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摘 要
: 利用丢糟

,

经碱处理后
,

用氛化锌活化生产活性炭
。

考察了料液比
、

znC I :
浓度

、

活化时

间
、

活化温度对活性炭吸附效果的影响
。

通过正交实验
,

综合考虑了活性炭的吸附效果和产量
,

确

定了较好的质量和产量的生产条件
。
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活性炭的最大特点是具有发达的孔 隙结构 和巨大

的比表面积
,

吸附性能良好
。

其独特的孔隙结构 [’]( 微孔
,

小于 l
.

o nm
; 过渡孔

,

l一2 5 nxn
; 大孔

,

大于 2 5 nm )和表

面官能团
,

对气体
、

溶液中的无机或有机物质及胶体颗

粒等有很强的吸附能力
,

使它在各行各业有着广泛的用

途 l2]
。

目前
,

我 国的活性炭产量居世界第二
,

年出口 量居

世界第一
。

但是
,

我国生产活性炭的主要原料是传统 的

煤
、

木材等
,

这些都是宝贵的资源
。

白酒酒糟是酿酒业的

副产品
,

据统计
,

我国年产 白酒酒糟达 1000 一1 500 万吨

(干重 )l3]
,

量大而集中
,

如果不及时处理
,

就会腐败变质
,

不仅浪费了宝贵的资源
,

还会严重污染周围环境 I4]
。

目前

酒糟一般用作饲料ls]
、

农肥
、

制取甘油
、

培养食用菌
、

提取

复合氨基酸及微量元素等
。

将酒糟用作饲料
、

农肥
,

其营

养价值和附加值都不高 ; 培养食用菌的酒糟用量不大 ;

用酒糟制取甘油
、

提取复合氨基酸及微量元素不能将酒

糟完全利用
,

而且有可能再次产生糟渣
。

以白酒丢糟网为

原料生产活性炭的研究
,

符合我国提出的建立循环经济
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的目标
,

有效 回收和循环利用废旧资源
,

并且提高了资

源的综合开发和利用效率
,

为其循环化
、

资源化
、

规模化

利用及产品效益提升提供了一种新的途径
。

1 材料和方法

1
.

1 主要材料和设备

丢糟
: 由本实验室 自制

,

SX 一2. 5一10 型箱式电阻炉
,

75 2 紫外光栅分光光度计
,

PY X 一D H S 隔水式电热恒温

箱
,

H z Q
一C 空气浴振荡器

,

Z D HW 调温电热套
,

SH z 一D

(m ) 循环水式真空泵
,

1000 m L 和 2 0 00 m L 三 口烧瓶
,

Zn C 1
2

(分析纯 )
,

N aO H (分析纯 )
,

HC I(分析纯 )
。

1
.

2 实验方法

1
.

2
.

1 丢糟碱处理

称取 10 0 9 丢糟
,

置于 2 0 0 0 m L 圆底烧瓶中
。

倒人

50 0 m L 的 2 m o

比 的 N a O H 溶液
,

在电热套上煮沸并冷

凝回流
。

反应 Z h 后
,

趁热真空抽滤
,

并用沸水洗涤
,

滤

渣再用水洗涤至中性后
,

放人烘箱中干燥 切
。

产物称为脱

硅丢糟
。
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称取 10 9 干燥 的脱硅丢糟
,

加人一定浓度的 zn C1
2

溶液
,

浸溃 12 h
,

放人箱式电阻炉
,

升温到设定温度后
,

计时
,

等活化结束后
,

立即取出柑祸
,

将活化后的物质倒

入冷水中冷却
、

酸洗
、

水洗
、

过滤
、

干燥
、

研磨
,

得产品 [8]
。

2 结果与分析

2
.

1 活性炭的产量

100 9 丢糟脱硅后
,

脱硅丢糟的质量为 30 .4 9
,

活化

后
,

活性炭产品的质量为 11
.

% g
。

2. 2 活性炭质量的评价

活性炭的吸附性能是评价活性炭质量的最 主要指

标
。

活性炭的吸附性能取决于活性炭的孔隙结构和比表

面积
。

活性炭的微孔
、

过渡孔
、

大孔的发达程度通常用碘

吸附值
、

亚甲基兰吸附值
、

焦糖脱色率的高低来分别评

价 [1] 。

试验中选择亚甲基兰吸附值作为评价活性炭吸附

能力的指标 [9l (G B厅 124 96
.

8一 19 9 9 )
。

2. 3 碱处理对活性炭吸附效果的影响

在相 同条件下 (料液 比 l :2
,

Zn cl
:
浓度 5 0 %

,

浸渍

时间 12 h
,

活化时间 6 0 m in
,

活化温度 5 0 0 ℃
,

研磨过

140 目筛 )
,

分别测定脱硅和未脱硅的活性炭的吸附效

果
,

结果见表 1
。

表 1 脱硅和未脱肆的活性炭的餐项吸附堕鱼婪

—

由图 1 可以看出
,

活化时间 60 m in 时
,

活性炭对亚

甲基蓝的吸附效果最好
,

说明此时过渡孔最发达
。

随着

活化时间的增长
,

一部分过渡孔被灼烧
,

形成大孔
,

使亚

甲基蓝吸附值降低
。

2
.

4. 2 活化温度对活性炭吸附效果的影响

在料液 比 1 :2
,

Z n C I : 浓度 60 %
,

活化时间 60 而
n

的条件下
,

考察活化温度对活性炭吸附效果的影响
,

结

果见图 2
。
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图 2 活化温度对活性炭吸附效果的影响

项目
碘吸附值 亚甲基蓝吸附值 焦糖脱色率

( . 9 / g ) (IuL / 0
.

1 9 ) (%)

脱硅活性炭

未脱硅活性炭

1 1 2 2

85 4
>l l

5

> 1 0 0

< 100

由图 2 可以看 出
,

活化温度在 60 0 ℃左右时
,

活性

炭对亚甲基蓝的吸附效果最好
,

说明此时过渡孔最发

达
。

活化温度太低
,

主要形成微孔 ;活化温度过高
,

则大

孔较多
。

2 :4 3 料液比对活性炭吸附效果的影响

在 Zn Ch 浓度 60 %
,

活化时间 60 m in
,

活化温度

6 0 0 ℃ 的条件下
,

考察料液 比对活性炭吸附效果的影

响
,

结果见图 3
。

经过碱处理后的脱硅活性炭的各项吸附值都 明显

优于未脱硅活性炭
。

2. 4 影响脱硅活性炭吸附效果的因素

影响活性炭 吸附效果的因素有料液比
,

Z n C儿溶液

浓度
,

活化时间
,

活化温度
。

2 :4 1 活化时间对活性炭吸附效果的影响

在料液比 1 :2
,

Zn C b 浓度 60 %
,

活化温度 60 0 ℃的

条件下
,

考察活化时间对活性炭吸附效果的影响
,

结果

见图 1
。
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图 1 活化时间对活性炭吸附效果的影响

图 3 料液化对活性炭吸附效果的影响

由图 3 可以看出
,

当料液 比大于 2 时
,

活性炭的吸

附效果很好
,

也很稳定
,

再增大料液比
,

亚 甲基蓝的吸附

值变化不大
。

当料液比低于 2 时
,

亚甲基蓝的吸附值很

低
,

这是由于 Z五C 12溶液不够多
,

不能将丢糟完全浸泡
,

导致活化效果不好
。

2 :4 活化剂 Zn C b 的浓度对活性炭吸附效果的影响

在料液比 1:2
,

活化时间 6 0 m in
,

活化温度 600 ℃的

条件下
,

考察 zn C1
2
的浓度对活性炭吸附效果的影响

,

结果见图 4
。
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图 4 活化剂 z n CI
:
的浓度对活性炭吸附效果的影响

由图 4 可以看出
,

亚甲基蓝的吸附值随着 Zn CI
: 浓

度 的增大而增加
,

在 Zn CI
:
浓度为 60 %左右时

,

活性炭

产 品已经能够满足各种吸附要求
,

再增大 Zn CI
: 的浓度

会使生产成本增加
,

意义不大
。

2. 5 最适生产条件 的确定

根据单因素实验结果
,

选择料液 比
、

活化时间
、

活

化温度
、

zn CI
:
溶液浓度 4 个 因素

,

取 3 个水平
,

进行正

交实验
,

考察各因素的影响
。

因素与水平见表 2
,

实验结

果见表 3
,

表 4
。

表 2 因素与水平设计

因素 料液比 zn o ; 浓度 (%) 温度 (℃ ) 时间 (mi n)

水平 1 1 : 1
.

5 40 4 0 0 40

水平 2 1 : 2 50 50 0 60

水平 3 1 : 2
.

5 60 60 0 80

承
·

白酒丢精制备活性炭的初步研究 一

—一晏端
效果料液 比影响最大

,

其次是 Zn CI
:
浓度

,

然后是活化

时间
,

活化温度影响最小
。

由表 5 极差分析结果可以看

出
,

对于产量活化时间影响最大
,

其次是活化温度
,

然后

是 zn CI
:
浓度

,

料液比影响最小
。

在正交实验的基础上
,

保证活性炭 的吸附效果达到

国家标准的前提下
,

再将料液比
、

zn C 12 浓度
、

温度
、

时间

进行合适 的调整 以求获得最佳的产量
。

在料液 比水平

2
,

z n
CI

: 浓度水平 2
,

温度水平 2
,

时间水平 2 的条件下

制得活性炭
,

测定其亚 甲基蓝脱色效果为 10
.

1
,

达到 国

家标准
。

通过以上实验结果
,

可考虑最适中试生产条件为
:

料液比 l : 2 ;
Zn C 12 浓度 50 % ; 活化时间 6 0 m in ; 活化温

度 5 0 0 ℃
。

2. 6 丢糟制备的活性炭吸附效果与国家标准的比较

在最适中试生产条件下
,

测定丢糟制备的活性炭的

碘吸附值
、

亚 甲基蓝吸附值
、

焦糖脱色率
,

并和国家标准

比较
,

结果见表 6
。

表 6 最适中试条件下丢糟活性炭的吸附性能

项目 林业部一级 LY21 6一 79 二级 酒糟制备活性炭

碘吸附值 (m g / g )

亚甲基蓝吸

附值 ( . L/ 0
.

1 9 )

焦糖脱色率 (%)

活性炭收率 (%)

) 7 00 1 12 2

) 12 ) 1 0

) 1 00 多 90 > 100

1 1
.

96

表 3 正交实验结果

鳖
⋯52

序号 料液比 Zn C 12

浓度
温度 时间

亚甲基蓝脱

色力 (m L/ 0
.

1 9 )
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注
:

表中产量均是由 10 9 脱硅丢糟经活化后所得的质量
。

表 4 亚甲基蓝脱色力极差分析结果
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表 5 产纽极差分析结果

表 6 表明
,

丢糟制备的活性炭的各项吸附指标都达

到了国家标准
。

3 结论

3
.

1 经过脱硅后的丢糟生产的活性炭的质量要远远高

于未脱硅的活性炭产品
。

3. 2 在保证活性炭吸附效果的前提下
,

最适中试生产

条件为
:
料液 比 1: 2

,

zn CI
: 浓度 5 0 %

,

活化时间 6 0 m in
,

活化温度 5 0 0 ,C
。

3
.

3 丢糟经脱硅处理后生产的活性炭产品的各项 吸附

指标都达到或超过国家标准
。

3
.

4 丢糟制备活性炭的收率没有木材和煤高间
,

但是其

节约 了宝贵的资源
,

并为丢糟循环化
、

资源化
、

规模化地

利用提供了一条新途径
。
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由表 4 极差分析结果可以看出
,

对于亚 甲基蓝脱色



刘炯光
,

赵 亮
,

表 辉
·

气相色语法在啤酒分析中的应用

必有待测组分及溶剂的损失
。

如果萃取使用的是分析纯

有机溶剂
,

多次进样后
,

其中所含杂质对色谱柱可能造

成一定程度的污染
,

而使检测无法继续
。

因此
,

对这一方

法的可行性还应做进一步的研究
。

1
.

3 蒸馏

称取酒样 100 9 于 500 m L 蒸馏瓶 中
,

加水 50 m L

和数粒玻璃珠
,

装好冷凝器
,

以 100 m L 容量瓶接收蒸馏

液
,

收集馏出液 95 m L
。

放置至室温后定容
,

作为色谱分

析用样品
。

这种方法的优点是操作比较简单 ;缺点是某

些组分会有损失
,

特别是沸点较高的组分
,

损失会更大
。

但对于沸点较低的醇类
、

醋类及默基化合物来说
,

这种

方法基本上可以接受
。

2 色谱柱

色谱柱的选择是 由样品中待测组分 的类型和性 质

决定的
。

啤酒中能影响其品质的挥发性物质主要有高级

醇
、

醋类
、

拨基化合物
、

酚类及含硫化合物等
。

其中
,

高级

醇在啤酒 中含量较多的是异戊醇
、

异丁醇等
。

醋类在啤

酒中含量较多的是乙酸乙醋
、

乙酸异戊醋等
。

拨基化合

物在啤酒中比较重要的是乙醛和双乙酞冈
。

对这 3 类物

质的分离可选择 PE G 柱
。

3 检测器

由于在此研究 的是低沸点有机化合物
,

它们都具有

可燃性
,

因此可以用氢火焰离子化检测器 (FID )
。

4 定量方法

可 以用 内标法或外标法对 啤酒中的不挥发组分进

行定量
。

用外标法定量时应保证每次进样的准确性
。

用

内标法定量时
,

则应慎重选择内标物质
。

必须保证所选

用的内标物是啤酒中不存在或含量甚微的物质
,

且其出

峰时间不能与啤酒 中其他组分峰有重叠
。

在对醇
、

醋的

测定中可使用正丁醇为内标物 [3]
。
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方面
: 由于挥发性物质的蒸汽压与环境温度及溶剂性质

有关
,

除了控制温度
,

在检测过程中
,

待测组分是溶解在

啤酒中的
,

啤酒就相当于溶剂 ;而配制标准溶液时
,

不可

能以啤酒为溶剂
,

最多以麦汁为溶剂
。

这样就会因为同

一组分在两种溶剂 中的蒸汽压不同而产生误差
。

其次
,

由于是取液面以上的蒸汽
,

要保证每次取样量都一致有

一定的难度
。

再次
,

啤酒中的挥发性组分
,

其含量本来就

很少
,

挥发到空气中的就更少
,

如果直接进样
,

必须保证

有足够大的进样量 ; 否则样品中含量相对较少的组分将

难以检出
,

即使检出也难以定量
。

为了更好地进行分析
,

顶空进样 已由静态顶空进样发展到顶空 自动进样 以及

吹扫
一捕集等多种方式

。

1
.

1
.

1 静态顶空进样与顶空 自动进样

取样 10 0 9 于 2 0 0 m L 的样品瓶中
,

在 6 0 ℃水浴中密闭

保温 l h
。

在同一温度下抽取顶空蒸汽作为样品手动进

样
。

此为静态顶空进样
,

如果将样品瓶与 自动进样装置

相连
,

就可实现顶空 自动进样
。

显然
,

后者 比前者在进样

量的控制上更为准确
,

且样品更具有代表性
。

1
.

1
.

2 吹扫
一
捕集

这一方法的优点是能对顶空蒸汽中的待测组分进

行有效浓缩
,

并用于色谱分析
。

其过程包括
:

¹ 试样的稳

定
,

取一定量的样品于样品瓶中
,

在一定 的温度下保持

一定时间
,

以使待测组分在气液两相间达到平衡 ; º 吹

扫
,

用惰性气体将顶空蒸汽吹扫至冷阱中 ;» 吸附与解
吸

,

待测组分在冷阱中被冷却
、

吸附完毕后
,

冷阱被快速

加热而使待测组分解吸出来 ; ¼进样
,

解吸后的样品被

送到 G C 进样 口进样
。

1
.

2 有机溶 a.J 萃取

从理论上讲
,

用有机溶剂萃取啤酒中的挥发性有机

物质用于气相色谱分析是可行的
,

且这种方法能对样 品

中的待测组分进行富集
。

笔者也做了一些实验
,

用三氯

化碳或石油醚作为溶剂对啤酒样品进行多级萃取
,

以萃

取液进行气相色谱分析
。

三氯化碳的萃取效果不及石油

醚
。

用石油醚萃取液进行气相色谱分析
,

可定性出乙醛
、

甲醇
、

正丙醇
、

异丁醇
、

乙酸乙醋
、

丁酸乙醋等组分
。

但用

两者都未能定性出异戊醇
。

这一方法存在的问题是
,

由

于啤酒成分过于复杂
,

使用这一方法时两相分层不明

显
,

要得到理想的有机相 比较 困难
,

且操作繁琐
。

另外
,

有机溶剂本身具有很强的挥发性
,

在繁琐的操作过程中
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