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摘　要 : 以焦化废水中的代表性污染物苯酚和吡啶为吸附质 ,以颗粒

竹质活性炭为吸附剂 ,考察了苯酚和吡啶在竹质活性炭上的吸附性能

以及两种化合物之间的竞争吸附关系。结果发现 : 竹质活性炭对苯

酚的吸附较符合Langmuir等温式 ,对吡啶的吸附较符合 Freundlich等

温式 ,苯酚和吡啶的最大吸附量分别为 12210 mg/ g和 34418 mg/ g。该

竹质活性炭对苯酚和吡啶的吸附符合拟二级动力学方程 ,吸附均在

410 h时达到平衡 ,当两种化合物共存于溶液中时 ,其吸附动力学过程

和吸附平衡时间未受影响 ,但竞争吸附导致苯酚和吡啶的平衡吸附量

分别下降了 1014 %和 2018 %。
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0　引　言

吸附是一项适用性强、快捷方便、可同时去除多种污染物

的水处理技术。活性炭是最常用的吸附剂 ,通常由煤炭或木

材加工而成。由速生竹子加工制备的竹炭和竹质活性炭是近

年来新兴的吸附材料 ,受竹子生长地域的限制 ,目前亚洲国家

对竹炭和竹质活性炭在水处理中的应用研究较为关注 ,已经

应用于去除废水中的染料[1 ]、苯酚[123 ]、2 ,42二氯苯酚[4 ]、硝

酸[5 ,6 ]及汞[7 ]、锌[8 ]、铅[9 ]等污染物 ,结果表明竹质活性炭具

有良好的吸附效果。在上述关于竹质活性炭吸附性能的研究

中 ,材料的吸附模型和吸附动力学过程是众多研究的重点 ,方

法和理论已经较为成熟 ,但利用竹质活性炭对多组分有机物

进行吸附的研究尚不多见。

苯酚是最基本的酚类化合物 ,在很低的浓度下即对人体

和动植物产生毒害作用[10 ] ; 吡啶是最基本的含氮杂环芳烃

化合物 ,生物毒性大 ,环境危害大 ,属于典型的“三致”物

质[11 ] ; 两种化合物出现在一起时 ,如焦化废水 ,由于它们均

难以生物降解 ,且具有很高的水溶性和挥发性 ,因而容易通过

地表水体向大气、土壤、地下水等环境体系迁移 ,使污染扩

散[10 ,11 ]。采用吸附技术可以有效地控制该污染。

本研究采用浙江产新型竹质活性炭为吸附剂 ,考察其对

苯酚和吡啶的吸附性能 ,同时考察苯酚和吡啶同时存在时的

吸附动力学过程以及竞争作用。

1　材料与方法

111　竹质活性炭

实验所用竹质活性炭源自浙江毛竹 ,由浙江遂昌希顺炭

业有限公司加工制成 ,型号为 78522。竹质活性炭的扫描电镜

照片如图 1所示 ,性质见表 1。该竹质活性炭材料经筛分后 ,

用去离子水洗净 ,烘干后备用。

图 1　竹质活性炭的微观形态

Fig. 1　Microstructure of the activated bamboo charcoal

表 1　竹质活性炭的性质

Table 1　Property of the activated bamboo charcoal

容积密度/

(g·cm - 3)

表观密度/

(g·cm - 3)

孔隙率/

%

平均孔径/

nm

BET比表面积/

(m2·g - 1)

粒径/

mm

01386 6 01721 6 46142 11905 63217 4～6

112　吸附等温线的实验

实验分为苯酚和吡啶两个系列。在 250 mL的三角瓶中

分别加入苯酚初始质量浓度范围为 60～900 mg/ L、吡啶初始

质量浓度范围为 110～1 600 mg/ L的溶液各 40 mL ; 每瓶内投

加 0115 g的竹质活性炭 ; 将全部三角瓶置于摇床 ,于温度 35

℃、转速 170 r/ min的条件下震荡 7 h ,使竹质活性炭吸附达到

平衡 ; 取适量上清液测定有机物质量浓度。所用的竹质活性

炭主要用作生物降解有机物的载体 ,因而仅考察该竹质活性

炭在多数微生物的最适温度 35 ℃条件下的吸附特性。

113　吸附动力学实验

根据吸附等温线实验确定适宜范围内的吸附质初始浓

度 ,即苯酚初始质量浓度 C0 为 26412 mg/ L、吡啶初始质量浓

度 C0为 43317 mg/ L。在 3个 1 L的三角瓶中分别加入该初始

质量浓度的苯酚溶液 200 mL ,吡啶溶液 200 mL ,以及相同苯酚

和吡啶初始质量浓度的混合溶液 400 mL ; 向 2个单一组分溶

质的溶液中均投加 01750 1 g竹质活性炭颗粒 ,向 1个双组分

溶质的混合溶液中投加 11499 5 g竹质活性炭颗粒 ; 将 3个三

角瓶置于摇床 ,于温度 35 ℃、转速 170 r/ min的条件下震荡。

摇床震荡持续 518 h ,期间每隔一定时间 ,对单一苯酚溶

液提取 015 mL溶液 ,测定苯酚质量浓度 ; 对单一吡啶溶液提

取 015 mL溶液 ,经 0145μm滤膜过滤后测定吡啶质量浓度 ;

对双组分混合溶液提取 110 mL溶液 ,其中 015 mL用于测定苯

酚质量浓度 ,另外 015 mL经 0145μm滤膜过滤后测定吡啶质

量浓度 ; 最终获得 3组溶液中苯酚和吡啶质量浓度随时间变

化的数据。

114　分析方法

苯酚质量浓度测定方法为 42氨基安替比林直接光度法
( GB/ T 7490—1987) [12 ] ,使用日本岛津公司 UV - 2401型紫外

- 可见分光光度计测定。

吡啶质量浓度测定方法为高效液相色谱法 ,使用日本岛

津公司LC - 10AD型高效液相色谱仪 ,色谱柱为迪克马 (DIK2
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MA)公司的 Diamosil (TM) 钻石 C18、5μm反相柱 ,规格 250 mm

×416 mm ,流动相为甲醇∶水 = 4∶1 (体积比) ,流速为 110

mL/ min ,测定波长为 254 nm ,吡啶保留时间为 314 min。

2　结果与讨论

211　吸附等温线

将两组溶液中吡啶或苯酚的平衡质量浓度对计算所得的

竹质活性炭吸附量作图 ,竹质活性炭对吡啶和苯酚的吸附等

温线结果如图 2和 3所示。

　　水处理中常用的吸附等温式有 Langmuir 公式和 Fre2
undlich公式 ,通过对比分析来确定本研究中的竹质活性炭对

有机物的最适吸附方式。其中 Langmuir公式假定吸附剂表面

均一 ,吸附质之间无相互作用 ,吸附限于单层吸附 ,因而可以

计算出吸附剂的最大吸附量 ,其表达式为

x
m

=
b ( x/ m) 0ρe

1 + bρe
(1)

式中　x为吸附剂所吸附的溶质质量 ,mg ; m为吸附剂质量 ,

g ;ρe为吸附平衡时的溶液质量浓度 ,mg/ L ; ( x/ m) 0 表示竹

质活性炭的最大吸附量 , mg/ g ; b 为实验条件下的常数 ,

L/ mg。

但是 ,在实际情况中 ,吸附剂表面一般很不均匀 ,吸附大

多为多层吸附 ,Freundlich公式提供了一种单组分吸附平衡的

经验性描述 ,其表达式为

x
m

= Kfρ
1/ n
e (2)

式中　Kf、n均为实验条件下的经验常数。

用式 (1)和 (2)对图 2和 3的数据进行拟合 ,得到表 2的

计算结果。

　　由表 2中两种公式拟合的决定系数可知 ,对于苯酚在竹

质活性炭上的吸附 ,Langmuir公式的拟合情况 (决定系数 R2

为 01996 9)略优于 Freundlich公式的拟合 (决定系数 R2 为

01976 3) ,因此可认为以 Langmuir公式描述 35 ℃下竹质活性

炭对苯酚的吸附较好。相应的数学表达式如式 (3)所示 ,其中

最大吸附量为 12210 mg/ g。

x
m

=
7. 83ρe

1 + 01064ρe
(3)

对于吡啶在竹质活性炭上的吸附 ,若按 Langmuir公式计

算 ,最大吸附量为 34418 mg/ g ; 但是 Freundlich公式的拟合情

况 (决定系数 R2 为 01967 6)明显优于 Langmuir公式的拟合

(决定系数 R2为 01876 6) ,说明以 Freundlich形式描述 35 ℃下

竹质活性炭对吡啶的吸附更符合实际。相应的数学表达式如

式 (4)所示。

x
m

= 2. 633ρ
016801
e (4)

表 2数据显示 Freundlich公式对苯酚和吡啶在竹质活性

炭上的吸附平衡状态均能做出较好的数学描述 ,说明该经验

公式对不同吸附质、不同浓度范围适用性更广 ; 而 Langmuir

公式仅对苯酚的吸附更优 ,其适用性受到该公式假定的理想

条件所限。另一方面 ,苯酚和吡啶的结构式不同 ,可能造成它

们与活性炭结合的位点不同 ,因而吸附模式产生差异。

212　吸附动力学过程

将不同时间点采样测得的苯酚或吡啶在竹质活性炭上的

图 2　35 ℃下竹质活性炭对吡啶的吸附等温线

Fig. 2　Adsorption isotherm of pyridine onto the

activated bamboo charcoal at 35 ℃

图 3　35 ℃下竹质活性炭对苯酚的吸附等温线

Fig. 3　Adsorption isotherm of phenol onto the

activated bamboo charcoal at 35 ℃

表 2　Langmuir公式和 Freundlich公式拟合得到的吸附参数

Table 2　Adsorption parameters calculated from fitting of the

Langmuir and Freundlich equations

吸附质

Langmuir Freundlich

决定系数

R2

( x/ m) 0/

(mg·g - 1)

b/

(L·mg - 1)

决定系数

R2
Kf 1/ n

苯酚 01996 9 12210 01064 0 01976 3 17158 01346 6

吡啶 01876 6 34418 01002 2 01967 6 21633 01680 1

吸附量 ( q ,mg/ g)对采样时间 ( t)作图 ,得到单一组分溶质和双

组分溶质条件下的吸附动力学曲线 ,如图 4所示。从图 4的

单一组分的吸附动力学曲线可以看出 ,苯酚或吡啶的吸附达

到平衡所需时间基本相同 ,溶液质量浓度均在 240 min后趋于

稳定 ,因此可以认为 : 无论何种吸附质种类及其浓度 ,吸附平

衡时间只与实验条件和吸附剂材料性能相关 ,这与王秀芳

等[2 ]所作的苯酚在竹炭上的吸附平衡的动力学研究结论一

致。一般地 ,吸附是一个由迅速扩散和缓慢扩散两阶段构成

的双速率过程。从图 4可以看到吸附主要在第 1 h内完成 ,

苯酚和吡啶的单一吸附量可分别达到最终吸附量的 7014 %和

7217 %。这是由于实验所用的竹质活性炭含有大量的纳米级

微孔 ,与吸附质接触后 ,吸附质分子将迅速进入竹炭内部的微

孔中 ,使得溶液浓度迅速降低 ; 之后随着时间的延长 ,竹炭有

效吸附位点逐渐被吸附质占据 ,溶液相与吸附剂固相之间的
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图 4　35 ℃下苯酚和吡啶在竹质活性炭上的

吸附动力学过程

Fig. 4　Kinetics of phenol and pyridine adsorbed onto the

activated bamboo charcoal at 35 ℃

物质转移也逐渐达到平衡。

根据图 4的结果 ,通过对比各个组分的吸附动力学过程 ,

可以发现 : 当溶液中同时存在苯酚和吡啶时 ,它们各自的吸

附动力学过程和吸附平衡时间基本未相互影响 ,即在本实验

条件下 ,吸附平衡时间仍为 410 h。这一现象再次说明吸附平

衡时间仅与吸附剂材料和性能有关。但是在存在双组分有机

物时 ,无论苯酚还是吡啶 ,其吸附量均有所下降 ,说明苯酚和

吡啶在竹炭上的吸附存在竞争 ,吸附量受到吸附位点总数的

限制。

　　为比较单一组分与双组分之间由于竞争作用所导致的差

别 ,对图 4的实验数据进行了吸附动力学过程的数学拟合。

由图中曲线形式可知竹质活性炭对苯酚和吡啶的吸附过程均

非线性 ,不能用零级动力学方程描述 ,因此用拟一级、拟二级

和拟三级动力学方程对数据进行拟合。根据何玉山[13 ,14 ]的

研究 ,这 3种动力学曲线转化的线性方程存在着坐标不一致

性 ,因此 3者的 R2缺乏可比性。解决方法是直接对比相同坐

标下的各拟合动力学曲线与实验数据之间的相关性 R2 ,这里

要用到 Excel中的“规划求解”工具。具体步骤如下 : 首先 ,根

据各级动力学曲线方程 ,为不同的参数假设一个近似最佳的

值 ,做出 qe - t曲线 ; 接着 ,使用规划求解 ,回归出这条曲线

与原始数据点决定系数 R2接近 1的参数值 ; 最后 ,对比各拟

合方程的 R2大小 ,确定最佳数学拟合方程为拟二级动力学

模式 (Pseudo - second order model)。拟合结果如图 5所示 ,表 3

图 5　35 ℃下苯酚和吡啶在竹质活性炭上的

吸附动力学过程的数学拟合

Fig. 5　Mathematic simulation of the kinetics of phenol and

pyridine adsorbed onto the activated

bamboo charcoal at 35 ℃

列出了各拟合方程的常数及其决定系数 ,其中 k 为相应级数

反应的速率常数。

　　对于苯酚和吡啶 ,拟二级动力学方程拟合所得决定系数

R2均优于拟一级和拟三级动力学方程 ,因此可认为拟二级动

力学方程能够较好的描述苯酚及吡啶在竹质活性炭上的吸附

动力学过程。

同时发现 ,当有双组分存在于溶液中时 ,苯酚或者吡啶的

平衡吸附量 qe (分别为 6710 mg/ g和 9110 mg/ g)均小于其单独

存在时的 qe (分别为 6010 mg/ g和 7211 mg/ g) ,说明竞争吸附

导致了吸附容量的降低。其中 ,苯酚下降了 1014 % ,吡啶下降

了 2018 % ,在此质量浓度设定下 ,吡啶受到的影响较苯酚大一

倍。然而 ,在存在双组分有机物时 ,各动力学参数与相应单一

组分的速率参数基本相同 ,这就进一步证明了双组分并不相

互影响吸附动力学进程和吸附平衡时间。

3　结　论

1) 35 ℃条件下 ,单一溶质溶液中苯酚和吡啶在竹质活性

炭颗粒上的吸附等温线实验表明 : Langmuir和 Freundlich公式

均较适合描述苯酚在竹质活性炭上的吸附 ,仅 Freundlich公式

适于描述吡啶在竹质活性炭上的吸附。

2) 35 ℃条件下 ,单一溶质溶液和双组分溶质溶液中苯酚

和吡啶在竹质活性炭颗粒上的吸附动力学实验表明 : 吸附达

表 3　竹质活性炭对苯酚和吡啶的吸附动力学过程拟合参数

Table 3　Parameters obtained by fitting the kinetics equation to activated bamboo charcoal

吸附质

拟一级动力学拟合常数 拟二级动力学拟合常数 拟三级动力学拟合常数

qe/

(mg·g - 1)

k1/

(min - 1)
R2

qe/

(mg·g - 1)

k2/

(L·mg - 1·min - 1)
R2

qe/

(mg·g - 1)

k3/

(L2·mg - 2·min - 1)
R2

单纯吡啶　　 7917 01027 01964 9110 01036 01997 9814 01000 007 01986

混合液中吡啶 6310 01026 01958 7211 01034 01994 7716 01000 011 01977

单纯苯酚　　 5810 01026 01948 6710 01034 01991 7114 01000 013 01974

混合液中苯酚 5215 01025 01905 6010 01034 01963 6315 01000 017 01940
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到平衡所需要的时间均为 410 h ,且吸附主要发生在第 1 h内 ,

对于单一溶质溶液 ,苯酚和吡啶的第 1 h的吸附量可分别达

到实验最终吸附量的 7014 %和 7217 %。

3)苯酚及吡啶在竹质活性炭上的吸附过程均符合拟二级

动力学方程。

4)竹质活性炭对苯酚及吡啶均具有较好的吸附能力。对

于 26412 mg/ L的苯酚溶液 ,竹质活性炭对苯酚的平衡吸附量

qe为 6710 mg/ g ; 对于 43317 mg/ L的吡啶溶液 ,竹质活性炭对

吡啶平衡吸附量为 9110 mg/ g ; 而对于质量浓度相同的混合

溶液 ,苯酚和吡啶的平衡吸附量分别为 6010 mg/ g 和

7211 mg/ g ,分别下降了 1014 %和 2018 % ,说明两种有机物存

在竞争吸附 ,且吡啶所受影响大于苯酚 ,这一影响表现为平衡

吸附量的降低 ,但吸附速率常数不受影响。
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Adsorption features of phenol and pyridine on
the activated bamboo charcoal

YU Rong1 , LIU Jiang2jiang2 , CHEN Lü2jun2 , WEN Dong2hui1 ,

HE Yu2shan1

(1 College of Environmental Science and Engineering , Peking Uni2
versity , Beijing 100871 , China ;2 Department of Environmental Sci2
ence and Engineering , Tsinghua University , Beijing 100084 , China)

Abstract : This paper is aimed at presenting the experimental results

of the adsorption features of phenol and pyridine on the activated

bamboo charcoal (ABC) at the temperature of 35 ℃. Taking phenol

as the typical compound from the phenolic group ,pyridine as that

from the nitrogen heterocyclic aromatic group , and the ABC with its

diameter of 426 mm made out of phyllostachys pubescens in Zhejiang

Province as the adsorbent , we have carefully observed and measured

the competitive adsorption relation of the said compounds in our

work. The results of our experimental research have shown that the

adsorption of phenol is fit both for the Langmuir and the Freundlich

model whereas that of pyridine is only fit for the Freundlich. The

maximum adsorption capacities of phenol and pyridine are 12210

mg/ g and 34418 mg/ g respectively with each of the results tested and

measured by the Langmuir model. Through the kinetics experiments ,

the adsorption both of the compounds prove to have reached their e2
quilibrium in 410 h , with 7014 % and 7217 % for each of the final

adsorption to take place during the first hour of the process. Further2
more , the two adsorption processes prove to conform to the pseudo2
second order kinetic model. In addition , it has been found that when

the two compounds co2exist in the same solution , the kinetic process ,

the moment for the two compounds to reach equilibration and the ad2
sorption rate constants prove not to be affected by each other , but

their adsorption capacities tend to get lower. By the end of the kinetic

experiment (518 h) , in the single solution systems , the adsorption

capacity could be 6710 mg/ g for phenol with its initial concentration

of 26412 mg/ L , and 9110 mg/ g for pyridine with its initial concen2
tration of 43317 mg/ L ; while in the bi2solution system with the same

initial concentrations , the adsorption capacities can be expected to

reach 6010 mg/ g and 7211 mg/ g for phenol and pyridine , respec2
tively , and then began to drop down by 1014 % and 2018 % respec2
tively. This implies that phenol may have greatly affected pyridine ad2
sorption onto the ABC.

Key words : environment science ; activated bamboo charcoal ; com2
petitive adsorption ; phenol ; pyridine
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