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[摘要] 试验研究了三类改性滤料及涂铁改性石英砂对饮用水过滤去除微量磷的效果。结果表明 , 所有改性滤

料对总磷的去除率均达到了 80%以上 , 改性石英砂对总磷的去除率最高。对改性石英砂的试验表明 , 当 pH 为 4.5~

6.5 时 ,总磷的去除率较高。进水总磷浓度越高 ,改性石英砂达到吸附饱和时间越短。
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Abs tract: The removal efficiency of phosphorus in drinkingwater bymodified filter media, especially iron oxide-coated

sand has been studied. It is surveyed thoroughly in order to obtain the drinking water biological stability. The results

showthat TP (total phosphorus) removal rate is up to 80% by filtration that uses all kinds ofmodified filter media, and

TP removal rate is the highest by iron oxide-coated sand. Removal efficiency of TP is higher when pH value is within 4.5

to 6.6. The higher influent water TP concentration is, the shorter the time of reaching adsorbing saturation occurs.
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国内外许多研究表明〔1~3〕, 在自来水中 , 磷是微

生物生长的限制性因子 , 对于有机物含量相对较高

的自来水 , 水中溶解性正磷酸盐质量浓度<10 μg/L

时〔4, 5〕, 磷对水中细菌生长的限制因子作用将会表

现出来。我国大部分水源受有机污染严重 , 水厂出

水易生长微生物,针对这种情况,减少自来水中磷的

含量,可以控制微生物生长,从而达到饮用水的生物

稳定。在给水处理中 ,混凝沉淀和过滤两个阶段各

去除一部分磷。研究过滤去除水中微量磷的方法 ,

改进滤料性能 ,优化过滤条件 , 提高磷的去除率 , 是

保证出水生物稳定性的一条重要途径。改性石英砂

作为一种滤料具有较强的吸附性能 , 已广泛应用于

水处理中 , 但其应用于过滤去除微量磷鲜有报道。

1 滤料制备和测定方法

将石英砂、石英海砂、陶粒、活化沸石四种载体

用自来水反复冲洗干净后, 置烘箱于 100～110℃烘

干 ,然后用稀 HCl 浸泡 24 h,再用蒸馏水冲洗 , 直到

冲洗水的 pH近中性, 再置入烘箱烘干后贮入有盖

瓶中,作为改性滤料载体,待用。

采用碱性沉积法改性(称 A过程) 〔6〕:配制浓度

为 2 mol/L 的氯化铁溶液和浓度为 10 mol/L 的

NaOH溶液, 分别加入到盛有四种改性滤料载体的

容器中,混合后置于 110℃烘箱中烘 24 h,冷却后用

蒸馏水冲洗直至洗出液清澈, 烘干后再次按上述方

法涂铁,所得滤料简称 A型改性滤料。

采用高温加热法改性(称 B过程) 〔7〕:以 A型各种

改性滤料为载体,置入浓度为 2.5 mol/L的 FeCl3溶液

中,搅拌均匀,然后以 500℃高温加热 3 h,用蒸馏水

冲洗干净,烘干待用,所得滤料简称 B型改性滤料。

黏合法(称 C过程) :取一定质量 B型各种改性
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滤料为载体,分别加入粉末活性炭 40 g, 10 g/L的聚

乙烯醇 20 mL以及 2 mol/L的 FeCl3溶液 150 mL,充

分搅拌后置于马弗炉中以 500℃加热 3 h。滤料出炉

后清洗烘干。制得滤料简称 C型改性滤料。

测定方法:磷采用改进的孔雀绿-磷钼杂多酸分

光光度法〔8〕。分光光度计为岛津 UV- 1700。 pH测定

用 pHS- 3C型 pH计。

2 改性滤料除磷性能比较

2.1 质量增加比较

各滤料载体物理性能指标见表 1。质量增加情

况见表 2。

四种载体进行改性后获得 12 种改性滤料。四

种载体中石制滤料的平均质量增量小些 , 可能与它

们的表面光滑、孔隙度较低不易附着改性剂有关。

陶粒的三个过程平均增量最大 , 可能是由于陶粒表

面粗糙 ,表面层容易渗透并黏附较多改性剂。三个

过程中 C过程相对增量较大 ,这是由于活性炭使涂

层产生很多孔隙,比表面积相对增加,黏附改性剂也

较多。

2.2 除磷效果比较

取北京地表 C河水,经过某优化混凝沉淀过程,

混凝出水总磷约 45μg/L,将其作为过滤进水。取制得

的 12 种改性滤料 ,分别进行过滤试验 , 采用微型滤

柱 ,滤速为 5 m/h,待出水稳定后每 15 min 取出水测

定总磷,结果见图 1。

由图 1 可见 , 改性滤料除磷的效率平均从大到

小分别是 B型、A型、C型 , 出水均达到了 10μg/L

以下。A过程中黏附剂是和滤料载体表面直接接触

的,在表层要形成氢氧化铁沉淀,黏附的量和滤料的

比表面积及滤料性质有密切的关系 , A型滤料除磷

时主要反应是氢氧化铁和磷酸盐反应生成磷酸铁。

原载体孔隙大的除磷效果反而差, 表明除磷率只和

涂层的性质有关,和载体孔隙率关系不大。不同载体

的各种 B型改性滤料除磷效率差别不大,因为 A过

程已将各种不同的载体表面统一化, 表面性质几乎

接近 , 所以 B过程之后 , 表面形成均衡的氧化铁颗

粒堆积层,对磷的去除率不相上下,去除率最高的为

改性石英砂。B型改性滤料对磷的去除主要是氧化

铁羟基化后对含磷的阴离子的吸附作用。因 B型滤

料包括了 A、B两个过程涂的铁 ,所以除磷效果比 A

过程要好。在 C过程中 ,改性滤料表面应形成更多

的孔隙 , 吸附表面积更大 , 但试验结果却是 C型相

对 A、B型的性能更差,去除率更低。初步分析认为

可能和选择的黏附剂原料有关 ,导致 C过程所产生

的涂铁层不但吸附能力弱 ,还把 B过程涂层的孔隙

覆盖住 ,导致 B过程涂层吸附作用不能发挥。当进

水总磷为 45μg/L时 , 滤料在改性前对总磷去除率

均不高于 30%,在改性后对水中总磷的去除率均超

过 80%。主要原因是改性滤料表面涂层对水中磷具

有较强的吸附作用。

有研究者〔9〕认为 , 表面粗糙性和滤料表面的改

性剂颗粒是改性滤料能保持好的截污能力的关键

因素,改性滤料表面铁的氧化物在中性条件下带正

电性是 B型滤料过滤效果较好的重要原因。改性滤

料去除不同杂质时的作用机理不完全相同 , 所以改

性滤料的制备方法应根据所去除的污染物质来定
〔10〕。要去除水中带负电磷颗粒或负价的磷酸根离

子,那么将滤料表面改性为在中性条件下带正电的

介质是比较好的选择。

石英砂是上述滤料中最廉价的 , B型改性石英

砂也即涂铁改性石英砂对磷的去除率也是最高的 ,

所以选用改性石英砂作进一步研究。

3 改性石英砂过滤除磷试验

3.1 pH的影响

过滤时的 pH直接影响到磷的形态以及改性滤
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图 1 各种改性滤料出水的平均总磷浓度

表 1 改性滤料载体物理性质

分析项目 活化沸石 陶粒滤料 石英砂 石英海砂

粒径/mm

密度/( g·cm-3)

孔隙度/%

0.5~1.25

1.86

40

0.5~1.25

1.51

33

0.5~1.25

2.64

32.1

0.5~1.25

2.47

31.5
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表 2 改性滤料改性过程的质量增量 %
滤料名称 石英砂 石英海砂 陶粒 活化沸石 过程

A型改性滤料

B型改性滤料

C型改性滤料

0.21

0.26

0.05

0.89

0.63

0.20

0.21

0.01

0.71

0.50

0.36

0.39

0.03

1.06

0.67

0.28

0.30

0.02

0.72

0.42

A过程增量

B过程增量

C过程增量
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料涂层的功能,有研究者认为〔11〕,改性滤料在极酸或

极碱环境中的性能很差。为考察改性石英砂对酸碱

环境的适应性 , 分别对滤前水设置不同的 pH, 考虑

到总磷的去除基本上是由吸附引起 , 故原水用磷酸

二氢钾配制的总磷质量浓度为 100μg/L的溶液。滤

速为 5 m/h。总磷的去除率见图 2。

由图 2 可知当 pH为 4.5~6.5 时 ,改性石英砂对

磷的去除率较高,在两端,去除率随着 pH 的增大和

减小都在下降。

在中性 pH条件下,石英砂表面带负电荷 ,改性

之后 , 表面氧化铁的等电点为 pH 8.3~10.3 左右〔12〕,

使得改性石英砂在中性和弱酸性水的环境下带正

电,又由于水中大部分颗粒表面都带有负电荷,所以

改性石英砂对阴离子或负电颗粒的吸附能力显著增

加,在电性方面完全优于未涂层滤料〔13〕。另外,氧化

铁涂层砂的比表面积为 1.59 m2/g, 与未涂层砂比表

面积 0.04 m2/g比较 ,比表面积增加了近 40 倍〔14〕,这

也是吸附性能较强的原因。

在酸性环境下 , 水中磷倾向以 H2PO4-和 HPO42-

存在。氧化铁表面因为吸附了一层水分子而羟基

化 , 这些羟基以三种潜在形式存在于水中〔15, 16〕, 通

常表示为≡FeOH2+、≡FeOH、≡FeO- , 它们之间

相互转化的具体反应式为:

≡FeOH2+"≡FeOH+H+

≡FeOH"≡FeO-+H+

H2PO4 -和 ≡FeOH 反 应 生 成 ≡FePO42 - 和

OH- , 所以 ,≡FeOH 的浓度越高越容易吸附 , 溶

液的 pH 偏低时 , 滤料表面大量以≡FeOH 存在 ,

利于磷的吸附。但当 pH 过低 , 使得≡FeOH2+增

加 ,≡FeOH 的量减少 , 生成的≡FePO42-又产生

酸溶解 , 不利于磷的吸附。溶液的 pH 偏高时 , 表

面氧化物带负电 , 也不利于磷的吸附。因此 pH

过大或过小均不好。据相关标准 , 水厂出水 pH

为 6.5~8 即可以 , 那么设定 pH 为 6.5 能使滤料

发挥较好的功能。

3.2 过滤时间的影响

用 C河水混凝沉淀后作为过滤进水 , 滤前原水

总磷质量浓度约为 50 μg/L, 设定 pH 为 7, 滤速为

5 m/h。用改性石英砂过滤 ,结果如图 3 所示。

从试验开始到 140 min 之内 , 总磷的去除率都

在90%以上,然后总磷的去除率随着时间的推移而下

降。改性石英砂对磷的去除一方面是因为具有较强

的吸附作用,主要吸附溶解性磷酸根离子,另一方面

是具有截留与黏附的功能,主要去除颗粒态磷。C河

水既有颗粒态磷又有溶解态磷,所以在吸附、截留与

黏附共同作用下,表现出对总磷较高的去除率。随着

吸附容量和截留容量的逐渐饱和,去除率迅速下降。

3.3 原水浓度的影响

用磷酸二氢钾配制含微量磷分别为 40、50、60、70

!g/L的水样,调节 pH为 6,在微型过滤装置中用改性
石英砂对其分别过滤,滤速 5m/h。结果如图 4。

由图 4可知,当进水总磷浓度较高时,总磷去除

率较高。各进水浓度下基本上都在 140 min 达到饱

和。进水总磷浓度越高,吸附达到饱和越早,过渡周
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图 2 pH对改性石英砂除磷的影响
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图 3 改性石英砂除磷效果和时间的关系
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期越短。

3 结论

选择四种载体进行改性后得三种类型改性滤

料。改性滤料除磷的效率平均从大到小分别是 B

型、A型、C型。改性滤料对水中总磷的去除率均超

过 80%, 对磷的去除主要由涂层的吸附作用引起。

当 pH为 4.5~6.5 时,改性石英砂对总磷的去除率较

高。随着改性石英砂吸附容量和截留容量的逐渐饱

和,对总磷的去除率迅速下降。进水总磷浓度越高,

改性石英砂对总磷的去除率越大。
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垢效果略有下降。因此最佳反应温度为 85℃。

2.4 反应时间对产物阻垢率的影响

为了考察反应时间对产物阻垢率的影响 , 固定

其他实验条件 ,改变反应时间考察对产物阻垢率的

影响以找出最佳反应时间。实验结果如表 5。

由表 5 可以看出 , 反应时间对聚合物的阻垢性

能影响很大。反应时间增加,阻垢率升高;反应时间

为 3.0 h,阻垢效果最好;反应时间继续增加 ,阻垢率

变化不大或者略有下降。因为反应时间对聚合反应

影响很大 ,反应时间太短 ,聚合不完全 , 就达不到理

想的阻垢效果;但也不是反应时间越长越好,反应时

间太长,有时会产生副反应,对聚合物的性能也有一

定的不良影响。在该反应中,当时间从 3.0 h增加到

4.5 h 时 , 聚合物的阻垢率没有提高 , 故该聚合反应

的最佳反应时间为 3.0 h。

3 结论

以水为溶剂 , 过氧化氢为引发剂 , 自制催化剂

( NH4Fe( SO4) 2/V2O5/Cr2O3的复配产物)为催化剂 , 一

步合成了水解聚马来酸酐 , 该方法具有以下优点 :

( 1)引发剂过氧化氢用量少 ,价廉易得 , 生产成本有

所降低 ; ( 2)反应条件容易控制 , 反应时间短 , 所得

产品在加入质量浓度为 0.5 mg/L时 , 阻垢率接近

100%; ( 3)合成工艺绿色无污染。
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表 5 反应时间对产物阻垢率的影响

注 : 聚合反应时 , 马来酸酐 12.0 g, 催化剂 0.003 0 g, H2O 11.0 mL,
H2O2 9. 0 mL,测定阻垢率时聚合物加入质量浓度为 0.5 mg/L。

反应时间/t 2 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5

阻垢率/% 52.31 84.26 99.87 99.12 98.95 98.87

(上接第 62页)

张洪利,等:水解聚马来酸酐的绿色合成研究工业水处理 2008 - 05, 28( 5)

65


