
ｄｏｉ： １０ １１７９９ ／ ｃｅ２０１９０１０２５

　 　 收稿日期： ２０１８－１０－１８
　 　 基金项目： 国家自然科学基金青年基金资助项目（５１５０４２６１）； 国家自然科学基金面上资助项目（５１５７４２５１）
　 　 作者简介： 涂亚楠（１９８４—）， 男， 山东潍坊人， 博士， 讲师， 主要研究方向为水煤浆制备技术、 洁净煤技术， Ｅ－ｍａｉｌ：

２０１３１５＠ ｃｕｍｔｂ ｅｄｕ ｃｎ。
　 　 引用格式： 涂亚楠， 杨国枢， 郭　 辉， 等． 氨氮、 苯酚在褐煤表面的单组分和双组分吸附特性 ［Ｊ］． 煤炭工程， ２０１９， ５１

（１）： １１０－１１４．

氨氮、 苯酚在褐煤表面的单组分和双组分吸附特性

涂亚楠， 杨国枢， 郭　 辉， 周　 燕， 薛继峰， 曹振宁， 徐志强
（中国矿业大学（北京） 化学与环境工程学院， 北京　 １０００８３）

　 　 摘　 要： 褐煤具有天然多孔性质， 可以吸附废水中的污染物。 文章研究了模拟废水中苯酚和氨氮

在褐煤表面的单组分和双组分吸附特性， 考察了温度、 吸附反应时间和浓度等因素对吸附量的影响，
并利用动力学模型、 等温吸附模型进行了分析。 结果表明： 准二级动力学方程和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附

式能更好的解释褐煤对氨氮和苯酚的单组分吸附反应， 且两种反应均较易发生； 热力学分析表明氨氮

和苯酚在褐煤表面的吸附均为可自发、 放热和熵减反应， 其中苯酚的焓变达到了－７１ ９６ｋＪ ／ ｍｏｌ， 具备

化学吸附特点； 苯酚的平衡吸附量随氨氮含量的增加而提高， 而氨氮的平衡吸附量呈现整体下降特点，
但不随着苯酚浓度的提高而发生显著波动， 表明两者间并非吸附位点的争夺。
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　 　 现代煤化工技术主要包括煤的液化、 气化和焦

化、 煤制烯烃、 煤制醇醚等［１］。 焦化废水是煤制焦

工艺中产生的一种典型的高浓度、 高污染、 有毒难

降解的煤化工工业废水［２］。 煤化工废水组分复杂是

其处理困难的主要原因之一， 利用 ＧＣ ／ ＭＳ 法检测出

焦化废水中的主要污染物包括酚类、 氨类化合物，
多种芳香族和多环芳烃化合物及其衍生物， 少量硫

化物和氰化物等数十种污染物［３，４］。 上述物质具有较

大的毒性和稳定的化学结构， 直接采用微生物降解

或化学氧化方式处理的效率较低。 传统工艺通过

“针对性的物化预处理—生物处理—深度处理” 的

方式［５］实现出水的达标排放或循环利用， 工艺较为

复杂。 吸附法对工业废水中各种污染物都有较好的

处理能力， 但也存在吸附剂成本高、 吸附后污染物

难处理等问题［６，７］。 利用具有天然多孔特性的廉价煤

作为吸附剂以吸附废水中的污染物， 并将吸附污染
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物后的煤制备为水煤浆用以燃烧获得热能或作为气

化原料进行进一步的转化， 是可替代的方法之一。
此方法路径可避开活性炭回收存在的吸附剂回收耗

能、 二次污染等问题。
褐煤含有丰富的官能团和发达的孔隙结构， 对

废水中的污染物具有良好的吸附能力。 目前有关利

用煤吸附处理焦化废水中污染物的研究集中在以下

几个方面： 表面官能团和吸附反应条件对吸附性能

的影响［８，９］ ； 通过红外光谱等表征手段解释污染物

吸附的反应机理［１０，１１］ ； 通过表面改性提升褐煤的

吸附性能［１１，１２］ 。 但目前关于废水中有机和无机化

合物在吸附过程中的相互影响机制的探究和分析却

鲜见报道。
本文以焦化废水中的主要污染物苯酚和氨氮为

研究对象， 利用褐煤煤粉进行单组份和两组分吸附

实验， 设置不同的吸附变量考察其对吸附效果的影

响， 通过紫外分光光度计法对吸附过程进行定量检

测， 结合吸附动力学和热力学分析单一污染物和多

组分同时吸附特性的差异， 以及各污染物之间在褐

煤表面的相互作用。

１　 材料与试验方法

１ １　 试验材料

煤样为内蒙古东部锡林郭勒盟褐煤， 煤质分析

见表 １。 原煤经空气干燥后用颚式破碎机破碎至

３ｍｍ 以下， 投入球磨机中研磨 １０ｍｉｎ， 筛分出 ０ ５ ～
１ｍｍ 样品， 经 １０５℃ 干燥脱除水分后作为吸附剂进

行吸附试验。 研究中所采用的试剂与纯度见表 ２。
采用低温氮吸附法测量得该试验用吸附剂的单点比

表面积为 ２ ９２５７ｍ２ ／ ｇ， 低于一般的商业活性炭。

表 １　 褐煤的工业分析和元素分析

工业分析 ／ ％
Ｍａｄ Ａａｄ Ｖｄａｆ ＦＣｄ

Ｑｇｒ，ａｄ ／

（ｋＪ·ｋｇ－１）

元素分析 ／ ％
Ｃａｄ Ｈａｄ Ｎａｄ Ｓａｄ Ｏａｄ

１９ ７１ １５ ５４ ４５ ４８ ４３ ９７ １７５４０ ４５ ００ ２ ６６ ０ ７７ １ ５７ １５ ９０

表 ２　 本试验主要的试剂清单

化学试剂 纯度 生产商

苯酚 ＡＲ 西陇化工股份有限公司

氯化铵 ＡＲ 西陇化工股份有限公司

氢氧化钠 ＡＲ 北京化工厂

盐酸 ＡＲ 国药集团化学试剂公司

乙醇 ＡＲ 北京化工厂

纳氏试剂 ＡＲ 天津威一化工有限公司

酒石酸钾钠 ＡＲ 国药集团化学试剂公司

１ ２　 试验方法

１ ２ １　 吸附试验方法

所有试验未调整溶液初始 ｐＨ。 单组分吸附试验

时， 用去离子水将氯化铵和苯酚分别溶解为 １０ ～
７０ｍｇ ／ Ｌ 的溶液， 获取模拟单组分氨氮和苯酚废水。
称取 １ ００００±０ ０００２ｇ 吸附剂于 １００ｍＬ 带塞锥形瓶

中， 分别加入 ５０ｍＬ 一定浓度的模拟废水， 在 ２５℃、
３２℃、 ４０℃下恒温振荡不同时间后， 利用针筒过滤

器（孔径为 ０ ４５μｍ）取上清液测量溶液中氨氮和苯

酚的浓度， 观察不同温度、 不同反应时间和不同浓

度下氨氮和苯酚的煤吸附量变化。
多组分吸附试验中， 将氯化铵和苯酚混合溶解

为不同浓度作为双组分混合模拟废水， 并设定氨氮

（或苯酚）的浓度为 ３０ｍｇ ／ Ｌ， 而调整苯酚（或氨氮）
的浓度为 １０～５０ｍｇ ／ Ｌ。 称取 １ ００００±０ ０００２ｇ 吸附剂

于 １００ｍＬ 带塞锥形瓶中， 分别加入 ５０ｍＬ 上述溶液，
在 ２５℃下恒温震荡 ９０ｍｉｎ 后， 利用针筒过滤器取上

清液测量溶液中氯化铵和苯酚的浓度， 观察双组分

条件下氨氮或苯酚的吸附特性。
１ ２ ２　 组分浓度的测量和吸附量的计算

氯化铵浓度测定采用纳氏试剂分光光度法。 苯

酚浓度测量采用紫外可见分光光度法， 通过建立

２６９ｎｍ 波长吸光度标准曲线的方式获得相应值进行

计算得到。 对双组分混合溶液进行浓度测量时， 由

于未经显色处理的氯化铵溶液在 ２６９ｎｍ 波长处的吸

光度对苯酚测量无干扰， 因此可以直接测量苯酚溶

液在此处的吸光度， 进而对应标准曲线获得苯酚的

浓度值。 测量完成后， 再通过纳氏试剂法测量氨氮

的浓度。 此外， 测量时的参比样品为由去离子水与

煤的混合悬浮液经相同搅拌浸泡时间的上清液， 以

剔除煤溶出物对光谱的影响。
根据式（１）和式（２）计算吸附量和去除率。

Ｑｔ ＝
（Ｃ０ － Ｃ ｔ）Ｖ

ｍ
（１）

Ｒ ＝
（Ｃ０ － Ｃ ｔ）

Ｃ０

× １００％ （２）

　 　 式中， Ｑｔ 为 ｔ 时刻组分在吸附剂上的吸附量，
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ｍｇ ／ ｇ； Ｃ ｔ 为 ｔ 时刻溶液中组分的浓度含量， ｍｇ ／ Ｌ；
Ｃ０ 为液体中组分的初始浓度， ｍｇ ／ Ｌ； Ｖ 为溶液的体

积， Ｌ； ｍ 为吸附剂的干粉质量， ｇ； Ｒ 为相应组分

的去除率，％。

１ ２ ３　 吸附动力学与热力学分析方法

采用准一级（式（３））、 准二级（式（４））与颗粒

内部扩散模型（式（５）） ［１３］ 对吸附反应进行动力学分

析， 以解析反应的反应速率、 平衡吸附量等参数。
采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ（式（６））和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ（式（７））模型［１４］

对吸附反应进行等温吸附热力学分析， 以解析反应

的主控因素和最大吸附量等参数。 对不同温度条件

下的吸附反应进行热力学计算（式（８）—（１０））， 解

析吸附反应的熵变、 焓变和吉布斯自由能。
ｌｎ（Ｑｅｑ － Ｑｔ） ＝ ｌｎＱｅｑ － ｋ１ ｔ （３）

ｔ
Ｑｔ

＝ １
ｋ２Ｑ２

ｅｑ

＋ ｔ
Ｑｅｑ

（４）

Ｑｔ ＝ ｋ３ ｔ０ ５ ＋ ｍ （５）

Ｑｅｑ ＝
ｑｍＫＬＣｅｑ

１ ＋ ＫＬＣｅｑ
（６）

Ｑｅｑ ＝ ＫＦＣ
１
ｎ
ｅｑ （７）

ｋ０ ＝
Ｑｅｑ

ｃｅｑ
（８）

ΔＧ ＝ ΔＨ － ＴΔＳ （９）

ｌｎｋ０ ＝ ΔＳ
Ｒ

－ ΔＨ
ＲＴ

（１０）

　 　 式中， Ｑ ｔ 为 ｔ 时刻的吸附量， ｍｇ ／ ｇ； Ｑｅｑ为平

衡吸附量， ｍｇ ／ ｇ； ｔ 为吸附反应时间， ｍｉｎ； ｋ１、
ｋ２、 ｋ３ 分别为准一级、 准二级、 颗粒内扩散模型参

数； ｍ， 颗粒内扩散模型的参数； Ｃｅｑ为吸附反应平

衡 时 吸 附 质 在 液 相 中 的 浓 度， ｍｇ ／ Ｌ； ＫＬ 为

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等 温 吸 附 模 型 参 数； ＫＦ、 １ ／ ｎ 为

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型吸附平衡常数； ｃｅｑ为吸附

反应平衡时吸附质在液相中的质量浓度， ｍｇ ／ ｇ；
ｋ０ 为平衡分配系数；ΔＧ为吉布斯自由能，ｋＪ ／ ｍｏｌ；

ΔＨ 为反应函变， ｋＪ ／ ｍｏｌ； ΔＳ 为反应熵变， Ｊ ／ （Ｋ·
ｍｏｌ）； Ｒ 为理想气体常数， 取 ８ ３１４Ｊ ／ （Ｋ ×ｍｏｌ）； Ｔ
为反应温度， Ｋ。

２　 结果与讨论

２ １　 单组分吸附试验

２ １ １　 吸附动力学分析

室温条件（２５℃）下， 氨氮、 苯酚的吸附量和去除

率随反应时间的变化如图 １ 所示。 可见， 吸附过程基

本可以分成快速吸附、 慢速吸附、 稳定吸附三个阶

段。 其中， ０～３０ｍｉｎ 为快速吸附阶段： 此过程中， 褐

煤表面含有大量空吸附位点， 吸附反应易发生， 吸附

反应速率高。 ３０ ～ ９０ｍｉｎ 为慢速吸附阶段： 此时， 褐

煤表面的大部分位点均被占据， 吸附速率大于脱附速

率， 因此吸附量缓慢增加； ９０ｍｉｎ 以后为稳定吸附阶

段： 此时， 吸附速率≈脱附速率， 反应达到动态平

衡， 吸附量不再随吸附时间的增加而变化。 可见， 在

反应时间达到 ９０ｍｉｎ 后， 氨氮和苯酚的吸附反应均达

到了平衡。 此时， 氨氮的吸附量约为 ０ ７５ ～ ０ ７７ｍｇ ／
ｇ， 去除率约为 ５１％～５２％； 苯酚的吸附量约为 ０ ８４～
０ ８５ｍｇ ／ ｇ， 去除率约为 ５６％～５７％。

图 １　 反应时间对氨氮、 苯酚吸附的影响

利用式（３）—（５）对图 １ 数据进行拟合， 拟合结果

见表 ３。 可知， 准二级动力学方程更为适合氨氮和苯

酚在褐煤表面的吸附， 且氨氮的吸附速率常数要明显

高于苯酚。 颗粒内部扩散模型的拟合优度低， 且 ｋ３ 均

较小， 且 ｍ≠０ 表明氨氮和苯酚的吸附受颗粒内扩散，
液膜扩散和颗粒表面扩散的共同作用控制。

表 ３　 单组分吸附动力学分析

组分

准一级动力学模型

Ｑｅｑ（ｅｘｐ） ／

（ｍｇ∙ｇ－１）

Ｑｅｑ（ｃａｌｃ） ／

（ｍｇ∙ｇ－１）

ｋ１

／ ｍｉｎ－１
Ａｄｊ Ｒ２

准二级动力学模型

Ｑｅｑ（ｅｘｐ） ／

（ｍｇ∙ｇ－１）

Ｑｅｑ（ｃａｌｃ） ／

（ｍｇ∙ｇ－１）

ｋ２

／ ｍｉｎ－１
Ａｄｊ Ｒ２

颗粒内扩散模型

ｋ３ ／ （ｍｇ∙

ｇ－１·ｍｉｎ－０ ５）
截距 ／ ｍ Ａｄｊ Ｒ２

氨氮 ０ ７７２６２ ０ ６３５７８ ０ ０６７７１ ０ ９５７１２ ０ ７７２６２ ０ ８３８３１ ０ １５３３８ ０ ９９４５８ ０ ０４２９３ ０ ３８７０９ ０ ５８６４１
苯酚 ０ ８４５９９ １ ５２５３７ ０ ０７４５３ ０ ９７８００ ０ ８４５９９ ０ ９８３５５ ０ ０６６３４ ０ ９９１１８ ０ ０６３０４ ０ ２６３６２ ０ ７５３６５

　 　 注： Ｑｅｑ（ｅｘｐ）为平衡吸附量实验值； Ｑｅｑ（ｃａｌｃ）为平衡吸附量计算值。
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２ １ ２　 等温吸附分析与热力学计算

氨氮和苯酚的平衡吸附量随各自初始浓度的变

化如图 ２ 所示。

图 ２　 不同温度条件下废水初始浓度

对氨氮、 苯酚吸附的影响

可见， 随溶液初始浓度逐渐增大， 苯酚和氨氮

的去除率逐渐降低， 而平衡吸附量逐渐增加。 这是

由于初始浓度的增加提高了吸附质在液相和固相中

的浓度差， 提高了吸附质向褐煤表面的迁移推动力，

增大了褐煤的吸附能力。 但吸附剂的表面积有限，
有效吸附位点数量也有限， 因此去除率随浓度增加

其去除率逐渐降低。
利用式（６）、 （７）对图 ２ 数据进行拟合， 拟合结

果见表 ４。 可见， 在所选温度条件下， 苯酚的饱和

吸附量均高于氨氮， 说明褐煤对苯酚的吸附能力要

更高。 而 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型显然具有更好的拟合优度，
更加适宜描述苯酚和氨氮的吸附过程。 此外， １ ／ ｎ
的值均在 ０ ５～１ 之间， 说明褐煤对它们的吸附反应

均较易发生。
由图 ２ 还可以看出： 随着温度升高， ＮＨ４

＋和苯

酚的分子热运动加剧， 进而提高了两者的脱附速率，
并使平衡吸附量下降。 利用式（８）—（１０）对图 ２（ａ）
和表 ４ 中的数据进行计算， 结果见表 ５。 可见， 褐煤

对苯酚和氨氮的吸附反应的 ΔＧ， ΔＨ， ΔＳ 均小于 ０。
其中， ΔＧ＜０ 说明在以上三种反应温度下， 褐煤对

两组分的吸附反应均能自发进行。 而 ΔＧ 可以反映

吸附过程的推动力大小， ΔＧ 越大， 吸附过程的推

动力越大［１５］。 可见， 随着温度的升高， 氨氮和苯酚

吸附过程的 ΔＧ 逐步下降， 且苯酚下降得更为显

著， 表明苯酚吸附反应对温度更为敏感。 ΔＨ＜０ 表

明吸附过程均为放热反应， 温度升高不利于反应的

进行。 此外， 苯酚的 ΔＨ 绝对值均达到了７０ｋＪ ／ ｍｏｌ以
上， 表明苯酚在褐煤表面的吸附反应存在化学吸附。
ΔＳ＜０ 表明氨氮和苯酚被吸附到褐煤表面后运动受到

限制。

表 ４　 单组分等温吸附分析

温度 ／ Ｋ 组分
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型

ＫＬ ｑｍ ／ （ｍｇ∙ｇ－１） Ａｄｊ Ｒ２

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

ＫＦ １ ／ ｎ Ａｄｊ Ｒ２

２９８ １５
氨氮 ０ ０４８１４ １ ８３４３２ ０ ９５６６５ ０ １７２６５ ０ ５３３０６ ０ ９５８２２
苯酚 ０ ０５０１７ ２ ２４５８６ ０ ９６６４７ ０ ２１３６６ ０ ５３９３３ ０ ９８１４

３０５ １５
氨氮 ０ ０３３８４ １ ００６８２ ０ ９７９５４ ０ ０８８６１ ０ ５０２１９ ０ ９５３５７
苯酚 ０ ００６１２ ５ １７６１７ ０ ９９６６６ ０ ０４８０８ ０ ８２４０７ ０ ９９７０８

３１３ １５
氨氮 ０ ０２６０９ ０ ８９９０３ ０ ９０１４ ０ ０６０３２ ０ ５４４２ ０ ９４２１９
苯酚 ０ ００１５８ １３ ６２２９５ ０ ９９９９６ ０ ０２４７１ ０ ９４５４９ ０ ９９９９１

表 ５　 单组分吸附热力学计算结果

组分
Ｔ

／ Ｋ

ΔＨ ／

（ｋＪ∙ｍｏｌ－１）

ΔＳ ／

（ Ｊ∙Ｋ－１·ｍｏｌ－１）

ΔＧ ／

（ｋＪ∙ｍｏｌ－１）

氨氮

２９８ １５

３０５ １５

３１３ １５

－２８ ４６ －５５ ４８

－１１ ９２

－１１ ５３

－１１ ０９

苯酚

２９８ １５

３０５ １５

３１３ １５

－７１ ９６ －１９９ １６

－１２ ５８

－１１ １８

－９ ５９

２ ２　 双组分等温吸附试验

双组分环境中， 氨氮初始浓度对苯酚平衡吸附

量的影响如图 ３ 所示。 双组分环境中， 苯酚初始浓

度对氨氮平衡吸附量的影响如图 ４ 所示。 可见， 苯

酚在双组分吸附中的平衡吸附量均高于其单组分吸

附， 而氨氮低于其单组分吸附。 此外， 图 ３ 表明氨

氮初始浓度的提高对苯酚的吸附具有促进效应， 而

图 ４ 表明苯酚初始浓度的提高对氨氮的吸附体现为
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整体下降， 但平衡吸附量无显著变化。 双组分体系

中， 煤表面含氧官能团、 氨氮和苯酚主要存在以下

反应平衡：
Ｒ—ＯＨ⇌Ｒ—Ｏ— ＋ Ｈ ＋

Ｒ—ＣＯＯＨ⇌Ｒ—ＣＯＯ － ＋ Ｈ ＋

ＮＨ ＋
４ ＋ Ｈ２Ｏ⇌ＮＨ４ＯＨ ＋ Ｈ ＋ ⇌ＮＨ３·Ｈ２Ｏ ＋ Ｈ ＋

Ｃ６Ｈ５ＯＨ⇌Ｃ６Ｈ５Ｏ
＋ ＋ Ｈ ＋

图 ３　 氨氮浓度对苯酚吸附的影响

图 ４　 苯酚浓度对氨氮吸附的影响

　 　 尽管苯酚电离出的 Ｈ＋ 有利于 ＮＨ４
＋ 水解反应平

衡左移， 但同时也抑制了褐煤表面—ＯＨ和—ＣＯＯＨ
的电离， 减少了离子交换位点， 因此氨氮的平衡吸

附量降低。 试验过程中， 各反应完成后的体系 ｐＨ 均

在 ５ ９～６ ２ 之间， 变化很小， 说明电离平衡的左移

是有限的， 因此氨氮的平衡吸附量仅表现出整体的

下降， 而并没有随着苯酚浓度的增加而进一步减小。
而 ＮＨ４

＋会降低褐煤表面负电性， 减弱了苯酚分子与

褐煤表面间的静电斥力， 有利于苯酚的吸附， 因此

导致平衡吸附量随着氨氮浓度的提高而增加。 可见

在双组分吸附过程中， 氨氮和苯酚并非发生了吸附

位点的争夺， 而是各自对褐煤表面性质的整体性影

响造成了各自平衡吸附量的变化。

３　 结　 论

１） 苯酚和氨氮在褐煤表面的吸附更符合准二级

动力学方程， 吸附过程受颗粒内扩散， 液膜扩散和

颗粒表面扩散的共同作用控制。
２） 随溶液初始浓度逐渐增大， 苯酚和氨氮的去

除率逐渐降低， 而平衡吸附量逐渐增加。 褐煤吸附

苯酚和氨氮的过程更符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型， 且吸附

反应均较易发生。 褐煤对苯酚和氨氮的吸附反应为

自发、 放热及熵减反应， 且苯酚在褐煤表面的吸附

存在化学吸附。
３） 氨氮和苯酚在褐煤表面不存在吸附位点的争

夺， 主要表现为： 苯酚的电离出的 Ｈ＋抑制了 ＮＨ＋
４ 在

褐煤表面的离子交换吸附， 表现为氨氮的平衡吸附

量整体下降； ＮＨ＋
４ 浓度增加使褐煤表面负电性不断

降低， 促进了苯酚的在褐煤表面的吸附。
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