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颗粒状污泥活性炭流化床吸附处理含铜矿山废水

万祥云，朱泮民
(河南城建学院环境与市政工程系，河南平顶山467036)

[摘要]以城市污水处理厂活性污泥为原料，通过高温热解制备了颗粒状污泥活性炭吸附剂。在自制的流化床吸

附装置上研究了该吸附剂对含铜矿山废水的吸附处理效果。实验结果表明：在初始废水pH 6、吸附剂加入量l 5

∥L、废水循环流量6．0 L／min、吸附时间120 min的最佳吸附条件下，废水中cu2+去除率达98．2％。
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Adsorptive Treatment of Copper—containing Mine Wastewater in

Fluidized Bed Using Granular Activated Carbon from Sludge

Wan Xiangyun，Zhu Panmin

(Department of Environmental and Municipal Engineering，Henan University of Urban Construction，

Pingdingshan Henan 467036，China)

Abstract：The granular activated carbon adsorbent was prepared by high temperature pyrolysis using

sewage sludge from municipal wastewater treatment plant as raw material．The effect of the adsorbent on the

treatment of copper-containing mine wastewater was studied in a self-made fluidized bed．Under the optimum

adsorption conditions of initial wastewater pH 6，adsorbent dosage 1 5 g／L，wastewater circulation flow 6．0

L／rain and adsorption time 1 20 min．the removal rate of Cu“is 98．2％．

Key words：sewage sludge；activated carbon；fluidized bed；adsorption；copper；mine；wastewater

treatment

矿山废水含有重金属离子和各种有机、无机污

染物，是导致矿山环境污染的主要原因之一Ll。2J。

含铜矿山废水中的铜具有不可降解性和能在生物体

内逐级富集的特性，如果处理不当会给生态环境造

成极大的损害。吸附法是一种高效、经济的含铜矿

山废水处理方法，寻求来源广泛、性能优异、成本

低廉的吸附剂代替商品活性炭成为含铜矿山废水处

理研究的热点之一L3圳。

活性污泥是城市污水处理厂的主要副产物，

含有一定量的碳质有机物，通过高温热解将其转化

为污泥活性炭吸附剂的技术得到了越来越广泛的研

究b一7。。近年来，国内外学者开展了粉末状污泥活

性炭固定床序批式吸附水中Cu2+的小试研究，为进

一步开发具有实际应用价值的污泥活性炭吸附工艺

提供了理论基础。Wang等∽o采用微波热解污泥得

到的活性炭吸附水中的Cu2+，结果表明吸附过程能

够用二级反应动力学方程描述，吸附等温数据符

合Langmuir模型。Rozada等∽o的研究表明，废

水pH又,-j干污泥热解产物吸附水中cu2+性能的影响

十分显著，在废水pH为4的最佳条件下吸附量达
30．7 mg／g。

本工作以城市污水处理厂活性污泥为原料，通

过高温热解制备了颗粒状污泥活性炭吸附剂。采用

自制的流化床吸附装置研究了该吸附剂对含铜矿山

废水的吸附处理效果。
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1 实验部分

1．1材料、试剂和仪器

实验废水取自河南省某矿山，初始废水pH为

4，Cu2+质量浓度为107 mg／L。实验用污泥为某城

市污水处理厂脱水车间压滤后的脱水污泥，含水率

为82％。所用试剂均为分析纯。

Vario Micro cube型元素分析仪：德国Elementar

公司：JW—BKl22W型比表面积及孔径分析仪：北

京精微高博公司；S-4800型场发射扫描电子显微

镜：日本Hitachi公司；PHS一3C型精密pH计：深圳

市同奥科技有限公司；DHG一9140型电热恒温鼓风

干燥箱：苏州江东精密仪器有限公司；成型造粒

机：自制。

1．2吸附剂的制备

先将原料污泥制成直径2～5 mm的球状颗粒，

自然干燥24 h后置于管式电阻炉中，在氮气气氛下

热解碳化，反应温度控制在(700±10)oC，保温时

间1 h。反应完成后将得到的颗粒状污泥活性炭自

然冷却至室温，用去离子水冲洗3次，于105 oC下

干燥24 h。选取粒径为3 mm左右的颗粒状污泥活

性炭作为吸附剂，颗粒状污泥活性炭吸附剂的元素

组成和物化性质见表1。

表1 颗粒状污泥活性炭吸附剂的元素组成和物化性质

1．3实验装置及实验方法

吸附实验在自制的流化床装置中进行，装置

流程示意见图1。流化床：有机玻璃制成，外径80

mm、有效高度200 mm；废水槽：有效容积2 L。
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图1 流化床吸附装置流程示意

在废水槽中加入2 L废水，用稀盐酸调节废水

pH，然后在流化床内加入一定量的颗粒状污泥活

性炭吸附剂，开启离心泵并调节废水循环流量，废

水以一定的流速经过流化床底部的配水板自下而上

流人流化床。在上升水流的推动作用下，吸附剂在

流化床内呈流化态分散，与废水充分接触，待流化

态稳定后开始反应计时。待反应结束后取样测定废

水中Cu2+的质量浓度。

1．4分析方法

采用元素分析仪测定吸附剂中的元素组成；采

用比表面积及孑L径分析仪测定吸附剂的BETI；匕表面

积；采用场发射扫描电子显微镜测定吸附剂的表面

物理性质；采用pH计测定废水pH。

按照GB／T 7475—1987《水质铜、锌、铅、镉

的测定原子吸收分光光度法》u刨测定废水中Cu2+的

质量浓度。

按式(1)计算废水中cu2+的去除率(，7，％)。

77=堕卫×100％ (1)
lDo

式中，pomp，分别为初始和f时刻废水@Cu2+的质量

浓度，mg／L。

2 结果与讨论

2．1吸附剂的表征

颗粒状污泥活性炭的场发射扫描电子显微镜

照片见图2。由图2可见，所制备的吸附剂具有发达

的孑L隙结构。

2．2吸附时间对Cu“去除率的影响

在初始废水pH为4、吸附剂加入量为10 g／L、

废水循环流量为3．6 L／min的条件下，吸附时间对

Cu2+去除率的影响见图3。

由图3可见：吸附时间少于120 minH,寸，Cu2+去

除率随吸附时间延长而迅速增大，此阶段Cu2+正由

溶液扩散到吸附剂的表面，扩散阻力较小，吸附

速率较高；吸附时间达120 min时，吸附基本达到
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平衡，cu2+去除率为67．0％；吸附时间超过120 min

后，随着Cu2+向吸附剂内部空隙的扩散，扩散阻力

逐渐增大，Cu2+去除率略有下降。故本实验适宜的

吸附时间为120 min。

吸附H,'j'lh]／min

图3 吸附时间对cu2+去除率的影响

2．3初始废水pH又,-J'Cu2+去除率的影响

废水中铜在不同pH条件下会1)2Cu2。、Cu(0H)+

和Cu(OH)，3种不同形式存在⋯1，研究表明，中

性至碱性条件下，以Cu(OH)，形式存在时溶液呈

胶体状态，不易被吸附去除，且不利于固液分离及

吸附剂的循环使用u2。l 3|。

在吸附剂加入量为10 g／L、废水循环流量为
3．6 L／min、吸附时间为120 min的条件下，初始废

水pHX寸Cu2+去除率的影响见图4。

初始废水pH

图4初始废水pH对Cu2+去除率的影响

由图4可见：初始废水pHJb于5时，CuH去

除率较低：初始废水pH为6时，Cu”去除率达到

85．2％；继续升高初始废水pH，Cu2+去除率增加不

明显。本实验结果与梁霞等¨41采用粉末状污泥活

性炭固定床序批式吸附Cu2+的结论一致。这是因

为，初始废水pH影响污泥活性炭表面金属吸附点

位和金属离子的化学状态。在较低的pH条件下，

污泥活性炭表面的活性基团会被H，O+占据，从而阻

碍其对CuH的吸附。随初始废水pH升高，污泥活性

炭表面官能团被质子化，表面电势密度降低，Cu2+

与污泥活性炭表面的静电斥力减少，而污泥活性炭

上负电势点增多，因而有利于cu2+的吸附u5。161。故

本实验适宜的初始废水pH为6。

2．4吸附剂加入量对Cu2+去除率的影响

在初始废水pH为6、废水循环流量为3．6 L／

min、吸附时问为120 min的条件下，吸附剂加入量

对Cu2+去除率的影响见图5。由图5可见：随着吸附

剂加入量的增加，Cu2+去除率逐渐升高；当吸附剂

加入量大于15 g／L后，Cu2+去除率升高的趋势趋于

平缓，保持在98．0％左右。这是因为吸附剂加入量

增加可提供更多的吸附活性点位，吸附的Cu2+的绝

对量同时增加，达到吸附平衡时的平衡浓度降低，

因而Cu2+去除率升高。故本实验适宜的吸附剂加入

量为15 g／L。

吸附剂；0tJA．量／(g·L1)

图5 吸附剂加入量对Cu2+去除率的影响

2．5废水循环流量对Cu2+去除率的影响

在初始废水pH为6、吸附剂加入量为15 g／L、

吸附时间为120 min的条件下，废水循环流量对Cu2+

去除率的影响见表2。

由表2可见：废水循环流量为6．0 L／min时，

Cu2+去除率最高，为98．2％，且废水循环流量对吸

附量和Cu2+去除率的影响均不大。

表2废水循环流量对cu2+去除率的影响

废水循环流量／(L·min。1) cu2+去除率／％

3．6

6．0

9．0

96．9

98．2

97．7

2．6小结

在初始废水pH为6、吸附剂加入量为15 g／L、

万方数据



第4期 万祥云等．颗粒状污泥活性炭流化床吸附处理含铜矿山废水 ·315-

废水循环流量为6．0 L／rain、吸附时间为120 min的

最佳实验条件下，废水Cu2+去除率为98．2％。

3 结论

以活性污泥为原料，高温热解制备了颗粒状

污泥活性炭吸附剂。在自制的流化床吸附装置上

研究了该吸附剂对含铜矿山废水的吸附处理效果。

吸附剂处理废水的适宜的实验条件为：初始废水

pH 6、吸附剂加入量15 g／L、废水循环流量6．0 L／

min、吸附时间120 rain；在此最佳实验条件下，废

水中Cu2+去除率达98．2％。
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凝剂。反应温度为50～60℃，反应时间为2～3 h，

引发剂用量占体系总质量的2％。采用上述方法制

备的无机一改性壳聚糖复合型高分子絮凝剂具有高

效、价廉、二次污染小的特点，与常规絮凝剂相

比，在用量较少的情况下，对不同废水的脱色率、

除浊率均可达99％以上。／CNl03121742A，2013—

05—29
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