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［摘要］ 采用凝胶溶胶法制备了负载 S － TiO2 的改性活性炭，考察了气固流化床光催化再生饱和吸附亚甲蓝的

活性炭的可行性．研究了改性条件、再生时间、催化剂活性和再生次数对再生效果的影响．结果表明，S － TiO2 负

载量为 6. 5%，煅烧温度为 450℃的改性活性炭经 250 W 汞灯光照 12 h 后再生率可以达到 65. 8% ．在紫外光照
下，改性活性炭表面的亚甲蓝降解中心与活性炭内部亚甲蓝的浓度差是气固流化床光催化再生活性炭的主要驱

动力．
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Abstract: The modified activated carbon loaded with S － TiO2 was synthesized by sol-gel method，and it was a kind of
new activated carbon absorbent． The technical feasibility of photocatalytic regeneration for activated carbon saturated with
MB with gas-solid fluidized-bed reactor was investigated by using S － TiO2 as photocatalysts． The factors affecting the re-
generation efficiency of the activated carbon were investigated，including modifying conditions，regeneration times，pho-
tocatalyst modification，and adsorption-regeneration cycles． Based on the regeneration rate of activated carbon under dif-
ferent conditions，the regeneration mechanism was discussed． It was possible to regenerate the activated carbon through
photocatalytic oxidation with gas-solid fluidized-bed reactor． The MB adsorption capacity of activated carbon calcinated at
450℃ with 6. 5% ( S － TiO2 ) loading could be recovered by 65. 8%，when irradiated by 250 W UV lamp for 12 h． The
difference of MB concentration between interior and exterior of activated carbon was the main driving force for photocata-
lytic regeneration．
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活性炭是一种非常优良的吸附剂，广泛应用于水处理、溶剂回收、空气净化、脱硫、高效催化剂载体等
领域．随着活性炭使用量和应用领域的不断扩大，从环保和经济角度考虑，研究活性炭经济实用的再生方
法是非常迫切的．目前，人们根据不同活性炭的类型和吸附物质的不同，主要采用的再生方法有热再生法、
氧化再生法和萃取再生法等［1-6］．因为热再生法对吸附质基本无选择性，再生率高和再生时间短，因此，被
广泛应用于规模化工业生产．
但是活性炭热再生法的损失较大，且再生设备复杂，不易小型化．随着环境标准的不断提高，要求再生

过程的无二次污染，生产规模可控．
光催化技术是近年来发展起来的一种环境友好催化技术，在紫外光的照射下，TiO2 表面发生电子跃

迁，生成高活性的强氧化物种 h +和·OH自由基等，能氧化绝大多数的有机及部分无机污染物，使其逐步
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氧化降解，生成 CO2 和 H2O等无害或低毒物质
［7］．所以将光催化技术应用到活性炭再生中去，便产生了一

种全新的活性炭再生方法———光催化再生法．刘守新以水为介质，在一定条件下分别实现了吸附饱和的煤
质、木质活性炭的原位光催化再生［8-10］．
目前使用光催化法再生活性炭都是以水作为吸附剂解析的介质，为了使污染物在再生过程中同时降

解，本文提出使用空气作为吸附质解析的介质，探讨了利用气固流化床光催化再生活性炭的可行性，考察

了改性催化剂的制备方法、光催化剂的负载量，改性活性炭的煅烧温度等条件对于改性活性炭的单位吸附
容量以及光催化再生效率的影响．

1 实验部分
1. 1 实验仪器及药品
钛酸四丁酯( C16H36O4Ti) ，( 化学纯 上海凌峰试剂有限公司) ; 粒状活性炭( AC，活性炭联合化工厂) ;

聚乙二醇( 分子量 20 000，AR，德国进口分装) ; 亚甲基蓝( 上海化学试剂有限公司) ; 浓硝酸、冰醋酸和硫
脲等均为分析纯，所有溶液都用去离子水配制．程序控温炉: WT － 100 型( 东南大学四达仪器公司) ; 紫外
－可见分光光度计: TU －1901( 北京普析通用仪器有限责任公司) ．
1. 2 溶胶凝胶法制备改性活性炭的方法
实验采用掺杂了质量分数 15%硫元素的二氧化钛，下文用 S － TiO2 表示，其具有良好的可见光和紫外

光催化活性，其溶胶按文献［11］的方法制备，在形成的溶胶中添加 PEG，搅拌 20 min后，加入一定量 AC，继
续搅拌 1 h，并超声 0. 5 h，得到 AC与溶胶的混合物在 70℃烘干，最后在程序控温炉中一定温度下煅烧3 h，
便得到改性活性炭．
1. 3 改性活性炭的性能测定
1. 3. 1 光催化剂流失率的测量
改性活性炭上 S － TiO2 的负载量采用 UV － Vis吸收光谱法测定［12］．将改性活性炭放在图 1 所示的再

生反应装置中流化 24 h，将流化后的活性炭放入盛有蒸馏水的锥形瓶中，置于摇床中震荡 48 h，控制温度

在 30℃，过滤后于 40℃的烘箱中烘干，再测量 TiO2 负载率 t，光催化剂流失率W =
t0 － t
t0

× 100%，其中 t0为

光催化剂原始负载率，t为经过实验处理后的负载率．

图 1 气固流化床光催化再生反应装置

Fig.1 Regenerative response device

①

②

③

④

⑤

① 紫外灯；② 活性炭；③ 布风器；

④ 进气口；⑤ 出气口

1. 3. 2 活性炭吸附容量的测定
在 120 mL浓度为 1 800 mg /L的亚甲蓝溶液中加入 1. 0 g活性炭样品，置于水浴恒温振荡器中，调节温

度在 30℃，调整转速为 100 r /min，恒温振荡 24 h，整个吸附过程都在避光条件下进行．静止并取上层清液
用紫外可见分光光度计在 665 nm处测定亚甲蓝的浓度．活性炭单位吸
附容量 qe 用下式计算:

qe =
( C0 － Ct ) * V

m ，

其中 C0、Ct 分别为亚甲蓝的初始浓度和不同反应时间的亚甲蓝溶液的

浓度，V为亚甲蓝溶液体积，m为活性炭质量．
另外，改性活性炭样品的低温 N2 吸附 －脱附数据在 Micromertics

ASAP 2020 M型吸附仪上获得．
1. 4 改性活性炭的光催化再生
图 1 为自制的气固流化床活性炭再生反应装置图．其中装置为圆

柱状结构，直径为 80 mm，长度为 260 mm，进、出气口的直径均为 6 mm，
灯管口经磨砂处理与灯管结合后密封良好．将 1. 3. 2 中获得的 1 g饱和
活性炭加入反应器，从进气口通入一定流量的空气，使反应器内的活性

炭呈流化状态并充满反应器，在 250 W紫外照射下，反应一定时间后停
止，取出活性炭，用 1. 3. 2 的方法测定其吸附量，与未吸附的活性炭比
较计算再生效率，同时进行空白实验．
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再生率 η =
Qt

Q0
× 100%，

其中: Q0 为原始改性活性炭的单位吸附容量，Qt 为再生后活性炭的单位吸附容量．

2 结果与讨论
2. 1 改性工艺条件对活性炭性能的影响

表 1 改性活性炭上的光催化剂流失率
Table 1 The loss rate of photocatalyst on activated carbon

样品 IC IPC IIC IIPC IIIC IIIPC

处理前 /% 3. 5 3. 5 6. 5 6. 5 10 10
处理后 /% 3. 314 3. 479 6. 03 6. 49 9. 13 9. 892
流失率 /% 5. 3 0. 61 7. 2 0. 89 8. 7 1. 08

光催化降解再生效率与活性炭上 S － TiO2 的含量及牢固

程度密切相关，而活性炭上的 S － TiO2 在流化床反应器中随

着气流的大小及与反应器壁的碰撞产生损失影响再生效率，

因此，我们考察了 S － TiO2 的负载量和 PEG 添加与否对改性
活性炭在再生过程中 S － TiO2 的流失率的影响，结果见表 1．
其中，I，II，III分别代表负载量为 3. 5%，6. 5%和 10%，P表示
样品中添加了 PEG．
从表 1 中可以看出，随着 S － TiO2 负载量的逐渐升高，其流失率也随着上升，与未添加 PEG 样品相

比，添加 PEG的样品的 S － TiO2 流失率仅为前者的 10%左右．这可能是由于当负载量较低时 S － TiO2 主

要依靠表面羟基与活性炭相连［13］，负载比较牢固; 当活性炭上 S － TiO2 增加到一定程度时，它们在活性炭

表面团聚挤压在一起，它们间的结合力较小则容易流失．由于 PEG的添加，使活性炭表面增添了大量的羟
基，给 S － TiO2 的负载提供了更多的吸附位点，另外 PEG使胶体处于均匀分散状态［14］，使制成的改性活性
炭表面的 S － TiO2 更加均匀分散，所以 S － TiO2 负载牢固度增强．
按照 1. 3. 2 的方法测定了活性炭样品的平衡吸附容量．实验结果见图 2．
从图 2 中可知，IPC450、IIPC450 和 IIIPC450 的平衡吸附容量分别为 170. 9 mg /g、162. 8 mg /g 和 149. 5

mg /g，即相同条件下负载量增加，平衡吸附量在下降; 比较 IIPC450 与 IIC450，添加 PEG 后，平衡吸附容量
增加了近 10% ; IIPC450 和 IIPC400 比 IIPC350 的平衡吸附容量分别增加了 27. 7%和 11. 9% ．
随着活性炭上 S － TiO2 负载量的增加，活性炭部分孔隙的堵塞，降低了改性活性炭的吸附容量．因此，

相同条件下负载量增加，平衡吸附量下降．添加 PEG后，样品平衡吸附容量增加，可能与 PEG的造孔的作
用有关［15 － 17］，在一定温度下煅烧时，连接活性炭和 S － TiO2 的 PEG 被脱除后，产生了许多孔状结构，增大
了活性炭的比表面积，并且随着煅烧温度升高活性炭气孔数量也在增加，样品平衡吸附容量随之增大．根
据温度过高会使活性炭炭化以及图 2 的结果，选择 450℃煅烧改性活性炭，不仅可以防止活性炭载体被炭
化，而且可获得锐钛矿型的 S － TiO2

［13］．

图 2 不同活性炭样品的平衡吸附容量

Fig.2 Adsorption capacity of different samples
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图 3 AC 和不同再生次数的 IIPC450 的 N2吸附-脱附等温线
Fig.3 N2 adsorption-desorption isotherm of AC and IIPC450

regenerated for different cycles

a. IIPC350； b. IIPC400； c. IIIPC450； d. IIC450； e. AC 基
体； f. IIPC450； g. IPC450； * 后缀数字代表煅烧温度

a AC；b IIPC450；c IIPC450 再生一次；d IIPC450 再生二次

t/h

图 3 中显示了 IIPC450 和 AC基体的 N2 吸附 －脱附等温线，利用 BET法计算活性炭的比表面积，用 t
值法计算微孔体积，用 GFB密度法计算孔径分布．结果为 IIPC450 和 AC基体的孔容 0. 543 mL /g和 0. 483
mL /g，孔径 2. 45 nm和 2. 28 nm，BET比表面积分别为 776. 6 m2 /g和 825. 7 m2 /g，IIPC450 的比表面积小于
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AC基体，但从图 2 可知 IIPC450 对亚甲蓝的平衡吸附量比 AC基体的要大，这是因为 IIPC450 中除了活性
炭基体还有其表面的 S － TiO2 的吸附作用

［13］，即 IIPC450 对亚甲蓝的吸附性能是活性炭基体和纳米 S －
TiO2 协同作用的结果．
由以上实验结果分析可得，IIPC450 具有优于活性炭基体的吸附性能，是一种新型的吸附剂．

2. 2 改性活性炭的再生
2. 2. 1 煅烧温度和催化剂负载量对活性炭再生效果的影响
为了探究不同的煅烧温度和 S － TiO2 负载量对于活性炭再生效果的影响，我们根据 1. 4 的方法对不

同改性活性炭进行气固流化床光催化再生测试，结果示于图 4．
由于空白 AC因直接光解和吸附质解吸对活性炭再生率的影响均在 2%以内，基体活性炭不可能实现

光催化再生．从图 4 中 IIPC450 的光再生曲线看出，随着光再生时间的延长其再生率逐渐升高且趋于定
值，在光催化再生开始阶段快速上升，在再生 2 h 至 8 h 之间再生率增长 34. 6%，但随着光再生时间的延
长，单位时间段内再生率的增加幅度在下降，8 h至 15 h之间再生率仅增长 15. 5% ．
不同时间段的再生速率差异很大，这与气固流化床光催化再生活性炭的机理相关: 改性活性炭表面吸

附的亚甲蓝被快速降解后，就形成了孔内吸附亚甲蓝与活性炭表面亚甲蓝的浓度差，在浓度差的作用下，

孔内的亚甲蓝以空气为介质不断向活性炭表面扩散，导致孔内的吸附位的空出，实现活性炭吸附能力的再

生． S － TiO2 降解活性炭表面亚甲蓝的速率很快，而吸附质从活性炭内部的解吸速率较慢成为限制再生速

率的主要因素，这是造成光催化再生中后期再生速率下降的根本原因．
从图 4 中可以看出，相同的条件下，IPC450，IIPC450 和 IIIPC450 样品，随着 S － TiO2 负载量的增加，活

性炭的再生效率依次为 50. 4%，65. 8%和 66. 2%，IPC450 与 IIIPC450 的再生率相差幅度很大，而 IIPC450
与 IIIPC450 相差幅度较小; 比较 IIPC350，IIPC400 和 IIPC450，在相同的条件下，随着煅烧温度的增加，改
性活性炭的再生率逐渐增大，分别为 55. 9%，63. 4%和 65. 8% ．随着 S － TiO2 负载量的增加，光量子与 S －
TiO2 的碰撞几率增大，光生电子与空穴数量增多，产生可以降解吸附质的基团增加，所以再生率增加; 但

当负载量达到某一限值，尽管负载量增加，再生率也变化不大，且过高的 S － TiO2 负载量势必会造成活性

炭部分孔隙的堵塞，影响改性活性炭的吸附容量．随着煅烧温度升高，S － TiO2 的结晶度也越来越好，当煅

烧温度为 450℃时 S － TiO2 已经由无定型矿转变为锐钛矿
［13］，所以相同条件下 450℃煅烧的样品再生率

最高．
综合以上实验结果，IIPC450 具有最大的吸附容量和最高的光催化再生率，为本实验最佳改性活

性炭．
2. 2. 2 再生工艺条件对于活性炭再生效果的影响
气固流化床光催化再生活性炭过程中，由于空气作为吸附质解析的介质，空气流速大小势必会对活性

炭的再生率有较大影响，因此我们测试了不同空气流速对于 IIPC450 再生率的影响，结果如图 5 所示．
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图 4 不同活性炭样品的再生

Fig.4 Regeneration rate of different activated carbon samples
图 5 不同空气流速对 IIPC450 再生效果的影响

Fig.5 Regeneration effiicency at different air velocity of IIPC450

a. AC； b. IPC450； c. IIPC350； d. IIPC400； e. IIPC450； f. IIIPC450

t/h
t/h

从图 5 可看到，相同条件下，空气流速从 1. 5 L /min 增到 2. 0 L /min 再到 2. 5 L /min，活性炭再生率依
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次增加为 58. 3%，65. 8%和 66. 1%，表明空气流速达到某个程度再生率不随其增大而升高，因为吸附质的
解吸速度因流速的继续增大而达到某一恒定值．另外气流速度过大，会使活性炭之间、活性炭与反应器壁
的碰撞更激烈，导致活性炭粉碎为粉末容易流失，还会使 S － TiO2 更容易脱落，所以 2. 0 L /min的空气流速
使活性炭获得最佳的再生效果．

图 6 再生次数对 IIPC450 再生率的影响
Fig.6 Effect of regeneration cycle on regeneration
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IIPC450 在相同的条件下对亚甲蓝进行多次吸附再生实
验，结果如图 6 所示; 经过不同次数再生后 IIPC450 的 N2 吸附

－脱附等温线如图 3 所示．
图 6 中显示，再生一次后的 IIPC450 样品的吸附容量是原

始 IIPC450 样品的 65. 8%，再生二次后的样品吸附容量再生
率为 57. 4%，即经过再生后活性炭的大部分吸附能力得到恢
复，但随着再生次数的增加，活性炭再生率逐渐下降． 从图 3
中不同再生次数的 IIPC450 的 N2 吸附 －脱附等温线及相关数
据可以计算出，原始 IIPC450 样品的 BET 比表面积为 776. 6
m2 /g，平均孔径为 2. 28nm，再生一次和再生二次的 IIPC450 活
性炭的比表面积分别为 468. 3 m2 /g 和 412. 6 m2 /g，平均孔径
分别为 2. 36 nm和 2. 52 nm，即随着再生次数的增加，比表面
积在逐渐减小，而平均孔径在逐渐增大，这可能因为，在再生过程中生成了与活性炭结合牢固的中间产物

部分驻留在活性炭孔内，进而堵塞了活性炭的微小孔道所致［8，10］，具体原因有待进一步分析．

3 结论
( 1) 采用凝胶溶胶法并添加 PEG而制得的改性活性炭 IIPC450，具有比基体活性炭更大的吸附容量

和较高的光催化再生率，说明 IIPC450 是一种新型的吸附剂．
( 2) 使用气固流化床光催化再生活性炭，可以恢复活性炭大部分吸附能力，IIPC450 经 250 W 汞灯光

照 12 h再生率达到 65. 8% ．另外，N2 吸附 －脱附测试表明，光催化再生后的活性炭具有与基体活性炭相
似的孔道结构．
( 3) 随着再生次数的增加，活性炭再生率逐渐下降，可能因为中间产物在活性炭孔内驻留，进而堵塞

了活性炭的较小孔道所致．
气固流化床光催化法再生活性炭的优点是设备简单，规模可大可小，且再生过程中以空气为介质，不

会产生任何的再生液，不存在二次污染的问题．所以，气固流化床光催化法是一种新的可行的活性炭再生
方法．
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二酚质量的 10%，反应温度 40℃，反应时间 6 h．在上述条件下，产物得率为 92． 9% ．
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