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摘　 要　 研究了常温常压下颗粒状活性炭（ＧＡＣ）与过一硫酸盐（ＰＭＳ）联合体系降解水中金橙Ⅱ时ＧＡＣ可循
环利用的问题．实验发现，本体系中ＧＡＣ可以重复使用，循环４次后ＧＡＣ的催化活性只降低了４ ６％ ．说明该
体系具有较好的ＧＡＣ再生能力，氧化剂的用量越大再生能力越强．在ＧＡＣ催化ＰＭＳ降解金橙Ⅱ的过程中，
ＰＭＳ可能会氧化ＧＡＣ的表面，使得ＧＡＣ的催化能力得以加强．同时发现该体系中仅是ＧＡＣ的催化能力得到
很好的再生，而吸附能力并没有得到再生．当ＧＡＣ几乎失去吸附能力时，催化能力仍几乎能保持不变．当ＰＭＳ
与金橙Ⅱ的物质的量之比为２０∶１时，连续流实验进行１０ ｄ，ＧＡＣ的催化活性仍未减弱，ＧＡＣ的使用寿命较长．
该体系具有很好的实际应用潜力．
关键词　 活性炭，过一硫酸盐，循环利用，金橙Ⅱ．

活性炭（ＡＣ）由于其庞大的比表面积，多孔结构以及特有的化学适应性而被用于吸附污染物．但是
为实现资源的再利用，减少二次污染问题，ＡＣ的再生成为研究的热点［１］．相对于传统的热再生法和萃
取再生法，高级氧化技术再生ＡＣ具有低能耗，高效率，条件温和，无二次污染等优点［２３］，其中常用的氧
化剂包括Ｆｅｎｔｏｎ试剂［２］、Ｈ２Ｏ２［４］、过硫酸盐［３］、臭氧［５］．同时ＡＣ还能很好地催化这些氧化剂产生具有
较高氧化还原点位的自由基，从而降解有机污染物［６９］．

本文立足于活性炭的再生问题，在颗粒状活性炭（ＧＡＣ）与过一硫酸盐（ＰＭＳ）结合降解偶氮染料金
橙Ⅱ的前期研究基础上，着重研究了该体系中ＧＡＣ的催化再生情况．主要是从ＰＭＳ对ＧＡＣ的作用以及
ＧＡＣ自身吸附催化能力的变化两方面来研究ＧＡＣ再生的机理以及降解反应发生的位点问题．另外，通
过连续流实验验证了ＧＡＣ再生能力的持续性．

１　 实验部分
１． １　 实验试剂

单过硫酸氢钾制剂（ＫＨＳＯ４·Ｋ２ＳＯ４·ＫＨＳＯ５，含４２％ ＰＭＳ）和金橙Ⅱ（９９． ０％，酸性橙７）购自上海化
学试剂有限公司．颗粒状煤质活性炭购自山西新华化工厂，其平均直径为１． ５ ｍｍ，平均长度为４ ｍｍ，比
表面积为９００ ｍ２·ｇ －１ ．使用前活性炭先用１０％的盐酸浸泡３ ｄ，然后用蒸馏水洗干净，１０５ ℃下干燥２４ ｈ．
ＰＭＳ处理ＧＡＣ（记为ＧＡＣＰＭＳ）的过程为：采用１０ ｇ·Ｌ －１的ＰＭＳ溶液浸泡ＧＡＣ １０ ｈ，然后用大量的蒸馏水
洗干净，最后干燥１２ ｈ．
１． ２　 仪器与反应过程

批式的联合降解和吸附反应是取２５０ ｍＬ浓度为２０ ｍｇ·Ｌ －１的金橙Ⅱ溶液放入５００ ｍＬ的锥形瓶中，
然后将锥形瓶放入恒温振荡器中，加入ＰＭＳ或ＧＡＣ（１ ｇ·Ｌ －１），反应正式开始． ＰＭＳ∶金橙Ⅱ（物质的量
之比）＝ １００∶１（较低用量时为５０ ∶１）．恒温振荡器的转速保持在３００ ｒ·ｍｉｎ －１，反应器内温度为（２０ ±
０． ５）℃．反应时长为５ ｈ，反应过程中每间隔１ ｈ从锥形瓶中取４ ｍＬ的上清液，过滤后，采用日本岛津
公司的ＵＶ１２０６分光光度计测试样品的吸光度．

连续装置反应是将ＰＭＳ和２０ ｍｇ·Ｌ －１金橙Ⅱ溶液连续注入装有３０ ｇ ＧＡＣ的玻璃柱子中，玻璃柱子
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直径为２ ｃｍ，高度为２０ ｃｍ．控制金橙Ⅱ溶液的流量为５００ ｍＬ·ｈ －１，ＰＭＳ与金橙Ⅱ的物质的量之比保持
在２０∶１．反应时长为１０ ｄ，反应温度为室温．

所有实验均进行了３次而且所得实验数据能保持在５％的误差范围之内，本文中数据均是３次实验
结果的平均值．

２　 结果与讨论
２． １　 活性炭的循环使用

将每次催化反应后的ＧＡＣ收集起来，干燥后称取相同重量的ＧＡＣ用于再次催化ＰＭＳ降解金橙Ⅱ
溶液． ＰＭＳ与金橙Ⅱ的物质的量之比均保持在１００∶１，从图１中可知，循环使用４次后，ＧＡＣ的催化活性
只降低了４． ６％，仍具有很高的催化ＰＭＳ降解金橙Ⅱ的能力．由此可得ＧＡＣ在催化降解金橙Ⅱ的过程
中，自身催化位点可能没有受到很大的损害或者堵塞，ＧＡＣ的催化活性能够得到很好的原位再生． Ｌｉｎ
和Ｌａｉ［１０］在采用活性炭催化过氧化氢降解染料废水时，也曾提及活性炭能循环利用，他们认为催化降解
反应发生在ＧＡＣ的表面，反应过后残余的染料分子能很快地离开活性炭的表面． Ｓｈｕｋｌａ等［１１］在采用负
载钴的活性炭催化ＰＭＳ降解污染物时发现，循环使用４次后，催化剂的催化活性有很小的降低，他提出
的原因是活性炭上所负载的钴离子的沥出会使得催化剂整体的催化活性降低．在该体系中活性炭只是
催化剂载体，只有很小的催化贡献．但我们认为催化活性的持续性与活性炭本身的催化特点有很大的关
系． Ｇｅｏｒｇｉ和Ｋｏｐｉｎｋｅ［１２］指出，在活性炭催化的过程中，污染物的残余碎片会粘附在活性炭的表面，这些
碎片很难被降解掉，会抑制活性炭的催化活性．
２． ２　 较低氧化剂用量下ＧＡＣ的循环利用

图２所示的是当４次循环采用的ＰＭＳ与金橙Ⅱ的物质的量之比均降低为５０∶１时活性炭的重复使
用情况．由图２可知，当ＰＭＳ∶金橙Ⅱ为５０∶１时，４次催化反应后，ＧＡＣ的催化活性降低了２４． ６％ ．所以
可得出活性炭催化活性的再生能力与氧化剂的用量有很大的关系，氧化剂用量越高，ＧＡＣ的再生能力
越好．因此推断在ＧＡＣ催化ＰＭＳ降解金橙Ⅱ的过程中，联合体系中可能进行着两个反应：ＧＡＣ催化
ＰＭＳ产生氧化还原电位比较高的物质来降解金橙Ⅱ；同时ＰＭＳ还可以同时氧化ＧＡＣ的表面，使ＧＡＣ表
面的催化位点得到很好的再生． ＰＭＳ的用量越高，ＰＭＳ作用于ＧＡＣ表面的强度越大，也就更好地提高了
ＧＡＣ的催化能力，使得ＧＡＣ的催化活性得以延续．

图１　 ＧＡＣ循环利用实验
Ｆｉｇ． １　 ＧＡＣ ｒｅｃｙｃｌｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

图２　 低氧化剂用量下的ＧＡＣ循环利用
Ｆｉｇ． ２　 ＧＡＣ ｒｅｃｙｃｌｅ ｕｎｄｅｒ ｌｏｗ ＰＭＳ ｄｏｓａｇｅ

２． ３　 ＰＭＳ预处理对ＧＡＣ吸附催化能力的影响
为验证ＰＭＳ对ＧＡＣ的作用，采用ＰＭＳ对ＧＡＣ进行了氧化预处理，然后对处理前后ＧＡＣ的吸附催

化效果做了对比．如图３所示，经ＰＭＳ氧化处理后，ＧＡＣ的吸附能力减弱了５８． ６％，而催化能力却增加
了６． ２６％ ．根据前人研究，ＧＡＣ经氧化剂处理后表面含氧官能团的种类和数量都发生了改变，同时表面
的孔径结构以及比表面积也发生改变［１３１５］．本体系中的这些改变都不利于金橙Ⅱ的吸附，故ＧＡＣ对金
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橙Ⅱ的吸附能力大幅度降低．但是对于催化反应，认为相对于吸附反应发生位点是活性炭表面上的微
孔，而催化反应则是发生在ＧＡＣ的表面或者临近的边界层上． ＰＭＳ的预先处理使得ＧＡＣ表面有了更多
的催化反应空间．另外，ＧＡＣ表面可能残余微量的ＰＭＳ也可能是提高反应效率的原因．

图３　 ＰＭＳ预处理对ＧＡＣ吸附催化能力的影响
Ｆｉｇ． ３　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＰＭＳ ｐｒｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＧＡＣ

２． ４　 循环催化过程中ＧＡＣ吸附能力的变化
由图１的实验结果可知，当ＰＭＳ与金橙Ⅱ的物质的量之比为１００∶１时，活性炭的催化活性几乎没有

减弱，ＧＡＣ的催化能力得到较好的再生．将每次催化反应后的ＧＡＣ收集起来，干燥后用于单独吸附金
橙Ⅱ溶液．由图４可知，每次催化循环后，ＧＡＣ的吸附能力都有降低．相对于初始的ＧＡＣ，１到４次循环
催化后ＧＡＣ的吸附能力分别降低了５４． ２％、５９． ７％、６６． ４％、７５． ６％ ．第４次循环催化后的ＧＡＣ几乎丧
失了吸附能力，但是此时ＧＡＣ的催化能力依旧保持很高的水平．此结果更进一步的证实了前面推断的
正确性，在ＰＭＳ降解金橙Ⅱ的过程中，ＧＡＣ的表面发生了很大的改变，这种改变使得ＧＡＣ的吸附能力
有了很大的减弱，但是却能增强ＧＡＣ的催化能力． ＧＡＣ催化ＰＭＳ的反应是发生在ＧＡＣ的表面或者临
近的边界层上，而不是微孔内部，即使ＧＡＣ失去了吸附能力，仍可以很好地催化ＰＭＳ．

图４　 循环催化后的ＧＡＣ的吸附能力变化
Ｆｉｇ． ４　 Ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＧＡＣ ａｆｔｅｒ ｒｅｐｅａｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｉｓ

２． ５　 ＧＡＣ催化能力的持续性
为测试ＧＡＣ催化反应的持续性以及本系统实际应用的可行性，将３０ ｇ ＧＡＣ放在玻璃柱子中，连续

注入金橙Ⅱ溶液以及ＰＭＳ． ＰＭＳ∶金橙Ⅱ物质的量之比为２０∶１．由图５可知，反应进行１０ ｄ后，ＧＡＣ仍具
有特别高的催化活性．同时实验发现，该系统还提高了ＰＭＳ的利用效率．

该系统操作简单，反应温和，对环境无特殊要求，无需外加能量，更重要的是在保证很好的污染物降
解效率的前提下，能提高活性炭的使用周期，因此，本系统具有很好的应用潜力．
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图５　 活性炭连续使用实验
Ｆｉｇ． ５　 ＧＡＣ ｃｏｎｓｅｃｕｔｉｖｅ ｕｓｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

３　 结论
（１）采用ＧＡＣ常温常压下催化ＰＭＳ能够很好地降解金橙Ⅱ，循环４次后ＧＡＣ的催化活性几乎没

有降低，ＧＡＣ能得到很好的原位再生．体系中ＰＭＳ的用量越大，ＧＡＣ的再生能力越强．
（２）催化反应过程中ＰＭＳ能够很好地作用于ＧＡＣ的表面，使ＧＡＣ的催化能力增强，吸附能力

减弱．
（３）当ＧＡＣ几乎失去吸附能力时仍具有很好的催化活性． ＧＡＣ催化ＰＭＳ降解金橙Ⅱ的反应可能发

生在ＧＡＣ的表面或者边界层上．
（４）连续实验证明，该体系在连续注入ＰＭＳ和金橙Ⅱ的状态下，ＧＡＣ的催化活性也能保持很久．该

体系具备很好的应用前景．
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