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摘要：考察自制聚苯乙烯基球形活性炭（ＰＡＣＳＳ）对尿毒症毒素ＤＬ－β－氨基异丁酸（ＤＬ－β－ＡＩＢＡ）的吸附性能，以探究其治

疗慢性肾病的可能性。测定了４种活性炭对ＤＬ－β－ＡＩＢＡ的吸附等温线、吸附动力学曲线及３ｈ内吸附率。结果表明，ＤＬ－β－
ＡＩＢＡ在球形活性碳上的吸附行为符合Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温线，平衡吸附量与比表面积无关，而与孔径范围在０６～０８ｎｍ的超
微孔容积有较好的线性关系。动力学符合拟二级动力学模型，颗粒内扩散不是唯一的控速步骤。３ｈ内，４种活性炭对 ＤＬ－β－
ＡＩＢＡ的吸附率可达４０％以上（最高５２％），是相同条件下商品药用炭的２３～３倍，表明其在短时间内对ＤＬ－β－ＡＩＢＡ具有较强
的吸附能力。
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　　慢性肾功能衰竭（ＣＲＦ）是一种高发病率和高致
死率的疾病［１］。球形活性炭由于具有比表面积高，

孔隙结构发达，粒度均一，流动性好，低灰分等优良

特性［２］，近年来被广泛应用于血液净化领域［３］。２０
世纪８０年代，日本吴羽化学公司研制的球形活性炭
ＡＳＴ－１２０（Ｋｒｅｍｅｚｉｎ）对尿素、肌酐等小分子毒素具
有良好的吸附效果［４］。

ＤＬ－β－氨基异丁酸（ＤＬ－β－ＡＩＢＡ）是一种重要
的小分子水溶性尿毒症毒素，具有阻碍ＤＮＡ合成和
抑制血小板功能的特点，将其注入急性肾功能衰竭

小鼠腹腔会引起痉挛和痉缩，属于脑神经毒素［５－６］。

虽然不少学者研究了活性炭对小分子尿毒症毒素的

吸附性能［７－９］，但关于ＤＬ－β－ＡＩＢＡ的吸附研究却鲜

有报道，对于何种孔径结构最适宜活性炭吸附 ＤＬ－
β－ＡＩＢＡ也缺乏研究。

基于此，笔者利用悬浮聚合法合成聚苯乙烯基

树脂［１０］，以树脂球为前躯体，经磺化、炭化、活化工

艺处理，通过改变水蒸气活化时间制备出高比表面

积、孔径可调的聚苯乙烯基球形活性炭（ＰＡＣＳＳ），进
一步探究了球形活性炭对 ＤＬ－β－ＡＩＢＡ的吸附性能
及平衡吸附量与孔结构的匹配性。

１　实验

１１　聚苯乙烯基球形活性炭的制备
以苯乙烯（国药试剂厂生产）、二乙烯基苯（质

量分数为４５％，上海阿拉丁试剂厂生产）为原料，采
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用悬浮聚合法合成低交联聚苯乙烯树脂（白球）。

将白球在１５０℃下用质量分数为９８％的浓硫酸磺化
３ｈ，然后在８５０℃ Ｎ２保护下碳化２ｈ，之后在８００℃
下用水蒸汽分别活化２、３、４、５ｈ得到不同孔结构的
活性炭，根据活化时间分别记为 ＡＣ－２、ＡＣ－３、ＡＣ－
４、ＡＣ－５。
１２　聚苯乙烯基球形活性炭表面形貌及孔结构
表征

利用ＮａｖａＮａｎｏＳＥＭ－４５０（美国，ＦＥＩ）型扫描电
子显微镜观察样品表面形貌，工作电压为２０ｋＶ。

利用ＱｕａｄｒａｏｒｂＳＩ（美国，康塔）吸附仪对活性
炭的孔结构进行表征，以 Ｎ２为吸附质。采用 ＢＥＴ
方法计算比表面积（ＳＢＥＴ），总孔容（Ｖｔ）由相对压力
为０９９时 Ｎ２吸附量折算后的液氮体积得到，用
ＤＦＴ方法解析孔径分布及对应的孔容，微孔孔容
（Ｖｍｉｃｒｏ）及微孔比表面积（Ｓｍｉｃｒｏ）利用 ｔ－ｐｌｏｔ方法计
算得到。

１３　球形活性炭对ＤＬ－β－氨基异丁酸的吸附性能
测定

１３１　ＤＬ－β－氨基异丁酸质量浓度测定方法
配制系列质量浓度的ＤＬ－β－ＡＩＢＡ（西格玛试剂

厂生产）溶液，用荧光分光光度计（日立，Ｆ２７００型）
以３９０ｎｍ为激发波长，４７５ｎｍ为荧光波长，测定溶
液荧光强度并绘制质量浓度与荧光强度之间的标准

曲线。未知质量浓度溶液根据标准曲线确定。

１３２　吸附动力学实验
将２ｇ活性炭置于 ２５０ｍＬ三角烧瓶中，加入

１００ｍＬ质量浓度为１００ｍｇ／Ｌ的ＤＬ－β－ＡＩＢＡ溶液，
在３７℃的恒温水浴震荡器中，以１５０ｒ／ｍｉｎ的转速
震荡。每隔一段时间ｔ取溶液过滤，测其荧光强度，
根据标准曲线确定其质量浓度。

采用准一级、准二级动力学模型及颗粒内扩散

模型来研究吸附过程的动力学机理，其方程表达式

如下：

吸附量计算式：

ｑｔ＝Ｖ（ρ０－ρｔ）／Ｍ （１）

　　准一级动力学方程：
ｌｏｇ（ｑｅ－ｑｔ）＝ｌｏｇ（ｑｅ）－（ｋ１／２３０３）ｔ （２）

　　准二级动力学方程：
ｔ／ｑｔ＝１／ｋ２ｑ２ｅ＋（１／ｑｅ）ｔ （３）

　　颗粒内扩散模型方程：
ｑｔ＝ｋｉｎｔｔ

０５＋Ｃ （４）

式中：ｑｔ、ｑｅ分别为吸附时间为 ｔ时和吸附平衡时的
吸附量，ｍｇ／ｇ；Ｖ为溶液体积，Ｌ；Ｍ为活性炭质量，

ｇ；ρ０为初始质量浓度，ｍｇ／Ｌ；ρｔ为 ｔ时刻质量浓度，
ｍｇ／Ｌ；ｋ１、ｋ２分别为准一级速率常数（ｈ

－１）和准二级

速率常数，ｇ／（ｍｇ·ｈ）；ｋｉｎｔ为颗粒内扩散速率常数，
ｍｇ·ｇ－１·ｈ－０５；Ｃ是与边界层厚度相关的常数，ｍｇ／ｇ。
１３３　吸附平衡实验

在８个５０ｍＬ的三角烧瓶中分别装入０５ｇ活
性炭，加入２５ｍＬ不同质量浓度的 ＤＬ－β－ＡＩＢＡ溶
液，在３７℃恒温水浴震荡器中，以１５０ｒ／ｍｉｎ的转速
震荡２４ｈ。达到吸附平衡后，取溶液过滤，测其荧光
强度。计算各样品的平衡吸附量，绘制相应的吸附

等温线。

为研究活性炭对 ＤＬ－β－ＡＩＢＡ的吸附机理，确
定合 适 的 吸 附 模 型，分 别 采 用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ和
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附方程对实验数据进行分析。各
方程表达式如下：

平衡吸附量计算式：

ｑｅ ＝Ｖ（ρ０－ρｅ）／Ｍ （５）

　　Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程：
１／ｑｅ ＝１／ｑｍ ＋（１／Ｋｑｍ）（１／ρｅ） （６）

　　Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程：
ｌｏｇｑｅ ＝ｌｏｇＫｆ＋１／ｎｌｏｇρｅ （７）

式中：ｑｍ为活性炭对 ＤＬ－β－ＡＩＢＡ的最大吸附量，
ｍｇ／ｇ；ρｅ为溶液的吸附平衡质量浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｋ为
Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附常数；Ｋｆ和ｎ是Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附常数。
１３４　３ｈ内吸附率

分别在质量浓度为１００ｍｇ／Ｌ，体积为５０ｍＬ的
ＤＬ－β－ＡＩＢＡ溶液中加入 １ｇＰＡＣＳＳ及商品药用炭
（河北长天药业生产），在３７℃恒温水浴振荡器中震
荡３ｈ，测定此时质量浓度ρｔ，根据式（２）和式（８）计
算３ｈ内吸附量和吸附率：

ｎ＝［（ρ０－ρｔ）／ρ０］×１００％ （８）

２　结果与讨论

２１　表面形貌与孔结构
活性炭ＡＣ－３的扫描电子显微镜照片如图１所

示。由图１可以看出，球形活性炭表面光滑，粒径均
一，球形度极好。

图１　ＡＣ－３ＳＥＭ照片
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ＰＡＣＳＳ的Ｎ２吸脱附等温线及 ＤＦＴ法孔径分布
曲线如图２所示。根据 ＩＵＰＡＣ分类，４种活性炭均
符合Ⅰ－Ｂ型等温线［１１］。在相对压力小于０２的低
压区，吸附等温线快速上升，发生微孔吸附，在平坦

区，发生外表面吸附，外表面积远小于孔内表面积。

（ａ）Ｎ２吸脱附等温线 （ｂ）ＤＦＴ孔径分布曲线

１—ＡＣ－２；２—ＡＣ－３；３—ＡＣ－４；４—ＡＣ－５

图２　４种球形活性炭的Ｎ２吸脱附等温线
及ＤＦＴ孔径分布曲线

４种ＰＡＣＳＳ的孔结构参数如表１所示。由表１
可以看出，经水蒸气活化得到的活性炭微孔丰富，

Ｓｍｉｃｒｏ占ＳＢＥＴ的比率均在９１％以上。随着活化时间延
长，Ｖｍｉｃｒｏ／Ｖｔ的值逐渐降低，这是由于活化过程中造
孔与扩孔同时进行，当扩孔速率大于微孔产生速率

时，表现为微孔比率下降，平均孔径逐渐增大。孔径

范围在０６～０８ｎｍ区间的孔容随着活化时间的延
长先增后减，在３ｈ达到最大值。

表１　ＰＡＣＳＳ孔结构参数

样品 ＡＣ－２ ＡＣ－３ ＡＣ－４ ＡＣ－５
ＳＢＥＴ／（ｍ２·ｇ

－１） １１０３ １４５４ １６７５ １７３９
Ｖｔ／（ｃｍ３·ｇ

－１） ０４６８ ０６３８ ０７６９ ０８１５
Ｖｍｉｃｒｏ／（ｃｍ３·ｇ

－１） ０４２０ ０５６８ ０６６５ ０６９８
Ｓｍｉｃｒｏ／（ｃｍ２·ｇ

－１） １０５３ １３７１ １５３８ １５９２
Ｖｍｉｃｒｏ／Ｖｔ／％ ８９７ ８９０ ８６５ ８５６
Ｓｍｉｃｒｏ／ＳＢＥＴ／％ ９５５ ９４３ ９１８ ９１５
Ｖ０６～０８／（ｃｍ３·ｇ

－１） ０１５９ ０１８９ ０１７８ ０１６４
Ｄａｖｅ／ｎｍ １６５８ １７５４ １８３６ １８７４

２２　吸附等温线
ＰＡＣＳＳ对 ＤＬ－β－ＡＩＢＡ的吸附等温线如图 ３

　　　　　　　

１—ＡＣ－２；２—ＡＣ－３；３—ＡＣ－４；４—ＡＣ－５

图３　ＰＡＣＳＳ对ＤＬ－β－ＡＩＢＡ的吸附等温线

所示。

依据Ｇｉｌｅｓ的分类，４种ＰＡＣＳＳ的吸附等温线均
属于Ｌ型［１１］，吸附量随溶液质量浓度增大而增大，

吸附等温线均凹向横坐标，说明当活性炭上的吸附

位点被逐渐覆盖时，吸附质分子就很难再被吸附位

点捕捉到，即表明 ＤＬ－β－ＡＩＢＡ在 ＰＡＣＳＳ表面是平
行排列或溶剂对吸附位点没有强烈地竞争［１２］。

吸附等温方程相关参数如表２所示。
表２　吸附等温线拟合参数

样品

Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

ｑｍ／

（ｍｇ·ｇ－１）

Ｋ／

（Ｌ·ｍｇ－１）
Ｒ２

Ｋｆ／

（ｍｇ·ｇ－１）
ｎ Ｒ２

ＡＣ－２ ３８７ ０１６１ ０９３ １１５３ ３５８ ０９９

ＡＣ－３ ５９２ ０２７８ ０９７ １５９２ ２６０ ０９９

ＡＣ－４ ４８６ ０３１９ ０８９ １５６２ ３２６ ０９９

ＡＣ－５ ３７５ ０３１７ ０８５ １４１６ ４１８ ０９９

从相关性Ｒ２的数值来看，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温线模
型拟合最好，Ｒ２值均大于 ０９９，表明 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸
附模型适合描述 ＰＡＣＳＳ对 ＤＬ－β－ＡＩＢＡ的吸附行
为。参数Ｋｆ越大表明吸附容量越大，由图 ３可知，
ＰＡＣＳＳ对 ＤＬ－β－ＡＩＢＡ的吸附容量大小依次为
ＡＣ－３＞ＡＣ－４＞ＡＣ－５＞ＡＣ－２，与对应 Ｋｆ值的大小关
系一致，而与总孔容及比表面积并非正相关。根据

微孔填充理论，当吸附剂孔径略大于吸附质孔径时，

孔壁对吸附质的作用势发生叠加，吸附质更易被捕

获。ＤＬ－β－ＡＩＢＡ的分子尺寸为０４３ｎｍ×０４３ｎｍ×
０６ｎｍ，从表３可以看出，４种ＰＡＣＳＳ在不同初始质

量浓度下的平衡吸附量与 Ｖ０６～０８线性相关（Ｒ
２＞

０９９），因此，孔径在 ０６～０８ｎｍ的微孔具有很高
的吸附势，对ＤＬ－β－ＡＩＢＡ的吸附发挥主要作用。

表３　ＰＡＣＳＳ孔径区间在０６～０８ｎｍ的孔容与
ＤＬ－β－ＡＩＢＡ吸附量的关系

样品
Ｖ０６～０８／

（ｃｍ３·ｇ－１）

不同初始质量浓度下ＤＬ－β－ＡＩＢＡ

吸附量／（ｍｇ·ｇ－１）

Ｑ１ Ｑ２ Ｑ３ Ｑ４ Ｑ５

ＡＣ－２ ０１５８７ ２３９ ３１１ ３７５ ４００ ４１０

ＡＣ－３ ０１８８４ ２７７ ４３７ ５５７ ６３４ ６８８

ＡＣ－４ ０１７６７ ２６９ ３９２ ４９９ ５２２ ５７４

ＡＣ－５ ０１６４０ ２５０ ３２９ ３７７ ４０９ ４３４

Ｒ２ ０９５ ０９９ ０９５ ０９７ ０９９

　　注：Ｑ１～Ｑ５对应的溶液初始质量浓度 ρ０分别为 ６０、１００、１４０、

１６０、１８０ｍｇ／Ｌ。

·５１１·
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２３　吸附动力学
ＤＬ－β－ＡＩＢＡ在 ＰＡＣＳＳ上的吸附速率曲线如

图４所示。由图４可以看出，总孔孔容及平均孔径
越大，吸附速率越快。一方面较大的孔容为分子进

入活性炭内部提供丰富的通道；另一方面，平均孔径

越大，分子进入孔隙内的难度就越低，当孔径远大于

分子直径时，分子能以任意取向进入孔隙内。因此，

ＡＣ－５最先达到吸附平衡。

１—ＡＣ－２；２—ＡＣ－３；３—ＡＣ－４；４—ＡＣ－５

图４　ＰＡＣＳＳ对ＤＬ－β－ＡＩＢＡ的吸附速率曲线

吸附动力学参数如表４所示。对比准一级、准
二级动力学参数，吸附过程符合准二级动力学方程

（Ｒ２＞０９９）。Ｗｅｂｅｒ的颗粒内扩散模型可用来说明
扩散机理，吸附边界层厚度 Ｃ随着比表面积的增大
而增大，说明表面扩散在控速阶段的贡献增大。４
种ＰＡＣＳＳ的内扩散拟合直线均不过原点，即Ｃ不为
零，表明 ＰＡＣＳＳ对 ＤＬ－β－ＡＩＢＡ的吸附过程内扩散
并非是控制吸附过程的唯一因素，还受表面扩散的

影响。

表４　吸附动力学拟合参数

样品

动力学模型

准一级模型 准二级模型 内扩散模型

ｑｅ，ｅｘｐ／

（ｍｇ·

ｇ－１）

ｑｅ，ｃａｌ／

（ｍｇ·

ｇ－１）

ｋ１／

ｈ－１
Ｒ２
ｑｅ，ｃａｌ／

（ｍｇ·

ｇ－１）

ｋ２／［ｇ·

（ｍｇ·

ｈ－１）－１］

Ｒ２
ｋｉｎｔ／

［ｍｇ·（ｇ·

ｈ０５）－１］

Ｃ／

（ｍｇ·

ｇ－１）

Ｒ２

ＡＣ－２３１１ ２１６０１６１０９６３２５ ０１６７ ０９９ ０４５５ １０６２０９５

ＡＣ－３４３７ ２６７００６１０９７３９３ ０１０９ ０９９ ０５４５ １２０５０９７

ＡＣ－４３９２ ２２５００７１０９６３６３ ０１５１ ０９９ ０４９２ １２３６０９６

ＡＣ－５３２９ ２１３０１９５０９８３４２ ０２０１ ０９９ ０４２３ １３９１０９４

２４　３ｈ吸附率
由表５可看出，４种 ＰＡＣＳＳ在３ｈ内对 ＤＬ－β－

ＡＩＢＡ的吸附率在３９７２％以上，其中 ＡＣ－３吸附率
为５１７４％，是普通药用炭的３倍，表明自制活性炭
在短时间内对尿毒症毒素 ＤＬ－β－ＡＩＢＡ有较强的吸
附能力。

表５　４种ＰＡＣＳＳ对ＤＬ－β－ＡＩＢＡ的３ｈ吸附率

样品 ＡＣ－２ ＡＣ－３ ＡＣ－４ ＡＣ－５ 药用炭

ｑｔ＝３ｈ／（ｍｇ·ｇ
－１） １８４ ２６４ ２３２ ２１７ ０８５

吸附率／％ ３９７２ ５１７４ ４５５１ ４３３９ １７０５

３　结论

（１）自制的ＰＡＣＳＳ对 ＤＬ－β－ＡＩＢＡ具有较高的

吸附容量，３ｈ内的吸附量是普通药用活性炭的
２３～３倍，为治疗慢性肾病提供可能。

（２）ＤＬ－β－ＡＩＢＡ在 ＰＡＣＳＳ上的吸附符合
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附模型。其平衡吸附容量与比表面积
无关，而与孔径在０６～０８ｎｍ的微孔孔容存在良
好线性关系。

（３）动力学实验研究表明，ＰＡＣＳＳ对 ＤＬ－β－
ＡＩＢＡ的吸附符合准二级动力学方程。内扩散不是
控制吸附过程的唯一步骤，还受表面扩散的影响。
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