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软锰矿改性城市污泥基活性炭处理含铜废水的试验
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摘摇 要:以城市污水处理厂的剩余污泥为原料,掺杂一定量的软锰矿,采用氯化锌化学活化法制备

一种新型活性炭,并运用比表面积测定、电镜扫描以及热重分析等表征手段对新型活性炭及纯污泥

活性炭进行了结构特性的分析比较。 试验结果表明,软锰矿改性制备的新型活性炭的比表面积为

354郾 198 m2 / g,相对于纯污泥活性炭的 232郾 526 m2 / g 提高了 52郾 33% ,这是由于在制备过程中软锰

矿催化了污泥中有机质的分解,促进了积炭反应的发生。 新型活性炭和纯污泥活性炭对废水中

Cu2+的吸附试验表明:在室温条件下,当 Cu2+初始浓度为 30 mg / L 、pH = 5郾 5、活性炭用量为 2 g / L、
吸附时间为 80 min 时,新型活性炭对废水中 Cu2+去除率可达 93郾 077% ,效果明显优于纯污泥活性

炭对 Cu2+的吸附。 常温下新型活性炭对 Cu2+的吸附符合 Langmuir 吸附等温式。
关键词:软锰矿;城市污泥;活性炭;Cu2+

中图分类号:X703摇 摇 摇 文献标志码:A

收稿日期:2009-10-08摇 摇 责任编辑:王婉洁
摇 摇 基金项目:成都信息工程学院自然科学与技术发展基金资助项目(CSRF200708);成都信息工程学院发展基金资助项目(KYTZ 200809)
摇 摇 作者简介:羊依金(1965—),男,四川三台人,教授。 E-mail:jinyiyang@ 163郾 com

Experiment of the removal of copper鄄ion from waster water by pyrolusite
modified municipal sewage sludge鄄based activated carbon
YANG Yi鄄jin,CHEN Hong鄄yan,XIN Xin,TAN Xian鄄dong,YE Nan,LIU Feng鄄mei

(College of Resource and Environment,Chengdu University of Information Technology,Chengdu摇 610225,China)

Abstract:An new active carbon was prepared from pyrolusite鄄modified sewage sludge by ZnCl2 activation method. In
addition,active carbon from pyrolusite鄄modified and nature sewage sludge were analyzed by specific surface area,SEM
and thermal analysis. The results show that the surface area of new active carbon is 354. 198 m2 / g compared with that
of the unmixed sludge activated carbon 232郾 526 m2 / g and the surface area of sludge active an could increas 52郾 33% .
This because pyrolusite catalyze the decomposition of organics in the sewage sludge,and facilitate the carbon deposit in
the preparing process of activated carbon. Comparative experiments of active carbon from pyrolusite鄄modified sewage
sludge and nature sewage sludge removal of copper ions in wastewater were implemented. The results are as follown:
Under the room鄄temperature,when the initial concentration of Cu2+ is 30 mg / L,adsorbent dosage is 2 g / L,pH = 5郾 5
and adsorption of time is 80 min,the maximum removal rate of Cu2+ can reach 93郾 077% which is superior to pure
sludge carbon obviously. And the new active carbon adsorption Cu2+ is suit for Langmuir equation.
Key words:pyrolusite;municipal sludge;activated carbon;Cu2+

摇 摇 目前工业上处理含铜废水的方法主要有吸附

法[1-3]、离子交换法[4]、电解法[5-6]、微生物法[7-9] 等,
廉价的吸附材料和化学沉淀剂的开发应用是含铜废

水处理方面的研究重点。
活性炭作为一种非极性吸附剂,来源丰富,是目

前废水处理中应用最广的吸附剂之一。 但活性炭的

价格昂贵制约了吸附法的大范围应用,因此研制新型

廉价吸附材料是今后重金属废水处理的研究重

点[10-11]。 城市污水厂污泥因富含碳,以剩余污泥为
例,按分子式 C5H7NO2计,理论上含碳 53% ,同时由
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于具有产生量大等特点,因此可用于生产活性炭。 目

前国内外正在研究利用污水处理厂的剩余污泥为原

料制取活性炭吸附剂[12-15]。 针对目前污泥活性炭吸

附量小,难以工业化应用的现状,本实验添加软锰矿

来提高污泥活性炭的吸附能力,开发一种新型高效的

活性炭并用于处理含 Cu2+ 重金属废水,不仅价格低

廉,更重要的是解决了污泥污染问题,真正实现了以

废治废,变废为宝。

1摇 实验部分

1郾 1摇 新型活性炭的制备

1郾 1郾 1摇 实验主要原料

污泥取自成都市三瓦窑污水处理厂的剩余污泥,
软锰矿取至四川某锰矿,其主要成分见表 1、2。

表 1摇 污泥组分

Table 1摇 Constitution of the sludge % 摇

项摇 目 含水率 挥发分 w(总 C) w(H) 灰分

剩余污泥 83郾 3 50郾 43 24郾 817 3郾 306 49郾 43

表 2摇 软锰矿成分

Table 2摇 Constitution of the pyrolusite % 摇

项摇 目 w(MnO2) w(SiO2) w(Fe2O3) w(CaO) w(MgO) w(Al2O3)

软锰矿 41郾 3 33郾 2 13郾 8 3郾 62 1郾 4 3郾 37

1郾 1郾 2摇 新型活性炭的制备

将剩余污泥置于阳光下曝晒 5 d,得到含水率低

于 10% 的干污泥,研磨破碎后过 140 目的筛。 将干

污泥粉末与软锰矿以 20 颐 1 的比例混合后以 3 mol / L
的 ZnCl2为化学活化剂,干污泥与 ZnCl2溶液固液比为

1 颐 2郾 5,搅拌均匀静置活化,然后在 105 益下烘 24 h,
将烘干的污泥研磨并装填入石英加热管中,置于高温

管式炉内加热,控制加热速率为 10 益 / min,于 550 益
下热解炭化 2 h,热解过程中用 N2隔绝空气,控制 N2

流量为 30 L / h,热解产物冷却后用 3 mol / L 的 HCL
溶液浸泡 60 min,使产物中的氧化物和灰分充分溶

解,再用 70 益去离子水洗涤至中性,然后在 105 益下

烘干 24 h 研磨筛分,回收取直径为 0郾 6 ~ 0郾 9 mm 的

产物,即得到新型活性炭吸附剂,热解过程中产生的

尾气用蒸馏水进行吸收处理。
1郾 2摇 分析检测方法

(1)新型活性炭构型分析采用 SSA-4200 自动型

孔隙比表面积分析仪测定比表面积、孔径分布、孔容

积。
(2) 新型活性炭表面形貌分析采用日立公司

X2650 型扫描电子显微镜。
(3)热分析采用 TG2DTA250 型热分析仪(日本

Shimadzu 公司)。
1郾 3摇 吸附试验

试验所用的含 Cu2+ 废水为实验室配制。 采用

Cu(NO3) 2配制含 Cu2+质量浓度为 1 g / L 的标准储备

液,含 Cu2+废水用储备液稀释而成。
吸附试验采用静态方法在室温下进行。 准确称

取一定量的活性炭和 100 mL 一定浓度的含 Cu2+废水

若干份,分别置于 250 mL 碘量瓶中,用 0郾 01 mol / L
NaOH 或 HNO3溶液调节 pH 值,室温下在振荡器上

振荡一定时间,静置 10 min,取出过滤,测定滤液中

Cu2+含量。

2摇 试验结果与讨论

2郾 1摇 吸附剂性质表征

2郾 1郾 1摇 比表面积及孔结构

新型活性炭和纯污泥活性炭的比表面积吸附剂

比表面积分别为 354郾 198、232郾 526 m2 / g,总孔体积

0郾 809 6、0郾 417 2 mL / g,微孔体积 0郾 159、0郾 104 mL /
g,平均孔径 4郾 6、3郾 3 nm,碘值 558郾 05、314郾 07 mg / g。
两种污泥活性炭孔径均分布较宽,过渡孔结构所占比

例较大,但经软锰矿改性后的新型活性炭孔结构更为

发达。 不论是从比表面积,还是从各孔体积、新型活

性炭都明显的优于纯污泥吸附剂。
2郾 1郾 2摇 电镜扫描

采用扫描电镜对新型活性炭和纯污泥活性炭进

行电镜分析,其结果如图 1 所示。 从 SEM 照片上可

以看出,两种活性炭的表面都呈现不规则的多孔结

构,较多的过渡孔向内部延伸,具有发达的孔隙结

构。 摇
通过照片对比发现,经软锰矿改性后的新型活性

炭分散的更加均匀,表面粗糙度也明显增大,表面刻

蚀现象更为严重,这正好验证了 BET 测定的结果。
这是因为软锰矿中含有 茁-MnO2、琢-Fe2O3,他们是一

种良好的化学反应催化剂,可以氧化污泥中难以转化

的各种有机物,促进积碳反应的发生。 因此随着软锰

矿的添加,污泥中各种难以转化的各种有机物得以更

快的转化,从而使样品的活化更为充分,同时软锰矿

中还含有不少的 Ti、Ni、Co 等过渡金属元素,在灼烧

过程中被固定为金属氧化物,从而进一步对吸附剂的

孔隙结构和表面特征进行进一步调整,因此添加过软

锰矿的新型活性炭(图 1(b))比纯污泥活性炭(图
1(a)) 具有更多发达的孔隙结构和更多的过渡

孔。 摇 摇
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图 1摇 纯污泥活性炭与新型活性炭电镜图

Fig郾 1摇 Scanning electron micrograph of pure sludge
and new activated carbon

2郾 1郾 3摇 热分析曲线

纯污泥活性炭与新型活性炭以加热速率为

10 益 / min,N2气氛下进行热重分析,结果如图 2 所

示。

图 2摇 纯污泥活性炭和新型活性炭热分析曲线

Fig郾 2摇 Thermal analysis curves of new activated carbon
and pure surplus sludge activated carbon

由图 2 的 TG 曲线可知纯污泥活性炭和新型活

性炭有着截然不同的热重曲线。 从 0 ~ 800 益,干污

泥总失重约 40% ,在 200 ~ 600 益之间失重较快,失
重约达 35% ,这部分主要是污泥中有机组分和挥发

性无机组分的分解挥发所致。 而纯活性炭失重较小,
在 100 益之前只有 8% 的失重这主要是因为活性炭

在放置过程中吸收了空气中的水分,在加热后水分挥

发所致,而在 400 ~ 800 益,新型活性炭 10%的失重,
这部分失重可能是由于软锰矿中含有的 MnO2、琢-
Fe2O3进一步催化了污泥中有机质的分解,进而造成

失重的部分增加。

2郾 2摇 新型活性炭处理含铜废水的试验

2郾 2郾 1摇 吸附时间的影响

量取 100 mL,Cu2+浓度为 30 mg / L 的含铜废水,
分别置于 5 个 250 mL 的具塞锥形瓶中,调节其 pH
为 5郾 5,再分别投加 0郾 2 g 新型活性炭,将准备好的样

品于 25 益 下振荡一定时间取样,考察吸附时间对

Cu2+去除率的影响,结果如图 3 所示。

图 3摇 吸附时间对去除 Cu2+的影响

Fig郾 3摇 Effects of adsorption time on copper ion removal

由图 3 可知,活性炭对水中 Cu2+的去除率随着吸

附时间的延长而增大,并且初期吸附速率很快,当吸

附时间到达 80 min 时,随着吸附时间的增加,Cu2+的

去除率也随之上升,但上升过程极为缓慢并逐渐趋于

平缓,考虑到实际应用与经济效益,试验选取最佳吸

附时间为 80 min。
活性炭对金属离子的吸附与离子半径、活性炭的

孔结构以及孔径大小有关。 新型活性炭相较于污泥

活性炭对 Cu2+的去除效果明显较好。 由图 3 可知城

市污泥通过添加软锰矿,其比表面积、孔容以及孔径

大小都得到了较大调整,明显优于污泥活性炭的各项

孔结构,因此对于吸附相同的 Cu2+来说,吸附更具优

势,吸附效果也得到明显的提高,相较于纯污泥活性

炭可提高 20郾 03% 。
2郾 2郾 2摇 pH 值的影响

吸附时间为 80 min,溶液初始浓度 30 mg / L,溶
液体积 100 mL,活性炭投加量为 2 g / L 的条件下,从
图 4 可以看出,在 pH 为 3郾 5 ~ 4郾 5,Cu2+去除率很低,
当 pH 达到 5郾 5 时,曲线斜率上升,新型活性炭去除

率达到 93郾 077% 。 这主要是因为在酸性溶液中 H+

与金属离子存在竞争吸附[16],从而导致金属离子的

吸附效率下降,但当 pH 达到 6郾 5 附近时,曲线斜率

突然增大,这可能是由于产生了金属络合物或者是有

沉淀产生,如果继续增大 pH 值如增至 7郾 5 ~ 8郾 5,金
属离子沉淀增加,这时已经不是单纯的吸附作用。 同

时金属离子的沉淀也不利于金属离子和活性炭的回

收再利用。 所以一般选用 pH 为 5郾 5 ~ 6郾 5。
2郾 2郾 3摇 活性炭投加量的影响

吸附时间为 80 min,溶液初始浓度 30 mg / L,溶
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图 4摇 pH 对 Cu2+去除率的影响

Fig郾 4摇 Effects of pH on copper ion removal

液体积 100 mL,pH=6 的条件下,由图 5 可知,随着活

性炭投加量的增大,去除率增大,这符合吸附规律。
因为当原水浓度一定时吸附剂量增加,可供吸附的活

性位点增多,活性炭上吸附的吸附质绝对量增加[17],
因此去除率增大,但当达到吸附平衡时,吸附质的平

衡浓度降低,因而 Cu2+吸附去除率升高趋于平缓。

图 5摇 活性炭用量对 Cu2+去除率的影响

Fig郾 5摇 Effects of activated carbon dosage on copper ion removal

2郾 2郾 4摇 吸附等温线

在吸附平衡研究中,描述吸附等温线最常用的表

达式是 Freundlich 方程和 Langmuir 方程。 其中 Fre鄄
undlich 型吸附等温线是基于活性炭吸附剂在多相表

面上吸附建立的经验吸附平衡模式,Langmuir 方程是

以单分子层吸附模型推导出来的吸附方程式。
Freundlich 方程的线性化形式为

lg Qe =
1
n lg Ce + lg k

摇 摇 Langmuir 方程的线性化形式为

Ce

Qe
=
Ce

Q0
+ 1

b Q0

式中,Qe为平衡吸附容量,mg / g;Ce为溶液中吸附质

的平衡质量浓度,mg / L;Q0 为 Langmuir 饱和吸附容

量,mg / g;k,b 为吸附等温线常数,L / mg。
在 25 益、溶液 pH = 6,活性炭投加量为 0郾 2 g 的

条件下,新型活性炭分别对 100 mL 不同浓度的 Cu2+

进行吸附,实验数据用 Langmuir 方程、Freundlich 方

程进行拟合,绘制 Langmuir 和 Freundlich 等温线回归

直线形式图,结果如图 6 所示。

图 6摇 Langmuir 和 Freundlich 等温线回归直线形式

Fig郾 6摇 Langmuir and Freundlich isotherm line regression stytle

吸附等温线的测定是从热力学角度出发,即从吸

附平衡来研究活性炭的吸附性能,经计算可知,新型

活性炭最大吸附容量为 17郾 037 mg / g,比较 Langmuir
和 Freundlich 吸附等温线相关系数 R2(Langmuir 等温

线相关系数为 0郾 995,Freundlich 模型的相关系数为

0郾 975)可知,试验数据拟合 Langmuir 模型比拟合

Freundlich 模型更加适合,说明新型活性炭吸附剂表

面性质较为均一,Cu2+在新型活性炭表面的吸附主要

以单分子层吸附为主。 Freundlich 常数 1 / n 的值为

0郾 211 68(0<1 / n<1),由此表明新型活性炭吸附剂较

易吸附溶液中的 Cu2+。

3摇 结摇 摇 论

(1)用软锰矿改性城市污泥制备的新型活性炭

的孔分布较均匀,其中微孔和中孔占绝大部分,比表

面积为 354郾 198 m2 / g,总孔体积为 0郾 809 6 mL / g,平
均孔半径为 4郾 6 nm,比表面积比不添加软锰矿的纯

污泥所制备的活性碳可提高 52郾 33%以上。
(2)新型活性炭处理含 Cu2+废水最佳工艺条件:

活性炭的用量为 2郾 0 g / L,吸附时间为 80 min,pH =
5郾 5,温度为 25 益,Cu2+废水初始浓度为 30 mg / L 时,
Cu2+的去除率为 93郾 077 5% 。

(3)Cu2+离子在活性炭上的吸附能很好的符合

Langmuir 吸附等温式,因此 Cu2+在活性炭上的吸附主

要以单分子层吸附为主。 Freundlich 常数 1 / n 的值为

0郾 211 68(0<1 / n<1),由此表明新型活性炭吸附剂较

易吸附溶液中的 Cu2+。
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