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摘要：以邻、间、对甲酚为模拟废水，考察甲基的取代位置对吸附和解吸特性的影响，并以此评价活性炭吸附&生物再生工艺处

理甲酚废水的可行性 ’平衡数据经 ()*+,-./01 模型拟合后表明，活性炭（23）对 % 种甲酚的吸附能力由大到小的顺序为：对甲酚

4 邻甲酚 4 间甲酚，与 5!6 呈正相关，与可溶性和氧化电极电位呈负相关；解吸能力由大到小的顺序为：邻甲酚 4 间甲酚 4 对

甲酚，与沸点和黏度呈负相关 ’此外，对比吸附和解吸平衡曲线，发现吸附不可逆性是两曲线差异的重要原因，并结合数理统

计的方法推导出理论不可逆吸附量的计算方法，得到 23 对邻、间、对甲酚的不可逆吸附量 "# 分别为 $789、$:8;、%%8< =>?>’
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甲酚是重要的精细化工中间体，有 % 种异构体，

即对甲酚、间甲酚、邻甲酚，广泛应用于农药、医药、

香料、染料、合成树脂、抗氧剂等领域 ’这些行业排放

的甲酚废水往往具有高盐度和高浓度的特点，一般

的生物反应器处理困难，而化学处理法成本较高［!］’
在此背景下，生物与物化组合工艺［$］逐步形成，活性

炭吸附&生物再生工艺［% A ;］是其典型代表，它的开发

和研究为此类废水的处理提供了新的思路 ’该工艺

先利用活性炭的吸附作用将盐和有机物分离，再利

用微生物降解从活性 ! 炭上解吸下来的有机物，如

此循环运作可以有效地处理高盐高浓度有机废水，

并节约有限资源 ’目前，已成为高盐度高浓度废水领

域的研究热点 ’
随着研究的进一步深入，发现此工艺的处理效

果与有机物在活性炭上的吸附和解吸特性有很大的

联关［" A !#］’其中，有机物在活性炭上的吸附能力和吸

附可逆性起着至关重要的作用 ’
在活性炭吸附和解吸特性方面，目前研究的热

点在于吸附作用的机制和影响因素，主要的影响因

素有活性炭的活化类型和表面特性，吸附质的取代

基类型和物化特性以及离子强度和 5M 等［!! A !<］’ 很

少考察吸附质同分异构体的分子结构对吸附和解吸

特性造成的影响 ’ 但甲酚的实际废水通常是含有 %
种甲酚的混合物，研究这 % 种甲酚的吸附和解吸特

性尤为重要 ’

9 材料与方法

9:9 材料与仪器

邻甲酚、间甲酚、对甲酚，分析纯，天津市科密欧

化学试剂开发中心 ’
活性炭，柱状颗粒，直径 $ ==，天津市科密欧化

学试剂开发中心 ’用前破碎过筛，选 $# A <# 目大小

的颗粒放入去离子水中煮沸 ! 1，去除活性炭表面的

第 %# 卷第 " 期
$##9 年 " 月

环 境 科 学
BN_W‘INYBNK2T [3WBN3B

_F.’%#，NF’"
P+,’，

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
$##9



浮尘和杂质，在 !"#$下烘干 "% &，放入干燥器中备

用 ’
模拟废水：取适量甲酚和去离子水混合，配制单

一组分浓度为! ### ()*+的甲酚溶液 ’
,-./# 型紫外-可见分光光度计，01234 日本分

光株氏会社 ’ 567-3 空气浴恒温摇床，江苏省医疗仪

器厂 ’ 189:;:<=-!->? 物 理 吸 附 仪，78@A9@B&<:(CB:(
D’ 2’1’
!"# 实验方法

!"#"! 吸附平衡实验

分别取 #E"、#E%、#E/、#EF、#EG、!E#、!E!、!E"
) 活性炭和 !## (+ 浓度为! ### ()*+的甲酚溶液放

入 F 个 ".# (+ 的锥形瓶中，密封，H#$条件下，!.#
<*(IA振荡 %F &（预实验证明已达吸附平衡）后，取清

液测定甲酚浓度，根据甲酚浓度变化计算活性炭平

衡吸附量 ’计算公式为：

!C! J
（ "# K "C!）L #@

$B
（!）

式中，$B：活性炭的质量，)；#@：吸附质溶液体积，

#E! +；"#：吸附质的初始浓度，()*+；!C!：吸附平衡

的平 衡 吸 附 量，()*)；"C!：吸 附 平 衡 的 平 衡 浓 度，

()*+’
!"#"# 解吸平衡实验

将吸附平衡后的样品取出，在温度为 H#$，转

速为% ### <*(IA的条件下离心 !# (IA，保留活性炭，

加入 装 有 .# (+ 去 离 子 水 的 锥 形 瓶 中，密 封，在

H#$、!.# <*(IA下振荡 %F &（预实验证明已达解吸平

衡），取清液测定甲酚浓度，计算活性炭平衡解吸量

和平衡剩余吸附量 ’
平衡解吸量：

% J
"C" L #M

$B
（"）

解吸平衡后的剩余吸附量：

!C" J !C! K % （H）

式中，#M：解吸液体积，#E#. +；!C"：解吸平衡的剩余

吸附量，()*)；"C"：解吸平衡的平衡浓度，()*+；%："
次平衡实验的解吸量，()*)’
!"$ 分析方法

甲酚浓度采用紫外-可见分光光度法检测 ’测定

邻甲酚（"N# A(）、间甲酚（"N" A(）、对甲酚（"N/ A(）

的吸光度 ’根据工作曲线计算甲酚浓度 ’
活性炭样品的孔径分布和比表面积用物理吸附

仪测定 ’

# 结果与讨论

#"! 甲酚结构与物化特性的关系

甲基作为一个供电子基和疏水性基团，在酚的

不同位置取代（邻、间、对），必然会通过诱导作用和

共振作用影响整个芳环电子云的分布，从而形成不

同的物化特性 ’甲酚的物化特性［!!，!.］见表 ! ’其中水

溶性 和 O&@ 被 认 为 是 影 响 活 性 炭 吸 附 的 重 要

因素［!!］’

表 ! 甲酚的物化特性

P@=QC ! ?&R;IB:-B&C(IB@Q B&@<@B9C<I;9IB; :S B<C;:Q

甲酚
沸点

*$
O&@

（".$）

粘度!（%.$）

*>?@·;
偶极矩

（".$）*T
水溶性（".$）

*)·+K !
氧化电极位

*,
邻甲酚 !G! !#E" HE.! !E%. ". !E#%#
间甲酚 "#" !#E# .E#/ !E/! "/ !E#F#
对甲酚 "#" !#E" .E/! !E.% "H !E#HF

由表 ! 可见，除黏度之外，H 种甲酚的物化性质

差异都比较小，而且相对大小关系也不相同 ’可以通

过考察吸附能力和吸附可逆性与 H 种甲酚物化特性

的相关性，了解甲酚结构对吸附和解吸的影响 ’
#"# 吸附能力与物化特性的关系

在 U<C8AMQIB& 模型中，参数 & S 反映吸附体系中

的吸附能力 ’可以通过研究模型参数 & S 与物化特性

的相关性，考察吸附能力与物化特性之间的关系 ’
通过实验得到邻、间、对甲酚在 H#$的平衡数

据，并用 U<C8AMQIB& 等温吸附模型进行拟合，拟合参

数见表 " ’ U<C8AMQIB& 吸附平衡模型方程为：

!C! J & S-@M;· "
!
’@M;

C! （%）

式中，& S-@M;和 !*’@M;，为吸附平衡时的模型参数 ’
& 值越大，表明活性炭的吸附容量越大；!*’ 值

则表示随着吸附质溶液浓度的增加，吸附量增加的

速度 ’
由表 " 可知，H 种甲酚的相关性都在 #EGG 以上，

说明 H 种甲酚的吸附都符合 U<C8AMQIB& 模型 ’根据 H
种甲酚的 & S -@M;，表明活性炭对 H 种甲酚的吸附能
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力大小顺序为：对甲酚 ! 邻甲酚 ! 间甲酚 " 表 #
与表 $ 对比后发现 ! % &’() 与 *!’ 呈正相关性，! %&’()

与水溶性和氧化电极电位呈负相关性 " 由此可以判

断可溶性越大，酸性越大，氧化电极电位越高，则吸

附能力越小；文献［#+］在研究吸附质结构对吸附的

影响时也指出，水溶性是影响活性炭在水溶液中吸

附有机物的一个重要因素 "
表 ! 吸附平衡的 "#$%&’()*+ 等温吸附模型拟合参数

,’-./ $ 01/23(.456 4)786/19 97(/. *’1’9/8/1 :’.2/) 7%
’()71*8473 /;24.4-1429

吸附质 ! %&’() #<"’() #$

邻甲酚 =>?$= >?$$$ >?@@= =
间甲酚 AB?A$ >?$## >?@@# A
对甲酚 =#?C@ >?$>D >?@@A B

从平衡角度分析，体系中的甲酚在水相和活性

炭表面存在分配平衡，即吸附平衡 " 此平衡在固定

*E 和温度下，只与吸附质、吸附剂和溶剂的性质有

关，而与这些物质用量的大小没有关系 "对于 A 种甲

酚而言，溶剂对甲酚的溶解性越强，活性炭对甲酚的

吸附也就相对越小，所以吸附能力与水溶性成负相

关 "其次，活性炭主要吸附的是分子态的有机物；酸

性越弱，表明在同一 *E 条件下分子态的甲酚含量

越大，活性炭的吸附能力也就越强 "
!,- 甲酚结构与吸附可逆性的关系

吸附可逆性是反映有机物从活性炭上解吸下来

的能力，可由公式（+）计算!值来表示其大小 "!值

越小，吸附可逆性越好［#C］"因此，可以通过研究!与

物化特性的相关性，来考察吸附可逆性与物化特性

之间的关系 "
邻、间、对甲酚解吸平衡数据的 01/23(.456 模型

拟合参数和吸附可逆性!见表 A " 01/23(.456 解吸平

衡模型方程为：

$/$ F ! %&(/)· %
#
"(/)

/$ （D）

式中，! %&(/)和 #<"(/)，为解吸平衡时的模型参数 "
由表 A 中 #$ 可知，A 种甲酚的解吸平衡都符合

01/23(.456 模型 "通过 #<"(/)和 #<"’()可以计算出吸附

的可逆性（!）"

! F
#<"’()

#<3&’
G( )# H #>>I （+）

式中，#<"’()、#<"(/)分别为吸附和解吸等温模型中的

参数 "
根据表 A 中的!可知，A 种甲酚吸附可逆性的

大小顺序为：邻甲酚 ! 间甲酚 ! 对甲酚 "根据表 #

表 - 解吸平衡的 "#$%&’()*+ 等温吸附模型拟合参数

,’-./ A 01/23(.456 4)786/19 97(/. *’1’9/8/1 :’.2/) 7%

(/)71*8473 /;24.4-1429

吸附质 ! %&(/) #<"(/) #$ !<I

邻甲酚 AB?+= >?A>A >?@@+ = G $+?+
间甲酚 A=?B> >?$C+ >?@@= + G $A?A
对甲酚 =#?A$ >?$++ >?@@D + G $$?+

中甲酚的沸点和黏度可见，A 种甲酚吸附可逆

性与甲酚的沸点和黏度都有较好的负相关性 " 即甲

酚的黏度越大，沸点越高，则吸附可逆性越小 " 黏度

表示液体之间的摩擦力，黏度越大，分子在孔道内的

传质系数越小，因此解吸能力减小，吸附可逆性降

低 "另一方面，对于相同的吸附量而言，不可逆吸附

量越大，则吸附可逆性越小 "造成不可逆吸附的因素

有很多，包括化学因素和物理因素 "化学因素主要存

在 $ 种可能，一个是吸附剂与吸附质之间形成了化

学吸附，在活性炭位点和分子之间形成了较强的作

用力［#B］；二是吸附质分子之间，在活性位点的催化

作用下，发生了氧化聚合反应，在微孔结构内形成了

较大的分子［#@，$>］"反应方程式［$>］如下：

J$ K L! " L!J$（’()）

L!J$（’()） K /" L!J·
$（’()）

L!J·
$（’()） K L! " L!J·

$（’()） K L!J

L!J·
$（’()） K L+EDJE" L!J（L+E=J）·K E$J

L!J·
$（’()） K L+EDJE" L!J（L+E=J）·K E（’()）

L!J（L+E=J）·K "L+EDJE"
L!J（L+E=J）"K#E K（$" K #）E·

（’()）

E（’()） K L! " L!E
因此 A 种甲酚之间的吸附可逆性差异，可能是

由于不同的取代位置导致了分子化学活性的差异而

产生的 "
活性炭样品的物理特性如图 # 和表 = 所示 " 由

图 # 可知，样品活性炭以中孔（"为 $ M D 39）为主，

大于甲酚的分子直径（### 39），如果甲酚不与活

性炭表面发生化学吸附或分子间发生氧化聚合反

应，此活性炭孔径有利于被吸附的甲酚分子从孔道

中解吸下来 "

表 . 活性炭的物理特性

,’-./ = N6O)457 56’1’58/14)845) 7% ’584:’8/( 5’1-73

指标
比表面积

<9$·PG #

总孔容

<59A·PG #
平均孔径

<39

QL @D> >?A+ +?B@
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图 ! 活性炭孔径分布曲线

!"#$% &’() *"+) ,"*-("./-"’0 ’1 23-"42-), 32(.’0*

"#$ 不可逆吸附量 !" 的推算

以往，为获取不可逆吸附量只能通过实验的方

法，且的误差较大 $ 在讨论吸附和解吸平衡时，发现

可以从两平衡中获取不可逆吸附量的相关信息，通

过数理统计的方法，利用 5 曲线方程，推导出不可逆

吸附量 $
对比表 6 和表 7 可知，吸附和解吸平衡参数 # 1

和 %8$ 在 7 种甲酚之间的相对大小关系 没有变化，

但是 # 19,)* : # 192,*，%8$,)* ; %8$2,* $
对比吸附和解吸平衡体系，温度、吸附质、吸附

剂和溶剂都没有质的改变，只是吸附剂的状态发生

了一些变化（吸附时用的是新炭，解吸时用的是已吸

附甲酚的旧炭）$在量的方面，6 个平衡体系中，只有

吸附质的总量和溶剂的体积发生了变化 $ 从理论上

分析，溶剂、吸附质和吸附剂的用量并不会对平衡产

生影响 $因此，本质上 6 个平衡是一致的 $假设当活

性炭吸附的甲酚是完全可以解吸的时候，得到的吸

附和解吸平衡曲线应该完全重合 $但是，从吸附和解

吸平衡曲线的对比图 6 可知，7 种甲酚解吸等温线

都处于吸附等温线的上方 $因此，活性炭表面存在不

可解吸的甲酚有可能是造成 6 次平衡差异的重要原

因 $反之，也可以从 6 次平衡的差异中找出活性炭不

可逆吸附量的信息 $

图 " %&’()*+,-. 吸附和解吸等温线的对比

!"#$6 !()/0,<"3= "*’-=)(> 3’>?2("*’0* ’1 2,*’(?-"’0 20, ,)*’(?-"’0

图 7 给出了 7 种甲酚的解吸量 ! 和平衡吸附

量 %)%的关系曲线 $从中可知，解吸量 ! 随平衡吸附

量 %)%的减小而减小，且解吸量的变化量也随之减

小 $当 %)% : @A >#8#时，! 接近与 A $
将图 7 的曲线用数理统计方法的 5 曲线进行数

据拟合，其模型参数见表 B $ 5 曲线的回归方程为：

!" C &6 D
&% E &6

% D )
%)% E ’A

(F

式中，&%、&6、’A、(F 为 5 曲线的模型参数 $ !" 为不

可逆吸附量 $
由表 B 中 )6 可见，! 与 %)% 的关系与 5 曲线模

型拟合良好 $根据 5 曲线方程和拟合后的参数，求出

解吸量 ! 无限接近于 A 时，%)% 的极限值，即理论不

图 / 解吸量 ! 与平衡吸附量 "’!的关系

!"#$7 G)<2-"’0 .)-H))0 ! 20, %)%

可逆吸附量 !" $邻、间、对甲酚的理论不可逆解吸量
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!" 见表 ! "
表 ! ! 与 ""#关系的 $ 曲线拟合参数

#$%&’ ( ) *+,’& -$.$*’/’.0 +1 .’&$/2+3 %’/4’’3 ! $3, #’5

吸附质 $5 $6 %7 &8 ’6

邻甲酚 9 7:55; <5:;= 5<6:!> 5>:(( 5
间甲酚 9 7:5;> !!:=7 5<5:!6 5>:6; 7:>>
对甲酚 9 7:65> 5?;:;5 5=6:>< 65:!? 5

表 % &’ 对邻、间、对甲酚的不可逆吸附量

#$%&’ ! @*+A3/ +1 2..’B’.02%&’ $,0+.-/2+3 +1 ,211’.’3/ C.’0+& +3 @D

吸附质 邻甲酚 间甲酚 对甲酚

!" E*F·F9 5 6=:;> 6;:(6 ??:?>

( 结论

（5）活性炭对 ? 种甲酚异构体的吸附能力由大

到小的顺序为：对甲酚 G 邻甲酚 G 间甲酚，与 -($

成正相关，与水溶性和氧化电极电位成负相关 "
（6）活性炭对 ? 种甲酚的吸附可逆性由大到小

的顺序为：邻甲酚 G 间甲酚 G 对甲酚 "这可能与黏度

和化学吸附有关 "
（?）在 ? 种甲酚异构体中，邻甲酚最适合活性炭

吸附，生物再生进行处理 "吸附的不可逆性是造成吸

附和解吸平衡曲线的差异重要原因 "
（<）根据平衡数据，结合数理统计的方法计算出

邻，间，对甲酚在活性炭上的不可逆吸附量 !" 分别

为 6=:>、6;:(、??:< *FEF "
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