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柠檬酸用颗粒活性炭化学法再生的研究
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摘 要: 论述了具有焦糖脱色能力的颗粒活性炭 ( GAC)在柠檬酸溶液脱色精制应用中的再

生处理方法。对传统应用的 NaOH再生方法进行了不同工艺方法和条件的研究。结果表明,

在 NaOH的再生过程中添加少量的氧化剂和表面活性剂, 能提高再生 GAC的吸附能力 10%

以上。氧化剂的加入量为 GAC用量的 3% ,表面活性剂为 0. 1%。本研究为柠檬酸行业的液

体精制脱色提供了一条经济的 GAC再生方法。
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STUDY ON CHEM ICAL REGENERAT INGMETHOD OF GRANULAR

ACT IVATED CARBON FOR C ITR IC ACID INDUSTRY

SUN K ang, JIANG Jian-chun, DENG X ian- lun, DA IW e-i d,i LIU Han-chao

( Institu te of Chem ica l Industry of F ores tP roducts, CAF, N anjing 210042, China)

Abstrac t: The regenerating m ethod o f granular activa ted carbon ( GAC ) capable of caram e l decoloration used for

deco lor izing and re fin ing c itr ic ac id so lution w as investiga ted. In exper im ents, improved m eans w ere adopted to ad-

vance the traditiona l regenera ting m ethod. Dur ing regenera tion w ith NaOH, addition o f a little amoun t of ox id izing

agent and surface active agent can increase adso rption capac ity of regenerated ac tivated carbon ove r 10 % . The

dosage of ox id izing agent is 3% o fGAC; tha t o f su rface active agent is 0. 1% . Th is investiga tion offers an econom ica l

m ethod fo r regenerating GAC used for deco lo rizing and refin ing products for c itric ac id industry.

K ey words: granular activated carbon; deco loriza tion; c itr ic ac id so lution

活性炭由于具有独特的孔隙结构和表面活性官能团, 化学性质稳定,作为优质吸附剂广泛用于食

品、医药、化工、冶金、电子和水处理等工业
[ 1]
。粉状活性炭应用于液相脱色精制在我国已有几十年的

历史, 并广泛用于发酵、食品等工业, 但粉状活性炭在工业上的应用尚存在粉尘飞扬, 使操作过程和环境

卫生恶化,过滤和再生都较困难
[ 2]
。而颗粒活性炭应用于液相脱色精制, 可以克服粉状活性炭的不足,

其脱色效果好,活性炭经过再生可以反复使用,用量少,操作简便, 并为整个生产过程的连续化、自动化

创造了条件
[ 3]
。

随着活性炭制造业及其应用领域的扩大, 对活性炭的再生利用是非常必要的。它不仅能节省资源,

减少二次污染,同时会带来很可观的经济效益
[ 4]
。近年来,世界上主要活性炭生产国美国、日本等都已

经把着眼点转向活性炭再生机理和再生技术开发方面
[ 5]
。目前活性炭再生方法主要有热再生法和酸

碱洗涤法。热再生是在一定设备中加热至 750~ 950 ,使活性炭中吸附的物质发生解吸或热分解从而

达到再生的目的;酸碱洗涤法采用酸或碱液将活性炭吸附的物质溶解,从活性炭中洗脱出, 使活性炭恢

复吸附能力。

本研究主要以柠檬酸溶液脱色用颗粒活性炭为原料,探讨再生条件对颗粒活性炭再生效果的影响,
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选用 NaOH溶液并添加氧化剂、表面活性剂的再生方法。

1 实验部分

1. 1 材料与仪器

柠檬酸母液,某企业提供; 颗粒活性炭 ( LH- 15) ,中国林科院林产化学工业研究所科技开发总公司

生产 (A法焦糖值 100%,亚甲基蓝吸附值 14. 5mL /0. 1 g); N aOH ( 98% )、盐酸 ( 30% )、氧化剂、表面

活性剂均为市售分析纯或化学纯。

恒温加热搅拌器、电热恒温水浴锅、722型光栅分光光度计以及 DHG- 9030型电热鼓风干燥箱等均

为上海产。

1. 2 方法

称取一定量的吸附柠檬酸母液达饱和的活性炭放入碘量瓶中,加入一定量的 N aOH溶液,在恒温槽

中恒温,搅拌一定时间,用适量温水洗涤, 加少量氧化剂、表面活性剂在常温浸泡,用盐酸调整 pH值, 再

用适量清水洗涤,烘干得到再生活性炭产品,用再生活性炭与原始炭作实物吸附比较实验, 并计算再生

效率。

2 结果与讨论

2. 1 NaOH溶液质量分数的影响

精制柠檬酸溶液所使用的活性炭主要是吸附柠檬酸母液中的色素、蛋白质、胶体、细菌代谢物

等
[ 6]
,再生过程中需要将这些物质洗脱下来。NaOH能破坏液相吸附过程中一些吸附质分子与活性炭

表面官能团生成的特异的化学键,减弱另一些吸附质与活性炭之间的范德华力, 从而使色素和吸附质洗

脱。此外, N aOH溶液还能将绝大部分的蛋白质、胶体洗脱, 将有机杂质变成易溶于水的盐类, 还可除掉

重金属离子。取 7份吸附柠檬酸母液达饱和的颗粒活性炭每份 1 g放入碘量瓶中,分别加入质量分数

为 1%、2%、4%、6%、8%、10%和 12%的 N aOH溶液 25mL, 90 恒温、搅拌 4 h,过滤, 用 722型光

栅分光光度计测定滤液的消光值,结果见图 1。从图 1看出,采用 4%的 NaOH溶液最理想,这样既达到

脱附色素量最大, NaOH用量又比较少,可供工业上参考。

2. 2 再生温度及时间的影响

活性炭中有机物的脱附是一个吸热过程, 温度升高脱附的速度加快,脱附量加大;另一方面温度升

高会加快吸附质在活性炭微孔结构内部的扩散速度,使脱附量加大
[ 7]
。结合实验条件、再生速度等因

素,将再生温度定在 90 。取 10 g吸附柠檬酸母液达饱和的颗粒活性炭放入碘量瓶中, 加入 4% NaOH

溶液 250mL,分别处理 1、2、3、4、5、6和 8 h后过滤,测滤液消光值,结果见图 2。从图 2可看出,再生

时间以 4 h为宜。

2. 3 氧化剂的选择及用量的影响

碱处理后,仍有少量的杂质残留在活性炭孔隙内, 难以彻底去除。通常, 第一次再生率只能达到

90%左右。选用合适的氧化剂,对残留在活性炭孔隙内的色素及有机物杂质进行氧化分解, 从而提高

再生效果。取 7份吸附饱和的颗粒活性炭每份 1 g放入碘量瓶中, 加入 4%的 N aOH溶液 25mL, 90

恒温, 搅拌 4 h, 在其中 6份样品中分别加入炭量的 1%、2%、3%、4%、5%和 6%的氧化剂, 煮沸

10m in,过滤取滤液, 测定其消光值,结果见图 3。从图 3看出氧化剂用量为活性炭量的 3%为宜。

2. 4 表面活性剂用量的选择

利用表面活性剂具有的表面活性、乳化力、分散力、增溶力,可使色素及有机杂质在活性炭表面的附

着力大大降低,在机械力 (搅拌 )的作用下,色素和有机杂质就脱落下来并转移到液相, 从而提高了再生

效果。表面活性剂使用量不宜过大, 实验确定为活性炭用量的 0. 1%足够。

单用碱处理后第一次再生率可达 90% ,加入氧化剂和表面活性剂, 再生效率可达 95% ~ 103%。
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推测可能是 LH- 15颗粒活性炭表面的官能团被氧化剂氧化,活性炭对溶液中色素和有机杂质的吸附性

能增大,因此活性炭第一次再生效率可超过原始炭。经过碱处理、氧化剂和表面活性剂处理后,再生效

果已经很好了,不需要再进行酸洗处理,最后只需用盐酸来调节 pH值至中性就可以了。

2. 5 再生效果

活性炭的再生率用 X来表示, 以消光值 A 表示溶液浓度,计算式如下:

X = V (A原 - A 1 ) /V(A原 - A 0 )

X = (A原 - A 1 ) / (A原 - A 0 )

式中: A原 原始柠檬酸溶液消光值; A 0 原始活性炭处理柠檬酸溶液中色素和有机杂质后的消光

值; A 1 经再生活性炭处理后的柠檬酸溶液中色素和有机杂质的残留消光值; V 柠檬酸溶液的体积;

V (A原 - A 0 ) 原始活性炭的吸附量; V(A原 - A 1 ) 再生后活性炭的吸附量。

分别取需再生的吸附柠檬酸母液达饱和的颗粒活性炭 4份, 编号为: GAC1
#
、GAC2

#
、GAC3

#
和

GAC4
#
,每份 2 g。GAC1

#
加 4%的 N aOH溶液 50mL; GAC2

#
增加水洗步骤; GAC3

#
增加氧化剂、表面活

性剂; GAC4
#
增加酸洗步骤。90 恒温,搅拌 4 h处理后,分别过滤、干燥得再生活性炭产品。将 4个样

品和原始炭各 1 g放入碘量瓶中,分别加入 50mL柠檬酸溶液,作实物对照实验。参照实验室多次吸附

实验的结果,选取吸附条件为 70 下恒温,搅拌 40m in,过滤,测定滤液的消光值 A。用滤液的消光值 A

代替溶液的残留浓度 C,由前述公式算出再生率 X
[ 8]
,得出不同方法再生吸附饱和的颗粒活性炭与原始

活性炭吸附效果的比较,结果见表 1。由表 1数据可见, 碱处理后用水洗及加氧化剂、表面活性剂能达

到满意的效果。称 2 g原始活性炭经吸附饱和,再生处理后得 1. 90 g,再生得率为 95%。

表 1 不同方法再生吸附饱和的颗粒活性炭的比较 1)

Tab le 1 Compar ison of d ifferentm ethods for regenerating sa turated GAC

样品 sam ples 再生方法 regenerationm ethods
滤液的消光值

absorbance

再生效率 /%

regen erat ion eff iciency

原始炭 orig inal carbon 0. 048

GAC1# 碱处理 alk ali treatm en t 0. 066 90. 3

GAC 2# 水洗 +碱处理 w ater w ash ing+ alkali treatm ent 0. 060 93. 2

GAC 3#
水洗 +碱处理 +氧化剂 +表面活性剂

w aterw ash ing+ alk ali treatm en t+ oxid ant+ surfactant
0. 042 103. 2

GAC 4#
水洗 +碱处理 +氧化剂 +表面活性剂 +酸洗

w aterw ash ing+ alk ali treatm en t+ oxid ant+ surfactant+ acid wash ing
0. 042 103. 2

1)柠檬酸原液的消光值 absorbance of citric acid solut ionA 原 = 0. 232

3 结 论

3. 1 实验结果表明,在柠檬酸脱色精制用颗粒活性炭的再生过程中,增加水洗及添加氧化剂、表面活性

剂等操作,能有效提高活性炭的再生率,在工业生产中值得推广应用。
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3. 2 吸附饱和的颗粒活性炭首先用水淋洗,有利于取得更好的再生效果,比直接用碱处理可提高 3%

的吸附能力。

3. 3 再生过程中添加 3%的氧化剂, 能起到氧化颗粒活性炭表面的官能团, 使得活性炭对所用柠檬酸

溶液中色素和有机杂质的吸附性能增大。

3. 4 选用的表面活性剂能增加色素和有机杂质的溶解性能, 从而再生效果更好, 表面活性剂添加量以

活性炭量的 0. 1%为宜。
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