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双酚 A 在厌氧污泥上吸附行为的研究

赵俊明 ,李咏梅 3 ,周琪 ,张超杰 ,曾庆玲
(同济大学污染控制与资源化研究国家重点实验室 ,上海 　200092)

摘要 :采用批式实验研究了低浓度的内分泌干扰物双酚 A 在厌氧污泥上的吸附行为. 实验采用高温灭菌的方法对活性污泥灭

活以减小污泥降解对吸附实验的影响. 研究发现 ,厌氧污泥对 BPA 的吸附很快 ,15 min 的吸附量可达最大吸附量的 8911 %.

BPA 的吸附等温线可以较好地用线性模型以及 Freundlich 模型来描述 ,其在温度为 10～30 ℃之间的有机碳归一化分配系数在

665～878 的范围内. MLSS对 BPA 的吸附去除率有较大的影响 ,随着 MLSS的增加 ,BPA 吸附去除率增加. 通过吸附热力学的研

究可以推断 ,BPA 在厌氧污泥上的吸附过程以物理吸附为主 ,主要是一个分配过程. 污泥解吸实验表明 BPA 在厌氧污泥上的

吸附是部分可逆的.
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Sorption Behavior of Bisphenol A on Anaerobic Sludge
ZHAO Jun2ming , LI Yong2mei , ZHOU Qi , ZHANG Chao2jie , ZENG Qing2ling
(State Key Laboratory of Pollution Control and Resource Reuse , Tongji University , Shanghai 200092 , China)

Abstract :Batch experiments were conducted to investigate the sorption behavior of bisphenol A (BPA) with low concentration on anaerobic
sludge. The autoclaved inactivated sludge was used to minimize the influence of degradation of activated sludge. The results showed that the
sorption of BPA on anaerobic sludge was a quick process. Anaerobic sludge had achieved 8911 % of the maximum sorption capacity at 15 min.
The sorption isotherms of BPA were fitted well by Freundlich and linear sorption models. The sorption coefficients normalized by organic carbon
contents were in the range of 6652878 at 10230 ℃. MLSS had significant effect on the sorption behavior. With the increase in MLSS , the
sorption removal efficiency increased. Through the determination of thermodynamics parameters of BPA , it can be concluded that the sorption of
BPA on the anaerobic sludge was mainly a physical process and partitioning between the water and sludge phases played a dominant role.
Desorption tests showed that BPA sorption on anaerobic sludge was partially reversible.
Key words :bisphenol A ; anaerobic sludge ; inactivated sludge ; sorption isotherm ; influencing factor

　　近年来 ,由于双酚 A 被发现具有雌激素效应 ,

可能会干扰生物体的内分泌系统而备受关注[1 ]
. 双

酚 A(BPA) 是一种重要的化工原料 ,主要作为中间

体生产聚碳酸酯和环氧树脂. 而以这 2 种物质为原

料的产品在工业及家庭生活中有着广泛的应用[2 ] .

研究发现 ,双酚 A 会通过含 BPA 的工业废水、生活

污水的排放[3 ]
,固体废弃物的不当处置[4 ]

,甚至通过

污水厂的排水[5 ,6 ] 等方式进入环境中. 目前 ,在地表

水[7 ] 、沉积物[8 ]等环境介质中都有检测出 BPA 的报

道 ,而污水厂的排水被认为是周边河流中双酚 A 浓

度升高的重要原因[9 ]
,这对生态环境及人类健康造

成潜在的巨大威胁.

BPA 属于疏水性有机污染物 ,其辛醇Π水分配系

数 lg Kow 值 为 3132 , 亨 利 系 数 为 110 ×10 - 10

atm·m3Πmol [10 ] . 根据其物理化学性质推断 ,BPA 在环

境中迁移的主要途径为吸附和生物化学降解. 而研

究发现 ,BPA 在厌氧条件下生物降解性能较差[11 ]
.

因此了解 BPA 在厌氧活性污泥上的吸附行为 ,对于

研究其在污水处理系统、环境中的迁移乃至对环境

的影响都是十分必要的. 目前对于 BPA 的吸附研究

主要集中在土壤[12 ] 、沉积物[13 ] 及好氧活性污泥[14 ]

等.本研究主要分析了双酚 A 在厌氧污泥上的吸附

及解吸行为 ,对比了厌氧活性污泥及灭活污泥的吸

附性能 ,以及温度、污泥浓度 (MLSS) 对 BPA 吸附的

影响.

1 　材料与方法

111 　试剂

双酚 A 购自美国 Aldrich 公司 (纯度 ≥99 %) . 甲

醇和乙腈为 HPLC级 (德国Merck 公司) . 其他试剂均

为分析纯 (上海国药集团化学试剂有限公司) .

112 　活性污泥

实验所用活性污泥来源于实验室厌氧 SBR 反

应器培养污泥. 该污泥接种于上海市长桥污水处理
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厂 ,在实验室中用模拟城市污水培养 2 个月以上直

至出水常规指标稳定. 模拟城市污水进水 (营养液

A)主要由有机碳源及营养盐组成. 其中有机碳源为

葡萄糖、蛋白胨以及乙酸钠. 营养盐有 NH4 Cl、

KH2 PO4 、CaCl2 、MgSO4 、FeSO4 、CuSO4 等以及缓冲溶

液NaHCO3 . 厌氧 SBR 污泥停留时间 SRT 为 30～40

d. 污泥中的有机碳含量 ( f OC ) 的测定方法为冷冻干

燥后 ,采用岛津 TOC2VCPN 测定仪测定 (带 SSM2
5000A 固体燃烧装置) .

由于厌氧活性污泥对 BPA 存在一定的降解作

用 ,在吸附实验前 ,污泥经过一定处理 ,具体如下 :从

反应器中取一定体积的污泥混合液 ,静置沉淀 ,弃去

上清液 ,然后在高压锅中 120 ℃灭菌 30 min ,取出 ,冷

却至室温. 将冷却后的污泥混合液用自来水清洗 3

遍并离心. 然后用不含有机底物但包含营养盐及缓

冲溶液的模拟城市污水 (营养液 B ,其营养盐及缓冲

溶液的配比同营养液 A) 配制成一定 MLSS 的混合

液. 吸附实验中 ,用营养液 B 对失活污泥进行稀释.

113 　吸附与解吸实验

吸附实验是用摇床振荡平衡的方法进行的. 文

中若无特殊说明 ,实验条件如下 :BPA 初始浓度 20

μgΠL ,污泥浓度 MLSS 为2 000 mgΠL ,混合液初始 pH

值为 710 ,实验温度为 20 ℃,摇床转速为 125 rΠmin.

同时做不添加污泥但含 BPA 的空白对照实验.

在吸附平衡时间的研究中 ,添加的 BPA 起始浓

度为 100μgΠL. 具体做法是 :将一定体积的 BPA 及失

活污泥用营养液 B 稀释至 100 mL 放入 150 mL 的锥

形瓶中. 之后用橡胶塞塞住瓶口 ,立即放入摇床中进

行恒温振荡. 摇床转速为 125 rΠmin ,温度为 20 ℃. 取

样时间分别为 15 min、015 h、1 h、2 h、5 h、10 h、14 h

及 24 h. 每次取 2 个锥形瓶 (2 个平行样) ,将其中的

混合液在6 000 rΠmin条件下离心 10 min ,上清液用

0145μm 膜进行过滤. 然后将水样固相萃取并用

HPLC测定水样中 BPA 的含量.

吸附等温线实验中 ,BPA 的初始浓度分别为 2、

10、20、50、100μgΠL. 其他操作条件同上 ,达到吸附平

衡时取样测定. 为了考察灭活污泥同活性污泥的吸

附差别 ,同时做了活性污泥的吸附等温线实验. 达到

吸附平衡时 , 分别测定了水中及污泥中的 BPA

含量.

在吸附影响因素的研究中 ,分别研究了污泥浓

度 (MLSS)及温度对吸附的影响.

解吸实验参考 Conrad 等[15 ] 的方法. 首先进行吸

附实验. 当达到吸附平衡时 ,离心 ,弃去上清液 ,加入

一定量的营养液 B 使总体积与吸附实验的体积相

等. 将装有该混合液的锥形瓶加塞 ,放入摇床中 ,在

温度为 20 ℃、摇床转速为 125 rΠmin条件下平衡 5 h.

混合液在6 000 rΠmin条件下离心 10 min ,上清液用

0145μm 膜进行过滤. 过滤后的水样固相萃取并用

HPLC测定其中的 BPA 含量.

114 　分析方法

11411 　样品的预处理

采用固相萃取 (SPE)法对水样中的 BPA 进行浓

缩分离. 固相萃取装置采用 Supelco VisiprepTM DL 十

二管防交叉污染固相萃取装置. 固相萃取柱 :

Supelclean
TM

LC218 (500 mg ,3 mL) .

首先用甲醇、超纯水各 10 mL 活化 C18 柱. 过滤

后的水样先用 HCl 调节 pH 值至 2 ,然后将其以 5

mLΠmin左右的上样速度通过该柱 ,上样完毕后用 5

mL 甲醇2水 (体积比为 30Π70) 溶液淋洗 C18 柱 ,并真

空干燥. 然后用 10 mL 甲醇分 2 次洗脱 ,洗脱液在微

弱氮气下吹干 ,用甲醇定容到 1 mL ,液相色谱分析.

污泥样品中 BPA 的提取采用比较经典的索氏

提取法. 由离心分离得到的污泥样品在冷冻干燥器

中干燥. 干燥后的污泥粉碎过筛 , - 20 ℃保存. 准确

称取一定量研磨好的污泥样品 ,用 100 mL 的甲醇Π
二氯甲烷 (体积比为 70Π30) 混合溶剂在 80 ℃索氏提

取 14 h. 萃取液在 30 ℃条件下旋转蒸发至 1 mL. 用

200 mL 超纯水溶解该浓缩液 ,按照前述方法进行固

相萃取.

11412 　分析测试条件

采用高效液相色谱法分析 BPA ,所用仪器为美

国 Varian 公司的 ProStar 高效液相色谱仪. 色谱柱为

美国 Agilent 公司的 Hypersil ODS 柱 (416 ×250 mm , 5

μm) . 流动相为水Π乙腈 (体积比 50Π50) , 流速 1

mLΠmin. 进样体积 20μL. 荧光检测器的激发波长和

发射波长分别为 230 nm 和 290 nm.

11413 　回收率

取厌氧反应器 (进水为模拟城市污水 ,不含

BPA)出水 100 mL ,然后添加 BPA 浓度为 2μgΠL ,对

样品进行离心 ,0145μm 膜过滤 ,之后按照 11411 及

11412 中所述的方法进行固相萃取及分析. 样品回

收率为 9115 %～9816 %(5 个平行样) .

2 　结果与讨论

211 　吸附平衡时间的确定

从 BPA 吸附平衡试验中可以看出 (图 1) ,污泥

对BPA 的吸附主要发生在前 015 h ,在这段时间内
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从水相到污泥的吸附很快. 特别是在吸附的前 15

min ,厌氧污泥对 BPA 的吸附量达到最大吸附量的

8911 %.在 015～5 h 这段时间内水相中 BPA 浓度略

有波动 ,总体变化不大. 而在 5 h 之后水中的 BPA 浓

度变化很小. 因此 ,吸附平衡时间可以定为 5 h 进行

实验. 达到吸附平衡时 ,污泥对 BPA 的吸附去除率

为 50 %左右. 从吸附平衡实验可以得出 ,厌氧污泥

对 BPA 的吸附是个快速吸附过程 ,而慢速吸附所占

的比例很小.

图 1 　水中 BPA在不同反应时间下的浓度变化

Fig. 1 　Variation in concentration of BPA in the water

phase over time in the sorption equilibrium experiment

212 　灭活污泥及活性污泥吸附等温线

Freundlich 模型常用来描述有机物从水相到固

相上的吸附 :

q = Kf c
1Πn
e (1)

式中 , Kf 为 Freundlich 吸 附 系 数 ; 1Πn 为

Freundlich 系数 ,这 2 个系数是经验系数 ,它们与吸

附质和吸附剂有关. ce 为水相中吸附质的浓度 ,

μgΠL ; q 为吸附容量 ,μgΠkg.

当 n = 1 时 ,式 (1)变为线性吸附模型 :

q = Kd ×ce (2)

　　式中 , Kd 为吸附系数 ,LΠkg. 线性吸附模型同溶

质在水相与固相之间的分配模型相同 , Kd 也称为目

标有机物在水相和在固相中的分配系数. Kd 是表征

污泥吸附性能的重要指标 ,除此之外 ,还有与吸附剂

中有机碳含量 ( f OC) 相关的吸附系数 KOC ,也称为有

机碳归一化分配系数 ,具体如下 :

KOC =
Kd

f OC
(3)

　　分别用线性吸附模型及 Freundlich 模型对厌氧

灭活污泥及厌氧活性污泥的吸附等温线进行了拟

合 ,相关结果见表 1 及图 2.
表 1 　BPA在灭活污泥及活性污泥上的吸附模型常数

Table 1 　Sorption isotherm parameters of BPA onto

inactivated sludge and activated sludge

类型
Freundlich 模型 线性模型

Kf 1Πn R2 Kd KOC R2

灭活污泥 347 11059 9 01993 8 441 806 01988 2

活性污泥 373 01980 8 01985 0 381 697 01977 8

　　从表 1 可以看出 ,BPA 在灭活污泥及活性污泥

上的吸附均能够较好地用线性吸附模型以及

Freundlich 模型拟合 ,且相关系数均 > 0198 ,相关性

较好. 而且在 Freundlich 模型中 ,1Πn 接近于 1 ,也就

是说 Freundlich 模型接近于线性吸附模型. 据此可以

推断 ,BPA 在厌氧活性污泥上的吸附主要是一个分

配过程. 另外 ,灭活污泥与活性污泥的吸附等温线拟

合结果比较接近 ,其 Freundlich 吸附系数 Kf 及线性

分配系数 Kd 对于活性污泥的偏差分别为 715 %和

1517 %. 通过两者的比较研究 ,说明可用灭活污泥代

替活性污泥来研究污泥吸附 ,特别是当目标化合物

在活性污泥中存在降解时 ,从而避免了直接测定污

泥中目标化合物浓度时繁琐的程序及由此带来的相

对较大的误差.

图 2 　厌氧灭活污泥和活性污泥对 BPA的吸附等温线比较

Fig. 2 　Comparison of sorption isotherms of BPA onto anaerobic inactivated sludge and activated sludge
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　　用灭活污泥计算的 20 ℃有机碳归一化分配系

数 KOC为 806 ,这与文献报道的 BPA 的 KOC 比较接

近. Howard
[10 ] 根据 BPA 在水中的溶解度 (120 mgΠL)

以及 lg KOW (3132) 计算出来的 KOC在 314～1 524之

间. Fent 等[12 ]测定的不同土壤上的 KOC在 636～931

之间. Ying 等[16 ] 研究 5 种内分泌干扰物在沉积物上

吸附行为 ,其中BPA 的 KOC值为 778 ,吸附能力中等.

213 　污泥浓度对吸附的影响

分别测定了污泥浓度为 1 000、2 000、3 000和

4 000 mgΠL时 ,达到吸附平衡时水相中 BPA 的含量.

图 3 中显示了不同 MLSS 浓度时污泥中 BPA 的含量

以及污泥对 BPA 的吸附去除率. 随着溶液中污泥浓

度的升高 ,单位干污泥对 BPA 的吸附量下降了 ,出

现了所谓的固体浓度效应 (solid concentration effect) .

这种现象的产生可能由于混合液中第三相物质的存

在 ,该部分物质通常以溶解态、大分子或微粒的形式

存在于溶液中. 由于其上吸附着部分目标化合物 ,且

在固液分离的过程中 (如高速离心)不能从液相中去

除 ,目标化合物仍在溶液中 ,从而导致固相中目标化

合物浓度的降低 ;而研究发现 ,这部分物质在液相中

的量很大程度上与固相的量成正比[17 ] .

图 3 　MLSS 对污泥吸附的影响

Fig. 3 　Effect of MLSS concentration on BPA sorption

另外从图 3 中还可以看出 ,随着污泥浓度的升

高 ,污泥对 BPA 总的吸附量都增大. 因为虽然存在

着固体浓度效应 ,但是溶液中污泥的总量也在增加

而且相对影响较大 ,从而使得吸附去除率增加. 实验

中 ,MLSS 为4 000 mgΠL时的吸附去除率是1 000 mgΠL
时的 211 倍. 可见 MLSS 对 BPA 吸附的影响还是比

较大的. 而一般来说 ,在实际的城市污水厂中 ,污泥

龄的延长可以引起 MLSS 的升高 ,从而增加吸附去

除率 ;而污泥龄的延长还可以降低剩余污泥的产量 ,

减少污泥排放对环境的污染. 特别是对吸附性能较

强而降解性能差的疏水性有机污染物 ,污泥吸附是

其在活性污泥系统中去除的主要方式之一[18 ] ,由污

泥龄而带来的 MLSS 的升高对提高去除率的作用可

能很大.

214 　温度对吸附的影响

由表 2 可以看出 ,在 10～30 ℃范围内 ,污泥对

BPA 的吸附系数随着温度的升高而降低. 一般来说 ,

化合物的水溶性是随着温度的升高而升高. 由前面

的实验可知 ,在污泥对 BPA 的吸附过程中 ,BPA 在

水相和固相中的分配起了很大的作用. 这样随着温

度的升高 ,BPA 在水中的溶解度变大 ,从而使得达到

吸附平衡时固相中 BPA 的浓度降低.
表 2 　不同温度下的 Freundlich 及线性吸附模型常数

Table 2 　Freundlich and linear isotherm parameters of

BPA at different temperatures

温度
Π℃

Freundlich 模型 线性模型

Kf 1Πn R2 Kd KOC R2

10 469 01990 1 01996 5 480 878 01985 3

20 347 11059 9 01993 8 441 806 01988 2

30 332 11029 3 01998 7 364 665 01997 5

　　通过吉布斯方程可以深入了解污泥对 BPA 的

吸附热力学.

ΔG
0

= - RT ln K (4)

ΔG
0 = ΔH

0 - TΔS
0 (5)

　　由上面两式可以得到 :

ln K = - ΔH
0ΠRT +ΔS

0ΠR (6)

　　式中 ,ΔG
0 为吸附的标准自由能改变量 ,

kJ·mol
- 1

;ΔH
0 为标准吸附热 ,kJ·mol

- 1
;ΔS

0 为吸附

的标准熵变值 ,J·(mol·K) - 1 ; R 为气体摩尔常数 ,

J·(mol·K) - 1 ; T 为绝对温度 ,K; K为平衡吸附系数 ,

用 Kd 来表示. 若不考虑温度对ΔH
0 和ΔS

0 的影响 ,

将式中的 ln K和 1ΠT 作图 ,得到线性回归方程 (见图

4) :ln K =
1 18014

T
+ 21021 7 , R

2
= 01943 6.

图 4 　温度对 BPA吸附系数的影响

Fig. 4 　Effect of temperature on sorption coefficient of BPA
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　　从回归方程可以求出不同温度下的热力学常

数 ,如表 3.
表 3 　BPA在厌氧污泥上的吸附热力学参数

Table 3 　Thermodynamic parameters for the sorption

process of BPA onto the sludge

温度Π℃ ΔG0ΠkJ·mol - 1 ΔS0ΠJ·(mol·K) - 1 ΔH0ΠkJ·mol - 1

10 - 141571

20 - 141739 161808 - 91814

30 - 141907

　　从ΔH
0 来看 ,BPA 在厌氧污泥上的吸附热ΔH

0

为负值 ,说明该吸附过程为放热过程. 而从ΔG
0 来

看 ,厌氧污泥在不同温度下的值均小于 0 ,表明 BPA

的吸附属自发性反应. 一般来说 ,物理吸附的自由能

在 0～ - 20 kJΠmol之间[19 ]
. 本实验中不同温度下的

ΔG
0 值均在此范围之内 ,同时 ,由于 BPA 的吸附等

温线能够较好地用线性吸附模型来拟合 ,由此可以

判断 BPA 在厌氧污泥上的吸附过程以物理吸附为

主 ,主要是一个分配过程. 由于物理吸附的吸附热主

要由弱的分子间作用力如范德华力以及氢键力等引

起的 ,另外结合 Von 等[20 ] 关于不同作用力引起的吸

附热的研究结果 ,可以推测 BPA 与污泥结合的主要

作用力为范德华力及氢键力 ,同时还可能存着偶极

间力.

215 　BPA 解吸行为

分别用线性吸附模型及 Freundlich 模型对 BPA

在厌氧污泥上达到解吸平衡时的数据进行拟合 ,结

果见表 4. 其中 , Kf2des 指 Freundlich 模型解吸系数 ,

Kd2des指线性解吸系数.

表 4 　BPA在厌氧污泥上的解吸参数

Table 4 　Desorption parameters of BPA onto anaerobic sludge

Freundlich 模型 线性模型

Kf2des 1Πn R2 Kd2des R2

648 01980 9 01994 4 566 01987 4

　　通过解吸实验可以得知 ,吸附在污泥上的 BPA

会解吸到水中 ,并且 BPA 在污泥上的解吸行为能够

较好地用线性模型以及 Freundlich 模型拟合 ,其相关

系数均大于 0198.

从 BPA 的吸附与解吸行为的对比来看 ,相应的

吸附系数均小于解吸系数 ,表明解吸并非吸附的完

全可逆过程 ,BPA 吸附是部分可逆的. 因为如果完全

可逆 ,则 BPA 吸附系数应与解吸系数一致 ;若完全

不可逆 ,则不存在解吸现象. BPA 吸附的部分可逆性

可能原因是存在慢解吸. 通常有机污染物的慢解吸

需要几十天甚至几年[21 ]
. BPA 吸附的部分可逆性预

示着当含有 BPA 的污泥进入水体后 ,污泥上的 BPA

会部分解吸下来进入水环境当中 ,形成二次污染.

3 　结论

(1) BPA 在厌氧灭活污泥及厌氧活性污泥上的

吸附系数相差较小 ,可以代替厌氧活性污泥来进行

吸附研究. BPA 在厌氧污泥上的吸附等温线可以较

好地用线性模型及 Freundlich 模型拟合 ,其在不同温

度下的有机碳归一化分配系数 KOC在 665～878 的范

围内.

(2) MLSS 对 BPA 的吸附去除率有较大的影响 ,

随着 MLSS 的增加 ,污泥的吸附容量减小 ,存在着固

体浓度效应 ;但是总的 BPA 吸附去除率增加.

(3) BPA 在厌氧污泥上的吸附为放热过程 ,温

度的变化与 BPA 在厌氧污泥上的吸附系数成负相

关. 通过吸附热力学的研究推测 ,BPA 在厌氧污泥上

的吸附过程以物理吸附为主 ,主要是一个分配过程.

(4) 吸附到污泥上的 BPA 会部分解吸出来 ,相

应的解吸系数大于吸附系数 ,表现出吸附的部分可

逆性.
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