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要!利用烧杯试验研究了一种新型磁性离子交换树脂"

LB;j

#对水中溴离子的去除效能!并考

察了水中常见阴离子及有机物对其去除效果的影响$试验结果表明!

LB;j

可以有效去除纯水中

的溴离子!投加量为
*)<W

+

W

和
()<W

+

W

时其对溴离子去除率均在
@)\

以上!且达到交换平衡时

间分别为
><3/

和
!<3/

$水中常见的其它带负电物质会在一定程度上影响溴离子的去除效果!在

常见的含量条件下
*)<W

+

W

的
LB;j

对溴离子的去除率一般在
>)\

以上$阴离子含量以及

LB;j

的选择性是影响其对溴离子去除效果的主要因素$有机物的存在使
LB;j

对溴离子的去除

率明显下降!去除率在
A)\

左右$

LB;j

对有机物%阴离子的去除过程存在差异'

*)<W

+

W

的

LB;j

去除阴离子的反应平衡时间在
><3/

左右!而去除有机物的平衡时间则较长!其对
(

种表征

有机物含量的指标"
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ea2

#的去除稳定时间均在
()<3/

以上$
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臭氧作为一种强氧化剂$目前已被广泛应用于

水处理工艺中%但含溴离子!

J.

^

"的原水在臭氧化

过程中会生成具有致癌和致突变性的溴酸盐$世界

卫生组织对溴酸盐的暂行准则值为
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,

=
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(

*
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$美国
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环保局饮用水标准中规定溴酸盐的最高允许浓度为

*)

,
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$期望值是不检出$欧盟规定为
!

,
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(
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%影

响溴酸盐生成的因素主要有水中溴离子浓度'臭氧

投量'

Q

_

值'碱度'温度'天然有机物!
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!

)

%

现有的臭氧化过程中溴酸盐的控制方法多为加氨和

控制
Q

_

值等(

"

)

$即在溴离子转化为溴酸盐的过程

中对转化条件进行控制%此外$溴离子浓度是影响

臭氧化过程中溴酸盐生成的重要因素$且存在一个

临界浓度$低于此浓度时$溴酸盐的生成量低于仪器

的检测限!
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,
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"$而这个临界浓度随水质不同而

变化#当要保证一定的剩余消毒臭氧量时$溴离子的

临界浓度为
)&*N<

=

*

W

(

>?+

)

%

磁性离子交换树脂!
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"是以聚丙烯为母体的季胺型阴离子交换树

脂$形状为不透明的不规则球状物体$表面存在孔

隙$粒径在
*N)

,

<

左右$氯离子!

2%

^

"作为树脂的

可交换离子能与水中多种带负电的物质进行离子交

换$其中包括溴离子(

A?**

)

%本文采用去离子水加标

的方法$研究
LB;j

对水中溴离子的去除效能及其

影响因素%

>

!

材料与方法

>?>

!

试验材料与仪器

试验材料&

LB;j

!澳大利亚
a.360

公司"$水中

溴!

J.

"成分分析标准物质!上海市计量测试技术研

究院"$无水硫酸钠!国药集团化学试剂有限公司"$

氯化钠!南京宁试化学试剂有限公司"$硝酸钾!南京

宁试化学试剂有限公司"$腐殖酸!上海巨枫化学科

技有限公司嘉善巨枫化工厂"$

)&">

,

<

微滤膜!上

海市新亚净化器件厂"%

试验仪器&美国密利博超低有机物型超纯水器$

深圳中润
hC"?+

混凝试验搅拌机$

_52_

紫外分光

光度扫描仪$德国耶拿
0/0%

E

83T

f

9/05b L-%83'

*

2(*))Da2

仪$美国戴安
B2V?()))

型离子色谱仪%

>?@

!

原水水质与试验方法

根据对水中溴离子含量调研结果和臭氧化过程

中对溴离子含量的限值研究结果(

*(?*>

)

$确定溴离子

加标初始浓度为
*&)<

=

*

W

'

)&><
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*

W

%考虑水中

常见阴离子及有机物的情况$试验水样分为
(

大类&

针对
LB;j

对溴离子去除效能的研究$采用去离子

水加标配制成只含有溴离子的水样#针对影响因素

的研究$向含相同浓度!

)&><

=

*

W

"的溴离子水样中

投加不同浓度的硫酸盐'氯化物'硝酸盐以及腐殖

酸$考察阴离子及有机物对
LB;j

去除溴离子效能

的影响%

离子交换过程采用烧杯试验实现$搅拌速度为

()).

*

<3/

$在
)

"

!)<3/

之间抽取水样$用
)&">

,

<

微滤膜过滤后测定各水质参数%

>?E

!

检测指标及方法

检测指 标&波 长
(>"/<

处 的 紫 外 吸 光 值

!

O#

(>"

"'溶解性有机碳!

ea2

"'

Q

_

值'溴离子'硫

酸根离子'氯离子'硝酸根离子%

O#

(>"

采用紫外分光光度计测定#

ea2

采用

Da2

仪测定#采用离子色谱仪测定各阴离子的浓

度$分析柱为戴安
B$/P065V**^_2

!

"<<[(>)
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"$淋洗液自动发生装置在线产生
!)<<$%

*

W

Ma_

等度淋洗$淋洗液流速为
*&)<W

*

<3/

$

5VCV

5
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阴离子抑制器$电流
A><5

$进样体积为
*))

,

W

%

@
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结果与分析

@?>

!
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对溴离子的去除效能

分别采用
!

种不同
LB;j

投加量!

*

'

*)

'

()

<W

*

W

"处理
(

种溴离子浓度的水样!

"NN]"""(

'

@@*&)>!!

,

=

*

W

"$试验结果见图
*

%

图
>

!

不同
.9Ob

投加量对纯水中溴离子的去除效果

!!

如图
*

所示$随着反应时间的增加$溴离子的去

除率也相应增加%

!

种投加量条件下
LB;j

对溴离

子去除率均可达到
@)\

以上$但达到平衡的时间存
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在一定的差别%投加量为
*<W

*

W

时$反应
!)<3/

后溴离子的去除效果趋于稳定$而
*)

'

()<W

*

W

时

其对溴离子去除的平衡时间分别为
>

'

!<3/

%对于

(

种浓度的溴离子水样$

LB;j

对其去除的趋势基本

一致$但相同
LB;j

投加量时$对低浓度的去除率略

优于高浓度%原因在于相同剂量的
LB;j

对溴离子

提供相同的交换位数量$虽然溴离子浓度上升会增

加树脂边界水膜两侧离子的浓度梯度$使溴离子在

水膜中扩散加快$从而增大离子交换速度$使离子交

换平衡向正向移动$但由于采用烧杯试验$水中存在

被置换下的氯离子$故逆向反应也会加剧直至达到

新的平衡$此时树脂相上的溴离子占水样中总溴离

子的比例则会有所下降$即溴离子的去除率降低%

综上所述$

*)<W

*

W

的
LB;j

投加量即可对溴离子

的去除达到很好的效果$反应平衡时间为
><3/

%

@?@

!

.9Ob

去除溴离子的影响因素

氯离子作为
LB;j

的可交换离子能与水中带负

电的物质进行离子交换$水中存在的阴离子以及带

负电的
ea2

分子均可与
LB;j

发生交换反应$进而

影响
LB;j

对溴离子的去除效果%所以试验进一步

考察了水中常见阴离子及有机物对
LB;j

去除溴离

子效能的影响%

(&(&*

!

阴离子对溴离子去除效果的影响
!

不同含

量的硫酸根离子!

Va

"

(̂

"对
*)<W

*

W

的
LB;j

去除

溴离子效果的影响见图
(

%如图所示$离子交换反

应平衡时间同上文所述基本一致$在
><3/

左右%

硫酸根离子的存在显著降低了
LB;j

对溴离子的去

除效果$且随着硫酸根离子含量的增加这种影响愈

加明显%

!

种硫酸根含量!

>)

'

*))

'

())<

=

*

W

"条件

下$

*)<W

*

W

的
LB;j

在
><3/

时对溴离子的去除

率分别为
NA\

'

A+\

'

+)\

$均明显低于纯水中
@>\

的去除率%这是因为离子交换树脂对各种离子具有

选择性$它可以优先交换溶液中某种离子$一般化合

价高的离子被优先交换$在同价离子中则优先交换

原子序数大的离子(

*+

)

%

LB;j

对硫酸根离子的选择

性强于溴离子$故在硫酸根离子与溴离子均存在时$

硫酸根离子被优先去除$使单位溴离子所能接触的

交换位数量减少$降低了
LB;j

对溴离子的去除率%

此外$

!

种硫酸根离子含量条件下
*) <W

*

W

的

LB;j

在
><3/

时对硫酸根的去除率均高于对应溴

离子的去除率!见图
!

"$原因也在于
LB;j

对硫酸

根离子的选择性强于溴离子$同时可能与硫酸根离

子含量远高于溴离子含量有关%

!!

氯离子!

2%

^

"对
LB;j

去除溴离子效果的影响

同硫酸根离子基本一致$如图
"

所示$

*)<W

*

W

的

图
@

!

不同硫酸根离子含量时对溴离子的去除效果

图
E

!

不同硫酸根离子含量时对阴离子的去除效果

LB;j

对含有
>)

'

*))

'

())<

=

*

W

氯离子的水样中溴

离子的去除率分别为
N+\

'

N*\

'

+!\

$树脂上的氯

离子被置换到水中$增加了水中氯离子的含量$并且

初始时水中氯离子的含量就远高于溴离子$根据化

学平衡移动原理$当水中氯离子含量过高时$会抑制

离子交换反应的正向进行$进而影响
LB;j

对溴离

子的去除效能%

图
F

!

不同氯离子含量时对溴离子的去除效果

!!

由于水中硝酸根离子!

'a

!

^

"含量较少$故仅研

究了
*)<

=

*

W

的硝酸根离子对
LB;j

去除溴离子

>!*
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的影响!见图
>

"%

*)<W

*

W

的
LB;j

投加量时反应

平衡时间同上文所述一致$在
><3/

左右$对溴离子

的去除率为
@>\

$与纯水中溴离子的去除率基本一

致$对硝酸根离子的去除率则达到了
@@\

%硝酸根

离子含量较低$在离子交换过程中只有少量阴离子

与溴离子竞争
LB;j

交换位数量$故对溴离子去除

几乎无影响$这说明水中阴离子含量是影响
LB;j

去除溴离子的主要因素之一%而
LB;j

对硝酸根离

子的去除率略高于溴离子$这可能是因为
LB;j

对

硝酸根离子的选择性强于溴离子$硝酸根离子被优

先去除%

图
G

!

硝酸根离子存在时对阴离子的去除效果

(&(&(

!

有机物对溴离子去除效果的影响
!

以腐殖

酸为研究对象考察了有机物对
LB;j

去除溴离子的

影响$结果见图
+

!图
+

所示水样中
ea2

为
!&*(

<

=

*

W

$

O#

(>"

为
)&()N

*

6<

"%

图
H

!

有机物存在时对溴离子$

+X)

$

YW

@GF

的去除效果

!!

由图
+

可以看出$

*)<W

*

W

的
LB;j

对溴离子

的去除率在
><3/

时为
+@\

$明显低于纯水中
@>\

的去除率$原因如前所述$但去除溴离子的反应平衡

时间与前述基本一致$均在
><3/

左右%与之相比$

L;Bj

去除有机物的平衡时间则较长$其对
(

种表

征有机物含量的指标!

O#

(>"

'

ea2

"的去除稳定时间

均在
()<3/

以上!对
O#

(>"

的去除约在
()<3/

时稳

定$而对
ea2

的去除则随时间呈上升趋势$直至反

应
!)<3/

时仍未达到平衡"%

LB;j

对
!

个指标的

去除率顺序为溴离子
#

O#

(>"

#

ea2

$原因在于&同

有机物分子量相比$溴离子原子量相对较小$容易并

且迅速进入球状的
LB;j

与其表面和孔隙内的氯交

换基进行离子交换$而分子量相对较大的有机物在

水中及树脂孔隙内的扩散速度较慢$并且无法到达

树脂内部孔隙较小的部分$故
LB;j

对溴离子的去

除率及反应平衡时间均高于有机物#同时分子量相

对较大的有机物分子会在一定程度上阻塞内部孔隙

导致溴离子无法进入$并且在溴离子与有机物同时

存在的位置有机物会同溴离子竞争
LB;j

交换位$

从而使溴离子的去除效果降低%

O#

(>"

表征水中不

饱和键有机物$这些物质大部分为疏水性荷电物质$

ea2

则表征全部溶解性有机物$由于
LB;j

为阴离

子离子交换树脂$故对
O#

(>"

所表征的荷电物质去

除率相对较高$这与国外研究(

+?A

$

*A

)相符%

LB;j

对

有机物'阴离子去除过程的差异对于需要分别去除

有机物和阴离子的特定用途时的工艺参数优化具有

积极意义%

E

!

结
!

论

*

"

LB;j

可以有效去除纯水中的溴离子$投加

量为
*)<W

*

W

和
()<W

*

W

时其对溴离子去除率均

在
@)\

以上$且达到交换平衡时间分别为
><3/

和

!<3/

%

(

"水中常见的其它带负电物质会在一定程度上

影响
LB;j

对溴离子的去除效果$在常见的含量条

件下
*)<W

*

W

的
LB;j

对溴离子的去除率一般在

>)\

以上%阴离子含量及
LB;j

的选择性是影响其

对溴离子去除效果的主要因素%

!

"有机物的存在使
LB;j

对溴离子的去除率明

显下降$去除率在
A)\

左右%

LB;j

对有机物'阴离

子的去除过程存在差异&

*)<W

*

W

的
LB;j

去除阴

离子的反应平衡时间在
><3/

左右$而去除有机物

的平衡时间则较长$其对
(

种表征有机物含量的指

标!

O#

(>"

'

ea2

"的去除稳定时间均在
()<3/

以上$

这对于需要分别去除有机物和阴离子的特定用途时

的工艺参数优化具有积极意义%
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