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表面重构石英砂滤料的制备及微生物附着行为 

李思敏 1,2，王让 1,2，徐宇峰 1,2 
（1河北工程大学河北省水污染控制与水生态修复工程技术研究中心，河北 邯郸 056038； 

2河北工程大学能源与环境工程学院，河北 邯郸 056038） 

摘要：基于普通石英砂滤料表面光滑、比表面积小、微生物难以附着等缺陷，以 BOE（buffered oxide etch）腐蚀

液对普通石英砂滤料进行化学蚀刻处理，以改善石英砂的表面形貌，促进微生物在石英砂滤料表面附着。扫描电

镜分析结果表明，经改性得到的表面重构石英砂形貌发生明显变化，整体呈沟槽形貌；因素分析试验结果表明，

在腐蚀液浓度为 15%（质量）、HF 与 NH4F 的质量比为 1∶1、反应温度为 55℃、反应时间为 45 min 的条件下，

所得改性石英砂表面的沟槽较多且宽度多介于 1.0～5.0 μm 之间，表面生物量由改性前的 9.3 nmol P·g−1 提高到改

性后的 15.7 nmol P·g−1；红外光谱分析结果显示，改性石英砂表面部分 Si—O 转变为 Si—OH，有机物特征峰的消

失反映了石英砂表面有机物的进一步去除；石英砂的比表面积由改性前的 0.427 m2·g−1提高至改性后的 1.475 m2·g−1；

对 CODCr的平均去除率由改性前的 41.9%提高到改性后的 51.6%。因此，表面重构石英砂具有较好的微生物亲和

性，更适宜微生物的附着。 
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Abstract: Ordinary quartz sand has some defects such as smooth surface, small specific surface area and poor 
performance of attach microorganisms. To improve the surface texture of quartz sand and promote microorganism 
adhesion on the filter, it is an effective method to etch on the quartz sand with buffered oxide etch (BOE). The 
results of SEM shows that the morphology of the surface reconstructed quartz sand is obviously changed and the 
global morphology is grooved. Factorial experiment demonstrates that modified quartz sand has more grooves on 
the surface whose width is between 1.0—5.0 μm and the biomass increases from 9.3 nmol P·g−1 to 15.7 nmol 
P·g−1 after modification, under the condition of corrosive liquid concentration is 15%(mass), the mass ratio of HF 
and NH4F is 1:1, the reaction temperature is 55℃, and the reaction time is 45 minutes. The result of FTIR reveals 
that the Si—O is transformed to Si—OH, the disappearance of organic characteristic peaks indicates the removal 
of organic material. After the surface modification, surface area of quartz sand increases from 0.427 m2·g−1 to    
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1.475 m2·g−1, and the removal rate of CODCr increased from 41.9% to 51.6%. Hence the modified quartz sand has 
a preferable microbiological compatibility. 
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引  言 

生物砂滤池对污染物的去除效能主要取决于

滤料的吸附截留能力以及石英砂表面附着生物膜的

降解能力
[1-3]

。普通石英砂(quartz sand, QS)因其来源

广泛、价格低廉、耐磨性好而被广泛用作水处理滤

料，但因其比表面积小、表面光滑、生物膜难以附

着等缺点，在一定程度上限制了普通石英砂滤料的

除污效果及应用
[4]
。石英砂滤料的表面结构是影响

生物膜附着性能的主要因素之一，滤料表面越粗糙，

越有利于生物膜附着
[5-6]

；相反，会因水流剪切力造

成生物膜脱落，微生物流失
[7-8]

。目前，改善石英砂

滤料表面结构的方法，一种是对普通石英砂进行焙

烧处理，疏松表面孔隙，比表面积有所提高，但表

面粗糙度及形貌并未改变
[9-10]

；另一种是在普通石

英砂表面涂覆金属氧化物，该方法基本解决了普通

石英砂比表面积小、表面光滑等问题，但涂覆层通

常由于黏结力不足而脱落，容易造成二次污染
[11-13]

。 
BOE（buffered oxide etch）腐蚀液是由氢氟酸

与氟化氨按一定配比混合而成的腐蚀性缓冲溶液，

对含硅矿物有强烈的腐蚀性
[14-15]

。借鉴化学蚀刻技

术在玻璃及单晶硅上应用的方法
[16-18]

，以 BOE 腐蚀

液对普通石英砂进行表面结构改性，拓宽普通石英

砂表面的细小纹理，提高了普通石英砂的比表面积

与粗糙度，通过优化改性条件，可进一步在石英砂

表面形成更适宜微生物附着生长的表面结构。 

1  试验材料与方法 

1.1  试验材料 
试验所用普通石英砂滤料取自某自来水厂，滤

料粒径为 0.9～1.6 mm，孔隙率 39%。对所取得    
的石英砂滤料样品用自来水反复冲洗，然后在   
1.0 mol·L−1

的盐酸溶液中煮沸 1 h 并浸泡 24 h 以去

除表面杂质，再用蒸馏水反复冲洗至中性并置于烘

箱，在 105℃条件下烘干备用；接种污泥为某污水

处理厂三沟式氧化沟好氧区域的活性污泥混合液；

试验用水采用人工模拟废水，模拟配水的 CODCr

浓度约为 100 mg·L−1
，氨氮浓度约为 10 mg·L−1

，配

制方法如表 1 所示。 

表 1  模拟废水配制方法 
Table 1 Collocation method of simulated wastewater 

Parameter Concentration/（mg·L−1） 

glucose 80 

NH4HCO3 32 

KH2PO4 5.0 

KHCO3 4.0 

Na2HPO4 6.8 
 

1.2  普通石英砂改性 
将氢氟酸、氟化氨及蒸馏水混合配制成 HF 和

NH4F 浓度均为 15%（质量）的 BOE 腐蚀液，置于

聚四氟乙烯烧杯中，在 55℃恒温水浴预热 5 min，
然后加入一定量石英砂滤料，并在 130 r·min−1

搅拌

混合反应 45 min；用蒸馏水反复冲洗并烘干，最后

经过 0.4 mm 筛网筛除粉砂，即得到表面重构石英

砂(surface reconstruction sand, SRS)。 
1.3  挂膜试验 

试验装置如图 1 所示，采用内径 100 mm 的有

机玻璃柱，柱高 1400 mm，承托层厚度为 200 mm，

石英砂滤层厚度为 600 mm，顶部清水区高 450 mm， 

 

图 1  挂膜装置 
Fig.1  Schematic diagram for equipment of biofilm attaching 

1—untreated water; 2—purified water; 3—head tank; 4—overflow; 

5—effluent; 6—lift pump; 7—aeration; 8—back flush; 9—filter layer; 

10—support layer; A—ordinary quartz sand filter;  

B—surface reconstructed sand filter 
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侧部开有溢流口并回流至原水箱，使进水流速略大

于出水，以维持水位及水压恒定。 
采用快速排泥挂膜法

[19-20]
对普通石英砂及改

性石英砂进行对比挂膜试验，用模拟废水将活性污

泥稀释 10 倍，注入滤柱内部至溢流水位处，开启曝

气泵，关闭进、出水，闷曝 24 h 后排空污泥。前 3 d，
控制滤柱内溶解氧为3.0 mg·L−1

，水力负荷为0.8 m·h−1
；

3～10 d，控制滤柱溶解氧约为 4.5 mg·L−1
，水力负荷

为 1.6 m·h−1
。在此期间水温维持在 25～28℃之间。 

1.4  分析方法 
腐蚀率：称取(30.00±0.01) g 普通石英砂，质量

记为 M；使用 BOE 腐蚀液对普通石英砂进行化学

蚀刻处理，对所得改性石英砂质量记为 m，则腐蚀

率（w）可表示为 

×100%M mw =
M
−

 
磨损破碎率

[21]
：称取(20.00±0.01) g 石英砂滤料

记为 M1，装入 250 ml 干燥锥形瓶中，并放入 8 颗

直径 8 mm 的钢珠，置于振荡摇床于 220 r·min−1
的

频率下振荡摇晃 30 min，过 0.5 mm 筛，准确称取

过筛后的滤料质量记为 m1，则磨损破碎率（r）可

表示为 
1 1

1
×100%M mr =

M
−

 
滤料表面生物量的测定采用脂磷法

[22]
，测定结

果以单位质量滤料表面总磷的含量(nmol P·g−1)来
表示生物量。 
1.5  分析测试仪器 

扫描电镜，SU-8200，日本日立；傅里叶红外

光谱仪，Avatar 370，美国 Nicolet；全自动比表面

和孔径分布测定仪，Autosorb-6B，美国康塔。 

2  结果与讨论 

2.1  SEM 测试结果与分析 
为了解 BOE 腐蚀液对石英砂表面形貌的影响，

以浓度分别为 6%、15%和 30%（质量）的腐蚀液

对普通石英砂进行改性处理，石英砂的表面形貌如

图 2 所示。 
普通石英砂表面主要分布有破碎加工过程中

产生的微小凸起及细小缝隙，表面相对光滑，裂隙

发育不完全；当 BOE 腐蚀液浓度为 6%（质量）时，

基于腐蚀液对 SiO2的腐蚀作用，腐蚀液沿石英砂表

面微小缝隙优先腐蚀，缝隙被逐渐拓宽而形成裂隙，

此时石英砂仍基本维持原始形貌；当腐蚀液浓度为

15%（质量）时，石英砂表面裂隙被进一步扩宽，

表面粗糙度明显增加，表面整体呈沟槽状结构，沟

槽宽度集中分布在 0.5～2.0 μm 之间；当腐蚀液浓

度增加至 30%（质量）时，表面沟槽宽度进一步扩

大且沟槽深度明显加深，但沟槽数量相对减少，沟

槽宽度集中分布在 1.0～5.0 μm 之间。 

 

图 2  不同腐蚀液浓度下石英砂 SEM 图 

Fig.2  SEM micrograph of quartz sand with  
different concentration of etchant  

2.2  改性因素分析 
如 2.1 所述，使用 BOE 腐蚀液对普通石英砂进

行蚀刻处理，可在其表面形成沟槽状结构。为使石

英砂表面结构更有利于微生物的附着生长，需对蚀

刻条件进行优化。因此，以表面生物量和腐蚀率为

评价指标，讨论了腐蚀液浓度、复配比（HF 与 NH4F
质量比）、反应温度及反应时间对改性效果的影响。 
2.2.1  腐蚀液浓度对蚀刻效果的影响  确定氢氟酸

与氟化氨质量比为 1:1，改性温度与反应时间分别

为 55℃与 45 min，研究腐蚀液浓度对石英砂的腐蚀

率和表面生物量的影响。 
由图 3 可知，当 BOE 腐蚀液浓度为 6%（质量）

时，腐蚀液浓度为蚀刻反应的主要限制因素，腐蚀

率较低仅为 0.9%，同时由于石英砂表面沟槽形貌 
发育不完全[图 2(b)]，石英砂表面生物量也较少为

9.2 nmol P·g−1
；当腐蚀液浓度增加至 15%（质量）

时，石英砂的腐蚀率为 2.5%，沟槽的宽度及深度增

加，因微生物更容易聚集生长在宽度为 1.0～10.0 
μm 的沟槽内

[23]
，且可以避免较大的水流剪切力的

冲击，在该浓度下形成的石英砂表面更有利于微生

物的稳定附着，此时生物量最大为 14.8 nmol P·g−1
；

当腐蚀液浓度为 30%（质量）时，腐蚀率继续提高

至 4.4%，沟槽宽度变大，少量棱壁被腐蚀导致沟 
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图 3  生物量及腐蚀率随腐蚀液浓度的变化 

Fig.3  Change of biomass and corrosion rate with concentration 

槽数量的减少，微生物的稳定附着场所减少，且因

沟槽宽度的增加，水流剪切力增大，不利于微生物

的附着，生物量随之降低至 14.3 nmol P·g−1
；当腐

蚀液浓度为 45%（质量）时，腐蚀率为 5.5%，表面

生物量为 13.3 nmol P·g−1
，由此可知随着腐蚀程度

的加大，石英砂表面沟槽宽度和数量持续的减少不

利于微生物的附着；当腐蚀液浓度为 60%（质量）

时，腐蚀率降低至 4.1%，可见腐蚀液浓度过大将不

利于石英砂的腐蚀，表面生物量为 7.3 nmol P·g−1
，

故在该浓度下所形成的石英砂表面结构不利于微 
生物的附着。因此，BOE 腐蚀液的最佳浓度为 15%
（质量）。 
2.2.2  复配比对改性效果的影响  SiO2 与 BOE 腐

蚀液的反应机理及反应式
[24]

为 
SiO2+2H2O→Si(OH)4 

Si(OH)4+4HF→SiF4+4H2O 

SiF4+2H2O+2HF→H2SiF6+H2SiO3 

在 BOE 腐蚀液中，与 SiO2 发生反应的主体为

HF，H+可以吸附在石英砂表面起催化剂作用。在

BOE 腐蚀液中 4NH+ 水解形成的溶液起缓冲作用，

维持反应体系的 pH 相对稳定，从而可以调节上述

反应的反应速率，控制石英砂表面的腐蚀形貌，但

其本身并未参与 SiO2 的溶解反应[25-26]。 
从图 4 分析可知，随着复配体系中氢氟酸浓度

的增大，溶液中 H+
增加，促进 BOE 溶液与石英砂

中 SiO2 的反应速率，腐蚀率明显增加。当复配比     
从 1∶5 变为 1∶1 的过程中，石英砂表面生物量由    
8.3 nmol P·g−1

提高至 13.2 nmol P·g−1
，而在复配比

提高至 5∶1 过程中，石英砂表面生物量持续降低至

10.0 nmol P·g−1
。因此，当 HF 和 NH4F 的质量配比

为 1∶1 时，反应所形成的表面结构最有利于微生物

稳定固着，表面生物量达到最大为 13.2 nmol P·g−1
。 

 

图 4  生物量及腐蚀率随腐蚀液配比的变化 

Fig.4  Change of biomass and corrosion rate with component 

2.2.3  反应温度对改性效果的影响  温度对 SiO2

的腐蚀速率影响较大。由图 5 可知，随着反应体系

温度的增加，石英砂表面快速腐蚀，腐蚀率显著提

高，石英砂表面沟槽的宽度及深度增大。随着反应

温度由 25℃提高至 55℃，沟槽宽度及数量最有利于

微生物的附着，微生物集中生长在沟槽深部位置，

此时滤料表面生长的生物量最大为 15.0 nmol 
P·g−1

。随着温度由 55℃升高至 85℃，腐蚀率持续

升高，腐蚀程度进一步加深，石英砂表面沟槽的棱

壁被腐蚀，粗糙度降低，微生物在水流剪切力的作

用下难以附着，进而导致表面生物量降低至 9.2 
nmol P·g−1

。因此，最佳改性温度为 55℃。 

 

图 5  生物量及腐蚀率随反应温度的变化 
Fig.5  Change of biomass and corrosion rate with temperature 

2.2.4  反应时间对改性效果的影响  由 BOE 腐蚀

液与 SiO2 的反应机理可知，BOE 腐蚀液中 H+
主要

是作为催化剂参与反应
[27]

，其含量并不会随着反应

的进行而发生显著变化，液相体系中 F−作为反应物

逐渐被消耗。在 F−含量充足的情况下，随着反应时

间的延长反应会持续进行，以至于当石英砂表面的

原生纹理（沟槽）在被完全腐蚀之后，腐蚀液会进
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一步与石英砂反应，重新形成微小的坑穴，如图 6
所示。 

 

图 6  石英砂滤料 SEM 图 

Fig.6  SEM micrograph of quartz sand 

从图 7 可以看出，随着反应时间的延长，石英

砂的腐蚀率逐渐提高，且线性规律较好。在反应时

间为 15～45 min 的区间内，石英砂表面沟槽宽度及

深度增加，沟槽形态逐渐向有利于微生物附着的方

向发展，反应时间为 45 min 时，石英砂表面沟槽形

态最有利于微生物的附着生长，微生物量最大为

15.7 nmol P·g−1
。反应进行到 60 min 时，表面沟槽

随着反应的进行，棱角被逐渐腐蚀，沟槽宽度更宽，

更有少量棱角消失，导致沟槽数量的减少，微生物

附着性能最差，表面生物量为 10.7 nmol P·g−1
。当

反应时间为 90 min 的情况下，石英砂表面已经开  
始进行深层腐蚀，表面结构又逐渐变得粗糙，但   
沟槽形态不利于微生物的生长，改性石英砂表面  
生物量为 12.4 nmol P·g−1

。因此，最佳反应时间    
为 45 min。 

 

图 7  生物量及腐蚀率随反应时间的变化 

Fig.7  Change of biomass and corrosion rate with  
reaction time 

2.3  红外光谱测试结果与分析 
图 8 为石英砂改性处理前后的红外光谱图。普

通石英砂经 BOE 腐蚀液蚀刻处理后，800 cm−1
处的

Si—O 键对称伸缩振动峰消失，说明 BOE 腐蚀液处

理可使部分 Si—O 发生氢化形成 Si—OH；600 cm−1

和 575 cm−1
处的有机物吸收峰消失说明 BOE 腐蚀

液具有去除表面有机物杂质的效果。3450 cm−1
处的

宽峰是结构水—OH 反对称伸缩振动峰，1638 cm−1

附近的峰是水的 H—O—H 弯曲振动峰。 

 

图 8  石英砂红外光谱图 

Fig.8  Infrared spectrum of quartz sand 

2.4  滤料的表面特性分析 
如表 2 所示，BET 比表面积数据显示，普通石

英砂的比表面积为 0.427 m2·g−1
，表面重构砂的比表

面积为 1.475 m2·g−1
，因此，BOE 腐蚀液蚀刻处理

明显提高了石英砂滤料的比表面积。普通石英砂的

磨损破碎率为 0.03%，经化学蚀刻处理后，表面重

构砂的磨损破碎率提升至 0.10%。磨损破碎率反映

了滤料的机械强度及使用寿命
[28]

，化学蚀刻处理降

低了滤料的机械强度，但有效提高了石英砂滤料的

比表面积。 

表 2  滤料的表面特性 
Table 2  Surface properties of filters 

Filter type BET/(m2·g−1) Breakage rate/%

QS 0.427 1.475 

SRS 0.03 0.10 
 

2.5  改性生物滤柱对污染物去除效果 
有机污染物去除效果是直接验证滤料水处理

性能的有效手段。以在腐蚀液浓度为 15%（质量）、

HF 与 NH4F 的质量比为 1∶1、反应温度为 55℃、

反应时间为 45 min 的条件下形成的表面重构石英

砂和普通石英砂为滤料，对比研究两种石英砂滤料

的 CODCr平均去除率和单位生物量。结果如图 9 所

示，经 BOE 腐蚀液蚀刻处理后，以表面重构砂为

滤料的滤柱对 CODCr平均去除率为 51.6%，相较于

普通石英砂滤柱 CODCr平均去除率的 41.9%提高了 
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图 9  不同滤料的 CODCr平均去除率及单位生物量 

Fig.9  CODCr mean removal rate and unit biomass of filters  

9.7%，由此证明了化学蚀刻处理对改善石英砂滤料

的污染物去除效果的有效性；普通石英砂的单位生

物量为 9.3 nmol P·g−1
，经改性处理，表面重构砂的

单位生物量提高至 15.7 nmol P·g−1
，并通过对滤料

单位生物量和 CODCr 平均去除率的相关性对比可

知，石英砂滤料的单位生物量越大，则该滤料对污

染物去除能力越强。同时，石英砂内部不存在高度

发育的孔隙结构，微生物更倾向在其表面附着并形

成具有较高生物活性的超薄生物膜
[29]

，因此石英砂

单位生物量可以较好地反映滤料对污染物去除能力。 

3  结  论 

（1）普通石英砂经 BOE 腐蚀液蚀刻处理，石

英砂的表面结构与形貌得到有效改善，表面呈沟槽

状，粗糙度增加。红外光谱分析结果显示，改性石

英砂表面部分 Si— O 转变为 Si— OH，有机物特征

峰的消失反映了石英砂表面有机物的进一步去除。 
（2）因素分析试验结果表明，在腐蚀液浓度、

复配比、反应温度和反应时间分别为 15%（质量）、

1:1、55℃和 45 min 的条件下，所得改性石英砂表

面的沟槽较多且宽度多介于 1.0～5.0 μm 之间。 
（3）普通石英砂滤料经化学蚀刻处理，比表  

面积由改性前的 0.427 m2·g−1
提高至改性后的  

1.475 m2·g−1
，表面生物量由改性前的 9.3 nmol P·g−1

提高到改性后的 15.7 nmol P·g−1
。 

（4）通过生物砂滤工艺对表面重构砂的污染物

去除效果进行验证，结果表明，以表面重构砂为滤

料的滤柱对 CODCr平均去除率为 51.6%，而以普通

石英砂为滤料的滤柱对 CODCr 平均去除率为

41.9%，CODCr平均去除率提高了 9.7%。 
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