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　　摘 　要 : 　考察了两种不同表面化学性质粉末活性炭 (W P及其改性炭 W PN )对松花江原水和

砂滤水中六种加标酚类内分泌干扰物的去除情况。试验结果表明 ,活性炭对六种目标物的吸附能

力与其憎水性 ( logKOW )有关 ,依次为 : 4 - n - NP > E1 >DES > EE2 > E2 > BPA;活性炭吸附降低了

水中的 TOC与 UV254值 ,同时也去除了水中大部分的内分泌干扰物 ,W P和 W PN两种活性炭对江水

和砂滤水中六种目标物的去除率分别为 26. 82% ～85. 97%和 74. 62% ～96. 64% ,其中 W PN的吸

附效果相对较好。试验结果还表明 ,活性炭对酚类内分泌干扰物的吸附能力受水中有机物与活性

炭物化性质的影响较大 ,通过一定的改性处理获得孔结构与表面化学性质均有利于去除水中有机

污染物的活性炭 ,并将其用于给水的深度处理 ,对于提高活性炭的吸附能力、使用寿命及确保出水

水质安全都具有重要意义。
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　　Abstract:　Removal of six phenolic endocrine disrup ting chem icals from Songhua R iver water and

sand2filtered water by adsorp tion on two powdered activated carbons (W P and W PN ) was investigated,

where the surface chem ical p roperties of adsorbents were different. The results indicate the adsorp tion ca2
pacities for various targets on powdered activated carbons have a relation to their hydrophobic p roperties

( logKOW ) , and the sequence is 42n2NP > E1 >DES > EE2 > E2 >BPA. Furthermore, the values of TOC

and UV254 are decreased by activated carbon adsorp tion. A majority of endocrine disrup ting chem icals are

elim inated simultaneously. The removal rates of six targets from Songhua R iver water and sand2filtered

water are 26. 82% to 85. 97% and 74. 62% to 96. 64% respectively. The W PN has better adsorp tion ef2
ficiency. It is obvious that the removal efficiencies of phenolic endocrine disrup ting chem icals by activa2
ted carbon adsorp tion are affected by organic compounds as well as physical and chem ical p roperties of

adsorbents. Therefore, an activated carbon with the pore structure and surface chem istry favorable for ad2
sorp tion of organic compounds is obtained by modification and used in advanced water treatment, which is

important to imp rove the ability and life2span of adsorbent and to guarantee the security of water quality.
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　　近年来 ,内分泌干扰物的水环境污染问题已经

引起了人们的广泛关注 ,特别是在作为饮用水源的

地表水中也检测到了大量的内分泌干扰物质

( EDCs) ,主要包括天然的与合成的固醇类激素、植

物雌激素、杀虫剂、表面活性剂以及多氯联苯等物

质 [ 1、2 ]
,其中极具代表性的固醇类激素有雌激素酮

( E1)、雌二醇 ( E2)、乙炔基雌二醇 ( EE2)及乙烯雌

酚 (DES) ,这些物质作为人畜排泄物而大量进入水

环境 , 并对生物体表现出极强的内分泌干扰作

用 [ 3 ] ;同时 ,大量的合成工业化合物 (如邻苯二甲酸

酯类、环氧树脂和壬基酚聚氧乙烯醚 )在使用和处

理过程中会产生具有雌激素活性的双酚 A (BPA )和

壬基酚 (4 - n - NP) ,从而对生态环境造成严重威

胁 [ 4 ]。有研究表明 ,上述六种物质在污 (废 )水、地

表水、地下水以及饮用水中都已被检出 ,且在浓度极

低时便会对生物体产生内分泌干扰作用 [ 5、6 ]。

粉末活性炭虽已被广泛用于去除水中的微量有

机污染物 ,但对其吸附水中内分泌干扰物的研究报

道还很少。笔者以地表水中典型酚类内分泌干扰物

E1、E2、EE2、DES、4 - n - NP及 BPA为目标物 ,结合

实际考察了粉末活性炭对加标六种物质的松花江原

水及给水处理厂砂滤水的处理情况。

1　试验材料与方法
111　活性炭的制备与表征

试验用粉末活性炭由 WV A1100研磨而成 (记

为 W P) ,进一步将 W P在 600 ℃、氮气保护下还原

处理 3 h获得改性炭 W PN。两种活性炭的比表面积

(SBET )、表面官能团以及等电点 (pHPZC )的表征情况

见表 1。
表 1　活性炭的表面物化性质

Tab. 1　Physical and chem ical characteristics of

activated carbons surface

活性炭
类型

SBET /

(m2 ·
g- 1 )

—OH /
(mmol·

g- 1 )

—COOR /
(mmol·

g- 1 )

—COOH /
(mmol·

g- 1 )

碱位 /
(mmol·

g- 1 )
pHPZC

W P 1 777 0. 07 0. 27 0. 28 0. 32 4. 95

W PN 1 760 0. 08 0. 11 0 0. 45 6. 87

　　活性炭的孔径分布测定结果表明 ,W P与 W PN

主要由 0. 7～2 nm的微孔结构组成 ,其次为少量 2

～4 nm的中孔结构。

112　目标物储备液的配制及实际水质

六种目标物 EDCs纯度均高于 99% ,性质参数

见表 2。各目标物储备液 (10 mmol/L )采用甲醇溶

液配制 ,于 4 ℃冰箱中保存。工作溶液为实际水样

(江水与砂滤水 )进一步稀释得到 ,六种目标物的初

始浓度均为 100 nmol/L。有研究表明 ,水溶液中的

甲醇在活性炭上的吸附量很小 ,平衡浓度为 964

mg/L时 ,最大吸附量仅为 7 mg/g,因此认为目标物

溶液配制过程中引入的甲醇不会对其在活性炭上的

吸附产生影响。此外 ,江水与砂滤水经 0. 7μm玻

璃纤维膜过滤后的水质参数情况见表 3。
表 2　目标雌激素的性质参数

Tab. 2　Property parameters of target estrogens

目标物 logKOW pKa 溶解度 / (μmol·L - 1 )

BPA 3. 32 9. 6 /10. 2 525. 6～1 314. 1

E1 3. 43 10. 4 111. 0

E2 3. 94 10. 4 13. 2

EE2 4. 15 10. 4 38. 1

DES 5. 07 10. 2 44. 7

4 - n - NP 5. 76 10. 7 31. 8

表 3　水质参数

Tab. 3　Parameters of water quality

项 　目
TOC /

(mg·L - 1 )
UV254 /

cm - 1

SUVA /
(L·mg- 1

·m - 1 )
pH

电导率 /
(mS·
cm - 1 )

浊度 /
NTU

江 　水 4. 77 0. 099 2. 07 8. 17 202 0. 52

砂滤水 3. 32 0. 057 1. 72 7. 66 208 0. 20

113　活性炭吸附 EDCs的试验方法

取一定体积的 EDCs储备液 ,加入到经 0. 7μm

玻璃纤维膜过滤的水样 (江水和砂滤水 )中 ,控制初

始 EDCs浓度为 100 nmol/L ,粉末活性炭投量为 150

mg/L ,体系 pH任意无缓冲 ,采用静态摇瓶试验在

25 ℃和 150 r/m in的恒温水浴振荡器中振荡吸附 4

h,停止吸附后将水样经 0. 7μm 的玻璃纤维膜过

滤 ,进行常规指标检测并进行固相萃取富集 ,检测

EDCs的剩余浓度。

114　水样的富集与分析方法

将取回的松花江原水与水厂砂滤水立刻用 0. 7

μm的玻璃纤维膜过滤 ,同时将两水样各分为 3个 2

L的过滤水样 ,分别向 6个水样中加入 EDCs储备
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液 ,使两种水样中 EDCs的初始浓度分别为 10、50、

100 nmol/L ,在磁力搅拌器上混合 4 h后用活化过的

C18柱进行萃取富集 ,水样流速为 15 mL /m in,洗脱液

为甲醇、丙酮及二氯甲烷。

目标物浓度采用高效液相色谱仪 ( HPLC, W a2
ters)梯度洗脱检测 ,采用 Symmetry

Ó
C18柱 ( 4. 6μm

×15 cm, 5μm - W aters)分离目标物 ,流动相为乙腈

和水 ,流速为 1 mL /m in,检测波长为 224 nm,进样量

为 10μL,柱温为 30 ℃。

分子质量分布采用 HPLC检测 ,水样直接经过

U ltrahydrogel
TM

250型凝胶柱 (7. 8 mm ×300 mm )分

离检测 ,流动相为 pH = 6. 86的磷酸盐缓冲溶液 ,流

速为 0. 5 mL /m in,检测波长为 254 nm,进样量为

100μL,保留时间为 30 m in。

2　结果与讨论
211　EDCs加标萃取回收率

六种 EDCs在江水和砂滤水中的加标萃取回收

率情况见图 1。

图 1　实际水样中加标 EDCs的萃取回收率

Fig. 1　SPE recovery efficiency of target EDCs in real

water background

从图 1可知 ,目标物在江水与砂滤水中的萃取

回收率达到了 70. 43% ～108. 18% ,说明建立的富

集方法可行 ;此外 ,江水中目标物的回收率均低于砂

滤水的 ,这主要是由于每种目标物的分子结构中都

含有酚羟基官能团 ,会与江水中大量的天然有机物

分子之间形成氢键 [ 7 ]
,从而影响其回收率。

212　活性炭的吸附效果

21211 　对 TOC、UV254的去除效果

投加活性炭后江水与砂滤水中的 TOC与 UV254

浓度均出现不同程度的降低 ,具体的去除率见表 4。

由表 4可知 ,活性炭吸附 4 h后 ,对两种水样中

TOC的去除率达到了 41. 3% ～63. 8% ,说明活性炭

对水中有机污染物具有一定的去除能力 ,去除率较

低可能是由于活性炭结构以微孔为主所致。此外 ,

活性炭吸附对水中含双键小分子物质的去除能力相

对较差 (对 UV254的去除率仅为 11. 2% ～30. 2% ) ,

分析原因可能是由于水中共存的大分子憎水性有机

物在吸附过程中通过竞争作用抑制了含双键小分子

物质的吸附。
表 4　活性炭对 TOC与 UV254的平均去除率

Tab. 4　Average removal efficiency of TOC and UV254

in real water by adsorp tion of activated carbons %

项 　目
江水 砂滤水

TOC去除率 UV254去除率 TOC去除率 UV254去除率

W P 41. 3 11. 2 55. 7 27. 9

W PN 56. 0 24. 8 63. 8 30. 2

　　由表 4还可看出 ,W PN对 TOC和 UV254的去除

效果更好 ,说明改性处理在一定程度上提高了活性

炭对水中有机污染物的去除能力。试验结果还表

明 ,在活性炭的实际应用过程中 ,对水体采取一定的

预处理措施可提高活性炭的净化能力和使用寿命。

21212　活性炭对 EDCs的吸附效果

两种粉末活性炭对加标江水中六种 EDCs的吸

附情况见图 2。

图 2　活性炭对加标江水中 EDCs的处理效果

Fig. 2　Removal efficiency of EDCs sp iked in raw water

by two activated carbons

由图 2可知 ,W P与 W PN对六种 EDCs的去除

能力为 : 4 - n - NP > E1 >DES > EE2 > E2 >BPA ,除

E1外 ,活性炭对其他目标物的吸附能力与目标物相

应的正辛醇 /水分配系数 ( logKOW )大小顺序一致 ,这

意味着在目标物初始浓度与吸附条件相同的情况

下 ,目标物的憎水性直接影响到活性炭的吸附效

果 [ 8 ]。Choi等 [ 9 ]在研究活性炭吸附实际水中内分

泌干扰物时也发现 ,同一体系中对具有较高 logKOW

值的壬基酚比双酚 A表现出了更高的活性炭吸附
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去除率 ;其中表现出较高吸附能力的 E1与其具有

相对较低的 logKOW值相悖 ,可能是由于其分子结构

中含有酮基团 C =O较其他目标物结构中酚羟基

C—OH的憎水性更强所致。 Fukuhara等 [ 10 ]在考察

活性炭对水中 E1与 E2的吸附性能时也发现 ,相同

条件下活性炭对 E1的吸附率比 E2的高 8% ;而

Ren等 [ 11 ]在研究活性污泥对雌激素的吸附行为时

也发现了类似的结论 ,均认为较高的吸附能力可能

是由于 E1分子结构中 C =O所致。

图 3是 W P与 W PN 吸附加标砂滤水中六种

EDCs的情况。

图 3　活性炭对加标砂滤水中 EDCs的处理效果

Fig. 3　Removal efficiency of EDCs sp iked in sand2filtered

water by two activated carbons

由图 3可知 ,两种活性炭对 6种目标物的去除

效果均较好 ,去除率达到了 74. 62% ～96. 64%。

对比图 2与图 3发现 ,活性炭对于砂滤水中的

EDCs表现出了相对更好的去除能力。Yoon等 [ 8 ]认

为 SUVA能够反映出水中所含有机物的亲 /憎水性 ,

即较低的 SUVA值代表水中亲水性有机物含量较

高 ,反之憎水性有机物含量较高。从两种水质情况

看 ,江水的 SUVA值相对较高 ,说明憎水性有机物含

量更高 ,从而不利于活性炭对 EDCs的有效吸附 ,故

W P与 W PN对江水中 EDCs的去除率相对较低 ;此

外 ,由于江水中存在大量的天然有机物 (NOM ) ,其

浓度远高于 EDCs,其中分子质量与目标物相近的

NOM通过直接竞争吸附位而降低了活性炭对微量

目标物的吸附能力 ,而分子质量更大的 NOM 则通

过吸附在活性炭表面引起微孔阻塞 ,也抑制了 EDCs

的吸附去除 [ 12 ]
,这也是江水中 EDCs去除率较低的

一个重要原因。

根据上述结果可知 , W PN 对 TOC、UV254 和

EDCs的去除效果相对较好 ,考虑到酚类化合物在活

性炭表面的吸附主要遵循π—π色散作用理论 ,分

析原因可能是江水与砂滤水的 pH值分别为 8. 17

和 7. 66,结合目标物的电离常数 pKa值可知 ,江水

与砂滤水中的每种目标物都将以分子形态存在 ,而

W P与 W PN的等电点分别为 4. 95和 6. 87,这使得

在吸附体系中 W P表面将带有很强的负电荷 ,大大

削弱了目标物分子与活性炭表面局部石墨层之间的

π—π色散作用 ,从而不利于吸附反应的发生 ;此

外 ,W P表面具有相对更多的酸性含氧官能团 ,使其

亲水性更强 ,更加不利于有机化合物的吸附 ,因此

W P对 EDCs的吸附能力较差。

21213　有机物的分子质量分布变化

粉末活性炭吸附前、后江水和砂滤水中有机物

的分子质量分布表明 ,W P与 W PN对两种水样中大

分子物质 (在 t≈ 21 m in时出峰 )的去除能力十分有

限 ,而对大部分的小分子物质 (在 t≈ 24 m in时出

峰 )则表现出了很好的去除效果。Hopman等 [ 13 ]认

为只具有较小微孔结构的活性炭 ,由于尺寸排阻效

应将对大分子天然有机物表现出较差的吸附能力。

由于试验中所选用的活性炭主要由较小微孔组成 ,

故活性炭的结构可能是影响其对大分子物质去除能

力的一个主要原因。D ing等 [ 14 ]采用具有不同孔径

分布的五种活性炭吸附去除纯水和天然水中的莠去

津 ,通过将孔径分布与 NOM 引起的孔阻塞程度进

行定量 ,确定活性炭孔径分布在 1. 5～5 nm的表面

积越大 , NOM引起的孔阻塞效应越小 ,即增加此孔

径范围的孔体积能够减轻 NOM 的阻塞 ,提高活性

炭对微量莠去津的去除效率。这与本研究结论相一

致 ,即具有较小微孔结构的活性炭对江水中 EDCs

表现出了较差的吸附能力。因此 ,在实际水处理过

程中 ,选用具有较多中孔结构的活性炭 ,能够提高处

理过程效率 ,特别是通过一定的改性处理以获得孔

结构与表面化学性质均有利于去除水中有机污染物

的活性炭十分重要。

3　结论
①　试验所用粉末活性炭 (W P与 W PN )对松

花江水及其砂滤水中 TOC的去除率为 41. 3% ～

63. 8% ,对 UV254的去除率为 11. 2% ～30. 2% ,实际

水样中大分子天然有机物在很大程度上影响着活性

炭的净化能力 ,应用过程中对水体采取一定的预处

理措施十分必要。

②　江水和砂滤水中共存的有机化合物通过竞
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争吸附抑制了活性炭对目标 EDCs的吸附能力 ,使

得两种活性炭对江水中目标物的整体去除率为

26. 82% ～85. 97% ,对砂滤水中 EDCs的去除率为

74. 62% ～96. 64%。在实际应用时将活性炭用于深

度处理过程对于提高活性炭的吸附能力、使用寿命

及确保出水水质安全都具有一定的意义。

③　有机物分子质量分布结果表明 ,在实际水

处理过程中 ,选用具有较多中孔结构的活性炭能够

提高处理效率 ,特别是通过一定的改性处理方法 ,获

得孔结构与表面化学性质均有利于去除水中有机污

染物的活性炭则十分重要。
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