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摘要：研究了滩涂污灌土壤吸附剂的制备方法。通过正交实验，比较了氯化锌、磷酸、氢氧化钾、

盐酸几种活化剂在不同秸秆加入量、活化剂浓度、活化时间、活化温度的情况下制备的吸附剂，

对水溶液中邻硝基甲苯的吸附效果影响。实验结果表明，选择盐酸活化法制备吸附剂，在秸秆

加入量为15％，经2 moL／L的盐酸按液固比为l：l浸泡处理滩涂污灌土壤后，用氮气做保护气

在400℃的条件下碳化1 h，制备的土壤吸附剂对水溶液中邻硝基甲苯的吸附效率可以达到

90％以上。
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利用土壤制备吸附剂是一种经济合理的方

法。近几年来，国内外均开展了以土壤为原料制

备吸附剂的研究，主要有物理活化法和化学活化

法u。2J。物理活化法主要是对原料进行炭化处理

以除去其中的可挥发成分，使之生成富碳的固体

热解物，然后用合适的氧化性气体对炭化物进行

活化处理，但是该法必须要在高温下进行，而且需

要在惰性气体的保护下进行”J。化学活化法主

要是利用氯化锌处理土壤，优点是工艺简单、操作

方便、原料利用率高、吸附性能好，但也存在环境

污染、氯化锌回收困难、成本高等缺陷，影响该工

艺的工业规模生产和应用推广H。61。因此，进一

步探索土壤吸附剂更好的制备方法，具有重要的

实际意义。滩涂污灌土壤盐份含量较高，呈弱碱

性，有机质含量不高，不适合作物生长及其它用

途；而秸秆因得不到综合利用常通过焚烧处理污

染环境。卜10】，本文利用此两种物质制备土壤吸附

剂，体现了循环经济的理念，具有良好的应用前景。

1 实验部分

1．1原料与试剂

污灌苇田土壤：盐城市胜达纸业有限公司；秸

秆：由水稻秆经烘干粉碎后得到；邻硝基甲苯、甲

醇、氯化锌、盐酸、磷酸、氢氧化钾均为分析纯；甲

醇为色谱纯；实验用水为二次去离子水。

1．2主要仪器

1200型高效液相色谱仪(美国安捷伦公司)；

TAS一986型原子吸收分光光度计(北京普析通用

仪器有限责任公司)；FP一640火焰光度计(上海

精密科学仪器有限公司)；Hzs—HA型水浴振荡

器(哈尔滨市东明医疗仪器厂)；SKz—l一10型

电阻炉(上海意丰电炉有限公司)；

1．3邻硝基甲苯的测定¨l】

色谱柱：安捷伦Eclipse XDB—C18

检测器：紫外光度检测器

流动相：甲醇(70％)与水(30％)混合相，每
500 mL水中滴加3滴磷酸

检测波长：278 nm

流速：1．0 mL·min“

运行时间：6．O min

邻硝基甲苯标准曲线的绘制

分别吸取100 mg·L一的邻硝基甲苯标准溶

液O．O、5．0、lO．0、20．O、40．O、60．O、80．O mL定容

到loo mL，即得浓度为O、5、10、20、40、60、80 mg

收稿日期：20lO一12—24

作者简介：董毛毛(1968一)，男，江苏盐城人，高级工程师，主要研究方向为环境监测与水处理技术。
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·L一组邻硝基甲苯溶液。用高效液相色谱仪

测定邻硝基甲苯的嗳光度．并以浓度(m∥L)为横

坐标．峰面积(ndu s)为纵坐标，绘制标准曲

线。根据测定结果绘制邻硝基甲苯浓度与吸光度

的标准曲线。如图所示，回归方程为y=53 51h+

7 430 9．开=O 999 4。结果表明，标准曲线在测

定的浓度范围内具有良好的线睦盖系，可用来测

定计算邻硝基甲苯的浓度。

*Ⅸ，(“B L“

目1％W基■笨的标#曲线

ng l The sta砷Ⅱd叫1eH O mtrotoluene

I 4土壤吸附荆的制备方法

l 41土壤的预北理

将采集回来的土壤样品置于真空干燥箱中．

105℃的条件恒温干燥24 h至样品质量不再发生

变化。然后用研钵反复研膳他其全部通过26日

筛．即得十土壤样品。将其崩封口袋密封，保存干

冰箱中待用。

【4 2硅化实验装五

甚鬈薹煞。，竖一。鎏勖1
目2碳化鉴i

F19 2 Ihe qmpn瑚tⅡ∞巾砌珊io“

l 4 3土壤吸附荆的制备i法

取一定量的干土壤样品，按液固比⋯(衙化

剂与土壤的质量比)为I I加人活化剂混合均匀

后在常温下静置24 h，将姓理过的土壤样品置于

真空干燥箱巾．105℃的条件恒温干燥至土壤样

品的质点}不再发生变化。取出土壤样品将土壤

鞋于电阻炉中碳化一段时问，得到土壤吸附剂。

L 5土壤基本性质的测定

依据《cBl5618一1995土壤环境质量标准》

规定的检测方法测定土壤的含水率、pH值、有机

质音量．用原子吸收分光光艘汁，火焰分光光度计

测定土壤中的zn、cu、Na、K金属元素的含量。

1 6邻硝基甲苯的静态吸跗

取制备的土壤吸附剂6 g置于锥彤瓶中．Ⅲ

t凡【00 mI邻硝基甲萆水溶液，放下恒温水浴撮荡

器中，在20℃的条件下．“150∥肌n振荡吸附1

h后职出静置6 h，利用高效液相乜谱仪测定上清

液中的邻硝基甲苯的含最，计算吸附宰。

2实验结果与讨论

2l土壤的基本性质

&1日*苇口±《的基本性&

Tablel The b∞icn蛐r ofm⋯puRly
irrieat姐∞ⅡⅡre口neM

i壤∞性质测定结*

±壤的含水卒 12 8％

±壤的pH值 7 5 7 6

土埴Ⅱ勺有机质☆i 8 9％

zn吉谢 52 m∥咕

cu☆M 9 87 m∥kg

Na含量 163 m∥蝇

K☆撼 13％I m∥唔

2 2活化剂的选择

影响吸附剖吸附性能的因素主要是活化剂的

种类、f^化剂的浓度、秸秆加人量、活化温度沾化

时间等。本实骑通过正盘力法比较丫氧化锌、盐

酸、氧氧化钾、磷酸4种化学活化法中常用的活化

剂对土壤吸附剂吸附性能的影响，井探索T活化

剂浓度、梢秆加^量等园素的作丌】。正空实验按

L。(4’)设计，实验结果见表2。

miE交实验结果可蜘+传统的氧化锌活化方

法制备的土壤吸附剂的吸附效粜最好．H峨附效

率相xt稳定。用盐酸活化法制备的土壤吸附剂吸

附效率总体一般，忸在碳化温度为4。0℃、盐酸浓

度为4 m。∥I，、秸秆加^世为15％的条什下，其吸

附效宰可高达90％“上。考虑经济效益和坷、境

效益等引表，宴验选川盐酸做活化荆．探索盐酸活

化条件下的j＆住制箭吸附剂的^法。

?o《E3∞目#
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表2正交实验结果

Table 2 ne粥un ofthe OnIlogonal t幅ts

活化剂 秸秆加入量／％ 雩竺黑 碳化温度／℃ 碳化时间／h 去除彰％
t mOI‘L J

1 ZnCl2 5 1 400 1 94．4

2 zncl2 10 2 500 2 98．1

3 znCl2 15 3 600 2．5 98．8

4 znCl2 20 4 700 3 89．5

5 HCl 5 2 600 3 51．2

2．3秸秆加入量的影响

在温度为400℃、盐酸浓度为l moL／L、碳化

时间为1 h(当温度达到设定值时开始计时)、液

固比为l：l的条件下秸秆加入量对吸附剂吸附性

能的影响如图3。

冰

薄
凝
釜
螫

图3秸秆加入量对土壤吸附剂吸附率的影响

Fig．3 皿e iIIfluence of tlIe锄。吼t of added straw
to the adsorption nte of the∞il sorbent

由图3可知，秸秆加入量对吸附剂的吸附效

果影响较大。秸秆最佳的加入量为15％，当低于

这个值时，土壤吸附剂达不到最佳吸附效果；当超

过这个值时，土壤吸附剂的吸附率随秸秆加入量

的增多而降低。这是因为，滩涂污灌土壤中的有

机质含量较低，加入秸秆提高了土壤中的有机质

含量。此外，滩涂污灌土壤里含有大量的钠和钾

离子，加入的盐酸中氯离子与钠和钾离子反应生

成氯化钠、氯化钾。生成的氯化钠和氯化钾的作

用与氯化锌相似，能促进热解过程，并对加入土壤

中的秸秆以及土壤中原有的有机物起润胀、胶溶

以致溶解的作用，从而形成孑L隙，提高吸附剂的吸

附性能。由于土壤中的钠和钾离子含量一定，过

多加入影响吸附效果，因此，秸秆加入量为15％

时处理效果最佳。

2．4碳化温度对吸附效果的影响

在秸秆加入量为15％、盐酸浓度为1 moL／L、

碳化时间为1 h、液固比为1：1的条件下，碳化温

度对吸附剂吸附效率的影响见图4。

由图4可知，碳化温度对吸附剂的吸附率影

响较为明显。最佳碳化温度为400 qc左右，当低

于400℃时，吸附效率随温度增高提高较为明显；

当高于400℃时，随温度升高吸附效率反而降低。
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图4碳化温度对土壤吸附剂的吸附率的影响

Fig．4 ne inn眦n∞of∞咖ni功tioⅡtemperatu聆
on the ad鲫叩tion豫te ofthe∞n∞rbent

这是因为，在整个升温过程中，O～250℃时，土壤

中的自由水和结合水逐渐去除，部分易挥发的有

机质随水蒸气一起挥发；250～400℃时，土壤中

的秸秆和部分有机物发生碳化，挥发性有机物被

去除。此时，钠离子和钾离子可进入纤维孔隙中

间，在碳化过程中促进纤维素的降解，含碳化合物

缩聚成不挥发的缩聚碳，从而得到多孔结构发达

的土壤吸附剂；当温度超过400℃时，原来形成的

孔隙逐渐被烧结，使得吸附能力降低。因此在

400℃的条件下有利于提高吸附剂的吸附效率，

降低碳化过程中的能量消耗，节约生产成本。

2．5活化剂浓度对吸附效果的影响

在秸秆加入量为15％、碳化温度为400℃、

碳化时间为l h、液固比为1：l的条件下，活化剂

盐酸的浓度对吸附剂吸附效率的影响如图5。

术

薄
颟
莲
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活化剂浓度／m01·L一‘

图5活化剂浓度对土壤吸附剂的吸附率的影响

Fig．5 The iIlfIuence of Anivator Concentration

on tlIe adSorptiOn咫te 0fthe∞il sorbent

由图5可知，当盐酸的浓度不超过2 moL／L

时，浓度越高，吸附效果越好；当浓度大于2 moL／L

时，吸附剂的吸附效果反而略有下降。这是因为，

加入的盐酸主要是通过生成氯化钠、氯化钾等化

合物对土壤产生脱水、缩合、润胀从而起到增大孔

隙的作用。盐酸浓度越高，脱水缩合作用越大，土

壤吸附剂产生的孔隙就越发达，吸附效果也就越

好；但盐酸浓度过高，由于活化反应比较激烈，从

而导致土壤吸附剂的孔隙偏大，反而降低了土壤

吸附剂的吸附效果。因此，盐酸活化剂的最佳浓

度在2 moL／L左右。

2．6碳化时间对吸附效果的影响

在秸秆加入量为15％、碳化温度为400℃、

活化剂浓度为2 moL／L、液固比为1：l的条件下，

碳化时间对吸附性能的影响如图6。
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图6碳化时间对土壤吸附剂的吸附率的影响

Fig．6 T1Ie ilmuence of∞rbolIi髓ti帆nme on tIle

adsorption豫te of the∞n sOrbent

由图6可以看出，随着碳化时问的增加，碳化

反应充分，吸附效率逐渐增大，但超过l h时，由

于土壤吸附剂的部分小孔产生热疲惫而烧结，使

吸附效率有所降低。因此，选择1 h作为碳化时

间，不仅可以得到吸附效率较高的土壤吸附剂，同

时又能节约能源、降低成本。

3结论

(1)实验利用滩涂污灌土壤为原料，采用盐

酸作为活化剂并加入一定量的秸秆制备土壤吸附

剂，在保证土壤吸附剂吸附效率的前题下，既能节

约成本，又能保护环境。为秸秆资源化利用探索

了新的方法，具有良好的应用前景。

(2)土壤吸附剂的最佳制备条件为：秸秆加
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入量为15％、碳化温度为400℃、盐酸浓度为2

moL／L、碳化时间为l h、液固比为l：l。在此条件
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Soils With Beach Preparation of Adsorbent

DONG Mao．ma01，TANG Fan2，QIAN xiao—ron93

，，1．Y明cheng Envir∞mental Monitoring center，JiaIIgsu Yancheng 224000，china； 、

2．school of En“ronmemal science arId En矛neering，Y明cheng Institute of Technology，Jiangsu Yancheng 224051，cllina；I

L3．school of chelIlical肌d Bioen百eering，YarIcheng Institute of rIkhnolog)r，Ji鲫黟u YaJlcheng 22405 1，cllim ／

Abstract：，I'llis砒icle 8tlldie8 the preparation methods 0f the 80rbent for impI鹏ly i而gated soil 0n the beach．ThmuglI the desired

onhogonal test8，w℃compared with the innuences of the ability 0f absorbing o—nitrot01uene which spread aromld the water on the

sorbents which created by such zinc chloride，phosphoric acid，potassi啪hydroxide and hydrochloric acid under di]畦rent condi·

tio璐1ike the啪ount of added 8traw，concentration 0f the activator，the time of acting and the temperature of the activator．Ex-

perimental resul协8how that tlle Prepared activated稍th hydrocIlloric acid adsorbent selected in the addition of 15％straw，the 2

moL／L hydrochloric acid at a 1：1 ratio of liquid to soIid sewage i而gated soil soaked beaches，the use of nitrogen gas at 400℃to

do conservadon of soiI 6竹l hour衄der the conditions of carboniz“on，a11d the ads唧tion e珩ciency of the prepared 80il adsorbent
fortLe o—mtrotoluene in the aqueous solution can reach over 90％．
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