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摘#要#以废次金银花叶渣为原料!采用原位掺铁法制备磁性活性炭"JK,#% 运用 m7D$@AB和 %<J分析技术表征

JK,的物相结构及磁性能!考察投加量$温度$溶液 =T值和时间对 JK,吸附苯胺的影响!并解析 JK,吸附苯胺的动力学

和热力学机理% 结果表明!原位掺铁法制备活性炭磁化物负载明显!其孔径为 *OMH /9!比表面积为 R!"O"H 9

*

,;

d!

!饱和

磁化强度为 *OMM$ 093,;

d!

!表现出良好磁性能'当 =T值为 *$温度为 R" h时!投加 "O? ;JK,吸附初始浓度为 *"" 9;,

[

d!

的苯胺 !M" 9./ 后!苯胺降解率达到 $>O+!N!溶液中苯胺质量浓度仅为 RO>$ 9;,[

d!

'JK,对苯胺的吸附既有物理吸

附!也有化学吸附!并满足 [5;04;40/ 方程的准一级吸附动力学特征%
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##苯胺类化合物是合成药物$染料$杀虫剂$高分

子材料$炸药等的重要原料之一!其广泛应用于化

工$印染和制药等工业生产% 苯胺及其衍生物具有

致癌和致突变的作用
*!EH+

!通过食入或透过皮肤吸

收而导致人体中毒!引起神经系统的损害% 为有效

控制苯胺类化合物对环境的影响!我国已颁布的污

水综合排放标准"WmM$>ME!$$+#严格规定了苯胺类

化合物的最高允许排放浓度为 ?O" 9;,[

d!

% 如何
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有效去除水体中苯胺具有重要的现实意义%

目前!苯胺类废水处理技术中化学处理法存有

成本高$工艺复杂等现状'生物技术虽可有效降低处

理费用!但目前还未完全实现规模化推广% 以吸附

法为代表的物理工艺流程相对简单!活性炭因具有

比表面积大$孔隙结构发达$化学性质相对稳定和吸

附能力强等特点!是废水处理中最常用的吸附

剂
*RE++

!也是目前应用于水体污染治理最为普遍的

方法之一% 但活性炭吸附处理后的二次回收及其再

生等问题!加大了废水治理的成本%

近年来!磁性活性炭的研制成为国内外研究热

点
*>EM+

% 磁性活性炭是将磁化物引入活性炭上!通

过外加磁场的磁分离技术!实现活性炭特别是粉体

活性炭从水体中的分离回收% 目前!磁性活性炭的

制备方法主要有浸渍法
*$+

$吸附法$黏结法和化学

沉淀法
*!"+

等% 通过吸附或粘结方法制备的磁性活

性炭普遍存在磁性能及吸附性能变差等弊端% 基于

此!本研究选取浸提绿原酸等活性成分后的金银花

叶废渣为原料!提出原位合成法制得磁性活性炭

"JK,#!通过分析 JK,物相结构!以及对模拟苯胺

废水的吸附效果!研究磁化物掺杂对活性炭去除污

染物多重效应!为废水治理提供优质吸附材料和理

论技术参考%

:;实验部分

:<:;仪器与试剂

原料&提取天然产物后的金银花叶废渣!金银花

叶取自重庆秀山%

仪器&比表面积及孔径分析测试仪 " CE<&4\

HR""!北京金埃谱科技有限公司#$振动样品磁强仪

"%<JE>H"> 型!美国 [5a0<-&40公司#$@射线衍射

仪"@ABE+!"" 型!日本岛津公司#$原子吸收分光光

度计"SE?"""!日本日立公司#$紫外可见分光光度

计"U%E!$""!四川科百瑞仪器有限公司#$马弗炉

"<A@YE+E!*!重庆恒大科技有限公司#$傅里叶变换

红外光谱仪")0b31+>"!美国 ).Q&'0:公司#%

试剂&S/,'

*

$C0<G

R

,>T

*

G$C0

*

" <G

R

#

H

,MT

*

G$

)5GT$T,'$十二烷基磺酸钠和苯胺"均为分析纯#%

:<=;实验方法

!O*O!#磁性活性炭的制备

取过 +" 目酶解浸提天然活性成分后的废次金

银花叶废渣 R ;!经 S/,'

*

活化 * -!加入 R" 9[磁化

负载液!磁化负载液即为 2"C0

* k

#n2"C0

H k

# l!n!O?

配制的 C0<G

R

,>T

*

G和 C0

*

"<G

R

#

H

,>T

*

G混合液!

滴加 ? 滴"约 "O*? 9[#质量分数为 !"N的十二烷基

磺酸钠溶液搅拌混匀后!用 )5GT溶液调节 =T值

至 +!充分搅拌 H" 9./!抽滤!烘干!制得磁性活性炭

前驱体!于马弗炉 R?" h焙烧 !O? - 后成炭!经 T,'

溶液清洗至中性!烘干制得磁性活性炭%

!O*O*#磁性活性炭的性能表征

采用 CE<&4\ HR"" 比表面积及孔径分析测试仪

测定样品比表面积及孔隙参数'采用 %<JE>H"> 型

振动样品磁强仪进行测定样品磁化强度'采用@ABE

+!"" 型 @射线衍射仪测定分析样品的物相结

构
*!!+

'采用 )0b31+>" 型红外光谱仪分析检测样品

表面官能团'采用原子吸收分光度法测定制备 JK,

的铁溶出性!铁溶出量 g按公式"!#进行计算%

;"

&(

#

"!#

式中&;为铁溶出量!9;,;

d!

'&为溶液中铁质量浓

度!9;,[

d!

'(为体积!['#为样品质量!;%

!O*OH#吸附实验

称取 "O! f"O? ;磁性活性炭于锥形瓶中!分别

加入 *" 9[浓度为 !"" fH"" 9;,[

d!

的苯胺溶液!

于恒定水浴温度中振荡吸附一定时间!过滤!取上清

液离心后测定吸附后溶液中苯胺质量浓度% 根据研

究
*!*+

!采用紫外差示分光光度法在 *M" /9处测定

并计算苯胺质量浓度!计算得出磁性活性炭对苯胺

的吸附值% 苯胺质量浓度标准曲线为N""O"!H !!'

"O""! +"L""O$$$ "#%

根据式"*#计算其吸附量&

S

0

"

"&

"

1&

+

#(

E

"*#

式中&S

0

为苯胺吸附值!9;,;

d!

'&

"

为苯胺溶液初

始质量浓度!9;,[

d!

'&

+

为苯胺溶液吸附后质量浓

度!9;,[

d!

'(为苯胺溶液体积!['JEJK,质量!;%

=;结果与讨论

=<:;磁性活性炭的表征

*O!O!#@AB分析

铁氧化物中C0

H

G

R

和
!

EC0

*

G

H

具有磁性
*!H+

% 在

铁氧化物的 @AB谱图中!

!

EC0

*

G

H

的特征衍射峰出

现在 *

*

为 H"O*j$H?O?j$RHOHj等!而 C0

H

G

R

的特征

峰出现在 *

*

为 *$j$H?j$RHj等!比较标卡 gBC+?E

H!"> 和 gBC>*E*H"H!* 种铁氧化物的特征衍射峰基

本一致
*!R+

% 对比 JK,和 K,"不掺铁活性炭 #的

R"*?
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@AB谱图!由图 ! 可知! JK,和 K,均出现 """H#

和"!"!#明显的碳特征衍射峰!表明磁化物的添加

不会改变活性炭性能结构'虽在 H"O*j$ H?O?j和

RHOHj处 JK,和 K,均可见铁氧化物的特征衍射峰

"**"#$"H!!#和"R""#!是因为取自秀山的原料中含

有少量的 J/$C0等元素!但 JK,在 H"O*j处"**"#

的吸收峰强度明显高于 K,!表明以
!

EC0

*

G

H

为主的

磁化物成功附着于制备样品表面%

图 !#磁性活性炭和不掺铁活性炭的 @AB谱图

C.;O!#@E45V=&]_04_.6645Q:.&/ =5::04/16&4JK,5/_ K,

*O!O*#%<J磁性能分析

由图 * 可见!JK,具有位于一三象限的闭合磁

滞回线!并有明显的磁滞回线平台!表明磁有序程度

较高!是理想的磁性粉料% 经检测得出 JK,饱和磁

化强度为 *OMM$ 093,;

d!

!剩余磁化强度为 "O"!M R

093,;

d!

!矫顽力为 MO$? G0!具备一定的磁性能'

在对苯胺的吸附过程中未发现磁聚集现象!且在外

加磁场作用下!能实现处理废水的固液分离%

图 *#磁性活性炭的磁滞回线

C.;O*#J5;/0:.Q-V1:0401.1'&&= &6JK,

*O!OH#红外光谱$CDEFA%分析

采用 CDEFA分析 JK,和 K,的表面官能团!如

图 H 所示% 由图可知!JK,和 K,在 H R"" Q9

d!

处

具有明显吸收峰!是 G)T伸缩振动引起的特征峰'

* $"! Q9

d!

是由甲基和亚甲基中 ,)T振动引起的

特征峰'! +HM Q9

d!

处的吸收峰是羰基
&&

, G伸缩

振动吸收峰'! H!$ Q9

d!

的吸收峰是羧基$醇$酚或

酯中的 ,)G伸缩振动引起的吸收峰% 由图可知

JK,在 ! H!$ Q9

d!

的峰强度比 K,明显!表明原位

掺铁制备磁性活性炭有助于样品官能团 ,)G增

加!利于增强活性炭对含胺基))T

*

有机物的吸

附% 此外! JK,在 ?+> Q9

d!

$>R+ Q9

d!

处出现铁氧

化物的吸收峰!表明 JK,既保持有碳材料原有的官

能团又具有铁氧化物的官能团%

图 H#JK,和 K,的红外光谱 CDEFA图

C.;OH#CDEFA1=0Q:45&6JK,5/_ K,

*O!OR#m7D测试分析

采用 m7D对比分析 JK,和 K,比表面积及其

孔隙参数% 由表 ! 可知!原位掺铁后!JK,比表面

积较 K,的比表面积低!其孔容降低 H>O$N!比表面

积降低 ?HO>+N!孔径由 *O>? /9增大为 *OMH /9%

分析原因在于附着于活性炭表面的磁化物 C0

H

G

R

占

据活性炭表面!从而减少活性炭的比表面积'在

JK,的制备过程中!虽加入十二烷基磺酸钠阻止

C0

H

G

R

团聚!但 C0

H

G

R

的存在导致 JK,孔隙堵塞!

从而降低 JK,孔容%

表 :;S8T和 8T的孔隙参数

M+4&(:;M(Q,'3+&1+3+0(,(3.*%S8T+$/8T

样品种类
比表面积L

"9

*

,;

d!

#

孔容L

"Q9

H

,;

d!

#

孔径L

/9

K, MM+O>* "O?M *O>?

JK, R!"O"H "OH+ *OMH

=<=;S8T对苯胺的吸附性能研究

*O*O!#不同 JK,投加量对吸附苯胺的影响

考察投加量为 "O! f"O? ;JK,对初始浓度为

*"" 9;,[

d!

的苯胺吸附 ! - 后的效果!如图 R 所

示% 由图可知!随着 JK,的增加!苯胺吸附率由

?"*?



环 境 工 程 学 报 第 !" 卷

HMOM"N增至 $!O*+N!吸附率提高约 * 倍% 这是由

于 JK,对苯胺的吸附主要发生物理吸附和化学吸

附'但随着 JK,量的增加!不仅增加了活性炭物理

吸附的吸附表面积!同时增加了化学吸附的活性基

团!双重作用下!当苯胺浓度一定时!增大与苯胺接

触几率% 此外!苯胺中)孤对电子与苯环共轭!使)

周围电子云密度减小!使其以阳离子形式存在'而原

位掺杂制备磁化物!加剧了 JK,表面官能团离解!

增强了活性炭表面电负性'随着 JK,投加量的增

加!呈电负性的 JK,与阳离子形式存在的苯胺间的

静电作用力增强!从而提高苯胺的吸附率%

图 R#JK,投加量对苯胺吸附率的影响

C.;OR#7660Q:&6JK,_&15;0&/ 5_1&4=:.&/ Q5=5Q.:V&65/.'./0

*O*O*#不同水浴温度对 JK,吸附苯胺的影响

一定温度可加快目标分子的热运动!也为磁化

物电解反应提供能源% 图 ? 反映了不同温度下

JK,对初始浓度为 *"" 9;,[

d!

的苯胺吸附 ! - 时

的影响% 由图可知!随着温度的升高!JK,对苯胺

的吸附率逐渐增大!当温度升至 R? h时!JK,对苯

胺的吸附率提至 $HOM$N'在温度为 R? f?? h时!

JK,对苯胺的吸附率增长相对缓慢!为 $HOM$N f

$RO"!N% 分析原因在于!温度较低时!苯胺分子的

热运动能较低!与 JK,碰撞的几率较小!随着温度

的升高!苯胺分子的活跃度增加!与 JK,的碰撞几

率增加!因而吸附率增大
*!?+

!但一定范围内存在显

著影响%

*O*OH#溶液 =T值对 JK,吸附苯胺的影响

JK,对苯胺的吸附与溶液 =T值有关% 图 + 反

映了不同 =T值下!JK,吸附初始浓度为 *"" 9;,

[

d!

的苯胺 ! - 的变化% 当 =T值越接近苯胺酸度系

数"RO>?+#时!活性炭对苯胺吸附量最大
*!++

% 由图

可知!在酸性条件下!JK,对苯胺的吸附效果明显!

特别是 =T值为 * 时!苯胺吸附率可达 $?OH!N% 分

图 ?#温度对苯胺吸附率的影响

C.;O?#7660Q:&6:09=045:340&/ 5_1&4=:.&/ &65/.'./0

析其原因在于!在酸性条件下!JK,表面官能团发

生离解!活性炭表面呈电负性!而磁化物的微电场效

应促使 C0

H k

k0lC0

* k

发生电子转移!活性炭表面

电负性加强'溶液的 =T值通过影响苯胺的电离形

态和 JK,的荷电性质
*!>+

!增大与苯胺之间的静电

作用% 但随着溶液 =T值的升高!JK,中 C0

H

G

R

粒

子表面的正电荷密度降低!其与苯胺之间的亲和力

也随之减弱
*!M+

!因而减弱对苯胺的吸附%

图 +#溶液 =T值对苯胺吸附率的影响

C.;O+#7660Q:&6=T85'30&61&'3:.&/ &/ 5_1&4=:.&/ &65/.'./0

*O*OR#不同时间对 JK,吸附苯胺的影响

JK,对苯胺的吸附随吸附时间而变化% 对比

分析 "O? ;JK,与 K,吸附 !"" 9[初始浓度为 *""

9;,[

d!

的苯胺!在 =T为 *$温度为 R" h时!吸附苯

胺随时间变化% 如图 > 所示!JK,与 K,吸附苯胺

随时间的变化趋势基本一致!且任一时刻 JK,的吸

附率均大于 K,!前 H" 9./ 增长迅速!! - 时分别达

到 $*O!!N和 ++O"*N!之后趋于平缓'吸附 !M" 9./

后!苯 胺 溶 液 质 量 浓 度 趋 于 平 衡! 吸 附 率 达

$>O+!N!此时!溶液苯胺浓度仅为 RO>$ 9;,[

d!

!

低于排放标准 "?O" 9;,[

d!

#% 分析原因在于!在

相同体积内!活性炭吸附苯胺时间延长!有助于增加

+"*?
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活性碳与苯胺的碰撞概率!增强活性炭对苯胺的吸

附作用'但 JK,吸附苯胺高于 K,是因为磁化物的

微电场效应同时加强 JK,与苯胺的静电吸引!提高

苯胺吸附能效%

图 >#* 种活性炭吸附苯胺随时间变化

C.;O>#K_1&4=:.&/ a./0:.Q1&6:]&a./_1&65Q:.85:0_

Q54\&/ 5_1&4=:.&/ &65/.'./0

*O*O?#JK,含铁化物的溶出性能分析

为考察 JK,中磁化物在苯胺处理过程中的溶

出情况!取初始浓度为 *"" 9;,[

d!

的苯胺溶液

"=TlRO>#!在水浴温度为 R" h时!采用原子吸收

分光光度法!分别检测吸附 +"$!*" 和 !M" 9./ 后的

溶液中铁离子含量!结果见表 *% 由表 * 可见!在吸

附 !M" 9./ 后!铁溶出量仅为 "O"!+ $ 9;,;

d!

!表明

铁化合物溶出量极小!磁化物的掺杂不会产生二次

污染%

表 =;吸附过程中的铁溶出量

M+4&(=;!2..*&'42&2,- *%23*$2$,6(

13*)(..*%+/.*31,2*$

吸附时间L9./ 铁溶出量L"9;,;

d!

#

+" "O""* H

!*" "O""R M

!M" "O"!+ $

=<>;吸附机理解析

*OHO!#JK,对苯胺的吸附机理

在 JK,吸附苯胺的过程中!

#

E

#

色散力和氢键

作用是主要影响因素%

#

E

#

色散力是活性炭对有机

污染物吸附的主要驱动力!它一般存在于颗粒活性

炭表面石墨层的
#

电子和有机物污染物苯环上的

自由电子之间% 依据路易斯酸碱理论!活性炭表面

石墨层中的
&&

, ,双键是活性炭中
#

电子的主要

来源途径% JK,活性炭表面羧基),GGT和酚羟

基)GT数量较多!羧基),GGT和酚羟基)GT分

别可以与苯胺中的胺基))T

*

通过氢键结合!增大

了对水中苯胺的去除效率%

图 M#活性炭中羟基$羧基与苯胺的氢键作用

C.;OM#TV_4&;0/ \&/_./;./:045Q:.&/ &6-V_4&bV'

5/_ Q54\&bV':&5/.'./0

*OHO*#吸附热力学解析

为获得 JK,吸附苯胺的热力学参数!根据

[5/;93.4方程和吉布斯方程!获得方程式&

'/

S

&

0

"1

'

=

LA

'

'

?

L

"H#

式中&S为 JK,吸附苯胺量!9;,;

d!

'&

0

为适时温

度的苯胺质量浓度!9;,[

d!

'

'

=为吸附焓!2,

9&'

d!

'

'

? 为吸附熵!2,9&'

d!

'L为理想气体常数!

MOH!R 2,"Z,9&'#

d!

'A为温度!Z%

利用方程"H#处理不同温度吸附苯胺的实验数

据!并以 "'/"S,&

0

##E"!,A#作图!得式 '/"S,&

0

# "

1R ??>OM,A'!?O">*!L""O$M> *%由直线斜率得

出 d

'

=,L

*!$+

!截距为
'

?,L!分别计算出 JK,在

*$MO!? fH!MO!? Z范围内的
'

=和
'

?!结果见表 H%

由表 H 可知!随着温度升高!

'

Q越负!表明吸附过程

越易进行'当焓变
'

=w*" a2,9&'

d!

时!属于物理

吸附'当 M" a2,9&'

d!

w

'

=wR"" a2,9&'

d!

时!属

于化学吸附
**"+

'而
'

=lH>OM$ a2, 9&'

d!

!表明

JK,对苯胺的吸附既有物理吸附又有化学吸附%

这与 JK,物理吸附为主的孔隙结构分析和化学为

主的表面官能团分析一致!并与苯胺吸附实验结果

吻合%

表 >;热力学参数

M+4&(>;M6(30*/-$+02)1+3+0(,(3

ALZ

'

=L

" a2,9&'

d!

#

'

QL

" a2,9&'

d!

#

'

?L

"2,"Z,9&'#

d!

H"HO!? H>OM$ d"OH!* R !*?OH

H"MO!? H>OM$ d"OM"* + !*?OH

H!HO!? H>OM$ d!O*R> " !*?OH

H!MO!? H>OM$ d!O$R> + !*?OH

*OHOH#吸附动力学解析

根据 [5;04;40/ 方程 "准一级吸附动力学方

>"*?
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程#

**!+

'/"S

0

1S

+

# "'/S

0

1@

5_

+! 式"R#为换算后的

公式!处理计算图 > 中 JK,与 K,吸附苯胺的实验

数据%

';"! 1

S

+

S

0

# "1

@

5_

,+

*OH"H

"R#

式中&@

5_

为吸附速率常数!9./

d!

'S

+

为 +时刻的吸附

量!9;,;

d!

'S

0

为平衡时的吸附量!9;,;

d!

'+为吸

附时间!9./%

拟合得出的方程式分别为&

JK,&# K"1

"O"** M+

*OH"H

1"O?*> $

#####"L""O$M$ >!@

5_

""O"** M#

K,&# K"1

"O"*" $+

*OH"H

1"O*?! R

#####"L""O$$+ *!@T

5_

""O"*" $#

根据方程!JK,和 K,的 L值均超过 "O$M!表

明二者吸附苯胺拟合方程均可信
*!$+

!对苯胺的吸附

满足准一级吸附动力学特征% 比较吸附速度常数

@

5_

和 @z

5_

可知!JK,吸附速率常数大于 K,!表明磁

化物的负载可增加 JK,吸附活性!有利于污染物的

去除%

>;结;论

!#以酶解浸提天然活性成分的废次金银花叶

渣为原料!通过原位掺铁法制备 JK,!其比表面积

为 R!"O"H 9

*

,;

d!

!孔径为 *OMH /9!@AB谱图可见

!

EC0

*

G

H

和 C0

H

G

R

的特征衍射峰!饱和磁化强度为

*OMM$ 093,;

d!

!具有磁学性能%

*#当苯胺初始浓度为 *"" 9;,[

d!

$=T值为 *$

温度为 R" h时!投加 "O? ;JK,吸附苯胺 !M" 9./

后!苯胺降解率达到 $>O+!N!此时溶液中苯胺质量

浓度仅为 RO>$ 9;,[

d!

!低于污水综合排放标准

"WmM$>ME!$$+#规定的最高允许排放浓度%

H#通过吸附热力学解析!发现 JK,吸附苯胺

是一自发过程!吸附过程既有物理吸附!也有化学吸

附'采用 [5;04;40/ 方程拟合得出 JK,吸附苯胺的

动力学方程为Nl"O"** M" d+,*OH"H# d"O?*> $!Ll

"O$M$ >!满足准一级吸附动力学特征%
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