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摘要：使用多孔聚丙烯膜包覆阳离子表面活性剂十六烷基三甲基氯化铵（CTAC）改性活性

炭，制成 CTAC 改性活性炭聚丙烯信封式膜包，用于吸附去除水中的 Cr(VI)，并考察了膜

包材料的再生性。采用扫描电镜和红外光谱表征分别对 CTAC 改性活性炭进行了形貌和结

构表征，考察了 CTAC 改性后国药粉末活性炭膜包在海水、湖水、自来水 3 种实际水样中

的去除效果，得到了满意的去除率（88.5%~97.5%）和精密度（0.25%~1.83%）。采用氢氧

化钠溶液解吸，膜包在 3 次重复利用后，对 Cr(VI)的平均去除率可达 91.2%，在 5 次重复利

用后，对 Cr(VI)的平均去除率可达 65.4%，仍有较好的去除效果。该 CTAC 改性结合膜包的

方法有望为含铬废水治理提供普适性的吸附材料和方法。 
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Abstract:Cationic surfactant cetyltrimethylammonium chloride(CTAC) modified activated carbon 

envelope-type membrane was prepared by using porous polypropylene film coated with CTAC 

and applied for the adsorption and removal of Cr(VI) from water, as well as the regeneration of 

membrane-material was studied. Scanning electron microscopy(SEM) and infrared 

spectroscopy(IR) were employed to characterize the morphology and structure of the CTAC 

modified activated carbon material. The application effects of CTAC modified Sinopharm powder 

activated carbon for adsorptive removal of Cr(VI) from seawater, lake water and tap water 

samples were investigated. The satisfactory removal rates were obtained of 88.5%-97.5% with 

precision of 0.25%-1.83%. By desorption with sodium hydroxide solution, after three times of 

reuse, the average removal rate of Cr(VI)can reach 91.2%, and after five times of reuse, the 

average removal rate can remain at 65.4%, which still has a good removal effect. The method of 

CTAC modified membrane coating is simple, economical and efficient, which is expected to 

provide a universal adsorption material and method for the treatment of chromium containing 

wastewater. 

Keywords:Cr(VI)；CTAC modified activated carbon；envelope-type membrane-package； 

adsorption removal；regeneration 

 

Cr 是一种广泛分布在地壳中的金属元素，主要以三价铬（Cr(III)）和六价铬（Cr(VI)）

的形式存在[1-2]。其中，Cr(VI)的毒性是 Cr(III)的 100 倍，即使在低浓度情况下，也会对人体

产生强烈的致癌，致畸和致突变的效果[3]。在环境水体中，铬离子会以含氧阴离子的形态存

在，并通过食品、水体等进入人体，对人类产生极大危害。由于电镀、钢铁和汽车制造等工

业活动会产生大量的含铬废水[4]，因此，在排放含铬工业废水前，会对其进行处理以减少对

人体健康的影响。目前，对于 Cr(VI)的处理，常采用沉淀法[5-6]、膜分离法[7]、氧化还原法[8-10]

和吸附法[11-13]。沉淀法，是将铬离子生成沉淀除去；膜分离法，是采用选择性膜分离去除；



还原法，是用还原剂去除；吸附法，是通过吸附剂吸附去除铬离子。由于吸附法具有价格实

惠，容易操作等优势，广泛用于铬离子的去除中[14]。 

通过吸附法去除铬离子时，良好的吸附剂会显著提高去除效率。活性炭具有无数细小孔

隙，是一种良好的吸附剂材料[15]，同样由于经济实惠，操作简单的优势，因此被广泛应用。

改性后的活性炭吸附能力会显著提高[16-17]。目前，能够提高吸附 Cr(VI)能力的改性方法，包

括氧化改性、酸碱改性和负载改性等[18]。由于活性炭具有良好的重复利用性，通过解吸附

后的活性炭依然具有良好的吸附性能，因此常用来做吸附剂。此外，合理的解吸剂不仅能提

高脱附效率、还能增加吸附剂的重复使用次数从而减少吸附法的成本。目前解吸剂的选择，

大致有酸碱解吸剂、盐解吸剂和螯合解吸剂等[19]。由于改性活性炭在偏酸性条件中对 Cr(VI)

离子的吸附能力较强，因此，常选择 NaOH 作为解吸剂。NaOH 解吸附的原理是：在碱性条

件下，OH-首先扩散到活性炭表面，减弱活性炭与 Cr(VI)离子之间的引力，其次 OH-与 HCrO4-

中的氢离子发生反应，进一步减弱 Cr(VI)离子与活性炭之间的引力，使 Cr(VI)离子以 CrO4
2-

的形式脱离活性炭的吸附，进而可以完成对活性炭的解吸附过程[20]。 

在之前的研究中，采用阳离子表面活性剂十六烷基三甲基氯化铵（CTAC）对椰壳粉末

活性炭进行改性，并用多孔聚丙烯膜包覆，制备信封式膜包[21]。经过处理后的信封式膜包

不仅具有去除效率高、环保廉价等优点。同时，信封式膜包可以实现活性炭与溶液的快速分

离，直接检测上清液。进一步地，为探究 CTAC 改性的适用性，在本实验中，对国药集团

生产的粉末活性炭也进行了 CTAC 改性并制成膜包，进行 Cr(VI)吸附去除及膜包再生性研

究。对 CTAC 改性的活性炭进行了形貌和结构表征，考察了 CTAC 改性后国药粉末活性炭

膜包在海水、湖水、自来水 3 种实际水样中的去除效果。选用碱性解析附剂 NaOH 溶液对

膜包进行解吸，着重考察了膜包的重复利用性，实验结果令人满意。最后，对比了不同改性

方法对 Cr(VI)去除的效果。 

 

1 实验部分 

1.1 仪器与试剂 

采用 S-4800 台式扫描电子显微镜（SEM，日本日立公司）对材料进行形貌表征，采用

Nicolet iS50 傅立叶变换红外光谱仪（FT-IR，美国赛默飞世尔公司）进行结构表征，采用

NanoDrop 2000/2000c 微量紫外可见分光光度计（UV-Vis，美国赛默飞世尔公司）进行 Cr(VI)

溶液的吸光度测定。 

K2Cr2O7、1,5-二苯碳酰二肼（DPC）、CH2Cl2、NaOH 和粉末活性炭（国药集团化学试



剂公司），十六烷基三甲基氯化铵（CTAC，上海阿拉丁生化科技公司），粉末椰壳活性炭

（上海埃彼化学试剂公司），多孔聚丙烯膜（尺寸：50 mm×50 mm 孔径：3.0 μm，北京升

河诚信膜科技发展中心）。 

1.2 实验方法 

1.2.1 活性炭改性 

配置 300 mL 1 mmol//L CTAC 溶液，然后加入 0.5000 g 的活性炭。室温下 350 r/min 机

械搅拌 6 h。然后将活性炭分离，在分离过程中，用超纯水反复冲洗，洗去活性炭表面残留

的的 CTAC。最后将活性炭置于 60 ℃的真空干燥箱中，干燥 12 h。 

1.2.2 信封式膜包的制作与预处理 

根据 Basheer[22]已发表的方法制作信封式膜包，首先将方形的多孔聚丙烯膜对折，然后

将两个边用热封机热封，再将 0.0500 g 的 CTAC 改性活性炭由未封装处装入，最后全部密

闭热封，确保膜包没有破损以及漏碳的情况存在。由于多孔聚丙烯膜具有疏水性，因此，膜

包应在处理后再使用。在使用前，先将膜包用二氯甲烷浸泡 3 min，再用超纯水超声 1 min，

洗净二氯甲烷。用滤纸擦干待用。 

1.2.3 吸附与脱附实验 

吸附实验中，将 10 mg/L Cr(Ⅵ)溶液稀释为的 1 mg/L，将其 50 mL 加入到 50 mL 离心管

中，将预处理后的膜包浸入离心管的溶液中。然后将离心管放置在恒温振荡器，在室温下，

160r/min 振荡反应 3 h。振荡结束后，取出膜包，溶液经处理后后测定 Cr(VI)含量。脱附实

验中，准备 50 mL 浓度为 0.1 mol/L 的 NaOH 溶液，将吸附完成的聚丙烯膜包用超纯水冲洗

后，再次预处理后浸泡至溶液中，并置于恒温振荡器中，室温下，160 r/min 恒温振荡反应 6 

h。脱附实验结束后，取出膜包，烘干后备用。 

1.2.4 重复利用实验 

重复利用实验的过程为：将烘干后的膜包按照 1.2.3 节的方法进行吸附和脱附实验，测

定膜包的重复使用次数。 

1.3 Cr(VI)含量测定 

采用微量紫外分光光度计对铬离子进行测定。参考文献[21]，Cr(VI)含量测定方法为：在

1 mL 吸附后溶液中加入 10 μL 的 6 mol/L 的 HCl，再加入 40 μL 的 DPC 溶液，待颜色无明

显变化后，在 540 nm 波长测溶液吸光度。 

1.4 计算方法 

本文主要计算溶液中 Cr(VI)的去除效率和吸附量，如式（1）、（2）所示： 



R=
C0−C

C0
×100%（1） 

𝑞𝑒 =
(𝐶0−𝐶𝑒)𝑉

𝑚
（2） 

式中，R（%）为 Cr(VI)的去除效率，C0（mg/L）为制备的 Cr(VI)的浓度；C（mg/L）

为吸附后 Cr(VI)的浓度；qe（mg/g）为 Cr(VI)平衡时的吸附量；Ce（mg/L）为 Cr(VI)平衡浓

度；V（L）为溶液体积；m（g）为吸附剂质量。 

1.5 实际水样中 Cr(VI)去除 

为进一步探究该材料的实际应用价值，将其应用于海水、湖水和自来水 3 种实际水样中。

将 50 mg CTAC 改性活性炭包覆在 3.0 μm 的聚丙烯膜包中，投入到 50 mL 加标后的 Cr(Ⅵ)

溶液中进行吸附，160 r/min 振荡反应 3 h。Cr(Ⅵ)溶液由海水、湖水和自来水经滤膜过滤去

除悬浮物后配制，海水取自烟台大学东门海域、湖水取自烟台大学三元湖、自来水取自中国

科学院烟台海岸带研究所的实验室。 

该实验的主要流程如图 1 所示，主要包括 CTAC 改性活性炭的合成、制备信封式膜包、

对膜包进行预处理、吸附过程、解吸过程与重复吸附过程。 



 

图 1 实验流程图 

Fig. 1 Schematic illustration of the experimental process 

 

2 结果与讨论 

2.1 标准曲线的建立 

使用 UV-Vis 对铬离子浓度进行检测，建立了 Cr(VI)浓度与吸光度的关系曲线。分别取

0.00，0.20，0.40，0.60，0.80 和 1.00 mg/L 的 Cr(VI)标准溶液 1 mL 置于 1.5 mL 离心管中，

使用 HCl 和 DCP 溶液显色后，测量溶液吸光度。以 Cr(VI)浓度为横坐标、紫外吸光度为纵

坐标，绘制标准曲线。在0.00~1.00mg/L范围内，标准曲线的线性方程为y = 0.5672x（R2=0.999），

线性关系良好。 

2.2 改性活性炭的表征 

采用扫描电镜（SEM）对国药粉末活性炭和 CTAC 改性国药粉末活性炭进行表征，结

果如图 2 所示。图 2A 为改性前活性炭，图 2B 为 CTAC 改性后活性炭。两者对比可知，原

始活性炭表面粗糙、有大孔存在，通过改性，活性炭表面孔径变小、孔的数量变少，表面变



得光滑。可能的原因是，CTAC 成功负载到活性炭的表面[23]，增加了活性炭表面的正电荷，

可以有效增强吸附能力。 

 

图 2 国药粉末活性炭（A）和 CTAC 改性国药粉末活性炭（B）扫描电镜图 

Fig. 2 SEM images of activated carbon(A) and CTAC modified activated carbon(B) of Sinopharm powder 

 

使用 FT-IR 对国药粉末活性炭和 CTAC 改性后国药粉末活性炭的官能团进行表征。如图

3 所示，在 3440 处出现的宽峰带对应的是 O-H 的伸缩振动峰，在 1600 处出现的峰对应的是

C=C 的伸缩振动峰，CTAC 改性活性炭（B）与活性炭（A）相比在 2915 处多了一个振动峰，

对应为附着在活性炭表面的 CTAC 的 CH2-的对称与不对称伸缩振动[23]，表明 CTAC 已成功

加载在活性炭表面上。 



 

图 3 国药粉末活性炭（A）和 CTAC 改性国药粉末活性炭（B）的红外光谱图 

Fig. 3 FT-IR spectra of activated carbon(A) and CTAC modified activated carbon(B) of Sinopharm powder 

 

 

2.3 实际水样应用 

为了探究活性炭改性方法和聚丙烯膜包制作过程的普遍适用性和可重复性，本研究采用

国药集团生产的粉末活性炭，按照 1.2 中的方法制备 CTAC 改性国药粉末活性炭膜包，并将

之应用于湖水、海水和自来水 3 种实际样品中吸附。通过膜包对 Cr(VI)吸附去除效率以及相

对标准偏差的对比，可以很好的衡量活性炭的吸附能力。由表 1 知，直接检测实际水样时，

检测不到溶液中 Cr(VI)的存在。选择加标浓度为 0.5 mg/L 和 1.0 mg/L，经过振荡吸附，粉



末国药活性炭膜包对海水中 Cr(VI)的去除效率为 88.5%~92.9%，相对标准偏差（RSD）为

0.98%~1.9%；在自来水中去除效率为 90.5%~91.7%，RSD 为 0.87%~1.3%；在湖水中的去除

效率为 96.5%~97.2%，RSD 为 0.25%~0.71%。改性后的国药的粉末活性炭在这 3 种实际水

样中的吸附去除效果良好，精密度高。 

综上所述，椰壳粉末活性炭和国药粉末活性炭经过 CTAC 阳离子表面活性剂改性都可

成功制成膜包，用于实际样品中 Cr(Ⅵ)的吸附去除，具有理想的吸附性能和稳定性，该方法

具有一定的普遍适用性。 

 

表 1 CTAC 改性国药活性炭在实际样品中对六价铬的去除效果 

Table 1 Effect of CTAC modified Sinopharm activated carbon on removing hexavalent 

chromium in actual samples 

Samples 

Added 

concentration /

（mg/L） 

 

Post-adsorption 

concentration/

（mg/L） 

Removal 

efficiency/% 

RSD/% 

 

Tap water 

0 0 -a - 

0.5 0.042 91.7 0.87 

1 0.095 90.5 1.27 

Seawater 

 

0 0 - - 

0.5 0.058 88.5 1.83 

1 0.071 92.9 0.98 

Lake water 

 

0 0 - - 

0.5 0.018 96.5 0.25 

1 0.025 97.5 0.71 

a
Not available 

 

2.4 膜包的再生性 

在之前的工作中，成功制备了CTAC粉末椰壳活性炭膜包用于吸附水溶液中的Cr(VI) [21]，

考察了活性炭投加量、溶液的 pH、膜孔径、吸附温度和时间等影响因素，得出的结论是，

在最优化条件下，该膜包对 1mg/L Cr(VI)的去除效率可达到 99.8%。在本实验中，采用了之

前实验中的最优条件[21]，即，活性炭的投加量为 0.0500g、溶液的 pH 为 2、多孔聚丙烯膜

尺寸为 50 mm×50 mm、孔径为 3μm、吸附温度为 25℃、吸附时间为 3h。 

由于实际应用的因素，吸附剂的再生性研究极其重要[24]。随着活性炭在环境保护领域

的广泛应用，其循环再生能力的考察也成为了衡量活性炭性能的重要指标之一[25]。从环保

和经济的角度出发，活性炭再生技术的研究不仅具有工程利用价值和经济价值，而且对于减



少碳排放和环境中的二次污染也有一定的积极意义[26]。 

测试了膜包在 NaOH 溶液中解吸附后重新吸附的结果。3 次重复利用后，膜包对 Cr(VI)

的平均去除率可达 91.2%；4 次后，平均吸附去除率为 78.9%；5 次后，平均吸附去除率仍

在 65.4%。实验结果表明，0.1 mol/L 的 NaOH 溶液能够很好地对吸附 Cr(VI)后 CTAC 改性

活性炭膜包进行再生，膜包具有良好的重复利用性。 

 

2.5 不同改性方法吸附性能的比较 

利用 CTAC 改性活性炭处理了含 Cr(VI)的废水，并且吸附去除效率可高达 97.5%。同样

可用于处理 Cr(VI)离子的活性炭的改性方法，还有高锰酸钾法、硝酸铁和硫酸改性法等。在

任改玲的实验中[27]，硫酸改性活性炭具有较高的 Cr(VI)离子去除率，达到了 95.6%，但需要

的初始浓度大、投加量大，且进行 24h 的吸附。在刘冰等的实验中[28]，高锰酸钾改性活性

炭吸附去除 Cr(VI)离子的效率达到 91.2%。在郭璇等的实验中[29]，硝酸铁改性活性炭吸附去

除 Cr(VI)离子的效率为 83.99%。3 种方法都采用了超纯水介质，而本研究使用实际湖水水

样，基质较为复杂。通过对比，充分显示 CTAC 改性活性炭是一种良好的吸附剂，有望为

含铬废水治理提供普适性的吸附材料和方法。 

 

表 2 不同改性活性炭吸附能力的对比 

Table 2 Comparison of adsorption capacity of different modified activated carbons 

Modification 

methods 
Optimalexperimental conditions Maximum removal efficiency References 

CTAC modified 

carbon 

membrane-package 

method 

pH2；Time：3 h；Initial concentrat

ion：1 mg/L；Dosage：1g/L；Temp

erature：25℃ 

97.50% 

Lake water 
This work 

Sulfuric acid 

modification method 

pH3；Time：24 h；Initial 

concentration：50 mg/L；Dosage：

10 g/L；Temperature：25℃ 

95.60% 

Ultrapure water 
[27] 

 

Potassium 

permanganate 

modification method 

pH2；Time：4 h；Initial concentration：

10 mg/L；Dosage：1g/L；

Temperature：25℃ 

91.20% 

Ultrapure water 
[28] 

Iron nitrate 

modification method 

pH4；Time：2 h；Initial concentration：

10 mg/L；Dosage：5 g/L；

Temperature：25℃ 

83.99% 

Ultrapure water 
[29] 



 

3 结论 

成功制备了 CTAC 改性国药活性炭膜包，并对改性后的国药活性炭进行表征。将制成

的活性炭膜包用于 3 种实际水样中，均得到了很高的去除率（88.5%~97.5%）和高稳定性（RSD：

0.25%~1.9%），说明该材料有很强的实际应用价值，且不受其他离子的干扰。采用 NaOH

溶液将吸附后的膜包解吸，5 次重复试验后仍具有良好的吸附性能（达到了 65.4%），可以

有效节省原材料。综上所述，CTAC 改性活性炭膜包制备方法操作简单，成本较低，具有很

高的重复利用性和实际应用价值，可以作为一种环境友好新材料用于实际污水中 Cr(VI)的吸

附去除。 
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