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用草浆造纸黑液制取活性炭
�

杨润昌 周书天
�湘潭大学化学工程系�

摘耍 本法用酸水解炭化
、
� � ��

�

活化法处理草浆造纸黑液生产活性炭
�

结果表明 , 由 , 一 ��亡 的草浆黑

液 �� 可制 �� � 左右的活性炭
�

活性炭的碘值 � �。。� � � � �
,
亚甲基兰值 � � �� � ���

,

其主要指标已超过我国

� � � � �� � , 和日本 ��� � � � � � 标准一级品的要求
�

提取活性炭后
, 黑液中 ��  �

�

去除率达 �� �
, 色度去除

率达 ”�
�

残液还可作提取 � �
�
� � � 、 糠醛的原料

�

关 � 调 活性炭 � 草浆造纸 �黑液
�

制浆造纸黑液为碱法和硫酸盐法制浆造

纸厂燕煮后的废液
,

其中污染物含量 占该类

企业废水中污染物的 �� 务
,

是造纸工业的一

大污染源
【��

�

利用制浆造纸黑液制活性炭
,

国

外研究较多的是 � � 用黑液提取木质素制

活性炭
。一�� ,

笔者于 �� � � 年也开展了这方面

的研究闭 � � 以黑液作粘合剂 制 粒 状 活 性

炭
�� 一
,�� � 以纸浆造 纸 黑 液作原料制 活性

炭
。一�� !
本研究是以制浆造纸黑液为原料

,

采用

低压 � � � �� , �� � 酸水解炭化
, � � � �� 活化

法制活性炭
�

一方面去除了黑液中大部分有

机污染物
,

减轻污染
,

另一方面则利用这部分

有机物 � 主要是木质素 �制造具有高脱色力的

活性炭
,

同时
,

残留液还可作提取 � �� �� 。

和

糠醛的原料
�

表 � 燕液成分分析

比重 � � 亡�

��

� �  � � � � � � � �

色度 � 倍�

总固体物含量 � � �� �

有机物含量 � � �� �

无机物含量 � � � � �

�
�

�� � ��℃ �
一�

�

�� �电极法�
� �� � �

���一� �稀释倍数法 �
�� �

。

� �

� �
。

, �

��
。

��

�其中 � 木质素 ��
�

“ ,
可溶

盐 ��
�

� � , 灰分 �
�

今� �

一
、

试 验 部 分

�
�

原料及主要设备

� � 原料 湘潭县造纸厂芦苇制浆造纸

黑液
,

其主要成分及性质如表 �所示
�

酸化

所用硫酸和活性炭酸洗盐酸均为化学纯
�

� �� 主要设备 自制不锈钢反应罐 �最

高工作压力 ��� � � � � � 、带温度压力控制调节

装置 �
� � �

一�一� 型箱式 电阻高温炉
,

� � � 一 � 型电炉温度控制箱
,

� ���� 型超级恒温水浴
�

�
�

试验工艺

� �� 黑液酸水解炭化 取适量黑液
,

加

人 巧 多的硫酸
,

控制 � � 为 �
�

,
、 �

�

,
、 �

�

, ,

置

于恒温 �� 一�� ℃ 水浴中充分搅拌 �� � ��
,

然

后将此黑液置于不锈钢反应罐中
,

控制罐内

蒸 汽 压 为 � � ��, � � 、 � � �� , � � 、

� � � � , � � ,

反应时间 �� 、

� � 、 ��� �� ,

进行水解炭化
�

冷

却取出
,

经真空抽滤炭渣分离
,

测定抽滤速

度
、

炭渣得率和滤液中糠醛含量等三项指标
。

选用正交表 � ,

� �
‘

� 安排实验
�

极差分析绪

果如图 �
�

综合考虑选取酸水解炭化较佳条

件为
� �� �

�

� ,

反应压力 � � �� , �� ,

反应时

间 � � � ��
�

重复试验结果如表 �
�

� 参加本实验研究的还有李克微
、

陈勇
、

肖超奇
、

张颐
、

王丽琴
、

罗娟 等
�
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表 � 果液酸水解炭化皿诬试验结 �

序序号号 炭渣收率率 过滤速度度 撼液中糠醛含量量 协液的 � � � �
���

簿液色度度

������ 炭 �� �黑液���� �� �� � �
�

·
‘�

蕊

��� �� �� ����������������������������������������� ������������ � � � ��� 去除率�肠��� 倍倍 去除率�����

����� �  
�

��� �
‘

� ��� �
�

� ,, � � � � ���  �
�

� ��� � � ��� � �
。

� ���

����� � �
。

��� �
。

� ���  
。

� ��� � � �  !!! ∀ �
。

����  � ��� � �
。

斗���

����� � �
。

��� �
。

� ��� �
。

� ��� � �� � ��� � �
。

� ��� �� ��� � �
�

� ���

平平均值值 � �
。

��� �
。

���� �
。

� ��� � � � � ��� � �
。

� ��� � � ���  �
。

� ���

表 � � �� ��, � 正交表头设计

因素 �
”

�
�

�
�

�

位级

�
浸渍时间

���

液固 比
�� �� � �

滤液
� � � �

�

溶液

�� �� � ��
活化温度�℃�

活化时间
�� �� �

口���咤一��已�月矛����

� �二

一,
�

�五,山,二,且
�

�
�

矛口‘苦苦了了矛��妞二
�二,二�� � ��

� , � ��

� � � ��

� � � �,

峪� �

�� �

, � �

� 略�

���产
召生�,,二,�月‘,‘,二内‘�

���
、、

�����
尸尸尸尸声一一

口口口口口

����火火了了� ���

、、、火火火 犷入���二二二尸尸

一一一
���������

右
�

活化完毕
,

冷却漂洗
�

先用稀 Z nCI
:
溶液

,

然后用 10 多 盐酸漂洗除锌和铁
,

最 后 用 热

水洗涤
.
漂洗宪后

,

过滤脱水干燥
,

称量
,

碘值

和亚甲基兰值均按 日本 JW W A K ll3
一 1 9 7 4

分析方法进行分析
.
试验结果见表 4

.

40302010
�口、忽邻玲侧粼

23

农 4 正交试验结果
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士之”
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(
2
) 炭渣活化试验 在探索试验的基础

上
,

选定考查因素
,

然后作正交试验
.
正交试

验表头设计如表 3 所示
.
正交试验用 64 B‘

( 15 ℃)的 znC 12 溶液 (含 znC 12 6 2
.
4 4肠)

,

与黑液酸水解后滤液按表 3 中 C 项比例配制

浸演液
,

分别按 B 项的比例与炭渣搅和
、

浸演

一定时间后
,

用瓷增塌盛装(加盖)
,

置于高温

炉中
,

先在 1, 0℃ 干燥 20 一30 m in
,

再升至活

化温度进行活化
,

升温时间控制在 60 m in 左
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方位分析结果

方方方差来源(因素))) 平方和和 自由度度 FFF 显著性***

亚亚 甲基兰值值 AAA 11.638444 333 2
。

2
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*
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。
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。

9
33333

EEEEEEE 6 1 8 1 2
555 333

11111

收收率率 才才 18 3
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。
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4

。
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F
>

F
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(
3

,
3

) ” 2
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“
0
”
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。 :

(
3 ,

3 ) “ 5
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“ * ”
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二 。,

(
3

,
3 ) ~ 9

.

3
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F
。 。2 ,

( 3
,

3 ) ~ 1 5

.
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。.。.

(
3

,
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.
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“* * * * ,

表6 活化重复试验产品分析
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图 2 各因素水平与活性炭的亚甲基兰
、

碘

值
、

收率的关系

收率(% )

亚甲基兰值 (m l/g )

碘值 (m g /g )

总铁(% )

氯化物(肠)

PH

灰分(% )

干燥 减量(% )
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< 0
.2

5
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1 2

1

.
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9

。

0

1 1 1 7

<
0

.

0 5

<
0

.

2

5

。

2 0

那
�(%
夏

;罗

对试验结果作极差分析
,

结果如图 2
,

作

方差分析
,

结果见表 5
.
由图 2 和表 5 可见

,

影响亚甲基兰值的主要因素为滤液 与 Z n CI
,

溶液的用量比和活化温度
,

影响碘值的主要

因素是活化温度
,

影响收率的因素有活化温

度
、

活化时间等
.

本试验为多项指标正交试验
,

考虑生产

高脱色率炭等因素
,

经综合评分选择最佳工

艺条件为 A 尹
ZC ,

几E
:
进行重复试验

,

其锌渣

比为 1
.
86 ,

重复试验产品分析结果见表 6
.

二
、

机 理 探 讨 ,
一 ’们

制浆造纸黑液的成分很复杂
,

其组成与

制浆原料
、

工艺有关
.
硫酸盐法草浆黑液成

分主要是木质素
,

还有甲酸
、

乙酸
、

乳酸
、

戊

聚糖
、

纤维素和半纤维素的水解产物 ; 以及

N a0 H
、

N
a :

S

、

N
a Z

C
q

、

N

a Z
S O

; 、

硅酸钠等
.

黑液在酸水解炭化阶段的变化过程主要

为木质素的分离和炭化
.

在制浆过程中
,

由于高温和 N a0 H
、

N
a :

s
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的作用
,

木质素基本结构单元 之 间 的 醚键

断裂
,

木质素与其它碳水化合物之间的键断

裂
,

苯环上的甲氧基裂开
,

木质素的分子量降

低
,

约在 800 一12
,

00
0 之间

.
此时的木质素

含有大量酚经基
,

以碱木素和硫化木质素形

式
,

呈亲水胶体状溶于黑液中
.
一般认为

,

黑

液中有效碱含量占固形物的 1
.
14 外 以上

,

即

每个单分子木素含有 4 个以上的钠原子
,

木

质素胶体分子是由带正电荷的胶核 (碱木素

和硫化木素)和溶剂化 (水分子 )的外壳组成
,

构成亲水性的基团溶于黑液中
.

当黑液中加人硫酸 并 加 热 (60 一70 ℃)

后
,

黑液的 pH 值急剧下降
,

盐浓度升高
,

胶

体的稳定性受到破坏
,

小分子的木质素自动

集聚结合成较大的分子
.
集聚的大颗粒木质

素有可能从水中沉淀或过滤分离出来
.
搅拌

和加热能促进这种结合
. D

.
L
.
w oe

rner 和

J. L M oc ar th y 认为
,

通过超滤和光散射 的

观察
,

证实了硫酸盐木质素在水溶液中的这

种相互结合
‘, .

将木质素已凝聚的黑液置于反应罐中加

压加温酸水解炭化
,

木质素与黑液中的纤维

素
、

半纤维素的水解产物进一步发生酸性水

解
,

热解
,

脱水
,

炭化反应
,

形成以木质素为主

体的木质素炭渣
.

与此同时
,

黑液中的聚戊搪则因酸水解

生成戊糖
,

并进一步脱水生成糠醛
.

积
,

约达 180 m
2
Zg

,

酚经基较多
,

固相表面 已

很活泼
.
木质素炭渣是 由小分子木 质 素聚

集脱水形成
,

具有更大的内表面积
,
有利于

znC1
2
渗透到内部孔隙

,

经活化可制得内表

面巨大
、

多孔隙
、

高脱色力的活性炭
.
木质素

炭渣以苯丙烷为基本结构单元
,

含碳量高
,

活

性炭收率增高
.

(C
,
H

:
o

;

)

.

竺
, e

,
H

;。
o

,

坚
, e ,

H
;
0

2

木质素炭渣在高温 炉 中进 行 ZnC1
2
活

化的原理与木材炭活化原理相似
.
氯化锌在

活化过程中有很强的脱水作用
,

使所需要的

活化温度可以降低;对炭有保护作用
,

可以减

少炭的氧化
,

提高活性炭得率
,

此外
,

大部分

氯化锌浸溃到炭的内部起骨架作用
,

碳的高

聚物炭化后沉积至猾架上
,

当用酸和热水洗

涤除去氯化锌后
,

炭就成了具有巨大表面的

多孔结构的活性炭
.

与木材炭相比
,

木质素有较大的内表面

三
、

结 论

1· 制浆造纸黑液采用酸水解炭化
,

Z
n

C1

2

活化法可直接制造高脱色力的活性炭
,

其主

要指标
,

亚甲基兰值 > 18 Om l/ g
,

超过林业

部 L Y 216一 7 9 和 日本 Jls K 1426 一级品的

要求
.

2
.
该法使黑液中木质素和其它有机物充

分炭化
,

活性炭得率高
.
每升 7一SBe

‘

的黑

液可制取 209 左右的活性炭
.
如用此黑液

,

先提取木质素
,

后制取活性炭
,

只能生产 109

左右活性炭
〔习 .

3
.

黑液经酸水解炭化 分离 后
,

黑 液 的

c o Dc
,

去除率在 70 务 以上
,

色度去除率 在

90 外 以上
.

4
.
该法工艺较简单

,

与木 屑 Z nCI
:
炭化

活化法制活性炭工艺相比
,

锌耗
、

能耗相 当
,

只需消耗一定量的硫酸
,

这可以利用化工
、

冶金行业的废硫酸
.
此法原料黑液不花钱

,

而用木材生产 l吨活性炭则需消耗 3
.
5 吨木

材
.
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厌氧生物转盘处理高浓度有机废水的研究

黄 长盾 罄 士 石
甲卜 ‘、若 卜口

( 北京工业大学) (北京特种工程设计研究所)

杭 世 粱
(北京市政工程设计研究院)

摘共 厌氧生物转盘是一种处理高浓度有机废水和污泥的新技术
,

本研究结果表明
, 在中温条件下

,
c o D

容积负荷为 ,
.

刊一 11
.
‘ k创m

, ·
d

,

C O D 去除率为 7。
·

6 一 , 4
.
7 %

, 总磷去除率为 35 一48
.
, %

, 废水中有机氮基

本上转化为 H N , 一
N

.

每去除 Ik g C o D 产生沼气 。
.
41 一0

.
‘, m气 约耗电 。

.
, 一。

.
sk w

·

h

.

该法构造简单
、

启动

快
、

运行管理方便
.

关镇词 厌氧生物转盘;有机废水
.

厌氧生物转盘是八十年代发展起来的一

种废水处理新技术
,

目前仍处于试验研究阶

段
.
研究结果表明

,

厌氧生物转盘不仅具有

厌氧生物处理工艺的优点
,

而且其构造简单
、

启动和运行管理方便
,

是一种有发展前途的

废水处理新工艺
.

一
、

试验方法与设备

(一) 试验废水

试验废水取自北京葡萄酒厂三车间的压

榨废水和北京东郊葡萄酒厂的蒸馏废液
.
废

水水质如表 l
、
2 所示

。

表 1 北京蔺萄酒厂压榨废水水质
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