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摘　要：通过对含甲氰菊酯农药的模拟水样进行混凝 活性炭吸附处理，分别考察了混凝剂种

类、投加量、ｐＨ等因素对混凝效果的影响以及木质粉末活性炭投加量、吸附时间、ｐＨ 等因素对吸

附效果的影响。结果表明，对水样作常规混凝处理时，氯化铁的处理效果优于其他混凝剂，当氯化

铁的投加量为２０ｍｇ／Ｌ，ｐＨ为８时，甲氰菊酯去除率可达５９．４％。对水样做活性炭吸附处理时，

适宜ｐＨ范围为６～９，木质粉末活性炭最佳投加量为４０ｍｇ／Ｌ，最佳吸附时间为７０ｍｉｎ，在最优吸

附条件下，甲氰菊酯去除率可达８１．６％。在最优混凝吸附条件下，氯化铁混凝协同木质粉末活性

炭吸附去除甲氰菊酯的去除率均大于９０％，对水中甲氰菊酯去除效果较好。
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　　农药在现代农业生产中已成为不可或缺的因素，它作为防治农作物病、虫、草害最快速、经济有效的手段

在农业生产中得到了广泛的应用。农药的大量使用，不可避免地造成了农作物和环境中的农药残留。农药

残留不仅严重污染了自然环境，而且会通过地表水、地下水等水源水和食物链的聚集作用危害人体健康［１３］。

甲氰菊酯作为一种高效菊酯类杀虫杀螨剂，其杀虫谱极广。同时，甲氰菊酯是目前菊酯类农药中少有的

对螨类有杀灭作用的品种［４］，因此在农业上被广泛使用。但是甲氰菊酯可通过地表径流、雨水冲刷、土壤淋

溶等途径进入水体环境［５］。甲氰菊酯对高等动物的毒性中等，对鱼类等水生生物为高毒，并可在鱼体中蓄

积，且常温下在底泥中的半衰期较长，从而对人类健康构成威胁［６］。近年来，关于甲氰菊酯农药残留危害到

人类健康的事例日渐增多［７］。因此，去除环境中尤其是水环境的甲氰菊酯农药是个亟待解决的问题。目前，

利用化学氧化法［８］、混凝法、生物降解法［９］去除水中甲氰菊酯等拟除虫菊酯农药的研究较多，但是关于混凝

和活性炭吸附联用法去除甲氰菊酯的研究相对较少。

笔者通过研究混凝－活性炭吸附工艺对水中甲氰菊酯的去除效果，寻求适合处理含甲氰菊酯水样的混

凝剂、木质粉末活性炭的投加运行参数，为突发甲氰菊酯污染的水源水和受甲氰菊酯污染的地表水处理工艺

提供可靠的数据支持和理论参考。

１　实验部分

１．１　实验试剂与仪器

标准物质与试剂：甲氰菊酯标准农药（正己烷）来自北京奥科科技有限公司；聚合氯化铝（ＰＡＣ）、氯化铁、

硫酸铝、聚合硫酸铁（ＰＦＳ）、盐酸和氢氧化钠均为分析纯；正己烷（色谱纯）、乙醚（色谱纯）、丙酮（色谱纯）、无

水硫酸钠（优级纯）、ＣｌｅａｎｅｒｔＦｌｏｒｉｓｉｌ弗罗里硅土萃取柱（１ｇ，６ｍＬ）来自天津博纳艾杰尔科技有限公司；木

质粉末活性炭（自制）。

仪器与设备：安捷伦７８２０Ａ气相色谱仪（美国安捷伦科技有限公司）、六联搅拌机（武汉市梅宇仪器有限

公司）、旋转真空蒸发仪（巩义市英峪高科仪器厂）、氮气吹脱仪（杭州奥盛仪器有限公司）。

１．２　研究对象性质和实验原水水质

甲氰菊酯基本物化特性如表１所示。为保证实验原水水质稳定，使前后实验结果具有可比性，本实验原

水采用自配水，即向去离子水中加入适量甲氰菊酯农药，配成一定质量浓度的水样用于实验研究。

表１　甲氰菊酯基本物化特性

犜犪犫犾犲１　犜犺犲狆犺狔狊犻犮犪犾犪狀犱犮犺犲犿犻犮犪犾犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊狅犳犳犲狀狆狉狅狆犪狋犺狉犻狀

名称 结构式 分子式 相对分子量 相对密度

甲氰菊 Ｃ２２Ｈ２３ＮＯ３ ３４９．１６７７９ ｄ２５１．１５３（纯品）

１．３　甲氰菊酯农药的测定

在国内外报道中，甲氰聚酯的检测以气相色谱法为主，用液相色谱测定甲氰聚酯的研究也比较多［１０］。

在本研究中，甲氰菊酯农药的测定方法参考文献［５］，采用液液萃取 气相色谱法进行测定。气相色谱条件：

安捷伦７８２０Ａ 气相色谱仪配电子捕获检测器（μＥＣＤ）；ＨＰ５石英毛细管色谱柱（３０ｍ×０．３２ｍｍ×

０．２５μｍ，５％苯基二甲基聚硅氧烷柱）；进样口温度为２２５℃，检测器温度为３００℃。柱箱升温程序：初始

１００℃，１０℃／ｍｉｎ升温至２３０℃保持５ｍｉｎ，再以２℃／ｍｉｎ升温至２８０℃，保持７ｍｉｎ；载气为高纯Ｎ２（≥

９９．９９９％），载气流速３．８ｍＬ／ｍｉｎ；不分流进样。尾吹气流量６０ｍＬ／ｍｉｎ；进样体积为２μＬ。甲氰菊酯农药采用

外标法定量，采用自动进样器进样，进样量为２μＬ，利用Ｃｈｅｍｓｔａｔｉｏｎｓ色谱工作站进行积分。

１．４　质量控制

通过配制标准溶液建立测定甲氰菊酯农药的标准曲线，以进样质量浓度（μｇ／ｍＬ）为横坐标，以峰面积为纵

坐标作图，甲氰菊酯农药的标准曲线拟合度犚２＝０．９９８，线性相关性很好，满足检测要求。

对空白水样进行的加标回收率实验结果表明，回收率为８６．３％～１０５．９％，相对标准偏差（ＲＳＤ，狀＝６）小于

１０％，满足实验要求。
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１．５　实验方法

１）常规混凝实验：混凝实验在六联搅拌机上进行。选用的混凝剂为聚合氯化铝、氯化铁、硫酸铝、聚合硫酸

铁。取１Ｌ水样（甲氰菊酯质量浓度为１０００ｎｇ／Ｌ），调节水样ｐＨ至确定的ｐＨ（除投加聚合硫酸铁时水样的ｐＨ

为９．０外，其余均为７．０），分别向水样投加不等量的混凝剂进行搅拌。设置的混凝条件为：先以２３０ｒ／ｍｉｎ转速

搅拌３０ｓ，再以１８０ｒ／ｍｉｎ转速搅拌２ｍｉｎ，最后以８０ｒ／ｍｉｎ转速搅拌１０ｍｉｎ。搅拌完毕后，静置沉淀

３０ｍｉｎ，取上清液５００ｍＬ测定甲氰菊酯含量。先通过比较不同混凝剂的处理效果和投加量，选择最佳混凝

剂及用量。然后在所选定混凝剂的最佳投加量下，将水样调节至不同的ｐＨ，混凝沉淀后，取上清液测定甲氰

菊酯浓度，观察ｐＨ对混凝效果的影响，确定最佳ｐＨ。

２）活性炭吸附实验：选用活性炭为自制的木质粉末活性炭，活性炭经蒸馏水浸泡２４ｈ，再用去离子水洗

至ｐＨ保持不变，使用前在１０５℃条件下烘干２ｈ以上，于干燥器内冷却至常温备用。活性炭吸附实验设置

的搅拌条件为５０ｒ／ｍｉｎ的转速搅拌。

２　结果与分析

２．１　常规混凝实验

２．１．１　最佳混凝剂的选择

在６份１Ｌ水样中分别投加５，１０，１５，２０，２５，３０ｍｇ的混凝剂，研究混凝剂投加量对甲氰菊酯去除率的

影响，实验结果如图１所示。

由图１可以看出，氯化铁、聚合氯化铝、聚合硫酸铁对甲氰菊酯去除效果的变化趋势基本一致，均是随混

凝剂投加量的增大，去除率逐渐增大，达到最大值后趋于稳定。随混凝剂投加量的增大，硫酸铝对甲氰菊酯

去除率呈现先逐渐增大后减小的趋势，原因可能如下：分散在水中的胶体颗粒带有一定的电荷，它们之间的

电斥是胶体稳定的主要因素；胶粒表面的电荷值常用电动电位ζ来表示，又被称为Ｚｅｔａ电位，Ｚｅｔａ电位的高

低决定了胶体颗粒之间的斥力大小和影响范围；一般在天然水中胶体颗粒的Ｚｅｔａ电位在－３０ｍＶ以上，当

电位升到－１５ｍＶ左右时可以得到较好的絮凝效果
［１１１２］，当添加量超过最佳添加量时，可能使Ｚｅｔａ电位超

过了－１５ｍＶ，从而导致了甲氰菊酯去除率下降的现象。

这４种混凝剂中，氯化铁对甲氰菊酯的去除率最大，当投加量为２０ｍｇ／Ｌ时，甲氰菊酯去除率达到最大

值５６．６％；硫酸铝的去除效果次之，当硫酸铝的投加量为１５ｍｇ／Ｌ时，甲氰菊酯的去除率达到最大值，为

５４．０２４％；聚合氯化铝和聚合硫酸铁对甲氰菊酯的混凝去除效果相对较差。因此选定氯化铁为最佳混凝剂，

最佳投加量为２０ｍｇ／Ｌ。

２．１．２　氯化铁作用的最佳ｐＨ

原水的ｐＨ值会影响混凝剂在水中的水解情况，从而可能会对混凝效果产生影响。本研究取６份水样

各１Ｌ，氯化铁的投加量均为２０ｍｇ，分别在ｐＨ为５，６，７，８，９，１０时进行混凝实验，研究氯化铁对甲氰菊酯的

去除效果。实验结果如图２所示。

图１　不同混凝剂对甲氰菊酯的去除效果

犉犻犵．１　犜犺犲狉犲犿狅狏犪犾狅犳犳犲狀狆狉狅狆犪狋犺狉犻狀犫狔

犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅犪犵狌犾犪狀狋狊

图２　狆犎对氯化铁混凝去除甲氰菊酯的影响

犉犻犵．２　犈犳犳犲犮狋狅犳狆犎狅狀狉犲犿狅狏犪犾狅犳犳犲狀狆狉狅狆犪狋犺狉犻狀犫狔

犳犲狉狉犻犮犮犺犾狅狉犻犱犲犮狅犪犵狌犾犪狋犻狅狀
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通过图２可以看出，在水样ｐＨ为５～１０时，随ｐＨ增大，氯化铁对甲氰菊酯去除率先逐渐变大后变小，

当ｐＨ＝８时去除率达到最大值，此时去除效果最好。这符合一般的混凝理论：在ｐＨ为７．０～９．０这一最优絮

凝沉降区内，既能充分发挥络合阳离子的压缩双电层和吸附电中和作用，又能发挥络合阴离子的吸附架桥作

用［１３］，因而此时氯化铁对甲氰菊酯有较高的去除率。本实验选定氯化铁混凝去除甲氰菊酯的最佳ｐＨ为８，

此时甲氰菊酯的平均去除率为５９．４％。

２．２　活性炭吸附实验

２．２．１　活性炭吸附最佳ｐＨ

取６份甲氰菊酯浓度为１μｇ／Ｌ的水样各１Ｌ，调节ｐＨ分别为４，５，６，７，８，９，向水样中投加３０ｍｇ活性

炭，以５０ｒ／ｍｉｎ转速搅拌，持续时间均为５０ｍｉｎ，搅拌完毕后，静置１０ｍｉｎ，取上清液５００ｍＬ测定甲氰菊酯

含量。实验结果如图３所示。

从图３可以看出，在ｐＨ为７时的去除率最高，为７１．８％；ｐＨ为４时的去除率最低，为５５．４％。总体来

看，在ｐＨ为６～９时，木质粉末活性炭对于甲氰菊酯均有较好的吸附去除效果。甲氰菊酯在中性略偏碱性

环境下更容易被活性炭吸附，原因可能是在此条件下，甲氰菊酯在溶液中以分子态形式存在，更有利于活性

炭的吸附。考虑到氯化铁混凝作用的最佳ｐＨ为８，所以选定活性炭吸附去除甲氰菊酯的最佳ｐＨ为８。

２．２．２　活性炭吸附最佳投加量

配制８份甲氰菊酯浓度为１０００ｎｇ／Ｌ的１Ｌ水样，调节ｐＨ为８，并向这８份水样分别投加１０，２０，３０，

４０，５０，６０，７０，８０ｍｇ活性炭，以５０ｒ／ｍｉｎ转速搅拌，持续时间均为５０ｍｉｎ，搅拌完毕后，静置１０ｍｉｎ，取上清

液５００ｍＬ测定甲氰菊酯含量。实验结果如图４所示。

图３　狆犎对木质粉末活性炭吸附去除甲氰菊酯的影响

犉犻犵．３　犈犳犳犲犮狋狅犳狆犎狅狀犳犲狀狆狉狅狆犪狋犺狉犻狀狉犲犿狅狏犪犾犫狔

犪犮狋犻狏犪狋犲犱犮犪狉犫狅狀犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀

图４　活性炭投加量对木质粉末活性炭吸附去除

甲氰菊酯的影响

犉犻犵．４　犈犳犳犲犮狋狅犳犪犮狋犻狏犲犮犪狉犫狅狀犱狅狊犪犵犲狅狀狉犲犿狅狏犪犾狅犳

犳犲狀狆狉狅狆犪狋犺狉犻狀犫狔犪犮狋犻狏犪狋犲犱犮犪狉犫狅狀犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀

从图４可以看出，最初甲氰菊酯的去除率随着活性炭投加量的增加而增加，但当活性炭的投加量达到

４０ｍｇ／Ｌ以后，吸附效果趋于稳定，随活性炭投加量的增加甲氰菊酯的去除率增长不明显。这可能是由于吸

附剂投加量增大到一定程度后，过量吸附剂不能被充分利用，产生空余吸附位，使得每单位吸附剂中吸附质

的量逐渐降低。考虑到成本问题，选定４０ｍｇ／Ｌ为活性炭吸附去除甲氰菊酯的最佳投加量。

２．２．３　活性炭最佳吸附时间

配制８份甲氰菊酯浓度为１０００ｎｇ／Ｌ的１Ｌ水样，调节ｐＨ为８，均投加活性炭４０ｍｇ，以５０ｒ／ｍｉｎ转速

搅拌，持续时间分别为１０，２０，３０，４０，５０，６０，７０，８０ｍｉｎ，搅拌完毕后，静置１０ｍｉｎ，取上清液５００ｍＬ，测定甲

氰菊酯含量，实验结果如图５所示。

从图５可以看出，在吸附初始阶段由于吸附量急剧上升，活性炭去除甲氰菊酯速率较快，这可能是由吸

附剂与吸附质间的范德华引力造成的，表明此吸附过程是快速的物理吸附占主导的过程［１４］。吸附４０ｍｉｎ
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图５　吸附时间对活性炭吸附去除

甲氰菊酯的影响

犉犻犵．５　犈犳犳犲犮狋狅犳犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狋犻犿犲狅狀狉犲犿狅狏犪犾狅犳
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后，吸附量上升减缓，活性炭去除甲氰菊酯速率减慢，这是

因为吸附剂上的活性位置被充分利用或由表面吸附引起

的，属于化学吸附占主导的吸附过程［１５］。吸附在６０ｍｉｎ

后达到饱和，之后伴有微弱解析，并趋于平衡。所以活性

炭吸附去除甲氰菊酯的最佳搅拌时间为６０ｍｉｎ，去除率为

８１．６％。因为搅拌之后需要静置１０ｍｉｎ，因此活性炭吸附

去除甲氰菊酯的最佳吸附时间为７０ｍｉｎ。

２．２．４　活性炭吸附特性实验

木质粉末活性炭使用前在１０５℃条件下烘干２ｈ以

上。配制不同质量浓度（２５０～３００００ｎｇ／Ｌ）的１Ｌ甲氰菊

酯水样于烧杯中，每个烧杯中加入４０ｍｇ木质粉末活性

炭，调节水样ｐＨ至８，温度（２５±０．５）℃，以５０ｒ／ｍｉｎ速率

搅拌水样６０ｍｉｎ，搅拌完毕后，静置沉淀１０ｍｉｎ，取上清

液５００ｍＬ测定甲氰菊酯含量。

分别采用式（１）、式（２）两种模型拟合活性炭吸附甲氰

菊酯的吸附等温线。

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ公式：ｌｏｇ狇＝１／狀×ｌｏｇ犆ｅ＋１／狀×ｌｏｇ犓， （１）

Ｌａｎｇｍｕｉｒ公式：１／狇＝１／狇犿 ×［１／（犫×犆ｅ）＋１］。 （２）

式中：狇为单位质量的活性炭所吸附的吸附质的量，μｇ／ｇ；犆ｅ 为吸附质的平衡质量浓度，ｎｇ／Ｌ；狇ｍ 为饱和吸

附容量，μｇ／ｇ；犓，犫为常数。所测的吸附等温线如图６所示。

图６　活性炭吸附甲氰菊酯的等温吸附曲线

犉犻犵．６　犜犺犲犻狊狅狋犺犲狉犿犪犾犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犮狌狉狏犲狅犳犳犲狀狆狉狅狆犪狋犺狉犻狀犫狔犪犮狋犻狏犪狋犲犱犮犪狉犫狅狀犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀

由图６可见，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ和Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温线模型均能够较好地描述活性炭对甲氰菊酯的吸附过

程，拟合方程的相关系数均在０．９５以上，说明该吸附过程属于单层吸附和多层吸附同时发生的吸附行为。从

图６可以看出，Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型与Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型的拟合曲线走向是有差别的，当平衡浓度超过某一数值后，

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型的吸附容量基本保持不变，即认为已经达到了吸附平衡。而Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型的吸附容量在该

实验浓度范围内始终随平衡浓度的增加而增加。当甲氰菊酯的平衡浓度较高，吸附容量较大时，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

模型的拟合曲线与试验数据点偏差较大［１６］。Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型是通过一些假设条件而推导出来的吸附公式，较

适用于低浓度条件下。而Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温式则考虑了不均匀表面的情况，尤其是在适中浓度时能够更

好地符合。可能因为本试验甲氰菊酯浓度较低，所以更符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型。因此，Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型可以较好

地描述甲氰菊酯在活性炭上的吸附等温过程。
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图７　氯化铁混凝协同粉末活性炭吸附对

甲氰菊酯的去除率
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２．３　氯化铁混凝协同粉末活性炭吸附去除甲氰菊酯

配制６份１Ｌ的含甲氰菊酯农药质量浓度为１０００ｎｇ／Ｌ

的水样，均分别应用最优的混凝和活性炭吸附条件。水样

经氯化铁混凝活性炭吸附后，取上清液５００ｍＬ测定水样

中剩余甲氰菊酯浓度，结果如图７所示。

从图７可以看出，采用前面实验确定的混凝和活性炭

吸附去除甲氰菊酯的最佳工艺参数，应用最优的混凝和活

性炭吸附条件，甲氰菊酯的去除率均在９０％以上，处理效

果良好。因此将该技术应用到受甲氰菊酯污染的地表饮

用水源水处理时具有较高的可行性和实用性。

３　结　论

笔者研究了混凝 木质粉末活性炭联用工艺去除水中

甲氰菊酯农药的有效性。仅对水样做常规混凝工艺处理

时，甲氰菊酯的去除效果有限，４种混凝剂聚合氯化铝、氯

化铁、硫酸铝、聚合硫酸铁对甲氰菊酯的最高去除率分别为３５．６％、５６．６７％、５４．１％、３５．８％，混凝剂氯化铁的

混凝效果优于其他３种混凝剂，氯化铁的最佳投加量为２０ｍｇ／Ｌ，最佳ｐＨ为８。木质粉末活性炭对水中甲

氰菊酯有较好的去除效果，活性炭吸附去除甲氰菊酯的适宜ｐＨ 范围为６～９，最佳活性炭投加量为

４０ｍｇ／Ｌ，最佳吸附时间为７０ｍｉｎ，在最优吸附条件下，木质粉末活性炭对甲氰菊酯的去除率可达８１．６％。

在最优的混凝 活性炭吸附条件下处理，甲氰菊酯去除率均在９０％以上。因此，该混凝 木质粉末活性炭联用

工艺可以为突发甲氰菊酯污染的水源水和受甲氰菊酯污染的地表水的处理工艺提供可靠的数据支持和理论

参考。
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