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摘要!通过碱当量选择( 脱附动力学以及固定床吸附D脱附实验$研究了对硝基酚在自制的超高交联吸附树脂 ,W3D$(" 上的脱

附行为$考察了 ’ 个温度下不同碱当量比 "!,C0\OED,V#对树脂脱附率的影响’研究了 * 个脱附温度和 * 种 !,C0\OED,V值情况下

,W3D$(" 的脱附动力学性能’考察了 ,W3D$(" 的固定床吸附性能和不同脱附剂浓度方案下的动态脱附性能B结果表明$在

*(* ^和 *** ^温度下$当 !,C0\OED,Vr"‘’ 时$,W3D$(" 脱附不完全$其脱附率随温度的增加而增加$但温度对脱附率的贡献随

!,C0\OED,V值的增大而逐渐减小’当 !,C0\OED,Vk"‘’ 时$’ 个温度下 ,W3D$(" 脱附率均达到 "((j$说明碱当量是影响 ,W3D$("

的脱附热力学性能的关键性因素B脱附动力学符合伪二级动力学模型$脱附温度由 *(* ^增加至 *** $̂脱附速率常数 W’ 值由

(‘("( U)"FF7;)FA8# i"增至 (‘(*) U)"FF7;)FA8# i" $当 !,C0\OED,V值达到临界值之后$ !,C0\OED,V值由 "‘’ 增至 )‘($W’ 值变化微

小$仅由 (‘(*& U)"FF7;)FA8# i"变化至 (‘(EE U)"FF7;)FA8# i" $说明脱附温度能够明显提高其动力学性能$过高的碱当量比

对其动力学性能影响甚小$温度是影响 ,W3D$(" 脱附动力学性能的关键因素’脱附温度为 *** ^时$以 ’T-’j,C0\a)T-

蒸馏水为脱附剂$总脱附效率达到 "((j$与实际工程的脱附方案"脱附剂浓度为 "T-&j ,C0\ a"T-Ej ,C0\ a水$温度

为 *)* #̂相比$碱量为工程脱附方案的 "O*$温度降低 ’( $̂说明树脂吸附法在实际应用中$具备节能减耗的空间B
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!!树脂吸附法作为芳香族有机工业废水治理与资
源化新技术之一$已在污水治理领域得到广泛的应
用 *" g%+B树脂吸附技术由吸附和脱附两阶段组成B针
对树脂吸附特性$国内外学者已经开展了大量的研
究工作$主要通过改变树脂物理结构和表面化学性
质$以提高其吸附性能 *$ g#+B树脂的脱附性能与吸附
性能一样重要$能够保证树脂的循环利用和实现脱
附液的资源化$吸附材料的脱附性能与脱附的经济
性很大程度上决定了其在废水治理领域的实际应
用 *"(+ $然而$树脂脱附阶段的研究还没得到足够的
重视$ 对 树脂脱 附 特性 的系 统研究 则 报 道 甚
少 *"" g"E+ $尤其尚未系统地研究脱附剂浓度与脱附温
度对树脂脱附性能的影响B在超高交联吸附树脂处
理含酚废水的工程实践中$酚类物质的脱附剂浓度
一般采用 &j与 Ej的碱液梯度脱附$脱附体系温度
选择为 *)* ^*")+ $在脱附阶段消耗于碱量和能量方
面的运行费用占据整体运行费用的 )(j以上$直接
影响到树脂吸附法的技术可行性和经济可行性 **+B

为此$本研究通过分析对硝基酚在超高交联吸
附树脂 ,W3D$(" 上的脱附行为$阐明脱附剂耗量与
脱附体系温度对树脂脱附效率的影响$以期为树脂
吸附法在工程实践上的进一步优化提供理论指导$
以达到减少脱附剂耗量和降低能耗的目的B

MN材料与方法

MOMN实验试剂和仪器
MOMOM!试剂

吸附质!对硝基苯酚"ED,V#$分析纯$上海化学
试剂供应站’吸附剂!,W3D$(" 树脂$自制’脱附剂!
,C0\水溶液和蒸馏水B

超高交联吸附树脂 ,W3D$(" 的理化性质见表
"B从表 " 中可知$,W3D$(" 既具有较多的大孔结
构$同时又具有较多的微孔结构$形成了双峰孔分布
结构B通过前期研究表明$这种孔分布的结构有利于
提高材料的吸附性能$呈现双峰孔分布的 ,W3D$("
树脂对对硝基酚具有很强的吸附能力 **+B同时$前
期研究表明!,W3D$(" 丰富的大孔和中孔结构为吸
附在微孔中的对硝基酚提供了脱附扩散通道$具有
优越的脱附性能$不存在明显的脱附滞后性 *"(+B
MOMOP!主要仪器

恒温水浴振荡器"2\[D&’ 型$江苏太仓光明仪
器厂#$数显恒流泵 "\4D’T$江苏太仓光明仪器
厂#$自动部分收集器"T5[D"(($上海沪西分析仪器
厂#$N\计" N\5D*6型$上海精密科学仪器有限公

!! 表 MN=5<.TSM 的理化性质表 *"(+

2CQ;@"!1CA8 NK7N@K9A@M7RC?M7KQ@89M>M@? A8 9:AMM9>?<

项目 参数

骨架 聚乙烯D二乙烯苯
平均孔径O8F ’‘’E

T+2表面积OF’)Ui"

总面积 &’E
大孔 *(%
中孔 &&
微孔 E*(

孔体积OF*)Ui" (‘)&

微孔体积OLF*)Ui" (‘’’

湿密度OU)F4i" "‘(&
粒径OFF (‘) g"‘(

司#和紫外D可见分光光度计"]\D$’)$上海菁华科技
仪器有限公司#B
MOP!实验方法
MOPOM!碱当量选择实验

将 )( F4不同浓度的 ,C0\水溶液加入 (‘E( U
吸附饱和的 ,W3D$(" 树脂中$在 *(* ^和 *** ^的
恒温水浴振荡器中$以 ’(( KOFA8的转速振荡 ’E :$
确保脱附达到平衡B测定脱附平衡溶液中对硝基酚
的浓度$计算脱附率以及碱当量比*即碱",C0\#的
物质的量与吸附的对硝基酚"ED,V#物质的量之比$
记为 !,C0\OED,V+$绘制脱附率与碱当量之间的关系
曲线B
MOPOP!脱附动力学实验

在吸附饱和的 ,W3D$(" 样品中加入当量比为 ’
的 E(( F4的碱溶液$分别控制温度为 *(*( *"& 和
*** $̂考察温度的影响’在 *** ^的温度下$分别加
入碱当量为 "‘’( ’‘( 和 )‘( 的碱溶液 E(( F4$考察
碱当量的影响B以 ’(( KOFA8的转速进行搅拌$每隔
一段时间移取 (‘) F4的溶液进行分析$直至达到脱
附平衡$计算脱附率$计算公式如下B

脱附率 <
J#
J@
="((N ""#

式中$J#为 #时刻的脱附量 "FF7;)Ui"#$J@为树脂

饱和吸附量"FF7;)Ui"#B
MOPOE!固定床吸附实验

准确量取 & F4"湿体积#,W3D$(" 树脂置于玻
璃吸附柱中"直径 "’ FF$长度 ’*( FF#$将一定体
积的 % FF7;)4i"的对硝基酚溶液流过吸附柱$吸附
柱温度控制为 *(* $̂流速为 % T-O:"T-为树脂的
床体积#$检测每床体积的出水对硝基酚浓度B
MOPOQ!固定床脱附实验

将吸附之后的 ,W3D$(" 树脂$用 E 种不同的脱
附方案进行脱附$脱附柱温度控制为 *** $̂脱附剂

#&*"
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流速为 % T-O:$检测每床体积的脱附液浓度$计算
脱附率B脱附方案如下B

脱附方案+!"T-&j,C0\a"T-Ej,C0\a)
T-蒸馏水’脱附方案’!$T-Ej,C0\’脱附方案
!!"T-Ej,C0\a"T-’j,C0\a)T-蒸馏水’
脱附方案(!’T-’j,C0\a)T-蒸馏水B
MOE!分析方法

对硝基酚溶液采用紫外D可见分光光度计测量$
波长 E(( 8F$所以样品的 N\用 (‘" F7;)4i" 的
,C0\溶液调至 "( n(‘) *"%+B

虚线!伪一级动力学拟合线’实线!伪二级动力学拟合线

图 PNQ.=2在 =5<.TSM 上不同温度和不同碱当量比下的脱附动力学曲线

=AUB’!W@M7KN9A78 HA8@9ALML>KS@M7RED,VRK7FM7KQ@89,W3D$(" C9?ARR@K@899AF@C8? !,C0\OED,V

PN结果与讨论

POM!碱当量选择
在 *(* ^和 *** ^时$碱当量比"!,C0\OED,V#与

脱附率之间的关系如图 " 所示B从图 " 可以看出$随
着碱当量比的增加$对硝基酚在 ,W3D$(" 上的脱附
率随之相应增加$这主要是由于 ,C0\溶液与酚类
物质发生反应$转化为酚钠离子态$显著增加其水溶
性$从而从吸附剂上脱附 *"$+B当 !,C0\OED,Vk"‘’ 时$
’ 种温度下对硝基酚均达到完全脱附’当 !,C0\OED,V

r"‘’ 时$*** ^的脱附率均高于 *(* ^的脱附率$
这主要是因为一部分对硝基酚已与 ,C0\反应以离
子态存在$而另一部分对硝基酚仍以未反应的分子
态存在B温度的提高可以增加对硝基酚在水相中的
扩散系数$有利于分子态的对硝基酚脱附 *"&+B但随
着!,C0\OED,V的增大$*** ^和 *(* ^曲线之间的差值
越来越小$说明温度对脱附的促进作用变得越来越
小B这可能是由于对硝基酚变成离子态之后$容易从
吸附位点上解吸$在足够长的时间里$能够从吸附剂
中扩散至液相$而温度对这部分离子态对硝基酚钠

图 MN不同温度的脱附率与 .=FC:bQ.=2的关系曲线

=AUB"!/@;C9A78M:AN 7R?@M7KN9A78 @RRALA@8L<C8?

!,C0\OED,V>8?@K?ARR@K@899@FN@KC9>K@M

的脱附率影响不大’然而温度对分子态对硝基酚的
脱附率影响较大$升温显著增加分子态对硝基酚的
水溶性$大幅度促使其从吸附剂表面脱附B随着碱量
比的增加$更多的对硝基酚转化为离子态$使得温度
对脱附率的影响越来越弱$’ 条不同温度脱附曲线
之间的差距也越来越小B
POP!脱附动力学

不同温度和不同碱当量比下$ED,V的 ,W3D$("
脱附动力学曲线如图 ’ 所示B采用非线性伪一级动
力学和伪二级动力学模型进行拟合 *"#$’(+ $拟合结果
见表 ’B

;U"J@? KJ## <;UJ@? K
W"

’‘*(*
# "’#

#
J#
< "
W’J

’
@?

D #
J@?

"*#

式中$J#表示 #时刻的脱附量 "FF7;)Ui"#$J@?表示

(#*"
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!! 表 PN不同温度和碱当量比 =5<.TSM 伪一级和伪二级动力学参数

2CQ;@’!W@M7KN9A78 Â8@9ALVCKCF@9@KM7RED,V7897,W3D$(" C9?ARR@K@899@FN@KC9>K@C8? !,C0\OED,V

条件 4Ô
J@? +IN

OU)"FF7;)FA8# i"

伪一级 伪二级
J@? 6C; W" OFA8

i" E’ J@? 6C; W’ OU)"FF7;)FA8#
i" E’

*(* ’BE" ’B’( (B(’( (B#%) ’BE& (B("( (B##*
温度 *"& ’BE% ’B’* (B(E( (B#)" ’B)% (B("& (B##(

*** ’BEE ’B’) (B(%# (B#)# ’B)E (B(*) (B#&#
"B’ ’B*$ ’B"* (B(%# (B#E’ ’BE( (B(*& (B#&)

碱当量比 ’ ’BEE ’B’) (B(%# (B#)# ’B)E (B(*) (B#&#
) ’B*# ’B"# (B(&# (B#$) ’B)" (B(EE (B##%

平衡脱附量"FF7;)Ui"#$W" 代表伪一级动力学速率

常数 " FA8 i" #$ W’ 为 伪 二 级 动 力 学 速 率 常 数

*U)"FF7;)FA8# i"+B
通过图 ’ 以及表 ’ 的拟合结果可以看出$伪二

级动力学模型的拟合结果要优于伪一级动力学模型
的拟合结果$伪二级动力学模型拟合的平衡脱附量
J@?值与实验得到的平衡脱附量 J@? "+IN#值更加
吻合B

’ 倍碱当量条件下$ED,V在 *(*( *"& 和 *** ^
体系温度下的脱附率均达到 "((j$然而$温度对吸
附剂的脱附性能具有显著的影响$随着温度从 *(*
^升高至 *** $̂ED,V从 ,W3D$(" 上的伪二级脱附
速率常数从 (‘("( U)"FF7;)FA8# i"增加至 (‘(*)
U)"FF7;)FA8# i"B这是由于温度的升高$增强了脱
附剂和吸附质在吸附剂孔道中的扩散性能$使得
,C0\溶液进入 ,W3D$(" 孔道的速率增加$同时也
增加了反应后的对硝基酚钠从 ,W3D$(" 孔道以及
表面解析的速率B*** ^脱附温度条件下$碱当量比
由 "‘’ 增加至 ) 时$ED,V从 ,W3D$(" 上的脱附率均
达到 "((j$然而$伪二级脱附动力学常数由 (‘(*)
U)"FF7;)FA8# i"变化至 (‘(EE U)"FF7;)FA8# i"$脱
附速率没有发生明显变化B实验结果说明!对于
,W3D$(" 这类以苯乙烯D二乙烯苯为骨架的吸附树
脂$碱当量是决定其脱附热力学性能的关键性因素$
脱附温度是决定其脱附动力学性能的关键性因素$
当碱当量达到临界值之后$过高的碱量并未明显提
高其脱附性能B
POE!固定床吸附

图 * 为 ,W3D$(" 吸附对硝基酚的穿透曲线$出
水控制在国家一级排放标准"(‘) FU)4i"# *’"+B从穿
透曲线中可以看出$& F4"湿体积#,W3D$(" 可以处
理 #)T-% FF7;)4i"的对硝基酚废水$树脂干重吸
附量为 ’‘*’ FF7;)Ui"B
POQ!固定床脱附

采用 E 种不同的脱附方案对吸附 &(( F4%

FF7;)4i" ED,V的 ,W3D$(" 树脂进行柱脱附$柱脱
附曲线见图 E 所示B

图 EN=5<.TSM 吸附 Q.=2穿透曲线

=AUB*!3?M7KN9A78 ?<8CFALL>KS@7RED,V78 ,W3D$("

图 QN不同脱附剂浓度下 =5<.TSM 脱附曲线

=AUBE!W@M7KN9A78 L>KS@M78 ,W3D$(" Q<

?ARR@K@89,C0\C;HC;A8@M7;>9A78

由图 E 可知!
""#采用脱附方案+""T-&j,C0\a"T-Ej

,C0\a)T-蒸馏水#脱附$总脱附率达到 "((j$但
是第 "T-脱附率不足 E)j$这可能是由于碱度过
高$脱附的对硝基酚钠容易析出结晶$造成吸附剂孔
道和工艺管道堵塞$从而导致第 "T-脱附液中 ED,V
含量较低B该浓度配比是对硝基酚脱附工艺中常用
浓度B

"’#采用脱附方案’"$T-Ej,C0\#脱附时$

"#*"
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第 "T-出水浓度超过 )(j$总脱附率达到 "((jB
采用脱附方案!""T-Ej,C0\a"T-’j,C0\a
)T-蒸馏水#作为脱附剂时$前 ’T-的 ,C0\溶液
具有浓度梯度$后 )T-的蒸馏水充分利用了吸附剂
中残留的碱度$与脱附方案’相比具有相似的脱附
效果$同时降低了碱液消耗$而且减少了后续处理成
本’与脱附方案+相比$克服了装置堵塞问题$减少
了碱液消耗量并提高了脱附效率B

"*#当进一步降低脱附剂浓度$采用脱附方案
("’T-’j,C0\a)T-蒸馏水#时$总脱附率亦达
到 "((j$但是与前 * 种浓度方案相比$脱附浓度高
峰出现于第 ’T-$脱附浓度超过 )(j$与高浓度碱
液的第 "T-相当B,W3D$(" 超高交联吸附树脂呈双
峰孔分布结构$既具有较多的大孔又具有较多的微
孔结构$第 "T-’j的 ,C0\溶液不足以产生类似
高浓度碱液的推动力$在前 "( FA8 不断被消耗$因
此$只能使得树脂表面以及大孔容易快速脱附的部
分对硝基酚发生解吸$而难以使微孔中的对硝基酚
转化成酚钠扩散出来B第 ’T-的 ,C0\溶液具有足
够的时间扩散至微孔区域$使微孔区域的对硝基酚
进一步解吸$而且丰富的大孔结构也为碱液进一步
扩散至微孔区以及微孔区的酚钠扩散出来提供了通
道$因此$呈现出良好的脱附性能B浓度(所使用的
,C0\物质的量与吸附的对硝基酚物质的量相比为
"‘%)$碱耗与能耗均小于文献报道 *’$*$’’+和实际工程
应用B

EN结论

""#在 *(* ^和 *** ^时$,W3D$(" 的临界脱
附 !,C0\OED,Vk"‘’$当 !,C0\OED,Vr"‘’ 时$温度的上
升有利于脱附率的提高$但是碱当量是决定 ED,V在
,W3D$(" 上脱附热力学性能的关键因素B

"’#,W3D$(" 的脱附动力学符合伪二级动力学
模型$脱附温度能够明显提高其动力学性能$脱附体
系温度是决定 ED,V在 ,W3D$(" 上脱附动力学性能
的关键因素$而当 !,C0\OED,V达到临界值之后$过高的
!,C0\OED,V值对其动力学性能影响甚小B

"*#& F4"湿体积#,W3D$(" 树脂能够达标处理
#)T-% FF7;)4D"对硝基酚B

"E#以 ’T-’j,C0\a)T-蒸馏水为脱附剂$
,C0\物质的量与吸附的对硝基酚物质的量相比为
"‘%)$脱附温度为 *** $̂总脱附效率达到 "((j$与
实际工程应用"碱耗物质的量与对硝基酚物质的量
之比为 )$温度为 *)* #̂相比$具备节能减耗的
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