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造粒流化床颗粒污泥对溶解性
有机物的吸附机理研究

李 侃 王晓昌 王 振 李金容 李佳育
(西安建筑科技大学环境与市政工程学院,西安 710055)

摘 要 造粒流化床对污染物的去除是由混凝沉淀和物理吸附协同作用完成的, 然而对于溶解性污染物, 混凝沉淀的

效果不明显, 根据作者的实验分析, 物理吸附在溶解性污染的去除中发挥了重要的作用。作者利用静态实验的方法对流化

床颗粒对葡萄糖的吸附和扩散传质过程进行了分析,并采用 Langm uir方程、F reud lich方程和 W eber-Mo rris颗粒扩散模型对

实验数据进行了拟合。结果表明,颗粒对葡萄糖的吸附等温过程与 Langm uir方程有很好的吻合性; 颗粒对葡萄糖的吸附速

度与颗粒内部的扩散过程有很好的相关性。
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Abstract Po llutant removal is ach ieved by the comb ined effect o f coagu lation-sed imenta tion and granu le

absorption in the f lu id ized-pelle-t bed reacto r ( FPB) . G ranule absorption, instead o f coagulat ion-sedim entat ion,

plays an impro tant ro le in remova l of d isso lved organ ic po llutants accord ing to the experim enta l resu lts. S tatic ab-

sorpt ion experiment is imp lem ented to analyze the g ranu le absorption for g lucose andm ass transfer process inside

the g ranule. Langmu ir formu lation and Freudlich fo rmulation are used to simulate the iso therma l absorpt ion

process, andW eber-M orris model is used to simulate themass transfer process. As the resu lts, the granule iso-

therma l absorption process canmeet the Langmu ir formu lation very w ell and the adsorpt ion velocity is related to

the diffusion process closely.
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污泥颗粒化是备受关注的污水处理技术, 代表

了污水处理技术发展的一个重要方向。目前以

UASB为代表的反应器中培养出的厌氧颗粒污

泥
[ 1~ 4]
和利用 SBR等反应器培养出的好氧颗粒污

泥
[ 5~ 9]

,存在的主要问题是颗粒污泥的形成及其稳

定性受污水水质和操作条件的影响较大。近年来,

造粒流化床在水处理中得到开发应用, 并且对造粒

流化床的研究引起了国内外水处理界的关注。在造

粒流化床中,固体颗粒不是预先装载的,而是进水基

质在混凝剂 (包括 PAC和 PAM )和适宜的搅拌条件

下生成的团粒
[ 10]
。造粒流化床能在十几分钟至半

个小时的水力停留时间内同时完成水中悬浮物的造

粒和固液分离,在高浊度水处理
[ 11]
、高浊度高色度

废水
[ 12]
、冲灰废水

[ 13]
和活性污泥悬浮液

[ 14]
等高浓

度高悬浊度液的固液分离中显示出明显优势。因

此,造粒流化床技术是强化水处理的一个非常有前

景的一项技术。但是, 造粒流化床中污染物的去除

机理仍然不明确。

本研究中,在流化床的人工配水条件下,通过烧

杯实验研究造粒流化床的混凝效果, 并对造粒流化

床中获得溶解性葡萄糖形成的颗粒开展对葡萄糖物

理吸附的研究,证实了颗粒对溶解性有机物的去除

的物理吸附作用。在此基础上,本研究中进一步探

索了溶解性葡萄糖颗粒对葡萄糖溶液的吸附平衡与
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扩散传质过程,并为揭示造粒流化床中溶解性基质

形成颗粒的物理吸附机理提供依据。

1 材料和方法

1 1 烧杯实验

烧杯实验所用设备为 1 L烧杯与 ZR3-6六联搅

拌器。 1 L 人工配水 200 r/m in搅拌 3 m in, 然后

80 r /m in搅拌 15 m in,静置沉淀 30 m in,取上清液测

定,每个样测定 3次取平均值。其中,人工配水为葡

萄糖 155 mg /L, 高岭土 200 mg /L, KH 2PO4 44mg /L

和 NH4C l 115mg /L, PAC与 PAM投加量为: 先加入

20 mg /L的 PAC以 200 r /m in的转速搅拌 1 m in后,

再投入 2 mg /L的 PAM。烧杯实验后取其上清液进

行测定,其相对原水的去除部分称之为混凝可沉淀

部分。上清液经过 0 45 m滤膜过滤后, 其进一步

去除的部分称之为可混凝但不可沉淀部分, 其余则

称之为不可混凝部分。COD、氨氮和总磷的检测方

法分别采用重铬酸钾法、纳氏试剂法以及钼锑抗分

光光度法。

1 2 溶解性葡萄糖形成颗粒的制备

本研究中的造粒流化床反应器柱内尺寸 5 cm,

柱高 150 cm,如图 1所示。进水基质与烧杯实验相

同。20 mg /L的 PAC与进水完全混合搅拌后, 再进

入到流化床柱内; 2 mg /L的 PAM (分子质量 5

10
6
)直接进入到流化床柱内。进水流速为 0 212 L /

m in,回流比 1 1, 水力停留时间为 6 9 m in,上升流

速约 4mm / s。设备运行 24 h后, 取出的成熟颗粒

为吸附实验用的颗粒。

图 1 设备结构图

F ig 1 D iag ram of fluidized pe llet bed reactor

1 3 吸附实验

从造粒流化床中取出 150 mL溶解性葡萄糖形

成的成熟颗粒, 放入 180 mL吸附柱内。将容量为

1 L,初始浓度范围为 750~ 2 000 mg /L的葡萄糖溶

液,利用蠕动泵压入到放有颗粒的吸附柱内;吸附柱

内的颗粒对吸附质进行吸附后,溶液再回流到装有

葡萄糖溶液的烧杯中,吸附时间为 3 h, 如图 2所示。

取样频率为前 0 5 h每 2 m in取 50 mL的葡萄糖溶

液,第 0 5~ 3 h每 15m in取 50mL的葡萄糖溶液并

同时进行 3个平行样的检测。葡萄糖溶液浓度采用

国家环保总局发布的水质化学需氧量的测定 快

速消解分光光度法进行测定
[ 15]
。流化床形成的成

熟颗粒对葡萄糖的吸附量 q t ( mg /g)根据质量守恒,

按式 ( 1)计算:

q t=
C i- 1Vi- 1 - 0 05 C i- C iVi

w
( 1)

式中, C i- 1为前一次葡萄糖溶液的浓度 ( mg /

L ); Vi- 1为前一次葡萄糖溶液的体积 ( L ) ; C i为本次

葡萄糖溶液的浓度 (mg /L) ; V i为本次葡萄糖溶液的

体积 ( L ) ; w为流化床中成熟颗粒的干泥重 ( g)。

图 2 吸附实验的操作设备

F ig 2 A spec ia lly des igned dev ice for adso rption exper im ent

2 结果与讨论

2 1 烧杯实验结果

烧杯实验整理数据所得结果如表 1所示。

表 1 烧杯实验结果

Tab le 1 Jar test resu lt (m g /L)

项目 COD 氨氮 总磷

原水 300. 0 30. 0 10. 0

混凝可沉淀 40. 2 1. 6 0. 2

混凝不可沉淀 9. 0 1. 0 0. 3

不可混凝 207. 5 27. 3 8. 4
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由表 1可知, 仅靠混凝作用, 对于污水中的

COD总去除率只能达到 20%左右, 其中大部分为混

凝可沉淀部分。氨氮和磷很难通过单纯的混凝实验

来去除,其去除率仅仅只有 8 6%和 5 4%。这就说

明流化床人工配水中大部分基质为溶解性物质,仅

通过混凝沉淀的方法并不能达到理想效果。

2 2 溶解性葡萄糖颗粒解吸前后的表征形态

为了判断溶解性葡萄糖形成颗粒能否解吸附,

从造粒流化床中取出溶解性葡萄糖形成的颗粒进行

解吸过程操作: 只有纯水通过装满颗粒的吸附柱。

取出解吸前后的颗粒进行 SEM分析。

图 3 解吸前后溶解性葡萄糖颗粒中的分子分布

F ig 3 E lem ent distr ibution in g lucose granules before and afte rw ashing

图 3分别是解吸前后的 SEM 与能谱合成后的

照片, 其中, 黑点即为能谱图上被吸附的碳元素和磷

元素。在解吸实验前碳元素和磷元素均匀分布在颗

粒内部和颗粒边界层;解吸实验后,颗粒内部没有改

变,但是颗粒边界层的碳元素和磷元素却消失了。

这表明溶解性葡萄糖的吸附过程是可逆的。溶解性

葡萄糖中形成的颗粒中, 特别是在边界层被吸附的

碳和磷是能够解吸的。因此,物理吸附在流化床中

对溶解性有机物的去除起到非常重要的作用。

2 3 吸附等温模型

常用的吸附等温方程式为 Langmu ir方程式和

Freud lich方程式,如式 ( 2)和式 ( 3)所示。

qe =
qmK aC e

1+K aCe
( 2)

qe= K FC
1
n
e ( 3)

式 ( 2)中, qm 为最大单分子层吸附量 (mg /g );

K a为吸附平衡常数 (L /mg)。 qm 和 K a可以由 1 /qe

~ 1 /C e图的拟合直线方程得到。式 ( 3)中, 系数 n

和 K F可以由 lnqe ~ lnC e图的拟合直线方程得到。

吸附质葡萄糖的初始浓度范围为 750 ~

2 000 mg /L, 分别采用吸附等温模型 Langmuir模型

和 Freud lich模型进行拟合, 如表 2所示。

从表 2可以看出, Langmu ir吸附等温方程都能

够很好地描述造粒流化床中溶解性葡萄糖形成的颗

粒对葡萄糖的等温吸附过程。且颗粒的最大单层分

子吸附量为 81 3mg /g。

表 2 葡萄糖的吸附等温常数

Tab le 2 Adsorption isotherm param eters of glucose

r2
Langmu ir常数

qmax ( m g/g) K a ( L /m g)
r2

Freud lich常数

K F n

0. 9104 81. 3 0. 000309 0. 8785 0. 33 1. 27
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2 4 颗粒扩散模型

目前,常用的颗粒扩散模型有W eber-M orris模

型
[ 16]
。

W eber-M orris模型是从 F ick第二定律演变来的

单限制因素模型,模型假设如下:

( 1)颗粒外部传质阻碍只有在扩散过程最开始

非常短的时间内有影响;

( 2)溶质扩散方向为线性方向;

( 3)在吸附剂内部孔径中进行粒扩散是稳定的

不会随着时间的改变而改变。

许多研究表明, 由于吸附质低浓度、搅拌不均

匀,吸附剂的小尺寸导致边界层膜扩散作为速度控

制步骤;然而吸附质高浓度、搅拌均匀, 吸附剂的大

尺寸时,颗粒内部的粒扩散成为速度控制步骤
[ 17 ]
。

同时, 还有一种情况是在许多体系中边界层扩散

(外部传质 )作为吸附过程最开始时的速度控制步

骤,随着时间的推移, 当吸附剂表面逐渐被吸附质填

满时, 颗粒内部的粒扩散成为速度控制步骤
[ 18]
。

方程式如下:

q t= K i t
0. 5
+ C ( 4)

式中, K i是内部扩散速度常数 ( mg /g h
0. 5

) ; C

为一无量纲常数。

造粒流化床中由溶解性葡萄糖基质形成的颗粒

能够较快达到吸附平衡时间
[ 19]

, 即吸附速度较快,

而W eber-M orris模型能够解释出溶解性葡萄糖颗粒

能够快速吸附的原因。用W eber-M orr is模型拟合出

葡萄糖不同速率的吸附阶段,如图 4所示。

图 4 不同初始浓度时 t0. 5与 X /M关系

F ig 4 Relationsh ip betw een t0. 5 and

X /M a t d iffe rent intial concentrations

由图 3可知,溶解性葡萄糖颗粒对不同浓度下

的葡萄糖的吸附过程包括 2段不同斜率的线段:斜

率较大的线段是溶解性葡萄糖颗粒表面边界层的膜

扩散阶段,接着是葡萄糖溶质向颗粒结构中的孔隙

迁移和扩散,即颗粒孔隙内的粒扩散阶段。图 3还

表明在开始的较短一段时间内曲线迅速上升, 然后

变化趋势趋于平缓。这表明孔隙内吸附位被溶质分

子占据以后,剩余吸附质分子就很难再找到吸附位

了。因此,造粒流化床中溶解性葡萄糖形成的颗粒

对溶解性污染物吸附的速度控制步骤是颗粒内部扩

散阶段。

3 结 论

( 1)造粒流化床人工配水中大部分基质为溶解

性物质,仅通过混凝沉淀的方法并不能达到理想的

去除溶解性污染物的效果。

( 2)对比解吸实验前后溶解性葡萄糖形成颗粒

的 SEM照片,说明造粒流化床中溶解性葡萄糖形成

的颗粒是可解吸的。在颗粒边界层中的碳元素和磷

元素能够容易的解吸,因此,造粒流化床中溶解性物

质的物理吸附对于溶解性污染物的去除起到非常重

要的作用。

( 3)造粒流化床中溶解性葡萄糖形成的颗粒对

葡萄糖的吸附等温线为 Langmuir模型。溶解性葡

萄糖形成的颗粒对葡萄糖的吸附为单分子层吸附,

最大单分子层吸附量分别为 81 3 mg /g。

( 4)从W eber-M orris模型说明颗粒内部扩散过

程是吸附过程的控制步骤。
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