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煤质颗粒活性炭对染料废水中苯胺的
吸附性能及机理

高誉 1,2，罗莉涛 2,3，常风民 2，陈兆林 2*，袁婧 2，裘华刚 4

摘要 研究煤质颗粒活性炭对苯胺的吸附性能及机理对染料废水中大量苯胺类污染物的去

除具有重要的技术支撑作用。开展了炭投加量/化学需氧量（COD）、不同浓度、吸附时间及

pH值的煤质颗粒活性炭对苯胺的吸附实验，绘制吸附等温线及吸附动力学曲线。结果表明

在单因素条件下，随着炭投加量/COD增加，废水中苯胺污染物去除率逐渐上升，且当炭投加

量/COD大于 4.5时，去除率上升幅度较小，考虑运行经济成本，建议最优炭投加量/COD取

4.5；苯胺初始浓度越大，单位吸附量增大，去除率降低；吸附时间越长，吸附量与去除率均上

升；pH值在 1~4时，去除率及吸附量逐渐上升，当 pH值为 5时苯胺去除效果最好，随着 pH值

继续上升，去除率及吸附量有下降趋势。Langmuir等温线方程拟合度高达 0.99，苯胺在煤质

颗粒活性炭表面发生单分子层吸附；Freundlich等温线方程特征常数小于 0.5，为 0.33，煤质颗

粒活性炭对苯胺有较强吸附性；吸附过程符合准二级动力学特征，说明煤质颗粒活性炭对苯

胺吸附作用力强，饱和煤质颗粒活性炭再生方式应采取热再生；根据Weber-Morris方程特征

曲线，依次发生了表面吸附、粒子内扩散及内表面吸附3个阶段吸附过程，水中有机物去除速

度在表面吸附阶段最快，说明煤质颗粒活性炭比表面积为吸附效果的主要影响因素，而微孔

数量的影响较小。

关键词 苯胺；煤质颗粒活性炭；吸附机理

收稿日期：2021-03-09；修回日期：2021-07-01
基金项目：“十三五”国家水体污染控制与治理科技重大专项（2018ZX07402005）
作者简介：高誉，硕士研究生，研究方向为水资源与水污染控制，电子信箱：gaoyuyu@tsinghua.edu.cn；陈兆林（通信作者），教授级高级工程

师，研究方向为水资源与水污染控制，电子信箱：zhaolinbest@126.com
引用格式：高誉, 罗莉涛, 常风民, 等 . 煤质颗粒活性炭对染料废水中苯胺的吸附性能及机理[J]. 科技导报, 2021, 39(17): 55-62; doi:

10.3981/j.issn.1000-7857.2021.17.007

1. 华北电力大学（保定）环境科学与工程系，保定 071003

2. 北京国环清华环境工程设计研究院有限公司，北京 100084

3. 华北理工大学建筑工程学院，唐山 063210

4. 浙江环兴机械有限公司，杭州 311251

55



科技导报2021，39（17）www.kjdb.org

染料行业是精细化工行业的重要分支，染料生

产废水成分复杂，其特征污染物除染料分子外还含

有大量中间体苯胺及连苯胺类物质[1]。当水体中苯

胺类物质的质量浓度大于 100 mg·L-1时将对微生

物产生很强的毒害作用，因此无法直接使用生物降

解法处理[2]。同时国家制定了相关标准，明确规定

苯胺类污染物的排放量不得超过 0.03 mg·L-1 [3]，加
大了对苯胺类废水处理的难度。

由于苯胺类有机废水具有高毒性的特点，通常

对该类废水使用物理化学方法进行处理，包括物理

分离法、高级氧化法等。活性炭吸附是一种典型的

物理处理技术[4-5]，目前国内外已经有文献研究生

物质颗粒活性炭吸附剂对苯胺废水的吸附性能，取

得了良好的去除效果[6-8]。由于实际废水处理工程

中对活性炭吸附剂存在机械磨损及再生损耗，因此

研究选用具有较高硬度和强度的煤质颗粒活性炭

作为吸附剂更具有实用价值。

研究煤质颗粒活性炭对苯胺的吸附性能及机

理对染料废水中大量苯胺类污染物的去除具有重

要的技术支撑作用。以实际工程应用角度出发，选

择煤质颗粒活性炭作为吸附剂，开展炭投加量与溶

液化学需氧量的比值（炭投加量/COD）、不同浓度、

吸附时间及 pH值的煤质颗粒活性炭对苯胺的吸附

实验，绘制了吸附等温线及吸附动力学曲线，以期

为实际工程进行指导。

1 实验材料与方法

1.1 实验材料

材料：煤质颗粒活性炭（≥40目不规则颗粒），

苯胺（麦克林公司，分析纯），去离子水。

1.2 检测仪器

分光光度计（DR6000美国Hach公司）；多参数

分析仪（DR900，美国Hach公司）；pH探头（美国哈

希公司）；恒温振荡器（HZQ-F160A，上海一恒科学

仪器有限公司）。

1.3 实验方法

1.3.1 炭投加量/COD对苯胺去除效果的影响

用去离子水配置 100 mg·L-1苯胺溶液 100 mL

加入 6个锥形瓶中，投加煤质颗粒活性炭至锥形瓶

中，使炭投加量/COD为 0.5、1.5、2.5、3.5、4.5、5.5，在
恒温振荡器中 25℃、pH值为 7、转速 150 r/min的条

件下震荡吸附60 min。
1.3.2 吸附时间及初始浓度对苯胺去除效果的影响

用去离子水配置 100、200、300、400、500 mg·
L-1的苯胺溶液，将 100 mL配置好的不同浓度的苯

胺溶液分别加入 5个锥形瓶中，投加煤质颗粒活性

炭 4.5 g·L-1至锥形瓶中，在恒温振荡器中 25℃、pH
值为 7、转速 150 r/min的条件下震荡吸附，同时设

置吸附时间为 0、15、30、60、90、120、150、180、210、
240、270、300、330、360、390、420、450、480 min。
1.3.3 pH对苯胺去除效果的影响

用去离子水配置 100 mg·L-1苯胺溶液 100 mL
加入 6个锥形瓶中，调节pH值为1、3、5、7、9、11，投加

煤质颗粒活性炭4.5 g·L-1至锥形瓶中，在恒温振荡器

中25℃、转速150 r/min条件下震荡吸附60 min。
1.3.4 计算方法

根据式（1）计算煤质颗粒活性炭对苯胺的吸附

量

qe = ( )C0 - Ct v
m

（1）
式中，qe为取样时煤质颗粒活性炭对苯胺的吸附容

量，mg·g-1；C0为初始苯胺浓度，mg·L-1；Ct为 t时刻

溶液中剩余苯胺浓度，mg·L-1；v为溶液体积，L；m
为煤质颗粒活性炭质量，g。

去除率η计算公式为

η = C0 - Ct

C0
× 100% （2）

1.3.5 吸附等温线

在 25℃的条件下分别向 100、200、300、400、
500 mg·L-1的苯胺溶液中投加 4.5 g·L-1煤质颗粒活

性炭，恒温吸附 480 min以达到吸附平衡。吸附后

过滤，并检测其溶液中剩余苯胺浓度，计算吸附量。

吸附等温线可用于描述煤质颗粒活性炭对苯

胺的吸附能力，并对吸附过程的难易程度进行评

价。Langmuir吸附等温方程（式（3））和经验的

Freundlich吸附等温方程公式[9-10]（式（4））进行拟

合。
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Ce /Qe = 1/ (QmKL ) + Ce /Qm （3）
lgQe = lgKF + 1/n lgCe （4）

式中，Qe为平衡时苯胺的吸附量，mg·g-1；Ce为平衡

浓度，mg·L-1；KL为Langmuir常数；Qm为最大单层吸

附量的大小；KF为 Freundlich平衡吸附常数；n为特

征常数。

1.3.6 吸附动力学

在 25℃条件下，浓度为 100、200、300、400、500
mg·L-1的苯胺溶液中投加 4.5 g·L-1煤质颗粒活性

炭，在不同吸附时间取样，过滤后检测其溶液中剩

余苯胺浓度，计算吸附量。

吸附动力学可用于描述苯胺分子在活性炭上

吸附时间与吸附量之间的规律，对于苯胺在活性炭

表面的吸附动力学，拟用准一级动力学、准二级动

力学模型及Weber-Morris粒子扩散方程进行描

述[11]。

准一级反应速率线性方程表达式

ln (Qe - Q t ) = lnQe - tK1 /2.303 （5）
准二级反应速率线性方程表达式

t/Q t = 1/ (K2Qe 2 ) + t/Qe （6）
式中，K1为准一级速率常数，min-1；K2为准二级速率

常数，min-1；Qe为饱和吸附量，mg·g-1；t为吸附时间，

min；Qt为 t时刻活性炭单位吸附量，mg·g-1。
Weber-Morris 粒子扩散方程为

Qt = K i t1/2 + C （7）
式中，C为涉及厚度、边界层的常数；Ki为内扩散速

率常数。

2 结果与讨论

2.1 不同因素对吸附效果的影响

2.1.1 炭投加量/COD对吸附效果的影响

在水中有机物含量一定的情况下，不同炭投加

比例对吸附效果有着直接的影响。由图 1可以看

出随着炭投加比例的增加，废水中苯胺污染物去除

率逐渐上升，去除率由 81.70%上升至接近 100%；

当炭投加量/COD大于 4.5后，去除率增加幅度较

小，考虑到最优经济运行成本因素，建议炭投加量/
COD为 4.5时为最佳投加量，此时苯胺去除率为

17.28 mg·g-1，去除率为 98.8%。单位吸附量逐渐降

低，随之由71.8 mg·g-1降低至8.8 mg·g-1。
由于颗粒活性炭表面的活性位点数固定，当炭

投加比例增加时，溶液中苯胺分子数量小于颗粒活

性炭表面的活性位点数，此时苯胺分子易吸附于活

性炭表面，但同时吸附剂表面上的不饱和活性位点

也随之增多，这就使得吸附位点不能被充分利用，

导致可吸附位点利用效率降低，单位质量的活性炭

吸附苯胺的效率下降。

2.1.2 初始浓度及吸附时间对吸附效果的影响

图 2所示，在不同浓度条件下，随着吸附时间

的增加，活性炭单位吸附量均同步增加，低浓度苯

胺溶液（100~200 mg·L-1）在 60 min时即可达到吸

附平衡，随着初始浓度的增高，平衡时间逐渐延长

至 300 min。由图 3、图 4可以看出，吸附相同时间

的条件下初始浓度越大去除率由99%降低至91%，

吸附时间越长，去除率上升。可以看出，浓度越高

去除率上升的速率越快，这也可以说明浓度越大，

图1 炭投加量/COD对苯胺吸附的影响

图2 不同浓度苯胺吸附平衡曲线
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可提供吸附动力也越大。由于初始浓度的升高，导

致溶液和活性炭表面之间的苯胺浓度差增大，苯胺

分子在吸附过程前期以更快的速度扩散至活性炭

表面，提高了单位活性炭的吸附效率。

2.1.3 pH值对吸附效果的影响

由于苯胺分子中的氨基会在酸性条件下解离，

因此 pH值的变化对活性炭吸附苯胺的过程有着重

要的影响。图 5为 pH值对苯胺吸附效果的影响，

可以看出 pH值在 1~4时单位吸附量与去除率随之

升高，在 pH值为 5时吸附效果达到峰值，去除率与

单位吸附量可达到92.47%和16.17 mg·g-1，pH值在

7~11时单位吸附量与去除率表现出略微下降。

不同 pH值的条件对吸附效果影响主要是通过

改变煤质颗粒活性炭表面吸附位点与苯胺分子间的

作用力强度来实现的[12]。苯胺是一种弱碱性物质，其

解离常数pKa=4.6，据经典化学理论，当溶液pH值在

解离常数pKa±2以内，苯胺的分子状态与离子状态在

溶液中共存，溶液pH值在pKa±2以外，99%都是以离

子或分子状态存在[13-14]。因此当溶液 pH值≤4.6时，

苯胺主要呈阳离子形态，具有供电子的氨基基团。

pH值在 1~4时此时活性炭表面官能团发生解

离，表面带负电荷，苯胺离子与带负电荷官能团产

生静电作用力。当 pH值为 5时，溶液中同时存在

苯胺分子，根据氢键的生成理论，苯胺分子上的氨

基基团上氢原子也可以与煤质活性炭表面的羧基、

酚羟基等发生氢键作用。因此推断，煤质颗粒活性

炭与苯胺分子之间主要存在作用力较强的静电力

和氢键[15]，吸附效果最好。pH值在 7~11时苯胺呈

分子形态，分子间作用力以苯胺与活性炭间较弱的

π-π色散力为主，pH值对吸附效果的影响较小。

2.2 吸附机理分析

2.2.1 吸附等温线

用式（1）、式（2）对吸附出水数据进行拟合，结

果如图6所示。

由图 6可以看出在 25℃条件下，不同苯胺浓度

均表现为 Langmuir吸附等温线具有更高的相关度

（R2=0.9929），计算得到的理论平衡吸附量 Qm
（84.74 mg·g-1）与实际最大吸附量 80.11 mg·g-1接
近，表明此时苯胺在煤质颗粒活性炭上发生了单分

子层吸附[16]。

Freundlich拟合模型中常数 1/n通常在 0~1，若
其值在 0~0.5表示吸附容易进行[17]，拟合结果表明

此时的 1/n为 0.3362，该结果也表明煤质活性炭对

苯胺有较好的吸附效果。吸附等温线拟合参数见

表1。

图5 pH值对苯胺吸附的影响图3 不同初始浓度对苯胺去除率影响

图4 不同吸附时间对苯胺去除率影响
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（a）Langmuir方程 （b）Freundlich方程

图6 Langmuir、Freundlich 吸附等温线

2.2.2 吸附动力学

用准一级、准二级动力学方程对吸附出水浓度

进行拟合，得到 ln(Qe－Qt)对 t的准一级动力学方程

关系如图 7所示，可以看出不同苯胺浓度条件下准

一级动力学预测的结果与实际实验结果差距很大，

偏离了线性规律。准二级动力学方程中 t/Qt对 t的

关系如图7（b）数据均表现为良好的线性关系。

表 2为准一级、准二级动力学方程拟合参数，

可以看出准二级动力学拟合结果明显好于准一级

动力学方程拟合结果，其相关系数 R2均达到 0.99
以上，且计算出的理论吸附量与实际吸附量十分接

近，这说明准二级动力学更适合描述煤质颗粒活性

炭对苯胺的吸附行为，苯胺与煤质颗粒活性炭的吸

附作用较强。若考虑饱和煤质颗粒活性炭再生利

用，应采取热再生方式，使表面吸附的苯胺分子得

到较为彻底的去除，恢复活性炭吸附性能。

液相吸附的过程主要有 3个步骤：边界层扩

散、内扩散及内表面吸附。一般来说，吸附速率取

决于该过程中最慢阶段。吸附过程的第一步边界

层扩散吸附速率很快，吸附质在吸附剂表面迅速建

立平衡，因此吸附总速率主要由内扩散过程控

制[18]。

拟合结果由图 8所示，Qt对 t1/2呈现多级线性关

系，这说明吸附过程发生了多段连续的传质作用：

边界层扩散、粒子内扩散及内表面吸附。

借助Weber-Morris粒子扩散方程拟合参数 C

可表征煤质颗粒活性炭表面的溶液边界层厚度，从

而表示扩散阻力[19]。由图 8可以看出，依次发生了

表1 吸附等温线拟合参数

T/K
298.15

Langmuir方程

KL
0.3481

Qm/（mg·g-1）
84.74

R2

0.9929

Freundlich方程

KF
26.212

n

2.974
R2

0.9855

图7 准一级动力学模型（a）及准二级动力学模型（b）

（a） （b）
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边界层扩散、粒子内扩散及内表面吸附 3个阶段吸

附过程，不同阶段的拟合曲线截距C均有上升趋势，

这表明第一阶段边界层厚度较小，苯胺在煤质颗粒

活性炭表面扩散阻力小。这是因为在吸附初期，苯

胺分子在煤质颗粒活性炭内部数量较少，苯胺分子

可在活性炭表面或内部自由移动。随着越来越多

的苯胺分子占据活性炭表面的活性位点，吸附过程

后期苯胺分子需要克服更大的扩散阻力才可吸附

至活性炭表面。各浓度溶液吸附第二阶段（内扩散

阶段）拟合直线均不过原点，这意味着吸附速率由

粒子内扩散过程及内表面吸附共同控制[20-21]。

在边界层扩散阶段，曲线的斜率较大，吸附量

增长迅速，随着吸附过程的发展，后期吸附量增长

速度逐渐减缓，这说明水中有机物的去除主要发生

在边界层扩散阶段，煤质活性炭的比表面积是影响

出水效果的主要影响因素，而微孔数量的影响较

小。在实际工程使用当中，同种吸附材料比表面积

越大吸附效果越好，能在较短停留时间内降低有机

物浓度，达到预期的出水效果。

3 结论

1）在转速、温度条件不变的前提下，分别控制

炭投加量/COD、初始浓度、吸附时间及 pH值 4个单

一变量进行研究：当炭投加量/COD大于 4.5时，去

除率上升幅度较小，考虑运行经济成本，建议最优

炭投加量/COD为 4.5，单位吸附量与去除率分别为

17.28 mg·g-1和 98.8%；浓度越大，单位吸附量增大，

但去除率减少；吸附时间越长，吸附量与去除率均

有所上升；pH值为 5时苯胺去除效果最佳，苯胺去

除率与单位吸附量分别为16.17 mg·g-1和92.47%。

2）对浓度 100~500 mg·L-1的苯胺溶液进行等

温线分析，结果表明Langmuir吸附等温式更能够表

示煤质颗粒活性炭对苯胺的吸附（R2=0.9929），这

证实苯胺在煤质颗粒活性炭上发生单分子层吸附，

Freundlich等温线中 1/n=0.3362，说明吸附过程容

易进行，煤质活性炭对苯胺有很好的去除效果。

3）对吸附行为进行动力学分析，可以发现准

二级动力学更适合用来描述煤质颗粒活性炭对苯

胺的吸附，说明苯胺与煤质活性炭之间吸附作用力

较强，宜采取热再生方式对饱和炭进行再生。通过

对Weber-Morris粒子扩散方程的分析发现，依次发

生了边界层扩散、粒子内扩散及内表面吸附 3个阶

段吸附过程，水中有机物的去除主要发生在边界层

扩散阶段。煤质活性炭的比表面积是影响苯胺去

除效果的主要影响因素，而微孔数量的影响相对较

小，在实际工程使用当中，同种吸附材料比表面积

越大吸附效果越好，在较短的停留时间内降低出水

有机物浓度。

图8 Weber-Morris 粒子内扩散方程

表2 煤质颗粒活性炭对苯胺吸附动力学拟合数据

浓度

/（mg·L-1）
100
200
300
400
500

准一级动力学

K1/（L·min-1）
0.0246
0.0191
0.0301
0.0332
0.0219

Qecal
/（mg·g-1）
2.36
4.24
15.91
39.60
29.07

Qeexp
/（mg·g-1）
17.41
35.36
53.42
68.47
80.11

R2

0.7774
0.5799
0.8847
0.8904
0.8842

准二级动力学

K2[g·（mg·
min）-1]
0.0410
0.1073
0.1287
0.1688
0.1474

Qecal
/（mg·g-1）
17.51
35.46
54.34
70.42
81.30

Qeexp
/（mg·g-1）
17.41
35.36
53.42
68.47
80.11

R2

0.9999
0.9998
0.9997
0.9993
0.9993
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Adsorption property and mechanism of aniline on coal activated

carbon

AbstractAbstract The study on adsorption performance and mechanism of aniline on coal granular activated carbon is important
technical support for removing a large number of aniline pollutants in dye wastewater. Through adsorption experiments of aniline
on coal based granular activated carbons with different concentrations, carbon dosages /COD, adsorption times and pH values,
and the adsorption isotherm and adsorption kinetics curves it is shown that the removal rate of aniline and the unit adsorption
capacity of aniline are 17.28 mg/g and 98.8%, respectively when the single control variable is carbon dosage /COD of 4.5, under
the premise of other conditions being unchanged. When pH value is 5, the aniline removal efficiency is the best. Aniline removal
rate and unit adsorption capacity are 16.17 mg/g and 92.47%, respectively. Similarly, when other variables remain unchanged,
the higher the concentration, the higher the unit adsorption capacity, but the lower the removal rate; the longer the adsorption
time, the higher the adsorption capacity and removal rate. The fitting degree of Langmuir isotherm equation is 0.9929, indicating
that a monomolecular layer of aniline is adsorbed on the surface of coal granular activated carbon. The Freundlich characteristic
constant 1/n is 0.3363, indicating that this adsorption process is easy to occur. In addition, the adsorption process is more in line
with the quasi-second-order kinetics, and the adsorption rate is controlled by internal diffusion and internal surface adsorption
process. This study provides reference for improving operating efficiency and reducing treatment cost of activated carbon
adsorption process.
KeywordsKeywords aniline; coal granular activated carbon; adsorption mechanism ●
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