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吸附材料再生技术研究进展
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摘要!综述了吸附材料再生技术的研究进展$主要可概括为化学"物理以及生物再生$并对未来的发展方向进行了展望#
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MM吸附操作是催化"脱色"脱臭"防毒等工业应用

中常见的流程$在化工"医疗"农业"国防等领域有大

量的应用# 在吸附工艺中$吸附材料的选择至关重

要# 吸附材料包括无机吸附材料"天然有机吸附材

料以及可以根据实际用途进行合成的高分子吸附材

料,#-

# 常见的吸附材料有活性炭"分子筛"硅胶和

树脂等#

当吸附饱和后$吸附材料会失去继续吸附的能

力# 并且在吸附有害物质后$其自身成为一种有毒

有害物质$需要正确的方法处理# 吸附材料的处理

方式包括丢弃"改变用途和再生等# 吸附材料的直

接丢弃会造成环境污染$改变用途降低了其使用价

值# 通过再生可实现吸附材料的多次循环使用$降

低处理成本$减少废渣的生成$是处理吸附材料的较

佳方式#

吸附材料的再生是指用物理"化学或生物的方

法$将吸附材料表面的吸附质脱离或分解$恢复其吸

附性能# 化学再生法中常用的有氧化再生"溶剂再

生"光催化再生"电化学再生以及热解再生# 物理再

生法则有加热解吸再生"微波辐射再生"超声波再生

以及超临界流体再生#

#B化学再生法

#N#B氧化再生法

氧化再生法利用氧化剂将吸附质氧化分解$恢

复其吸附性能# 目前常用的氧化剂有高锰酸钾"臭

氧"双氧水等#

#a#a#M湿式氧化法

湿式氧化法是利用氧气&空气'在高温"高压条

件下氧化吸附质$使吸附材料再生# 湿式氧化法具

有处理范围较广"再生效率高"能耗低"操作管理方

便"二次污染小等优点$适用于粉状吸附材料的再

生# 但湿式氧化是封闭的系统$需要高温"高压条

件$对设备的要求较高$产生的废气需要进一步处

理# 且高温"高压对吸附材料结构有一定破坏#

为了降低再生温度和压力$在湿式氧化的基础

上引入催化剂&贵金属"过渡金属及其氧化物和复

合氧化物'$形成催化湿式氧化再生法# 王全喜,(-

用B

(

?

(

Pf

(

?

"

作为催化剂$再生吸附了活性深蓝

pIE的S!)# 树脂$在室温下经过 () 12.$效率可稳

定在 ^)c以上#

#a#a(Me,.9%.试剂氧化法

e,.9%.试剂由亚铁离子与过氧化氢组成$生成

强氧化性的羟基自由基$与难降解有机物生成有机

(\!(
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自由基使之结构破坏$最终吸附质被氧化分解#

e,.9%.试剂氧化法再生效率高$吸附材料经多次循

环再生仍保持较好吸附能力# 任宁梅等,!-用e,.9%.

法对吸附焦化废水的粉煤灰进行再生处理发现$

e,.9%.试剂对粉煤灰上吸附的有机物具有很好的氧

化效果$粉煤灰的再生率可达 #!Oc$即表明粉煤灰

经e,.9%.试剂再生并同时得到改性$吸附能力较吸

附前有了提高# 李小豹,N-用 e,.9%. 试剂再生活性

炭$发现首次再生效率可达 ^"aOc$相同条件下$

O 次连续再生的平均效率仍能达到 ^NaLc#

e,.9%.试剂氧化效率高"成本低"装备简单# 此

外$由于羟基自由基极强的氧化性$e,.9%. 试剂再生

范围也较广#

#N!B溶剂再生法

溶剂再生法是利用吸附材料"溶剂与被吸附质

三者之间的相平衡关系$通过改变温度"溶剂的 GB

等条件$打破吸附平衡$使吸附质从吸附材料上脱

附# 根据溶剂的作用机理不同$分为置换作用"萃取

作用"改性作用# 溶剂再生法可分为无机溶剂无机

酸&硫酸"盐酸"氢氧化钠"氯化钠等'和有机溶剂

&苯"丙酮"甲醇等'再生法$再生剂根据吸附材料的

类型选择$以确保较高再生效率# 谭凤训等,"-认为

吸附$B

!

I$的沸石用$4?B再生效果最佳$因为在

碱性条件下$可更有利于被吸附的$B

s

N

转化为$B

!

分子而去除# 某些吸附材料的再生$需多种溶剂联

合使用# 袁凤英等,O- 用 ( 1%5P;的盐酸溶液和

# 1%5P;的氯化钠溶液按 #l(的配比对改性膨润土

再生$效率达到 ^)c以上#

溶剂再生速度较快$可回收吸附质中有用成分$

是目前初步研究新吸附材料的再生性能常用方法$

比较适用于可逆吸附的解吸再生# 但溶剂对吸附质

有选择性$若吸附质的成分复杂"种类较多$通常需

要采用多种溶剂#

#NCB光催化再生法

光催化再生法是利用光催化剂在太阳光或紫外

线下$产生强氧化自由基$将有机吸附质氧化分解为

/?

(

"B

(

?以及其他无机物$实现吸附材料的原位再

生# 光催化可分为气相和液相催化$对于活性炭的

光催化再生$气相再生效果要明显好于液相再生效

果$并且适于工业规模放大# 光催化过程中$=2?

(

作为催化剂有其独特作用# 刘守新等,\-认为 =2?

(

光催化剂在活性炭的光再生中有 ( 个作用!维持再

生液中污染质的低浓度$使活性炭的解吸过程得以

不断进行%以有机污染质为基质$进行光催化氧化降

解# 光催化效率的影响因素$除了催化剂$还有催化

时间等# H4G 等,^-研究了太阳光作用下 $I=2?

(

P

WJ/复合物再生的影响因素$认为再生效率随光

强"催化剂 $I=2?

(

负载量和温度的增大而增高#

在光强 \O" bP1

(

"温度&N) x"'i"$I=2?

(

负载量

)a))\ RDP1

( 条件下再生 ^ 0$吸附降固醇酸的复合

物再生效率达到最佳值 \\c#

光催化法具有设备操作容易"再生工艺简单"能

耗低$且可用太阳光辐射等优点$是国内外学者研究

热点# 但目前对光催化剂的研究大都集中在 =2?

(

$

有一定局限性#

#NDB电化学再生法

电化学再生法,L-是一种新型的吸附材料再生

技术$将吸附材料填充在 ( 个电极之间$在电解液中

加以直流电场$吸附材料在电场作用下极化$一端呈

阳极$另一端呈阴极$形成微电解槽$在吸附材料的

阴极部位和阳极部位可分别发生还原反应和氧化反

应$吸附材料上的污染物大部分能被分解$小部分因

电泳力作用发生脱附而使吸附材料再生# 电化学再

生法有较高的再生效率$与传统热再生相比具有无

可比拟的优点# X4-3y4I?9z. 等,#)-用电化学再生吸

附甲苯的活性炭$结果表明$再生效率达到 L)c以

上$且与加热解吸再生相比$电化学不改变吸附材料

的多孔结构#

电化学再生法再生效率高$吸附材料耗损少$处

理范围广# 但也存在再生设备较复杂$不溶性电极

石墨体积大"电阻高"耗能"废液需要二次处理等

问题#

#N$B热解再生法

吸附材料受热后$许多被吸附物质发生分解反

应$使之再生# 影响热解再生法效率的因素有热解

温度"加热速率"催化剂等$王文杰等,##-的电热解法

再生润滑油废白土的实验表明$热解终温对热解产

物的影响最为显著$在 ^))i条件下$润滑油废白土

能充分热解#

热解技术具有处理彻底"减量减容效果好"二次

污染少及回收烃类物质等优点$应用前景广阔#

!B物理再生法

!N#B加热解吸再生法

加热解吸再生法是目前应用最广的传统再生方

法$其机理是通过升高吸附温度$改变吸附平衡关

系$使吸附物脱附$吸附材料得到再生# 热再生法包

括水蒸汽解吸"热气体解吸和电热再生#

(^!(
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水蒸汽解吸法适用于脱附沸点较低的低分子碳

氢化合物和芳香族有机物$对于高沸点物质的脱附

能力较弱$解吸周期长# 并且吸附质的水溶性是决

定吸附材料能否蒸汽再生的重要因素,#(-

# 目前$在

惰性环境下的蒸汽热再生是活性炭主要的再生

方法,#!-

#

热气体解吸法中温度"气体循环流量"时间对脱

附都有影响# 再生温度越高"进气流量越大"脱附时

间越长$吸附材料的脱附越彻底# 所以$需要确定脱

附的最佳气体循环流量"脱附温度和脱附时间# 沈

秋月,#N-的实验表明$对 #") D吸附饱和甲苯的活性

炭$在 #)a" 1

!

P0 的气体循环流量$#()i的脱附温

度下$脱附 #() 12.以上$活性炭得到完全脱附#

电热再生法是以吸附剂作为电阻$通入电流$产

生焦耳热来加热再生吸附剂# 电热再生法解吸时间

短$且效率高# 李永贵等,#"-用电热再生吸附饱和甲

醛的活性炭$解吸 " 12.$再生效率达 L#a!c# 但是

直接电加热可能会出现过热点$电极布置连接和绝

缘方面也还有待深入地研究,#O-

#

加热解吸再生法的优点是再生效率高"再生时

间短"对吸附质基本无选择性$但耗能较大$运行费

用较高$并且吸附材料自身容易损失$再生后的吸附

材料机械强度下降#

!N!B微波辐射再生法

微波可以使强极性吸附质受到诱导而产生偶极

转向极化,#\-

$将电磁场能转化为热能# 被吸附在孔

道中的水和有机物质受热挥发和炭化$使吸附材料

的孔道重新打开#

微波辐射再生法速度较快$田生友等,#^-用微波

再生吸附/>

(

的活性炭$正交实验确定最佳再生时

间为 ( 12.%微波辐射再生效率高"吸附材料损耗小$

王洪涛等,#L- 用微波辐射再生载碘活性炭$再生

#) 12.$活性炭性能恢复率为 LOc$再生损耗率为

\c%微波辐射再生对吸附材料影响小$李洋,()-用微

波再生活性炭$测得新鲜活性炭与微波再生活性炭

机械强度分别为 L(a##c"L(a\Nc$表明微波再生

对活性炭的机械强度影响较小%微波再生活性炭的

微孔体积含量为 \La)!c$大于传统热再生活性炭

微孔体积含量 \Na#(c$表明微波辐射能增大活性

炭的比表面积和孔体积相#

微波加热快"能耗低$且微波辐照再生所需时间

都极少$是一种理想的吸附材料再生方法#

!NCB超声波再生法

在水溶液中$由于超声波的作用产生了高能的

)空化泡+

,(#-

$)空化泡+在溶液中不断长大$爆裂成

小气泡$并在这些小气泡内部和界面产生局部高温

高压$导致了B

(

?分裂成*?B形式存在$同时产生

了高压冲击波作用于吸附剂表面$使有机污染物质

通过热分解和氧化作用得到有效的分离#

王三反等,(#-的超声波再生实验表明$超声波对

吸附材料的损耗较小$超声再生 #) 12. 活性炭的损

失率v)âc%能量利用率很高$再生 # 1

! 湿态活性

炭仅消耗电能 ##" Rb0# 由于声化学过程的复杂性

及超声过程中产生的中间产物的难以确定性$导致

了降解机理"反应动力学"物质平衡"反应器的工厂

化设计等诸多方面的研究发展处于瓶颈阶段$无法

突破$导致工程化大规模的推广仍然无法进行,((-

#

并且超声波再生法只对物理吸附有效#

!NDB超临界流体再生法

超临界流体,(!-是指处于临界温度与临界压力

以上的流体$在超临界状态下$流体兼有气液两相的

双重特点$即具有与气体相当的高扩散系数和低黏

度# 超临界流体对有机物的溶解性很高$可以对吸

附材料上的有机物进行萃取$去除吸附质$使吸附材

料再生# 二氧化碳流体对活性炭的再生处理有较好

效果# 陈皓等,(N-用超临界二氧化碳萃取再生吸苯

活性炭$实验表明$超临界 /?

(

在 N"i"#O *W4下$

经 ^) 12. 再生$效率达 ^)c以上# 经 # 次再生后$

苯的吸附量及活性炭上苯的累积吸附量都有所提

高$约为初始值的 #a( 倍# 该现象说明$超临界/?

(

对活性炭表面结构不仅没有破坏$还有可能起到活

化作用#

超临界流体再生法具有再生效率高"污染小等

优点# 但对其流体热力学"动力学的研究不够深入$

缺乏基础数据且对设备要求及成本较高#

CB生物再生法

生物再生是利用微生物将吸附材料上的污染物

质氧化降解$形成水和二氧化碳$微生物再生过程包

括吸附和降解 ( 个阶段# 生物再生法的效率受多因

素的影响$其中关键因素是微生物的作用# 郑南

等,("-对沸石的生物再生进行了模拟$实验表明$曝

气作用"异养菌代谢和硝化作用对沸石的生物再生

效率的影响有差异$可分别将再生效率提高

)a"c d#a)c"()aLc d!#a#c"#()c d#^)c#

生物再生的效率高$并可重复再生# 张爱丽

等,(O-用分批培养法对吸附苯胺饱和颗粒活性炭进

行生物再生$" 次吸附饱和I再生平衡循环$再生效

(L!(
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率稳定在 ^)c以上# 张婷婷,(\-的实验表明$生物

再生法对活性炭的表面性质几乎没有损害$再生炭

的Z@=比表面积和总孔容积均可恢复到新炭的

\^c$平均孔径基本不变#

生物再生法具有污染少"简单易行"基建费用

少"运行成本低等优点# 但微生物针对性强$只对某

些污染物的处理有效# 对于不能生物降解的吸附

质$此法失去效果# 颗粒内的传质阻力"吸附材料的

不完全再生和微生物污染$都是生物再生法中存在

的问题,(^-

#

DB其他再生法

除了上述的方法外$放电高温电加热法"新型

)相转移+再生法等都曾有过报道# 翁元声,(L-用放

电高温加热再生活性炭$在 " d#) 12. 完成升温"干

燥"焙烧"活化的过程$炭损耗率小于 (c$碘吸附恢

复率达到 L"c# 周明华等,!)-用新型)相转移+再生

吸附W$W的活性炭$再生效率达到了 L(c$并且没

有形成中间有毒产物#

随着科技的发展"技术的进步$必然会有更多的

吸附材料再生方法# 新的再生技术会朝着低能耗"

低成本"高再生效率等方向发展#

$B结语

随着吸附工艺日益广泛地应用$吸附材料的后

处理成为了迫在眉睫的问题# 再生作为吸附材料处

理行之有效的方法必然日益受到重视# 结合不同再

生方法的研究现状$对其发展做如下展望#

&#'对氧化再生法和光催化再生法中稳定"高

效"低廉的催化剂开发需要深入研究%为降低电化学

法的高耗能$应寻求石墨电极的替代物%生物再生法

中微生物对特定污染物针对性问题$可以通过基因

工程菌强化降解解决$所以菌种的选育是研究的

方向#

&('传统的热再生法难以满足现在的需求$微

波辐射以其耗能低"再生速度快等优点为再生方法

打开了新思路$尤其是其快速的再生速度$能适应工

业连续生产$甚至在线再生# 因此微波辐射再生是

非常具有潜力的再生方法#

&!'每种再生方法有其优点和不足$( 种或多种

方法的联合使用可能取长补短$有更好的效果$这也

是值得深入研究的方向#

&N'吸附材料再生方法的选择取决于吸附质的

类型"性质$再生方法具有多样性$选择合适的方法

是非常有必要的# 再生效率"运行成本"有无二次污

染等是制约再生方法的重要因素$经济有效的方法

是未来的发展方向#
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降解$生成小分子化合物或单体# 水在常温常压时$

水的氢键数量"密度不会随温度和压力的变化而变

化# 但在高温高压条件下水的氢键数量"介电常数

和离子积显著降低$且温度越高$氢键数量越少$表

明水开始具有非极性水溶液的性质,^-

# 这些性质

使得高温高压水成为水解"氧化"加氢和热分解等反

应的理想介质#

上述 ! 种方法均可资源化回收废印刷线路板中

的非金属$但也都存在一些不足之处# 就物理法而

言$废印刷线路板中的金属与非金属难以完全分离$

且其中所含的镉和溴化阻燃剂等大量致畸"致突变"

致癌物质可能会从复合材料中溶出$对环境和人类

健康产生严重的危害,L-

# 就气化法而言$能耗过

高$不经济$很难应用于工业生产中# 而在水热反应

中$水的温度和压力对非金属的降解具有重要的意

义$温度与压力越高$越有利于非金属的降解$但这

样的反应条件能耗过高$且对反应器也是一个挑战#

除此之外$空气可作为氧化剂促进聚合物的降解$但

过多的空气会使聚合物彻底降解为 /?

(

和 B

(

?$而

不具有回收的意义$因此$选择合适的反应参数是目

前水热法面临的主要问题#

比较这 ! 种技术发现$前 ( 种方法的不足在当

前技术水平下很难克服$而对水热法的进一步研究$

可以优化反应参数$高效绿色地回收废印刷线路板

中的非金属# 因此$本文中将针对废印刷线路板中

的非金属水热技术展开相关论述与总结#

!B水热处理工艺及产物

!N#B水热工艺分析

传统处理废弃印刷线路板的工艺流程是先将拆

除元器件的线路板粉碎$然后将其中的金属与非金

属分离富集$对金属富集体进行冶炼或精制$剩余非

金属材料则进行水热分解$生成小分子有机物或单

体$可用作化工原料# 但将金属与非金属粉碎并分

离富集的过程能耗大$不经济环保$不利于大规模地

投入使用# 且有研究表明,#)-

$废印刷线路板中的金

属在水热反应中可能起到催化作用$有利于非金属

的降解#

相比较而言$将废印刷线路板中的金属与非金

属同时水热处理$既可以解决分离富集过程耗能大

的问题$又可以因为金属的催化作用加快反应的进

行$不仅简化了工艺流程而且降低了能耗# 水热反

应后剩余残渣主要是金属和玻璃纤维等$根据其不

同特性$采用简单的方法即可回收# 主要的技术路

线如图 # 所示# A27等,##-将粉碎后的废印刷线路板

先进行水热处理$然后将固相产物电离$根据金属的

特性不同$铜将在阴极析出$而铅作为浓缩液在阳极

与阴极区域都有存在$以此完成后续金属与非金属

的水热分离# A2.D等,#(-将废印刷线路板水热处理后

的固相产物放入高速粉碎机中粉碎并过筛$根据金属

与非金属的不同尺寸与密度可轻易地将其分离回收#

图 #M废线路板水热一般工艺路线图
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