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摘要:以重金属 Ｚｎ、Ｐｂ 污染植物石榴茎为对象ꎬ研究了水热和热解 ２ 种技术处理石榴茎时重金属在固相中的迁移转化规律
及形态分布ꎮ 结果表明ꎬ在减量化方面ꎬ水热法优于热解法ꎬ水热法减重率最高达 ９０􀆰 ０６％(３００℃)ꎻ在固体产物重金属富集方
面ꎬ水热法 ３００℃下处理石榴茎后所得固体产物中 Ｚｎ、Ｐｂ 的质量分数高达 ２３２􀆰 ４０ ｍｇ / ｋｇ 和 ２８３􀆰 １０ ｍｇ / ｋｇꎬ远远高于热解产物中
对应的重金属质量分数ꎻＸ 射线衍射(ＸＲＤ)分析表明ꎬ２ 种热处理方式下ꎬ固体中 Ｚｎ 主要以氢氧化物形式存在ꎬ而 Ｐｂ 主要以稳
定的碳酸盐形式存在于水热固体和低温热解固体中ꎮ
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　 　 近年来ꎬ随着大规模矿山开采及工业的发展ꎬ我
国 Ｚｎ、Ｐｂ 等重金属污染不断加剧ꎬ土壤重金属污染

修复势在必行[１]ꎮ 植物修复技术具有原位治理、治
理成本低和满足环境美学等优点ꎬ逐渐成为治理土

壤重金属污染的主要方式[２]ꎮ 随着此项技术进入

示范和大规模应用ꎬ大量含有重金属的收获物处理

问题亟待解决ꎬ将植物修复与重金属污染物质生产

生物能源有机结合ꎬ实现植物修复技术的可持续

发展[３]ꎮ
目前ꎬ水热法和热解法这 ２ 种热转化方法是处

理重金属污染植物的可行技术[４－６]ꎮ Ｃｈｅｎ 等[７] 对

超富集植物东南景天进行了水热液化实验ꎬ研究表

明ꎬ在 ３２０℃ 时大部分重金属元素(如 ８７􀆰 ８％ Ｃｄ、
８７􀆰 ５％ Ｃｕ、９０􀆰 ２％ Ｐｄ 和 ８７􀆰 ２％ Ｚｎ)残留在固相中ꎮ

Ｌｉｅｖｅｎｓ 等[８]对被 Ｃｄ、Ｃｕ、Ｐｂ 和 Ｚｎ 污染的柳条进行

热解实验ꎬ研究发现在 ４００℃下热解得到的生物油

中所含重金属质量分数最低ꎬ大部分重金属都残留

在热解炭中ꎮ 但相关报道对重金属低累积植物的热

处理特征及重金属富集规律和迁移特性的研究还不

够深入ꎮ
石榴是一种生命力较顽强的植物ꎬ可用于修复

被 Ｚｎ、Ｐｂ 复合污染土壤ꎬ收获物石榴茎中累积了一

定量的重金属[９]ꎮ 笔者以含 Ｚｎ、Ｐｂ 污染的石榴茎

为对象ꎬ研究了水热和热解 ２ 种方法处理后ꎬ温度对

石榴茎生物量变化、固体产物元素分布及重金属

Ｚｎ、Ｐｂ 分布及其回收率的影响ꎬ并利用 ＦＴ － ＩＲ、
ＸＲＤ、ＳＥＭ 等分析手段对固体产物进行表征ꎬ优选

出对该重金属污染植物最合适的资源化方法ꎮ
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１　 材料与方法

１􀆰 １　 材料

供试材料来自天津理工大学盆栽实验ꎬ将修复

Ｚｎ、Ｐｂ 污染土壤后的石榴茎用蒸馏水洗干净ꎬ放入

烘箱于 ６０℃ 烘 ６ ｈ 至恒重ꎮ 破碎、研磨、过 １００ 目

筛ꎬ装袋保存备用ꎮ 石榴茎样品的元素分析和重金

属 Ｚｎ、Ｐｂ 质量分数如表 １ 所示ꎮ 丙酮为分析纯ꎮ
表 １　 石榴茎样品的元素分析(质量分数)和重金属含量

原料
元素分析 / ％

Ｃ Ｈ Ｎ Ｓ Ｏ①
Ｈ / Ｃ Ｏ / Ｃ

热值 /

(ＭＪ􀅰ｋｇ－１)

重金属质量分数 / (ｍｇ􀅰ｋｇ－１)

Ｚｎ Ｐｂ

污染石榴茎 ４２􀆰 ４３ ７􀆰 ９７ ０􀆰 ６９ ０􀆰 ４４ ４８􀆰 ４７ ２􀆰 ２５ ０􀆰 ８６ １７􀆰 １１ ７２􀆰 ５６ ８２􀆰 ４１

　 　 注:①采用差减法计算ꎮ

１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 水热法

将 ２ ｇ 石榴茎、０􀆰 ２ ｇ 碳酸钾、２０ ｍＬ 超纯水置于

高压反应釜(ＭＳＣ５００ꎬ安徽科幂机械科技有限公司

生产)中ꎬ密闭ꎬ充入 Ｎ２ 吹扫反应釜内的空气后加

热至预定反应温度ꎬ实验设定温度分别为 ２２０、２４０、
２６０、２８０、３００℃ꎬ达到预定温度后恒温反应 ６０ ｍｉｎꎬ
停止加热ꎮ 待冷却后打开反应釜ꎬ将产物转移至烧

杯中ꎬ并利用真空抽滤机进行抽滤ꎬ得到水相和固体

残渣ꎮ 再用丙酮冲洗过滤后的固体和反应釜内的残

余物至无色ꎬ再次抽滤得到固体产物ꎬ放至烘箱于

１０５℃烘干ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 热解法

将 １􀆰 ５ ｇ 石榴茎放入瓷盅并送至管式炉(ＳＸ－
Ｇ０３１６３ 型ꎬ天津中环生产)中心部位ꎬ抽真空后调整

Ｎ２ 流速至 ５０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ设定实验温度分别为 ４００、
５００、６００、 ７００、 ８００℃ꎬ达到实验温度后恒温反应

６０ ｍｉｎꎬ停止加热ꎬ待冷却至 １００℃取出产物并称重ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 分析方法

利用德国 Ｅｌｅｍｅｎｔｅｒ Ｖａｒｉｏ－ＥＬ Ⅲ元素分析仪测

定石榴茎、固体产物中的 Ｃ、Ｈ、Ｎ、Ｓ 元素质量分数ꎻ
采用 Ｄｕｌｏｎｇ 方程计算固体产物的热值[６]:

ＨＨＶ(ＭＪ / ｋｇ) ＝ ０􀆰 ３３８ｗ(Ｃ) ＋
１􀆰 ４２８[ｗ(Ｈ) － ｗ(Ｏ) / ８] ＋ ０􀆰 ０９５ｗ(Ｓ) (１)

式中:ｗ(Ｃ)、ｗ(Ｈ)、ｗ(Ｏ)、ｗ(Ｓ)分别为产物中碳、
氢、氧及硫元素的质量分数ꎮ

利用美国 Ｖａｒｉａｎ 电感耦合等离子光谱仪(ＩＣＰ－
ＯＥＳ)测定固体产物重金属含量ꎻ利用日本理学有限

公司生产的 Ｒｉｇａｋｕ ＭｉｎｉＦｌｅｘ ６００ Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)
研究原料和固体产物中重金属化学形态ꎬ扫描范围

为 １０ ~ ８０°ꎬ扫描速度为 １０° / ｍｉｎꎻ利用德国 Ｂｒｕｋｅｒ
Ｔｅｎｓｅｒ ３７ 傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)观察原

料和固体产物的官能团结构变化ꎻ利用日本日立

ＳＵ３５００ / ＥＸ－２５０ 扫描电子显微镜观察原料和固体

产物的微观结构ꎮ
实验所得固体产物产率和重金属回收率的计算

式分别为:
Ｙ ＝ (Ｍ０ / Ｍ) × １００％ (２)

式中:Ｙ 为固体产率ꎬ％ꎻＭ０ 为固体产物质量ꎬ ｇꎻ
Ｍ 为干燥后的原料质量ꎬｇꎮ

ω ＝ [(Ｍ０ × Ｃ０) / (Ｍ × Ｃ)] × １００％ (２)

式中:ω 为固体产物中重金属回收率ꎬ％ꎻＭ０ 为固体

产物质量ꎬ ｇꎻ Ｃ０ 为固体产物重金属质量分数ꎬ
ｍｇ / ｋｇꎻＣ 为原料中重金属质量分数ꎬｍｇ / ｋｇꎻＭ 为干

燥后的原料质量ꎬｇꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 水热法和热解法的减量化比较

采用水热和热解技术处理石榴茎时ꎬ温度对固

体产物产率的影响如图 １ 所示ꎮ 由图 １(ａ)中可以

看出ꎬ采用水热法处理后ꎬ在 ２２０℃下所得固体产物

产率较高ꎬ为 ３６􀆰 ６２％ꎬ这是因为 ２２０℃时石榴茎中

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)水热法

(ｂ)热解法

图 １　 温度对固体产率的影响
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的半纤维素和大部分木质素在水中溶解ꎬ中间物质

进一步反应转化为固体产物[１０]ꎬ而纤维素分解则需

要更高的温度才能进行ꎻ继续升高温度至 ３００℃时ꎬ
固体产率明显降低ꎬ这是由于纤维素、半纤维素、木
质素发生水解、缩合、聚合等反应形成生物油和水溶

性物质ꎬ原料减重率达 ９０􀆰 ０６％ꎮ 而由图 １(ｂ)中可

以看出ꎬ采用热解法处理时ꎬ当温度达 ８００℃时ꎬ固
体产物产率仍高达 ２０􀆰 ８３％ꎮ 因此ꎬ就石榴茎减量

化而言ꎬ水热法优于热解法ꎮ

２􀆰 ２　 固体产物性质分析

２􀆰 ２􀆰 １　 元素分析及热值

不同温度下ꎬ２ 种热处理方式得到的固体产物

中主要元素的质量分数和热值如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２
可知ꎬ当水热处理温度从 ２２０℃升高至 ３００℃时ꎬ固
体中 Ｃ 质量分数由 ４４􀆰 ３９％增加到 ５７􀆰 ６７％ꎬ而 Ｈ 元

素质量分数从 ８􀆰 ４４％降低到 ４􀆰 ９６％ꎮ 说明温度升

高ꎬ液化中间物质不断缩聚形成焦炭ꎬ碳化程度增

强ꎻ固体产物的热值也有了小幅度提升ꎮ
表 ２　 不同处理方式下固体产物主要元素质量分数和热值

固体产物 温度 / ℃ ｗ(Ｃ) / ％ ｗ(Ｈ) / ％ ｗ(Ｎ) / ％ ｗ(Ｓ) / ％ ｗ(Ｏ)① / ％ Ｈ / Ｃ Ｏ / Ｃ 热值 / (ＭＪ􀅰ｋｇ－１)

Ｈ－２２０ ２２０ ４４􀆰 ３９ ８􀆰 ４４ ０􀆰 ６５ ０􀆰 ０６ ４６􀆰 ４６ ２􀆰 ２８ ０􀆰 ７８ １８􀆰 ７７

Ｈ－２４０ ２４０ ４７􀆰 ８５ ７􀆰 ２４ ０􀆰 ９０ ０􀆰 ０４ ４３􀆰 ９７ １􀆰 ８２ ０􀆰 ６９ １８􀆰 ６７

Ｈ－２６０ ２６０ ５１􀆰 ６２ ６􀆰 ０６ １􀆰 ０９ ０􀆰 ０４ ４１􀆰 １９ １􀆰 ４１ ０􀆰 ６０ １８􀆰 ７５

Ｈ－２８０ ２８０ ５３􀆰 ８２ ５􀆰 ２４ １􀆰 ３５ ０􀆰 ０３ ３９􀆰 ５６ １􀆰 １７ ０􀆰 ５５ １８􀆰 ６２

Ｈ－３００ ３００ ５７􀆰 ６７ ４􀆰 ９６ １􀆰 ４７ ０􀆰 ０３ ３５􀆰 ８７ １􀆰 ０３ ０􀆰 ４７ ２０􀆰 １８

Ｐ－４００ ４００ ５８􀆰 ０２ ４􀆰 ３４ １􀆰 １４ ０􀆰 ２３ ３６􀆰 ２７ ０􀆰 ９０ ０􀆰 ４７ １９􀆰 ４３

Ｐ－５００ ５００ ６３􀆰 ９０ ３􀆰 ６１ １􀆰 １３ ０􀆰 １５ ３１􀆰 ２１ ０􀆰 ６８ ０􀆰 ３７ ２１􀆰 ２８

Ｐ－７００ ７００ ６４􀆰 ９０ ２􀆰 ６４ ０􀆰 ８０ ０􀆰 １０ ３１􀆰 ５６ ０􀆰 ４９ ０􀆰 ３６ ２０􀆰 １７

Ｐ－８００ ８００ ６７􀆰 １５ ２􀆰 ４３ ０􀆰 ７０ ０􀆰 ０７ ２９􀆰 ６５ ０􀆰 ４３ ０􀆰 ３３ ２０􀆰 ９７

　 　 注:①采用差减法计算ꎮ

　 　 与之类似ꎬ热解所得固体产物中 Ｃ 元素的质量

分数从 ５８􀆰 ０２％ (４００℃) 增加至 ６７􀆰 １５％ (８００℃)ꎮ
Ｎ 元素的质量分数从 １􀆰 １４％(４００℃)下降至 ０􀆰 ７％
(８００℃)ꎬ这是由于当温度超过 ６００℃后ꎬＮ 元素转

化为氮氧化物等气体迁移到气相中[１１]ꎮ
在元素分析的基础上ꎬ分别计算了固体产物的

Ｈ / Ｃ 和 Ｏ / Ｃꎬ其表征炭化程度和表面亲水性的常用

指标[１２]ꎮ 热解固体产物 Ｈ / Ｃ 较低ꎬ在 ０􀆰 ４３ ~ ０􀆰 ９０
之间ꎬ并且随着温度的升高ꎬＨ / Ｃ 持续降低ꎮ 因此

热解过程炭化程度较高ꎬ相对而言ꎬ水热过程则经历

了轻微的炭化ꎻ固体产物中 Ｏ / Ｃ 随着温度升高均呈

下降趋势ꎬ表明固体产物的表面亲水性随温度升高

而降低ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 重金属迁移分布

温度对固体产物重金属质量分数的影响如图 ２
所示ꎮ 从图 ２ 中可以得出ꎬ处理方法和温度对 Ｚｎ、
Ｐｂ 迁移影响显著ꎮ 从图 ２(ａ)中可以看出ꎬ在水热

反应过程中ꎬ随着温度的升高ꎬ固体产物中 Ｚｎ、Ｐｂ
的质量分数逐渐升高ꎬ在 ３００℃时其质量分数分别

为 ２３２􀆰 ４０、２８３􀆰 １０ ｍｇ / ｋｇꎮ 这是由于原料中的还原

性物质将液相中的重金属离子还原、沉淀到固相ꎬ导

致固体产物重金属质量分数增加[６]ꎮ 相反ꎬ从图 ２
(ｂ)中可以看出ꎬ随着热解温度的升高ꎬ热解固体产

物中重金属的质量分数逐渐降低ꎬ而且 Ｐｂ 的下降

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)水热法

(ｂ)热解法

１—Ｚｎꎻ２—Ｐｂ

图 ２　 温度对固体产物重金属质量分数的影响
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趋势较 Ｚｎ 更明显ꎮ 当热解温度高于 ６００℃时ꎬ固体

中 Ｐｂ 质量分数均低于 Ｚｎ 的质量分数ꎮ 这是由于

Ｐｂ 的挥发性相对较强ꎬ随着热解温度升高ꎬ更易向

气相迁移[１３]ꎮ
不同温度下ꎬ采用 ２ 种方法处理石榴茎时固相

中重金属迁移分布情况如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ
随着温度的升高ꎬ水热法所得固体产物中 ２ 种重金

属的回收率变化趋势基本一致且呈下降趋势ꎮ 热解

法固体中重金属回收率更低ꎬ这是由于热解温度升

高ꎬ大量的 Ｚｎ、Ｐｂ 挥发到了气相ꎻ此外ꎬ随着温度升

高ꎬＺｎ、Ｐｂ 的扩散作用随之增强ꎬ同样促进了重金属

向气相迁移[１３－１４]ꎬ导致固体重金属回收率明显降

低ꎮ 因此ꎬ在固相产物重金属的回收率方面ꎬ水热法

能够更好地实现在固相中富集重金属并进行后续回

收利用ꎮ

(ａ)水热法

(ｂ)热解法

１—Ｚｎꎻ２—Ｐｂ

图 ３　 温度对固相产物重金属回收率的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 官能团分析

石榴茎原料在水热和热解处理后生成固体的官

能团变化情况如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ根
据文献[１５－１６]ꎬ经过热解以后ꎬ石榴茎中纤维素的

特征 峰 ( ３ ４２９ ｃｍ－１ 处 宽—ＯＨ 伸 缩 振 动 峰、
２ ８７０ ｃｍ－１ Ｃ—Ｈ 吸收峰、１ ０４０ ｃｍ－１ Ｃ—Ｏ—Ｃ 吸收

峰)和半纤维素的特征峰(１ ７２０ ｃｍ－１)消失ꎬ因此推

断其被分解ꎻ但木质素的特征峰(１ ６０４ ｃｍ－１芳环骨

架振动、７００ ｃｍ－１处芳香族 ＣＨ 的面外弯曲)仍然存

在ꎬ证明热解固体具有芳香环结构ꎬ且芳香化程度高

于水热固体ꎬ该结果与元素分析结果相一致ꎮ 在

２ ２６０ ｃｍ－１处出现(Ｃ≡Ｃ)非共轭伸缩振动峰ꎬ且热

处理后固体产物中此特征峰强度减弱ꎮ

１—原料ꎻ２—Ｈ－３００ꎻ３—Ｐ－４００ꎻ４—Ｐ－８００

图 ４　 石榴茎和固体产物 ＦＴ－ＩＲ 图

２􀆰 ２􀆰 ４　 ＸＲＤ 分析

石榴茎原料、水热和热解固体产物 ＸＲＤ 分析结

果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ原料在 ２θ 为

１７~２５°处出现较宽的衍射峰ꎬ这是由于原料中含有

大量的纤维素和半纤维素[１７]ꎬ经过水热和热解反应

后此特征峰消失ꎻ原料中还存在草酸钙晶体ꎬ植物体

内的草酸根可与重金属离子发生络合反应[１８]ꎬ使之

转化为无毒性的化学形态ꎬ但经过热处理后ꎬ此特征

峰消失ꎮ 在石榴茎原料中ꎬＺｎ 主要以 Ｚｎ(ＯＨ) ２、
ＺｎＳ２Ｏ４ 等形式存在ꎬＰｂ 主要以氧化物形式存在ꎮ
经过 ３００℃ 水热处理后ꎬ固体产物中 Ｚｎ 主要以

Ｚｎ(ＯＨ) ２ 形式存在ꎬ而 Ｐｂ 与气相中大量的 ＣＯ２ 气

体结合而以碳酸盐化合物 Ｐｂ３(ＣＯ３) ２(ＯＨ) ２ 形式存

在ꎮ 在热解固体产物中ꎬＺｎ 仍以 Ｚｎ(ＯＨ) ２ 形式存

在ꎬ而 Ｐｂ 的存在形式随温度变化具有差异性ꎬ当
温度为 ４００℃ 时ꎬＰｂ 主要以碳酸盐化合物和有机

络合态存在ꎻ而在 ８００℃ 热解产物中ꎬ并未检测到

Ｐｂ 的晶型化合物ꎬ这是因为热解温度过高ꎬＰｂ 挥

发到了气相中[１３] ꎬ该结果与重金属回收率结果相

一致ꎮ

１—原料ꎻ２—Ｈ－３００ꎻ３—Ｐ－４００ꎻ４—Ｐ－８００

图 ５　 石榴茎和固体产物 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ２􀆰 ５　 微观结构分析

原料石榴茎、３００℃水热固体、４００℃热解固体和

８００℃热解固体的电镜分析结果如图 ６ 所示ꎮ

􀅰６３１􀅰



２０２１ 年 １ 月 张佳等:水热法和热解法处理 Ｚｎ、Ｐｂ 污染石榴的研究

(ａ)石榴茎 (ｂ)Ｈ－３００

(ｃ)Ｐ－４００ (ｄ)Ｐ－８００

图 ６　 石榴茎和固体产物电镜扫描图

由图 ６(ａ)中可以看出ꎬ原料自身结构致密ꎬ而
经过水热处理(３００℃)后ꎬ结构塌陷变成疏松的、类
海绵的絮状结构ꎬ如图 ６(ｂ)所示ꎮ 说明在水热条件

下ꎬ大分子之间的分子键断裂ꎬ纤维素、半纤维素、木
质素、蛋白质和脂质等大分子物质被破坏分解成小

分子物质ꎬ而难分解的物质残留形成了少量碳渣ꎮ
石榴茎经过热解反应后ꎬ结构也发生了明显变化ꎬ由
图 ６(ｃ)可以看出ꎬ４００℃下热解固体致密的块状结

构上出现了断裂和孔隙ꎬ当热解温度升高到 ８００℃
时ꎬ组织破坏导致断裂和孔隙的程度增大ꎬ如图 ６
(ｄ)所示ꎬ且此温度下 Ｐｂ 和 Ｚｎ 发生了一定程度的

气化[１７]ꎬ又进一步增加了固体产物的孔隙和炭化的

程度ꎮ

３　 结论

(１)在石榴茎减量化方面ꎬ水热法比热解法更

有优势ꎬ水热法减重率最高达 ９０􀆰 ０６％(３００℃)ꎮ
(２)随着温度升高ꎬ水热产物中重金属质量分

数呈上升趋势ꎬ而热解产物中重金属质量分数呈下

降趋势ꎬ水热法能够更好地在固相中富集重金属并

进行回收利用ꎮ
(３)ＸＲＤ 分析表明ꎬ２ 种热处理方式下ꎬ固体中

Ｚｎ 主要以氢氧化物形式存在ꎬ而 Ｐｂ 主要以稳定的

碳酸盐形式存在于水热固体和低温热解固体中ꎬ高
温下热解未检测 Ｐｂ 的晶型化合物ꎮ
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