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摘　要：考察了模拟常规工艺对水中氯苯的去除效能，测定了粉末炭（ＰＡＣ）对原水中氯苯的吸附等温
线和吸附动力学曲线，并采用Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温式和假二级动力学模型进行拟合。结果表明，常规
工艺难以有效去除水中氯苯；ＰＡＣ可快速地吸附水中氯苯，５ｍｉｎ吸附量可达平衡吸附量的８０％以上，

３０ｍｉｎ吸附量可达９８％以上。建立了ＰＡＣ投量与氯苯初始浓度和吸附时间的关系式，并通过小试进
行了验证，得出了吸附时间为３０ｍｉｎ时，不同ＰＡＣ投量所能处理的原水中氯苯最大浓度。
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　　氯苯是一种挥发性有机化合物（ＶＯＣｓ），在人体
内有蓄积作用，会抑制神经中枢，麻醉肌肉，是最优
先控制的污染物之一［１－２］。氯苯是化工生产的重要
原料，广泛存在于纺织、制药、洗衣、钢铁等行业排放

的废水中［３］，是给水厂原水突发水质污染的重要风
险污染物质之一，对城市供水安全构成了潜在威胁。
目前给水厂应对原水突发氯苯污染的技术措施主要

有吹脱法［４］和粉末炭（ＰＡＣ）吸附法［５］，其中吹脱法
具有对氯苯的去除率高、不引入新的污染、不影响后



续水处理单元正常运行等优点，对具有吹脱装置的
水厂来说是一种好的技术选择，但吹脱出的废气需
要收集处理，否则会造成大气污染，产生更大的危
害；ＰＡＣ吸附法具有适用性和实效性强，响应快速，
投加灵活、能够实现“关口前移”［６］等特点，被认为是
大多数给水厂应对原水突发氯苯污染的一种有效措

施［７］，但目前针对ＰＡＣ吸附去除水中氯苯的研究少
有报道。本文以《生活饮用水卫生标准》（ＧＢ５７４９－
２００６）所规定的氯苯限值０．３ｍｇ／Ｌ为处理后标准，
在原水氯苯不同超标浓度的情况下进行了小试研

究，为应急供水工艺参数选择提供参考。

１　实验材料与方法

１．１　实验用水

　　取哈尔滨磨盘山净水厂原水，经０．４５μｍ滤膜

过滤后，置于４℃暗处储存，作为实验用水。实验期
间原水水质如表１所示。

表１　实验期间原水水质

水温／℃ 浊度／ＮＴＵ　 ｐＨ
ＣＯＤＭｎ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

总硬度／
（ｍｇ·Ｌ－１）

１１．５　 ０．９８　 ７．７　 ３．５５　 ３４

１．２　氯苯
将分析纯氯苯（天津福辰化学试剂厂）直接溶于

实验用水中，不添加任何有机溶剂，配成一定浓度的
氯苯使用液。水样中氯苯浓度由吹扫捕集－气质联
机测定。

１．３　ＰＡＣ
实验采用木质和煤质２种ＰＡＣ，采用Ｐｅｌｅｋａｎｉ

等所述方法［８］测定２种ＰＡＣ的物理化学性质，结果
如表２所示。

表２　２种ＰＡＣ物理化学参数

ＰＡＣ
ＳＢＥＴ／

（ｍ２·ｇ－１）
Ｖ总孔／

（ｃｍ３·ｇ－１）
Ｖ微孔／

（ｃｍ３·ｇ－１）
Ｄｍｅａｎ／
ｎｍ

等电

位点

元素含量／％

Ｃ　 Ｈ　 Ｏ　 Ｎ

木质炭 １　２１０　 ０．７４　 ０．３３７　 ２．２９　 ８．０２　 ８０．９８　 １．６７　 ５．９８６　 ０．９２

煤质炭 １　１２５　 ０．６９２　 ０．３４３　 ２．６３　 ８．２２　 ７５．０６　 １．０９５　 ５．０５２　 ０．２１

１．４　实验方案

１．４．１　模拟常规工艺对原水中氯苯的去除实验　
混凝沉淀实验在六联搅拌机上进行，模拟水厂常规
工艺运行。设置Ａ、Ｂ、Ｃ　３个１Ｌ烧杯，分别注入１
Ｌ相同氯苯浓度的原水，对其进行如表３所示操作。

表３　操作方法

编号 Ａ　 Ｂ　 Ｃ

操作
投加混凝剂，
搅拌、静置、过滤

不投加混凝剂，
搅拌、静置、过滤

不投加混凝剂，
不搅拌，仅静置

注：混凝剂选用ＦｅＣｌ３，投量２０ｍｇ／Ｌ（以ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ计）；搅

拌、静置、过滤方法为：混凝剂投加后，先以２００ｒ／ｍｉｎ的转速快速混

合１ｍｉｎ，再依次以６０、４５、１５ｒ／ｍｉｎ的转速分别反应５ｍｉｎ，最后静置

沉淀３０ｍｉｎ，然后分别将Ａ、Ｂ、Ｃ各０．５Ｌ上清液慢速注入３个洁净

的石英砂滤柱（滤柱高１ｍ，直径５ｃｍ），取滤后液分析氯苯浓度。

１．４．２　吸附等温线　取一系列容积为１４０ｍＬ的
洁净小口玻璃瓶，加入不同质量的ＰＡＣ，然后注入

１３０ｍＬ氯苯使用液，加入数粒洁净玻璃珠，塞紧带
有聚四氟乙烯隔膜的橡胶塞，置于２５℃水浴振荡器
中，振荡速率为１８０ｒ／ｍｉｎ，振荡吸附２４ｈ后取样
分析。

１．４．３　吸附动力学　取容积为１４０ｍＬ的小口玻
璃瓶，注入１３０ｍＬ氯苯使用液，放入数粒洁净玻璃
珠，加入３．９ｍｇ　ＰＡＣ，置于２５℃水浴振荡器中，振
荡速率为１８０ｒ／ｍｉｎ，在预定时间取样分析。

１．４．４　ＰＡＣ吸附原水中氯苯的小试实验　向不同
氯苯浓度的原水中，投加不同量的 ＰＡＣ，吸附

３０ｍｉｎ后取样分析，其它操作与１．４．２同。

２　结果与讨论

２．１　模拟常规工艺对原水中氯苯的去除效果

　　模拟常规工艺包括混凝、沉淀和过滤，其对原水

中氯苯的去除效果如图１所示。对比图１中Ａ、Ｂ、Ｃ
可知，含有氯苯的原水经砂滤后，浓度基本不变
（Ｃ），说明砂滤对水中氯苯基本无去除作用；混凝沉
淀本身对水中氯苯几乎无去除效果，Ａ、Ｂ中氯苯浓
度的降低主要是由于快速搅拌过程中氯苯的挥发所

造成的。分析认为混凝、沉淀和过滤主要去除相对

分子质量在１０　０００以上的有机物［９－１０］，对氯苯此类相

对分子质量为１１２．５６的小分子有机物几乎无去除
效果。因此，常规工艺无法应对原水突发氯苯污染，

需研发储备能有效地应对原水突发氯苯污染的水处

理设备和工艺。

２．２　ＰＡＣ对水中氯苯的吸附性能

２．２．１　吸附等温线　ＰＡＣ对原水中氯苯的吸附等

温线如图２所示。采用修正的Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温

式（１）对吸附等温线进行拟合［１１］，结果如表４和图２
所示。
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ｑｅ＝Ｋ（１　０００ＣｅＤ
）ｎ （１）

其中：ｑｅ 为平衡吸附量，ｍｇ／ｇ；Ｋ、ｎ均为常数；

Ｃｅ是吸附后氯苯的平衡浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｄ 是ＰＡＣ投
量，ｍｇ／Ｌ。

图１　常规工艺对原水中氯苯的去除效果
（Ａ：混凝、沉淀和过滤后；Ｂ：搅拌静置过滤后；

Ｃ：氯苯使用液经砂滤后）

表４　修正的Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温式对实验数据的拟合结果

ＰＡＣ　 Ｋ／（ｍｇ·ｇ－１） ｎ　 Ｒ２

木质炭 ４６．２６８　 ０．３０１　２　 ０．９８３　１

煤质炭 ３０．２６５　 ０．３４３　８　 ０．９８６

图２　ＰＡＣ对原水中氯苯的吸附等温线
（氯苯初始浓度：３．６ｍｇ／Ｌ；温度：２５℃；ｐＨ：７．７）

由表４和图２可知，修正的Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等
温式能很好地拟合吸附实验数据（相关系数均大于

０．９８），在实验的氯苯平衡浓度范围内，木质炭对水
中氯苯的平衡吸附量高于煤质炭，这可能是由于实
验用的木质炭较煤质炭有着更大的比表面积和总孔

容积。

２．２．２　吸附动力学曲线　ＰＡＣ对原水中氯苯的吸
附动力学曲线如图３所示。采用假二级动力学模型
（式（２））对实验数据进行拟合［１２－１３］，结果如表５和图

３所示。

ｑｔ＝ ｑ２ｅｋｔ
１＋ｋｑｅｔ

（２）

其中：ｋ是吸附常数；ｑｔ是ｔ时刻ＰＡＣ对氯苯的吸附
量，ｍｇ／ｇ，可由式（３）计算得出：

ｑｔ＝１　０００
（Ｃ０－Ｃｔ）
Ｄ

（３）

其中Ｃ０ 和Ｃｔ分别是溶液中氯苯的初始浓度和ｔ时
刻浓度。

表５　假二级动力学模型的拟合结果

ＰＡＣ ｑｅ／
（ｍｇ·ｇ－１）

Ｋ／
（ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１）

Ｒ２

木质炭 ６６．２９８　７　 ０．０１４３　７　 ０．９９７　６９

煤质炭 ６１．３５１　２　 ０．０１２３　２　 ０．９９８　３４

图３　ＰＡＣ对原水中氯苯吸附速率曲线
（氯苯初始浓度：３．３ｍｇ／Ｌ；ＰＡＣ：５０ｍｇ／Ｌ；ｐＨ：７．７；温度：２５℃）

由表５和图３可知，假二级动力学模型能够很
好地拟合实验数据（Ｒ２ 均大于０．９９），木质炭对水中
氯苯的平衡吸附量较煤质炭高，这与吸附等温线实
验结果一致。５ｍｉｎ吸附量即可达到平衡吸附量的

８０％以上，３０ｍｉｎ吸附量可达９８％以上。因此，为
充分利用ＰＡＣ的吸附容量，ＰＡＣ投加点宜尽可能
前移，以获得足够的吸附时间，建议在实际工程应用
中应满足不少于３０ｍｉｎ的ＰＡＣ吸附时间。

２．２．３　氯苯初始浓度与ＰＡＣ投量和吸附时间的关
系式　为使ＰＡＣ吸附后水质达标，应使水中氯苯浓
度Ｃｅ＜０．３ｍｇ／Ｌ，因此

ｑｅ＝Ｋ（１　０００ＣｅＤ
）ｎ ＜Ｋ（３００Ｄ

）ｎ （４）

在实际的ｑｅ数值范围内，ｑｔ＝ ｑ２ｅｋｔ
１＋ｋｑｅｔ

随ｑｅ单

调递增，因此当Ｃｅ＜０．３ｍｇ／Ｌ时，有

ｑｔ＜ Ｋ２（３００／Ｄ）２ｎｋｔ
１＋Ｋ（３００／Ｄ）ｎｋｔ

（５）

即

１　０００（Ｃ０－Ｃｔ）
Ｄ ＜ Ｋ２（３００／Ｄ）２ｎｋｔ

１＋Ｋ（３００／Ｄ）ｎｋｔ
（６）
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为使吸附ｔ时间后水质达标，则有Ｃｔ＜０．３ｍｇ／Ｌ，
代入式（６）可得出原水突发氯苯污染情况下氯苯初始浓
度与ＰＡＣ投量和吸附时间之间的关系式：

Ｃ０ ＜ Ｋ２　Ｄ（３００／Ｄ）２ｎｋｔ
１　０００　１＋Ｋ（３００／Ｄ）ｎ［ ］ｋｔ

＋０．３ （７）

将２．２．１和２．２．２中拟合出的吸附动力学和吸

附等温线参数带入式（７）中，可以计算出欲将原水中
氯苯浓度降低至０．３ｍｇ／Ｌ以下，不同ＰＡＣ投量在
不同吸附时间下所能处理的原水中氯苯的最大浓

度。当吸附时间为３０ｍｉｎ时，要将原水处理达标
（氯苯浓度小于０．３ｍｇ／Ｌ），不同ＰＡＣ投量所能处
理的氯苯最大浓度如表６所示。

表６　吸附时间为３０ｍｉｎ时，不同ＰＡＣ投量所能处理的原水中氯苯的最大浓度（计算值）

ＰＡＣ／（ｍｇ·Ｌ－１） １００　 ９０　 ８０　 ７０　 ６０　 ５０　 ４０　 ３０　 ２０　 １０

氯苯（木质炭）／（ｍｇ·Ｌ－１） ６．５２　 ６．０８　 ５．６３　 ５．１６　 ４．６７　 ４．１６　 ３．６１　 ３．０１　 ２．３５　 １．５７

氯苯（煤质炭）／（ｍｇ·Ｌ－１） ４．４６　 ４．１９　 ３．９１　 ３．６１　 ３．３０　 ２．９７　 ２．６２　 ２．２３　 １．７８　 １．２５

２．２．４　实验验证　为验证表６的预测结果，开展了
原水中氯苯ＰＡＣ吸附小试实验，结果如表７和表８
所示。

表７　不同投量的木质ＰＡＣ吸附前后氯苯的浓度值

木质炭／
（ｍｇ·Ｌ－１）

初始浓度／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ＰＡＣ吸附３０ｍｉｎ
后／（ｍｇ·Ｌ－１）

混凝沉淀过滤

后／（ｍｇ·Ｌ－１）

１００

８．４８　 ０．４２　 ０．２６

６．７４　 ０．２９　 ０．１５

６．０１　 ０．２４　 ０．１６

８０

６．７２　 ０．４８　 ０．２６

５．５５　 ０．４１　 ０．２１

４．３８　 ０．２６　 ０．１６

６０

５．６０　 ０．６４　 ０．４３

４．２４　 ０．３７　 ０．２８

３．２５　 ０．２０　 ０．１５

４０

３．７１　 ０．５２　 ０．３９

２．９１　 ０．３３　 ０．２４

１．７５　 ０．１４　 ０．０９

２０

２．７１　 ０．６１　 ０．４３

１．７２　 ０．３６　 ０．２７

１．１５　 ０．２０　 ０．１１

表８　不同投量的煤质ＰＡＣ吸附前后氯苯的浓度值

木质炭／
（ｍｇ·Ｌ－１）

初始浓度／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ＰＡＣ吸附３０ｍｉｎ
后／（ｍｇ·Ｌ－１）

混凝沉淀过滤

后／（ｍｇ·Ｌ－１）

１００
４．６７　 ０．３２　 ０．２６

４．０２　 ０．２４　 ０．１８

８０
３．７６　 ０．３４　 ０．２４

３．５２　 ０．３２　 ０．２６

６０
３．１７　 ０．３１　 ０．２３

２．３６　 ０．２２　 ０．１６

４０
２．３２　 ０．４８　 ０．３６

１．９１　 ０．３２　 ０．２７

２０
１．５４　 ０．４４　 ０．３５

０．９７　 ０．３０　 ０．２３

根据表７和表８的结果，通过内插法确定欲将
原水中氯苯浓度降低至０．３ｍｇ／Ｌ以下时，不同投
炭量所能处理的原水氯苯的最大浓度，结果如表９

所示。对比表６和表９可知，式（７）对较大投量的

ＰＡＣ所能处理的原水中氯苯最大浓度的预测值较
准确，对较小投量的ＰＡＣ处理能力估计过大，分析
认为式（７）是根据拟合得到的吸附等温式和动力学
模型推导来的，而在ＰＡＣ投量较小（氯苯平衡浓度
较大）的情况下测得的实验数据（实验点）较少，且较
分散，拟合出的模型预测值与实际存在一定偏差。

表９　吸附３０ｍｉｎ时，不同ＰＡＣ投量所能处理的

原水中氯苯的最大浓度（实验值）

ＰＡＣ／（ｍｇ·Ｌ－１） １００　 ８０　 ６０　 ４０　 ２０

氯苯（木质炭）／（ｍｇ·Ｌ－１） ６．８　 ４．５　 ３．６　 ２．８　 １．５

氯苯（煤质炭）／（ｍｇ·Ｌ－１） ４．５　 ３．４　 ３　 １．８　 ０．９

综合表６和表９，可以提出在原水中氯苯不同
污染水平下，为有效应对突发氯苯污染所需的ＰＡＣ
投量（参考值），结果如表１０所示。

表１０　吸附３０ｍｉｎ时，原水中氯苯不同污染水平下

所需的ＰＡＣ建议投量

氯苯／（ｍｇ·Ｌ－１） ６．８　 ４．５　 ３．６　 ２．８　 １．５

ＰＡＣ（木质炭）／（ｍｇ·Ｌ－１） １００　 ８０　 ６０　 ４０　 ２０

ＰＡＣ（煤质炭）／（ｍｇ·Ｌ－１） — １００　 ８０　 ６０　 ４０

３　结　论

１）仅通过常规工艺难以去除水中氯苯污染，向

原水投加ＰＡＣ进行吸附可有效应对原水突发氯苯
污染。

２）ＰＡＣ 对水中氯苯具有很大的吸附速率，

５ｍｉｎ吸附量可达到平衡吸附量的８０％以上，３０ｍｉｎ
吸附量可达９８％以上。

３）ＰＡＣ投加点宜尽可能前移，以保证足够的吸
附时间，建议实际工程应用中应满足不少于３０ｍｉｎ的

ＰＡＣ吸附时间。

４）突发污染时，模型预测值仅作为ＰＡＣ投加量

５３１第５期 林明利，等：应对突发氯苯污染的粉末炭吸附工艺实验研究



的初步参考值，具体还需结合具体水质进行实
验修正。
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