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[摘要]硼广泛应用于现代工业的各个领域，随之而来的含硼废水也开始引起人们的关注。苦咸水和海水由于 

硼含量较高，作为饮用水或灌溉水之前必须进行除硼处理。水中硼的去除方法逐渐成为人们关注和研究的热点之 

一

。 概述了硼的相关环境标准及水中硼的去除方法，分析了各种方法的优缺点 ，探讨了除硼方法的发展趋势。 
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Study on the removal of boron frOm water 

Hou Ruoxin，Gu Ping，Wei Xiaozhu，Zhang Guanghui 

(School ofEnvironmental Science and Engineering，Tianjin University，Tianjin 300072，China) 

Abstract：Boron has been widely used in every field of modeYn industries．Therefore，the boron—containing 

wastewater has caught more attention than ever before．Because of the high content of boron in brackish water and 

sea water，it is necessary to remove boron from brackish water and sea water before being used as drinking or 

irrigation water．Now，boron removal from water has gradually become one of the research hotspots and focus of 

attention．The environment standard relating to boron and the methods for removing boron from water are introduced 

briefly．The advantages and disadvantages of various methods are analyzed，and the development trends of boron 

removal are investigated． 
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l 硼的应用及硼污染危害 

1．1 硼及其应用 

在 自然界中，硼通常以硼酸、硼酸盐或者硼硅酸 

盐矿的形式存在[” 硼的应用极其广泛，工业上主要 

利用硼化合物制造绝缘玻璃纤维材料、硼硅酸盐玻 

璃和清洁剂⋯．或作为“冷却剂”应用于核反应堆．即 

在压水堆核电站运行的过程中．通过向反应堆添加 

硼酸来控制反应性．当换料或检修时也会向堆芯注 

人大量硼酸溶液保证安全性 含硼废水的主要成分 

是硼酸盐．并含有少量硝酸钠和磷酸钠等[ 。 

1．2 硼污染的危害 

人们每日从食物及饮用水中会摄人 1～3 mg硼． 

硼也是植物生长所必需的微量元素．但是硼的过量 

摄取或灌溉水中硼含量过高会对人体和作物产生危 

害[”。世界卫生组织(WHO)建议．成人每天摄人的 

硼应不超过 0．16 P~g／g．过量的硼的摄入会引起恶 

心、头痛、腹泻、肝脏损害甚至会死亡[1l 。植物硼中 

毒会使叶片枯黄、脱落。最终会导致光合作用能力的 
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降低和产量的下降。因此，从水源及废水中除硼是极 

其必要的 

1-3 硼的相关环境标准 

世界卫生组织在 1958年、1963年和 1971年的 

饮用水标准中并未将硼列为毒性物质．直至 1993年 

才对饮用水中的硼首次提出0．3 mg／L的临时性限定 

指标 ．1998年规定为 0．5 mgm．2010年修订后仍为 

O．5 mg／L。许多国家和组织也制定了相应的标准．例 

如欧盟 1998年规定饮用水中硼的限值为 1．0 me4L． 

新西兰饮用水标准中硼的限值为 1．4 mg／L~”。 

综上所述．随着硼工业的发展及人们对水中 

硼污染重视的提高．水中硼的去除越来越引起人 

们的广泛关注 ．各种硼的去除方法成为研究热点 

之一 

2 处理方法 

2．1 化学沉淀法 

化学沉淀法是较早见诸报道的除硼方法．其中 

沉淀剂包括无机沉淀剂和有机沉淀剂。 
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早在 1978年．有研究者(3 J系统地研究了石灰、 

铝化合物、锰化合物、锆化合物、镍化合物、铬化合 

物、锌化合物等无机沉淀剂对硼的去除效果。结果表 

明，当以石灰为沉淀剂、 (B)：n(Ca)为 2．65：1、pH为 

1O、温度为25 cc、反应时间为 1～4 d时，硼酸溶液中 

硼的质量浓度可从 6 200 mg／L降至450 mg／L：另有 

研究表明( ．室温条件下，过量的聚乙烯醇对硼质量 

浓度为 150 mg／L的水中的硼的去除率可达 60％。卤 

水经制盐工序后母液中硼酸含量较高．唐明林等㈤ 

采用石灰乳沉淀质量浓度为 31．50 g／L的卤水制盐 

后母液中的硼酸．结果表明，硼去除率大于70％。张 

兴儒等[5]的研究表明．采用石灰乳从硼酸母液中沉 

淀硼时，硼的去除率随 pH的增加和反应温度的提 

高而增大，当 pH为 8．7、反应温度为 60℃、反应时 

间为50 min时．硼去除率可达96．13％。 

化学沉淀法除硼通常需要调节 pH至碱性。由 

此产生大量沉淀物的同时会使水中的盐度增加：另 

外．沉淀剂的大量消耗和沉淀物的后处理是其在工 

业应用中所面临的主要问题。 

2．2 硼选择性离子交换树脂 

利用硼选择性离子交换树脂的活性基团与水中 

的硼发生交换反应．可迅速高效地去除水中的硼．其 

在饮用水、含硼废水、海水淡化等除硼领域已展现出 

良好的处理效果和广泛的应用前景㈣ 。目前．已商 

业化应用的硼选择性离子交换树脂主要为含 Ⅳ一甲 

基葡萄糖胺官能团的螯合树脂，如 D564、Amberlite 

IRA 743、Diaion CRB 01、Diaion CRB 02等。 

硼选择性离子交换树脂的除硼效果主要受水中 

其他离子、树脂粒径等因素的影响。 

2．2．1 水 中其他 离子的影响 

M．Badruk等[6]应用 Diaion CRB 02和Purolite S 

108树脂处理 O．01 mol／L的硼酸溶液．结果表明。钠 

和氯离子的存在并没有对 2种树脂的硼吸附性能产 

生太大的影响．而 N．Ozturk等(103的研究结果表明． 

Na2SO 和 CaC1 的存在会极大地影响 DoWex 2x8树 

脂的硼吸附性能 

2．2．2 树脂粒径的影响 

I．Yilmaz-Ipek等(9]应用 Lewatit MK 51树脂处 

理硼质量浓度为 10．7 mg／L的地热水．结果表明。除 

硼效果受树脂粒径影响较大．当树脂粒径为0．500 

0．710 mm、树脂用量为 4．0 g／L时，硼去除率达 90％。 

N．Kabay等(73研究了树脂粒径对 Diaion CRB 02和 

Dowex XUS 43594．00树脂除硼效果的影响．结果表 

明 ．当树脂粒 径分别 为 0．355～0．500 mm和 45～ 

75 m时，硼去除率可达到90％，此时树脂用量分别 

为 2 g／L和 1 g／L．粒径的减小可提供更大的吸附表 

面积．减少树脂的用量。 

2．2．3 吸附容量的研究 

N．Kabay等【8]采用 Diaion CRB 02和 Dowex XUS 

43594．00树脂对硼质量浓度为 1．5 mg／L的海水淡化 

装置产水进行除硼．以O．2 mg／L为泄漏质量浓度，结 

果表明．2种树脂的处理体积可达到 1 000倍床层体 

积(BV)左右。N．Ozturk等[-03的研究表明，当pH为 

9、温度为 25℃时，Dowex 2x8树脂的最大吸附容量 

为 16．98 mg／goT．E．Kose等⋯)的研究表明．在柱交换 

实验中．当流速分别为 39、45 mL／h时。Dowex 2x8树 

脂的吸附容量分别为 13．94、13．13 g／L。树脂经过 3 

次再生后．吸附容量没有明显变化。 

此外．M．F．C．Afiasd等C：23通过小试实验对应用 

3种硼选择性离子交换树脂去除海水淡化出水中硼 

的费用进行了评估(包括树脂安装费用、树脂费用、 

能源消耗、试剂费用、维护费用)，结果表明，在不同 

运行状态下费用均在 3．67～10．10欧分／m3之间。 

吸附饱和后的树脂须经过再生才能再次使用． 

通常是将其用硫酸或盐酸洗脱．经蒸馏水洗涤后 ．用 

氢氧化钠再生．最后再经蒸馏水洗涤即完成再生过 

程[1】] 但树脂经多次再生使用后．会造成其颗粒结构 

的改变及活性基团的损失．使其除硼性能降低．同 

时。再生液的处理也是其应用中必须面临的问题。 

2_3 反渗透膜技术 

反渗透膜技术在水处理领域已得到广泛的研究 

和应用，对某些领域，例如地下水、海水、垃圾渗滤液 

中硼(1~173的去除也有实际应用 

反渗透膜对水中硼的去除主要受水的 pH、压 

力、膜材料等因素的影响。D．Prats等[18_8 t93报道了用 

常规 RO膜处理苦咸水时 pH和压力对硼去除率的 

影响 。即当 pH<9．5时 ，硼 的去除率 为 50％左右 ，当 

pH升至 1O．5时．硼的去除率已接近 100％．且硼的 

去除率随着压力的升高而提高 这是因为当pH<7．0 

时，硼主要以B(OH) 的形式存在㈣，而随着 pH的 

升高，B(OH)4-的比例也随之升高，相对于 B(OH) ， 

B(0H) 易于被反渗透膜截留(193。然而。H．Koseoglu 

等[2·)的研究结果表明．硼的截留率随压力的变化与 

膜相关 ．T0r UTC一80一AB反渗透膜对硼的去除 

随压力的增加而提高．但 Filmtec删SW30HR反渗透 

膜对硼的去除随压力的增加而降低 增加盐度会使 

一
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酸离解常数(pKa)降低 ，从而增大 B(OH)4-的比例， 

因而理论上增加盐度可提高硼的去除率：然而 M．H． 

Oo等㈤的研究表明，当pH为 9、10，NaC1盐度 由 

500 m L增加到 15 000 m L时，硼的去除率分别由 

81％降至71％、61％降至 45％。H．Hyung等(23]应用4 

种 RO膜 (SWC4+、LE、TM820、TM820A)在 pH分别 

为 6．2和9．5的条件下．考察了温度对硼去除率的影 

响，结果表明。硼的去除率随着温度的升高而降低。 

M．F．C．Afiasd等[12]通过小试实验对应用 3种反渗 

透膜去除海水淡化出水中硼的费用进行了评估(包 

括膜安装费用、膜费用、能源消耗、试剂费用、维护费 

用 )．结果表 明 ，在不同运行状态下费用均在 2．82～ 

12．61欧分／m0之间 

反渗透除硼受 pH影响较大．高 pH有利于除 

硼但不利于操作，对膜损害也大；同时，膜污染、RO 

浓水的处理等也是其应用中所面临的主要问题 

2．4 电混凝法 

以铝或铁作电极．采用电混凝法除硼时．阳极会 

溶出Ap~或Fe 等离子．其在水中水解而发生混凝或 

絮凝作用。通常，该方法同时伴随电气浮和电氧化过 

程．使水中的胶体和悬浮态污染物得到有效去除。 

A．E．Yilmaz等[ 对化学沉淀法和电混凝法除 

硼进行了比较．结果表明。电混凝法比化学沉淀法有 

更好的硼去除效果，在最佳实验条件下(pH为 8、铝 

离子质量浓度为 7．45 g／L)．硼的去除率分别为94．O％ 

和 24．0％ A．E．Yilmaz等[25]应用电混凝法对硼质量 

浓度为 24 m L的地热水进行除硼研究，结果表明， 

在 电流 密 度 为 6．0 mAimz、pH 为 8、电解 时 间为 

30 min的条件下 ．硼的去除率达到了96％．处理后 

水中的硼降至 l_0mg／L以下，达到农业灌溉用水标 

准的要求。J．Q．Jiang等㈤对比了采用铝电极的电混 

凝法和以明矾为混凝剂的化学沉淀法对硼的去除效 

果．研究表明电混凝法具有更高的去除率和更好的 

经济性．不管是处理硼模拟废水还是含硼工业废水， 

在相同的条件下．电混凝法的硼去除率比化学沉淀 

法高 15％ 20％：当含硼工业废水中硼的去除率达到 

75％时．化学沉淀法的费用是电混凝法的 6．2倍。N． 

Bektas等[27]应用电混凝法处理 2．5 的含硼废水， 

在电流密度为 20 mA／cm2、电解时间为 20～30 min的 

条件下．硼的去除率达 90％左右．电耗为 2．5～4．5 

kW．h／m3．显示了良好的去除效果。以铝为阳极的电 

混凝法．水中剩余的铝会对人类的健康产生影响。而 

以镁为阳极则不会产生这一问题㈣ S．Vasudevan 

l6一 

等㈣的研究结果表明，以镁为阳极、不锈钢为阴极． 

当硼质量浓度为 3 7 mg，L、电流密度为 0．2 A／dm~、 

pH为 7时，硼的去除率可达 86．20％。 

2．5 吸附法 

吸附法是利用吸附剂吸附去除水中的硼．常用 

的吸附剂为活性炭、金属氧化物、双层羟基化合物 

等。 

2．5．1 活性炭 吸 附 

J．Kluczka等(29-~3的实验表明．活性炭经过氯化 

钙、酒石酸、甘露醇等浸渍改性后 ，能显著提高其吸 

附性能．经甘露醇改性后的粒状 WG一12活性炭对 

质量浓度为25～70 m L的含硼工业废水有 良好的 

处理效果 ，其吸附容量可达 4．95 mg，g。Z．C．Celik 

等[3 ]研究了经水杨酸改性的活性炭对质量浓度为 

5～50 mg，L的硼的去除效果，结果表明，改性后的活 

性炭能显著提高对硼的吸附性能．且其吸附性能随 

着温度、pH、吸附剂用量的增加而提高，搅拌速率对 

其吸附性能影响不大 闫春燕等[弛]应用活性炭处理 

某海水中的硼(4．42 mg，L)，一次除硼率可达 90％以 

上 ，处理后出水硼质量浓度低于 0．3 m L，符合 

WHO规定的饮用水水质标准的要求。 

2．5．2 金属氧化物吸附 

W．Bougue~a等(33]应用活性氧化铝处理含硼 

水，结果表明，当投加量分别为 8 g／L和50 g／L，硼初 

始质量浓度分别为 5 mg／L和 50 mg／L时．硼的去除 

率可分别达 40％和 65％。王路明(34)利用 Mg(On) 

吸附海水中的硼。当吸附剂用量(以MgO计)为5 g／L 

时，硼去除率可达 80％。 

2．5-3 双层羟基化合物吸附 

双层羟基化合物(DLHs)的结构为阴阳离子交 

替的层状结构[3 】 O．P．Fe~eira等㈣的研究结果表 

明．当硼质量浓度为 5～500 m#L时 ．DLH一60和 

DLH_450的吸附容量分别为 1．2 13、5．4 l7．3 meg。 

Jiaqian Jiang等㈨的研究结果表明．处理硼质量浓度 

为 17 m#L的工业废水．当DLH一60和 DLH一450的 

用量分别为 36 和 16 WE时，硼去除率分别达到 

86．6％和 95．3％，且处理效果不受 pH影响，但吸附 

剂经过 6次再生使用后．硼去除率降至40％。 

由于活性炭、金属氧化物等吸附剂处理和再生 

费用相对较高．因此。选用低费用吸附剂及以废弃物 

质作为吸附剂引起了研究者广泛的关注。Y．Cen． 

geloglu等[37]研究了中性红土(矾土精炼厂的剩余 

物)的除硼效果 ，研究表明，当 pH为 2～7时，pH对 
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处理效果影响较小．且反应 20 rain即达到平衡。S． 

Yuksel等[38]对以粉煤灰去除水中的硼进行了研究， 

结果表明．对浓度为 1 mmol／L的含硼废水 ，在温度 

为 25℃、pH为 10、吸附时间为24 h的条件下，当粉 

煤灰投加量从 20 g／L增至 100 g／L时。硼的去除率 

从 47％增至 94％ M．F．Chong等( 采用棕榈油厂锅 

炉底灰为吸附剂处理硼质量浓度为 15 mrdL的陶瓷 

工业废水 ．在底灰(粒径>2 mm)用量为 133 g／L、pH 

为 8、反应时间为 1 h、搅拌速度为 100 dmin的条件 

下．处理后出水中的硼可降至 3 mg／L。 

2．6 组合工艺 ． 

综合考虑各种方法的优缺点及废水的组成．采 

用各种工艺的组合工艺处理水中的硼，可获得更好 

的除硼效果。如吸附一微滤组合工艺(AMF)，吸附／共 

沉淀一反渗透工艺等。 

M．Turek等n7]采用吸附／共沉淀一反渗透方法处 

理硼质量浓度为 80 mrdL的垃圾填埋场渗滤液．经 

多级反渗透处理后。硼质量浓度可降至低于 1 mg／L； 

产生的 RO浓水中的硼质量浓度约为 300 mg／L．此 

浓水经过以氢氧化铝(或氢氧化铁)为吸附剂的吸 

附／共沉淀工艺处理后。其中的硼可降至 95 mg／L。处 

理后水可回到反渗透系统进行处理。 

AMF工艺具有高产水率及良好的分离效果．典 

型的工艺流程为[∞]：(1)硼选择性树脂吸附。(2)微滤 

膜将饱和树脂从水中分离。(3)盐酸或硫酸将硼从树 

脂中解吸。(4)微滤膜将解吸后的树脂从水中分离。 

(5)树脂通过碱液再生。J．Wolska等[41)研究了将Ⅳ_ 

甲基一D一葡萄糖胺聚合物微球材料树脂应用于AMF 

的除硼效果 ．研究表明树脂的用量及流速是影响 

除硼率的关键因素 。当树脂用量为 1 g／L、流速为 

1 mL／min时．数分钟后硼浓度即下降 50％。出水硼 

质量浓度约为 0．5 mg／L M．aryjak等(423探讨了以 

Dowex XUS 43594．00为吸附剂、微滤膜孔径为0．4 LLm 

的AMF系统对单级反渗透系统出水的除硼效果．结 

果表明。在树脂粒径为 20 txm、用量为 1 g／L的条件 

下。出水中的硼从 2mg／L降至 0．5 mg／L：系统运行 

48 h后，并未出现因吸附剂造成的膜污染，树脂重复 

使用 20次后并未造成颗粒粒径的改变 

3 结论与展望 

含硼废水的处理方法中。化学沉淀法能处理高 

浓度含硼废水 。但需面对化学试剂消耗量大及沉淀 

物需后处理等问题。硼选择性离子交换树脂可使处 

理后出水中的硼浓度达到饮用水及灌溉水标准的要 

求．但树脂的再生及再生废水的处理是其面临的主 

要问题 反渗透膜处理技术已广泛应用于海水淡化 

除硼等领域，其主要面临的问题为高 pH对膜的损 

害、膜污染及 RO浓水的处理等。电混凝法可处理高 

浓度的含硼废水且较化学混凝法有更高的硼去除率 

及更好的经济性．但在其应用中须考虑极板的消耗、 

能耗、沉淀的产生量及后处理等问题。由于活性炭、 

金属氧化物等吸附剂的处理和再生费用相对较高， 

低费用吸附剂及以废弃物质作为吸附剂成为研究热 

点。组合工艺的选择应根据废水的成分、出水的要求 

及各处理方法的优缺点进行综合考虑。 
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