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污泥吸附剂的制备及其光谱性能研究

余兰兰!钟
!

秦"

!冯兰兰

南京理工大学化工学院!江苏 南京
!
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摘
!

要
!

以城市和石化污水厂生化活性污泥及剩余污泥为原料!采用热解法制备烟气脱硫吸附剂!并与商

品活性炭对比进行了孔结构.扫描电镜.

T

射线衍射.热分析及元素分析性质表征!利用傅里叶红外光谱法

研究污泥吸附剂在
/A

!

,A

!

,(

!

及
/A

!

,A

!

,V

!

A

#

M

$

,(

!

体系的吸附机理"结果表明城市污水厂剩余污泥制备的

吸附剂脱硫性能较好!其次为石化活性污泥!生化活性污泥吸附剂脱硫性能较差!剩余污泥制备的吸附剂脱

硫率略低于商品活性炭"

/A

!

,A

!

,(

!

体系吸附机理主要为物理吸附!

/A

!

,A

!

,V

!

A

#

M

$

,(

!

体系
/A

!

发生了催

化氧化!以化学吸附为主"吸附过程中起吸附作用的主要是微孔结构"

主题词
!

污泥%吸附剂%光谱性能

中图分类号!
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!!
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!
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!

作者简介!余兰兰!女!
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年生!南京理工大学化工学院博士研究生
!!"

通讯联系人

引
!

言

!!

城市和工业废水目前广泛采用生化污泥法进行处理!处

理同时会产生大量的剩余污泥!剩余污泥的处置方法主要有

农用.填埋.焚烧等(

<

)

"由于生化污泥含炭较多!可通过化

学途径将其制成价格低廉的吸附剂"我国环保领域的另一个

难题是
/A

!

废气的处理!烟气脱硫技术至今已有
!..

多种技

术!但以污泥制备吸附剂来脱除烟气中
/A

!

的研究在国内外

尚少见报道(

!

)

"本文以生化活性污泥及剩余污泥为原料!利

用脱水.热解等方法制备烟气脱硫吸附剂!对于废物的资源

化利用!实现&以废治废'具有重要的意义!同时研究其吸附

机理!为污泥制备烟气脱硫吸附剂提供理论依据"

<

!

实验部分

%$%

!

吸附剂制备及表征

<'<'<

!

制备方法

将含水率较高的污泥放入烘箱!在
<.#h

下烘
!EL

!得

到含水率低于
<.g

的干污泥"在不锈钢加热管中装填干污泥

约
=.

M

!置于
/̀,!,<.

高温管式电阻炉中进行热解!利用氮

气隔绝空气!加热速率控制
#h

,

D:7

S<

"热解温度为
##.

h

!时间
<L

!进行研磨!回收粒径为
!.

!

!"

目产物"

<'<'!

!

表征方法

采用
?%X&203=<..

比表面积分析仪.

ZNA<#=.

扫描电子

显微镜.

G3X_03@+T

粉末衍射仪.

/L:D68[X,#.

热分析仪.

99=!.?CB

原子吸收分光光度计.

?V(,C6

)

:8

元素分析仪

进行性质表征"

%$6

!

模拟烟气
&C

6

固定床吸附

采用等温操作的固定床反应器"实验用烟气为钢瓶装

/A

!

与
A

!

!

(

!

混合模拟所得!水蒸汽利用蒸汽发生器得到"

模拟烟气通过装有
#

M

吸附剂的石英吸附管#

(

!.DDF#..

DD

$!测定进出口
/A

!

的浓度!计算脱硫率"

/A

!

浓度利用

碘量法测定!采用
;G<#E/

傅里叶红外光谱仪研究吸附机

理!并计算各吸附参数(

=

)

"

!

!

结果与讨论

6$%

!

不同原料制备吸附剂的性质

城市和石化污水厂生化活性污泥及剩余污泥制备的吸附

剂#

VP?

!

/P?

及
bP?

$脱硫率及得率见表
<

!由表
<

可知

剩余污泥制备的吸附剂脱硫率相对较高!其次为石化活性污

泥制备的吸附剂!污水厂活性污泥制备的吸附剂脱硫性能较

差!剩余污泥吸附剂脱硫率略低于商品活性炭#

9?

$"

6$6

!

吸附剂性质表征

!'!'<

!

比表面积及孔径分布

对比商品活性炭!三种污泥吸附剂比表面积及孔结构测

定结果见表
!

!孔径分布曲线见图
<

"可知剩余污泥及石化活

性污泥制备的吸附剂孔径分布比较宽!微孔所占比例较小!

平均孔径较大!以过渡孔结构为主!比表面积相对较小"商



品活性炭孔径分布较窄!主要为微孔结构!比表面积较大"

污水厂活性污泥制备的吸附剂孔径分布较宽!微孔所占比例

小!以大孔结构为主!比表面积较小!其脱硫效果也较差"

由此可知吸附剂的脱硫性能与其微孔结构关系密切!微孔比

例高则脱硫效果也相对较好"
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吸附剂
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扫描电镜分析!

/N;

"

对比商品活性炭!三种污泥吸附剂扫描电镜结果见图
!

"

由图
!

可知商品活性炭表面孔隙为微孔!而三种污泥吸附剂

表面孔隙不均匀!孔径相对较大!其中污水厂活性污泥制备

的吸附剂含有较大孔隙结构!这与孔结构测试结果相吻合"
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!

J+0)'(202'-)0"4-"'4+,284+0H)1-4

吸附剂
孔体积
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DZ

,
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微孔体积
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平均孔径

+
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比表面积
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)4+,284+0H)1-4+,df9

!

]f9

!

&f92182'-"?)'20H+1
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!

T

射线衍射分析!

TC@

"

对比商品活性炭!污泥吸附剂
TC@

谱图如图
=

所示!可

知商品活性炭为无定形炭!制备的三种污泥吸附剂均为六方

晶形结构的微晶炭"剩余污泥吸附剂与石化活性污泥吸附剂

炭含量高于污水厂活性污泥吸附剂!其中剩余污泥吸附剂炭

含量相对较高"
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#
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差热热重分析!

@B9,Ba

"

对三种干污泥进行热分析!加热速率为
<.h

,

D:7

S<

!

结果见图
E

#

6

$

!

图
E

#

1

$!由
Ba

曲线可知!三种干污泥均在

!..h

左右失重!同时
@B9

曲线上对应的温度下也有明显

的放热峰!失重成分主要是污泥中的有机物挥发组分"污水

厂活性污泥在
#*.h

左右由于温度高晶格破坏而有一较小的

吸热峰"
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元素分析

元素分析结果见表
=

"由表
=

可知三种污泥制备的吸

!"

#

$>

#

'

$

!

<()0*232123

@

4"4'50?)+,&f9

附剂金属元素含量均高于商品活性炭!剩余污泥吸附剂炭含

量相对较高"
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吸附剂
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吸附机理

!'='<

!

红外光谱及扫描电镜分析!

UBKC

#

/N;

"

傅里叶红外光谱法是研究气固催化剂表面反应机理的有

力工具(

E,"

)

!剩余污泥制备的吸附剂吸附
/A

!

前后的红外光

谱图见图
#

"

/A

!

在吸附剂表面存在两种吸附形态!一种是

以范德华力等弱作用力吸附在含碳基质表面的物理吸附!另

一种以化学吸附形式在表面发生催化氧化(

*

!

+

)

"由图
#

可知!

干态吸附后#见图
#=

$对比吸附前#见图
#>

$在波数为

<<!<'.!1D

S<处出现了较小的吸收峰!为
/A

!

的吸收峰!表

明干态以物理吸附为主!没有发生氧化反应!且吸附量较

小"水蒸气存在时!吸附后#见图
#)

$在波数为
<.!*'==

1D

S<处出现了较强的磺酸基特征吸收峰!表明吸附以化学吸

附为主"

!"

#

$F

!

!<7=4
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354U4358

#

)U8)0"?)8284+0H)1-

!!

/A

!

,A

!

,V

!

A

#

M

$

,(

!

体系吸附饱和的污泥吸附剂扫描电

镜结果见图
"

!由图
"

可知吸附饱和后污泥吸附剂的微孔被

大量填充!说明吸附过程中起吸附作用的主要是微孔!过渡

孔和大孔仅作为分子扩散的通道(

-

!

<.

)

"

!"

#

$Z

!

&GD"*2

#

)+,284+0H)1-2,-)0284+0

/

-"+1

!'='!

!

吸附参数

在
/A

!

,A

!

,(

!

及
/A

!

,A

!

,V

!

A

#

M

$

,(

!

体系中!污泥吸附

剂各吸附参数包括总硫量
2

4

.物理吸附量
4

4

.化学吸附量

5

4

及平衡吸附量
W

\

的计算结果见表
E

"由表
E

可知
/A

!

,A

!

,

(

!

体系污泥吸附剂表面化学吸附量较小!表明对
/A

!

的吸

附以物理吸附为主"这与
A26_0

(

<<

)认为的在无水蒸汽存在

下!

A

!

在吸附剂表面发生化学吸附并解离成为原子氧!与
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/A

!

发生反应生成
/A

=

的理论不符!而与
H6̂68[_:

(

<!

)得到

的在无水有氧的条件下
/A

!

不能被催化氧化为
/A

=

的结论

相符合"因此干态下氧化反应不能进行!炭表面上吸附的

A

!S的氧化性得以体现的必要条件是必须有能够提供质子的

物质存在!如
V

!

A

等"湿态下
/A

!

先与
V

!

A

结合变成

V

!

/A

=

!再氧化为
V

!

/A

E

!按照反应方程
/A

!

,

V

!

AlV

!

A

!

+

!V

l

l/A

!S

E

lV

!

A

进行的"

=

!

结
!

论

!!

#

<

$城市和石化污水厂生化活性污泥及剩余污泥可利用

热解法制备烟气脱硫吸附剂!剩余污泥制备的吸附剂脱硫效

果较好!其次为石化活性污泥!生活活性污泥吸附剂脱硫性

能较差"

#

!

$三种污泥吸附剂均为六方晶形结构的微晶炭!孔径

分布较宽!平均孔径较大!金属元素含量较高"热分析表明

干污泥均在
!..h

左右失重!失重成分主要是污泥中的有机

物挥发组分"

<2H3)>

!

E84+0

/

-"+1'(202'-)0"4-"'4+,

450

/

354U4358

#

)U8)0"?)8284+0H)1-

吸附参数
2

4

+#

D

M

,

M

S<

$

4

4

+#

D

M

,

M

S<

$

5

4

+#

D

M

,

M

S<

$

W

\

+#

D

M

,

M

S<

$

/A

!

,A

!

,(

!

体系
"'=- "'=! .'.* +'"+

/A

!

,A

!

,V

!

A

#

M

$

,(

!

体系
-'#+ <'.< +'#* <!'!.

!!

#

=

$利用傅里叶红外光谱法对吸附机理进行了研究!干

态下污泥吸附剂对
/A

!

的吸附以物理吸附为主!在有水蒸气

的条件下!污泥吸附剂对
/A

!

发生了催化氧化!吸附以化学

吸附为主!吸附过程中起吸附作用的主要是微孔结构"
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