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摘要!为了提高活性炭对沼气中硫化氢的脱除性能"研究了改性剂&b&/4

!

'对活性炭处理的影响和改性活性炭的再生方法"

确定了最佳的活性炭再生工艺# 实验结果表明"质量分数为 $)`的 b&/4

!

溶液改性效果最佳"对应单批次 _

$

F 吸附量为
:[A# 1KCK# 载水率为 #)`时改性活性炭的吸附量可达 #B[$ 1KCK# 经过 $" 次干燥法再生"改性活性炭的 _

$

F 吸附量高达
#$W[; 1KCK"是单批次_

$

F吸附量的 ; 倍# 硫酸溶液法可显著提高活性炭活性"可作为再生过程的强化手段#
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??厌氧发酵产生的沼气以/_

B

和/Z

$

为主"还含

有微量的杂质气体"如 N

$

和 _

$

F 等*# >!+

# 微量的

_

$

F会产生较大的臭鸡蛋气味"会造成环境污染和

危害人们身体健康# 有水存在的条件下"沼气中硫

化氢容易对金属设备造成腐蚀*#+

"不利于沼气的运

输和储存# 因此"厌氧发酵产生的沼气在进行纯化

之前必须首先进行脱硫#

活性炭是一种多孔物质"由于其比表面积较大"

活性位点较多"对气体具有较强的吸附能力# 但未

改性的活性炭对杂质气体的吸附能力不高"需对其

进行改性处理*B+

# 另外"活性炭再生是提高活性炭

经济性能的重要手段"再生方法包括微波处理

法*A+

$热处理法*"+

$湿式氧化法*W+和电化学法*:+等"

但上述方法的再生效果不理想#

为了提高活性炭对硫化氢的吸附性能"降低沼

气脱硫工艺的经济成本"利用改性剂&b&/4

!

'对活性

炭进行了处理并考察了改性活性炭对生物沼气的脱

硫性能"研究了 ! 种活性炭的再生方法"确定了最佳

的沼气脱硫及活性炭再生工艺#

;<材料与方法

;@;<餐厨垃圾厌氧发酵制备沼气

餐厨垃圾厌氧发酵采用半连续发酵"负荷为

" KC&P-,'"厌氧发酵罐体积为 $) P"沼气采用 B) P

集气袋收集# 沼气脱硫前进行干燥处理以除去气体

中水蒸气"活性炭脱硫过程中采用蠕动泵&M<#))>

$\型"保定兰格生产'输送气体"硫化氢浓度采用硫

化氢测试仪&<B) 型"美国英思科生产'检测"活性炭

制备成活性炭柱进行脱硫"装置如图 # 所示#

图 #?餐厨垃圾厌氧发酵制备沼气及

活性炭脱硫装置

-;A-
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;@=<活性炭改性与载水处理

改性处理!配制 b&/4

!

溶液"编号 #>A"对应的

b&/4

!

质量分数分别为 #[)`$ W[)`$ #A[)`$

$)[)`$$A[)`"将活性炭于上述溶液中分别改性

$B 0"改性后于干燥箱中保持 #)Ak恒温至恒重#

载水处理!将活性炭水平展开"采用喷雾瓶进行

喷水"翻动活性炭 ! ]B 次"通过电子天平称量确定

活性炭载水率#

;@><改性活性炭再生

干燥法!将脱硫后的活性炭于 #)Ak下干燥至

恒重"载水后直接进行脱硫实验#

水洗法!将脱硫后的活性炭进行多次蒸馏水洗

涤"于 #)Ak干燥至恒重"载水后直接进行脱硫实验#

化学强化法!选用浓度均为 #[A 1+4CP的硫酸

溶液$#[) 1+4CP氢氧化钠溶液$#[) 1+4CP重铬酸钾

溶液作为强化剂"每隔 A 次吸附实验对水洗法的活

性炭进行强化处理 $ 0"处理后用蒸馏水清洗 A 次"

烘干后进行改性及载水&方法见 #[$'处理"再次进

行吸附实验#

;@?<活性炭脱硫实验

常压室温条件下"将活性炭装填在 " 11h

; 11的玻璃管中"采用蠕动泵以 A) 1PC12.流速进

行脱硫实验"当尾气_

$

F 体积分数超过 #)

(

PCP时

视为活性炭脱硫实验结束"计算硫化氢吸附量#

=<结果与讨论

=@;<沼气中硫化氢的体积分数

发酵过程中"硫化氢的体积分数变化规律如图

$ 所示# 发酵初始阶段"硫化氢的体积分数在

B$)

(

PCP左右"随着进料的添加"硫化氢的体积分

数在初始 # 0内迅速增至 WA)

(

PCP左右"维持至第

B 0后其体积分数逐渐下降"发酵 # 个周期后其质量

分数降至同批次最初水平# 单批次发酵结束后"沼

气中各组分的平均体积分数如表 # 所示"其中硫化

氢的体积分数为 A"W[$

(

PCP"远高于燃气标准中的

硫化氢最高限值#

图 $?半连续发酵单批次过程硫化氢

体积分数的变化

表 ;<沼气中各组分的体积分数

组分
%

&/_

B

'C

`

%

&/Z

$

'C

`

%

&水蒸气'C

`

%

&_

$

F'C

&

(

P-P

>#

'

平均体积分数 ""[B !![$ )[! A"W[$

=@=<改性剂质量分数对硫化氢吸附量的影响

不同质量分数b&/4

!

溶液改性后的活性炭对硫

化氢的吸附曲线如图 ! 所示# 由图 ! 可知"b&/4

!

溶

液质量分数对活性炭脱硫具有显著的影响"质量分

数为 $)`时"改性活性炭对 _

$

F 的吸附能力最大"

如表 $ 所示"尾气中_

$

F体积分数达到 #)

(

PCP时"

改性活性炭对_

$

F的累计吸附量达 :[A# 1KCK#

#,#`%$,W`%!,#A`%B,$)`%A,$A`

图 !?不同质量分数b&/4

!

溶液改性后的

活性炭对硫化氢的吸附曲线

表 =<O47*

>

溶液质量分数对负载率及硫吸附量的影响

b&/4

!

溶液质量分数C̀

) # W #A $) $A

b&/4

!

负载率C̀

) #[" ;[" !B[) !W[A BA[)

_

$

F吸附量C&1K-K

>#

'

)[;$ $[!# B[)" "[B) :[A# W[;)

由表 $ 可知"随着b&/4

!

溶液质量分数的增大"

活性炭上的b&/4

!

负载率也逐渐增大"b&/4

!

溶液质

量分数为 $)`时"负载率达 !W[A`# 活性炭有无数

的微孔结构构成其较大的比表面积"当负载率低于

!W[A`时"随着 b&/4

!

改性剂在活性炭活性位点上

的增多"硫化氢与b&/4

!

的反应面积逐渐增大"促进

了硫化氢的吸附%当负载率高于 !W[A`时"较多的

b&/4

!

颗粒堆积在活性炭表面"堵塞了活性炭微孔通

道"降低了活性位点数"不利于改性活性炭对硫化氢

的吸收#

=@><载水率的影响

尾气中_

$

F 的体积分数达到 #)

(

PCP时"不同

载水率的改性活性炭对 _

$

F 的吸附量如表 ! 所示#

实验结果表明"载水率为 #)`时"改性活性炭对_

$

F

的吸附量最高"单批次可达 #B[$ 1KCK"与未载水的

活性炭相比"载 #)`水的改性活性炭的_

$

F 吸附量

提高了 "W["`"当载水率超过 #)`时"载水率的增

大会导致活性炭的硫吸附量的降低# 与文献研究结

-)"-
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果类似"F6.等*;+同样指出"适当的湿度能够增大活

性炭对_

$

F处理性能#

表 ><不同载水率时改性活性炭的硫的吸附量

载水率C̀ ) A #) #A $)

吸附量C&1K-K

>#

'

:[A ;[# #B[$ #$[; #![)

载水活性炭吸附_

$

F机理如图 B 所示# 由图 B

&3'可以看出"少量的水可在活性炭表面及微孔内

形成一层水膜"当 _

$

F 经过带有水膜的活性炭时"

首先溶解于水膜内"_

$

F 分子在水中迅速由气体一

侧转往活性炭一侧"被活性炭的微孔结构吸附"此过

程中"水膜起到固定 _

$

F 的作用"同时部分 _

$

F 溶

于水增加了活性炭对 _

$

F 的吸附量# 载水率低于

#)`"活性炭表面及微孔不能完全被水膜覆盖"载水

率增加促使活性炭对硫化氢吸附能力提高%载水率

超过 #)`时"多余的水将活性炭微孔堵塞"阻碍了

气体进入活性炭微孔内"导致活性炭的硫的吸附量

下降%载水量为 #)`时"水膜基本能够完全覆盖活

性炭表面且对活性炭的微孔结构无堵塞"此时活性

炭对硫化氢的吸附能力最强#

&3'硫化氢溶于水示意图 &R'硫化氢反应示意图

图 B?载水活性炭吸附_

$

F机理示意图

肖永厚等*#)+认为"水膜中有氧存在的条件下"

硫化氢溶于水后生成 _F

>

"_F

>将与氧反应生成单

质硫附着于活性炭表面# f-213J&-3等*##+也指出"

在生物碳的孔径中"水膜的存在会使水中溶解氧与

_

$

F会发生催化反应"加速气体中 _

$

F 的去除# 然

而"本实验中沼气是在无氧条件下生成"气体中不存

在氧气# 根据改性剂$活性炭和 _

$

F 性质"提出如

下推测&如图 B&R'所示'!

#

首先活性炭表面喷涂

水膜后"部分b&/4

!

溶于水"形成b&/4

!

溶液"_

$

F 溶

于水后 F

$ >与 b&/4

!

发生反应生成 F 单质和 b&/4

$

"

改性剂失去氧化性"而 F 单质则进一步被活性炭吸

附沉积在活性炭表面"反应机理如式&#'和&$'所

示%

%

水膜的存在降低了活性炭活性位点的钝化速

度"促进活性炭吸附更多的硫化氢或单质硫# 水膜

降低活性炭钝化速度的理论与 /+7E6. 和 <+44&G7+.

的报道一致*#$+

# 随着吸附和化学反应进行"活性炭

上b&/4

!

逐渐转化为 b&/4

$

"同时"由于活性炭表面

覆盖了一定量的单质 F"失去活性"最终不再有对

_

$

F的吸附能力# 因此"改性活性炭去除沼气中硫

化氢是改性剂的氧化作用和活性炭吸附作用共同作

用的结果#

_

$

*++

F $_

q

qF

$>

&#'

F

$>

qb&/4

*++

!

F

,

qb&/4

$

&$'

><活性炭再生

>@;<干燥法

干燥法再生活性炭时硫吸附量的变化情况如

图 A 所示#

图 A?干燥法再生条件下活性炭硫容量变化

由图 A 可以看出"再生后的改性活性炭的硫的

吸附量明显低于初始活性炭的硫的吸附量"随着再

生次数的增加"改性活性炭的硫的吸附量逐渐降低"

这说明干燥法不能完全恢复改性活性炭对 _

$

F 的

吸附性能# 同时"改性活性炭第 # 次对 _

$

F 吸附量

为 #B[$ 1KCK"经过 $" 次的烘干再生"活性炭对_

$

F

的总吸附量达 #$W[; 1KCK"经过烘干再生的活性炭

对_

$

F的吸附量是单批次吸附量的 ;倍"这说明虽然

烘干法不能将活性炭恢复至初始的吸附能力"但通过

再生"活性炭对_

$

F的总吸附量有了明显的提高#

>@=<水洗法

与干燥法再生的规律类似"水洗法再生的活性

炭的硫的吸附量随再生次数增加明显下降"如图 "

所示# 不同的是"水洗法再生的活性炭的硫的吸附量

下降得更为明显"再生第 B 次时"活性炭的硫的吸附

量仅)[:: 1KCK"几乎失去对_

$

F的吸附能力"这说明

水洗法活性炭再生不能有效地改善其吸附能力#

图 "?水洗法再生条件下活性炭的硫容量变化

-#"-
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随着再生次数的增加"活性炭上 b&/4

!

的负载

率明显下降"如表 B 所示"这是由于水洗降低了活性

炭的比表面积# 另外"活性炭表面的部分活性位点

可能被单质硫或硫化物覆盖"而水洗法不能将活性

炭的活性位点上的单质硫去除"这两个因素是水洗

法不能提高活性炭性能的原因# 类似的结论也曾有

文献报道"程继光*#!+在研究载铜活性炭改性时发

现"改性后的活性炭的比表面积有所降低# 肖永厚

等*#)+认为硫化氢在活性炭上发生化学反应后"生成

的单质硫会覆盖活性炭的活性中心#

表 ?<水洗再生次数与O47*

>

负载率

再生次数 初始 # $ ! B

b&/4

!

负载率 C̀

!;[": !A[A: !#[W) $:[BW $W[:$

>@><化学强化法

! 种化学溶液对活性炭的改性效果如表 A 所

示# 由表 A 可以看出"! 种化学溶液中仅硫酸溶液

可以提高活性炭的活性"g

$

/-

$

Z

W

和 N3Z_溶液均

不能实现活性炭活性再生#

表 A<化学法再生改性活性炭的可行性

试剂 g

$

/-

$

Z

W

_

$

FZ

B

N3Z_

可否再生 否 可 否

第 A$#) 和 #A 次硫酸溶液对活性炭强化再生

后"活性炭对_

$

F的吸附量如图 W 所示# 经过强化

再生处理后"活性炭的 _

$

F 吸附量明显提高"这说

明硫酸溶液是较好的强化再生方法# 硫酸溶液能够

提高活性炭再生能力的主要原因是!在酸性条件下"

硫酸溶液对活性炭的活性位点上的单质硫或硫化物

有脱除作用"使活性炭的活性位点复活#

图 W?硫酸溶液强化再生结果

通过对 ! 种再生方法比较"干燥法再生活性炭

工艺最为简单"再生时间最短"能够实现活性炭多次

重复利用"环保性能较好# 化学强化法能够显著提

高活性炭的脱硫性能"但硫酸溶液是强酸性溶液"酸

洗废水容易污染环境# 因此"在实际应用过程中"建

议采用干燥法与硫酸溶液强化法相结合"最大化重

复利用活性炭"并且将酸液重复利用"进而降低酸性

废水的排放#

?<结论

改性剂质量分数对活性炭的硫吸附量影响较

大"当b&/4

!

质量分数为 $)`时"改性活性炭对 _

$

F

的吸附量最大"单次实验中"改性活性炭的 _

$

F 吸

附量达 :[A# 1KCK# 载水率为 #)`时"改性活性炭

的硫的吸附量提高了 "W["`# 干燥法是一种绿色

活性炭再生工艺"活性炭可多次再生使用# 硫酸溶

液法再生活性炭可作为强化手段提高活性炭活性#

酸性条件下硫酸溶液促进硫单质或硫化物的脱除是

活性炭性能提高的主要原因#
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