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摘要:利用水热碳化技术制备了一种莲房基水热炭ꎮ 通过产物表征、正交实验、吸附等温线、吸附动力学、再生实验等探讨

了水热炭在含吡啶废水处理中的应用ꎮ 结果表明ꎬ莲房水热炭具有不同尺寸的孔隙结构ꎬ其表面分布着较为丰富的含氧官能

团ꎻ水热炭吸附吡啶过程中各因素影响顺序为:吡啶初始浓度>水热炭投加量>溶液 ｐＨ>吸附时间ꎻ莲房水热炭对吡啶的吸附动

力学符合准二级模型ꎬ在 ３５℃与 ４５℃时 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型可较好地描述吸附等温线规律ꎻ２５℃时莲房水热炭对吡啶的最大吸附量

为 ３１􀆰 ２８ ｍｇ / ｇꎻ磷酸溶液对莲房水热炭的再生效果优于 ＮａＯＨ 溶液ꎻ莲房水热炭经 ６ 次再生后ꎬ对吡啶仍具较好的吸附能力ꎮ
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　 　 吡啶是化工、焦化、制药等行业废水中一种常见的

有机含氮化合物[１]ꎮ 作为美国环境保护署(ＵＳＥＰＡ)列
出的优先污染物[２]ꎬ吡啶对生物体具有显著的毒

性、潜在的致突变性、致畸性以及致癌性[１ꎬ３]ꎮ 与其

他芳香烃相比ꎬ吡啶更难被原生生物降解ꎬ导致其在

环境中可以长期稳定存在ꎮ 含有吡啶的生产废水未

达标排放到水体中ꎬ会严重威胁水生生态系统平衡ꎬ
可形成重大公共卫生风险ꎮ 吡啶及其衍生物在工业

废水中的典型质量浓度范围为 ２０~３００ ｍｇ / Ｌ[２ꎬ４－５]ꎮ
吡啶废水的处理方法包括光催化、离子交换、萃取、
泡沫分离、伽马辐照、微波辐射、电化学、氧化、生物

处理和吸附等理化技术[６]ꎮ 其中ꎬ吸附法是消除大

规模生活污水、工业废水和径流污水中低浓度有机

污染物最简单有效与经济可行的方法之一[７]ꎮ 在

过去的 ２０ 年中ꎬ活性炭已被室内实验与现场实践证

明可以有效地脱除吡啶及其衍生物[８－９]ꎮ 然而ꎬ活
性炭在实际应用中制备成本较高、释放大量 ＣＯ２、再
生系统造价昂贵及再生过程中不可避免造成部分颗

粒粉化[１０－１１]ꎬ导致将活性炭应用于大吨位、低浓度

含氮废水处理工艺的经济可行性较差ꎬ促使人们不

断研制各种低成本、高性能吸附材料ꎮ
近年来ꎬ在相对温和条件下将生物质转化为生

物炭的水热碳化技术 (Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎꎬ
ＨＴＣ)引起国内外的广泛关注ꎮ 通常ꎬＨＴＣ 在 １８０ ~
３５０℃的水中可将生物质原料转化为富含氧官能团

的碳质材料(水热炭)ꎮ 由于上述过程是在水介质
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中进行ꎬ因此ꎬＨＴＣ 技术不受原料含水量影响ꎬ无需

预干燥环节ꎮ 与传统生物质热解碳化过程相比ꎬ
ＨＴＣ 制备条件温和、能耗低、污染小ꎬ极大地降低了

生产成本ꎮ 通过 ＨＴＣ 得到的水热炭一般具有较大

的比表面积与丰富的表面活性基团ꎬ因此对有机与

无机污染物可产生良好的吸附作用[１２－１３]ꎮ 我国农

业废弃物年产量 ４０ 多亿 ｔꎬ与欧美日本等国家相比ꎬ
这些生物资源绝大多数没有得到很好的综合利用ꎬ
所引发的一系列资源浪费与环境污染问题深刻影响

中国农业现代化的健康发展ꎮ 如果能通过 ＨＴＣ 技

术将农业废弃物制备成适用于工业废水处理的低成

本吸附材料ꎬ可以达到废弃生物质综合利用与水体

污染治理的双重目的ꎮ 莲蓬取出莲子后的莲房长期

被视为农业废弃物[１４]ꎬ其内部具有裂缝与海绵状多

孔结构ꎬ具备成为良好吸附材料的基础条件ꎮ 笔者

利用 ＨＴＣ 技术制备了莲房水热炭ꎬ通过室内实验考

察其对低浓度吡啶废水的脱除性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂和仪器

莲房购自荆州菜市场ꎬ经粉碎过 ８０ 目筛后备

用ꎮ 吡啶、盐酸、磷酸、氢氧化钠ꎬ上海阿拉丁生化科

技股份有限公司生产ꎮ 酸度计ꎬ上海锦幻仪器仪表

有限公司生产ꎻ水浴恒温振荡器ꎬ常州国宇仪器制造

有限公司生产ꎻ电子分析天平ꎬ上海物理光学仪器厂

生产ꎻ紫外－可见分光光度计ꎬ北京普析通用仪器有

限责任公司生产ꎻ傅里叶红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)ꎬ美国

赛默飞世尔科技公司生产ꎻＸ 射线衍射仪(ＸＲＤ)ꎬ
荷兰帕纳科公司生产ꎻ场发射扫描电镜(ＦＥＳＥＭ)ꎬ
捷克泰思肯公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 水热炭的制备与吡啶浓度分析方法

称取 ２０ ｇ 莲房粉末ꎬ将其与去离子水以 １ ∶５的
质量比混合后置于高压反应釜中ꎬ在 ２６０℃下水热

碳化 ８ ｈꎬ经抽滤、干燥及过 ８０ 目筛后可得莲房水热

炭颗粒ꎮ 利用紫外分光光度计确定吡啶最大吸收波

长为 ２５６􀆰 ５ ｎｍꎮ 配制一系列不同质量浓度的吡啶

标准溶液ꎬ在 ２５６􀆰 ５ ｎｍ 波长下ꎬ测得不同质量浓度

时对应的吸光度ꎮ 以吡啶质量浓度为横坐标ꎬ吸光

度为纵坐标ꎬ得到吡啶溶液标准曲线的关系式 Ａ ＝
０􀆰 ３３６ ３ｘ＋０􀆰 ０７１ ２５(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９７)ꎬ其中:Ａ 为吸光度ꎻ
ｘ 为吡啶质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ 吸附率及单位吸附量的

表达式分别为:
吸附率:

η ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃ０] × １００％ (１)

　 　 单位吸附量:
ｑｔ ＝ (Ｃ０ － Ｃｔ) × Ｖ / ｍ (２)

其中:η 为吡啶吸附率ꎬ％ꎻＣ０ 为吡啶溶液初始质量

浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ ｔ 为 ｔ 时刻溶液中剩余吡啶质量浓度ꎬ
ｍｇ / Ｌꎻｑｔ 为单位吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＶ 为吡啶溶液体积ꎬ
Ｌꎻｍ 为水热炭质量ꎬｇꎮ
１􀆰 ３　 正交实验设计

在以往研究基础上[１５]ꎬ确定影响水热炭吸附吡

啶的 ４ 个主要因素为:吡啶初始质量浓度、水热炭质

量浓度、吸附时间、溶液 ｐＨꎮ 设计四因素五水平正

交实验ꎬ如表 １ 所示ꎬ通过吡啶吸附率考察各因素对

水热炭吸附效果的影响ꎮ
表 １　 正交实验设计

水平号
吡啶初始质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

吸附时间 /
ｍｉｎ

水热炭质量浓度 /

(ｇ􀅰Ｌ－１)
ｐＨ

１ １０ ３０ １ ３

２ ３０ ６０ ２ ５

３ ５０ ９０ ３ ７

４ ７０ １２０ ４ ９

５ ９０ １５０ ５ １１

１􀆰 ４　 吸附动力学实验

在烧杯中准备 １１ 组体积 ５０ ｍＬ、质量浓度

１００ ｍｇ / Ｌ 且 ｐＨ 为 ９ 的吡啶溶液ꎬ按照 ６ ｇ / Ｌ 的投

加质量浓度将水热炭颗粒加入烧杯后密封ꎬ在 ３０℃
下恒温水浴震荡ꎬ接触时间定为 ５、１０、１５、２０、３０、
４０、６０、８０、１００、１２０、１５０ ｍｉｎꎮ 将吸附完成后的吡啶

溶液过滤ꎬ测定其在最大吸收波长下的吸光度ꎮ 计

算吸附后的吡啶溶液浓度、吸附率和单位吸附量ꎮ
吸附动力学模型包括准一级动力学模型、准二级动

力学模型、叶洛维奇方程、粒子内扩散模型、双常数

速率方程等近 １０ 余种理论及经验模型ꎮ 目前国内

外对于吸附动力学的研究主要采用准一级动力学模

型和准二级动力学模型ꎮ 准一级动力学模型是最早

提出的吸附动力学方程ꎬ该模型基于假定吸附受扩

散步骤控制ꎮ 数学表达式为:
ｑｔ ＝ ｑｅ(１ － ｅ －ｋ１ｔ) (３)

　 　 准二级动力学模型基于假定吸附过程受化学吸

附机理控制ꎬ决定吸附速度的步骤是通过吸附剂和

吸附物之间的电子共用或转移ꎬ其数学表达式为:
ｑｔ ＝ [ｑ２

ｅ / (１ ＋ ｑｅｋ２ ｔ)]ｋ２ ｔ (４)
其中:ｑｅꎬｑｔ 分别为吸附平衡及时间 ｔ 时的吸附量ꎬ
ｍｇ / ｇꎻｔ 为吸附时间ꎬｍｉｎꎻｋ１ 为一级吸附速率常数ꎬ
ｍｉｎ－１ꎻｋ２ 为二级吸附速率常数ꎬｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)ꎮ
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利用 Ｏｒｉｇｉｎ 软件对吡啶在莲房水热炭上吸附的

实验动力学数据分别进行准一级和准二级动力学拟

合ꎬ探讨其动力学特征ꎮ
１􀆰 ５　 吸附等温线实验

分别测试 ２５、３５℃以及 ４５℃下莲房水热炭吸附

溶液中吡啶的效果ꎮ 以水浴温度 ３５℃为例ꎬ准备 ６
组 ５０ ｍＬ 的吡啶溶液ꎬ质量浓度分别为 １０、３０、５０、
７０、９０、１１０ ｍｇ / Ｌꎮ 莲房水热炭初始投加质量浓度为

６ ｇ / Ｌꎬ吡啶溶液 ｐＨ＝ ９ꎮ 吸附等温线测试实验在水

浴恒温振荡器中进行ꎬ利用紫外分光光度计测量吸

附后吡啶滤液的浓度ꎮ Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型反映的是单分

子层情况下吸附达到平衡时的规律ꎬ数学表达式为:
Ｃｅ / ｑｅ ＝ Ｃｅ / ｑｍａｘ ＋ １ / (ＫＬ × ｑｍａｘ) (５)

　 　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型是假定吸附发生在非均匀表面

上ꎬＫＦ 值越大ꎬ表明吸附剂的吸附能力越强ꎬ其数学

表达式为:
ｌｇ ｑｅ ＝ ｌｇ Ｃｅ / ｎ ＋ ｌｇ ＫＦ (６)

其中:ｑｅ 为吸附平衡时的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＣｅ 为吸附平

衡质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻ ｑｍａｘ 为吸附剂的最大吸附量ꎬ
ｍｇ / ｇꎻＫＬ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常数ꎻＫＦ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 常数ꎮ
１􀆰 ６　 吸附剂再生实验

吸附剂再生技术主要包括热再生、化学氧化再

生、电化学再生、生物再生、微波辐照再生、溶剂再生

等方法ꎮ 其中溶剂再生法对吸附剂的理化性质影响

较小ꎬ一般不会破坏吸附剂原有结构ꎮ 采用溶剂法

对已完成吸附的水热炭进行再生ꎮ 吸附实验以莲房

水热炭为吸附剂ꎬ按照 ６ ｇ / Ｌ 的投加量加入 １００ ｍｇ / Ｌ
的吡啶溶液中ꎬ调节溶液的 ｐＨ 为 ９ꎬ放入 ３０℃的恒

温水浴锅ꎬ设置转速为 １００ ｒ / ｍｉｎꎬ１００ ｍｉｎ 后测定滤

液的吸光度ꎬ确定水热炭对吡啶的吸附率与吸附量ꎮ
在完成吸附试验后ꎬ采用一定浓度的 ＮａＯＨ 溶液与

Ｈ３ＰＯ４ 溶液对已完成吸附的水热炭进行再生实验ꎮ
以质量分数 １０％的 ＮａＯＨ 溶液为例ꎬ每克莲房水热

炭使用 ３０ ｍＬ 再生溶液进行再生实验ꎬ水浴温度为

３０℃ꎬ浸渍时间为 １２０ ｍｉｎꎮ 再经洗涤烘干后再次研

究其吸附效果ꎮ 重复上述步骤ꎬ完成 ６ 次再生实验ꎬ
考察再生次数对水热炭吸附能力的影响ꎬ探讨水热

炭的可重复利用性ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 莲房水热炭结构表征

利用傅里叶红外光谱仪与 Ｘ 射线衍射仪对莲

房水热炭进行分析ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

(ａ)红外光谱图

(ｂ)Ｘ 射线衍射图

图 １　 莲房水热炭的 ＦＴ－ＩＲ 与 ＸＲＤ 谱图

从图 １(ａ)可知ꎬ在 ３ ４２０ ｃｍ－１处有 １ 个宽而强

的吸收峰ꎬ此处主要是—ＯＨ 的伸缩振动峰ꎬ表明水

热炭表面含有羟基、羰基以及羧基等含氧官能团ꎻ在
１ ６２０ ｃｍ－１和 １ ４００ ｃｍ－１处有较为明显的吸收峰ꎬ这
是由羰基 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 双键的不对称伸缩振动引起的ꎻ在
１ ０６０ ｃｍ－１处为羟基、酯基或醚类化合物的 Ｃ—Ｏ 键
吸收峰ꎬ在 ２ ９２９、７８０ ｃｍ－１和 ６７０ ｃｍ－１处有明显的芳

香族 Ｃ—Ｈ 振动吸收峰ꎮ 表明莲房水热炭表面结构

中丰富的含氧官能团有利于结合吡啶分子ꎬ从而达

到吸附污染物的目的ꎮ 由图 １(ｂ)可知ꎬ在 １５、２５°处
有强而窄的衍生峰ꎬ说明水热炭的晶相含量高、晶粒

尺寸大ꎮ 在 ２２°左右存在 １ 个宽而较强的衍射峰ꎬ
为纤维素晶面的特征峰ꎮ

莲房原粉及其水热炭的扫描电镜图如图 ２ 所

示ꎮ 由图 ２(ａ)可知ꎬ莲房粉表面总体呈现规整、紧
密的特征ꎮ 由图 ２(ｂ)可知ꎬ莲房水热碳表面与原粉

相比变得较为粗糙ꎬ形成了不同尺寸的孔隙结构ꎬ有
利于其发挥吸附作用ꎮ

(ａ)莲房原粉 (ｂ)莲房水热炭

图 ２　 莲房粉及其水热炭扫描电镜图

２􀆰 ２　 正交实验结果

水热炭吸附吡啶的正交实验结果如表 ２ 所示ꎬ
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正交实验结果极差分析如表 ３ 所示ꎬ以吡啶吸附率

为检验指标ꎮ
表 ２　 水热炭吸附吡啶的正交实验结果

实验号
吡啶初始浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

吸附时间 /
ｍｉｎ

水热炭质量浓度 /

(ｇ􀅰Ｌ－１)
ｐＨ

吸附率 /
％

１ １ １ １ １ ３７􀆰 １１

２ １ ２ ２ ２ ５７􀆰 ８５

３ １ ３ ３ ３ ６４􀆰 ６９

４ １ ４ ４ ４ ７０􀆰 ９３

５ １ ５ ５ ５ ８７􀆰 ８８

６ ２ １ ２ ３ ３１􀆰 ０４

７ ２ ２ ３ ４ ４６􀆰 ５０

８ ２ ３ ４ ５ ５４􀆰 １３

９ ２ ４ ５ １ ４４􀆰 ７４

１０ ２ ５ １ ２ ３７􀆰 ０８

１１ ３ １ ３ ５ ３６􀆰 ８６

１２ ３ ２ ４ １ ４１􀆰 ６３

１３ ３ ３ ５ ２ ５５􀆰 ９５

１４ ３ ４ １ ３ ３５􀆰 ３７

１５ ３ ５ ２ ４ ４４􀆰 ９４

１６ ４ １ ４ ２ ３８􀆰 ５０

１７ ４ ２ ５ ３ ５４􀆰 １３

１８ ４ ３ １ ４ ３５􀆰 ２７

１９ ４ ４ ２ ５ ４２􀆰 ５８

２０ ４ ５ ３ １ ２９􀆰 ７６

２１ ５ １ ５ ４ ４４􀆰 ２０

２２ ５ ２ １ ５ ３３􀆰 ３３

２３ ５ ３ ２ １ ２４􀆰 ５１

２４ ５ ４ ３ ２ ４３􀆰 ９１

２５ ５ ５ ４ ３ ４９􀆰 ９５

表 ３　 正交实验结果极差分析

因素 Ｔ１ Ｔ２ Ｔ３ Ｔ４ Ｔ５ 极差 / ％

吡啶初质量始浓度 /

　 (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

６３􀆰 ６９ ４２􀆰 ７０ ４２􀆰 ９５ ４０􀆰 ０５ ３９􀆰 １８ ２４􀆰 ５１

吸附时间 / ｍｉｎ ３７􀆰 ５４ ４６􀆰 ６９ ４６􀆰 ９１ ４７􀆰 ５１ ４９􀆰 ９３ １２􀆰 ３８

水热炭质量浓度 /

　 (ｇ􀅰Ｌ－１)

３５􀆰 ６３ ４０􀆰 １８ ４４􀆰 ３４ ５１􀆰 ０３ ５７􀆰 ３８ ２１􀆰 ７５

ｐＨ ３５􀆰 ５５ ４６􀆰 ６６ ４７􀆰 ０４ ４８􀆰 ３７ ５０􀆰 ９６ １５􀆰 ４１

由表 ２ 和表 ３ 可知ꎬ吡啶初始质量浓度的影响

程度最大ꎬ极差为 ２４􀆰 ５１％ꎬ吸附时间的影响最小ꎬ
极差为 １２􀆰 ３８％ꎮ 莲房水热炭吸附吡啶过程中 ４ 个

因素的影响显著程度顺序为:吡啶初始质量浓度>
水热炭投加质量浓度>溶液 ｐＨ>吸附时间ꎮ
２􀆰 ３　 吸附动力学研究

分别采用准一级动力学模型和准二级动力学模

型对吡啶在莲房水热炭上吸附的动力学数据进行拟

合ꎬ结果如图 ３ 及表 ４ 所示ꎮ

１—准一级动力学ꎻ２—准二级动力学

图 ３　 吸附动力学模型拟合结果

表 ４　 吸附动力学参数

准一级动力学模型 准二级动力学模型

ｑｅ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

Ｋ１ /

ｍｉｎ－１
Ｒ２

ｑｅ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

Ｋ２ / (ｇ􀅰

ｍｇ－１􀅰ｍｉｎ－１)
Ｒ２

９􀆰 ６３ ０􀆰 ０４２０６ ０􀆰 ９７７５ １１􀆰 ２７ ０􀆰 ００４６５ ０􀆰 ９８５５

由图 ３ 及表 ４ 可知ꎬ通过比较拟合相关系数 Ｒ２

的大小可知ꎬ莲房水热炭吸附吡啶过程更为符合准

二级动力学模型ꎮ 说明吡啶在水热炭表面的吸附过

程主要受化学吸附机理控制ꎬ决定吸附速度的步骤

涉及水热炭颗粒表面的官能团和吡啶之间发生的电

子共用或转移ꎮ
２􀆰 ４　 吸附等温线

莲房水热炭吸附吡啶的吸附等温模型拟合结果

如图 ４、表 ５ 所示ꎮ

(ａ)Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型

(ｂ)Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

１—２５℃ꎻ２—３５℃ꎻ３—４５℃

图 ４　 吸附等温模型拟合结果
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表 ５　 吸附等温线参数

温度 /
℃

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

ＫＬ /

(Ｌ􀅰ｍｉｎ－１)

ｑｍａｘ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)
Ｒ２ ＫＦ ｎ Ｒ２

２５ ０􀆰 ０１１７４ ３１􀆰 ２８ ０􀆰 ９６２５ １􀆰 １３１２ １􀆰 ７６７ ０􀆰 ９６７７

３５ ０􀆰 ０２３１７ ２１􀆰 ６０ ０􀆰 ９７０６ １􀆰 １４８６ １􀆰 ７０４ ０􀆰 ９７４８

４５ ０􀆰 ０３０４０ ２１􀆰 ４９ ０􀆰 ９５７５ １􀆰 １８８１ １􀆰 ５９４ ０􀆰 ９８５４

通过比较表 ５ 中拟合相关系数 Ｒ２ 的大小可知ꎬ
在 ４５℃时 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型比 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型更符合

莲房水热炭吸附吡啶过程ꎮ ｎ>１ 说明莲房水热炭对

吡啶的吸附能力较好ꎮ 在 ２５℃与 ３５℃时 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
模型与 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型二者的拟合相关系数 Ｒ２ 非

常接近ꎬ说明在这 ２ 个温度点的吡啶吸附规律也可

以近似用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型来描述ꎮ 因此ꎬ２５℃时莲房

水热炭最大吸附量为 ３１􀆰 ２８ ｍｇ / ｇꎮ
２５℃时各种吸附剂脱除吡啶的等温吸附模型及

其最大吸附能力(Ｑｍａｘ)如表 ６ 所示ꎮ 由表 ６ 可知ꎬ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 与 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型广泛用于描述吡啶吸附

过程ꎮ 制备的莲房水热炭对吡啶的最大吸附能力

(３１􀆰 ２８ ｍｇ / ｇ) 虽然远低于离子交换树脂 (３５３􀆰 ５８
ｍｇ / ｇ) [１６]、纤维素基活性碳纤维(１７５􀆰 ３ ｍｇ / ｇ) [１７]、
后交联纤维(１３６􀆰 ５ ｍｇ / ｇ) [１８]、超交联聚合物(８６􀆰 ０
ｍｇ / ｇ) [３]以及活性炭布(７９􀆰 ３ ｍｇ / ｇ) [１９]ꎬ明显高于

　 　 　 　 　 　 　表 ６　 ２５℃时各种吸附剂脱除吡啶的等温吸附模型

及其最大吸附能力(Ｑｍａｘ)

吸附剂 等温吸附模型
Ｑｍａｘ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

参考

文献

离子交换树脂 ＬａｎｇｍｕｉｒꎬＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ３５３􀆰 ５８ [１６]

纤维素基活性碳纤维 Ｌａｎｇｍｕｉｒ １７５􀆰 ３０ [１７]

后交联纤维 ＬａｎｇｍｕｉｒꎬＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ １３６􀆰 ５０ [１８]

超交联聚合物 ＬａｎｇｍｕｉｒꎬＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ８６􀆰 ００ [３]

活性炭布 Ｌａｎｇｍｕｉｒ ７９􀆰 ３０ [１９]

椰子纤维活性炭(ＦＡＣ) Ｌａｎｇｍｕｉｒ ４０􀆰 ５２ [８]

椰子壳活性炭(ＳＡＣ) 　 ２０􀆰 ４９ 　

稻壳灰(ＲＨＡ) ＬａｎｇｍｕｉｒꎬＴｏｔｈ １１􀆰 ６７ [４]

颗粒活性炭(ＧＡＣ) 　 ２０􀆰 ３８ 　

介孔二氧化硅 Ｌａｎｇｍｕｉｒ ２４􀆰 ５４ [２０]

分子印迹聚合物 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ３０􀆰 ２０ [２１]

蔗渣飞灰 Ｌａｎｇｍｕｉｒ ３０􀆰 ２１ [２]

天然磷灰石 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ４０􀆰 ２０ [２２]

竹炭 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ >３０􀆰 ００ [２３]

碳纳米管 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ３􀆰 ８０ [２４]

莲房水热炭 ＬａｎｇｍｕｉｒꎬＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ３１􀆰 ２８ 本研究

椰子壳活性炭(２０􀆰 ４９ ｍｇ / ｇ) [８]、颗粒活性炭(２０􀆰 ３８
ｍｇ / ｇ) [４]、介孔二氧化硅(２４􀆰 ５４ ｍｇ / ｇ) [２０]ꎬ而与分

子印迹聚合物(３０􀆰 ２ ｍｇ / ｇ) [２１] 及蔗渣飞灰(３０􀆰 ２１
ｍｇ / ｇ) [２]比较接近ꎮ 考虑到水热炭的制备条件远比

活性炭温和ꎬ且能耗低、污染小ꎬ在生产成本方面远

低于活性炭、离子交换树脂以及高分子聚合物ꎬ因此

莲房水热炭具有非常好的实际应用前景ꎮ
２􀆰 ５　 吸附热力学

根据范特霍夫方程 ΔＧθ ＝ －ＲＴ ｌｎ Ｋ、基本热力学

关系式 ΔＧθ ＝ ΔＨθ －ＴΔＳθ 以及 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温

线方程ꎬ可得到水热炭吸附吡啶的吉布斯自由能

ΔＧθ ( ｋＪ / ｍｏｌ )、 焓 变 ΔＨθ ( ｋＪ / ｍｏｌ ) 与 熵 变 ΔＳθ

[Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)]ꎬ其中 Ｒ＝ ８􀆰 ３１４ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎬＴ 为绝对

温度(Ｋ)ꎬ计算结果如表 ７ 所示ꎮ
表 ７　 热力学函数

温度 /
Ｋ

ΔＧθ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

ΔＨθ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

ΔＳθ /

( Ｊ􀅰ｍｏｌ－１􀅰Ｋ－１)

２９８ －０􀆰 ３０５ １􀆰 ９５ ７􀆰 ５５

３０８ －０􀆰 ３５５ 　 　

３１８ －０􀆰 ４５６ 　 　

由表 ７ 可知ꎬΔＳθ>０ꎬ表明吡啶吸附在莲房水热

炭固液界面的混乱度增强ꎻΔＨθ>０ꎬ说明吸附过程吸

热ꎻΔＧθ<０ꎬ说明莲房水热炭吸附吡啶过程可自发进

行ꎮ 随着温度的升高ꎬΔＧθ 减小ꎬ说明在 ２５~４５℃范

围内ꎬ温度增加更有利于吡啶去除ꎬ这与吸附等温线

的研究结果一致ꎮ
２􀆰 ６　 再生实验

莲房水热炭吸附－再生实验结果如图 ５ 所示ꎮ

１—１０％ ＮａＯＨꎻ２———２０％ ＮａＯＨꎻ３—１０％ Ｈ３ＰＯ４ꎻ

４—２０％ Ｈ３ＰＯ４

图 ５　 莲房水热炭吸附－再生实验结果

从图 ５ 中可以看出ꎬ在相同再生次数时 Ｈ３ＰＯ４

溶液作为再生溶剂的效果要强于 ＮａＯＨ 溶液ꎬ并且

浓度高的再生溶剂更有利于水热炭恢复吸附能力ꎮ
随着再生次数增加ꎬ水热炭吸附能力总体呈下降趋

􀅰１５１􀅰
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势ꎮ 利用质量分数 １０％的 Ｈ３ＰＯ４ 溶液对莲房水热

炭进行 ６ 次再生后ꎬ水热炭对吡啶仍能达到 ５０％以

上的吸附率ꎮ

３　 结论

莲房水热炭吸附吡啶过程中 ４ 个因素影响顺序

为:吡啶初始质量浓度>水热炭投加质量浓度>溶液

ｐＨ>吸附时间ꎬ吡啶吸附动力学符合准二级模型ꎬ即
受化学吸附机理控制ꎮ 吸附等温线拟合过程中ꎬ
３５℃与 ４５℃ 时 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型略优于 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模

型ꎬ但在 ２５℃时ꎬ二者拟合度接近ꎮ ２５℃ 时莲房水

热炭对吡啶的最大吸附量为 ３１􀆰 ２８ ｍｇ / ｇꎬ这一数值

虽然低于离子交换树脂、活性碳纤维以及后交联纤

维等商品化吸附剂ꎬ但仍高于某些颗粒活性炭的吸

附能力ꎮ Ｈ３ＰＯ４ 溶液作为莲房水热炭再生溶剂的

效果要强于 ＮａＯＨ 溶液ꎬ并且浓度高的再生溶剂更

有利于水热炭恢复吸附能力ꎮ 利用质量分数 １０％
的 Ｈ３ＰＯ４ 溶液对莲房水热炭进行 ６ 次再生后ꎬ水热

炭对吡啶仍能达到 ５０％以上的吸附率ꎮ 考虑到水

热炭的制备条件温和、能耗低、污染小ꎬ在生产成本

方面远低于活性炭、离子交换树脂以及高分子聚合

物ꎬ因此ꎬ莲房水热炭作为一种丰富和廉价的有机氮

化物吸附剂ꎬ具备了一定的工业应用前景ꎮ
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