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污水处理材料聚乙烯醇缩甲醛的制备
杨文玲,王妨茶

(河北科技大学化学与制药工程学院,河北石家庄 050018)

摘 要:为了研究制备污水处理材料聚乙烯醇缩甲醛(简称PVFM)的最佳操作条件,采用机械打

泡法和化学发泡法,通过单因素实验和正交试验,考察原料用量、反应时间以及反应温度等因素对

PVFM制备的影响,并利用SEM对材料进行检测,通过污水处理对比实验,探究材料的污水处理

性能。结果表明,在聚乙烯醇(简称PVA)质量分数为9%(50mL)、纤维素用量为0.4g、硫酸用量

为6mL、甲醛用量为6mL、十二烷基磺酸钠用量为0.4g、碳酸钙用量为0.8g、反应温度为30℃、
硫酸滴加时间为9min、甲醛滴加时间为4min、固化时间为8h的条件下,制得的PVFM材料理化

性能良好,而且PVFM材料对模拟废水COD和氨氮都有较好的去除效果。采用机械打泡法和化

学发泡法可制得性能良好的污水处理材料PVFM。
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PreparationofsewagetreatmentmaterialPVFM
YANGWenling,WANGFangcha
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Abstract:InordertostudytheoptimaloperatingconditionofthesewagetreatmentmaterialPVFM(polyvinylformal),the
mechanicalblowingmethodandthechemicalfoamingmethodareadopted.Single-factorexperimentsandorthogonalexperi-
mentsareconductedtostudythefactorsincludingtheamountofrawmaterials,reactiontimeandreactiontemperatureinfluen-
cingthepreparationofthematerialPVFM.ThematerialischaracterizedbySEM.Thepropertiesofthematerialareexplored
throughthecontrastiveexperimentsofsewagetreatment.TheresultsshowthatwhenPVA massconcentrationis9% (50
mL),cellulosecontentis0.4g,sulfuricacidcontentis6mL,formaldehydecontentis6mL,SDScontentis0.4g,carbonate
calciumcontentis0.8g,reactiontemperatureis30℃,thedrippingtimeofsulfuricacidis9minutes,thedrippingtimeof
formaldehydeis4minutes,andthecuringtimeis8hours,thematerialhasgoodphysicalandchemicalproperty,andthe
resultsofthecontrastiveexperimentsofsewagetreatmentshowthatPVFMhasgoodremovaleffectsonbothCODandNH4+-
Ninsimulatedsewage.ThesewagetreatmentmaterialPVFMwithgoodpropertiescanbeobtainedbythemechanicalblowing
methodandthechemicalfoamingmethod.
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  悬浮填料生物膜工艺是指在污水处理过程中直接加入密度与水相近的多孔填料,利用生物负载量或者

活性污泥的联合作用来达到预期的处理效果。这些填料可以在曝气状态下随水自由流动,实现自由流

化[1-3]。虽然本质属于生物膜法,但其具有独特的性质和特点。生物膜法的构成关键在于微生物群体得以挂

膜的填料或载体[4-5]。近年来,各种悬浮填料层出不穷,常见的有环状填料、柱状填料及多孔填料等[6]。
悬浮填料作为一种新型填料,可直接投加,而且只需很小的气量即可悬浮于水中,实际生产中操作简便

易行。但是在实际污水处理中这些填料容易堵塞,影响处理效果,而且价格普遍比较昂贵,难以实现规模化。
王安锋[7]以淀粉作为成孔剂制备PVFM,得到了具有良好性能的悬浮材料;陈永等[8]利用三聚氰胺对聚乙

烯醇进行化学改性,明显改善了PVFM的拉伸强度和耐热性;李杰[9]采用超声波分散的方法制得纳米凹凸

棒土(AT),通过机械共混制得新型纳米生物载体AT-PVF。
传统的污水处理材料很多不可降解,容易对周围环境造成污染。天然高分子材料对生物无毒,传质性能

好,但强度低,厌氧条件下易被微生物分解,寿命短;合成高分子材料强度高,化学稳定性好,但传质性能差。
因此,将天然高分子材料秸秆纤维和合成高分子材料聚乙烯醇结合形成复合型材料用来处理污水,既能有良

好的传质性能,又能拥有强度高、化学稳定性好的优点。
笔者采用机械打泡法和化学发泡法来制备污水处理材料PVFM。以PVA为主要原料,甲醛为交联剂,

硫酸为催化剂,碳酸钙为发泡剂,利用玉米秸秆纤维素改性,研究了原料用量、反应时间以及反应温度等因素

对PVFM材料理化性能的影响,通过单因素实验以及正交试验,对实验结果进行分析并验证,最终得到了制

备PVFM材料的最佳操作条件,通过SEM 观察材料的内部发泡情况。同时,通过污水处理对比实验,对
PVFM材料的污水处理性能进行了探究。

1 PVFM 材料的制备

1.1 主要原料及仪器

PVA:型号为17-99(H),分析纯,安徽皖维高新材料股份有限公司提供;甲醛:体积分数为37%~40%,
分析纯,天津市百世化工有限公司提供;十二烷基磺酸钠:分析纯,天津市光复精细化工研究所提供;碳酸钙:
分析纯,北京益利精细化学品有限公司提供;亚氯酸钠:分析纯,天津欧博凯化工有限公司提供;冰乙酸:分析

纯,天津市富宇精细化工有限公司提供。
精密增力电动搅拌器:JJ-1100W型,江苏金坛宏华仪器厂提供;扫描电子显微镜,S-4800-I型,日本 HI-

TACHI公司提供;微波消解仪:HJ-101W型,青岛海晶环保检测设备有限公司提供。

1.2 实验方法

利用氢氧化钠-醋酸-亚氯酸钠法[10-12]在玉米秸秆粉末中提取纤维素以备用。
实验步骤如下:配制PVA水溶液,并置于95℃的烘箱中溶解;然后向反应器中依次加入纤维素、十二

烷基磺酸钠以及PVA水溶液50mL,在恒温及转速700r/min的条件下搅拌至白色;缓慢滴加酸性催化剂

硫酸,并在转速300r/min下缓慢滴加交联剂甲醛,滴加完成后调回原转速;加入发泡剂碳酸钙,待反应液体

积膨胀至最大(大约1min)时转入发泡模具内,放入60℃的烘箱内进行固化;脱模,洗涤,放入烘箱中进行

干燥,即可得到多孔材料PVFM[13-14]。

1.3 分析方法

1.3.1 孔隙率

材料的孔隙率越大,容积利用率就越高;但是孔隙率过高,又会导致机械强度减小。目前国内外应用的

悬浮填料形状规则,孔隙率大于90%[15-16]。测定方法如下:割取干燥后的产品(1cm×1cm×1cm的立方

小块),置于装有无水乙醇(无水乙醇体积记为V1)的量筒中,读取体积V2。
孔隙率(ε,%)计算公式如下:

ε=(1+V1-V2)×100% 。

1.3.2 密度

载体材料的密度介于1.0~1.2g/cm3 之间,最好在1.03~1.10g/cm3 之间,在反应器内能较好地翻转

流动,保持良好的流化状态[17-18]。测定方法如下:割取干燥后的产品(1cm×1cm×1cm的立方小块),浸没

在装有蒸馏水的量筒中,待完全膨胀后,记录量筒中水的体积变化V,取出产品,直至水不再大量滴落,称量

产品浸水后的质量m。
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密度(ρ,g/cm3)的计算公式如下:

ρ=
m
V
。

1.3.3 吸水倍率

PVFM材料一般情况下吸水量为其质量的6倍~8倍,最高可达30倍[19]。测定方法如下:割取干燥后

的产品(1cm×1cm×1cm的立方小块),称取质量m1,然后浸没在蒸馏水中,大约30min后取出产品,直
至不再大量滴水,称取质量m2。

吸水倍率(χ)计算公式如下:

χ=
(m2-m1)

m1
。

1.3.4 交联度

交联度表征高分子链的交联程度[20]。割取干燥后的一小块产品,称取质量为m1,然后浸没在蒸馏水

中,用保鲜膜封好后放入95℃的烘箱中,24h后用镊子取出产品,将产品在60℃下烘干,称取质量m2。
交联度(dc)计算公式如下:

dc =
m2

m1
×100% 。

1.4 结果与讨论

1.4.1 单因素实验结果

在单因素实验中,以PVA质量浓度为第1个变量,实验结果依次如下:PVA质量浓度为9%、纤维素用

量0.4g、硫酸用量6mL、甲醛用量5mL、十二烷基磺酸钠用量0.3g、碳酸钙用量0.7g、硫酸滴加时间8
min、甲醛滴加时间4min、反应温度45℃、固化时间8h。

1.4.2 正交试验结果分析

考察了4项指标:孔隙率、交联度、吸水倍率、密度。相对来说,前3个指标越大越好,第4个指标越小越

好。4个指标对材料性能的主次关系影响如下:孔隙率>密度>吸水倍率>交联度。根据单因素实验结果

分析,不考虑因素之间的交互作用,最终选择的是10因素3水平正交试验,并利用综合平衡法进行结果分

析,以确定最优操作条件。正交试验因素水平见表1,因素与孔隙率关系见图1,因素与密度关系见图2,因
素与吸水倍率关系见图3,因素与交联度关系见图4。

表1 正交试验因素水平

Tab.1 Factorsandlevelsoforthogonalexperiments

水平 因素A 因素B 因素C 因素D 因素E 因素F 因素G 因素 H 因素I 因素J
1 8 0.3 5 4 0.2 0.6 7 3 30 6
2 9 0.4 6 5 0.3 0.7 8 4 35 8
3 10 0.5 7 6 0.4 0.8 9 5 40 10

  注:A~J依次分别代表PVA质量分数(%)、纤维素用量(g)、硫酸用量(mL)、甲醛用量(mL)、十二烷基磺酸钠用量(g)、碳酸钙用量(g)、

硫酸滴加时间(min)、甲醛滴加时间(min)、反应温度(℃)、固化时间(h)。
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图1 因素与孔隙率关系图

Fig.1 Relationshipbetweenfactorsandporosity
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图2 因素与密度关系图

Fig.2 Relationshipbetweenfactorsandproportion
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图3 因素与吸水倍率关系图

Fig.3 Relationshipbetweenfactorsandwaterabsorbency
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图4 因素与交联度关系图

Fig.4 Relationshipbetweenfactorsandthedegreeofcrosslinking

根据因素与指标关系图,可确定各因素组成的最佳组合。对于孔隙率来说:A2B2C2D3E1F3G3H3I1J2;对
于密度来说:A3B2C2D3E3F3G1H2I2J1;对于吸水倍率来说:A2B1C2D2E3F3G3H2I1J2;对于交联度来

说:A2B1C1D1E1F2G3H1I3J3。
根据以上最佳组合,利用综合平衡法确定最优方案。因素A:对于孔隙率、吸水倍率和交联度来说,取
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A2好,但对于密度来说,取A3好,由于密度是相对于孔隙率的次要因素,因此因素A取A2。因素B:对于

孔隙率和密度来说,取B2好,但对于交联度和吸水倍率来说,取B3好,由于交联度和吸水倍率是相对于孔

隙率和密度的次要因素,因此因素B取B2。因素C:对于孔隙率、吸水倍率和密度来说,取C2好,但对于交

联度来说,取C1好,由于交联度是次要因素,因此因素C取C2。依此类推,可得综合平衡的分析结果,得到

的最优方案为A2B2C2D3E3F3G3H2I1J2。但由于甲醛和硫酸容易造成污染,因此材料制备过程中应保证

PVA过量,并严格控制硫酸用量,以减少对环境的污染。

1.4.3 重复实验

在最佳操作条件下,进行了3次重复实验,测得的数据如表2所示,可以发现制备得到的PVFM材料理

化性能良好。
表2 重复实验结果

Tab.2 Resultsofexperiments

实验号
理化性能

孔隙率/% 吸水倍率 密度/(g·cm-3) 交联度/%

1 90.93 10.43 1.04 89.65

2 92.14 10.21 1.08 88.36

3 91.45 10.96 1.06 89.68

平均值 91.51 10.53 1.06 89.23

1.4.4 SEM分析

在最佳操作条件下,经过重复实验制得PVFM材料的SEM分析如图5所示。由图5可以看出,PVFM
材料孔径普遍在6~9mm,孔分布良好,孔径重复率高。

c） 重复实验 3b） 重复实验 2a） 重复实验 1

图5 SEM图

Fig.5 SEMfigure

2 材料污水处理性能实验

2.1 实验装置

实验装置如图6所示,反应器有效容积为2L。选用如上制备得到的PVFM 材料,并设置空白对照实

验。A反应器为空白对照,不投放填料并曝气;向B反应器中投加PVFM 材料,填充率控制在15%左右并

曝气[21-23],使材料保持流化状态;2个反应器曝气量都为1.6L/min。

2.2 模拟废水的配制

营养液分别以葡萄糖、氯化铵、磷酸二氢钾作为碳源、氮源、磷源,并以质量比为100︰5︰1的比例配

制。模拟废水在营养液的基础上加入无机盐类、微生物生长需要的少量元素以及生化试剂蛋白胨,并加入碳

酸氢钠调节pH值。模拟废水COD和氨氮的质量浓度分别为950~1050mg/L和75~95mg/L。

2.3 分析方法

COD测定采用微波消解法,氨氮测定采用纳氏试剂比色法。

2.4 结果与讨论

系统前期经过40天的连续运行,2个反应器的运行状态基本稳定,后期以容积负荷为变量,对污水处理
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1—恒温水浴锅； 2—A 反应器； 3—B 反应器。

1

23

图6 实验装置图

Fig.6 Experimentalapparatus

材料PVFM的性能进行探究。
不同容积负荷系统COD去除效果如图7所示。不同容积

负荷下PVFM材料对COD都有较高的降解能力,稳定后COD
去除效果都可达到90%以上;未添加材料的对照组实验COD去

除效果都较低,仅20%左右,容积负荷为0.6kg/(m3·d)时

PVFM材料对COD去除效果相对较好。不同容积负荷系统的

氨氮去除效果如图8所示。不同容积负荷下PVFM 材料对氨

氮也都有较高的去除能力,稳定后氨氮去除效果都可达96%以

上;而未添加材料的对照组实验氨氮去除效果都较低,稳定后氨

氮去除效果仅10%左右,容积负荷为0.6kg/(m3·d)和0.8kg/
(m3·d)时PVFM材料对氨氮的去除效果都较好。
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图7 不同容积负荷系统的COD去除效果对比

Fig.7 ComparisonoftheCODremovaleffectsunderdifferentvolumeloads
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图8 不同容积负荷系统的氨氮去除效果对比

Fig.8 ComparisonoftheNH+
4-Nremovaleffectsunderdifferentvolumeloads

由此可见,PVFM材料对COD和氨氮都有较高的去除能力,而且容积负荷为0.6kg/(m3·d)时COD
和氨氮的去除效果相对较好。这可能是由于PVFM材料有着良好的吸附能力以及系统中少量微生物的作

用。同时,由于污水处理对比实验所用的水为模拟废水,具有片面性和偶然性,因此需要利用实际废水对材

料性能进行进一步探究。

3 结 论

1)采用机械打泡法和化学发泡法制备污水处理材料PVFM,通过单因素实验和正交试验得到制备

PVFM材料的最佳操作条件:PVA质量分数为9%(50mL)、纤维素用量为0.4g、硫酸用量为6mL、甲醛用

量为6mL、十二烷基磺酸钠用量为0.4g、碳酸钙用量为0.8g、反应温度为30℃、硫酸滴加时间为9min、甲
醛滴加时间为4min、固化时间为8h。在最佳操作条件下制得的PVFM材料理化性能良好,PVFM孔径普
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遍为6~9mm,孔分布良好,孔径重复率高。

2)通过污水处理对比实验发现,PVFM 材料对模拟废水的COD和氨氮都有较高的去除能力,稳定后

COD去除效果可达90%以上,氨氮去除效果可达96%以上。

3)PVFM材料所用的原料普遍比较便宜,成本低廉,制备方法简单,适合商品化生产。但是甲醛和硫酸

容易造成污染,材料制备过程中应保证PVA过量,并严格控制硫酸用量,以减少对环境的污染。同时,由于

污水处理对比实验所用的水为模拟废水,具有片面性和偶然性,因此今后需要利用实际废水对材料的性能进

行进一步探究。
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