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计算其相关系数
犷 一 �� � � � ,

查表得临

介相关系数�在置信度 ”多
,

自由度为 � 下 �

户一 ��  , � � ! ,

显然 , � 护
,

所 以
,

式 �� 的关系

显著
,

即式 �� 成立
�

对式 �� �令 ���� 一 �� �
� , � � 时

, ��

�

一 �� �
�
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�

由于在本试验中
,

所

用的进水浓度为 � � � ,
�

�一 � � ��
�

� � � ��  � �
,

平均进水浓度为 �� ��
�

� � � �� � � �
�

因此
,

最大的 ��  去除率为
�

� 二
�

� � � �
�

� 一 � � �
�

�

� � � �
�
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� � � � 外
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� 多

所 以
,

从 �
,

和 � �
� 二

的数据可以看到
,

酒糟废液经过厌氧发酵后
,

其中的可生物降

解的有机物大部分��� 一�� 并�被去除了
,

但

是其好氧可生物降解物质的量仍较多
,

而不

可生物降解物质的量不多
,

使得可望达到的

� � � 去除率可达 ��
�

� 外
�

因此
,

可以断言
,

酒糟废液厌氧发酵后消化液采用好氧活性污

泥法处理是可行的
�

料 学
�
� ,

�

此可以判断废水采用生物处理的可行性及生

物降解程度
�

�
�

废水中不可生物降解物质量可通过生

物处理动力学模型的方法求得
�

�
�

通过试验测定及计算得到 � �� 棉浆

造纸黑液当进水 � � � 浓度为 �� 一 � ��� � � � �

�� 时
,

其中含有的不可生物�厌氧�降解物质

的量为 凡 � �
�

�� ��� � �  �� �
,

由此
,

其最大

的 � � � 去除率平均可达 � �� �务 � �� 酒糟

废液经厌氧发酵后的消化液当进 水 浓 度 为

� , � �
�

, 一 � � � �
�

� �� � � � � � �� 时
,

其中含有的

不可生物 �好氧 �降解物质的量为 �
。

� � ��
�

�

�� � � � � �� �
,

这样
,

其最大的 �� � 去除率平

均可达 � �
�

�务
�

本所生化室林俊
、

曲英同志参加了部分

分析工作
,

石道明同志协助参加了试验运行

工作
,

特此致谢
�
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活性炭的低温催化氧化再生方法

沈慕仲 王 明 张临阳
�中国科技大学应用化学系�

一
、

前 言

活性炭对许多有机物有良好 的 吸 附 性

能
,

例如对印染废水有良好的脱色效果
�

但

要将活性炭处理发展成为可行的方法必须解
’

决再生问题
�

至今常用的再生方法是 热 再

生
,

需要高温 �� �� 一 � �� ℃�
,

且控制条件苛

刻
,

由于高温再生使再生与吸附不能在同一

设备中实现
,

炭的反复装卸使机械损失增加
,

加上炭在高温时的烧蚀
,

热再生 法 耗
」

炭 在



,�� 一 �� 界左右
,

考虑到热再生的缺点
,

降低再

生温度是十分必要的
�

本工作提出利用催化

氧化法再生活性炭
�

在活性炭上担载一些催

化组分以实现低温再生
�

此种担载活性组分

的活性炭应该
� �

�

保持较大的吸附容量 � �
�

再生温度低 � �
�

再生时吸附质氧化而活性炭

不烧蚀 � �
�

价廉易得
�

经探索我们用廉价金

属氧化物满足了这种要求
�

本工作以吸附染料的活性炭再生 为 例
,

表 明这种低温催化氧化方法至少对该活性炭

的再生是可行的
�

科 学 � 卷 � 期

后用 �� �� 色谱仪 �色谱柱
� 固定相 � � � �

。� �柱长 � �
�

�� � 柱温 � � �℃ �检侧尾气中的

氧
,

根据反应管前后氧分压的变化计算氧化

过程中的耗氧量
�

认认

一
曰曰

产产门气气

二
、

实 验 方 法

�一� 原料

�
�

活性炭
� 山西太原新华化工厂产 � 翻

净水炭
,

使用时粉碎至 � �一 �� 目
�

�
�

染料
� 阳离子红 � ��

,

活性黑 � ��
,

天津染料厂生产
�

�二 � 静态吸附实验川

称取不同重最的活性炭 �钓一�� 目�
,

分

别加人若千盛有相同体积
,

相同浓度的染料

溶液的锥形瓶中
,

经常搅拌直至达到吸附平

衡
,

经过滤将活性炭滤出
,

用 � � 型分光光度

计测定滤出液的浓度
�

设
� 。

为染料溶 不自均初始浓度 � ‘ 为染料

溶液的平衡浓度 � 。 为染料溶液的体积 � 留 为

活性从重最 � 则单位重量活性炭的吸附量为 �

� 一 �
� 。
一

�

� � � � 留 �� �

止此可儿
�

吸附 昔和染料溶液平衡浓度之

间的靛态吸附等沮线
�

�三 �
一兰认分析‘习 �

耳国产 �� � 一 � 型差热分析仪 �上海天

平仪器厂产品 �进行实验
,

样品重约 � � � �
,

参

比物为 卜��
�� � ,

升温速度 , ℃ � � ��
,

记录仪

走纸速度 � � � � � � �
,

差热量程 �� � �
�

�四 � 脉冲催化氧化实验

实验用微反应装置见图 �
�

反应管内约

装 ��  � 样品
,

在不同温度下以流速为 �� � ��

��
� 的高纯氮为载气

,

用六通阀脉冲进氧
,

然

图 � 脉冲催 化氧化实验用微反应装且
·

息压崛
, �

�

针形阀 �
�

热导池 , �
�

六通阀
·

反应管 �
�

皂膜流量计 �
�

定量管 �
,

控温

仪 ,
�

热电偶 ��
�

电护 � �
�

色谱柱

在脉冲进氧后
,

色谱上先后出现三个峰
�

第一个峰的保留时间和氧气通过色谱柱的保

留时间一致
,

说明是氧峰
,

第二个峰的保留时

间和 � � 一致
,

且都是倒峰
,

说明反应尾气中

有 �� 气体 � 第三个峰和水峰具有相同的保

留时间
,

可见还有水汽生成
�

随着脉冲进氧

次数增加
,

氧气峰越来越大
,

直至达一恒定

值
,

其峰面积 汉 � 与空白时氧气峰面积 � 。

伯

等
,

而 � � �

和水峰则逐渐减小
,

直到元全消

失
,

说明在此温度下
,

反应已趋于完全
�

该反

应过程总的体积耗氧量 �标准状态 � �
� 应有

如
一

下关系�

� � 一 认 � �
� 火
习 �� � 一 � � �� �
亡二 �

式中
,

� 。

为定量管标准体积 � � 、 为第 � 次

进氧脉冲所对应氧峰面积 � � ,

为标志反应完

全的氧峰面积 �则单位样品的摩尔耗氧量 �
�

为 �

� � � � � � � �
�

� � 留 �� � �� � � �� �

式中
,

� � 为总的体积耗氧量��� � , 为样品

量�� �
�

�五 � 多次吸附再生实验

选用负载有 �多 活性组分的 3
#
净水炭

20 9
.
装于内径为 25 m m

,

长为 125 m m 的吸
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恻柱中
,

吸附所用染料溶液浓度均为 Zoom g/

L ,

溶液流速控制为 200 m ll h
,

当出口浓变为

10m g/L 时停止吸附
,

进行再生
.
再生条件

为:再生温度300 ℃左右
,

空气流速0
.
5L /m in

,

再生时间由预备实验确定为 80 而
n ,

此时可

保证染料完全氧化
.

三
、

实验结果和讨论

(一 ) 担载活性组分的 3# 净水炭的吸附

性能

以 3# 净水炭为基础
,

担载催化活性组

分
,

活性组分含是分别为 2外
,

6 多
,

10 多
.
对

于活性黑染料
,

室沮下静态吸附等温线见图

2. 由图 2 可见
,

在较高浓度下
,

随着活性组

分的增加
,

吸附能刀有所下降
,

但在低平衡浓

度下
,

担有活住组分的活注炭其吸附容量反

大于纯活性炭
.
由表 1 可见

,

担有活性组分

后
,

每克炭的表面积下降
,

可见其吸附能力有

听下降
,

但由于表面性质的改变
,

催化组分同

时也增强了染料分子与表面的亲和作用
,

因

而分;浓度时吸附量反有所增大
,

而高浓度时
,

表百积的
一

卜降起控制作用
.

(二 ) 活性炭吸附染料前后的差热 特 征

1
.
3’‘净水活性炭的结果

3’‘净水炭在吸附染料前及吸附有阳离子

艳盆 R L ,

活性黑 K B R 后的差热结果示于

图 3
.
吸附量为 30 m g /g

,

在 100 ℃ 左右有一

吸热峰
,

系活性炭内部水分蒸发吸热所致
.
对

于吸附前的纯炭来说
,

在 48 0℃ 有一急剧放

热现象
,

取出样品证实是活性炭在空气中燃

烧
.
在吸附上述染料后

,

起燃温度提 前 至

435 ℃开始
,

表明吸附染料活性炭的起燃较纯

活性炭容易
.

宜
曰二,

1 0 0 二
_
)0 3 C O 4 O Q

温度(
“

C
)

图 3 3 号净水炭吸附不同染料后的差热曲线

三号净水活性炭 2. 三号净水吸附 阴离子艳蓝

3. 三号净水吸附活性黑

_‘一
一一J

_

L一一~ 一一 一L
一

一
工一
一5、) I J Q 1 5 0 2 0 0 2 5 0

e ( p p m )

图 2 不同活性组份含虽附载活性炭 的吸附等温线

1
.
0% 2 . 2% 3 . 6% 4 . 10 %

2
.
担载活 注组分的 3共 净水炭的差热恃

征

3籽 净水炭在担载活性组 分 后
,

除了在

100 ℃的脱 欠吸热峰 与纯炭相同外
,

起燃温度

也随活性组分的担载量的增加而减低
,

差热

曲线参见图 斗
,

数据列于表 2
.
这表明

,

活性

组分促进氧化
,

在此价低了活i生炭本身的起

叨加

�切、加-匕�仑

表 1 不同活性组分含量的 3# 净水炭的比表面积变化及吸附等温式中常数项加变化

活性组分含量(% )

比表面祖 ( rn
Z
/g)

吸附方程式
O 一 犷

‘ …才…牛…一…京…卞…亡



呼2
.

环 境

表2 不同含, 活性组分的活性炭的起燃温度

滩
组务含盆 }

。

{

,

}

‘

{

, 。

{

: ,

一二竺兰一}二卜卜卜卜
起燃温度(℃’

{

‘8 ,

{

, ’。

}

, 2 。

{

2 ‘。

{

, 6。

2 0 1 2 5 1 3 0

2 40 {2 3 0 {2 3 0
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活性组分负载量不同
,

放热的起始温度也不

一样
.
含量增高

,

放热起始温度降低
,

最后也

达到 230 ℃ 左右的恒定值
.
具体数据列于表

3。

。拓灯活性组份)

表 3 含不同活性组分的活性炭

吸附染料后的起燃通度

。一23020一230
巧一绷

际巨卜
l6

一250
2
一260

升温曲飞转 活性组分含量(% )

起燃温度(℃) !430

橇牟二

100 即0 30 0 4U U

温度(℃ )

图 4 担载活性组份后活性炭的差热曲线

O叱 (活性组份)

/ 一一一2{少蕊 / 升温曲线

10 %

由表 2
、

表 3 的数据作图得图 6
.
由图 6

可明显看到
,

活性组分既对染料又对活性炭

燃烧
,

氧化起催化促进作用
.
但这种作用

,

由

于对象不同
,

具有不同的催化作用机制
.
这

种差别
,

随活性组分的增加而逐渐趋于一致
,

而在低含量时
,

两者有较大的差别
.
其含量

为 2外时
,

差别显著
.
两者起燃温度相差达

9。℃左右
.
因此

,

可以预计
,

在比较低的染料

起燃温度下
,

由于燃烧速度较为缓和
,

可以通

过控制再生温度
,

避免活性炭烧失
.

8060
�石三�遥盆

竖
% 20 :

呀磊

100608040

�石通盆应

100 200 500 400 面6

温度(℃)

图 5 担载活性组份的活性炭吸附染料

后的差热曲线

0 6 20 25 即 25 一

活性组份含量 (% )

图 6 不 同活性组分含量担载活性炭的起燃温度

1. 活性炭起燃温度 2 . 染料起燃温度

燃温度
。

3

,

担载活性组分的 3# 净水活性炭吸附

染料后的差热特征

差热曲线参见图 5. 由图 , 可见
,

吸附

染料后的活性炭其差热 曲线和未吸附染料的

活性炭差热曲线有所不同
.
除了在 100 ℃ 左

右有一脱水峰和较高温度时活性炭燃烧放热

峰外
,

在放热峰起始处还有一过渡弯曲部分
.

达表示了两种不同类型的放热过程
.
另外

,

( 三 ) 脉冲催化氧化再生实验

反应温度与单位样品耗氧的 关 系 见 图

7 ,

由图 7 可见
,

当温度在 200 ℃ 以下时
,

基本

上不发生氧化反应
,

而当温度升至 260 ℃ 时
,

每克样品耗氧量显著增大
.
随着温度升高

,

耗

氧量也随之增大
.
当温度高于 30 0℃ 时

,

耗

氧量急剧升高
,

此时活性炭 已参与氧化燃烧

反应
.
该结果与上述差热分析结果相 当 吻
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反应沮度(℃ ) 图 8 活性炭经多次吸附再生后吸附t
、

比表面的变化

1
.
比表面变化曲线 2 ,

吸附t 变化曲线
图 , 不同温度下脉冲粼化仅应单位样品耗斌盘曲线

合
。

艰据活性黑染料分子结构山
,

可以推算
,

当染料完全氧化时
,

染料分子与氧分子的摩

尔比约为 1
:
26
.
而所装样品

,

每克活性炭上

吸附的染料量约为 75 m g
,

其平均分子量为

668
,

故含染料 1
.
14 x 10

一呜
m ol

.

当完全氧化

时
,

需耗氧气约 29. 4 x 10
一4
m ol

.

由图 7 可

见
,

当反应温度为 300 ℃ 时
,

耗氧量接近此

值
.
由于染料先于活性炭氧化

,

因此
,

可以认

为在 300 ℃ 左右的温度时
,

染料可完全氧化

而活性炭不会有太多的燃蚀
.

(四 ) 多次吸附再生实验

实验分别对吸附能力较好的阳离子红染

料和吸附能力相对较弱的活性黑染料进行三

次吸附
、

再生实验
,

发现再生活性炭的吸附能

力和比表面积不受影响
.
为此选用阳离子红

染料进行 16 次吸附再生
,

活性炭量从原有的

209 减少到 159 . 经计算
,

每次再生时的平均

炭耗为 1
.
8并
.
而据文献报道〔4

,
5 ]

,

一般活

性炭经过再生炭耗为 7一 12 外
.
由此可见

,

催

化氧化再生方法既降低了再生温度
,

节约了

能耗又大大减少 了炭耗
.
另外

,

从图 8 可见
,

活性炭经多次再生后
,

柱吸附量也有下降的

趋势
.
第一次吸附量为 420 m g

,

经十六次再

生后
,

第十七次吸附量为 320 m g
.
假设每次

再生后吸附量下降率
x
相等

,

则根据以下的

算式:

420 (1 一
x
)
场
~ 3 2 0

(
4
) {

可以求得下降率
x 为 1

.
7外

,

其值与上述的炭!

耗率相当接近
.
另外经过十七次吸附

、

再生
·

后
,

其比表面变化也不大
.
因而

,

可以认为
,

{

吸附量的下降
,

主要归结于活性炭的炭耗
,

而

活性炭本身的吸附性能变化不是很大
,

四
、

结 论

(一) 在活性炭上担载催化活性组分
,

在

染料浓度较高时
,

吸附容量随担载活性组分

含量增加而减少
,

但在低染料浓度时
,

含有活

性组分的活性炭对染料的吸附能力则优于纯

活性炭
.

(二) 在活性炭上担载有催化活性 组 分

后
,

可以大大降低染料及活性炭本身的起燃

温度
.
未吸附染料的纯活性炭起燃温 度 为

48 5℃
,

而加入 2务 的催化活性组分后
,

降至
3”℃

.
当活性炭吸附染料后

,

起燃温度为

朽。℃
,

担载 2务 的催化活性组分的活性炭吸

附染料后
,

起燃温度则降为 260 ℃
.

(三 ) 担载有活性组分的活性炭吸 附 染

料后
,

染料氧化起燃温度明显低于活性炭的

再生起燃温度
,

在活性组分含量为 2外时
,

差

值为 90 ℃
.
因而有可能使染料氧化

,

而活性

炭不烧蚀
,

实现活性炭的再生
.

(四) 附载 2外 活性组份的 3
#
净水炭在

300 ℃ 左右进行催化氧化再生
.
十六次再生



, ”
.

环 境

实验结果表明
,

每次再生的炭耗约为 1
.
8外

,

远低于通常热再生时的炭耗
,

再生后的活性

炭其吸附能力基本不受影响
.
表明了此方法

是经济可行的再生方法
.
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还原一凝聚法处理络合铜废水条件研究

张仲燕 余守慧
(上 海 工 业 大

朱蓉芬
*

学)

一
、

前 言

电镀生产实践表明
,

络合剂铜电
J
镀由于

镀件质段稳定
、

光泽而得到应用
.
有些工厂

往往采用 E D T A
、

柠檬酸和酒石酸等络合剂

进行酸性镀铜或三乙醇胺碱性镀铜
,

从而产

生 了大量含铜的络合荆废水
.

此种废水由于含有多种络合剂
,

处理难

度较大
,

国内外对其处理方法进行了大量的

研究
.
其中应用较多的是鳌合树脂离子交换

法
,

该法适合于处理含高铜的废水
,

并可回收

铜和回用部分处理水
。

但存在着投资较大
、

管理较复杂
,

出水残钥不够稳定的缺点
.
对

于含低铜络合剂废水的治理目前仍处于研究

阶段
,

其中氧化
一

凝聚法
,

还原
一

凝聚法和凝聚

共沉法治理合络合剂铜废水已 引起国内外的

重视
.
木文研究了使用还原

一

凝聚共沉法处

理含 ED T A
、

柠檬酸和酒石酸的铜废水获得

了良好效果
,

为含低铜的络合剂废水提供了

一种经济有效的处理新工艺
.

厂排放出的漂洗水配制的
,

其成份如表 1所

不

表 1 络合剂镀铜废水成份
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图 1 络合铜废水化学沉淀效果

二
、

废水成份和性质

本实验使用的废水是模拟络合剂铜电镀

试验表明
,

采用化学沉淀除铜
,

当废水在

*
研究生王英华参加试验工作

.


