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摘要!研究了天然水体条件下 ’ 种合成有机污染物"506#甲基对硫磷"1V#和三氯乙烯"26+#以及天然有机物",01#在 ) 种

粉末活性炭"V36#上的吸附特性B在对活性炭的物化特性进行全面表征的基础上$利用相关分析方法揭示了 V36的物理和化

学性质对天然水体中 506类小分子有机污染物吸附的影响’并利用高效体积排阻色谱法"\V5+6#研究了天然有机物",01#

在 V36上吸附的分子量分级效应B结果表明$相对于表面化学性质而言$V36的物理性质"孔隙性质#是影响其吸附 ’ 类有机

污染物的主要因素’V36对 506类小分子有机污染物和表观相对分子质量"31b# k)(( 的 ,01的吸附主要受 V36的微孔

比表面积的影响$而对 31b在 )(( j* (((的 ,01的吸附则受中孔比表面积和中孔孔径的共同影响B
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!!水体中合成有机物 " 506#污染问题越来越严
重$这类有机物与水体中的天然有机物",01#一起
形成复合污染体系对人体健康构成潜在威胁$并对
现行的水处理技术和工艺提出了巨大挑战 +",B可用
于去除水中有机污染物的技术有吸附技术(高级氧
化技术(生物技术以及膜分离技术等B与其他技术相
比$活性炭"36#吸附能够去除较为广谱的有机污染
物$运行操作简单且不易产生二次污染$因此成为水
处理中普遍采用的技术$美国环保局"X5+V3#更是
将填充活性炭柱列为去除大多数法规限制有机污染
物的最可行技术B

对于活性炭的吸附机制人们认识还非常有限B
一直以来$水厂在选用活性炭时通常是以碘吸附值(
亚甲基蓝吸附值以及 T+2比表面积作为活性炭的

评价指标’然而$简单地以这些参数作为实际应用过
程中选择活性炭的标准是片面和不可靠的 +’,B活性
炭自身的物理化学性质( 水体中的目标有机物和天
然有机物",01#的性质都会对活性炭的吸附性能
产生较大的影响 +*$E, $因此$明确具体应用条件下有
机污染物的分子结构性质与活性炭的物理化学性质
之间的适配性是提高活性炭吸附效能的关键B

本研究选取了生活饮用水卫生标准"ZT)$E#D
’((%#中规定的 ’ 种有机污染物甲基对硫磷"1V#和
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三氯乙烯 "26+#作为表观相对分子质量 "GOOGL@89
F7;@M>;GLQ@AU:9$31b#较小的合成有机污染物代
表$以北京密云水库水中的 ,01作为具有广泛表
观相对分子质量分布的有机物代表$选取 ) 种不同
物化性质的粉末活性炭"V36#$分析了活性炭物理
化学性质对不同类型有机污染物吸附的影响效应B

JK材料与方法

JLJK实验材料
) 种 V36!一种以椰壳纤维为原料实验室自制

"Ŷ #$各工艺参数均通过前期实验确定 +),B
另 E 种为商品活性炭$包括 ’ 种煤质炭$编号为

]6和 ,_’一种木质炭 54和一种果壳炭 \,B其中
]6是某市水厂在用活性炭$,_购自宁夏泰西活性
炭厂$54购自日本三菱公司$\,购自唐山华能活性
炭厂B

’ 种 506类有机物!1V和 26+$均购自百灵威
公司$其基本性质见表 "$从中可知$两者均为弱极
性的小分子有机物$其中 1V的相对分子质量大于
26+$结构也较 26+更为复杂$但其极性小于 26+B

表 JKO2和 D-/的基本理化性质
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JLN!V36的物化性质表征
V36 颗 粒 粒 径 采 用 激 光 粒 度 分 析 仪

"1GN9@LNAc@L’((($马尔文公司$英国#测定’碘吸附
值按照 ZTP2"’E#%‘&D"### 测定 +%, ’V36的比表面
积与孔径分布利用比表面积及孔隙度自动分析仪
"e>G?LGN7LC 5.$康塔公司$美国#测定$采用 T+2法
计算 V36总比表面积$2方法计算微孔比表面积(
中孔"包括大孔#比表面积和微孔孔容’V36表面含
氧官能团含量利用 T7@:F滴定法测定计算 +$$&,B
JLM!天然水体基本水质测定

实验采用北京密云水库水作为原水$其对应的
O\值用 O\计"1V’’($米特勒公司$瑞士#测定$溶
解性有机碳"W06#用总有机碳分析仪"206D-6V\$
岛津公司$日本#测定$X-’)E用分光光度计"X-D-.5
&)(($上海天美科学仪器有限公司$中国#测定$浊
度用浊度仪"’"((V$哈希公司$美国#测定B
JLR!,01的表征

,01化 学 分 级 采 用 树 脂 吸 附 法 +#, $ 利 用
3FC@L;A9@_3WD& 和 3FC@L;A9@_3WDE 树脂将 ,01
分为 ) 个部分$分别为!憎水碱( 憎水中性物质( 憎
水酸( 弱憎水酸和亲水性物质B

,01表观相对分子质量分布利用高效液相体
积排阻色谱法"\V5+6#测定B表观相对分子质量是
指以聚苯乙烯磺酸钠"V55#和丙酮做标准样品$利
用高效液相色谱仪"bG9@LN")’)$ bG9@LN$ 美国#和

凝胶色谱柱 " 5:7?@JV/02+., b̂D&(’‘)$ 5:7I7$
日本#进行测定$测定前水样经 (‘’’ *F滤膜过滤$
X-检测器检测波长为 ’)E 8FB
JLQ!1V( 26+的吸附平衡实验

吸附平衡实验用密云水库水配水$采用序批式
实验的方法进行$密云水库水使用前经 (‘E) *F滤
膜过滤B准确移取密云水库水 E( F4于样品瓶中$分
别配成不同初始浓度的 1V和 26+溶液B将一定量
的V36投入超纯水中$超声 " : 左右$配成一定浓度
的 V36浆液$移取浆液 V36于水样中进行吸附实
验B对于 1V的吸附实验$) 种 V36投加量均为 "(
FUP4’对于 26+的吸附实验$) 种 V36投加量均为
’( FUP4"V36投加量参考水厂实际 V36投加量$且
V36浆液移取量分别为 E( *4和 &( *4$其对原水
浓度的影响可以忽略#B投炭后快速用有聚四氟乙
烯衬垫的盖子将样品瓶密封$置于恒温振荡器中振
荡 "’ : "预实验表明此时间足以保证吸附达到平
衡#$转速为 ’(( LPFA8$温度为 ’)r$"’ : 后取出样
品$立即用 (‘E) *F滤膜过滤掉水样中的活性炭$
滤膜产生的吸附误差用空白实验扣除B用高效液相
色谱仪"\V46D")’)$bG9@LN$ 美国#测定滤后水样中
的1V含量$色谱柱为bG9@LN公司6"& 分离柱$流动
相为 Y"乙腈#PY"纯水# n$(P*($流速为 " F4PFA8$
检测波长为 ’"( 8F’用正己烷萃取滤后水样中的
26+$然后用气相色谱仪"3U;A@89%&#(,$3UA;@89$美

)#E
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国#测定上层有机相中 26+含量$进样口温度为
")(r$流量为 *#‘# F4PFA8$分流比为 )(w"$检测器
温度为 ’&(r$补偿气流为 %( F4PFA8B每组实验均
重复 * 遍B

NK结果与讨论

NLJ!V36的物化性质
表 ’ 列出了 ) 种 V36的常见物理化学性质B

表 NKQ 种 2<-的物理化学性质

2GC;@’!V:<NAMG;G8? M:@FAMG;M:GLGM9@LAN9AMN7RRAS@V36N

V36性质参数 Ŷ 54 ]6 ,_ \,

颗粒粒径P*F "*‘#% ’(‘*) ’*‘(E ’)‘"E ’’‘(*

碘吸附值PFU.Ua" " "E( " "(( " ((( " (’% #))

T+2比表面积PF’.Ua" " E#* " (&& &($‘* #’*‘% ""%’

微孔比表面积PF’.Ua" " **" " (’* $&(‘% &&%‘& "(*$

中孔比表面积PF’.Ua" "%’‘* %E‘& ’%‘& *%‘& "’)‘E

总孔容PMF*.Ua" (‘$$# E (‘$*% % (‘))’ E (‘)#) ) (‘%&*

微孔孔容PMF*.Ua" (‘%’" & (‘%() % (‘E#( ’ (‘)"% ’ (‘E## #

中孔孔容PMF*.Ua" (‘")$ % (‘"*" ( (‘(%’ ’ (‘($# * (‘"&* "
平均孔径P8F ’‘(# ’‘$" ’‘$$ ’‘)& ’‘*)

表面酸性含氧官能团含量
PFF7;.Ua"

羧基 "‘)) "‘)’ "‘)’ "‘E( "‘E)
酚基 (‘*’) (‘(E( (‘(() (‘*E( (‘’)(
内酯基 /"# / (‘(") (‘(E( (‘(’)

表面碱性含氧官能团含量PFF7;.Ua" "‘)$ "‘$( "‘#% "‘$) "‘EE

"# )/*表示未检测出

!!由表 ’ 数据可知$自制 Ŷ 炭具有最发达的孔
隙结构$其 T+2比表面积( 微孔比表面积( 中孔比
表面积( 总孔容和微孔孔容均最大$但其颗粒粒径
和平均孔径都比其他 E 种炭要小B) 种 V36的表面
酸性和碱性含氧官能团含量都在相同的数量级内$
其中$Ŷ 炭的表面酸性含氧官能团含量最高$而 ]6
炭的表面碱性含氧官能团含量最高B
NLN!密云水库水的性质

密云水库水基本水质测定结果见表 *$原水
,01的化学分级结果见图 "$原水 ,01的表观相
对分子质量分布见图 ’B

表 MK密云水库水基本水质测定结果

2GC;@*!Z@8@LG;OL7O@L9A@N7RLGQQG9@LRL7F1A<>8 /@N@LS7AL

O\ W06PFU.4a" X-’)E PMF
a" 浊度P,2X

&‘(& ’‘(’ (‘(’%& (‘’’

!!由表 * 可知$密云水库水表现为弱碱性$浊度很
低$有机物含量相对较低$说明其水质保护较好B由
图 " 可知$密云水库水 ,01中亲水性物质含量占总
量的 E’h左右$憎水性物质含量占总量的 )&h左
右$其中憎水酸和弱憎水酸含量较多$憎水碱和憎水
中性物质含量较少B通常 V36的表面为憎水性$因
此憎水性 ,01容易接近 V36表面发生吸附B

由图 ’ 可知$密云水库水中 ,01的表观相对分
子质量范围大多在 "(( j* (((之间$主要分布于 "$((

\7TB憎水碱’\7,B憎水中性物质’\73B憎水酸’

b\73B弱憎水酸’\A1B亲水性物质

图 JK密云水库水 =CO化学分级结果

=AUB"!6:@FAMG;RLGM9A78N7R,01A8 LGQQG9@L

RL7F1A<>8 /@N@LS7AL

’’(( $((( " ’((( " %((左右$另外还有少量,01分布
于"( ((( j*( (((之间B不同表观相对分子质量的
,01会进入 V36不同孔径的孔隙发生吸附B
NLM!V36物理和化学性质对其吸附 1V和 26+的
影响

) 种 V36分别对以密云水库水配水的 1V和
26+的吸附等温线如图 * 所示$从中可知$) 种 V36

%#E
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图 NK密云水库水 =CO表观相对分子质量分布

=AUB’!WAN9LAC>9A78 7RGOOGL@89F7;@M>;GLQ@AU:97R

,01A8 LGQQG9@LRL7F1A<>8 /@N@LS7AL

图 MKQ 种 2<-对密云水库水中 O2和 D-/的吸附等温线

=AUB*!3?N7LO9A78 AN79:@LFN7R1VG8? 26+78 RAS@

V36NA8 9:@LGQQG9@LRL7F1A<>8 /@N@LS7AL

对 ’ 种 506吸附量的大小顺序均为!Ŷ 炭 l\,炭
l54炭 l,_炭 l]6炭$这种吸附性能的差异是由
) 种 V36的物理和化学性质的差异所造成B

为确定 V36的物理性质对其吸附 1V和 26+
的影响$以初始浓度均为 ’( FUP4时的 1V和 26+
的平衡吸附量分别与 V36的 T+2比表面积( 微孔
比表面积( 中孔比表面积( 总孔容( 微孔孔容( 中
孔孔容( 平均孔径和碘值做线性回归分析$相关系
数见表 EB

由表 E 可知$V36对 1V和 26+的吸附量与比
表面积类参数的相关性最好$其次是孔容类参数$与
其它常规指标参数的相关性较差B这表明 ’ 种小分

子有机污染物的吸附是与活性炭表面位相结合的吸
附而不是填充活性炭孔隙的吸附B从比表面积类参
数进一步来看$1V和 26+的吸附量与 V36的微孔
比表面积的相关性比与 T+2比表面积和中孔比表
面积的相关性都好$表明 1V和 26+优先吸附在了
微孔的比表面上B并且从表 ’ 可知$Ŷ 炭( 54炭(
]6炭( ,_炭和 \,炭的微孔比表面积占各自 T+2
比表面积的比例分别为 &#‘"h( #E‘(h( #%‘$h(
#%‘(h和 &#‘’h$而中孔比表面积所占比例却很
小$因此可以认为在本实验研究的条件下$V36对
1V和 26+的吸附性能主要取决于 V36的微孔比
表面积$其次是 T+2比表面积B经验证$在其他初始
浓度条件下相关性依然成立$在此不再赘述B

表 RK2<-物理性质与其对 O2& D-/吸附能力的相关性

2GC;@E!67LL@;G9A78 C@9Q@@8 O:<NAMG;M:GLGM9@LAN9AMN7RV36

G8? G?N7LO9A78 MGOGMA9A@N7R1VG8? 26+78 V36

V36物理性质 2’ "1V# 2’ "26+#

T+2比表面积 (‘#E (‘#’
微孔比表面积 (‘## (‘#$
中孔比表面积 (‘&& (‘&$
总孔容 (‘&& (‘&$
微孔孔容 (‘)# (‘)E
中孔孔容 (‘%) (‘%#
平均孔径 (‘$E (‘$)
碘吸附值 (‘)# (‘)"

!!另外$常规指标碘吸附值与 1V( 26+吸附量相
关性较差是由于碘分子与 1V( 26+分子性质不同
所致$这进一步表明了用碘吸附剂这样的常规参数
作为评价活性炭吸附性能的指标是不可靠的B在给
水厂实际运行中$可将微孔比表面积作为评价 V36
去除小分子有机污染物的主要指标B

为确定 V36的化学性质对其吸附 1V和 26+
的影响$分别用 ) 种 V36表面酸( 碱性含氧官能团
的含量与其对密云水库水中初始浓度均为 ’( FUP4
时的 1V和 26+的平衡吸附量做相关性分析$相关
系数见表 )B由已有报道可知 +"(, $表面酸性含氧官
能团越多$V36对极性物质的吸附能力越强’表面
碱性含氧官能团越多$V36对非极性物质的吸附能
力越强B但由表 ) 可知$1V和 26+的吸附量与酸性
含氧官能团含量和碱性含氧官能团含量都没有明显
的相关性$这说明 V36化学性质的差异对其吸附弱
极性 506类有机污染物的影响没有物理性质明显$
此结论与其他报道相一致 +""$"’, $这进一步表明$V36
的物理性质"尤其是微孔比表面积#是影响其吸附
弱极性 506有机污染物的主要因素B因此$以下只

$#E
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探讨 V36物理"孔隙#性质的影响$不再考虑其化学
性质的影响B

表 QK2<-化学性质与其对 O2& D-/吸附能力的相关性

2GC;@)!67LL@;G9A78 C@9Q@@8 M:@FAMG;M:GLGM9@LAN9AMN7RV36

G8? G?N7LO9A78 MGOGMA9A@N7R1VG8? 26+78 V36

V36化学性质 2’ "1V# 2’ "26+#

表面酸性含氧官能团的含量 (‘)*’ & (‘)"( (
表面碱性含氧官能团的含量 (‘)%# # (‘%%% (

NLR!V36物理"孔隙#性质对其吸附 ,01的影响
在天然水体中$由于 ,01的组成十分复杂$并

且分子量范围分布很广$因此其在 V36上的吸附行
为也较为复杂$其吸附特性不仅与 V36的性质有
关$还与其自身的表观相对分子质量分布和化学特
性有关 +"*,B

为了便于考察 V36的孔隙特征对其吸附 ,01
的影响$选取孔隙性质差别较大的 Ŷ 炭与 ]6炭进
行了对比研究B将这 ’ 种 V36分别加入密云水库水
中进行吸附实验$吸附后的水样用 \V5+6进行分
析$考察了 ,01在 ’ 种 V36不同投炭量下吸附前
后的表观相对分子质量"以下均简称分子量#分布
情况$结果见图 E 和图 )B

图 RKdA炭不同投炭量下吸附前后密云水库水中

=CO的表观相对分子质量分布

=AUBE!31b ?AN9LAC>9A78 7R,01A8 LGQQG9@LRL7F1A<>8 /@N@LS7AL

C@R7L@G8? GR9@LG?N7LO9A78 G9?ARR@L@89?7NGU@N7RV36Ŷ

’ 种V36在低投炭量"’( E FUP4#下$分子量分
布曲线的前 * 个峰""(( k31bk)((#有明显下降$
而后 * 个峰几乎没有下降$即分子量 k)(( 的小分
子 ,01被 V36吸附$分子量 l)(( 的大分子 ,01
几乎没有发生吸附B由表 ’ 可知$’ 种 V36的孔隙结
构均以微孔为主$中孔数量较少$所以在低投炭量
下$V36提供的比表面积绝大部分是可供小分子
,01进入的微孔的比表面积$从而导致小分子

图 QK>-炭不同投炭量下吸附前后密云水库水中

=CO的表观相对分子质量分布

=AUB)!31b ?AN9LAC>9A78 7R,01A8 LGQQG9@LRL7F1A<>8 /@N@LS7AL

C@R7L@G8? GR9@LG?N7LO9A78 G9?ARR@L@89?7NGU@N7RV36]6

,01被 V36吸附$而可供大分子 ,01进入的中孔
的比表面积极小$从而导致大分子 ,01极少被
V36吸附B随着投炭量的增加$后 * 个峰的下降趋势
逐渐增加$即分子量在 )(( j* (((的大分子 ,01在
V36上的吸附量逐渐增加$这是由于 V36提供的比
表面积中可供大分子 ,01进入的中孔的比表面积
逐渐增加所导致B这说明$分子量 k)(( 的小分子
,01的吸附主要在 V36的微孔中进行$而分子量

l)(( 的大分子 ,01的吸附只能在 V36的中孔中
进行$这与 4A等 +"*,的报道结论相一致B

但是$对比图 E 和图 ) 可以发现$在相同投炭量
下$Ŷ 炭的前 ’ 个峰均低于 ]6炭前 ’ 个峰$而 Ŷ
炭的后 * 个峰却高于 ]6炭后 * 个峰$表明 Ŷ 炭对
小分子 ,01的吸附能力高于 ]6炭$而其对大分子
,01的吸附能力却小于 ]6炭B这是由 ’ 种 V36孔
隙结构和 ,01分子量的差异所导致B对于小分子
,01很好解释$由表 ’ 可知$Ŷ 炭中可供小分子
,01进入的微孔比表面积大于 ]6炭$所以 Ŷ 炭
对小分子 ,01的吸附能力高于 ]6炭B对于大分子
,01$Ŷ 炭中的中孔比表面积大于 ]6炭$以此推
理$Ŷ 炭对大分子 ,01的吸附能力应该大于 ]6
炭$而这与实验结果相悖$所以此时还需要从 ’ 种
V36的中孔孔径分布的差异来解释BŶ 炭和 ]6炭
基于 T]\模型的中孔孔径分布见图 %$’ 种 V36的
中孔孔隙结构有所区别$ k* 8F的中孔数量 Ŷ 炭
比 ]6炭多$而 l* 8F的中孔数量 ]6炭却比 Ŷ 炭
多$ l"( 8F的中孔数量两者相差不多B由此可见$
大分子 ,01的吸附主要是在 l* 8F的中孔中进
行$]6炭比 Ŷ 炭对大分子 ,01的吸附能力高正

&#E
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是由于其 l* 8F的中孔数量多于 Ŷ 炭所导致BŶ
炭中含有更多 k* 8F的中孔$虽然这部分中孔为
Ŷ 炭提供了较大的中孔比表面积$但由于其孔径
较小$大分子 ,01无法进入其中B

由以上分析可知$V36对分子量在 )(( j* (((
的大分子有机污染物的吸附受中孔比表面积和中孔
孔径分布的共同影响$ l* 8F的中孔比表面积决定
了 V36对此分子量范围的大分子有机污染物的吸
附能力$而 V36微孔比表面积则决定了 V36对分
子量 k)(( 的小分子有机污染物的吸附能力B

图 !KdA炭与 >-炭基于 X>:模型的中孔孔径分布

=AUB%!1@N7O7L@NAc@?AN9LAC>9A78 7RV36Ŷ

G8? ]6CGN@? 78 T]\9:@7L<

为了考察极限情况下 ’ 种 V36对 ,01的吸
附$对 ’ 种 V36在极高投炭量"’ UP4#下吸附前后
的 ,01分子量分布进行了比较$结果见图 $B

由图 $ 可知$在极高投炭量下$Ŷ 炭与 ]6炭的
吸附量相差不大B这是由于虽然 Ŷ 炭中可有效利
用的中孔较少$但极高的投炭量却能够提供足够的
有效中孔吸附水中的大分子 ,01B另外$在极高投
炭量下$并不是水中所有 ,01都可被吸附去除$当
’ 种 V36的投炭量从 )(( FUP4增加到’ ((( FUP4
时$分子量为 *(( j* (((的 ,01基本上被完全吸
附$但是 "(( j*(( 的小分子 ,01并没有随着投炭
量的增大而继续被吸附$这是因为这部分 ,01多
是亲水性较强的小分子有机物$它们难于被 V36的
憎水性表面吸附 +"E,B分子量在"( ((( j*( (((之间

的 ,01随着投炭量的增加几乎没有发生任何吸
附$这是由于这部分超大分子量的 ,01几乎无法
进入 V36的任何孔隙所导致B

此外$对 ’ 种 V36在不同投炭量下吸附后密云
水库水的 W06值也进行了测定$结果见图 &B在低

图 SKN 种 2<-在极高投炭量下吸附前后密云水库水中

=CO的表观相对分子质量分布

=AUB$!31b ?AN9LAC>9A78 7R,01A8 LGQQG9@LRL7F1A<>8

/@N@LS7ALC@R7L@G8? GR9@LG?N7LO9A78 G9@J9L@F@;<

:AU: ?7NGU@7RV36Ŷ G8? ]6

投炭量下 Ŷ 炭对 W06的去除率高于 ]6炭$这是
由于此时 V36主要吸附小分子 ,01$而 Ŷ 炭的孔
隙结构更适于吸附小分子 ,01所导致’随着投炭
量的增加$]6炭对 W06的去除率反超 Ŷ 炭$这是
由于此时大分子 ,01在 V36上的吸附逐渐占优
势$而 ]6炭的孔隙结构更适合于吸附大分子 ,01
所导致’在极高投炭量下二者对 W06的去除率趋于
相同$这是由于此时 ’ 种 V36均达到对 ,01的最
大吸附所导致B难于被 V36吸附的亲水性小分子
,01占密云水库水中总 ,01的 "(h左右B

图 TKN 种 2<-在不同投炭量下密云水库水的 5C-变化

=AUB&!W06SGLAG9A78 A8 LGQQG9@LRL7F1A<>8 /@N@LS7AL

C@R7L@G8? GR9@LG?N7LO9A78 G9?ARR@L@89

?7NGU@NR7LV36Ŷ G8? ]6

##E



环!!境!!科!!学 *’ 卷

MK结论

""#V36的物理性质"即孔隙性质#是影响其吸
附 ’ 类有机污染物的主要因素BV36的微孔比表面
积是影响其吸附 506类小分子( 弱极性有机污染物
的主要因素$对吸附起决定性作用BV36对分子量
k)(( 的小分子 ,01的吸附主要受 V36的微孔比
表面积的影响$而对分子量在 )(( j* (((的大分子
,01的吸附受中孔比表面积和中孔孔径分布的共
同影响$孔径 l* 8F的中孔的比表面积决定了 V36
对此分子量范围的大分子 ,01的吸附能力B

"’#在给水厂实际运行中$可根据目标有机物
的分子量范围选择相应的指标来评价 V36对有机
污染物的吸附去除性能B本实验为活性炭的综合评
价提供了一种参考方法B
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