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摘　要：粉末活性炭（ＰＡＣ）可显著吸附去除反渗透（ＲＯ）浓水中的ＣＯＤ和ＵＶ２５４，使其能够达标排

放或进一步资源化。首先通过正交实验选择主要吸附影响因素及其水平范围，再通过单因素实验

确定ＣＯＤ和ＵＶ２５４的吸附等温线和吸附动力学方程，最后通过响应曲面法（ＲＳＭ）实验建立了去除

ＣＯＤ和ＵＶ２５４的吸附模型，模型中以ＰＡＣ投量和吸附时间为自变量。当ＰＡＣ投量为０．９ｇ·Ｌ
－１、

吸附时间为５０ｍｉｎ时，ＣＯＤ和ＵＶ２５４的ＲＳＭ 模型预测去除率分别为６９．７％和８２．４％，实测去除

率分别为６５．３％和８１．８％。可见，ＲＳＭ模型在设计范围内较好的预测了ＣＯＤ和ＵＶ２５４的去除率，

能为工程实践提供全面可靠的数据基础。
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　　随着生态保护和节能减排意识的增强，污水零

排放的需求日益增长。双膜工艺（微滤／超滤反渗

透）是污水资源化的典型工艺，可以从废水中获得约

７０％的高品质再生水，具有良好的环境、经济双重效

益，但同时也产生了约３０％的反渗透（ＲＯ）浓水。

对ＲＯ浓水的主要处理方式包括：回流、直接或间接

排放、综合利用、蒸发浓缩以及去除污染物（吸附、生

物处理、焚烧、高级氧化等方式）［１］。
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Ｅｍｍａｎｕｅｌ
［２］等对比了化学絮凝、颗粒活性炭吸

附、电化学、光催化氧化和超声波降解工艺对ＲＯ浓

水的处理效果，当颗粒活性炭投加５ｇ·Ｌ
－１时，溶解

性有机碳（ＤＯＣ）可去除９１．３％。臭氧化因水质不

同而变化很大，２０ｍｇ／Ｌ臭氧仅能去除二级城市出

水中３４％的ＣＯＤ和６％的ＤＯＣ
［３］。上述提及技术

的经济性与成熟程度距工业化应用尚有差距。对于

难降解有机物而言，吸附法成熟、简单，而ＰＡＣ对有

机物的吸附效果良好，吸附效率高，且其对膜污染的

控制也十分有利［４６］。

１　材料和方法

１１　试剂与材料

ＰＡＣＩ型为湿式煤质活性炭，ＰＡＣＩＩ型为分析

纯试剂，ＰＡＣＩＩＩ型为超级电容活性炭。ＰＡＣ理化

性能指标（粒度、碘值、亚甲蓝值、灰分、水分）均参照

《煤质颗粒活性炭试验方法》［７］分析，结果见表１。

实验用蒸馏水为二次蒸馏水，其它试剂均为分析纯

试剂。

表１　犘犃犆理化性能指标

项目 ＰＡＣＩ ＰＡＣＩＩ ＰＡＣＩＩＩ

粒度 ２００目（９３％）２００目（５９％） １２．０μｍ

碘值（最小值）／（ｍｇ·ｇ－１） ６８０ ３９７ １７１０

亚甲基蓝值／（ｍｇ·ｇ－１） １４７ ７１．０ ４３８

灰分（最大值）／％ １１．２ ４７．８ １２．６

水分／％ ２４．９ ８．１４ ５．２５

１２　实验方法

采用数个２５０ｍＬ锥形瓶，各加入１００ｍＬ水样

和一定质量的ＰＡＣ（烘干１ｈ后称量），置于摇床中，

２０℃、２００ｒｐｍ，吸附振荡一定时间，出水用０．４５μｍ

滤膜过滤后测定其ＣＯＤ和ＵＶ２５４数值。

ＣＯＤ和ＵＶ２５４指标分别表征ＲＯ浓水中综合污

染物和芳族有机物的含量，将其视作吸附质进行吸

附等温线实验［８９］（认为７０ｍｉｎ吸附达到平衡）。

Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温线方程：狇ｅ＝
犪犫犆ｅ
１＋犪犆ｅ

（１）

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温线方程：狇ｅ＝犽Ｆ犆ｅ
１
ｎ （２）

式中：犆ｅ为溶质平衡浓度，ｍｇ·Ｌ
－１；狇ｅ 为ＰＡＣ平

衡吸附量，ｍｇ·ｇ
－１；犪、犫、犽Ｆ、狀为常数。

吸附动力学实验的ＰＡＣ投量为０．９ｇ·Ｌ
－１，温

度为２０℃。利用基于吸附容量来描述吸附速率的

拟一级和拟二级动力学方程，来表达固体吸附剂对

溶液中溶质的吸附机制［１０１１］，求出ＰＡＣ吸附量狇狋

随时间狋的变化，即吸附速率曲线。

拟一级动力学方程：ｄ狇狋
ｄ狋
＝犽１（狇ｓ－狇狋） （３）

拟二级动力学方程：ｄ狇狋
ｄ狋
＝犽２（狇ｓ－狇狋）

２ （４）

式中：狋为吸附时间，ｍｉｎ；狇狋 为狋时刻的ＰＡＣ吸附

量，ｍｇ·ｇ
－１；狇ｓ 为饱和吸附量，ｍｇ·ｇ

－１；犽１、犽２ 分

别为拟一级和拟二级动力学的吸附速率常数。

采用ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔ
?７．１软件设计响应曲面法

（ＲｅｓｐｏｎｓｅＳｕｒｆａｃｅＭｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙ，ＲＳＭ）实验，选择

最常用的中心复合实验设计（ＣｅｎｔｒａｌＣｏｍｐｏｓｉｔｅ

Ｄｅｓｉｇｎ，ＣＣＤ）。找到近似函数来预测和计算响应值

（因变量，ＣＯＤ和ＵＶ２５４去除率），在预测范围内考察

最佳运行条件。在优化过程中，响应值和因素之间

可以简单的用线性二次方模型［１２１３］联系起来。

ＤＯＣ采用岛津 ＶＣＰＨ型 ＴＯＣ仪测定；ＵＶ２５４采

用北京普析通用 ＴＵ１８１０型紫外可见分光光度计

测定；ＣＯＤｃｒ等指标的具体测定方法参照《水和废水

监测分析方法》［１４］。

１３　反渗透浓水性质

某炼油厂废水经过除油、絮凝、生物处理等一系

列处理后，进入双膜工艺（超滤反渗透），实验用ＲＯ

浓水为反渗透工艺排放的浓缩水。因易生物降解的

有机物在超滤前基本得到去除，浓水中的ＣＯＤ主要

由难生物降解的物质产生，水质见表２。

表２　犚犗浓水水质

指标 平均值

ＣＯＤ／（ｍｇ·Ｌ－１） １５５

ＤＯＣ／（ｍｇ·Ｌ－１） ４１．０

ＵＶ２５４／（ｃｍ－１） １．２０

电导率／（ｍｓ·ｃｍ－１） ３．５８

ｐＨ值 ７．９５

总硬度／（ｍｇ·Ｌ－１）（ＣａＣＯ３） ８７０

Ｃｌ－／（ｍｇ·Ｌ－１） ９０１

ＳＯ４２－／（ｍｇ·Ｌ－１） ３３７

ＮＯ３－／（ｍｇ·Ｌ－１） ４４．９

Ｆ－／（ｍｇ·Ｌ－１） ５．５０

２　结果与讨论

２１　正交实验

正交实验采用４因素３水平实验，实验结果及

分析见表３和表４。由极差可知，影响 ＣＯＤ 和

ＵＶ２５４去除率的因素顺序依次为：Ａ＞Ｂ＞Ｄ＞Ｃ、Ａ＞

Ｃ＞Ｄ＞Ｂ；最佳组合分别是 Ａ２Ｂ２Ｄ３Ｃ２、Ａ１Ｃ１Ｄ３Ｂ２。

因ＣＯＤ是主要考察指标，所以ＰＡＣ投加量和吸附

时间是主要研究因素。由于ＰＡＣＩＩＩ属特种ＰＡＣ，

价格昂贵，而ＰＡＣＩ属普通煤质ＰＡＣ，价格低廉，综

合考虑效果和经济因素，选ＰＡＣＩ为研究对象。
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表３　犘犃犆正交实验结果犔（３４）

Ａ

投量／

（ｇ·Ｌ－１）

Ｂ

时间／

ｍｉｎ

Ｃ

ｐＨ

值

Ｄ

ＰＡＣ

种类

ＣＯＤ

去除率／

％

ＵＶ２５４
去除率／

％

１（２．５）

１

１

２（１．５）

２

２

３（０．５）

３

３

１（２０）

２（６０）

３（１８０）

１

２

３

１

２

３

１（４）

２（原水）

３（１０）

２

３

１

３

１

２

１（ＰＡＣＩ）

２（ＰＡＣＩＩ）

３（ＰＡＣＩＩＩ）

３

１

２

２

３

１

４８．９

６６．３

５６．５

６９．６

６４．１

５７．６

３８．０

５９．８

４３．５

９７．４

９１．０

９１．６

９５．０

８４．７

８７．８

４８．２

８５．６

７２．３

表４　犘犃犆正交实验结果分析

项目
ＣＯＤ去除率／％

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ

ＵＶ２５４去除率／％

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ

犓１ ５７．２ ５２．２ ５５．４ ５２．２ ９３．３ ８０．２ ９０．３ ８４．８

犓２ ６３．８ ６３．４ ５９．８ ５４．０ ８９．２ ８７．１ ８６．１ ７５．７

犓３ ４７．１ ５２．５ ５２．９ ６２．０ ６８．７ ８３．９ ７４．８ ９０．７

犚Ｊ １６．７ １１．２ ６．９ ９．８ ２４．６ ６．９ １５．５ １５．０

　　注：犓１，犓２，犓３为水平分别为１、２、３时去除率之和的平均值；犚Ｊ

为极差。

２２　吸附等温线实验

ＰＡＣ吸附实验的结果见图１，ＵＶ２５４值主要表征

苯环类和共轭双键类物质的含量［１５］，图１显示ＰＡＣ

对这类物质的去除效果显著。ＣＯＤ和ＤＯＣ去除率

基本一致，可见 ＣＯＤ主要由溶解性有机物产生。

ＰＡＣ投量小于１ｇ·Ｌ
－１时，ＣＯＤ、ＤＯＣ和 ＵＶ２５４去

除率增长迅速；大于１ｇ·Ｌ
－１时，三者去除率增长缓

慢。因ＲＯ浓水比ＲＯ进水浓缩了３．３３倍，当浓水

的ＣＯＤ去除７０％后，即可达到ＲＯ膜的进水水质，

可再次经ＲＯ膜资源化，所以将ＣＯＤ去除目标定为

７０％。由图１可知，ＰＡＣ投量为０．９ｇ·Ｌ
－１时，

ＣＯＤ去除率可达到７１．８％。

图１　犘犃犆投加量对犆犗犇、犝犞２５４和犇犗犆去除率的影响

将吸附实验数据进行Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

方程拟合，由表５的相关系数（犚）可知，ＣＯＤ的吸附

更符合Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程，而 ＵＶ２５４的吸附则更符合

Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程。为验证此结论，将方程计算值与实

测值进行相关度比较，结果如图２所示。

表５　犔犪狀犵犿狌犻狉和犉狉犲狌狀犱犾犻犮犺等温线拟合结果

指标
Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程

犪 犫 犚

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程

犽Ｆ 狀－１ 犚

ＣＯＤ ０．００１２９３ ２１４６ ０．９７３７ ４．２５４ ０．８７１５ ０．９８４４

ＵＶ２５４ ２．４５４ ３．４７７ ０．９９４６ ２．９２９ ０．６１７８ ０．９９３２

图２　犔犪狀犵犿狌犻狉和犉狉犲狌狀犱犾犻犮犺吸附等温线相关度比较

分析图２中ＣＯＤ和ＵＶ２５４的吸附等温线，因出

水中 ＣＯＤ 和 ＵＶ２５４ 分 别 小 于 ５０ ｍｇ·Ｌ
－１ 和

０．２０ｃｍ－１，宜 分 别 采 用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方 程 和

Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程表述其吸附过程。

２３　吸附动力学实验

吸附动力学实验结果如图３所示，ＣＯＤ 和

ＵＶ２５４的去除动力学过程类似，两者在最初的１０ｓ

迅速去除；１０～６０ｓ时的去除仍直线增长；１～

１０ｍｉｎ时呈对数增长；１０～７０ｍｉｎ时呈缓慢增长，至

图３　吸附时间对犆犗犇和犝犞２５４去除率的影响
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６０ｍｉｎ时基本稳定。考虑发挥ＰＡＣ的吸附容量和

提高处理效率，吸附时间宜选在６０ｍｉｎ。

动力学方程参数见表６，表明ＰＡＣ吸附ＣＯＤ

和ＵＶ２５４的过程更宜采用拟二级动力学方程描述。

为验证此结论，作图４进行对比，吸附时间小于１０

ｍｉｎ时，ＣＯＤ和ＵＶ２５４吸附速率陡降，拟二级方程计

算值与实测值更接近，因此，选择拟二级方程描述动

力学过程。

表６　拟一级和拟二级动力学方程拟合结果

指标
拟一级动力学

狇ｓ 犽１ 犚

拟二级动力学

狇ｓ 犽２ 犚

ＣＯＤ ４３．１９ ０．０５８００．９８３９ １２２．０ ０．００７２３０ ０．９９９４

ＵＶ２５４ ０．３８５９０．０６８２０．９６８１ １．１１４ ０．９４１２ ０．９９９７

图４　拟一级和拟二级动力学方程与实验结果的比较

２４　响应曲面实验

为讨论因素间交互作用对处理效果的影响，进

行了ＲＳＭ 实验，结果列入表７。因ＣＯＤ去除目标

为７０％，且３０ｍｉｎ后ＰＡＣ吸附容量基本发挥，为寻

找最佳工艺参数，将吸附时间设为３０～９０ｍｉｎ，ＰＡＣ

投加量设为０．３～０．９ｇ·Ｌ
－１。

图５—６中３Ｄ响应曲面描述了ＣＯＤ和 ＵＶ２５４

去除率在ＰＡＣ投量和吸附时间共同影响下的趋势，

ＰＡＣ投量的影响远高于吸附时间的影响。

采 用 方 差 分 析 法 （Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆ Ｖａｒｉａｎｃｅ，

ＡＮＯＶＡ）分析各因素和响应值间的交互作用并得

到ＲＳＭ模型方程（７）和（８）。

　狔ＣＯＤ＝３．７８８＋９４．９９狓１＋０．２０２８狓２－

０．０４９３１狓１狓２－３１．４１狓１
２－８．３６５×１０－４狓２

２

（７）

表７　响应曲面实验设计及结果

ＰＡＣ投量

／（ｇ·Ｌ－１）

吸附时间

／ｍｉｎ

ＣＯＤ去除率

／％

ＵＶ２５４去除率

／％

０．９ １８ ６４．８３ ７６．０２

０．３ ３０ ３７．５５ ４３．８６

１．５ ３０ ７８．０８ ８９．４７

０．０５ ６０ １４．２０ １３．３７

０．９ ６０ ６９．６７ ８３．１２

０．９ ６０ ６９．１６ ８３．５４

０．９ ６０ ７１．９６ ８３．３８

０．９ ６０ ７０．１８ ８３．８８

０．９ ６０ ７０．６９ ８３．３８

１．７５ ６０ ７９．８６ ９２．２３

０．３ ９０ ４１．６１ ５１．０４

１．５ ９０ ７８．５９ ９１．４０

０．９ １０２ ７１．４５ ８５．０５

图５　犆犗犇去除率３犇响应曲面图

图６　犝犞２５４去除率３犇响应曲面图

　狔ＵＶ＝０．２３４３＋１１９．３狓１＋０．２７６０狓２－

０．０７２９２狓１狓２－４１．００狓１
２－９．９３１×１０－４狓２

２

（８）

式中：狓１ 为ＰＡＣ投加量，ｇ·Ｌ
－１；狓２ 为吸附时间，

ｍｉｎ；狔ＣＯＤ和狔ＵＶ分别表示ＣＯＤ和ＵＶ２５４去除率，％。

分析结果列入表８，犘值（Ｐｒｏｂ．＞犉）小于０．０５，

表明该模型显著；犘 值大于０．１，表明该模型不显

著。表７中ＣＯＤ和 ＵＶ２５４去除率模型的犘 值均小

于０．０００１，且狓１ 和狓１
２ 项是显著项，说明２个模型
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均显著，可较好的描述ＰＡＣ吸附过程。

表８　响应曲面模型犃犖犗犞犃分析

变异来源 平方和 自由度 均方差 Ｆ值 ｐ值Ｐｒｏｂ．＞Ｆ 显著性

ＣＯＤ去除率／％

模型 ４５４８．７５ ５ ９０９．７５ １５６．４９ ＜０．０００１ 显著

狓１ ３６２８．１３ １ ３６２８．１３ ６２４．１０ ＜０．０００１

狓２ ２４．２６ １ ２４．２６ ４．１７ ０．０８０４

狓１狓２ ３．１５ １ ３．１５ ０．５４ ０．４８５６

狓１
２

８８９．５２ １ ８８９．５２ １５３．０１ ＜０．０００１

狓２
２

３．９４ １ ３．９４ ０．６８ ０．４３７３

残差 ４０．６９ ７ ５．８１

失项率 ３６．０８ ３ １２．０３ １０．４３ ０．０２３２ 显著

纯误差 ４．６１ ４ １．１５

总变异 ４５８９．４４ １２

ＵＶ２５４去除率／％

模型 ６４６５．５８ ５ １２９３．１２ ９６．３３ ＜０．０００１ 显著

狓１ ４８７５．５３ １ ４８７５．５３ ３６３．１９ ＜０．０００１

狓２ ５９．８４ １ ５９．８４ ４．４６ ０．０７２６

狓１狓２ ６．８６ １ ６．８９ ０．５１ ０．４９６９

狓１
２

１５１５．７９ １ １５１５．７９ １１２．９２ ＜０．０００１

狓２
２

５．５６ １ ５．５６ ０．４１ ０．５４０５

残差 ９３．９７ ７ １３．４２

失项率 ９３．６６ ３ ３１．２２ ４０１．２７ ＜０．０００１ 显著

纯误差 ０．３１ ４ ０．０７８

总变异 ６５５９．５５ １２

２５　犚犛犕模型验证

为验证ＲＳＭ模型，将等温线实验和动力学实验

的实测数据及其拟合方程计算值与ＲＳＭ 模型预测

值进行对比。图７中，对ＣＯＤ而言，三者非常接近。

图８中，在设计范围内，ＲＳＭ 模型也能准确预测动

力学过程。

图７　不同犘犃犆投量模型预测值与实测值的对照

图８　不同吸附时间模型预测值与实测值的对照

　　ＣＯＤ和ＵＶ２５４吸附等温线方程只能描述某特定

吸附时间（７０ｍｉｎ）的等温线；拟二级动力学方程也

只能表达某特定ＰＡＣ投加量（０．９ｇ·Ｌ
－１）的动力

学过程；ＲＳＭ模型则可描述设计范围内任意吸附时

间的等温线和任意投加量的动力学趋势，并考虑了

不同因素间的交互作用。

为考察任意吸附条件下ＲＳＭ模型的适用性，进

行了验证实验，结果列入表９。ＲＳＭ预测值与实测值

的相对偏差均较小，可较准确的预测不同吸附条件下

ＣＯＤ和ＵＶ２５４的去除情况。由方程（７）—（８）可得到

ＣＯＤ去除率为７０％时的参数，结果见表１０。

表９　响应曲面模型与实测值比较

指标

参数

ＰＡＣＩ投量

／（ｇ·Ｌ１）

吸附时间

／ｍｉｎ

预测去除率

／％

实测去除率

／％
偏差／％

０．５０ ７０ ５１．８ ５１．８１ ０．０１

０．７０ ６０ ６２．０ ６１．４０ ０．５８

ＣＯＤ ０．９０ ５０ ６９．７ ６５．２８ ４．３８

１．１０ ４０ ７４．９ ７２．０２ ２．８６

１．３０ ３０ ７７．６ ７３．０６ ４．５５

０．５０ ７０ ６１．５ ６７．３９ ５．８４

０．７０ ６０ ７３．６ ７６．６０ ３．０１

ＵＶ２５４ ０．９０ ５０ ８２．４ ８１．８３ ０．６２

１．１０ ４０ ８８．１ ８５．０６ ３．０６

１．３０ ３０ ９０．６ ８７．３９ ３．２２

表１０　响应曲面模型预测结果

编号

参数

ＰＡＣＩ投量

／（ｇ·Ｌ１）

吸附时间

／ｍｉｎ

ＣＯＤ预测

去除率／％

ＵＶ２５４预测

去除率／％

１ ０．８６３ ９０ ７０．０ ８３．８

２ ０．８６８ ８０ ７０．０ ８３．６

３ ０．８７７ ７０ ７０．０ ８３．３

４ ０．８９１ ６０ ７０．０ ８３．１

５ ０．９１０ ５０ ７０．０ ８２．８

６ ０．９３３ ４０ ７０．０ ８２．６

７ ０．９６２ ３０ ７０．０ ８２．３

由表１０可知，有７种参数组合可实现ＣＯＤ去

除７０％的目标，应根据实际情况进行适当的选择。

３　结论

ＰＡＣ吸附去除ＣＯＤ和 ＵＶ２５４的吸附等温线可

分别采用Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程来描述；动

力学均可采用拟二级动力学方程来描述。

ＲＳＭ模型预测值与实测值接近，且显示了ＰＡＣ

投量和吸附时间的交互作用对吸附效果的影响。当

ＰＡＣＩ投量为０．９ｇ·Ｌ
－１，吸附５０ｍｉｎ时，ＣＯＤ和
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ＵＶ２５４的预测去除率分别为６９．７％和８２．４％。为达

到７０％的 ＣＯＤ 去除率，如果将吸附时间缩短至

３０ｍｉｎ，则投量需增加至０．９６２ｇ·Ｌ
－１；如果将吸附时

间增加至９０ｍｉｎ，则投量可减小至０．８６３ｇ·Ｌ
－１，

为ＲＯ浓水的吸附处理提供全面的工艺设计基础。
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