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!!摘!要!!利用小试研究了低频率"(% )*+$超声技术对生物活性炭",-.$的再生效能!并初

步探讨了其作用机理% 研究结果表明!低频超声可在一定程度上改变活性炭的基本性能指标!碘

值&生物量分别由 ('% /010&2"% 3/45610变为 7'% /010&#(8 3/45610!而生物活性则随着超声时间

先上升后下降!8 /93时达到最大值% 再生过程中生物活性炭的损耗量可控制在 %$:;以内% 针对

活性炭结构的检测结果表明!超声过程不仅恢复了其大孔结构!微孔也得到了部分恢复!但表面官

能团的含量则基本没有变化#再生过程中活性炭表面附着的部分微生物细胞发生脱落&破裂!胞内

物质释放入水体中% 综合考虑!超声过程中空穴破裂产生的高温&高压微射流和微液流对于活性炭

的再生具有重要的意义!而自由基的作用相对较弱% 再生后活性炭的再利用显示!超声在部分恢复

吸附性能的基础上!进一步强化了其生化作用!从而更适宜于生物活性炭的再生%
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!!臭氧"生物活性炭!#

$

"%&'"组合工艺近年来

在国内得到了广泛应用#而生物活性炭的处理效能

会随着使用时间的延长而降低#在特定时间需要进

行更换或再生$(%

& 定期对活性炭进行更换可有效

保障其处理效果#但更换成本较高#且需要一段时间

来完成生物挂膜过程'而在再生方面目前尚缺乏与

生物活性炭工艺净化机理相匹配的再生方法& 传统

的加热再生虽然可以极大恢复诸如碘值(亚甲基蓝

值等活性炭吸附性指标#但也会造成其机械强度的

明显下降以及损耗的显著增加!一般在 ()* +$)*

之间"

$,#$%

& 另外#电化学再生$-%

(化学药剂再生(湿

式氧化或者超临界水$.%再生等方法也被用于吸附

用活性炭的再生#但仅局限于实验室研究层面& 超

声作为一种新的活性炭再生方法而受到人们关

注$/ +0%

#但多集中在吸附用活性炭的再生方面#针对

生物活性炭的再生效能尚没有明确的结论& 生物活

性炭基本作用机理是生物降解和物理吸附的共同作

用#且在使用后期生物降解途径在整体去除效能中

占据主体地位& 因此其对再生的要求与一般吸附用

活性炭存在一定的差异& 笔者研究了低频超声对生

物活性炭的再生效能#重点探讨再生过程中活性炭

的生物活性及吸附性能的变化#分析其作用机理#为

其在水厂中的应用提供技术支撑&

!"

试验材料和方法

!#!"试验材料

三氯甲烷(甲醇(过硫酸钾(盐酸(碘(碘化钾(亚

甲基蓝(溴酸钾"溴化钾混合液(淀粉指示剂(硫代硫

酸钠均采用分析纯药剂& 生物活性炭取自无锡 %

水厂!粒径为 1 +$) 目"#已使用近 $ 年#其基本性

能参数见表 (&

表 !"生物活性炭的基本性能参数

2345(!6378 93:3;<=<:>?@%&'

项目
碘值"

!;A)A

B(

"

亚甲基蓝值"

!;A)A

B(

"

9C值 灰分"* 强度"*

原炭 01. (0. 15, .5-1 0.

水厂炭 -1) (). 15( /5,. 0$

!#$"试验装置

超声反应装置!-) DCE"#精密分析天平#紫外

可见分光光度计#数显水浴恒温振荡器#FBG))) 型

三维荧光光谱仪#活性炭破碎机&

!#%"试验方法

利用前期研究已确定的结果$()%

#优选频率为

-) DCE的超声反应器进行相关试验&

将取自水厂的生物活性炭置于超声波破碎机中

进行不同时间!) +1 ;78"的再生#超声功率为 /))

H#频率为 -) DCE#温度为 ,) I& 通过生物活性炭

上生物量(典型吸附值(再生前后活性炭中有机物含

量的变化(比表面积和炭损耗来评价超声再生效果'

分别利用对阿特拉津(, B6J%和氨氮的去除效能来

评价再生后生物活性炭的再利用效果& 将 . A再生

前(后的生物活性炭分别加入一定浓度的阿特拉津(

, B6J%和氨氮溶液!体积为 ( K"中#均匀搅拌#于

特定时间取样并测定目标物的浓度#计算去除率&

!#&"检测指标及方法

碘值(亚甲基蓝值*+煤质颗粒活性炭试验方

法,!L%"2GG),-(00G"'活性炭的表面形貌*扫描

电镜'活性炭的比表面积和孔容积* %MKBN?:9 B

!

型比表面积及孔容积分析仪'生物量*脂磷法'生物

活性*比耗氧速率!N#OP"法$()%

& , B甲基异冰片

!, B6J%"*顶空 B固相微萃取法富集后#利用气相

质谱联用仪!CN BNQ6MBL'"6N"检测其浓度#该

方法检测范围为 () +,)) 8A"K'阿特拉津!&2R"*岛

津高效液相色谱'氨氮*国家标准分析方法&

$"

结果与讨论

$#!"超声对生物活性炭的再生效能

$#!#!"基本吸附性能参数

根据前期研究结果$()%

#超声过程的优化条件为

-) DCE(((.

"

H"S;

$

& 在此条件下#不同超声作用

时间下生物活性炭的基本性能参数变化见图 (&

!""

#$%

&%%

$$%

$%%

'$"

(%%

!
"

)

!

*
+

"

+

,
-

#

.(/

.0/

.1/

../

.//

2/

3/

#
$

%
&

"

)

!

*
+

"

+

,
-

#

/ - 1 0 ( $ &

'()*+,

)*45

-"

./%&"

图 !"超声时间对活性炭吸附指标的影响
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由图 ( 可以看出#超声对生物活性炭的吸附指

标具有较明显的恢复效果#且恢复效果与超声作用

时间具有一定的关系& 作用时间为 . ;78 时#碘值

由 -1) ;A"A恢复到 /1) ;A"A#继续增加反应时间则

)G$)
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无法进一步提高其数值'亚甲基蓝值的变化情况与

之类似#但出现稳定数值的时间要略靠后#原因与两

指标所代表的孔隙孔径的差异有关&

$#!#$"生物指标

不同超声作用时间下#生物活性炭的生物量及

生物活性的变化见图 ,& 可以看出#超声作用可以

显著降低活性炭上附着的生物量#说明活性炭表面

附着的微生物在超声波的作用下会被部分去除'而

当作用时间超过 . ;78 时#生物量减小的趋势变弱#

生物量基本保持稳定#说明超声仅能作用于部分区

域的附着微生物& 结合超声波长和活性炭的孔隙结

构#超声能够作用的有效区域可能主要在活性炭表

面或外部的大孔区域& 与生物量相比#生物活性则

呈现出一种完全不同的变化趋势*在超声作用最初

的 - +. ;78 内#生物活性呈现增加的趋势#之后开

始逐步下降& 分析原因在于适当的超声可以刺激微

生物的酶活性#强化其生物降解能力$((#(,%

#而过长

时间的超声会对微生物产生直接危害#破坏其细胞

结构#从而导致生物活性的降低&
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图 $"超声时间对活性炭生物指标的影响
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$#$"超声再生过程中活性炭的损耗

损耗量大是活性炭传统加热再生技术在实际应

用中的一个重要限制因素$$%

#因此考察了超声再生

过程中活性炭的损耗情况#结果见图 $& 可以看出#

再生过程中活性炭的损耗与超声时间具有显著的相

关性#在最初的 . ;78 内#活性炭的损耗量相对较

小#基本在 )5.*以内'继续增加超声时间会导致活

性炭的损耗量急剧增加& 超声再生过程中#可观察

到有较小的炭粉脱落#再生液的颜色逐渐变黑#说明

微细的活性炭附着颗粒会在超声作用之下发生脱

落#造成活性炭的损耗& 然而这种损耗对于生物活

性炭是否完全有害尚需进一步的研究确定& 针对活

性炭损耗量的实测结果可知#超声再生过程中的炭

损耗率很低#一般仅为 )5.* +)51*#明显低于加

热再生过程中活性炭的损耗量!()* +$)*"&
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图 %"超声时间对生物活性炭损耗的影响
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$#%"超声对生物活性炭的再生机理探讨

超声波在介质中传播所产生的作用包括机械效

应(理化效应!空化作用(触变作用(聚合作用"(温

热效应等& 超声对吸附用颗粒活性炭的再生研究结

果表明#超声过程主要通过空化作用(化学效应和热

效应实现吸附污染物的直接去除或解吸附#从而实

现活性炭的再生& 然而生物活性炭的作用机理与吸

附用活性炭不同#作用过程也存在一定的差异#因此

需针对生物活性炭的再生机理进行进一步的探讨&

$#%#!"超声对生物活性炭基本性状的改变

表 , 显示了生物活性炭再生前后孔隙结构的变

化情况& 可以看出#经过超声再生后#不仅活性炭的

总孔容积明显增加#微孔容积也有一定程度的增加&

此外#再生后活性炭的平均孔径也有显著的增加#甚

至超过了新鲜活性炭的平均孔径& 总孔容积的增加

说明超声能够清除吸附于活性炭孔隙内的部分物

质#使活性炭的孔隙得到一定程度的再生&

表 $"超声波再生对炭样微观结构的影响

2345,!Z3:73=7?8 ?@%&'.>;7S:?]>=:XS=X:<=W:?XAW

:<A<8<:3=7?8

项!目
比表面积"

!;

,

)A

B(

"

总孔容积"

!S;

$

)A

B(

"

微孔容积"

!S;

$

)A

B(

"

平均孔径"

8;

原炭 ( )-/ )5.-1 - )5--- ) ,5)01

旧炭 1)1 )5-(, 0 )5$-, ) ,5)-.

再生炭 0$$ )5.)/ 1 )5-)1 . ,5,..

!!一般而言#超声波在水中传播过程中会对水中

的物质或颗粒产生直接的冲击作用!通常称之为机

械效应"#这种直接的冲击可以作用于活性炭的表

面#对附着的物质产生一定的剥离作用'超声过程中

产生的空化气泡在破裂过程中除了可能生成羟基自

)1$)
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由基之外$还会生成高速+高压的微射流和微液

流(')

$进一步对水中颗粒进行冲击* 根据活性炭孔

隙的孔径以及超声波的波长$上述两种作用均可作

用于活性炭颗粒表面的大孔区域$导致总孔容积的

增加#然而活性炭微孔容积的增加说明超声再生过

程对活性炭的微孔同样具有一定的恢复作用*

按照传统的活性炭孔隙结构分布理论$微孔主

要分布于活性炭内部$大孔则主要存在于表面$两者

通过中孔连接* 以研究中所用的超声频率 !(%

)*+"推算$超声波的波长!'2$2

"

/"显著大于活性

炭的微孔孔径!# 3/"$很难通过大孔+中孔而直接

作用于活性炭颗粒内部的微孔* 结合超声的作用途

径可以认为活性炭的微孔容积及比表面积的增加应

该归因于其表面结构的改变$为此利用扫描电镜进

一步考察了活性炭表面变化情况$结果见图 (* 可

以看出$生物活性炭在使用一定时间后$其表面粘附

了大量由生物膜+颗粒物组成的附着层$覆盖了活性

炭表面的孔隙$活性炭表面无法呈现清晰的孔隙结

构#经过超声处理后$活性炭颗粒表面的附着层大部

分被清除$表面的孔隙结构比较清晰地显现出来$甚

至呈现出比新鲜活性炭更清晰的孔隙结构* 这与超

声处理后活性炭的平均孔径明显增加的结果相吻

合* 结合活性炭表面性状的改变和部分微孔结构的

恢复$可以推断部分微孔可能存在于活性炭表面$通

过表面微生物及吸附物质的去除而得到部分恢复*

与新鲜活性炭相比$再生后活性炭边缘处的尖角减

小$证实了在再生过程中存在超声机械作用$炭粒尖

端处的结合能最小$因此最易发生微小碎裂$发生破

裂的活性炭表面不断更新$逐渐变圆滑*

!!超声过程中空化作用产生的高温高压可以有效

地促进水蒸气发生热分解反应而产生具有较高活性

的*'和强氧化能力的羟基自由基!'E*"+超氧基

等化学性质活泼的基团$可能会对活性炭的官能团

产生一定影响* 利用 @射线光电子能谱对再生前

后,-.的表面官能团进行测定$再生前炭样的含氧

官能团和含氮官能团含量分别为 2:$7;+:$";$再

生后的为 2'$#;+:$%;* 可见$超声处理对活性炭

表面官能团具有一定的影响$但整体改变较弱* 因

为试验所选用的超声频率较低$而低频超声作用过

程中自由基的生成量相对较少*

!"

!"

#"

#"

$"

$%"

图 &"再生前后活性炭的表面形态! ' ( )))"

d90$(!F4WZC4540P4[,-.\D[4WDK3Y K[UDWWD0D3DWKU943

! g8 %%%"

$#%#$"超声对生物活性炭上物质的脱附

图 8 为生物活性炭经过超声作用 "+8+7 /93 后

的水样的三维荧光光谱图!扫描前水样经 %$(8
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图 ("超声再生生物活性炭过程中溶解性有机质变化

d90$8!aKW9KU943 4[Y9TT45]DY 4W0K39S/KUUDWTV9UC X5UWKT4X3Y U9/D

!!图 8 表明$超声对生物活性炭表面的物质具有

显著的脱附作用$水样中的荧光吸收物质浓度随超

声作用时间的延长而显著增加* 根据溶解性有机质

的Lf1L/荧光峰位置$三维荧光光谱通常分为五个

'&2'
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区%

#

和
!

区为芳香族蛋白质$

$

区为类富里酸$

%

区为溶解性微生物代谢产物$

&

区为类腐殖酸("2)

*

经超声处理后水样主要在
!

区和
%

区出现明显的荧

光峰$说明从活性炭上脱附的物质以芳香族蛋白质

和溶解性微生物代谢产物为主* 考虑到生物活性炭

进水中存在芳香族蛋白质及微生物代谢产物的几率

较低$水样中的这些物质可能是由超声过程对活性

炭附着微生物细胞的破坏所产生* 这可以从图 # 中

活性炭上生物量随超声时间的变化得到佐证*

结合超声过程对活性炭孔隙结构的改变情况$

可以初步认为超声过程对生物活性炭的再生主要通

过对活性炭表面及孔隙内的微生物的清除来实现$

同时对活性炭表面微孔结构内的吸附物质也有一定

的去除效能* 也就是说$超声对生物活性炭的再生

不仅可以有效去除附着在活性炭表面及大孔内的生

物膜$还可以部分恢复生物活性炭的吸附能力!微

孔的恢复"*

$#%#%"超声再生后生物活性炭的处理效能

为进一步验证超声对生物活性炭的再生效能$

进行了再生后活性炭的再利用试验$结果见图 7*
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图 *"超声再生后的生物活性炭的处理效能

d90$7!<WDKU/D3UZDW[4W/K3SD4[=IGWD0D3DWKUDY ,-.

由图 7 可以看出$再生后的生物活性炭显著提

升了对水中阿特拉津+# >FB,的去除效能$说明其

吸附能力得到部分恢复#而再生前后的生物活性炭

对氨氮去除效果的差异则表明$虽然超声过程降低

了活性炭上附着的生物量$但却在一定程度上提升

了其生物活性$使得氨氮的去除得到了一定程度的

强化* 这与传统的加热再生相比具有显著的差异*

加热再生方式虽然可以明显提升活性炭的吸附指

标$但也彻底破坏了生物活性炭的生物功能$再生后

继续使用时需要进行生物挂膜过程*

%"

结论

'

!低频超声对生物活性炭有一定的再生能

力$碘值+亚甲基蓝值分别由 ('%+"%% /010增加为

7'%+"22 /010*

(

!超声对生物活性炭的生物指标有明显的改

变$生物量由 2"% 3/45610降为 #(8 3/45610$而生物

活性则随超声时间先升后降$8 /93时达到最大值*

)

!超声再生过程中生物活性炭的损耗量较

低$单次可控制在 %$:;以内*

*

!超声再生过程不仅恢复了生物活性炭的大

孔结构$微孔也得到了部分恢复$而表面官能团的含

量则基本没有变化#再生过程中活性炭表面附着的

部分微生物细胞发生脱落+破裂$导致胞内物质释放

入水体中*

+

!再生后活性炭的再利用研究表明$超声在

部分恢复活性炭吸附性能的基础上$进一步强化了

其生化作用$从而更适宜于生物活性炭的再生*
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!!天津市地方标准(城镇污水处理厂污染物排放标准)"O,"#18&&*#%"8$规定!在用城镇污水处理厂

出水排入水环境!当设计规模
!

"% %%% /

2

1Y时!自 #%"' 年 " 月 " 日起执行-标准!其中!悬浮物"II$限值

为 8 /01A% 为提高污水中悬浮物检测的精确度!依据(水和废水监测分析方法)"第 ( 版$和(水质 悬浮物

的测定 重量法)"N,""&%"*'&$!以天津市某工业园区-污水处理厂深度处理后总出水和,污水处理厂

膜过滤后总出水以及超纯水为研究样本!对采用重量法测定悬浮物过程中的滤膜前处理&水样取样体积&

滤膜恒质量后的保存时间等影响因素进行了试验研究% 结果表明!为了保证悬浮物测定结果的准确性!滤

膜在使用前需要先用纯水煮沸 2% T#水样取样量宜控制在 #%% /A#滤膜应在前处理恒质量后立即使用!不

宜长时间保存%

本研究由天津市科技计划项目技术创新引导专项院市合作项目""8didIId%%%(%$&国家水体污染控

制与治理科技重大专项"#%":?@%:"%: >%%2$资助完成!特此致谢%
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