
随着印染工业的发展， 染料废水的排放量增 加，大量难降解的有机污染物进入水体，对水资源

产生严重危害[1-2]。 为了去除染料废水中难降解的

有机物，采用深度处理吸附技术，可以有效降低污
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摘要：活性炭吸附法是深度处理染料废水的主要方法之一。本研究采用微波技术对活性炭

(GAC)进行改性处理, 并对活性炭和微波改性活性炭（W-GAC）进行表征分析。 以甲基橙

溶液作为处理对象，将 CODCr 降解率作为吸附效果的评价指标，考察了各种吸附工况条

件对吸附性能的影响。 结果表明：W-GAC 较 GAC 的比表面积与总孔容略有减小，W-
GAC 酸性含氧的部分减少明显，碱性基团的含量是 GAC 的 1.63 倍，非极性变大，提高了

改性活性炭对染料分子的吸附容量。 在最佳工况条件下，W-GAC 处理甲基橙废水的

CODCr 降解率较 GAC 提高了 53.2%；吸附反应属于 Lagergren 准二级反应，相关系数 R2
值都在 0.99 以上。
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Abstract：Adsorption by activated carbon is a major advanced treatment on dye wasterwater.
In this study, the modification of activated carbon by microwave was applied. The
physicochemical characterization of activated carbon (GAC) and activated carbon modified by
microwave (W-GAC) were processed. We treat methyl orange solution as object and the t
removal rate of CODCr as indicatorsand inspect the influence of operating conditions on
adsorption. The results showed that the specific surface area and total pore volume of GAC
reduced slightly and the acidic oxygen groups decreased significantly while the alkaline
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GAC on removal rate of CODCr increased by 53.2 %. Adsorption reaction were fitted well
with Lagergren pseudo-secondary,all the correlation coefficients R2 higher than 0.99.
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染物的排放量[3]。
在吸附技术中活性炭吸附的应用最为广泛，

对有机物有较强的去除效果， 但同时也存在成本

高、吸附容量有限及再生困难等缺点。调整活性炭

空隙结构、 改变活性炭表面官能团的含量可以有

效的提高活性炭的吸附性能[4]。本试验采用微波技

术对活性炭进行改性， 研究其吸附甲基橙染料废

水的性能和影响因素，并探讨其吸附机理。

1 试验部分

1.1 制备微波改性活性炭

取颗粒活性炭 300 g，用去离子水反复清洗至

中性。 将经过清洗去除了大部分灰质的活性炭放

置在鼓风烘箱中，设置恒温 110 ℃，烘至恒重，干

燥存放。
量取多份 5.0 g 干燥的活性炭，分别放在不同

坩埚中，设置不同的微波功率和辐射时间，制得到

不同改性条件的活性炭并置于棕色药瓶中干燥保

存。
1.2 配置甲基橙染料废水

甲基橙标准储备液的配置：称取 1.000 g 甲基

橙，加热溶解于 1 000 mL 的容量瓶中，加去离子

水稀释至刻度并摇匀，该溶液含甲基橙浓度为 1.0
g/L。

甲基橙标准使用溶液的配置： 用移液管量取

20 mL 的上述标准溶液于容量瓶中， 加蒸馏水定

容至 1 000 mL。 该溶液含甲基橙浓度为 20.0 mg/
L。
1.3 分析方法

1.3.1 脱色率的测定

在甲基橙溶液吸收波长处于最大的情况下，
采用紫外分光光度法确定吸附前后的吸光度，然

后用标准曲线去检测甲基橙溶液的剩余浓度，并

按下列公式计算脱色率：
w=(C0-C1)/C0*100% (1-1)

式中：w 为脱色率；
C0 为吸附反应前的甲基橙浓度；
C1 为吸附反应后的甲基橙浓度；

1.3.2 CODCr 的测定

在水样中投加一定浓度的重铬酸钾溶液，以

硫酸 银为催化剂， 在浓硫酸 的环境下， 当 水 样

CODCr 值范围为 100~1 000 mg/L 时，Cr3+吸光度的

增加量与水样 CODCr 值成正比， 通过测定 Cr3+吸
光度的值可求得 CODCr 值； 当水样 CODCr 值范围

为 15~250 mg/L 时，Cr3+的吸光度的增加量与水样

CODCr 值成正比，Cr6+的吸光度减少量与 CODCr 值

成反比，则通过测定 440 nm 波长处总吸光度值可

求得 CODCr 值[5]。
1.3.3 比表面积测定

采用 BET 法，即低温液氮吸附法对活性炭的

孔 隙 结 构 变 化 进 行 表 征 。 该 设 备 型 号 为 AS-
AP2010，由 Micromeritics 公司生产。
1.3.4 SEM 扫描电镜

将两种吸附 剂（GAC 与 W-GAC）干燥压 片，
进行扫描电镜分析。 设备型号为 Quanta200 型，由

荷兰 Philips-FEI 公司生产。
1.3.5 Boehm 滴定分析

由酸碱中和原理，NaHCO3 仅中和活性炭表面

的羧基，Na2CO3 可中和活性炭表面的内酯基和羧

基，而 NaOH 可中和活性炭表面的羧基、酚羟基和

内酯基。可以根据碱液消耗量的不同，计算相应官

能团的含量[6]。

2 结果与讨论

2.1 表征结果分析

2.1.1 活性炭比表面积及孔径的测定

具体测定结果如下表 1 所示。
表 1 比表面积与孔径测量结果

由表可知经 过 微 波 改 性，W-GAC 的 比 表 面

积减少了 2.58 %，总孔容减少了 7.68 %。 只有平

均孔径比改性前有所增大。
这是因为，由于微波改性，在加热灼烧的作用

下，活性炭部分孔隙结构塌陷以及炭骨架的收缩，
使活性炭比表面积和总孔容减小有所减小。 W-
GAC 的平均孔径与 GAC 相比略有增加， 这说明

经过微波改性后，活性炭中孔、大孔的含量有所上

升[7]。
2.1.2 SEM 扫描电镜分析

1000 倍电镜扫描结构如图 1 所示。

样 品 比表面积/(m2·g-1) 平均孔径/nm 总孔容/(cm3·g-1)

活性炭 925.21 1.9887 3.071

微波改性活性炭 901.34 2.0538 2.835
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由上图可知，GAC 表面比较光滑，孔直径大，
表层上有较明显的细小杂质 W-GAC 比 GAC 表

面光滑度明显减少，孔的深度明显减小，并且出现

向内凹陷的结构。
2.1.3 Boehm 滴定结果分析

表 2 含氧官能团滴定结果 (mmol/g）

由上表可知， 微波改性活性炭相对于改性前

活性炭的羧基、内酯基、酚羟基减少量较大，酸性

官能团的量由 0.689 减少到 0.182 mmol/g，碱性官

能 团 的 量 由 0.804 增 加 到 1.311 mmol/g。 W-
GAC 非极性变大，有利于对染料分子的吸附。
2.2 吸附剂投加量的影响

甲 基 橙 的 初 始 浓 度 为 20 mg/L (CODCr 为

203.3 mg/L)，两种吸附剂投加量对 CODCr 降解率

的影响如下图 2 所示。

由图 2 可知： 在吸附剂投加量逐渐增加的情

况下，CODCr 去除率快速增大。 吸附剂的投加量为

0.50 g/L 时，W-GAC 对 CODCr 降解率达到了 95.0

%，而此时 GAC 对 CODCr 降解率是 62 %，W-GAC
对 甲 基 橙 溶 液 中 CODCr 去 除 率 是 GAC 的 1.53
倍。

当甲基橙溶液的浓度一样时， 投加活性炭的

量少，其对应的平衡吸附量越大，随着活性炭量的

增加，平衡吸附量不断减小。 分析原因：投加活性

炭量较小的情况下， 单位质量活性炭周围的甲基

橙含量就越高，吸附传质动力越大，甲基橙就越容

易被吸附在活性位点上 [8]。 当投加量相同时，W-
GAC 的吸附量明显较 GAC 高， 改性后的活性炭

对于废水中的甲基橙吸附量增大。
2.3 吸附时间的影响

甲基橙的初始浓度为 20 mg/L(CODCr 为 203.3
mg/L)，两种吸附剂投加量为 0.5 g/L，吸附时间对

CODCr 去除率的影响如图 3 所示。

图 3 吸附时间对 CODCr 降解率的影响

由上图可知， 吸附甲基橙的过程可分为 3 个

阶段：快速、慢速和动态平衡阶段。 从吸附开始至

180 min 这段时间内，GAC 对溶液中甲 基橙的吸

附量是 26.7 mg/g，W-GAC 对溶 液中甲基橙 的吸

附量是 36.0 mg/g，这是因活性炭表面有大量的活

性位点， 此时甲基橙溶液的溶度较大， 吸附动力

GAC W-GAC
图 1 改性前后活性炭 SEM 结果

样 品 羧 基 内酯基 酚羟基 酸性官能团 碱性官能团

活性炭 0.237 0.329 0.123 0.689 0.804
改性活性炭 0.059 0.082 0.041 0.182 1.311

图 2 投加量对 CODCr 去除率的影响
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大，属于快速吸附阶段；随着吸附的进行，吸附质

和吸附剂之间的浓度差逐渐降低， 而在之前吸附

在活性炭表面的染料分子逐渐通过中、 大孔扩散

进入到微孔结构中，孔内中扩散速度缓慢，使吸附

速率降低[9]。 对于 180～240 min 时间段，表现为慢

速吸附，240 min 时，GAC 和 W-GAC 对甲基橙的

吸附量分别为 28.7 mg/g，40.0 mg/g；240 min 之后

这段时间， 活性炭对溶液中甲基橙的吸附量保持

不变，属于平衡状态。
活性炭经改性后对甲基橙的吸附容量提高了

39.4 %左右，这是因为经微波改性后，其表面的碱

性官能团含量增加，非极性增强，吸附活性位点有

所增加，有利于染料分析的吸附。虽然改性后比表

面积有所下降（降低了 2.58 %），但其表面化学性

质（碱性官能团含量增加）的改变起着主导作用，
因此 W-GAC 对甲基橙的吸附容量提高。
2.4 pH 值的影响

甲基橙的初始浓度为 20 mg/L(CODCr 为 203.3
mg/L)，两种吸附剂投加量为 0.5 g/L，调整不同的

pH 值对 CODCr 降解率的影响如图 4 所示。

图 4 pH 值对 CODCr 降解率的影响

由上图可知， 在活性炭吸附反应进行的过程

中，较低的 pH 值有利于活性炭对甲基橙的吸附；
随着 pH 值的升高， 活性炭对甲基橙的去除效果

也随之降低。 甲基橙本身在酸性条件与碱性条件

下会以不同的结构存在，见如下化学反应式：

（2-1）

在 pH 值较低的条件下， 活性炭表面 H+含量

较多， 离子间的静电引力使得 SO3
-与带正电荷的

吸附中心相互作用， 增强了甲基橙分子之间与活

性炭的作用力。 而在 pH 值较高的条件下，活性炭

表面的 SO3
-会与 OH-发生排斥作用， 进而影响活

性炭对甲基橙的吸附[10]。
2.5 初始浓度的影响

在质量浓度分别为 10 mg/L(CODCr99.7 mg/L)、
20 mg/L (CODCr203.3 mg/L)、30 mg/L (CODCr324.0
mg/L)、 40 mg/L(CODCr391.2 mg/L)、 50 mg/L (COD-

Cr483.3 mg/L)的甲基 橙 溶 液 中，加 入 0.5 g/L 吸 附

剂，考察初始浓度对 CODCr 去除率的影响，结果如

图 5 所示。
由试验结果可知， 在吸附剂投加量一定的情

况下，去除率随着初始浓度的增大而降低。这是因

为在活性炭投加量一定的情况下， 当初始甲基橙

溶液浓度较小时， 相对来说吸附剂表面的吸附点

位是过量的，此时处于快速吸附阶段；当溶液浓度

逐渐的增加时， 活性炭表面的吸附点位逐渐减少

至饱和，吸附能力逐渐减弱；当浓度过量时，过多

的甲基橙在溶液中处于游离的状态，去除率不高。

图 5 初始浓度对 CODCr 去除率的影响

2.6 温度的影响

配置浓度为 20 mg/L（CODCr 为 203.3 mg/L）的

甲基橙溶液，考察温度对甲基橙的吸附影响。
由结果可知， 活性炭随着温度的升高对实际

废水中的 CODCr 吸附量增加， 当温度是 30 ℃时，
CODCr 降解率分别为 70.9 %（GAC）和 93.9 %（W-
GAC）， 当 温 度 是 10 ℃时，CODCr 降 解 率 分 别 为

53.4 %（GAC）和 81.2 %（W-GAC）这主要是：随着

温度升高，染料分子的迁移速度加快，同时活性炭

表面对水分子的解析作用也随之加速， 且随着温

度的升高，染料废水溶液的粘度下降[11]。
2.7 吸附动力学分析

2.7.1 动力学模型

有 两 种 广 泛 应 用 的 动 力 学 模 型 可 以 描 述

GAC 与 W-GAC 对甲基橙染料分子的吸附过程。
一种是 Langergren 一级速率方程， 该模型是

假定吸附受扩散步骤的控制， 吸附速率正比于平
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衡吸附量与 t 时刻吸附量的差值。 其表达公式是：
lg ( qe-qt) =lgqec-(k1/2.303)t （2-2）
另一种是 Langergren 二级速率方程， 该模型

是假定吸附速率受化学反应控制， 机理涉及到吸

附剂与吸附质之间的电子共用或电子转移 [12]。 其

表达公式是：
t/qt=1/k2qe2+t/qec (2-3)
上述两式中，k 是反应吸附 常数（1/min），qec

为平衡吸附量计算值。
2.7.2 动力学分析

以 lg ( qe-qt)和 t 作 图，作 一 级 速 率 回 归 分

析，以 t/qt 和 t 作图，作二级速率回归分 析，如图

6、图 7，数据参数如表 3、4 所示。

图 6 吸附甲基橙 langergren 一级速率方程回归

图 7 吸附甲基橙 langergren 二级速率方程回归

表 3 活性炭吸附亚甲基蓝的准一级速率方程拟合参数

表 4 吸附甲基橙二级速率方程回归参数

两组回归参数的对比分析可知， 对活性炭吸

附亚甲基蓝的反应过程进行 Lagergren 准一级模

型和准二级模型拟合：准一阶模型拟合的 R2 值分

别为 0.9654（GAC）、0.8299（W-GAC）；准二阶模型

拟合的 R2 值分别为 0.9985 （GAC）、0.9988 （W-
GAC）。 Lagergren 准 二 级 速 率 方 程 能 较 好 描 述

GAC、W-GAC 对亚甲基蓝的吸附动力学过程，R2
值均大于 0.99。 但 langergren 二级速率方程能更

好地 描述两种 吸附剂对甲 基橙的吸附 动 力 学 过

程，R2 均大于 0.99。 说明吸附过程由两部分控制，
第一部分为 甲基橙分子 吸附于活性 炭表 面 的 过

程，速率较快；第二部分为甲基橙分子进入到活性

炭的微孔中， 与内部的活性位点相结合， 速率较

慢。

3 小结

(1)经过微波改 性，W-GAC 的比表 面 积 有 所

减小， 与 GAC 相比减少了 2.58 %，W-GAC 表面

酸性含氧基团含量明显减少，碱性基团含量上升，
碱性基团的含量是 GAC 的 1.63 倍， 表面非极性

增强， 有利于对染料分子的吸附。 吸附性能的改

变，由表面物理性质和化学性质双重因素所决定，
本研究中， 微波改性活性炭其中化学性质的改变

（碱性基团含量上升）对吸附效果起主导作用。
(2)当甲基橙溶液的浓度为 20 mg/L，W-GAC

的最佳投加 量为 0.5 g/L，CODCr 去 除 率 达 到 95.0
%，是 GAC 的 1.532 倍，W-GAC 较 GAC 对染料分

子的吸附去除效率显著提高，
(3)活性炭对溶液中染料分子的吸附过程可分

为：快速、慢速以及动态平衡 3 个阶段。180 min 之

前为快速阶段，180～240 min 是慢速阶段，240 min
之后吸附剂表面达到吸附和解析的平衡状态，当

活性炭投加量为 0.50 g/L， 甲基橙溶液的浓度为

20 mg/L 时，吸附平衡时 间为 4 h，对甲基 橙的吸

附容量提高了 1.394 倍。
(4)随着溶液 pH 值的升高，吸附剂对甲基橙

的去除率降低。随着温度的升高，活性炭的吸附能

力增强， 活性炭吸附染料分子的反应属于吸热反

应。
(5)GAC 和 W-GAC 吸 附 甲 基 橙 的 反 应 属 于

Lagergren 准二级反应， 相关系数 R2 值都在 0.99
以上。

在最佳工况下， CODCr 的降解率提高了 53.2 %。

吸附剂 K2 (g/mg·min) qe (mg/g) R2

GAC 0.00064 36.3636 0.9989

W-GAC 0.00091 40.9836 0.9998

吸附剂 K2 (g/mg·min) qe (mg/g) R2

GAC 0.00064 36.3636 0.9989
W-GAC 0.00091 40.9836 0.9998
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吸附过程可以分为快速、 慢速和动态平衡三个阶

段。 浓度为 20 mg/L 时，两种吸附剂的吸附平衡时

间为 4 h。
（6）在活性炭吸附反应进行的过程中，较低

的 pH 值有利于活性炭对甲基橙的吸附；随着 pH
值的升高， 活性炭对甲基橙的去除效果也随之降

低。 W-GAC 的吸附量 pH 变化过程中较 GAC 高。
（7）吸附反应属于吸热反应。 且 Langmuir 吸

附等温线与 Lagergren 二级速率方程能较好地描

述吸附过程，相关系数 R2 都在 0.99 以上。
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