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·城镇给排水·

活性炭吸附性能新指标在实际水处理工艺中的应用
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　　摘要 　以单宁酸和腐殖酸吸附值作为活性炭吸附性能新指标进行生产性试验的验证 ,在建立生

物活性炭吸附作用模型的基础上 ,对工艺运行 60 d 内活性炭的有机物吸附值 (UV254和 CODMn ) 进行

了曲线拟合 ,结果较好地符合吸附模型 ,相关系数 R2 为 0. 606 4～0. 786 1。对工艺中选取的 5 种活

性炭进行有机物吸附试验 ,将吸附容量与传统选炭指标碘吸附值和亚甲基蓝吸附值 ,以及新指标单

宁酸和腐殖酸吸附值进行相关性分析。结果表明传统指标与 5 种活性炭生产试验中的吸附容量之

间不存在明显的相关性 ,而新指标与 5 种活性炭的吸附容量之间有较好的相关性 :以 UV254的变化值

表示活性炭的吸附容量时 ,单宁酸及腐殖酸吸附值与其的相关系数 R2 分别为 0. 705 4 和 0. 816 9 ;以

CODMn的变化值表示活性炭的吸附容量时 ,单宁酸及腐殖酸吸附值与其的相关系数 R2 分别为0. 632 5

和 0. 701 3。
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　　一般认为 ,活性炭对碘、亚甲基蓝以及四氯化碳

的吸附值能代表活性炭用于反映水处理时的吸附性

能。曾文慧[1 ]对活性炭作静态吸附等温线试验以及

动态吸附试验后的结果表明 ,传统指标基本与水中

有机物的分布特点和性质无关 ,活性炭的静态吸附

容量以及动态吸附容量与传统指标的相关性较差 ,

因此实际应用中不能简单采用这些指标进行饮用水

深度处理用煤质活性炭的筛选及评定。芮旻等[2 ] 提

出对活性炭进行所处理水质的静态吸附等温线测

定、动态吸附柱试验和动态吸附容量测定后 ,再综合

分析、合理评定选择合适的活性炭。但是静态吸附

试验测试操作复杂 ,而动态吸附试验吸附周期长 ,需

要连续运行 ,不适用于大批量选炭。

根据相关文献[3～5 ] 介绍 ,碘和亚甲基蓝的相对

分子质量较小 (分别为 254 和 320) ,代表活性炭对

小分子物质的吸附能力和活性炭内微孔的多寡。根

据前期资料[6 ]了解到黄浦江水源水中溶解性有机物
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对应的分子直径较大 ,不能进入活性炭的微孔 ,因

此 ,对处理黄浦江水源水用活性炭的筛选 ,碘和亚甲

基蓝吸附值都没有很强的代表性。天然水中的有机

物如单宁酸、腐殖酸的相对分子质量较大 ,与黄浦江

水中占多数的有机物相接近。丁恒如等[3 ] 提出采用

单宁酸和腐殖酸吸附值作为表征活性炭吸附有机物

性能好坏的指标 ,曾文慧[1 ] 提出了单宁酸 (相对分子

质量 1 700)和腐殖酸吸附值的标准测定方法。本研

究以上海某水厂及国家 863 示范工程项目为依托 ,

在已完成的小试和中试成果的基础上 ,利用生产性

试验对新指标与生产中活性炭吸附容量相关性进行

分析 ,以考察单宁酸和腐殖酸吸附值作为评价活性

炭在水处理过程中的吸附性能评价标准是否合理。

1 　材料与方法

1. 1 　试验材料与试剂

试验用 5 种活性炭分别来自大同云光 (煤质) 、

山西新华 (煤质) 、宁夏华辉 (煤质) 、宁夏石嘴山 (煤

质)和天津天昌 (煤质) ,具体物理特性见表 1。单宁

酸 (分析纯 ,上海第一试剂厂) ,腐殖酸 ( HA ,天津试

剂一厂) 。p H 9. 18 硼酸钠缓冲溶液 :称取 3. 80 g

硼酸钠 (分析纯 ,北京试剂二厂) ,溶解于蒸馏水中 ,

稀释至 1 L 。
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表 1 　5 种活性炭的物理特性

编号
水分
/ %

灰分
/ %

碘吸
附值

/ mg/ g

亚甲
基蓝
吸附值
/ mg/ g

单宁酸
吸附值
/ mg/ g

腐殖酸
吸附值
/ mg/ g

均一
系数

堆积
密度

/ g/ cm3

1 # 3. 13 9. 38 1 029 260 4. 3 　 0. 323 1. 7 0. 38

2 # 3. 43 9. 18 915 214 3. 571 0. 292 1. 8 0. 42

3 # 3. 93 9. 26 977 222 4. 109 0. 288 1. 6 0. 39

4 # > 3 9. 39 1 003 228 2. 33 0. 28 1. 9 0. 45

5 # 0. 84 8. 61 917 218 2. 351 0. 233 1. 6 0. 47

1. 2 　工程概况

本研究以某水厂臭氧 —生物活性炭深度处理工

艺为背景 ,工艺流程见图 1。试验时间为 2008 年

3～8 月。试验时间为 2008 年 3～8 月 ,期间所用黄

浦江原水经过 0. 45μm 滤膜过滤后 ,测定的水质参

数指标在如下范围 :CODMn 2. 20～2. 98 mg/ L , TOC

1. 51～3. 23 mg/ L , UV254 0. 23～0. 45 cm - 1 ,浊度

1. 2～3. 6 N TU ,p H 6. 9～7. 2 ,碱度 (以 CaCO3 计)

1. 28～1. 45 mg/ L ,[ Ca2 + ]5. 6～6. 5 mg/ L ,[ Mg2 + ]

8. 9～10. 2 mg/ L 。

图 1 　工艺流程

其中生物活性炭 (BAC)池采用 V 型滤池形式 ,滤

速 9. 9 m/ h ,炭床厚度为 2 m ,空床停留时间为 12 min。

双排布置 ,每组 5 格 ,共 10 格 ,分设于管廊两侧。单

格过滤面积 158. 2 m2 。滤料采用 5 种不同活性炭

(物理特性见表 1) ,活性炭的选择标准根据中试确

定 ,在安全制水的同时可考察不同活性炭对污染物

的去除效能差别[ 4 ] 。

根据滤格水位 ,调节清水阀开启度 ,保证滤格恒

水位过滤。根据过滤时间或滤池水头损失设定值两

种方式确定进行自动反冲洗 ,或进行人工强制反冲

洗。滤池采用气水分别单独反冲洗 ,长柄滤头配气

配水 :单气冲洗强度 55 m3 / ( h ·m2 ) ,气冲洗时间

3～5 min ;单水冲洗强度 25 m3 / (h ·m2 ) ,水冲洗时

间 10 min 左右。冲洗水泵设于生物活性炭池管廊

内 ,设冲洗水泵 4 台 ,3 用 1 备 ,每台流量 1 317 m3 / h ,

扬程 10 m。冲洗鼓风机及滤池气动阀门采用供气

空压机 ,设在臭氧制备车间旁。

1. 3 　活性炭吸附试验

试验装置见图 2。称取一定量烘干后的活性炭

用蒸馏水浸泡 30 min ,除去炭灰和残渣 ,冲洗后慢

慢加入到活性炭柱中 ,并达到高度为 170 mm 的位

置。装炭前 ,在活性炭柱内加入 20 mL 的单宁酸

(腐殖酸)溶液 ,使装入的炭完全浸没在水中。配制

500 mg/ L 的单宁酸溶液或 20 mg/ L 的腐殖酸溶液

用蠕动泵以 35 mL/ min 的速度 ,从上往下通过该活

性炭柱 ,并同时收集 1 L 滤出液 , 将滤液混匀 ,通过

标准曲线计算出残余单宁酸 (腐殖酸) 浓度 ,单宁酸

或腐殖酸吸附容量按式 (1) 计算 ,5 种炭的单宁酸和

腐殖酸吸附值计算结果见表 1。

图 2 　活性炭柱吸附装置

单宁酸 (腐殖酸)的
吸附容量 (mg/ g)

=

吸收的单宁酸
(腐殖酸)百分比

×
进水单宁酸

(腐殖酸)浓度
×1 (L)

活性炭柱中活性炭的质量 (g)

(1)

1. 4 　分析方法及仪器

本研究中 UV254采用美国尤尼柯 UV22102 PCS

紫外分光光度计测定 ,CODMn采用酸性高锰酸钾法

测定 ,单宁酸和腐殖酸吸附容量采用活性炭滤柱

法[ 1 ]测定。

2 　结果与讨论

2. 1 　活性炭吸附周期的确定

由活性炭理想吸附穿透曲线可知 ,当活性炭出

水有机物浓度达到进水有机物浓度的 90 %时代表

活性炭已吸附饱和。实际活性炭吸附中 ,会受到很

多因素的影响 ,生产中活性炭池运行到一定阶段后

会产生生物膜 ,有生物降解作用 ,因此不能根据理想

穿透曲线规定活性炭的总吸附周期。根据动态吸附

试验结果可知 ,当活性炭池通水倍数 (处理的水量与
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活性炭体积之比)达到 6 000 倍时 ,活性炭对各种常

规指标的去除开始下降 ,并逐渐趋于平缓。本深度

处理工艺中生物活性炭池通水倍数达到 6 000 倍

时 ,已经稳定运行 2 个多月 ,此时活性炭池出水的有

机物指标明显增加 ,且已存在生物去除作用 ,继续监

测下去 ,生物作用对吸附曲线的影响将越来越大 ,本

文研究中确定活性炭池通水倍数达到 6 000 倍时为

吸附周期[8 ] ,此时 5 个生物活性炭池运行时间都在

60 d 左右。

2. 2 　活性炭对有机物吸附作用模型确定

Liang 等[9 ,10 ]在建立生物活性炭池降解有机物

模型时 ,将生物活性炭池去除有机物分为四个部分 :

吸附、生物降解、传输和扩散。其中活性炭池吸附去

除率与运行时间近似对数关系 ;而活性炭池生物降

解去除率与运行时间近似指数关系。本研究中以此

为基础 ,忽略活性炭颗粒、生物膜、水体之间的传输

与扩散作用 ,尝试建立吸附作用和生物降解的数学

模型。

吸附模型 :

d C1

d t
=

K1

t
(2)

式中 C1 ———活性炭吸附的有机物总量 ,mg/ L ;

t ———活性炭池运行时间 ,d ;

K1 ———常数。

生物降解模型 :

d C2

d t
= K2 N 0 C2 (3)

式中 C2 ———活性炭生物降解的有机物总量 ,mg/ L ;

t ———活性炭池运行时间 ,d ;

K2 ———常数 ;

N 0 ———活性炭池中的生物量 ,mg/ g。

C = C1 + C2 代表活性炭池吸附的有机物总量 ,

数值上等于活性炭池进出水有机物浓度差值。

在确定的吸附周期内 ,吸附作用占大多数 ,因此

生物降解的作用可以近似忽略 , C≈ C1 ,对式 (2) 积

分 ,得 :

C≈C1 = K1 ln t (4)

式中 K1 ———活性炭吸附能力下降的速率。

2. 3 　5 种活性炭对有机物吸附曲线拟合

分别对其作线形、指数、对数、乘幂以及二次多

项式拟合 ,对数拟合相关性最好 ,这与上面建立的吸

附模型是一致的 ,结果见图 3 ,可以看出 ,5 个活性炭

池对 UV254 的曲线拟合相关系数都在 0. 7 以上 ,相

关性较好。

图 3 　5 种活性炭对 UV254吸附曲线
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图 4 　5 种活性炭对 CODMn吸附曲线

　　5 种活性炭对 UV254的吸附常数 K1 值按从大

到小排列为 :3 # > 5 # > 1 # > 2 # > 4 # 。3 # 炭和 5 # 炭

的吸附性能衰减速度较快 ,其他 3 种活性炭衰减速

度几乎一致 ,4 # 炭的初始吸附能力较差。5 种活性

炭的相关系数 R2 为 0. 702 8～0. 786 1 ,其中 5 # 炭的

最大 ,3 # 炭的最小 ,但相差不大 ,说明在运行周期内 ,

可以通过回归方程预测出水水质的 UV254变化情况。

5 种活性炭在运行周期内对 CODMn的吸附曲线

见图 4。横坐标为运行的天数 ,纵坐标为活性炭池

进水与出水的 CODMn 差值。用对数关系式对整个

周期的吸附值进行拟合 ,曲线参数见图 4。

5 种活性炭对 CODMn 的吸附常数 K1 值按从

大到小排列为 :3 # > 4 # > 2 # > 5 # > 1 # 。3 # 和 4 # 炭

的吸附性能衰减速度较快 ,1 # 炭吸附性能衰减得最

慢。这与 UV254的吸附规律并不完全一致 ,UV254与

CODMn之间存在较好的相关性[11～13 ] ,但某些被活性

炭吸附的 CODMn并没有体现在 UV254 的去除上 ,因

而造成了活性炭对二者吸附性能上的略微差异。5

种活性炭对 CODMn 的吸附值曲线拟合相关系数比

UV254低 ,这是因为 CODMn相比 UV254指标更容易受

生物降解的影响。

2. 4 　5 种活性炭对有机物的吸附容量

对拟合关系式按时间积分 ,可得出活性炭在吸

附周期内的有机物吸附总量 ,再除以活性炭池中活

性炭的体积以及装填密度 ,则得到活性炭对有机物

的吸附容量 ,见表 2。从表中可以看出 ,1 # 炭对有机

物的吸附容量最大 ,而对运行结果的测定也可以验

证正是这种炭的出水水质最好 ,这将在以后的研究

中涉及。
表 2 　5 种活性炭对有机物的吸附容量

活性炭种类 UV254总吸附值/ cm - 1 ·m3/ g CODMn总吸附值/ mg/ g

1 # 0. 450 2 27. 808 8

2 # 0. 419 3 24. 621 6

3 # 0. 331 4 19. 549 8

4 # 0. 267 0 16. 896 7

5 # 0. 208 0 16. 297 2

2. 5 　活性炭生产吸附容量相关性分析

碘吸附值和亚甲基蓝吸附值与生产中活性炭

UV254吸附值的相关性很差 ,相关系数分别只有

0. 102 8和 0. 258 6 (见图 5 和图 6) 。表明生产中活

性炭 UV254吸附值与碘吸附值和亚甲基蓝吸附值没

有明显相关性。
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图 5 　碘吸附值与 UV254吸附容量相关性

图 6 　亚甲基蓝吸附值与 UV254吸附容量相关性

单宁酸吸附值和腐殖酸吸附值与活性炭的

UV254吸附值之间存在一定的相关性 ,其相关系数分

别为0. 705 4和 0. 816 9 (见图 7 和图 8 所示) ,远高

于碘吸附值和亚甲基蓝吸附值与活性炭 UV254吸附

值之间的相关性。

对 5 种活性炭生产中的 CODMn吸附值与碘吸

附值和亚甲基蓝吸附值作相关性曲线 ,分别见图 9

和图 10。

从图中可以看出 ,碘吸附值和亚甲基蓝吸附值

与生产中活性炭 CODMn吸附值相关系数分别只有

0. 090 2和 0. 364 5 ,说明碘吸附值和亚甲基蓝吸

附值与活性炭对黄埔江水中有机物的吸附能力没

有明显的相关性。

图 7 　单宁酸吸附值与 UV254吸附容量相关性

图 8 　腐殖酸吸附值与 UV254吸附容量相关性

图 9 　碘吸附值与 CODMn吸附容量相关性

图 10 　亚甲基蓝吸附值与 CODMn吸附容量相关性

生产中活性炭对 CODMn 的吸附容量与新指标

单宁酸吸附值和腐殖酸吸附值也存在一定的相关性

(见图 11 和图 12 所示) ,相关系数分别为 0. 632 5 和

0. 701 3 ,相对于与 UV254吸附值的相关系数较小 ,但

也远高于相对于与碘吸附值和亚甲基蓝吸附值的相

关系数。

从上面结果可以看出 ,传统选取活性炭指标碘

吸附值和亚甲基蓝吸附值 ,不能很好地代表本深

度处理工艺对黄浦江水体处理中活性炭吸附容量

的大小。本试验中活性炭的吸附容量 (以 UV254

计) 与新指标 (单宁酸吸附值和腐殖酸吸附值) 的

相关系数分别为0. 705 4 和 0. 816 9 ;活性炭吸附
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图 11 　单宁酸吸附值与 CODMn吸附容量相关性

图 12 　腐殖酸吸附值与 CODMn吸附容量相关性

容量以 CODMn计时的相关系数分别为 0. 632 5 和

0. 701 3。

因此可以根据活性炭对黄浦江水体中常见有机

物单宁酸和腐殖酸吸附值来选取合适的种类。

3 　结论

建立生物活性炭吸附随运行时间变化的数学模

型 ,对运行 60 d 内活性炭的有机物去除进行曲线拟

合后发现 ,对数关系式的相关性系数最好 ,都在 0. 6

以上 ,这与模型相吻合。

对选取的 5 种活性炭的吸附常数 | K1 | 值按从

大到小排列为 :3 # > 4 # > 2 # > 5 # > 1 # 。3 # 炭和 4 #

炭的吸附性能衰减速度较快 ,1 # 炭吸附性能衰减得

最慢。

通过计算得出选取的 5 种活性炭吸附容量 ,分

别与传统指标、新指标进行相关性分析 ,发现用单

宁酸吸附值和腐殖酸吸附值新指标与活性炭的吸

附容量存在较好的相关性 ,其中新指标 (单宁酸吸

附值和腐殖酸吸附值) 与活性炭的 UV254 吸附值相

关系数分别为 0. 705 4 和 0. 816 9 ,与活性炭的

CODMn吸附值相关系数分别为 0. 632 5 和 0. 701 3。

而与传统指标碘吸附值和亚甲基蓝吸附值的相关性

却不明显。
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