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摘　 要　 采用催化湿式氧化装置再生吸附间甲酚饱和片状活性炭，采用标准再吸附实验法测定饱和活性炭的

再生效率，确定湿式氧化再生的最佳反应时间和温度．通过总有机碳测定仪和高效液相色谱测得再生过程中

总有机碳和间甲酚浓度变化，其中间甲酚浓度由脱附过程和降解过程综合影响．通过高效液相色谱和气相色

谱⁃质谱联用确定活性炭再生过程产物包括：间甲酚降解产物乙酸、丙烯酸以及部分稳定的大分子物质，其中

乙酸浓度变化是导致总有机碳变化的主要因素．通过氮气吸附脱附测试可知，再生过程中活性炭表面有部分

塌陷．通过程序升温脱附⁃质谱联用技术得出经过再生处理的活性炭表面氧化官能团的数量有显著增加，其中

以羧酸酐类和内酯的增加最为显著，表明再生过程中活性炭表面部分被氧化．通过溶液分析以及表征结果，推
测再生过程的反应机理．
关键词　 湿式氧化， 活性炭， 间甲酚， 再生．
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间甲酚是一种广泛使用的杀虫剂、消毒剂原料，在有机实验室中也作为溶剂广泛使用．该产品在水

中具有很高的溶解性（２．３５ ｇ ／ １００ ｍＬ），在化工废水中大量存在［１］ ．间甲酚具有剧毒性，能抑制环氧化酶

的活性和血小板的凝结，从而影响中枢神经系统［２］ ．美国环保署将其列为环境优先污染物，在达到

１２ μｇ·Ｌ－１时即有慢性致毒作用［３］ ．因此，从废水中去除间甲酚至关重要．其中活性炭吸附法处理间甲酚

具有去除效果好、易于设计操作且经济性优良等优点，是一种广泛采用的处理方法［４］ ．活性炭经吸附饱

和后，内部空隙结构被吸附质堵塞，从而丧失吸附能力需要更换［５］，更换后大量的废活性炭本身也被认

为是危险固废，随意丢弃后不仅造成资源浪费，也会对环境产生二次污染．因此，从经济和环保的角度

看，对废活性炭进行再生处理是十分必要的．
活性炭再生是在不破坏活性炭原有结构的前提下，对饱和吸附污染物的活性炭进行物理化学或生

物等处理，去除活性炭表面吸附的污染物，使活性炭恢复原来大部分的吸附能力，进而再次使用的过

程［６］ ．目前活性炭再生方法主要有热解法［７⁃８］、溶剂再生法、生物再生法、湿式氧化法［９］ 等传统再生方法

以及电化学法［１０］、微波、超声波辐射再生法［１１⁃１２］和超临界流体再生法［１３⁃１４］ 等新型再生法．其中湿式氧化

法是用氧气作为氧化剂，将活性炭上吸附的液相有机物氧化分解成小分子而除去的一种方法，在适宜条

件下可以获得较高的活性炭再生率，同时相较于其他再生方法而言，可避免氮氧化物和硫化物等大气污

染物的产生，可处理吸附了难降解有机物的活性炭，环境和经济效益良好，技术发展前景广阔［１５］ ．
在之前的文献中，多采用湿式氧化法再生粉末状活性炭［１６⁃１８］ ．本文通过实验制备吸附间甲酚饱和片

状活性炭，探讨湿式氧化再生饱和活性炭的最佳条件，选定最佳反应时间及反应温度．同时通过对再生

过程中溶液的分析以及再生后活性炭比表面积以及表面官能团的变化，阐释再生过程中间甲酚浓度变

化的可能原因、活性炭在再生过程中的性质变化，探讨再生过程中的可能机理．本研究对于扩宽湿式氧

化法在再生片状活性炭工艺中的应用具有重要意义．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 主要试剂与仪器

实验试剂：椰壳炭（Ｃｏｃｏｎｕｔ Ｓｈｅｌｌ Ｄｅｒｉｖｅｄ Ａｃｔｉｖａｔｅｄ Ｃａｒｂｏｎ，ＡＣ，呈不规则片状结构，直径约 ３—
５ ｍｍ，厚度约 ３—４ ｍｍ 沈阳沈民椰壳炭厂）；间甲酚（百灵威化学技术有限公司 分析纯）、甲醇（色谱纯

北京百灵威科技有限公司）、二氯甲烷（分析纯 天津市富宇精细化工有限公司）、无水硫酸钠（分析纯 天

津市科密欧化学试剂有限公司）、磷酸二氢钾（分析纯 天津市大茂化学试剂厂）、乙酸（分析纯 天津市科

密欧化学试剂有限公司）、丙烯酸（分析纯 国药集团化学试剂有限公司）、实验用水均为超纯水．
实验仪器：电子天平（ＡＴＸ１２４ 分析天平 日本岛津公司）、总有机碳测定仪（ＴＯＣ⁃ＶＣＰＮ 日本岛津公

司）、高效液相色谱仪（Ｐ１２０１ 大连依利特分析仪器有限公司）、电热鼓风干燥箱（１０１⁃２ 龙口市先科仪器

有限公司）、水浴恒温振荡器（ＳＨＺ⁃８２Ａ 常州国华电器有限公司）、氮气物理吸附仪（Ａｕｔｏｓｏｒｂ ｉＱ Ｓｔａｔｉｏｎ
２ 型 Ｑｕａｎｔａ ｃｈｒｏｍｅ 公司）、超纯水机（ＡＸＬＣ１８２０⁃２ 重庆阿修罗科技发展有限公司）、程序升温脱附与质

谱联用仪（ＡｕｔｏＣｈｅｍ ２９１０ 美国麦克仪器公司）、气相色谱三重四极杆质谱分析系统（７８９０Ａ ＧＣ；７０００Ｂ
ＱＱＱ Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）、蠕动泵．
１．２　 实验方法

１．２．１　 饱和活性炭（Ｓａｔｕｒａｔｅｄ Ａｃｔｉｖａｔｅｄ Ｃａｒｂｏｎ，ＳＡＣ）的制备

配制浓度为 ５０００ ｍｇ·Ｌ－１的间甲酚吸附溶液，用蠕动泵以 ５ ｍＬ·ｍｉｎ－１的流速将该溶液输送通过活性

炭动态吸附装置．待炭柱出水溶液浓度高于进水浓度的 ９０ ％时，可认为活性炭已基本饱和［１９］，得到的炭
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经密封并在 ４ ℃下冷藏保存．
１．２．２　 等温吸附实验

称取不同量的椰壳炭 ８ 份（０．１—０．８ ｇ）于磨口锥形瓶中，并准确移入 ５０ ｍＬ 浓度为 １０００ ｍｇ·Ｌ－１的

间甲酚溶液，然后将锥形瓶置于摇床上震荡 ２４ ｈ （１２０ ｒ·ｍｉｎ－１）达到吸附平衡，借助高效液相色谱

（ＨＰＬＣ）测定液相间甲酚平衡浓度，并由此计算出相对应的吸附容量，以平衡液相浓度对吸附容量作双

对数图，即得到了活性炭的吸附等温线如图 １ 所示．

图 １　 活性炭的吸附等温线

Ｆｉｇ．１　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ

１．２．３　 活性炭湿式氧化再生实验

椰壳炭的再生实验在永磁旋转搅拌高压釜中进行．准确称取干重为 ０．７２ ｇ 的饱和椰壳炭与 ２００ ｍＬ
超纯水混合，倒入高压釜中，拧紧反应釜后充入 ２ ＭＰａ 氧气．待装置内压力稳定时，打开温控仪以

３ ℃·ｍｉｎ－１的升温速率升温到实验所需温度，同时打开搅拌开关，达到实验所需转速 ６００ ｒ·ｍｉｎ－１ ． 当温度

和转速均达到预设值时，反应釜开始恒温工作，再生反应时间也以此为起点计时．再生反应结束后，待高

压釜冷却至室温后，卸压倒出釜内液体，取出活性炭，在 １０５ ℃条件下烘 ２ ｈ 后取出称重，所得活性炭用

于再生效率评价实验．
１．２．４　 再生效率评价实验

采用标准再吸附实验法［２０］评价活性炭的再生效率．先做出新炭的吸附等温线，然后对不同再生条

件下得到的活性炭分别进行再吸附实验，将达到平衡时的液相浓度 Ｃ ｉ分别代入到新炭的吸附等温式

ｌｎｑｅｉ ＝ ０．２３４７ｌｎＣ ｉ＋４．０３９４ 中，即可求得在该平衡浓度时的理论吸附容量 ｑｅｉ ．
在磨口锥形瓶中加入 ５０ ｍＬ １０００ ｍｇ·Ｌ－１间甲酚溶液，和 ｍｉ ｇ 再生炭．将锥形瓶置于水浴恒温振荡

器中，在室温下，以 １２０ ｒ·ｍｉｎ－１的转速振荡 ２４ ｈ 后，通过高效液相色谱测量最终间甲酚浓度 Ｃ ｉ，计算活

性炭对间甲酚的实际吸附容量 ｑｉ，计算公式如式 １． 实际吸附容量与理论吸附容量之比即为再生效率 Ｅ．
计算公式如式 ２ 所示．

ｑｉ ＝ ［（１０００ － Ｃ ｉ） × ０．０５）］ ／ ｍｉ （１）
Ｅ ＝ ｑｉ ／ ｑｅｉ × １００％ （２）

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 活性炭饱和吸附量的测定

饱和活性炭的制备数据见表 １，活性炭上吸附的间甲酚吸附量为 ６０９．８ ｍｇ·ｇ－１ＡＣ．当活性炭上吸附

的间甲酚完全脱附，此时 ＴＯＣ＝ ４５７．３５ ｍｇ·Ｌ－１ ．
２．２　 再生条件的选择

（１）最佳再生温度的选择

选定 ２１０ ℃、２２０ ℃、２３０ ℃、２４０ ℃、２５０ ℃、２６０ ℃、２７０ ℃等 ７ 个反应温度，其它条件控制为：反应

时间 ６０ ｍｉｎ，反应氧分压 ２ ＭＰａ，加水量 ２００ ｍＬ，炭投加量 ０．７２ ｇ（以干炭量计），搅拌速率 ６００ ｒ·ｍｉｎ－１ ．



４　　　　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３８ 卷

表 １　 饱和活性炭制备实验数据

Ｔａｂｌｅ １　 Ｄａｔａ ｏｆ ｓａｔｕｒａｔｅｄ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ
活性炭填充量 Ｗｅｉｇｈｔ ｏｆ ＡＣ（ｇ） １８．５１

间甲酚入水浓度 Ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｍ⁃ｃｒｅｓｏｌ（ｍｇ·Ｌ－１） ５０９３

炭柱出水浓度 Ｆｉｎａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ｍｇ·Ｌ－１） ４５９６

出水浓度 ／ 进水浓度 Ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／ Ｆｉｎａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（％） ９０．２４

出水体积 Ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ｗａｔｅｒ（Ｌ） ３．９６８

总出水浓度 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ（ｍｇ·Ｌ－１） ２２４８

间甲酚吸附量 Ｍ⁃ｃｒｅｓｏｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ（ｍｇ·ｇ－１ ＡＣ） ６０９．８

反应温度对再生炭损耗及再生效率的影响如图 ２ 所示．由图 ２ 可知，湿式氧化反应温度越高，再生

效果越好．推断温度越高，活性炭上的物质脱附更完全［２１］ ．对于活性炭再生而言，再生效率越高越好，但
是由温度与再生炭损耗曲线可知，当反应温度达到 ２７０ ℃时，活性炭损失非常严重，故选择 ２６０ ℃ 作为

最佳反应温度．
（２）最佳反应时间的选择

选定 ０．５ ｈ、１ ｈ、１．５ ｈ、２ ｈ、２．５ ｈ 等 ５ 个反应时间，其它条件控制为：反应温度 ２６０ ℃，反应氧分压

２ ＭＰａ，加水量 ２００ ｍＬ，炭投加量 ０．７２ ｇ（以干炭量计），搅拌速度 ６００ ｒ·ｍｉｎ－１ ．反应时间与活性炭再生效

率关系如图 ３ 所示．

图 ２　 反应温度对再生炭损耗及再生效率的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｎｄ ｌｏｓｓ ｒａｔｉｏ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ′ｓ ｗｅｉｇｈｔ ｂｙ

图 ３　 再生时间对活性炭再生效率的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ
ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

由图 ３ 可以看出，当反应时长大于 ２ ｈ 时，曲线趋于平缓，反应时间对于再生效率的影响不大，从经

济性角度考虑，为减少能耗，故选择 ２ ｈ 作为最佳再生时间．
２．３　 再生机理

在 ２６０ ℃、反应时间 ２ ｈ、搅拌速率为 ６００ ｒ·ｍｉｎ－１条件下，做 ３ 组对照实验，在充入 ２ ＭＰａ 氧气条件

下分别加入 ＳＡＣ 以及未经过任何处理的初始活性炭（Ｉｎｉｔｉａｌ Ａｃｔｉｖａｔｅｄ Ｃａｒｂｏｎ，ＩＡＣ），在充入氮气条件下

加入 ＳＡＣ．在加热及反应期间间歇取样，通过 ＨＰＬＣ 及 ＴＯＣ 测定仪分析再生溶液．
（１）间甲酚以及总有机碳浓度变化

不同再生过程中间甲酚浓度变化如图 ４ａ 所示．当以最佳反应时间、最佳反应温度开始活性炭再生

时，溶液中间甲酚的浓度先上升后下降直至为零，推断在升温初期，间甲酚的脱附速率大于降解速率，溶
液中间甲酚浓度呈上升趋势，直至达到最大浓度值． 间甲酚降解符合多阶段一级动力学模型［２２］，反应速

率常数与温度 Ｔ 成正比．当温度越来越高，间甲酚降解速率受温度变化影响不断增大．而随着活性炭上

吸附的间甲酚不断脱附，固液之间间甲酚浓度梯度变小，脱附速率越来越小，间甲酚的降解速率开始大

于间甲酚的脱附速率，故间甲酚浓度开始呈下降趋势，直至最后，从活性炭上脱附的间甲酚完全被降解，
此时溶液中间甲酚的浓度趋近于零．在氮气条件下，加热初期，间甲酚脱附量较少，当加热 １００ ｍｉｎ 后，达
到反应指定温度，开始湿式氧化反应，间甲酚的脱附量显著增加，直至反应开始 ３０ ｍｉｎ 后，脱附量基本
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稳定不变．此时计算出活性炭上脱附的间甲酚为 ２０５．８６ ｍｇ·ｇ－１ ＡＣ，脱附率达 ４５ ％．这表明间甲酚部分脱

附至溶液中与氧气反应完全，部分在活性炭表面直接与氧气反应．
不同再生过程中 ＴＯＣ 变化趋势如图 ４ｂ 所示．溶液中总有机碳的变化趋势大致为先上升后减少再上

升．在加热初期，ＴＯＣ 变化与间甲酚浓度变化基本一致，此时间甲酚浓度是影响 ＴＯＣ 的主要原因．随着间

甲酚的脱附，ＴＯＣ 值不断增加． 当温度升高至反应温度后，活性炭上未脱附的间甲酚开始降解，中间产

物从活性炭上脱附并在溶液中开环导致 ＴＯＣ 继续上升，随后在溶液中开始反应最终以 ＣＯ２形式逸出，
从而溶液 ＴＯＣ 下降，最后在湿式氧化过程中，部分活性炭表面被氧化剥离，从而导致 ＴＯＣ 再次上升．

图 ４　 溶液中（ａ）间甲酚和（ｂ）ＴＯＣ 浓度变化

Ｆｉｇ．４　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ （ａ） ｍ⁃ｃｒｅｓｏｌ′ｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ （ｂ） ＴＯＣ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

（２）中间产物分析

通过高效液相定点分析以及气相色谱质谱联用，分析间甲酚降解过程中可生成几种小分子酸：乙酸

和丙烯酸． 由小分子酸浓度变化，可计算得出溶液中生成的小分子酸贡献的 ＴＯＣ 值变化如图 ５ 所示． 其
中由乙酸浓度引起的 ＴＯＣ 变化趋势与溶液中 ＴＯＣ 变化趋势基本一致，引起 ＴＯＣ 变化的物质以乙酸为

主，丙烯酸引起的 ＴＯＣ 变化接近零，可忽略不计．这表明产物乙酸是间甲酚降解脱附过程中 ＴＯＣ 变化的

主要原因． 通过 ＧＣ⁃ＭＳ 得出，再生过程中产生了少量的大分子物质，大分子结构式如下：
ＯＨ

Ｏ
􀪅􀪅

ＯＨ

　
ＮＨ２

Ｏ

􀪅􀪅 􀪅􀪅 　
Ｏ􀪅􀪅

ＮＨ２

􀪅􀪅

①　 　 　 　 　 　 　 　 　 ②　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ③　 　 　 　 　 　 　

图 ５　 小分子酸引起的 ＴＯＣ 变化

Ｆｉｇ．５　 ＴＯＣ ｃｈａｎｇｅｓ ｃａｕｓｅｄ ｂｙ ｓｍａｌｌ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ａｃｉｄｓ

２．４　 比表面积及孔体积分析

未经过任何处理的初始活性炭 ＩＡＣ，比表面积约 １５７３ ｍ２·ｇ－１（表 ２），其中 ９１ ％以上为微孔比表面

积；其孔体积约 ０．７１ ｃｍ３·ｇ－１，其中 ８１ ％以上为微孔孔体积．在 ２６０ ℃条件下，经过 ２ ｈ 湿式氧化反应再生
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后的饱和活性炭（Ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｖｅ Ｓａｔｕｒａｔｅｄ Ａｃｔｉｖａｔｅｄ Ｃａｒｂｏｎ，ＲＳＡＣ），孔隙特征无明显变化，比表面积以及

孔容下降了 ５０ ％，这表明在湿式氧化过程中活性炭表面结构发生了部分坍塌．

表 ２　 活性炭的比表面积

Ｔａｂｌｅ ２　 ＢＥＴ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ｔｈｅ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ

Ｓａｍｐｌｅ
ＳＢＥＴ ／

（ｍ２·ｇ－１）
Ｓｍｉｃｒｏ ／

（ｍ２·ｇ－１）
ＶＴ ／

（ｃｍ３·ｇ－１）
Ｖｍｉｃｒｏ ／

（ｃｍ３·ｇ－１）

ＩＡＣ １５７３ １４３４ ０．７１ ０．５７

ＲＳＡＣ ８５１．９４ ７４７．３４ ０．４０４５ ０．３１

２．５　 表面官能团分析

采用 ＴＰＤ⁃ＭＳ 法测定活性炭表面的含氧官能团．在惰性气氛下，不同温度下分解产生的 ＣＯ 和 ＣＯ２

对应不同的含氧官能团，通过 ＴＰＤ⁃ＭＳ 反褶积法识别样品表面的氧化官能团［２３］，结果如图 ６ 所示． 通过

图 ６ 可知，与 ＩＡＣ 相比，ＲＳＡＣ 以及经过再生处理的初始活性炭（ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｖｅ ｉｎｉｔｉａｌ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ，
ＲＩＡＣ）表面含氧官能团明显增多．

图 ６　 ＲＩＡＣ、ＲＳＡＣ 和 ＩＡＣ ＣＯ 与 ＣＯ２反褶积 ＴＰＤ 谱图

Ｆｉｇ．６　 ＣＯ ａｎｄ ＣＯ２ ＴＰＤ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎ ｆｏｒ ＲＩＡＣ，ＲＡＣ ａｎｄ ＩＡＣ

样品的分峰处理见图 ７，通过高斯拟合得到相关系数 Ｒ２值均大于 ０．９９，这表明拟合良好．由分峰图

整理出数据如下表 ３、４ 所示，对比活性炭表面氧化官能团的出峰温度以及对应的产物，找出不同峰位置

对应的氧化官能团．

表 ３　 ＣＯ ＴＰＤ 谱图反褶积高斯拟合结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ ＴＰＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｕｓｉｎｇ ａ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｇａｕｓｓｉａｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ
ＩＡＣ ＲＩＡＣ ＲＳＡＣ

羧酸酐 ｐｅａｋ１ ＴＭ（Ｋ） ６４６．５ — —
Ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ ａｎｈｙｄｒｉｄｅ Ａ（ａ１） ９．０８３×１０－１１ — —

ｐｅａｋ５ ＴＭ（Ｋ） ９９４．１ ９８５．１ ９８４．７
Ａ（ａ５） １．９４７×１０－１０ １．０６９×１０－９ １．８５５×１０－９

羰基 Ｃａｒｂｏｎｙｌ ｐｅａｋ２ ＴＭ（Ｋ） — ８３６．６ ７８１．３
Ａ（ａ２） — ４．１８７×１０－１０ ２．４９１×１０－１０

ｐｅａｋ３ ＴＭ（Ｋ） — ８５１．７ —
Ａ（ａ３） — ３．２３９×１０－１０ —

酚类 Ｐｈｅｎｏｌｓ ｐｅａｋ４ ＴＭ（Ｋ） — ９３４．９ —
Ａ（ａ４） — ５．２６７×１０－１０ —

醌类 Ｑｕｉｎｏｎｅｓ ｐｅａｋ６ ＴＭ（Ｋ） — １０４８．３ —
Ａ（Ａ６） — ４．１２２×１０－１０ —

ｐｅａｋ７ ＴＭ（Ｋ） １１０５．４ １１０７．３ —
Ａ（ａ７） ３．２１４×１０－１０ ３．５２×１０－１０ —

ｐｅａｋ８ ＴＭ（Ｋ） — １１５６．４ １２００
Ａ（ａ８） — ２．７２×１０－１０ ６．７８３×１０－１０
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图 ７　 ＴＰＤ 谱图的分峰处理（ａ、ｃ、ｅ． ＣＯ 逸出峰；ｂ、ｄ、ｆ． ＣＯ２逸出峰）

Ｆｉｇ．７　 Ｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ＴＰＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ（ａ， ｃ， ｅ． ＣＯ ｓｐｅｃｔｒｕｍ；ｂ， ｄ， ｆ． ＣＯ２ ｓｐｅｃｔｒｕｍ）

　 　 可以看出对于经过再生处理后的两种活性炭 ＲＩＡＣ 和 ＲＳＡＣ，同时具有在 ９６０ Ｋ 附近的羧酸酐峰．同
时由峰面积的对比图可以看出，经过再生处理的活性炭表面官能团的数量有显著增加，其中以羧酸酐类

和内酯的增加最为显著．羧酸酐类基团的增多主要来源于氧气与活性炭表面的氧化反应［２４］ ．
２．６　 机理分析

通过溶液分析以及活性炭表征结果，综合分析后推测湿式氧化再生活性炭过程中的反应如图 ８ 所

示．可以认为在整个再生过程中，主要发生了以下反应：①部分氧气与脱附至溶液中的间甲酚反应；②部

分氧气与活性炭上未脱附的间甲酚反应；③少量氧气与活性炭发生反应，生成大分子产物．通过对溶液

中 ＴＯＣ 变化趋势的分析，推断在②过程中，氧气先与活性炭上吸附的间甲酚反应生成醌类化合物［２５］，
醌类化合物脱附至溶液中进一步反应开环形成小分子酸以及终产物 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ．
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表 ４　 ＣＯ２ ＴＰＤ 谱图反褶积高斯拟合结果

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ＴＰＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｕｓｉｎｇ ａ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｇａｕｓｓｉａｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ
　 ＩＡＣ ＲＩＡＣ ＲＳＡＣ

羧酸酐 ｐｅａｋ１ ＴＭ（Ｋ） ６４６．５ — —
Ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ ａｎｈｙｄｒｉｄｅ Ａ（ａ１） ９．０８３×１０－１１ — —

ｐｅａｋ５ ＴＭ（Ｋ） ９９４．１ ９８５．１ ９８４．７
Ａ（ａ５） １．９４７×１０－１０ １．０６９×１０－９ １．８５５×１０－９

羰基 Ｃａｒｂｏｎｙｌ ｐｅａｋ２ ＴＭ（Ｋ） — ８３６．６ ７８１．３
Ａ（ａ２） — ４．１８７×１０－１０ ２．４９１×１０－１０

ｐｅａｋ３ ＴＭ（Ｋ） — ８５１．７ —
Ａ（ａ３） — ３．２３９×１０－１０ —

酚类 Ｐｈｅｎｏｌｓ ｐｅａｋ４ ＴＭ（Ｋ） — ９３４．９ —
Ａ（ａ４） — ５．２６７×１０－１０ —

醌类 Ｑｕｉｎｏｎｅｓ ｐｅａｋ６ ＴＭ（Ｋ） — １０４８．３ —
Ａ（Ａ６） — ４．１２２×１０－１０ —

ｐｅａｋ７ ＴＭ（Ｋ） １１０５．４ １１０７．３ —
Ａ（ａ７） ３．２１４×１０－１０ ３．５２×１０－１０ —

ｐｅａｋ８ ＴＭ（Ｋ） — １１５６．４ １２００
Ａ（ａ８） — ２．７２×１０－１０ ６．７８３×１０－１０

图 ８　 再生过程可能的反应路径

Ｆｉｇ．８　 Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）通过动态吸附装置制备吸附间甲酚饱和活性炭，采用标准再吸附实验法考察湿式氧化反应温

度和时间对饱和活性炭再生效率的影响，得出最佳反应条件：温度为 ２６０ ℃、反应时间为 ２ ｈ、氧气分压

为 ２ ＭＰａ、搅拌速率为 ６００ ｒ·ｍｉｎ－１ ．
（２）通过 ＨＰＬＣ 和 ＴＯＣ 测定仪得出再生过程中的间甲酚及 ＴＯＣ 浓度变化，其中溶液中 ＴＯＣ 的变化

主要由间甲酚脱附及降解过程导致．在再生过程中，间甲酚脱附率达到 ４５ ％，说明氧化反应同时发生在

溶液以及活性炭上．通过 ＨＰＬＣ 和 ＧＣ⁃ＭＳ 确定再生过程中产物有乙酸和丙烯酸以及一些大分子，其中乙

酸是间甲酚降解的主要产物．通过氮气吸附脱附测试，得知比表面积以及孔体积为原活性炭的 ５０ ％，结
果表明在湿式氧化过程中活性炭表面存在部分坍塌．通过 ＴＰＤ⁃ＭＳ 得出经过再生处理的活性炭表面官

能团的数量有显著增加，以羧酸酐类和内酯的增加最为显著，表明再生过程中活性炭表面部分被氧化．
（３）综合分析后推测再生过程中存在以下反应：①部分氧气与脱附至溶液中的间甲酚反应②部分

氧气与活性炭上未脱附的间甲酚反应③少量氧气与活性炭表面发生反应，生成大分子产物．
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