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摘要!通过在塑料填料表面附着混凝土"制得新型混凝土改性亲水性塑料填料"实验证明了新型填料的亲水性# 通过厌氧

悬浮填料床处理垃圾渗滤液"证明了新型填料与普通塑料填料相比在废水处理中的优势# 当进水 /$H质量浓度在 ? ### f:

### 1B̀a"新型填料反应器的平均处理效率为 !#Z"比普通塑料填料反应器处理效率提高 ?Z f"#Z#
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==由于一些无机材料表面具有很好的亲水性"近

年来利用无机材料制作水处理填料的研究不断增

多"如利用无机陶粒'火山岩制作曝气生物滤池的生

物填料# 这些采用无机物填料的水处理系统具有挂

膜速度快'处理效率高等优点# 但用陶粒'火山岩等

无机物很难做成空隙率高'抗堵塞性能好的无机填

料"故在废水的厌氧处理或高负荷有机废水的好氧

处理过程中"使用陶粒或火山岩等制作的填料"往往

容易发生结块'堵塞问题"引起处理系统处理效果的

劣化# 针对上述无机材料所遇到的问题"出现了对

其他填料亲水性方面进行的改性研究# 据文献报

道(")

"在表面结构改性时"有研究者将填料浸入含

氧酸等化学腐蚀液中"从而除去填料表面的弱界面

层"糙化表面$有的研究者在填料表面涂抹亲水材

料"表面接枝带有亲水基团的高聚物单体$也有用紫

外线辐照塑料填料"使其表面氧化而形成极性基团$

还有的研究者采用强氧化性溶液"如重铬酸钾@硫

酸'高锰酸钾@硫酸"与塑料生物填料表面进行化学

反应"从而改变填料的表面分子结构# 这些技术处

理过的填料表面润湿性能有很大的提高"但也存在

不少缺陷!应用溶液浸泡或者表面接枝处理过的填

料在运行过程中由于水流的作用很容易发生表面消

磨和脱落# 汪晓军等(()发明出一种水处理弹性塑

料填料"它是在塑料中混入水溶性高分子材料改善

材料表面亲水性能"能大大提高微生物挂膜速度和

强度"但是其生产成本大幅度提高# 由于塑料合金

水溶性材料的加入"使塑料填料的强度降低"因而限

制了其广泛应用# 由此笔者所在课题组又开发出一

种新型填料"采用在塑料表面附着一层薄薄的混凝

土"提高塑料表面的亲水性# 混凝土具有亲水性"且

比塑料原料便宜很多"也不会降低塑料本身的强度#

另外"塑料的密度小于 ""比水轻"而混凝土的密度

大于 ""在塑料表面附着一层混凝土后"可提高整个

塑料填料的密度"通过调整附着的混凝土的量来调

节混凝土表面改性的塑料填料的密度"从而生产密

度与水几乎相同的悬浮性的填料"用于水处理领域#

采用这种方法改进塑料填料表面的亲水性"可以克

服以前改进塑料填料亲水性方法存在的缺陷"又能

生产出所需密度的填料# 由于其价格低廉"所以具

有大规模应用的前景#
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9:填料的制作

在塑料填料 (由一般的塑料材料"如聚乙烯

%WA&'聚丙烯%WW&'聚氯乙烯%WX/&制成)的表面

附着一层混凝土"从而改善塑料填料表面的亲水性"

改进其水处理应用效果#

由于混凝土与塑料表面的亲和力比较差"若塑

料材质本身不作任何处理"则混凝土即使附着在塑

料填料的表面"也很容易从塑料填料的表面剥离下

来"达不到应有的亲水性表面改性效果# 笔者除了

在混凝土中加入 " f( 种添加剂外"还在填料的塑料

片上开一系列一定直径的小孔"将填料塑料片泡入

混凝土浆固化后"通过小孔对塑料片两边的混凝土

附着层的固定作用"大大提高了混凝土附着强度"从

而生产出附着混凝土的亲水性塑料弹性填料# 未上

水泥浆的塑料填料与新型填料如图 " 所示#

%3&未上水泥浆的塑料填料 %]&新型填料

图 "=塑料填料与新型填料

9>9:制作方法

将塑料弹性填料浸入制好的混凝土浆料中"然

后取出"待其附着在弹性填料表面的混凝土浆料晾

干'固结# 每隔 : 0进行表面喷水养护# 经 (; 0 凉

干后即得成品#

新型上浆填料的 ( 个性能评价指标!

!

填料上

浆率!指单位质量填料沾上的水泥质量# 上浆率过

低会使填料密度过小而导致填料在污水处理中上

浮$上浆率过高会使填料密度过大而导致填料悬浮

困难#

"

填料质量损失率!指填料上浆后从一定高

度自由落体"单位质量填料所损失的质量# 质量损

失率越小"说明填料上面的混凝土粘得越牢固"越有

利于其在污水处理中的应用#

9>;:填料性能的影响因素

"V(V"=水泥配比对上浆填料性能的影响

通过配制不同的水泥配比(I%水泥&qI%水&)

对填料进行上浆"不同水泥配比下的填料上浆情况

如表 " 所示#

由表 " 可知"水泥配比越大"填料的上浆率越

大"这是因为配比越大"水泥浆越稠"因而黏性也越

大# 继续增大水泥配比至 (q"时"水泥浆由于过稠

无法对填料上浆# 而当水泥配比为 "q"时"填料表

面只有很薄的一层水泥浆"密度'强度及上浆度均不

能满足要求"因而最佳水泥配比为%"V? f"V9&q"#

表 9:水泥配比对填料上浆性能的影响

I%水泥&qI%水&

"q" "V?q" "V9q"

" ( " ( " (

填料净质量 B̀ SV:?; SV?(! SV:!! SV??9 SV::? SV:!"

浸泡后质量 B̀ TV:?S TV??? "!V"?" "!V(9S ("V#9( "TVS?9

上浆率 Z̀ (:V"S (SV#" S(V(T S?V9# "S?V#; "?9VT(

"V(V(=WX>加入量对上浆填料性能的影响

田砾等(!)的研究表明"高模量聚乙烯醇%WX>&

纤维可增强水泥基材料韧性"使其呈现抗应变硬化

和多缝开裂特征"从而改善结构耐久性# 林水东

等(;)的研究结果也表明"WX>纤维能提高水泥砂浆

的抗裂性# 水泥本身的硬度很大"附着在塑料表面

后更容易开裂和脱落"因而在水泥浆中加入WX>能

改善水泥浆性能# 为使浆料在填料表面附着得更牢

固"在浆料中添加WX>的同时还加入另外一种混凝

土改性添加剂K#

配制浆料I%水泥&qI%水& b"V9q""加入不同

含量的WX>%以水泥的质量为参照&"并加入混凝土

改性添加剂K"其质量分数为 "Z%以水的质量为参

照&"填料上浆后从 " 1高处自由落体摔下"测其质

量损失率# 填料上浆及抗摔情况如表 ( 所示#

表 ;:AW5加入量对上浆填料性能的影响

WX>加入量 Z̀

# #V? "V#

" ( " ( " (

填料净质量 B̀ 9V#"; SVS#; SV:T! SV:!: SV::? SV:!"

浸泡后质量 B̀ "?VT!S "9V"9( ("V??! "SV9:: ("V#9( "TVS?9

摔后质量 B̀ ""V!:! "!V!S# ("V### "SV:T9 ("V#S! "TVS?!

上浆率 Z̀ T9V9: "!:V#" "9#V": "!!VTS "S?V#; "?9VT(

质量损失率 Z̀ (9VS# (:V;S (V?S #VT; #V#; #V#!

由表 ( 看出"随着 WX>的增加"填料上浆率也

增大"而填料的质量损失率明显降低"这是因为

WX>的加入一方面使水泥黏度变大"另一方面改性

水泥在填料上的上浆效果比没加 WX>时的情况好

很多# 当WX>加入质量分数为 #V?Z时"质量损失

率均很低$加入质量分数为 "Z时"几乎没有质量损

失$当继续增加WX>质量分数至 (Z时"浆料配制过

程中出现大量气泡"严重影响填料的上浆# 因为

,#?,
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WX>本身是一种表面活性剂"在溶液中含量过高时

会产生大量气泡"因此最佳 WX>投加质量分数为

#V?Z f"V#Z#

"V(V!=混凝土改性添加剂 K加入量对填料性能的

影响

为使水泥更加牢固地附着在塑料填料表面"经

过大量的尝试最终确定在浆料中加入混凝土改性添

加剂K"实验证明在加入添加剂 K后填料上浆性能

也得到明显改善#

配制浆料I%水泥&qI%水& b"V9q""WX>加入

质量分数为 "Z"加入不同量的添加剂 K"考察填料

的上浆性能# 填料上浆及抗摔情况如表 ! 所示#

表 <:添加剂S加入量对填料性能的影响

添加剂K加入量 Z̀

# #V? "V# (V#

" ( " ( " ( " (

填料净质量 B̀ SV?;9 SV?S! SV:9! SV::( SV::? SV:!" SV:;; SVS;#

浸泡后质量 B̀ (#V9?9 "SVT(# "9V(:( ":V?S9 ("V#9( "TVS?9 "SV#!: "SV";;

摔后质量 B̀ "9VS(S ":V":# "9V""T ":V;:! ("V#S! "TVS?! "SV#!; "SV#T?

上浆率 Z̀ "S:V!; "!:V:! "!SV:T "":V!S "S?V#; "?9VT( "((V9S "("V#?

质量损失率 Z̀ "#V(( TV9( #VS9 #V:T #V#; #V#! #V#" #V(T

==从表 ! 可以看出"填料的上浆率绝大部分超过

"(#Z"可以满足一定的上浆度# 随着添加剂 K的

加入"填料的质量损失率明显降低"即抗摔性能大大

增强# 当添加剂K加入量为 #V?Z f"V#Z时"填料

几乎没有质量损失$当加入量加大到 (Z时"虽然抗

摔性能也很好"但配制的水泥浆比较稠"而且加入量

增大也会增加药剂成本"因此添加剂 K的最佳加入

量为 #V?Z f"V#Z#

;:应用

采用厌氧悬浮填料床预处理垃圾渗滤液# 垃圾

渗滤液中的有机污染物浓度极高"其中含有大量易

生物降解的挥发性有机酸%Xd>&'可生物降解的中

等相对分子质量有机物灰黄酸类物质及生物难降解

的有机物"以及大量无机重金属离子'氨氮等(?)

#

采用厌氧悬浮填料床预处理此类废水可以大大节省

污水处理的一次性投资和运行维护费用# 由于垃圾

渗滤液的毒性较大"且水质'水量波动较大"使用带

有填料的厌氧反应器可以大大提高厌氧系统的抗冲

击能力#

;>9:材料与方法

(V"V"=实验装置与填料

实验用 ( 个厌氧悬浮填料床"有效体积均为

! a"反应器内分别装新型亲水性上浆填料和未上浆

的塑料填料# 亲水性上浆填料的制作条件为水泥与

水的质量比为 "V9q""WX>加入量为 "Z"混凝土改

性添加剂K加入量为 "Z#

(V"V(=废水水质

实验用水取自佛山某生活垃圾焚烧发电厂的垃

圾渗滤液# 废水 Ic为 SV9 f9V?"有臭味$/$H质量

浓度为 !# ### f;# ### 1B̀a$K$H

?

/̀$H

-

#V;?$氨

氮质量浓度为 ! ### f; ### 1B̀a#

(V"V!=实验方法

第一阶段为生物膜培养阶段"此阶段由自配营

养液维持微生物的生长"培养期间保证 /q\qWb

%(## f!##&q?q""为期 (( +"此期间填料上已附着

一定的生物膜# 第二阶段为驯化挂膜期"此阶段采

用原水稀释挂膜法"逐渐加大垃圾渗滤液在进水中

的比例# 为期近 " 个月挂膜驯化成功后正式运行#

实验比较了塑料填料表面改性前后对垃圾渗滤中

/$H的预处理效果"分析了新型填料在废水处理中

的优势#

(V"V;=分析方法

/$H!快速密闭催化消解法$氨氮!纳氏试剂分

光光度法$Ic!IcY @(? 酸度计# 实验用品均为分

析纯#

;>;:结果与讨论

(V(V"=填料的亲水试实验

参照文献(:)做填料上浆前后的亲水实验# 将

上浆后的填料>与未上浆的塑料填料K浸入水中"

并从水中观察发现>填料表面是一片连续水迹"而

K填料表面挂很多水珠且易脱落"这充分说明了 >

填料的水泥表面比 K填料的塑料表面有更好的亲

水性能#

(V(V(=反应器对/$H的处理效果

" 号反应器放入新型亲水性上浆填料"( 号反应

器放入等量未上浆的塑料填料# 接种污泥均取自于

佛山某垃圾渗滤液处理厂厌氧池的污泥"接种厌氧

,"?,
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污泥体积约为容器有效体积的 !#Z"接种后 ( 个反

应器中混合液悬浮固体质量浓度%)aYY&约 ! !##

1B̀a# 微生物培养阶段%(( +&用葡萄糖'\c

;

/4'

_c

(

W$

;

按/q\qWb%(## f!##&q?q"的比例配制营

养液"实验控制温度在 !! f!?j"隔天出水 !## 1a"

进水 ;## 1a# 各阶段进水 /$H及 /$H去除率如

图 ('图 ! 所示#

"." 号$(.( 号

图 (=进水/$H

"." 号$(.( 号

图 !=/$H去除率

培养期!由于进水的污泥中夹带一定氨氮"在污

泥接种及进水后"( 个反应器的进水氨氮质量浓度

分别是 9TV;'""(V! 1B̀a"为保证碳氮比"最初进水

的/$H质量浓度分别是 ; T(SV?'?TS9VS 1B̀a# "

号反应器能很快适应废水"随着系统的运行"/$H

去除率逐渐上升"运行到第 "('"; +时"/$H去除率

出现小幅度下降"检测其出水 /q\比分别为9!V('

"(!V9"可能是由于营养比例失调而引起 /$H去除

率下降$第 ": +时的/$H去除率大幅增加"此时的

出水温度为 !Sj"可能是由于水温高使得反应器里

面的微生物反应更活跃"因而去除率得以大幅增加#

" 号系统稳定时/$H去除率为 (?Z f;#Z"最高时

可达 :#Z#

( 号反应器可能是由于初始进水负荷比较高"

到系统进行的前 "# + /$H去除率一直都在 "#Z左

右"之后随着负荷降低及稳定化"/$H去除率出现

上升趋势# ( 号系统稳定时 /$H去除率在 (#Z f

!?Z#

比较 ""( 号反应器可以看出"" 号反应器比 (

号反应器能更快适应废水#

驯化期!驯化期采用垃圾渗滤液原液的稀释液

进行驯化"逐渐加大渗滤液在进水中的比例"进水

/$H质量浓度在 ( ### f! ### 1B̀a# 由于前期用

营养液培养了接近 " 个月"里面存在微生物代谢产

物"而垃圾渗滤液的稀释液本身也含有不可降解物

质"使得 ( 个反应器内的不可降解物质积累"此期间

( 个反应器大部分时间进水 /$H质量浓度在 ! ###

1B̀a以下"厌氧本身对于低负荷系统没有很好的处

理效果"因此此期间 " 号反应器并没有表现出优势#

驯化稳定期 ( 个反应器/$H去除率在 "#Z f(#Z#

运行期!运行期采取直接进垃圾渗滤液原液的

方式"水力停留时间 % ĉ G&逐渐由 !# + 减少到

"# +"逐渐提高 /$H质量浓度至 ? ### f: ###

1B̀a# 因原液氨氮质量浓度为 ! ### f; ### 1B̀a"

为避免高氨氮含量对厌氧系统造成中毒"采用实验

室正在运行的处理垃圾渗滤液的系统中%一级厌

氧l二级好氧"ĉ G9 f"# +&二级好氧的出水进行

回流%出水/$H质量浓度为 9## f" ### 1B̀a"氨氮

质量浓度为 ?# f"## 1B̀a&# 从图 ! 运行期间的

/$H去除率可以看出"; 月 (( 日 f? 月 ; 日"当逐

渐提高/$H负荷时"( 个系统的/$H去除率均逐渐

上升"而 " 号系统处理效果明显优于 ( 号系统# 由

? 月 ; 号开始 ĉ G一直为 "# +"因而 ( 个系统/$H

去除率均有所下降"但随着系统的运行"去除率又开

始回升"体现了一定的耐冲击性# 从整个运行期间

来看"" 号系统/$H平均去除率为 !#Z"总体上比 (

号系统的处理效果好 ?Z f"#Z# 填料挂膜后的情

况如图 ; 所示"从右至左分别是 " 号反应器填料'(

号反应器填料# 从图 ; 中可以看出"" 号反应器填

料表面挂有明显的厚厚一层生物膜"且铺满整个填

料表面$而 ( 号反应器填料表面只有薄薄一层生物

膜"这是因为塑料填料表面光滑且具有疏水性"不利于

=======

图 ;=填料挂膜后
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为七水硫酸镁结晶颗粒"由浮选机上层出来的硼酸

结晶通过汇集输送到硼酸生产线得以重新利用"浮

选机下部分硫酸镁晶体输送到离心机脱去其中母

液"得到七水硫酸镁半成品# 离心机出来的母液则

返回蒸发系统继续浓缩# 调整浮选机的转速和充气

流量"观察物料的分层起泡情况"待物料装满整个浮

选机时开启浮选机的泡沫刮板同时调整好刮板的转

速# 确保刮板能刮走全部的泡沫# 开启浮选机的出

料闸板"注意开启的程度"以保证浮选机的稳定连续

运行# 在不同的转速和充气量下取样分析出料口和

泡沫相硫酸镁中的硼酸和硫酸镁的含量"为确定浮

选机工作参数提供依据#

9>=:实验流程

实验流程如图 "#

图 "=浮选流程图

;:实验讨论

;>9:硼酸生产中母液的组成

硼酸生产中母液的组成相对比较稳定"尤其是

矿源一定时母液的组成基本变化不大"母液的 Icb

(V? f!V#"A%c

!

K$

!

& b(V?Z f!V?Z"A%)BY$

;

& b

(#Z f((Z"其中阳离子为铁离子和钙离子"阴离子

主要为氯离子"由于含量极低"对整个实验和生产影

响不大"可以忽略不计"温度为 (# f(?j#

;>;:蒸发浓缩后母液组成指标的确定

(?'!?'"##j硼酸'硫酸镁的溶解度如表 "

(!)

#

表 9:各温度下L

<

SX

<

RN2!X

=

RL

;

X三元体系的溶解度

温度 j̀

液相质量分数 Z̀

c

!

K$

!

)BY$

;

固相

(? ?V?" #V##

c

!

K$

!

= ?V#! SV?#

c

!

K$

!

= !V#T (:V##

c

!

K$

!

l)BY$

;

,Sc

(

$

= (V?# (:V"#

)BY$

;

,Sc

(

$

= #V## (:V:!

)BY$

;

,Sc

(

$

!? SV"! #V##

c

!

K$

!

= :V(" TV(!

c

!

K$

!

= ;V:# "SV#"

c

!

K$

!

= !V:( (!VS#

c

!

K$

!

l)BY$

;

,Sc

(

$

= (VS: (9V"#

)BY$

;

,Sc

(

$

= #V## (TV;#

)BY$

;

,Sc

(

$

= (SV?" #V##

c

!

K$

!

"## ""VT! !"V;"

c

!

K$

!

l)BY$

;

,Sc

(

$

= #V## !:V;:

)BY$

;

,Sc

(

$

蒸发操作时母液的温度在 :9 fS?j恒温蒸发"

浓缩过程实际上可以看作是恒温蒸发过程"蒸发过

程中没有盐类析出# 根据相系中物料的溶解特性"

确定蒸发至硫酸镁质量分数为 !:Z f!9Z时为最

佳"而此时硼酸的质量分数在 ;Z f:Z# 根据各温

度下c

!

K$

!

@)BY$

;

@c

(

$三元体系的溶解度可以绘

制出三元相图"如图 (

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

#
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微生物挂膜生长"而上浆填料表面的水泥层因其表

面粗糙且具有亲水性"能为微生物的生长提供有利

的场所# 笔者发现在反应器启动 " 个星期左右时""

号反应器填料表面即有一层明显的生物膜"而 ( 号

反应器不明显"这也说明了新型填料具有亲水性"利

于微生物生长#

<:结论

%"&新型亲水性填料制作中"采用 I%水泥&qI

%水& b%"V? f"V9& q""WX>加入量为 #V?Z f

"V#Z"混凝土改性添加剂 K加入量为 #V?Z f

"V#Z"既可以保证一定的上浆率"又能保证填料的

抗摔性能# 由亲水性实验和填料挂膜情况可以证

明"新型填料与未上浆的塑料填料相比具有良好的

亲水性能#

%(&采用新型填料处理垃圾渗滤液中的 /$H"

反应器能快速适应废水水质"运行期间亲水性填料

反应器的/$H去除效果总体比未上浆的塑料填料

反应器效果好 ?Z f"#Z#
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