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M5;J

#的研究!探讨其工程应用的可行性&邻苯二甲酸二甲酯"
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#%邻苯二甲酸二丁酯"

>TM
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邻苯二甲酸二辛酯"

>bM

#%邻苯二甲酸二"

)Y

乙基己基#酯"
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种
M5;J

被选作目标物质&

控制沸石滤柱的空床接触时间为
")

"

"B<3/

!使
>XM

%

>TM
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>bM

及
>;̀ M@

种酯类进水浓度皆

为
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"**
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'通过高效液相色谱法"

M̀a2

#测定出水中每种
M5;

的浓度&研究发现!总
M5;J

的去除率在
)@'I]

"

!!'B]

之间'随着进水浓度的增加!

>XM

%

>TM

的去除率下降!

>;̀ M

%

>bM

去

除率上升&
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邻苯二甲酸酯!
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#

M5;J

"是一类

常用的塑料增塑剂#在聚氯乙烯薄膜)人造革)软管)

日用品)医疗用品上都有广泛应用&还多用作农药载

体)染料)化妆品)润滑剂)去泡剂等的生产原料#且

该类物质也属于干扰内分泌的环境激素类物质'

"?!

(

$

M5;J

类化合物中已有
#

种被美国环保局列为优先

控制污染物#

!

种被中国列入环境优先控制污染物

黑名单'

@?A

(

#中国新颁布的生活饮用水卫生标准!

ET

AI@+Y)**#

"也将邻苯二甲酸二!

)Y

乙基己基"酯作

为控制指标之一'

#

(

$塑料制品的全球性大量应用导

致
M5;J

在环境中无处不在$目前#

M5;J

在全球主

要工业国的生态环境中已达到了普遍检出的程度$
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在土壤)河流)湖泊)海洋底质)饮用水)垃圾场乃至

食品中都曾检测到
M5;J

的存在'

I?B

(

$在重庆以嘉

陵江和长江为水源的城市水厂进水中也发现
M5;J

类物质广泛分布#部分已接近地面水环境标准值'

+

(

$

目前研究饮用水深度处理去除
M5;J

的工艺主

要是臭氧2活性炭工艺'

"*?""

(

%该工艺能显著地去除

M5;J

#活性炭吸附是去除
M5;J

的主要单元$但是

活性炭的成本较高#使用上受到一定的限制$

沸石是一族具有连通孔道#呈架状构造的含水

铝硅酸盐矿物#目前已经在水环境治理领域有较广

泛的应用#多用于选择性吸附去除有机污染物)氨

氮)重金属离子)降低氟含量和消除放射性物质#并

且在给水滤料方面也有了一些运用'

")

(

$因为吸附

的极性选择趋势#采用沸石对
M5;J

的去除目前研

究极少#但有人发现在臭氧降解
>XM

的过程中加

入高硅沸石有助于提高效率'

"!

(

&还有研究表明#改

性的斜发沸石对邻苯二甲酸二丁酯降解优势菌有较

强的吸附作用#以斜发沸石为载体制作的固定化微

生物对邻苯二甲酸二丁酯的
)@7

降解率可达到

B+'+]

'

"@

(

$沸石由于价格低廉#将其作为替代性填

料进行研究有重要的实用意义$

该文旨在研究
@

种典型
M5;J

!邻苯二甲酸二甲

酯!

2
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`
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b

@

#

>XM

#分子量
"+@')

")邻苯二甲酸二

丁酯!

2

"#

`

))

b@

#

>TM

#分子量
)IB'!@

")邻苯二甲酸

二!

)Y

乙基己基"酯!

2

)@

`

!B

b

@

#

>;̀ M

#分子量

!+*'AI

")邻苯二甲酸二辛酯!

2

)@

`

!B

b

@

#

>bM

#分子

量
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"在沸石滤柱中的吸附去除性能$

;

!

试验装置与检测方法

;';

!

试验装置

沸石滤柱总高
)'*<

#内径
*'"<

#滤料层高

"')<

#承托层厚
*')<

$实验装置进水采用配水#

用分析纯级的
@

种
M5;J

配制成浓溶液#与自来水

混合#经过折流混合箱混合后流入沸石滤柱#进入滤

柱的浓度通过计量泵和进水的流量计按比例调节到

需要范围$水样取自沸石滤柱的进水)

@*6<

滤层

出水)

B*6<

滤层出水)

")*6<

滤层出水$根据中国

城市供水水质监测网重庆监测站多年的监测结果#

重庆市饮用水源水中
>TM

的浓度均值在
)*

-

=

+

a

左右#故拟定实验中的滤柱进水的各目标物质浓度

为
)*

-

=

+

a

$同时为了研究该工艺抗污染物冲击负

荷能力#结合水环境中该类物质浓度'

"A

(

#选取
@

种

酯类浓度分别为
)*

-

=

+

a

)

#*

-

=

+

a

)

"**

-

=

+

a

$试

验装置及流程图见图
"

$

图
;

!

实验装置及流程图

;'<

!

检测方法

"')'"

!

分析方法和药剂
!

采用高效液相色谱进行

水中
M5;J

检测#高效液相色谱采用
5

=

3&9/8""**

液相色谱仪#

>5>

!二极管阵列"检测器#

e%.R0_LT?

2"B

色谱柱!

"A*^@'#<<

"$美国
e

K

<0.[

全自动

固相萃取仪#美国
25

全自动浓缩仪&水样前处理采

用固相萃取法!

LM;

"#

LM;

小柱为为美国
ULG

公司

产
2"B

小柱!

A**<

=

#

#<a

"&甲醇为色谱纯#邻苯二

甲酸酯类化合物为国家标物中心提供$

"')')

!

样品前处理
!

将
"a

水样接入已活化的

2"B

萃取小柱#以每分钟
A

"

"*<&

流量通过小柱$

待水样富集完毕后#以
A<&

纯水清洗小柱#然后在

@***

转+
<3/

的离心机上脱水
"*<3/

#然后用氮气

干燥
!*<3/

$再用
B<a

甲醇洗脱小柱!洗脱
)

次"$洗脱液收集于
"A<a

尖底浓缩管中#置于自

动浓缩器中#浓缩)定容至
"'*<a

$

"')'!

!

检测分析条件
!

采用外标法定量分析$色

谱柱温
!Ah

#检测器波长
))B/<

#进样体积
)*

-

a

#

流动相为甲醇与水#流量为
"'*<&

+

<3/

#流量梯度

为
*

至
@<3/

采用甲醇
g

水
\IAg)A

#

+

至
"!<3/

采用
"**]

甲醇$

<

!

结果与讨论

<U;

!

进水为
<D

$

P

&

W

时(不同滤层高度出水中

L"N3

浓度

!!

控制滤速为
@<

+

7

!相应的
"')<

高沸石滤层

的空床接触时间为
"B<3/

"#滤柱进水的各目标物质

浓度为
)*

-

=

+

a

#测定不同厚度滤层出水的各目标

物质浓度!

@*6<

滤层)

B*6<

滤层)

")*6<

滤层"#

算出不同滤层高度下的去除率$沸石滤柱各厚度滤

层水样的检测结果平均值如表
"

和图
)

$

图
<

!

沸石滤柱各滤层出水总
L"N3

检测情况

+)"

第
#

期 高
!

旭!等$沸石滤柱对饮用水中邻苯二甲酸酯的去除

欢迎访问重庆大学期刊社 http://qks.cqu.edu.cn



表
;

!

沸石滤柱各滤层出水检测情况

沸石层高度+
6<

>XM

浓度+!

-

=

*

a

Y"

"

去除率+
]

>TM

浓度+!

-

=

*

a

Y"

"

去除率+
]

>bM

浓度+!

-

=

*

a

Y"

"

去除率+
]

>;̀ M

浓度+!

-

=

*

a

Y"

"

去除率+
]

!进水"

)B'AB )!'#+ )*'A# !"'#*

@* )I'@* @'"* "+'I# "#'#" "B'*" ")'@) )#'"# "I')"

B* )A'AB "*'A) "+'@! "B'*) "I'!B "A'A" )!'II )@'B*

")* "B'"@ !#'A! "B'** )@'*! "@'"B !"'*A "+'BA !I')!

!!

由表
"

和图
)

可见#在该浓度进水时#对于沸石

滤柱#总
M5;J

和单种
M5;J

的出水浓度#均随滤层

厚度增加而逐渐下降$沸石滤柱对总
M5;J

的去除

率为
!)'B]

#

@

种邻苯二甲酸酯的去除率在
)@'*]

"

!I')]

范围内#去除率最高为
>;̀ M

#最低为
>TM

$

另外#随着滤层厚度的增加#总
M5;J

及
>XM

)

>TM

)

>bM

)

>;̀ M

去除率增加值大幅上升$如

>XM

的去除率在滤层厚度为
@*6<

时#去除率仅为

@'"*]

#碳层厚度增加到
B*6<

时#去除率增加了

#'@]

#但滤层厚度由
B*6<

增加到
")*6<

时#去除

率大幅增加了
)#'*]

$这说明在一定填料高度下#

滤层厚度是吸附效果的主要控制因素$随着滤层厚

度的增加#它的影响逐步增强$由此可见#沸石填料

层厚度应不低于
")*6<

$

<U<

!

不同空床接触时间对
L"N3

去除率影响

控制沸石滤柱进水的各目标物质浓度为
)*

-

=

+

a

#

调节进水流速#使其在
"')<

高沸石滤层中的空床

停留时间!

;T2G

"分别为
")<3/

)

"@'@<3/

)

"B<3/

#

测定不同接触时间下出水中
>XM

)

>TM

)

>bM

)

>;̀ M

的浓度#算出不同空床停留时间下的去除率$

空床接触时间对去除率的影响见图
!

$

图
=

!

>

种邻苯二甲酸酯在不同空床

接触时间时的出水去除率

由图
!

可以看出#对于沸石滤柱#总
M5;J

和单

种
M5;J

的出水浓度#均随空床接触时间增加而逐

渐下降$接触时间为
"B <3/

时#沸石滤柱对总

M5;J

的去除率为
!)'B]

#

@

种邻苯二甲酸酯的去

除率在
)@'*]

"

!I')]

范围内#去除率最高为

>;̀ M

#最低为
>TM

$

另外#随着接触时间的增加#总
M5;J

及
>XM

)

>TM

)

>bM

)

>;̀ M

去除率也随之增加#但增加的幅

度有限$如
>;̀ M

的去除率在空床接触时间为

")<3/

时#去除率为
!*')*]

#空床接触时间增加到

"@'@<3/

时#去除率增加到
!#'@*]

#但当接触时间

增加到
"B<3/

时#去除率仅为
!I')*]

$这说明随

着时间的增加#它的影响减弱$由此可见#空床接触

时间有一定限值$由图
)

可以看出空床接触时间在

"@'@<3/

以上后作用效果不大#接触时间应控制在

"@'@<3/

以下$

<U=

!

不同进水浓度下
L"N3

去除率影响

调节计量泵和进水的流量比#使
@

种
M5;J

进

水浓度分别为
)*

)

#*

)

"**

-

=

+

a

#并保持沸石滤柱空

床接触时间为
"@'@<3/

#不同进水浓度对
M5;J

去

除率的影响见图
@

$

图
>

!

>

种邻苯二甲酸酯在不同进水浓度下的去除率

由图
@

可以看出#对于沸石滤柱#各酯类的去除

率随着进水浓度的变化体现不同的趋势%

>XM

随着

进水浓度的增加而显著降低#

>TM

先增加后降低#

>;̀ M

则有微小的增加#

>bM

随着浓度的增加显著

增加$说明随着污染物浓度的提高#分子量大的

M5;J

更易被沸石吸附#这与吸附质的性质有关$

沸石是极性的吸附剂#不仅色散力很大#还有较

大的静电力$这是因为孔穴中含有阳离子#骨架氧

含有负电荷#这样在阳离子的周围便形成强大的电

场$但是对于非极性的
M5;J

来说#静电力的作用

相对较小#可以认为色散力起重要作用$色散力来

源于分子附件其他分子诱导所致的瞬间偶极矩$当

一个分子接近一个电子分布略微偏移的另一个分子

时#会产生瞬间偶极矩#接近该分子的电子会稍微偏

移#产生偶极 偶极吸引力即色散力$色散力与分子

的表面区域成正比'

"#

(

$分子中电子数愈多)原子数

愈多)原子半径愈大#色散力也越强$因此#对于

M5;J

来说#大分子量的
M5;J

!如
>;̀ M

和
>bM

"#

*!"
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卷
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其含有的碳链更长#原子数也更多#其色散力较大#

也可能比较容易被去除$

沸石的孔径分布均匀#与一般物质的分子大小

相当#因而具有分子筛的选择吸附性$在不同的进

水浓度时#沸石滤柱对总
M5;J

的去除率在
!)'#]

"

!!'A]

之间#变化幅度很小$这是因为分子筛孔

径均一#而且只有表面的沸石分子起到吸附作用#所

以对
M5;J

的去除率比较固定$沸石的孔径约在

"/<

以下#而分子的最小直径约
*')B/<

#因此沸石

所能吸附的就是在
*')B

"

"/<

之间的所有分子#包

括有机)无机的分子$甲苯的分子尺寸约为
*'#I

#

邻二甲苯的分子尺寸约为
*'#+/<

#据此估计邻苯

二甲酸酯的分子直径在
*'I

"

"/<

左右#这在沸石

的孔径范围附近$这也同时说明沸石对
M5;J

的吸

附能力与其分子筛孔径的范围是相对应的$

上述结论也说明了沸石滤料在给水处理中去除

M5;J

具有可行性$虽然沸石单独去除邻苯二甲酸

酯的水质不能达标#但考虑到沸石去除
M5;J

具有

一定的效果#而且沸石滤料相对廉价#可以考虑研究

沸石与臭氧)活性炭协同处理
M5;J

的研究$这对

于降低水厂运行成本来说是有着积极作用的$

=

!

结
!

论

"

"进水浓度为
)*

-

=

+

a

#沸石滤层厚度是吸附

效果的主要控制因素#不低于
"')<

&

)

"进水浓度为
)*

-

=

+

a

#空床接触时间为
")

"

"B<3/

时#沸石对总
M5;J

的去除效率在
)@'I]

"

!)'B]

之间$当空床接触时间大于
"@'@<3/

时#其

对
M5;J

去除率影响减弱&

!

"空床接触时间为
"@'@<3/

时#在进水浓度分

别为
)*

"

"**

-

=

+

a

时#沸石对总
M5;J

的去除效率

在
!)'#]

"

!!'B]

之间&随着进水浓度的增加#小

分子量的
>XM

)

>TM

的去除率下降#大分子量的

>;̀ M

)

>bM

去除率上升$
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