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水厂生物活性炭颗粒灰分的累积规律
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摘　 要　 文章采用典型水厂跟踪调查与水厂中试试验相结合的方式,分析了水厂生物活性炭使用过程中灰分的累积规律,并
分析了其主要成分。 研究结果表明,生物活性炭颗粒上的灰分随着使用时间呈现增加的趋势,至 10 年时可达到 25%左右,生
物活性炭的类型、炭池流向均会对灰分的累积产生相应的影响。 灰分的主要成分包括 Al、Fe、Mn、Mg、Cu、硫酸盐、氯离子、磷
酸盐等典型元素,其中 Al 的质量分数最高可达到 46. 5

 

mg / (g
 

BAC)以上。 灰分的累积对废旧生物活性炭的资源化利用会产

生一定的负面影响,后续生物活性炭失效判定过程中应予以充分的重视。
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Abstract　 The
 

method
 

combined
 

with
 

site
 

survey
 

of
 

typical
 

water
 

treatment
 

plant
 

(WTP)
 

and
 

pilot
 

test
 

was
 

used
 

to
 

analyze
 

the
 

accu-
mulation

 

rules
 

of
 

ash
 

content
 

in
 

the
 

application
 

of
 

biological
 

activated
 

carbon
 

( BAC),
 

the
 

composition
 

of
 

ash
 

was
 

investigated
 

in
 

the
 

meantime.
 

Results
 

showed
 

that
 

ash
 

content
 

of
 

the
 

BAC
 

particles
 

increased
 

with
 

their
 

service
 

time
 

and
 

reached
 

about
 

25%
 

at
 

the
 

end
 

of
 

10
 

years.
 

Both
 

the
 

type
 

of
 

activated
 

carbon
 

and
 

the
 

flow
 

direction
 

of
 

BAC
 

tank
 

influenced
 

the
 

accumulation
 

of
 

ash
 

content.
 

The
 

com-
position

 

of
 

ash
 

was
 

confirmed
 

preliminary
 

as
 

the
 

metal
 

and
 

nonmetal
 

ion,
 

including
 

Al,
 

Fe,
 

Mn,
 

Mg,
 

sulfate,
 

Cl- ,
 

phosphate,
  

etc.
 

Al
 

was
 

the
 

highest
 

content
 

element
 

in
 

the
 

BAC
 

particle
 

and
 

the
 

content
 

got
 

to
 

above
 

46. 5
 

mg / ( g
 

BAC) .
 

The
 

accumulation
 

of
 

ash
 

content
 

can
 

influence
 

the
 

reutilization
 

of
 

the
 

spent
 

BAC
 

and
 

should
 

be
 

considered
 

as
 

one
 

of
 

factors
 

in
 

the
 

appraisal
 

of
 

the
 

BAC's
 

inva-
lidation.
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臭氧-生物活性炭工艺近年来在水厂被广泛应

用,有效提升了水厂供水水质,并保障了供水安

全[1-2] 。 近年来我国大部分应用臭氧-生物活性炭

工艺的水厂陆续进入到活性炭更换阶段,更换下的

活性炭的安全处置成为关注的热点之一[3] 。 灰分

作为活性炭化学性质检测的一个重要指标已被纳入

活性炭的评价指标之一,分为表面灰分和内在灰分

两种,一般所说的灰分为内在灰分。 目前国内实行

的《生活饮用水净水厂用煤质活性炭》 ( CJ / T
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2010)对灰分没有明确要求,但其含量较高时可能

会对处理出水产生一定的负面影响,通常水厂活性

炭选择中要求其含量控制在 10%以内。 此外,灰分

含量对于废旧活性炭的资源化利用也具有一定的影

响[4] 。
一般而言, 活性炭灰分的主要成分为 SiO2、

Al2O2、 Fe2O3、 CaO、 MgO、 TiO2、 SO3、 K2O、 Na2O 和

P 2O5 等[5] 。 活性炭在使用过程中其灰分含量会呈

现逐步增加的趋势,使用 5 年以后,灰分含量一般会

达到 10% ~ 20%及以上[6] ,然而,目前尚缺乏系统地

针对活性炭在使用过程中灰分的变化规律及影响因

素的研究。 因此,本文选择国内应用臭氧-生物活性

炭工艺的典型水厂,采用实际取样调研的方式,结合

已有相关文献中报道的结果,系统分析活性炭在水

厂应用过程中灰分的变化规律及典型成分累积,探
讨影响其累积的关键因素,以期为水厂生物活性炭

的优化运行及更换下活性炭的再生利用提供一定的

参考。

1　 试验材料与方法
1. 1　 试验材料

试验所用活性炭样品主要取自太湖流域 XL、
ZQ 水厂生物活性炭池,两水厂的臭氧-生物活性炭

工艺均采用下向流活性炭吸附池,分别建于 2011 年

4 月、2010 年 12
 

月,所用活性炭为煤质活性炭的压

块破碎炭、柱状破碎炭和煤质柱状炭。 另外,采用长

江水源水的 LT、BHK 水厂,分别采用上向流、下向

流活性炭吸附池,分别建于 2015 年 5 月、2014 年 4
月,采用煤质压块破碎炭。 部分实际水厂初期缺失

的数据采用在水厂建设的中试试验装置来补齐。 各

类活性炭的基本性能参数如表 1 所示。 试验测定所

用药剂除特别说明外均为分析纯及以上级别。

表 1　 活性炭的性能参数
Tab. 1　 Performance

 

Parameters
 

of
 

Activated
 

Carbon

水厂 活性炭类型
碘值 /

(mg·g-1 )
 

亚甲基蓝值 /
(mg·g-1 )

粒度 / 目 pH 值 灰分 强度
装填密度 /
(g·cm-3 )

比表面积 /
(m2·g-1 )

孔容积 /
(cm3·g-1 )

XL 水厂 煤质柱状炭 960 195 8 ~ 30 8. 35 4. 8% 96. 5% 0. 42 1
 

050 0. 46

ZQ 水厂 压块破碎炭 985 196 8 ~ 30 8. 42 4. 36% 99. 2% 0. 51 1
 

129 0. 47

XL 水厂 柱状破碎炭 973 186 8 ~ 30 8. 38 4. 66% 98. 8% 0. 47 1
 

087 0. 51

BHK 水厂 压块破碎炭 974 191 8 ~ 30 8. 28 4. 78% 99. 1% 0. 48 1
 

103 0. 47

LT 水厂 压块破碎炭 1
 

010 198 12 ~ 40 8. 31 5. 02% 98. 5% 0. 55 1
 

201 0. 49

1. 2　 研究方法
水厂所用新活性炭的性能参数由相应水厂提

供。 水厂使用过程中活性炭样品主要来源于在水厂

的定期取样,在实验室完成测试,部分缺失时间点的

活性炭样品通过设置于水厂内的中试装置来取集。
活性炭样品取集后冷藏,运输到实验室进行相应指

标的测定。
废旧活性炭颗粒上金属离子的浸出试验方法如

下:取 6 组 10
 

g 废旧活性炭样品置于 250
 

mL 锥形

瓶内,分别加入 100
 

mL 纯水,在磁力振荡器上振荡,
分别于 0. 5、1. 0、2. 0、8. 0、24. 0、48. 0

 

h 各取一个样

品瓶,对水中的金属元素进行测定。
1. 3　 测试指标与方法

活性炭灰分测定参照国标《煤质颗粒活性炭试

验方法
 

灰分的测定》(GB / T
 

7702. 15—2008)。
活性炭颗粒上金属元素的测定首先采用快速消

解法进行前处理[7] ,之后采用电感耦合等离子体发

射光谱仪( ICP-OES)对金属元素进行检测,具体方

法参照文献[6] 。
活性炭颗粒上非金属离子的测定主要参考土壤

中相应离子的测定,具体包括:氨氮、亚硝酸盐氮、硝
酸盐氮[《土壤

 

氨氮、亚硝酸盐氮、硝酸盐氮的测定
 

氯化钾溶液提取-分光光度法》 ( HJ
 

634—2012)];
磷酸盐[《土壤

 

有效磷的测定
 

碳酸氢钠浸提-钼锑

抗分光光度法》 ( HJ
 

704—2014)];硫酸盐、氯离子

[《木质活性炭中氯化物和硫酸盐的测定
 

离子色谱

法》(LY / T
 

3013—2018)]。
活性炭官能团测定采用 Boehm 滴定法。

2　 结果与讨论
2. 1　 活性炭使用过程中灰分的变化情况

活性炭在 12 年的长期连续使用过程中灰分含

量的变化情况如图 1 所示。 可以看出,活性炭颗粒
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上的灰分含量随使用年限呈现逐步增加的趋势,使
用 10 年时从 4. 8%升高至 25%左右,至 12 年时升高

至 25%以上。 图 1 的结果还表明,灰分在不同使用

时间段增加的速率存在一定的差别:活性炭投入使

用初期增长速率较快,之后增长速率逐步变慢,这与

活性炭吸附去除水中无机污染物的种类及途径直接

相关。 使用初期,活性炭主要通过化学吸附作用去

除金属和非金属离子[8] ,该过程反应速率较快;在
生物膜基本成熟后则主要通过生物吸附、生物迁移、
生物转化和化学吸附实现去除;在活性炭化学吸附

基本饱和之后则主要通过生物吸附、生物迁移和生

物转化等途径实现对无机离子的去除。 近年来的研

究[9-10] 结果表明,微生物可通过生物矿化作用实现

对包括铅、砷等在内的多种金属成分的矿化,这可能

是生物活性炭对金属类物质具有持续累积作用的关

键因素之一。

图 1　 活性炭颗粒灰分随使用时间的累积

Fig. 1　 Accumulation
 

of
 

Ash
 

Content
 

of
 

Activated
 

Carbon
 

Granules
 

with
 

Service
 

Time

由图 1 可知,活性炭的类型对其颗粒上灰分的

累积规律具有一定的影响,柱状破碎炭颗粒上灰分

的累积速率最快,累积量也最大。 结合表 1 中 3 种

活性炭的孔容积可知,柱状破碎炭具有较高的孔容

积(0. 51
 

cm3 / g)和较大的比表面积(1
 

087
 

m2 / g),
可为灰分成分在活性炭上累积提供容纳的空间。 进

一步分析活性炭颗粒上的典型官能团种类及含量

(图 2)可知,压块破碎炭具有更丰富的酸性官能团,
其中羧基官能团的含量达到 0. 38

 

mmol / g。 而根据

以往的研究工作[8] 可知,活性炭对重金属类物质的

化学吸附主要通过与羧基类酸性官能团之间的反应

进行。

图 2　 水厂所用活性炭颗粒的典型官能团种类及含量

Fig. 2　 Typical
 

Functional
 

Group
 

Types
 

and
 

Contents
 

of
 

Activated
 

Carbon
 

Granules
 

in
 

WTP

图 3　 活性炭池流向对活性炭颗粒灰分累积的影响

Fig. 3　 Effect
 

of
 

Flow
 

Direction
 

of
 

Activated
 

Carbon
 

on
 

Ash
Accumulation

 

of
 

Activated
 

Carbon
 

Granules

2. 2　 炭池流向及水源水质对活性炭灰分累
积的影响

活性炭池的流向不仅影响着活性炭颗粒粒

径,且下向流活性炭池一般置于砂滤池之后,而上

向流活性炭池置于沉淀池之后、砂滤池之前,因

此,其进水水质也存在一定程度的差别。 针对相

同水源(长江南京段水源地) ,分别考察了采用上

向流和下向流活性炭池的两个水厂活性炭灰分累

积情况,结果如图 3 所示。 可以看出,上向流活性

炭池内活性炭的灰分累积速率显著高于下向流活

性炭池,且至第 7 年时的灰分累积量也高于下向

流活性炭池(分别为 21. 70%和 20. 35%) 。 原因主
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要在于两个方面:1)上向流活性炭池一般采用较

小粒径(12 ~ 40 目)的活性炭,从而具有更大的比

表面积以及与水中物质的接触机率,水中物质可

以快速地在活性炭孔隙内完成吸附、附着过程;2)
活性炭池进水水质是影响灰分累积速率和累积量

的重要因素。 根据两个水厂一般运行条件下活性

炭池的进水水质情况对比(表 2) 可以看出,上向

流活性炭池进水中的浑浊度、Al 等指标明显高于

下向流活性炭,部分无机成分和铝离子会被活性

炭颗粒吸附或附着,并在导致活性炭颗粒的灰分

含量明显增加;沉后水中残留的微小絮体也会促

进灰分在活性炭颗粒上的累积。

表 2　 上向流和下向流活性炭池进水典型水质参数对比
Tab. 2　 Comparison

 

of
 

Typical
 

Inflow
 

Quality
 

Parameters
 

of
 

Upflow
 

and
 

Downflow
 

BAC
 

Filter

水厂名称 炭池流向
浑浊度 /

NTU
CODMn /

(mg·L-1 )
Al /

(mg·L-1 )

LT 水厂 上向流 0. 8 ~ 1. 5 1. 8 ~ 2. 1 0. 1 ~ 0. 3

BHK 水厂 下向流 0. 1 ~ 0. 3 1. 6 ~ 1. 9 0. 05 ~ 0. 07

2. 3　 活性炭颗粒上典型无机离子含量
为确定活性炭颗粒上累积灰分的主要成分,针

对 XL 水厂使用 10 年的生物活性炭颗粒上附着的

典型金属离子和非金属离子的种类及含量进行了测

定,结果如图 4、图 5 所示。

图 4　 10 年活性炭颗粒典型金属的含量

Fig. 4　 Content
 

of
 

Typical
 

Metal
 

of
 

Activated
 

Carbon
 

in
 

10
 

Years

2. 3. 1　 典型金属

图 4 的结果表明,活性炭颗粒上附着有以 Al、
Mg、Fe、Mn、Cu 为典型代表的多种金属离子,其中

图 5　 10 年活性炭颗粒典型非金属的含量

Fig. 5　 Content
 

of
 

Typical
 

Non-Metal
  

of
 

Activated
 

Carbon
 

in
 

10
 

Years

Al 质量分数最高,达到了 46. 5
 

mg / ( g
 

BAC),重量

占比为 4. 65%,这与水厂采用聚合氯化铝(PAC)作

为混凝剂以及 Al 在炭池水中的残留有关。 其他诸

如 Mg、Fe 之类的元素含量也达到 10
 

mg / ( g
 

BAC)
左右,质量占比为 1%左右。 综合所测定的这些典

型金属离子的含量,整体质量占比达到了 10% 左

右。 生物活性炭单元进水中上述元素含量均较低

(含量最高的 Al 质量浓度也低于 0. 1
 

mg / L),说明

生物活性炭对于金属元素具有一定的富集作用,后
续安全处置和资源化利用中需要特别关注活性炭颗

粒上所附着的有毒有害金属。
2. 3. 2　 典型非金属

图 5 的结果表明,生物活性炭颗粒上也会集聚

部分诸如氯离子、硫酸盐、磷酸盐之类的非金属离

子,但其所占比例显著小于金属离子,这与活性炭颗

粒与上述物质的相互作用较弱、结合位点较少有关。
综合对比生物活性炭颗粒上金属、非金属离子

与灰分含量,可以看出活性炭颗粒上的灰分组成除

了金属和非金属离子之外,还存在其他诸如 SiO2 之

类的惰性微细颗粒。
2. 4　 灰分含量对废旧活性炭再利用的影响

活性炭颗粒上灰分的累积导致活性炭的孔隙结

构出现明显变化,影响其进一步的使用,以及更换下

的废旧活性炭的资源化利用途径,具体表现在以下

两个方面。
(1)对废旧活性炭再利用的影响

一般认为废旧活性炭虽然其碘值等吸附性指标

相对较低(一般在 200 ~ 300
 

mg / g 以下),但其尚存
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有一定的吸附能力,加之表面附着有大量的微生物,
可以用于有机污染物含量较高时的净化处理。 然

而,根据图 4、图 5 的典型无机元素分析结果,废旧

活性炭颗粒上附着了大量的金属及非金属元素,其
中附着能力较弱的部分元素在再利用过程可能会出

现脱附,重新进入到水中,影响净化出水水质。 纯水

条件下,废旧活性炭颗粒上典型金属元素的脱附试

验结果也证实了这类脱附现象的发生(图 6)。

图 6　 10 年活性炭在纯水中浸泡过程中金属释放

Fig. 6　 Metal
 

Release
 

Activated
 

Carbon
  

in
 

10
 

years
during

 

Immersion
 

in
 

Pure
 

Water

(2)对废旧活性炭热再生效益的影响

目前,针对水厂更换下废旧活性炭最常用的处

置方式是通过活性炭厂进行热再生,而再生炭的质

量直接决定着其经济效益和价值。 结合热再生的基

本过程及再生条件,活性炭颗粒上以灰分为典型代

表的无机成分固结在活性炭孔隙内部无法通过热再

生去除, 导致再生炭的吸附效能恢复率明显下

降[4,11] ;而灰分成分中所含有的金属氧化物则可能

在再生过程中起到催化氧化的作用,导致活性炭颗

粒成分过度氧化分解和孔隙结构的破坏,对再生炭

的性能和得率造成明显的负面影响。
(3)对水厂生物活性炭失效判定依据优化的

参考

生物活性炭的净化效能也随着使用年限的呈现

一定的下降趋势,并在某一时间节点无法满足水厂

使用要求,需要进行更换或再生[12] 。 目前,针对水

厂生物活性炭的失效判别并没有完全统一的标准,
河海大学与合作单位基于“十二五”水专项的研究

成果先后编制了《江苏省城镇供水厂生物活性炭失

效判别标准和更换导则》 (苏建城〔2016〕 493 号)、

《城镇供水厂生物活性炭失效判别和更换标准》
(DB

 

32 / T
 

4245—2022),主要依据净化效能和强度

等性能指标对活性炭失效判别方法进行了规范,但
并没有充分考虑废旧活性炭再利用等方面的内容。
由活性炭颗粒上灰分累积的过程可以看出,灰分含

量与其使用时间呈现一定的相关关系,因此,后续实

践中应进一步将更换下的废旧活性炭的再利用作为

失效判定依据的关注点之一,将有利于推动我国的

“双碳”目标和战略的实现。

3　 结论
1)生物活性炭在使用过程中存在比较明显的

灰分累积现象,使用 10 年可累积到 25%左右;
2)活性炭类型对灰分的累积具有一定的影响,

孔容积较大、酸性官能团含量较高的炭型更利于灰

分的累积;
3)活性炭池的流向影响灰分的累积,上向流活

性炭使用过程灰分的累积速率较大,累积量较高;
4)灰分主要来源于水中存在的微量金属离子、

非金属离子和无机惰性微细颗粒;
5)部分附着能力较弱的元素在活性炭再利用

过程可能会出现脱附,影响净化效能。
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