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摘  要 

在我国工业发展的过程中，铬占据了举足轻重的地位，但由于其毒性大、难降解的特点，导致产生大量

含铬废水难以治理，严重威胁着人的生命健康。本文采用热解法，以活性炭(AC)为原料，硫脲为掺杂剂，

得到硫氮共掺杂活性炭(N,S-AC)。通过X射线衍射，红外光谱，扫描电子显微镜技术研究，发现其是活性

炭基础结构上镶接了-NH等还原官能团的颗粒结构。通过对比吸附剂用量、溶液pH和初始浓度，结果发

现，其最大吸附容量可达92.40 mg/g，与理论值相近，而且符合Freundich等温吸附过程。推测吸附机

理为Cr(VI)被快速还原为Cr(III)并络合的化学过程。  
 
关键词 

活性炭，硫脲，吸附，掺杂，Cr(VI) 

 
 

Preparation of Sulfur-Nitrogen Co-Doped 
Activated Carbon and Study on Its  
Adsorption Capacity for Cr(VI) 

Yiran Wang, Yazhou Jiao, Cong Chen*, Jinxiong Wu* 
University and College Key Lab of Natural Product Chemistry and Application in Xinjiang, School of Chemistry 
and Environmental Science, Yili Normal University, Yining Xinjiang 
 
Received: Oct. 9th, 2022; accepted: Nov. 20th, 2022; published: Nov. 28th, 2022 

 
 

 
Abstract 
In the process of industrial development in China, chromium has played a pivotal role, but due to 
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its toxicity and being difficult to degrade, a large amount of chromium wastewater is produced, 
which seriously threatened human life health and property safety. In this paper, using activated 
carbon (AC) as raw material and thiourea as a dopant, sulfur nitrogen co-doped activated carbon 
(N,S-AC) was obtained by pyrolysis method. Through X-ray diffraction, infrared spectroscopy and 
scanning electron microscopy, it was found that the activated carbon was a particle structure em-
bedded with reducing functional groups such as -NH. By comparing the amount of adsorbent, solu-
tion pH and initial concentration, it was found that the maximum adsorption capacity was 92.40 
mg/g, which was close to the theoretical value. It also accords with Freundich isothermal adsorp-
tion process. The adsorption mechanism is assumed to be a chemical process of rapid reduction of 
Cr(VI) to Cr(III) and complexation.  
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1. 引言 

铬的污染源主要来源于工厂冶炼废水，皮革制品，金属制品，还有一些来源于劣质化妆品原料、还

有橡胶和陶瓷等原料，重金属含铬废水污染在世界上都很严重，六价铬是全世界重点防治的对象，我国

也不例外，铬污染成为我国最严重的污染[1]。自然水环境中的铬及铬化合物形式有许多种。最常见的主

要为六价铬和三价铬，人体所必需的微量元素中含有三价铬，少量的三价铬对人体的新陈代谢至关重要

[2]。然而实际情况是水体中经常存在六价铬严重超标，摄入会使蛋白质变异，此外还会对呼吸系统产生

严重的破坏。云南某化工公司非法倾倒废渣导致附近的牲畜死亡，危害当地人民群众身体健康。此类事

件在我国各地已经屡见不鲜，因此非常有必要研制出有效的方法处理含铬废水。处理含铬废水常见的方

法有化学还原沉淀法[3]，光催化[4]和吸附法[5]等，其中吸附法的操作简单、经济，且再生性能好而备受

研究者的关注。各类的吸附剂如生物质[6]、磁性复合材料[7]、氧化石墨烯[8]等都有较为广泛的研究。活

性炭环保，性质稳定[9]，且表面的官能团易于与金属形成络合物[10]，成为了我们的研究重点。 
我们期望通过热解的方式既能增大活性炭的表面积，增多空隙，同时可以掺杂更多的还原性官能团，

如-NH，-SH 等，定向的还原废水中的 Cr(VI)，将其还原为毒性更低的 Cr(III)，进而将其从废水中去除。

同时通过实验和测试技术探索吸附过程中的反应机制。 

2. 实验部分 

2.1. 主要实验试剂和仪器 

活性炭(AC)、硫脲(CH4N2S)、磷酸(H3PO4)、盐酸(HCI)、氢氧化钾(KOH)、二苯碳酰二肼(C13H14N4O)、
丙酮(CH3COCH3)、重铬酸钾(K2Cr2O7)、氢氧化钠(NaOH)、硫酸(H2SO4)，以上试剂均为分析纯，在使用

中未经任何纯化。 
分析天平(GL2241SCN)、管式炉(OTF-1200X)、电热恒温鼓风干燥箱(DHG-910)、恒温摇床(THZ-103B)、

pH 计(pHS-4F)、紫外分光光度计(7230 G)、场发射扫描电镜(JEC-3000FC)、X-射线衍射仪(D8 ADVANCE 
A25)、红外光谱仪(IR Prestige-2)。 
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2.2. N，S-AC 的制备 

称取一定量的活性炭，研磨，并在 105℃烘箱中干燥 2 小时。再将 5.00 ± 0.01 g 活性炭、CH4N2S 5.00 
± 0.01 g和氢氧化钾 5.00 ± 0.01 g混合研磨 1 h，放于管式炉中 500℃煅烧两个小时以上。待冷却到室温后，

加入到 10%的 HCl 中，酸浸，水洗至中性放置于电热恒温鼓风干燥箱，干燥后，装入样品袋，备用，记

作 N，S-AC。制备流程如图 1。 
 

 
Figure 1. Preparation flow diagram of N, S-AC 
图 1. N，S-AC 的制备流程图 

2.3. Cr(VI)标准曲线的绘制 

称取干燥后的 K2Cr2O7 0.2829 ± 0.0001 g 溶于 1 L 的容量瓶中配置成 100 mg/L 的标准储备液，进而

梯度稀释到 1、0.8、0.6、0.4、0.2、0.1、0.05、0.01 mg/L，采用 GBT 7467-87 法在吸收波长为 540 nm 处

测定吸光度，并进行线性拟合得到标准曲线，方程为 y = 0.899x − 0.0078，R2 = 0.99907。如图 2 所示。 
 

 
Figure 2. Standard curve of Cr(VI) 
图 2. Cr(VI)的标准曲线 

2.4. 吸附实验 

1) 不同初始浓度对吸附性能的影响 
分别移取铬溶液浓度为 10~50 mg/L 30 mL 溶液至锥形瓶中，加入 10 mg 吸附剂，放置于 25℃的恒温
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摇床中，吸附 10 小时。结束后取出锥形瓶，收集滤液，测出吸光度并算出吸附后的浓度。为减小误差，

所有实验均做了 3 组平行对比实验。 
定量计算如下(式 1 和式 2) [11]： 
去除效率计算公式 

( )0 e
e

c c V
q

m
−

=                                      (1) 

吸附容量计算公式 

( ) 0

0

% 100%ec c
c
−

= ×去除效率                               (2) 

其中：qe为样品的平衡吸附量，mg/g； 
c0、ce分别为吸附前后 Cr(VI)浓度，mg/L； 
V 为溶液体积，mL； 
m 为样品质量，g； 
2) 不同吸附剂的投加量对吸附性能的影响 
移取 20 mg/L 的溶液至锥形瓶中，分别加入 10 mg、20 mg、30 mg 的吸附剂置于锥形瓶当中，再将

锥形瓶放置于恒温摇床当中 25℃，10 小时。 
3) 溶液 pH 对吸附性能的影响 
移取浓度为 10 mg/L 的铬溶液于锥形瓶中，分别加入 10 mg 吸附剂，调节 pH 至为 2.0、4.0、6.0、8.0。

将锥形瓶放置于恒温摇床中 25℃，10 小时。 
4) 吸附等温线线性方程 
Langmuir 和 Freundich 等温吸附模型(式 3 和式 4)分别是可以用来描述吸附过程的状态[12]，其计算

公式为： 
Langmuir 等温吸附 

1e e

e m L m

c c
q q K q

= +                                    (3) 

Freundich 等温吸附 

1ln lne F eq K c
n

= +                                   (4) 

式中， 
qm：最大吸附量(mg/g)， 
KF：Freundich 常数(mg/g) 
5) 吸附动力学实验 
拟一级动力学模型方程(Pseudo-first order equation) (式 5)和拟二级动力学模型方程(Pseudo-second 

order equation) (式 6) [13]线性表达式分别为： 
拟一级动力学模型方程： 

( ) 1ln lne t eq q q K t− = −                                  (5) 

拟二级动力学模型方程： 

2
2

1

t ee

t t
q qK q

= +                                     (6) 
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其中 
t：接触反应时间(min)， 
K1：拟一级吸附动力学吸附率常数(/min)， 
K2：拟二级动力学吸附率常数(g/(mg∙min))。 

3. 结果与讨论 

3.1. 材料性能 

3.1.1. X 射线衍射分析 
利用 X-射线衍射可以研究物质的晶体结构及物象组成，从图 3 可以看出，活性炭在 27.7˚附近出现了

强的衍射峰，代表炭的(002)晶面[11]，此外还存在 3 个明显的衍射峰，这是因为活性炭中存在其他晶体

结构。但是，N，S-AC 的 X-射线衍射中仅在 19.8˚和 27.7˚处出现衍射，说明 S，N 以无定型的状态参与

到材料结构中，即化合为含氮、含硫官能团组合在材料之中。 
 

 
Figure 3. X-ray diffraction patterns of AC and N, S-AC 
图 3. AC 和 N，S-AC 的 X 射线衍射图 

3.1.2. 傅里叶变换红外光谱仪(FT-IR) 
众所周知，红外光谱法是分析化学官能团的有效的方法。由图 4 可知原始活性炭的官能团和改性后

的活性炭的官能团，改性前的官能团主要有羟基、碳氢键、碳氧键等，改性后的吸附剂在 3400 cm−1处有

吸收峰变宽，因为羟基增多，1505 cm−1 处对应为芳环骨架振动峰，同时 1650 cm−1是 N-H 的弯曲振动，

1243 cm−1附近是碳材料上 C-O-C 的伸缩振动，1266 cm−1是 C-O 伸缩振动，650 cm−1处增强的吸收峰是

磺酸基的特征峰。由此可知，经过掺杂后，活性炭具有更丰富的含氧官能团，这将极大地增强对 Cr(VI)
的络合能力，此外含氮硫等还原性官能团进一步促进 Cr(VI)的还原。 

3.1.3. 扫描电镜(SEM) 
材料的表面形态对吸附性能的影响至关重要，由图 5 可以看出 AC 的结构与 N，S-AC 都是由大的块

状结构组成，但是 N，S-AC 的颗粒团聚更为严重，因为在高温烧结过程中材料的重组导致，此外还有可

能是部分材料受热不均匀导致的。由此也可以说明高温处理对材料的改性是非常重要的。 
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Figure 4. Fourier transform infrared spectra of AC and N, S-AC 
图 4. AC 和 N，S-AC 的傅里叶变换红外光谱图 

 

 
Figure 5. (a) and (c) are SEM images of AC at 1 μm and 100 nm and (b) and (d) are SEM images of N, 
S-AC at 1 μm and 100 nm 
图 5. (a)和(c)为 AC 在 1 μm 和 100 nm 的扫描电子显微镜图和(b)和(d)为 N，S-AC 在 1 μm 和 100 nm
的扫描电子显微镜图 

3.2. 吸附性能 

3.2.1. 吸附剂用量对吸附性能的影响 
我们采用控制变量法来确定最佳的吸附剂使用量，这样可以快速的确定最佳的使用量，同时可以极
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大地节约成本，并减少污染。由图 6 可以看出，在同一浓度下吸附剂的增加对 Cr(VI)的去除影响不大，

甚至有少量的下降。因为吸附剂的溶液中的 Cr(VI)有限，达到极低浓度时很难通过直接吸附的方法去除。

因此最佳的吸附剂使用量为 10 mg。 
 

 
Figure 6. Variation of Cr(VI) removal rate with adsorption dose 
图 6. Cr(VI)的去除率随吸附用量的变化 

3.2.2. pH 对吸附性能的影响 
溶液的 pH 对溶液中 Cr(VI)的存在形式有着巨大的影响，低 pH 时，主要以 H2CrO4、 4HCrO− 存在，

随着 pH 的增加逐渐转化为 2
4CrO − 、 2

2 7Cr O −等形式，后者被还原的难度会更大。由图 7 可以看出当 pH 为

2.0 时，去除率最大，因为 4HCrO−能很容易被还原为 Cr(III)，进而被材料表面和溶液中的-OH 等官能团固

定形成 CrOH2+、 ( )2Cr OH +
等而被去除。此外在低 pH 下，材料表面往往带正电，静电引力能够将 Cr(VI)

吸引到材料附近从而促进吸附的进行。 
 

 
Figure 7. Effect of solution’s pH on Cr(VI) removal rate 
图 7. 溶液 pH 对 Cr(VI)的去除率影响 

3.2.3. 不同初始浓度对吸附性能的影响和吸附等温线 
通过不同初始浓度 Cr(VI)的实验(图 8)，可以看出 N，S-AC 的最大吸附容量达到 92.40 mg/g，这比近
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期报道的碳材料性能更优异，进而与活性炭对比发现其吸附性能有极大的提升，说明含 N，S 官能团对

活性炭的修饰是有效的。 
 

 
Figure 8. (a) Effects of different initial concentrations on adsorption performance, (b) comparison of adsorption performance 
between AC and N, S-AC  
图 8. (a) 不同初始浓度对吸附性能的影响，(b) AC 和 N，S-AC 的吸附性能对比 
 

进一步通过等温吸附进行模拟吸附过程，Langmuir 方程用来描述理想状态下的单分子层吸附，

Freundich 方程用来描述非理想状态下吸附的经验式。如图 9 和表 1 可以发现 Freundich 方程的 R2更接近

1，且 0 ≤ nF ≤ 1，说明吸附过程属于易于吸附，因此更适合描述该吸附过程。因为不均匀的材料表面导

致每一处的作用不可能等效，同时随着颗粒厚度的增加，带来的影响更大。 
 

 
Figure 9. (a) and (b) are linear fitting plots of Langmuir and Freundich isothermal adsorption 
图 9. (a)和(b)分别为 Langmuir 和 Freundich 等温吸附线性拟合图 

 
Table 1. Different isothermal adsorption models and their parameters 
表 1. 不同等温吸附模型及其参数 

吸附剂 
Langmuir等温吸附方程 Freundich等温吸附方程 

qm (mg/g) KL (L/g) R2 KF (L/g) nF R2 

N,S-AC 
y = 0.0102x + 0.0512 y = 0.3816x + 3.2514 

97.94 0.1994 0.9226 1.05 0.3076 0.9405 
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3.2.4. 吸附动力学研究 
通过间隔时间取样结果可以发现吸附过程在前半个小时进行快速吸附，可以完成吸附的 90%以上，

进而进入一个缓慢的吸附过程，最终达到平衡。这是因为在吸附剂加进去的开始，材料表面大量活性位

点暴露，通过静电引力将 Cr(VI)吸引，进而快速与材料表面的-OH、-NH、-SH 等还原官能团发生氧化还

原，产生的 Cr(III)又被材料捕获络合在其表面。随着时间的推移，活性位点被大量占据从而吸附速率极

速降低。拟一级动力学和拟二级动力学研究可以有效确定实验类型。如图 10 和表 2 可以看出，拟二级动

力学可以很好的描述吸附过程，说明是化学吸附为主导，并且理论吸附容量(92.40 mg/g)与实验吸附容量

相近(94.88 mg/g)，与上述结论相符。 
 

 
Figure 10. (a) and (b) are linear fitting plots of pseudo-first-order kinetics and pseudo-second-order kinetics 
图 10. (a)和(b)分别为拟一级动力学和拟二级动力学线性拟合图 

 
Table 2. Correlation coefficients of pseudo-first-order kinetics and pseudo-second-order kinetics 
表 2. 拟一级动力学和拟二级动力学相关系数 

吸附剂 
拟一级动力学 拟二级动力学 

K (min−1) qe (mg/g) R2 K2 (g/(mg∙min)) qe (mg/g) R2 

N,S-AC 
y = −0.0256x + 2.8949 y = 0.0105x + 0.0469 

0.0256 18.08 0.85442 0.0024 94.88 0.9995 

4. 结论 

本文系统地研究了活性炭掺杂硫氮的改性方法，以及改性后活性炭对水中 Cr(VI)的吸附性能，通过

静态吸附探讨吸附过程中吸附剂投加量、pH、铬初始液浓度对吸附效率的影响。经实验表明，N，S-AC
比 AC 的吸附性能有很大的提升，而且吸附过程符合 Freundich 等温吸附。推测吸附过程，通过静电引力

将 Cr(VI)吸引，进而快速与材料表面的-OH、-NH、-SH 等还原官能团发生氧化还原，产生的 Cr(III)又被

材料捕获络合在其表面的化学过程。 
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