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1980年以来，农药工业发展迅速，出现的新型

农药品种更高效，杂环化合物因独特结构和性质

在有机药物合成中占有重要地位，特别是农药生

产方面［1-3］。而由此产生的农药废水，含有大量的

杂环物质，它们都是对生物体毒害极大的化学结

构复杂、含有大量毒素或难以降解的有机化合物
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活性炭对双吡唑模拟废水的选择性吸附及其再生

何亚萍，汤亚飞 *，龚莉惠
武汉工程大学化学与环境工程学院，湖北 武汉 430205

摘 要：采用活性炭吸附法处理实验室条件下制备的双吡唑模拟废水，并对吸附饱和的活性炭进行芬顿氧

化法再生。结果表明，在投加 1 g/L 活性炭，调节 pH=1.5，常温下反应 60 min 时废水化学需氧量去除率为

88.3%，双吡唑去除率为 98.0%。活性炭对双吡唑的吸附行为符合二级动力学，而乙醇和正丁醇对活性炭

吸附双吡唑无影响。对吸附饱和的活性炭进行处理，在投加 0.3 g FeSO4·7H2O，6 mL H2O2，调节 pH=3，常温

下反应 30 min时，活性炭再生效率可达 68.25%。通过 SEM 扫描电镜对再生的活性炭进行表征，表明孔隙

堵塞影响活性炭再生效率。活性炭能有效处理双吡唑模拟废水且具有很好的吸附选择性，芬顿氧化法可

再生活性炭，实现活性炭循环利用。
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Selective Adsorption of Bipyrazole Simulated Wastewater and
Regeneration of Activated Carbon

HE Yaping，TANG Yafei*，GONG Lihui
School of Chemical and Environmental Engineering，Wuhan Institute of Technology，Wuhan 430205，China

Abstract：The bipyrazole simulated wastewater prepared at laboratory conditions was treated by activated
carbon，and the saturated activated carbon was regenerated by Fenton Oxidation. The results show that the
removal rate of chemical oxygen demand and bipyrazole are 88.3% and 98.0% respectively at activated carbon
of 1 g/L，the pH value of 1.5，reaction time of 60 min and room temperature. The adsorption of bipyrazole on
activated carbon is consistent with the second-order kinetics，while the ethanol and n-butanol had no effect on
the adsorption of bipyrazole by activated carbon. Then activated carbon with adsorption saturation was treated，
and the regeneration efficiency of activated carbon reached 68.25% with FeSO4·7H2O of 0.3 g，H2O2 of 6 mL，
pH value of 3 and the reaction time of 30 min.The regenerated activated carbon was characterized by scanning
electron microscopy. The result indicates that the regeneration efficiency of activated carbon is affected by pore
plugging. The bipyrazole simulated wastewater can be effectively treated by activated carbon with good
adsorption selectivity. Regenerated activated carbon with Fenton oxidation realizes the recycling of activated
carbon.
Keywords：activated carbon adsorption；bipyrazole simulated wastewater；selectivity；Fenton oxidation regen⁃
eration
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［4-5］。这类废水如果不经过处理直接排放，无论对

大自然还是人类自身，都极具危害。本文以双吡

唑这种难降解的双唑杂环物质为代表，探究双吡

唑模拟废水的处理方法，为杂环类废水的预处理

提供理论支撑和参考依据。

目前，国内外普遍采用预处理+生物法处理杂

环类废水［6-8］。在预处理方法中 Fenton法、湿式氧

化法比较常见［9-12］。前期课题组已对 Fenton氧化

法降解双吡唑杂环废水的机理和影响因素进行探

讨和深入研究，发现 Fenton氧化法氧化降解双唑

杂环化合物的同时能与废水中其他有机物反应，

不具有选择性；而且 Fenton氧化法成本高，还会产

生大量污泥［13］。因而，本次实验采用吸附法探究

活性炭吸附对双吡唑模拟废水的预处理效果［14-16］。

有关含氮杂环结构的双吡唑吸附研究鲜有报

道，本实验选取合适的活性炭对含氮杂环结构的

双吡唑选择性吸附行为进行了研究；并对双吡唑

吸附饱和的活性炭进行 Fenton氧化法再生，探究

了芬顿试剂和 pH对活性炭再生效率的影响，同时

对 再 生 后 的 活 性 炭 进 行 扫 描 电 子 显 微 镜

（scanning electron microscope，SEM）分析。

1 实验部分

1.1 材料和仪器

1）材料的制备

双吡唑模拟废水：双吡唑在 pH=3 的蒸馏水

中，控制温度为 80 ℃，加热搅拌至溶解，冷却，过滤

后稀释至双吡唑浓度为 300 mg/L，即得到双吡唑

模拟废水（pH=2）。

活性炭：通过筛选实验（结果见图 1），从 3种

活性炭中选出主要由中孔和大孔组成的双吡唑去

除率最高的 2#活性炭进行后续实验。实验前对活

性炭进行研磨、筛分、煮沸、洗涤、干燥等预处理，

得到粒径为 180 μm的洁净活性炭样品。
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图 1 不同活性炭的吸附效果

Fig. 1 Adsorption efficiencies of activated carbons

2）仪器

752PC型紫外可见分光光度计、SHA-C数显水

浴恒温振荡器、85-2恒温磁力搅拌器、PHS-3C pH
计、BSA 124S电子天平等。

1.2 方 案

1.2.1 吸附实验 活性炭对双吡唑模拟废水的吸

附实验采用批次处理摇床振荡法：在碘量瓶中加

入 100 mL水样和一定量的活性炭，棉球密封后在

一定的温度、pH下，反应一定时间后，过滤，测滤

液吸光度和化学需氧量（chemical oxygen demand，
COD），并根据吸附前后的浓度变化计算去除率。

通过改变（活性炭用量、pH、时间、温度）实验条件，

确定最佳吸附条件。

同样的方法对双吡唑模拟废水进行多次吸附

实验，直到活性炭吸附饱和。相关计算公式如下：

η = (c0 - ce)/c0 ´ 100%

q = V ´(c0 - ce)/m

其中，η 为双吡唑（COD）去除率（%）；c0 为初

始浓度（mg/L）；ce 为吸附平衡浓度（mg/L）；q 为单

位吸附量（mg/g）；V 为溶液的体积（mL）；m 为活

性炭的质量（g）。

1.2.2 活性炭的 Fenton再生实验 将吸附饱和的

活性炭放入碘量瓶之中，先加入一定量 FeSO4·
7H2O，再加 100 mL蒸馏水，调节 pH后静置 1夜，再

调 pH值后加入H2O2。密封后在 30 ℃下，反应一定

时间后，经碱洗、水洗、酸洗、干燥后得到再生活性

炭。用再生后的活性炭进行二次吸附，并计算活

性炭的再生率。计算公式如下：

R = qe2 /qe1 ´ 100%

其中，R 为活性炭再生效率（%）；qe1 为活性

炭再生前的吸附量（mg/g）；qe2 为活性炭再生后的

吸附量（mg/g）。

2 结果与讨论

2.1 吸附影响因素分析

2.1.1 活性炭投加量对吸附的影响 设定温度

30 ℃，吸附时间 60 min，改变活性炭投加量，考察

活性炭投加量对双吡唑和 COD去除率的影响，结

果见图 2（a）。由图 2（a）知，投加量低于 0.1 g时，

由于活性炭的比表面积和活性吸附位点数量在增

加，污染物和 COD的去除率均与活性炭投加量呈

正相关；超过 0.1 g时，水样中双吡唑已经被吸附到

吸附点位，去除率最终达到稳定不再增长。故最

佳活性炭投加量是 0.1 g，此时双吡唑和 COD去除

率分别为 98.0%，88.3%。
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图 2 不同条件下活性炭的吸附效果：（a）活性炭投加量，（b）pH，（c）时间，（d）温度

Fig. 2 Adsorption efficiencies of the activated carbon under different conditions：
（a）activated carbon dosage，（b）pH，（c）time，（d）temperature
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2.1.2 pH 值对吸附的影响 设定活性炭投加量

0.1 g，温度 30 ℃，吸附时间 60 min，调节水样 pH，

考察 pH 对双吡唑和 COD 去除率的影响，结果见

图 2（b）。如图 2（b）可知，pH 增加到 3，双吡唑和

COD去除率有下降趋势但不大，pH值大于 3后去

除率均趋于稳定，说明 pH对活性炭吸附双吡唑影

响有限。因此，活性炭对双吡唑模拟废水的最佳

吸附 pH为 1.5。
2.1.3 时间对吸附的影响 设定温度 30 ℃，活性

炭投加量为 0.1 g，pH=1.5，改变吸附时间，考察时

间对双吡唑和 COD去除率的影响，结果见图 2（c）。

如图 2（c）可知，在 60 min 前，活性炭对双吡唑和

COD的去除率均随时间的增加而增加，在 60 min
达到吸附平衡后，活性炭对双吡唑和 COD的去除

率均无明显变化。因而，活性炭的最佳吸附时间

为 60 min。
2.1.4 温度对吸附的影响 设定吸附时间为 1 h，
活性炭投加量为 0.1 g，pH为 1.5，改变吸附温度，考

察温度对双吡唑和 COD去除率的影响，结果见图

2（d）。如图 2（d）可知，在 10~80 ℃范围内，双吡唑

去除率变化不是很大，说明温度对双吡唑的吸附

效果影响不大。后续实验综合考虑均在室温下进

行。

2.2 吸附动力学

设定温度为 30 ℃，活性炭投加量为 0.1 g，改
变初始浓度，反应不同时间进行吸附动力学实

验。并运用动力学模型对所得实验数据进行拟

合，结果见图 3。
根据图 3可知，一级和二级动力学方程描述的

吸附动力学拟合数据均具有显著水平。其中准二

级动力学方程的拟合效果最佳。由图 3（a）可以看

出随着双吡唑初始浓度增长，其平衡吸附量相差

较大，说明初始浓度与平衡吸附量密切相关，但是

其拟合的平衡吸附量与实验所得相差较大，所以

准一级吸附动力学只能用来描述吸附初始阶段过

程，而不能准确描述整个吸附过程；准二级动力学

方程与实验数据拟合较好，能够准确反应整个吸

附过程，说明活性炭对于双吡唑的吸附以化学吸

附为速率控制步骤，在吸附过程中边界层阻力不

是限速步骤，双吡唑平衡浓度和平衡吸附量的曲

线关系和参数值的变化情况表明双吡唑的吸附分

为快速反应和慢速反应。

Bipyrazole
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2.3 其他有机物对吸附效果的影响

实际双唑杂环废水中还存在其他有机物，故

本次以乙醇和正丁醇为例，投加 0.1 g活性炭，pH=
1.5，常温吸附 2 h，考察吸附效果，计算双吡唑去除

率，结果见图 4（a）和图 4（b）。

由图 4（a）和（b）可知，污染物去除率与正丁醇

和乙醇的投加量没有相关性，表明小分子有机物

对活性炭吸附双吡唑无影响，也间接说明了该活

性炭对双吡唑有较好的选择性吸附。
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图 3 吸附动力学：（a）Lagergren一级动力学方程回归线，（b）Freundlich二级动力学方程回归线

Fig. 3 Adsorption kinetics：（a）regression lines of Largergren first-order kinetics equation，
（b）regression lines of Freundlich second-order kinetics equation
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2.4 活性炭的再生

2.4.1 pH 对再生率的影响 将吸附饱和的 0.1 g
活性炭进行 Fenton 再生，投加 0.3 g FeSO4·7H2O，

6 mL H2O2，反应 30 min，调节初始 pH，考察 pH 对

再生率的影响，结果如图 5（a）。由图 5（a）可知

pH从 2升高到 3时，再生率没有影响，继续升高，

再生率随着 pH的增大而快速降低。说明酸性条

件更有利于 Fenton试剂再生活性炭，考虑酸性过

强易腐蚀设备，确定最佳 pH 为 3，对应再生率为

68.2%。

2.4.2 H2O2 对再生率的影响 设定反应时间为

30 min，初始 pH为 3，投加 0.3 g FeSO4·7H2O，改变

H2O2投加量，考察H2O2对再生率的影响，结果如图

5（b）。如图 5（b）可知，当H2O2投加量从 3 mL增大

到 6 mL时再生率大幅度增长，而继续增大投加量

影响不大。考虑成本确定 H2O2 最佳投加量为

6 mL，此时再生率为 68.25%。

2.4.3 FeSO4·7H2O对再生率的影响 设定反应时

间为 30 min，初始 pH 为 3，投加 6 mL H2O2，改变

FeSO4·7H2O投加量，考察 FeSO4·7H2O对再生率的

影响，结果如图 5（c）。当 FeSO4·7H2O投加量超过

0.3 g后，再生率开始下降，此时 H2O2已经被消耗

完，过多的 FeSO4·7H2O继续与产生的·OH反应而

消耗·OH，导致再生率降低。故后期实验确定

FeSO4·7H2O投加量为 0.3 g。

图 4 有机物对双吡唑吸附的影响：（a）乙醇，（b）正丁醇

Fig. 4 Effects of organics on adsorption of bipyrazole：（a）ethanol，（b）n-butanol
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2.4.4 SEM分析 将以上 Fenton再生后的活性炭

进行 SEM分析，进一步了解 Fenton试剂再生过程

对活性炭表面结构的影响，结果如图 6所示。图 6
（a），（b）分别为未经吸附的活性炭和吸附饱和后

经 Fenton再生的活性炭在 5 000倍显微镜下观察

到的结构图，中由图 6（a）可以看出新鲜活性炭孔

结构良好，表面规整平滑，而图 6（b）表明经过再生

后的活性炭表面附着大量的其他物质，结构凹凸

不平；图 6（c）和图 6（d）分别为上述 2个活性炭在

500倍下观察的结构图，看出再生后的活性炭部分

空隙被填满，可能是 Fe2+和残留的污染物，堵塞了

活性炭空隙进而影响了活性炭的再生率。
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图 5 不同条件对 Fenton再生活性炭率的影响：（a）pH，（b）H2O2投加量，（c）FeSO4·7H2O投加量

Fig. 5 Effects of different conditions on regeneration rates of activated carbon：
（a）pH，（b）H2O2 volume，（c）FeSO4·7H2O volume

3 结 语

1）活性炭吸附双吡唑模拟废水的最佳条件：

1 g/L 活性炭，pH=1.5，常温，吸附时间为 60 min。
此 时 COD 去 除 率 为 88.3% ，双 吡 唑 去 除 率 为

98.0%。活性炭对模拟废水吸附与二级动力学方

程的拟合效果最佳，该吸附行为符合二级动力学。

2）乙醇和正丁醇的投加量为 16 mL和 20 mL

时，活性炭对双吡唑仍有 96%以上去除率，说明这

类小分子有机物不影响活性炭吸附双吡唑模拟废

水，活性炭对双吡唑的吸附具有选择性。对后期

双唑杂环类废水生化处理有一定的优势，可为这

类废水实际预处理提供新的思路。

3）Fenton氧化法再生 0.1 g吸附饱和的活性炭

的条件：0.3 g FeSO4·7H2O，6 mL H2O2，pH=3，常
温 ，再 生 时 间 为 30 min，此 时 再 生 效 率 可 达

图 6 活性炭 SEM图：（a）未经吸附（5 000倍），（b）吸附饱和后再生（5 000倍），（c）未经吸附（500倍），

（d）吸附饱和后再生（500倍）

Fig. 6 SEM images of activated carbons：（a）without adsorption（5 000 times），（b）regeneration after adsorption
saturation（5 000 times），（c）without adsorption（500 times），（d）regeneration after adsorption saturation（500 times）
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68.25%，通过再生可以实现活性炭的重复利用。

通过 SEM分析研究表明，再生后的活性炭因污染

物残留，从而导致活性炭空隙堵塞影响了活性炭

的再生率。
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