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污水处理厂各工艺阶段多环芳烃变化规律研究
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摘 要 采用固相萃取 气相色谱 /氢火焰离子化检测器联用技术 ( SPE GC /F ID ) ,对西安市某污水处理厂不同工艺段

水体中的 16种多环芳烃 ( PAH s)含量进行了长期监测。结果表明, 原水中有 13种 PAH s检出, 按浓度从大到小排序分别

为: 萘、菲、芴、芘、艹屈、二氢苊、苊、蒽、苯并 ( a )蒽、荧蒽、苯并 ( b)荧蒽、苯并 ( k)荧蒽、苯并 ( a)芘;原水中 PAH s的总量在

477 1~ 3 067 7 ng /L之间,平均值为 1 833 1 ng /L,同国内外报道的结果相比, 可认为西安市生活污水中 PAH s的含量处于

中等水平; 二级处理工艺对 PAH s有较好的去除效果, 平均去除率为 79% , 其中, 生物处理单元的贡献最大, 去除率达到

68%。
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Abstract The so lid phase ex traction gas chromatog raphy / flame ionization detection ( SPE GC /FID) is a

dopted to analyze the conten ts o f 16 po lycyclic aromatic hydrocarbons ( PAH s) from domestic w astew ater at d if

ferent stages of a w astew ater treatm ent plant in the c ity o fX i an. A s a resul,t 13 PAH s w ere detected from the

raw w astewa ter in an order according to the ir concentrations as naphthalin, phenanthrene, fluorine, pyrene,

chrysene, acenaphthene, ethylene naphthalene, anthracene, benzanthracene, fluoranthene, benzokfluoran thene

( b ) , benzokfluoranthene ( k ) , and benzopyrene. The to ta l PAH s concentration ranged from 477 1 to

3 067 7 ng /L and averaged as 1 833 1 ng /L. Comparingw ith the reported PAHs concentrat ions in the dom estic

w astew aters in other cit ies in Ch ina or abroad, the detected PAH s concentration was considered to bemoderate.

The secondary treatment cou ld remove the total PAH s by 79%, of wh ich 68% was removed by the bio log ical

treatm ent un i.t
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多环芳烃 ( PAHs)及其衍生物是一类重要的持

久性有机污染物,因其致癌、致畸、致突变作用被美

国环保局列为优先监测的污染物种, 其致癌性随着

苯环的增加而增加 (目前发现致癌性的 PAH s及其

衍生物已经超过 400种 )
[ 1]
,对 PAH s及其衍生物的

研究已成为研究热点。生活污水和工业废水是水环

境中 PAHs的主要来源, 因而城市污水处理厂对于

控制、阻断 PAH s进入到天然水体中发挥了重要的

作用。近年来,许多发达国家和地区都已经开始对

城市污水处理厂中的 PAH s展开分析调查工作
[ 2, 3 ]
。

国内目前类似研究鲜有报道。

本研究选择西安市某污水处理厂为研究对象,

采用 SPE GC /FID法对污水处理厂水处理流程中污

水的 PAH s种类和含量进行了检测, 初步确定污水

厂各工艺段水体中 PAHs的分布情况, 并对传统污

水处理工艺对它们的去除效果进行了研究。旨在为

今后特定 POPs物质和 PAHs的控制建立研究基础。
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1 实验方法

1. 1 试剂与仪器

异丙醇、甲醇、二氯甲烷均为色谱纯 (天津科密

欧公司 ) ; 16种 PAHs的标准样品购自美国 A c

custandard公司, 为 USEPA标准样品; 实验用水为

M illiQ纯水仪制得; GC 2014气相色谱仪 (日本岛

津公司 ) ,配 FID检测器、RTX 1弹性石英毛细管色

谱柱 ( 30m 0 25 mm 0 25 m )、自动进样器 (岛

津 AOC 5000) ;固相萃取装置: Supelco固相萃取过

滤装置、supelco 3 mL C18固相萃取柱、supelco自动

进样器; Thermo台式离心机。

1. 2 水样的采集与前处理

污水厂工艺流程和采样点如图 1所示。

图 1 西安市某污水厂的工艺流程与采样点

F ig 1 F low chart of w astew ater trea tm ent and sam pling sites

于 2008年 11月 ~ 2009年 6月定期采集西安市

某污水处理厂 4个工艺段 (细格栅、沉砂池、生化池

和终沉池 )的出水各 1 L。水样取回实验室后测定

其 pH在 6 ~ 8之间, 然后依次经中性定量滤纸、

0 45 m微孔滤膜过滤,并向水样里添加 10%的异

丙醇
[ 4]
, 准备固相萃取。过柱前, C18柱依次用二氯

甲烷、甲醇和蒸馏水各 10 mL活化平衡; 加载水样

后,调节真空度以保持流速为 5mL /m in左右。水样

全部抽干后,以 10 mL甲醇 水 (体积比 = 50 50)溶

剂淋洗小柱。淋洗液通过柱子后真空抽滤继续保持

10 m in, 再将小柱以 4 000 r/m in的转速离心

10 m in,以除去柱中的残余水分。选用 8 mL二氯甲

烷以 1 mL /m in的流速对 C18小柱进行洗脱, 收集

洗脱液。用高纯氮气顶吹洗脱液,进行浓缩,当浓缩

到 1mL以下时用二氯甲烷定容至 1 mL,进样 1 L,

进行 GC分析。

1. 3 色谱条件

载气为高纯氮气; 氮气压力 75 kPa; 氢气压力

55 kPa;空气压力 40 kPa;色谱进样口采用不分流模

式,进样口温度 290 ; 检测器温度 300 ; 柱流量:

1 05 mL /m in; 柱温采用程序升温: 在 65 保持

1 m in,以 25 /m in升至 140 , 再以 8 /m in升至

290 ,保持 10m in; FID检测器。

定性与定量: 通过 GC保留时间定性, 采用

USEPA标准样品进行外标法定量。为了对实际水

样中测得的 PAHs进一步确证, 在同样的色谱条件

下,采用色谱 质谱连机对经固相萃取富集后的浓缩

液进行定性分析。

1. 4 样品的分析

PAH s的检测限范围为 2 9~ 61 1 ng /L。分离

分析方法经过质量保证 ( QC /QA )检验,表明精确度

和准确度均已达到 USEPA610方法要求。每批样品

处理的同时完成全程序空白实验, 结果检出部分

PAH s, 但所测得空白中 PAH s的含量均小于实际样

品的 1 /3, 且实际样品所得的 PAH s最终结果均扣除

空白中 PAH s的含量。

2 实验结果和讨论

2. 1 PAH s在各工艺段污水中的分布情况

表 1为污水处理厂各工艺段污水中的 PAH s含

量。在原水中,除茚并 ( 1, 2, 3 cd)芘、二苯并 ( a, h)

蒽和苯并 ( g, h, i)芘外, 其余 13种 PAH s均有不同

程度的检出, 检出率最高的是萘、芴、菲和芘

( 100% ),检出率较低的是苯并 ( b)荧蒽 ( 25% )、苯

并 ( k)荧蒽 ( 20% )和苯并 ( a)芘 ( 10% ), 苊、二氢

苊、蒽、荧蒽、苯并 ( a)蒽和
艹
屈的检出率介于 65% ~

95%。原水中 PAH s的含量在 477 1~ 3 067 7 ng /L

之间, 平均含量为 1 833 1 ng /L。其中单个组分中

浓度最高的是萘 ( 705 7 ng /L )、菲 ( 225 8 ng /L )和

芴 ( 186 7 ng /L ), 较低的是苯并 ( a)芘 ( 11 ng /L )、

苯并 ( k ) 荧蒽 ( 16 5 ng /L ) 和苯并 ( b )荧蒽

( 27 5 ng /L ) , 其 余 组分 的 浓 度 介 于 44 6 ~

145 5 ng /L之间。

沉砂池出水中的 PAH s检出情况与原水相似。

检出率最高的是芴、菲和芘 ( 100% ), 萘 ( 90% )次

之,其余被检出的 9种 PAHs较原水检出率均有所

降低。 PAHs的含量在 497 3~ 2 597 7 ng /L之间,

平均浓度为 1 531 8 ng /L。单组分浓度最高的仍然

是萘、菲和芴。在生化池出水中,原水和沉砂池出水

均被检出的苯并 ( a)芘、苯并 ( k)荧蒽在此工艺段未

检出。 PAH s 的 浓 度 明 显 降 低, 在 12 5 ~

1 243 7 ng /L之间 , 平均浓度为 582 4 ng /L。经过
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表 1 不同处理工艺段污水中的 PAHs含量 (n= 20)

Tab le 1 Concen trations of PAH s at d ifferen t treatm en t stages(n= 20)

PAH s 环数
原水

均值 ( ng /L) 范围 ( ng/L) 检出率 (% )

沉砂池出水

均值 ( ng /L) 范围 ( ng /L) 检出率 (% )

萘 2 705. 7 11. 8 ~ 1 699. 6 100 622. 1 ND ~ 1380. 6 90

苊 3 104. 3 ND ~ 263. 4 95 81. 4 ND ~ 183. 8 85

二氢苊 3 107. 1 ND ~ 410. 1 65 83. 6 ND ~ 390. 8 60

芴 3 186. 7 18. 4~ 497. 7 100 178. 0 14. 5~ 532. 8 100

菲 3 225. 8 5. 8~ 844. 8 100 197. 2 16. 2~ 920. 1 100

蒽 3 61. 8 ND ~ 213. 9 75 56. 7 ND ~ 211. 4 60

荧蒽 4 44. 6 ND~ 99. 5 95 35. 8 ND ~ 90. 6 80

芘 4 145. 5 16. 4~ 316. 8 100 124. 3 15. 2~ 370. 5 100

苯并 ( a)蒽 4 51. 6 N D~ 114. 0 80 36. 0 ND ~ 93. 4 60
艹
屈 4 136. 2 ND ~ 611. 4 70 116. 6 ND ~ 356. 0 60

苯并 ( b)荧蒽 5 27. 5 ND ~ 121. 1 25 15. 3 ND ~ 107. 5 15

苯并 ( k)荧蒽 5 16. 5 ND ~ 219. 9 20 3. 9 ND ~ 156. 3 5

苯并 ( a)芘 5 11. 0 ND ~ 111. 5 10 5. 1 ND ~ 101. 0 5

茚并 ( 1, 2, 3 cd )芘 6 ND 0 ND 0

二苯并 ( a, h )蒽 5 ND 0 ND 0

苯并 ( g, h, i)芘 6 ND 0 ND 0

PAH s 1 833. 1 477. 1~ 3 067. 7 NA 1 531. 8 497. 3~ 2 597. 7 NA

PAH s 环数
生化池出水

均值 ( ng /L) 范围 ( ng/L) 检出率 (% )

终沉池出水

均值 ( ng /L) 范围 ( ng /L) 检出率 (% )

萘 2 190. 0 ND ~ 577. 8 80 128. 9 ND ~ 477. 0 75

苊 3 14. 0 ND ~ 101. 5 35 9. 0 ND ~ 55. 0 35

二氢苊 3 27. 1 ND ~ 116. 2 55 18. 3 ND ~ 109. 2 53

芴 3 99. 9 ND ~ 457. 6 80 57. 1 ND ~ 119. 6 70

菲 3 107. 5 ND ~ 388. 5 75 81. 1 ND ~ 238. 8 75

蒽 3 22. 9 ND~ 74. 1 50 19. 4 ND ~ 77. 5 40

荧蒽 4 11. 2 ND~ 61. 8 63 6. 6 ND ~ 23. 7 53

芘 4 35. 4 ND ~ 106. 3 70 20. 7 ND ~ 95. 0 55

苯并 ( a)蒽 4 7. 3 ND~ 43. 6 20 4. 8 ND ~ 47. 3 15
艹
屈 4 67. 1 ND ~ 471. 1 45 40. 1 ND ~ 238. 7 40

苯并 ( b)荧蒽 5 5. 3 ND~ 54. 6 10 5. 2 ND ~ 54. 4 10

苯并 ( k)荧蒽 5 ND 0 N D 0

苯并 ( a)芘 5 ND 0 N D 0

茚并 ( 1, 2, 3 cd )芘 6 ND 0 ND 0

二苯并 ( a, h )蒽 5 ND 0 ND 0

苯并 ( g, h, i)芘 6 ND 0 ND 0

PAH s 582. 4 12. 5~ 1243. 7 NA 385. 9 21. 9~ 783. 9 NA

注: ND为未检出; NA为不适用

二级处理后出水中仍残留 PAH s 385 9 ng /L, 其中

芘作为强致癌物质苯并 ( a)芘的母体, 在特定条件

下,极容易转化为强致癌性的 PAH s。
艹
屈、苯并 ( b)

荧蒽等污染物也具有一定致突变性和毒性。因此,

污水中残留较高水平的 PAHs, 应作为重点监测

对象。

2. 2 城市生活污水中 PAH s的组分特征和污染水平

西安市生活污水中 PAHs的组分特征是以 2~ 3

环和 4环 PAHs为主, 其含量分别占总含量的 76%

和 21%; 而 5环 PAHs所占比例仅为 3%。萘的浓

度最大,占总含量的 39% , 这主要是由于萘是一种

重要的基本化工原料,应用非常广泛,可用于生产苯

酐、各种萘酚、萘胺,以生产合成树脂增塑剂、表面活

性剂、染料、农药和医药等
[ 5]
。

为进一步了解西安市生活污水 PAH s污染的大

致状况, 我们将其与国内外文献中城市生活污水

PAH s含量的研究结果进行了比较 (表 2)。由表 2
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可知, 在参与比较的所有区域中,西安市生活污水的

PAH s污染程度处于中等水平。其中, 具有强致癌

性的苯并 ( a)芘的平均浓度处于中低水平。

2. 3 二级处理工艺对城市生活污水中 PAH s的去

除效果

在污水处理过程中, PAH s主要通过初级处理

( PAH s吸附在固体颗粒上被除去 )和二级生物处理

( PAH s通过生物降解等作用去除 )去除。随着污水

处理过程的进行, 污水中的 PAH s浓度降低。沉砂

池通过沉淀等物理方法去除悬浮物等, 从而去除污

水中部分 PAH s; 生化池主要由活性污泥去除 PAHs,

其机制复杂,通常认为活性污泥对 PAH s的作用包

括生物降解、吸附和挥发等
[ 13]

; 终沉池通过沉淀等

作用去除污水中的剩余污泥,从而去除污水中与剩

余污泥结合的 PAHs。

由图 2可知, 从原水到终沉池出水, 2 ~ 5环

PAH s的去除率分别为 82%、73%、81% 和 91% ,

PAHs去除率为 79%。各个工艺段对 PAHs都有

一定的去除效果,但生化处理单元的去除效果最好,

与原水相较,生化池出水中 PAH s下降 68%, 与前

一工艺段沉砂池出水相较则下降 62%。不同处理

工艺段中各环 PAHs的去除率具有一定的差异。与

前一工艺段出水相较, 2环 PAHs在沉砂池、生化池

和终沉池的去除率分别为 12%、69%和 32% ,说明

其主要在生化池被去除。 3环和 4环 PAHs的情况

与 2环 PAH s相似,生化池是主要去除工艺段, 相较

于沉砂池出水,去除率分别达到 55%和 61%。 5环

PAH s在沉砂池、生化池和终沉池的去除率分别为

56%、78%和 2% , 说明除了生化处理外, 沉砂池对

其也具有一定的去除效果。这与 PAH s的理化性质

有关, 高环 PAH s较低环 PAH s具有更强的憎水性,

除了生物降解和挥发去除外,在初级处理过程中极

易吸附于固体颗粒,随固体颗粒的沉淀而去除;而低

环 PAH s更易被微生物降解, 生化处理阶段去除效

果较为显著
[ 14]
。

图 2 各处理工艺段对 PAH s的去除

F ig. 2 Rem oval o f PAH s a t diffe rent trea tm en t stages

表 2 国内外城市生活污水中 PAHs的含量

Tab le 2 Concen trations of PAH s in urban sewage of other reported regions ( ng /L)

地点 PAH s种类 PAH s总浓度 苯并 ( a)芘浓度 参考文献

本研究 USEPA 16 1 833. 1 11

北京
16 EPA PAH s、1甲基萘

2甲基萘、1乙基萘
835 2 [ 6]

法国 (巴黎 ) USEPA 16 10 251 21. 4 [ 7]

意大利 (威尼斯 ) USEPA 16 211. 3 17. 4 [ 8]

西班牙 (加泰罗尼亚 ) USEPA 16 14 300 40 [ 9]

英国 (挪威 ) USEPA 16 620 10 [ 10 ]

希腊 USEPA 16 11 873. 7 22 [ 11 ]

约旦 USEPA 16 2 460 3. 54 [ 12 ]

杜兵等
[ 15]
研究北京某污水处理厂的传统活性

污泥工艺对 PAH s有较好的去除效果 ( PAH s去除率

为 77% ); Francesco Fatone等
[ 16]
采用的膜生物反应

器可去除 58% ~ 76%的 PAH s。本研究采用的氧化

沟污水处理工艺对 PAHs的去除效率为 79% , 与上

述研究相当。M ano li等
[ 17]
研究了希腊某污水处理

厂对 PAHs的去除效率。结果表明, 一级处理对

PAH s的去除率为 28% ~ 67%, 二级生物处理对

PAH s的去除率为 < 1% ~ 61%, 整个污水处理工艺

(包括加氯 )对 PAH s的去除率为 37% ~ 89%。而

2040



第 9期 马 珞等:污水处理厂各工艺阶段多环芳烃变化规律研究

本研究的初级处理对 PAH s的去除率为 5% ~ 76% ,

生化处理单元对 PAH s的去除率为 42% ~ 82% ,整

个污水处理工艺对 PAHs的去除率为 64% ~ 91%。

3 结 论

( 1) 对西安市生活污水的长期检测结果表明,

在 16种优先控制的 PAHs中,有 13种 PAHs检出频

度较高,按浓度大小排序为: 萘、菲、芴、芘、
艹
屈、二氢

苊、苊、蒽、苯并 ( a)蒽、荧蒽、苯并 ( b)荧蒽、苯并

( k)荧蒽和苯并 ( a)芘。其中萘、芴、菲和芘的检出

率均为 100%, 约占 PAH s总量的 70% ,是城市生活

污水中的主要 PAHs类污染物。

( 2 ) 原污水中 PAHs的总浓度在 477 1 ~

3 067 7 ng /L之间,平均值为 1 833 1 ng /L,同国内

外报道的结果相比处于中等水平, 说明西安市污水

的 PAH s污染不严重, 但也应引起关注。

( 3) 二级处理工艺对城市生活污水中 PAH s有

较好的去除效果,去除率为 79%, 其中,生化处理单

元的贡献最大,去除率达到 68%。
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