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;;摘;要!;采用 * <氨丙基三乙氧基硅烷"6789:$对经破碎%筛分得到粒径为 %&( =$&4 >>的

废弃啤酒瓶玻璃滤料进行表面改性!制备出一种新型改性玻璃滤料& 采用其过滤微污染原水!在进

水浊度为 2 ?8@%腐殖酸浓度为 ) >.+A%细小颗粒物"粒径范围为 4 =$(%

!

>$含量为' ))$ 个+>A

的条件下!改性玻璃滤料对浊度%腐殖酸%细小颗粒物的去除率分别达到 34&)B%35B和 33B!而石

英砂的相应去除率仅为 *5&)B%))B和 $%B& 改性最佳工艺条件如下'偶联剂浓度为 $%B%温度为

$$% C%反应时间为 $4 D& 玻璃滤料改性后比表面积由 %&*43 >

4

+.变为 *&2)$ >

4

+.!等电点的 0E

值由 4&* 提高到 '!而石英砂的比表面积仅为 %&4'* >

4

+.!等电点的 0E值仅为 $&
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;;石英砂滤料是目前水厂广泛使用的滤料之一$

但因其有着低表面硅羟基活性和低等电点 0E值的

特点$对大部分表面带负电的有机物'细菌'病毒'细

小颗粒物等吸附性较差( 此外$石英砂滤料较小的

比表面积和低孔隙率也使水质难以进一步提升$一

般通过改性方法提高其性能(

目前$石英砂的改性方法主要有金属氧化物涂

层和化学接枝改性两类!金属氧化物涂层)$*一般是

将预处理后的石英砂与铝盐'铁盐均匀混合$再同碱

液反应后生成金属氢氧化物沉淀$继而在石英砂表

面形成金属氧化物$如dVJ,I>HJ 等人)4*将铁氧化物

覆盖在砂粒表面$使滤料表面的等电点 0E值和比

表面积大大提高$但该方法因制备繁琐'单次附着率

低和成本高昂而难以量产%化学接枝改性则是借助

种类繁多和功能基团丰富的硅烷偶联剂进行改性$

通过调节有机相和无机相的组分比例$可实现对材

料功能的+剪裁,和+组装,$如包彩霞等人)**利用硅

烷偶联剂NE<))% 改性的石英砂对油含量为 $)&%5

>.+A的原水进行过滤$去除率明显提高(

笔者通过回收利用废弃啤酒瓶制备出一定粒径

的玻璃滤料$并采用 * <氨丙基三乙氧基硅烷

"6789:#对其进行改性$同时对比石英砂$考察该改

性滤料对天然水体中细小颗粒物'浊度和天然有机

物的去除能力(

!"

材料和方法

!#!"实验材料

实验材料!废弃啤酒瓶'* <氨丙基三乙氧基硅

烷'无水乙醇'浓硫酸'双氧水'腐殖酸"E6#(

实验仪器!!F\<3%4$ 型真空干燥箱'8EF<(4

型恒温振荡器'全自动光学接触角测量仪(

!#$"改性滤料的制备

使用璐枫 4)% 型多功能粉碎机将已用自来水洗

净后的废弃啤酒瓶粉碎$并筛分得到粒径为 %&( =

$&4 >>的玻璃滤料$再将滤料浸泡在碱性肥皂水中

超声处理 ) >HJ$用去离子水冲洗干净后浸到体积比

为 5 e* 的浓硫酸"'(B#和双氧水"*%B#混合液)2*

中$水浴"(% C#)% >HJ后分别用大量去离子水和乙

醇冲洗玻璃滤料表面残留的硫酸$继续在 (% C下干

燥 42 D$随后将羟基化后的玻璃滤料用6789: 溶液

"溶剂为无水乙醇#浸泡$并滴加少量去离子水参与

反应$冷却后再用去离子水浸泡 ) D$冲洗干净后在

$$% C下烘干即可(

!#%"正交实验设计

为探讨改性条件对结果的影响$选取对材料表

面水接触角影响较大的 6789: 浓度"$B =$)B#'

改性温度"4) =$$% C#及反应时间"$ =42 D#为研

究对象$设计三因素五水平正交实验(

!#&"接触角测定及滤料的表征

采用躺滴法测量滤料接触角$液滴为 4

!

A去离

子水$仪器为德国!IXI0DK/HU/公司的 "̀ 6*% 型全自

动光学接触角测量仪%采用傅里叶变换红外光谱仪

"\8#a#和美国dSRfVS公司dSRfVS!H>VJ/HQJ型扫描

探针显微镜"6\g#对玻璃滤料表面做进一步分析(

!#'"过滤实验及分析方法

过滤原水取自初冬时期杭州市朝晖段上塘河河

水$经自来水稀释后的初始浊度为 2 ?8@'腐殖酸浓

度为 ) >.+A'细小颗粒物"粒径范围为 4 =$(%

!

>#

含量为 ' ))$ 个+>A( 将石英砂和改性玻璃滤料分

别填入自制过滤装置中$滤层厚度为 $ >$控制过水

流量为 3% A+D$不投加混凝剂$在保证进水水质相

同的情况下$进行滤料过滤实验( 采用激光颗粒物

分析仪测定颗粒物含量$浊度采用便携式浊度仪测

定$腐殖酸浓度采用紫外分光光度计测定))*

(

$"

结果与讨论

$#!"正交实验结果分析

6789:浓度'改性温度及反应时间的正交实验

结果见表 $( 可知$改性后的玻璃滤料表面水接触

角最高达到了 53&%h$而实验中未改性的玻璃滤料

水接触角仅为 22&*h$这说明经过改性后的玻璃滤

料表面疏水性能明显增强( 通过表 $ 正交实验结果

的极差分析可知$6789: 改性受温度影响最为显

著$而受改性剂浓度和反应时间的影响相对较小(

滤料表面改性的最佳条件如下!6789: 浓度为

$%B'改性温度为 $$% C'反应时间为 $4 D(

表 !"正交实验分析结果

8IP&$;aV/RYX/QTQSXDQ.QJIYV[0VSH>VJX

序号
6789:浓度+

B

改性温度+

C

改性时间+

D

水接触角+

"h#

$ $ 4) $ )*&$

4 $ 2% * ))&(

* $ 3% ) )2&$

2 $ (% $4 )(&2

) $ $$% 42 5)&4

3 * 4) * )(&2

5 * 2% ) )4&)

&''&
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续表 ! " Q̀JXHJRVZ #

序号
6789:浓度+

B

改性温度+

C

改性时间+

D

水接触角+

"h#

( * 3% $4 32&3

' * (% 42 )4&2

$% * $$% $ 3(&3

$$ ) 4) ) )(&*

$4 ) 2% $4 )2&(

$* ) 3% 42 )%&(

$2 ) (% $ )*&(

$) ) $$% * )'&'

$3 $% 4) $4 )'&)

$5 $% 2% 42 )5&'

$( $% 3% $ 3)&)

$' $% (% * ))&'

4% $% $$% ) 3)&$

4$ $) 4) 42 )(&$

44 $) 2% $ ))&4

4* $) 3% * ))&*

42 $) (% ) )3&'

4) $) $$% $4 53&%

>

$

4'3&3 4(5&2 4'3&4 -

>

4

4'3&) 453&4 4()&* -

>

*

455&3 4'%&* 4(3&' -

>

2

*%*&' 455&2 *$*&* -

>

)

*%$&) *22&( 4'2&2 -

>

$$

)'&*4 )5&2( )'&42 -

>

44

)'&* ))&42 )5&%3 -

>

**

))&)4 )(&%3 )5&*( -

>

22

3%&5( ))&2( 34&33 -

>

))

3%&* 3(&'3 )(&(( -

? )&43 $*&54 )&3 -

;注!;>

)

'>

))

")i$$4$*$2$)#和?分别为水平号为)时所

对应的改性玻璃滤料表面水接触角的总和'平均

值和极差(

$#$"滤料的表征

图 $ 为玻璃滤料改性前后\8#a图谱( 可知$改

性后的玻璃滤料在 4 '*$ U>

<$处出现了- È

4

-的

不对称收缩振动$在波长 $ )%' U>

<$处出现的峰

为- È

4

-或-?E

4

的弯曲振动$'%% =$ $%% U>

<$

范围内的吸收峰变得更加尖锐$表明改性后产生了

新的化学键$即由改性前的 :H-"键变成了改性后

的 :H-"-:H键( 这些都是 6789: 的特征峰$说明

6789:已经成功包裹在了玻璃滤料表面(

未改性的玻璃滤料表面平整$而改性后玻璃滤

料表面出现了大量稀疏绒状分子层$这是由于

6789:分子与玻璃表面的硅羟基结合之后$6789:

分子之间也发生了缩水反应$从而形成了聚合分子

层$这种表面能够为滤料提供大量吸附位点$也有利

于吸附水体中的一些污染物(

!
"

#

$%&

$%'

! """ # """ $ %"" & %%%

()

'()

*&

图 !"玻璃滤料改性前后的()*+图谱

\H.&$ \8#a/0VUXSIQTRJ>QZHTHVZ IJZ >QZHTHVZ .YI//>VZHI

$#%"过滤实验结果分析

$#%#!"水中颗粒物的去除效果

图 4 为原水中颗粒物的粒径分布( 图 * 为石英

砂和改性玻璃滤料对颗粒物去除率的变化(
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图 $"原水中颗粒物的粒径分布
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图 %"石英砂和改性玻璃滤料对颗粒物去除率的变化

\H.&*; D̀IJ.VQT0ISXHUYV/SV>Q]IYSIXVPK̂ RISX-/IJZ IJZ

>QZHTHVZ .YI//THYXVS/

从图 4 可以看出$原水中粒径在 * =)

!

>的颗

粒物占绝大多数$占比为 )*B%其次为 4 =*

!

>区

间$占比为 45B%而 ) =$(%

!

>的颗粒物仅占 4%B(

从图 * 可知$改性玻璃滤料对颗粒物的去除效果明

显优于石英砂$比如改性玻璃滤料对总颗粒物的去

&%%$&
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除率为 33B$而石英砂仅为 $%B%又如对 4 =*'* =

) 和 ) =5

!

>范围内的颗粒物$改性玻璃滤料对其

去除率可分别达到 )*B'35B'(%B$而同等条件下

石英砂的相应去除率分别仅为 3B''B和 22B(

$#%#$"对浊度和腐殖酸的去除效果

石英砂'改性玻璃滤料对原水中浊度和 E6的

去除效果如图 2 所示( 由图 2"I#可知$在进水浊度

为 2 ?8@'腐殖酸浓度为 ) >.+A'滤层厚度为 $ >'

过水流量为 3% A+D条件下$出水 $% >HJ 后$改性玻

璃滤料的出水浊度稳定在 $&) ?8@左右$去除率达

34&)B$而石英砂出水在 *% >HJ 后维持在 4&) ?8@

左右$去除率仅为 *5&)B( 由图 2"P#可知$)% >HJ

后$改性玻璃滤料对腐殖酸的去除率达到了 35B$

而石英砂对其去除率明显偏低"仅为 ))B#$且出水

水质不稳定( 综上可知$改性玻璃滤料对原水中浊

度和腐殖酸的去除效果明显优于石英砂(
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图 &"石英砂和改性滤料对浊度和腐殖酸的去除效果

\H.&2;aV>Q]IYVTTHUHVJUKQTXRSPHZHXKIJZ DR>HUIUHZ PK

^RISX-/IJZ IJZ >QZHTHVZ .YI//THYXVS/

$#&"改性原理分析

硅烷偶联剂含有两种不同化学活性的官能团!

一种可以与有机物发生化学反应$如氨基'环氧基'

卤素原子等%另一种则可以与无机物发生化学键合$

如甲氧基'乙氧基等( 正是由于硅烷偶联剂的这种

特殊结构$使它能够以化学键的方式将无机物和有

机物很好地连接在一起$使得接枝在无机物表面的

有机物不容易脱落$有更好的附着性(

6789: 是一种常用硅烷偶联剂$在有水环境

下$6789:分子中的乙氧基水解生成 :H-"E$见式

"$#$生成的 :H-"E和玻璃表面的 :H-"E继续发

生缩水反应$形成 :H-"-:H键( 同时$水解的

6789:分子之间也会相互发生反应$见式"4#$按该

机理发生的反应一般在改性材料表面生成一层富含

氨基的聚合多分子层)3*

(

;?E

4

" È

4

#

*

:H-""̀

4

E

)

#

*

jE

4

!""

"

`

4

E

)

"Ej?E

4

" È

4

#

*

:H-""E#

*

"$#

;?E

4

" È

4

#

*

:H-""E#

*

j?E

4

" È

4

#

*

:H-""E#

!""

*

?E

4

" È

4

#

*

:H-"-:H" È

4

#

*

?E

4

j

E

4

" "4#

采用电位滴定法测定改性前'后的玻璃滤料与

石英砂在水中的等电点 0E值"0E

%

值#$改性前'后

的玻璃滤料和石英砂的 0E

%

值分别为 4&*'' 和 $(

当溶液 0E值 k0E

%

值时$溶液中固体表面发生酸

性解离$表面电性呈负电$反之发生碱性离解的表面

带正电( 测定结果表明$在常规进水环境下未改性

的玻璃滤料和石英砂表面都带负电$而水中大量的

胶体粒子'细菌'有机物以及水厂沉淀过程中未沉降

下来的微小絮体都带负电$由此产生的静电斥力大

大阻碍了滤料对这些污染物的吸附( 而当改性滤料

0E

%

值达到 ' 后$滤料表面带正电$这大大增强了滤

料表面对胶体粒子'细菌和有机物等的静电吸附能

力( 另外$玻璃滤料改性前后的比表面积由 %&*43

>

4

+.增加到 *&2)$ >

4

+.$而石英砂的比表面积仅为

%&4'* >

4

+.( 因此$与石英砂相比$改性玻璃滤料提

供了更多的吸附位点( 综上所述$改性后的玻璃滤

料有更好的净水效果(

%"

结论
经6789:改性后的玻璃滤料表面生成了一层

稀疏绒状并富含氨基的聚合多分子层$提升了滤料

表面的疏水性能$增大了比表面积$且大幅度提高了

滤料的等电点 0E值( 与传统石英砂相比$改性玻

璃滤料对水中颗粒物'浊度和腐殖酸都有更好的去

除效果( 同时$这种新型的玻璃滤料取自来源广泛

的废弃啤酒瓶$实现了废物的二次利用$具有良好的

社会经济效益(
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