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摘 要:将超声波与光催化技术耦合(US/UV),对吸附苯酚饱和的活性炭进行再生,对比了光催化、超声波及

超声波耦合光催化3种工艺条件下的再生效果,研究了TiO2投加浓度、超声波功率和再生液初始pH值对活

性炭再生的影响,并分析了不同工艺再生前后活性炭结构的变化。实验结果表明,US/UV耦合工艺的再生

效果优于单独的光催化再生和超声波再生工艺。当TiO2浓度为100
 

mg/L,超声波功率为100
 

W,pH为7~
9时,US/UV耦合工艺的再生率达到74.51%;并且对活性炭的孔隙结构破坏较小,微孔恢复程度较高,具有

再生速率快、再生液苯酚残留浓度低、再生效果稳定的特点。
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Abstract:
 

The
 

ultrasound
 

and
 

photocatalytic
 

technology
 

are
 

coupled
 

(US/UV)
 

to
 

regenerate
 

the
 

activated
 

carbon
 

saturated
 

with
 

adsorbed
 

phenol.
 

The
 

regeneration
 

effects
 

under
 

the
 

three
 

process
 

conditions
 

of
 

photocatalysis,
 

ultrasound
 

and
 

ultrasound
 

coupling
 

photocatalysis
 

are
 

compared.
 

The
 

effects
 

of
 

TiO2 addition
 

concentration,
 

ultrasonic
 

power
 

and
 

initial
 

pH
 

of
 

regeneration
 

solution
 

on
 

the
 

regeneration
 

of
 

activated
 

carbon
 

were
 

investigated,
 

and
 

the
 

changes
 

in
 

the
 

structure
 

of
 

activated
 

carbon
 

before
 

and
 

after
 

regeneration
 

by
 

different
 

proces-
ses

 

were
 

analyzed.
 

The
 

experimental
 

results
 

show
 

that
 

the
 

regeneration
 

effect
 

of
 

the
 

US/UV
 

coupling
 

process
 

is
 

better
 

than
 

that
 

of
 

the
 

photocatalytic
 

regeneration
 

and
 

ultrasonic
 

regener-
ation

 

alone.
 

When
 

the
 

TiO2 concentration
 

was
 

100
 

mg/L,
 

the
 

ultrasonic
 

power
 

was
 

100
 

W,
 

and
 

the
 

pH
 

was
 

7-9,
 

the
 

regeneration
 

efficiency
 

of
 

the
 

US/UV
 

coupling
 

process
 

reached
 

74.51%;
 

the
 

destruction
 

of
 

the
 

pore
 

structure
 

of
 

the
 

activated
 

carbon
 

was
 

small,
 

and
 

the
 

de-
gree

 

of
 

recovery
 

of
 

the
 

micropores
 

was
 

high.
 

The
 

US/UV
 

coupling
 

process
 

was
 

characterized
 

by
 

fast
 

regeneration
 

rate,
 

low
 

concentration
 

of
 

the
 

regeneration
 

solution
 

phenol
 

residue,
 

and
 

stable
 

regeneration
 

effect.
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活性炭作为一种环境友好型吸附剂,具有孔隙结构发达、比表面积大、表面化学基团丰富等优点,被广

泛应用于饮用水和污水处理中[1]。随着吸附时间的增加,活性炭表面的活性位点被吸附质占据,使其吸附

性能不断下降,如何处置饱和活性炭是使用过程中的关键问题[2]。目前,对饱和活性炭进行再生是最佳的

处置方式。常用的再生技术主要包括热再生法[3]、生物再生法[4]、光催化再生法[5]、电化学再生法[6]等。
其中热再生法较为成熟,但存在着能耗大、炭损率高等问题;而生物再生法存在着易受水温、水质等条件影

响的问题。近年来,光催化再生、电化学再生和超声波再生等新型技术因具有再生率高、炭损失少和绿色

环保等优点,日益引起研究者的关注。
光催化再生技术是指利用羟基自由基(·OH)将吸附于活性炭上的吸附质氧化降解,从而使活性炭

恢复吸附性能的一种绿色环保再生技术[7-8]。KHAN等[9]的研究结果表明光催化技术可以将吸附在活性

炭上的有机物降解为CO2、H2O等小分子物质,去除活性炭表面的吸附质,恢复活性炭的吸附性能。JO
等[10]采用光催化技术实现了活性炭的原位再生。由于活性炭的多孔结构会阻碍光线的照射,使光催化再

生技术只能去除吸附在活性炭表面上的吸附质,而对于微孔内的吸附质的去除效果欠佳,因此该技术的总

体再生率较低[11]。
超声波在传播方向上可以周期性地拉伸和压缩介质,在液态介质中形成低压和高压交替出现,从而产

生气泡成核、生长、破裂的空化现象[12]。超声波在两相界面上传播时所产生的“空化效用”[13]可以促使在

局部形成高温高压的氧化微环境,进而促进两相界面杂质发生氧化分解和剥离效应。超声波技术已被广

泛应用于各种设备和管道的清洗中。SUN等[14]利用高频超声波对生物活性炭进行再生,再生6
 

min后,
活性炭碘值和生物活性分别恢复32%和68%。但相关的研究结果显示,单一超声波存在着声强较低、反
应温度难以控制和超声波探头易被空化腐蚀等问题,导致再生率不稳定[15-16]。

采用超声波和光催化耦合技术再生饱和活性炭,不仅可以利用超声波的球面波传递性能,深入到活性

炭的空隙内部,通过空化剥离及氧化作用,将吸附质解吸或氧化分解,还可以利用·OH将脱附后进入溶

液中的杂质氧化分解,降低吸附质在溶液中的浓度,进一步促进吸附质的解吸与溶解,从而有效地提高活

性炭的再生率。此外,超声波形成的“空化气泡”可以携带羟基自由基进入活性炭的微孔内,促进活性炭内

部氧化再生,因此超声波耦合光催化(US/UV)技术在活性炭再生中具有较好的应用前景。
本研究采用US/UV技术再生酚饱和活性炭,通过分析不同运行条件下的活性炭再生率,从而观察再

生前后活性炭结构的变化,旨在探讨超声波耦合光催化技术再生活性炭的机理,为建立一种新型绿色的活

性炭再生工艺提供参考。

1 实验材料及方法

1.1 试剂

实验用硫酸(H2SO4)、盐酸(HCl)、氢氧化钠(NaOH)、苯酚(C6H5OH)等化学药剂均为分析纯;实验

中所用溶液均使用超纯水配制。
光催化剂:选择粉末二氧化钛(TiO2),粒径为20~40

 

nm,密度为4.17,闪点为2500~3000
 

℃,折射

率为2.5837,禁带宽度为3.0
 

eV,脱钛矿相为3.2
 

eV,当溶液pH=7时,导带价位为-0.5
 

V,而价带电位

为+2.7
 

V。
煤质颗粒活性炭:粒径为10~20目,碘值≥1000

 

mg/g,灰分≤5%,强度≥95%,填充密度0.45~
0.55

 

g/mL。
1.2 酚饱和活性炭的制备

将新鲜活性炭用超纯水充分清洗后,加热煮沸10
 

min,然后置于超纯水中浸泡24
 

h,之后再次进行煮

沸、清洗处理,最后将其放入烘箱以60
 

℃烘干24
 

h,密封干燥保存备用。取10
 

g预处理的活性炭置于体

积为400
 

mL、质量浓度为5
 

g/L的苯酚溶液中,在恒温振荡器中以160
 

r/min的速度常温震荡24
 

h。取

样用分光光度计在波长270
 

nm处测溶液中苯酚浓度。
经计算,本研究中所使用的苯酚饱和活性炭的吸附苯酚饱和量(Q0)为103.29

 

mg/g。
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1.3 实验装置

实验装置如图1所示:反应器的超声波探头(频率为40
 

kHz,功率为0~100
 

W)置于密闭的反应室上

方,由控制面板控制其所发出的功率,反应室内两侧设置UV紫外灯(功率为6
 

W,直径为15
 

mm,长度为

211
 

mm),实验前打开预热30
 

min,保证UV光源输出功率稳定,在反应室的石英烧杯中加入不同浓度的

TiO2和一定量的苯酚饱和活性炭,通过转子和磁力搅拌器使其混合均匀,研究酚饱和活性炭的再生效果。

图1 US/UV再生实验装置示意

1.4 实验方法

再生实验:在烧杯中投加10
 

g饱和活性炭,
加入400

 

mL超纯水,按照光催化剂(TiO2)的用

量,配置不同浓度的TiO2 悬浊液,加入反应室石

英烧杯中,用NaOH和稀H2SO4 调节再生液初

始pH值,使用磁力搅拌器及转子搅拌5
 

min使

其混合均匀。30
 

min后置于UV紫外灯下开启

超声波探头进行再生实验。实验的取样时间为

0.5、1、3、5、7、12、24
 

h;取2
 

mL的溶液用0.22
 

μm的针管滤膜过滤后,用移液枪取1
 

mL过滤后

的溶液于50
 

mL的比色管中,用去离子水稀释溶液50倍,将过滤稀释后得到的溶液用分光光度计在270
 

nm波长下进行苯酚浓度测量。
再生吸附实验:将再生得到的活性炭进行苯酚吸附实验,实验条件与苯酚饱和活性炭吸附制备相同。

1.5 分析方法

通过式(1)计算活性炭苯酚吸附量;用式(2)计算活性炭的再生率。

Qt=
C0-Ct  ·V

mCG

 (1)

式中:Qt 为时间t时活性炭吸附的苯酚质量,mg/g;C0
 为苯酚初始浓度,mg/L;Ct 为t时间时溶液中苯酚

的浓度,mg/L;t为吸附时间,h;V 为溶液的体积,L;mCG 为投加活性炭的质量,g。

RE=
QR

Q0
×100% (2)

式中:RE为活性炭再生率,%;QR 为活性炭再生后的吸附饱和量,mg/g;Q0为新鲜活性炭的吸附饱和量,
mg/g。

使用扫描电子显微镜(SEM,蔡司Sigma300)对样品的微观形貌进行分析;使用SSA-4000型比表面

积分析仪测定样品的比表面积及孔径分布。
采用L5S型紫外-可见光分光光度计测定苯酚质量浓度[17]。

2 结果和讨论

2.1 光催化、超声波和US/UV耦合工艺的再生效果

为了考察单独光催化、单独超声波和US/UV耦合工艺对吸附苯酚饱和活性炭的再生效果,在活性炭

投加量为25
 

g/L,TiO2投加量为100
 

mg/L,超声波功率为100
 

W,再生液pH为7的条件下分别采用单

独光催化处理60
 

min、单独超声波处理60
 

min以及US/UV处理30
 

min对饱和活性炭进行再生,并计算

再生率,结果见图2。
由图2(a)可知,US/UV工艺对酚饱和活性炭的再生效果优于单独超声波与单独光催化。从图2(b)

可以看出,单独光催化工艺时活性炭的再生率仅有45.75%,原因是单独的光催化再生技术存在着光生空

穴-电子对的复合率高、无法直接作用于孔隙内部的问题[14]。而在相同时间下单独超声波处理时活性炭

再生率明显比单独光催化处理要高,达到67.85%,这主要是因为超声波的“空化效用”可以作用于活性炭

的微孔。相比之下,使用US/UV工艺再生30
 

min后活性炭再生率可以达到70.31%。由此可知,US/
UV技术再生效果优于单独超声波和单独光催化效果。US/UV工艺的耦合效应能增强活性炭再生率的
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原因可能来自于超声波产生的空化气泡能携带光催化产生的·OH等自由基进入到活性炭孔隙内部[18],
从而使超声波的空穴剥离作用和光催化作用实现耦合。

图2 单独光催化、超声波和两者耦合工艺对苯酚饱和活性炭的再生效果

2.2 US/UV工艺的影响因素

2.2.1 TiO2浓度的影响

TiO2光催化是采用TiO2为催化剂,当所用的光子能量大于TiO2的带隙能的光波(λ≤387.5
 

nm)照
射时,处于TiO2价带上的电子被激发到导带,导带上的电子可以与吸附到TiO2 表面的OH-或H2O反

应生成·OH(式(3)—(5))[19]。TiO2浓度可以影响溶液中·OH的浓度,进而影响污染物的降解速率,因
此是影响UV工艺活性炭再生率的主要因素之一。为了考察TiO2浓度对活性炭再生效果的影响,实验采用

不同浓度TiO2(5、25、50、100和250
 

mg/L),在工艺运行为UV光照90
 

min+US/UV耦合30
 

min,活性炭投

加量为25
 

g/L,超声波功率为100
 

W,再生液pH为7的条件下进行活性炭再生,实验结果见图3。
TiO2+hν→h++e- (3)

H2O+h+→·OH+H+ (4)

OH-+h+→·OH (5)

图3 TiO2浓度对活性炭再生效果的影响
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  由图3(a)可以看出,在研究的TiO2 浓度范围内,TiO2 浓度为100
 

mg/L时,活性炭吸附效果最好。
由图3(b)可知,当TiO2 浓度低于100

 

mg/L时,活性炭的再生率(RE)均随着TiO2 浓度增加而升高;当
TiO2浓度高于100

 

mg/L后,再生效果开始随浓度的增加而下降。当TiO2 为100
 

mg/L时,活性炭再生

率最高。
当TiO2浓度小于100

 

mg/L时,光子能量在催化剂表面转化成化学能的比率随着TiO2 浓度的增加

而提高[20],导致再生液中·OH的稳态浓度升高,脱附的有机物降解速率加快,进而可以促进吸附剂从活

性炭表面向再生液中转移,因此活性炭的再生率随着TiO2 浓度的增加而提高。而当TiO2 浓度大于100
 

mg/L时,由于溶液中过多的TiO2颗粒会加强光的散射效果,减弱有效光强度,从而降低光的吸收,削减

再生液中·OH的浓度,从而引发活性炭的再生率下降。
2.2.2 超声波功率的影响

在工艺运行为UV光照90
 

min+US/UV耦合30
 

min,活性炭投加量为25
 

g/L,TiO2 浓度为100
 

mg/L,再生液pH为7的条件下,分别在不同超声波功率下(20、50、80、100
 

W)使用US/UV技术再生苯

酚活性炭。

图4 超声波功率对活性炭再生效果的影响

  从图4(a)的结果可以看出,在研究的超声波功率范围内,活性炭的吸附效果随着超声波功率的增加

而提高。由图4(b)可知,当超声波功率从20
 

W提高到100
 

W 时,活性炭的再生率从47.48%提高到

74.51%。这是由于随着超声波功率的增强,声场强度提高,空化气泡的半径变大,气泡破碎时所产生的空

化强度增加。此外,随着超声波功率的增加空化作用的周期会缓慢地缩短,气泡破碎时间变短,在局部产

生的压力和温度随之升高[21]。因此,随着超声波功率的提高,活性炭表面的吸附质脱附速率加快,相同时

间内使用高功率超声波时的再生率高。然而孔敏仪[22]的研究表明,当超声波功率为500
 

W时,过大的空

化气泡半径将会影响超声波能量的传递,从而减弱空化作用。但在本研究中由于超声波功率较小,未达到

减弱空化作用数值,所以未观察到活性炭再生率随着超声波功率增加而减小的现象。
2.2.3 再生液初始pH值的影响

固定TiO2的投加量和超声波功率分别为100
 

mg/L和100
 

W,在工艺运行为UV光照90
 

min+US/

UV耦合30
 

min,活性炭投加量为25
 

g/L的条件下,调节再生液的pH值分别为3、5、7、9和11,考察不同

再生液pH对于活性炭再生效果的影响,结果如图5所示。
从图5(a)中可以看出pH在7~9的弱碱性条件下时,活性炭对苯酚的吸附效果最好。由图5(b)可

知,pH在7和9时,活性炭再生率分别达到了74.51%和75.12%。原因是因为催化剂TiO2 是两性氧化

物:在酸性条件下,TiO2表面带正电荷,有机物电离产生的有机阴离子与催化剂表面的静电斥力增强,减
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图5 pH对活性炭再生效果的影响

少了有机物在催化剂表面的吸附从而降低了有机物的降解能力[23]。在强酸条件下,光催化反应只有

H2O可当空穴捕获剂,OH-与空穴反应生成的·OH数量较少[24],所以不利于光催化再生反应。而在碱

性条件下对于TiO2光催化苯酚的悬浮液体系,由于H2O与OH-都可充当空穴的俘获剂(反应式(4)、式
(5)),因此,弱碱性条件下对光催化再生反应有利。

由于苯酚是极性化合物,在碱性条件下能发生离子化反应成为酚钠盐,使活性炭对其的吸附能力下

降。苯酚的电离平衡常数pKa=9.89,当再生液pH≤8.98时,苯酚主要以正离子形式存在;而当再生液

pH>8.98时,苯酚主要以负离子态存在。根据TAJIK等[25]的研究,pH对光催化反应的影响表现为通过

表1 不同工艺下活性炭再生次数动力学参数

再生工艺 动力学曲线 K R2

光催化 RE=-4.397Ts+54.83 4.397 0.99

超声波 RE=-7.052Ts+72.39 7.052 0.97

US/UV RE=-4.265Ts+78.32 4.265 0.97

    注:K、R2为动力学拟合相关参数。

改变光催化剂的表面电荷与目标污染物的表面电

荷,从而改变两者之间的吸附力。在弱碱性条件

下,TiO2带负电荷,而苯酚以正离子态存在,被吸

附在TiO2 表面的可能性增高。这正是所研究

pH条件下,当pH从7升到9时,活性炭再生率

升高的原因。当pH>9时,苯酚开始以负离子态

存在,被吸附在TiO2表面的可能性逐渐降低。
2.3 再生次数对活性炭再生率的影响

在活性炭投加量、超声波功率、TiO2 浓度和

再生液pH值分别为10
 

g、100
 

W、100
 

mg/L和7
条件下,考察单独超声波、单独光催化和US/UV
耦合3种方式下再生次数对活性炭再生率的影

响,结果见图6。对不同循环再生次数下活性炭

的再生率进行了拟合分析,结果见表1。
由图6可以看出,随再生次数的增加,再生率

都显著下降,由表1中的斜率可以看出,光催化再

生和US/UV耦合再生的下降趋势相近,但US/
UV的再生率始终维持在60%以上。而单独超

声波再生时,活性炭的再生率下降较快,这可能是

由于单独超声波的“机械作用”[26-27]强度较强,对
活性炭孔隙结构损伤较大,而超声波与光催化耦
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合后,光催化剂(TiO2)一定程度上减缓了超声波的机械作用强度。
2.4 机理分析

2.4.1 活性炭孔隙结构

为了观察不同再生工艺对活性炭结构的损伤程度,采用扫描电镜对活性炭再生前后的表面结构进行

了表征,结果如图7所示。

图7 活性炭的SEM

  由图7(a)可见,新鲜活性炭孔洞清晰可见,孔洞内未被杂质堵塞且孔径分布均匀。而由图7(b)可见,
吸附苯酚饱和的活性炭微孔和中孔基本被堵塞,表面粗糙,可以观察到在活性炭表面附着一些吸附质聚集

形成的“大颗粒”。经光催化再生后的活性炭(图7(c))表面的附着物明显减少,大部分孔洞“暴露”出来,
但暴露出的孔洞较浅且在大孔的纵深方向看到的微孔依然堵塞,验证了单一光催化实验时所得的结论:光
催化无法直接作用于孔隙内部。经超声波再生后活性炭(图7(d))表面的附着物明显减少,同时可以明显

看出活性炭的孔隙(直径约为20~30
 

μm)变大,部分孔隙出现贯通,证明了超声波可作用于活性炭孔隙内

部。经US/UV耦合工艺再生后的活性炭(图7(e))表面几乎没有吸附质,孔洞较深且几乎全部暴露出

来,活性炭表面和纵深处的微孔也得到明显恢复。对比发现US/UV耦合再生后的活性炭表面情况明显

优于光催化和超声波再生,证明了超声波与光催化两者具有结合作用(光催化把超声波从活性炭脱附下的

物质氧化降解;超声波携带光催化产生的·OH进入活性炭孔隙),这可能就是US/UV耦合再生效果优

于单一光催化、超声波的主要原因。
2.4.2 活性炭孔结构参数

活性炭再生前后孔结构分析与孔隙结构特征参数见图8与表2,其中P 为气体的真实压力,P0 为气

体在测量温度下的饱和蒸汽压,r为孔半径。
从图8(a)可以看出,各种活性炭的等温线曲线变化趋势相同,都在P/P0=0~0.1达到吸附饱和;从

图8(b)可以看出,再生活性炭的平均孔径比新鲜活性炭平均孔径要大,且平均孔径大小为光催化再生活

性炭>超声波再生活性炭>US/UV耦合再生活性炭>新鲜活性炭。上述现象表明,再生工艺一定程度

上都会破坏新鲜活性炭的微孔分布及孔径大小,导致内部的部分孔隙相互打通,增大了平均孔径,其中

US/UV耦合再生对活性炭孔隙结构的破坏程度低于光催化、超声波再生。由表2计算得,经光催化、超
声波、US/UV耦合再生后的活性炭比表面积、单点总孔容积、单点吸附微孔容积较饱和活性炭都有恢复。
通过对比分析,US/UV耦合再生效果>超声波再生效果>光催化再生效果。
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图8 新鲜、饱和再生后活性炭的N2吸附脱附等温曲线及其孔径分布

表2 活性炭孔隙结构特征(以BET比表面积计)

活性炭 多点BET比表面积/(m2·g-1) 单点总孔容积/(cm3·g-1) 单点吸附微孔容积/(cm3·g-1) 单点平均孔半径/Å

新鲜活性炭 523.611 0.305 0.263 11.7

饱和活性炭 183.640 0.124 0.089 13.5

光催化再生活性炭 240.385 0.155 0.114 12.9

超声波再生活性炭 323.181 0.158 0.158 12.4

US/UV再生活性炭 382.537 0.228 0.186 11.9

  活性炭的单点平均孔半径是基于仪器测得的比表面积数据计算所得,可以发现饱和活性炭较新鲜活

性炭该数值有所提升,原因是由于活性炭吸附苯酚后,造成活性炭的孔隙堵塞,使活性炭表面粗糙度增加,
从而使活性炭的单点平均孔半径增加。经过光催化、超声波、US/UV耦合再生处理后数值降低,说明饱

和活性炭经过再生后,表面变得光滑。同时,微孔吸附的苯酚可能在测试中难以脱附,使部分微孔结构并

未统计到结果中,导致饱和活性炭和再生活性炭的比表面积低于原始值,而平均孔径高于原始值。

3 结论

1)
 

采用单一光催化、单一超声波工艺对苯酚饱和活性炭再生60
 

min后,再生率分别为45.75%和

67.85%,而超声波耦合光催化(US/UV)工艺再生30
 

min后,苯酚饱和活性炭再生率达70.31%,表明

US/UV耦合再生工艺优于单一的再生工艺。
2)

 

在TiO2光催化剂浓度为100
 

mg/L,超声波频率为40
 

kHz,功率为100
 

W,再生液初始pH为9的

条件下,US/UV耦合工艺对活性炭再生率达75.12%。
3)

 

活性炭经过4次重复光催化耦合超声波再生后,再生率仍可达60%以上;在所研究的再生工艺中,
活性炭再生次数的再生率均符合准一级动力学模型。
4)

 

超声波耦合光催化再生工艺对活性炭表面的孔隙结构破坏程度较小,微孔的恢复程度较高,再生

后的比表面积和孔容积都有下降,孔径略有增大。
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