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摘　 要： 以污泥为主要原料、玉米秸秆为增碳剂，采用 ＺｎＣｌ２活化法制备了多孔污泥基活性炭（ＰＳＡＣ），考察了其对有机染料罗丹明

Ｂ（Ｒｈ Ｂ）的吸附性能，并探讨了其吸附机理。 结果表明，ＰＳＡＣ 具有丰富的孔隙结构和较高的比表面积（７０３．１４ ｍ２ ／ ｇ），且含有丰富

的含氧官能团，零电荷点 ｐＨＰＺＣ为 ４．２。 ＰＳＡＣ 对 Ｒｈ Ｂ 的吸附动力学遵循 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ 准二级动力学模型，吸附等温线更符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
方程。 在 ２９８ Ｋ 下，ＰＳＡＣ 对 Ｒｈ Ｂ 的饱和吸附量达到 １９６．０８ ｍｇ ／ ｇ。 吸附过程以化学吸附为主，是自发、吸热熵驱动过程。 静电作

用、氢键作用、π⁃π 作用及疏水作用在吸附过程中均发挥了一定作用，其中静电作用是主要作用力。
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　 　 染料废水具有色度大、毒性强、有机成分复杂、含
盐量高、可生化性差等特点，属于典型难降解有机废

水，采用传统生物法很难实现其达标排放［１］。 吸附法

因操作简单、处理效率高及适用范围广而备受关

注［２⁃３］。 在众多的吸附材料中，比表面积大和吸附容量

高的活性炭受到研究者青睐。 因此，寻求价格低廉且

来源广泛的活性炭制备原料一直是国内外学者关注的

焦点［２⁃３］。
与此同时，污水处理厂每天都会产生大量剩余污

泥，妥善、科学地处理剩余污泥是一个亟待解决的环境

问题。 传统污泥处置方法，如焚烧、填埋和海洋倾倒

等，均存在处理成本高、工艺设备复杂、二次污染严重

等弊端。 因此，研发能同时实现污泥资源化、无害化以

及减量化的处置技术已经成为该领域的重要研究方

向［４⁃５］。 已有研究表明，污泥中含有丰富的有机物，以
脱水污泥为主要原料制备污泥基活性炭（ＳＡＣ）具有经

济和以废治废的优势，为解决剩余污泥“三化”处置提

供了新思路［５⁃６］。 鉴于污泥中缺乏促进活性炭孔隙结
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构发育所需的纤维素和半纤维素，在制备过程中通

过添加适宜的增碳剂改善 ＳＡＣ 的吸附性能已成为该

领域的研究热点［５］ 。 罗丹明 Ｂ （Ｒｈ Ｂ）是一种被广

泛用于皮革、纸张、有色玻璃及织物的着色和生物染

色等方面的阳离子染料，具有较高的化学稳定性和

致癌作用，是一种典型难降解有机染料［６］ 。 本文以

脱水污泥为主要原料，以玉米秸秆为增碳剂，采用

ＺｎＣｌ２活化法制备多孔污泥基活性炭（ＰＳＡＣ），研究其

对水中 Ｒｈ Ｂ 的吸附性能，并初步探讨其吸附机理，
以期为剩余污泥的资源化利用和难降解染料废水的

治理提供科学依据。

１　 实验部分

１．１　 实验材料及仪器

实验材料主要包括脱水污泥（取自鞍山市某污水

处理厂浓缩池）和玉米秸秆（取自辽宁科技大学附近

玉米地），两者的基本性质如表 １ 所示。 实验试剂主

要有氯化锌、氯化钙、氢氧化钠、盐酸及 Ｒｈ Ｂ，其中

Ｒｈ Ｂ（购自天津染料厂）为工业纯，其他试剂（购于国

药集团化学试剂有限公司）均为分析纯。 Ｒｈ Ｂ 的性质

如表 ２ 所示。
实验仪器主要包括电热恒温干燥箱、管式电阻炉

及水浴恒温摇床。

表 １　 原料和增碳剂的基本性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ
ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ ｒａｉｓｅｒ

材料
名称

含水
率 ／ ％

灰分 ／
％

挥发
分 ／ ％

ｗ（Ｎ） ／
％

ｗ（Ｃ） ／
％

ｗ（Ｈ） ／
％

ｗ（Ｓ） ／
％

ｗ（Ｏ） ／
％

秸秆 ５．４３ ５．１７ ８０．３０ ０．７０ ４１．５４ ５．２３ ０．１７ ５２．３６
污泥 ７８．８４ ４０．９４ ４０．４１ ５．９８ ３０．０６ ３．７７ １．６３ ５８．５６

表 ２　 Ｒｈ Ｂ 的性质

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｒｈ Ｂ

分子式 分子量 ／ （ｇ·ｍｏｌ－１） 分子结构式 Ｋｏｗ ｐＫａ 分子几何尺寸 ／ ｎｍ

Ｃ２８Ｈ３１Ｎ２Ｏ３Ｃｌ ４７９．０１

O

COOH

N N�Cl�

１９０ ３．０ １．５×１．３１×０．５１

　 注：Ｋｏｗ为正辛醇⁃水分配系数；ｐＫａ 为酸解离常数。

１．２　 材料制备方法

ＰＳＡＣ 制备方法如下：首先，对 １０５ ℃下干化处理

后的污泥和玉米秸秆进行研磨，过 ２００ 目（７４ μｍ）筛，
并按质量比 ２ ∶ １进行混合；其次，将上述混合样品按固

液比 １ ∶ ２浸泡在 ３０％ＺｎＣｌ２溶液中 ２４ ｈ，然后置于烘箱

中烘干至恒重；随后，取 １５ ｇ 干燥后活化样品置于电

阻炉中，在氮气保护下以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至６００ ℃，恒
温 １．５ ｈ 完成炭化过程；待自然冷却至室温后，将产物

取出，用 ３ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸溶液浸渍并加热煮沸３０ ｍｉｎ，再
用 ７０ ℃去离子水多次洗涤，直至样品达到中性；最后，
将所得样品置于烘箱中，在 １２０ ℃下烘干 ２４ ｈ，备用。
此外，为证明玉米秸秆增碳剂的作用，只以污泥为原料

按以上流程制备了 ＳＡＣ 样品作为对照。
１．３　 吸附实验

吸附实验均在转速为 １５０ ｒ ／ ｍｉｎ 的恒温摇床内避

光进行。 具体步骤如下：准确称取 ０． １ ｇ ＰＳＡＣ 和

５０ ｍＬ不同浓度的 Ｒｈ Ｂ 溶液置于 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中，
密封后在不同温度（２８８、２９８、３０８、３１８ Ｋ）下恒温振荡

吸附一定时间。 其中，吸附等温曲线测试实验中 Ｒｈ Ｂ
质量浓度分别为 １００、１５０、２００、２５０、３００、３５０、４００、４５０、
５００ ｍｇ ／ Ｌ，吸附时间为 １２ ｈ。 吸附动力学实验中，
Ｒｈ Ｂ质量浓度和吸附温度分别设定为 ３００ ｍｇ ／ Ｌ 和

２９８ Ｋ，每隔 １ ｈ 取样一次。 ｐＨ 值影响实验中，使用

１％ＨＣｌ 和 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ 溶液调节 ｐＨ 值至 ２ ～ １０，
吸附时间为 １２ ｈ。 在共存离子影响实验中，选用 ＣａＣｌ２
作为共存离子源，将其浓度调节至 ０ ～ １．０ ｍｏｌ ／ Ｌ。 吸

附完毕后，以 ８ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 转速离心 １０ ｍｉｎ 后取上清液

测量浓度。 并按式（１）和（２）分别计算去除率和吸附

容量。

Ｄ ＝
Ｃ０ － Ｃｅ

Ｃ０

× １００％ （１）

ｑ ＝
（Ｃ０ － Ｃｅ）Ｖ

Ｗ
（２）

式中：Ｄ 为去除率，％；Ｃ０ 为 Ｒｈ Ｂ 的初始质量浓度，
ｍｇ ／ Ｌ；Ｃｅ为吸附平衡时 Ｒｈ Ｂ 的质量浓度，ｍｇ ／ Ｌ；ｑ 为

吸附容量，ｍｇ ／ ｇ；Ｖ 为溶液体积，Ｌ；Ｗ 为 ＰＳＡＣ 质量，ｇ。
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１．４　 表征和分析方法

采用全自动比表面积分析仪（美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｃｓ，
ＡＳＡＰ２０２０）测定 ＰＳＡＣ 和 ＳＡＣ 比表面积及孔结构参

数；采用场发射扫描电子显微镜（ ＳＥＭ，德国 Ｚｅｉｓｓ，
ＥＶＯ１８）分析 ＰＳＡＣ 的表面形貌特征；采用酸碱电位

滴定法测定 ＰＳＡＣ 的零电荷点（ ｐＨＰＺＣ）；采用傅里叶

红外变换光谱仪（ＦＴ⁃ＩＲ）（北京百万电子科技有限公

司，ＪＣ１５１６⁃Ｆ５００）分析 ＰＳＡＣ 吸附 Ｒｈ Ｂ 前后的表面

官能团及化学结构；采用分光光度法、利用紫外⁃可见

分光光度计（上海仪电，Ｌ５ｓ）在 ５５２ ｎｍ 处检测 Ｒｈ Ｂ
溶液的质量浓度。

２　 实验结果与讨论

２．１　 生物炭的表征

２．１．１　 比表面积及孔结构参数表征结果

图 １ 为 ＰＳＡＣ 和 ＳＡＣ 的 Ｎ２吸附⁃脱附曲线和孔径

分布测试结果，表 ３ 则列出 ＰＳＡＣ 和 ＳＡＣ 比表面积、平
均孔径及总孔容积等物理性能参数。 测试结果表明，
ＰＳＡＣ 和 ＳＡＣ 的 Ｎ２吸附⁃脱附曲线均呈现 Ｉ 型，并伴有

Ｈ４型回滞环［７］，二者的孔径分布均以微孔为主。 其中

ＰＳＡＣ的平均孔径、比表面积、总孔容积显著高于

ＳＡＣ的对应值，且远优于文献报道的仅以城市污泥为
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（ａ） Ｎ２吸附⁃脱附曲线； （ｂ） 孔径分布图

图 １　 ＰＳＡＣ 和 ＳＡＣ 的 Ｎ２ 吸附⁃脱附曲线和孔径分布图

Ｆｉｇ． １　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
ｏｆ ＰＳＡＣ ａｎｄ ＳＡＣ

原料制备的 ＳＡＣ 相应值［４⁃５］。 这一结果表明，本研究

引入的玉米秸秆作为增碳剂发挥了关键作用，有效促

进了 ＰＳＡＣ 孔隙结构的发育并提升了其比表面积，进
而有利于增强 ＰＳＡＣ 对污染物的吸附性能。

表 ３　 ＰＳＡＣ 和 ＳＡＣ 的物理性能参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＰＳＡＣ ａｎｄ ＳＡＣ

样品名称 比表面积 ／ （ｍ２·ｇ－１） 平均孔径 ／ ｎｍ 总孔容积 ／ （ｃｍ３·ｇ－１）
ＰＳＡＣ ７０３．１４ ２．１７ ０．３８１ ５
ＳＡＣ ４１０．３６ ０．８５ ０．１５７ ７

２．１．２　 ＳＥＭ 表征结果

图 ２ 为 ＰＳＡＣ 的 ＳＥＭ 图。 由图 ２ 可知，ＰＳＡＣ 表

面较为粗糙，交错分布着许多大小不一、形状各异的孔

道，具有发达的孔隙结构，有利于其对污染物的吸附。

图 ２　 ＰＳＡＣ 的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ． ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＰＳＡＣ

２．１．３　 零电荷点（ｐＨＰＺＣ）测试结果

ＰＳＡＣ 零电荷点的测试结果见图 ３。 由图 ３ 可知，
所制备 ＰＳＡＣ 的 ｐＨＰＺＣ为 ４．２。
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图 ３　 ＰＳＡＣ 零电荷点测试结果

Ｆｉｇ． ３　 ｐＨＰＺＣ ｏｆ ＰＳＡＣ

２．２　 吸附等温线及吸附热力学解析

２．２．１　 吸附等温线

采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 和 Ｔｅｍｋｉｎ 三种不同吸

０７１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４６ 卷



附等温线方程［式（３） ～ （５）］对 ２８８、２９８、３０８ 及３１８ Ｋ
下 Ｒｈ Ｂ 在 ＰＳＡＣ 上的吸附数据进行拟合，拟合结果见

图 ４ 和表 ４。
Ｃｅ

ｑｅ

＝
Ｃｅ

ｑｓａｔ

＋ １
ｋＬ ｑｓａｔ

（３）

ｑｅ ＝ ｋＦＣｅ
１ ／ ｎ （４）

ｑｅ ＝
ＲＴ
ｂ
ｌｎｋｔ ＋

ＲＴ
ｂ
ｌｎＣｅ （５）

式中：ｑｅ 为平衡吸附量，ｍｇ ／ ｇ； ｑｓａｔ 为饱和吸附量，
ｍｇ ／ ｇ； ｋＬ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附常数，Ｌ ／ ｍｇ；ｋＦ 和 ｎ 均为

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附常数，分别与吸附容量和吸附强度

有关； ｋ ｔ 为 Ｔｅｍｋｉｎ吸附常数， Ｌ ／ ｇ；Ｒ 为气体常数，
Ｒ ＝ ８．３１４ Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）；ｂ 为 Ｔｅｍｋｉｎ 常数，与吸附热

有关。
由表 ４ 可知，３ 种吸附等温方程中，利用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ

方程拟合的相关系数 ＲＬ
２最高，均大于 ０．９９，这表明

ＰＳＡＣ 对 Ｒｈ Ｂ 的吸附过程更接近于单分子层吸附，且
碳素材料与芳香族类化合物之间存在的 π⁃π 堆叠作

用在吸附过程中发挥了一定作用［８］。 Ｔｅｍｋｉｎ 吸附等

温方程拟合的 ＲＴ
２＞０．９７，这说明在 ＰＳＡＣ 对 Ｒｈ Ｂ 的吸

附过程中，正负电荷间的静电作用发挥了重要作

用［８］。 此外，通过 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温方程拟合后得

到的 ｎ 均大于 １，这意味着 ＰＳＡＣ 对 Ｒｈ Ｂ 的吸附容易

进行［８］。 同时，由 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程拟合结果可知，在常

温 ２９８ Ｋ 下，ＰＳＡＣ 对 Ｒｈ Ｂ 具有较好的吸附性能，其饱

和吸附量高达 １９６．０８ ｍｇ ／ ｇ。
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（ａ） Ｌａｎｇｍｕｉｒ；（ｂ） Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ；（ｃ） Ｔｅｍｋｉｎ

图 ４　 不同温度下 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 和 Ｔｅｍｋｉｎ 吸附等温模型拟合情况

Ｆｉｇ． ４　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｌａｎｇｍｕｉｒ， Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ａｎｄ Ｔｅｍｋｉｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｍｏｄｅｌｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

表 ４　 不同吸附等温模型参数拟合结果

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｍｏｄｅｌｓ

Ｔ ／ Ｋ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ Ｔｅｍｋｉｎ

ｑｓａｔ ／ （ｍｇ·ｇ－１） ｋＬ ／ （Ｌ·ｍｇ－１） ＲＬ
２ １ ／ ｎ ｋＦ ＲＦ

２ ｋｔ ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ｂ ＲＴ
２

２８８ １６９．４９ ０．１８ ０．９９２ ２ ０．２７ ５２．５１ ０．９９１ ５ １．７４ ５２．２７３ ０．９８７ ２
２９８ １９６．０８ ０．２４ ０．９９６ ４ ０．２８ ６２．５６ ０．９６６ ３ １．６６ ４１．８９４ ０．９８７ ９
３０８ ２１７．３９ ０．３６ ０．９９６ ６ ０．２４ ８２．３５ ０．９４８ ２ １．３８ ２８．９３６ ０．９７４ １
３１８ ２３８．１０ ０．５４ ０．９９５ ８ ０．１５ １２７．７０ ０．９７３ ８ １．２０ ２０．３２５ ０．９８０ ９

２．２．２　 吸附热力学解析

为进一步研究 ＰＳＡＣ 对 Ｒｈ Ｂ 的吸附机理，对吸附

过程进行了热力学解析，采用式（６）和（７）计算吸附

ΔＧ、ΔＳ 和 ΔＨ 热力学状态函数。
ΔＧ ＝－ ＲＴｌｎｋＤ （６）

ｌｎｋＤ ＝ ΔＳ
Ｒ

－ ΔＨ
ＲＴ

（７）

式中：Ｔ 为绝对温度， Ｋ； ｋＤ 为表观吸附平衡常数，
Ｌ ／ ｍｏｌ。

由前所述，不同温度下 ＰＳＡＣ 对 Ｒｈ Ｂ 的吸附行为

均更符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型，因此用 ｋＬ代替式（６）
和（７）中的 ｋＤ。 以 ｌｎｋＬ对 １ ／ Ｔ 进行线性拟合，由斜率

和截距可以确定 ΔＨ 和 ΔＳ，见图 ５，计算结果列于表 ５
中。 由表 ５ 可知：① ΔＧ＜０，且温度升高，ΔＧ 减小，表
明 ＰＳＡＣ 对 Ｒｈ Ｂ 的吸附过程可自发进行，且温度越

高，自发程度越大；② ΔＳ＞０ 且 ΔＨ＜ＴΔＳ，意味着吸附

过程中固⁃液界面的混乱度有所增加，是由熵驱动的过

程；③ ΔＨ＞０，说明 ＰＳＡＣ 对 Ｒｈ Ｂ 的吸附属于吸热过

程，升高温度有利于吸附的进行。 已有的研究表明，当
２．１ ｋＪ ／ ｍｏｌ＜ΔＨ＜２０．９ ｋＪ ／ ｍｏｌ 时，以物理吸附为主，而
当 ２０．９ ｋＪ ／ ｍｏｌ＜ΔＨ＜４１８．４ ｋＪ ／ ｍｏｌ 时，则以化学吸附为

主。 本研究中 ΔＨ 为 ２７．５７６ ｋＪ ／ ｍｏｌ，虽略高于物理吸

附阈值（２０．９ ｋＪ ／ ｍｏｌ），但接近该临界值，表明 ＰＳＡＣ 对

Ｒｈ Ｂ的吸附是物理吸附和化学吸附并存，且以化学吸

１７１第 １ 期 李丽华，等：多孔污泥基活性炭对罗丹明 Ｂ 的吸附行为研究
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图 ５　 吸附热力学计算线性拟合结果

Ｆｉｇ． ５　 Ｌｉｎｅａｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ

表 ５　 ＰＳＡＣ 对 ＲｈＢ 的吸附热力学状态函数

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｒｈ Ｂ ｏｎｔｏ ＰＳＡＣ

Ｔ ／ Ｋ ΔＨ ／
（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

ΔＳ ／
（ｋＪ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）

ΔＧ ／
（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

２８８
２９８
３０８
３１８

２７．５７６ ０．１９０

－２７．２４０
－２８．９１１
－３０．８５２
－３２．９４４

附为主［９］。 此外，不同研究指出，主导作用力亦与 ΔＨ
相关：当 ２ ｋＪ ／ ｍｏｌ＜ΔＨ＜１０ ｋＪ ／ ｍｏｌ 时，以范德华力为主

要作用力；当 １０ ｋＪ ／ ｍｏｌ＜ΔＨ＜２９ ｋＪ ／ ｍｏｌ 时，以偶极力

为主要作用力；而当 ２９ ｋＪ ／ ｍｏｌ＜ΔＨ＜４０ ｋＪ ／ ｍｏｌ 时，则
氢键作用成为主导力量［９⁃１１］。 结合吸附等温方程拟合

结果，可以推断 ＰＳＡＣ 对 Ｒｈ Ｂ 的吸附是静电作用、
π⁃π 作用、氢键作用等共同作用的结果。
２．３　 吸附动力学解析

　 　 图 ６ 给出了 ２９８ Ｋ下 ＰＳＡＣ对Ｒｈ Ｂ的吸附动力

学曲线。 由图 ６ 可知，当吸附时间小于 ８ ｈ 时，随着

吸附时间延长，吸附量显著增大；而当吸附时间大于

８ ｈ 后，吸附量的增幅明显放缓。 这主要是因为，在
吸附初期，ＰＳＡＣ 表面存在大量吸附活性位点，随着

吸附不断进行，越来越多活性位点被染料分子所占

据，导致吸附速率逐渐降低，吸附 ８ ｈ 时，基本达到吸

附平衡。
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图 ６　 ＰＳＡＣ 对 Ｒｈ Ｂ 的吸附动力学曲线

Ｆｉｇ． ６　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｃｕｒｖｅ ｏｆ Ｒｈ Ｂ ｏｎ ＰＡＳＣ

为进一步研究 ＰＳＡＣ 对 Ｒｈ Ｂ 的吸附动力学特性，
分别采用 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ 准一级动力学方程［式（８）］和准

二级动力学方程［式（９）］对图 ６ 的实验数据进行拟

合，拟合结果见表 ６。
ｌｎ（ｑｅ － ｑｔ） ＝ ｌｎｑｅ － Ｋ１ ｔ （８）

ｔ
ｑｔ

＝ １
Ｋ２ｑｅ

２
＋ ｔ
ｑｅ

（９）

式中：ｔ 为吸附时间，ｍｉｎ；ｑｔ 为 ｔ 时刻的吸附量，ｍｇ ／ ｇ；
Ｋ１ 为准一级吸附速率常数，ｍｉｎ－１；Ｋ２为准二级吸附速

率常数，ｇ ／ （ｍｇ·ｍｉｎ）。

表 ６　 吸附动力学方程拟合结果

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｍｏｄｅｌｓ

实测
ｑｅ ／ （ｍｇ·ｇ－１）

准一级动力学方程 准二级动力学方程

ｑｅ ／ （ｍｇ·ｇ－１） Ｋ１ ／ ｍｉｎ－１ Ｒ１
２ ｑｅ ／ （ｍｇ·ｇ－１） Ｋ２ ／ （ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１） Ｒ２

２

１４４．８４１ １４５．００６ ０．８４９ ０．９７２ ５ １６１．２９０ ０．００８ ０．９９９ ０

　 　 由表 ６ 可知，准二级动力学方程可更好地描述

ＰＳＡＣ 对 Ｒｈ Ｂ 的吸附行为，拟合相关系数 Ｒ２
２接近 １。

上述实验结果进一步说明 ＰＳＡＣ 对 Ｒｈ Ｂ 的吸附以化

学吸附为主［１２］。
２．４　 吸附机理解析

通常认为吸附机理与吸附剂和吸附质的表面化学

基团、表面电荷及孔结构等因素有关［１１］。 鉴于本研究

制备的 ＰＳＡＣ 具有大量微孔、比表面积较高，平均孔径

为 ２．１７ ｎｍ，而Ｒｈ Ｂ 的分子几何尺寸为 １．５ ｎｍ×１．３１ ｎｍ×
０．５１ ｎｍ，因此可以推断微孔填充是其吸附机理之一。
此外，从热力学解析结果来看，ＰＳＡＣ 对 Ｒｈ Ｂ 的吸附

过程以化学吸附为主，兼有物理吸附，并且在此过程中

存在静电作用。 再者，由于活性炭等碳素材料不仅含

有存在于芳香 π⁃共轭体系中的疏水性 ｓｐ２ 杂化碳原

子，还包含酚羟基、羧基、醌 ／羰基和内酯基等亲水性含

氧官能团，这些材料能够与芳香族有机污染物形成较
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强的 π⁃π 共轭作用及疏水作用，同时也能与极性有机

污染物产生氢键作用［８］。 本文选择的目标污染物属

于典型碱性阳离子三苯甲烷类染料，不仅具有一定的

疏水性（Ｋｏｗ ＝ １９０），还含有苯环和 Ｎ、Ｏ 等电负性较大

的杂原子，可以与 ＰＳＡＣ 同时形成 π⁃π 作用、疏水作用

和氢键作用。 因此，可以推断包括 π⁃π 作用、疏水作

用、静电作用和氢键作用在内的多种机制均对 ＰＳＡＣ
吸附 Ｒｈ Ｂ 作出了一定贡献。

为进一步解析和验证上述吸附作用机理，首先在

不调整 ｐＨ 值（ｐＨ＝ ６．０）条件下，对 Ｒｈ Ｂ 及其吸附前、
后的 ＰＳＡＣ 进行了 ＦＴ⁃ＩＲ 表征，结果如图 ７ 所示。 由

图 ７ 可知，吸附前，ＰＳＡＣ 在 ３ ２２５ ｃｍ－１附近出现了较

宽的吸收峰，这应归属于—ＯＨ 的伸缩振动。 此外，在
１ ５９５ ｃｍ－１处同样观察到较强的吸收峰，这与芳环 ｓｐ２

杂化Ｃ 􀪅􀪅Ｃ和 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动相关。 值得注意的

是，在指纹区 １ ０６５ ｃｍ－１和 ７９０ ｃｍ－１处也分别检测到了

明显的吸收峰，分别对应于 Ｃ—Ｏ 伸缩振动以及芳环

上 Ｃ—Ｈ 面外弯曲振动［１１］。 上述测试结果表明，
ＰＳＡＣ 中的碳主要以 ｓｐ２杂化形式存在，具有较强的芳

香性，且其上含有羟基、羧基、醌 ／羰基等含氧官能团。
相比之下，吸附后，ＰＳＡＣ 的—ＯＨ 伸缩振动峰强度有

所增加，同时峰形变宽，其波数也由原来的 ３ ２２５ ｃｍ－１

红移至 ３ １９０ ｃｍ－１。 这表明 Ｒｈ Ｂ 分子中电负性较大

的 Ｎ 和 Ｏ 原子与 ＰＳＡＣ 上羧基、酚羟基等官能团发生

了氢键作用；此外，在 ７９０ ｃｍ－１处代表苯环 Ｃ—Ｈ 面内

弯曲振动的吸收峰强度也略有提高，并且波数红移至

７８０ ｃｍ－１，这说明 ＰＳＡＣ 上 ｓｐ２杂化碳原子形成的芳环

结构与 Ｒｈ Ｂ 中的芳环结构发生了 π⁃π 相互作用。 同

时，在 １ ５９５ ｃｍ－１、１ ０６５ ｃｍ－１处的吸收峰强度亦相应提

高，其波数分别红移至 １ ５８０ ｃｍ－１、１ ０４０ ｃｍ－１，进一步

证明 ＰＳＡＣ 上 ｓｐ２杂化 Ｃ 􀪅􀪅Ｃ，以及 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ、Ｃ—Ｏ 均参

与了该过程，与 Ｒｈ Ｂ 之间确实存在 π⁃π 作用。
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图 ７　 Ｒｈ Ｂ 及吸附前、后 ＰＳＡＣ 的 ＦＴ⁃ＩＲ 光谱图

Ｆｉｇ． ７　 ＦＴ⁃ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｒｈ Ｂ ａｎｄ ＰＳＡＣ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ
ａｆｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

为验证静电作用在吸附过程中的主导作用，重点

考察了溶液 ｐＨ 值及共存 Ｃａ２＋对 ＰＳＡＣ 吸附 Ｒｈ Ｂ 的影

响（见图 ８）。 由图 ８（ａ）可知，ｐＨ＝ ４ 时，ＰＳＡＣ 对 Ｒｈ Ｂ
吸附去除率最高（９９．１２％），整体而言，ｐＨ 值的影响相

对有限，这主要源于 ＰＳＡＣ 表面带电状态和 Ｒｈ Ｂ 在水

溶液中存在形式皆受 ｐＨ 值调控。 ＰＳＡＣ 的表面带电

状态取决于其自身的 ｐＨＰＺＣ。 当溶液 ｐＨ ＜ ｐＨＰＺＣ 时，
ＰＳＡＣ 表面的酸性含氧官能团（如羧基）发生质子化而

带正电；当溶液 ｐＨ ＞ ｐＨＰＺＣ时，ＰＳＡＣ 表面酸性官能团

解离，致使其带负电。 相应地，Ｒｈ Ｂ 的存在形式则与

其 ｐＫａ 相关。 当溶液 ｐＨ ＜ｐＫａ 时，Ｒｈ Ｂ 上羧基未发生

解离，加之季铵阳离子的存在，使其整体带正电；当溶

液 ｐＨ＞ｐＫａ 时，羧基解离形成—ＣＯＯ－，促使 Ｒｈ Ｂ 转变

为两性分子。 因此，当溶液 ｐＨ ＜ ｐＫａ 时，带正电的

ＰＳＡＣ 与阳离子态的 Ｒｈ Ｂ 之间产生静电排斥作用，从
而抑制了二者间 π⁃π 作用和氢键的形成，进而阻碍吸

附的进行，导致 Ｒｈ Ｂ 去除率降低。 当 ｐＫａ＜ｐＨ＜ ｐＨＰＺＣ

时，Ｒｈ Ｂ 以两性分子形式存在的比例增加，有利于其

与带正电的 ＰＳＡＣ 发生静电吸引，但 Ｒｈ Ｂ 上的季铵阳

离子在一定程度上限制了 π⁃π 作用和氢键作用对吸

附的贡献。 当 ｐＨ ＞ ｐＨＰＺＣ时，ＰＳＡＣ 表面开始带负电，
且随着 ｐＨ 值升高，其表面负电荷逐渐增多，此时可通

过与 Ｒｈ Ｂ 上季铵阳离子的静电引力促进吸附进行；
不过，Ｒｈ Ｂ 上的—ＣＯＯ－同样限制了 π⁃π 作用和氢键

作用对吸附的贡献。 文献［１３］指出 ｐＨ 值 ４ ～ ７ 时，
Ｒｈ Ｂ两性分子的羧基和氧杂蒽基极易形成二聚体，该
二聚体难以进入孔径约为 ２．１７ ｎｍ 的 ＰＳＡＣ 孔道，极
易引发孔道阻塞，导致吸附量显著下降。 但在本研究

中并未观测到这一现象，推测是带负电的 ＰＳＡＣ 与Ｒｈ Ｂ
上季铵阳离子间的静电引力有效抑制了二聚体的形成，
故而使整体吸附量仅略有下降。 上述 ｐＨ 值响应特性，
进一步证实了静电作用在 Ｒｈ Ｂ 吸附去除过程中发挥着

主导作用。 图 ８ （ ｂ） 进一步揭示了未调整 ｐＨ 值

（ｐＨ＝６．０）条件下共存 Ｃａ２＋浓度对 ＰＳＡＣ 吸附 Ｒｈ Ｂ 的

影响规律：随 Ｃａ２＋浓度增加，Ｒｈ Ｂ 去除率显著下降，Ｃａ２＋

浓度 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，Ｒｈ Ｂ 去除率降至 ４０．５０％。 这表明在

此 ｐＨ 值条件下，Ｃａ２＋与 Ｒｈ Ｂ 之间存在对 ＰＳＡＣ 表面吸

附位点的竞争作用。 鉴于该条件下 Ｃａ２＋可与 ＰＳＡＣ 表

面解离后带负电的酸性含氧官能发生强烈络合作用，上
述竞争效应再次为静电作用在吸附过程中的主导地位

提供了有力支撑。
基于上述分析可以得出，包括静电作用、π⁃π 作用、

氢键作用和疏水作用在内的多种机制均对 ＰＳＡＣ 吸附

Ｒｈ Ｂ 有一定贡献，其中静电作用发挥主导作用。
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图 ８　 ｐＨ 值和共存 Ｃａ２＋对 Ｒｈ Ｂ 去除率的影响

Ｆｉｇ． ８　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ ａｎｄ ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇ Ｃａ２＋ ｉｏｎｓ
ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ Ｒｈ Ｂ

３　 结论

１） 以污泥为主要原料，玉米秸秆为增碳剂，采用

ＺｎＣｌ２活化法制备出 ＰＳＡＣ 材料；该材料具有丰富的孔

隙结构和较高的比表面积（７０３．１４ ｍ２ ／ ｇ），含有丰富的

含氧官能团，零电荷点 ｐＨＰＺＣ为 ４．２。
２） ＰＳＡＣ 对 Ｒｈ Ｂ 具有良好的吸附性能，常温下的

饱和吸附量为 １９６．０８ ｍｇ ／ ｇ。 ＰＳＡＣ 对 Ｒｈ Ｂ 的吸附动

力学遵循 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ 准二级动力学模型，吸附等温线更

符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程，吸附过程是一个以化学吸附为主

的、自发的、吸热的熵驱动过程。
３） 静电作用、氢键作用、π⁃π 作用及疏水作用在

吸附过程中均发挥了一定作用，其中静电作用是主要

作用力。
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