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摘要：采用阳离子表面活性剂氯化十六烷基吡啶（ＣＰＣ）改性颗粒活性炭以提高活性炭对溴酸根的吸附能力．通过小试研究了改性颗粒活性炭

（ＧＡＣ⁃ＣＰＣ）对溴酸根的吸附特性，考察了 ＢｒＯ－
３ 初始浓度、ｐＨ、共存阴离子等因素对吸附过程的影响．结果表明，ＣＰＣ 改性能显著提高 ＧＡＣ 对

ＢｒＯ－
３ 的吸附能力，吸附量随着初始浓度升高而增大；在碱性条件下 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 对 ＢｒＯ－

３ 的吸附量减小；共存阴离子与 ＢｒＯ－
３ 在 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 上存在

竞争吸附，其影响顺序为：ＮＯ－
３ ＞ＳＯ２－

４ ＞ＰＯ３－
４ ＞ＣＯ２－

３ ．用准一级、准二级和颗粒内扩散动力学模型拟合 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 吸附 ＢｒＯ－
３ 的动力学过程，结果表

明，准二级动力学能更好的描述吸附过程，且孔扩散可能是改性 ＧＡＣ 吸附 ＢｒＯ－
３ 初始阶段的主要速率控制因素．用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温

吸附模型拟合不同温度下 ＢｒＯ－
３ 的吸附平衡过程，结果表明，Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型能很好的描述吸附平衡过程，ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 吸附 ＢｒＯ－

３ 的过程

是自发且放热的，温度升高不利于吸附．
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３ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＧＡＣ ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ＣＰＣ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ
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３ ＞ＳＯ２－
４ ＞ＰＯ３－
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

溴酸盐是臭氧氧化含溴原水产生的副产物

（Ｋｒａｓｎｅｒ ｅｔ ａｌ．，１９９３）．美国环境保护署（ＵＳＥＰＡ）将
溴酸盐划分为潜在致癌物，并规定最大容许浓度

（ＭＣＬ）为 １０ μｇ·Ｌ－１（ＵＳＥＰＡ，１９９９），我国最新颁布

实施的《生活饮用水卫生标准（ＧＢ ５７４９—２００６）》将
溴酸根列入常规水质检查指标，并规定限值为 １０
μｇ·Ｌ－１ ．

溴酸根在环境中性质稳定，不易分解，一旦形

成通过常规工艺去除的难度大．目前减少溴酸根的

方法主要有 ３ 类，即去除前体物溴离子、控制溴酸根
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的生成以及溴酸根的去除．控制溴酸根的生成主要

从溴酸根的产生途径控制其生成，包括调节原水

ｐＨ，投加硫酸铵，投加 Ｈ２Ｏ２，减少臭氧投加量，改进

臭氧接触方式等（Ｍａｒｈａｂａ ｅｔ ａｌ．，２００３）．这些方式在

生产实践中成本较高，可操作性差，同时可能对臭

氧氧化效果有降低作用．溴酸根去除措施有Ｆｅ（０）还
原（Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ．，２００９）、离子交换（Ｗｉｓ′ｎｉｅｗｓｋｉ ｅｔ ａｌ．，
２０１０）、膜技术 （ Ｌｉｓｔｉａｒｉｎｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１０）、生物降解

（Ｄａｖｉｄｓｏｎ， ｅｔ ａｌ．， ２０１１）、活性炭吸附还原 （Ｗａｎｇ
ｅｔ ａｌ．，２０１０）、新型吸附剂吸附（ Ｚｈｏｎｇ ｅｔ ａｌ．，２０１３；
Ｈｅ ｅｔ ａｌ．， ２０１２； Ｘｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１２； Ｂｈａｔｎａｇａｒ ｅｔ ａｌ．，
２０１２）等．其中活性炭吸附工艺以其构造简单、成本

低廉、易于操作等优势受到广泛关注，但活性炭对

溴酸根的吸附性能还有待提高．研究表明，活性炭的

物理化学性质对其吸附溴酸根有较大影响，活性炭

表面碱性官能团含量大、等电点高有利于溴酸根的

吸附（Ｈｕａｎｇ ｅｔ ａｌ．，２００８）．表面活性剂可以改变活性

炭表面电荷特性，利用表面活性剂改性活性炭以提

高其高氯酸根吸附能力的研究国内外已有报道（Ｘｕ
ｅｔ ａｌ．，２０１１；Ｐａｒｅｔｔｅ ｅｔ ａｌ．，２００５），如利用阳离子表面

活性剂化十六烷基三甲基氯化铵（ＣＴＡＣ）改性后，
高氯酸根饱和吸附容量提高 １．１ 倍以上（Ｘｕ ｅｔ ａｌ．，
２０１１），但是利用表面活性剂改性活性炭吸附溴酸

根的研究较少，不同文献报道的去除效果差别较大

（Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．，２０１２； Ｆａｒｏｏｑ ｅｔ ａｌ．，２０１２）．本文介绍了

阳离子表面活性剂氯化十六烷基吡啶改性颗粒活

性炭的方法及改性颗粒活性炭去除 ＢｒＯ－
３ 的特性，包

括初始浓度、ｐＨ、共存离子等因素的影响，并进行吸

附动力学和热力学分析，初步探讨了改性颗粒活性

炭去除溴酸根的机理．

２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 试验材料

试验所用活性炭为木质颗粒活性炭 （１６ ～ ３０
目），使用前用去离子水清洗，然后在 ６０ ℃烘 ２４ ｈ
备用．试验所需药剂均为分析纯，由相应的钠盐配制

１０００ ｍｇ·Ｌ－１的 ＢｒＯ－
３、ＳＯ２－

４ 、ＣＯ２－
３ 、ＰＯ３－

４ 和 ＮＯ－
３ 标准

储备液，不同浓度的溶液均由标准储备液稀释而成．
改性 物 质 氯 化 十 六 烷 基 吡 啶 一 水 合 物 （ １⁃
Ｈｅｘａｄｅｃｙｌｐｙｒｉｄｉｎｉｕｍ Ｃｈｌｏｒｉｄｅ Ｍｏｎｏｈｙｄｒａｔｅ， 或

Ｃｅｔｙｌｐｙｒｉｄｉｎｉｕｍ Ｃｈｌｏｒｉｄｅ，ＣＰＣ）为 Ａｄａｍａｓ 化学试剂，
分析纯． 表 １ 为 ＣＰＣ 的结构和性质，其中 ＣＭＣ
（Ｃｒｉｔｉｃａｌ ｍｉｃｅｌｌｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ） 为表面活性剂的临

界胶束浓度（Ｈｏｎｇ ｅｔ ａｌ．，２００９）．

表 １　 阳离子表面活性剂 ＣＰＣ 结构及性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｃａｔｉｏｎｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒ ＣＰＣ

表面活性剂名称 单体结构
单体

分子量
ＣＭＣ

／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

氯化十六烷基吡啶
一水合物（ＣＰＣ） ３５８ ０．９

２．２　 试验方法

２．２．１　 颗粒活性炭改性 　 称取 ０．２ ｇ ＧＡＣ 添加到

１００ ｍＬ 浓度为 ２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的阳离子表面剂 ＣＰＣ 溶

液中，置于 ２５℃的摇床中振荡 ２４ ｈ，确保达到吸附

饱和状态，用去离子水清洗至中性，改性后的活性

炭在 １００ ℃下烘箱中干燥 １２ ｈ，密闭封存待用，清洗

液用两相滴定法测定剩余 ＣＰＣ 含量．未改性颗粒活

性炭和 ＣＰＣ 改性后的颗粒活性炭分别用 ＧＡＣ 和

ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 表示．
２．２．２　 改性活性炭静态吸附试验　 取 ５．００ ｍｇ·Ｌ－１

ＢｒＯ－
３（３９ μｍｏｌ·Ｌ－１）溶液 ２００ ｍＬ，准确称取改性活

性炭 ０．２ ｇ 与溴酸根溶液一起放于 ２５０ ｍＬ 磨口锥形

瓶中，置于（２５．０±０．１）℃，转速 １５０ ｒ·ｍｉｎ－１的恒温摇

床振荡 ２４ ｈ，取样经 ０．２２ μｍ 微孔滤膜过滤后分析

ＢｒＯ－
３ 浓度．改变 ＢｒＯ－

３ 的初始浓度、 ｐＨ （滴加 ０． １
ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ 或 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ 溶液）、温度或增

加其它共存阴离子，重复进行吸附试验，考察初始

浓度、 ｐＨ、共存阴离子对 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 吸附 ＢｒＯ－
３ 的

影响．
２．２．３　 吸附动力学与吸附等温线 　 动力学试验条

件为：准确称取 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 活性炭 ０．２ ｇ，放于 ２５０ ｍＬ
磨口锥形瓶中，加入 ２００ ｍＬ 去离子水配制的溴酸根

溶液，置于（２５．０±０．１）℃，转速 １５０ ｒ·ｍｉｎ－１的恒温摇

床振荡，期间定时取样，膜滤后分析 ＢｒＯ－
３ 浓度．吸附

等温线试验在 ４ 个温度下进行，分别是 １５ ℃、２５
℃、３５ ℃ 和 ４５ ℃，根据预实验，ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 取量为

０ ２ ｇ．在一系列 ２５０ ｍＬ 磨口锥形瓶中，加入 ＧＡＣ⁃
ＣＰＣ 和 ２００ ｍＬ 不 同 浓 度 的 ＢｒＯ－

３ 溶 液 （ ０ ～
８０ ｍｇ·Ｌ－１，ｐＨ 为 ５．６ ～ ５．８），与无 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 的空白

样品瓶同时置于恒温摇床中以 １５０ ｒ·ｍｉｎ－１频率振

荡，２４ ｈ 后，取样膜滤后分析．
２．３　 分析方法

ＢｒＯ－
３ 采用离子色谱测定．仪器采用 Ｄｉｏｎｅｘ ＩＣＳ⁃

１３６
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１０００（美国 Ｄｉｏｎｅｘ 公司）离子色谱仪分析，采用 ＡＳ
１９（４ ｍｍ×２５０ ｍｍ）色谱柱和 ＡＧ１９（４ ｍｍ×５０ ｍｍ）
保护柱，１５０ μＬ 定量进样环．淋洗液 ＫＯＨ 浓度为 ２０
ｍｍｏｌ·Ｌ－１，抑制电流 ５０ ｍＡ．阳离子表面改性剂采用

以四溴酚酞乙酯钾盐为指示剂的两相滴定法测定

（Ｔｓｕｂｏｕｃｈｉ ｅｔ ａｌ．，１９８１）．
改性活性炭的性能表征． ＧＡＣ 和 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 比

表面积和孔体积采用全自动比表面积和孔隙度分

析仪（ＴｒｉＳｔａｒ ３０００，美国麦克公司）检测，等电点采

用 ｚｅｔａ 电位仪（ Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ Ｎａｕｏ Ｚ， 英国 Ｍａｌｖｅｒｎ 公

司）测定，ＧＡＣ 和 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 的形貌通过场发射扫描

电镜（ＸＬ３０ＦＥＧ，荷兰 Ｐｈｉｌｉｐｓ 公司）观察．
２．４　 计算方法

溴酸根的吸附量根据式（１）计算：

ｑｔ ＝
（Ｃ０ － Ｃｅ）Ｖ

ｍ
（１）

式中， ｑｔ 为 ｔ 时刻 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 上的 ＢｒＯ－
３ 的含量

（ｍｇ·ｇ－１）；Ｃ０、Ｃｅ分别为初始时刻、ｔ 时刻溶液中的

ＢｒＯ－
３ 浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｖ 为溶液体积（Ｌ） ；ｍ 为活性

炭质量（ｇ）．

３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３．１　 改性活性炭的特性

３．１．１　 比表面积　 表 ２ 为未改性颗粒活性炭 ＧＡＣ
和改性颗粒活性炭 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 的特性．与 ＧＡＣ 相比，
ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 的比表面积由 ７１０ ｍ２·ｇ－１降至 ３８８ ｍ２·ｇ－１，
总孔体积由 ０．３５ ｃｍ３·ｇ－１降至 ０ ２５ ｃｍ３·ｇ－１ ．比表面

积和总孔体积分别下降 ４５％和 ２９％，说明 ＣＰＣ 已负

载到 ＧＡＣ 的孔道结构中，通过两相滴定法测定清洗

液剩余 ＣＰＣ 量进而计算出 ＣＰＣ 在活性炭上的负载

量为 ０．９６ ｍｍｏｌ·ｇ－１ ．

表 ２　 ＧＡＣ 和 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 特性

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ＧＡＣ ａｎｄ ＧＡＣ⁃ＣＰＣ

名称
比表面积 ／ （ｍ２·ｇ－１）

ＢＥＴ 微孔ａ ＢＪＨｂ

孔体积 ／ （ｃｍ３·ｇ－１）

总体积ｃ 微孔ａ ＢＪＨｂ

孔径 ／ ｎｍ

平均孔径ｄ ＢＪＨｂ

ＧＡＣ ７１０ ４９５ ５９１ ０．３５ ０．２１ ０．５０ １．９７ ３．３９

ＧＡＣ⁃ＣＰＣ ３８８ １９５ ２２７ ０．２５ ０．１３ ０．２２ ２．５８ ３．９４

　 　 说明：ａ． 微孔：ｔ⁃方法；ｂ． ＢＪＨ： ＢＪＨ 吸附累积总孔体积：孔径为 １．７～３００ ｎｍ 孔区间的总孔体积；ｃ． 单点吸附总孔体积（孔径＜２５０ ｎｍ， Ｐ ／ Ｐ０

＝ ０．９９）；ｄ． 平均孔径＝ ４×单点吸附总孔体积 ／ 多点 ＢＥＴ 比表面积．

３．１．２　 ＳＥＭ 图 　 图 １ 为 ＧＡＣ 和 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 的扫描

电镜图，放大倍数为 ５００００ 倍．由图可见，未改性的

颗粒活性炭 ＧＡＣ 含有大量小孔并构成复杂的孔结

构，经 ＣＰＣ 改性后的改性活性炭，孔道被 ＣＰＣ 覆盖

或填充，导致其比表面积和孔体积减少，这点可从

表 ２ 所列比表面积和孔径特征看出．

图 １　 ＧＡＣ（ａ）和 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ（ｂ）的扫描电镜图

Ｆｉｇ．１　 ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｔｈｅ ｖｉｒｇｉｎ ＧＡＣ （ａ） ａｎｄ ＧＡＣ⁃ＣＰＣ （ｂ）

３．１．３　 ｚｅｔａ 电位　 图 ２ 为不同 ｐＨ 下 ＧＡＣ 和 ＧＡＣ⁃
ＣＰＣ 的 ｚｅｔａ 电位，由图 ２ 可知，ＧＡＣ 和 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 的

ｐＨｐｚｃ分别为 ５．４８ 和 ８．６４．经 ＣＰＣ 改性后，ＧＡＣ⁃ＣＰＣ
的等电点增大，在试验 ｐＨ 范围 ３ ～ １１ 内，ＧＡＣ⁃ＣＰＣ

的 ｚｅｔａ 电位均高于 ＧＡＣ 的相应值，这可能是因为

ＣＰＣ 中氯解离产生带正电的基团（ＣＰ ＋），从而使得

ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 等电点增大．

２３６
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图 ２　 不同 ｐＨ 下 ＧＡＣ 和 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 的 ｚｅｔａ 电位

Ｆｉｇ．２　 Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ ｏｆ ｔｈｅ ＧＡＣ ａｎｄ ＧＡＣ⁃ＣＰＣ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｐＨ ｖａｌｕｅｓ

３．２　 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 吸附 ＢｒＯ－
３ 的影响因素

３．２．１　 ＢｒＯ－
３ 初始浓度的影响　 考察了不同 ＢｒＯ－

３ 初

始浓度对 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 吸附量的影响． 图 ３ 所示为

ＢｒＯ－
３ 初始浓度分别为 ５．００ ｍｇ·Ｌ－１、１０．００ ｍｇ·Ｌ－１和

２０．００ ｍｇ·Ｌ－１时，吸附量随时间的变化趋势．由图 ３
可知，ＢｒＯ－

３ 初始浓度对吸附量有较大影响，初始浓

度越大，ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 对 ＢｒＯ－
３ 的吸附量越大．溴酸根初

始浓度分别为 ５．００ ｍｇ·Ｌ－１、１０．００ ｍｇ·Ｌ－１和 ２０．００
ｍｇ·Ｌ－１ 时，ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 对 ＢｒＯ－

３ 的平衡吸附量分别为

４ ５４ ｍｇ·ｇ－１、８．８２ ｍｇ·ｇ－１和 １６．５３ ｍｇ·ｇ－１．这是因为

ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 具有大量活性吸附位，在试验浓度范围

内，ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 尚未达到吸附饱和，较低浓度的 ＢｒＯ－
３

未能完全占据 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 上的活性吸附位，随着初

始浓度的升高，ＢｒＯ－
３ 占据的吸附位增多，导致吸附

量增大．

图 ３　 初始浓度对溴酸根去除的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｂｒｏｍａｔｅ ｒｅｍｏｖａｌ

３．２．２　 ｐＨ 的影响 　 图 ４ 为 ＢｒＯ－
３ 初始浓度为 ５．００

ｍｇ·Ｌ－１时，ｐＨ 对 ＢｒＯ－
３ 去除的影响．图 ４ 可见，在试

验 ｐＨ 范围内，改性活性炭对 ＢｒＯ－
３ 吸附过程受 ｐＨ

的影响远小于未改性活性炭． ｐＨ 由 ４．０６ 增至 ７．９６
时，ＧＡＣ 对 ＢｒＯ－

３ 吸 附 量 由 ２． ５３ ｍｇ·ｇ－１ 降 至

０．５６ ｍｇ·ｇ－１，而 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 对 ＢｒＯ－
３ 的吸附量均在

４ １２ ｍｇ·ｇ－１以上．这是因为相比于 ＧＡＣ，ＧＡＣ⁃ＣＰＣ
的表面 ｐＨｐｚｃ增大，由图 ２ 知，ＧＡＣ 和 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 等电

点分别为 ５．４８ 和 ８．６４，当 ｐＨ＞５．４８ 时，ＧＡＣ 表面带

负电，其与 ＢｒＯ－
３ 离子间的静电引力作用变为静电斥

力作用，导致吸附量降低，而 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 在 ｐＨ＜８．６４
时，表面带正电，ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 与 ＢｒＯ－

３ 之间为静电引力

作用增强了其对溴酸根的吸附．当 ｐＨ 由 ９ 增至 １１
时，ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 对 ＢｒＯ－

３ 的吸附量由 ３．８８ ｍｇ·ｇ－１降至

１．８５ ｍｇ·ｇ－１ ．这是因为 ｐＨ＞８．６４ 时，ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 表面

呈电负性且负电荷随 ｐＨ 增大而增加，从而降低了

ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 表面对 ＢｒＯ－
３ 的静电作用，同时，强碱性条

件下大量 ＯＨ－与 ＢｒＯ－
３ 形成竞争吸附，占据了 ＧＡＣ⁃

ＣＰＣ 上的大部分活性吸附位，减少吸附量．强酸性条

件下，ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 对 ＢｒＯ－
３ 的吸附量有所下降可能是

因为在调节 ｐＨ 时，引入的 Ｃｌ－浓度过高对 ＢｒＯ－
３ 的

吸附有阻碍作用，抵消了氢离子浓度增加带来的促

进作用．

图 ４　 ｐＨ 对溴酸根去除的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｂｒｏｍａｔｅ ｒｅｍｏｖａｌ

３．２．３　 共存阴离子的影响 　 天然水体中一般存在

的 ＳＯ２－
４ 、ＣＯ２－

３ 等离子与 ＢｒＯ－
３ 可能在 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 上形

成竞争吸附，分别考察溶液中共存阴离子对浓度为

５．００ ｍｇ·Ｌ－１的 ＢｒＯ－
３ 在 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 上的吸附的影响，

为消除阳离子的影响均采用钠盐．图 ５ 为溶液里

ＳＯ２－
４ 、ＣＯ２－

３ 、ＮＯ－
３ 和 ＰＯ３－

４ 各自浓度与 ＢｒＯ－
３ 浓度的摩

３３６
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图 ５　 共存阴离子对溴酸根去除的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇ ａｎｉｏｎｓ ｏｎ ｂｒｏｍａｔｅ ｒｅｍｏｖａｌ

尔比为 １～２０ 时，ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 对 ＢｒＯ－
３ 的吸附量．由图

５ 可知，投加其他阴离子后，溴酸根的去除量总体呈

下降趋势，当 ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ 、ＰＯ４
３ 和 ＣＯ２－

３ 浓度分别为

４８．４８ ｍｇ·Ｌ－１、７５．１２ ｍｇ·Ｌ－１、７４．２７ ｍｇ·Ｌ－１、４６ ９３
ｍｇ·Ｌ－１时，ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 对 ＢｒＯ－

３ 的平衡吸附量分别降

至为原来的 ２６％、 ４４％、 ５３％ 和 ６３％，说明 ＮＯ－
３、

ＳＯ２－
４ 、ＰＯ４

３和 ＣＯ２－
３ 在 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 上与 ＢｒＯ－

３ 存在明显

的竞争吸附，占据了部分属于 ＢｒＯ－
３ 的活性吸附位，

降低了 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 对 ＢｒＯ－
３ 的吸附量．４ 种阴离子（浓

度在 ３９ ～ ７８０ μｍｏｌ·Ｌ－１ 之间，初始 ｐＨ 为 ６ ０） 对

ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 吸附 ＢｒＯ－
３ 的影响顺序为 ＮＯ－

３ ＞ＳＯ２－
４ ＞ＰＯ３－

４

＞ ＣＯ２－
３ ， 这与 ４ 种阴离子的水合自由能 （ ΔＧｈ，

ｋＪ·ｍｏｌ－１）大小顺序基本一致：即ＮＯ－
３ 为－３００ ｋＪ·ｍｏｌ－１，

ＳＯ２－
４ 为 － １０８０ ｋＪ·ｍｏｌ－１，ＰＯ３－

４ 为 －２７７３ ｋＪ·ｍｏｌ－１，
ＣＯ２－

３ 为－１３１５ ｋＪ·ｍｏｌ－１（Ｃｈｉｔｒａｋａｒ ｅｔ ａｌ．，２０１１）．水中

存在的干扰离子对溴酸根吸附的影响与离子的水

合程度有关，一价阴离子 ＮＯ－
３ 的水合度最低，因此，

竞争吸附效果最明显．此外，二价阴离子 ＣＯ２－
３ 的竞

争吸附影响大于三价阴离子 ＰＯ３－
４ 的影响，这可能与

干扰离子本身的结构以及 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 表面结构和性

质有关．

３．３　 吸附动力学

准一级和准二级和颗粒内扩散动力学模型分别

可用公式（２） ～（４）表示（Ｂｈａｔｎａｇａｒ ｅｔ ａｌ．，２００９）：

ｌｏｇ（ｑｅ － ｑｔ） ＝ ｌｏｇｑｅ －
ｋ１

２．３０３
ｔ （２）

ｔ
ｑｔ

＝ １
ｈ

＋ １
ｑｅ
ｔ ＝ １

ｋ２ｑ２
ｅ

＋ １
ｑｅ
ｔ （３）

ｑｔ ＝ ｋｉｄ ｔ１ ／ ２ ＋ Ｃ （４）
式中， ｑｅ、 ｑｔ 分别为平衡时和 ｔ 时刻 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 上

ＢｒＯ－
３ 的含量 （ ｍｇ·ｇ－１ ）； ｔ 为吸附时间 （ ｍｉｎ）； ｋ１

（ｍｉｎ－１）、ｋ２（ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１）和 ｋｉｄ（ｍｇ·ｇ－１·ｍｉｎ－０．５）分
别为准一级、准二级和颗粒内扩散动力学模型速率

常数；ｈ 为初始吸附速率［ｍｇ·（ｇ·ｍｉｎ） －１］；Ｃ 为截

距，与边界层厚度相关．
将图 ３ 中数据分别带入公式（２） ～ （４），通过作

图法计算出不同初始浓度下 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 吸附 ＢｒＯ－
３

的动力学参数，列于表 ３ 中．分析表 ３ 所列动力学数

据并比较相关系数 Ｒ２发现，准二级动力学方程拟合

最好（Ｒ２＞０．９９５），说明其在 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 对 ＢｒＯ－
３ 的吸

附过程中占主导地位．ＢｒＯ－
３ 初始浓度从 ５．００ ｍｇ·Ｌ－１

升高到 ２０．００ ｍｇ·Ｌ－１时，准二级动力学初始吸附速

率 ｈ 由 ０． ２３２９ ｍｇ· ｇ－１·ｍｉｎ－１ 增 至 ０． ８０２０
ｍｇ·ｇ－１·ｍｉｎ－１，这是因为较大的初始浓度导致吸附初

期溴酸根在液相和固相间的扩散速度加快，相同质

量的 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 上的活性吸附位很快被 ＢｒＯ－
３ 占据

从而影响反应动力学．
图 ６ 为溴酸根在 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 上吸附的颗粒内扩

散模型拟合，颗粒内扩散模型拟合为一条直线时说

明吸附过程主要由颗粒内扩散控制，反之则存在多

个反 应 阶 段 分 别 对 应 不 同 反 应 动 力 学 模 型

（Ｂｈａｔｎａｇａｒ ｅｔ ａｌ．，２００９）．由图 ６ 可见，ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 吸

附 ＢｒＯ－
３ 的过程包括两个阶段，在阶段一 （ ０ ～ ６０

ｍｉｎ），当 ＢｒＯ－
３ 初始浓度分别为 ５．００ ｍｇ·Ｌ－１、１０．００

ｍｇ·Ｌ－１ 和 ２０． ００ ｍｇ·Ｌ－１ 时，ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 分别吸附了

７２％、７８％和 ７５％的 ＢｒＯ－
３，相关系数 Ｒ２＞０．８９７１，

表 ３　 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 吸附溴酸根的动力学参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｂｒｏｍａｔｅ ｏｎ ＧＡＣ⁃ＣＰＣ

Ｃ０ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ｑｅ，ｅｘｐ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

准一级动力学模型

ｋ１ ／
ｍｉｎ－１

ｑｅ，ｃａｌ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

Ｒ２

准二级动力学模型

ｋ２ ／
（ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１）

ｑｅ，ｃａｌ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

Ｒ２

颗粒内扩散模型

ｋ ｉｄ，１ ／
（ｍｇ·ｇ－１·ｍｉｎ－０．５）

Ｒ２
ｋ ｉｄ，２ ／

（ｍｇ·ｇ－１·ｍｉｎ－０．５）
Ｒ２

５．００ ４．５４ ０．０５４４ ４．２８ ０．９６１７ ０．０１１３ ４．５３ ０．９９９１ ０．４７８４ ０．８９７１ ０．０２７８ ０．６０２２

１０．００ ８．８２ ０．０４９７ ８．６２ ０．９９１５ ０．００９１ ８．８０ ０．９９９４ １．０４３２ ０．９６１８ ０．０３０８ ０．４６１５

２０．００ １６．６３ ０．０３２０ １６．２８ ０．９８３９ ０．００２９１ ６．４３ ０．９９５０ ２．０１９６ ０．９２０４ ０．０４０１ ０．４１０８
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说明初期的吸附速率主要由颗粒内扩散控制．随着

吸附达到一定时间，颗粒内扩散模型不再适用于

ＢｒＯ－
３ 在 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 上的吸附． 这可能是由于随着

ＢｒＯ－
３ 吸附量的增加，空间位阻和静电作用导致吸附

在 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 表面的 ＢｒＯ－
３ 孔内扩散阻力增大．

图 ６　 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 吸附溴酸根的颗粒内扩散模型拟合曲线

Ｆｉｇ．６　 Ｉｎｔｒａｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｐｌｏｔｓ ｆｏｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｂｒｏｍａｔｅ ｏｎｔｏ
ＧＡＣ⁃ＣＰＣ

３．４　 吸附等温线

吸附等温线是描述一定温度下吸附平衡时的

吸附特性的曲线，用 Ｌａｎｇｕｍｉｕｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附模

型对 １５ ℃、２５ ℃、３５ ℃和 ４５ ℃下的试验数据进行

拟合如公式（５） ～ （６）所示（Ｂｈａｔｎａｇａｒ ｅｔ ａｌ．，２００９）：

　 　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附模型：
Ｃｅ

ｑｅ

＝
Ｃｅ

ｑｍａｘ

＋ １
ｑｍａｘｂ

（５）

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型：

ｌｏｇｑｅ ＝
ｌｏｇＣｅ

ｎ
＋ ｌｏｇｋｆ （６）

式（５）中，ｑｍａｘ（ｍｇ·ｇ－１）为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温线的饱

和吸附容量；ｂ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常数．公式（６）中，ｋｆ和 ｎ
均为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 常数．

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温线特性可由平衡常数的无量纲系

数 ＲＬ（Ｂｈａｔｎａｇａｒ ｅｔ ａｌ．，２００９）表示：

ＲＬ ＝ １
１ ＋ ｂＣ０ｍａｘ

（７）

式（ ７） 中， Ｃ０ｍａｘ 为溴酸根最大初始浓度， ８０
ｍｇ·Ｌ－１ ．　

两种模型的拟合结果见表 ４，从表 ４ 可看出，在
２８８～３１８ Ｋ 温度区间内，Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合曲线的

线性相关性 Ｒ２值较 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合曲线的 Ｒ２

值大， 这说明 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 对 ＢｒＯ－
３ 的吸附更符合

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型，即该吸附过程类似于单分子层吸附

过程．在 ２９８ Ｋ 下，溴酸根在 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 上的饱和吸

附容量为 ４７．１７ ｍｇ·ｇ－１，优于 Ｃｈｅｎ 等（２０１２） 利用

ＣＴＡＣ 改 性 ＧＡＣ 对 溴 酸 根 的 吸 附 效 果． 此 外，
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温线特性可由平衡常数 ＲＬ介于 ０ ～ １ 之

间说明溴酸根在 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 上的吸附容易进行

（Ｂｈａｔｎａｇａｒ ｅｔ ａｌ．，２００９）．

表 ４　 不同温度下 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 吸附溴酸根的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温线参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｆｏｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｂｒｏｍａｔｅ ｏｎ ＧＡＣ⁃ＣＰＣ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔ ／ Ｋ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ

ｑｍａｘ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

ｂ ／
（Ｌ·ｍｇ－１）

ＲＬ×１０２ Ｒ２

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
ｋｆ ／

（ｍｇ（１－１ ／ ｎ）·ｇ－１·Ｌ１ ／ ｎ）
１ ／ ｎ Ｒ２

２８８ ４９．０６ ０．３５ ３．４５ ０．９８７２ １４．０３ ０．３５ ０．９１００

２９８ ４７．１７ ０．１７ ６．８５ ０．９９０５ １０．０５ ０．４２ ０．９２６０

３０８ ４６．４９ ０．１５ ７．６９ ０．９８７９ ８．７４ ０．４３ ０．９５６１

３１８ ４０．８７ ０．１４ ８．２０ ０．９９３２ ７．９４ ０．４４ ０．９４２９

３．５　 吸附热力学

吸附热力学从能量的角度描述溴酸根在 ＧＡＣ⁃
ＣＰＣ 上的吸附过程，根据 Ｖａｎ′ ｔ Ｈｏｆｆ 方程，吸附

Ｇｉｂｂｓ 自由能 ΔＧ０、焓变 ΔＨ０ 和熵变 ΔＳ０ 可由公式

（８）和（９）表示（Ｃｈｏ ｅｔ ａｌ．，２０１１）：
ΔＧ０ ＝ ΔＨ０ － ＴΔＳ０ （８）

ｌｎＫｄ ＝ ΔＳ０

Ｒ
＋ ΔＨ０

ＲＴ
（９）

Ｋｄ ＝ ｂ × ５５．５ （１０）
式中，Ｋｄ为热力学平衡常数，与 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常数 ｂ 通

过方程（１０）计算得出（Ｂｈａｔｎａｇａｒ ｅｔ ａｌ．，２００９）．
不同温度下的吸附 Ｇｉｂｂｓ 自由能变 ΔＧ０、焓变

ΔＨ０和熵变 ΔＳ０见表 ５．自由能 ΔＧ０为负值说明 ＧＡＣ⁃
ＣＰＣ 吸附 ＢｒＯ－

３ 是自发进行的．ΔＨ０为负值说明反应

是放热的，升温不利于 ＢｒＯ－
３ 在 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 上的吸

附，这点可以从表 ４ 所示温度升高，Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸

５３６
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附模型拟合的饱和吸附容量降低的现象得到验证．
ΔＳ０为负值说明溴酸根从水中溶解的自由态到被吸

附状 态 是 固 ／液 界 面 有 序 度 增 加 的 过 程． 根 据

Ｍａｋｈｏｒｉｎ 等（Ｌｙｕｂｃｈｉｋ ｅｔ ａｌ．，２００４） 测定的离子交换

反应导致的焓变值为 ８．４ ｋＪ·ｍｏｌ－１，对比表 ５ 所示

ΔＨ０值，说明 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 吸附 ＢｒＯ－
３ 过程可能存在离

子交换力． 此外，根据 Ｖｏｎ Ｏｅｐｅｎ 等 （ Ｙｕｅ ｅｔ ａｌ．，
２００７）测定的吸附中可能存在的相互作用力的自由

能，如范德华力 ４ ～ １０ ｋＪ·ｍｏｌ－１，疏水作用力约 ５
ｋＪ·ｍｏｌ－１，氢键结合力 ２～４０ ｋＪ·ｍｏｌ－１，配位体交换力

约 ４０ ｋＪ·ｍｏｌ－１，偶极力 ２ ～ ２９ ｋＪ·ｍｏｌ－１，化学键力大

于 ６０ ｋＪ·ｍｏｌ－１，对比试验 ΔＨ０ 计算结果 （表 ５），
ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 吸附 ＢｒＯ－

３ 的过程中，除了化学键力和配

位体交换力，其他作用力有可能存在．

表 ５　 不同温度下溴酸根在 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 上吸附的热力学参数

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｂｒｏｍａｔｅ ｏｎ ＧＡＣ⁃
ＣＰＣ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

温度 ／
Ｋ

Ｋｄ
ΔＧ０ ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
ΔＨ０ ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
ΔＳ０ ／

（ Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）

２８８ １９．４２ －７．１０

２９８ ９．４４ －５．５６ －１８．０８ －４２．２２

３０８ ８．３２ －５．４３

３１８ ７．７７ －５．４２

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）ＣＰＣ 改性 ＧＡＣ 可以有效去除水中 ＢｒＯ－
３，但

受反应条件影响．吸附量随 ＢｒＯ－
３ 浓度增加而增大，

ｐＨ 为 ４．０６ ～ ７．９６ 时去除率较高，共存离子对 ＢｒＯ－
３

去除的影响顺序为：ＮＯ－
３ ＞ＳＯ２－

４ ＞ＰＯ３－
４ ＞ＣＯ２－

３ ．
２）准二级动力学模型可很好地描述 ＢｒＯ－

３ 在

ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 上吸附动力学过程．Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型能很好

的拟合 ＢｒＯ－
３ 在 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 上吸附平衡的过程，温度

为 １５ ℃、２５ ℃、３５ ℃和 ４５ ℃时的饱和吸附容量分

别为 ４９．０６ ｍｇ·ｇ－１、４７．１７ ｍｇ·ｇ－１、４６．４９ ｍｇ·ｇ－１ 和

４０ ８７ ｍｇ·ｇ－１ ．热力学分析说明 ＢｒＯ－
３ 在 ＧＡＣ⁃ＣＰＣ 上

吸附是自发且放热的，升温不利于吸附．
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