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摘要!综述了生物质基活性炭用于处理废水中重金属离子常用的制备方法$影响其处理效果的因素& 指出通过深入研究活

性炭表面的理化性质对重金属离子吸附性能影响$获得孔隙结构和表面官能团对重金属离子吸附量的函数关系$优化制备工

艺$可以大大提高对重金属离子的吸附性能$并对今后的研究方向进行了展望&
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DD随着城市化进程的加快和工农业的迅猛发展$

特别是矿冶%化工%电子等工业的生产过程中$大量

含铅%镉%汞%铬%砷%铜%锌%镍等重金属离子的废水

未经适当处理直接排放$造成水体污染$严重威胁到

人类及其他各类生物的生存$成为全球性的环境

问题-#.

&

在众多的废水处理方法中$吸附法因其操作简

便%处理容量大$能够快速高效地处理低浓度废水

"重金属离子浓度小于 #) 1NF̂#$受到国内外研究

者的广泛关注& 目前$应用最多的吸附剂是活性炭$

它具有孔隙发达%比表面积大%表面官能团丰富等特

点$能够有效地去除废水中重金属离子& 但是$高质

量的活性炭价格昂贵$且再生效率较低$严重制约其

大规模的工业化应用&

以农业%林业%生活等废弃生物质"稻壳%羊骨%

山核桃壳%米糠等#为材料制备活性炭用于处理废

水中重金属离子 "/.
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( `等#$具有良好去除效果和环境效益-(.

&

#C生物质基活性炭的制备

生物质基活性炭的制备过程!首先在隔绝空气

的条件下$通过热分解脱去生物质中的水分和挥发

分$得到具有原始孔结构的炭物质'然后通过活化进

一步发展其孔隙结构$得到具有发达孔隙的活性炭

产品& 活化方法主要分为物理活化法和化学活化法

( 类-!.

&

#E#C物理活化法

物理活化法亦称气体活化法$是利用二氧化碳%
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水蒸汽等气体在 ")) \# )))Z高温下$通过氧化反

应将炭化物进一步气化-?.

& 水蒸汽比二氧化碳具

有更强的氧化作用$因此制备的活性炭比二氧化碳

活化含有更多的含氧官能团$常用于重金属阳离子

去除-:.

& ;+&bp4-b等->.用水蒸汽活化法制备竹基活

性炭吸附MN

( `
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& 结果表明$当活性炭比表面

积%总孔容%微孔孔容%表面酸性含氧官能团分别为

>)S 1
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FN%)]>C 31
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孔隙结构以中孔为主$MN
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( `的最大吸附容量

分别为 (?S]):%(!C]?: 1NFN&

生物质中含有硫%氮%氧%氢%磷%氯等杂原子$在

炭化过程中形成包括碳在内的活性位点$具有一定

的酸碱性$有利于对重金属离子的吸附& 但由于物

理活化温度较高%反应时间较长$绝大多数官能团在

活化过程中被分解$制备的活性炭表面往往呈现弱

酸性或弱碱性-".

& E&++J 等-S.降低活化温度%缩短

活化时间"活化温度为 >))Z$活化时间为 ( 0#$用

水蒸汽活化制备甘蔗渣基活性炭吸附=2

( `

$制备的活

性炭比表面积%阳离子交换能力%表面酸性含氧官能

团%灰分分别为:!>]: 1

(

FN%!]C> 1-oFN%(]!) 1-oFN%

:]((Y$=2

( `的最大吸附容量 #?)]S: 1NFN& 甘蔗渣

为软壳类木质纤维素$灰分"h%=%%/%等#含量较

高$不利于制备较大比表面积的活性炭$但表面酸性

含氧官能团含量较高$提高了阳离子交换能力$同样

增加活性炭对=2

( `的吸附量&

#E!C化学活化法

化学活化法是通过活化剂与炭化料或原材料

之间的一系列交联%缩聚反应$再经过化学药品洗

脱步骤而产生丰富的孔隙结构-C.

& 目前应用较

多%较成熟的活化方法有 M
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活化法包括浸渍和活化 ( 个阶段& 通过

浸渍阶段的脱水和酸催化作用$使大量纤维发生水

解$形成纤维磷脂'活化阶段在磷酸促和下发生缩聚

反应而芳构化$形成含有丰富孔隙的类似石墨的微

晶结构-#).

& E4-W%&,-.等-##.以杏核和桃核混合为原

料$活化温度 ?)) \# )))Z$浸渍比 )]>! \#])($采

用M

!

U_
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活化法制备的活性炭均具有较大的阳离

子交换能力"/V/#$最大的 /V/"(]( 11+4FN#在

S))Z获得$这主要与形成的含磷稳定官能团"主要

为多磷酸盐与碳形成的 U)_)/键#有关$除此之

外还有少量的羧基%内酯基和酚基& 因此$M

!

U_
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活

化法制备活性炭用于重金属阳离子的吸附具有明显

的优越性& 然而$活性炭对重金属离子的吸附效果

不仅取决于表面官能团的种类和数量$还受孔隙结

构分布的影响&研究表明$
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活性炭吸附利用率最高
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的孔径与吸附质分子直径的比值为 #]" \!])

-#(.

$而

重金属离子在水溶液中多以水合离子的状态存在$

其半径一般小于 )]: &1

-#!.

$则有效吸附主要发生

在微孔活性炭& 同时$对于液相吸附而言$需要一定

数量的中孔$以保证尽快达到吸附平衡& M

!

U_

?

活

化法具有环境污染程度轻%生产成本低等优点$广泛

应用于活性炭的制备& 但处理后 M

!
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易留在活

性炭孔隙中不易洗掉$从而降低了孔容和比表面积&

特别是M
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活化时易与原料中的灰分"=%
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#反应生成磷酸盐$使得熔点%沸点均超

过 # #))Z$难溶性 /%
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在水洗

后仍然保留在活性炭中& 正是这些磷酸盐的存在$

使得制备的活性炭在微孔的生成方面效率较低$

在一定程度上影响对重金属离子的吸附& 因此$

当灰分含量较高时$对原料进行预处理是必要和

有效的&

R&/4

(

活化法通过炭化阶段的脱水作用和活化

阶段的溶解和侵蚀作用$降低了活化温度$改变了热

解路线$到达木质原料的纤维细孔中$实现完全活

化$最后通过洗涤形成多孔性结构发达的炭-#?.

& 由

于R&/4

(

的侵蚀作用$使存在于微晶间隙的钙%镁%

铁等元素在后继的酸%水洗过程中被清除$获得比表

面积和孔容均较大的活性炭$显著提高其吸附能力&

<%9-,等-#:.以甘草渣为原料$用 R&/4

(

活化法制备

活性炭吸附 UP

( `

%=2

( `

& 研究表明$UP

( `

%=2

( `单分

子层吸附容量分别为 ())])%#>>]" 1NFN$较大的吸

附量主要与活性炭较大比表面积"# ?S! 1

(

FN#有

关& =-,%等-(#. 以开心果壳和甘草渣为原料$用

R&/4

(

活化法制备活性炭吸附 MN

( `

& 研究表明$制

备活性炭的比表面积%孔容分别为 # ?C( 1

(

FN%

#]# 31

!

FN& 羧基%内酯基%酚羟基官能团含量分别

为 !]>% S]"% "]: 1-oFN$而碱性表面官能团为

)]? 1-oFN$活性炭表面呈现酸性& MN

( `最大吸附

容量 #?"]# 1NFN$除了具备较大的比表面外$还与

合适的孔径分布和酸性含氧官能团类型和数量

有关&

生物质基活性炭对重金属离子的吸附性能与活

性炭的孔隙结构和表面官能团的类型和数量紧密相

关$而这些特征是由生物质的类型和工艺参数的选

取共同决定的& 表 # 总结了主要因素对生物质基活

性炭孔隙结构%表面化学特性和重金属离子吸附量

的影响&

表 #C主要因素对活性炭孔隙结构"表面化学特性和重金属离子吸附效果影响

原料
炭化

"温度$时间#

活化方法

"温度$时间#"浸渍比$浓度#
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吸附容量F
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果壳 甘̀

D草渣-(#.

)

R&/4

(

活化">))Z$>) 12&#"(g##

!]) #?C(]? #]#)) D羧基%酚羟基%内酯基"#C]S) 1-oFN#%

碱基")]?))#

MN

( `

#?"]#)

木质素-((.

)

R&/4

(

活化">))Z$>) 12&#"#]:g##微波浸渍
) C#"]: )]:)> (]>> 1-oFN

/6

( `

CS]>(

柚子皮-(!.

)

R&/4

(

活化":))Z$S) 12&#"!g#$()Y#

#]? ?:]) "]?"# D羟基%羧基%胺基%吡喃酮
/.

> `

#?:]?"

!C影响因素分析

生物质基活性炭吸附重金属离子的影响因素可

归纳为以下几方面!JM%温度%初始浓度%吸附剂添

加量%吸附时间%共存离子等&

!E#C2N对吸附的影响

JM是影响重金属离子吸附的重要因素之一$它

不仅决定重金属离子的存在状态$而且影响活性炭

*)(*



()#" 年 # 月 刘琼等!生物质基活性炭处理重金属废水研究进展

上活性基团的性质& 张华-(!.制备柚皮基活性炭吸

附/."

&

#$结果表明$随着 JM升高$/."

&

#去除率

逐渐降低& JM不同 /."

&

#的存在状态不同$JMq

# 时$/."

&

#以 M

(

/._

?

形式存在$当 # rJMr: 时

/."

&

#主要以 M/._

B

?

形式存在$当 JM继续升高$

M/._

B

?

逐渐转变为 /._

( B

?

和 /.

(

_

( B

"

& 柚皮基活性

炭的等电点为 :]>"$当 #])) rJMr:]>" 时$活性炭

表面带正电荷$对以阴离子存在的/."

&

#存在静电

引力$吸附量较高$且随着 JM升高$活性炭表面的

正电荷逐渐被中和$吸附率下降& 而且在 JMr( 的

强酸条件下$吸附在活性炭表面的/."

&

#可能被活

性炭上的给电子体还原为/.

! `进入溶液中"静电斥

力存在#& 当 JMs:]>" 时$活性炭表面带负电$与

同样带负电的/."

&

#阴离子产生排斥作用$并随着

JM增加排斥作用愈明显$去除率降低&

!E!C温度对吸附的影响

对于多数吸附材料而言$温度是重要的影响因

素& 当吸附为吸热反应时$随着温度升高吸附率增

加$但超过一定温度会使吸附材料的结构发生变化$

从而破坏重金属离子与吸附材料络合稳定性$导致

吸附率下降'反之$当吸附为放热反应时$随着温度

升高吸附率降低& R%P202等-(?.研究 #C%(C%!CZ下

MN

( `浓度随时间的变化$表明随着温度的升高$活

性炭表面用于吸附的活性中心增加$内扩散进程加

快致使MN

( `浓度下降$随着温度升高吸附率增加$

但不同温度下MN

( `浓度达到平衡的时间基本不变&

!EDC浓度对吸附的影响

当重金属离子浓度较低$吸附材料表面的初始

吸附位点较多时$吸附率较高'随着离子浓度升高$

吸附位点相对越来越少$离子之间竞争吸附位点$导

致去除率下降& M67-92& 等-(:.研究 /,

( `浓度变化

对活性炭吸附效果的影响$随着 /,

( `浓度增大$吸

附率下降而单位吸附剂的吸附量增加$这与活性炭

表面的活性位点的数量与结合/,

( `的能力有关&

!EFC投加量对吸附的影响

活性炭投加量在一定程度上决定重金属离子的

吸附量& 随着投加量的增大$重金属离子去除率增

加& *%7++, 等-(>.制备尼姆树基活性炭吸附 =2

( `

$

随着活性炭投加量增加$=2

( `的去除率显著增加&

这是因为当溶液中重金属离子浓度一定时$随着投

加量的增大$与重金属离子结合的活性位点增多$去

除率增加$溶液中重金属离子浓度减少&

!E5C吸附时间对吸附的影响

活性炭对重金属离子的吸附需要一定的时间$

当达到动态平衡时$吸附量基本保持稳定& 佟雪

娇-(".制备花生秸秆炭和油菜秸秆炭吸附酸性电镀

废水中的 /6

( `

$发现 /6

( `的去除率随着反应时间

的延长而迅速增大$S 0 基本达到平衡$其后去除率

增加很小&

!E$C共存离子对吸附的影响

重金属废水中不可避免地共存着一些其他离子

"=%

`

%h

`

%/%

( `等#$当这些离子达到一定浓度并继

续增大时$重金属离子吸附量随之降低$这可能与离

子间竞争结合活性位点$以及重金属离子有效浓度

降低有关& 张蕊-(S.用稻壳基活性炭吸附含 /6

( `

%

R&

( `

%/,

( `混合溶液$发现不同离子吸附量并不相

同$而是按照 /6

( `

s/,

( `

sR&

( `顺序$说明活性炭

对重金属离子的吸附具有选择性&

DC理化性质对吸附影响

活性炭表面的理化性质对重金属离子的吸附性

能影响很大& R0%&N等-(C.通过一系列物理%化学活

化法制备甘蔗渣基活性炭$提出 UP

( `的吸附量关于

比表面积%平均孔径%杂原子 =%<%_%M浓度和灰分

的浓度的模型& 模型表明$增加比表面积和孔径有

利于 UP

( `的吸附$同时杂原子 _%M的存在赋予活

性炭表面的酸性特征有利于低浓度%低 JM环境

UP

( `的去除& 此经验模型为选择合适的前驱体%优

化制备条件吸附UP

( `提供参考$但具有一定的局限

性& 如果能够建立吸附量与活性炭的理化性质的直

接函数关系$通过优化制备工艺$改善表面理化特

性$能够显著提高活性炭对重金属离子的吸附能力&

FC结语

天然生物质材料主要成分为有机高分子$是炭

质材料的重要前驱体$不仅数量巨大%污染小%可再

生$而且本身具有丰富的活性官能团& 制成活性炭

后这些活性功能团仍可部分保留$赋予其表面亲水

性$通过物理%化学作用$选择性地吸附溶液中的重

金属离子& 目前$生物质基活性炭吸附废水中重金

属离子的技术仍处在实验研究阶段$如何通过优化

制备工艺$充分利用活性炭表面的理化性质$进一步

提高对重金属离子的吸附性能仍有待于深入研究&

今后的研究重点是以实际废水为对象$深入研究吸

附过程机理$探索最佳吸附工艺条件$以及在复杂废

水环境中生物质基炭的重复利用和再生& 在降低运

行成本前提下$简化操作程序更好地实现重金属吸

附的工业化&

*#(*
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