
摘 要：以向日葵秸秆为原料，先经磷酸活化法制得活性炭，然后采用浸渍法制备载铜活性炭，研究 Cu2+改性活性炭（Cu-AC）对水
溶液中 As（芋）的吸附等温线，并分析了吸附剂的投加量、pH、As（芋）的初始浓度和温度对 Cu-AC去除 As（芋）的影响。结果表明，
当吸附剂的投加质量浓度为 4 g·L-1、pH为 12.0、温度为 30 益时 Cu-AC对 As（芋）的去除率可达 99.95%。Langmuir方程能更好地描
述 As（芋）在 Cu-AC上的等温吸附特征，静态吸附容量为 64.105 mg·g-1；吸附焓变 驻H>0且大于 42 kJ·mol-1，说明吸附过程为吸热
的化学吸附；吸附自由能 驻G<0，说明吸附为自发的反应；吸附熵变 驻S>0，说明 As（芋）在 Cu-AC和水溶液的固-液界面运动的随意
性增强。
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Abstract：Sunflower straw is agricultural waste. Here we used it to produce Cu2+-modified activated carbon after modification by phosphoric
acid and copper employing impregnation method, and then employed the activated carbon to examine adsorption isotherm of As（芋）in a
batch reactor. The effects of reaction time, adsorbent doses, initial concentrations of adsorbent, pH, and temperature on As（芋）adsorption
by the activated carbon were evaluated. The absorbent at 4 g·L-1 was efficient, and removed As（芋）up to 99.95% at a pH of 12.0 at 30 益.
The adsorption data fitted reasonably well to the Langmuir isotherm. The maximum adsorption capacity was 64.105 mg·g-1. Positive values of
adsorption enthalpy 驻H 跃42 kJ·mol -1 indicated that the adsorption process is endothermic and chemical adsorption in nature. Negative
changes in free energy（驻G）showed that the adsorption is a spontaneous process. Positive values of 驻S suggested increased randomness at
the solid-solution interface during the adsorption of As（芋）from aqueous solution by Cu2+-modified activated carbon.
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砷是严重威胁人类健康的剧毒元素之一，近年

来，随着现代工业的发展，其对环境的破坏越来越严

重，砷的污染来自金属冶炼、石油精制、杀虫剂、除草

剂、化肥、玻璃、陶瓷等行业排放的废水，砷的毒性强

弱因其氧化态的不同而不同，As（芋）比 As（吁）具有
更强的毒性。长期接触和饮用高砷水可导致皮肤癌

变、肺脏功能衰竭及其他多种疾病。鉴于此，世界卫生

组织（WHO）确定了饮用水中砷的标准限值为 0.01
mg·L-1[1]。地下水是饮用水的重要来源，地下水的砷污
染问题已经备受关注，我国的台湾、新疆、内蒙古局部

地区地下水砷含量严重超标[2]。当前常用的除砷技术
主要包括石灰沉淀法、离子交换法、生物处理法和膜

过滤法等[3]。吸附法除 As（芋）采用了多种材料，如活
性炭[4]、氧化铝[5]、氢氧化铁浸渍硅胶[6]、氢氧化铁和酒
石酸浸渍活性炭[7]，活性炭作为一种具有显著吸附性
能、巨大比表面积、发达孔隙结构和稳定化学性质的
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吸附材料广泛应用在给水处理当中。但直接采用活性

炭吸附除 As（芋）的效果并不明显[8]。用化学法处理
活性炭可提高其对砷的吸附容量，Rajakovic鸳等[9]制备
了负载 Ag+、Cu2+、Mg2+、Fe3+、Al3+的活性炭，研究表明
负载 Cu2+的活性炭对 As（芋）的去除效果优于负载
其他 4 种离子，吸附量的增加与离子吸附和交换有
关。这些研究多采用商用活性炭作为除砷材料，但

商业活性炭成本太高不适宜推广，因此有必要寻找

低成本易获得的活性炭制备原料用于规模生产。

向日葵秸秆是我国一种废弃量大的农业废弃物，

仅内蒙古河套平原年种植向日葵就达 1720 km2，每
年副产向日葵秸秆约 100万 t，因为其秸秆内部呈海
绵状，存在天然孔隙，所以以其为活性炭制备原料相

对其他材料具有比表面大、孔隙发达、吸附性能好等

特性。本文以低成本的农业副产物向日葵秸秆为原

料，以磷酸为活化剂制成秸秆活性炭，先用活性炭负

载溶液中的 Cu2+，然后用载铜活性炭去除溶液中的
As（芋），研究吸附的适宜条件，解决废水中 As（芋）的
污染问题，为以向日葵秸秆为原料制备活性炭的研究

与应用提供基础数据。

1 材料和方法

1.1 Cu2+改性秸秆活性炭的制备
将向日葵秸秆洗净、烘干、粉碎制成秸秆粉。按照

向日葵秸秆粉颐磷酸=1颐1.8（W /W）的浸渍比将样品浸
渍在磷酸（籽=1500 kg·m-3）溶液中 12 h，然后放入烘箱
中在 150 益下活化 24 h，取出用去离子水清洗至水的
pH为 7左右，105 益干燥、研碎、过筛，制得秸秆活性
炭（AC）；取 10 g AC加入到 250 mL具塞锥形瓶中，加
入 100 mL浓度为 0.1 mol·L-1 Cu2+溶液，在 pH为 7.0、
温度为 30 益的振荡器中振荡 24 h；取出用蒸馏水清
洗至活性炭为中性，烘干后过 100目筛，即得 Cu2+改
性活性炭（Cu-AC）。
1.2 Cu2+改性秸秆活性炭对溶液中 As（芋）的吸附

准确称取一定量的 Cu-AC 吸附剂置于 50 mL
具塞锥形瓶中，然后加入 50 mL浓度为 50 mg·L-1的
As（芋）溶液（其储备液由碱溶解 As2O3制得），置于恒
温振荡器上，150 r·min-1振荡 24 h，待振荡结束后，过
滤，做 3个平行样，取其平均值。空白实验为不加 Cu-
AC，其他操作相同，结果表明 As（芋）总量的变化<
1%，可忽略操作过程的影响。采用原子吸收分光光度
法测定上清液中 As（芋）的浓度，由下式计算平衡吸
附量和去除率：

qe=（c0-ce）V
m

浊=（c0-ce）伊100%
c0

式中：c0为原液中 As（芋）的浓度，mg·L-1；ce为吸附平
衡后 As（芋）的浓度，mg·L-1；V 为加入溶液的体积，L；
m为吸附剂的质量，g；qe 为平衡吸附量，mg·g-1；浊为
去除率，%。
1.3 测试方法

Cu2+和 As（芋）溶液的浓度由原子吸收分光光度
法测定（原子吸收分光光度计，日本日立公司）。

2 结果与分析

2.1 活性炭改性前后去除 As（芋）性能的比较
在温度为 30 益，As（芋）初始浓度为 50 mg·L-1，

振荡时间为 24 h，pH为 12的条件下，考察向日葵秸
秆粉末（SS）、吸附剂 Cu-AC和 AC用量对 As（芋）去
除率的影响，结果见图 1。

从图 1可看出，Cu-AC和 AC对 As（芋）的去除率
比 SS明显提高。随着吸附剂 SS、Cu-AC和 AC用量的
增加，As（芋）去除率迅速增大。当 Cu-AC投加量增加
到 0.2 g时，As（芋）的去除率达到最大值99.95%，说明
在浓度为 50 mg·L-1条件下，出水 As（芋）的质量浓度为
0.025 mg·L-1，低于国家排放标准限值（0.050 mg·L-1），
可以排放。吸附剂 AC的投加量增加到 1.0 g，去除率
最大为 97.07%。这说明通过 Cu2+改性之后，活性炭的
吸附位点增加，由其比表面积数据可知，Cu-AC的比
表面积（2054 m2·g-1）比常规活性炭（1100 m2·g-1）提高
1.86倍，所以具有优良的吸附性能。考虑经济方面的
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图 1 SS、Cu-AC和 AC的投加量对 As（芋）去除率的影响
Figure 1 Removal rates of As（芋）from aqueous solution

by sunflower straw powder（SS），ss-derived activated carbon（AC）
and Cu-modified AC（Cu-AC）
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图 2 pH对 Cu-AC吸附 As（芋）的影响
Figure 2 Effect of pH on adsorption of As（芋）by Cu-AC

图 3 温度对 Cu-AC吸附 As（芋）的影响
Figure 3 Effect of temperature on As（芋）adsorption by Cu-AC

影响，选取 Cu-AC投加浓度为 4 g·L-1。
2.2 pH对 Cu-AC吸附 As（芋）的影响

Cu-AC吸附剂的投加浓度为 4 g·L-1，As（芋）的
初始浓度分别为 50 mg·L-1和 100 mg·L-1，吸附温度
为 30 益，反应时间为 24 h，考察 pH对 As（芋）吸附量
的影响，结果见图 2。

由图 2可知，As（芋）的吸附量随溶液 pH的增加
而增大，pH对溶液中 As（芋）的存在形态及吸附材料
的电荷性质产生影响[8]。pH为 1耀9时，As（芋）主要的
形态是中性分子 H3AsO3[10]，其不利于吸附在带电荷的
表面上。pH为 12时，吸附量最大，初始浓度为 50 mg·
L-1和 100 mg·L-1的 As（芋）溶液，平衡吸附量从 12.23
mg·g-1增加到 24.03 mg·g-1。可能的原因是在 pH为12
时，As（芋）的主要存在形态为 H2AsO -3和 HAsO 2 -3 [4]，
这些组分与Cu-AC 表面的 Cu2+发生化学反应生成
CuAsO3[11]；同时制备 Cu-AC时选取的 pH为 7.0，在此
pH条件下铜的主要存在形态为 CuOH+、Cu（OH）2，这些
组分与 AC 中含氧官能团配位羟基-OH 发生如式
（1）、（2）的离子交换反应[11]，这样 H2AsO -3和 HAsO2-3与
Cu-AC表面的含氧官能团发生如式（3）和（4）的离子
交换反应[12]，对 As（芋）吸附量产生正效应。pH为 12.0
时不加 Cu-AC的空白实验结果表明，Cu（OH）2 沉
淀对浓度为 100 mg·L-1的 As（芋）溶液的吸附量为
1.05 mg·g-1。因此，Cu-AC对 As（芋）的吸附能力随 pH
升高而增大主要是离子交换作用增强所致，实际应用

时可将水体调节在 pH为 10.0。
-2ROH+CuOH+寅（-RO）2-CuOH++2H+ （1）
2（-ROH）+Cu（OH）2寅（-RO）2-Cu（OH）2+2H+

（2）
（-RO）2-CuOH++H2AsO-3寅（-RO）2-CuAsO3+H2O

（3）
（-RO）2-Cu（OH）2+HAsO2-3寅（-RO）2-CuAsO3+2OH-

（4）
2.3 吸附等温特征
2.3.1 吸附等温线

吸附剂 Cu-AC的投加浓度为 4 g·L-1，As（芋）初
始浓度在 50耀250 mg·L-1的条件下，不同温度下的吸
附等温线见图 3。随 As（芋）初始浓度的增大，平衡吸
附量逐渐增大。温度越高，平衡吸附量越大，说明 Cu-
AC对 As（芋）的吸附是一个吸热过程，升高温度有利
于吸附。这种吸附量的增加可能是由于温度升高使吸

附剂的孔径增大，有利于 As（芋）向吸附剂的内表面
扩散[13]。

2.3.2 吸附等温方程
等温条件下，固体吸附剂对溶液中溶质的吸附特

征常用 Langmuir和 Freundlich吸附等温方程来描述，
相应的表达式分别为：

Langmuir方程：ce
qe

= 1
qmb + ce

qm

式中：qm为吸附剂最大吸附量，mg·g-1；b 为 Langmuir
常数，L·mg-1。qm和 b 值可由 ce /qe与 ce关系方程的斜

率和截距算出。

Freundlich方程：lnqe =lnKF+ 1
n lnce

式中：KF为平衡吸附系数；n为经验常数。一般认为，
1/n介于 0.1耀0.5时吸附效果最好，1/n大于 2时为难
吸附，其值可由 lnqe与 lnce直线方程的斜率和截距求

出。

吸附等温线的拟合结果见表 1。从等温方程的相
关系数 R2来分析，Langmuir等温模型可以更好地描
述 Cu-AC对 As（芋）的等温吸附过程，说明吸附剂的
表面是均匀的，被吸附的离子没有发生交互作用，为

单层吸附[14]。Langmuir模型参数 b垌1，且随着温度的
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表 1 不同温度下的 Langmuir、Freundlich等温方程拟合结果

Table 1 Parameters for Langmuir and Freundlich models at
different temperatures

升高而增大，说明 As（芋）可以牢固地吸附在 Cu-AC
表面上。随温度的升高，吸附剂 Cu-AC 对 As（芋）
的吸附量逐渐增加，当温度从 20 益上升到 40 益，对
As（芋）的最大吸附量由 58.823 mg·g-1上升至 64.105
mg·g-1。这说明，Cu-AC对 As（芋）的吸附是吸热反应
过程。相比已研究的材料，该吸附剂的最大吸附量大

于负载铁锰氧化物的改性活性炭（32.37 mg·g-1）[15]、铁
改性活性炭（32.37 mg·g-1）[2]、煤质活性炭（0.337 1 mg·
g-1）[16]等，本实验所用的吸附材料对 As（芋）的吸附能
力较好。

2.3.3 吸附热力学参数分析
由表 1可知，Langmuir模型参数 b 与温度有线性

关系，因此本研究将参数 b 当作吸附平衡常数 KC用

于计算 驻G。吉布斯自由能（驻G）、焓（驻H）和熵（驻S）可
通过以下公式计算：

驻G=-RTlnKC

lnKC= 驻S
R - 驻H

RT
驻S=（驻H-驻G）/T
计算结果如表 2所示，在不同温度下，驻G 均为负

值，而且随温度的升高而减小，表明吸附过程为自

发进行的，自发性随温度的升高而增加，整个过程

中驻H 为正值，说明 Cu-AC 对 As（芋）的吸附为吸
热反应，与“2.3.2”等温吸附实验结果一致。一般认
为，驻H <25 kJ·mol-1为物理吸附，驻H >40 kJ·mol-1

为化学吸附 [17]。As（芋）在 Cu-AC 上的吸附以化学
吸附为主，吸附主要是活性基团间的离子交换作用

的结果。该吸附过程中熵值 驻S为正值，表明吸附了
As（芋）的 Cu-AC表面结构发生变化，As（芋）在固-液

界面的无序性增加。

2.4 pH对吸附剂中 Cu2+的流失率的影响
在 25 益下，称取 0.2 g吸附剂 Cu-AC，加入 50

mL蒸馏水振荡 24 h，静置后，在 pH为 2.0耀12.0范围
内研究 pH对吸附剂中 Cu2+的流失率的影响。其变化
规律如表 3所示，随 pH的增加，吸附剂中 Cu2+的流失
率逐渐减小，最大值仅为 0.007 9%。这表明该吸附剂
的稳定性好，从而保证了除砷效果的稳定性，且不会

造成 Cu2+的二次污染。

3 结论

（1）以秸秆活性炭为载体负载溶液中的 Cu2+制得
的改性活性炭，其 As（芋）的去除率比未改性活性炭
明显提高。

（2）Cu2+改性向日葵秸秆活性炭吸附 As（芋）的最
佳实验条件：Cu-AC投加质量浓度为 4 g·L-1，pH 为
10.0，初始 As（芋）的浓度为 50 mg·L-1，As（芋）的去除
率为 89.17%。
（3）吸附热力学研究发现该吸附过程属于自发的

吸热过程，符合 Langmuir吸附等温模型，40 益时吸附
量达到 64.105 mg·g-1；As（芋）以单分子层吸附于 Cu-
AC表面，Cu-AC对 As（芋）的吸附能力随水溶液 pH
的升高而增大。
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