面的羟基，增加了表面的羧基，使其极

性增加，但对强极性物质 NDMA 的吸附不但没有增

强，反而大幅减少，一般的氧化剂不仅不能增加炭

对 NDMA 的吸附，可能减少其对 NDMA 的吸附效

能。
从物质结构观点出发分析，煤 质颗粒炭对

NDMA 的吸附机制可能认为主要是化学吸附，而

NDMA 的分子结构左侧氮、氧原子是强烈的吸电子

集团，使得氧原子上的电子云密度很高，当 NDMA
与颗粒炭结合时，高电子云密度的氧原子可以和未

改性的炭上面的羟基上的氢原子结合形成氢键；而

经过酸改性后大部分羟基被羧基取代，使得 NDMA
无法再与颗粒炭很好的结合；而碱改性的炭没有提

高吸附容量，说明炭表面的羟基对 NDMA 的吸附已

经饱和，羟基的增加占据了原本属于物理吸附

NDMA 的位置，所以碱改性对 NDMA 的吸附也有少

许减少。扫描电镜 SEM 图后，可以看出经过改性后

的颗粒炭，碱改性与酸改性的比表面积增大，因此基

本可以推断出活性炭的孔结构的构成基本对吸附

NDMA 不产生影响，而比较重要的是孔表面的官能

团组成。
各活性炭采用 Freundlich 等温线模型对实验数

据进行拟合，其 k 值、1 ／ n 和相关系数的结果分别如

表 5 所示。

从表 5 中的数据也可以得出，不同方法改性后
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图 4 不同共存离子对颗粒炭吸附 NDMA 效果影响

Fig.4 Effectiveness of NDMA Adsorption by Different Coexistence Ion
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图 5 酸碱和氮气改性炭吸附 NDMA 的等温线
Fig.5 NDMA Adsorption Isotherms of GAC Modcfiecl by Acid, Alkali

and N2

颗粒炭

酸改性

碱改性

氮气改性

表 5 改性炭吸附等温线相关参数

Tab.5 Coefficients of Freundlich Isotherms for Modified
Activated Carbon

改性方法 k 1 ／ n R2

酸改性

碱改性

氮气改性

0.496 9

1.146 8

1.034 3

0.926 4

1.101 9

1.076 8

0.996 6

0.995 5

0.998 3

田康宁，徐 斌，夏圣骥，等. 活性炭吸附水

中新型含氮消毒副产物二甲基亚硝胺的特性研究
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［14］Niemi R M, Heiskanen I, Heine R, et al. Previously uncultured
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vated carbon (BAC) filters[J]. Water Research,2009,43(20):5075-
5086.
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活性炭吸附 NDMA 的机理未发生较大变化，各活性

炭 NDMA 的吸附等温线均可以由 Freundlich 模型

描述。改性后的活性炭 k 值均小于未改性煤质颗粒

炭，这其中酸改性后 k 值减小一半，而吸附容量不

到原来的二分之一，因此可以认为酸改性后将大大

改变颗粒炭本身的表面结构，而这种改变完全不适

合于进行 NDMA 吸附。实践证明，本试验所使用的

改性方法均无法达到提高 NDMA 吸附效果的目的。

3 结论

（1）各类型活性炭对水中 NDMA 均具有一定

的效果，吸附效果较好的为煤质颗粒活性炭和木

质粉末活性炭；性能最好的煤质颗粒活性炭和木

质粉末活性炭吸附 NDMA 的等温线，均可采用

Freundlich 模型描述，其 k 值仅分别为 1.295 和

1.462（mg ／ g）（L ／ mg）n，其 1 ／ n 分别为 0.95 和 0.68，

结果表明活性炭 NDMA 吸附容量较小，且难于有效

去除水中低浓度 NDMA。
（2）溶液 pH 值对 NDMA 吸附效能产生一定的

影响，pH 值酸性条件下吸附容量明显小于中性和碱

性条件；共存离子对颗粒炭吸附 NDMA 的效果影响

不明显，阳离子形态和种类不影响对 NDMA 的吸

附，含氧阴离子存在会使 NDMA 吸附效果稍有下

降。
（3） 试 验 的 3 种 活 性 炭 改 性 方 法 均 导 致 了

NDMA 的吸附能力一定的下降。碱改性后其吸附

能力略有降低，而高温高压氮气改性和酸性改

性活性炭Freundlich 吸附等温线的 k 值分别为 1.03
和 0.5（mg ／ g）（L ／mg）n，各改性方法破坏了活性炭表

面的官能团结构，使其更不利吸附 NDMA。
（4）试验发现常规活性炭和活性炭改性炭均无

法有效去除 NDMA 的效果，这表明改变活性炭表面

结构和极性均难于有效提高 NDMA 吸附效果，因此

NDMA 是一个极难通过普通吸附剂除去的新型高

致毒性含氮消毒副产物。
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