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微波改性活性炭深度处理

高盐废水性能研究
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摘要!研究了活性炭微波改性前后对高盐废水中有机物的去除效果$ 通过单因素试验"研究改性前后活性炭质量浓度#

N>#吸附时间对高盐废水G@1的去除规律"结果表明"活性炭最佳质量浓度为 A &Ck"平衡吸附时间为 *#) 340"在酸性条件下吸

附效果最佳"且中性条件下改性效果最好$ 吸附分级试验表明"活性炭主要吸附憎水性有机物"且改性后对各类有机物的去除

效果均有提升$ 动力学研究结果表明"改性前后吸附过程均能很好的拟合准二级动力学模型"改性后平衡吸附量提

高 ()Z#([$
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<<采用反渗透膜处理的原水由于水质#回收率#预

处理方式各不相同"导致反渗透浓水中的污染成分

具有一定差异**+

$ 反渗透浓水普遍存在含盐量高"

可生化性差"水质复杂等问题"呈现出高盐废水的相

应特征"其中的污染物总体可分为溶解性有机物和

无机离子 ( 类$ 其中"溶解性有机物中的内分泌干

扰素#药物和病原菌等环境优先控制污染物不仅会

对高盐废水的排放和回用产生不利影响"而且还会

大大降低反渗透膜的膜通量$

反渗透浓水作为高盐废水的一种"其有机物的

去除方法主要包括混凝沉淀法#吸附法和高级氧化

法"其中"活性炭吸附法的研究主要应用于一次反渗

透浓水的预处理$ P3360%.7等*!+采用不同剂量的

颗粒活性炭对反渗透浓水进行吸附处理"处理时间

为 = -"当加药量为 A &Ck时"K@1去除率高达

W*Z![$ 张叶来等*=+用粉末活性炭和颗粒活性炭对

反渗透浓水进行预处理"系统出水 1@K从 X) 3&Ck

降至 !) 3&Ck$ 顾平等*A+通过实验建立了粉末活性

炭对反渗透浓水中有机物的吸附模型$

笔者对活性炭进行微波改性并利用改性前后的

活性炭处理某高盐废水"研究不同因素对活性炭吸

附法去除有机物的影响规律"优化试验条件"并从动

力学模型角度简要分析活性炭吸附法的动力学

性能$

;<试验部分

;=;<仪器与材料

分析天平%恒温摇床%真空泵%岛津总有机碳

,!!*,
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G@1分析仪%e1B+? 联用仪和家用微波炉等$ 颗

粒活性炭%$3R./74:.K$mB# 树脂和m$KB= 树脂$

;=><废水来源及水质

试验所用高盐废水来自某煤制烯烃回用水车间

的二次反渗透浓水&以下简称 ?g@1'"水质指标如

表 * 所示$

表 ;<EL"8浓水水质分析

水质指标 测定值

N> XZ)=

电导率C&

!

?,53

B*

'

W#))

(

&氯化物'C&3&,k

B*

'

!*AWZ*"

(

&硫酸盐'C&3&,k

B*

'

!XWAZ")

总硬度C&3&,k

B*

' 69161@

!

*)!#Z)=

全碱度C&3&,k

B*

' 69161@

!

=!)ZA*

总有机碳&G@1'C&3&,k

B*

'

!)Z)"

化学需氧量&1@K

1/

'C&3&,k

B*

'

***Z)=

(

&硝酸盐'C&3&,k

B*

'

!XXZ()

(

&氟化物'C&3&,k

B*

'

=ZX!

(

&氨氮'C&3&,k

B*

'

(Z)#

(

&总磷'C&3&,k

B*

'

)ZXX

利用 e1B+? 联用仪对其中的有机物进行检

测"分析出 != 种特征有机物组分"其分子质量分布

在 **= ]")= 之间$

;=?<试验步骤

*Z!Z*<活性炭微波改性

将活性炭用除盐水反复冲洗 ! 次后放入 #)^

的除盐水中浸泡 ( 2除去其中的杂质"于 *)A^条件

下恒温干燥 =# 2"对其进行研磨和筛分"置干燥器中

备用$ 将一定量经预处理的活性炭置于氮气流 l

型石英管内"于 A)) o微波炉内微波辐照 " 340"氮

气流中冷却后置于干燥器备用*"+

$

*Z!Z(<活性炭吸附试验

(A^条件下"在 *)) 3k?g@1中加入活性炭"

于 ()) /C340 的摇床中震荡吸附"吸附完成后"经

)Z=A

!

3滤膜过滤"测定滤液的 G@1值$ 通过单因

素试验"即控制活性炭的加入量"调节 ?g@1的初始

N>"控制吸附时间"确定活性炭的最佳加入量#最佳

初始 N>和最佳吸附时间"并对比分析活性炭改性

前后对有机物的吸附效果$

*Z!Z!<树脂吸附分级试验

通过树脂吸附分级试验研究活性炭对 ?g@1中

不同种类有机物的吸附规律$ 分级流程如图 * 所

示$ 分离水样的形态及各形态物质 G@1质量分数

如表 ( 所示$

图 *<吸附分级流程图

表 ><分离水样的形态与含量

<<有机物形态
G@1C&3&,&

B*

'

憎水中性有机物&>,J' o(Bo!Bo=

憎水碱性有机物&>,M' o=

憎水酸性有机物&>,$' o!BoA

弱憎水酸性有机物&o>,$' oABo"

亲水性物质&>4+' o"

><结果与讨论

>=;<微波改性对活性炭理化性能的影响

活性炭微波改性前后的理化性能指标如表 !

所示$

表 ?<活性炭理化性能指标

<<<测定项目 改性前 改性后

粒度C直径 =) ]") 目 A) ]#) 目

材质 椰壳 椰壳

等电点 XZA XZA

碘吸附值C&3&,&

B*

'

A=XZ!( X!"ZW"

亚甲基蓝值C&3&,&

B*

'

(W"Z)# !W*Z((

灰分&最大值'C[ *Z"* )Z"W

由表 ! 可知"氮气流中微波改性后"活性炭的粒

度和灰分减小"碘吸附值和亚甲基蓝值分别提高

!=Z"A[和 !(Z*![$ 理论上"微波改性后"灰分质

量分数应增加"实际测得灰分质量分数减少"这是由

于灰分随氮气流流失所致$ 碘吸附值和亚甲基蓝吸

附值增加"是由于微波的快速加热作用"使得活性炭

的碳结构发生变化"微孔体积增大$ 碘吸附值可近

似表征活性炭对小分子的吸附能力*X+

%亚甲基蓝吸

附值可粗略反应活性炭对大分子的吸附能力*#+

%水

分#灰分#粒度等是活性炭的基本物理性质*W+

$ 由

,=!*,
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此可知"微波改性会增强活性炭的吸附能力$

>=><单因素试验

(Z(Z*<活性炭加入量的影响

活性炭加入量对有机物吸附效果的影响如图 (

所示**)+

$

*/改性前%(/改性后

图 (<活性炭加入量对废水中有机物的吸附效果

由图 ( 可知"当活性炭加入量在较低水平时"对

G@1的去除率均较低"这是因为水中有机物的含量

一定"少量活性炭上的吸附位点很容易达到饱和$

当活性炭加入量逐渐增加时"G@1的去除率增加不

明显"此时水中有机物被活性炭吸附完全$ 对比 (

条曲线可知"在任意活性炭加入量条件下"改性后活

性炭的G@1去除率均优于改性前"对 G@1的去除

率最大能提高 *)["这是由于改性后活性炭的碘吸

附值和亚甲基蓝吸附值均有所增加"吸附量也随之

加大$ 通过试验结果及实际运行成本考虑"确定最

终活性炭最佳加入量为 A &Ck$

(Z(Z(<初始 N>的影响

体系的 N>直接决定着活性炭与有机物所带的

电荷"控制吸附质与吸附剂之间的静电作用***+

$ 活

性炭表面含有各种含氧基团"他们通常是活性炭化

学吸附的活性中心**(+

$ 同时"溶液中的有机物也会

随着 N>的变化而以不同的解离形态呈现$ 初始

N>对有机物吸附效果的影响如图 ! 所示$

*/改性前%(/改性后

图 !<N>对废水中有机物的吸附效果

由图 ! 可知"N>越低"G@1去除率越高$ 当

N>c( 时"活性炭表面官能团离解"表面带正电

荷**)+

"而水中的有机物以阴离子形式存在"此时静

电作用力最大"水中有机物也最容易被活性炭吸附$

对比 ( 条曲线可知"在相同 N>条件下"改性后活性

炭的G@1去除率均优于改性前$ 在实际应用中"溶

液 N>太低"不符合排放标准$ 因此"可在不调节

N>条件下进行活性炭吸附试验$

(Z(Z!<吸附时间的影响

吸附时间对有机物吸附效果的影响如图 =

所示$

*/改性前%(/改性后

图 =<吸附时间对废水中有机物的吸附效果

由图 = 可知"在约 *#) 340 时 G@1去除率趋于

稳定$ 改性后 G@1去除率为 X*ZA(["改性前 G@1

去除率为 ")ZA!["改性后的效果明显优于改性前$

(Z(Z=<活性炭对不同种类有机物的吸附效果

采用树脂吸附分级法**=+将 ?g@1中有机物分

为憎水碱>,M#憎水中性物质 >,J#憎水酸 >,$#弱

憎水酸 o>,$和亲水性物质 >4+A 个部分$ 通过

吸附分级试验得原水中上述 A 种物质的质量浓度分

别为 )ZA##WZAW#WZW*#*Z*A 3&Ck和 WZ=! 3&Ck$ 改

性前后活性炭对 ?g@1中各类有机物的吸附效果如

表 = 所示$ G@1去除率大于 *))[是由仪器的系统

误差造成$

表 @<改性前后活性炭对不同种类有机物的吸附效果

活性炭
G@1去除率C[

>,M >,J >,$ o2,$ >4+

改性前 A*ZX( *)) #)Z(( =*ZX= (!Z*(

改性后 #XZW! *)) *)) ""ZW" =XZ"*

由表 = 可知"活性炭对各类有机物的去除率由

大到小的顺序均为!>,J#>,$#>,M#o>,$#>4+$

活性炭主要吸附水中的憎水性物质"尤其是憎水中

性物质>,J和憎水酸 >,$$ 对比改性前后活性炭

的吸附效果"活性炭对各组分有机物的去除效果均

有明显提高$

,A!*,
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>=?<活性炭吸附动力学研究

活性炭上有机物吸附量随时间的变化关系如

图 A 所示$ 在吸附反应前期"( 种活性炭对有机物

的吸附呈指数上升"改性前#后活性炭平衡吸附量分

别为 !Z#X( 3&C&和 =Z"X# 3&C&$

*/改性前%(/改性后

图 A<活性炭吸附量随时间的变化曲线

活性炭吸附水中有机物的过程包括 ! 个阶段!

液膜内扩散#孔隙扩散和化学反应过程*(+

$ 其吸附

速率由吸附过程中最慢的一步控制$ 固体吸附剂对

溶液中溶质的吸附动力学过程可以用准一级和准二

级动力学模型来描述$

(Z!Z*<准一级动力学模型

基于固体吸附量的 k6&./&/.0 一级速率方程是

最常见的**A+

"应用于吸附质与吸附剂间的物理吸附

作用"其动力学模型公式为!

-4

D

C-DH/

*

&4

.

B4

D

'

<<积分整理得!

70&4

.

B4

D

' HJ/

*

D̀ 704

.

式中!4

.

为平衡吸附量"3&C&%4

D

为时间为 D时的吸

附量"3&C&%/

*

为准一级动力学吸附速率常数$ 以

70&4

.

B4

D

'为纵坐标"时间 D为横坐标"用 @/4&40 进

行拟合"拟合结果如图 " 所示$

*/改性前%(/改性后

图 "<准一级动力学线性拟合

(Z!Z(<准二级动力学模型

基于吸附质与吸附剂间的物理化学作用**"+

"其

动力学模型公式为!

-4

D

C-DH/

(

&4

.

B4

D

'

(

<<积分整理得!

*I&4

.

B4

D

' H*I4

.

`/

(

D

<<将其整理为线性得**A+

!

DI4

D

H*I/

(

4

(

.

&̀*C4

.

',D

式中"/

(

为准二级动力学吸附速率常数$ 以时间 D

为横坐标"DI4

D

为纵坐标作图"用 @/4&40 进行线性拟

合"拟合结果如图 X 所示$

*/改性前%(/改性后

图 X<准二级动力学线性拟合

准一级和准二级动力学模型线性拟合的好坏通

常由线性相关系数R

( 和
-

( 判定$

-

( 为动力学模型

的线性拟合度"表达式为**X+

!

-

(

H&4

.SN

.

B4

.

'

(

C4

.

式中!4

.SN

.

为试验测得的平衡吸附容量%4

.

为线性拟

合计算得到的平衡吸附容量$ 当 R

( 越大"

-

( 越小

时"表明拟合度越高"越符合相应的动力学模型$ 动

力学拟合参数如表 A 所示$

表 N<动力学拟合参数

活性炭
准一级动力学

4

.

C&3&,&

B*

'

/

*

R

(

-

(

改性前 (ZW)! )Z)*# )ZW#A) )Z!(!

改性后 !Z)(( )Z)** )ZW=X! )ZW)X

活性炭
准二级动力学

4

.

C&3&,&

B*

'

/

(

R

(

-

(

改性前 !ZWW= )Z)*# )ZWWW)

!ZX b*)

B!

改性后 =ZXAA )Z)*A )ZWWW=

*Z( b*)

B!

比较改性前后活性炭吸附过程的准一级动力学

拟合R

( 可知"其均有较好的拟合结果"说明液膜内

扩散对有机物吸附具有一定的控制作用**#+

"在一定

程度上受物理吸附作用的影响$ 通过动力学模型计

算改性前后活性炭的平衡吸附量 4

.

分别为

(ZW)! 3&C&和 !Z)(( 3&C&"与试验测得的平衡吸附

量偏差
/

( 较大"因此"?g@1中有机物在活性炭中

的吸附过程对准一级动力学模型的拟合度不高$

比较改性前后活性炭吸附过程的准二级动力学

,"!*,
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拟合R

( 可知"其均有相当好的拟合结果"拟合线性

相关系数分别高达 WWZW)[和 WWZW=[$ 通过动力

学模型计算改性前后活性炭的平衡吸附量与实验

测得的平衡吸附量近乎相同$ 进一步说明"改性

前后活性炭吸附有机物的过程符合准二级动力学

模型$ 由以上分析可知"活性炭的吸附过程是一

个物理和化学吸附复合的过程$ 另外"由于在氮

气环境下微波改性提高活性炭的微孔数量"对官

能团的影响不大**!+

"微波改性过程对化学反应过

程影响不大$

?<结论

&*'利用微波法对活性炭改性"对高盐废水中

有机物的去除具有显著效果$

&('改性后活性炭的吸附效果均优于改性前%

活性炭最佳质量浓度为 A &Ck$

&!'在任意 N>条件下"改性后吸附效果优于改

性前"中性条件下"吸附效果提升最大%随着 N>的

增加"吸附效果降低$

&='在 *#) 340达到吸附平衡状态"动力学研究

表明"活性炭改性前后均符合准二级动力学模型$

&A'活性炭主要去除高盐废水中的憎水性有

机物$
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中石油研发成功成套$88烟气脱硝技术

<<()*" 年 " 月中旬"经过 *"#2时初期连续稳定运行"

由中国石油天然气集团公司石油化工研究院自主研发

的催化裂化&_11'烟气 ?1g脱硝催化剂OKJB*)("在庆

阳石化年 *") 万:_11烟气脱硝装置上一次开车成功$

这次工业试验成功标志着中石油拥有了完全自主知识

产权的成套_11烟气脱硝技术$

在线监测结果表明"烟气量为 *# 万3

!

C2"经脱硝装

置处理"氮氧化物从 *#) ]!A) 3&C3

! 降至 A) 3&C3

!

"氨

逃逸小于每升 *ZA 3k"催化剂床层压降小于 !)) O6"各

项技术指标均达到国内领先水平$

据悉"成套_11烟气脱硝技术可在中石油其他_11

装置上推广应用$ 对催化剂配方和生产工艺进行调整

后"还可应用于干气锅炉#工艺加热炉#乙烯裂解炉及燃

煤锅炉等烟气脱硝"具有良好的环保和经济效益$

选择性催化还原法& ?1g'因其脱硝效果好"被广

泛应用于烟气脱硝"催化剂是这项技术的核心$ 目前"

中国石油_11装置有近 =) 套"?1g脱硝催化剂以外购

为主"且需支付工艺包使用费$ 因此"研发具有中国石

油自主知识产权的 _11烟气脱硝催化剂十分迫切$

!石阳$
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