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研究论文 金属离子改性活性炭对二氯甲烷

脱附活化能的影响

潘红艳，李　忠，夏启斌，奚红霞，李　晶，钱　宇

（华南理工大学传热强化与过程节能教育部重点实验室，化工与能源学院，广东 广州５１０６４０）

摘要：主要研究了金属离子改性活性炭对二氯甲烷脱附活化能的影响。通过浸渍法分别将６种不同金属离子负

载在活性炭表面，采用ＡＳＡＰ２０１０Ｍ测定该系列改性活性炭的孔径分布和比表面积，利用程序升温脱附技术测

定了二氯甲烷在系列改性活性炭上的脱附活化能，应用软硬酸碱理论分析和讨论了活性炭表面负载不同金属离

子对二氯甲烷脱附活化能的影响。结果表明，二氯甲烷在 Ａｌ（Ⅲ）／ＳＹ６ＡＣ、Ｌｉ（Ⅰ）／ＳＹ６ＡＣ、Ｍｇ （Ⅱ）／

ＳＹ６ＡＣ、Ｆｅ（Ⅲ）／ＳＹ６ＡＣ和Ｃａ（Ⅱ）／ＳＹ６ＡＣ的脱附活化能高于其在原始活性炭上的脱附活化能，而它在

Ａｇ （Ⅰ）／ＳＹ６ＡＣ的脱附活化能低于在原始活性炭上的脱附活化能。根据软硬酸碱理论分类，二氯甲烷属硬

碱，当活性炭表面分别负载了硬酸类金属离子Ａｌ３＋、Ｌｉ＋、Ｍｇ
２＋、Ｆｅ３＋和Ｃａ２＋，则增大了表面局部硬酸度，提

高了对二氯甲烷的吸附能力；Ａｇ
＋属软酸，当活性炭表面负载了 Ａｇ

＋，则降低了活性炭表面局部硬酸度，从而

降低了对二氯甲烷的吸附能力。

关键词：活性炭；二氯甲烷；金属离子；脱附活化能

中图分类号：ＴＱ０２８．１５　　　　　　文献标识码：Ａ 文章编号：０４３８－１１５７ （２００７）０９－２２５９－０７

犈犳犳犲犮狋狅犳犿犲狋犪犾犻狅狀狊犾狅犪犱犲犱狅狀狋狅犪犮狋犻狏犪狋犲犱犮犪狉犫狅狀狊狅狀犱犲狊狅狉狆狋犻狅狀

犪犮狋犻狏犪狋犻狅狀犲狀犲狉犵狔狅犳犱犻犮犺犾狅狉狅犿犲狋犺犪狀犲

犘犃犖犎狅狀犵狔犪狀，犔犐犣犺狅狀犵，犡犐犃犙犻犫犻狀，犡犐犎狅狀犵狓犻犪，犔犐犑犻狀犵，犙犐犃犖犢狌

（犓犲狔犔犪犫狅狉犪狋狅狉狔狅犳犈狀犺犪狀犮犲犱犎犲犪狋犜狉犪狀狊犳犲狉犪狀犱犈狀犲狉犵狔犆狅狀狊犲狉狏犪狋犻狅狀狅犳狋犺犲犕犻狀犻狊狋狉狔狅犳

犈犱狌犮犪狋犻狅狀，犛狅狌狋犺犆犺犻狀犪犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犌狌犪狀犵狕犺狅狌５１０６４０，犌狌犪狀犵犱狅狀犵，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｔｈｉｓｗｏｒｋｉｎｖｏｌｖｅｓｔｈｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔａｌｉｏｎｓｌｏａｄｅｄｏｎａｃｔｉｖａｔｅｄ

ｃａｒｂｏｎ （ＡＣ）ｏｎｔｈｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｆｏｒｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ．Ｔｅｘｔｕｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅ

ｍｏｄｉｆｉｅｄａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｓ ｗｅｒｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｗｉｔｈ Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ ２０１０Ｍ．ＴＰＤ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｗａｓ

ｃｏｎｄｕｃｔｅｄｔｏｍｅａｓｕｒｅｔｈｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｆｏｒｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ．Ｔｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ

ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅｏｎａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｓｗａｓｄｉｓｃｕｓｓｅｄｗｉｔｈｔｈｅｈｅｌｐｏｆｔｈｅｈａｒｄｓｏｆｔａｃｉｄ

ｂａｓｅ（ＨＳＡＢ）ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅｏｎ

Ａｌ（Ⅲ）／ＳＹ６ＡＣ，Ｌｉ（Ⅰ）／ＳＹ６ＡＣ，Ｍｇ （Ⅱ）／ＳＹ６ＡＣ，Ｆｅ （Ⅲ）／ＳＹ６ＡＣａｎｄＣａ （Ⅱ）／ＳＹ６ＡＣ

ｗａｓｌａｒｇｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｎｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌＡＣ，ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｆｏｒｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｆｒｏｍＡｇ （Ⅰ）／ＳＹ６ＡＣｗａｓｌｏｗｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｎｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌＡＣ．Ｉｎｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｗｉｔｈｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌａｃｔｉｖａｔｅｄ

ｃａｒｂｏｎ，ｔｈｅｌｏａｄｉｎｇｏｆＡｌ
３＋，Ｌｉ＋，Ｍｇ

２＋，Ｆｅ３＋ｏｒＣａ２＋ｅｎｈａｎｃｅｄｔｈｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ

ａｎｄｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｓｏｆｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｓｂｅｃａｕｓｅＡｌ３＋，Ｌｉ＋，Ｍｇ
２＋，Ｆｅ３＋ｏｒＣａ２＋ ａｒｅｈａｒｄａｃｉｄ

ａｎｄｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅｉｓａｈａｒｄ ｂａｓｅ，ａｎｄｔｈｅｌｏａｄｉｎｇ ｏｆ Ａｇ
＋ ｗｅａｋｅｎｅｄｔｈｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ

ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅａｎｄｔｈｅＡｇ （Ｉ）／ＡＣｓｕｒｆａｃｅｓｂｅｃａｕｓｅＡｇ
＋ｉｓａｓｏｆｔａｃｉｄ．

　　２００６－０９－２８收到初稿，２００６－１１－０７收到修改稿。

联系人：李忠。第一作者：潘红艳 （１９８３—），女，博士研

究生。

基金项目：国家自然科学基金项目 （２０５７６０４１，２０５３６０２０）。

　

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００６－０９－２８．

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉：Ｐｒｏｆ．ＬＩＺｈｏｎｇ．犈－犿犪犻犾：ｃｅｚｈｌｉ＠

ｓｃｕｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀犻狋犲犿：ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅ

ＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（２０５７６０４１，２０５３６０２０）．

　



犓犲狔狑狅狉犱狊：ａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎ；ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ；ｍｅｔａｌｉｏｎｓ；ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ

引　言

挥发性有机化合物 （ＶＯＣｓ）对生态环境和人

体健康造成了极大的威胁和危害。其中含氯ＶＯＣｓ

（ＣＶＯＣｓ）因生物难降解、化学性质稳定等特点而

在一般环境条件下难于自然分解，据报道每年

ＣＶＯＣｓ在空气中的排放量大约是１５００万吨，而且

大部分是致癌、致畸和致突变的 “三致”污染

物［１］。在烃类化合物中ＣＶＯＣｓ主要以二氯甲烷和

三氯甲烷形式存在，其中二氯甲烷作为一种亲脂性

溶剂，在橡胶、纺织工业以及去除涂料等工业和民

用中应用广泛［２３］，导致其在环境中大量排放。因

此消除ＣＶＯＣｓ的污染越来越引起人们的关注。

目前治理ＣＶＯＣｓ的技术主要有吸附技术
［４］、

生物降解［５］、电化学降解［６］和催化氧化以及催化燃

烧［７］等。其中吸附法以其操作简便、成本低廉而备

受关注，尤其适合于低浓度有机污染物的处理。在

吸附法处理过程中，吸附剂是核心。活性炭与其他

吸附剂 （例如沸石）相比，具有发达的孔隙结构和

巨大的比表面积，尤其适用于吸附相对分子质量在

４５～１３０之间的低浓度有机物
［８］；此外，通过对活

性炭进行物理和化学修饰容易改变其表面化学性

质、孔径分布、孔容以及比表面积，从而改变对有

机污染物的吸附选择性和吸附容量［９］。近年来人们

力图通过对活性炭进行表面改性［９１２］，改善活性炭

对有机污染物的吸附选择性以至提高其吸附性能。

如Ｂｅｍｂｎｏｗｓｋａ等
［４］研究不同孔径分布的活性炭对

ＣＶＯＣｓ吸附性能的影响，结果表明 ＣＶＯＣｓ在

ＤＴＯ活性炭上的吸附容量最大，其原因是 ＤＴＯ

活性炭的比表面积和中微孔孔容都大于其他活性

炭；Ｐｒｚｅｐｉｒｓｋｉ
［１０］采用氨水改性活性炭，引入含氮

基团，经氨水改性后的活性炭具有较多的微孔孔

容，从而提高了对苯酚的吸附能力；Ｅｗａ等
［１１］在

已负载Ｃａ２＋的活性炭表面再负载Ｆｅ３＋增加其中孔

孔容；Ｚｈａｎｇ等
［１２］研究在惰性气氛条件下加热活

性炭以增加其微孔孔容，其孔容和比表面积分别增

加了１００．８２％和７５．７５％。本文通过浸渍法制备了

６种金属离子改性的活性炭，利用程序升温脱附技

术测定了二氯甲烷在该系列改性活性炭上的脱附活

化能，并据此评价改性活性炭对二氯甲烷的吸附性

能，应用软硬酸碱理论对脱附活化能差异的原因进

行分析解释，为研制新型吸附材料提供理论依据。

１　实验部分

１１　实验药品和仪器

二氯甲烷 （分析纯）由天津化学试剂厂提供；

ＳＹ６活性炭 （简称ＳＹ６ＡＣ）由辽宁朝阳森源活

性炭股份有限公司提供，粒径为０．６～１．３ｍｍ。

程序升温脱附实验流程可参考文献 ［１３］，氮

气为载气，体积流量为４０ｍｌ·ｍｉｎ－１。

１２　吸附剂的制备

分别称取１０ｇ经预处理的活性炭，然后分别

置于１００ｍｌ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１的 Ａｌ２（ＳＯ４）３、ＬｉＣｌ、

ＭｇＣｌ２、ＦｅＣｌ３、ＣａＣｌ２、ＡｇＮＯ３ 的水溶液中，于

室温下浸渍２４ｈ，经水洗过滤后，将活性炭置于

真空干燥箱中于３３３Ｋ下干燥１２ｈ，即制得负载不

同金属离子的改性活性炭，它们分别标记为

Ａｌ（Ⅲ）／ＳＹ６ＡＣ、 Ｌｉ （Ⅰ ）／ＳＹ６ＡＣ、 Ｍｇ

（Ⅱ）／ＳＹ６ＡＣ、Ｆｅ （Ⅲ）／ＳＹ６ＡＣ、Ｃａ （Ⅱ）／

ＳＹ６ＡＣ和Ａｇ （Ⅰ）／ＳＹ６ＡＣ，原始活性炭记为

ＳＹ６ＡＣ。所用试剂均为分析纯。

１３　脱附活化能的测定

脱附活化能的测定实验可参考文献 ［１３］。

１４　活性炭孔径结构的测定

以 Ｎ２ 为分析气体，在７７Ｋ 下使用 ＡＳＡＰ

２０１０Ｍ 快速比表面和孔径分布测定仪 （Ｍｉｃｒｏｍｅ

ｒｉｔｉｃｓ，ＵＳＡ）测定系列改性活性炭的比表面积和

孔径分布等参数。

图１　改性活性炭的ＤＦＴ孔径分布图

Ｆｉｇ．１　ＤＦＴｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄ

ａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｓ（１?＝０．１ｎｍ）

２　结果与讨论

２１　改性活性炭的孔径分布和比表面积

从图１中可看出，所有活性炭的孔径分布曲线
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表１　改性活性炭的孔结构参数

犜犪犫犾犲１　犘狅狉犲狊狋狉狌犮狋狌狉犲狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犿狅犱犻犳犻犲犱犪犮狋犻狏犪狋犲犱犮犪狉犫狅狀狊

Ａｄｓｏｒｂｅｎｔ

ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅ

ａｒｅａ

／ｍ２·ｇ－１

Ｔｏｔａｌｐｏｒｅ

ｖｏｌｕｍ

／ｃｍ３·ｇ－１

Ａｖｅｒａｇｅ

ｐｏｒｅｗｉｄｔｈ

／ｎｍ

Ｍｅｓｏｐｏｒｅ

ｖｏｌｕｍ

／ｃｍ３·ｇ－１

Ｍｅｓｏｐｏｒｅ

ｗｉｄｔｈ

／ｎｍ

Ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ

ｖｏｌｕｍ

／ｃｍ３·ｇ－１

Ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ

ｗｉｄｔｈ

／ｎｍ

Ａｌ（Ⅲ）／ＳＹ６ＡＣ １００１．３ ０．４９９ １．９９５ ０．１１１ ２．９７８ ０．３３５ ０．４９０６

Ｌｉ（Ⅰ）／ＳＹ６ＡＣ １１１０ ０．５３３ １．９２２ ０．１０５ ２．７４ ０．３４ ０．４９９

Ｍｇ（Ⅱ）／ＳＹ６ＡＣ ９２３．３７ ０．４５３ １．９６４ ０．０９９ ２．９０３ ０．２８９ ０．４９２５

Ｃａ（Ⅱ）／ＳＹ６ＡＣ １１４５．０８ ０．５５３ １．９３３ ０．１３４ ３．１２４ ０．３５６ ０．４９６１

Ｆｅ（Ⅲ）／ＳＹ６ＡＣ １０７６．８６ ０．４９９ １．８５２ ０．０５５ ２．４３８７ ０．３５７ ０．４９４６

ＳＹ６ＡＣ １１８７．９ ０．５９４ ２．０ ０．１６２ ３．０１８ ０．３５７ ０．４９６９

Ａｇ（Ⅰ）／ＳＹ６ＡＣ １０３５．９ ０．５１５ １．９８７ ０．１３３ ２．９４４ ０．３０２ ０．４９９

的形状是十分类似的。根据国际理论与应用化学联

合会 （ＩＵＰＡＣ）的分类，通常把孔径小于２ｎｍ

（即２０?）的孔定为微孔，大于２ｎｍ而又小于５０

ｎｍ （即５００?）的孔为中孔，大于５０ｎｍ的孔为大

孔。很显然，本文所制备的各种活性炭主要是以微

孔为主，仅含少量的中孔。

表１列出各个活性炭的比表面积和孔结构参

数。从表中可看出，经改性后的活性炭，其比表面

积、总孔容、平均孔径均稍微小于原始活性炭原有

的参数，这是由于采用浸渍法在活性炭表面负载金

属离子后，导致孔径变小和可能存在少部分微孔被

堵塞，从而使其表面积、总孔容和平均孔径均稍微

变小。

２２　负载不同金属离子对活性炭脱附活化能的

影响

　　图２是ＳＹ６ＡＣ的ＴＰＤ （程序升温脱附）曲

线，升温速率为７Ｋ·ｍｉｎ－１，从图上可以看出该

曲线很平滑，没有脱附峰的出现，表明原始活性炭

经预处理后其表面的有机杂质基本脱除。

图３表示在不同升温速率下，二氯甲烷在系列

改性活性炭及原始活性炭上的ＴＰＤ曲线，从图中

可以看出每条ＴＰＤ曲线只有一个脱附峰出现，说

明不存在多个不同吸附中心的现象［１３］。吸附质在

吸附剂表面形成了物理吸附后，随着温度升高逐渐

脱附而形成脱附峰。在不同升温速率条件下，可实

验测得系列峰温犜ｐ，然后根据式 （１）
［１４１６］进行线

性回归，如图４所示，从每条直线的斜率可计算出

二氯甲烷在７种活性炭上的脱附活化能，如表２

所示。

ｌｎ βＨ
犚犜ｐ（ ）２ ＝－

犈ｄ
犚犜ｐ

－ｌｎ
犈ｄ
犽（ ）
０

（１）

式中　犈ｄ是脱附活化能，ｋＪ·ｍｏｌ
－１；犚是气体常

数；βＨ是升温速率，Ｋ·ｍｉｎ
－１；犜ｐ 是出现 ＴＰＤ

曲线峰值时所对应的温度，Ｋ。

图２　原始活性炭的ＴＰＤ曲线

Ｆｉｇ．２　ＴＰＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＳＹ６ＡＣ

（βＨ＝７Ｋ·ｍｉｎ
－１，ｆｌｏｗｒａｔｅ＝４０ｍｌ·ｍｉｎ－１）

　

表２列出了二氯甲烷在系列通过金属离子改性

的活性炭上的脱附活化能。从表中可看出，其按大

小顺序依次为：Ａｌ（Ⅲ）／ＳＹ６ＡＣ＞Ｌｉ（Ⅰ）／

ＳＹ６ＡＣ＞ Ｍｇ （Ⅱ）／ＳＹ６ＡＣ＞Ｆｅ （Ⅲ）／ＳＹ

６ＡＣ＞Ｃａ （Ⅱ）／ＳＹ６ＡＣ＞ＳＹ６ＡＣ＞Ａｇ （Ⅰ）／

ＳＹ６ＡＣ。脱附活化能越大，表明吸附质从吸附剂

上脱附所需要的能量就越大，意味着吸附质被吸附

剂吸附得越牢，因此可以根据脱附活化能的大小来

判别不同吸附剂对二氯甲烷吸附能力的强弱，作为

选择吸附剂的一种依据。

２３　活性炭表面局部酸碱硬度对二氯甲烷脱附活

化能的影响

　　从表２已看出，采用不同的金属盐溶液浸渍活

性炭对其进行表面处理后，二氯甲烷在这些活性炭

表面上的脱附活化能产生明显差别，这主要是活性

炭表面化学性质发生了变化，从而导致它们对二氯
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（ａ）Ａｌ（Ⅲ）／ＳＹ６ＡＣ

　

（ｂ）Ｌｉ（Ⅰ）／ＳＹ６ＡＣ

　

（ｃ）Ｍｇ （Ⅱ）／ＳＹ６ＡＣ

　

（ｄ）Ｃａ（Ⅱ）／ＳＹ６ＡＣ

（ｅ）Ｆｅ（Ⅲ）／ＳＹ６ＡＣ

　

（ｆ）ＳＹ６ＡＣ

　

（ｇ）Ａｇ （Ⅰ）／ＳＹ６ＡＣ

图３　在系列活性炭上升温速率对

二氯甲烷ＴＰＤ曲线的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆβＨｏｎＴＰＤｓｐｅｃｔｒｕｍｆｏｒ

ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅｆｒｏｍｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｓ（ｆｌｏｗｒａｔｅ＝４０ｍｌ·ｍｉｎ－１）

　

甲烷的吸附能力有差别。本文应用软硬酸碱理论

（ＨＳＡＢ）解释经不同金属离子改性的活性炭对二

氯甲烷吸附能力出现提高或下降的现象，以期找出

某些规律。Ｐｅａｒｓｏｎ于１９６３年提出的 ＨＳＡＢ理论

已成为现代化学的基础之一［１７１８］，它可具体表述
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表２　二氯甲烷在改性活性炭上的脱附活化能

犜犪犫犾犲２　犇犲狊狅狉狆狋犻狅狀狆犲犪犽狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊狅犳犱犻犮犺犾狅狉狅犿犲狋犺犪狀犲犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋犺犲犪狋犻狀犵狉犪狋犲狊犪狀犱

犱犲狊狅狉狆狋犻狅狀犪犮狋犻狏犪狋犻狅狀犲狀犲狉犵犻犲狊狅狀犪犮狋犻狏犪狋犲犱犮犪狉犫狅狀狊

Ａｄｓｏｒｂｅｎｔ

Ｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ犜ｐｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ／Ｋ

３Ｋ·ｍｉｎ－１ ４Ｋ·ｍｉｎ－１ ５Ｋ·ｍｉｎ－１ ６Ｋ·ｍｉｎ－１ ７Ｋ·ｍｉｎ－１

Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ

ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ

犈ｄ／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ａｌ（Ⅲ）／ＳＹ６ＡＣ ３９３．８５ ３９９．４５ ４０７．９５ ４１４．２５ ４２３．５５ ３２．１

Ｌｉ（Ⅰ）／ＳＹ６ＡＣ ３７８．３５ ３８２．６５ ３９５．０５ ４０１．１５ ４０５．６５ ２９．３

Ｍｇ（Ⅱ）／ＳＹ６ＡＣ ３７９．６５ ３９１．８５ ３９８．６５ ４０３．０５ ４１２．１５ ２８．７

Ｃａ（Ⅱ）／ＳＹ６ＡＣ ３８４．６５ ３９６．１５ ４０６．１５ ４１１．７５ ４２３．１５ ２３．５７

Ｆｅ（Ⅲ）／ＳＹ６ＡＣ ３７４．８５ ３８０．９５ ３９６．２５ ３９９．１５ ４０２．１５ ２７．３

ＳＹ６ＡＣ ３６４．６５ ３７４．０５ ３８１．６５ ３９２．１５ ４０１．１５ ２１．７

Ａｇ（Ⅰ）／ＳＹ６ＡＣ ３７７．１５ ３９０．１５ ４０２．９５ ４１２．０５ ４２１．９５ １８．４８

图４　二氯甲烷在改性活性炭上脱附

活化能计算的线性拟合图

Ｆｉｇ．４　Ｌｉｎｅａｒｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎｌｎ （犚犜ｐ／βＨ）ａｎｄ

１／犜ｐｆｏｒＴＰＤｏｆｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅｏｎｍｏｄｉｆｉｅｄＳＹ６ＡＣ
　

为 “软亲软，硬亲硬，软硬搭配不稳定”，这一基

本原则易于理解和直接应用，因此在选择性有机合

成和均相催化反应领域里得到广泛应用［１９２０］。

本文采用密度泛函数理论法［１５］来计算吸附质

分子二氯甲烷的绝对硬度，确定其酸碱软硬度和电

负性。首先采用Ｈｙｐｅｒｃｈｅｍ７．０分子模拟软件中的

ＰＭ３算法优化二氯甲烷分子的稽核构型，以３Ｇ

２１基组水平计算二氯甲烷分子的最高被占据轨道

的能量犈ＨＯＭＯ和最低空轨道能量犈ＬＵＭＯ，最后可求

出二氯甲烷的绝对硬度和电负性，如表３所示。按

照Ｐｅａｒｓｏｎ碱硬软分类可知，电负性χ＞３为硬碱，

２．８＜χ＜３为交界碱，χ＜２．８为软碱。从计算结

果可知，二氯甲烷的电负性χ为３．８８１，为硬碱。

按照Ｐｅａｒｓｏｎ分类，Ａｇ
＋为软酸，Ａｌ３＋、Ｌｉ＋、

Ｍｇ
２＋、Ｆｅ３＋、Ｃａ２＋却为硬酸

［１７１８］。采用密度泛函

数理论可计算出这些金属离子的电负性和硬度，计

算结果如表４
［１７１８］所示。活性炭表面负载不同的金

表３　二氯甲烷的犈犔犝犕犗、犈犎犗犕犗、绝对硬度、电负性参数

犜犪犫犾犲３　犈犔犝犕犗，犈犎犗犕犗，犺犪狉犱狀犲狊狊犪狀犱

犲犾犲犮狋狉狅狀犲犵犪狋犻狏犻狋狔狏犪犾狌犲狊犳狅狉犱犻犮犺犾狅狉狅犿犲狋犺犪狀犲

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ Ｖａｌｕｅ

犈ＨＯＭＯ／ｅＶ －１２．１５４

犈ＬＵＭＯ／ｅＶ ４．３９２

ｈａｒｄｎｅｓｓ ８．２７３

χ ３．８８１

表４　金属离子的酸碱硬度参数

犜犪犫犾犲４　犎犪狉犱，犫狅狉犱犲狉犾犻狀犲狅狉狊狅犳狋犪犮犻犱，犪犫狊狅犾狌狋犲犾狔

犺犪狉犱狀犲狊狊狅犳犿犲狋犪犾犻狅狀狊

Ｍｅｔａｌｉｏｎ Ｐｅａｒｓｏｎ’ｓｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｈａｒｄｎｅｓｓ

Ａｌ３＋ ｈａｒｄａｃｉｄ ４５．８

Ｌｉ＋ ｈａｒｄａｃｉｄ ３５．１

Ｍｇ２＋ ｈａｒｄａｃｉｄ ３２．５

Ｃａ２＋ ｈａｒｄａｃｉｄ １９．７

Ｆｅ３＋ ｈａｒｄａｃｉｄ １３．１

Ｃｕ２＋ ｂｏｒｄｅｒｌｉｎｅａｃｉｄ ８．３

Ａｇ＋ ｓｏｆｔａｃｉｄ ６．９

属离子时，其表面的酸碱性质便发生变化。当属于

硬酸的 Ａｌ３＋、Ｌｉ＋、Ｍｇ
２＋、Ｆｅ３＋、Ｃａ２＋ 被负载在

活性炭表面，将增强活性炭表面的局部硬酸性，由

于二氯甲烷是硬碱，根据 “硬亲硬”的基本原则，

表面负载硬酸金属离子的活性炭对二氯甲烷的吸附

能力将增加，表现为二氯甲烷从硬酸金属离子改性

活性炭表面脱附的活化能大于其从原始活性炭上脱

附的活化能。这与实验结果一致。另一方面，当属

于软酸的Ａｇ
＋被负载在活性炭表面，将增强表面

的局部软酸性，根据 “软硬搭配不稳定”的基本原

则，表面负载软酸 Ａｇ
＋的活性炭对二氯甲烷的吸

附能力减弱，表现为二氯甲烷从负载 Ａｇ
＋的活性

炭表面脱附的活化能小于从原始活性炭脱附的活化
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能。显然，应用软硬酸碱理论 （ＨＳＡＢ）的分析与

本文实验结果是一致的。

此外，对照表２和表４
［２０］可看出，二氯甲烷从

负载硬酸金属离子的活性炭上脱附的活化能 （犈ｄ）

基本上是随着金属离子绝对硬度的增加而增加的，

但负载Ｃａ２＋的活性炭是例外，即Ｃａ２＋的绝对硬度

比Ｆｅ３＋的大，但二氯甲烷从负载Ｃａ２＋活性炭上脱

附的活化能却比负载Ｆｅ３＋活性炭的小。Ｐｅａｒｓｏｎ
［２１］

也曾指出，软硬酸碱理论 （ＨＳＡＢ）仍未能完全用

于定量分析和解释酸碱物质间的相互作用，即它仍

未能用于解释同属硬酸的物质，仅依据各物质的硬

度就能判别其对某一硬碱物质作用强弱，可能还存

在其他因素影响着酸碱对的相互作用。因此，负载

金属离子的绝对硬度对脱附活化能的影响仍有待于

进行进一步的深入研究。

３　结　论

二氯甲烷从负载 Ａｌ３＋、Ｌｉ＋、Ｍｇ
２＋、Ｆｅ３＋、

Ｃａ２＋的活性炭上脱附的活化能高于其在原始活性

炭上的脱附活化能，根据软硬酸碱理论，这是由于

Ａｌ３＋、Ｌｉ＋、Ｍｇ
２＋、Ｆｅ３＋和Ｃａ２＋离子属于硬酸物

质，当这些属于硬酸的金属离子负载在活性炭表

面，增加了活性炭表面局部硬酸度，从而增强了活

性炭表面对二氯甲烷的吸附。二氯甲烷从负载

Ａｇ
＋的活性炭上脱附的活化能小于其在原始活性炭

的脱附活化能，这是因为 Ａｇ
＋属于软酸，当它被

负载在活性炭表面，引起活性炭表面局部硬酸度的

减弱，导致活性炭表面对二氯甲烷的吸附力减弱，

使脱附较为容易。应用软硬酸碱理论能较好地解释

负载不同硬酸和软酸金属离子的活性炭对二氯甲烷

吸附能力的差异，对于指导活性炭表面改性有一定

指导意义。

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊

［１］　ＲａｔｈｂｕｎＲ Ｅ． Ｔｒａｎｓｐｏｒｔｂｅｈａｖｉｏｒａｎｄｆａｔｅｏｆｖｏｌａｔｉｌｅ

ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｓｔｒｅａｍｓ． 犆狉犻狋犻犮犪犾 犚犲狏犻犲狑狊 犻狀
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