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摘要!用氯化钡和磷酸改性过的活性炭纤维在最佳吸附条件下吸附富集水中痕量苯酚$经 #)c的氢氧化钠解吸后蒸馏分

离# 取一定体积馏出液$在 GB为&#)a) x)a('和铁氰化钾存在下$使其中苯酚与 NI氨基安替比林反应生成橙红色染料$于

#) .1波长处测定吸光度# 该方法的检出限为 )a))) #( 1DP;$相对标准偏差为 !a(c dNa(c$回收率为 L!c d#)"c#
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MM苯酚作为一种重要的化工原料$广泛应用于制

药"合成树脂"印染"高分子材料"石油等工业领域$

是河流"湖泊等天然水体中最常见的污染物之一#

苯酚具有明显的生物毒害性,# I!-

$若长期饮用被酚

污染的水$会出现头晕"乏力"视力模糊"肺水肿等病

症$严重时可导致休克$被 @WJ和欧盟列为优先污

染物,N I"-

# 然而天然水体中的酚含量较低$不进行

富集预处理很难准确测定#

() 世纪 O) 年代$人们研发出被称为第 ! 代活

性炭产品的活性炭纤维&J392&49,+ /4-C%. e2C,-$简

称J/e'# 其除了具有含炭量高$比表面积大$微孔

丰富$孔径小且分布窄$吸附量大$吸附速度快等优

点以外$还可以被加工成纱"线"布"毡等形态,O-

#

近年来$不少学者用J/e作为固相微萃取的萃取纤

维萃取环境中的各种微量有机物$如多环芳烃"有机

磷"硝基苯等,\ I#)-

$但用活性炭纤维萃取代替液液

萃取与 NI氨基安替比林光度法联用测定痕量苯酚

至今鲜有人研究#

笔者采用活性炭纤维直接富集天然水体中的苯

酚$并做了相应的改性研究以提高苯酚的富集效率$

对吸附和解吸过程分别进行了优化#

#B实验部分

#N#B试剂与仪器

活性炭纤维&J/e'"苯酚"氨水"氯化铵"NI氨

基安替比林"铁氰化钾"氢氧化钠$所有试剂均为分

析纯#

可见分光光度计%超声波洗涤装置%电热恒温干

燥箱%恒温磁力搅拌器%GB计%恒温气浴振荡器%真

空泵#

#N!B实验方法

#a(a#MJ/e预处理

将活性炭纤维剪成约 " 11m" 11小块状$用

蒸馏水煮沸$去除水溶性物质和挥发性物质$在超声

波洗涤装置中清洗 ! 次$每次 " 12.$最后在 #)!i

电热恒温干燥箱中烘干#

#a(a(M吸附实验

取 #)) 1;质量浓度 # 1DP;的苯酚模拟废水于

(O^#(
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(") 1;具塞碘量瓶中$加入一定量预处理后的

J/e$置于恒温磁力搅拌器上搅拌吸附# 在设定的

温度和转速下搅拌一定时间后$抽滤$滤液显色测

定# 对某一吸附条件进行研究时$其他实验条件保

持不变#

#a(a!M改性实验

磷酸浸渍I水蒸汽活化改性!将一定量的 J/e

浸渍在磷酸溶液中$一段时间后取出让其自然晾干#

晾干后的J/e置于坩埚中$放入马弗炉并于设定温

度下加热活化# 活化后在超声波洗涤装置中洗涤 !

次$每次 " 12.$最后在 #)!i电热恒温干燥箱中烘

干备用#

为分别研究活化时间"活化温度"磷酸体积分

数"磷酸浸渍时间对吸附效率的影响$分别制备了 N

组改性活性炭纤维!

&#'体积分数为 !)c的磷酸浸渍 ! 0$N))i下

分别活化 #)"()"!)"N)"O) 12.#

&('体积分数为 !)c的磷酸浸渍 ! 0$分别在

!))"N))""))"O))"\))i下活化 !) 12.#

&!'分别用体积分数为 #"c"!)c"N"c"O)c"

\"c的磷酸浸渍 ! 0$"))i下活化 !) 12.#

&N'体积分数为 !)c的磷酸分别浸渍 #"!"O"

#("(N 0$"))i下活化 !) 12.#

氯化钡浸渍改性!取 N 份质量 )a" D的 J/e$分

别浸没于浓度为 ""#)"()"!) 11%5P;的氯化钡溶液

中$持续 #( 0 后取出$于超声波洗涤装置中洗涤 !

次$每次 " 12.$最后在 #)!i电热恒温干燥箱中烘

干备用#

分别用上述改性过的 J/e在确定的最佳吸附

条件下$对 #)) 1;质量浓度为 # 1DP;的苯酚模拟

水样进行吸附$对比改性前后的吸附效率#

#a(aNM脱附实验

按吸附实验方法$将 #))

%

D的苯酚富集在一定

量J/e上$加入一定量已知浓度的碱液$置于恒温

磁力搅拌器上搅拌脱附# 搅拌一定时间后$抽滤$滤

液收集于 ") 1;比色管中$用蒸馏水补充体积至

") 1;后显色测定#

#a(a"M天然水体测定

取 #) ;水样&同时做空白实验'$加入 ( D改性

后的 J/e$用 )a# 1%5P;的 B/5调节 GB为 O$以

")) -P12.的速度搅拌吸附 ( 0$用漏斗抽滤去除表

面浮液后转移到小烧杯中$加入 #)c的 $4?B溶液

并在 L)i下搅拌洗脱 ! 次$每次 #) 1;$时间

!) 12.$滤液收集于 #)) 1;容量瓶中$用蒸馏水定

容到 #)) 1;# 洗脱液移入蒸馏瓶$加几粒玻璃珠和

几滴甲基橙指示液$加 )a)# 1%5P;磷酸数滴使溶液

呈橙红色$最后加 " 1;)aN 1%5P;的硫酸铜溶液#

连接冷凝管$加热蒸馏$至馏出液为 #)) 1;时停止#

取其中 ") 1;于比色管中$显色测定

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

#

MM!上接第 #^" 页$

由表 " 及图 ! 可以看出$实验数据符合热力学

一致性$并关联了常用的b258%."$E=;和U$6KUJ/

模型$而且模型对该体系的汽液平衡有很好的预测

精确度#

CB结论

用汽液相双循环平衡釜测定了 ($OI二甲基INI

庚酮&#'I#$(I丁二醇&('二元体系的常压汽液平衡

数据$实验结果表明$($OI二甲基INI庚酮I#$(I丁

二醇形成最低共沸物# 实验汽液平衡数据通过了

B,-2.D9%.半经验法热力学一致性校验# 实验数据

分别通过b258%."$E=;和 U$6KUJ/活度系数模型

进行关联和估算$得到了模型的参数值# 汽相摩尔

分数&C'的计算值与实验值的平均绝对偏差均小于

)a)## 由此表明$b258%."$E=;和U$6KUJ/活度系

数模型可以用于 ($OI二甲基INI庚酮&#'I#$(I丁二

醇&('二元体系汽液平衡数据的关联#

符号说明

MMO*体系总压力$RW4%

O

3

*临界压力$RW4%

U*温度$p%

U

Z

*沸点温度$p%

U

3

*临界温度$p%

MMM

I

3

*临界体积31

!

P1%5%

L*液相摩尔分数%

C*气相摩尔分数%

&

*活度系数%

,

*偏心因子#
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!B结果与讨论

!N#B富集条件的优化

(a#a#M温度对吸附效果的影响

不同温度下的吸附等温线如图 # 所示# 由图 #

可知$随着温度的升高$平衡浓度增大$平衡吸附量

下降# 因此$控制吸附温度在 #)i#

#*#)i%(*()i%!*!)i%N*N)i%"*")i

图 #M吸附等温线

(a#a(M转速和时间对吸附效果的影响

在温度为 #)i 下$ 转速分别为 !")" "))"

O") -P12.时$平衡浓度随吸附时间的变化曲线&( d

!)) 12.'如图 ( 所示# 由图 ( 可知$转速越大$吸附

速度越快$到达吸附平衡所需的时间越短$但转速并

不会影响最终的平衡浓度# 转速从 !") -P12. 提升

到 ")) -P12. 时$ 平衡时间缩减了一半% 再从

")) -P12.提升到 O") -P12.$( 条曲线几乎重合$可

见再增大转速对平衡时间的影响也不大# 为尽快达

到吸附平衡并保持活性炭纤维的形状$选择

")) -P12.的转速#

#*!") -P12.%(*")) -P12.%!*O") -P12.

图 (M不同转速下浓度变化曲线

(a#a!MJ/e用量对吸附效果的影响

在 #)i"")) -P12. 下$分别将 )a(")a"")â D

J/e投入 #)) 1;质量浓度为 # 1DP;的苯酚溶液

中$获得的质量浓度变化曲线&( d#^) 12.'如图 !

所示# 由图 ! 可以看出$投入的 J/e越多$吸附过

程越快达到平衡$平衡质量浓度也越低$吸附效率越

高# 尤其是 J/e质量从 )a( D提升到 )a" D时$吸

附速度和吸附量都有较大的提高$)a" D和 )â D时

平衡质量浓度几乎一样$选择 )a" D的用量$平衡时

间约 #() 12.#

#*)a( D%(*)a" D%!*)â D

图 !M不同J/e用量时浓度变化曲线

(a#aNMGB对吸附效果的影响

用 )a# 1%5P;的 B/5和 )a# 1%5P;的 $4?B调

节 GB$GB与平衡质量浓度的关系如图 N 所示# 由

图 N 可以看出$在酸性范围内&GB为 ( d\'$GB对

吸附效果影响不大%在碱性范围内&GB为 \ dL'$随

着 GB的增大$平衡质量浓度急剧增大# 这主要是

因为在碱性环境下苯酚会电离成带负电的阴离子$

与表面带负电的活性炭纤维相互排斥$不利于吸附#

GB为 O 时平衡质量浓度最低$吸附效率为 L"a#c#

因此$吸附实验控制 GB为 O#

图 NM平衡质量浓度与 GB的关系

!N!B改性条件的优化

(a(a#M磷酸浸渍I水蒸汽活化改性

活化时间"活化温度"磷酸体积分数"磷酸浸渍

时间对吸附效率的影响分别如表 # d表 N 所示# 由

表 # 可以看出$活化时间以 !) 12.为分界线$!) 12.

以内$活化时间的延长可以增加吸附效率$超过

!) 12.则效率下降很明显$这是因为过长的活化过

程破坏了J/e表面的微孔结构$从而导致吸附面积

减小$吸附性能反而下降# 由表 ( 可以看出$活化温

度在 !)) dN))i之间$活化温度对吸附效率的影响

可以忽略$温度高于 "))i$使得部分微孔变成大

孔$吸附效率下降# 由表 ! 可以看出$磷酸浸渍可以

改善J/e对苯酚的吸附性能$并且 !)c的磷酸改性

效果最佳$这是因为磷酸根在J/e的表面发生络配

(^^#(
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位$增强了 J/e对苯酚的吸附能力$然而过量的磷

酸根负载在 J/e表面则不利于 J/e对苯酚的吸

附# 由表 N 可以看出$浸渍时间在改性过程中比较

重要$过短或过长的时间均导致吸附效果不佳$过长

的浸渍时间&超过 #( 0'甚至会使 J/e的吸附性能

变差#

表 #B吸附效率与活化时间的关系

活化时间P12. #) () !) N) O)

吸附效率Pc L"a! LOa( LOâ ^"a# OLaN

表 !B吸附效率与活化温度的关系

活化温度Pi !)) N)) ")) O)) \))

吸附效率Pc LNaL LOâ L^a! ^"aO ^(a"

表 CB吸附效率与磷酸体积分数的关系

磷酸体积分数Pc #" !) N" O) \"

吸附效率Pc LOa" L^a! ^Oa( \"â O)a"

表 DB吸附效率与磷酸浸渍时间的关系

浸渍时间P0 # ! O #( (N

吸附效率Pc L"aO L^a! L^â LOa" ^)a"

综上所述$在磷酸浸渍I水蒸汽活化改性 J/e

的过程中$用体积分数为 !)c的磷酸水溶液浸渍

J/eO 0$晾干后置于马弗炉中$调节温度至 N))i$

在水蒸汽氛围中活化 !) 12.$可以将J/e的吸附效

率从 L"a#c提高到 L^âc#

(a(a(M氯化钡溶液浸渍改性

考虑到上述磷酸浸渍I水蒸汽活化法操作比较

复杂$很多研究中$用金属盐溶液浸渍$使金属离子

负载在 J/e表面$也可以达到很好的改性效

果,## I#N-

$故又探索了用氯化钡溶液浸渍改性的方

法# 经过不同浓度 Z4/5

(

溶液浸渍 #( 0 改性后的

J/e的吸附效果如表 " 所示# 与未经改性的 J/e

相比$吸附性能均有一定程度的改善$ 其中$

() 11%5P;的 Z4/5

(

改性效果最好$吸附效率可达

LLc$与最优条件下磷酸浸渍活化改性的效果基本

相同$故采用 Z4/5

(

改性过的活性炭纤维作为富集

载体#

表 $B吸附效率与L697

!

浓度的关系

Z4/5

(

浓度P&11%5(;

I#

'

" #) () !)

吸附效率Pc L^a# L^a" LL L^aO

!NCB洗脱条件的选择

(a!a#M碱液质量分数的影响

由 GB对吸附效果的影响可知$碱性条件下吸

附效果差$所以用 $4?B溶液进行洗脱# 不同浓度

的碱液在 #)i下搅拌脱附 #" 12. 的脱附率如表 O

所示# 由表 O 可知$碱液质量分数越大$脱附效果越

好$选择 #)c的$4?B溶液进行洗脱#

表 EB不同质量分数碱液的脱附率

碱液质量分数Pc ( " ^ #)

洗脱效率Pc #"aO !)aL N!a\ "#a(

(a!a(M洗脱时间的影响

在 #)i下$用 #)c的$4?B溶液洗脱吸附有苯

酚的J/e所得的洗脱率与洗脱时间的关系如图 "

所示# 由图 " 可知$) d!) 12. 内$洗脱率随洗脱时

间的增加而增大$!) 12.后洗脱率有降低的趋势$这

是因为洗脱时间过长$原本洗脱下来的苯酚又再次

被吸附# 因此单次洗脱 !) 12.为宜#

图 "M洗脱率与洗脱时间关系

(a!a!M洗脱温度的影响

在不同温度下用 #)c的 $4?B洗脱 !) 12. 的

洗脱率如表 \ 所示# 由表 \ 可知$温度对洗脱效率

的影响颇大$升温可以大幅度提高洗脱效率$因此选

择在 L)i下进行洗脱#

表 \B温度与洗脱率关系

温度Pi #) () N) O) L)

洗脱效率Pc "Oa# "La\ ONaL \)aO L)a#

(a!aNM洗脱次数的影响

洗脱不同次数的洗脱率如表 ^ 所示# 由表 ^ 可

知$多次洗脱有助于提高洗脱率$当洗脱 ! 次时$脱

附率已经达到 LLc以上$因此$用碱液连续洗脱

! 次#

表 TB洗脱次数与洗脱率关系

洗脱次数P次 # ( !

洗脱效率Pc L) LNa" LLa"

(L^#(



现代化工 第 !" 卷第 ## 期

!NDB标准曲线%线性范围及检出限

在 ^ 支 ") 1;的比色管中$分别加入 )")a""#"

!"""\"#)"#(a" 1;质量浓度为 # 1DP;的苯酚溶

液$用蒸馏水稀释至 ") 1;刻度线# 用 NI氨基安替

比林进行显色反应$并以蒸馏水为参比测定吸光度$

作标准曲线$如图 O 所示# 线性范围为 )a" d

#(a"

%

D&") 1;水样中'$对空白水样连续测定 #"

次$以 !

#

推算出检出限为 )a))) #( 1DP;#

图 OM标准曲线

!N$B天然水体的检测结果

通过吸附实验和脱附实验的优化$利用活性炭

纤维富集苯酚进行水样的预处理$并使用分光光度

法测定水样中苯酚浓度# 共检测了 ! 个样品$样品

# 为学校师陶园内河水$样品 ( 为苏州平江路河水$

样品 ! 为园区金鸡湖湖水$L 次平行测定的结果如

表 L 所示# 对样品进行加标回收实验$结果如表 #)

所示# 由表 L"表 #) 可以看出$该方法的精密度和

准确度比较好$8+E均保持在 "c以内$加标回收率

为 L!c d#)"c#

表 aB方法连续性精密度实验

样品

编号

检测结果P&

%

D(;

I#

'

#

n

(

n

!

n

N

n

"

n

O

n

\

n

^

n

L

n

平均

值

8+EP

c

# (a\L (â" (âO (â (a\\ (a\O (â! (â" (a\L (â# #a!!

( (a#! (a(O (a(^ (a#^ (a!N (a(! (a)L (a(N (a!" (a(! !aLN

! (aNN (a"( (a"" (a!N (a!L (aN" (a"! (a(^ (a(( (aN# Na\L

表 #"B方法加标回收率

样品

编号

测定值P

&

%

D(;

I#

'

加入量P

&

%

D(;

I#

'

测得总量P

&

%

D(;

I#

'

8+EP

c

回收率P

c

# (â# ! "aLO !aO #)"

( (a(! ! "a#! Na( L\

! (aN# ! "a(# !a( L!

CB结论

&#'活性炭纤维富集水中痕量苯酚的最优化吸

附条件为!温度为 #)i$ GB为 O$搅拌速度为

")) -P12.$平衡时间为 #() 12.#

&('磷酸浸渍I水蒸汽活化法和氯化钡浸渍法

均能改善活性炭纤维对水中苯酚的吸附性能$且改

善效果均不错$磷酸浸渍I水蒸汽活化法最优化条

件为!体积分数 !)c的磷酸浸渍 O 0$在 "))i下水

蒸汽活化 !) 12.%氯化钡浸渍的优化条件为!浓度为

() 11%5P;的氯化钡浸渍 #( 0#

&!'碱液可以脱附J/e上的苯酚$用 #)c的氢

氧化钠在 L)i下洗脱 ! 次$每次持续 !) 12.$连续 !

次效果最佳$洗脱率可达 LLc#

&N'与液液萃取I分光光度法相比$无需使用有

机溶剂$检出限更低$精密度和准确度令人满意#
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