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摘要：为了开发一种能有效去除水中砷的吸附材料，研究了十六烷基三甲基氯化铵（ＣＴＡＣ）改性活性炭后，活性炭对水中五价砷Ａｓ（Ｖ）的去除
效果．研究中利用动态小柱实验（Ｒａｐｉｄ ｓｍａｌｌｓｃａｌｅ ｃｏｌｕｍｎ ｔｅｓｔ，ＲＳＳＣＴ）探讨了ＣＴＡＣ改性后活性炭对砷的吸附能力、影响吸附能力的因素和活
性炭再生方法．结果表明，ＣＴＡＣ改性能有效提高活性炭对Ａｓ（Ｖ）的吸附．活性炭对Ａｓ（Ｖ）的吸附受溶液ｐＨ、空床接触时间、进水中砷浓度及
水中其他离子存在的影响．另外，１ ｍｏｌ·Ｌ － １的盐酸能有效对吸附穿透后的活性炭进行再生，再生后的活性炭可以重复使用．同时，柱实验中对
出水ＣＴＡＣ的检测结果表明，ＣＴＡＣ和活性炭的结合非常稳定．
关键词：十六烷基三甲基氯化铵（ＣＴＡＣ）；活性炭；砷；吸附
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｅｔｙｌｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ （ＣＴＡＣ）ｍｏｄｉｆｉｅｄ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ａｓ（Ｖ）ｆｒｏｍ
ｗａｔｅｒ． Ｔｈｅ ｐｕｒｐｏｓｅ ｗａｓ ｔｏ ｄｅｖｅｌｏｐ ａｎ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｔｈａｔ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｃｏｓｔｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｆｏｒ Ａｓ（Ｖ）ｒｅｍｏｖａｌ． Ｒａｐｉｄ ｓｍａｌｌ ｃｏｌｕｍｎ ｔｅｓｔｓ （ＲＳＳＣＴｓ）ｗｅｒｅ ｓｅｔ ｕｐ ｔｏ ｔｅｓｔ
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ａｒｓｅｎｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｗａｓ ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｏｎ ｉｎｆｌｕｅｎｔ ｐＨ，ｅｍｐｔｙ ｂｅｄ ｃｏｎｔａｃｔ ｔｉｍｅ，ｉｎｆｌｕｅｎｔ ａｒｓｅｎｉｃ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｉｎｔｅｒｆｅｒｉｎｇ ｉｏｎｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ．
１ ｍｏｌ·Ｌ － １ ｏｆ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃ ａｃｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ ｓｕｆｆｉｃｉｅｎｔ ｔｏ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅ ｔｈｅ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ａｆｔｅｒ ａｒｓｅｎｉｃ ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈ． Ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｔｈｕｓ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ
ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｒｅｕｓｅｄ． Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ，ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｏｆ ｅｆｆｌｕｅｎｔ ＣＴＡＣ ｄｕｒｉｎｇ ＲＳＳＣＴ ｔｅｓｔｓ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｂｅｄ ＣＴＡＣ ａｔｔａｃｈｅｄ ｓｔｒｏｎｇｌｙ ｔｏ ｃａｒｂｏｎ ｓｕｒｆａｃｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｃｅｔｙｌｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ；ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ；ａｒｓｅｎｉｃ；ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）
砷是水中常见的污染物，主要来源于岩层、土

壤中砷的溶解及含砷工业废水的排放等
（Ｖａｃｌａｖｉｋｏｖａ ｅｔ ａｌ．，２００８）． 由于砷具有致癌、致突
变性，已被世界卫生组织、美国环保局等多家机构
认定为一种主要污染物． 长期接触或饮用含砷的水
会导致皮肤、肝、肾等组织病变（Ｓｈａｒｍａ ｅｔ ａｌ．，

２００９）． 因此，从２０世纪９０年代开始，很多国家和
地区就开始制定更严格的砷水质指标，如美国国家
环保局规定，所有的水处理厂必须在２００６年初达
到出水中砷低于１０ μｇ·Ｌ － １的标准，根据此规定，美
国估计有３０００多个社区的水处理厂会受到影响，进
行工艺改进和提升的总费用大约在１． ９５ ～ ６． ７５亿
美元（ＡＴＳＤＴ，２０００）．

发展中国家由于受经济发展水平的限制，很难
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承受这种水质标准提高所带来的水处理成本提高
的压力，特别是砷污染大多集中在欠发达地区． 联
合国儿童基金会的调查表明，８０％受砷污染的人群
在亚洲，其中又以印度、孟加拉国最为严重
（Ｃｈｏｏｎｇ ｅｔ ａｌ．，２００７）． 我国从２００７年开始也对饮
用水中的砷实行１０ μｇ·Ｌ － １的新标准（李大成，
２００９）． 这也为我国饮用水的除砷技术提出了新的
挑战，特别是在以地下水源为主要饮用水源的农村
地区．因此，开发效率高、费用低廉、操作简单的处
理工艺或材料对解决砷污染，特别是欠发达地区的
砷污染问题至关重要．

目前，关于饮用水除砷技术的研究很多，混凝
沉淀（Ｂａｓｋａｎ ｅｔ ａｌ．，２０１０）、离子交换（Ａｎ ｅｔ ａｌ．，
２０１０）、吸附法（Ｔｕｕｔｉｊａｒｖｉ ｅｔ ａｌ．，２０１０）、生物处理
（郑文飞，２００９）、膜过滤（Ｍｏｎｄａｌ ｅｔ ａｌ．，２００６）等
技术都被证明能去除水中的砷至水质标准． 但这些
工艺的效率和实用性受到水质条件、砷的氧化还原
形态和分布形态、操作条件、对后续处理工艺的要
求等因素的影响． 以混凝沉淀为例，Ｂａｓｋａｎ 等
（２０１０）研究发现，初始砷浓度为５００ 和１０００
μｇ·Ｌ － １时，分别投加４２和５６ ｍｇ·Ｌ － １的混凝剂硫酸
铝，砷的去除效率能达到１００％，但产生的污泥由
于砷含量较高，必须经过特殊处理，因此，该处理
方法比较适用于大型水处理厂． 与混凝沉淀工艺相
比，吸附法操作相对简单，一般不产生含砷污泥，
且吸附材料易做成滤芯，可以进行使用点应用，针
对性强（Ｖａｕｇｈａｎ ｅｔ ａｌ．，２００５；Ｙａｎｇ ｅｔ ａｌ．，２００７）．
但吸附材料（如活性炭）成本一般较高．很多研究利
用铁对砷的高度亲和性，通过在活性炭上加载铁的
氧化物或氢氧化物对活性炭进行改性，以进一步提
高活性炭的使用寿命，降低活性炭再生或更换频
率，以此来降低应用成本，并取得了一定的效果
（Ｃｈａｎｇ ｅｔ ａｌ．，２０１０；Ｃｏｏｐｅｒ ｅｔ ａｌ．，２０１０）．

水中的砷主要以三价砷Ａｓ（Ⅲ）或五价砷
Ａｓ（Ｖ）的形式存在，Ａｓ（Ⅲ）主要存在于地下水等还

原态的水中，而地表水等氧化还原电位较高的水体
中则以Ａｓ（Ｖ）为主，且水中的Ａｓ（Ｖ）主要以含氧砷
酸盐的形式存在． Ａｓ（Ｖ）在水体中的具体存在形态
受ｐＨ的影响很大．研究发现，砷酸（Ｈ３ ＡｓＯ４）的
ｐＫ ａ１、ｐＫ ａ２和ｐＫ ａ３值分别为２． ３５、６． ７５ 和１１． ６
（Ｒｉｎｇｂｏｍ，１９６３），也就是说，Ｈ３ ＡｓＯ４主要存在于
ｐＨ ＜ ２的溶液中；水体ｐＨ为２ ～ ６，Ｈ２ＡｓＯ －４ 为主要
存在形态；而在常规水体的ｐＨ环境条件下（ｐＨ
６ ～ ９），Ａｓ（Ｖ）主要以阴离子ＨＡｓＯ４ ２ －的形态存在．
这表明常规水体中的Ａｓ（Ｖ）多以１价或２价含氧
阴离子的形式存在． 因此，通过阳离子表面活性剂
改性增加活性炭表面的正电性将有利于对阴离子
的吸附．

因此，本研究主要通过活性炭快速小柱试验
（Ｒａｐｉｄ ｓｍａｌｌｓｃａｌｅ ｃｏｌｕｍｎ ｔｅｓｔ，ＲＳＳＣＴ）来比较阳离
子表面活性剂改性前后活性炭对Ａｓ（Ｖ）的吸附能
力，以及水体ｐＨ、进水浓度、空床接触时间、其它干
扰离子的存在等对吸附性能的影响．最后对改性后
活性炭在Ａｓ（Ｖ）吸附穿透后的再生方法进行探讨．
通过对吸附和再生方法的系统研究，探讨阳离子表
面活性剂改性活性炭吸附去除水中Ａｓ（Ｖ）的可行
性，为活性炭用于Ａｓ（Ｖ）的去除研究提供参考．
２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）
２． １　 材料

本实验采用国药化学试剂有限公司的颗粒活性
炭，比表面积为７１０ ｍ２·ｇ － １，孔径体积０． ３５ ｃｍ３·ｇ － １，
其中，微孔（孔径＜ ２ ｎｍ）体积０． ２７ ｃｍ３·ｇ － １ ． 改性
物质十六烷基三甲基氯化铵（Ｃｅｔｙｌｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ
ｃｈｌｏｒｉｄｅ，ＣＴＡＣ）为Ａｄａｍａｓ 化学试剂． 表１ 为
ＣＴＡＣ的结构和性质，其中，ＣＭＣ （Ｃｒｉｔｉｃａｌ ｍｉｃｅｌｌｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ）为表面活性剂的临界胶束浓度，未改
性活性炭和ＣＴＡＣ改性后的活性炭分别用ＡＣ和
ＡＣＣＴＡＣ表示．

表１　 阳离子表面活性剂ＣＴＡＣ结构及性质
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｃａｔｉｏｎｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ＣＴＡＣ

表面活性剂名称 单体结构 单体分子质量 ＣＭＣ ／（ｍｍｏｌ·Ｌ － １）

十六烷基三甲基氯化铵（ＣＴＡＣ） Ｎ ＋ＣＨ３（ＣＨ２）１４ ＣＨ ２ ＣＨ ３

ＣＨ


３

ＣＨ


３

　 Ｃｌ － ３２０ １． ２５
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　 　 其余药剂Ｎａ２ ＨＡｓＯ４·７Ｈ２ Ｏ、ＮａＨ２ＰＯ４·２Ｈ２Ｏ、
Ｎａ２ ＳＯ４、Ｎａ２ ＳｉＯ３均为化学纯，购自国药集团化学试
剂有限公司（上海）．
２． ２　 实验方法
２． ２． １　 活性炭改性　 称取０． ２ ｇ未改性活性炭，
加入到１００ ｍＬ浓度为１ ｍｍｏｌ·Ｌ － １的ＣＴＡＣ溶液中，
混合液于室温下在振荡器中振荡５ ｈ，确保吸附达
到饱和状态． 然后将活性炭过滤分离，烘干待用．
２． ２． ２　 吸附实验　 砷的吸附在固定床的连续流快
速小柱试验（Ｒａｐｉｄ ｓｍａｌｌｓｃａｌｅ ｃｏｌｕｍｎ Ｔｅｓｔ，ＲＳＳＣＴ）
系统中进行． ＲＳＳＣＴ小柱参照Ｃｒｉｔｔｅｎｄｅｎ等（１９８６）
提出的方法进行设计． ＲＳＳＣＴ柱设计为高１３． ５ ｃｍ，
直径０． ５ ｃｍ，设计空床接触时间（Ｅｍｐｔｙ ｂｅｄ
ｃｏｎｔａｃｔ ｔｉｍｅ，ＥＢＣＴ）为０． ５３ ｍｉｎ，进水流速４ ５
ｍＬ·ｍｉｎ － １，活性炭颗粒直径为２００ ～ ４００目（７５ ～
４８ μｍ），活性炭量１． ７ ｇ． 用于模拟空床接触时间
为１０ ｍｉｎ，活性炭颗粒直径为２０ ～ ４０ 目（０． ８３ ～
０ ３８ μｍ）的大型活性炭床．此动态小柱的穿透实验
结果已证明与中试和厂试实验结果十分接近（Ｃｈｅｎ
ｅｔ ａｌ．，２００７）． ＲＳＳＣＴ进水为加入了由Ｎａ２ＨＡｓＯ４·７Ｈ２Ｏ
配置的砷溶液的去离子水．起始砷浓度分别为１００、
５００ 、１０００ μｇ·Ｌ － １；进水ｐＨ分别设置为３、５、６、７、９，
以比较不同ｐＨ对吸附的影响；ＲＳＳＣＴ空床接触时
间分别设定为０． ２５、０． ５３和１ ｍｉｎ；为比较其它离子
的存在对活性炭吸附砷的影响，部分进水中分别加
入２０ ｍｇ·Ｌ － １的Ｃｌ －、ＳＯ２ －４ 、ＮＯ －３ 、ＳｉＯ２ －３ 和０． ５、５． ０、
２０． ０ ｍｇ·Ｌ － １的ＰＯ３ －４ ． 吸附进水流向为下行．砷吸
附穿透曲线的穿透点定为出水中砷浓度达到１０
μｇ·Ｌ － １的点．
２． ２． ３ 　 再生实验　 在吸附实验完成后，用１
ｍｏｌ·Ｌ － １的ＨＣｌ溶液对活性炭进行再生实验．再生
溶液流量为１０ ｍＬ·ｍｉｎ － １，流向为上行．
２． ２． ４　 分析方法　 溶液中砷的浓度由带石墨炉的
原子吸收分光光度仪器分析（ＴＡＳ ９９０型，普析通
用公司）． 阳离子表面活性剂的检测方法采用四苯
硼钠两相滴定法（Ｍａｓａｈｉｒｏ ｅｔ ａｌ．，１９８１）．
３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）
３． １　 ＣＴＡＣ改性活性炭

本文初步研究探讨了十六烷基三甲基氯化铵
（ＣＴＡＣ）、癸基三甲基溴化铵（ＭＴＡＢ）及三甲基正十
四烷溴化铵（ＤＴＡＢ）等季铵盐型阳离子表面活性剂
对颗粒活性炭的改性． 结果表明，ＣＴＡＣ对活性炭的

改性效果最好，经１ ｍｍｏｌ·Ｌ － １ ＣＴＡＣ改性后，ＣＴＡＣ
在活性炭上的加载量为０． ３０ ｍｍｏｌ·ｇ － １ ．同时，
ＣＴＡＣ易溶于水、无毒性、无刺激性、易生物降解、对
环境毒害作用小．因此，ＲＳＳＣＴ实验中选用ＣＴＡＣ
对颗粒活性炭进行改性．
３． ２　 进水ｐＨ对吸附的影响

图１为不同ｐＨ条件下砷的吸附穿透曲线，其
中，进水Ａｓ（Ｖ）浓度为５００ μｇ·Ｌ － １，空床接触时间
（ＥＢＣＴ）为０． ５３ ｍｉｎ，图中横坐标为进水的床体积
个数，床体积个数为进水量与ＲＳＳＣＴ空床体积的比
值，与活性炭床处理的水量直接相关． 从图１可以
看出，ｐＨ从３升至５，活性炭床运行到出水浓度为
１０ μｇ·Ｌ － １时的床体积个数从７７００增加至１６７００；但
在ｐＨ为５ ～ ９范围内，随着ｐＨ的增加，床体积个
数逐渐减少；当ｐＨ为９时，仅能运行约１０９００个床
体积．

图１　 进水ｐＨ对砷吸附的影响
Ｆｉｇ． １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｆｌｕｅｎｔ ｐＨ ｏｎ ａｒｓｅｎｉｃ ｒｅｍｏｖａｌ

从以上结果可以看出，ＣＴＡＣ改性的活性炭对
Ａｓ（Ｖ）的最佳ｐＨ范围在５ ～ ７左右．这与其他针对
Ａｓ（Ｖ）吸附研究的结果相符（Ｃｈｕｔｉａ ｅｔ ａｌ．，２００９；
Ｐａｎ ｅｔ ａｌ．，２０１０）． Ｃｈｕｔｉａ等（２００９）用阳离子表面
活性剂十六烷基三甲基溴化铵（ＨＤＴＭＡ）对沸石进
行改性并用于Ａｓ（Ｖ）的去除，结果发现，ｐＨ从２升
至６，去除效率随ｐＨ增加而增加并在ｐＨ ＝ ６左右
达到最高，随后ｐＨ再增加，去除效率反而降低．
加载了阳离子表面活性剂的活性炭对Ａｓ（Ｖ）的吸附
多通过离子交换进行，具体如式（１）和（２）所示．
ＡＣＣＴＡＣＣｌ ＋ Ｈ２ＡｓＯ

－
４ ＝ ＡＣＣＴＡＣＨ２ＡｓＯ４ ＋ Ｃｌ

－

（１）
２ＡＣＣＴＡＣＣｌ ＋ ＨＡＳＯ２ －４ ＝ （ＡＣＣＴＡＣ）２ ＨＡｓＯ４ ＋
２Ｃｌ － （２）
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因此，ｐＨ的影响与Ａｓ（Ｖ）的分布形态直接相
关． ｐＨ从３增至６，Ｈ２ＡｓＯ －４ 逐渐取代Ｈ３ＡｓＯ４成为
水中的主要存在形态，１ 价阴离子Ｈ２ ＡｓＯ

－
４ 与

ＣＴＡＣ的反离子Ｃｌ － 交换而被吸附，而中性的
Ｈ３ＡｓＯ４只能通过物理吸附而不是离子交换去除． 因
此，在此ｐＨ范围内，ｐＨ增加，吸附量增加． 当ｐＨ
进一步增加至大于６时，ＨＡｓＯ４ ２ －开始成为水中的
主要形态，每吸附１个单位的ＨＡｓＯ４ ２ －需要２个单
位的吸附点． 在吸附点（ＣＴＡＣ加载量）一定的情况
下，对ＨＡｓＯ４

２ － 的吸附量减小．同时，ｐＨ 增加，
ＯＨ －离子浓度增加，与Ａｓ（Ｖ）阴离子的竞争吸附
增加，这也会影响Ａｓ（Ｖ）的吸附．另外，ＣＴＡＣ改性
后活性炭对砷的吸附有显著提高． ＡＣＣＴＡＣ在ｐＨ
为６时运行了１２６００个床体积才被穿透． 在相同
ｐＨ条件下，未改性活性炭ＡＣ仅处理了约２２００个
床体积．

实验中还同时对ＲＳＳＣＴ出水中ＣＴＡＣ浓度进
行了检测，在所试验的ｐＨ范围内（ｐＨ ３ ～ ９），出
水中的ＣＴＡＣ 始终小于０． ００２ ｍｍｏｌ·Ｌ － １ ． 说明
ＣＴＡＣ在活性炭上的加载非常稳定，没有严重的脱
附现象发生．
３． ３　 进水Ａｓ（Ｖ）浓度对吸附的影响

图２为不同进水初始Ａｓ（Ｖ）浓度下的活性炭吸
附穿透曲线，其中，进水ｐＨ保持为６，ＥＢＣＴ为
０ ５３ ｍｉｎ． 由图２可知，随着进水中Ａｓ（Ｖ）浓度的
增加，达到１０ μｇ·Ｌ － １穿透点时运行的床体积个数
减少．初始浓度分别为１００、５００和１０００ μｇ·Ｌ － １时，
穿透时运行的床体积个数分别为２２５００、１６７００和
５４５０． 本研究的ＲＳＳＣＴ床体积为２． ６５ ｍＬ，对吸附
穿透曲线从起点至穿透点进行积分，得到未被吸附
的Ａｓ（Ｖ）的量． 考虑总处理水量和ＲＳＳＣＴ活性炭
量，得到进水浓度为１００、５００和１０００ μｇ·Ｌ － １条件
下，穿透时单位活性炭的砷吸附量分别为１６  ７、

１５ ８和１４． ８ ｍｇ·ｇ － １ ． 活性炭吸附量随着Ａｓ（Ｖ）初
始浓度的增加略有减少，这可能是因为进水Ａｓ（Ｖ）
浓度高时，活性炭表面的吸附点很快达到饱和，吸
附质必须扩散到孔径内部才能完成吸附，在有限的
接触时间下，导致最终总的吸附量略有减小． 但总
体上，穿透时吸附量基本不受初始浓度的影响，保
持在１５ ～ １７ ｍｇ·ｇ － １左右． 这也可以用于估算不同
初始浓度下活性炭床能运行的床体积个数．

图２　 进水Ａｓ（Ｖ）浓度对砷的吸附的影响
Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｆｌｕｅｎｔ Ａｓ（Ｖ）ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ａｒｓｅｎｉｃ ｒｅｍｏｖａｌ

同样，对未改性活性炭在ｐＨ ＝ ６、初始砷浓度
为５００ μｇ·Ｌ － １时的穿透曲线进行积分，得到未改性
活性炭在该运行条件下穿透时砷的吸附量为２． ４９
ｍｇ·ｇ － １，表明ＣＴＡＣ改性后的活性炭对砷的吸附能
力有显著提高．

表２为一些文献中提到的吸附材料对砷的吸附
能力比较． 由表２可知，ＣＴＡＣ改性后的活性炭与
其他吸附材料（如水铁矿颗粒、红土等）相比，对砷
的吸附能力要高出很多． 改性后活性炭吸附能力的
提高弥补了活性炭本身价格较高的不足． Ｍｉｎ 等
（２００８）用铁改性活性炭，吸附能力要高于本研究
ＣＴＡＣ改性后的活性炭，但Ｍｉｎ等的改性过程需要

表２　 不同吸附材料对砷的吸附能力比较
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ ｂｙ ａ ｖａｒｉｅｔｙ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ

吸附材料 砷起始浓度
／（μｇ·Ｌ － １） ｐＨ 床体积个数ａ ／个 砷负载量ｂ

／（ｍｇ·ｇ － １） 文献来源
聚丙基铵树脂 ２７８ ７． ０ ７７３０ １１． ３ Ａｗｕａｌ ｅｔ ａｌ．，２００９
水铁矿颗粒 ５１ ７． ６ ３９０００ １． ８ Ｗｅｓｔｅｒｈｏｆｆ ｅｔ ａｌ．，２００５
红土 ５００ ５． ５ ９２０ ５． ３ Ｍａｉｔｉ ｅｔ ａｌ．，２００８
钙化矾土 ２０００ ７． ０ ２７５ ０． ６１ Ａｙｏｏｂ ｅｔ ａｌ．，２００７
铁改性活性炭 ６０ ７． ６ ～ ８． ０ １０５００ ２６． ８ Ｍｉｎ ｅｔ ａｌ．，２００８
ＡＣＣＴＡＣ １００ ６． ０ ２２５００ １６． ７ 本研究
　 　 注：ａ．表示达到１０ μｇ·Ｌ － １穿透点时的床体积个数，ｂ． 穿透时吸附材料的砷负载量．
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将改性溶液升温至６０ ℃，操作比较复杂，且涉及
到能源消耗的问题． 因此，本研究的改性方法还是
有一定的优势．
３． ４　 空床接触时间（ＥＢＣＴ）对吸附的影响

在ＥＢＣＴ的影响实验中，ＲＳＳＣＴ进水ｐＨ ＝ ６、
Ａｓ（Ｖ）浓度５００ μｇ·Ｌ － １ ．图３为不同ＥＢＣＴ下ＡＣ
ＣＴＡＣ对Ａｓ（Ｖ）的吸附穿透曲线． 从图３中可见，
随着ＥＢＣＴ的增加，活性炭吸附穿透前能运行的床
体积个数增加．这主要是因为ＥＢＣＴ增加，溶液中
的Ａｓ（Ｖ）有更多的时间扩散到活性炭的吸附点而被
吸附．研究中还对ＥＢＣＴ为０． ５３ ｍｉｎ的ＲＳＳＣＴ试验
进行了重复，唯一不同的是在出水中砷浓度达到１０
μｇ·Ｌ － １后实验中断，ＲＳＳＣＴ在闲置７ ｄ后重新启
动． 在中断实验中，重新启动后，出水中砷又回到
１０ μｇ·Ｌ － １以下，并额外运行了７３００个床体积的出
水才开始再次穿透． 这表明在闲置过程中，已吸附
的砷经历孔径内扩散，向活性炭更深的吸附点迁
移，使得表面的吸附交换点在重新启动后可用于更
多的砷吸附． 吸附质从溶液中被吸附可分为３个阶
段：外扩散（溶液到吸附剂外表面）、内扩散（外表
面到吸附剂内孔）和表面吸附（在固体表面被吸
附）过程（Ｄｅｍａｒｃｏ ｅｔ ａｌ．，２００３）．本研究结果表
明，砷在活性炭固定床中的吸附可能主要受到内扩
散过程的影响，砷和活性炭的接触时间直接影响吸
附过程．因此，用活性炭柱实验来进行吸附能力筛
选，可能比传统的吸附平衡实验更接近实际固定床
运行． 实际运行中受接触时间的影响，吸附很可能
不能达到平衡状态．

图３　 空床接触时间对砷吸附的影响
Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＥＢＣＴ ｏｎ ａｒｓｅｎｉｃ ｒｅｍｏｖａｌ

３． ５　 干扰离子的存在对吸附过程的影响
图４ 为进水中分别加入了Ｃｌ －、ＳＯ２ －４ 、ＮＯ －３ 、

ＳｉＯ２ －３ （以ＳｉＯ２计）和ＰＯ３ －４ 等干扰离子后对砷吸附的
影响，其中，Ｃｌ － 、ＳＯ２ －４ 、ＮＯ －３ 、ＳｉＯ２ －３ 浓度为２０

ｍｇ·Ｌ － １，ＰＯ３ －４ 的浓度分别为０． ５、５． ０ 和２０ ０

ｍｇ·Ｌ － １，其他进水条件为：Ａｓ（Ｖ）５００ μｇ·Ｌ － １、
ｐＨ ＝ ６、ＥＢＣＴ ＝ ０． ５３ ｍｉｎ． 从图４ 可以看出，Ｃｌ －、
ＮＯ －３ 对砷的吸附影响较小． 没有干扰离子时，
ＲＳＳＣＴ穿透时床体积个数为１２６００；加入２０ ｍｇ·Ｌ － １
Ｃｌ －或ＮＯ －３ ，穿透时运行的床体积个数在１１３００左
右；含有２０ ｍｇ·Ｌ － １ ＳＯ２ －４ 、ＳｉＯ２ －３ 的进水对砷的吸附
影响要大于Ｃｌ －或ＮＯ －３ ，穿透时运行的床体积个数
分别为９２００ 和８９００，比没有干扰离子时降低了
２３． ３％和２５． ８％ ． 进水中ＰＯ３ －４ 离子对砷的吸附影
响最大，进水中ＰＯ３ －４ 的浓度分别为０． ５、５． ０ 和
２０ ０ ｍｇ·Ｌ － １时，床体积个数分别比没有干扰离子
时降低了１１％、３５％和６２％ ． 干扰离子的存在对砷
吸附的影响与离子的水合度、离子本身的结构有
关． ＰＯ３ －４ 的化学结构、在溶液中的水合程度与砷酸
盐离子最相近，因此，竞争吸附效果最明显（Ｍａｉｔｉ
ｅｔ ａｌ．，２００８）． 相比之下，ＳＯ２ －４ 、ＳｉＯ２ －３ 与砷酸盐的
相似度次之．而单价Ｃｌ －或ＮＯ －３ 的水合度最低，结
构也与砷酸盐相似度低，因此，与砷的竞争吸附最
低． 虽然ＰＯ３ －４ 与砷的竞争吸附最大，但一般饮用水
源中，ＰＯ３ －４ 的浓度不会很高．地下水中可能硅酸盐
浓度较高．从研究结果可以看出，阳离子表面活性
剂改性后的活性炭还是有较高的选择性． 进水
ＳｉＯ２ －３ 的浓度是砷的４０倍时，运行的床体积个数才
减少了２５％ ．

图４　 干扰离子对砷的吸附的影响
Ｆｉｇ． ４ 　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｔｅｒｆｅｒｉｎｇ ｉｏｎｓ ｏｎ ａｒｓｅｎｉｃ ｒｅｍｏｖａｌ
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１期 陈维芳等：ＣＴＡＣ改性活性炭去除水中砷（Ｖ）的柱实验吸附和再生研究

３． ６　 活性炭再生
本文对进水Ａｓ（Ｖ）浓度５００ μｇ·Ｌ － １进水ｐＨ为

６，ＥＢＣＴ为０． ５３ ｍｉｎ的ＲＳＳＣＴ在吸附饱和后进行
了再生实验，再生液为１ ｍｏｌ·Ｌ － １的盐酸溶液，吸附
和再生过程重复２次． 图５是２次再生时出水中砷
和ＣＴＡＣ浓度随再生液床体积的变化情况． 由图５
可知，盐酸对活性炭的再生非常有效．在再生溶液
的ｐＨ下，Ａｓ（Ｖ）多以中性Ｈ３ ＡｓＯ４的形态存在，因
此，很容易从阳离子表面活性剂上脱离出来． 经３００
个床体积的盐酸溶液后，９５％以上的砷被脱附．
ＣＴＡＣ在活性炭上的吸附较稳定，经５００个床体积
后，约有５％的ＣＴＡＣ脱附，出水中ＣＴＡＣ的浓度始
终在０． ００５ ｍｏｌ·Ｌ － １以下．

图５　 再生过程中出水中砷和ＣＴＡＣ浓度
Ｆｉｇ． ５　 Ａｒｓｅｎｉｃ ａｎｄ ＣＴＡＣ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｅｆｆｌｕｅｎｔ ｄｕｒｉｎｇ

ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ　

图６为再生后活性炭的吸附穿透曲线．由图６
可知，经再生后，ＡＣＣＴＡＣ的吸附能力略有降低，
每次再生都导致运行的床体积个数降低约７． ５％ ．
这可能与再生过程导致一部分ＣＴＡＣ流失有关．但
总体而言，ＣＴＡＣ改性后的活性炭能经过多次再生
使用，经２次再生后运行的床体积个数仍在１００００
以上．

图６　 再生后活性炭吸附穿透曲线
Ｆｉｇ． ６　 Ａｒｓｅｎｉｃ ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈ ｃｕｒｖｅｓ ａｆｔｅｒ ｃａｒｂｏｎ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

４ 　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）
１）ＲＳＳＣＴ实验证明，用ＣＴＡＣ改性能显著提高

活性炭对水中Ａｓ（Ｖ）的吸附能力．在ｐＨ ＝ ６、空床
接触时间０． ５３ ｍｉｎ、进水Ａｓ（Ｖ）浓度１００ μｇ·Ｌ － １的
条件下，改性后活性炭运行２２５００个床体积后出水
才达到１０ μｇ·Ｌ － １的砷穿透点，吸附能力能达到
１６ ７ ｍｇ·ｇ － １ ．与此相比，未改性的活性炭仅能运行
２２００个床体积，吸附能力仅为２． ４９ ｍｇ·ｇ － １ ．

２）活性炭对Ａｓ（Ｖ）的吸附受水的ｐＨ条件、空
床接触时间、进水Ａｓ（Ｖ）浓度、水中干扰离子的影
响． 在ｐＨ为５ ～ ９的范围内，低ｐＨ有利于吸附．
ｐＨ对Ａｓ（Ｖ）吸附的影响主要是由于ｐＨ对Ａｓ（Ｖ）在
水中分布形态的影响．另外，空床接触时间越长，
砷扩散到活性炭吸附点的机会越大，因而吸附量也
越高．吸附床运行的床体积个数随着进水Ａｓ（Ｖ）浓
度的提高而降低，但活性炭总的吸附量基本与进水
浓度无关．水中干扰离子的存在会降低活性炭对砷
的吸附能力． 相同浓度下，干扰离子对砷吸附影响
的排序为：ＰＯ３ －４ ＞ ＳｉＯ２ －３ ＞ ＳＯ４ ２ － ＞ Ｃｌ －≈ＮＯ －３ ．

３）１ ｍｏｌ·Ｌ － １的盐酸能有效对活性炭进行再
生，经３００个床体积的盐酸再生后，９５％被吸附的
砷被脱附．再生后的活性炭能重复使用．

４）本研究的改性方法不需加热等工艺，改性
操作相对简单，改性后对Ａｓ（Ｖ）的吸附能力有明显
提高． 同时改性效果比较稳定，在吸附和再生过程
中ＣＴＡＣ脱附现象不明显． 活性炭可以多次再生后
重复使用． 因此，有很好的应用前景，可用于水处
理厂的活性炭固定床或做成滤芯作为砷的去除工
艺． 但大规模生产还需进一步研究探讨．
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