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脱膜剂对石英砂表面活性滤膜脱膜效果比较

郭英明，黄廷林，文　 刚，曹　 昕，丛　 菁

（西安建筑科技大学 环境与市政工程学院，西安 ７１００５５）

摘　 要： 为解决水厂滤池反冲洗周期逐渐缩短的问题，利用 ＨＣｌ、Ｎａ２ＳＯ３与 Ｈ２Ｏ２３ 种脱膜剂，对表面滤膜过度增长的石英砂活性

滤料进行静态脱膜实验，确定最适脱膜剂投量与脱膜时间，应用于中试动态过滤系统中．利用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）与 Ｘ 射线荧

光光谱分析（ＸＲＦ）对脱膜前后滤料进行微观表征．结果表明：静态实验确定 ＨＣｌ 的最适投量为 １４．６ ｍｇ ／ ｇ，Ｎａ２ＳＯ３与 Ｈ２Ｏ２的最适

投量均为 １１．７ ｍｇ ／ ｇ，３ 种脱膜剂最适脱膜时间均为 ４０ ｍｉｎ；中试系统经脱膜剂处理后，滤层空隙率与反冲洗周期均明显提高，ＨＣｌ
脱膜效果尤其突出，经 ＨＣｌ 处理后，滤层空隙率由脱膜前的 ２７．７％提高至 ３９．１％，反冲洗周期由脱膜前的３３．７ ｈ提高至 ６１．６ ｈ；同
时，滤柱内石英砂滤料催化氧化活性并未受到影响，出水水质仍稳定达标．ＳＥＭ 及 ＸＲＦ 表征结果表明，滤料表面的滤膜被部分剥

离，滤膜表面形貌与元素组成均无明显变化．综合考虑反冲洗周期恢复效果与经济因素，ＨＣｌ 为最优的脱膜剂选择．
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　 　 水厂滤池通常使用石英砂作为滤料，在运行过

程中，滤料表面逐渐形成一层黑色氧化膜，其主要成

分为锰、铁、硅、镁、铝［１－ ２］ ．持续运行 １ ～ ２ ａ 后，滤膜

厚度逐渐增加，过度增长的滤膜会导致滤层空隙率

与截留效率降低，缩短滤料使用寿命［３］，导致滤池

反冲洗周期缩短，产水量下降［４－５］ ．反冲洗周期是反

映滤池运行性能的重要参数［６－７］，通过更换滤料实

现对滤池反冲洗周期的恢复，势必导致较高的运行

成本［８－９］，因此，通过投加脱膜剂实现对滤池反冲洗

周期的恢复具有重要意义．
本研究利用 ＨＣｌ、Ｎａ２ＳＯ３和 Ｈ２Ｏ２处理表面滤膜

过厚的成熟石英砂滤料，通过静态实验确定最适脱

膜剂投量与脱膜时间，并应用于动态中试系统中．考
察了各处理条件下滤层空隙率与反冲洗周期的恢复

情况以及各脱膜过程对滤料催化氧化活性的影响．

１　 实　 验

１．１　 污染物负荷与中试系统

实验原水取自西北地区某市一饮用水水源井，



取水深度位于地面以下 ４０ ｍ 处，水质情况如表 １ 所

示．由表 １ 可知，氨氮、锰与总铁为实验原水中主要

污染物，分别超标 ２．５ 倍、７．５ 倍、３ 倍左右［１０］ ．
中试系统流程见图 １，包括 ４ 支有机玻璃滤柱，滤

柱内径 ０．１ ｍ，高 ３．８ ｍ，过滤层高 １．１ ｍ，底部承托层高

０．３ ｍ，承托层下方配水布气室高 ０．４ ｍ，溢流口至滤柱

顶端高 ０．４ ｍ．过滤时，所有滤柱运行滤速均为８．０ ｍ／ ｈ，
接触时间约 ８ ｍｉｎ．当水位达到溢流口（距滤层表面约

１．６ ｍ处），或出水水质出现超标现象，需对滤柱进行反

冲洗 操 作． 反 冲 洗 强 度 为： 气 冲 强 度 １４． １ ～
２０ Ｌ／ （Ｓ·ｍ２），水冲强度 ４．２～１０ Ｌ／ （Ｓ·ｍ２）．步骤为：单
独气冲 ３ ｍｉｎ；气水联合冲 ４ ｍｉｎ；水冲 ３ ｍｉｎ．

表 １　 原水污染物负荷

Ｔａｂ．１　 Ｗａｔｅｒ ｑｕａｌｉｔｙ ｏｆ ｒａｗ ｗａｔｅｒ

指标 ｐＨ 温度 ／
℃

溶解氧 ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

浊度 ／
ＮＴＵ

ρ（氨氮） ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ρ（锰） ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ρ（总铁） ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

数值 ７．８±０．５ １５．０±２．５ １．４５±０．５６ １．４５±０．５５ １．２０±０．２５ ０．７５±０．２５ ０．９０±０．２５
地下水质量标准
ＧＢ ／ Ｔ １４８４８—９ ６．５～８．５ — — ３．００ ０．５０ ０．１０ ０．３０
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图 １　 中试实验系统流程

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｐｉｌｏｔ⁃ｓｃａｌｅ ｆｉｌｔｅｒ ｓｙｓｔｅｍ

１．２　 静态实验与中试动态实验

静态脱膜实验中，以不同质量浓度 ＨＣｌ、Ｎａ２ＳＯ３

及 Ｈ２Ｏ２溶液作为脱膜剂．其中，ＨＣｌ 利用浓盐酸稀

释制得（分析纯，北京化工厂）；Ｎａ２ ＳＯ３利用分析纯

试剂配制 （分析纯，天津市天力化学试剂有限公

司）；Ｈ２Ｏ２利用质量分数为 ３０％的过氧化氢溶液制

得（分析纯，天津市天力化学试剂有限公司）．ＨＣｌ 质
量浓度分别为 ０．１， ０．５， １．０， １．２， １．５， ２．０ ｇ ／ Ｌ，
Ｎａ２ＳＯ３与 Ｈ２Ｏ２质量浓度分别为 ０．１， ０．５， １．０， １．２，
１．５ ｇ ／ Ｌ．考察各质量浓度下不同作用时间内各脱膜

剂对滤膜的剥离效果，作用时间分别为 ｔ ＝ ５， １０，
２０， ４０， ８０ ｍｉｎ．静态实验使用的反应器和具体实验

步骤见文献［１１］．
中试动态脱膜实验在 ４ 支相同规格的有机玻璃

滤柱中进行，其中 １ 支作为空白对照（未投加脱膜

剂）．参照静态实验确定的最优投量与脱膜时间，向
另外 ３ 支中试滤柱中分别投加 ３ 种脱膜剂，滤柱内

脱膜剂液位高于滤料表面 １ ｍ 左右，自滤柱底部持

续通入一定量气体，使部分滤料处于流态化状态，实
现脱膜剂与滤料表面最大程度的接触，达到剥离过

度生长滤膜的处理效果，从而实现恢复反冲洗周期

的目的．滤层空隙率的计算过程见文献［１１］．

１．３　 分析方法

利用纳氏试剂比色法测定氨氮质量浓度，利用

邻菲啰啉分光光度法测定总铁质量浓度，利用高碘

酸钾氧化分光光度法测定锰离子质量浓度［１２］

（ＨＡＣＨ， ＤＲ５０００）． 采用便携式检测仪 （ ＨＡＣＨ，
ＨＱ３０ｄ）测定 ＤＯ 与 ｐＨ．实验中选用的试剂为分析

纯，溶液由去离子水配制．
１．４　 表征方法

利用冷冻干燥机（ＦＤ－１Ｄ－５０ 型）对脱膜前后

石英砂成熟滤料进行冷冻干燥，保存在密封真空管

中［１３］ ．利用扫描电子显微镜（ＳＥＭ， ＪＥＯＬ－ＪＳＭ６３６０ＬＶ）
分别对石英砂成熟滤料脱膜前后表面活性滤膜形貌

进行微观表征．利用 Ｘ 射线荧光光谱分析（ＸＲＦ，
Ｂｒｕｋｅｒ－ＡＸＳ－Ｓ４ ｔｙｐｅ）分别对石英砂活性滤料脱膜

前后元素组成进行分析．

２　 结果与分析

２．１　 静态脱膜效率分析

在一定的污染物进水负荷条件下，中试系统持

续运行了两年，反冲洗周期逐渐缩短，从最初的 ６５ ｈ
降至 ３５ ｈ［１１］ ．这是由于石英砂滤料表面的滤膜逐渐

增厚，使得滤层空隙率降低，导致反冲洗周期缩短．
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反冲洗过程是减小滤层阻塞的必要步骤［１４－１５］，然
而，传统反冲洗工艺难以破坏滤膜结构，对滤膜的剥

离能力有限，即使提高反冲洗强度，也很难实现对反

冲洗周期的恢复［１６－１７］ ．本文以 ＨＣｌ、Ｎａ２ ＳＯ３及 Ｈ２Ｏ２

作为脱膜剂，对滤膜物质进行化学剥离．
静态实验每组中石英砂活性滤料用量均为６５０ ｇ，

滤膜物质占滤料总质量的 ６．３％左右［１１］，约 ４０．９５ ｇ．ＨＣｌ

质量浓度分别为 ０．１， ０．５， １． ０， １． ２， １．５， ２．０ ｇ ／ Ｌ，
Ｎａ２ＳＯ３及 Ｈ２Ｏ２质量浓度分别为 ０．１， ０．５， １．０， １．２，
１．５ ｇ ／ Ｌ．不同处理条件下脱膜结果如图 ２ 所示．可以看

出，在 ３ 种脱膜剂作用下，滤料的脱膜量于 ４０ ｍｉｎ 后均

趋于稳定，故最适脱膜时间均为４０ ｍｉｎ．从经济成本与

脱膜效果两方面因素考虑， ＨＣｌ 的最适投量为

１４．６ ｍｇ ／ ｇ，Ｎａ２ＳＯ３和 Ｈ２Ｏ２的最适投量均为 １１．７ ｍｇ ／ ｇ．
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图 ２　 不同脱膜剂在不同条件下的脱膜量

Ｆｉｇ．２　 Ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｆｉｌｍ ｐｅｅｌｉｎｇ ａｍｏｕｎｔ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｆｉｌｍ ｐｅｅｌｉｎｇ ｓｏｌｖｅｎｔｓ

　 　 不同脱膜剂对滤膜物质剥离的原理不尽相同，
各自的具体作用机理正在进一步研究中，大体如下：
盐酸对滤膜表面的金属氧化物具有溶解作用，破坏

了氧化物晶格结构，实现了对滤膜物质的剥离；亚硫

酸钠对滤膜中氧化物物质具有还原效应，破坏滤膜

结构；过氧化氢具有强氧化性，对滤膜结构中对氧化

物颗粒起交联的骨架结构具有破坏作用，以此来实

现对滤膜物质的剥离．
一般情况下，脱膜量越大，反冲洗周期恢复效果越

好，然而若脱膜量过大可能对滤料表面滤膜活性产生

影响，进而降低滤池的处理效果［１８］ ．因此，需利用动态

中试实验对静态实验所确定的最适脱膜条件加以验证．
２．２　 动态中试系统过滤效果

２．２．１　 脱膜过程对反冲洗周期恢复的影响

于中试系统中对静态实验所确定的最适脱膜条

件进行验证，滤层空隙率与反冲洗周期变化如图 ３ 所

示．可以看出，中试滤柱经 ３ 种脱膜剂处理后，滤层空

隙率与反冲洗周期均明显提高．ＨＣｌ脱膜效果尤其突

出，经 ＨＣｌ 处理后，反冲洗周期提高约 ２８ 个小时．脱
膜处理破坏了滤膜表面结构，使部分滤膜被剥离，从
而达到脱膜的目的，恢复了滤柱的反冲洗周期．
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33.739.1
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空白实验 HCl Na2SO3 H2O2

图 ３　 脱膜处理后中试滤层空隙率和反冲洗周期的变化

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐｅｅｌｉｎｇ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｂｅｄ ｖｏｉｄａｇｅｓ ａｎｄ
ｂａｃｋｗａｓｈｉｎｇ ｉｎｔｅｒｖａｌｓ ｏｆ ｆｉｌｔｅｒ ｃｏｌｕｍｎｓ

２．２．２　 脱膜过程对滤柱过滤能力的影响

由表 １ 可知，原水中主要污染物（氨氮、锰和总

铁）均严重超标，实现对滤柱反冲洗周期的恢复须

以出水水质稳定达标为前提．不同脱膜剂处理后滤

柱对污染物去除效果如图 ４ 所示．
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图 ４　 中试滤柱在不同脱膜剂脱膜处理后的进水负荷率和出水水质变化
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　 　 由图 ４ 可以看出，经不同脱膜剂处理后，中试系

统出水中各污染物（氨氮，锰和总铁）均可保持稳定达

标．同时由图 ３ 可知，反冲洗周期恢复效果明显，其中

ＨＣｌ 处理效果最好．前期实验结果表明，ＨＣｌ 对滤柱进

行脱膜处理后，中试滤柱沿程以及出水 ｐＨ 只降低了

０．３～０．５ 个单位，并未影响出水水质．因此，ＨＣｌ 作为脱

膜剂是可行的．值得注意的是，当脱膜剂质量浓度过

高，脱膜量过大，滤料表面滤膜催化氧化活性遭到破

坏，会导致出水中氨氮质量浓度超标，需经 １２ ｄ 左右

才可恢复对氨氮的有效去除．故脱膜剂投量不宜过高．
２．３　 脱膜前后滤料表面微观表征

２．３．１　 滤料表面形貌的变化（ＳＥＭ）
通过 ＳＥＭ 表征滤膜表面结构的变化，结果如

图 ５所示．由低倍（３０～５０ 倍）ＳＥＭ 图可知，石英砂滤

料表面滤膜经脱膜剂处理后，部分滤膜剥离脱落，此
为反冲洗周期恢复的主要原因．由高倍（５ ０００ 倍）
ＳＥＭ 图可知，滤膜表面存在粒径为 １ ～ ６ μｍ 的氧化

物颗粒物质，为氨氮等其他污染物氧化过程提供了

活性位．脱膜剂处理后，滤膜表面形貌未发生明显变

化，故对氨氮等污染物的去除效果基本不变，微观表

征结果与中试实验结果一致．
２．３．２　 滤料元素组成变化（ＸＲＦ）

利用 ＸＲＦ 对脱膜前后滤料元素组成变化进行

表征，结果如图 ６ 所示．可以看出，脱膜前后滤料主

要元素组成变化不大，铁锰氧化物为滤膜物质的主

要成分．除此之外，Ｍｇ、Ｐ、Ｓ、Ｃｌ 等其他元素由于含量

较少并没有给出．滤膜中氧化物成分对氨氮等污染

物的去除起关键作用［１８］ ．

(a)空白（30倍） (b)HCl（50倍） (c)Na2SO3（50倍） (d)H2O2（30倍）

(e)空白（5000倍） (f)HCl（5000倍） (g)Na2SO3（5000倍） (h)H2O2（5000倍）

图 ５　 不同处理条件下脱膜前后石英砂滤料表面的 ＳＥＭ表征

Ｆｉｇ．５　 Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ （ＳＥＭ） ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｑｕａｒｔｚ ｓａｎｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｐｅｅｌｉｎｇ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ
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图 ６　 脱膜（１．５ ｇ／ Ｌ的ＨＣｌ溶液）前后石英砂滤料表面的元素组成

Ｆｉｇ．６　 Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｌｔｅｒ ｓａｎｄｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ
ｐｅｅｌｉｎｇ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ （ＨＣｌ ｏｆ １．５ ｇ ／ Ｌ）

２．４　 不同脱膜剂的经济分析

脱膜处理的目的是在不影响活性滤料处理效果

的前提下，对滤膜进行一定程度的破坏，实现对反冲

洗周期的恢复，操作时机视滤池反冲洗周期变化情

况而定，不属于常规工艺范畴．一次脱膜处理后，滤

柱往往可维持较长时间的稳定运行，因此，较高的单

次投药成本是可以接受的．按 ＣＪ２４·１—８８《水处理

用石英砂滤料》附录 Ａ 之 ３．２ 规定的检验方法即比

重法，测定石英砂活性滤料密度为 ２．２ ｇ ／ ｃｍ３ ．单位

体积滤料所消耗脱膜剂质量记为 Ｗ（ｔ ／ ｍ３），处理单

位体积滤料所需药剂费用记为 Ｑ（元 ／ ｍ３），经济分

析见表 ２．可以看出，以 ＨＣｌ 作为脱膜剂，药剂费用

明显低于另两种，且其剥离效果最佳，反冲洗周期恢

复效果最显著．综合考虑反冲洗周期恢复效果与经

济因素，ＨＣｌ 为最优的脱膜剂选择．
表 ２　 不同脱膜剂经济分析

Ｔａｂ．２　 Ｅｃｏｎｏｍｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｓｅｖｅｒａｌ ｐｅｅｌｉｎｇ ｓｏｌｖｅｎｔｓ

脱膜剂
Ｗ ／

（ ｔ·ｍ－３）

单价 ／

（元·ｔ－１）

Ｑ

（元·ｍ－３）

剥离

效果

方案综合

比较优势

ＨＣｌ ２．０３０ ３００ ６０９ ☆☆☆ ★★★
Ｎａ２ＳＯ３ １．６２５ ２ ２００ ３ ５７５ ☆☆ ★★
Ｈ２Ｏ２ １．６２５ １ ６００ ２ ６００ ☆ ★

　 注：☆越多，表示剥离效果越好；★越多，表示优越性越高．
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３　 结　 论

１）由静态实验结果可知，各脱膜剂的最优脱膜

时间均为 ４０ ｍｉｎ． ＨＣｌ 最适投量为 １４． ６ ｍｇ ／ ｇ，
Ｎａ２ＳＯ３与 Ｈ２Ｏ２最适投量均为 １１．７ ｍｇ ／ ｇ．

２）石英砂活性滤料经 ＨＣｌ、Ｎａ２ＳＯ３和 Ｈ２Ｏ２处理

后，空隙率与反冲洗周期均明显提高，其中 ＨＣｌ 处
理后反冲洗周期恢复效果最佳．在本研究所确定的

处理条件下，各脱膜剂对中试系统中污染物处理效

果并无显著影响．
３）由 ＳＥＭ 与 ＸＲＦ 表征结果可知，脱膜剂处理

后，部分滤膜自滤料表面剥离脱落，此为反冲洗周期

恢复的主要原因．同时，滤膜表面形貌与滤料元素组

成无明显变化，滤料去除污染物能力未受脱膜处理

过程影响，与中试实验结果一致．
４）从经济和脱膜效果因素综合考虑，选择 ＨＣｌ

作为最优的脱膜剂．
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