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摘　要　针对普通活性炭对污水厂臭气中甲硫醇吸附量低的问题，采用 KMnO4 浸渍改性以获得高甲硫醇吸附量

的改性活性炭，通过低温氮吸附仪、扫描电子显微镜和 Boehm滴定等表征揭示改性后活性炭吸附量提高的原

因，并进行改性活性炭吸附甲硫醇的动力学和热力学研究。结果表明：在 KMnO4 浓度为 1%、温度为 25 ℃、活

性炭与浸渍液质量比为 8∶100的条件下浸渍 6 h，改性活性炭对甲硫醇的静态吸附量最高，达到 344.22 mg·g−1，
是未改性前的 4.04倍：改性活性炭对甲硫醇吸附量提高的原因主要是表面碱性基团的增加 (是原来的 2.53倍)，
以及微孔容积和比表面积的增加。改性活性炭对甲硫醇的吸附符合准二级动力学模型，同时粒子内扩散模型显

示吸附过程由气相扩散和内扩散共同作用；符合 Freundlich吸附等温方程，具有多层吸附特征，且吸附容易进

行，属于优惠吸附，是一个自发、放热和熵减的过程，升温不利于对甲硫醇的吸附。

关键词　高锰酸钾；活性炭改性；甲硫醇；吸附；臭气 

 
甲硫醇 (CH3SH)是污水处理厂臭气中的主要特征污染物 [1]，具有强烈的刺激性气味 [2]、嗅阈值

低和高腐蚀等特性 [3]，是一种具有较高毒性的含硫挥发性有机化合物 (VOCs)[4]。目前，对甲硫醇的

去除技术主要包括氧化法、吸收法、吸附法和生物法等 [5-6]，其中的吸附法因具有简便高效的优势

被广泛用于臭气处理 [7-9]。活性炭作为常用的吸附材料，具有性能稳定、抗腐蚀等优点，但再生及

更换频繁、除臭成本较高[10]。通过提高活性炭的吸附量，可延长其使用时间，减少再生及更换频次。

为提高活性炭的吸附量，通常采用碱溶液 [11]、金属溶液 [12] 或氧化剂浸渍方法，修饰其表面的

物理化学结构，以改善对甲硫醇的吸附性能 [13]。相较碱溶液和金属溶液，氧化剂浸渍改性在使活

性炭表面含氧官能团增加的同时，可以有效氧化扩大其内部微孔，进一步提升吸附性能而被普遍

采用。目前，常用于活性炭改性的氧化剂有 HNO3、H2O2 和 KMnO4 等，而不同氧化剂改性对活性

炭表面含氧官能团的修饰作用各异。其中 HNO3
[14] 和 H2O2

[15] 等改性后表面主要为羧酸、内酯和酚

类等酸性基团，而 KMnO4
[16] 改性则可以产生碳羰基、酮类和醚类等中性或碱性基团。由于甲硫醇

呈偏酸性，碱性基团的存在更有利于活性炭对甲硫醇的吸附，因此，从理论上来讲，KMnO4 改性

可以较好地提高活性炭对于甲硫醇的吸附性能。但目前关于 KMnO4 改性活性炭的研究主要集中于
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对液相金属离子等污染物的去除，而用于甲硫醇吸附的研究鲜有报道。

本研究通过小试实验，采用 KMnO4 浸渍改性活性炭，在优化浸渍液浓度、浸渍时间、浸渍温

度和浸渍比等条件的基础上，获得较优的改性活性碳；通过全自动比表面积和孔径分析仪、扫描

电子显微镜和 Boehm滴定法等表征其材料特性，揭示 KMnO4 改性活性炭对甲硫醇吸附量提高的原

因；研究改性活性炭吸附甲硫醇的动力学和热力学特征，为甲硫醇吸附处理的实际应用提供参考。

1    材料与方法

1.1    试剂与仪器

高锰酸钾 (KMnO4，AR)、碳酸钠 (Na2CO3，AR)和氯化铜 (CuCl2，AR)，均购自阿拉丁试剂 (上
海)有限公司；甲硫醇 (1%)，购自大连大特气体有限公司；椰壳活性炭 (粒度 8~20目，比表面积

450~700 m2·g−1)，购自广东冠森炭业科技有限公司。

Autosorb-iQ2-MP型全自动比表面积和孔径分析仪，购自美国康塔仪器公司；日立 S-4700扫描

电子显微镜，购自昆山伯莱恩光学有限公司；P300H超声仪，购自施锐 (上海)贸易有限公司；岛

津 GC-2014C，购自岛津 (广州)检测技术有限公司；DHG-9140A鼓风干燥箱，购自上海笃特科学仪

器有限公司；LRH-150CA恒温培养箱，购自上海精密仪器仪表有限公司；惰性铝箔采样气袋，购

自上海标卓科学仪器有限公司。

1.2    改性活性炭制备

称取一定质量未改性椰壳活性炭，置于 250 mL锥形瓶中；分别加入 100 mL一定浓度 KMnO4

浸渍液并密封瓶口；在一定温度下，静置一定时间后，用 300目不锈钢筛滤出活性炭，同时用蒸

馏水多次清洗，以除去多余的浸渍溶质；在 105 ℃ 下鼓风干燥 3 h后，即可得到浸渍改性活性炭。

1.3    实验方法

在 25 ℃ 条件下，准确称取 0.01 g活性炭加入 N2 清洗、抽真空后的惰性气袋；用注射器充入

一定体积的甲硫醇标气，并补充空气至 0.5 L，此时甲硫醇初始浓度为7 300 mg·m−3；分别于不同时

刻测定气袋中残余的甲硫醇浓度，直至吸附平衡；通过计算 (式 (1))，得到改性活性炭对甲硫醇的

静态吸附量。

ms =
(C0−Ct)M

22.4m
(1)

式中，C0 和 Ct 分别为初始时刻和 t时刻的甲硫醇浓度，mg·m−3；ms 为静态吸附量，mg·g−1；M为甲

硫醇摩尔质量，取值 48 g·mol−1；m为活性炭质量，取值 0.01 g。
对改性活性炭制备过程中的条件进行优化，分别考察浸渍浓度 (控制浸渍温度为 25 ℃、浸渍

时间为 5 h和浸渍比为 4∶100，浸渍浓度分别为 0.5%、1%、3%和 7%)、浸渍时间 (控制浸渍温度为

25 ℃、浸渍浓度为 1%和浸渍比为 4∶100，浸渍时间分别为 0.5、1、2、4、6、8 h)、浸渍温度 (控制

浸渍时间为 6 h、浸渍浓度为 1%和浸渍比为 4∶100，浸渍温度分别为 10、25、40、60、80、100 ℃)
和浸渍比 (控制浸渍温度为 25 ℃、浸渍时间为 6 h和浸渍浓度为 1%，浸渍比分别为 1∶100、4∶100、
8∶100、16∶100和 30∶100)对改性活性炭吸附甲硫醇的性能影响，得到较优的制备条件。

在温度为 20 ℃、甲硫醇初始浓度为 5 000 mg·m−3 条件下，进行改性活性炭对甲硫醇的吸附动

力学实验。采用准一级动力学模型、准二级动力学模型及粒子内扩散模型对改性活性炭吸附甲硫

醇的动力学过程进行描述，准一级动力学模型见式 (2)，准二级动力学模型见见式 (3)，粒子内扩散

模型见式 (4)。

qt = qe(1− e−k1t) (2)
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qt =
k2q2

e t
(1+ k2qet)

(3)

qt = Kt
1
2 +C (4)

式中：qt 为 t时刻的吸附量，mg·g−1；qe 为平衡吸附量，mg·g−1；t为吸附时间，min；k1 为准一级吸

附速率常数，min−1；k2 为准二级吸附速率常数，g·(mg·min)−1；K为内扩散速率常数，mg·(g·min0.5)−1。
采用 Langmuir方程和 Freundlich方程对 15、25、40和 60 ℃ 条件下改性活性炭对甲硫醇的吸附

等温线数据进行拟合分析，Langmuir方程见式 (5)，Freundlich方程见式 (6)。
Ce

qe
=

Ce

qc
+

1
qckL

(5)

lgqe = lg KF+
1
n

lgCe (6)

式中：qe 为平衡吸附量，mg·g−1；Ce 为平衡浓度，mg·m−3；qc 为饱和吸附量，mg·g−1；KL 为 Langmuir
平衡参数；KF 为 Freundlich平衡参数；n为吸附强度。

引入 Gibbs、van’t  Hoff及 Gibbs-Helmholtz方程，来计算温度为 15、25、40和 60 ℃ 条件下，

吸附过程的吉布斯自由能变 ΔG、焓变 ΔH、熵变 ΔS等热力学参数。

∆G = −RT ln K (7)

ln K = ln K′− ∆H
RT

(8)

∆S =
∆H−∆G

T
(9)

式中：ΔG为吉布斯自由能变，kJ·mol−1；ΔH为焓变，kJ·mol−1；ΔS为熵变，kJ·mol−1；K′为常数；

Kd 为热力学平衡常数；R为热力学常数，取值 8.314 kJ·mol−1；T为热力学温度，K。

1.4    分析与表征

采用气相色谱仪测定甲硫醇的浓度，相关配置和参数为：3 m × 3 mm的硬质玻璃色谱柱，进

样口温度为 150 ℃。采用火焰光度检测器 (PFPD)，设定温度为 200 ℃，载气为氮气，流量为

70 mL·min−1，空气流量为 50 mL·min−1，氢气流量为 60 mL·min−1。程序升温设计初始温度为 35 ℃，

保持运行 5 min后结束。

采用全自动比表面积和孔径分析仪对材料的比表面积和孔结构进行表征；采用扫描电子显微

镜对表面形貌进行观察，耦合 EDS分析表面的元素变化；采用 Boehm滴定法测定表面酸碱性基团

的数量。

2    结果与讨论

2.1    KMnO4 浸渍改性活性炭条件优化

不同浓度 KMnO4 浸渍液处理对改性活性炭吸附性能的影响如图 1所示。由图 1可知，

KMnO4 浸渍可以有效提高活性炭对甲硫醇的吸附量，吸附量高达 231.98 mg·g−1，是未改性活性炭

的 1.93~2.78倍，且 1% KMnO4 浸渍液改性效果最佳。随着浸渍液浓度的增加，KMnO4 与活性炭内

外表面的接触概率增大，有效扩大活性炭的微孔容积并促进碱性基团的增多，有利于对甲硫醇的

吸附。1% KMnO4 浸渍液浓度时达到充分接触，继续增加浸渍液浓度，对微孔容积和碱性基团的改

善效果不明显，反而堵塞了介孔通道，不利于对甲硫醇的吸附。因此，选择 KMnO4 浸渍改性活性

炭的浓度为 1%。

不同 KMnO4 浸渍时间对改性活性炭吸附性能的影响如图 2所示。可以看出，随着浸渍时间的
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增加，改性活性炭对甲硫醇吸附量时增时减，

在 6 h时，达到 335.56 mg·g−1 的最高吸附量。

KMnO4 改性活性炭的过程是新孔隙生成和破坏

同步进行的过程 [17]。当浸渍时间小于 1 h时，

KMnO4 对活性炭发生氧化作用，打开外部堵塞

的孔隙，对甲硫醇的吸附量增加；浸渍时间为

1~2 h时，孔隙结构受到破坏，不利于对甲硫

醇的吸附；浸渍时间继续增加，KMnO4 扩散至

内部，氧化产生新的微孔，使甲硫醇的吸附量

再次增加；浸渍时间大于 6 h后，KMnO4 对微

孔的破坏起主导作用。因此，选择 KMnO4 浸

渍改性活性炭的时间为 6 h。
不同 KMnO4 浸渍温度对改性活性炭吸附

性能的影响如图 3所示。可以看出，随着浸渍

温度的增加，改性活性炭对甲硫醇的平衡吸附

量先增加后减小，在 25 ℃ 浸渍时，吸附量最

高，达到 344.22 mg·g−1。分子热运动与温度有

关，温度越高，则 KMnO4分子活性越高，容易

与活性炭内部接触 [18]。过低的温度不利于

KMnO4 分子向活性炭内部扩散；温度增至 25
℃ 时，KMnO4 分子与活性炭表面充分接触氧

化；继续增加温度，进入活性炭内部的 KMnO4

分子过量，微孔破坏量大于产生量。因此，选

择 KMnO4 浸渍改性活性炭的温度为 25 ℃。

不同 KMnO4 浸渍比对改性活性炭吸附性

能的影响如图 4所示。可以看出，随着浸渍比

的增加，改性活性炭对甲硫醇的吸附量呈现先

增加后减小的规律。在浸渍比为 8∶100时，甲

硫醇吸附量最高，达到 342.05 mg·g−1。当浸渍

比过低时，单位活性炭被 KMnO4氧化过度，使

孔隙之间的壁面消融，导致微孔减少，不利于

吸附甲硫醇；当浸渍比过高时，单位活性炭接

触的 KMnO4 分子不充分，对其表面的氧化修

饰效果较差。因此，选择 KMnO4浸渍改性活性

炭的浸渍比为 8∶100。
2.2    改性活性炭性能提升研究

为揭示浸渍改性后活性炭吸附量提高的原

因，对 KMnO4 浓度为 1%、温度为 25 ℃、浸渍

比为 8∶100的条件下浸渍 6 h获得的改性活性

炭进行表征，并与未改性活性炭作对比分析。

图 5是活性炭改性前、后的表面形貌和元

 

图 1    不同浓度的 KMnO4 浸渍液对活性炭的

甲硫醇吸附性能的影响

Fig. 1    Effect of KMnO4 impregnation solutions with different
concentrations on the adsorption performance of methyl

mercaptan on modified activated carbon
 

图 2    不同时间的 KMnO4 浸渍对活性炭的

甲硫醇吸附性能的影响

Fig. 2    Effect of different time KMnO4 impregnation on the
adsorption performance of methyl mercaptan on modified

activated carbon
 

图 3    不同温度的 KMnO4 浸渍对活性炭的甲硫醇

吸附性能的影响

Fig. 3    Effect of KMnO4 impregnation with different
temperatures on the adsorption performance of methyl

mercaptan on modified activated carbon
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素分布情况。由图 5(a)和图 5(b)可知：未改性

活性炭的表面孔洞孔径较小，有堆叠现象；经

KMnO4 浸渍改性后，出现少量较大孔径的孔

洞，且堆叠现象减少。由图 5(c)和图 5(d)可
知：未改性活性炭的表面不含有 K和 Mn元

素，主要为 C和 O元素，含量为 83.65%和

16.35%；经过 KMnO4 浸渍改性后，其表面的

Mn元素显著增加，含锰量达到 25.17%，C、
O和K元素含量分别为 59.58%、9.13%和 5.72%。

KMnO4 具有强氧化性，使得堵塞的孔洞

得到清理，较薄的孔壁受到破坏，打开孔道，

增加微孔数量，有利于改性活性炭对甲硫醇的

吸附。

活性炭改性前、后的 N2 吸附-脱附等温曲

线和微孔粒径分布如图 6所示。由图 6(a)可知，改性前、后活性炭对 N2 的吸附-脱附曲线表现为典

型的Ⅰ型吸附等温线特征 [10]。利用脱附曲线上不同相对压力时的脱附量，得到活性炭改性前、后

的微孔粒径分布。由图 6(b)可知，活性炭表面的微孔粒径为 0.35~0.8 nm，经过 KMnO4 浸渍改性

后，该部分粒径范围的微孔数量明显增加。将 N2 吸附-脱附过程的相对压力控制在 0.05~0.25，采

用 BET方程计算其总孔比表面积，采用 t-plot法计算材料的微孔比表面积和微孔容积。活性炭改性

 

图 4    不同浸渍比的 KMnO4 浸渍对活性炭的

甲硫醇吸附性能的影响

Fig. 4    Effect of KMnO4 impregnation with different ratios on
the adsorption performance of methyl mercaptan on modified

activated carbon

 

图 5    活性炭改性前后的表面形貌和元素分布

Fig. 5    Surface morphology and element distribution of activated carbons before and after modification
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前后的孔结构参数计算结果见表 1。
由表 1可知，KMnO4 浸渍改性活性炭的比表面积、微孔比表面积和微孔孔容显著增大，分别

是未改性前的 1.17、1.18和 1.16倍；且可以发现，增加的微孔大部分为小孔径，集中在 0.35~0.80 nm。

KMnO4 浸渍改性可以有效增加活性炭上的微孔数量，与前面的表面形貌变化相符，微孔孔径

主要分布在 0.35~0.80 nm；而甲硫醇作为极性小分子物质，其分子动力学直径为 0.38 nm，可以有效

扩散到新增的微孔中被吸附。

活性炭表面的酸碱基团变化对其吸附碱性和酸性污染物的性能具有一定影响 [19]。由表 2可

知，经过 KMnO4 浸渍改性后，活性炭表面的酸性基团数量变化不明显，由 0.99 mmol·g−1 降低至

0.95 mmol·g−1；但碱性基团显著增加，由 0.66 mmol·g−1 增加至 1.53 mmol·g−1，是原来的 2.53倍。

KMnO4 浸渍改性后，在活性炭表面引入大量碱性基团；而甲硫醇作为一种酸性污染物，碱性基团

的增加有利于活性炭对其进行吸附[20]。

2.3    改性活性炭对甲硫醇的吸附机制

改性活性炭对甲硫醇的吸附动力学拟合曲线如图 7所示，拟合参数结果如下：准一级动力学

模型的吸附速率常数 k1 为 1.165 7，拟合系数为 0.949 7；准二级动力学模型的吸附速率常数 k2 为
5.154 4，拟合系数为 0.998 3；粒子内扩散模型的内扩散速率常数第 1阶段 K1 为 9.280 5，第 2阶段

K2 为 3.121 5。由图 7(a)、图 7(b)和拟合参数结果可知，二级模型的拟合系数较优于准一级模型，

拟合系数为 0.998 3，说明准二级动力学模型可以更好地描述改性活性炭对甲硫醇的吸附行为。准

一级动力学模型假定吸附受扩散步骤控制，适合于吸附初始阶段的吸附行为描述；而准二级动力

学模型则描述了气相扩散、表面吸附和粒子内扩散等所有吸附过程，因此，可以更准确地反映甲

硫醇在改性活性炭上的吸附机理。

 

图 6    活性炭改性前后的 N2 吸附-脱附曲线和微孔孔径分布

Fig. 6    N2 adsorption-desorption curves and micropore size distribution of activated carbons before and after modification

表 1    活性炭改性前后的孔结构参数

Table 1    Pore structure parameters of activated carbons before
and after modification

样品
总孔比表

面积/(m2·g−1)
微孔比表

面积/(m2·g−1)
微孔容积/
(m3·g−1)

未改性 708.9 544.3 0.221

KMnO4改性 772.7 641.8 0.258

表 2    活性炭改性前后的酸碱基团数量

Table 2    Amounts of acid-base groups of activated carbons
before and after modification

样品
酸性基团/
(mmol·g−1)

碱性基团/
(mmol·g−1)

总基团/
(mmol·g−1)

未改性 0.99 0.66 1.65

KMnO4改性 0.95 1.53 2.48
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另外，由图 7(c)和拟合参数结果可知，改性活性炭对甲硫醇的吸附过程中，qt 与 t0.5 不成直线

关系，而是分阶段的线性关系。这说明吸附过程中可分为 2个阶段：第 1阶段为活性炭的表面吸

附，该阶段吸附速率快，吸附常数大；第 2阶段表面活性位被占据，甲硫醇需扩散至内部微孔中

与活性位发生吸附，此时受到孔道阻力影响，吸附速率较慢，吸附常数小，是吸附过程的控速步

骤。随着活性位的减少，吸附速率逐渐降低，直至吸附平衡。同时可以发现，2个吸附阶段的 qt-
t0.5 拟合直线均不通过原点，说明粒子内扩散过程不是唯一控速步骤，吸附速率受到气相扩散和粒

子内扩散的共同影响。改性活性炭对甲硫醇的等温吸附模型拟合图如图 8所示，拟合结果见表 3。
由图 8和表 3的拟合结果可知，Freundlich模型的拟合度优于 Langmuir模型，拟合系数在 0.99以

上，可以很好地描述改性活性炭对甲硫醇的吸附平衡，说明吸附过程具有多层吸附特征 [21]。另

外，Freundlich模型中的组分因数 1/n反映了吸

附的难易程度，改性活性炭对甲硫醇吸附过程

的 1/n拟合值为 0.20~0.28，说明吸附过程容易

进行，属于优惠吸附[22]。

由表 4可知，吉布斯自由能 ΔG为负值，

说明吸附过程是自发过程，且吸附自由能随着

温度的升高而升高，说明升温不利于反应的进

行；焓变 ΔH为负值，说明吸附过程为放热反

应，升温不利于吸附正向进行；熵变 ΔS为负

 

图 7    改性活性炭吸附甲硫醇的动力学模型拟合图

Fig. 7    Fitting curves with adsorption kinetics models of methyl mercaptan by modified activated carbon

 

图 8    改性活性炭吸附甲硫醇的等温吸附模型拟合图

Fig. 8    Fitting curves with isothermal adsorption models of methyl mercaptan by modified activated carbon

表 3    改性活性炭吸附甲硫醇的等温吸附模型参数

Table 3    Isothermal adsorption model parameters adsorption of
methyl mercaptan by modified activated carbon

温度/℃
Langmuir模型 Freundlich模型

KL qc R2 KF 1/n R2

15 0.076 7 126.91 0.891 1 35.869 0 0.206 9 0.985 4

25 0.039 8 107.42 0.897 2 24.284 2 0.231 8 0.991 4

40 0.013 2 101.46 0.824 4 16.866 7 0.259 2 0.991 0

60 0.010 6 83.22 0.800 5 11.639 2 0.279 0 0.990 8
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值，说明吸附过程是一个熵减过程，与改性活

性炭吸附甲硫醇使得吸附质自由度减少的事实

相符。

3    结论

1)在KMnO4 浓度为 1%、浸渍温度为 25 ℃、

浸渍比为 8∶100的条件下浸渍 6 h，改性活性炭

对甲硫醇的静态吸附量最高，达到 344.22 mg·g−1，
是未改性前的 4.04倍。

2)改性活性炭对甲硫醇吸附量提高的原因主要是表面碱性基团的增加 (是原来的 2.53倍)以及

微孔容积和比表面积的增加。

3)改性活性炭对甲硫醇的吸附符合准二级动力学模型，同时粒子内扩散模型表明吸附过程由

气相扩散和粒子内扩散共同作用；符合 Freundlich吸附等温方程，具有多层吸附特征，且吸附容易

进行，属于优惠吸附，是一个自发、放热和熵减的过程，升温不利于对甲硫醇的吸附。
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Abstract    Aiming at low adsorption capacity of methyl mercaptan in odor emitted from wastewater treatment
plant  by  the  common activated  carbon,  KMnO4 was  used  to  modify  activated  carbon and produce  a  modified
activated  carbon  with  high  adsorption  capacity  of  methyl  mercaptan.  Low  temperature  nitrogen  adsorption
apparatus,  scanning  electron  microscope  and  Boehm titration  analysis  were  used  to  characterize  the  modified
activated  carbon  and  reveal  the  reason  for  the  increase  of  its  adsorption  capacity.  At  the  same  time,  the
adsorption  kinetics  and  thermodynamics  of  methyl  mercaptan  by  the  modified  activated  carbon  were  also
studied. The results showed that the modified activated carbon presented the highest static adsorption capacity of
344.22  mg·g−1  toward  methyl  mercaptan,  which  was  4.04  times  of  the  common  activated  carbon,  under  the
conditions of KMnO4 concentration of 1%, 25 ℃, the mass ratio of activated carbon to impregnation of 8∶100
and impregnation time of 6 h. The reasons for the increase of the adsorption capacity of the modified activated
carbon  were  as  follows:  the  increase  of  alkaline  groups  on  surface,  which  was  2.53  times  of  the  common
activated carbon, microporous volume and pore specific surface area. The adsorption characteristics of modified
activated  carbon  to  methyl  mercaptan  were  in  accordance  with  the  pseudo-second-order  kinetics  model.  The
weber  and  morris  model  indicated  that  above  adsorption  process  was  affected  by  joint  actions  of  gas-phase
diffusion and internal diffusion. The adsorption isotherm fitted Freundlich equation, and belonged to multiplayer
adsorption,  and  was  easily  carried  out  as  a  type  of  preferential  adsorption.  Moreover,  the  adsorption  was  a
spontaneous,  exothermic  and  entropy  reduction  process,  the  increase  of  temperature  was  not  conducive  to
methyl mercaptan adsorption.
Keywords    potassium permanganate; activated carbon modification; methyl mercaptan; adsorption; odor
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