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硝酸改性活性炭对渗滤液中小分子有机物的吸附性能
*
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摘  要  以硝酸为改性剂, 分别采用浸渍和浸渍-高温热处理方法对活性炭进行了改性. 低温氮吸附结果表

明, 活性炭表面积和微孔体积在浸渍后都变小, 再经过高温热处理后则都变大 . 酸碱滴定显示, 改性后活

性炭表面酸性都增大, 其中浸渍的酸性最大. 对填埋场渗滤液中小分子有机物进行了等温线和动力学吸附

实验, 结果发现改性后活性炭对有机物的吸附量增加; 硝酸浸渍活性炭吸附速率降低, 而浸渍-高温热处理

则使吸附速率明显加快. 针对渗滤液中小分子有机物, 硝酸浸渍-高温热处理的活性炭吸附效果最好, 吸附

量最大, 吸附速率最快.
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  填埋场渗滤液中长期大量存在的腐殖酸类物质 ( hum ic substances)是导致渗滤液难以处理、出水不

易达标的重要原因. 根据分子量大小, 采用超滤技术, 可以分离浓缩渗滤液中的腐殖酸类物质, 大大

降低有机物含量
[ 1, 2 ]

. 由于有机物浓度和分子量的降低, 可以对渗滤液采用吸附的方法进行深度处

理, 实现达标排放.

  活性炭具有丰富的孔隙结构和巨大的比表面积, 是一种应用最广泛的吸附材料. 为了使活性炭具

有特殊性能和用途, 通常需要对其表面官能团和微孔结构进行改性
[ 3]

. 一般说来, 氧化反应可以使活

性炭产生弱酸官能团, 有利于金属的吸附
[ 4, 5 ]

, 导入含氮官能团可以增加炭在氧化反应中的催化活

性
[ 6, 7]

, 而热处理可以提高有机物的处理效率
[ 8]

. 然而, 改性活性炭微孔结构和表面官能团对渗滤液

有机物吸附量和吸附速率的影响鲜见报道.

  本文以硝酸为改性剂, 分别采用浸渍和浸渍-高温热处理的方法制成改性活性炭, 利用低温氮吸

附和酸碱滴定来表征其微孔结构和表面酸碱性, 并考察它们对填埋场渗滤液中小分子有机物的吸附性

能.

1 实验部分

111 实验材料

  活性炭采用市售商品椰壳颗粒活性炭, 粒度为 20) 40目. 渗滤液样品取自北京市某卫生填埋场

生物处理后再经 1000Da滤膜超滤的渗滤液, 其 CODC r为 160) 550m g# l
- 1

, 其中有机物约 20%小于

300Da, 约 80%在 300Da和 1000Da之间.

112 活性炭的改性

  将活性炭用去离子水洗涤, 于 105e 干燥 24h, 记为 GAC-0. 将 20g GAC-0放入 100mL 2m o l# l
- 1

HNO3溶液中振荡 1h, 再抽真空至真空度 01098M Pa以上并保持 30m in, 然后用去离子水充分洗涤, 并

于 105e 干燥 24h, 记为 GAC-1. 取 10g GAC-1置于马弗炉中, 600e 隔绝空气恒温 3h, 记为 GAC-2.

113 吸附等温线的测定
  于 6个 25m l磨口锥形瓶中分别加入 01025, 01050, 01100, 01150, 01200和 01400g活性炭, 再

分别加入 20m l渗滤液样品, 置于回旋振荡器上中速振荡 24h, 然后取上清液以 4000r# m in
- 1
离心

10m in, 测定样品 CODCr. 平衡时活性炭的吸附量用式 ( 1)计算:
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qe = ( C0 - Ce ) V /W ( 1)

式中, qe表示平衡时活性炭吸附的 CODC r量, m g# g
- 1

; C0和 C e分别表示初始和平衡时溶液中 CODCr

的浓度, m g# l
- 1

; V表示渗滤液体积, ;l W表示活性炭的量, g.

114 吸附动力学的测定

  于 250m l磨口锥形瓶中加入 01500g活性炭和 100m l渗滤液, 置于回旋振荡器上中速振荡, 定期

取上清液测定其 CODCr. t时刻活性炭的吸附量用式 ( 2)计算:

qt = ( C0 - C t ) V /W ( 2)

式中, qt表示 t时刻活性炭吸附的 CODCr量, mg# g
- 1

; C t表示 t时刻溶液中 CODCr的浓度, m g# l
- 1

.

115 分析方法
  活性炭的比表面积和孔径结构: 采用 ASAP2010比表面积分析仪 (美国 M icrom eritics公司 )的低温

液氮 (N 2 /77K )吸附法来表征.

  活性炭表面的酸碱性: 称取 0120g活性炭, 加入 40m l去离子水, 置于磁力搅拌器上中速搅拌,

用定量移液器每次加入 50L l 01500mo l# l
- 1

N aOH溶液, 稳定后测量溶液 pH值. 同样, 用 0150m ol# l
- 1

HC l溶液进行滴定, 记录溶液 pH值的变化.

2 结果与讨论

211 活性炭的结构性质

  活性炭改性前后的低温氮吸附等温线如图 1所示, 其孔隙结构特征见表 1. 活性炭经过 HNO3浸

渍后, 表面积和孔体积都减少, 再经过热处理后又都增大. 这可能是 HNO3的强氧化性破坏了活性炭

本身的微孔结构, 使部分微孔孔壁塌陷形成过渡孔
[ 9, 10]

, 因此表面积和孔体积都减少. 通过高温热处

理对活性炭进行二次活化, 一方面表面官能团分解过程中形成更多的微孔, 另一方面部分微孔烧蚀为

中孔, 从而使活性炭的孔隙结构更趋于发达, 表面积和孔体积都增大.

图 1 活性炭氮吸附等温线

F ig1 1 N2 adso rption iso the rm s of GAC s

表 1 活性炭孔隙结构特征
Table 1 Po re struc ture character istics o fGACs

种类 BET表面积 /m2 # g- 1 Langm u ir表面积 /m 2# g- 1 微孔面积 /m2 # g- 1 总孔体积 / cm 3# g- 1 微孔体积 / cm3# g- 1

GAC-0 75317 101814 43419 014282 012005

GAC-1 70811 95910 40218 014062 011860

GAC-2 87815 119315 47319 015078 012185

212 活性炭的表面酸碱性

  活性炭的酸碱滴定曲线如图 2所示. 活性炭经过 HNO3改性后, 表面酸性都增加了, 其中 GAC-1

最大, GAC-2次之, 表面碱性刚好相反. 这说明 HNO 3氧化改变了活性炭表面化学性质, 增加活性炭
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表面酸性含氧官能团的含量
[ 10]

, 而热处理使其表面部分酸性官能团分解, 从而造成表面酸性降低
[ 11]

.

图 2 酸碱滴定曲线

F ig1 2 pH titration curves o f GACs

213 吸附等温线

  由于填埋场渗滤液中有机物种类繁多, 官能团也不同, 故不能采用传统的吸附等温模式来描述.

王毅力等
[ 12, 13]

建立了如下的朗格缪尔分形吸附等温式:

qe = qmC
1 /m

e /b
m

+ C
1 /m

e ( 3)

式中 qe和 qm分别表示活性炭平衡和最大吸附量, m g# g
- 1

; b、m均为吸附平衡参数.

  3种活性炭对渗滤液有机物的吸附等温线如图 3所示, 采用式 ( 3)进行拟合, 结果见表 2. HNO 3

改性后活性炭的吸附能力得到大幅度提高, 其中 GAC-2的最大吸附量达到 92148m g# g
- 1

, 为 GAC-0

的两倍. 在实验范围内, 虽然 GAC-1的吸附量都小于 GAC-0, 但从拟合的趋势来看, GAC-1更有利

于高浓度有机物的吸附, 因此最大吸附量计算结果与实验现象出现了不一致.

  有机物在活性炭表面的吸附包括物理吸附和化学吸附. 一般说来, 小分子有机物主要吸附在活性

炭的微孔中, 微孔面积越大, 越有利于物理吸附. 同时, 渗滤液中的小分子有机物一般以亲水性为

主, 而活性炭表面酸性的提高, 使得炭表面的亲水性增强, 有利于化学吸附
[ 10]

. 因此, 活性炭的微

孔面积越大, 表面酸性越强, 则吸附量越大.

图 3 吸附等温线

F ig1 3 Adsorption iso therm s of three GACs

表 2 分形吸附拟合结果

Tab le 2 Fracta l adso rption fitting resu lts o f GACs

qm /m g# g- 1
b m R 2

GAC-0 46116 41871 @ 107 014522 019948

GAC-1 80169 71431 @ 105 015784 019902

GAC-2 92148 51371 @ 106 015015 019990
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214 吸附动力学

  针对复杂系统, F igaro和 G aspard等
[ 14, 15]

引入了一个通用的分形吸附动力学等式, 微分形式为:

- dq /dt
A
= K A, nq

n

( 4)

其中 A为分形时间指数, n为分形反应级数. 当 A和 n均不为 1时, 积分得:

q ( t) = qe [ 1 - ( 1 + ( n - 1) ( t /Sq, A)
A
)
- 1/ ( n-1 )

] ( 5)

Sq, A为吸附速率常数, 通常采用 S1/2来表示达到吸附量一半时所需要的时间, 即:

1+ ( n - 1)
t

S1 /2

A - 1 /( n - 1 )

=
1
2

( 6)

  改性前后活性炭对渗滤液中小分子有机物的吸附动力学曲线如图 4所示, 采用式 ( 5)进行拟合,

结果见表 3. 计算结果显示, GAC-1的吸附速率最慢, GAC-2吸附速率最快, 比 GAC-0快 1倍多. 吸

附速率与微孔结构一致, 而与表面酸碱性不一致. 这是由于渗滤液超滤后, 有机物以 300) 1000Da分

子为主, 而吸附以分子扩散为控制步骤, 微孔体积越大, 孔径越大, 则吸附速率越大. 对渗滤液处理

工艺来说, 吸附速率越大, 所需要的接触时间就越少, 固定床的传质区长度越短, 越有利于吸附.

图 4 吸附动力学曲线

F ig14 Adso rption kine tics curv es of GAC s

表 3 分形吸附动力学拟合结果

Tab le 3 F racta l adsorption k inetics fitting results of GACs

qe /m g# g- 1 n S1/2 /m in A R 2

GAC-0 21182 11313 67188 016526 019995

GAC-1 23161 21092 71109 016558 019998

GAC-2 23186 11536 31157 017445 019996

3 结论

  ( 1) 硝酸改性对活性炭的微孔结构和表面酸碱性都有影响. 浸渍后微孔表面积和体积都变小,

而再经过高温热处理后则变大. 改性后表面酸性都增大, 其中浸渍的酸性最强.

  ( 2) 硝酸改性对活性炭吸附有机物的影响表明: 吸附速率主要受微孔结构限制, 而最大吸附量

与表面酸性官能团和微孔结构都相关. 浸渍后由于微孔尺寸变小, 吸附速率降低, 而再经过热处理则

微孔尺寸变大, 吸附速率明显增大. 改性后活性炭的最大吸附量都增加, 其中浸渍-热处理的吸附量

最大.

  ( 3) 对于渗滤液中的小分子有机物, 硝酸浸渍-高温热处理的活性炭吸附效果最好, 其吸附量最

大, 吸附速率也最快.
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ADSORPTION PROPERTIES OF HNO3-MODIFIED GRANULAR

ACTIVATED CARBONS ON LOW MOLECULARWEIGHT

ORGANICMATTER IN LEACHATE

SONG J ian-gang  YUE Dong-bei  N IE Yong-feng

( Departm ent ofE nvironm ental Science and Engineering, Ts inghua Un iversity, B eijing, 100084)

ABSTRACT

  Granu lar act ivated carbons ( GAC) w ere treated w ith n itric ac id asm od ifier by imm ersion and imm ersion-

therm a lm ethod, respect ive ly. The resu lts o f low temperature n itrogen adsorption ind icated surface areas and

m icropore volum es of GAC decreased after imm ersion w h ile increased after the subsequent therm a l treatm en.t

A cid /base t itrations show ed GAC surface aciditiesw ere ra ised afterm odificat ion, and the acidity by imm ersion

w as stronger. The adsorption iso therm and k inetics studies w ere carried out w ith low m o lecu lar w eight organ ic

m atter ( LMW OM ) in m unic ipal solid w aste landf ill leachates. It w as found the adsorption capacit ies w ere

ra ised after m od ification, and the adsorption rate w as decreased by imm ersion wh ile obv iously increased by

imm ersion-therm al treatm en.t Fo r adsorption o f LMWOM in leachates, GAC m od if ied by HNO3-imm ersion-

therm a lm ethod behaved bes,t because its adsorption capacityw as b iggest and the adsorption ra tew as fastes.t

  Keywords: g ranular activated carbon, HNO 3 m od ification, adsorption, low m olecu lar we ight organic

m atter, leachate.


