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催化氧化糖蜜酒精废液催化剂的再生研究+

李辰，李坚斌，魏娟，梁朝昱，赵宇

(广西大学轻工与食品工程学院，广西南宁，530004)

摘 要 以糖蜜酒精废液为原料，考察了载铜活性炭催化剂的再生，并通过正交试验建立了催化剂再生的最佳

工艺条件：洗脱液漫渍时间8 h，活化温度300℃，活化时间4 h，超声时间6 h。最佳条件下再生的催化剂用催化

氧化法处理糖蜜酒精废液8 h后，COD去除率达76．8l％，脱色率达71．44％。
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糖蜜酒精废液是利用糖厂的副产品(糖蜜)发酵

生产酒精后，发酵液经蒸馏后得到的废液。废液

COD。，和BOD，分别高达(5～12)×104 mg／L和(4～

6)×104 m#L，pH3．5～4．5，含糖1．9％～2．8％，固形

物含量为10％一12％(质量分数)。其中有机质约占

70％，灰分30％，此外还含有SO。。、Cl一及有机酸

等⋯。日产20 t酒精的工厂，每天约生成高浓度废水

300 t，其中约有30～40 t固形物旧。，给生态环境带来巨

大压力。为缓解糖蜜酒精废液对环境的危害，其处理

措施受到各界的极大关注∞。5。。

催化氧化法处理糖蜜酒精废液，反应后，催化剂

(载铜活性炭)可用过再生重新恢复其催化能力。随

着活性炭的应用范围日趋广泛，载铜活性炭的再生开

始得到了人们的重视，载铜活性炭的作用也引起广泛

关注。弓晓峰等’6o用载铜活性炭催化剂一微波法联用

来处理黄姜皂素废水。樊辉等"o把载铜活性炭用作

脱硫剂对新疆油田分公司的彩南2}}气站和石西油田

的天然气进行脱硫处理，脱硫效果稳定。谭三香

等旧。用载铜活性炭制备具有抗菌性的微球。若用过

的载铜活性炭无法再生，不仅造成资源浪费，还会对

环境造成二次污染。因此，载铜活性炭催化剂的再生

具有重要意义。

目前对糖蜜酒精废液的研究还处于探索实践阶

段，雷光鸿一1等人利用内电解．催化氧化法对糖蜜酒

精废液进行了研究，实验结果表明，反应10 h，废液稀

释7．5倍，pH 5．5，反应温度60℃，Cu—AC做催化剂，
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内电解一催化氧化法处理糖蜜酒精废液，其COD去

除率可达80．0％。李坚斌¨0’等人对载铜活性炭催化

氧化糖蜜酒精废液COD进行了研究，得出最佳的催

化剂制备条件是7．5％Cu(NO，)：，溶液浸渍12 h，

260～300℃焙烧活化10～14 h，Cu-AC催化剂可以

再生。本实验应用药剂，通过超声氧化和加热对糖蜜

酒精废液处理后的载铜活性炭催化剂进行再生处理，

研究催化剂再生的各个因素对催化剂再生的影响，并

通过正交优化实验对催化剂的再生工艺进行优化，以

探索最佳的催化剂再生途径。

1 弑料与力法

1．1 材料

催化剂处理糖蜜酒精废液8 h后的载铜活性炭

样品。颗粒状活性碳，北京大力精细化工厂；Fe

(NO，)，·6H：O；广东光华化学厂有限公司；重铬酸

钾，广东光华化学厂有限公司；邻菲罗啉(C。：H。N：·

H：O)，广东光华化学厂有限公司；六水合硫酸亚铁

铵，广东光华化学厂有限公司。

1．2 设备

超声波清洗器，昆山市超声仪器有限公司；XJ—I

型COD消解装置，广东省环境保护仪器设备厂制造；

电热保温干燥箱，重庆实验设备厂制造；79—2磁力

加热搅拌器，常州国华电器有限公司；箱形电阻炉，长

沙市华光电机厂；EM一35P04行星式球磨机，南京大

学仪器厂；紫外分光光度计，Agilent 8543。

1．3 方法

1．3．1 催化剂再生

将样品于10％NaOH溶液中浸泡，蒸馏水洗至中

性，过滤，再用1 mol／L的稀HCl浸泡，蒸馏水洗至中

性，过滤，烘干，催化剂浸泡于蒸馏水中在超声清洗器
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中超声氧化6 h，过滤，烘干，在220～340℃下活化0

～12 h，制得再生后的催化剂，与稀释10倍的糖蜜酒

精废液反应8 h，温度25 qC，测COD去除率和脱色

率，重复再生，得到催化剂。

1．3．2单因素试验

通过测定再生后的催化剂催化氧化处理糖蜜酒

精废液后的COD去除率和脱色率，探索洗脱液浸渍

时间、活化温度、活化时间、超声波氧化时间等因素对

催化剂再生的影响。

1．3．3 正交试验

采用k(34)正交表，以COD去除率和脱色率为

因素进行试验。水平因素如表I所示。

表1因素．水平表

Table 1 Table of factors and leveIs

2 结果与分析

2．1单因素试验结果⋯‘14】

2．1．1 洗脱液浸渍时间对催化剂再生的影响

酸碱浸渍时问分别为0、2、4、6、8、10、12 h。洗至

中性后超声6 h，300℃活化4 h，制得再生后的催化

剂。在25℃下，将催化剂与糖蜜酒精废液反应8 h，

测COD去除率和脱色率，考察洗脱液浸渍时间对催

化剂再生的影响。结果如图1。
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图1 浸渍时间对COD去除率和脱色率的影响

Fig．1 Effect of different infusing time
Oil

COD removal and decolorizing ratio

由试验可知，洗脱液浸渍时间越长，活性炭上的有

机物脱附就越多，再生催化剂活性就越强，浸渍10 h

后洗脱液浸渍时问对催化剂再生的影响不大。

2．1．2 活化温度对催化剂再生的影响¨引

分别在220、240、260、280，300、320、340℃下进

行活化。NaOH和稀HCI各自分别浸渍10 h后，洗至

中性超声6 h，活化4 h，制得再生后的催化剂。在

25 cC下，将催化剂与糖蜜酒精废液反应8 h，结果如

图2所示。以COD去除率和脱色率为参考标准，活

化温度对催化剂再生后的催化活性有显著影响，活化

温度在300℃时，再生后催化剂处理糖蜜酒精废水的

COD去除率和脱色率最好，COD去除率75．63％，脱

色率68．92％。再生催化剂活性随活化温度呈先高

后低的趋势。说明温度越高越有利于催化剂表面有机

吸附物的去除和铜离子的再结晶，当温度高于300℃

时，催化剂本身开始炭化、气化，使再生催化剂催化活

性降低。

图2 活化温度对COD去除率和脱色率的影响

Fig．2 Effect of activation temperature on

COD removal and decolorizing ratio

2．1。3 活化时间对催化剂再生的影响

将再生催化剂分别灼烧0、2,4、6,8、10、12 h后，制

得再生催化剂。在25 cc下，催化氧化法处理糖蜜酒精

废液8 h，考察COD去除率和脱色率。结果如图3所示。
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2．1．4 超声波时间对催化剂再生的影响

再生催化剂的超声氧化时间为0、2、4、6、8、10、12

h。NaOH和稀HCl各自分别浸渍10 h，300 oC活化4

h，经超声氧化处理过的再生催化剂处理糖蜜酒精废液

8 h，测COD去除率和脱色率，结果如图4所示。

超声时J日J／11

图4超声时间对COD去除率和脱色率的影响

Fig．4 The effects of ultrasonic time on COD

and decolorizing ratio

从图4可以看出，超声氧化对催化剂再生后的催

化能力也有影响。再生催化剂的催化活性随超声时

间的加长而不断提高。在0～6 h中，COD去除率和

脱色率变化很快，6 h后COD去除率和脱色率增长缓

慢，8 h再生催化剂催化性能最佳，COD去除率

74．36％，脱色率64．24％。说明8 h后超声氧化作用

已到极限，催化剂表面吸附的有机物已被完全去除。

但超声氧化不能去除催化剂内部的杂质，不能对其内

部有较大影响。同时超声波空化泡破裂产生的高温

高压也能使活性炭结构破坏，使活性炭炭化，造成催

化剂损失。

2．2正交试验结果¨叫

COD去除率极差分析与方差分析结果如表2～

表5所示。

表2 COD去除率正交试验结果及极差分析

Table 2 Results of the COD decreasing rate

orthogonal experiments and analysis of range

表3 COD去除率正交试验方差分析表

Table 3 Analysis of variance of the COD

decreasing rate orthogonal experiments

2．2．2 脱色率极差分析与方差分析结果

由COD去除率正交试验表2可知，对COD去除

率的影响因素主次顺序为：活化时间>活化温度>超

声时间>洗脱时间。由极差表3中K值可得催化剂

再生条件的最优组为A：曰：C：D。。同样由脱色率正交

试验表4可得，对脱色率的影响因素主次顺序：活化

时间>活化温度>洗脱时间>超声时间，催化剂再生

条件的最优组为A：曰：C：D。。所以载铜活性炭样品在

10％NaOH溶液浸泡和稀HCl溶液中分别浸渍8 h，

而后在超声波作用下氧化6 h，最后在300℃时活化

4 h制得的再生催化剂催化效果最佳。

表4脱色率正交试验结果及极差分析

Table 4 Results of the decolorizing rate orthogonal

experiments and analysis of range

表5脱色率正交试验方差分析表

Table 5 Analysis of variance of the decoiorizing

rate orthogonal experiments
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3 结论

考察了载铜活性炭催化剂的再生，制备再生催化

剂最佳条件为，浸渍时间10 h，活化温度300℃，活化

时间4 h，超声时间8 h。正交试验得出制备再生催化

剂的最佳工艺条件为，洗脱液浸渍时问8 h，活化温度

300。C，活化时间4 h，超声时间6 h，此时COD去除率

达76．81％，脱色率达71．44％。此数据对糖蜜酒精

废液处理有重要参考价值。
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Study on regeneration of catalyst catalyzing oxidation of

molasses alcohol wastewater

LI Chen，LI Jian—bin，Wei Juan，LIANG Chao—yu，ZHAO Yu

(Light Industry and Food Engineering Institute，Guangxi University，Nanning 530004，China)

ABSTRACT Using molasses alcohol distillation wastewater as substrate，the regeneration of copper—loaded activated

carbon was investigated，and the optimum regeneration condition was established by orthogonal test．The optimal con-

dition for catalyst regeneration was as follows：elution impregnation for 8 h，activation at 300 oC for 4 h，and uhrason-

ie treatment for 6 h．Use After the molasses alcohol distillation wastewater was treated with regenerative catalyst ob—

tained under the optimum regeneration condition for 8 h，the removal rate of COD was 76．81％，and the decoloriza—

tion rate was 71．44％．

Key words molasses alcohol wastewater；activated carbon；orthogonal optimization；catalyst regeneration
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