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改性 ,-. 及 -./ 去除水中有机污染物的静态研究

孙治荣，范延臻，王宝贞
(哈尔滨建筑大学 市政环境工程学院，黑龙江 哈尔滨 "0##1# *

摘 要：为提高吸附剂对水中有机污染物的吸附性能，本文对 23 % "0 型 ,-. 及粘胶基 -./ 进行了改性研

究。结果表明，碱性活化的吸附剂与未活化的吸附剂对污染物的去除效果稍好或相当，而酸性活化的吸附剂

的处理效果大大降低。
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颗粒活性炭是饮用水中控制有机污染物常用的吸附剂，近年来又出现了新的吸附剂 -./Z" [ \ ]。与

,-. 相比，-./ 具有发达的微孔结构，巨大的比表面积，吸附容量大，且易于再生。

为使 ,-. 及 -./ 对水中有机污染物能有更大的吸附容量及更好的去除效果，曾有对 ,-. 的表

面进行改性研究的报道 Z +P 0 ]。

本文选用 23 % "0 型 ,-. 及粘胶基 -./ 为吸附剂，对其表面进行了改性，并对其对饮用水中有

机污染物的去除效果进行了静态研究。

" 实验部分

?@ ? 实验材料

23 % "0 型 ,-.，粘胶基 -./，其它化学试剂均为分析纯。

?@ A 实验方法

,-. 及 -./ 表面都有一些含氧官能团P 如羧基、内酯基、羟基、羰基等P 各含氧官能团的比例

不同P 将导致其对特定的某一有机物质的吸附能力不同。本文拟采取两种改性方法P 一是硝酸活化P
硝酸氧化可以使 ,-. 表面增加大量的羧基及内酯基；二是碱性活化P 这一思想来自于狄野圭三 Z 0 ]的
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研究结果。狄野圭三的研究表明# 对 $%& 表面用 ’&(、’) 处理# 再在 *+++,及 ’- 存在下处理 *.#
其对正丁醇的吸附容量将大大提高。分析狄野圭三的研究可知# $%& 表面经 ’&(、’) 处理后# 可将

其表面的内酯基水解转化为羧基，羧基经 ’- 还原# 则为羟基# 即 $%& 表面内酯基和羧基减少# 羟

基增加。因此# 采用一定浓度的氢氧化钠溶液处理 $%& 及 %&) 表面# 使内酯基水解为羧基# 并考察

碱液对 $%& 结构的影响。

酸性活化：将 $%& 及 %&) 放在一定浓度的硝酸溶液中# 回流数小时。

碱性活化：将 $%& 及 %&) 放在一定浓度的氢氧化钠溶液中# 回流数小时。

分别取 -+/ +0 未改性的 $%&、酸活化的 $%& 和碱活化的 $%&# 放入溶解氧瓶中# 加入 -++12
自来水作原水# 盖好盖子# 放置 -!.# 以保证达到吸附平衡# 每天测一次。再分别取 -/ +0 未改性的

%&)、酸活化的 %&)、碱活化的 %&)# 放入溶解氧瓶中# 加入 -++12 自来水作原水# 盖好盖子# 放

置 -!.# 以保证达到吸附平衡# 每天测一次。

另取 -++12 自来水放入溶解氧瓶中# 同样放置 -!.# 作为相同条件下的原水。

!" # 分析方法

水样的分析测试均按照文献 3 4 5进行。

- 结果与讨论

$" ! 对 %&’() 的去除

由图 *、图 - 可知# 静态时 $%& 及 %&) 对 &6789 均有一定的去除作用# 但由于 $%& 及 %&) 所

用的量不同# 因而无法将它们进行比较# 这里只是分别讨论 $%& 及 %&) 的改性效果。

图 * 静态时 $%& 对 &6789 的去除率

$%& 对 &6789 的平均去除率为 :+; < =+; # 其中碱活化的 $%& 效果与未经处理的 $%& 的效果

相当# 酸活化的 $%& 效果稍差。

%&) 对 &6789 的平均去除率相差较大# 碱活化的 %&) 及未活化的 %&) 效果相当# 基本为 -=;
< !=; # 而酸活化的 %&) 效果很差# 平均去除率仅为 *+;左右。

水处理量达 =2 时# 对所有吸附剂进行再生# 结果表明# 再生对 &6789 的去除率均有提高# 基本

恢复到了初始运行时的去除率# 说明再生对于 $%& 及 %&) 都是有效的。

$" $ 对 *+,$-. 的去除

由图 : 和图 ! 可知# 三种 $%& 对 >?@-=! 的去除率都较高# 可达到 4+;以上# 碱活化的 $%& 与未

处理的 $%& 的效果相当# 酸活化的 $%& 效果稍差些。水量达 =2 后对 $%& 的再生# 使出水效果有所

改善# 去除率恢复到 !+; < 4+;。

%&) 对 >?@-=! 的去除率随着处理水量的增加而迅速下降。初始时的去除率甚至超过 *++; A去除

率超过 *++; 的原因是：测定 ?@-=! 的吸光度时# 是用蒸馏水作参比的# 超过 *++; 说明样品的这一

指标好于蒸馏水 B。当处理量达到 =2 时去除率降到 *+; 以下。比较三种 %&)# 碱活化 %&) 的效果稍

图 - 静态时 %&) 对 &6789 的去除率
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好于未改性的$ 酸活化的 %&’ 效果稍差。

之后的再生处理没有改善其对原水的处理效果$ 对 ()*+,! 的去除率仍很低$ 这可能是由于在再生

时从 %&’ 表面微孔中脱附的污染物没有被洗净而造成的。

水处理量达 ,- 以后对三种 %&’ 进行再生$ 由于碱活化的及未改性的 %&’ 对 &.&/# 的去除效果

一直很好$ 因而看不出其再生效果。但对于酸活化的 %&’$ 再生是有效的。图 0 中表明$ 进水和出

水的 &.&/# 浓度都很低$ 这表明酸活化的 %&’ 表面原先吸附的 &.&/# 已被去除$ 否则在进水浓度低

的情况下会发生解吸$ 导致出水 &.&/# 浓度高于原水。

!" # 对 $$%# 的去除

由于原水中的 &&/! 浓度很低$ 小于 12 3!4 5 -$ 三种 6%& 的出水中 &&/! 的浓度也很低$ 因此三

种 6%& 对 &&/! 的去除看不出明显的规律 7图 8 9。

!" & 对 $’$%& 的去除

图 , 及图 0 表明，静态时三种 6%& 对 &.&/# 的去除效果相当$ 都有相当高的去除率$ 基本大于

"3: $ 进一步比较$ 碱活化的 6%& 稍好$ 未改性的其次$ 酸活化的稍差。水处理量达 ,- 后原水中

&.&/# 浓度很低$ 因此看不出再生的效果。

三种 %&’ 对 &.&/# 均有一定的去除$ 但效果差别较大$ 碱活化的 %&’ 与未改性的 %&’ 效果相

当$ 去除率约在 "3: 以上$ 而酸活化的 %&’ 不仅初始时去除效果就不是很好$ 去除率在 03: 左右$
且随着水处理量的加大$ 出水 &.&/# 浓度逐渐升高$ 水处理量至 #- 时$ 去除率已降至 +3: 以下$ 当

水处理量达 !2 , ; ,- 时$ 由于进水浓度低$ 酸活化的 %&’ 出水中的 &.&/# 浓度已超出原水。

图 ! 静态时 %&’ 对 ()*+,! 的去除率图 # 静态时 6%& 对 ()*+,! 的去除率

图 , 静态时 6%& 对三氯甲烷的去除 图 0 静态时 %&’ 对三氯甲烷的去除
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同样的原因# 三种 $%& 对 %%’! 的去除也未得出明显的规律。

!" # 改性 $%& 及 %&’ 对水中污染物去除效果的原因分析

从运 行 结果 来 看 # 酸 性 活化 的 ($% 及

$%& 不好# 而碱活化的 ($% 及 $%& 比未改性

的 ($% 及 $%& 稍好或相当。为了分析其原

因 # 对其表面进行了扫描电镜测试 # 结果表

明# ($% 经硝酸回流后# 活性炭的结构已有

部分塌陷# 这将导致 ($% 比表面积及孔体积

显著减小# 因而导致碘值下降 # 且处理效果

不好。另外# ($% 用硝酸处理后表面的内酯

基及羧基含氧官能团大大增加 # 这也会改变

其对有机污染物的吸附性能。

从扫描电镜照片看 # $%& 经硝酸处理后

结构没有象 ($% 那样被破坏# 说明 $%& 耐酸

性强# 但它的水处理效果却明显下降 # 由此

可以推断# 由于硝酸的处理使 $%& 表面增加的大量内酯基及羧基等含氧官能团的存在# 是导致酸活

化的 $%& 水处理效果下降的真正原因# 因此得出# $%& 表面内酯基及羧基含量高# 不利于水中有机

污染物的去除。

因此说硝酸处理的 ($% 对水处理的效果不好是由于结构被破坏及内酯基、羧基等含量增高两方

面原因造成的。

从扫描电镜照片看# 碱活化的 ($% 及 $%& 表面结构无明显变化。它们的水处理效果与未改性的

相近或稍好# 说明内酯基对有机污染物去除的不利性比羧基稍大些或相当。

由以上分析推断# 减少 ($% 及 $%& 表面的内酯基及羧基等含氧官能团的含量# 增加羟基的含

量# 将会有利于其对水中有机污染物尤其是极性有机污染物的去除。

) 结论

*+ 用硝酸对 ($% 及 $%& 进行的酸活化# 不利于对水中有机污染物的去除。硝酸使 ($% 结构部

分塌陷# 降低了 ($% 的比表面积# 增大了 ($% 的孔径；使 $%& 表面的羧基及内酯基等含氧官能团

大大增加。由此说明上述官能团的存在不利于对水中有机污染物的去除。

,+ 减少 ($% 及 $%& 表面内酯基及羧基等含氧官能团的含量# 增加羟基的含量# 是今后对 ($%
及 $%& 表面进行改性的方向# 这将会有利于其对水中有机污染物尤其是极性有机污染物的去除。
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图 F 静态时 ($% 对四氯化炭的去除


