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摘要:采用 ＫＯＨ 热处理方法对沥青基球形活性炭进行改性ꎬ并通过 ＢＥＴ、Ｚｅｔａ 电位和 ＸＰＳ 对活性炭进行表征ꎮ 利用溶菌酶

模拟中分子尿毒症毒素 β２－微球蛋白ꎬ测定改性前后活性炭对溶菌酶的 ２ ｈ 吸附率ꎬ从而推测对 β２－微球蛋白的吸附能力ꎮ 同

时ꎬ探究了改性条件对活性炭吸附性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ２ ｈ 内未改性的活性炭吸附率为 ４２􀆰 ５４％ꎬ改性活性炭吸附率最高可

达 ７６􀆰 ５４％ꎬ提高了 ８３􀆰 １９％ꎮ Ｚｅｔａ 电位和活性炭中 ９~８０ ｎｍ 范围内的孔容是影响活性炭对溶菌酶吸附性能的因素ꎬ整个吸附

过程主要由孔结构和静电作用控制ꎮ
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　 　 活性炭广泛应用于工农业各领域ꎬ其中沥青基

球形活性炭还具有孔隙结构发达和生理相容性好等

优点[１－２]ꎮ
肾脏在人体中至关重要ꎬ肾衰竭患者体内的毒

素会累积ꎬ目前使用血液灌流清除中大分子毒素ꎮ
吸附剂是血液灌流技术的核心材料ꎬ如活性炭[３－５]ꎮ
β２－微球蛋白(β２Ｍ)是一种具有代表性的中分子毒

素[６]ꎮ Ｖａｄｉｍ Ｄａｖａｎｋｏｖ 等[７] 研制了一种超交联苯

乙烯聚合物ꎬ可吸附 ９３％ ~ ９８％ 的 β２Ｍꎮ Ｈｕａｎｇ
等[８]制备了抗 β２Ｍ 纳米体ꎬ与 β２Ｍ 的结合能力可

达 ７ ｍｇ(β２Ｍ) / ｍＬꎮ 张文等[９]比较了树脂和活性炭

对血浆中的中分子毒素 ２ ｈ 静态吸附性能ꎬ结果表

明活性炭对其清除率为 ３２％ꎮ β２Ｍ 浓度升高会引

起透析相关性淀粉样变等并发症ꎬ因此研究活性炭

对 β２Ｍ 的去除具有重要意义ꎮ 但 β２Ｍ 难以在体外

获得并保存ꎬ而溶菌酶(ＬＺＭ)在分子尺寸和质量上

与其相近ꎬ且化学性质稳定易保存ꎬ因此可以用

ＬＺＭ 模拟 β２Ｍ[１０]ꎮ
活性炭的制备和改性有化学法和物理法[１１]ꎮ

氢氧化钾(ＫＯＨ)活化法是一种化学活化法ꎬ其会生

成丰富的微孔ꎬ改变活性炭表面含氧官能团含

量[１２]ꎮ 但目前的研究对使用 ＫＯＨ 改性沥青基球形

活性炭用于吸附溶菌酶报道较少ꎮ
笔者采用 ＫＯＨ 热处理法对沥青基球形活性炭

进行改性ꎮ 利用磷酸缓冲盐溶液(ＰＢＳꎬｐＨ＝ ７􀆰 ４)模
拟人体血液ꎬ以 ３０ ｍｇ / Ｌ 的质量浓度模拟患者体内

β２Ｍ 的质量浓度ꎬ研究 ＫＯＨ 改性活性炭对溶菌酶

吸附性能提高的可行性ꎮ 并依据血液灌流 ２ ｈ 的时

效性ꎬ考察不同改性条件对活性炭 ２ ｈ 吸附性能的

影响ꎬ达到活性炭的改性并提高其吸附能力的目的ꎮ
由此推测其对 β２Ｍ 的吸附能力ꎬ考察其用于吸附中

分子尿毒症毒素的可能性ꎮ
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１　 实验方法

１􀆰 １　 实验原料和仪器

球形活性炭、超纯水ꎬ实验室自制ꎻ溶菌酶(酶
活力≥１６ ０００ Ｕ / ｍｇ)ꎬ上海笛柏生物科技有限公司

生产ꎻＮａＣｌ、ＫＣｌ、Ｎａ２ＨＰＯ４􀅰１２Ｈ２Ｏ、ＫＨ２ＰＯ４、ＫＯＨꎬ
均为分析纯ꎬ上海泰坦科技股份有限公司生产ꎮ

ＳＰＨ－１１０Ｘ１２ 往复式恒温振荡水浴摇床ꎬ上海

世平实验设备有限公司生产ꎻＴ６ 紫外－可见光分光

光度计ꎬ北京普析通用仪器有限责任公司生产ꎻ
Ｑｕａｄｒａｓｏｒｂ ＳＩ 吸附仪ꎬ美国康塔公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 改性球形活性炭的制备

将改性前活性炭命名为 ＡＣ３ꎬ浸渍于 ＫＯＨ 溶液

中ꎬＫＯＨ 溶液体积和 ＡＣ３ 的质量比为 ２０ ｍＬ / １ ｇꎮ
浸渍结束后干燥ꎬ随后放入高温管式炭化炉中ꎬＮ２

下高温处理ꎮ 取出后洗涤至中性并干燥ꎮ 改性后的

活性炭命名为 ＡＣＫＸ－Ｙ－ＺꎬＸ 表示浸渍浓度ꎬｍｏｌ / ＬꎻＹ
表示热处理温度ꎬ℃ꎻＺ 表示热处理时间ꎬｈꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 溶菌酶浓度－吸光度标准曲线的绘制

用 ＰＢＳ 配制 １０ ~ １００ ｍｇ / Ｌ 质量浓度梯度的

ＬＺＭ 溶液ꎬ以 ＰＢＳ 作参比液ꎬ测定各质量浓度溶液

在 ２８１ ｎｍ 下的紫外吸收强度(Ａ)ꎬ并绘制溶菌酶质

量浓度(Ｃ)－吸光度(Ａ)标准曲线:
Ｃ ＝ ３６８􀆰 ７７Ａ ＋ ０􀆰 ２６７ (１)

１􀆰 ２􀆰 ３　 活性炭对溶菌酶溶液 ２ ｈ 吸附率的测定

在初始质量浓度为 ３０ ｍｇ / Ｌ、体积为 １０ ｍＬ 的

溶菌酶溶液中加入 ０􀆰 １ ｇ 球形活性炭ꎬ２７℃恒温振

荡吸附 ２ ｈꎬ根据式(１)计算质量浓度ꎮ 活性炭对溶

菌酶的吸附率和吸附量计算式分别为:
吸附率 ＝ (ρ０ － ρ２ ｈ) / ρ０ × １００％ (２)
吸附量 ＝ [(ρ０ － ρ２ ｈ) × Ｖ] / Ｍ (３)

式中:ρ０ 为溶菌酶溶液质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻρ２ ｈ为溶菌

酶溶液 ２ ｈ 时的质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＶ 为溶液体积ꎬＬꎻ
Ｍ 为活性炭质量ꎬｇꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 样品表征

通过美国 ＱＵＡＮＴＡ 公司生产的 ＮＯＶＡ－２０００ 型

吸附仪测试样品孔结构ꎬ由测得的吸附等温线计算

比表面积及孔结构ꎮ 比表面积由 ＢＥＴ 法得出ꎻ微孔

孔容和孔径分布由 ＤＦＴ 法得出ꎬ中大孔孔容和孔径

分布由 ＢＪＨ 法得出ꎮ 利用 Ｍａｌｖｅｒｎ Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ Ｎａｎｏ
ＺＳ９０ 型纳米粒度及 Ｚｅｔａ 电位分析仪对材料表面

Ｚｅｔａ 电位进行测定ꎻ利用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ－Ａｌｐｈａ
型 Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)对活性炭进行能谱

分析ꎬ以 Ａｌ Ｋα 射线为激发源(ｈｖ ＝ １ ４８６􀆰 ６ ｅＶ)ꎬ通
能为 ５０ ｅＶꎬ压力为 ５×１０－５ Ｐａꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 工艺条件对活性炭改性材料制备的影响

２􀆰 １􀆰 １　 热处理时间对改性材料的影响

不同热处理时间活性炭样品的 Ｎ２ 吸脱附等温

线及孔径分布如图 １ 所示ꎮ 其孔结构参数及 Ｚｅｔａ
电位如表 １ 所示ꎮ

(ａ)氮气吸附－脱附等温线

(ｂ)ＤＦＴ 孔径分布图

(ｃ)ＢＪＨ 孔径分布图

１—ＡＣ３ꎻ２—ＡＣＫ０􀆰 ０５－８００－０􀆰 ５ꎻ３—ＡＣＫ０􀆰 ０５－８００－２

图 １　 不同热处理时间活性炭样品的

Ｎ２ 吸脱附等温线及孔径分布

表 １　 不同热处理时间活性炭样品的孔结构参数及

Ｚｅｔａ 电位值

活性炭样品
比表面积 /

(ｃｍ２􀅰ｇ－１)

微孔孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

中大孔孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｚｅｔａ 电

位 / ｍＶ

ＡＣ３ １２６５􀆰 ５４ ０􀆰 ３６１ ０􀆰 ２６４ －３９􀆰 ０

ＡＣＫ０􀆰 ０５－８００－０􀆰 ５ １３０５􀆰 ７２ ０􀆰 ３６７ ０􀆰 ４４５ －６􀆰 ０４

ＡＣＫ０􀆰 ０５－８００－２ １３３９􀆰 ４８ ０􀆰 ３７５ ０􀆰 ４４５ －２６􀆰 ３

由图 １(ａ)可知ꎬ几种样品等温曲线符合 ＩＵＰＡＣ
定义的 Ｉ 型吸附曲线ꎮ 在较高相对压力下有代表毛
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细凝聚现象的吸附回滞环ꎬ表明存在一定的中大

孔[１３]ꎮ 从图 １(ｂ)、图 １(ｃ)中可以看出ꎬ活性炭在

０􀆰 ６~２ ｎｍ 的微孔孔径分布和 ３~８０ ｎｍ 的中大孔孔

径分布ꎮ 随着时间增加ꎬ微孔和中大孔均增加ꎮ 由

表 １ 可知ꎬ随着时间的增加ꎬ活性炭的比表面积由

１ ２６５􀆰 ５４ ｃｍ２ / ｇ 增加至 １ ３３９􀆰 ４８ ｃｍ２ / ｇꎮ
Ｚｅｔａ 电位的符号和数值主要决定于吸附剂表面

的电荷ꎮ 由表 １ 可知ꎬ热处理使活性炭表面某些带

负电的含氧官能团分解和重排ꎬ导致其表面所带负

电荷减少ꎮ 当时间由 ０􀆰 ５ ｈ 增加到 ２ ｈ 时ꎬ电位由
－６􀆰 ０４ ｍＶ 降为－２６􀆰 ３ ｍＶꎮ

不同热处理时间活性炭样品的表面元素组成及

含氧官能团组成如表 ２ 所示ꎬ不同热处理时间活性

炭样品的 Ｏ１ｓ 能谱图如图 ２ 所示ꎮ
表 ２　 不同热处理时间活性炭样品的表面元素组成及

含氧官能团组成

活性炭

样品

Ｃ 元素

质量

分数 /
％

Ｏ 元素

质量

分数 /
％

其他元

素质量

分数 /
％

含氧官能团质量分数 / ％

醌类

(Ⅰ)
(Ｃ􀪅􀪅Ｏ)

(Ⅱ)
(—Ｏ—)

(Ⅲ)

(Ｈ２Ｏ/

Ｏ２)

(Ⅳ)

ＡＣ３ ８６􀆰 ５８ １２􀆰 ６８ ０􀆰 ７４ ２６􀆰 ６８ ３１􀆰 １０ ３９􀆰 ３４ ２􀆰 ８８

ＡＣＫ０􀆰 ０５－

　 ８００－０􀆰 ５
８７􀆰 ６８ １１􀆰 ７５ ０􀆰 ５８ ３０􀆰 ０５ ３７􀆰 ８６ ３１􀆰 ４８ ０􀆰 ６１

ＡＣＫ０􀆰 ０５－

　 ８００－２
８７􀆰 ５５ １１􀆰 ８３ ０􀆰 ６２ ５􀆰 ３０ ６７􀆰 ９９ ２１􀆰 ０２ ５􀆰 ７０

(ａ)ＡＣ３ (ｂ)ＡＣＫ０􀆰 ０５－８００－０􀆰 ５

(ｃ)ＡＣＫ０􀆰 ０５－８００－２

图 ２　 不同热处理时间活性炭样品的 Ｏ１ｓ 能谱图

由表 ２ 可知ꎬ吸附剂表面大多为 Ｃ 元素ꎬ含少

量 Ｏ 元素ꎬ改性前后活性炭的元素组成变化不明

显ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ５３１􀆰 ３~ ５３１􀆰 ６ ｅＶ 对应醌类

的氧峰(Ⅰ) [１４]ꎻ５３１􀆰 ９~５３２􀆰 ３ ｅＶ 处是羟基、醚基的

氧峰或酯基、酸酐中 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的氧峰(Ⅱ)ꎻ５３２􀆰 ９ ~
５３３􀆰 ２ ｅＶ 处对应酯类和酸酐非羰基(醚型)的氧峰

(Ⅲ)ꎻ５３４􀆰 １~５３４􀆰 ４ ｅＶ 处是吸附 Ｈ２Ｏ 或 Ｏ２ 中的氧

峰(Ⅳ) [１５]ꎮ 由表 ２ 可知ꎬ羟基、醚基、酯基或酸酐等

官能团的质量分数随着 ＫＯＨ 热处理时间的增加由

３１􀆰 １％增至 ６７􀆰 ９９％ꎻ酯类和酸酐的非羰基(醚型)
官能团的质量分数随着 ＫＯＨ 热处理时间的增加由

３９􀆰 ３４％减至 ２１􀆰 ０２％ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 热处理温度对改性材料的影响

不同热处理温度活性炭样品的 Ｎ２ 吸脱附等温

线及孔径分布如图 ３ 所示ꎬ不同热处理温度活性炭

样品的孔结构参数及 Ｚｅｔａ 电位如表 ３ 所示ꎮ

(ａ)氮气吸附－脱附等温线

(ｂ)ＤＦＴ 孔径分布图

(ｃ)ＢＪＨ 孔径分布图

１—ＡＣ３ꎻ２—ＡＣＫ０􀆰 ０５－６００－２ꎻ３—ＡＣＫ０􀆰 ０５－７００－２ꎻ
４—ＡＣＫ０􀆰 ０５－８００－２

图 ３　 不同热处理温度活性炭样品的孔径分布

由图 ３(ａ)可知ꎬ几种样品等温曲线符合 ＩＵＰＡＣ
定义的 Ｉ 型吸附曲线ꎮ 由图 ２(ｂ)、图 ２(ｃ)中可以

看出ꎬ随着温度的增加ꎬ微孔和中大孔变化规律不

同ꎮ 由表 ３ 可知ꎬ经过 ８００℃热处理温度的活性炭
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　 　 　 　 　 　 　表 ３　 不同热处理温度活性炭样品的孔结构参数及

Ｚｅｔａ 电位值

活性炭样品
比表面积 /

(ｃｍ２􀅰ｇ－１)

微孔孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

中大孔孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｚｅｔａ 电

位 / ｍＶ

ＡＣ３ １２６５􀆰 ５４ ０􀆰 ３６１ ０􀆰 ２６４ －３９􀆰 ０

ＡＣＫ０􀆰 ０５－６００－２ １１８７􀆰 ０２ ０􀆰 ３３３ ０􀆰 ２８３ －１８􀆰 ５

ＡＣＫ０􀆰 ０５－７００－２ １２２０􀆰 ３６ ０􀆰 ３４６ ０􀆰 ４１０ －２３􀆰 ８

ＡＣＫ０􀆰 ０５－８００－２ １３３９􀆰 ４８ ０􀆰 ３７５ ０􀆰 ４４５ －２６􀆰 ３

比表面积、微孔孔容和中大孔孔容最大ꎮ
由表 ３ 可知ꎬ经过改性后的活性炭的表面所带

负电荷减少ꎮ 当温度由 ６００℃增加到 ８００℃时ꎬ电位

由－１８􀆰 ５ ｍＶ 降为－２６􀆰 ３ ｍＶꎮ
不同热处理温度活性炭样品的表面元素组成及

含氧官能团组成如表 ４ 所示ꎬ不同热处理温度活性

炭样品的 Ｏ１ｓ 能谱图如图 ４ 所示ꎮ
表 ４　 不同热处理温度活性炭样品的表面元素组成及

含氧官能团组成

活性炭

样品

Ｃ 元素

质量

分数 /
％

Ｏ 元素

质量

分数 /
％

其他元

素质量

分数 /
％

含氧官能团质量分数 / ％

醌类

(Ⅰ)
(Ｃ􀪅􀪅Ｏ)

(Ⅱ)
(—Ｏ—)

(Ⅲ)

(Ｈ２Ｏ/

Ｏ２)

(Ⅳ)

ＡＣ３ ８６􀆰 ５８ １２􀆰 ６８ ０􀆰 ７４ ２６􀆰 ６８ ３１􀆰 １０ ３９􀆰 ３４ ２􀆰 ８８
ＡＣＫ０􀆰 ０５－

　 ６００－２
８６􀆰 ６９ １３􀆰 １８ ０􀆰 １３ ３２􀆰 ３１ ２１􀆰 ２５ ４３􀆰 ６７ ２􀆰 ７８

ＡＣＫ０􀆰 ０５－

　 ７００－２
８８􀆰 ０９ １１􀆰 ３１ ０􀆰 ５９ ２７􀆰 ６１ ３５􀆰 ０７ ３７􀆰 ２３ ０􀆰 ０９

ＡＣＫ０􀆰 ０５－

　 ８００－２
８７􀆰 ５５ １１􀆰 ８３ ０􀆰 ６２ ５􀆰 ３０ ６７􀆰 ９９ ２１􀆰 ０２ ５􀆰 ７０

(ａ)ＡＣ３ (ｂ)ＡＣＫ０􀆰 ０５－６００－２

(ｃ)ＡＣＫ０􀆰 ０５－７００－２ (ｄ)ＡＣＫ０􀆰 ０５－８００－２

图 ４　 不同热处理温度活性炭样品的 Ｏ１ｓ 能谱图

由表 ４ 可知ꎬ改性前后吸附剂表面元素组成变

化不大ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬⅠ至Ⅳ处所代表的官

能团与 ２􀆰 １􀆰 １ 的所述相同ꎮ
由表 ４ 可知ꎬ羟基、醚基、酯基或酸酐等官能团

的质量分数随着 ＫＯＨ 热处理温度的增加逐渐增加ꎬ
酯类和酸酐的非羰基(醚型)官能团的质量分数随

着温度的增加逐渐减少ꎮ 说明温度是影响表面官能

团种类变化的一个因素ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＫＯＨ 浸渍浓度对改性材料的影响

不同 ＫＯＨ 浸渍浓度活性炭样品的 Ｎ２ 吸脱附等

温线及孔径分布如图 ５ 所示ꎬ其孔结构参数及 Ｚｅｔａ
电位值如表 ５ 所示ꎮ

(ａ)氮气吸附－脱附等温线

(ｂ)ＤＦＴ 孔径分布图

(ｃ)ＢＪＨ 孔径分布图

１—ＡＣ３ꎻ２—ＡＣＫ０􀆰 ０１－８００－２ꎻ３—ＡＣＫ０􀆰 ０５－８００－２ꎻ

４—ＡＣＫ２－８００－２

图 ５　 不同 ＫＯＨ 浸渍质量浓度活性炭样品的

Ｎ２ 吸脱附等温线及孔径分布

由图 ５ ( ａ) 可知ꎬ几种样品的等温曲线符合

ＩＵＰＡＣ 定义的 Ｉ 型吸附曲线ꎮ 由图 ５(ｂ)中可以看

出ꎬ用低浓度改性的活性炭微孔增加ꎬ但当浓度提高

至 ２ ｍｏｌ / Ｌ 时其微孔孔容减小ꎮ 由图 ５( ｃ)中可以

看出ꎬ改性后的活性炭中大孔孔容均增加ꎮ 由表 ５

􀅰９９１􀅰
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　 　 　 　 　 　 　表 ５　 不同 ＫＯＨ 浸渍浓度活性炭样品的孔结构参数及

Ｚｅｔａ 电位值

活性炭样品
比表面积 /

(ｃｍ２􀅰ｇ－１)

微孔孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

中大孔孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｚｅｔａ 电

位 / ｍＶ
ＡＣ３ １２６５􀆰 ５４ ０􀆰 ３６１ ０􀆰 ２６４ －３９􀆰 ０
ＡＣＫ０􀆰 ０１－８００－２ １３５４􀆰 ２０ ０􀆰 ３７９ ０􀆰 ４２６ －１７􀆰 ９
ＡＣＫ０􀆰 ０５－８００－２ １３３９􀆰 ４８ ０􀆰 ３７５ ０􀆰 ４４５ －２６􀆰 ３
ＡＣＫ２－８００－２ １１８２􀆰 ８８ ０􀆰 ３５０ ０􀆰 ３９７ －４４􀆰 ０

可知ꎬ经过浓度为 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＯＨ 改性后的活性炭

比表面积最小ꎬ但中大孔孔容增加ꎮ
因此ꎬＫＯＨ 浓度是影响活性炭 Ｚｅｔａ 电位变化的因

素ꎬ且提高 ＫＯＨ 浸渍浓度有利于表面负电荷的产生ꎮ
不同 ＫＯＨ 浸渍浓度活性炭样品的表面元素组

成及含氧官能团组成如表 ６ 所示ꎬ其 Ｏ１ｓ 能谱图如

图 ６ 所示ꎮ
表 ６　 不同 ＫＯＨ 浸渍浓度活性炭样品的表面元素组成及

含氧官能团组成

活性炭

样品

Ｃ 元素

质量

分数 /
％

Ｏ 元素

质量

分数 /
％

其他元

素质量

分数 /
％

含氧官能团质量分数 / ％

醌类

(Ⅰ)
(Ｃ􀪅􀪅Ｏ)

(Ⅱ)
(—Ｏ—)

(Ⅲ)

(Ｈ２Ｏ/

Ｏ２)

(Ⅳ)

ＡＣ３ ８６􀆰 ５８ １２􀆰 ６８ ０􀆰 ７４ ２６􀆰 ６８ ３１􀆰 １０ ３９􀆰 ３４ ２􀆰 ８８
ＡＣＫ０􀆰 ０１－

　 ８００－２
８７􀆰 ９８ １１􀆰 ４３ ０􀆰 ５９ １０􀆰 ５５ ５１􀆰 ８６ ２８􀆰 ２６ ９􀆰 ３２

ＡＣＫ０􀆰 ０５－

　 ８００－２
８７􀆰 ５５ １１􀆰 ８３ ０􀆰 ６２ ５􀆰 ３０ ６７􀆰 ９９ ２１􀆰 ０２ ５􀆰 ７０

ＡＣＫ２－

　 ８００－２
８７􀆰 ３３ １１􀆰 ９１ ０􀆰 ７６ ４􀆰 １４ ８８􀆰 ９１ ５􀆰 ７０ １􀆰 ２５

(ａ)ＡＣ３ (ｂ)ＡＣＫ０􀆰 ０１－８００－２

(ｃ)ＡＣＫ０􀆰 ０５－８００－２ (ｄ)ＡＣＫ２－８００－２

图 ６　 不同 ＫＯＨ 浸渍浓度活性炭样品的

Ｏ１ｓ 能谱图

由表 ６ 可知ꎬ改性前后吸附剂表面 Ｃ 和 Ｏ 元素

组成变化不大ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬⅠ至Ⅳ处所代

表的官能团与 ２􀆰 １􀆰 １ 的所述相同ꎮ
由表 ６ 可知ꎬ羟基、醚基、酯基或酸酐等官能团

(Ⅱ) 的质量分数随着 ＫＯＨ 浸渍浓度的增加由

３１􀆰 １０％增至 ８８􀆰 ９１％ꎬ酯类和酸酐的非羰基(醚型)
官能团(Ⅲ)的质量分数随浓度的增加由 ３９􀆰 ３４％减

至 ５􀆰 ７０％ꎮ 说明浸渍浓度是影响表面官能团种类

变化的一个因素ꎮ
２􀆰 ２　 不同工艺条件对活性炭吸附溶菌酶性能的

影响

２􀆰 ２􀆰 １　 热处理时间对溶菌酶 ２ ｈ 吸附率的影响

在吸附过程中ꎬ孔径大小与蛋白质的大小相似

时会出现扩散限制ꎬ孔径约为蛋白质最大尺寸的 ２
倍时消失ꎮ 溶菌酶的分子尺寸为 ４􀆰 ５ ｎｍ×３􀆰 ０ ｎｍ×
３􀆰 ０ ｎｍ[１６]ꎬ因此适宜 ＬＺＭ 吸附的孔径应大于 ９ ｎｍꎮ
不同区间孔径的孔容和吸附率如表 ７ 所示ꎮ
表 ７　 不同热处理时间活性炭样品的分段孔结构参数及

对溶菌酶 ２ ｈ 的吸附率和吸附量

活性炭样品
孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

０􀆰 ６~２ ｎｍ ３~９ ｎｍ ９~８０ ｎｍ

吸附

率 / ％

吸附量 /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

ＡＣ３ ０􀆰 ３６１ ０􀆰 ０３０ ０􀆰 ２３４ ４２􀆰 ５４ １􀆰 ２８５

ＡＣＫ０􀆰 ０５－８００－０􀆰 ５ ０􀆰 ３６７ ０􀆰 ０２８ ０􀆰 ４１７ ４７􀆰 ３９ １􀆰 ４４３

ＡＣＫ０􀆰 ０５－８００－２ ０􀆰 ３７５ ０􀆰 ０２６ ０􀆰 ４１９ ５８􀆰 ６９ １􀆰 ８０３

从表 ７ 可知ꎬ０􀆰 ６~ ２ ｎｍ 孔径内ꎬ孔容随时间的

延长而增加ꎬ这是因为随着时间的增加使 ＫＯＨ 深度

刻蚀形成新微孔[１７]ꎻ ９ ~ ８０ ｎｍ 的孔容增加了

７９􀆰 ０６％ꎮ 说明 ＫＯＨ 的扩孔作用能随时间的延长有

效增加 ０􀆰 ６~２ ｎｍ 和 ９~８０ ｎｍ 的孔ꎮ
由表 ７ 可知ꎬ改性活性炭吸附率由 ４２􀆰 ５４％增加

到 ５８􀆰 ６９％ꎬ与 ９ ~ ８０ ｎｍ 处孔容呈正相关ꎮ 当时间

为 ０􀆰 ５ ｈ 和 ２ ｈ 时ꎬ两者中大孔(９~８０ ｎｍ)孔容差别

不大ꎬ但吸附率相差较大ꎮ 活性炭与蛋白质的相互

作用包括疏水、范德华、氢键和静电作用[１８]ꎮ 溶菌

酶在 ｐＨ 为 ７􀆰 ４ 的溶液中带正电ꎮ 活性炭与 ＬＺＭ 的

正负电荷可以促进静电作用[１６]ꎮ 根据表 １ 的 Ｚｅｔａ
电位结果可知ꎬ两者对应的 Ｚｅｔａ 电位分别为－６􀆰 ０４ ｍＶ
和－２６􀆰 ３ ｍＶꎬ前者负电荷较少ꎬ静电作用较弱ꎬ因此

吸附率较低ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 热处理温度对溶菌酶 ２ ｈ 吸附率的影响

不同热处理温度活性炭样品的分段孔结构参数

及对溶菌酶 ２ ｈ 的吸附率和吸附量如表 ８ 所示ꎮ
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表 ８　 不同热处理温度活性炭样品的分段孔结构参数及

对溶菌酶 ２ ｈ 的吸附率和吸附量

活性炭样品
孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

０􀆰 ６~２ ｎｍ ３~９ ｎｍ ９~８０ ｎｍ

吸附

率 / ％

吸附量 /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

ＡＣ３ ０􀆰 ３６１ ０􀆰 ０３０ ０􀆰 ２３４ ４２􀆰 ５４ １􀆰 ２８５

ＡＣＫ０􀆰 ０５－６００－２ ０􀆰 ３３３ ０􀆰 ０２９ ０􀆰 ２５４ ４４􀆰 ４２ １􀆰 ３７２

ＡＣＫ０􀆰 ０５－７００－２ ０􀆰 ３４６ ０􀆰 ０３２ ０􀆰 ３７８ ５２􀆰 ７８ １􀆰 ５９４

ＡＣＫ０􀆰 ０５－８００－２ ０􀆰 ３７５ ０􀆰 ０２６ ０􀆰 ４１９ ５８􀆰 ６９ １􀆰 ８０３

从表 ８ 中可以看出ꎬ孔径为 ０􀆰 ６ ~ ２ ｎｍ 时ꎬ随着

温度的增加ꎬ孔容先减小后增大ꎮ ６００℃时ꎬＫＯＨ 与

活性炭中链烃、环烃发生反应导致微孔部分塌陷ꎬ孔
容降低ꎻ７００℃时ꎬ升温过程中释放气体ꎬ生成 Ｋ２ＣＯ３

引发纵向生孔ꎬ微孔孔容增加ꎻ８００℃时ꎬＫＯＨ 以金

属钾蒸气析出ꎬ嵌入炭的微晶层片ꎬ将其撑开形成更

多微孔ꎬ因此其微孔孔容最大[１ꎬ１９]ꎮ 对于 ９ ~ ８０ ｎｍ
的孔而言ꎬ随着温度升高ꎬ晶格上的碳继续反应被消

耗ꎬ将原微孔扩大为中大孔ꎬ中大孔容增加ꎮ
随着温度增加ꎬ活性炭吸附量逐渐增加ꎬ最高增

加 ４０􀆰 ３１％ꎬ且中大孔(９~８０ ｎｍ)孔容与活性炭对溶

菌酶 ２ ｈ 吸附率呈正相关ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 ＫＯＨ 浸渍浓度对溶菌酶 ２ ｈ 吸附率的影响

不同浸渍浓度活性炭样品的分段孔结构参数及

对溶菌酶 ２ ｈ 的吸附率和吸附量如表 ９ 所示ꎮ
表 ９　 不同浸渍浓度活性炭样品的分段孔结构参数及

对溶菌酶 ２ ｈ 的吸附率和吸附量

活性炭样品
孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

０􀆰 ６~２ ｎｍ ３~９ ｎｍ ９~８０ ｎｍ

吸附

率 / ％

吸附量 /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

ＡＣ３ ０􀆰 ３６１ ０􀆰 ０３０ ０􀆰 ２３４ ４２􀆰 ５４ １􀆰 ２８５

ＡＣＫ０􀆰 ０１－８００－２ ０􀆰 ３７９ ０􀆰 ０３２ ０􀆰 ３９４ ５４􀆰 ５８ １􀆰 ６４２

ＡＣＫ０􀆰 ０５－８００－２ ０􀆰 ３７５ ０􀆰 ０２６ ０􀆰 ４１９ ５８􀆰 ６９ １􀆰 ８０３

ＡＣＫ２－８００－２ ０􀆰 ３５０ ０􀆰 ０２６ ０􀆰 ３７１ ７６􀆰 ５４ ２􀆰 ３５４

由表 ９ 可 知ꎬ 浸 渍 浓 度 为 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ 和

０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ０􀆰 ６~２ ｎｍ 间的孔容增大ꎬ这是因为

少量的 ＫＯＨ 通过插层作用进入到炭层间反应ꎬ生成

大量的微孔ꎮ ＫＯＨ 浓度增至 ２ ｍｏｌ / Ｌꎬ过量的 ＫＯＨ
与活性炭的反应剧烈导致孔道塌陷、孔容减小[２０]ꎮ
ＫＯＨ 进入孔隙与孔表面反应ꎬ使微孔进一步转化为

中大孔ꎬ因此 ９~８０ ｎｍ 的孔容增加ꎮ
改性活性炭吸附率由 ４２􀆰 ５４％增加到 ７６􀆰 ５４％ꎮ

其中经过 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 改性后活性炭的中大孔(９~

８０ ｎｍ)孔容并非 ４ 种活性炭中最大ꎬ但其吸附率最

高ꎬ吸附量提高了 ８３􀆰 １９％ꎮ 根据表 ５ 结果可知ꎬ
２ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 改性后 Ｚｅｔａ 电位为－４４ ｍＶꎬ产生的静

电作用大幅增加ꎬ从而引起吸附率的增加ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 活性炭对溶菌酶 ２ ｈ 吸附率的影响因素

为了进一步探究吸附率和孔结构以及 Ｚｅｔａ 电

位的关系ꎬ将 ７ 种活性炭的 ９~８０ ｎｍ 处孔容与其吸

附率作图ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 孔容与 ＬＺＭ 吸附率的关系

由图 ７ 可知ꎬ７ 种样品中ꎬ除上述分析提到的

ＡＣＫ０􀆰 ０５－８００－０􀆰 ５ 和 ＡＣＫ２－８００－２ꎬ其余活性炭的

吸附率与孔容线性相关ꎬ且相关性 Ｒ２ 可达 ０􀆰 ９７ꎬ说
明 ９~８０ ｎｍ 的中大孔孔容是影响其吸附性能的重

要因素ꎮ 由表 １ 和表 ５ 中的 Ｚｅｔａ 电位数据可知ꎬ
ＡＣＫ０􀆰 ０５－８００－０􀆰 ５ 和 ＡＣＫ２－８００－２ 的 Ｚｅｔａ 电位分

别为－６􀆰 ０４ ｍＶ 和－４４ ｍＶꎬ对应 ７ 种活性炭中的最

高和最低电位ꎮ 此时静电作用对吸附产生较大影

响ꎬ从而导致其吸附率与孔容的线性关系变差ꎮ

３　 结论

以沥青基球形活性炭为原料ꎬ采用 ＫＯＨ 热处理

改性方法制备活性炭吸附剂ꎬ探究 ＫＯＨ 浸渍浓度、
热处理时间和温度对活性炭吸附溶菌酶性能的影

响ꎮ 实验结果表明ꎬ在一定范围内ꎬ增加时间、温度

以及浸渍浓度ꎬ均有利于提高吸附性能ꎮ 浸渍浓度

为 ２ ｍｏｌ / Ｌ、温度为 ８００℃、时间为 ２ ｈ 的改性活性炭

对 ＬＺＭ 的吸附效果最佳ꎬ吸附率可达 ７６􀆰 ５４％ꎬ吸附

性能提高了 ８３􀆰 １９％ꎮ
ＢＥＴ 分析结果表明ꎬＫＯＨ 热处理改性对活性炭

孔的分布和大小产生了影响ꎮ ＸＰＳ 和 Ｚｅｔａ 电位分

析结果表明ꎬ改性活性炭的表面官能团发生了分解

或重排ꎬ导致含氧官能团种类和含量以及活性炭表

面的负电荷量发生改变ꎮ 其中孔径为 ９ ~ ８０ ｎｍ 的

孔容和 Ｚｅｔａ 电位是影响活性炭吸附性能的主要

因素ꎮ
球形活性炭在 ２ ｈ 内能有效地吸附 ＬＺＭꎬ可推
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测其在 ２ ｈ 内能有效地吸附 β２Ｍꎮ 用 ＫＯＨ 热处理

改性显著地提高了吸附材料的吸附性能ꎮ 并且模拟

实际血液灌流的条件ꎬ以较低的初始浓度得到了良

好的吸附量ꎬ为球形活性炭应用于医学领域吸附中

分子尿毒症毒素提供了理论依据ꎮ
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