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摘要  以有机硅季铵盐和活性炭为原料, 利用硅烷化反应, 制备一种新型吸附材料——共价键型季铵化活性

炭(CQA)。通过 FTIR, SEM 和 BET 对 CQA 进行表征, 验证季铵盐能够通过共价键结合, 成功地负载到活性

炭表面, 并对活性炭的形貌结构产生重要影响。CQA 对硝氮和磷酸盐的吸附能力都大大提高, 对含硝氮和

磷酸盐的溶液的吸附实验表明: CQA 对硝氮和磷酸盐的吸附机理均符合拟二级反应模型, 说明吸附过程主要

由化学吸附控制; 吸附过程可以用 Langmuir 和 Freundlich 等温吸附模型较好地进行描述, 最大吸附容量分

别为  14.829 和 8.442 mg/g。最后考察 pH 对硝氮和磷酸盐吸附行为的影响, 结果表明, 当 pH 为 4~9 时, 比较

适宜 CQA 对硝氮和磷酸盐同时去除。 
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Abstract  A novel adsorbent of covalently bounded quaternary ammonium activated carbon (CQA) was prepared 

by silylation reaction with both organosilicon quaternary ammonium salt (QA) and activated carbon (AC) as raw 

materials. The CQA was characterized by FTIR, SEM and BET. The results showed that QA was successfully 

loaded on the surface of AC by covalent binding, and had an important influence on the morphology and structure 

of AC. The nitrate and phosphate adsorption capacities for CQA were greatly improved. The adsorption behaviors 

of nitrate and phosphate from aqueous solutions on CQA were investigated using batch experiments. The kinetics 

study revealed that adsorption of nitrate and phosphate onto CQA followed the pseudo-second-order kinetic model, 

indicating that the adsorption process was mainly controlled by the chemisorptions. The adsorption data fitted 

Langmuir and Freundlich isotherm models well, and the maximum nitrate and phosphate adsorption capacities for 

CQA were 14.829 and 8.442 mg/g, respectively. The effects of pH on the adsorption of nitrate and phosphate were 

also investigated. The results showed that when pH was from 4 to 9, it was suitable for simultaneous removal of 

nitrate and phosphate from aqueous solution by CQA. 
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目前, 我国城镇排放的生活污水中含有一定浓

度的氮磷。在缺水少雨的地区, 城镇污水处理厂的

一级 A 标准出水常作为回用水, 如果不加以深度处

理, 会大大增加水体富营养化风险。常见的污水脱

氮除磷的方法主要有生物法、离子交换法、电渗析

法和吸附法等[1]。吸附法由于操作方便、工艺简单

和效果稳定等, 被证实是一种经济可行的方法[2]。 

活性炭的比表面积非常高, 表面存在大量功能

基团, 广泛地应用于去除水中各种有机和无机污染 

物 [3]。但是, 普通活性炭对无机阴离子的吸附容量

有 限 [4–5], 故 新 型 高 效 吸 附 剂 的 开 发 成 为 研 究 热

点。为了有效地吸附目标污染物, 以材料的构效关

系为基础, 研究者将多种功能基团灵活地接枝到活

性炭上。季铵盐因为在水中带强烈的正电, 常用于

改性吸附剂, 去除水中污染物。陈维芳等 [6]将活性

炭用十六烷基三甲基氯化铵(CTAC)季铵化后 , 用

于去除水中的砷。谭绍早等[7]利用十四烷基二甲基

苄基季铵阳离子改性蒙脱土, 作为一种新的复合抗

菌剂。他们采取的是浸渍改性方法, 季铵盐与吸附

剂的结合不牢固, 容易流失, 从而对水体造成二次

污染。Shi 等[8]通过接枝的方式, 将 3-(三甲氧基硅

烷基)丙基十八烷基二甲基氯化铵(QAS)用于改性活

性炭, 改性后的活性炭具有良好的抗菌能力, 并且

不容易发生泄漏。采用有机硅季铵盐作为改性剂 , 

在与活性炭表面形成共价键的同时, 能够提高活性

炭对硝氮和磷酸盐的亲和性。 

本文以共价键型季铵化活性炭(CQA)为研究对

象, 对改性后的活性炭进行表征, 证明季铵盐能够

通过共价键牢固地结合在活性炭表面。在此基础上

研究  CQA 对水中硝氮和磷酸盐的吸附行为 , 考察

pH、吸附剂投加量、硝氮和磷酸盐初始浓度等对

CQA 吸附性能的影响。 

1  实验 
1.1  实验材料和仪器 

材料 : 商品级活性炭粉(河南海韵环保科技有

限公司), 3-(三甲氧基硅烷基)丙基十八烷基二甲基

氯化铵(有机硅季铵盐溶液, 40%乙醇溶液, 广州市

诺康化工有限公司), 乙醇(分析纯)、硝酸钾(分析

纯)、磷酸二氢钾(分析纯)、盐酸和氢氧化钠均购自

国药集团化学试剂有限公司, 实验室用水均为去离 

子水。 

仪 器 : 培 英 牌  DDHZ-300 恒 温 振 荡 器 , 雷 磁

ZD-2 自动电位滴定仪, UV-1750 紫外–可见光分光

光度计(岛津企业管理(中国)有限公司), 傅立叶变

换 红 外 光 谱 仪 (Magna-IR 750, 美 国  Nicolet 公 司 ), 

扫描电子显微镜 (JSM-7800F), 比表面积和孔径分

布测定仪(ASAP 2010, 美国)。 

1.2  实验方法 
1.2.1  共价键型季铵化活性炭的制备 

取适量活性炭, 使其分散于去离子水中, 然后

将此混合液放置于摇床中, 在 25℃下, 以 200 r/min

的转速振荡 0.5 小时后, 将其过滤。重复此过程两

次后, 于 105℃下烘干至恒重待用。 

称取一定量洗净的活性炭于 500 mL 的圆底烧

瓶中, 依次向烧瓶中加入适量的有机硅季铵盐和去

离子水。在室温下, 于圆底烧瓶中以适当速度搅拌

2 小时后, 转移至烧杯中待用。用无水乙醇对混合

液清洗两次, 再用去离子水清洗, 重复洗涤至溶液

上方无明显的泡沫状物质时, 过滤, 然后于 60℃下

烘干至恒重待用, 所得的固体样品即为 CQA。 

1.2.2  改性前后活性炭的表征 
对改性前后的活性炭进行  FTIR 分析 , 表征改

性前后其表面基团的变化; 进行  BET 分析和  SEM

测试, 表征活性炭形貌结构的变化。 

1.2.3  吸附实验 
硝氮溶液和磷酸盐溶液分别由溶解磷酸二氢钾

(KH2PO4)和硝酸钾 (KNO3)于去离子水中制得。N

和 P 的储备液浓度均为 1000 mg/L (分别以硝酸盐

氮和总磷计)。硝氮的测定方法为抗坏血酸法 ; 磷

酸盐的测定方法为钼酸盐法。 

分别称量 0.1, 0.5, 0.8 和 1 g 改性前后的活性

炭 , 投入含  5 mg/L 的磷酸盐和  15 mg/L 的硝氮的

50 mL 混 合配水中。将该混合液置于摇床中 , 在

(25±1)℃ 下 , 以  200 r/min 的 速 度 振 荡  90 分 钟 后 , 

取水样过  0.45 μm 的一次性水系滤头 (混合纤维 ), 

经过紫外–分光光度计测试 , 分别测定硝氮和磷酸

盐的浓度。 

称取 0.2 g 的 CQA, 置于 12 个 100 mL 锥形瓶

中, 再分别加入 50 mL 初始浓度为 20 mg/L 的硝氮

溶液和  10 mg/L 的磷酸盐溶液 , 并用  0.1 mol/L 的

HCl 溶液或 0.1 mol/L 的 NaOH 溶液调节溶液的 pH

至一定值, 放入恒温摇床中, 在(25±1)℃下, 用 200 

r/min 的频率振荡 , 反应达到平衡后 , 分别测定硝 

氮 和 磷酸 盐的 浓 度 , 以便 考 察  pH 对 吸 附过 程的   

影响。 
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1.2.4  CQA 吸附硝氮和磷酸盐的动力学实验 
分别配制 20 和 30 mg/L 的硝氮溶液, 10 和 15 

mg/L 的磷酸盐溶液 200 mL, 置于 500 mL 的烧杯

中, 在每组吸附瓶中分别加入 0.8 g CQA, 密封后置

于恒温摇床中 , 在  25℃和  200 r/min 的条件下振荡

吸附, 每隔一定时间取样, 分别测定水中剩余的硝

氮和磷酸盐浓度, 绘制吸附量随时间变化的曲线。 

1.2.5  CQA 吸附硝氮和磷酸盐等温吸附曲线 
称取 CQA 0.2 g, 分别加入已知浓度为 10, 20, 

30, 40, 50 和 60 mg/L 的硝氮溶液以及 5, 8, 10, 15, 

18 和 20 mg/L 的磷酸盐溶液中, 密封后置于恒温摇

床中。在 25℃下, 分别振荡 40 和 90 分钟, 使吸附

达到平衡, 分别测定剩余的硝氮和磷酸盐浓度。 

CQA 吸附的硝氮和磷酸盐的量 , 可以通过溶

液中硝氮和磷酸盐的最初浓度和平衡浓度相减得

到 ; CQA 对 溶 液 中 硝 氮 和 磷 酸 盐 的 吸 附 容 量 (qe, 

mg/g), 可以通过式(1)得出(这个吸附容量的值也可

以用在吸附等温线中):  

 i e
e

( )C C V
q

W


 , (1) 

Ci 和  Ce 分别为硝氮和磷酸盐的初始浓度和平衡浓

度(mg/L); V 是硝氮或者磷酸盐溶液的体积(L); W
是加入的吸附剂活性炭的质量(g)。 

2  结果与讨论 
2.1  共价键型季铵化活性炭的表征 

图  1 为活性炭改性前后的  FTIR 谱图, 可以看

出这两条谱线在 2920, 2850, 1463 和 1038 cm–1 处

有明显的区别。 

在 2920 和 2850 cm–1 处的吸收峰归因于 C—H

振动, 且它们分别与 CH2 的不对称伸缩振动和对称

伸缩振动一致[9]; 1463 cm–1 处的吸收峰由 CH2 的反

对称弯曲振动产生 [9]; 1038 cm–1 处的强吸收峰由

C—O—Si 振动或 Si—O—Si 的不对称振动产生[10]。

综上可知, 活性炭改性后出现大量的季铵盐特征基

团, 表明季铵盐成功地负载到活性炭的表面, 且季

铵盐与活性炭是以 C—O—Si 的共价键键接方式而

结合, 这种结合方式非常牢固, 季铵盐不易脱落。 

图 2(a)和(b)为改性前后的活性炭在 1000 放大

倍率下的 SEM 图像; 图 2(c)和(d)为改性前后的活

性炭在 10000 放大倍率下的 SEM 图像。可以看出, 

改性前的活性炭棱角分明, 呈多孔结构; 改性后的 

 

图 1  活性炭改性前后 FTIR 谱图 
Fig. 1  FTIR spectra of the activated carbon  

before and after modification 

活性炭表面覆盖一层较为疏松的物质 , 呈蜂窝状。

改性前后活性炭的形貌结构发生明显的改变, 证明

改性成功, 且季铵盐较均匀地结合于活性炭表面。 

表 1 给出改性前后活性炭的结构参数。可以看

出, 季铵盐改性后活性炭的比表面积和孔体积显著

降低。结合  SEM 图像可知 , 由于季铵盐基团附着

在活性炭表面和孔道内, 导致孔道堵塞以及样品颗

粒团聚, 从而引起比表面积和孔体积减小[11–12]。同

时由于季铵盐基团团聚形成部分较大的孔, 使得平

均孔径增大[11–12]。 

2.2  吸附实验 
根据城镇污水处理厂污染物排放标准中的一级

A 标准(即  GB18918—2002), 配制含  15 mg/L 硝氮

和  5 mg/L 磷酸盐的混合溶液 , 并进行不同吸附剂

投加量的吸附实验, 结果如图 3 所示。 

从图 3 可以看到, 随着 CQA 的投加量从 2 到

16 g/L, 对硝氮和磷酸盐的去除率也随之增加 , 分

别从  36%增加到  97%, 从  27%增加到  92%。在一  

个固定初始浓度的溶液中, 去除率会随着吸附剂的

投加量增加而增加。原因是在固定初始吸附质浓度

的溶液中, 随着吸附剂投加量的增加, 能够得到更

大的比表面积和更多的吸附位点; 此外, 也归因于 

表 1  改性前后活性炭的比表面积和孔结构参数 
Table 1  Specific surface area and pore structure parameters  

of activated carbon before and after modification 

样品 比表面积/(m2·g−1) 孔容积/(cm3·g−1) 平均孔径/nm

活性炭 983.85 0.530 2.139 

CQA 551.67 0.326 2.294 
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(a)和(c)为未改性的活性炭, (b)和(d)为 CQA 

图 2  活性炭改性前后 SEM 图 
Fig. 2  SEM images of the activated carbon before and after modification 

 

图 3  混合溶液中投加量对硝酸盐氮和总磷的去除的影响 
Fig. 3  Effects of adsorbent doses on removed amount of nitrate and phosphate in mixing solution 

 
活性炭上的功能基团季铵盐与吸附质的结合 [13]。

在投加量为 10 g/L 时, CQA 对硝氮和磷酸盐的去除

率比活性炭有明显的增加, 说明季铵盐能大幅度地

提高活性炭对硝氮和磷酸盐的亲和性。当投加量达

到 16 g/L 时, CQA 对硝氮和总磷的去除率均达到较

高值, 故最佳 CQA 投加量为 16 g/L。 
在不同 pH 值下, CQA 对硝氮和磷酸盐的吸附 

容量见图 4。从图 4(a)可见, 随着 pH 值增大, CQA

对硝氮的吸附容量逐渐减小, 在 pH 值为 3 时, 吸

附剂的吸附容量较大。原因是, 在较低的 pH 值下, 

溶液中充斥的  H＋会增多, 从而导致活性炭上带正

电的位点增加, 硝酸根与带正电的位点之间的静电

吸引作用有利于 CQA 对硝氮的吸附[14]。在 pH 值

为 11 时, 吸附剂的吸附容量较小。原因是, 在较高
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图 4  溶液的 pH 对共价键型季铵化活性炭 
吸附硝氮和磷酸盐的影响 

Fig. 4  Effects of initial solution pH on the nitrate  
and phosphate uptakes by CQA 

的 pH 值下, 溶液中 OH－增多, 导致活性炭上带正

电的位点减少, 且 OH－会与 NO3
－竞争活性炭上的

吸附位点 , 最终造成吸附剂对硝氮的吸附容量减 

小[15]。从图  4(b)可见, 在 pH 值较低和较高时, CQA

对磷酸盐的吸附容量均很小。在较低的  pH 值下 , 

溶液中的磷酸盐主要以 H3PO4 的形式存在, H2PO4
－

和  HPO4
2－的数量大大减少 , 导致吸附剂对磷酸盐

的 吸 附 容 量 减 小 [16]; 在 较 高 的  pH 值 下 , 溶 液 中

OH － 中增多 , 并且  OH － 会与  PO4
3 － 竞争活性炭上 

的吸附位点 , 故此时对磷酸盐的吸附容量大大减   

小[16]。所以, 当 pH 为 4~9 时, 比较适宜 CQA 对硝

氮和磷酸盐的同时去除。 

2.3  吸附等温曲线 
对于液固体系, 吸附平衡是描述吸附行为的重

要理化性质之一。吸附等温线描述溶液中吸附剂的

浓度与界面吸附量之间的关系 [17]。CQA 吸附硝氮

和磷酸盐的吸附等温线见图 5。可以观察到, 随着

溶液中硝氮和磷酸盐的平衡浓度升高, CQA 对硝氮

和磷酸盐的吸附容量也随之上升。 

Langmuir 和 Freundlich 等温吸附模型均适用于 

 

图 5  硝氮和磷酸盐的吸附等温线 

Fig. 5  Adsorption isotherms of nitrate and phosphate on CQA 

高度非均匀表面。Langmuir 等温吸附模型为 

 
e max max L e

1 1 1

q q q K C
  , (2) 

Freundlich 等温吸附模型为 

 1/
e f e

nq K C ， (3) 

qe 是吸附达到平衡状态时吸附剂对水中硝氮和磷酸

盐的吸附值(mg/g); qmax 是硝氮和磷酸盐在该吸附

剂上的最大吸附容量(mg/g); Ce 是硝氮和总磷在溶

液中的平衡浓度(mg/L); KL 是 Langmuir 吸附常数, 

与吸附能有关; Kf 和 n 是 Freundlich 常数, 分别与

吸附容量和吸附强度有关。 

通 过  Langmuir 和  Freundlich 等 温 吸 附 模 型 , 

对 CQA 吸附硝氮和磷酸盐的实验数据进行分析。

从表 2 可见, 两种模型的拟合相关系数均大于 0.85, 

说明这两个等温吸附模型都能较好地描述硝氮和磷

酸盐在 CQA 上的吸附过程。 
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表 2  Langmuir 和 Freundlich 等温吸附模型拟合参数 
Table 2  Results and parameters associated with Langmuir 

and Freundlich models 

吸附质类型 
Langmuir 模型 Freundlich 模型 

qmax/ 
(mg · g−1) 

KL R2 Kf 1/n R2 

硝酸盐 14.829 0.769 0.929 1.908 0.160 0.944

磷酸盐 8.443 5.025 0.850 1.918 0.190 0.985

 
Langmuir 等温线的重要参数可以表示为一个

无量纲的常数, 即分离因子 RL, 其定义式[16]如下:  

 L
L 0

1

1
R

K C



, (4) 

C0 代表硝氮和磷酸盐的最高的初始浓度(mg/L); RL

代表等温线类型, 0<RL<1 时良好吸附, RL=0 时为不

可逆吸附 , RL=1 时为线性吸附 , RL>1 时不利于吸 

附[18]。经计算, 硝氮和磷酸盐的  RL 分别为  0.005 和

0.003, 共价键型季铵化活性炭对硝氮和磷酸盐均为

良好吸收[18]。 

2.4  吸附动力学 
CQA 吸附水溶液中的磷酸盐和硝氮的动力学

实验结果见图 6。可以看出, 硝氮的吸附速率非常

快, 5 分钟即达到吸附平衡; 而磷酸盐在 90 分钟时

才达到吸附平衡。 

为了更好地理解吸附机理和动力学, 利用准二

级动力学模型分析实验结果。准二级动力学方程如

下所示:  

 
2

t e 2 e

1t t
q q k q

  , (5) 

其中, t 为反应时间(min); qt 和 qe 是在 t 时刻和吸附

达到平衡状态时, 吸附剂对硝氮和磷酸盐的吸附容

量(mg/g); k2 为准二级速率常数(g/(mg·min))。通过 

 
图 6  硝酸盐和磷酸盐的吸附动力学 

Fig. 6  Adsorption kinetics of nitrate and phosphate on CQA 

绘制 t/qt 与 t 的曲线, 能够确定 k 和 qe 的值。CQA

吸附水中的硝氮和磷酸盐的动力学参数和速率常数

见表 3。 

由表 3 可知, 准二级动力学模型对季铵盐改性

活性炭吸附水中的磷酸盐和硝氮的拟合相关系数非

常高, 均达到 0.999, 说明硝氮和磷酸盐的吸收符合

准二级动力学模型, 且吸附过程主要是由化学吸附

控制[19]。 

表 3  季铵盐改性活性炭吸附硝氮和磷酸盐的动力学模型参数 
Table 3  Kinetic model parameters of nitrate and phosphate on CQA 

吸附质类型 C0/(mg·L–1) k2/(g·mg–1·min–1) qe,cal/(mg·g–1) R2 

硝酸盐 
30 0.213 13.639 0.999 

20 0.169 11.939 0.999 

磷酸盐 
15 0.235 8.067 0.999 

10 0.140 6.510 0.999 

说明: 硝氮的初始浓度以硝酸盐氮计, 磷酸盐的初始浓度以总磷计。 
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3  结论 

1) 本实验利用硅烷化反应制备的  CQA, 经过

FTIR, BET 和  SEM 测试 , 证实季铵盐能够成功地

通过共价键结合在活性炭表面, 且对活性炭形貌产

生巨大影响。改性后的活性炭仍具有较高的孔体积

(0.326 cm3/g)和较大的比表面积(551.67 m2/g)。 

2) 随着 pH 值的增加, CQA 对硝酸盐的吸附逐

渐减小。在 pH 值较低和较高时, CQA 对磷酸盐的

吸附容量均很小。pH 为 4~9 时, 比较适宜 CQA 对

硝酸盐和磷酸盐的同时去除。 

3) 季铵盐能够显著地增加活性炭对硝酸盐和

磷酸盐的吸收。在 25±1℃, pH 为 7 时, CQA 对硝

酸 盐 和 磷 酸 盐 的 最 大 吸 附 容 量 分 别 为  14.829 和

8.442 mg/g。CQA 对硝酸盐和磷酸盐的吸附过程能

够较好地由  Langmuir 和  Freundlich 等温吸附模型

描述 , 并且对硝酸盐和磷酸盐的吸收均为良好吸

收。CQA 对硝酸盐和磷酸盐的吸附过程很好地符

合准二级动力学模型, 且吸附过程主要由化学吸附

控制。 

4) 新制备的 CQA 吸附剂可用于水中氮和磷的

深度去除, 并具有较广阔的应用前景。 
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