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!!!!!!!!!!!!!!
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!!

P>值对烧结砖中重金属释放的影响 田梦莹"杨玉飞"黄启飞"张增强"何"洁"于泓锦!$%#-"
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废旧冰箱拆解聚氨酯泡沫塑料制备 @E:@@复合材料 兰永辉"方益民"杨文清"吴吉权!$%A!"
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剩余污泥催化剂的制备及其脱色性能 孟冠华"孙"曼"刘宝河"张"俊!$%-."
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添加牛粪对蚯蚓处理污泥的影响 姜宇蛟"朱静平!$%-5"
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回转窑式纯氧熔融焚烧垃圾技术研究 何雪鸿"阎维平!$%!#"
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废旧混凝土用作水泥稳定基层的实验研究 杨"俊"黎新春"陈峻松"谭"渊"胡圣列"钟"颂!$%5-"
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复合纳米材料对土壤重金属离子吸持固化的模拟研究
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活性焦对水中汞的吸附性能
李志超+! )! ?

"兰华春+

"武利园+

"刘会娟+

!

"曲久辉+

"+P中国科学院生态环境研究中心!北京 +***!#& )P中国科学院大学!北京 +***,T&

?P审计署驻广州特派员办事处! 广州 #+*R)?#

摘"要"采用活性焦作为吸附剂!通过静态吸附实验!研究了活性焦对水中汞的吸附特性!并初步探讨了其吸附机理%

活性焦对汞的吸附可用拟二级动力学模型描述&在 IJ为 # 时能达到对 J<"

$

#的最大吸附容量!在不同离子强度下均能保

证对 J<"

$

#有较高的去除率&据 S60<:4/5吸附等温线模型计算出活性焦对 J<"

$

#的饱和吸附容量可达 ,+)P+ :<G<% 结

合红外光谱$M1;6电位测试的结果!可推测活性焦对 J<的吸附过程是物理吸附和化学吸附综合作用的结果% 活性焦是一

种成本低$效果显著且稳定的吸附剂!有望在含汞废水处理中发挥重要作用%

关键词"活性焦"吸附"废水"J<"K_eA"M1;6电位

中图分类号"VD*?""文献标识码"W""文章编号"+RD?XT+*!")*+,#*#X+!TTX*D

=341-()*6.9.</6*1-415/0)*6/).301L.)1;/-34/Z,/)*0+.-0,-:

S/M./].6%

+!)!?

"S60 J46].40
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"Y4 S/>460
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基金项目!中国科学院知识创新工程重要方向项目 "iM-V)X8YX

h(,*)#

收稿日期!)*+? H*, H+R& 修订日期!)*+? H*# H*D

作者简介!李志超"+T!D Q# !男!硕士研究生!主要从事吸附水处理

技术研究工作% 8X:6/&) &/j./].6%)+*f+R?P]%:

!

通讯联系人!8X:6/&).p&/4f5]112'6]']0

""人们普遍认为!汞是毒性最大的重金属之

一
*+!)+

!研究表明!汞可对中枢神经系统$肺$肾和染

色体造成永久性伤害
*?+

% 汞的来源可分为天然源

和人工源!其中人工源主要来自氯代烷烃$纸浆$化

肥等工业的废弃物
*,+

% 而在众多除汞方法中!吸附

法兼具适用性和经济性
*#X!+

% 活性炭因为具有很高

的比表面积
*#!R+

!经常用作吸附剂处理水中的重金

属
*#!TX+)+

% 目前活性炭已有很成熟的商业化应用!但

是还是存在着价格过高的问题
*+?!+,+

!因此寻求一种

来源更广和性能更好的吸附剂就显得尤为必要%

活性焦是以褐煤为主要原料研制出的一种外观

为暗黑色的多孔含碳物质!是没有得到充分干馏或

活化的活性炭类吸附剂% 与活性炭相比!活性焦的

机械强度更高!更耐受循环和装卸过程
*+#!+R+

!而且

其成本与活性炭相比大幅度降低!因此引起了研究

人员的广泛兴趣% 活性焦的比表面积要低于活性

炭!其孔结构主要是由大孔和介孔组成的!微孔的比

例相对少一些!更有利于溶液相在吸附剂内部的迁

移和扩散
*+D!+!+

% 活性焦对较多污染物具有很好的

吸附 效 果! 已 经 广 泛 应 用 于 工 业 废 气 处 理

中
*+#!+R!+TX))+

!在污水处理中的应用也逐渐引起人们

的重视
*+!!)?X)#+

% 本文旨在研究活性焦吸附去除废水

中的汞的效果和机理!以期为水中汞的去除提供技

术参考%



环 境 工 程 学 报 第 ! 卷

?@材料与方法

?A?@实验材料

试剂)活性焦从国家电力科学院获得!活性焦经

+** 目筛分!并于 *P*+ :%&GSJ(E

?

中振荡 D) . 后

用去离子水洗至 IJ中性!!*O下烘干 +# .!于干燥

器中保存备用%

J<"(E

?

#

)

为分析纯!购自姜堰环球试剂厂&

J(E

?

$J-&$ J

)

@E

,

$ iEJ 为 优 级 纯! i(E

?

$ i-&$

iBJ

,

$iB5

$

iB5E

?

$盐酸羟胺$为分析纯!购自国药集

团" @/0%I.65: -.1:/]6&A16<10;-%'! S;̂'#% 测定

J<"

$

#所采用的标准溶液购自国家标准中心 "(6X

;/%06&A12165]. -10;157%5-15;/7/1̂ A171510]1=6;15/X

6&2! -./06#% 实验过程所用水均为超纯水 " +!P)

=

5

]:#!用 =/&&/Xh净化设备制得%

J<"

$

#的储备液"+** :<GS#是通过将定量的

J<"(E

?

#

)

溶于超纯水中制取!于避光处保存!于使

用前进行稀释!即为实验中所用含汞溶液% 冷原子

荧光法测汞所用氧化剂为 iB5E

?

XiB5溶液!取

)PD!, <iB5E

?

和 +* <iB5溶于 + S超纯水而得&还

原剂为 iBJ

,

XiEJ溶液!取 *P+ <iBJ

,

溶于 + S

*P)N iEJ溶液而得&过量的氧化剂用数滴 +** <GS

盐酸羟胺去除%

?A%@实验仪器

溶液 IJ 用 IJ计 "E5/%0 ? @;65IJ Z10].;%I!

_.15:%@]/10;/7/]#测定% J<"

$

#的浓度采用冷原子

荧光法测定!原子荧光光谱仪型号为 WKXR+*B"B1/X

p/0<A6>&1/<. W06&>;/]6&e02;54:10;-%'! -./06#%

使用 W@W[)*** 比表面积分析仪"=/]5%:15/;/]2

-%'! @̀W#!傅里叶变换红外光谱"B54c15_8(@EA

)D K_eA! @̀W#!M1;6电位仪 "F1&26(60%-! B1]cX

:60 -%4&;15S;̂'! '̀@'W'#!透射电子显微镜 "JX

D#**!日本日立公司 #!元素分析仪 "$65/%=6]5%!

\15:60>#对活性焦进行表征%

?AB@吸附实验

吸附动力学实验)准确量取 ,** :SJ<初始浓

度为 + :<GS的 J<"

$

# 溶液"离子强度为 +* :=

i(E

?

! IJ值为 ##于 !** :S烧杯中!加入 ,* :<活

性焦% 烧杯用 [$-膜封住!以防止汞的挥发!用磁

力搅拌器以 +#* 5G:/0 的速度搅拌 +! .!在预定时

间采样后用 *P,#

"

:滤膜过滤!滤液置于塑料离心

管中密封好冷冻保存!以待后续检测%

IJ和离子强度影响实验)配制 J<浓度为 +

:<GS的 J<" (E

?

#

)

溶液!其离子强度分别为 +

::%&GS$+* ::%&GS$+** ::%&GS或 + :%&GSi(E

?

%

溶液的初始 IJ用 J-&或 (6EJ调节到 ?$# 或 !%

称取 #* :S溶液于玻璃磨口三角瓶中!添加 # :<吸

附剂!将三角瓶加盖封好!置于恒温摇床中 )#O下

振荡!速度为 +#* 5G:/0!+# . 后取样分析%

吸附等温线实验)配制了一系列 J<初始浓度

在 * Q?* :<GS内的 J<"(E

?

#

)

溶液" IJ#!离子强

度 +* ::%&GSi(E

?

#% 各取 +** :S溶液!置于玻璃

磨口三角瓶中!并投加 # :<吸附剂% 其余步骤与

IJ和离子强度影响实验相同%

所有实验均做平行实验!以确保实验数据的准

确性%

%@结果与讨论

%A?@活性焦的性质

碳是构成活性焦最主要的元素!作为活性焦的

骨架存在
*+D+

% 元素分析测定活性焦的 -$(和 J?

种元素的质量组成分数分别为 ?,P+*N$*P?)N和

*P#,N% 由图 + 和图 ) 可知!活性焦呈现不规则的

多孔结构!介孔") Q#* 0:#和大孔" U#* 0:#结构

发达!此外还有少量的微孔结构 "* Q) 0:#% 经

B8_模型计算得到活性焦的比表面积为 +T?PD

]:

H+

!平均孔径为 )P! 0:!孔容为 *P+! ]:

?

G<% 在

吸附过程中!吸附剂的孔径分布是经常需要考虑的

因素
*)R+

% 介孔结构作为通道!更有利于溶液相在吸

附剂内部的迁移和扩散!使 J<"

$

#更易进入微孔

结构中!进而被吸附
*)D+

! 因而在吸附过程扮演了很

重要的角色%

图 +"活性焦的 _8=图像

K/<P+"_8=/:6<1%76];/96;1̂ ]%c1

**T+



第 # 期 李志超等)活性焦对水中汞的吸附性能

图 )"活性焦的 (

)

吸附G解吸曲线及

B3J孔径分布曲线

K/<P)"(

)

6̂2%5I;/%0Ĝ12%5I;/%0 ]459160^ B3JI%51

^/6:1;15̂ /2;5/Z4;/%0 ]4591%76];/96;1̂ ]%c1

%A%@活性焦的吸附性能

)P)P+"吸附动力学

研究吸附动力学可以更深入地了解吸附剂与吸

附质反应的路径和机理
*+,+

% 对此进行研究!吸附剂

量 *P+ <GS!IJ#! 离子强度 +* :=i(E

?

!搅拌速度

+R* 5G:/0% 如图 ? 所示!活性焦对于不同初始浓度

的 J<的吸附过程类似!都可分为 ) 个阶段!分别为

快速反应阶段和缓慢平衡阶段% 在第 + 阶段!活性

焦对 J<的吸附量快速上升!以 J<"

$

#的初始浓度

为 +P* :<GS时为例!活性焦在吸附的前 )** :/0

的吸附量可达到平衡吸附量的 T*N以上% 一般认

为!这一阶段受控于 J<"

$

#离子由溶液向吸附剂

表面活性位点的迁移过程
*)!!)T+

!而吸附开始阶段表

面浓度与平均吸附相浓度之间较高的差值则促进了

这一迁移过程
*+?+

% 此外活性焦的多孔性结构可为

J<"

$

#进入其表面"或其大孔表面#提供便捷的通

道
*+D+

!也会对吸附过程产生有利的影响% 第 ) 阶段

J<"

$

#的吸附速率较慢!并逐渐趋近平衡% 由于吸

附性表面及大孔活性位点都已被占据
*T+

!J<"

$

#

的吸附转向孔内及微孔结构的表面% 此时! J<

"

$

# 的吸 附过 程主 要受孔内G表面扩散 过 程

控制
*+?+

%

采用拟一级$拟二级动力学模型
*+,!?*+

对吸附数

据进行拟合!结果如表 + 所示% 可以看出!用拟二级

动力学模型拟合的相关系数较高!说明活性焦对 J<

"

$

#的吸附为二级反应!有化学过程的参与
*+,!?*+

%

实验发现!活性焦对 J<"

$

#的吸附均可在 ,!* :/0

内达到平衡% 在以下实验中为了确保吸附均能达到

平衡!设定搅拌时间为 +# .%

图 ?"活性焦吸附 J<"

$

#的动力学曲线

K/<P?"J<"

$

# 6̂2%5I;/%0 c/01;/]2]4591Z>6];/96;1̂ ]%c1

表 ?@吸附动力学拟合参数

M/98.?@O/-/+.).-415/341-()*12L*2.)*040/80,8/).35-1+ );1 +13.84

*J<"

$

# +

*

":<GS#

拟一级动力学模型 !

;

o!

1

"+@?

H0+'

# 拟二级动力学模型 !

;

o0

)

!

)

1

'G"+ L0

)

!

1

'#

!

1

":<G<#

0

+

":/0

H+

#

)

)

!

1

":<G<#

0

)

":/0

H+

#

)

)

*P) +PDT *P+*+ *PTRT +P!R *P*T) *PT!!

+P* !PR) *P*+, *PT!# TPR, *P**) *PTT,

)P)P)"IJ和离子强度的影响

图 , 所示为不同 IJ及离子强度时活性焦对J<

吸附的影响% J<"

$

#的初始浓度为 +P* :<GS!吸

附剂投加量 *P+ <GS!搅拌速度 +R* 5I:!平衡时间

+# .% 溶液 IJ分别为 ?$# 和 !% 所采用离子强度

调节剂为 i(E

?

!离子强度分别为 + ::%&GS$ +*

::%&GS$+** ::%&GS和 + :%&GS% 对于活性焦来说!

各个离子强度下吸附容量随 IJ变化的趋势是相似

的% 活性焦对 J<的吸附容量在 IJ小于 # 时随 IJ

升高而上升!最大值出现在 IJ# 处!IJ继续升高!

吸附容量反而下降%

图 # 所示为 J<"

$

# "+P* :<GS#在不同 IJ下

的形态分布模拟结果% 可以看出!在 IJl# 时!J<

"

$

#的形态主要为 ? 种!即 J<"EJ#

)

"6d#$J<

) L

和

J<"EJ#

L

% 随着 IJ升高!J<"EJ#

)

"6d#所占比例

逐渐升高!直至 IJU# 时!J<"EJ#

)

"6d#成为单一

+*T+
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的主导形态% 在低 IJ时!大量存在的 J

L

会与带正

电的 J<

) L

和 J<"EJ#

L

在结合位点上产生竞争
*?++

%

同时 IJ越低!越有利于活性焦表面的质子化!也就

越削弱和减少带负电的位点
*)T+

% 这种情况下!活性

焦和带正电形态的 J<"

$

#之间会产生静电斥力!

阻止它们靠近吸附剂和溶液之间的界面
*?++

% 溶液

IJ升高!会增强静电引力!减弱 J

L

的竞争!因此吸

附容量上升% 当 IJ超过 # 后!J<的水解作用成为

主导!大量水解产物覆盖于活性焦表面!会对活性焦

的吸附性能产生不利影响
*?)+

!使得吸附容量下降%

在 IJ? Q# 范围内!在J<"

$

#形态中占主导的

为 J<"EJ#

)

"6d#!J<

) L

和 J<"EJ#

L

!与活性焦的

作用为内层配合
*??!?,+

% 这些离子覆盖在吸附剂表

面!会带来大量正电荷% 而离子强度增加的话!会对

这些正电荷有一定保护作用
*?,+

!从而会提高吸附容

量% 而 IJ# Q! 范围内!J<"

$

#的水解产物占主

导!与活性焦的作用为外层配合% 离子强度增加!会

削弱外层配合的静电力!使吸附容量降低%

图 ,"不同 IJ及离子强度对活性焦吸附 J<"

$

#的影响

K/<P,"e07&410]1%7IJ60^ /%0/]2;510<;. %0 J<"

$

#

6̂2%5I;/%0 Z>6];/96;1̂ ]%c1

图 #"J<"

$

#在不同溶液 IJ下形态分布曲线

K/<P#"J<"

$

# 2I1]/6;/%0 626740];/%0 %72%&4;/%0 IJ

)P)P?"吸附等温线

图 R 所示为活性焦对 J<的吸附等温线% 所述

实验条件为 IJ #!温度 )#O!离子强度为 +* :=

i(E

?

!吸附剂投加量 *P*# <GS!搅拌速度 +R* 5G

:/0!平衡时间 +# .%

图 R"活性焦对 J<"

$

#的吸附等温线

K/<PR"J<"

$

# 6̂2%5I;/%0 /2%;.15:Z>6];/96;1̂ ]%c1

分 别 用 S60<:4/5和 K5140^&/]. 等 温 线 模

型
*)D!?#+

来拟合实验数据!得到的参数列于表 )% 可

以看出!S60<:4/5等温线模型可以较好地拟合活性

焦对 J<的吸附!其最大吸附容量是 ,+)P+ :<G<%

而 3100>等利用石油裂解副产物制得的活性炭对

J<的吸附容量可达 ++) :<G<

*?R+

! @;10I.10 和 i6X

^/591&4 利用生物质制得的活性炭对 J<的饱和吸附

容量分别为 T,P, :<G<和 ##PR :<G<

*?D!?!+

!\%:1j

等
*+*+

利用 @E

)

和 J

)

@ 在高温下对活性炭进行改性

后!对 J<的吸附容量达到 ?,#P! :<G<% 本研究所

用活性焦对 J<的吸附容量活性焦可与活性炭相媲

美!加之其大大降低的成本
*+D+

!为实际应用在含 J<

废水的工艺中提供了广阔的前景%

表 %@活性焦吸附等温线拟合参数

M/98.%@O/-/+.).-415/341-()*12*41)<.-+

0/80,8/).35-1+ );1 +13.84

S60<:4/5:%̂1&

(o(

:6a

Y#G"+ LY##

K5140^&/]. :%̂1&

(o4#

+ G,

(

:6a

":<G<#

Y "SG:<#

)

)

4 F

)

)

,+)P+ *P,, *PTRT +)P) +P, *P!R!

%AB@吸附机理初探

为研究活性焦吸附 J<"

$

#的机理!利用红外

光谱研究了吸附 J<"

$

#前后表面的官能团的变

化!结果如图 D 所示% 活性焦的谱图中!最显著的是

? ##* Q? )#* ]:

H+

和 + )R* Q+ *** ]:

H+

的 ) 处吸收

谱带!分别代表醇类-EJ$--E的伸缩振动
*?T+

%

饱和烷烃的 --J的对称与不对称伸缩振动在

)*T+
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? *** Q) !** ]:

H+

有强烈吸收!其对称弯曲振动也

在 + ?!? ]:

H+

处有一单一吸收峰
*,*!,++

% 通过对比

活性焦在吸附 J<"

$

#后的谱图!发现活性焦表面

--J的吸收 "? *** Q) !** ]:

H+

! + ?!? ]:

H+

# 在

吸附 J<后变得更加尖锐!之前的文献中也有类似

报道
*,*+

% 这说明 --J可能作为静电吸附位点与

J<"

$

#结合!从而将之吸附在活性焦表面% 而众

所周知的是!活性焦是一种由煤或其他生物质炼制

而来的碳基材料!所以其中广泛存在的 --J可在

J<"

$

#的吸附过程中发挥重要作用%

图 D"活性焦对 J<"

$

#吸附前"+#和吸附后

")#的红外光谱图像

K/<PD"K_eA2I1];54:%76];/96;1̂ ]%c1Z17%51"+#

60^ 67;15")# J<"

$

# 6̂2%5I;/%0

用M1;6电位法分析吸附剂在吸附J<"

$

# 前后

的表面电特性随 IJ变化的情况!所用空白溶液为

超纯水!J<"

$

#溶液浓度为 +P* :<GS!吸附剂投加

量为 *P+ <GS!结果如图 ! 所示% 活性焦在低 IJ下

表现出正电位!而当 IJ升高到一定程度后则转为

负电位% 活性焦的等电点在 IJ# 左右!与文献报道

活性炭的等电点接近
*,)+

% 这与活性焦与活性炭均

为热裂解后的碳基产品
*#!+D+

不无关系% 这类碳基产

品表面含有丰富的官能团和
#

键!从而具有酸碱两

性
*,)+

% 吸附剂的 M1;6电位会随 IJ增长会显著降

低!说明固液界面吸附羟基是造成界面负电性的主

要原因
*,?+

% 对 J<"

$

#的吸附会使吸附剂的 M1;6

电位升高!是因为吸附剂表面吸附了 J<"

$

# 之后

正电荷积累的原因% 同时!还发现在弱酸性至弱碱

性的 IJ范围内发生了电性的改变% 在此 IJ范围

内!吸附剂表面接近中性!而此时溶液中的 J<"

$

#

趋近固液界面是没有静电作用力支持的
*,?+

% 也就

是说!还有 J<"

$

#与吸附剂表面的专性吸附参与

其中% 化学吸附的作用使得吸附剂表面不仅能发生

电性中和!还能继续积累 J<"

$

#进而发生电性改

变
*,,+

% 这说明活性焦对于 J<"

$

#的吸附过程都不

仅仅是简单的静电吸附作用!还包含专性的化学吸

附过程% 这与活性焦本身含有的羟基等基团有关%

图 !"吸附 J<"

$

#前后的活性焦在不同溶液

IJ下的 M1;6电位变化曲线

K/<P!"M1;6XI%;10;/6&2%76];/96;1̂ ]%c1Z17%5160^

67;15J<"

$

# 6̂2%5I;/%0 626740];/%0 %72%&4;/%0 IJ

B@结@论

"+#活性焦具有以介孔为主的多孔性结构!表

面存在多种基团!有利于对 J<"

$

#的吸附%

")#活性焦对于 J<"

$

#的吸附过程可在 ,!*

:/0 内达到平衡!较符合拟二级动力学模型!为二级

反应%

"?#活性焦对于 J<"

$

#的吸附最优 IJ在 #

左右!对于 J<"

$

#的饱和吸附容量可达 ,+)P+ :<G

<!在含碳类吸附剂中具有很大优势%

",#活性焦作为一种水处理吸附剂!因其较大

的吸附容量$稳定的去除效果$较高的机械强度和低

廉的成本!有望在含汞废水等一系列重金属废水的

处理中发挥重要作用%
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