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摘  要 

通过小试试验、中试试验、工程项目生产实践开展了活性焦工艺去除难降解有机物的研究。结果表明，

活性焦吸附COD为非均匀多分子层吸附，静态理论吸附量约199.45~260.65 mg COD/(g活性焦)。吸附

柱设置形式对吸附效果略有影响，动态累积吸附量约为89.8 mg COD/(g活性焦)~96.0 mg COD/(g活性

焦)。生产项目实践发现，活性焦应用于污水厂深度处理单元能够实现COD有效去除，出水水质达到污水

厂排放标准要求。 
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Abstract 
The removal of Non-biodegradable organic matter by activated coke process was studied through 
small-scale, pilot-scale experiments and engineering practice. The results show that the adsorp-
tion of COD by activated coke is non-uniform multi-molecular layer adsorption, and the static 
theoretical adsorption capacity is about 199.45~260.65 mg COD/(g activated coke). The arrange-
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ment of adsorption column has a slight influence on the adsorption effect, and the dynamic cumu-
lative adsorption amount is about 89.8 mg COD/(g active coke)~96.0 mg COD/(g active coke). The 
application of activated coke in advanced treatment unit of wastewater treatment plant can effec-
tively remove COD, and the effluent quality can meet the discharge standard of wastewater treat-
ment plant. 
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1. 引言 

活性焦具有较为发达的过渡孔和中孔结构，含有丰富的功能基团 [1]  [2]，吸附效果及运行成本优于活

性炭 [3]  [4]，在煤气化废水处理和烟气脱硫方面有较为广泛的研究和应用。活性焦工艺深度处理煤气化生

化废水取得了切实可行的效果，静态吸附试验中 COD 去除率达 93%  [5]；活性焦的粒径、煤气化废水的

pH 等因素对吸附性能影响较大，温度对吸附效果影响有限 [6]。活性焦对 SO2的吸附特性及固定床反应器

流场的数值研究中发现，在不同吸附阶段有不同的吸附机制控制着吸附速率，物理吸附和化学吸附贯穿

于整个吸附过程 [7]。近年来，经济的不断发展，排水用户排污量不断增加，污水处理行业的需求也与日

俱增。随着环保对于尾水排放标准要求的提高，部分地区污水处理厂站面临提标改造的压力；其次针对

一些特殊工业废水(如造纸废水)的处理，污染物成分复杂，难降解有机物浓度高，传统的生物处理无法有

效应对 [8]，活性焦吸附工艺有可能成为应对手段之一。对比芬顿、臭氧等传统高级氧化工艺，实践中将

活性焦用于造纸废水深度处理取得了稳定的运行效果，体现出经济性、运维便利性、集约性等综合优势 [2]。
但整体上，该方面的研究及应用相对较少。本文通过静态小试试验、动态中试试验及实际生产项目长期

追踪观察，研究活性焦吸附去除难降解有机物效果及工艺适用性，该工艺或可作为污水厂深度处理切实

可性的技术手段之一，以期为相关工程提供参考。 

2. 静态小试试验 

2.1. 活性焦特性 

本文所用活性焦比表面积约 600 m2/g 以上，碘吸附值为 773.5 mg/g，堆积密度约 0.4~0.5 g/cm3。 

2.2. 试验方案 

小试所用水源为实验室配水，主要研究内容包括活性焦原焦预处理研究、活性焦吸附等温线研究、

活性焦吸附动力学研究。 

2.2.1. 活性焦原焦预处理研究 
活性焦原焦自身含有一定的氮、磷及其他物质，占据一定的吸附点位。为了排除相关因素干扰，避

免在试验过程中引入二次污染，对原焦开展摇床浸泡、超声波震荡和盐酸浸泡等不同预处理。其中，T0
为空白对照组，T1~T3 为超声波震荡处理方式，T4~T6 为摇床震荡处理方式，T7~T9 为盐酸浸泡处理方式。 
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2.2.2. 吸附等温线研究 
采用 Langmuir 和 Freundlich 等温模型对活性焦吸附试验结果进行拟合，研究活性焦吸附机理及理论

吸附容量。Langmuir 吸附等温式阐述了单分子层吸附理论，常用以评估吸附剂表面被单分子层完全覆盖

时的最大吸附容量；Freundlich 等温吸附模型阐述了非均匀吸附理论，常用于数据，图解结果分析。 

2.2.3. 吸附动力学研究 
采用准一级动力学和准二级动力学模型对活性焦吸附试验结果进行拟合，研究活性焦吸附过程的控

制步骤。准一级动力学模型假定吸附过程受扩散作用控制；准二级动力学模型描述内扩散，表面吸附和

液膜扩散等过程。 

3. 动态中试试验 

3.1. 活性焦特性 

所用活性焦比表面积约 600 m2/g 以上，碘吸附值为 773.5 mg/g，堆积密度约 0.4~0.5 g/cm3。 

3.2. 试验方案 

小试所用水源为生产项目二沉池出水。试验装置如图 1 所示。吸附柱设置采用两种方式。方式一为

单级吸附柱，柱直径 15 mm，滤层高度约 66 cm，装焦量 75 g；方式二为多级吸附柱，单柱直径 15 mm，

滤层总高度约 66 cm，装焦量 75 g。原水通过蠕动泵提升后上向流方式进入活性焦吸附柱，出水自顶部

排入清水水箱。装置滤速约为 2.55 m/h。运行吸附柱系统，自出水初始进入清水水箱起记为 0 时刻，此

后每隔 1 h 测定一次出水 COD 浓度，至进、出水 COD 值没有差异为止。 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of the pilot test device 
图 1. 中试试验装置示意图 

4. 生产项目 

4.1. 项目概述 

浙江省某污水厂处理造纸废水，设计规模 20,000 m3/d。污水首先进入一级预处理及 AAO 生反池、
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混合反应池、终沉池处理，经两级活性焦吸附过滤，消毒后达标排放。主要工艺流程如图 2 所示。出水

水质执行《城镇污水处理厂污染物排放标准》(GB 18918-2002)一级 A 标准。 
 

 
Figure 2. Flow chart of sewage treatment process 
图 2. 污水处理工艺流程图 

4.2. 活性焦单元主要参数 

污水处理厂活性焦反应单元主要设计参数如表 1 所示。 
 

Table 1. Table of main design parameters of active coke reaction unit 
表 1. 活性焦反应单元主要设计参数表 

项目 数量 单位 

活性焦一级吸附塔 

吸附塔数量 26 座 

吸附塔尺寸 直径 3，高度 9 m 

均时滤速 4.5 m3/(m2·h) 

高峰滤速 5.85 m3/(m2·h) 

空床水力停留时间 1.2 h 

活性焦二级吸附塔 

吸附塔数量 26 座 

吸附塔尺寸 直径 3，高度 8 m 

均时滤速 4.5 m3/(m2·h) 

高峰滤速 5.85 m3/(m2·h) 

空床水力停留时间 1.0 h 

滤池 

滤池数量 1 座 

滤池尺寸 3.0 × 12 × 3.0 m × m × m 

滤床厚度 1 m 

滤速 23 m3/(m2·h) 

配套设施 

配焦池 
数量：1 座 

 
焦水比：1:5 

焦水分离筛 面积 1.5 m × 4 m 2 套 
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5. 结果和讨论 

5.1. 不同活性焦预处理效果研究 

试验结果如图 3 所示。 
 

 
Figure 3. N and P concentrations released under different 
pretreatments of active coke 
图 3. 活性焦不同预处理下 N 和 P 浓度释放图 

 
从试验结果可知，相比于对照组，摇床振荡、超声波处理和盐酸浸泡等三种不同活性焦预处理下，

N 和 P 释放量均有一定程度提高。其中，盐酸浸泡(T7~T9)预处理方式促进 N 和 P 释放效果最佳，超声

波处理(T1~T3)效果次之，摇床振荡(T4~T6)效果较差。推测原因可能是盐酸与活性焦吸附点位上含 N 和

P 的某些功能基团发生反应，促进了 N 与 P 的解吸，释放效果最好；超声波与摇床通过物理震荡作用促

进活性焦表面或空隙内部游离的 N 和 P 脱附，超声波震荡强度稍高于摇床，因此超声波处理效果略优于

摇床振荡。 

5.2. 活性焦吸附等温线拟合结果 

活性焦吸附去除 COD 等温线拟合结果如图 4 所示。 
 

 
Figure 4. Fitting diagram of COD adsorption isotherm of activated coke 
图 4. 活性焦吸附 COD 等温线拟合图 

 
由试验结果可知，在 15℃、25℃和 35℃等不同温度条件下，Freundlich 吸附等温模型拟合 R2 

(0.97~0.99)均略高于 Langmuir 模型拟合值(0.91~0.94)，由此推测活性焦吸附 COD 为非单分子层吸附，在
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不同吸附剂位点，表面能分布不均匀。此外，根据 Langmuir 模型拟合参数，本小试试验活性焦对 COD
的最大理论吸附量为 199.45~260.65 mg/g。 

5.3. 活性焦吸附动力学研究 

活性焦吸附去除 COD 动力学拟合结果如图 5 所示。 
 

 
Figure 5. Kinetic fitting diagram of COD adsorption 
by activated coke 
图 5. 活性焦吸附 COD 动力学拟合图 

 
由试验结果可知，准一级和准二级吸附动力学模型均能较好地对试验结果进行拟合，准二级吸附动

力学模型拟合的 R2 (0.94)略大于准一级动力学模型拟合值(0.87)。由此推测吸附过程较复杂，为表面吸附、

颗粒内扩散、离子交换和吸附剂表面活性位点的络合反应等综合作用的结果。此外，试验表明活性焦吸

附 COD 速度在前 2 个小时较快，3 个小时以后基本达到平衡。 

5.4. 活性焦吸附柱动态吸附效果 

活性焦吸附柱动态吸附去除 COD 结果如图 6 和图 7 所示。 
 

 
Figure 6. Time-dependent COD removal rate of activated coke adsorption column 
图 6. 活性焦吸附柱对 COD 去除率随时间变化图 
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Figure 7. Time-dependent graph of COD adsorption capacity on activated coke 
adsorption column 
图 7. 活性焦吸附柱对 COD 累计吸附量随时间变化图 

 
由试验结果可知，活性焦对 COD 的去除率随时间变化呈对数下降趋势。运行 24 个小时内，单级和

多级吸附柱系统 COD 去除率由 90%下降到 70%以下，运行至 48 小时 COD 去除率约为 50%，此后 COD
去除率下降较平缓，在 240 小时以后 COD 去除率下降到 30%以下。整体分析，单级吸附柱系统 COD 去

除率略高于多级吸附柱系统，去除率在 24 小时以内高 10%左右，在 24 小时以后高 3%左右。多级和单级

吸附柱对 COD 的吸附量在第 345 小时基本达到饱和，累积吸附量分别为 89.8 mg/g 和 96.0 mg/g。 

5.5. 生产运行去除效果 

2021 年 1 月~11 月期间，污水厂活性焦系统进、出水 COD 浓度如表 2 所示。 
 

Table 2. Statistics table of COD concentration in inlet and outlet water of activated coke adsorption system 
表 2. 活性焦吸附系统进出水 COD 浓度统计表 

日期 进水 COD (mg/l) 出水 COD (mg/l) 

1 月 8 日 86 46 

1 月 9 日 71 47 

1 月 10 日 65 43 

1 月 11 日 68 46 

1 月 12 日 66 47 

2 月 3 日 50 49 

2 月 10 日 52 48 

2 月 12 日 61 47 

2 月 13 日 62 46 

3 月 3 日 80 49 

3 月 4 日 82 46 

3 月 5 日 80 46 

3 月 6 日 83 47 
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续表 

4 月 6 日 67 49 

4 月 7 日 63 48 

4 月 8 日 62 45 

4 月 9 日 62 45 

5 月 6 日 54 38 

5 月 7 日 54 39 

5 月 8 日 52 40 

5 月 9 日 55 40 

6 月 2 日 68 48 

6 月 3 日 63 45 

6 月 4 日 59 43 

6 月 5 日 60 44 

7 月 28 日 54 45 

7 月 29 日 58 45 

7 月 30 日 62 49 

7 月 31 日 64 47 

8 月 5 日 60 42 

8 月 6 日 60 45 

8 月 7 日 57 44 

8 月 8 日 64 47 

9 月 7 日 53 44 

9 月 8 日 59 42 

9 月 9 日 64 44 

9 月 10 日 73 49 

10 月 1 日 68 47 

10 月 2 日 67 43 

10 月 3 日 71 45 

10 月 4 日 73 47 

10 月 5 日 70 49 

11 月 1 日 73 46 

11 月 2 日 70 46 

11 月 3 日 67 41 

 
试验期间，污水厂活性焦系统进水 COD 均值浓度约 65 mg/L，出水 COD 均值浓度约 45 mg/L，COD

去除率约 30.8%。出水 COD 浓度达到污水处理厂排放标准要求。 
污水厂活性焦吸附过滤系统累计去除 COD 总量如表 3 所示。 
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Table 3. Statistical table of total COD removal by activated coke adsorption filtration system 
表 3. 活性焦吸附过滤系统累计去除 COD 总量统计表 

月份 累计处理水量 
(万 m3) 

累计去除 COD 总量 
(t-COD) 

1 月 68.2 16.43 

2 月 61.6 5.39 

3 月 68.2 16.88 

4 月 66 9.63 

5 月 68.2 10.83 

6 月 66 14.06 

7 月 68.2 9.66 

8 月 68.2 13.28 

9 月 66 12.41 

10 月 68.2 15.35 

11 月 66 16.94 

 
根据统计数据，在 2011 年 1 月~11 月试验期间，活性焦过滤系统累计投加新焦量约 1530 t，累计去

除 COD 总量约 140.86 t。即生产项目中，活性焦实际吸附量约 92.07 mg COD/(g 活性焦)。 

5.6. 结论 

1) 活性焦静态吸附小试试验表明，活性焦吸附 COD 为非均匀多分子层吸附，受内扩散，表面吸附

和液膜扩散等综合因素影响，其理论吸附量约 199.45~260.65 mg COD/(g 活性焦)。 
2) 活性焦过滤柱动态吸附中试试验表明，吸附柱设置形式对吸附效果略有影响，但整体差别不大。

吸附饱和时，累积吸附量为 89.8 mg COD/(g 活性焦)~96.0 mg COD/(g 活性焦)。 
3) 追踪生产项目实践结果，将活性焦应用于污水厂深度处理单元，系统能够长期稳定运行，实现了

COD 有效去除，出水水质达到污水厂排放标准要求。 
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