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  随着印染工业的发展,印染废水的非法排放已造

成了地表水水质的严重污染,这类废水不仅存在色度

深、有机污染物和重金属含量高、难生物降解等问题,
而且含有多种具有生物毒性或导致“三致”(致癌、致
畸、致突变)危害的有机物,对环境及水质的污染非常

大。因此,印染废水处理已成为目前污水治理的主要

研究方向之一。在已有的研究中,印染废水的处理方

法主要有生物处理法、化学絮凝法、化学氧化法、吸附

法和电化学法等。考虑到印染废水色度高及处理成本

的经济适用性,目前印染废水的处理通常采用活性炭

吸附的方法。美国环境保护署(USEPA)在饮用水标

准中公布的64项有机污染物指标中有51项将颗粒活

性炭吸附法列为最有效的有机污染物处理技术[1]。本

文主要介绍了活性炭对印染废水处理的现状及活性炭

再生技术的研究进展,为今后印染废水的处理提供参

考。

1 活性炭吸附技术

1.1 吸附原理

活性炭是含碳物质经过高温热解和活化,得到的

一类多孔状碳化物。活性炭有较大的比表面积,一般

可达到500~1500m2/g,其吸附能力主要来源于具有

较大的吸附比表面积[2]。活性炭的吸附过程可分为2
种:物理吸附和化学吸附。

物理吸附是因为活性炭的内部分子处于各向受力

均等的情况,而表面分子则处于各向受力不均等的情

况,这就使得其他物质分子极易在这种不平衡力的作

用下吸附于活性炭表面。其主要吸附的过程有2种:

(1)液膜扩散,由流体主体扩散至吸附剂表面;(2)孔扩

散,由吸附剂孔内液相扩散至吸附剂中心[3]。化学吸

附是通过活性炭与被吸附物质产生化学反应来达到吸

附的目的,主要以化学键的方式相结合。通常情况下,
活性炭吸附是物理吸附与化学吸附的协调作用[4]。

1.2 应用现状

活性炭是目前最有效的吸附剂之一,它能有效地

去除印染废水中的色度、COD和DON,而且可以吸附

多种不同类型的有机污染物和重金属污染物。但由于

活性炭去除色度和COD时,大多数情况下是和其他工

艺耦合的,因此活性炭多作为载体、催化剂或应用于印

染废水的深度处理。活性炭对染料具有选择性,其脱

色能力大小顺序依次为碱性染料、直接染料、酸性染料

和硫化染料。这是由于活性炭微孔多、大中孔不足、亲
水性强,限制了大分子及疏水性染料的内扩散,即活性

炭脱色多适用于分子量不超过400的水溶性染料,对
大分子或疏水性染料的脱色效果较差[5]。在目前的印

染废水处理过程中,这一点也限制了活性炭的大面积

应用和推广。

2 活性炭对印染废水的吸附

印染废水是指棉、毛、麻、丝、化纤或混纺产品在预

处理、染色、印花和整理等过程中所排出的废水。随着

染料的合成、应用以及染整加工过程中废水的排放,使
得进入水环境中的染料、有机污染物、重金属的数量和

种类明显升高,对环境造成的污染也日趋严重[6]。

2.1 活性炭对色度的吸附

色度的去除是印染废水处理的一大难题,印染废

水中的染料品种繁多,结构各异,而且各种物质之间还

具有协同增强的作用,这就使得印染废水中的色度很

难被处理。特别是废水中含有亲水性或易溶于水的染

料,脱色更为困难[7]。由于活性炭对溶解性有机物具
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有很强的吸附能力,能有效脱去废水的颜色,来源广泛

且具有操作简单的特点,目前已被广泛应用于废水色

度的去除工艺[8]。
白晓龙等[9]采用8%(owf)盐酸溶液浸泡的活性

炭处理亚甲基蓝和甲基橙两种模拟染料废水,其吸附

率分别为93.46%和95.60%。陈镇等[10]通过采用

CaCl2改性竹炭吸附废水中的染料,得出改性后的竹炭

对亚甲基蓝模拟废水的吸附脱色效果可以提高4倍以

上,脱色率接近100%。张晓璇等[11]发现活性炭在温

度为70℃时,对酸性品红的脱色率为99.48%,对碱性

品红的脱色率为99.22%,对活性黑B-133的脱色率为

70.95%,即活性炭对印染废水具有良好的脱色效果。

2.2 活性炭对COD、DON的吸附

DON主要来源于细菌或藻类代谢所产生的溶解

性物质、农业用水的排放和土壤DON的释放,是一系

列含氮化合物的总称。其分子量小,亲水性强,致癌风

险高,严重威胁饮用水的安全。
陆朝阳等[12]将自制的大孔树脂用于去除生产分

散蓝NKF所产生的废水,COD去除率大于90%。李

欣珏等[13]利用煤灰质碳、竹炭和椰壳炭3种炭型,对
印染废水生化单元出水进行了吸附试验研究。结果表

明,活性 炭 吸 附 过 程 能 显 著 地 去 除 印 染 废 水 中 的

COD、DON及生化出水时的生物毒性。
唐首锋[14]研究发现,微污染水源中DON的浓度

为1.28mg/L,其中小分子量的DON占有的比例较大

为68%。在混凝试验中DON去除率大约为20%,在
活性炭吸附试验中DON的去除率大约在60%。而在

混凝和活性炭吸附组合试验中 DON 的去除率达到

82%。净化后的水源中DON的浓度约为0.23mg/L,

DON浓度达到或低于发达国家水源总DON浓度水

平。

2.3 活性炭对有机物的吸附

活性炭吸附微量有机物的机理有3种解释[12]:
(1)表面含氧基团与吸附质之间发生给-受电子作用;
(2)在石墨结构的π电子与吸附质之间发生扩散作用;
(3)离子间存在的静电吸引和排斥作用。活性炭的孔

径大小不同,对有机物的吸附能力也不同,一般大孔多

适用于高浓度有机物的吸附[15-16]。李欣珏[17]在静态

吸附平衡容量试验中表明,煤质炭的大孔结构对水样

中有机物处理效果最优,其中对弱疏水性有机物去除

效果最好,对分子量小于4000的有机物的去除率最

大。

2.4 活性炭对重金属的吸附

Langmuir和Freundlich模型是活性炭吸附金属

离子的经典经验模型。对于重金属离子而言,其吸附

机理有以下过程:重金属离子在活性炭表面沉积而发

生物理吸附;重金属离子在活性炭表面发生离子交换

反应;重金属离子与活性炭表面的含氧官能团发生化

学吸附[18]。

2.4.1 活性炭对汞的吸附

重金属污染物中以汞的毒性最大,如果汞摄入到

人体内,就会破坏酶和其他蛋白质的功能进而影响其

重新合成,对人体有严重的毒害作用[19]。甲基汞会在

人体脑组织中积累,破坏神经功能。活性炭能有效地

吸附废水中的汞,但是只适用含汞浓度低的废水。当

废水中含汞浓度较高时,可与其他废水处理方法一起

使用,将活性炭用于高浓度含汞废水多层处理的最后

一层。研究表明,活性炭对有机汞的吸附能力高于无

机汞。用二硫化碳溶液预处理活性炭可以大幅度提高

其去除汞的能力,二硫化碳浸润过的活性炭可将废水

中含汞量由初始值10.0μg/L降到0.2μg/L,当pH
为10时,二硫化碳体系的处理效果最佳[20]。

2.4.2 活性炭对含铬废水的处理

金属铬离子不仅毒性强大且极易在各类动植物体

内集聚,可以由生物链汇入人体,对人体呼吸道及内脏

造成严重破坏,导致常见的支气管癌及呼吸道癌。活

性炭有非常发达的微孔结构和较高的比表面积,具有

极强的物理吸附能力。并且活性炭表面含有数量众多

的含氧基团,譬如羧基(—COOH)、羟基(—OH)等,这
些含氧基团的静电吸附功能对金属铬离子具有强大的

吸附效果。试验表明,废水含铬量为50mg/L、吸附时

间为1.5h、pH为3时,通过活性炭吸附处理的含铬废

水净化效果最佳。同时,由于活性炭处理含铬废水操

作简便、成本低廉、吸附效果稳定,目前已被广泛应用

于各行各业[21]。

2.4.3 活性炭对其他重金属的吸附

陈芳艳[22]发现Langmuir和Freundlich模型都能

较好地模拟Cu2+、Ni2+、Cd2+在活性炭纤维上的吸附。
张淑琴等[23]研究了活性炭对水溶液中重金属离子铅、
镉、铜的吸附行为,研究了ICP测定重金属铅、镉、铜的

分析方法,并对分析的最佳条件进行了探讨。结果表

明,在最佳工艺下活性炭对Pb2+、Cd2+、Cu2+的最大吸

附容量分别可达到52.54、35.65、57.05mg/g。同时,
它的吸附行为遵循Langmuir方程,在所考察的浓度范

围内,吸附行为也符合Freundlich方程。
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3 活性炭的回收现状

目前活性炭的再生方法主要分为两类:一类是传

统活性炭再生方法,包括热再生法、化学药品再生法、
生物再生法等;另一类就是新型活性炭再生方法,包括

催化湿式氧化再生法、超声再生法、电化学再生法、微
波再生法和超临界流体再生法等。

3.1 传统活性炭再生方法

活性炭吸附法是治理低浓度、高毒性、难生化降解

有机废水,以及突发性环境污染事故形成的废水的有

效方法。常规活性炭吸附只是将污染物从水相转移到

固相,不能达到彻底去除污染物的目的。然而,如果将

吸附后的活性炭直接废弃,不仅会导致二次环境污染,
而且还会造成资源浪费。并且,活性炭的价格高,在水

处理过程中的用量大,也不适宜一次性使用。所以不

论是从经济还是环保的角度考虑,活性炭的再生都是

十分必要的,因此研发高效的活性炭再生方法一直为

国内外学者所关注。
活性炭再生技术在实际工业生产中已经应用多

年,具有操作简单易行、工艺成熟等优点。其中热再生

法是目前工业上工艺最为成熟、应用最为广泛的活性

炭再生方法。其原理是利用加热的方法使活性炭的温

度升高,从而改变活性炭与吸附质的吸附平衡关系,使
吸附质发生脱附和分解。这种方法适应能力强、再生

效率高(可达90%以上)、再生反应完全、再生时间短且

没有废水产生[24]。化学药品再生法是根据活性炭吸

附物质的不同,利用反应产物在一定条件下易脱附的

特点,选择不同的化学药品和不同的工艺使吸附质与

之反应,活性炭得以再生。生物再生法是人们在生活

中无意发现的一种饱和活性炭再生技术[25],该技术通

过驯化专门的细菌对活性炭表面吸附的有机物进行生

物氧化,进而使有机物分解成二氧化碳和水。

3.2 新型活性炭再生方法

传统活性炭再生过程中会造成空气的二次污染,
活性炭损失较大,再生后其吸附能力有明显下降。为

克服这些缺陷,世界各国研究者展开大量的研究,发现

了几种新型活性炭再生方法。

3.2.1 催化湿式氧化再生法

催化湿式氧化法是指在高温高压下,用氧气或空

气作为氧化剂,在液相中将活性炭上吸附饱和的有机

污染物氧化降解成小分子,从而实现活性炭再生的一

种处理方法。催化湿式氧化再生活性炭技术是20世

纪70年代发展起来的一种工艺,在美国和日本研究较

多[26]。陈玲等[27]通过研究发现催化剂在非均相催化

湿式氧化再生活性炭的过程中具有较好的稳定性,并
且同其他活性炭再生方法比,非均相催化湿式氧化法

具有快速、能耗低、二次污染小等优点。李光明等[28]

采用动态吸附法吸附苯酚溶液,模拟活性炭的吸附饱

和过程,在最佳条件下活性炭再生效率为47.0%。催

化湿式氧化再生法适宜处理毒性高、难生物降解的吸

附质,通常用于再生粉末活性炭,但再生效率不高。

3.2.2 电化学再生法

电化学再生法是采用化学方法进行再生的一种较

为理想的方法。电化学再生是在电解质存在的条件下

将吸附质脱附并氧化,使活性炭得以再生。研究表明,
在一定的实验条件下,用苯酚吸附饱和后的活性炭,在
电化学搅拌槽反应器中可以使活性炭得到有效再生,
能够达到比较高的再生效率(再生效率大于80%)。在

试验中对比了不同搅拌状态下的再生活性炭效率,发
现强制搅拌的方法可使再生效率提高10%以上[29]。
电化学再生法简单易行、再生效率高、能耗低、活性炭

损失小、处理范围大、可避免造成二次污染等[30]。

3.2.3 超声再生法

超声法是一种符合绿色化学工业未来发展理念、
具有良好应用前景的一项新技术。在超声波的作用下

吸附质和吸附剂之间的物理结合作用被减弱[31]。众

所周知,超声是一种清除环境中污染物的方法,借助超

声在液体中产生的物理和化学作用,可以有效地促进

清洁、降解和提取反应的进行。超声波功率、处理时间

对提高活性炭的再生效率起着重要的作用。试验发

现,当超声波的功率为220W,超声处理时间为120s
时,活性炭的再生效果最好[32]。

3.2.4 微波辐照再生法

微波辐照再生法的基础是热再生法,但比热再生

活性炭提供了更加精确的炭床温度、短暂的再生时间

和较少的能量消耗,并能提高再生活性炭的吸附量。
其原理是以电为能源,利用微波辐照加热活性炭,使活

性炭上的污染物发生脱附或分解,从而实现活性炭的

再生。张立强等[33]发现辐射微波辐照再生是脱硫活

性炭再生的有效手段,在合适的辐射功率下,经过多次

循环吸附再生后,活性炭仍然保持较高的吸附容量。
王宝庆经试验发现,微波再生次数对再生活性炭的吸

附性能影响不大。相对传统的加热方式,微波解吸再

生吸附剂对于酒精这类极性物质是一种经济的选择,
并且在含极性有机物的废水处理中有广泛的应用前

景[34]。微波辐照再生法操作时间短、过程能耗低、设
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备结构简单、加热不需要经过中间媒体、加热速度快且

均匀。但是,在微波加热有机物脱附和降解的过程中,
会有未知中间产物生成。

3.2.5 超临界流体再生法

超临界流体(SCF)是指其热力学性质,即温度和

压力都处于临界点以上的液体。利用SCF作为溶剂,
将吸附在活性炭上的有机污染物扩散,溶解于SCF之

中。根据流体性质依赖于温度和压力,可以将有机物

与SCF有效分离,达到再生的目的。再生过程可间歇

操作也可连续操作[35]。目前超临界流体主要为CO2。
研究表明,在CO2的临界点附近,再生效率的变化很

大,对未被烘干的活性炭,则需要延长其再生时间[36]。

3.2.6 联合工艺再生法

由于新型的再生技术仍有不足,在新型再生技术

基础上研究联合工艺是一个重要的发展方向。张峰

等[37]经试验发现利用微波-超声波联合工艺对吸附饱

和的活 性 炭 进 行 再 生 处 理,活 性 炭 再 生 效 率 可 达

95.8%。同时,研究了再生处理前后的活性炭对苯酚

的吸附 行 为,发 现 再 生 前 的 活 性 炭 吸 附 行 为 符 合

Langmuir等温吸附模型,饱和吸附量为156.6mg/g;
再生后的活性炭吸附行为符合Freundlich等温吸附模

型,为多层吸附。联合工艺能够最大程度上提高活性

炭的再生效率,减少活性炭吸附性能的损失,因此,其
必将成为今后的研究热点和方向。

4 结语

活性炭微孔较多,大中孔不足,限制了染料大分子

的吸附,这就需要我们争取在活化方法上扩大微孔,使
之可以容纳大分子,让活性炭在废水净化中发挥更大

的作用。
活性炭用量大,迫切需要经济实用的再生技术。

虽然传统再生技术成熟,但经济性、通用性和有效性都

存在明显的缺陷,因此新型活性炭再生技术替代传统

再生技术具有必然性。而在新型活性炭再生技术的基

础上采用联合工艺也将逐渐成为今后的研究方向。
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ApplicationofActivatedCarboninPrinting
andDyeingWastewaterTreatmentandItsRecoveryStatus
MAHong-xia,ZHANGJing-jing,ZHENGYan-jun,CUIDe-fu,LIUXian*

(CollegeofTextilesandClothing,XinjiangUniversity,Urumqi830046,China)

  Abstract:Theresearchstatusonthetreatmentofchroma,COD(chemicaloxygendemand),DON(nitrogencompounds),organic

pollutantsandheavymetalpollutantsbyactivecarbonadsorptionmethodwasdetailed.Theregenerationmethodsofactivatedcarbon
wereintroduced.Theadvantagesanddisadvantagesofvariousregenerationmethodswerepointedout,andthedevelopmentofactiva-
tedcarbonregenerationtechnologywasprospected.
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  Abstract:Theproductionprocessofnappedcottonfusibleinterliningwasintroduced.Thekeyfactorsaffectedtheproductproper-

tywereanalyzed.Theproductperformancetestshowedthatthefreeandhydrolyzedformaldehydecontentwasnotexceeded35mg/

kg,thedimensionalchangeratewas-1.0%~+0.5%inwarpandweftdirectionafterwashing.
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2017年1-3月中国纺织纱线织物进口大减

  中商情报网讯 据中商产业研究院大数据库显

示:2017年3月中国纺织纱线、织物及制品进口金额

15.6亿美元,同比增长11.3%,增速环比降低3.8个百

分点。1-3月,我国纺织纱线、织物及制品进口金额

达40.4亿美元,同比减少82.8%。
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