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粘土矿物材料吸附去除水中痕量邻苯二甲酸酯
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摘 � 要 � 研究了天然沸石、2种有机改性沸石及 M g /A l水滑石对水中痕量邻苯二甲酸二甲酯、邻苯二甲酸二 ( 2�乙基己
基 )酯和邻苯二甲酸二辛酯的等温吸附情况和吸附机理, 并与活性炭的吸附性能进行了比较。结果表明, F reund lich和

Langmu ir吸附等温方程均可以很好地描述天然沸石和 M g /A l水滑石对邻苯二甲酸酯的吸附, 2种有机改性沸石对邻苯二甲

酸酯的吸附更符合 L inea r吸附等温方程。与活性炭相比,天然沸石对邻苯二甲酸酯的吸附效果较差; 2种有机改性沸石和

M g /A l水滑石对分子尺寸较小的邻苯二甲酸酯物质邻苯二甲酸二甲酯的去除率较低, 分别低 31� 8%、31�4%和 19�8% , 但

对分子较大的邻苯二甲酸酯物质邻苯二甲酸二 ( 2�乙基己基 )酯和邻苯二甲酸二辛酯的去除效果相差不大。
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Removal of trace phthalate esters from water w ith claym inera lmaterials
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Abstract� The adsorption behav ior and m echan ism o f d im ethy l ph thalate, di�( 2�ethy lhexyl) phtha late and

di�n�octy l ph thalate in drinking w ater w ith natura l zeo lite, tw o k inds of organo zeo lites, and M g /A l hydrota lcite

w ere stud ied, and the adso rpt ion properties of these clay m inera lm ateria lsw ere com pared w ith that o f activated

carbon. The results showed that the adsorption isotherm s o f phthalate esters on natural zeolite and M g /A l hydro�
talc ite sim u ltaneously fit Langm uir isotherm s and Freundlich isotherm s, and the adsorption iso therm s on organo

zeo lites are linear. Com paring w ith the activated carbon, the rem ova l effic iency o f phtha late esters on natural zeo�
lite w as poor, the organo zeolites andM g /A l hydrota lcite show ed a litt le low er rem oval eff iciency on sm a llm o lec�
u lar size phtha late ester dim ethy lphtha la te and alm ost sam e rem ova l rate o f larger size phthalate esters d i�( 2�eth�
ylhexy l) phtha late and di�n�octy l phthalate.
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� � 邻苯二甲酸酯 ( phtha late esters, PAEs)是环境激

素类化合物,具有一定的生殖毒性
[ 1 ]
与内分泌干扰

作用
[ 2]
。 PAEs的污染在全球范围内普遍存在,并由

于其亲脂性和难降解性, 可在生态系统的食物链富

集,因此在国际上被公认为应予优先控制的有毒污

染物。这类化合物亦属于美国环保局 ( USEPA )和

我国环境污染物黑名单中的优先控制污染物, 其中

的邻苯二甲酸二 ( 2�乙基�己基 )酯是我国  城市供水

水质标准 ! ( C J/T206�2005)和  生活饮用水卫生标

准 ! (GB5749�2006)中明确规定的控制物质。

在目前的研究报道中, PAEs的去除多采用生物

降解
[ 3]
、高级氧化

[ 4]
和吸附

[ 5]
等方法。其中, 生物

降解法降解菌不易得到, 反应周期长, 处理效果有

限;高级氧化法对低浓度污染物降解速度较慢,成本

较高, 而且处理后的降解产物可能比母体物质具有

更大的危害。目前生物降解和高级氧化方法都不能

很好地应用于实际工程。吸附法作为一种简便、低

能耗的固相萃取分离技术, 对饮用水中 PAE s的去

除较易实现,相关的工程实践也较普遍。

粘土矿物主要是含水的铝、铁和镁的硅酸盐矿
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物,包括土壤、高岭石族矿物、蒙皂石、蛭石、凹凸棒

石、沸石和水滑石等。大多数粘土矿物属于层状结

构,层间包含可交换的无机离子,有一部分晶体表面

的原子处于电价不饱和状态, 具有活性。由于硅酸

盐矿物特有的分子结构和不规则的晶体缺陷, 使其

对生活污水、工业废水水体中的污染物有良好的吸

附性能。有关研究表明,在水污染治理方面,粘土矿

物对重金属
[ 6]
、有机污染物

[ 7�8]
及无机离子

[ 9�10 ]
有很

强的吸附能力, 而对 PAE s的吸附研究鲜有文献

报道。

经初步筛选和实验室预实验,本文选择水滑石、

常用水处理滤料沸石及本研究制备的有机改性沸石

作为吸附材料进行研究。活性炭是水体污染物控制

中最常用的吸附材料之一, 在 PAEs的吸附去除中

也有应用
[ 11]
。活性炭价格较高, 吸附饱和有机污染

物后, 需要使用化学溶剂洗脱, 再生成本高且不利于

环保。与活性炭相比,沸石及其改性产物资源丰富,

价格低廉;水滑石热稳定性好
[ 12]

, 吸附饱和后可高

温再生
[ 13]
。因此粘土矿物代替活性炭吸附去除水

中 PAE s具有重要的研究价值。本文实验研究天然

沸石、2种有机改性沸石及 M g /A l水滑石对水中痕

量 PAE s物质的吸附, 以期了解其吸附性能和吸附

机理。

1� 材料与方法

1�1� 材料及仪器
浙江缙云斜发沸石 ( 200目, 化学组成 A ( x /q)

[ ( A lO 2 ) x ( SiO2 ) y ] ∀ n (H2O ), A为 Ca、Na、K、Ba、

Sr等阳离子 ); M g /A l水滑石 ( 200目, 化学组成

[M g
2+
1�x A l

3+
x ( OH ) 2 ]

x +
( A

n-
) x /n ∀ mH 2O, A为 CO

2-
3 、

NO
3-
等阴离子 ) ; 国产椰壳活性炭 ( 200目, 唐山联

合炭业科技有限公司 ) ; 十六烷基三甲基溴化铵

( CTMAB)、十二烷基硫酸钠 ( SDS) ,分析纯, 国药集

团上海化学试剂公司; 邻苯二甲酸二甲酯 ( DM P)、

邻苯二甲酸二 ( 2�乙基己基 )酯 ( DEH P)、邻苯二甲

酸二辛酯 ( DnOP), 分析纯, 国药集团上海化学试剂

公司; PAE s化合物标准品 (国家标物中心 ); KL 512

型氮吹仪 (北京康林公司 ) ; M illipore Express反渗透

纯水系统 (美国 M ILLIPORE公司 ); SH IMADZU LC�
20A高效液相色谱仪 (日本岛津公司 )。

实验过程均采用玻璃器皿, 全过程避免和塑料

制品接触, 玻璃器皿用硫酸 �重铬酸钾洗液浸洗,放

置约 4 h后,依次用自来水、蒸馏水、色谱级丙酮冲

洗干净,放置于烘箱中 240# 烘烤 6 h以上。

1�2� 实验方法
1. 2. 1� CTMAB沸石制备

参考文献 [ 14�15], 并经过实验摸索, 确定 CT�
MAB改性沸石的制备工艺为:称取 20 g天然沸石和

1 g CTMAB于 100 mL水中, 室温下磁力搅拌反应

2 h后, 用 M illi�Q w ater离心洗涤数次, 至洗涤液中

无表面活性剂检出, 105 # 烘干,置于干燥器中保存

备用。

1. 2. 2� CTMAB /SDS沸石制备

参考文献 [ 16�17]并经过实验摸索, 确定 CT�
MAB /SDS复配改性沸石的制备工艺为: 称取 20 g

天然沸石、0�655 g CTMAB和 0�345 g SDS于 100

mL水中, 室温下磁力搅拌反应 2 h后, 用 M illi�Q
w ater离心洗涤数次, 至洗涤液中无表面活性剂检

出, 105 # 烘干,置于干燥器中保存备用。

1. 2. 3� 静态吸附实验

根据 PAEs的极性强弱和分子大小情况, 选取

具有代表性的 3种成分: DMP、DEHP和 DnOP作为

目标物质。采用新制 M illi�Q w ater配制 3种 PAE s

混合溶液,在 250 mL锥形瓶中各加入一定量的吸附

剂和 100 mL PAEs溶液, 一定温度下在恒温培养箱

中以 180 r/m in的速度振荡 24 h, 0�45 �m孔径滤膜

过滤, 滤液分别用 7 mL、5 mL二氯甲烷液液萃取 2

次,合并萃取液于 35 # 氮吹脱挥干, 再用色谱级甲

醇定容到 1�5 mL,待测。

1. 2. 4� PAEs分析检测

PAE s采用高效液相色谱 ( HPLC )分析检测,测

试条件为:色谱柱 D iam onsil C18 ( 4�6 mm ∃ 250 mm

∃ 5 �m, 迪马公司 ) ;柱温 35 # ;流动相 100%甲醇;

检测波长 228 nm; 进样量 20 �L; 流速 1�0 m L /m in。

DM P、DEH P和 DnOP的检测浓度范围分别为: 0�5

~ 50、1�0~ 100和 1�0~ 100 ng /mL,检出限分别为:

0�017、0�045和 0�055 ng /mL。

1. 2. 5� 质量控制

随机抽取 20%的试样进行平行样 (重复样 )测

定,测定时每样每次进 2针, 以验证仪器的精密度和

结果的重现性; 进混合标准溶液进行标准曲线的纠

正,要求标准曲线线性系数均在 0. 99以上;使用标准

样品加标回收验证方法的准确度,回收率平均值应为

80%,范围为 50% ~ 120%; 吸附实验中,以实验用水

作为空白样品, 按吸附实验过程操作,每批样品分析

一个空白样,要求空白样中目标物质低于检出限。
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2� 结果与讨论

2�1� 吸附等温线
室温条件下, pH 为 6�36 (实验室制得纯水的

pH值 )时,天然沸石、CTMAB沸石、CTMAB /SDS沸

石和 M g /A l水滑石对 DMP、DEHP和 DnOP的吸附

等温线如图 1所示。结果显示, Langm uir和 Freun�

dlich等温吸附方程均可以很好地描述天然沸石和

M g /A l水滑石对 PAE s的吸附 (表 1) ; 2种有机改性

沸石对 PAE s的吸附同时符合 Langm uir、Freund lich

和 L inear等温吸附方程, 总体上, L inear等温吸附方

程可以更好地描述两种有机改性沸石对 PAEs的吸

附 (表 2) ,说明有机改性沸石对 PAE s的吸附过程存

在分配作用。

图 1� PA Es在粘土矿物上的等温吸附曲线

F ig� 1� Isotherm al adsorp tion curves of PAE s on clay m ineral m ateria ls

表 1� PAEs在天然沸石和 Mg/A l水滑石上的等温吸附方程

Tab le 1� Isotherm al adsorp tion equation s of PAEs on natural zeolite andM g/A l hydrotalcite

吸附剂 吸附质

Langm u ir方程

1
qe

=
1

K L qm
∀ 1

C e

+
1
qm

R 2

Freund lich方程

lnqe =
1

n
lnC e + lnK F R 2

天然沸石

DM P
1

qe

= -
0. 0491

C e

+ 0. 00004 0. 9281 lnqe = 0. 6602 lnCe + 4. 2366 0. 859

DEH P
1

qe

=
0. 0007

C e

+ 0. 0006 0. 8187 lnqe = 0. 257 lnC e + 6. 2912 0. 958

DnOP
1

qe

=
0. 0008

C e

+ 0. 0006 0. 8856 lnqe= 0. 2502 lnCe + 6. 3664 0. 9828

M g /A l水滑石

DM P
1

qe

=
17. 6600

C e

+ 0. 0432 0. 9998 lnqe= 0. 8742 lnCe - 2. 6553 0. 9788

DEH P
1

qe

=
1. 3428

C e

+ 0. 2542 0. 9666 lnqe= 1. 0968 lnCe - 0. 3065 0. 968

DnOP
1
qe

=
0. 8861
C e

+ 0. 1121 0. 9468 lnqe= 0. 9924 lnCe + 0. 0154 0. 9603

2. 2� 几种粘土矿物材料与活性炭的吸附性能和经

济成本比较

在室温条件下, pH为 6�36, 3种 PAE s初始浓度

均为 50 �g /L时, 控制各吸附剂浓度均为 50 m g /L,

按 1. 2. 3的方法操作, 吸附平衡后去除效果如图 2

所示。可以看出,与活性炭相比,天然沸石对 PAEs

吸附效果较差,对 DMP、DEH P和 DnOP的去除率分

别低 25�6%、25�4%和 21�2%; CTMAB改性沸石、

CTMAB /SDS改性沸石和 M g /A l水滑石对分子尺寸

较小的 PAEs物质 DM P 的去除率较低, 分别低

31�8%、31�4%和 19�8% ,但对分子较大的 PAEs物

质 DEH P和 DnOP的去除效果相差不大 (对 DEH P

的去除率分别低 1�2%、0�7%和 2�1% ,对 DnOP的

去除率分别低 2�8%、0�4%和 5�6% )。可见, 2种

有机改性沸石和 M g /A l水滑石对大分子 PAEs物质

有较好的去除能力。这些大分子 PAE s物质相对较

难降解,毒性较大,正是饮用水水质安全保障应重点

关注的对象。说明有机改性沸石和 M g /A l水滑石

可以用于去除饮用水中痕量 PAEs。
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表 2� PAEs在 2种有机改性沸石上的等温吸附方程

Tab le 2� Isotherm al adsorp tion equations of PAEs on two organo zeolite s

吸附剂 吸附质

Langmu ir方程

1
qe

=
1

K L qm

∀ 1
C e

+
1
qm

R 2

Freund lich方程

lnqe=
1

n
lnC e+ lnK F R2

Lin ear方程

q
e

= kC
e

+ b R 2

CTMAB

沸石

DM P
1
qe

=
103. 77
Ce

+ 0. 6196 0. 9807 lnqe = 0. 8801 lnC e - 4. 5504 0. 9789 qe = 0. 0061C e - 0. 077 0. 9946

DEH P
1

qe

=
3. 6391

Ce

+ 0. 3824 0. 9464 lnqe = 0. 7223 lnC e - 1. 4135 0. 9595 qe = 0. 042C e + 1. 0562 0. 9553

DnOP
1

qe

=
7. 2375

Ce

- 0. 0272 0. 967 lnqe= 0. 7381 lnC e - 1. 352 0. 9379 qe = 0. 0545C e + 1. 107 0. 9774

CTMAB /

SDS沸石

DM P
1

qe

=
250. 31

Ce

- 0. 7102 0. 9865 lnqe = 1. 1163 lnC e - 5�6997 0. 9948 qe = 0. 0065C e - 0. 0337 0. 9990

DEH P
1

qe

=
0. 9223

Ce

+ 0. 199 0. 9688 lnqe = 0. 4508 lnC e - 0. 1612 0. 9673 qe = 0. 0494C e + 1. 3715 0. 9772

DnOP
1

qe

=
1. 0317

Ce

+ 0. 0838 0. 8912 lnqe = 0. 4332 lnC e + 0. 0263 0. 8827 qe = 0. 046C e + 1. 6782 0. 9496

图 2� PAEs在几种粘土矿物材料及活性炭上的吸附效果

F ig�2� A dso rption effect o f PA Es on several c lay

m ineral m ater ia ls and activa ted carbon

� � 如果将有机改性沸石、水滑石和活性炭用于实

际工程,不考虑日常运行费用和工程投资,仅从滤料

部分经济成本来说, 目前国内市场上, 沸石价格为

400~ 800元 / t不等, CTMAB (w = 70% )约为 15 000

元 / ,t按 1. 2. 1中制备方法, CTMAB沸石成本约为

1 400~ 1 800元 / ;t 水滑石价格为 20 000 ~ 40 000

元 / ;t活性炭价格为 5 000~ 10 000元 / t。活性炭在

吸附饱和有机污染物后,需要使用化学溶剂洗脱,再

生成本高且不利于环保, 并且再生使活性炭有大量

的损失。与活性炭相比, 沸石及其改性产物资源丰

富,价格低廉;水滑石价格虽然比活性炭较高, 但水

滑石类材料热稳定性好, 吸附饱和后可高温再生。

�

因此, 有机改性沸石和 M g /A l水滑石去除饮用水中

PAE s等有毒有机污染物具有很好的应用前景。

2. 3� 几种粘土矿物材料的吸附机理探讨

2. 3. 1� 天然沸石
从图 1和表 1可知, F reundlich和 Langmu ir吸

附等温方程均可以很好地描述天然沸石对 DM P、

DEH P和 DnOP的吸附行为,天然沸石对 PAEs的吸

附机制主要为表面吸附。天然沸石内部有许多大小

比较均匀的孔道和通道,具有分子筛作用,可吸附无

机离子、重金属及有机污染物。天然沸石对有机污

染物的吸附能力主要取决于有机物分子的极性,极

性分子较非极性分子易被吸附。有研究表明
[ 19]

,活

性炭对于 PAEs的吸附也取决于分子的极性, 在水

中的溶解度越低即非极性越强的 PAEs, 越容易被活

性炭吸附,活性炭对极性较大的有机小分子吸附效

果相对较差。如果将天然沸石与活性炭配合使用,

可弥补活性炭对极性较大有机小分子 PAE s吸附能

力差的缺点。由表 3可以看出, DMP比 DEH P和

DnOP的辛醇 �水分配系数较低,水溶解度较大, 极性

较强, 本应较易吸附在天然沸石上, 但天然沸石对

DM P的去除率和 DEHP、DnOP相比甚至略低, 分别

低 5�4%和 8�0% (图 2) ,说明天然沸石对 PAE s的

吸附还受分子尺寸的影响, 可能是 DEH P和 DnOP

的分子尺寸较 DMP与天然沸石的孔径更接近, 更容

易被吸附停留在天然沸石的孔穴内壁。
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表 3� PAEs的水溶解度和辛醇�水分配系数

Table 3� Aqueous solub ility and octano l�water

partit ion coeffic ien ts of PAEs

化合物 DM P DEHP DnOP

水溶解度 ( mg /L ) 4 000 0. 27 0. 02

logK ow 1. 6 7. 6 8. 1

2. 3. 2� 有机改性沸石

从图 1和表 2可知, 2种有机改性沸石对 PAEs

的吸附等温线更接近于线性,在所研究的浓度范围

内,吸附等温线线性相关程度均在 0�9496以上,说

明吸附过程存在分配作用, PAEs在 CTMAB沸石和

SDS /CTMAB沸石上的吸附机制, 除了表面吸附作

用以外,还有 PAE s在具有疏水性质的长碳链烷基

有机相上的分配作用。用长碳链阳离子表面活性剂

CTMAB改性的沸石, 在表面创造出能够 %溶解 &非
极性有机物质的亲油性有机介质,从而提高对 PAEs

等有机污染物的吸附能力。文献报道
[ 17�18]

, CTMAB

与 SDS复配改性粘土矿物在吸附有机污染物时,

CTMAB与 SDS在一定条件下能复配形成混合胶

束,改性后的吸附材料创造出一种比单独 CTMAB

改性更强的分配介质,对有机物产生协同增溶作用,

进一步增加有机物分子在改性材料碳链烷基有机相

中的 %溶解度 &。但本研究中, CTMAB改性沸石和

CTMAB与 SDS复配改性沸石对 PAEs的吸附效果

相差不大, 2种有机改性沸石的吸附效果均较好。

从表 3可以看出, 和 DM P相比, DEH P和 DnOP的辛

醇 �水分配系数较高,水溶解度较小,非极性较强,在

改性沸石有机相中的分配作用较大, 因此有机改性

沸石对 DEH P和 DnOP的吸附更容易发生。

2. 3. 3� M g /A l水滑石

3种 PAE s在 M g /A l水滑石上的吸附等温线均

呈非线性,说明吸附作用为吸附质从水相到吸附剂

的表面吸附。M g /A l水滑石在吸附机理上同天然沸

石一样,但其对 PAE s的吸附效果上却表现出类似

于有机改性沸石的特点 (图 2) ,其吸附机理尚不明

确。从吸附作用力的角度来看, M g /A l水滑石的层

板由镁氧八面体和铝氧八面体组成, M g、A l是高价

态的正电性元素,骨架氧含有负电荷,这样在 M g、A l

原子的周围便形成强大的电场,从而 M g /A l水滑石

和具有一定极性的 PAEs分子之间可以产生较强的

色散力、诱导力及取向力; M g /A l水滑石结构中高价

态的 M g、A l阳离子具有较强的配位能力, 能和周围

的水分子结合, 所结合水分子的 ∋ OH 基团可以和

DM P、DEH P及 DnOP分子中的氧原子形成微弱的

氢键。因此, PAEs在 M g /A l水滑石上的吸附可能

是色散力、诱导力、取向力和氢键力等多种作用力协

同作用的结果。

3� 结 � 论

( 1)天然沸石和 M g /A l水滑石对 3种 PAE s的

吸附同时符合 Langm u ir和 Freundlich吸附等温方

程, 2种有机改性沸石对 PAE s的吸附更符合 L inear

吸附等温方程。

( 2)与活性炭相比,天然沸石对 PAEs的吸附效

果较差; 2种有机改性沸石和 M g /A l水滑石对分子

尺寸较小的 PAEs物质 DMP的去除率较低, 分别低

31�8%、31�4%和 19�8% ,但对分子较大的 PAEs物

质 DEH P和 DnOP的去除效果相差不大。

( 3)天然沸石有机改性后, 由于改性沸石有机

相的分配作用, 增加了对极性较弱的 PAE s的吸附

能力。水滑石也表现出类似于有机改性沸石的吸附

特点, 其吸附机理尚不明确,需要进一步探讨。
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