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摘要:使用类 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化辅助超声的方法对废生物基活性炭进行再生ꎬ并对其脱硫效果进行了详细的研究ꎬ考察了超声时

间、超声波功率、类 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂 ｐＨ 和 Ｈ２Ｏ２ 的加入量对活性炭再生率的影响ꎬ并通过比表面积与孔隙度分析(ＢＥＴ)、Ｘ 射线衍

射分析(ＸＲＤ)等表征手段探索活性炭再生前后比表面积、表面化学性质等变化规律ꎮ 研究结果表明ꎬ类 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化辅助超声

再生废活性炭能够有效提高其再生率ꎬ使再生率从 ２４􀆰 １９％提高到 ６４􀆰 ５％ꎮ 当超声时间为 ５０ ｍｉｎ、超声波功率为 ８０ ＷꎬｐＨ 为 ５、
Ｈ２Ｏ２ 的加入量为 ０􀆰 ３ ｍＬ 时ꎬ再生活性炭具有最佳脱硫效果ꎮ 经过再生后的废活性炭ꎬ比表面积从 ３１８􀆰 ４８ ｍ２ / ｇ 增加到 ３２６􀆰 ３７
ｍ２ / ｇꎬ表面含氧官能团增多ꎬ提高了废活性炭的脱硫率ꎮ
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质及催化剂脱硫ꎬ通讯联系人ꎬｆｓｌｈｐ＠ ｓｉｎａ.ｃｏｍꎮ

　 　 随着经济社会的发展ꎬ汽油在人类的生活中占

据了重要地位ꎮ 汽油中的硫化物主要以噻吩化合物

及其衍生物的形式存在ꎮ 一旦燃烧ꎬ这些排放物不

仅会抑制汽车工业中使用的三元催化剂ꎬ还会成为

酸雨的前体ꎮ 因此ꎬ脱除汽油中的噻吩类化合物是

研究的热点[１－２]ꎮ
活性炭是具有高比表面积和发达孔隙结构的碳

材料制品ꎬ具有优异的吸附性能和良好的稳定

性[３]ꎮ 生物质作为一种极具潜力的可再生资源ꎬ来
源丰富ꎬ具有价格低廉、热稳定性高、碳含量高和孔

隙结构发达等特点[４]ꎬ在限氧或绝氧条件下高温炭

化ꎬ可以制备具有较为稳定结构的生物炭[５]ꎮ 吸附

脱硫技术是非加氢脱硫技术中的一个重要分支ꎬ主
要是利用活性炭等多孔物质或负载在无机载体上的

金属通过物理或化学吸附作用去除硫化合物的工艺

过程[６]ꎮ
饱和吸附后的废活性炭被丢弃ꎬ在资源上是一

种浪费ꎬ并且也是一种环境污染ꎮ 所以ꎬ对于废弃活

性炭的回收也是十分必要的ꎮ 活性炭再生是一个再

活化的过程ꎬ将活性炭孔隙和表面的污染物去除ꎬ使
其恢复吸附性能[７]ꎮ

超声波再生是一种很有前途的技术ꎬ具有安全、

􀅰７４１􀅰
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清洁和节能等优点ꎬ并且能够解吸多种化学物质ꎮ
但单一超声波存在反应温度难以控制、对仪器具有

依赖性等缺点ꎬ导致再生率不太稳定ꎬ波动较大[８]ꎮ
Ｈ２Ｏ２ 和 Ｆｅ２＋组合而成的试剂称为 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂ꎬ

由这种试剂引发的氧化反应称为 Ｆｅｎｔｏｎ 反应ꎮ 作

为一种温和条件下的氧化再生技术ꎬ在氧化剂(主
要是 Ｈ２Ｏ２)和不同种类的催化剂存在下进行的实

验ꎮ 与其他氧化方法相比ꎬ具有易操作、试剂易得、
反应快、处理时间短、可在室温下操作等优势ꎮ 然

而ꎬ该技术仍存在一些需解决的问题ꎬＦｅｎｔｏｎ 反应是

利用 Ｈ２Ｏ２ 在铁的存在下产生羟基自由基ꎬ但 Ｈ２Ｏ２

利用率低ꎬ且产生的􀅰ＯＨ 自由基的寿命极短ꎬ利用

不充分ꎮ 若想要继续生成􀅰ＯＨ 等活性物质ꎬ则必须

不断投加 Ｆｅ２＋ꎬ从而增加运行成本[９]ꎮ
由于二氧化铈(ＣｅＯ２)具有储存释放氧的能力ꎬ

以及 Ｃｅ３＋和 Ｃｅ４＋之间的氧化还原循环能力ꎬ使 Ｃｅ 能

够代替 Ｆｅ 组成类 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂ꎮ 采用类 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化

辅助超声法再生废活性炭ꎬ这种方法有效提高了

􀅰ＯＨ 的产率ꎬ进而提高了 Ｈ２Ｏ２ 的利用率ꎬ并通过促

进 Ｃｅ３＋的还原ꎬ使体系内的 Ｆｅｎｔｏｎ 反应单元效率提

高[１０]ꎮ 同时ꎬ类 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化辅助超声技术也有效降

低了超声处理技术的能耗ꎬ最大程度上发挥二者的

优势ꎮ Ｄａｉ 等[１１]使用超声波－Ｆｅｎｔｏｎ 试剂来脱除柴

油中的硫化物ꎬ体系中氧化脱硫率可达到 ９５􀆰 ６％ꎬ
证实了对氧化脱硫反应具有明显的促进作用ꎮ Ｓｈｅｎ
等[１２]利用 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化法对废粉状活性焦炭进行再

生ꎬ实现粉状活性焦炭的重复利用ꎬ再生率稳定在

６５􀆰 ６％左右ꎮ
本文通过实验制备负载金属的生物基活性炭ꎬ

探讨类 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化辅助超声法再生活性炭的条件

及效果ꎬ分析再生前后比表面积及含氧官能团的变

化和再生过程中可能产生的机理ꎬ从而为类 Ｆｅｎｔｏｎ
辅助超声再生活性炭提供一定的依据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

硝酸(质量分数为 ７０％)、盐酸 (质量分数为

３６％)、二苯并噻吩、六水硫酸铈、正庚烷、碘化钾和

冰乙酸均为分析纯ꎬ天津市大茂化学试剂有限公司ꎻ
双氧水(质量分数为 ３０％)ꎬ化学纯ꎬ天津市大茂化

学试剂有限公司ꎻ核桃壳粉末ꎬ购自河北绿岭果业有

限公司ꎮ
ＬＴＫＣ－４－１２Ａ 型可编程节能型管式电炉ꎬ杭州

蓝天化验仪器厂ꎻＰＨＳ－３Ｃ 型雷磁 ｐＨ 计ꎬ上海浦春

计量仪器有限公司ꎻＲＰＰ－２００Ａ 型微库仑滴定仪ꎬ泰
州市中环分析仪器有限公司ꎻＫＱ－２５０Ｂ 型超声波清

洗器ꎬ昆山市超声仪器有限公司ꎮ Ｄ / ｍａｘ－２４００ 型

Ｘ－射线衍射仪ꎬ日本理学公司ꎻＮｉｃｏｌｅｔ ３６０ 型傅里

叶变换红外光谱仪ꎬ美国 ｎｉｃｏｌｅｔ 公司ꎻＪＥＭ－２０１０ 型

扫描电子显微镜ꎬ日本电子株式会社公司ꎻＡＳＡＰ２０１０
型氮气吸附－脱附测定仪ꎬ美国麦克公司ꎮ
１􀆰 ２　 方法

１􀆰 ２􀆰 １　 活性炭的制备

由于核桃壳粉中的杂质会影响实验结果ꎬ因此

先对其进行处理ꎮ 使用乙醇进行清洗ꎬ置于烘箱中

干燥ꎮ 将处理好的核桃壳粉放入坩埚ꎬ移入管式炉

中ꎬ于 ４００℃下加热煅烧ꎬ制得活性炭ꎮ
接着使用两步法改性活性炭ꎬ先使用质量分

数为 １０％的低浓度硝酸浸渍活性炭ꎬ抽滤干燥后ꎬ
于管式炉 ８００℃ 下煅烧活化ꎬ然后再使用浓度为

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的六水硝酸铈溶液浸渍ꎬ将溶液在 ８０℃
下搅拌直至粘稠ꎬ放入烘箱干燥ꎬ再放入管式炉中

于 ５００℃下煅烧ꎬ最后将活性炭用密闭的容器储存

备用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 模拟油的配置

以正庚烷作为溶剂ꎬ二苯并噻吩为溶质ꎬ配置溶

液中硫浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ 的模拟油ꎬ模拟油配制公式

如下:
硫含量 ＝ [(二苯并噻吩质量 × ９７％) /
(二苯并噻吩质量 ＋ 正庚烷质量)] ×
(３２􀆰 ０８ / 二苯并噻吩分子质量) × １０６ (１)

　 　 该实验采用的是泰州市中环分析仪器有限公司

生产的 ＲＰＰ－２００Ａ 型微库仑滴定仪ꎬ载气为氮气和

氧气ꎬ裂解管设置温度为 ６５０℃和 ８５０℃ꎬ电解池避

光存放ꎬ仪器每次进样不超过 ０􀆰 ２４ μＬꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 活性炭脱硫率的测定

称取改性前后的核桃壳基活性炭各 ０􀆰 ２ ｇꎬ分别

将活性碳加入到 １０ ｍＬ 的模拟油中ꎬ在室温下静置

吸附ꎬ每隔一定的时间取少量上层清液ꎬ直至达到吸

附平衡ꎮ 吸附完成后使用 ０􀆰 ４５ μｍ 微孔滤膜ꎬ真空

泵过滤得到测试样品ꎮ 通过微库仑仪注入上层清

液ꎬ计算脱硫率数值ꎬ公式如下:
ｗ ＝ (ａｉ / ａｏ) × １００％ (２)

式中:ｗ 为活性炭的脱硫率ꎬ％ꎻａｏ 为未吸附的模拟

油中硫的浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻａｉ 为活性炭吸附后溶液中硫

的浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 再生实验

将上文制备好的活性炭放入硫浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ
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的模拟油中ꎬ浸泡 ２４ ｈ 后ꎬ得到废活性炭ꎬ作为再生

脱硫实验的原料ꎮ 将 ０􀆰 ５ ｇ 废活性炭粉末分散在水

溶液中ꎬ改变单因素条件ꎬ在不同的 ｐＨ、Ｈ２Ｏ２ 加入

量、超声的时间和频率等条件下进行实验ꎬ观察上述

条件对于再生率的影响ꎬ并使用微库仑仪测量模拟

油中硫含量来计算活性炭的吸附量ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５　 活性炭的再生率

使用微库仑仪测量活性炭吸附前后模拟油中硫

含量的多少来计算活性炭的吸附量ꎬ从而得到活性

炭的吸附量ꎮ 根据下面的公式可以计算出活性炭的

再生率:
Ｗ ＝ (ｂｉ / ｂｏ) × １００％ (３)

式中:Ｗ 为活性炭的再生率ꎬ％ꎻｂｏ 为新鲜活性炭的

吸附量ꎬｍｇ / Ｌꎻｂｉ 为再生活性炭的吸附量ꎬｍｇ / Ｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 废活性炭再生工艺条件研究

２􀆰 １􀆰 １　 超声时间对于再生率的影响

在试管中加入 ０􀆰 ５ ｇ 废活性炭和 １０ ｍＬ 蒸馏

水ꎬ置入超声波清洗器中ꎬ保持温度恒定ꎬ选择不同

的超声时间进行再生反应ꎮ 将得到的再生数据与新

鲜活性炭数据比较ꎬ得到废活性炭再生率ꎮ
从图 １ 可知ꎬ随着超声时间增加ꎬ废活性炭的再

生率也随之增加ꎬ最后在超声 ５０ ｍｉｎ 时ꎬ达到了最

佳再生率为 ５５􀆰 ２％ꎮ 之后再增加超声时间ꎬ废活性

炭再生率下降ꎮ 原因是再生一定时间后ꎬ废活性炭

表层较易超声“空化”的部位基本达到新的平衡[１３]ꎬ
超声时间的延长对再生率的提高已不明显ꎮ

图 １　 超声时间对活性炭再生率的影响

２􀆰 １􀆰 ２　 超声功率对再生率的影响

在试管中加入 ０􀆰 ５ ｇ 废活性炭和 １０ ｍＬ 蒸馏

水ꎬ放入超声波清洗器中ꎬ保持温度恒定、超声时间

一致ꎮ 其后选择 ４ 种不同的超声功率ꎬ分别是 ４０、
６０、８０、１００ Ｗꎮ 在不同的超声功率下进行再生反

应ꎬ将再生后的活性炭进行吸附脱硫实验ꎬ得出数据

后再与新鲜活性炭进行比较ꎬ得到其再生率ꎬ实验结

果如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 超声功率对活性炭再生的影响

由图 ２ 可知ꎬ随着超声功率增加ꎬ活性炭的再生

率也随着提高ꎬ超声功率为 ８０ Ｗꎬ活性炭的再生率

达到了 ５７􀆰 ２％ꎮ 之后随着超声功率增加ꎬ再生率略

微减小ꎮ 其原因是随着超声功率的增大ꎬ会伴随着

更多的空化的情况发生ꎬ空化主要是微小气泡的成

核、生长和内爆坍缩ꎬ在极小的时空尺度上产生强烈

的能量集中ꎮ 超声有利于在空化泡瞬间坍缩过程中

气体和蒸气分子的解离并产生氧化自由基ꎬ氧化自

由基随后与二苯并噻吩反应生成砜和亚砜ꎬ促进了

活性炭的再生[１４]ꎮ 然而ꎬ随着超声功率提高ꎬ高压

激波和高速微射流破坏活性炭结构ꎬ对活性炭吸附

能力造成了损害ꎮ 所以当超声功率过高时ꎬ相比于

正常情况下再生的效果ꎬ反而不利于其再生ꎮ 因此ꎬ
本研究中的超声实验采用的超声功率为 ８０ Ｗꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ｐＨ 对再生率的影响

类 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化反应来再生活性炭ꎬ通过负载

ＣｅＯ２ 的核桃壳基生物炭表面上的 Ｃｅ３＋来代替 Ｆｅ２＋

离子来进行实验ꎮ
Ｈ２Ｏ２(３０％)投加量为 ０􀆰 ３ ｍＬꎬ然后向试管中加

入 １０ ｍＬ 蒸馏水ꎬ调节溶液 ｐＨ 分别为 ２、３、４、５、６ꎬ
在恒温条件下ꎬ以 ８０ Ｗ 的超声功率超声 ５０ ｍｉｎ 进

行再生实验ꎬ随后进行吸附试验ꎬ计算再生率ꎬ结果

如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 ｐＨ 对再生率的影响

由图 ３ 可知ꎬ在类 Ｆｅｎｔｏｎ 超声再生活性炭的反

应体系中ꎬ随着 ｐＨ 的增大ꎬ活性炭的再生率呈现先

升高后降低的趋势ꎮ 当 ｐＨ 为 ５ 时ꎬ废活性炭的再
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生效果最好ꎬ再生率达到了 ６１􀆰 ０５％ꎮ 当 ｐＨ 较低

时ꎬ强酸的环境下 Ｈ＋浓度过高ꎬＨ＋会与溶液中的羟

基自由基􀅰ＯＨ 发生反应ꎬ消耗了部分的􀅰ＯＨꎬ降低了

溶液中的􀅰ＯＨ 浓度ꎬ另外过量的 Ｈ＋还会抑制 Ｃｅ４＋被

还原为 Ｃｅ３＋的过程ꎬ从而使类 Ｆｅｎｔｏｎ 反应的效果变

差ꎮ 当 ｐＨ 超过 ５ 时ꎬ溶液中的 Ｈ＋浓度降低ꎬ再生结

束后溶液中出现了悬浮物ꎬ是由于 Ｃｅ３＋ 与 Ｈ２Ｏ２ 反

应生成 Ｃｅ(ＯＨ) ３ 沉淀ꎬ严重影响了 Ｃｅ３＋催化 Ｈ２Ｏ２

生成羟基自由基的效率ꎬ使活性炭的再生率降

低[１５]ꎮ 因此在本实验中ꎬＦｅｎｔｏｎ 试剂再生活性炭的

最佳 ｐＨ 是 ５ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 Ｈ２Ｏ２ 的投加量对再生率的影响

直接将废活性炭加入到 １０ ｍＬ 的蒸馏水中ꎬ固
定溶液的 ｐＨ 为 ５ꎬ分别向试管中加入 ０􀆰 １、０􀆰 ２、０􀆰 ３、
０􀆰 ４ ｍＬ 的 ３０％ Ｈ２Ｏ２ 溶液ꎬ在温度恒定的情况下ꎬ
于 ８０ Ｗ 超声功率下处理 ５０ ｍｉｎꎬ将再生后的活性

炭进行吸附实验ꎬ计算再生率ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 Ｈ２Ｏ２ 的投入量对于活性炭再生的影响

由图 ４ 可知ꎬ当 Ｃｅ３＋离子加入量不变时ꎬ活性炭

的再生率随着 Ｈ２Ｏ２ 加入量的增加而增加ꎬ效果最

好的是加入 ０􀆰 ３ ｍＬ Ｈ２Ｏ２ 再生的活性炭ꎬ再生率达

到 ６４􀆰 ５％ꎬ再继续增加 Ｈ２Ｏ２ 的量ꎬ可以看出活性炭

的再生率开始下降ꎮ 这是由于 Ｃｅ３＋可以催化 Ｈ２Ｏ２

分解生成羟基自由基􀅰ＯＨ[１６]ꎬ前期 Ｃｅ３＋ 充足ꎬ随着

Ｈ２Ｏ２ 的投加量的增加ꎬ活性炭的再生速率加快ꎬ继
续增加 Ｈ２Ｏ２ 的投加量ꎬ由于过量的 Ｈ２Ｏ２ 与 Ｃｅ３＋反

应生成沉淀且羟基自由基可能会互相发生反应而产

生淬灭[１７]ꎬ所以活性炭的再生率随着 Ｈ２Ｏ２ 投入量

的增加而降低ꎮ 因此ꎬ从图中可以得出ꎬ本实验

Ｈ２Ｏ２ 最佳的投加量为 ０􀆰 ３ ｍＬꎮ
２􀆰 ２　 再生前后活性炭表征结果分析

２􀆰 ２􀆰 １　 再生前后活性炭的 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)表征

分析

图 ５ 是使用 ＸＲＤ 表征来观察类 Ｆｅｎｔｏｎ 辅助超

声再生活性炭的变化ꎮ 从图中可以看出在 ２θ 为

２５°和 ４３°附近处有都有一个小峰ꎬ它们分别对应石

墨微晶的(００２)和(１００)晶面ꎬ表明制备的炭材料均

为无定形结构[１８]ꎮ 通过和标准卡片对比ꎬ可以看出

来ꎬ所有样品都具有归属于 ＣｅＯ２ 的特征衍射峰ꎬ并
且没有观察到其他物质的峰谱ꎬ废活性炭再生前后

的结构都没有发生改变ꎮ

１—类 Ｆｅｎｔｏｎ 法－超声再生活性炭ꎻ２—超声再生活性炭ꎻ
３—饱和活性炭ꎻ４—新鲜活性炭ꎻ５—ＣｅＯ２(ＰＤＦ＃９７－０１９－２２２５)

(ａ)再生前后活性炭的 ＸＲＤ 谱图

１—类 Ｆｅｎｔｏｎ 法－超声再生活性炭ꎻ２—超声再生活性炭ꎻ
３—饱和活性炭ꎻ４—新鲜活性炭

(ｂ)再生前后活性炭(１００)晶面峰放大图

图 ５　 再生前后催化剂的 ＸＲＤ 图

从图 ５ 可知ꎬ新鲜活性炭的 ＣｅＯ２ 的衍射峰是最

尖锐的ꎬ活性炭在吸附再生后ꎬ衍射峰开始变宽变平

滑ꎬ说明再生后活性炭中 ＣｅＯ２ 浓度有所减少ꎬ是由

于金属铈与噻吩的 Ｓ 形成 Ｍ－Ｓ 键ꎬ促进了硫化学键

的断裂ꎬＣｅＯ２ 与二苯并噻吩发生了反应ꎬ造成活性

炭表面上 ＣｅＯ２ 的浓度减小[１９] ꎬ并且类 Ｆｅｎｔｏｎ 超

声再生会使 Ｃｅ４＋被还原为 Ｃｅ３＋ꎬ进一步减少 ＣｅＯ２

的浓度ꎮ
通过以上分析ꎬ我们推测类 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化辅助超

声再生废活性炭不会改变活性炭的结构ꎬ但是会消

耗负载在活性炭上的 ＣｅＯ２ꎬ来产生更多的羟基自由

基ꎬ提高废活性炭的再生率ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 再生前后活性炭的表面化学性质分析

采用傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)对新鲜、废、
超声再生及类 Ｆｅｎｔｏｎ 超声法再生活性炭样品的表

面含氧官能团进行测定ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 所有活

性炭在 ３ ３７０ ｃｍ－１ 处都有一个明显的峰ꎬ是由于

—ＯＨ 伸缩振动所致ꎮ ２ ８２３ ｃｍ－１ 处的特征峰对
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应—ＣＨ３、—ＣＨ２ 或 Ｃ—Ｈ 键的伸缩振动ꎮ １ ６２９ ｃｍ－１

处为羧基—ＣＯＯＨ 吸收峰ꎬ这表明经过硝酸的氧化

作用增加了活性炭表面的含氧官能团ꎮ １ ３４７ ｃｍ－１

处的峰是 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 拉伸振动和双键碳氧基的特征峰ꎮ
１ １１０ ｃｍ－１处的峰值归因于 Ｃ—Ｏ 拉伸振动ꎮ 这些

峰是无定形碳的特征[２０]ꎮ

１—新鲜活性炭ꎻ２—废活性炭ꎻ３—超声法再生活性炭ꎻ
４—芬顿超声法再生活性炭

图 ６　 再生前后活性炭的 ＦＴ－ＩＲ 分析谱图

从图 ６ 可以看出ꎬ活性炭进行吸附后ꎬ所有的官

能团的特征峰都变宽变矮ꎬ这是因为噻吩类化合物

中ꎬ噻吩环上原子的电负性较大ꎬ可与酸性基团的羟

基发生氢键作用ꎬ所以表面含氧官能团减少ꎮ 经过

类 Ｆｅｎｔｏｎ 辅助超声法再生活性炭后ꎬ其表面含氧

官能团明显增多ꎬ因为总酸性基团增加ꎬ所以吸附

能力也随之增加ꎬ再生效果明显加强ꎬ明类 Ｆｅｎｔｏｎ
超声法可能改变了活性炭表面的官能团数量ꎬ
ＦＴ－ＩＲ 结果表明自由基的氧化作用促进了活性炭

高效再生[２１] ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 再生前后活性炭的 ＢＥＴ 表征分析

为了探究活性炭再生前后类 Ｆｅｎｔｏｎ 辅助超声

法对其孔结构和比表面积的影响ꎬ采用 ＢＥＴ 对样品

进行分析ꎬ结果如图 ７(ａ)所示ꎬ３ 条氮吸附等温线

是典型的Ⅳ型等温线ꎬ属于中孔吸附材料的毛细凝

聚的体系ꎬ且其吸附－解吸等温线不可逆ꎬ说明存在

微孔ꎮ 由图 ７(ｂ)可知ꎬ再生前后的活性炭都在 ２ ~
５０ ｎｍ 之间的介孔区域分布ꎬ进一步印证了 Ｎ２ 吸

附－脱附等温线得出的结论[２２]ꎮ

(ａ)再生前后活性炭的 Ｎ２ 吸脱附等温线

(ｂ)再生前后活性炭的孔结构分布图

１—再生活性炭ꎻ２—废活性炭ꎻ３—新鲜活性炭

图 ７　 再生前后活性炭的 ＢＥＴ 谱图

由孔结构参数(表 １)可知ꎬ活性炭吸附模拟油

中的噻吩后ꎬ二苯并噻吩吸附在活性炭的孔隙中ꎬ导
致比表面积从 ５０７􀆰 ７７ ｍ２ / ｇ 减小到 ３２６􀆰 ３７ ｍ２ / ｇꎬ孔
径从 ３􀆰 ７３ ｎｍ 减小到 １􀆰 ９０ ｎｍꎮ 经过类 Ｆｅｎｔｏｎ 超声

法后ꎬ从表中可以看出比表面积和孔径孔容都有所

增大ꎬ但微孔孔容减小ꎮ 以上结果表明ꎬ再生活性炭

微孔体积有了恢复ꎬ并且增加了中孔和大孔ꎬ使总孔

容增加ꎬ微孔孔容减小ꎮ 这主要是由于再生过程中

发生的空化效应ꎬ由空化气泡破裂引起的微射流或

高压微流可以重新抛光生物活性炭的表面孔隙[２３]ꎮ
表 １　 再生前后活性炭的孔隙结构参数

活性炭
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

总孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

微孔孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

新鲜 ５０７􀆰 ７７０ ３􀆰 ７２９ ０􀆰 ２３４０ ０􀆰 １８７４

废　 ３１８􀆰 ４８２ １􀆰 ９０３ ０􀆰 １５５３ ０􀆰 １２４４

再生 ３２６􀆰 ３６７ ５􀆰 ２３７ ０􀆰 １５５９ ０􀆰 １２３９

综合以上讨论结果ꎬ使用类 Ｆｅｎｔｏｎ 辅助超声法

再生可以清除活性炭的堵塞孔隙ꎬ并形成一些新的

孔隙ꎬ使再生后活性炭的平均孔径较废活性炭明显

增大ꎬ且较新鲜活性炭平均孔径也有增加ꎮ 再生后

的活性炭也增加了比表面积ꎬ使表面活性位数量

增加ꎬ促进再生后活性炭的吸附ꎬ增大了活性炭的

再生率ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 再生前后活性炭的形貌分析

为了观察类 Ｆｅｎｔｏｎ 辅助超声法再生前后活性

炭表面形貌的变化ꎬ采用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)分
析其形貌ꎬ测试结果如图 ８ 所示ꎮ 图 ８(ａ)是新鲜活

性炭的形貌结构ꎬ可以看到活性炭拥有一个明显的

块状结构ꎬ且表面平滑ꎬ有孔道分布在活性炭表面ꎮ
图 ８(ｂ)是吸附二苯并噻吩后的废活性炭ꎬ相较于新

鲜活性炭ꎬ废活性炭表面变的粗糙ꎬ孔隙几乎消失ꎬ
更多的小颗粒状物质附着于废活性炭表面ꎬ这说明

二苯并噻吩已经被活性炭充分吸收ꎮ 图 ８(ｃ)是使
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用类 Ｆｅｎｔｏｎ 超声法再生后的活性炭表面ꎮ 与废活

性炭相比可以看出ꎬ再生后的活性炭表面重新变的

光滑ꎬ且出现了新的孔道结构ꎬ附着于活性炭表面的

小颗粒状物质减少ꎬ但是相比于新鲜活性炭还是有

所增加ꎮ

(ａ)新鲜活性炭形貌图 (ｂ)废活性炭形貌图

(ｃ)再生后活性炭形貌图

图 ８　 再生前后活性炭的表面形貌图

在类 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化辅助超声再生之前ꎬ吸附后的

废活性炭表面已经整合ꎬ孔隙中出现了许多二苯并

噻吩晶体ꎬ再生后ꎬ活性炭孔隙中的小颗粒硫化物明

显减少ꎬ说明类 Ｆｅｎｔｏｎ 对活性炭的氧化再生效果显

著ꎮ 但是再生后的活性炭表面出现的白色颗粒沉

淀ꎬ与新鲜活性炭相比更多ꎬ这些颗粒推测为类

Ｆｅｎｔｏｎ 工艺中形成的 Ｃｅ３＋ 化合物沉积在活性炭表

面[２４]ꎬ并且再生后活性炭的孔隙中仍有残留物积

累ꎬ导致其吸附能力下降ꎬ达不到新鲜活性炭的脱硫

效果ꎮ 超声会使活性炭出现磨损和碰撞ꎬ导致表面

缺陷增加ꎬ然而ꎬ活性炭具有较高的强度和硬度ꎬ对
内部结构影响不大[２５]ꎬ因此ꎬ再生后的活性炭出现

了更多的孔道结构ꎮ
通过以上结果发现ꎬ再生前后的废活性炭形貌

没有发生太大改变ꎬ只是出现了更多的孔道结构ꎬ产
生了更多的活性位点ꎬ使废活性炭的再生率提高ꎬ与
前文结论一致ꎮ
２􀆰 ３　 活性炭吸附脱硫动力学分析

改性活性炭对二苯并噻吩的吸附过程的拟一级

和拟二级动力学模型拟合对比结果见图 ９ꎬ拟合相

关系数见表 ２ꎮ 从对比结果可以看出ꎬ在初始浓度

恒定的情况下ꎬ活性炭吸附过程中拟一级吸附动力

学拟合相关系数 Ｒ２ 均小于拟二级吸附动力学拟合

相关系数 Ｒ２ꎬ且拟二级吸附动力学计算所得的理论

平衡吸附量 ｑｅ 更接近实际吸附量ꎬ表明吸附过程更

符合拟二级吸附动力学模型ꎬ所以吸附速率受改性

活性炭表面转移至孔道内的化学转移速率限制ꎬ同
时受活性炭的活性位数目和活性炭的层状结构共同

控制[２６]ꎮ

(ａ)拟一级活性炭吸附动力学曲线

(ｂ)拟二级活性炭吸附动力学曲线

１—新鲜活性炭ꎻ２—芬顿超声再生活性炭ꎻ
３—超声再生活性炭ꎻ４—饱和活性炭

图 ９　 活性炭吸附动力学曲线

表 ２　 吸附动力学拟合参数

　
浓度 /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

Ｑ实 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

拟一级 拟二级

ｑｅ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) Ｋ１ Ｒ２ ｑｅ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) Ｋ１ Ｒ２

新鲜 ２００ １９７􀆰 １６ １６４􀆰 ５４ ０􀆰 ０２９７ ０􀆰 ８９９１ １８２􀆰 １５ ０􀆰 ０００２５６ ０􀆰 ９９９

饱和 ２００ ４１􀆰 ５４ ３３􀆰 １２ ０􀆰 ０９７２ ０􀆰 １１２５ ３４􀆰 ５７ ０􀆰 ００５３７０ ０􀆰 ９９５

超声再生 ２００ ９３􀆰 ８４ ７０􀆰 １１ ０􀆰 ０１２６ ０􀆰 ７７９７ ８２􀆰 ４４ ０􀆰 ０００１８６ ０􀆰 ８９４

Ｆｅｎｔｏｎ 超声 ２００ ９９􀆰 ６３ ７９􀆰 ７５ ０􀆰 ０１３４ ０􀆰 ８３０９ ９６􀆰 ４３ ０􀆰 ０００１５９ ０􀆰 ９４１

２􀆰 ４　 类芬顿试剂辅助超声再生机理分析

根据再生活性炭的实验以及表征结果ꎬ综合分

析后推测类 Ｆｅｎｔｏｎ 超声氧化再生活性炭的再生机

理ꎮ 通过表征可以观察到废活性炭孔道堵塞ꎬ活性
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位数目减少造成吸附性能下降ꎮ
超声产生的高速微射流或高压微气流使气泡破

裂ꎬ使再生活性炭比废活性炭有了更大的孔径和更

多的表面活性位数量ꎬ通过动力学可知吸附受活性

位点和层状结构影响ꎬ增大的比表面积和活性位点

使吸附性能增强ꎮ 并且射流或微流的冲击可以直接

影响活性炭表面ꎬ解吸吸附的化合物ꎬ使活性炭的吸

附性能加强[２７]ꎮ
比起单纯的超声ꎬ通过类 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化辅助超声

法再生活性炭后ꎬ二者可以起到协同作用ꎮ 超声促

使金属离子还原[２８]ꎬ使其与 Ｈ２Ｏ２ 反应ꎬ能够产生更

多的羟基自由基􀅰ＯＨꎬ同时类 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂可以增强

超声的空化效应ꎬ产生更多的 ＯＨꎮ 反应中的􀅰ＯＨ
自由基与二苯并噻吩快速反应生成砜或亚砜[２９]ꎬ如
图 １０ 所示ꎮ 形成砜或亚砜后ꎬ在短时间内恢复部分

吸附能力ꎬ使原本的废活性炭可以重新吸附二苯并

噻吩ꎮ

图 １０　 二苯并噻吩转化成亚砜

并且本实验使用 Ｃｅ３＋ 代替 Ｆｅ２＋ꎬ 来完成类

Ｆｅｎｔｏｎ 氧化的反应ꎮ 改性后的活性炭表面上存在

ＣｅＯ２ꎬ研究表明 Ｃｅ 离子能够通过 Ｃｅ３＋ / Ｃｅ４＋间的氧

化还原循环与过氧化氢相互作用产生羟基自由基

和超氧自由基[１] ꎬ其中 Ｃｅ３＋ / Ｃｅ４＋ 的循环机制公

式[３０]为:
Ｃｅ３＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ → Ｃｅ４＋ ＋􀅰ＯＨ ＋ ＯＨ － (４)
Ｃｅ４＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ → Ｃｅ３＋ ＋􀅰Ｏ２Ｈ ＋ Ｈ ＋ (５)

　 　 所以由于 Ｃｅ３＋ / Ｃｅ４＋可以相互循环转化ꎬ避免了

加入大量铁离子造成浪费ꎬ节省了预算ꎮ
综上ꎬ类 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂可以增强超声的空化效

应ꎬ产生更多的 ＯＨ 自由基ꎬ增强的空化效应还可增

加催化剂的表面活性位点[３１]ꎬ促进金属离子的再

生ꎮ 类 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂与超声产生协同作用ꎬ产生更多

的自由基ꎬ使再生加快ꎬ效果增强ꎬ并且减少了金属

离子的浪费ꎮ

３　 结论

(１)类 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化辅助超声法通过氧化分解吸

附在活性炭孔道上的二苯并噻吩ꎬ使其氧化为砜和

亚砜ꎬ达到活性炭再生的目的ꎮ 通过单因素实验确

定活性炭再生的最佳反应条件为:超声功率为

８０ Ｗꎬ反应 ｐＨ 为 ５ꎬＨ２Ｏ２(３０％)的投加量为 ０􀆰 ３ ｍＬꎮ
(２)通过表征分析得知ꎬ类 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化辅助超

声法再生前后不会改变活性炭结构ꎬ再生处理后的

活性炭表面酸性基团的数量有显著增加ꎬ表明再生

过程中活性炭表面部分被氧化ꎬ促进了活性炭的再

生ꎮ 再生后比表面积增大ꎬ孔容增加ꎬ表明类 Ｆｅｎｔｏｎ
超声法清除活性炭的堵塞孔隙ꎬ并形成一些新的孔

道ꎬ整体结构没有发生变化ꎮ
(３)综合分析后推测再生过程可能为超声产生

􀅰ＯＨꎬ并促进类 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂中金属离子的再生ꎬ
ＣｅＯ２ 与 Ｈ２Ｏ２ 发生类 Ｆｅｎｔｏｎ 反应产生􀅰ＯＨꎬ同时增

强超声的空化效应ꎬ产生更多的 ＯＨ 和表面活性位

点ꎬ超声与类 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂产生协同作用ꎬ促进􀅰ＯＨ
自由基与二苯并噻吩快速反应生成砜或亚砜ꎬ使活

性炭可以重新吸附ꎮ
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