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摘要：针对被典型化学品双酚 ’（()’）与邻苯二甲酸二乙酯（*+)）污染原水的应急处理工艺进行了研究 &结果表明，活性炭吸

附可有效去除双酚 ’ 和 *+)&拟二级动力学模型和 +,-./01 模型较好地描述粉末活性炭对原水中 ()’ 和 *+) 的吸附过程 &中试

条件下，2$ 3456的粉末活性炭可分别将原水中浓度约为 2$$!456的双酚 ’ 和 7#7 3456的 *+) 处理达标 &炭砂滤柱对 " 种化学

品的动态吸附表明，()’ 和 *+) 的去除率受它们初始浓度的影响较小，在滤速为 2#! 8 !2#7 351的范围内 ()’ 和 *+) 的去除率

基本不受滤速的影响 &当同时采用粉末活性炭和炭砂滤柱工艺时，)’9 的吸附过程是去除污染的主要阶段，炭砂滤柱可以作

为粉末活性炭的有效补充保证一定的安全系数 & :;<=> 和 9," 均不能氧化 *+)，7 3456的 :;<=> 和 !#2 3456的 9," 可几乎完全

氧化水中浓渡为 ?2$!456的 ()’，()’ 的氯化产物和 :;<=> 的氧化产物及其毒性有待于进一步研究 & !#2 3456高锰酸钾和 )’9
联用对去除 *+) 无协同作用，对去除 ()’ 有促进作用 &
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邻苯二甲酸二乙酯（*+)）为邻苯二甲酸酯类的

一种，美国环保局重点控制的污染物名单中包含 B 种

邻苯二甲酸酯类化合物，其中一种就是 *+)& *+) 具

有广泛的工业应用，它是作为溶剂用来制造工业产品

的 &双酚 ’（()’）是一种常用的化工原料，全球范围

的年产量约为 "?$ 万 L，在地表水中检出频率也较

高［!，"］&()’ 属低毒性化学物，具有雌激素活性，在人

体内能起到干扰体内正常激素分泌的作用，从而影响

生殖功能，导致恶性肿瘤的产生 &经研究发现，双酚 ’
影响高等动物多方面的生理代谢 &即使是低剂量（相

当于环境中的剂量）染毒，也会造成严重的损伤 &
近年来，由化学品引起的突发污染事件时有发

生，严重影响了社会生产和生活 &而水厂的常规处理

工艺去除效果极其有限 &芮旻等［7］研究表明，进水浓

度为 "$$ 8 7$$!456条件下经过混凝、沉淀和砂滤

后，()’ 的去除率分别仅为 "2#7?c & 田怀军等［>］对

以长江和嘉陵江为水源的 2 家自来水出厂水的检测

表明：出厂水中与对应的自来水厂的原水相比较，出

厂水和原水中检测到邻苯二甲酸酯类物质的种类一

样，而且浓度比原水浓度更高 &饮用水卫生标准 Q(
2C>%A"$$B 规定水中双酚 ’ 和邻苯二甲酸二乙酯的
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限值分别为 !"!# $%&’和 !"( $%&’，因此本研究设定

双酚 ) 和 *+, 的污染浓度分别为 !"- . # $%&’和 (
$%&’左右 /

! 材料与方法

!"! 实验装置与仪器

0)123 程控混凝实验搅拌仪（武汉恒岭科技有

限公司）/ 高效液相色谱仪（岛津 ’423!#! )50），采

用 678$29:;< =,2>*? 色谱柱（3-! $$ @ A"1 $$ 8 / B /）

测定双酚 ) 和 *+,/粉末活性炭为分析纯（上海国药

集团生产），山西新华活性炭厂生产的颗粒活性炭

CD#- /双酚 ) 为化学纯（国药集团化学试剂有限公

司），邻苯二甲酸二乙酯为分析纯（上海凌峰化学试

剂有限公司）/ 液相色谱流动相———乙腈、甲醇为

5,’4 级（?8%$: 公司），超纯水（E8FF82G）/
!"# 双酚 ) 和 *+, 的性质和原水水质

双酚 ) 与 *+, 的主要物化性质见表 # /实验采

用长江镇江段原水为本底水，其水质见表 3 /
表 ! $%&与 ’(% 的主要物化性质［)，*］

0:HFI # E:8J 97K68;L;7I$8;:F ;7:M:;NIM86N8;6 LO P,) :JB *+,

名称 结构式 分子式 相对分子质量 水中溶解度&$%·’Q # F% !LR

双酚 !!

!! !!) !!

!!!!

5> >5
4#-5#1>3 33S"( #3! . (!! ("A

!!!

!
!!!

!!

邻苯二甲酸二乙酯

!
!!!!

!!
!

>>

> >

4#35#A>A 333"3 -T# 3"AU

表 # 实验水物化性质

0:HFI 3 ,7K68;L;7I$8;:F ;7:M:;NIM86N8;6 LO IV9IM8$IJN:F R:NIM

水温&W 浑浊度&X0Y 95 高锰酸盐指数&$%·’Q # Y=3-A &;$Q #

3# . 3U"- (S . #!3 U"#U . U"U1 #"U1 . 3"TS !"!A# . !"##S

图 ! 中试试验工艺流程示意

Z8%/# ZFLR B8:%M:$ LO 9ML;I66 8J N7I 98FLN NI6N

!"+ 实验方法

双酚 ) 测定的色谱条件为：流动相为乙腈 [ 水

\ S![3!；流动相流速 !"S $’&$8J；检测波长 33A J$；

进样量 #!!’；分析时间 1 $8J（P,) 出峰时间 A"-1
$8J）/邻苯二甲酸二乙酯测定的色谱条件为：流动相

为甲醇 [水 \ 1-[(-；流动相流速 !"S $’&$8J；检测波

长 3A! J$；柱温 (-W；进样量 #!!’；分析时间 #A $8J
（邻苯二甲酸二乙酯出峰时间 ##"AT $8J）/

小试 试 验 采 用 烧 杯 试 验 的 方 法，将 一 系 列

# !!! $’配制有一定浓度污染物的水样，置于混凝

试验搅拌仪上，投加一定浓度的氧化剂或粉末活性

炭，以 (!! M&$8J快速搅拌 3! $8J 后，投加适量混凝剂

聚合 硫 酸 铁，快 速 混 合 #"- $8J，搅 拌 强 度 为 (!!
M&$8J/一级混凝转速 S! M&$8J，时间为 1 $8J；二级混

凝转速为 A! M&$8J，时间为 T $8J；最后静沉 (! $8J/
取沉淀后上清液测定目标物质的浓度 /

中试设备由进水水箱、机械搅拌絮凝池、斜板沉

淀池、滤柱等组成，见图 # /设计产水量为 # $( &7 /投
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加 !"# 时，活性炭配制成炭浆后由计量泵打至进水

水箱 $进水水箱设有搅拌器，转速约为 %&& ’()*+，以

保证活性炭等物质和原水充分混合而不沉降 $ , -% )
. &-/ ) . &-0 ) 的机械搅拌絮凝装置分为三级，一

级絮凝桨板转速为 %&& ’()*+，二级絮凝桨板转速为

1& ’()*+，三级絮凝桨板转速为 2& ’()*+，斜板沉淀池

尺寸为 %-3 ) . , ) . ,-/ )，斜板长度为 &-3 )$沉淀

水进入高为 %-3 )、直径为 2& 4) 的滤柱过滤，滤料

采用 ,3 目的颗粒活性炭和粒径为 &-3 5 ,-% )) 的

石英砂，厚度均为 /& 4)，滤速保持在 6-3 )(7左右 $
每做完一个工况，滤柱都进行反冲洗 $

! 结果与分析

!"# 粉末活性炭（!"#）

!"#"# 粉末活性炭对 8!" 与 9:! 的吸附速率

一般说来，粉末活性炭的吸附过程大致分成 2

个阶段：& 5 2& )*+ 是快速吸附期，污染物浓度下降

很快，在此期间活性炭对污染物的吸附能力可以发

挥 0&;左右；2& 5 ,%& )*+ 是减速吸附期，此间吸附

速率逐渐变慢，至 ,%& )*+ 时活性炭对污染物的吸

附能力可以发挥 <&;以上；,%& )*+ 以后是平衡吸附

期，污染物浓度随时间的延长变化不大 $因中试条件

下原水与 !"# 接触时间有限（约为 %& )*+），所以本

试验选取吸附阶段的前 ,%& )*+ 进行研究 $
如图 % 所示，!"# 对 8!" 和 9:! 的吸附量均随

投炭量的增加而降低，由于 8!" 的初始浓度为 <0&

!=(>，9:! 的初始浓度为 /-0 )=(>，而活性炭的投加

量相对较低，所以不易达到平衡状态 $ 当 !"# 投量

分别为 ,& )=(>和 %& )=(>时，在原水中吸附 % 7 后还

没有完全达到平衡，快速吸附阶段仍是前 2& )*+$原
水中这 % 种物质在与 !"# 充分混合 %& )*+ 后均可

达到 0&; 5 6&;的吸附容量 $

图 ! 不同 $%&投量下 ’$%和 ()$ 的吸附曲线

?*=$% "@AB’CD*B+ 4E’FGA BH 8!" I+@ 9:! ID @*HHG’G+D !"# @BAI=G

动力学研究的目的是为了便于分析，找到以速

率常数的形式来描述吸附过程的简单的数学模型 $
常见的模型有拟一级动力学模型和拟二级动力学模

型，另有一种 :JBF*47 模型，它是把吸附过程描述为

如大规模解体的扩散、表面扩散以及启动催化表面

等一系列反应机制的［0］，广泛应用于液相吸附过程 $
拟一级动力学模型：

J+（!G K ! D）L J+!G K ", # （,）

拟二级动力学模型

#
! D

L ,
"% !%

G
M #

!G
（%）

:JBF*47 模型

! D L ,
$ J+（%$）M ,

$ J+ # （2）

式中，!G 为平衡时的固相浓度，!=()=；!# 为 # 时刻的

固相浓度，!=()=；", 为拟一级动力学模型的速率常

数，)*+K ,；"% 为 拟 二 级 动 力 学 模 型 的 速 率 常 数，

)=(（!=·)*+）；# 为吸附时间，)*+；%、$ 为 :JBF*47 模

型常数 $
由图 2、/ 和表 2 可知，对于 8!" 与 9:! 来说，

拟二级反应动力学模型和 :JBF*47 模型均能较好地

拟合粉末活性炭对 8!" 和 9:! 的吸附过程，从相关

性 &% 来看，拟合程度从大到小依次是拟二级动力学

模型 N :JBF*47 模型 N 拟一级动力学模型 $拟二级动

力学模型可很好地描述 8!" 与 9:! 的整个吸附过

程，说明活性炭对它们的吸附是以化学吸附为主［6］$
8!" 与 9:! 的吸附动力学速率常数 ",、"% 均随活

性炭投量的增加而增大，这表明活性炭投量越大，

8!" 与 9:! 被吸附的速度越快 $ !G 均随活性炭投量

的增加而减小，这是因为活性炭投量增加而使 8!"
和 9:! 的平衡浓度减小，所以对应的 !G 也减小 $
!"#"! 粉末活性炭的投加量
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图 ! 不同 "#$ 投量下 %"# 和 &’" 吸附速率拟

二级动力学拟合曲线

!"#$% &’( )*(+,- *(.-/,0-1,(1 2,*-1)3"-/ 4"/(3".* .+15(*

-6 789 2/, :;8 23 ,"66(1(/3 89< ,-*2#(

图 ( 不同 "#$ 投量下 %"# 和 &’" 吸附速率

’)*+,-. 模型拟合曲线

!"#$= &’( ;>-5".’ ?-,(> .+15(* -6 789 2/, :;8

23 ,"66(1(/3 89< ,-*2#(

表 ! 不同 "#$ 投量下双酚 # 和 &’" 的动力学参数

&2@>( % A"/(3". )212?(3(1* 6-1 789 2/, :;8 23 ,"66(1(/3 89< ,-*2#(

参数 双酚 9 邻苯二甲酸二乙酯

89< 浓度B?#·CD E EF GF EF GF

!( B!#·?#D E HEIJEF % %KIGEG L EKKIHMG K EHFI=F= E

"E N EFG B?"/ D E EFIHM %EIFG E%IGF GFIEM

#G FIH=K F FIH=E E FIKFG L FIL%E K

!( B!#·?#D E J%ILGK = =HILEE H G%GILLM E EMMIHJK G

"G N EF% B?#·（!#·?"/）D E EIHME LIFLG FIHJG EIFMK

#G FIKKG H FIKKJ F FIKKH M FIKKJ M

$B?#·（!#·?"/）D E GMIFFF K EKHIJ%K = EJKI%=E GJLIKJE

%B!#·?#D E FIFJK H FIEMG = FIFGM L FIF%M =

#G FIKKJ J FIKHK K FIKMF = FIKMJ %

当 789 初始浓度约为 LFF!#BC时，各 89< 投量

对它的去除率如图 L（2）所示 $ 89< 为 EF ?#BC时，沉

淀水的去除率就为 HEI=O，可见活性炭对 789 的去

除效果较好 $ 随着 89< 浓度的增加，去除率缓慢增

加，至 89< 投量为 LF ?#BC时，沉淀水出水 789 浓度

才降至 EF!#BC以下，达到水质标准 $ HF ?#BC的投加

量下，789 的去除率为 KKI%O，仅比 LF ?#BC时增加

了 FI%O $
当 :;8 的初始浓度约为 %I% ?#BC时，各 89< 投

量对它的去除率如图 L（@）所示 $由于 :;8 的初始浓

度比 789 高，所以相同 89< 投量下对它的去除率则

比 789 低 $ 若将沉淀水中 :;8 去除至 FI% ?#BC以

下，则 89< 的投加量必须达到 LF ?#BC，此时 89< 对

:;8 的去除率约为 KHI=O $

图 / "#$ 各投量下沉淀水 %"# 和 &’" 的去除效果

!"#$L P(?-52> (66(.3 -6 789 2/, :;8 "/ 3’( Q23(1 61-? *(,"?(/323"-/ 23 ,"66(1(/3 89< ,-*2#(

010 炭砂滤柱动态吸附

01012 进水浓度的影响

中试的炭砂滤柱由 =F .? 的石英砂层和 =F .?
的颗粒炭层组成，滤速为 MIL ?B’$如图 H 所示，789
进水浓度为 GEIG R LFEIM!#BC时，滤后水去除率平均

为 HGI=O，789 浓度为 EFIH!#BC时，出水浓度为 F $
:;8 的进水浓度在 FI%% R %I%M ?#BC时，滤柱对其去

除效率在 HKIMO R J%I=O的范围内，只有 :;8 进水

浓度为 FIEG ?#BC时，去除率才跃升至 MGIMO $ 这种

现象说明，当滤速恒定时，一定范围内污染物浓度对

HJ 环 境 科 学 %F 卷



出水去除率没有影响，并且由于 !"# 和 $%" 的分子

量相近，结构相似，它们去除率都是在 &’( ) *’(
左右 +只有当污染物浓度在 ,’!-./左右时，炭砂滤

柱基本可以全部去除，这是因为它们的浓度已经降

低到可被直接去除的范围内了 +那么炭砂滤柱去除

!"# 和 $%" 的影响因素就只有滤层结构和滤速了 +

图 ! 炭砂滤柱对各进水 "#$和 %&# 的去除效果

01-+& 2345678 3991:13;:13< 59 !"# 7;= $%" >? :7@>5;A<7;= 918B3@ 7B =1993@3;B 1;98C3;B :5;:3;B@7B15;

’(’(’ 滤速的影响

从图 * 炭砂滤柱对这 D 种物质的去除效果看，

当滤速在 ,EF ) FE, 4.G的范围时，污染物的去除率

随滤速的增大而有略微的下降，当滤速在 FE, ) ,FEH
4.G时，污染物的去除率均比较稳定，可以认为在常

规水处理滤速 * ) ,’ 4.G的范围内，滤速对炭砂滤柱

去除污染的影响可以忽略 +因此在使用炭砂过滤的

情况下，水厂不必通过降低滤速减少产量来去除污

染 +滤前 !"# 的浓度为 DII!-./，滤后平均去除率为

FJE&(；滤前 $%" 的浓度为 HEH 4-./，炭砂滤柱的平

均去除率为 *&ED(，从 KLDFI 的去除效果来看，$%"
所对应的水中 KLDFI的去除率也比 !"# 对应的高，原

因可能是 !"# 中试时使用的旧炭不及 $%" 中试时

更换的新炭去除效率高 +

图 ) "#$、%&# 和 *+’,-随炭砂滤柱滤速变化的去除效果

01-+* !"#，$%" 7;= KLDFI @345678 3991:13;:13< 67@?1;- M1BG 918B3@1;- 6385:1B? 59 :7@>5;A<7;= 918B3@

’(. 粉末活性炭与炭砂滤柱联用

如图 N 所示，当原水 !"# 浓度为 F’’!-./时，污

染原水与 I’ 4-./的 "#O 充分混合 D’ 41; 后就达到

JIE*(的去除效果，混凝沉淀过程中 !"# 的去除率

为 ,E,(，通过炭砂滤柱后，滤后水的 !"# 浓度降至

*EF!-./，达到水质标准 +
当 "#O 投量为 H’ 4-./时，各流程去除 $%" 的

效果如图 J + $%" 初始浓度约为 HEH 4-./，经与 "#O
在进 水 水 箱 混 合 D’ 41; 后，平 均 去 除 率 达 到

FNEI(，沉淀后 $%" 的去除率增加至 N’EI(，经过

炭砂 滤 柱 处 理 后，$%" 的 浓 度 基 本 达 标，平 均 为

’E,J& 4-./，这说明 "#O 与炭砂滤柱的联合使用可

以有效将 4- 级的 $%" 污染处理达标 +
虽然 "#O 的去除部分在整个处理流程中占主

要地位，但 P#O 层的去除部分也是不可忽略的，它

起到抵御污染的最后屏障的作用 + 因此，P#O 层的

存在不仅可以减少 "#O 的投加量节约成本，也可降

低由 "#O 投量过大造成的混凝沉淀除浊的负担 +

**& 期 陈蓓蓓等：水源水中典型化学品突发污染的应急处理



图 ! "#$% &’ ()*+时各流程出水 ,"#的去除效果

!"#$% &’()*+, ’--’./ )- 012 "3 /4’+/(’3/ 54).’66

78’3 129 :)6+#’ 7+6 ;< (#=>

图 - "#$% .’ ()*+时各流程出水 /0" 的去除效果

!"#$? &’()*+, ’--’./ )- @A1 "3 /4’+/(’3/ 54).’66

78’3 129 :)6+#’ 7+6 B< (#=>

12& 预氧化

图 C<（+）为小试试验中，初始浓度是 %D<!#=>的

012 分别经高锰酸钾预氧化和预氯化后沉淀水的去

除效果，高锰酸钾投加量越大，012 的去除率就越

高，当 EF3G; 投加量为 B (#=>时，012 的去除率可

达 ??H;I $至今未见有关 012 被 EF3G; 氧化后所生

成产物的报道，因高锰酸钾易将苯酚及苯胺类化合

物完全氧化降解成水和二氧化碳［?］，而 012 的结构

可以看成苯酚的复合体，所以 012 有可能也是被高

锰酸钾完全氧化降解，若生成产物无毒，则 EF3G;

氧化将是一种去除 012 比较理想的方法，这方面的

研究有待于进一步开展 $
预氯化时，012 的去除率并不随 9,J 投量的增

加而增大，当投氯量为 CHD (#=>时，012 的去除率最

高，为 ?KH;I $ L+(+()/) 等［C<］对双酚 2 在水中的氯

化进行了调查，D 种双酚 2 产物在氯化的早期阶段

形成，它们是 JM氯双酚 2（F9012）、J，KM二氯双酚 2
（J，KM@J9012）、J，JNM二 氯 双 酚 2（J，JNM@J9012）、

J，JN，KM三氯双酚 2（OB9012）和 J，JN，K，KNM四氯双酚

2（O;9012）$几种氯代酚类化合物通过进一步氯化

形成，分别为 J，;，KM三氯酚（OB91）、J，KM二氯MC，;M苯
醌（@J90P）、J，KM二氯MC，;M对苯二酚（@J9QP）、9?QC<

9,JGJ、9?Q%9,JG 和 9C< QCJ 9,JGJ $ 对双酚 2 氯化产物

的毒性鲜有报道，ER43’4 等［CC］经检测发现 O;0012
的雌激素性是 CS"M雌二醇 D T C<U K倍，约是双酚 2 的

D T C<U D倍 $这一结果可以推测卤化双酚 2 的雌激素

性质 有 所 削 弱 $ 至 于 氯 化 双 酚 2 的 急 性 毒 性，

O;9012 的 >@D< 经口对大鼠和小鼠分别为S ;BJ和

D <D< (#=V#，虽 然 这 些 值 都 低 于 双 酚 2（B JD<和

J D<< (#=V#），但通过环境和生物积累这些物质氯化

程度可能增加，已经发现有其他氯化有机化合物生

成 $这些物质对人体的危害是存在的，毒性还是有待

于进一步研究 $
图 C<（W）为初始浓度是 BHJ (#=>的 @A1 分别经

高锰酸钾预氧化和预氯化后沉淀水的去除效果，在

高锰酸钾和 9,J 各投量下 @A1 的最高去除率仅为

?HCI $显然，@A1 不能被高锰酸钾和 9,J 氧化 $
123 高锰酸钾与 129 联用

中试试验结果表明，因 EF3G; 可以和 012 反

应，投加 EF3G; 后，012 的去除率有显著增加，当

012 初始浓度约为 D<<!#=>时，EF3G; 与 129 投量

分别为 CHD (#=>和 B< (#=>时，EF3G; 与 129 联用后

沉淀水去除率比单独 129 增加了 ;HDI，沉淀水浓

度在 C?HB!#=>左右，当 129 投量增至 ;< (#=>时，

EF3G; 与 129 联用后，沉淀水 012 浓度降至 BHK

!#=>，达到水质标准 $虽然 012 已经达标，但产物的

浓度并不确定 $
小试研究表明，EF3G; 与 129 联用对去除邻苯

二甲酸二乙酯而言，似乎不存在协同作用，当 EF3G;

投加量为 CHD (#=>时，129 投量为 C< X K< (#=>下，

单独 129 的去除率均比 EF3G; 与 129 同加时略

高 $可以理解为因 EF3G; 并不能氧化 @A1，而与原

水中其它有还原作用的物质和 129 反应［CJ］，生成的

F3GJ 并不能有效吸附污染物，同时由于 129 的消

耗也降低了对污染的去除率 $

%S 环 境 科 学 B< 卷



图 !" #$%&’ 预氧化和预氯化对 ()*和 +,)的去除效果

!"#$%& ’()*+,- (.."/"(0/"(1 *. 23045 67(*8"9,:"*0 ,09 67(/;-*7"0,:"*0 .*7 <=> ,09 ?@=

- 结论

（%）含 <=> 浓度为 AB&!#CD或 ?@= 的浓度为 5EB
)#CD的原水分别被 %& )#CD和 F& )#CD 的 =>G 吸附 F ;
后并不能达到平衡，拟二级动力学模型和 @-*+"/; 模

型均可较好地拟合 <=> 和 ?@= 的吸附过程 $
（F）中试研究表明，当 <=> 初始浓度约为 H&&

!#CD时，=>G 投量至少为 H& )#CD方可使沉淀水处理

达标；当 ?@= 的初始浓度约为 IEI )#CD时，=>G 的最

佳投量也为 H& )#CD$
（I）炭砂滤柱动态吸附研究表明，对 <=> 浓度

为 F%EF J H&%EK!#CD或 ?@= 的浓度为 &EII J IEIK
)#CD的沉淀水而言，污染物的浓度对滤后水去除率

没有影响，它们去除率都是在 L&M J B&M左右 $ 当

滤速在 HE% J %HEI )C;的范围时，污染物的去除率受

滤速的影响可以忽略 $因此在使用炭砂过滤的情况

下，水厂不必通过降低滤速或减少产量来去除污染 $
（5）当 =>G 与炭砂滤柱联合使用时，=>G 的投

量可比无炭砂滤柱时略有减少，但 =>G 的去除部分

仍在整个处理流程中占主要地位，N>G 层起到抵御

污染的最后屏障的作用 $
（H）?@= 不能被高锰酸钾和 G-F 氧化，但 <=>

可被高锰酸钾和 G-F 氧化，当 <=> 的初始浓度是 KH&

!#CD时，去除率最高的 23045 和 G-F 投量分别是 I
)#CD和 %EH )#CD$ <=> 经高锰酸钾与 G-F 氧化的产物

及其毒性有待进一步研究 $
（L）23045 与 =>G 联用对去除邻苯二甲酸二乙

酯没有协同作用，但对 <=> 的去除有明显的提高，

其机制及产物的研究有待开展 $
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