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油茶籽壳炭微球及其改性物对水中
全氟辛烷磺酸盐（ＰＦＯＳ）的吸附∗

刘　 宇　 郭会琴　 颜流水∗∗　 李可心　 曾春城　 马文天　 毕晨阳

（南昌航空大学环境与化学工程学院， 南昌， ３３００６３）

摘　 要　 基于废弃油茶籽壳制备了 ４ 种炭材料，并应用于对水中全氟辛烷磺酸盐（ＰＦＯＳ）的吸附性能研究．以
油茶籽壳生物质为碳源，首先通过水热碳化法制备了胶质炭微球并进一步对炭微球分别进行了退火、ＫＯＨ 浸

渍扩孔和 ＫＯＨ 研磨扩孔改性，然后将所制备的 ４ 种炭材料应用于水中 ＰＦＯＳ 的吸附去除，并对其吸附机理进

行了探讨．吸附动力学结果表明，４ 种炭材料对 ＰＦＯＳ 吸附均符合拟二级动力学模型（Ｒ２≥０．９９４），吸附平衡时

间分别为 ２ ｈ、１ ｈ、６ ｈ 和 ２ ｈ．溶液 ｐＨ 值对 ＫＯＨ 研磨炭材料的吸附性能影响较小，而对其它 ３ 种材料影响较

大，４ 种炭材料对 ＰＦＯＳ 吸附的最佳 ｐＨ 值分别为 ２—３、３、２、２—１０． ４ 种炭材料对 ＰＦＯＳ 的吸附均符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
吸附模型（Ｒ２≥０．９８８），最大吸附量分别为 １４．４、１７．８、２２３．７、３６５８．９ ｍｇ·ｇ－１ ．４ 种炭材料对 ＰＦＯＳ 的吸附均倾向

于单分子层的化学吸附过程，材料的比表面积为影响吸附量的最主要因素，其对 ＰＦＯＳ 的吸附主要依赖静电

作用和疏水作用．
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全氟辛烷磺酸盐（ＰＦＯＳ）由于具有独特的化学稳定性、热稳定性和高表面活性，近年来作为表面活

性剂、防火材料、机械润滑剂、地毯防污剂、聚合物添加剂等而被广泛应用于许多工业活动中［１⁃３］ ．研究表

明，在水体、空气、沉积物、土壤和人类及野生动物的肝脏等诸多介质中均有 ＰＦＯＳ 检出［４⁃７］ ．作为一种新

的持久性有机污染物，ＰＦＯＳ 具有遗传毒性、雄性生殖毒性、神经毒性、发育毒性和内分泌干扰等多种毒

性，被认为是一类具有全身多脏器毒性的环境污染物［３，８］ ．因此，发展对环境中 ＰＦＯＳ 的有效去除技术受

到科研工作者越来越多的关注［９⁃１０］ ．
由于 Ｆ 原子的电负性极大，形成的 Ｃ—Ｆ 键键能大，致使 ＰＦＯＳ 异常稳定，使用传统的生物降解、氧

化还原、光化学分解［１１］和超声降解［１２］等污水处理技术均难以对其有效去除．吸附法具有操作简单、能耗

低和吸附剂可循环利用等特性，近年来，使用多种吸附剂如多壁碳纳米管［１３］、活性炭［１４］、树脂［１５］、改性

硅胶［１６］、沸石［１７］、Ｆｅ３Ｏ４颗粒［１８］、改性蒙脱土［１９］和壳聚糖［２０］等吸附剂去除水中 ＰＦＯＳ 的研究均有报道．
其中活性炭由于具有传质速率相对较快、成本低廉且自身容易降解等优势而备受关注，将其作为 ＰＦＯＳ
的吸附去除剂，具有较大实际工业应用前景．但目前该方面研究中存在所制备碳材料对 ＰＦＯＳ 的吸附容

量有限［１７］，且制备活性炭的原材料通常为煤等不可再生资源［１４］等问题．因此，开发可再生的生物质资源

制备具有高吸附性能的活性炭并用以去除水中的 ＰＦＯＳ 具有较大意义．
油茶籽壳是油茶籽加工茶油后所得的副产物，我国南方地区产量丰富，其主要成分是纤维素、半纤

维素和木质素等成分．作为一种天然的生物质资源，目前相当一部分的油茶籽壳被采用弃置于自然环境

或露天焚烧等方式处理和处置，开发对其进行高值化利用的技术，既可减少环境污染，又避免了资源浪

费，具有重要意义．近年来，油茶农业副产品废弃物资源化利用已成为一个研究热点［２１⁃２２］ ．
本研究针对已报道的用于去除 ＰＦＯＳ 的活性炭吸附容量小和传质速率低等缺陷，以油茶籽壳为碳

源，采用水热碳化法制备了胶质炭微球并对其进行了一系列改性，将得到的 ４ 种生物质炭材料用于吸附

去除水中的 ＰＦＯＳ 有机污染物并对其吸附机理进行探讨．该研究结果一方面为该系列碳材料用于吸附去

除水中 ＰＦＯＳ 提供基础理论依据，另一方面也为废弃油茶籽壳生物质的高值化利用提供了新的途径．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 试剂与仪器

油茶籽壳由江西绿海油脂有限公司提供，全氟辛烷磺酸（ＰＦＯＳ，４０％）和乙酸铵（色谱纯，≥９９％）购
置于 Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 公司，甲醇（色谱纯）购置于 ＴＥＤＩＡ 公司．其它所用试剂均为分析纯，去离子水由

Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 系统制备．
实验所用仪器如下：ＥＷ⁃１７７ 高速万能粉碎机（北京市光明医疗仪器有限公司），聚四氟乙烯内衬不

锈钢反应釜（２００ ｍＬ，济南恒化科技有限公司），ＤＨＧ⁃９０５７Ａ 电热恒温鼓风干燥箱（上海一恒科技仪器有

限公司），Ｃｅｎｔｒｉｆｕｇｅ５８０４ 高速离心机（德国 Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ 公司），ＳＬＱ１１００⁃６０ 管式炉（上海升利测试仪器有

限公司），１１００ ｓｅｒｉｅｓＬＣ ／ ｉｏｎ Ｔｒａｐ ＭＳＤ 高效液相色谱⁃质谱联用仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司），Ｎｏｖｅ２０００ｅ 比表面

分析仪（美国康塔公司），ＪＳＭ⁃６７００Ｆ 场发射扫描电子显微镜 ＳＥＭ（日本电子公司），Ｎａｎｏ⁃ＺＳ９０ Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ
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纳米粒度电位仪 （英国马尔文仪器有限公司），Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉｓ５ 傅里叶变换红外光谱仪 （ Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ） ．
１．２　 实验方法

１．２．１　 水热碳化法制备油茶籽壳炭微球及对炭微球的改性

准确称取一定量的油茶籽壳粉末（≤０．０７４ ｍｍ）与去离子水混合（料液比为 １∶３０，ｇ·ｍＬ－１），充分搅

拌溶胀后转至聚四氟乙烯内衬不锈钢反应釜内于 ２３０ ℃反应 １２ ｈ，自然冷却至室温后弃掉上清液，收集

反应产物并使用乙醇和去离子水反复洗涤，最后将固体置于 ６０ ℃真空干燥箱中干燥 １２ ｈ 获得胶质炭

微球黑色粉末（记为水热炭球）．
对水热炭球的改性处理方法如下：（１）在 Ａｒ 气氛下，称取一定量水热炭球置于 ６５０ ℃管式炉中退火

２ ｈ 获得退火炭微球（记为退火炭球）；（２）取一定量水热炭球在 Ａｒ 气氛下于 ３５０ ℃预活化 ３０ ｍｉｎ，自然

降至室温后使用 ３０％的 ＫＯＨ 溶液在固液比为 １∶４（Ｗ ／Ｗ， ｇ ／ ｇ）条件下浸泡 １２ ｈ，过滤后自然风干，继而

在 ６５０ ℃管式炉中于 Ａｒ 气氛下恒温保持 ２ ｈ，冷却至室温后取出固体，使用去离子水将产物洗至中性，
过滤后于 １０５ ℃烘箱中干燥即得 ＫＯＨ 浸渍扩孔炭材料（记为 ＫＯＨ 浸渍炭材料）；（３）取一定量的水热

炭球以炭碱质量比为 １∶４ （Ｗ ／Ｗ， ｇ ／ ｇ）的条件下与 ＫＯＨ 固体充分研磨，然后在管式炉中于 Ａｒ 气氛下

６５０ ℃恒温保持 ２ ｈ，冷却至室温后用去离子水将产物洗至中性，真空干燥后即获得 ＫＯＨ 研磨扩孔油茶

籽壳炭材料（记为 ＫＯＨ 研磨炭材料）．所有碳材料均密封后置于干燥器中备用．
１．２．２　 ＰＦＯＳ 在 ４ 种炭材料上的吸附动力学实验

采用批量实验法研究了 ＰＦＯＳ 在 ４ 种炭材料上的吸附动力学性能．分别取 １００ ｍＬ 浓度为 １、１０、５０、
５００ ｍｇ·Ｌ－１的 ＰＦＯＳ 溶液于 ２５０ ｍＬ 的聚丙烯（ＰＰ）锥形瓶中，对应分别加入 ２５ ｍｇ 水热炭球、退火炭球、
ＫＯＨ 浸渍炭材料和 ＫＯＨ 研磨炭材料后，将锥形瓶置于振荡器中于 ２５ ℃、１５０ ｒ·ｍｉｎ－１条件下平衡一定时

间．在预设吸附时间点分别取混合样 １ ｍＬ 进行离心分离，取上清液用于测定溶液中 ＰＦＯＳ 的浓度．根据

差减法计算吸附前后 ＰＦＯＳ 的吸附量．无吸附剂对照实验表明，实验过程中因溶剂挥发和瓶壁吸附而造

成的 ＰＦＯＳ 的浓度变化可忽略不计．所有实验均做两份平行，实验结果取平均值．
１．２．３　 溶液 ｐＨ 值对 ＰＦＯＳ 的吸附影响

分别取 ４０ ｍＬ 浓度为 １、１０、５０、５００ ｍｇ·Ｌ－１的 ＰＦＯＳ 溶液于 １００ ｍＬ 的 ＰＰ 锥形瓶中，使用 ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１

ＨＣｌ 和 ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＯＨ 溶液调节其 ｐＨ 值为 ２—１０，随后对应分别加入 １０ ｍｇ 水热炭球、退火炭球、
ＫＯＨ 浸渍炭材料和 ＫＯＨ 研磨炭材料，将锥形瓶置于振荡器中于 ２５ ℃和 １５０ ｒ·ｍｉｎ－１条件下平衡吸附

２４ ｈ，取出 １ ｍＬ 样品离心，取其上清液用于测定溶液中 ＰＦＯＳ 浓度．根据差减法计算得到不同 ｐＨ 值下

ＰＦＯＳ 的吸附量．所有实验均做两份平行，实验结果取平均值．
１．２．４　 ＰＦＯＳ 在 ４ 种炭材料上的吸附等温线实验

分别移取一系列 ４０ ｍＬ 浓度范围为 ０． １—８ ｍｇ·Ｌ－１、 １—５０ ｍｇ·Ｌ－１、 １０—４００ ｍｇ·Ｌ－１ 和 ５０—
２０００ ｍｇ·Ｌ－１的 ＰＦＯＳ 溶液于 １００ ｍＬ 的 ＰＰ 锥形瓶中，使用 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ 和 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＯＨ 溶液调

节其 ｐＨ 值为 ３，随后对应分别加入 １０ ｍｇ 水热炭球、退火炭球、ＫＯＨ 浸渍炭材料和 ＫＯＨ 研磨炭材料，然
后将锥形瓶置于振荡器中于 ２５ ℃和 １５０ ｒ·ｍｉｎ－１条件下平衡吸附 ２４ ｈ，移取 １ ｍＬ 样品离心，取上清液用

于测定平衡时溶液中 ＰＦＯＳ 的浓度．根据差减法计算得到不同初始浓度下 ＰＦＯＳ 的吸附量．所有实验均

做两份平行，实验结果取平均值．
１．２．５　 材料表征

采用比表面分析仪（康塔 Ｎｏｖｅ ２０００ｅ，美国）测定水热炭球及其改性物的比表面积和孔径分布，场发

射扫描电子显微镜 ＳＥＭ（日本电子 ＪＳＭ⁃６７００Ｆ，日本）观察材料形貌及进行表面元素分析，Ｎａｎｏ⁃ＺＳ９０
Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ 纳米粒度电位仪（英国马尔文仪器有限公司）表征材料在不同 ｐＨ 值条件下表面电荷，Ｎｉｃｏｌｅｔ
ｉｓ５ 傅里叶变换红外光谱仪（Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ）表征材料表面官能团．
１．２．６　 分析方法

溶液中 ＰＦＯＳ 的浓度采用高效液相色谱⁃质谱联用法（ＨＰＬＣ⁃ＭＳ）测定．实验中所采用液相色谱条件

如下：色谱柱为 ４．６ ｍｍ×２５０ ｍｍ Ｗｅｌｃｈ Ｕｌｔｉｍａｔｅ ＸＢ⁃Ｃ１８ 柱（上海月旭科技股份有限公司），流动相为甲

醇和 ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１乙酸铵水溶液（９０∶１０，Ｖ ／ Ｖ），流速为 １ ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温为 ２５ ℃，进样量为 ２０ μＬ．质谱条
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件：电喷雾离子源（ＥＳＩ），负离子模式，毛细管电压 ３５００ Ｖ，雾化器压力 ３５ ｐｓｉ，干燥气流速 ８ Ｌ·ｍｉｎ－１，干
燥气温度 ３５０ ℃，扫描范围 ｍ ／ ｚ＝ ４００—６００，ＭＲＭ 监测模式，监测离子为 ｍ ／ ｚ＝ ４９９．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 材料表征

４ 种炭材料的扫描电镜结果（ＳＥＭ）如图 １ 所示．由图 １ 可知，水热炭球形貌规整，球表面光滑且氧含

量较高，接近 ３０％ （图 １ａ），经退火改性处理后材料仍然呈现为规整的球形，表面的含氧量下降至 ７．８４％
（图 １ｂ）；ＫＯＨ 浸渍处理后炭材料同样呈现为球形，但由于与碱反应，炭球的数量大大减少且产生了一

部分无规则的碳碎片，球体表面变得粗糙，氧元素含量为 １３．４６％ （图 １ｃ）；ＫＯＨ 研磨炭材料呈现不规则

片状结构，表面未检测到氧元素（图 １ｄ）．

图 １　 水热炭球（ａ）、退火炭球（ｂ）、ＫＯＨ 浸渍炭材料（ｃ）和 ＫＯＨ 研磨炭材料（ｄ）的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ．１　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｃａｒｂｏｎ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ（ａ）， ａｎｎｅａｌｉｎｇ ｃａｒｂｏｎ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ （ｂ），
ＫＯＨ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ（ｃ） ａｎｄ ＫＯＨ ｇｒｉｎｄｉｎｇ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ（ｄ）

４ 种炭材料的 ＢＥＴ 结果如图 ２ 和表 １ 所示，水热炭球与退火炭球的吸附等温线形状相似，表明退火

改性处理未改变材料表面孔结构特性．水热炭球经过 ＫＯＨ 扩孔后对氮气的吸附量显著增大，表明材料

的比表面积显著增大，与表 １ 中比表面积数据结果一致，且 ４ 种材料的比表面积呈现逐渐升高趋势，
ＫＯＨ 研磨改性后所得炭材料比表面积最大，高达 ２３６５．６２ ｃｍ２·ｇ－１ ．ＫＯＨ 浸渍炭材料的吸附等温线具有

典型的迟滞环，为介孔材料结构．孔径分布结果显示，水热炭球经过 ＫＯＨ 扩孔改性后出现大量尺寸小于

２ ｎｍ 的微孔．４ 种材料的比表面积及其孔结构参数如表 １ 所示．
４ 种材料的 ＦＴＩＲ 结果如图 ３ 所示，由图 ３ 可知，水热炭球的 ＦＴＩＲ 吸收峰较为丰富，表明其表面可

能含有较多官能团，分析可知，其在约 ３１００—３７００ ｃｍ－１位置存在一个非常强的羟基伸缩振动吸收峰，表
明其表面含有大量的—ＯＨ 官能团，在 ２９２６ ｃｍ－１和 ２８５３ ｃｍ－１处的吸收峰可能分别来源于亚甲基—ＣＨ２

的反对称伸缩振动和对称伸缩振动，而 １６９９ ｃｍ－１为 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 羰基伸缩振动，１６０５ ｃｍ－１和 １５１２ ｃｍ－１为芳香

环中 Ｃ 􀪅􀪅Ｃ 伸缩振动，１４５５ ｃｍ－１位置为 ＣＯＯ－基团对称伸缩振动，１２７０ ｃｍ－１为亚甲基—ＣＨ２面外摇摆振



２１７６　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３５ 卷

动，１２１５ ｃｍ－１为 Ｃ—Ｏ—Ｃ 反对称伸缩振动，１０３１ ｃｍ－１为 Ｃ—Ｏ 伸缩振动；这些结果均表明水热炭球表面

含有丰富的含氧官能团结构．然而，退火炭球、ＫＯＨ 浸渍炭材料和 ＫＯＨ 研磨炭材料 ＦＴＩＲ 结果中未观察

到明显吸附峰，表明水热炭球经过改性后，其表面的含氧官能团大量减少．

图 ２　 ４ 种炭材料的吸附脱附曲线（ａ）和 ＢＪＨ 孔径分布（ｂ）
Ｆｉｇ．２　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ（ａ） ａｎｄ ＢＪＨ ｐｏｒｅ⁃ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ（ｂ） ｏｆ ｆｏｕｒ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

表 １　 ４ 种炭材料的 ＢＥＴ 结构表征参数

Ｔａｂｌｅ １　 ＢＥＴ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
炭材料
Ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌ

比表面积

Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ＳＢＥＴ ／ （ｃｍ２·ｇ－１）
孔体积

Ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ＶＰ ／ （ｃｍ３·ｇ－１）
孔径

Ｐｏｒｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ Ｄｐ ／ ｎｍ

水热炭球 ５２．８６ ０．１３４ １６．１

退火炭球 ３７８．２７ ０．３２４ ３．９ ／ ９．９

ＫＯＨ 浸渍炭材料 １６４４．７６ １．３５９ １．１ ／ ３．７ ／ ２３．２

ＫＯＨ 研磨炭材料 ２３６５．６２ １．２７８ １．５

图 ３　 ４ 种炭材料的红外光谱图

Ｆｉｇ．３　 Ｔｈｅ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

２．２　 ＰＦＯＳ 在 ４ 种炭材料上的吸附动力学

图 ４ 为 ４ 种炭材料对 ＰＦＯＳ 的吸附动力学曲线．结果显示，水热炭球和 ＫＯＨ 研磨炭材料对 ＰＦＯＳ 的

吸附可在 ２ ｈ 左右达到快速的吸附平衡（图 ４ａ 和 ４ｄ），退火炭球对 ＰＦＯＳ 的吸附则更为快速，达到吸附

平衡只需要 １ ｈ 左右（图 ４ｂ）．而 ＫＯＨ 浸渍炭材料吸附 ＰＦＯＳ 表现为明显的快速吸附和慢速吸附相结合

的过程．在 ４０ ｍｉｎ 时，ＫＯＨ 浸渍炭材料吸附量可达平衡量的 ７０％，之后进入慢速吸附阶段，在 ６ ｈ 左右达

到吸附平衡（图 ４ｃ）．
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图 ４　 水热炭球（ａ）、退火炭球（ｂ）、ＫＯＨ 浸渍炭材料（ｃ）和 ＫＯＨ 研磨炭材料（ｄ）对 ＰＦＯＳ 的吸附动力学曲线

Ｆｉｇ．４　 Ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ＰＦＯＳ ｏｎ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｃａｒｂｏｎ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ（ａ）， ａｎｎｅａｌｉｎｇ ｃａｒｂｏｎ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ（ｂ），
ＫＯＨ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ（ｃ） ａｎｄ ＫＯＨ ｇｒｉｎｄｉｎｇ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ（ｄ）

　 　 为进一步研究水热炭球及其改性物对 ＰＦＯＳ 吸附的吸附动力学，将动力学实验数据分别按拟一级

动力学模型（式（１））和拟二级动力学模型（式（２））进行拟合，拟合参数见表 ２．动力学模型公式如下：

ｌｇ ｑｅ － ｑｔ( ) ＝ ｌｇｑｅ －
ｋ１ ｔ

２．３０３
（１）

ｔ
ｑｔ

＝ １
ｋ２ｑ２

ｅ

＋ ｔ
ｑｅ

（２）

式中，ｑｅ为吸附平衡时的吸附量，ｍｇ·ｇ－１；ｑｔ为 ｔ 时刻的吸附量，ｍｇ·ｇ－１；ｋ１为一级速率常数，ｍｉｎ－１；ｋ２为二

级速率常数，Ｌ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１ ．

表 ２　 ４ 种炭材料吸附 ＰＦＯＳ 的动力学模拟参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＰＦＯＳ ｏｎ ｔｈｅ ｔｅｓｔｅｄ ｆｏｕｒ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

吸附剂
Ａｂｓｏｒｂｅｎｔ

拟一级动力学模型
Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ

拟二级动力学模型
Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ

ｑｅ ｅｘｐ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

ｑｅ ｃａｌ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

ｋ１ ／
ｍｉｎ－１ Ｒ２

ｑｅ ｃａｌ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

ｋ２ ／
（Ｌ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１）

Ｒ２

水热炭球 ０．６１ １．６９ ０．０３７９ ０．９８２９ ０．７０ ０．０９１７ ０．９９６９

退火炭球 ９．８５ ５．４４ ０．０４７４ ０．７０１６ ９．００ ０．０８１０ ０．９９４０

ＫＯＨ 浸渍炭材料 １１６．８５ １５．０６ ０．００８４ ０．７４１４ １０９．００ ０．００１３ ０．９９７５

ＫＯＨ 研磨炭材料 ９９７．２０ ５７７．２２ ０．０４９１ ０．７５０３ ９１７．４３ ０．０００７ ０．９９４３

拟合数据结果显示，４ 种炭材料对 ＰＦＯＳ 的吸附数据使用拟二级动力学模型拟合的线性相关系数

（Ｒ２）均明显优于拟一级动力学模型，且拟二级动力学模型的平衡吸附量计算值更加接近于实验值．因
此，可推测 ＰＦＯＳ 在 ４ 种炭材料上的吸附更倾向于化学吸附过程．

进一步分析可知，由于退火处理过程主要是在高温下水热炭球表层的含氧官能团进一步碳化生成
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气体从而致孔的过程，处理后材料的孔径分布及孔体积与水热炭球相差不大（图 ２，表 １），但退火后材料

的比表面积显著大于水热炭球，从而更加有利于 ＰＦＯＳ 在其表面的传质过程进行，因此，ＰＦＯＳ 在退火炭

球上的吸附可在较短时间达到吸附平衡．然而，经过 ＫＯＨ 研磨扩孔后，水热炭球的形貌发生改变，球状

消失形成块状结构（图 １），且材料表面产生了大量的尺寸约为 １．５ ｎｍ 的微孔结构，比表面积显著增加

至 ２３６５．６２ ｍ２·ｇ－１（表 １）且表面含氧官能团含量大量减少，导致 ＰＦＯＳ 在其表面的吸附机理发生改变，表
现为先快速扩散然后慢速进入微孔与活性位点结合的过程，在 ２ ｈ 左右达到吸附平衡．水热炭球经过

ＫＯＨ 浸渍扩孔后，材料中呈现球状和不规则碳两种形貌结构（图 １），孔的数量显著增加，同时还出现了

微孔和不同尺寸大小的介孔结构（表 １），表面孔隙结构变得多样化和复杂化，致使 ＰＦＯＳ 在其表面的吸

附过程更为复杂，同样表现为快速扩散和慢速吸附相结合过程，整体吸附速率显著降低，吸附平衡时间

较长，由改性前的 ２ ｈ 延长到约 ６ ｈ．
２．３　 溶液初始 ｐＨ 值对 ＰＦＯＳ 吸附的影响

溶液初始 ｐＨ 值对 ＰＦＯＳ 在 ４ 种炭材料上吸附的影响如图 ５ 所示．由图 ５ 可以看出，４ 种炭材料在酸

性条件下对溶液中 ＰＦＯＳ 的吸附量较大，而随着 ｐＨ 值的增大，吸附量均呈现减小趋势．当溶液 ｐＨ 值从

３ 增大到 ６ 时，水热炭球、退火炭球、ＫＯＨ 浸渍炭材料、ＫＯＨ 研磨炭材料吸附 ＰＦＯＳ 的吸附量分别降低

８０．６％、７３．４％、４５％和 １３．０％．其中水热炭球、退火炭球和 ＫＯＨ 浸渍炭材料吸附 ＰＦＯＳ 受溶液 ｐＨ 值的影

响较大，而 ＫＯＨ 研磨炭材料吸附 ＰＦＯＳ 受溶液 ｐＨ 值影响相对较小．在实验条件下，４ 种炭材料吸附

ＰＦＯＳ 的最佳 ｐＨ 值分别为 ２—３、３、２、２—１０．

图 ５　 溶液初始 ｐＨ 值对水热炭球（ａ）、退火炭球（ｂ）、ＫＯＨ 浸渍炭材料（ｃ）和 ＫＯＨ 研磨炭材料（ｄ）吸附 ＰＦＯＳ 的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｏｎ ＰＦＯＳ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｃａｒｂｏｎ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ（ａ）， ａｎｎｅａｌｉｎｇ ｃａｒｂｏｎ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ（ｂ），
ＫＯＨ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ（ｃ） ａｎｄ ＫＯＨ ｇｒｉｎｄｉｎｇ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ（ｄ）

由于 ＰＦＯＳ 的 ｐｋａ值为－３．２７［２３］，为强电解质，ＰＦＯＳ 在实验 ｐＨ 值研究范围内均以阴离子形态存在．
因此，初始 ｐＨ 对吸附量的影响差别可从其对不同炭材料表面的所带电荷性质影响进行分析．由图 ６ 中

不同 ｐＨ 值下 ４ 种材料的 Ｚｅｔａ 电位结果可知，水热炭球、退火炭球、ＫＯＨ 浸渍炭材料和 ＫＯＨ 研磨炭材料

的等电点分别为 ４．０、４．６、３．２ 和 ３．６．当溶液 ｐＨ 值分别小于各自等电点时，材料表面质子化而带正电荷，
由于静电引力作用，与阴离子形态存在的 ＰＦＯＳ 之间的作用力增强，结果表现为 ４ 种炭材料对 ＰＦＯＳ 具



　 １０ 期 刘宇等：油茶籽壳炭微球及其改性物对水中全氟辛烷磺酸盐（ＰＦＯＳ）的吸附 ２１７９　

有相对较高的吸附量．随着溶液 ｐＨ 值增大，材料表面的含氧官能团逐渐电离出 Ｈ＋而呈现负电荷结构，
与以阴离子形态存在的 ＰＦＯＳ 形成静电排斥作用而导致吸附量降低．同时，碱性条件下，溶液中存在大量

ＯＨ－离子与溶液中的阴离子形态的 ＰＦＯＳ 竞争材料表面的吸附位点［２４］，从而导致 ４ 种炭材料吸附剂对

ＰＦＯＳ 的吸附量显著下降．由上述分析结果推测，４ 种炭材料吸附 ＰＦＯＳ 主要受比表面积和表面官能团两

个因素的影响．水热炭球经 ＫＯＨ 研磨扩孔后，形貌发生变化，表面已检测不出氧元素（图 １），且其红外

图谱（图 ３）显示其表面几乎不含有官能团，因此其对 ＰＦＯＳ 的吸附主要依赖于其比表面积，相较于其它

３ 种炭材料表现为对溶液的酸碱度有较高的耐受性．

图 ６　 ４ 种炭材料在不同 ｐＨ 值下的 Ｚｅｔａ 电位

Ｆｉｇ．６　 Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｓｔｅｄ ｆｏｕｒ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ

２．４　 ＰＦＯＳ 在 ４ 种炭材料上的吸附等温线

４ 种炭材料对 ＰＦＯＳ 的吸附等温线如图 ７ 所示．

图 ７　 水热炭球（ａ）、退火炭球（ｂ）、ＫＯＨ 浸渍炭材料（ｃ）和 ＫＯＨ 研磨炭材料（ｄ）对 ＰＦＯＳ 的吸附等温线

Ｆｉｇ．７　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ＰＦＯＳ ｏｎ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｃａｒｂｏｎ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ（ａ）， ａｎｎｅａｌｉｎｇ ｃａｒｂｏｎ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ（ｂ），
ＫＯＨ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ（ｃ） ａｎｄ ＫＯＨ ｇｒｉｎｄｉｎｇ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ（ｄ）



２１８０　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３５ 卷

分别采用线性 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附模型（式 ３）和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附模型（式 ４）对 ＰＦＯＳ 的吸附等温线进行

拟合，相应的拟合参数列于表 ３．
Ｃｅ

ｑｅ

＝ １
ｋＬｑｍａｘ

＋
Ｃｅ

ｑｍａｘ
（３）

ｌｎｑｅ ＝
１
ｎ
ｌｎＣｅ ＋ ｌｎＫＦ （４）

式中，Ｃｅ为吸附平衡后溶液中 ＰＦＯＳ 的浓度，ｍｇ·Ｌ－１；ｑｅ为平衡吸附量，ｍｇ·ｇ－１；ｑｍａｘ是单分子吸附层最大

吸附量，ｍｇ·ｇ－１；ＫＬ为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常数，Ｌ·ｍｇ－１；ＫＦ为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 常数；ｎ 为反应吸附强度的常数．

表 ３　 ４ 种炭材料对 ＰＦＯＳ 吸附的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｍｏｄｅｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＰＦＯＳ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｔｅｓｔｅｄ ｆｏｕｒ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

附剂
Ａｂｓｏｒｂｅｎｔ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型 Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｍｏｄｅｌ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｍｏｄｅｌ
Ｑｍａｘ ／

（ｍｇ·ｇ－１）
ＫＬ ／

（Ｌ·ｍｇ－１）
Ｒ２ ＫＦ ｎ Ｒ２

水热炭球 １４．４ １．８１６５ ０．９８８０ ７．９０８５ ２．５９６９ ０．９４４９

退火炭球 １７．８ １．７８３９ ０．９９８３ １５．７６１５ ３６．４４３２ ０．２７６０

ＫＯＨ 浸渍炭材料 ２２３．７ ０．１００４ ０．９９５７ １２３．９８４９ ９．９２３６ ０．９１４８

ＫＯＨ 研磨炭材料 ３６５８．９ ０．００３３ ０．９８８０ ８６．８８８９ １．９４０５ ０．９６９０

从表 ３ 结果可以看出，Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附模型能较好地拟合 ＰＦＯＳ 在不同材料中的吸附等温线数据

（Ｒ２＞０．９８），表明 ＰＦＯＳ 在 ４ 种炭材料上的吸附更倾向于单层吸附．水热炭球通过退火处理后，比表面积

增大 ７ 倍左右（表 １），然而退火炭球对 ＰＦＯＳ 的吸附量只略微大于水热炭球，其原因可能为退火处理致

使材料比表面积增大同时也使材料的表面含氧官能团含量大量减少（图 ３），因此使得基于比表面积和

静电作用力对吸附的影响作用相互抵消，致使材料对 ＰＦＯＳ 的吸附能力无明显提高．水热炭球经 ＫＯＨ 浸

渍扩孔处理后，表面含氧量显著降低，但由于比表面积显著增大（表 １）且该因素处于主导作用而使

ＫＯＨ 浸渍炭材料对 ＰＦＯＳ 的吸附量较水热炭球显著上升，增大至 ２２３．７ ｍｇ·ｇ－１ ．ＫＯＨ 研磨扩孔使得水热

炭球完全变为不规则的多孔炭结构（图 １），其比表面积增高至 ２３６５．６２ ｍ２·ｇ－１（表 １），这种高比表面积和

材料表面的大量微孔结构使得材料表面活性位点剧增，致使其对 ＰＦＯＳ 的吸附能力显著加强，达
到３６５８．９ ｍｇ·ｇ－１ ．

已报道的代表性的吸附剂对 ＰＦＯＳ 的吸附效果见表 ４．由比较结果可明显看出，本研究中的 ＫＯＨ 研

磨扩孔炭材料的最大吸附量为 ３６５８．９ ｍｇ·ｇ－１，显著高于目前报道中各材料的吸附容量．

表 ４　 已报道的用于吸附去除水体中 ＰＦＯＳ 的吸附剂及最大吸附量

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｈｅ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＰＦＯＳ ｉｎ ｗａｔｅｒ

吸附材料
Ａｂｓｏｒｂｅｎｔ

最大吸附量
Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ／

（ｍｇ·ｇ－１）

参考文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

吸附材料
Ａｂｓｏｒｂｅｎｔ

最大吸附量
Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ／

（ｍｇ·ｇ－１）

参考文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
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颗粒活性炭（Ｆｉｌｔｒａｓｏｒｂ４００） ２１１．６ ［１７］ 针铁矿 ０．２ ［３０］
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颗粒活性炭（竹子） １２４８．１６ ［１４］ 活性污泥 ０．２ ［２］

粉末活性炭 ３９０．９３ ［２６］ 小球藻 ３５３．６９ ［３２］

粉末活性炭 ５５９．５２ ［２５］ 藻渣 ４４４．８３ ［３２］

焦炭 １４０ ［２７］ Ｆｅ３Ｏ４纳米颗粒 ３．９ ［１８］

玉米秆灰 ６００ ［２７］ 壳聚糖小球 ２９６０ ［２０］

碳纳米管 ７００ ［２７］ 壳聚糖 ＰＦＯＳ 分子印迹 ３００ ［３３］

离子交换树脂 ４３０ ［１５］ ＫＯＨ 研磨炭材料 ３６５８．９ 本文

阴离子交换树脂 ２７００ ［２８］



　 １０ 期 刘宇等：油茶籽壳炭微球及其改性物对水中全氟辛烷磺酸盐（ＰＦＯＳ）的吸附 ２１８１　

３　 结论 （Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）采用水热炭化法制备了基于油茶籽壳的炭微球材料，并对材料进行了 ３ 种不同方法的改性处

理，应用于对水中 ＰＦＯＳ 的吸附研究．动力学研究结果表明，４ 种炭材料对 ＰＦＯＳ 的吸附均符合拟二级动

力学模型（Ｒ２≥０．９９４），水热炭球和 ＫＯＨ 研磨炭球对 ＰＦＯＳ 的吸附均能在 ２ ｈ 左右达到吸附平衡，退火

炭球需要约 １ ｈ，而 ＫＯＨ 浸渍炭材料则需要约 ６ ｈ．传质速率受材料表面官能团和比表面积影响较大．
（２）基于含氧官能团量的不同和比表面积及孔结构的差异，使得溶液酸碱性对 ＰＦＯＳ 在 ４ 种材料上

的吸附主导因素不同．表现为溶液 ｐＨ 值对 ＫＯＨ 研磨炭材料的吸附性能影响较小，而对其它 ３ 种材料影

响较大，４ 种炭材料对 ＰＦＯＳ 吸附的最佳 ｐＨ 值分别为 ２—３、３、２、２—１０．
（３）４ 种材料对 ＰＦＯＳ 的吸附等温线数据均符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附模型（Ｒ２≥０．９８８），其中 ＫＯＨ 研磨炭

材料表现出对 ＰＦＯＳ 非常高的吸附容量（３６５８．９ ｍｇ·ｇ－１），远高于目前文献报道中所采用其他炭材料或

树脂、壳聚糖等不同材料的吸附容量，且表现出较高的酸碱耐受度，在水中持久性有机污染物 ＰＦＯＳ 的

吸附去除领域将具有良好的应用前景．
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