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为主、主动干预为辅的工作模式。

６　结语

本次矾剂投加系统技术改造项目采用了ＨＤＰＥ
材质储罐，整合了原有的两个加矾间，对原有的设备

设施进行了更新改造，同时提升了矾剂自动化控制

水平，从而在保证矾剂投加系统安全可靠运行的基

础上实现了矾剂精准投加、灵活控制，而且矾耗也得

到了一定程度的降低，为其他类似项目的技术改造

积累了一定的经验。
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多种活性炭对目标有机物吸附特性影响因素的研究
王春芳　刘文君　张　屹

（清华大学环境学院，北京　１０００８４）

　　摘要　研究了天然水体条件以及高纯水配水条件下，阿特拉津（Ａｔｒａｚｉｎｅ）、二氯乙酸（ＤＣＡＡ）、
三氯乙酸（ＴＣＡＡ）在７种粉末活性炭（ＰＡＣ）上的吸附特性，在对７种活性炭的物理化学特性进行全

面表征的基础上，采用相关手段分析了活性炭的物理性质和化学性质对目标有机污染物吸附特性的

影响。结果表明，在高纯水配水条件下，７种ＰＡＣ对３种目标污染物的吸附均能用Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ和修

正的Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型很好地进行拟合。活性炭对有机物吸附优劣顺序为：高纯水配水条件下负载目

标有机物＞天然水体条件下同时负载天然有机物和目标有机物＞天然水体条件下先负载天然有机

物再负载目标有机物，这表明目标有机物同天然有机物之间存在竞争吸附。将活性炭理化参数与吸

附质吸附特性参数做线性回归分析，结果表明活性炭的物理特性是影响吸附特性的主导因素，其中

微孔比表面积影响最大，化学特性对吸附特性影响不大。
关键词　粉末活性炭　吸附　阿特拉津　二氯乙酸　三氯乙酸　天然有机物　线性回归

　　随着现代经济的飞速发展，我国的水污染事件

也频频发生。近年来，比较有代表性的两类污染 物

是内分泌干扰物ＥＤＣｓ和消 毒 副 产 物ＤＢＰｓ。由 于

现代农业对于农药的过分依赖，使得以农药为典型

代表的内分泌干扰物大量排放，对人类健康乃至整

个自然界的生态平衡产生了严重危害［１］。消毒副产

物是经由饮用水常规处理工艺的消毒阶段产生，具

有代表性的是卤乙酸，它是一种有强烈致癌作用的

非挥发性消毒副产物［２］。水体中以腐殖酸为主的天

然有机物（ＮＯＭ）通常会显著影响这 些 污 染 物 的 去

除，并协同形成复杂的污染体系影响我们的环境，其
风险不 容 忽 视。我 国《生 活 饮 用 水 卫 生 标 准》（ＧＢ

５７４９－２００６）对这两类污染物所包含的大部分 有 机

物有明确的限值规定。
目前对内分泌干扰物和消毒副产物的去除方法

有很多种，如活性炭吸附法、臭氧生物活性炭法、高

级氧化法、膜分离技术等深 度 处 理 方 法［３］。其 中 活

性炭吸附法历史悠久且效果极佳，粉末活性炭依靠

发达的孔隙结构和表面活性官能团使其能够吸附更

为广谱的有机污染物，操作简单且无二次污染，所以

应用普遍，在美国也将其列为去除有机物最可行的

技术。目前活性炭的吸附机制虽然被大量研 究，但

对其了解仍十分有限。尤其是活性炭对有机物吸附

特性的影响因子尚不明确，活性炭本身的理化结构、

DOI:10.13789/j.cnki.wwe1964.2016.0038



给水排水　Ｖｏｌ．４２　Ｎｏ．２　２０１６ ２３　　　

吸附质的性质、吸附条件、水体天然有机物的性质等

都会对吸附产生重要影响。所以应研究其中的主导

因素，而不是 只 注 重 活 性 炭 的 常 规 指 标（如 碘 吸 附

值、亚甲基蓝值），这样才能在实际应用选择中找到

最高效的炭种［４］。
本文采用阿特拉津作为干扰物的代 表，二 氯 乙

酸和三氯乙酸作为消毒副产物的代表，以北京怀柔

水库水作为试验的天然水体，选取７种粉末活性炭，
研究在高纯水配水条件下对这３种目标有机物的吸

附特性以及天然水配水条件下ＮＯＭ同目标有机物

的竞争吸附。最后，采用相关手段研究多种活性 炭

的理化结构，找到影响其吸附特性的主要因素。

１　材料与方法

１．１　试验材料与仪器

试验中所用到的主要仪器见表１。
表１　试验中所用的主要仪器设备

仪器名称 规格

气相色谱仪 Ａｇｉｌｅｎｔ，６８９０Ｎ
固相萃取仪 ＤＩＯＮＥＸ，ＡｕｔｏＴｒａｃｅ　２８０ＳＰＥ
高压液相色谱仪 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ，Ｓｅｒｉｅｓ　２００
恒温水浴摇床 ＨＺＳ－ＨＡ水浴振荡器

电子天平 ＭＬ１０４／０２Ｍａｘ１２０ｇ　ｄ＝０．１ｍｇ
真空抽滤装置 １　０００ｍＬ真空抽滤瓶

　　试验中共采用７种活性炭：２种是 以 毛 竹 下 脚

料为原材料，采用水蒸气活化法自制的竹质活性炭，
根据其制作工艺的不同分别称为竹片破碎炭和竹基

柱状炭；压块柱状炭是选取不同的煤按相应比例磨

粉压片制成；另外４种活性炭均为普通的煤质商品

活性炭，依次为北京市第九自来水厂正在使用的活

性炭（以下简称ＪＣ炭）、从山西华青集团购得的原煤

破碎炭、新疆神华能源有限责任公司研制的神华１＃

炭和神华２＃ 炭。试验时将７种颗粒活性炭研磨、过

２００目的筛子成为粉末活性炭（ＰＡＣ）后置于１０５℃
的烘箱保存以备后续使用。７种活性炭的基本指标

如表２所示。
表２　７种活性炭基本指标

炭种类 粒度 碘吸附值／ｍｇ／ｇ 亚甲基蓝值／ｍｇ／ｇ
竹片破碎炭 ８×３０　 １　１００　 ２２０
竹基柱状炭 ８×３０　 １　２００　 ２４０
神华１＃炭 ８×３０　 ９５７　 １０９
神华２＃炭 ８×３０　 １　００８　 １３２
原煤破碎炭 ８×３０　 ９６０　 １８０
压块柱状炭 ８×３０　 １　２００　 ２３０
ＪＣ炭 ８×３０　 １　０００　 １８０

　　３种目 标 污 染 物：阿 特 拉 津（Ａｔｒａｚｉｎｅ）、二 氯 乙

酸（ＤＣＡＡ）和三氯乙酸（ＴＣＡＡ）。３种物质均为 色

谱纯，基本性质如表３所示。二氯乙酸、三氯乙酸属

于强极性物质，极易溶于水；阿特拉津在水中的溶解

度为３３ｍｇ／Ｌ。
表３　３种目标污染物的基本理化性质

名称 分子式
相对分

子质量
分子结构式

沸点
／℃

熔点
／℃

密度
／ｇ／ｍＬ

阿特

拉津
Ｃ８Ｈ１４ＣＩＮ５ ２１５．６８ ２００　１７３～１７５　１．２

二氯

乙酸
Ｃ２Ｈ２ＣＩ２Ｏ２ １２８．９４ １９４　 ９～１１　 １．５６

三氯

乙酸
Ｃ２ＨＣＩ３Ｏ２ １６３．３９ １９７．５　 ５７．５　 １．６３

　　采用的天然水体取自怀柔水库，基本水质指标

如表４所示。
表４　怀柔水基本水质指标

水温／℃ ｐＨ　 ＤＯＣ／ｍｇ／Ｌ　 ＵＶ２５４／ｃｍ－１ 浊度／ＮＴＵ
２２．４　 ７．２９　 ２．９４８　 ０．０３５　 ０．２９

１．２　活性炭的表征方法

ＰＡＣ的物理特性表征包括总比表面积、总孔隙

容积、微孔比表面积、中孔（含大孔）比表面积、微孔

孔隙容积、中孔（含大孔）孔隙容积、平均孔隙直径。

ＰＡＣ孔径分布 及 相 关 结 构 参 数 采 用 比 表 面 积 测 定

仪测定，原理是低温氮气吸附、脱附法，即在７７Ｋ条

件下氮气在活性炭上的吸附脱附等温线［５，６］。采用

ＢＥＴ法计算ＰＡＣ比表面积，ｔ法和 ＨＫ法计算微孔

比表面积和孔容积，ＢＪＨ法计算中孔（含大孔）比表

面积和孔容积。

ＰＡＣ的化学特性包括元素分析、零电荷点和炭

表面官能团。元素分析采用元素分析仪（Ｖａｒｉｏ　ＭＩ－
ＣＲＯ，Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ，德 国）测 定。表 面 官 能 团 利 用 傅

里叶红外光谱法（ＦＴＩＲ）在 红 外 光 谱 仪 上 测 定。零

电荷点采用质量滴定法［７］测定，将０．０５ｇ活性炭置

于１５ｍＬ　ＮａＮＯ３ 溶 液 中，将 水 样ｐＨ 调 至３～１２，
在２５℃条件下的水浴振荡２４ｈ，再测定 最 终ｐＨ。
以初始ｐＨ为横坐标，最终ｐＨ为纵坐标画图，曲线

与ｙ＝ｘ直线的交点则为活性炭零电荷点ｐＨｐｚｃ［８，９］。

１．３　阿特拉津、二氯乙酸和三氯乙酸的测定方法

阿特拉 津 采 用 固 相 萃 取－高 效 液 相 色 谱（ＳＰＥ－
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ＨＰＬＣ）法测定。利用甲醇萃取水中的阿特拉津，浓

缩 挥 干 后 用 甲 醇 定 容，进 入 高 压 液 相 色 谱 仪 测

定［１０］。固相萃取仪用 Ａｇｉｌｅｎｔ　ＳＡＭＰＬＩＱ　Ｃ１８ＳＰＥ
小柱富集水 中 的 阿 特 拉 津，萃 取 前 用 依 次 用６ｍＬ
甲醇、６ｍＬ高纯水对ＳＰＥ柱 进 行 活 化，将５００ｍＬ
水样以４ｍＬ／ｍｉｎ的流速通过ＳＰＥ柱进行富集，用

高纯 氮 吹 干 小 柱 后 以５ｍＬ甲 醇 作 为 洗 脱 剂 淋 洗

ＳＰＥ柱，收集淋 洗 液；再 用 高 纯 氮 气 将 淋 洗 液 中 的

甲醇吹干，最终用１ｍＬ甲醇定容，进行液相色谱分

析。色谱柱采用Ｃ１８（２５０ｍｍ×４．６ｍｍ×５μｍ），柱
温４０℃；流动相由甲醇和水组成，配比为甲醇∶水＝
７５∶２５，流 动 相 流 量 为０．９ｍＬ／ｍｉｎ，检 测 波 长 为

２５４ｎｍ，出峰时间为５．３１ｍｉｎ。
二氯乙酸和三氯乙酸均属于卤乙酸，故 检 测 方

法一致，均采用微量萃取衍生化毛细管气相色谱法。
这是美国环保 局（ＵＳＥＰＡ）公 布 的５２２方 法 的 改 进

方法。主要 原 理［１１］是 采 用 甲 基 叔 丁 基 醚（ＭＴＢＥ）
作为萃取剂，将溶液调节至酸性条件，通过加盐的方

式使卤乙酸从水相中萃取分离出来，然后取有机层。
由于卤乙酸的沸点较高，所以不能直接进样，必须对

样品先进行预处理，再用气相色谱仪测定。二氯 乙

酸出峰 时 间 为９．６２ ｍｉｎ，三 氯 乙 酸 出 峰 时 间 为

１１．１ｍｉｎ。
气相色谱条件为：色谱柱采用ＳＰＢ－１７０１毛细

柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ），进样量为１μＬ，分
流进样，分流口吹扫流量：３０ｍＬ／ｍｉｎ，０．７５ｍｉｎ；采

用高纯氮气载气，柱头压６５．０ｋＰａ，流量为１６．８ｃｍ／ｓ；

程序 升 温 条 件：３５ ℃ →
４ｍｉｎ

３５ ℃
６℃／

→
ｍｉｎ
１５５ ℃

３０℃／
→

ｍｉｎ
２４５℃ →

３ｍｉｎ
２４５℃。

１．４　ＰＡＣ对３种 目 标 有 机 物 的 吸 附 等 温 线 试 验

方法

吸附平衡试验分别采用高纯水和怀柔水库水配

水，试验方法采用序批式。
高纯水配水的阿特拉津吸附平衡试 验 步 骤 为：

准确配置１ｇ／Ｌ的阿特拉津溶液，在样品瓶中分别

加入不 同 质 量 的 活 性 炭 配 成 炭 浓 度 为１０ｍｇ／Ｌ、

１５ｍｇ／Ｌ、２０ｍｇ／Ｌ、２５ｍｇ／Ｌ、３０ｍｇ／Ｌ、３５ｍｇ／Ｌ的

水样，加炭 后 迅 速 密 封，置 于 恒 温 水 浴 摇 床 中 振 荡

２４ｈ，温 度２５℃，转 速１５０ｒ／ｍｉｎ。２４ｈ后 取 出 样

品，采用真空抽滤装置将水样经过０．４５μｍ的滤膜

过滤，将滤后水样采用固相萃取－高效液相色谱法

测定。天然水体条件下的阿特拉津吸附平衡试验分

为两种情况：活 性 炭 同 时 负 载 ＮＯＭ 和 阿 特 拉 津 振

荡２４ｈ及先 在 天 然 水 中 加 入 活 性 炭 负 载 ＮＯＭ 振

荡１２ｈ后再负载阿特拉津振荡１２ｈ两种情况。第

一种情况操作方法同高纯水，第二种情况操作方法

为：准确移取１Ｌ天然水于样品瓶中，分别加入不同

质量的活 性 炭 配 成 炭 浓 度 为１０ｍｇ／Ｌ、１５ｍｇ／Ｌ、

２０ｍｇ／Ｌ、２５ｍｇ／Ｌ、３０ｍｇ／Ｌ、３５ｍｇ／Ｌ的 水 样，置

于恒温水浴摇床中振荡１２ｈ（转速、温度同高纯水方

法），取出水样加入阿特拉津使其初始浓度为１ｇ／Ｌ，
再放入摇床中振荡１２ｈ，取出水样后的操作同高纯

水操作方法。
二氯乙 酸 和 三 氯 乙 酸 试 验 方 法 一 致，以 二 氯

乙酸为 例。高 纯 水 配 水 的 吸 附 平 衡 试 验 步 骤 为：
准 确 配 置２００μｇ／Ｌ的 二 氯 乙 酸 溶 液，在 样 品 瓶 中

分别加入不同质量 的 活 性 炭 配 成 不 同 炭 浓 度 的 水

样，加炭 后 迅 速 密 封，置 于 恒 温 水 浴 摇 床 中 振 荡

２４ｈ，温度２５℃，转 速１５０ｒ／ｍｉｎ。２４ｈ后 取 出 样

品，采用真 空 抽 滤 装 置 将 水 样 经 过０．４５μｍ的 滤

膜过滤，滤 后 水 样 采 用 微 量 萃 取 衍 生 化 毛 细 管 气

相色谱法测定。天 然 水 体 条 件 下 的 吸 附 平 衡 试 验

分为两种情况：活性炭同时负载 ＮＯＭ和 二 氯 乙 酸

振荡２４ｈ及 先 在 天 然 水 中 加 入 活 性 炭 负 载 ＮＯＭ
振荡１２ｈ后再负载二氯乙 酸 振 荡１２ｈ两 种 情 况。
第一种情 况 操 作 方 法 同 高 纯 水，第 二 种 情 况 操 作

方法为：准 确 移 取２００ｍＬ天 然 水 于 样 品 瓶 中，分

别加入 不 同 质 量 的 活 性 炭 配 成 不 同 炭 浓 度 的 水

样，置于恒 温 水 浴 摇 床 中 振 荡１２ｈ（转 速、温 度 同

高纯水方法），取出 水 样 加 入 二 氯 乙 酸 使 其 初 始 浓

度为２００μｇ／Ｌ，再放入摇床中振荡１２ｈ，取 出 水 样

后的操作同高纯水操作方法。

２　试验结果

２．１　活性炭的物理化学性质

活性炭的物理化学性质对目标有机物的吸附特

性有着十分重要的影响。通过对活性炭孔径分布进

行分析与计 算 得 出 其 孔 隙 结 构 参 数，如 表５所 示。
活性炭元素分析和零电荷点情况如表６所示。表面

官能团分布情况如图１所示。
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表５　７ 种 活 性 炭 的 孔 隙 结 构 参 数

炭种类
平均孔径
／ｎｍ

ＢＥＴ比表面积

／ｍ２／ｇ
微孔比表面积

／ｍ２／ｇ
ＢＪＨ法中孔比表

面积／ｍ２／ｇ
总孔隙容积

／ｃｍ３／ｇ
微孔孔隙容积

／ｃｍ３／ｇ
ＢＪＨ法中孔孔隙

容积／ｃｍ３／ｇ
竹基柱状炭 ２．２３８　 １　０８５．０　 １　００８．０　 ６０１．１８　 ０．６０７　２　 ０．５１９　４　 ０．３０１　９
压块柱状炭 ２．２６５　 １　０３５．０　 ９５１．１　 ８８７．４０　 ０．５８６　０　 ０．４７８　４　 ０．４４８　０
竹片破碎炭 ２．３２５　 １　０１５．０　 ９０８．１　 ４７８．０９　 ０．５８９　７　 ０．４６８　６　 ０．２６７　０
原煤破碎炭 ２．５５７　 ９４３．２　 ８２１．０　 ６０５．０５　 ０．６０２　９　 ０．４２３　１　 ０．３８４　７
神华２＃炭 ２．３５６　 ８０５．６　 ７２７．９　 ３１９．６７　 ０．４７４　４　 ０．３７７　２　 ０．１９３　６
神华１＃炭 ２．４４９　 ７７５．６　 ６７９．８　 ３７９．００　 ０．４７４　９　 ０．３５２　４　 ０．２３６　４
ＪＣ炭 ２．３９８　 ７６５．７　 ７００．１　 ３５４．５５　 ０．４５９　０　 ０．３６２　０　 ０．２１６　１

表６　７种活性炭元素分析和零电荷点参数

炭种类
元素分析

Ｃ　 Ｈ　 Ｏ　 Ｎ
零电荷点

ｐＨｐｚｃ
竹基柱状炭 ７７．８９　 １．７１　 ７．９６　 ０．３０　 ９．８６
压块柱状炭 ７５．１５　 １．２９　 ７．９３　 ０．３０　 ９．８３
竹片破碎炭 ７３．１６　 ２．７７　 １７．４４　 ０．２５　 ８．５２
原煤破碎炭 ７７．３７　 ０．９６　 １．６４　 ０．３７　 １１．２３
神华２＃炭 ８３．８０　 １．４１　 ６．８２　 ０．４４　 １０．２９
神华１＃炭 ８１．９６　 １．６５　 ７．３９　 ０．４８　 １０．２７
ＪＣ炭 ８５．７３　 １．２４　 ３．５８　 ０．３４　 １０．４８

图１　７种ＰＡＣ的傅里叶红外光谱

　　根据表５可以看出，７种活性炭的 平 均 孔 径 为

２．２～２．６ｎｍ，其 中 自 制 的 竹 基 柱 状 活 性 炭 具 有 最

大的总比表面积、微孔比表面积、总孔隙体积、微孔

孔隙体积，但是平均孔径最小，表明其微孔分布比较

发达；压块柱状活性炭具有最大的中孔比表面积和

中孔孔隙容积。
根据表６元素分析结果可以看出，ＪＣ炭的含碳

量是最高的，因为制备ＪＣ炭的原料含碳量较高，自

制的竹片破碎炭的氢、氧含量均是最高的，尤其是氧

含量远远高出其他炭种，这与其制备过程有关，说明

竹片炭在制作中脱水不够充分，进而导致了氢、氧残

余含量较高。零电荷点结果表示，７种活性炭ｐＨｐｚｃ
均在碱性区域，表明活性炭均具有碱性特质，其中原

煤破碎炭ｐＨｐｚｃ最大，这与其氢、氧含量最低吻合；同

理，竹片破碎炭ｐＨｐｚｃ最小，这也 与 其 氢 氧 含 量 最 高

是吻合的。

根据图１红外光谱显示，７种炭在３　４００ｃｍ－１、

１　５９０ｃｍ－１、１　１００～１　２００ｃｍ－１处 均 有 较 明 显 的 吸

收峰，而竹片破碎炭在８００ｃｍ－１处也有明显的吸收

峰，其他炭不明显。３　４００ｃｍ－１和１　１００ｃｍ－１处 吸

收峰主要 是 由 酚 羟 基 Ｃ－ＯＨ 伸 缩 振 动 引 起 的，

１　２００ｃｍ－１处吸收峰 可 能 是 由Ｃ－Ｏ－Ｃ键 伸 缩 振

动引起的，１　５９０ｃｍ－１处收缩峰主要是由Ｃ＝Ｏ或共

轭双键Ｃ＝Ｃ伸缩振动引起的，竹片破碎炭８００ｃｍ－１处

应该是芳环Ｃ－Ｈ键面外弯曲振动吸收峰。
以上分析表明活性炭表面含有酚羟基、羧基、羰

基等含氧官能团。

２．２　高纯水配水条件下活性炭对目标有机物吸附

平衡试验

在高纯水配水条件下，分别做７种 活 性 炭 对 阿

特拉津、二氯乙酸、三氯乙酸的吸附平衡试验，并用

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ、修正 的Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸 附 模 型 对 曲 线 进

行拟合。７种活性炭对３种有机物的去除率如图２
所示，模型拟合结果如图３和表７所示。

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型是 经 典 的 吸 附 模 型，吸 附 等 温

式及其对数形式如式（１）和式（２）所示：

ｑ＝Ｋ（Ｃｅ）
１
ｎ （１）

ｌｇｑ＝ｌｇＫ＋１ｎｌｇＣｅ
（２）

式中ｑ———活性炭吸附容量，ｍｇ／ｇ；

Ｋ，１／ｎ———吸附系数，反映了活性炭的吸附能力；

Ｃｅ———吸附质平衡浓度，ｍｇ／Ｌ。

修正的Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型考虑了炭投加量对吸附

的影响，是不 均 匀 表 面 能 的 特 殊 例 子［１２］，吸 附 反 应

能随着表面饱和度的增大 而 减 小［８］。本 试 验 中，考

虑到由于不均匀表面能会造成平衡浓度受到炭投加
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图２　７种活性炭对３种有机物的去除率

图３　Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ、修正的Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型拟合３种有机物的吸附等温线

量的影响，所以引入修正的Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型［１３］。修

正的 吸 附 等 温 式 及 其 对 数 形 式 如 式（３）和 式（４）
所示。

ｑ＝Ｋ
Ｃｅ（ ）Ｄ

１
ｎ

（３）

ｌｇｑ＝ｌｇＫ＋１ｎｌｇ
Ｃｅ
Ｄ

（４）

式中Ｄ———炭投加量，ｍｇ／Ｌ。
由图２可以看出，随着活性炭投加量的增大，对

３种有机物的去除率也随之增加，最终达到稳定。７
种活性炭对阿 特 拉 津 的 稳 定 去 除 率 均 高 达９８％以

上，对二 氯 乙 酸 和 三 氯 乙 酸 的 稳 定 去 除 率 也 均 在

７０％以上。
通过图３和表７可知，活性炭对３种目标有机

物 的 吸 附 平 衡 曲 线 均 能 用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ和 修 正 的

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方 程 进 行 很 好 的 拟 合。通 过 相 关 系 数

Ｒ２ 可以看出，修 正 的Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方 程 拟 合 得 更 好。

常数Ｋ 主要与 吸 附 剂 对 吸 附 质 的 吸 附 容 量 成 正 相

关，即Ｋ 越大，吸附容量越大，所以用Ｋ 来比较分析

活性炭对有 机 物 的 吸 附 性 能。根 据Ｋ 的 数 据 结 果

表明，７种活性炭对３种有机物的吸附容量大小为：

阿特拉津＞三氯乙酸＞二氯乙酸，表明活性炭对阿

特拉津吸附容量最大。而对于同一种有机物 来 说，

活性炭吸附容量大小顺序为：竹基柱状炭＞压块柱

状炭＞竹片破碎炭＞原煤破碎炭＞神华２＃ 炭＞神

华１＃ 炭＞ＪＣ炭。这 个 顺 序 与 活 性 炭 总 比 表 面 积、

微孔比表面积的排序是一样的，可以推断活性炭对



给水排水　Ｖｏｌ．４２　Ｎｏ．２　２０１６ ２７　　　

　　表７　Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ、修正的Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程对曲线拟合结果
目标

有机物
ＰＡＣ

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 修正的Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
Ｋ　 １／ｎ　 Ｒ２　 Ｋ　 １／ｎ　 Ｒ２

阿特

拉津

竹基柱状 ４６９．８９　０．４８１　０．９８２　５４４．５０　０．３２３　０．９９１
压块柱状 ４２６．５８　０．４３８　０．９８８　５１５．２３　０．３０３　０．９９６
竹片破碎 ４０１．７９　０．４３６　０．９９４　４７３．１５　０．２９７　０．９９４
原煤破碎 ２９７．８５　０．４１２　０．９９６　３７８．４４　０．２８９　０．９９８
神华２＃ ２３９．８８　０．４３０　０．９８３　３３５．７４　０．２９５　０．９９８
神华１＃ １４８．５９　０．３８５　０．９７２　１９８．１５　０．２１５　０．９８６
ＪＣ　 １１８．３０　０．３４６　０．９８９　１７２．９８　０．２４５　０．９９２

二氯

乙酸

竹基柱状 ２２０．３０　１．９７４　０．９８６　１０８．９３　０．６１５　０．９９８
压块柱状 １１９．１２　１．４５７　０．９９１　１０７．１５　０．５４１　０．９９８
竹片破碎 １１４．２９　１．６８９　０．９７９　 ７５．６８　０．５８０　０．９９７
原煤破碎 ７７．０９　１．５６７　０．９９５　 ６５．３１　０．５６１　０．９９８
神华２＃ ５１．１７　０．８８１　０．９８６　 ５０．４７　０．４０８　０．９８２
神华１＃ ２４．０４　０．６３５　０．９７４　 ５２．６０　０．３７９　０．９９２
ＪＣ　 １１．１２　０．６１３　０．９７７　 ２３．５０　０．３３７　０．９８７

三氯

乙酸

竹基柱状 ２９７．８５　０．６９８　０．９８７　２６７．９２　０．４１１　０．９９５
压块柱状 ２３９．８８　０．８３７　０．９８４　２２５．９４　０．４５４　０．９９８
竹片破碎 ２０６．５４　０．９９４　０．９８９　１９４．９８　０．４９２　０．９９７
原煤破碎 １０２．５７　０．８５３　０．９７２　１０７．４０　０．４４６　０．９８８
神华２＃ ５７．６８　１．０８０　０．９８７　 ８２．９６　０．４９６　０．９９７
神华１＃ ２４．２１　１．７２０　０．９８７　 ２４．１５　０．４９０　０．９９１
ＪＣ　 １４．０９　１．３５１　０．９８３　 １７．８２　０．４７７　０．９９３

有机物的吸附特性受到活性炭比表面积的影响较大。

２．３　天然水条件 下 ＮＯＭ 与 有 机 物 在 活 性 炭 上 的

竞争吸附试验

由于天然水中的ＮＯＭ会与有机物在活性炭上

产生竞争吸附，所以本试验分别采用怀柔水库水和

高纯水配水对吸附质进行吸附平衡试验。怀柔水库

水的试验又分为活性炭同时负载ＮＯＭ 与有机物和

活性炭先负载ＮＯＭ后负载有机物两种。由于进行

　　

的是对比试验，所以对高纯水的ｐＨ、酸碱度等进行

调节，与怀柔水库水保持一致，这样可以将ＮＯＭ 作

为唯一变量进行对比分析。由于二氯乙酸和三氯乙

酸均属于卤乙酸，所以试验以二氯乙酸为例，即在高

纯水和怀柔水库水条件下，做７种活性炭对阿特拉

津和二 氯 乙 酸 的 吸 附 平 衡 试 验，并 将 吸 附 曲 线 用

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温方程式进行拟合。拟合结果见图４、
图５和表８。

通过图４、图５和表８的数据表明，７种活性炭

对阿特拉 津 和 二 氯 乙 酸 吸 附 的 优 劣 顺 序 为：高 纯

水配水条件下负载 目 标 有 机 物＞天 然 水 体 条 件 下

同时负载ＮＯＭ 和 目 标 有 机 物＞天 然 水 体 条 件 下

先负载ＮＯＭ 再 负 载 目 标 有 机 物。说 明 活 性 炭 对

目标有机物的吸附会受到天然 水 体 ＮＯＭ的 影 响。
主要原因是 ＮＯＭ 会 与 目 标 有 机 物 竞 争 活 性 炭 上

的吸附位点，尤其是当存在的ＮＯＭ 分 子 大 小 与 目

标有机物 相 近 时，这 种 现 象 会 更 加 明 显［１４］。而 对

于水体中的大分 子 ＮＯＭ，则 很 有 可 能 会 堵 住 活 性

炭孔隙，导致目标 污 染 物 不 能 进 入 其 中，所 以 怀 柔

水库水条件下活性 炭 对 目 标 有 机 物 的 吸 附 容 量 小

于高纯水配水条 件。当 加 入 活 性 炭 先 负 载 天 然 水

体中ＮＯＭ后在 加 入 目 标 污 染 物 时，ＮＯＭ 会 抢 先

充分的占 据 活 性 炭 的 吸 附 位 点，导 致 目 标 有 机 物

被吸附的 孔 隙 更 加 少 了，所 以 天 然 水 体 条 件 下 同

时负载时的 吸 附 容 量 要 大 于 先 负 载 ＮＯＭ 后 负 载

目标有机物的情况。

表８　Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程拟合活性炭在两种水体下对Ａｔｒａｚｉｎｅ和ＤＣＡＡ吸附曲线结果

目标有机物 ＰＡＣ
高纯水 天然水同时负载 天然水先负载ＮＯＭ

Ｋ　 １／ｎ　 Ｒ２　 Ｋ　 １／ｎ　 Ｒ２　 Ｋ　 １／ｎ　 Ｒ２

阿特拉津

竹基柱状 ４６９．８９　 ０．４８１　 ０．９８２　 ２０２．３０　 ０．３８７　 ０．９９２　 １２６．１８　 ０．３４１　 ０．９８６
压块柱状 ４２６．５８　 ０．４３８　 ０．９８８　 ２４９．４６　 ０．３９９　 ０．９９１　 １９０．１１　 ０．３８７　 ０．９８２
竹片破碎 ４０１．７９　 ０．４３６　 ０．９９４　 ２９３．７７　 ０．４２６　 ０．９８９　 ２００．９　 ０．３７５　 ０．９８５
原煤破碎 ２９７．８５　 ０．４１２　 ０．９９６　 １６０．６９　 ０．３３６　 ０．９８７　 １５３．１１　 ０．３９５　 ０．９８６
神华２＃ ２３９．８８　 ０．４３　 ０．９８３　 １６４．４４　 ０．３９３　 ０．９９１　 １２１．９　 ０．３４７　 ０．９９２
神华１＃ １４８．５９　 ０．３８５　 ０．９７２　 １０８．６４　 ０．３５７　 ０．９８９　 ７４．１３　 ０．２９３　 ０．９８３
ＪＣ　 １１８．３０　 ０．３４６　 ０．９８９　 ８２．２２　 ０．３１２　 ０．９９１　 ６０．９５　 ０．２６９　 ０．９８８

二氯乙酸

竹基柱状 ２２０．３０　 １．９７４　 ０．９８６　 ７２．６１　 １．９２７　 ０．９８１　 ５７．４１　 ２．２３７　 ０．９８４
压块柱状 １１９．１２　 １．４５７　 ０．９９１　 ５４．８３　 １．３２７　 ０．９８０　 ４６．４５　 １．３２８　 ０．９８１
竹片破碎 １１４．２９　 １．６８９　 ０．９７９　 １６０．３２　 ２．１６３　 ０．９８４　 １０５．６８　 ２．２４８　 ０．９８４
原煤破碎 ７７．０９　 １．５６７　 ０．９９５　 ６３．５３　 １．７５２　 ０．９８４　 ４８．０８　 １．８１４　 ０．９８９
神华２＃ ５１．１７　 ０．８８１　 ０．９８６　 ５８．６１　 １．０６５　 ０．９８０　 ４５．９２　 １．１０６　 ０．９８５
神华１＃ ２４．０４　 ０．６３５　 ０．９７４　 １７．７０　 ０．６９３　 ０．９７８　 １４．４５　 ０．７０１　 ０．９７８
ＪＣ　 １１．１２　 ０．６１３　 ０．９７７　 ９．０６　 ０．６８５　 ０．９８６　 ７．６６　 ０．６９０　 ０．９８７
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图４　Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程拟合活性炭在两种水体下对

Ａｔｒａｚｉｎｅ和ＤＣＡＡ的吸附曲线（１）

２．４　活 性 炭 理 化 性 质 对 目 标 有 机 物 吸 附 特 性 的

影响

活性炭的理化性质与其对有机物的吸附会产生

重要的影响。对于物理性质方面，采用ＢＥＴ总比表

面积、微孔比表面积、中孔（含大孔）比表面积、总孔

隙体积、微孔孔隙体积、中孔（含大孔）孔隙体积、平

均孔径作为活性炭物理结构表征参数，采用Ｆｒｅｕｎ－
ｄｌｉｃｈ吸附等温式中的吸附常数Ｋ 代表目标有机物

在活性炭上的吸附特性的表征参数（为排除其他影

响，采用高纯水配水条件下有机物在活性炭上的吸

附试验）。将两个表征参 数 分 别 为 横 坐 标 和 纵 坐 标

进行线性回归分析，如图６、图７所示。线性拟合的

相关系数Ｒ２ 如表９所示。

图５　Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程拟合活性炭在两种水体下对

Ａｔｒａｚｉｎｅ和ＤＣＡＡ的吸附曲线（２）

从图６、图７可以看出，目标有机物的吸附特性

参数Ｋ 值与ＢＥＴ总比表面积、微孔比表面积、中孔

比表面积、总孔隙体积、微孔孔隙体积、中孔孔隙体

积成正相关，与活性炭平均孔径成负相关。说 明 活

性炭对目标有机物吸附作用随着炭比表面积、孔隙
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　　表９　活性炭物理参数与其对３种目标污染吸附

特性参数Ｋ值的线性相关系数Ｒ２

目标有机物 阿特拉津Ｒ２ 二氯乙酸Ｒ２ 三氯乙酸Ｒ２

ＢＥＴ总比表面积（ｍ２／ｇ） ０．９５１　 ０．８５０　 ０．９４９
微孔比表面积（ｍ２／ｇ） ０．９５６　 ０．９１４　 ０．９８３
中孔比表面积（ｍ２／ｇ） ０．５２１　 ０．８２６　 ０．５１７
总孔隙容积（ｃｍ３／ｇ） ０．７９５　 ０．６５４　 ０．７１９
微孔孔隙容积（ｃｍ３／ｇ） ０．９５４　 ０．８８９　 ０．９８１
中孔孔隙容积（ｃｍ３／ｇ） ０．３６５　 ０．６４５　 ０．３２６
平均孔径（ｎｍ） ０．３８８　 ０．４２１　 ０．５０２

图６　活性炭物理性质与其对３种目标有机物

吸附特征参数Ｋ的线性关系（１）

容积的增大而增大，炭孔径越小越有利于吸附。
从表９可以看 出，ＢＥＴ总 比 表 面 积、微 孔 比 表

面积和微孔孔隙容积与吸附 常 数Ｋ 的 线 性 回 归 系

数Ｒ２ 很大，表明活 性 炭 的 吸 附 特 性 与 这３个 因 素

的相关 性 很 好。对 于 这３种 有 机 物 来 说，微 孔 比

图７　活性炭物理性质与其对３种目标有机物

吸附特征参数Ｋ的线性关系（２）

表面积是 影 响 炭 吸 附 的 最 重 要 因 素，其 次 是 微 孔

孔容积和 总 比 表 面 积，这 说 明 有 机 物 会 优 先 吸 附

在活性炭的微孔表面位点上，根据表５可以看出７
种活性炭的微孔比表面积 均 占 总 比 表 面 积 的９０％
以上，更加 说 明 阿 特 拉 津、二 氯 乙 酸、三 氯 乙 酸 在
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活性炭上 的 吸 附 取 决 于 微 孔 比 表 面 积。根 据 表３
可知，３种有机物 的 相 对 分 子 质 量 分 别 是２１５．６８、

１２８．９４、１６３．３９，可以计算出３种 有 机 物 分 子 的 平

均直径为１．３０３ｎｍ、１．０２８ｎｍ、１．１４７ｎｍ，而７种

活性炭的平均孔径为２．２～２．６ｎｍ，大于目标有 机

物的平均直径，所 以 很 容 易 吸 附。对 于 化 学 性 质，
将７种活性炭零电荷点ｐＨｐｚｃ与３种有 机 物 吸 附 特

性常 数 Ｋ 做 线 性 回 归 分 析，Ｒ２ 分 别 为０．２５１、

０．１５８、０．２７９。零电 荷 点ｐＨｐｚｃ是 表 征 活 性 炭 表 面

酸碱性的 重 要 参 数，它 与 活 性 炭 表 面 酸 性 氧 化 物

特别是羧基 关 系 密 切，所 以 用 零 电 荷 点ｐＨｐｚｃ表 征

炭表面 酸 性 含 氧 官 能 团。有 文 献 表 明，活 性 炭 表

面酸性含 氧 官 能 团 越 多，则 对 极 性 物 质 的 吸 附 越

强［１５］，本试验 中 二 氯 乙 酸 和 三 氯 乙 酸 均 属 于 强 极

性物质，但 是 其 吸 附 特 性 与 零 电 荷 点 并 没 有 明 显

的相关性，说 明 其 中 活 性 炭 化 学 方 面 的 差 异 性 对

吸附特性 的 影 响 不 大，更 加 说 明 了 活 性 炭 吸 附 特

性主要受物理性质的影响。

３　结论

（１）高纯水配水条件下，７种活性炭对３种目标

有机物的吸附平衡曲线均能用Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ和修正的

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程很好的拟合。活性炭对３种有机物

的吸附容量大小为：阿特拉津＞三氯乙酸＞二氯乙

酸，表明活性炭对阿特拉津吸附容量最大。而对 于

同一种有机物来说，活性炭吸附容量大小顺序为：竹
基柱状炭＞压块柱状炭＞竹片破碎炭＞原煤破碎炭

＞神华２＃ 炭＞神华１＃ 炭＞ＪＣ炭。
（２）通过采用怀柔水库水配水与高纯水配水试

验对比可知，７种 活 性 炭 对 阿 特 拉 津 和 二 氯 乙 酸 吸

附的优劣顺序为：高纯水配水条件下负载目标有机

物＞天然水体条件下同时负载ＮＯＭ和目标有机物

＞天然水 体 条 件 下 先 负 载 ＮＯＭ 再 负 载 目 标 有 机

物。表明天然水体ＮＯＭ与目标有机物在活性炭上

存在竞争吸附。
（３）活性炭物理性质是影响其吸附特性的主要

因素，其中微孔比表面积的影响最大，其次是微孔孔

容积和总比表面积，相比之下，活性炭化学性质对吸

附特性影响不大。
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