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粉末活性炭对焦化反渗透浓水的吸附选择性研究

刘紫岩，马宏瑞，朱 超，耿 跃，郝永永
（陕西科技大学环境科学与工程学院，陕西西安  710021）

[ 摘要  ]  以活性炭为主的吸附材料在面对工业尾水时对不同种类有机污染物的吸附存在一定的差异并难以彻

底去除。实验通过粉末活性炭（PAC）对焦化反渗透浓水（ROC）的吸附过程进行解析，结果表明，PAC 的吸附选择性

主要基于两个方面的因素：一方面，十四烷、角鲨烯等部分长链有机物的分子直径大于 PAC 的最佳吸附孔径（0.5~
1 nm），因此难以得到有效去除；另一方面，有机物对 PAC 表面大量含氧官能团的相互竞争以及 PAC 表面含氮官能

团的缺少，使得苯酚类有机物与 PAC 之间的相互作用降低。从 PAC 对 ROC 的吸附过程来看，吸附启动阶段 PAC 主

要依靠孔道通过物理作用吸附芳香类有机物，而在吸附中期则依靠表面官能团与有机物的相互作用吸附烷烃、烯烃

等非芳香族有机物，整体吸附过程更符合拟二级动力学和 Freundlich 等温模型。
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Adsorption selectivity of powdered activated carbon for 
coking reverse osmosis concentrated water

LIU Ziyan，MA Hongrui，ZHU Chao，GENG Yue，HAO Yongyong
（School of Environmental Science and Engineering，Shaanxi University of Science & Technology，Xi’an 710021，China）

Abstract：The adsorption efficiency of different organic pollutants by activated carbon based adsorbent materials 
varies in the face of industrial tailwater and seldomly reach a completely removal. The adsorption process of pow⁃
dered activated carbon（PAC） on coked reverse osmosis concentrated water（ROC） was analyzed in this study. The 
results showed that the adsorption selectivity of PAC was mainly based on two factors. On one hand， the molecular 
size of some long-chain organics such as tetradecane and squalene is larger than the optimal adsorption pore size of 
PAC（0.5-1 nm），leading to an ineffective removal. On the other hand， the mutual competition of organics for a 
large number of oxygen-containing functional groups on the PAC surface and the lack of nitrogen-containing func⁃
tional groups on the PAC surface reduce the interaction between phenol-based organic matter and PAC. From the ad⁃
sorption process of PAC on ROC，PAC mainly relied on the pore size to adsorb aromatic organics through physical 
interaction in the initiation stage，while in the middle stage the interaction between surface functional groups and or⁃
ganics dominated the adsorption of non-aromatic organics such as alkanes olefins. The overall adsorption process is 
more consistent with the proposed secondary kinetics and Freundlich isothermal model.
Key words：powder activated carbon；reverse osmosis concentrated water；pore structure；adsorption selectivity

煤化工行业废水处理形成的反渗透浓水（ROC），

一直是制约该行业废水零排放的难点之一〔1〕。而高级

氧化法在处理 ROC上又有诸多缺陷。电化学氧化一

方面对小分子有机物难以做到有效的去除；另一方

面在面对高盐废水时容易产生大量氯代副产物〔2-3〕，

而臭氧和 Fenton 氧化技术一直以来对低浓度难降解

有机废水的处理效果并不显著〔4-5〕，相比之下吸附技

术由于可以快速富集和捕捉有机污染物，因此在处

理低浓度难降解有机废水时更具优势。

粉末活性炭（PAC）由于具有较大的比表面积、
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复杂的孔径结构和丰富的官能团，与常规市售活性

炭相比在针对性去除目标污染物上更具潜力〔6〕。且

近年来随着活性炭吸附技术的不断探究，在对苯酚、

双酚 A 等单一物质的吸附上，已可以通过不同手段

多次再生活性炭循环吸附利用〔7〕。这使得活性炭吸

附技术在工程应用中再一次被广泛关注。

在处理工业尾水时，由于以活性炭为主的吸附

材料去除污染物的针对性较强〔8〕，因此对不同种类

有机物的吸附存在差异，使得实际应用中过量投加

活性炭后无法彻底去除有机物。因此通过分析 PAC
吸附 ROC 的过程，本研究探究 PAC 表面孔隙和官能

团与 ROC 中有机物的关系，深度了解吸附技术在处

理类似 ROC 这类工业尾水时出现选择性吸附的

原因。

1 材料与方法

1.1　吸附实验

实验所用 PAC 以石油焦为原料，添加活化剂在

800 ℃下制备而成，所用水样为陕西省榆林市某能

源化工有限公司生化出水经反渗透处理后所得到的

浓缩水。

确定 PAC 吸附时间及 PAC 投加量对 ROC 中难

降解有机物吸附效果的影响：在 25 ℃下向 500 mL
反渗透浓水中投加 0.6 g/L 的 PAC 进行不同时间的

吸附，确定最佳吸附时间。采用最佳的吸附时间，在

25 ℃下投加不同量的 PAC，分批进行实验确定 PAC
的最佳投加量。经测量 ROC 中的总有机碳（TOC）
为 243.1 mg/L。

称取一定量的 PAC，置于焦化 ROC 中，根据最

佳吸附时间，在密封、恒温条件下匀速搅拌。测定吸

附前后溶液中的 TOC，计算平衡吸附量和 t时刻的吸

附量，采用拟一级动力学和拟二级动力学吸附方程

研究 PAC 吸附机制。之后通过 Langmuir 和 Freun⁃
dlich 等温吸附方程探究 PAC 和 ROC 中有机物之间

相互作用的关系。

1.2　吸附剂表征方法

采用 TOC 分析仪（Liqui TOC Ⅱ型，德国元素公

司）及紫外可见分光光度计（UV-vis）（Cary5000 型，

美国安捷伦公司）表征 ROC 中有机物的变化情况，

PAC 表面官能团采用傅立叶变换红外（FT-IR）光谱

仪（VECTOR-22 型，德国布鲁克公司）进行测定，光

谱扫描范围为 4 000~400 cm-1；样品采用溴化钾压片

法制得。孔径分布及其大小采用 BET-物理吸附

仪-比表面积分析仪测定（ASAP 2460 sn：506 型，美

国麦克默瑞提克公司）。PAC 的形态在场发射扫描

电子显微镜（FEI Q45+EDAX Octane Prime 型，美国

FEI和 EDAX 公司）中进行分析。PAC 表面通过铂金

进行表面涂层作为检测 SEM 制备的样品。

1.3　GC-MS测定参数

对ROC 中难降解有机物进行分析，测试仪器采

用气质联用色谱仪（7890A-5975C 型，美国安捷伦科

技有限公司）。

测试条件：色谱柱为 HP-5MS；色谱柱起始温度

40 ℃（保持 2 min），以 2 ℃/min 的速度升至 130 ℃（保

持 6 min），以 20 ℃/min 的 速 度 升 至 270 ℃（保 持

5 min）；气化室温度为 250 ℃；传输线温度为 280 ℃；

载气为 He；载气流量为 1.0 mL/min；不分流进样。质

谱条件：EI 源，电子能量为 70 eV，离子源温度为

230 ℃，四极杆温度为 150 ℃，扫描模式为 Scan，扫描

质量范围为 5~500 u。
2 结果和讨论

2.1　吸附条件的影响分析

PAC 吸附时间、PAC 投加量对反渗透浓水中

TOC 吸附效果的影响如图 1 所示。

由图 1（a）可知，随着吸附时间的增加，PAC 对

有机物的吸附量逐渐增加，在 15 min 时基本达到吸

附饱和。在吸附的前 3 min，由于 PAC 存在大量可提

供吸附能力的比表面积和孔径，所以此时 PAC 的吸

附量迅速上升，水中 TOC 下降 129.8 mg/L，占总去除

量的 76.7%。之后 TOC 去除量增加缓慢，直至 15 min
后 PAC 吸附饱和；由图 1（b）可知，随着 PAC 投加量

的不断增加，ROC 中难降解有机物浓度不断减少，

当 PAC 投加量达到 1.2 g/L 时，TOC 去除量达到最大

值，之后 ROC 中的 TOC 不再随着 PAC 投加量的增加

而减少，此时 ROC 中 TOC 被去除的量为 194.9 mg/L，
剩余有机物占 ROC 总 TOC 的 19.8%，表明 PAC 对

ROC 中有机物的吸附具有一定的选择性。

PAC 吸附 ROC 过程中不同时间下样品的紫外

吸收光谱如图 2 所示。
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由图 2 可知，由于 ROC 中含有大量芳香族化合

物，因此在 200~225 nm 区域的 E2吸收带中大量的峰

重叠并相互掩盖形成一个范围较大的宽峰。此外，

在对应于酚类芳香族化合物的 B 吸收带 270 nm 处

也观察到宽峰，并随着吸附时间的增加，峰高逐渐降

低，表明酚类芳香族化合物被大量去除〔9〕。

紫外特征值 SUVA254（芳香化程度正相关）和

UV254/UV365 比值（E2∶E3，与相对分子质量负相关）结

果如图 3 所示〔10-11〕。

由图 3 可知，PAC 对 ROC 中相对分子质量较大

的有机物去除效果较好，在吸附过程中，ROC 中芳

香 化 程 度 呈 先 下 降 后 上 升 的 趋 势 ，证 明 吸 附 前

期 PAC 依靠孔道结构优先吸附 ROC 中的芳香族化

合物，随着吸附过程中 PAC 孔道的减少，吸附后期

则依靠表面官能团优先去除非芳香族化合物（烷烃、

烯烃类）。

2.2　吸附动力学分析

通过拟一级动力学和拟二级动力学拟合实验结

果，探究 PAC 对 ROC 吸附量和吸附时间之间的关

系，分析吸附速度和动态平衡，了解 PAC 的吸附过

程和吸附机理。PAC 吸附过程拟一级、拟二级动力

学拟合结果如图 4 所示。

由图 4 可知，吸附前期拟一级动力学和拟二级

动力学的趋势基本一致，随着吸附过程继续进行，拟

一级动力学拟合曲线逐渐与实验结果偏离，这是由

图 1　吸附时间和 PAC投加量对 ROC中 TOC吸附效果的影响

Fig. 1    The effect of PAC adsorption time and adsorption 
amount on the TOC content of reverse osmosis concentrate

图 2　PAC吸附 ROC过程中不同时间下样品的紫外吸收光谱

Fig. 2    UV absorption spectra of samples at different 
times during ROC adsorption by PAC

图 3　PAC吸附过程中的 SUVA254和 UV254/UV365
Fig. 3    SUVA254 and UV254/UV365 in the PAC adsorption process

图 4　PAC吸附过程拟一级/拟二级动力学拟合结果

Fig. 4    Pseudo-first-order/pseudo-second-order kinetics 
fitting results of PAC adsorption process
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于吸附初期 PAC 主要依靠自身的孔隙结构进行吸

附，此时 PAC 物理吸附作用大于化学吸附作用。随

着吸附过程的推进，大量具有吸附能力的有效孔道

开始逐渐减少，PAC 化学吸附的作用逐渐突显，并决

定了 PAC 对有机物的最大吸附量。

拟一级动力学和拟二级动力学对实验数据的拟

合如表 1 所示。

由表 1 可知，拟二级动力学方程更适合描述

PAC 对 ROC 的吸附过程，其相关系数（R2=0.989 5）
也大于拟一级动力学相关系数（R2=0.855 8），同时拟

二级动力学的拟合平衡吸附量（144.28 mg/g）和实验

平衡吸附量（141.58 mg/g）也更为接近，整体来看，

PAC 对 ROC 的吸附以化学吸附为主。

2.3　吸附平衡研究

通过 Langmuir 和 Freundlich 吸附等温线来探究

吸附剂和吸附质之间相互作用的关系，其中 Lang⁃
muir 模型所表示的是单层吸附过程，其理想模型是

吸附剂表面吸附位点均匀分布，且亲和力相同只吸

附一个分子〔12〕；Freundlich 等温模型则描述的是一

个分子可与多个邻近吸附位点相结合，吸附位点非

均 匀 分 布 的 情 况 。 实 验 在 温 度 分 别 为 298.15、
318.15、338.15 K 的条件下进行 PAC 对 ROC 的吸附

研究，拟合结果如图 5 所示。

图 5　PAC的  Langmuir 和  Freundlich等温吸附实验

Fig. 5    Langmuir and Freundlich isotherm 
adsorption experiments of PAC

Langmuir和 Freundlich 等温线参数如表 2 所示。

由图 5、表 2 可知，Freundlich 的拟合系数 R2高于

Langmuir，这表明 PAC 对 ROC 中有机物的吸附为多分

子层吸附，n值均大于 1，表明随着溶液浓度的增加，等

温线的斜率逐渐减小，即吸附类型为优惠吸附〔13〕。这

有利于 PAC 对 ROC 中复杂有机物吸附的稳定性。

2.4　PAC孔径变化分析

通过 BET 比表面积和 SEM 对吸附前后的 PAC

进行表征分析，其 BET 比表面积测定结果如图 6
所示。

由图 6 可知，PAC 的孔径主要的分布范围在 0~
5 nm，其中在孔径小于 2 nm 处，PAC 的孔容积均最

大，说明在微孔范围内，PAC 孔分布多且最为集中。

而在介孔（2~50 nm）范围内，PAC 孔径则主要分布在

4 nm 附近，在此之后孔径分布迅速下降，分布曲线

表 1　吸附动力学参数

Table 1　   Adsorption kinetic parameters
拟合模型

拟一级动力学

拟二级动力学

qe，exp/（mg·g-1）
138.54
144.28

k/min-1

0.648 5±0.104 2
0.006 9±0.000 5

R2

0.855 8
0.989 5

表 2　Langmuir和  Freundlich等温线参数

Table 2　   Langmuir and Freundlich isotherm parameters
T/K

298.15
318.15
338.15

Langmuir模型

回归方程

qe=1.44Ce/（1+0.116Ce）

qe=0.957Ce/（1+0.012Ce）

qe=0.767Ce/（1+0.055Ce）

KL
0.097
0.009
0.002

R2

0.984
0.989
0.855

Freundlich 模型

回归方程

lgqe=0.653 lgCe+0.246
lgqe=0.952 lgCe+0.031
lgqe=0.949 lgCe+0.003

KF
1.76
1.07
1.01

R2

0.985
0.992
0.978

n

1.53
1.05
1.05
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逐渐平缓，在 10~180 nm 处分布曲线无明显波动，说

明 PAC 上大孔孔径的分布少且较为均匀。

大量研究表明，孔径分布和孔容能较为直观地

反应材料的吸附性能〔14〕，诸多对碳材料的改性实验

也将孔径分布和孔容的提升作为吸附性能提高的重

要指标之一〔15〕。从吸附后 PAC 的孔径分布情况来

看，PAC 主要依靠微孔进行吸附，对于介孔和大孔的

利用较少。值得注意的是，PAC 吸附后仍具有大量

的微孔和介孔，这表明 PAC 在对 ROC 进行饱和吸附

之后，自身的孔道没有被全部利用，进一步证明 PAC
对复杂有机物的吸附具有一定的选择性。

由于PAC的孔道主要集中分布在微孔，因此对PAC
微孔范围内的孔容进行进一步分析，主要反映了微孔

范围内相应孔径对孔容的贡献情况，如图 7 所示。

由图 7 可知，PAC 主要依靠孔径为 0.5~1 nm 的

微孔进行吸附，其中吸附前 PAC 微孔的孔容主要由

0.6 nm 左右的孔径来提供，其余大小的孔径提供的孔

容较少；而在吸附之后，孔容则主要是由 0.9 nm 左右

的孔径所提供，且对孔容的贡献相比吸附前有所提

升，而 0.5~0.7 nm 孔径范围内则检测不到提供孔容的

孔径，说明 0.5~0.7 nm 范围内的孔径已经吸附饱和，

不再提供孔容。

PAC 吸附前后表面形态的变化如图 8 所示。

由图 8 可知，PAC 吸附前表面孔隙发达，不同孔

径的孔隙分布情况明显，表面有褶皱，而吸附后的

PAC 由于其表面富集了大量有机物，因此形态表面

变得较为光滑。PAC 吸附后，0.4~0.7 nm 范围内的

孔径在吸附后消失，同时也可观察到部分孔隙由于

对有机物的吸附使自身孔径逐渐变小，从而提高了

更小孔径的分布量，造成吸附后 0.9 nm 左右孔径所

提供的孔容增加。

2.5　有机物组分变化分析

通过 GC-MS 对吸附前后 ROC 中的有机物组分

进行检测分析，结果如表 3、表 4 所示。

由表 3、表 4 可知，吸附前 ROC 中含有不同种类

的有机物 97 种，其中主要的有机物共 15 种，占吸附

前全部有机物的 72.77%，而吸附之后 ROC 中有机物

只剩余 26 种，其中 2，4-二叔丁基苯酚和氰乙酰胺占

吸附后全部有机物总量的 94.79%。可以看出 PAC
无法有效地对 2，4-二叔丁基苯酚等苯酚类有机物

进行吸附，且吸附后氰乙酰胺质量分数上升，由于氰

乙酰胺类化合物拥有较多的反应位点，可以作为合

成不同杂环及其衍生物的原料〔16-17〕，因此氰乙酰胺

质量分数的上升可能是由 ROC 中大量的咪唑、吡啶

类物质在吸附过程中开环分解所形成的〔18〕。

由于 ROC 中有机物成分复杂，含有大量吡啶、

咪唑、呋喃及芳香烃类结构特点明显的有机物，且有

机物结构可以在一定程度上反映自身的化学性

质〔19〕，将 ROC 中的有机物按含氮杂环、含氧杂环、芳

香烃进行分类，其中苯酚类物质自身的占比大，且在

图 7　PAC吸附前后累计孔容

Fig. 7    Cumulative pore volume before and after PAC adsorption

图 8　PAC吸附前后表面形态

Fig. 8    Surface morphology before and after adsorption of PAC

图 6　PAC吸附前后孔径分布

Fig. 6    Pore size distribution before and after PAC adsorption
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污染物降解中属于重点关注对象，因此将苯酚类与

芳香烃类分开分类，除此之外，烷烃和烯烃等长链未

成环的有机物合并成一类。PAC 吸附前后的红外光

谱和 ROC 中有机物的成分变化如图 9 所示。

由图 9 可知，PAC 在 3 720 cm-1处为氢键伸缩振

动，主要是 O—H 等伸缩振动，表明活性炭表面有羧

基官能团；由于羧基自身的双键结构和丰富的氧原

子可以提高 PAC 表面给予或接受电子的相互作用

力〔20-21〕，有助于提高对 ROC 中有机物的吸附能力；

在 619 cm-1 处 C—Cl 伸缩振动峰的增加是 PAC 表面

吸附含盐物质所导致的；在 1 500~2 000 cm-1处主要

为双键峰，在 1 560 cm-1 处可能为 C=N 或 N=N 伸

缩振动峰；在 1 132 cm-1 处为 C—O 伸缩振动峰，

吸附后，C—O、C=N 或 N=N 峰有所增加，而氢键伸

表 3　吸附前 ROC中有机物组分（质量分数>1.2%）
Table 3　   Organic matter components in ROC before adsorption

序号

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15

名称

N，N-二甲基-1，3-苯并 唑-2-胺
（4R，5S）-4-羟基-5-（R）-1-碘乙基-5-甲基二氢呋喃-2-酮

3-羟基-N，N-二乙基苯胺

邻苯二甲酸二正丁酯

N-亚糠基异戊胺

N-（反式巴豆基）吡咯烷-2-酮-
4-羟基-3-叔丁基-苯甲醚

2，4，6-三甲基吡啶

3，3-二甲基-2-丁胺

（2R，4aR，8aR）-十氢萘-2-醇
（2S）-2-氨基-N-乙基丙酰胺

邻苯二甲酸二甲酯

环丁醇

2-氨基咪唑-4-羧酸

2，4-二叔丁基苯酚

相对分子质量

162.18
270.06
165.23
278.34
165.23
153.17
180.24
121.18
101.19
154.25
116.16
194.18

72.11
127.10
206.32

CAS 编号

13858-89-4
81357-35-9

91-68-9
84-74-2

52074-26-7
190734-66-8

121-00-6
108-75-8

3850-30-4
2529-06-8

71773-95-0
131-11-3

2919-23-5
860011-60-5

96-76-4

质量分数/%
1.24
1.27
1.27
1.5

1.54
1.92
2.16
2.5

3.14
3.14
5.03
6.62
6.75

13.51
20.63

表 4　吸附后 ROC中有机物组分（质量分数>0.5%）
Table 4　   Organic matter components in ROC after adsorption

序号

1
2
3
4
5
6

名称

甲苯

均四甲苯

磷酸三丁酯

邻苯二甲酸二丁酯

2，4-二叔丁基苯酚

氰乙酰胺

相对分子
质量

92.14
134.22
266.31
278.34
206.32
84.07

CAS 编号

108-88-3
95-93-2

126-73-8
84-74-2
96-76-4

107-91-5

质量
分数%

0.51
0.51
0.7

0.76
33.86
60.93

图 9　PAC吸附前后红外光谱和 ROC中有机物成分变化

Fig. 9    Infrared spectra and changes of organic matter in ROC before and after PAC adsorption
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缩振动峰没有明显变化。因此 PAC 中 C—O 键和

C=N 或 N=N 键的增加主要来自含氮杂环和含氧

杂环等有机物。一方面，这可能是由于 PAC 表面不

同含氧官能团（羧基、酰基、羟基）分别与苯酚类有机

物相互作用，竞争的结果反而降低了 PAC 对苯酚类

有机物的吸附效果〔22〕；另一方面，缺少含氮官能团

也不利于 PAC 与苯酚类有机物之间的相互作用〔23〕。

这使得 PAC 吸附之后，ROC 中苯酚类和烷烃及烯烃

类有机物大量残留。

根据分子质量大小对 ROC 中有机物的分子直

径进行估算〔24〕，结果如图 10 所示。

由图 10 可知，ROC 中有机物分子直径主要集中

在 0.6~0.9 nm，这与 PAC 吸附前后的孔径变化相互

对应。根据计算，吸附后 ROC 中残余有机物分子直

径仍在 0.6~1 nm 之间，考虑到实际情况，除了氰乙

酰胺和 2，4-二叔丁基苯酚、甲苯等因官能团作用无

法吸附的有机物以外，大多残余都是角鲨烯、十四

烷、二十烷这种长链结构的有机物，这些有机物的最

佳吸附孔径远高于 0.5~1 nm，使 PAC 难以完全吸附。

从整体来看，调整 PAC 的孔径结构，增加 1~2 nm 的

孔径并添加更多的含氮官能团有利于提高吸附

效果。

3 结论

（1）PAC 对焦化 ROC 吸附的前期主要以物理吸

附为主，凭借自身孔隙结构重点吸附大量芳香族类

有机物；吸附后期主要为化学吸附，依靠自身官能团

对非芳香族有机物进行吸附，整体来看 PAC 最大吸

附量主要取决于 PAC 化学吸附对有机物的选择性。

（2）通过对吸附数据进行拟合所得，吸附过程更

符合拟二级动力学和 Freundlich 等温模型，为多分

子层吸附，吸附类型为优惠吸附。从结构上来看，

PAC 主要依靠微孔对 ROC 进行吸附，其中 0.5~1 nm
的微孔发挥了主要作用。

（3）PAC 对 ROC 中复杂有机物的吸附具选择性

的原因在于：一方面，在含氧官能团的影响下 PAC
对苯酚类及烷烃、烯烃类的有机物吸附效果较差，而

对杂环类有机物的去除效果较为明显；另一方面对

角鲨烯、十四烷、二十烷等分子大小高于 PAC 主要

吸附孔径（0.5~1 nm）的长链有机物无法完全吸附。
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