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摘要!含酚废水是一种典型的有毒工业废水"利用褐煤处理含酚废水可降低处理成本# 利用dTU'浓U

!

DT

"

对褐煤进行改

性来提高其吸附能力"并考察了吸附温度'苯酚溶液 LU等对褐煤处理苯酚效果的影响# 确定了苯酚的最佳吸附条件"并对褐

煤吸附苯酚的机理进行了研究#
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AA随着我国工业经济的发展"我国每年排放的

含酚类废水大约有 Q w#)

Q

1

!(#)

"因此"水污染的治

理迫在眉睫# 目前"很多工厂的排放水都经过了

一定处理"但某些有毒'有害物质"如苯酚"始终难

以达到国家排放标准($)

# 如何经济有效地处理含

酚废水一直是环境保护的难点# 常见的废水处理

工艺有电化学法(!)

'氧化法(")

'BF法(;)等"然而大

多成本较高"难以在工业处理中广泛应用"因此选

择工艺简单'成本低廉的吸附法是当今比较高效

的方法#

褐煤是煤化程度最低的煤种"其资源丰富"总

量约占我国煤炭总量的 #!Z

(@)

# 目前"我国褐煤

主要用于燃烧发电"没有完全发挥其自身的附加

值# 褐煤具有密度低'比表面积大(R)

'富含腐植酸

等特点(Q)

"是一种很好的吸附剂# 可被用作吸附

剂除去一些重金属离子'有机物等"但效果并不是

特别理想"所以可通过对褐煤改性来提高其吸附

能力(:)

#

笔者利用褐煤活性炭的吸附特性来处理含酚废

水"并对褐煤进行适当改性提高其吸附能力#

9:实验部分

9=9:主要试剂及仪器

褐煤%#)) 目&$苯酚"国药集团化学试剂有限公

司生产$浓盐酸"信阳市化学试剂厂生产$浓磷酸"天

津市天力化学试剂有限公司生产$氢氧化钾"国药集

团化学试剂有限公司生产$"C氨基安替比林"天津

市北联精细化学品开发有限公司生产$铁氰化钾"国

药集团化学试剂有限公司生产$氯化铵"河南焦化市

化工工厂生产$氨水"武汉市恒大化工厂生产# 以上

试剂均为分析纯#

R$# 型分光光度计"上海精科生产$%JC#)#< 集

热式恒温加热磁力搅拌器"上海东玺制冷仪器有限

公司生产$#)#C$B电热鼓风干燥箱"天津市泰斯特

仪器有限公司生产$B_$)" 电子分析天平"梅特勒C

托利多仪器有限公司生产$ &̀-8&MR) 红外光谱仪"

德国F-6\&-公司生产$<UmC%%

,

&循环水真空泵"

河南省予华仪器有限公司生产#

*QQ*
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9=>:标准曲线的绘制

分别移取 #)) 1HY_的苯酚溶液 )[))')[;)'

#[))'#[;)'$[))'$[;) 1_于 @ 只容量瓶中"加水定

容至 ;) 1_"加 )[; 1_缓冲溶液"#[) 1_"C氨基安

替比林"混匀"再加 #[) 1_铁氰化钾溶液(#))

"充分

混匀后"密封放置 #) 12.# 然后将溶液移入 # '1比

色皿中"在 ;#) .1波长处"以蒸馏水为参比"测量吸

光度# 以吸光度为纵坐标"苯酚浓度为横坐标作图"

即得苯酚标准曲线# 得出标准方程为>l)[#"# Q-k

)[)!: $"I

$

l)[::R )#

9=?:实验流程

将煤样在 #))X下烘干# 在室温下"称取 # H煤

样"置于#)) 1_的烧杯中# 取质量浓度为 # ))) 1HY_

的苯酚溶液于 #)) 1_烧杯中"将混合物充分搅拌一

定时间"然后进行离心"取出离心液用 R$# 型分光光

度计进行检测# 其主要实验流程如图 # 所示#

图 #A实验流程

9=@:改性褐煤的制备

称取一定质量的原褐煤"并向其中加入氢氧化

钾进行混合%质量比为 #q!&# 加入适量蒸馏水调成

糊状"分别装入 ! W" 个坩埚后"放入马弗炉中焙烧

一定时间后"取出用蒸馏水洗至中性烘干即可(##)

#

称取一定质量褐煤并与浓磷酸在质量体积比为

#q$下进行混合"搅拌均匀"放入马弗炉中焙烧一段

时间"取出用蒸馏水洗至中性"烘干#

为表述方便"文章中分别用 _)'_# 和 _$ 表示

为未改性褐煤 %即原褐煤&'dTU改性褐煤和浓

U

!

DT

"

改性褐煤#

9=G:吸附性能实验

准确称取一定量的样品褐煤样%_)'_# 和 _$&"

分别量取一定量的苯酚溶液于烧杯内"将烧杯置于

%JC#)#< 集热式恒温加热磁力搅拌器内一段时间

后"离心取上清液测定吸附后苯酚的浓度"煤样对苯

酚的吸附量及吸附率分别为!

吸附量 Q(%V

#

RV

$

& TZ)SG

吸附率 Q(%V

#

RV

$

&SV

#

) T#))U

式中"V

#

为初始质量浓度"1HY_$V

$

为吸附后质量浓

度"1HY_$G为褐煤用量"H#

>:结果与讨论

>=9:褐煤样的性质表征

$[#[#A褐煤酸量

采用F+&01滴定法(#$ C#!)测定褐煤改性后表面

官能团的变化"滴定分析如表 # 所示#

表 9:褐煤样H)$1D滴定

样品

总酸的质量

摩尔浓度Y

%11+4*H

C#

&

羧基的质量

摩尔浓度Y

%11+4*H

C#

&

内酯基的质

量摩尔浓度Y

%11+4*H

C#

&

酚羟基的质

量摩尔浓度Y

%11+4*H

C#

&

_) $[""" )[Q$! )[$:) )[QR#

_# $[#!) )[::$ )[@;" )[):R

_$ "[)@@ #[#@$ #[@:" )[@RR

由表 # 可知"褐煤表面有许多含氧官能团"经过

$ 次改性"褐煤表面的羟基和内酯基等官能团明显

增多"这些酸性官能团的增加可使褐煤具有良好的

亲水性和很强的阳离子交换性"增加了褐煤的极性"

有利于增强褐煤对极性物质的吸附性能#

$[#[$AJ=5E结果和讨论

! 种褐煤样的红外检测对比图如图 $ 所示#

图 $A不同改性条件所得褐煤红外检测对比图

从图 $ 可以看出"在 ! R)) W! @)) '1

C#处有非

缔合的-TU伸缩振动峰"表明褐煤中含有游离态

的-TU"这是由于褐煤中存在很多羟基# 经 dTU

改性后"_# 的红外谱图变化不大"在 $ :$$ '1

C#处

的-/U

$

-振动和 @@; '1

C#处芳环上的 /-U发生

了较小变化"这是由于褐煤在与dTU高温煅烧过程

中"将褐煤表面原来旧的官能团破坏且增大了褐煤

的孔径"然后在水洗过程中"新的含氧官能团与褐煤

结合# 相比老的官能团"新官能团极性更强"在一定

程度上可以提高褐煤吸附性能# 经浓磷酸改性后"

_$ 的红外谱图发生明显变化"在 ! "$! '1

C#处"因

为分子间T-U的缔合作用形成羧基"使 T-U伸

缩振动频率移向低频 ! "$! '1

C#处"谱带变宽# 且

在 # @:R '1

C#左右处出现了三处波形"这是对应内

*:Q*
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酯基和羧基中
))

/ T的振动吸收峰# 在 # )"# '1

C#

处出现了
))

D T的伸缩振动"这说明浓磷酸改性引

入了新的官能团"改性非常地成功#

$[#[!AbE%结果和讨论

原褐煤和改性褐煤的bE%对比图如图 ! 所示#

从图 ! 中可以看到"! 种褐煤均在 $

)

为 $;x出现 #

个明显衍射峰"该峰为碳 ))$ 峰"说明改性并不能根

本改变褐煤本身的微晶结构# 经 dTU改性的褐煤

_#"其表面杂质峰均消失"说明杂质在改性中被去

除$经浓U

!

DT

"

改性的褐煤 _$"在 $

)

为 #; W!)x出

现了许多峰值"这是由于引入了新的官能团#

图 !A不同改性条件所得褐煤bE%对比图

>=>:结果与讨论

$[$[#A吸附温度对褐煤吸附性能的影响

准确移取 !) 1_# ))) 1HY_的苯酚标准溶液"

分别加入 # H煤样_)'_# 和 _$"在不同温度下摇匀

后搅拌 # 0# 用分光光度法测其残液吸光度"计算相

应吸附率# 温度对 ! 种褐煤吸附率的影响如图 "

所示#

#-_)$$-_#$!-_$

图 "A吸附温度与吸附率关系

由图 " 可以看出"褐煤_)'_# 和_$ 的最佳吸附

温度分别为 !;'")X和 $)X"且 ! 种褐煤吸附率均

随温度增加呈先增大后减小趋势"这是由于褐煤吸

附苯酚是 # 个单分子层吸附"随着温度升高"吸附过

程中的范德华力不稳定"发生了解吸(#")

# 因此可以

推测褐煤吸附苯酚的过程是伴随物理化学吸附的放

热反应#

>=?:+W对褐煤吸附性能的影响

准确移取 !) 1_# ))) 1HY_的苯酚标准溶液"

分别加入 # H煤样_)'_# 和 _$"在各自最佳吸附温

度下摇匀后搅拌 # 0# 用分光光度法测其残液吸光

度"计算相应吸附率# LU与吸附率的关系如图 ;

所示#

#-_)$$-_#$!-_$

图 ;ALU与吸附率关系

由图 ; 可以看出"_)'_# 和 _$ 的最佳吸附率

LU分别为 $[)'"[) 和 ![)"且 ! 种褐煤对苯酚的吸

附率在最佳吸附 LU前一直增大"在最佳吸附 LU后

急剧降低# 原因是褐煤中含有大量的腐植酸"腐植

酸上具有许多酸性基团"在 LU较低的时候"有利于

酸性官能团对苯酚的吸附$当溶液 LU发生变化后"

褐煤内的腐植酸溶出到溶液中(#;)

"且褐煤表面的酸

性基团将被碱中和"改变了褐煤表面的荷电状

态(#@)

"使褐煤的吸附能力发生改变# 且随着 LU升

高"腐植酸物质的极性增大会改变其结构"并影响其

对苯酚的吸附能力(#R)

#

>=@:吸附时间对褐煤吸附苯酚的影响

准确移取 !) 1_# ))) 1HY_的苯酚标准溶液"

分别加入 # H的煤样 _)'_# 和 _$"在各自最佳温度

和 LU条件下混合后搅拌 # W@ 0# 用分光光度法测

其残液吸光度"计算相应吸附率# 吸附时间与吸附

率的关系如图 @ 所示#

#-_)$$-_#$!-_$

图 @A吸附时间对原褐煤及改性

褐煤吸附率的影响

*):*
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由图 @ 可知"在一定时间范围内"吸附时间越

长"吸附率越大# 当 _)'_# 和 _$ 对苯酚分别吸附

!'" 0 和 ! 0 后"吸附饱和达到平衡"即达到最佳吸

附时间# 可以发现"与原褐煤相比"改性褐煤吸附能

力更强# 这是由于_# 在dTU作用下"孔径被扩大"

在相同吸附时间内"更多的苯酚分子可以进入到内

孔进而增强了原褐煤的吸附能力$而_$ 在浓磷酸作

用下"由于增加了更多的新极性基团%如
))

D T&而

增强了褐煤对苯酚的吸附#

>=G:苯酚用量与褐煤吸附的影响

准确移取 ! 组 # ))) 1HY_的苯酚标准溶液 $)'

!)'")';) 1_和 @) 1_"每组分别加入 # H的煤样

_)'_# 和_$"在各自最佳温度和 LU条件下混合后

搅拌 !'" 0和 ! 0# 用分光光度法测其残液吸光度"

计算相应吸附率# 苯酚用量对褐煤吸附的影响如

图 R 所示#

#-_)$$-_#$!-_$

图 RA苯酚体积与褐煤的吸附关系

由图 R 可以看出"随着苯酚体积的增加"! 种褐

煤对苯酚的吸附率均逐渐减小# 为了比较 ! 种褐煤

的吸附能力并考虑成本等因素"实验中均取 !) 1_

苯酚# 因此"在实际处理苯酚废水中"可根据废水的

体积来确定合适的褐煤用量#

?:结语

%#&用 dTU和浓 U

!

DT

"

处理褐煤可以使改性

后的褐煤具有更大的比表面积和更多的活性吸附位

点"吸附能力已超过原褐煤 # 倍以上#

%$&在一定温度下"褐煤_)'_# 和 _$ 对苯酚的

吸附平衡时间分别为 !'" 0和 ! 0# 在一定 LU的范

围内"褐煤_)'_# 和_$ 随 LU增大而增大"而 LU大

于一定值后吸附率开始下降# 这是由于 LU升高"

中和了褐煤表面的酸性基团"改变了褐煤的荷电状

态"因此褐煤_)'_# 和_$ 对苯酚的最佳吸附 LU分

别为 $'" 和 !# 当褐煤用量一定时"随着苯酚用量

的增大"吸附率逐渐减小# 因此在实际处理苯酚废

水中"褐煤的用量和苯酚用量比应选取最佳值"以便

达到最佳去除效果#

%!&我国褐煤存储量大'分布广'品种多"研究

褐煤吸附苯酚的能力有利于今后吸附更多的污染

物"因此具有很高的环保经济价值#
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