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关于 �� ��
� �� ��� 吸附等温式在废水

处理应用中几个问题的探讨
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利用活性炭或其他吸附剂处理工业废水

和生活污水是常见的方法之一 通常的实验

方法 �‘, �� ,

是在一定体积 �� �的废水中
,

分别

加入不同的吸附剂量 �。�
,

测定水中有机物

的平衡浓度 �� �
�

从而得到 �� �� �� ��� 吸附

等温式
�

兰
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为常数
,

是吸附特性值
�

然后
,

通过对吸附等温线的分析
,

得到吸

附剂的吸附容量近似值
�

粗略的估计处理单

位体积的废水所需的吸附剂量及可能达到的

处理水平
,

从而初步选择适宜的吸附剂
、

吸附

装置的型式和工艺方法
�

由于 �� 式应用简便
,

对一般的浓度范

围是适宜的
,

所以在废水处理实验中也被广

泛采用
�

但是
,

工业废水和生活污水的污染

成分通常是复杂的
�

测定所有组成 是 困 难

的
,

甚至是不可能的
�

在研究废水处理时
,

常

采用环境指标 �化学耗氧量 � � � 或总有机

碳 � 。。� 来衡量处理的效果和污染的程度
�

然而
,

在有些情况下
,

用环 境 指 标 得 到 的

�� �� �� �� �式去估计吸附剂用量和处理水平会

产生很大的偏差
�

因而导致其结论不准确
�

我们在乙苯丙烯共氧化废水处理实验中
,

发

现了类似现象
�

现将几种情况对吸附特性值

入
、 刀

的影响讨论如下
�

一
、

假定在实验过程中吸附剂�材 �

不在水中解析还原物质
,

废水中只

含被吸附成分 �� �

若以
� ,

�毫克 �� � � 和 勺
,

〔毫克 � � 表

示被吸附成分 �� �的量 � 以 � , �毫克 � 〔〕� �

升 �和 � , 〔毫克 � �升 �表示废水浓度 � � 为

物质 �� � 的 � � � 当量 �毫克 � � � �毫克物质

�� ��
�

那末
,

实验中采用这两种单位得到的

吸附等温线分析如下
�

由�� 式知下式成立

兰上 � 尺 , ,

� 少
‘

�� �

鱼 � � , � 又
‘

又 却 一 � � 矛

� , 一 � �
月 ,

由�� �一�� �式得

万尺
, ,

�工产
‘

一 尺
, � 艾

,

� 尺注

�万 �
, ,

�
” ,

令 � , ,

� � �由实验值外推 �则

� 注 � ��
一”月
� 沙

将 �夕�代人 �� �式得 � 护 � � 夕

所以
”、 � ” “

�� �

由式 。�
、

�� � 和图 � 可知 � 废水中只含

有被吸附成分 �过 � 时
,

采用 � � � � � ��� � 经

验公式估算的吸附剂用量和 处理水 质的水

平
,

无论是以物质含量为指标
,

还是以 �� �
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若以 �� �� �� ��� 公式整理实验数据
,

则 二 � 尤 �
,

� 尤��
,

� � ��
。

�� �

� � � � �

�冰 � �  � �� ‘ � � � � �

平衡浓度‘毫 克�升 ,

图 � � 一
苯乙醇水溶液 ��

朴炭�吸附等温线
�

� 以 � 一
苯乙醇含量为指标的吸附等温线

�

� 以 � � � 含量为指标的吸附等温线
�

因为 � � �式和 � � 式相等

所以 � � � , 十 � � �
”

� � , � , ”“ � �� �

对 � �� 式和 ��� 式分别取对数并微分得

� �� �
、

� �� � 式
、�。、 �二、一

。 � 、�� � 。 , � ���

或者 、�业、加
一

, ,
心, �� ��

、�。 � �三、一
。� �� � � 。, � 。, � � �� �

为指标都是正确的
�

其特性值
� , ,

� 。 , ,

而

� , � � �一 ”刁� , , �

因为 � 。

的浓度不变
,

且 三一 鱼
�

, 刀 力�

二
、

假定吸附实验中吸附剂 �� �

不解析还原物质
,

但废水中同时存

在被吸附成分 � � � 和非吸附成分

���
,

此时以 � � � 为指标的吸附特

性值由下导出

、
‘业、

�
, 、 , � 刀王 �

,

� 乙 � � � , 、

」刁「以

—
� 刀

—
又� 任少

� � � 注
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由 � �� �和 � �� �式得到 �

二

一
, ,

鱼 � � �
�

� �

�

� 一 � �
� �� �

由 � �� � 和 � �� � 式得
被吸附的总 � � � � � 二 ,

〔毫克 �� � � ��

废 水 的 平 衡 � �� 浓 度 � � � 刁
十 几

�毫克� � � � 升 �
�

� �
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入 �

—
又� � �

�
, �

�
二

、
”月 � �

�

, 、 , 了。 �
护

、

气�
����
—
二 � 又� � 月� � 刀少 注

’一沙 一月
产

、 � 汪 �

� � � � ‘

��八八卜舀任�刁介‘� 火 ��

产积����帜御�小盔碉督拯膝

� �  ! � ��  ! � � � � �� � � � � � � � �� �

平衡浓度 � �毫克� �  � 升 �

图 � 废水中被吸附成分和非吸附成分共存时的吸附等温线

图 � 为废水中被吸附

成分和非吸附成分共存时

的吸附等温线
�

图 � 中�

线为活性炭处理含 ��  毫

克 �� � � �升 � 非吸附成分

的废水时
,

以总 �� � 为指

标的吸附等温线 � � 线为

被吸附成分的 � � � 吸附

等温线
�

由式 � � �
、

� �� �
、

� �� �

和图 � 可知
,

在双对数坐

标中
,

被吸附成分 � � � 的

吸附等温线为一直线
,

n,

为直线的斜率
,

K

J

为直线
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的截距
.
所以以总 c0 D 为指标的表观吸附

等温线见 (9) 式
,

不再为一直线
.
也就是以

Fr eu nd lich 式处理实验数据时
,

表观吸附特性

值的 K
、 n

不是常数
.
当 c 趋近于 C

,

时
, , 趋

科 学

为 二 〔毫克 c o D /克1
.

力2

其中解析物的平衡

浓度为 c
M 〔毫克 C O D /升 1

,

解析量为
△x 对

近于无穷大 ;K 趋近于无穷小
.

于 o时
, 。

、
n , ,

K 、 K
,

.

心 趋近
C A

由此可见
,

只

有原水浓度(c0 )近似等于原水被吸附成分的

浓度 (C
, 。

) 时
,

由 (9) 式得到的平衡吸附量才

近似地等于真吸附量
.
当三趋近于 。时的平

刀2

衡浓度才是可能达到的处理水平
.
在此情况

下
,

若是简单地以某范围内几个实验数据在

双对数坐标上作吸附等温线
。

并由此来判断

吸附剂用量和处理水平
,

就会产生很大偏差
.

在此情况下
,

若仍采用 Fr eu nd lich 式
,

则

应作相应的修正
.
建议改为下式

:

兰 ~ 尤(c 一 刀)
”

(
1 7

)

,刀

(
1
7) 式中的 K 和

, 分别等于 (3) 式中的

K ,

和
n ,

; B 为非吸附成分 C O D 含量 (B ~

c 动
.
应用此式需首先知道 B 的含量

.
它可

用下述两种方法求得
:

( l) 用直线方程

〔毫克 CO D /克 1
.
被吸附成分 (A ) 的平衡浓

度为 ‘·

〔毫克 C OD /
升〕

·

平衡吸附量为 公
t毫克 c OD 厂升 1. V 为废水量 L升〕,

它们的

关系如下 :

原水浓度 C 。
~

c
, 。

实验中测得平衡浓度

C ~ C
A
十 C M

(20)

表观吸附量
X
一

二吕吕吕

”2

F ( C
。一 C )

(2 1)

(22)

并且
△x u

-
二二二 二

一
.一 .

(
2 3

)

, 粉 , 月 刀书

.

扫
�
落

如果被吸附成分 (A ) 和解析物质 (M )

所占据的活性中心不同 ; 那末吸附成分 (A )

的吸附等温线仍然符合(3)式
.

假如用实验测得数据在双对数坐标上作

图
,

并以下式表示表观吸附等温式
.

二 ~ 无c
。

(
2 4

)

由(2 0)一(24)式可得

鱼 一 户注卫 ~ 凡 ( c
,

+ c ,
)

·

(
2 。)

”字 了扮

兰
了刀

1
1 , , 、

~ — 又‘ 一 万 ) (
1 8
)

然后

(19)

将 (3)
、

(
2 , ) 式微分

,

分别得

)

作图得到
, 和 B

,

然后作吸附等温线
.

(2) 先由实验得到一组平衡浓度
,

以下式求得 B
.
即

dC 才

C 城
(
2 6

)

l

、

d

~

、 .

~

/
1 、

” 一织
‘

又石)

‘子兰、一
、
子兰
”
、

一卜卫翌 一
-
一 竺生 ~

、

夕 _
刀J

△x材

再由(2 6)
、

(
2 7

) 式得

, .
11
卫l.J一1.

I

..

.

.J
阴一多一刀一2一
八

户�一.
1

,

,�洲we勺�7一X一了�A一

一

然后将 B 代入 (17)
,

实际上完全等于(3)式
.

在图 2 中将表观吸附等温线¹ 的逐点向左平

移 B
,

即得到式 (17) 的吸附等温线
.

一

三
、

假如废水中只含有被吸附成

分(汉 )
,

同时实验中吸附剂 (M ) 向

废水中解析部分还原物质

若原水 CO D 浓度为 C
。
[ 毫克 CO D /升 1

,

平衡浓度为 ‘ [毫克 C O D /升 ]
,

表观吸附量

儿

~

n 孟

d C
J

+ d C
、‘ / , 、 、

—
气乙/ 少

C A 十 C 衬

「
.

C
, ,

1

} 1

.

月~ 一
竺一

l

L
C

才」

—
(28)

「
, + 丝

卫

{
L d C

注 J
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(l) 因为被吸附成分 (A )的吸附等温线

符合 Fr eu n曲ch 式
,

即特性值 K
, 、

勺 为常

数;所以表观特性值
,
应符合(25) 式

,

也就是
,
不为常数

.

(2) 如果解析物 (M ) 是溶解的 ;那末解

析物浓度 c
,
小于其饱和溶解度时厂竺

竺 为

常数
,

则 J

(劲
一 。

·

于是 (2‘, 式变成(29,

一
<
(卜鲁/劲刻

一
<
(l+ 卸
<的

△T t,

刀
~

打 才

C
M

1 十 一石一

L A

/

~

全兰砂 \
/ ,

_ 、

}

‘

一
里一 1(

‘+ 弋纂
竺

)
、 二兰 /

“ “ ‘ 汉 z

(
2 9

)

由式(29 )可见
: 当吸附剂用量。 由co 变

到 。时
,

对应的 夕 由 。增加到原水浓 度 相 对

应的平衡吸附量丛
;c注 由 。增加到原水浓

度 C ,
; 解析物浓度 C , 则由最大值变到 叭

全位不变
.
因而(29)式的各项变化区间为

:

”
为无穷大

.
并且始终 Inl )

。
小 上述情

况的表观吸附等温线和实际吸附等温线如图

3所示
.

(3 ) 如果 全丛 受 c
M 的影响

.
式 (29)

中 ‘

(劲/
‘

(劲
为正值

,

使
· 有降低的趋

势
.
但一般情况下 业 》 △x M ; 故 J

(
纽丫
、李刀 / l

‘

勃
、 。

.
当 。 , 、 c 。时

,

该项就会使
,

增大
.
其他各项的影响同 (2)

.
所以总的仍

然是 1川 ) 勺
.

由式(3)和(2 5)得
:

尺 ,
e ;

,

一 全兰丛

K ~ 灭万丁干万丽不 (30)

沪

00000000008060403020.1068432

(积/a。�帜砚)唯叫馨友件杯

3 4 5 lx 102 2
人 止- 上J 这人以

_ L .es l
洁 认

曰

3 4 5 l x l 0 3 2 3 4 5

X一n\�一。卜一刀t上X刁一|月以
、,

平衡浓度C (毫克C O D /升 )

图 3 吸附剂解析还原物对吸附等温线的影响
。

( 太原 3
吞 炭 , 苯乙 酮

.
)

¹ 苯乙酮以 c O D 指标表示的吸附等温线(实验值
.
) À 以总

C o D 为指标表示的吸附等温线(实验值) À ~ ¼ 为 么x、 / 、

分别为 1
、

,
、

10

、
1 0

0[ 毫克 C O D Z克」时的理论表观吸附等温线
.

由 (30) 式可见
: 解析物

CM 的产生
,

使得表观特性值 K

减小
,

并且 K 《 K 注
.

总而言之
,

由于吸附剂解

析还原物质
,

使得K 值降低
, ,

值增加
,

并且 K
、 。 为变值

,

它

不是真正的吸附等温线的特性

值
.
在这种情况下

,

由此得到

的吸附剂用量和可能达到的处

理水平是假象
.
又由于实验者

取值范围的不同
,

就是同一实

验条件
,

同用 Freun dli
ch 式

,

所

得结果也不相同
.

在此情况下
,

建议采用下
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述修正的 Freundlieh 式处理实

验数据

三 + 全知 一 尺 ( e 一 e 、)
。

(
3 1

)

实际上 (31) 式与(3)式并

无根本区别
.
但采用传统的静

态吸附实验的方法
〔, ,3]

,

难以得

到此吸附等温式中的 各个 量
.

为了运用 (31) 式
,

实验方法建

议改为将定量的 吸 附 剂 (M )

分别加人等体积 (v ) 而不同

稀释倍数 (
;
) 的试样中

,

测定

吸附平衡浓度 C
.
然后求出吸

附等温线的方法
.
将 (31 ) 式

改 为
:

平衡浓度C (毫克CO D /升)

图 4 乙苯丙烯共氧化废水吸附 等温线
.

¹ 被吸附成分 (C o D ) 的吸附等温线 (色谱测定值)

À 以废水平衡时总 C O D 计的吸附等温线
.
实验值

.

(虚线为推算值延伸)

K
A C 艾

汪

一
△x M

{

刹汗
场 一 ‘

卜伺~K(C一 C M )
”

(
3 2

)

(
3 3

)

K ~
万二二一一 不几二- 下 二二 -又二了

又L A 月一
L M 月, L B

)
‘ ’

c

一织“

由 (33) 式求得一组 C M 后
,

代人 (32)式

就可得到真实的吸附等温线 (31) 或 (犯 )式
.

在图 3 中
,

将表观吸附等温线
,

逐点向左平移

c , ,

再向上 移 些, 里就得真实吸附等温线
.

它的特性值 K ~ K
, :

;

、

~

。 ,
.

同时也可求

得解析物质的等温线 全兰丛 一 j( c
,

)

.

今今今
刀刀不不

r 空兰塑 1
「 ,

_ 。

}

‘一 卫
.
}卜+吕产}

L 三竺 」
L “ ‘ 才 “

在此情况下
,

建议采用上述实验方法和

传统方法相结合
,

以(35)一(37)式分别求得

被吸附成分的真实吸附等温线和吸附剂的解

析等温线
,

并用以计算吸附剂用量
、

处理水平

和正确评价该废水的处理特性
.

四
、

假若在废水中被吸附成分(A )

和非吸附成分 (B )共存;同时实验

中吸附剂解析还原物质(M )

夕 ~
力2

二 +
一

些恤 ~ 犬 ( c 一 c
, 一 刀)

,

(
3 。)

刀不 刀2

C ,
~ l i m C ~ l i m f

于于
。

告净
。

B
~

li m (
C 一 C ,

)

令, 。

式中符号同
_
仁
.

(约
、 r /

(
3 6

)

同理
,

若以 F reundlieh 式处理实验数据
,

表观特性值 K
、 。 同样有相应的变化 〔见 (3斗)

式和图 41

兰 ~ 兀 e
,

~
凡( c

,

+
e
。
+ e

、
)

,

(
3 4

)

(
3 7

)

式中

讨 论 和 结 论

以 上对吸附法处理废水中常见的几个



·
5 8

( 总 多8 )
.

环 境

问题进行了讨论
.
说明了 Fr eu nd lich 吸附等

温式采用环境指标 c O D 表示时
,

非吸附成分

和吸附剂解析物对吸附特性值 K
、 ,

的影响
,

及其变化规律
.
从而解释了以 c 0 D 指标表

示的吸附等温线的表观性; 以此判断的吸附

剂用量和处理水平容易产生偏差的原因
.

2
.
本文对上述几种情 况 下 的 Fr eu nd hch

式作了相应地修正
.
目的是使前人已经建立

的吸附公式
,

在废水处理中得到正确地应用
.

为了利用修正的 Fre un dli ch 式
,

本文还对传

统的吸附实验方法作了相应的改变
,

这样并

科 学 2 卷 1 期

不增加实验手续
,

同时得到解析物质的量
.

3
.
以上讨论

,

将有助于吸附法处理复杂

废水实验分析研究
,

可供开发廉价资源的综

合利用(如用褐煤
、

泥煤作为废水处理的吸附

剂)参考
.
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尿素法治理灯泡行业溶丝工艺中的氮氧化物

郑 华 张 志 杰
(北 京 灯 泡 厂)

灯泡或荧光灯的灯丝
,

系由钨丝绕于铂

丝上
,

在氢气气氛下
,

高温定型以后
,

再用混

合酸(硝酸和硫酸)将相蕊丝溶去制成
.

在溶丝过程中产生氮氧化物废气
.

北京灯泡厂灯丝车间溶丝工序
,

每天用

酸约 50 公斤
,

溶制灯丝七
、

八万条
.
生产操

作时
,

由于采用混合酸溶丝
,

反应剧烈
,

反

应时间长
,

氮氧化物排放量大
,

高峰浓度达

10 000 毫克/立方米以上
.
严重影响 厂 内外

环境
,

对周围的建筑物和其它 设施 危害 很

大
.

我厂在小试和中试基础上
,

自行设计
、

施

工
、

改造了溶丝工序
、

改善了劳动条件
,

并采

用工艺改革和尾气净化相结合的方法治理了

氮氧化物废气
.
经工艺改革和治理后的溶丝

工序
,

操作间内外及溶丝工艺尾气排放 口
,

基

本上均可达到标准要求
.
用目测法看

,

即使

在溶丝反应高峰点
,

排放烟筒 口基本上看不

到黄烟或其它烟雾
.
下面分工艺改革和尾气

净化分别介绍
.

一
、

改革溶丝工艺

在混合酸溶液中
,

加人一种氧化剂或还

原剂
,

使硝酸在氧化金属后
,

生成的氮氧化物

和亚硝酸被氧化成硝酸或被还原生成无害气

体
.
因而抑制了亚硝酸或氮氧化物 的 生成

。

加人的氧化剂或还原剂就叫抑制剂
.
氧化型

的抑制剂如高锰酸盐
、

过氯酸盐等
.
还原型

的抑制剂如各种无机盐的按盐
,

尿素及草酸

等
.

我们选用的抑制剂是尿素
,

因为尿素可

与硝酸在溶丝过程中产生的亚硝酸产生
“

放

氮反应
” ,

C O
(

N H
Z

)

2

+ Z H N q *
C o

:

+ Z N
:

+ 3 H
Z

O

同时尿素又可以把溶丝过程中生成的氮

氧化物还原
,

生成水
、

二氧化碳和氮气
.

在溶丝生产操作时
,

观察这一反应
,

我们

看到反应液面有沸腾现象
,

溶丝温度迅速升

高到 100 ℃ 以上
,

但是从液面上逸出的
人
(体

却不是棕色而是白色
.
在接近液面 的 地 方

,


