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磁性活性炭的制备及其氨氮吸附机理
王　芳

(滨州学院化学化工学院,滨州２５６６００)

摘　要　以不锈钢企业盐酸酸洗废水为活化剂,柚子皮为原料,采用简单一步法制备铁基磁性活性炭,考察不同

条件下该碳材料的氨氮吸附性能.扫描电镜和 N２Ｇ吸脱附表征结果显示:７００℃焙烧所得活性炭具有较大的比表面积

(７５８􀆰６m２/g)和良好的氨氮吸附性能,并具有一定磁性易通过磁性辅助技术分离.采用准一级动力学方程、准二级动

力学方程和颗粒内扩散方程对磁性活性炭吸附氨氮进行拟合,吸附动力学较符合准二级动力学方程.吸附等温方程

符合Freundlich等温模式,氨氮在磁性活性炭表面的吸附为吸热过程,以物理吸附为主,同时伴随 NH＋
４ 与磁性活性

炭表面Fe３＋ 之间的离子交换.
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Abstract　Aseriesofironbasedmagneticactivatedcarbon(MAC)werepreparedfrompomelopeelviaasimple
oneＧstepmethodusinghydrochloricacidpicklingwateraschemicalactivationagentandironoxideprecursor．The
adsorptionperformanceofammoniaＧnitrogenon MAC (９７３)wasinvestigatedatdifferentconditions．Thesurface

propertyandporestructurewerecharacterizedbySEMandBET．TheresultsshowedthatMAChadahigherspecific
surfaceareaof７５８􀆰６m２/gandcanbeeasilyseparatedfromsolutionusing magneticassistedseparationtechnology
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thepseudoＧsecondＧorderkinetic model．TheprocessofammoniaＧnitrogenadsorptionon MAC wasanendothermic

process,whichwasmainlybasedonphysicaladsorption,andtheionexchangebetweenFe３＋ andNH＋
４ onthesurfaceof

magneticactivatedcarbon．
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　　随着石油化工、食品制药、农药化肥等行业的

飞速发展,由此产生大量的高浓度氨氮废水成为

企业发展的阻力之一.氨氮废水中含有的 NO２—
N和 NO３—N对人类和水生物有很大的危害,过
度排放会导致水体富营养化,降低水体的自净化

能力[１].
目前,氨氮废水脱氮技术主要有吹脱法、汽提

法、离子交换法、化学沉淀法、生物法和吸附法等[２].
吸附法以其二次污染小、操作简单便利、测试效率高

等优点,成为最经济有效的一种方法.污水处理中

常用的吸附剂有活性炭[３]、硅藻土[４]、沸石和分子

筛[５Ｇ６]等.
虽然活性炭的吸附性能优越且价格低廉,但在

实际应用中,却因传统的过滤分离方法容易造成活

性炭的流失以及筛网的堵塞,分离回收困难.为此,
将磁性介质铁、钴和镍等引入到活性炭上,制备具有

一定磁性的活性炭,从而可利用磁性辅助分离技术

对活性炭进行分离、回收逐渐成为研究的热点.在
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不锈钢企业中,每年会产生大量富含铁和镍离子,以
及少量铬离子的酸洗废水[７].目前酸洗废水处理工

艺较复杂且成本较高,并且回收后的金属离子没有

得到充分利用,很容易造成水土的二次污染.
本研究采用不锈钢企业盐酸酸洗废水为活化

剂,充分利用 Fe３＋ 和 Ni２＋ 的磁性,以及 FeCl３ 和

HCl的活化性能,制备了具有大比表面积且孔道丰

富的磁性碳材料.在不同条件下测定氨氮废水的吸

附性能,在动力学和热力学分析的基础上,对氨氮在

磁性碳材料表面的吸附机理进行了研究.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

酸洗水,滨州不锈钢企业.
紫外Ｇ可见分光光度计(T６Ｇ新世纪型),广州沪

瑞明仪器有限公司;双频数控超声波清洗器(YFTＧ
１０４８S型),苏州英菲腾超声科技有限公司;马弗炉

(SRJXＧ８Ｇ１３型),林茂科技(北京)有限公司;恒温振

荡器(THZＧ８２B型),浙江上虞市道墟新光仪器厂;
恒温干燥箱(PH０７Ｇ９０７６A 型),上海精宏仪器设备

有限公司.

１􀆰２　磁性活性炭的制备

剥取柚子皮,用蒸馏水洗净,置于烘箱中１２０℃
烘干１２h,冷却至室温,将其粉碎成１０目左右备用.
取５０g处理好的样品浸入５００mL酸洗废水中充分

搅匀,室温浸泡２４h,过滤,１２０℃干燥１２h,冷却至室

温并平分为４份.置于管式炉中在 N２ 保护下分布

在３００、５００、７００和８００℃炭化１h,冷却至室温.用

蒸馏水反复洗涤样品至pH 呈中性,在精密鼓风干

燥箱中１２０℃干燥１２h,冷却至室温装袋,标记为

MAC(３００)、MAC(５００)、MAC(７００)和 MAC
(８００).

１􀆰３　磁性活性炭的表征

采用扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ５６００LV 型,
日本电子光学公司)对样品进行表面形态表征,高、
低真空分辨率分别为３􀆰５nm 和４􀆰５nm,放大倍数范

围为１８~３０００００倍,可测元素范围为４Be~９２U,

Mn的 Kα处的分辨率优于１３２eV;样品的比表面积

采用比表面积测定仪(ASAPＧ２０２０V 型,MicromeＧ
ritics公司)进行测定.

１􀆰４　氨氮吸附性能测试

准确称取１０mg磁性活性炭,将其投入１００mL
不同浓度的氨氮废水溶液中,在一定的温度和pH
下振动一段时间,移入离心管,保持６０００r/min离心

５min,过滤,采 用 纳 氏 试 剂 分 光 光 度 法,在 波 长

４４０nm 处测定氨氮废水的吸光度,计算吸附后氨氮

溶液的浓度,按照公式(１)计算 MAC对氨氮废水的

吸附量.

Qe ＝
(C０ －C)V

m
(１)

　　式中,C０ 为氨氮初始浓度,mg/L;C 为氨氮吸

附平衡浓度,mg/L;Qe 为平衡吸附量,mg/g;V 为

溶液的体积,L;m 为 MAC的质量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　MAC吸附氨氮性能分析

２􀆰１􀆰１　焙烧温度对 MAC吸附性能的影响

在pH＝７,温度为３０℃的条件下,取０􀆰１g不同

温度焙烧所得 MAC,投入到１００mL 初始浓度为

１００mol/L的氨氮废水溶液中,测定焙烧温度对氨氮

吸附性能的影响.结果显示,MAC(３００)、MAC
(５００)、MAC(７００)和 MAC(８００)的吸附量分别为

３５、５９􀆰５、７２􀆰５和６３􀆰５mg/L.综上所述,不同温度

焙烧所得磁 性 活 性 炭 对 氨 氮 的 吸 附 性 能:MAC
(７００)＞MAC(８００)＞MAC(５００)＞MAC(３００).可

见随着焙烧温度的升高,活性炭的吸附量先增大后

减小,当焙烧温度为７００℃时,MAC的氨氮吸附性

能最好.图１为 MAC(７００)的 SEM 图.由图可

知,MAC表面粗糙不平,且孔道结构丰富,孔径均

一,有利于氨氮的吸附.

图１　MAC(７００)的SEM 图

MAC(３００)、MAC(５００)、MAC(７００)和 MAC
(８００)的氮气吸脱附实验结果见表１.由表可知,炭
化温度对炭材料的比表面积和孔径有显著影响.随

着焙烧温度的升高,比表面积先增大后减小,当焙烧

温度为７００℃时达到最大值７５８􀆰６mg/g,此时其平

均孔径为８􀆰２nm.同时,随着焙烧温度的增大,所
得 MAC的孔径分布由３００℃的１００􀆰６nm 减小到

８００℃的５􀆰３nm.综上所述,MAC(７００)具有较大的

比表面积和介孔结构,更有利于氨氮的吸附.
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表１　不同活化温度所得磁性活性炭的比表面积及其孔径分布数据

样品 BET表面积/(m２􀅰g－１) 孔径/nm

MAC(３００) ３５２􀆰７ １００􀆰６

MAC(５００) ４７３􀆰８ ５０􀆰８

MAC(７００) ７５８􀆰６ ８􀆰２

MAC(８００) ６５４􀆰２ ５􀆰３

２􀆰１􀆰２　pH 对 MAC吸附性能的影响

取１００mLpH 分别为２、４、６、８、１０和１２,初始

浓度 为 １００mg/L 的 氨 氮 溶 液,加 入 ０􀆰１g MAC
(７００),在３０℃时测其氨氮吸附性能,考察pH 的影

响,结 果 见 图 ２.由 图 可 知,在 pH＝２ 时 MAC
(７００)的平衡吸附量为１４４􀆰３５mg/g,随着pH 的增

大,MAC(７００)的 平 衡 吸 附 量 先 减 小 后 增 大,当

pH＝４时,MAC(７００)的吸附量最小为４２􀆰２０mg/g,
而当 pH＝１２时,MAC(７００)的平衡吸附量增至

１９６􀆰４１mg/g.溶液pH 影响吸附剂表面电性及溶

液中氨氮的存在形态.活性炭表面的含氧基团一般

以—OH、􀪅􀪅C􀪅􀪅O 和—COOH 形式存在,当溶液

pH 较低时,这些基团可能与溶液中的 H＋ 作用而转

变为—OH＋
２ 、—COOH＋

２ 和􀪅􀪅C􀪅􀪅OH＋ 等正离子,
使活性炭表面带上正电[８].当pH 升高时,会使这

种正离子减少,此时阳离子 NH＋
４ 被活性炭静电的

吸附会有所增加,但是 NH３􀅰H２O 的吸附会减少,
因此氨氮吸附量会随着pH 的增加而增加;当pH
降低时,会使这种正离子增多,此时阳离子 NH＋

４ 被

活性炭静电的吸附会有所减少,但是 NH３􀅰H２O 的

吸附会增加,因此氨氮吸附量会随着pH 的降低而

增加.因此,当pH＝１２时,吸附性能最好.

图２　pH 对 MAC吸附性能的影响

２􀆰１􀆰３　吸附时间对 MAC吸附性能的影响

吸附速率体现了 MAC对氨氮吸附量的时间变

化规律,直接决定反应器设计的尺寸和工程运行费

用.MAC对氨氮单位吸附量随时间的动态变化情

况见图３.由图可见,MAC(７００)对氨氮的吸附可

分为３个阶段:快速吸附阶段、缓慢吸附阶段和吸附

平衡阶段.最初３h是 MAC(７００)对氨氮的快速吸

附阶段,对氨氮的吸附量由 １h 的 １４０mg/g升至

３１０mg/g,在随后的１h内,改性前后４A 分子筛对

氨氮的吸附进入缓慢吸附阶段,随后２h对氨氮的吸

附均已基本达到平衡.吸附开始时,氨氮浓度较

大,阳离子向 MAC(７００)表面的扩散速率较快,吸
附量迅速上升,随着吸附时间延长,溶液中阳离子

氨氮浓度降低,扩散速率下降,同时伴随着分子筛

表面有效吸附位点的减少,其对阳离子氨氮的吸

附速率下降.

图３　吸附时间对 MAC吸附性能的影响

２􀆰２　动力学分析

研究吸附剂的吸附动力学规律,对了解吸附速

率控制步骤十分重要.常用吸附动力学模型有准一

级反应模型、准二级反应模型和颗粒内扩散模型[９],
见式(２)—式(４).

ln(qe－qt)＝lnqe－k１t (２)

t/qt ＝１/qet＋１/k２q２
e (３)

qt ＝k３t＋C (４)

　　式中,qe 为平衡吸附量,mg/g;qt 为t时刻的

平衡吸附量,mg/g;k１ 为准一级吸附速率常数,

h－１;t 为 时 间,h;k２ 为 准 二 级 吸 附 速 率 常 数,

g/(mg􀅰h);k３ 为颗粒内扩散常数,mg/(g􀅰h
１
２ );C

为经验常数.
在２９８K 将不同浓度１５０、２００和２５０mg/L下

MAC(７００)表面吸附氨氮的吸附平衡数据采用准一

级动力学模型、准二级动力学模型以及颗粒内扩散

模型进行模拟.由式(２)—式(４)计算所得的拟合参

数和相关系数见表２.由表可知,准二级反应动力

学方程拟合所得决定系数R２ 最大(R２＞０􀆰９９),表
明氨氮在 MAC(７００)表面的吸附行为较符合准二

级反应动力学模型,吸附控制过程不只是阳离子

NH＋
４ 在活性炭表面的液膜扩散过程和微孔内扩散

过程,还有阳离子 NH＋
４ 与 MAC表面 Fe３＋ 交换的

化学吸附过程[１０],且化学吸附过程是主要控制速率

步骤.另外,随着氨氮初始浓度的增大,计算平衡吸

附量(qe．cal)由４８􀆰０１mg/g增至８４􀆰４７mg/g,与理论

值(qe,exp)基本一致.

􀅰２１２􀅰
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表２　不同动力学模型对 MAC(７００)吸附氨氮的拟合结果

C０/(mg􀅰L－１) １５０ ２００ ２５０

qe,exp/(mg􀅰g－１) ４４􀆰４５ ４６􀆰５７ ８２􀆰３５

准一级反应动力学方程

　qe．cal/(mg􀅰g－１) ２０􀆰１０５ ２６􀆰０２６ ２５􀆰８３５

　K１(min－１) ０􀆰３４８９ ０􀆰３３０５ ０􀆰２８０４

　R２ ０􀆰９０６４ ０􀆰９０８９ ０􀆰９１７１

准二级反应动力学方程

　qe．cal/(mg􀅰g－１) ４８􀆰０１ ４９􀆰８０ ８４􀆰４７

　K２(min－１) ０􀆰０３５８ ０􀆰０４０２ ０􀆰３７７

　R２ ０􀆰９９９３ ０􀆰９９９３ ０􀆰９９９９

颗粒内扩散

　K３/(g􀅰mg－１􀅰min－１) ９􀆰９０３５８ ９􀆰８７３２２ ９􀆰７７９１９

　R２ ０􀆰８０３５ ０􀆰７３３６ ０􀆰８２１８

氨氮在磁性活性炭表面的吸附行不但与其物理

化学性质有关,还与传质过程有关.为了进一步研

究氨氮在 MAC(７００)表面的吸附机理,采用常见的

Langmuir和Freundich动力学模型进行研究,其线

性方程见式(５)和式(６)[１１].
Ce

qe
＝

１
Q０b＋

１
Q０

Ce (５)

logqe ＝logKF ＋
１
nlogCe (６)

　　式中,Ce 为氨氮的平衡浓度,mg/L;qe 为氨氮

的平衡吸附量,mg/g;Q０ 为单层最大吸附量,mg/

g;b(L/mg)和KF 为与吸附位点的亲和力相关的吸

附常数.
对２８３K、３０３K和３２３K 下,MAC(７００)表面氨

氮吸附平衡状态的数据进行 Langmuir和 FreunＧ
dich动力学模拟,由式(５)和式(６)计算所得各参数

见表３.由表可知,两种吸附等温线的线性相关系

数都比较大(R２＞０􀆰９),但是Langmuir等温模式计

算所得氨氮饱和吸附量与理论值相差很大.该结果

表明,Freundlich吸附等温模型能更好地解释氨氮

　　　　　　　表３　MAC(７００)表面Langmuir和Freundlich吸附等温模型

氨氮吸附相关参数

温度/K ２８３ ３０３ ３２３

Langmuir

　Q０/(mg􀅰g－１) ８􀆰８４５９×１０５ １􀆰３４６８×１０６ １􀆰２９２７×１０６

　b/(L􀅰mg－１) ２􀆰３９０１×１０－６ １􀆰６９８５×１０－６ １􀆰５７１６×１０－６

　R２ ０􀆰９６６０ ０􀆰９６３１ ０􀆰９６７８

Freundlich

　KF/[mg􀅰g－１(L􀅰mg－１)] １􀆰０６０５ ０􀆰８５３０ ０􀆰６０６２

　１/n １􀆰１２６３ １􀆰１８０６ １􀆰２２１３

　R２ ０􀆰９７６５ ０􀆰９８９７ ０􀆰９９５９

在 MAC(７００)表面的吸附行为.另外,１/n＜２,表
明该磁性活性炭有利于氨氮的吸附.

另外,MAC(７００)表面氨氮吸附的相关热力学

参数,如标准吉布斯自由能(ΔG°)、焓变(ΔH°)以及

熵变(ΔS°)等相关参数由式(７)—式(９)计算.

Kd ＝
qe

Ce
(７)

lnKd ＝
ΔS°
R －

ΔH°
RT

(８)

ΔG°＝ －RTlnKd (９)

　　式中,Kd 为平衡吸附常数,L/g;T 为反应温

度,K;R 为理想气体常数.
氨氮初始浓度为５０、１００和１５０mg/L时,计算

所得各热力学参数见表 ４.由表可知,当温度为

２８３K、３０３K和３２３K时,ΔG°均为负值,表明磁性活

性炭对氨氮的吸附是自发进行的.焓变 ΔH°为正

值,说明该过程为吸热过程,与氨氮吸附量随温度的

升高而增大结果一致.另外,通常－４０kJ/mol＜
ΔH°＜２０kJ/mol则认为该吸附过程为物理吸附.
因此,氨氮在 MAC(７００)表面的吸附以物理吸附为

主,同时伴随着 NH＋
４ 与磁性活性炭表面Fe３＋ 之间

的离子交换.
表４　MAC(７００)表面氨氮吸附热力学相关参数

Co/(mg􀅰L－１) ５０ １００ １５０

ΔH°/(kJ􀅰mol－１) ３􀆰７１２ ４􀆰０３６ ８􀆰４５９

ΔS°/(kJ􀅰mol－１􀅰K－１) １３􀆰９２０ ２０􀆰２８４ ３１􀆰２９０

ΔG°/(kJ􀅰mol－１)

　２８３ －０􀆰２２９０ －１􀆰７０７９ －１􀆰７６３９

　３０３ －０􀆰５０７２ －２􀆰１３５７ －１􀆰０２７０

　３２３ －０􀆰６７９３ －１􀆰６７８０ －１􀆰６５２８

３　结论

以不锈钢企业盐酸酸洗废水为活化剂,柚子皮

为原料,采用简单一步法制备铁基磁性活性炭,并考

察了不同条件下其氨氮吸附性能.结果显示,焙烧

温度对磁性活性炭的比表面积和孔道结构有显著影

响,７００℃焙烧３h所得磁性活性炭 MAC(７００)具有

较大的比表面积(７５８􀆰６m２/g)和均匀的孔道结构

(平均孔径８􀆰２nm).为了研究氨氮在 MAC(７００)
表面的吸附机理,对不同条件下氨氮吸附行为进行

了动力学、吸附等温模式以及热力学研究.氨氮在

磁性活性炭表面的吸附可用 Fruendlich吸附等温

模型描述,且焓变为小于２０kJ/mol的正值,表明该
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