
氯酚（chlorophenol）类污染物毒性大，具有“三
致”（致癌、致畸、致突变）效应和遗传毒性，且具有
良好的化学稳定性和热稳定性，不易被分解或生物

降解。即使在 ppb级浓度也能引起水体异味，人体长
期摄入被氯酚污染的水会引起头昏、贫血等症状，甚
至会造成中枢神经系统、肝等的损害，但毒性机理至
今仍未完全掌握。美国环境保护局在 1977年颁布的
“清洁水法”修正案中明确规定了 65类 129种优先
控制污染物，其中约 70种为氯代酚类有机物。我国
1991年调查表明，在给水源被污染的前提下，长期
饮用加氯消毒水的人群，死于消化系统和泌尿系统

癌症的危险大大增加[1]。欧洲议会在 2001年通过的
欧洲决议，将氯酚类化合物列为优先控制有毒污染

物。根据欧洲共同体规定，饮用水中酚类化合物的浓
度不得超过 10 μg·L-1。
饮用水加氯消毒技术起源于 1908年，至今已有

近百年的历史。但随着水体中可溶性有机化合物含
量的增加，氯化消毒在某些有机污染物存在的条件下

很有可能产生氯代酚及其衍生物[2]。因此，饮用水氯化
消毒处理过程是氯酚类污染物的一个重要来源，此

过程中产生的氯酚类有机物属于氯化消毒副产物。
氯酚由于其本身芳环结构和氯代原子的存在而

具有很强的毒性和抗降解能力。在饮用水处理中，用

常规工艺和生物处理难以完全去除。在单氯酚中，尤
以对氯苯酚（p-chlorophenol）更难于降解[3]。这就亟
需在传统饮用水处理工艺的基础上开发一些新的处

理技术，从而更有效地去除饮用水中的对氯苯酚。

1 常规处理工艺

如何减轻饮用水中氯酚类消毒副产物对氯苯酚

的污染日益受到人们重视。氯酚类消毒副产物对氯
苯酚通常通过传统技术去除，比如活性炭吸附、生物
降解等[4]。
1.1 吸附作用
吸附作用被认为是饮用水中去除低浓度有机污

染物的最有效技术。由于比表面积大、吸附力强和多
微孔结构，活性炭吸附是有毒有机物去除的最有效

方法。吸附动力学包括 3个连续不断的步骤：被吸附
物从本体溶液通过液体边界层扩散运输到吸附剂的

外表面；被吸附物从外表面扩散进入吸附剂的气孔；

被吸附物在气孔内表面活性部分的吸附作用。
Oualid和 Emmanuel [5]研究了高频超声波存在

下颗粒活性炭对对氯苯酚的吸附动力学。研究表明，
对氯苯酚的去除遵循伪 1级反应动力学，吸附速率
和吸附量在超声波存在的所有频率和功率下都显著

提高。吸附作用随着超声波功率的增加而加强，而与
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超声波频率成反比。
此外，生物膜对有毒有机污染物也有吸附作用。

王文军等[6]研究表明，生物膜及其不同组分均对对

氯苯酚发生吸附，以细菌细胞更为显著。
1.2 共代谢降解
共代谢是一种特殊的生物降解方式。细菌培养

能够利用氯酚化合物作为单一炭源和能量来源 [7]。
有资料证明[8]，酚类有机物比传统生长所需化合物更

适合作为生长辅底物。因此，一些常见的氯代有机物，
如氯酚、氯苯等，可以通过共代谢将其生物降解[9]。
朱凌和李济吾[10]采用实验室分离的一株镰刀菌

HJ01，实验结果表明，该菌株能以对氯苯酚为惟一
碳源和能源生长。在外加蔗糖为碳源，蔗糖质量浓度
为 3 g·L-1、降解温度为 30℃、初始 pH为 8的条件
下，50 mg·L-1对氯苯酚在 6 d内完全降解，降解过程
中对氯苯酚分子中的苯环结构被打破，对氯苯酚可

被完全降解。
序批式间歇活性污泥法（SBR）作为一种潜在有

效方法用来去除水中氯酚化合物。Monsalvo等[11]研究

了不同温度下序批式间歇活性污泥反应器中对氯苯

酚的共代谢降解。研究表明，SBR能够在对氯苯酚大
规模进水浓度和 20～35℃范围将对氯苯酚完全去
除。在 35℃，进水浓度高达 2 100 mg·L-1的对氯苯酚

可以完全降解。4-氯邻苯二酚是好氧共代谢降解对氯
苯酚的主要中间产物，其生物毒性远低于对氯苯酚。
1.3 联用技术
生物降解和吸附作用组合是一项有效去除有毒

有机污染物的联用技术。Sofia等[12]研究了微藻团在

不同光照强度下吸收降解对氯苯酚的能力，并检验

了沸石对对氯苯酚的吸附效果。结果表明，24 h黑暗
条件，微藻团不会发生指数增长，而在光照条件，也

只发生在对氯苯酚的生物降解后。24 h光照培养基
能够在 5 d 内降解 50 mg·L-1的对氯苯酚。当 150
mg·L-1对氯苯酚加入到含有沸石的培养基中，微藻

团生长速率增加。9天内，无沸石的培养基完全降解
对氯苯酚，而有沸石的培养基在同样的时间，只有

80%的对氯苯酚被生物降解。吸附作用效果明显，却
降低了生物降解的速率，被沸石吸附的对氯苯酚随

后被生物降解利用。
然而，这些传统处理工艺在处理低浓度污染物

存在效率低、成本高、二次污染等缺陷。尤其共代谢
生物降解不易控制，在高浓度污染物条件，基质对细

菌有较强的抑制作用。因此传统处理工艺难以获得

理想的处理效果。

2 高效新工艺

大量的有毒有机污染物已经对传统处理工艺有

了一定抵抗力[13]。针对氯酚类污染物的特点，开发高
效、低成本的新处理方法和技术迫在眉睫，其去毒和
降解的关键步骤是还原脱氯或氧化降解。
2.1 还原脱氯
还原脱氯技术是一种绿色高效低耗处理技术，其

原理是高活性物质在催化剂作用下使对氯苯酚中的

C—Cl键断裂，实现脱氯降解从而降低毒性。该技术
能在常温常压下实现污染水体的原位修复，具有不产

生毒性更大的副产物和可回收利用原材料等优点[14]。
零价铁（Fe0）还原脱氯是近几年发展起来的一种去
除氯代有机污染物的新技术[15]。但有资料证明[16]，Fe0

对某些氯化物的反应活性较低，甚至会产生毒性更

强的中间产物，而零价双金属镍 /铁纳米粒子在氯代
有机污染物的去除中比 Fe0表现出更高的活性。

Zhang等[17]研究了零价双金属 Ni/Fe纳米粒子
的合成并将其应用于水溶液中对氯苯酚脱氯。结果
表明，双金属纳米镍 /铁粒子由水溶液中硼氢化钠
和 Ni2+/Fe2+发生还原反应合成，其在金属溶液比率
0.4 g·L-1、初始浓度 0.625 mmol·L-1的对氯苯酚在室

温和标准压力下处理 60 min可完全脱氯。
魏红等[18]采用零价双金属 Ni/Fe纳米粒子对对

氯苯酚原水进行脱氯处理，并研究了 Ni/Fe配比、添
加浓度、pH和温度对 Ni/Fe降解对氯苯酚的影响。
结果表明，Ni/Fe对对氯苯酚的脱氯效率在其配比为
2.95%时达到最高，随 Ni/Fe添加浓度的增加而升
高，随 pH的升高而降低；在温度≤43℃时，Ni/Fe的
脱氯效率随温度升高而升高，反应为吸热反应。零价
双金属 Ni/Fe纳米粒子对对氯苯酚原水有非常有效
的催化降解效果。
2.2 高级氧化技术
高级氧化技术 （Advanced oxidation technolo-

gies，AOT）是 20世纪 80年代形成的降解有毒有机
污染物新技术。这项技术的最大特点是能够产生大
量非常活泼的羟基自由基·OH，直接与水中的有机
污染物反应生成 CO2、H2O和无害物，不会产生二次
污染。反应速度快，既可作单独使用，又可与其它处
理过程相匹配，如作为生化处理前的预处理。高级氧
化技术主要包括化学氧化技术、催化氧化技术、超临
界水氧化技术、电化学氧化技术、光催化氧化技术和
超声波氧化技术等。

水处理技术 第 37卷 第 9期2



2.2.1 化学氧化技术
化合物（无机物和有机物）在氧化剂的作用下经

过化学氧化反应转变成微毒、无毒或易分离形态的物
质。其特点是几乎可处理所有的污染物，特别是生物
难降解有机物。根据选择的氧化剂不同，化学氧化技
术又可分为臭氧氧化、过氧化氢氧化和高铁酸钾等。
皮运正和王建龙[19]研究了臭氧氧化工艺去除对

氯苯酚效果，探讨了臭氧氧化对氯苯酚的反应机理

和反应特性。实验结果表明，臭氧氧化涉及两种强氧
化剂，臭氧分子和羟基自由基。当溶液中没有清除剂
清除羟基自由基时，臭氧氧化对氯苯酚产生过氧化

氢，在中性条件下过氧化氢和臭氧分子联合作用生

成较多的羟基自由基，113mg·L-1的臭氧投加量能完

全去除浓度为 20 mg·L-1的对氯苯酚以及 39%的
TOC。而溶液中完全清除羟基自由基后，臭氧分子也
可以高效去除对氯苯酚，对氯苯酚先被氧化成黄色的

对苯醌，进而转化成甲酸和乙二酸。
邓子峰和陈琦[20]研究表明，pH在 pKa（9.2）附

近，高锰酸钾对对氯苯酚的氧化去除率可高达 93%。
2.2.2 电化学氧化技术
电化学氧化法处理难生物降解有毒有机物，具

有清洁性、可控性、高效性、反应条件温和经济性等
优点，是近几年研究的热点[21]。电化学氧化技术分为
直接电解和间接电解，直接电解是污染物在电极上

直接氧化被去除，而间接电解是利用电化学产生的

氧化还原物质作为反应剂或催化剂，从而最终去除

或者降解有害物质。
李春荣等[22]采用电化学反应器对对氯苯酚进行

了电化学氧化降解试验，考察了电解质浓度、外加电
压和对氯苯酚初始浓度对对氯苯酚降解的影响。结
果表明，对氯苯酚的电化学氧化降解是符合准一级

反应动力学模型，且反应速率常数主要受外加电压

的影响，与外加电压的 2.6次方成线性关系。初始浓
度影响较小，速率常数与初始浓度的 -0.24次方成
线性关系。其动力学方程如下：

dc
dt

=-kabcU
2.6
C0

-0.24
c （1）

Yin等[23]研究了脉冲高压放电耦合内部电解系

统（PHVDCIE系统）对对氯苯酚的降解效果。结果
表明，放电形成的过氧化氢在单独放电系统中不会

被对氯苯酚降解利用，而羟基自由基形成速率在

PHVDCIE系统中增加，随着羟基自由基增多，对氯
苯酚去除加速。在 PHVDCIE系统中处理 36 min，对
氯苯酚的去除率增加到 90%以上。

对氯苯酚的去除率随着废铁屑剂量的增加而提

高，但当超过 15 g后会有小幅度降低。PHVDCIE系
统中对氯苯酚在 pH为 3时去除效果最好，因为电解
反应在酸性溶液中更剧烈，生成更多的亚铁离子引起

芬顿反应形成羟基自由基。此外，一些简单的有机酸
如甲酸、醋酸和草酸会在对氯苯酚降解过程中产生。
2.2.3 光催化氧化技术
二十多年来，由于对有机污染物降解的有效性、

专一性和良性产物，光催化氧化技术逐渐被推到了

研究的最前端。光催化氧化技术是利用光敏化半导
体来降解水体中低浓度的污染物。二氧化钛是主要
的半导体，由于它化学和生物稳定性、有效性、成本
效率和即用性[24]。但近来研究表明，二氧化钛的广泛
使用对于大规模水处理工程是不经济的，而氧化锌

表现出与二氧化钛相类似的属性和多用性，有着跟

二氧化钛一样的带隙能，遵循同样的光降解机制。因
此，氧化锌被认定为二氧化钛最合适的替代物[25]。

Umar等[26]研究了水体中氧化锌对对氯苯酚的

光学催化动力降解效果，调查了转化率对诸如原始

浓度和光催化剂剂量等运行变量的动力学依赖性。
结果表明，最佳降解条件是 50 mg·L-1对氯苯酚和 2 g
氧化锌，降解在温和碱性范围更有利，在 pH=9时降
解速率最大。在自然初始 pH环境下降解过程期间
被确认的稳定产品是邻苯二酚、酚、4-氯邻苯二酚
和对位氢化苯醌。对氯苯酚的降解过程符合零级动
力学，其降解规律可由式（2）表示，零级动力学反应
规律可由式（3）表示。式中[4CP]t和[4CP]0表示对
氯苯酚在 t 时刻以及初始时刻的浓度，单位为
mmol·L-1，k表示伪零级系数，通常表示成mol·L-1·s-1。

d[4CP]
dt

=k （2）

[4CP]t=-kt+[4CP]0 （3）
2.2.4 超声波氧化技术

20世纪 90年代以来，国内外开始研究将超声
波应用于水污染控制，尤其是水中有毒有机污染物

的去除[27]。超声波降解的原理是液体在超声辐射下
产生空化气泡，吸收声场能量并在极短的时间内崩

溃释能。空化气泡相当于一个具有高能量的微反应
器。空化气泡崩溃的瞬间，在其周围极小空间产生高
温高压（温度 1 900～2 500 K、压力 50 MPa），并伴
有强烈的冲击波和微射流等现象。这些极端环境足
以将泡内气体和液体交界面的介质加热分解产生强

氧化性的自由基，如·O、·OH、·O2H等，从而促进有
机物的“水相燃烧反应”[28]。
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肖磊[29]研究了超声降解对氯苯酚的规律和超声

波对其降解效果的影响因素。实验结果说明，超声降
解对氯苯酚有较好的效果，实验的最佳方案：溶液的

初始浓度 50.30 mg·L-1、超声辐射时间为 360 min、
作用频率为 59 kHz和作用功率为 90W。
赵德明等 [30]研究了 Fenton 试剂强化双低频超

声波氧化对氯苯酚的降解效果、降解机理和动力学。
结果表明，双频超声波降解对氯苯酚速率比单独 22
和 40 kHz超声波处理时提高了 1.4倍，而 Fenton试
剂强化双频超声波技术处理对氯苯酚降解速率比单

独双频超声波提高了 1.3倍，并且降解过程符合一
级反应动力学。双频超声氧化技术和 Fenton试剂强
化双频超声氧化技术都具有明显的协同效应。
2.2.5 等离子体技术

20世纪 80年代 Masuda S首次提出了脉冲放
电等离子体法脱硫脱硝技术，开辟了等离子体技术

处理“三废”的新纪元[31]。目前等离子体技术主要用
来处理废气，而在运用该技术处理含有难降解有毒

有机污染物水体方向的研究却很少，因此等离子体

技术是一种很有前景的水污染控制技术，又是一种

环境友好技术。在高压放电过程中发生的高温热解、
光化学氧化、液电空化降解、超临界水氧化以及自由
基等综合作用能够迅速而无选择性地将水中有机污

染物降解为分子量小、毒性低的有机物甚至将其完
全无机物，其效率比传统氧化剂高得多[32]。
陈银生等[31]利用水溶液中高压放电产生的低温

等离子体降解对氯苯酚，测定了对氯苯酚降解速率

与脉冲峰压、放电频率和放电距离等的关系。研究表
明，在水中高压放电产生的非平衡等离子体可以有

效地氧化降解水溶液中的有毒有机污染物。在不同
放电条件，对氯苯酚的降解过程均符合 1级反应，即
C=C0e-kt。提高脉冲峰压和放电频率可以提高对氯苯
酚的降解速率，而增大放电电极与接地电极间的距

离将严重降低对氯苯酚的降解速率。
2.2.6 联用技术
光催化氧化技术研究主要集中在改良光催化剂

和联合其它水处理技术来提高降解有机污染物的能

力[33]；仅仅通过提高光催化剂的活性无法满足大量

水处理的成本需要，而与其它水处理工艺的联合使

用可以弥补单一水处理技术的缺陷，显示出了很好

的应用前景[34]。
陈国宁等 [35] 研究了超声波协同紫外光催化

（US-UV）处理对氯苯酚的去除效果，探讨了反应中
自由基的作用机理。结果表明，超声波在紫外光催化

反应中的协同效果明显，·OH的生成速率和对氯苯
酚的降解速率分别遵从 0级和 1级动力学方程。向
溶液中投加羟基自由基清除剂可以大大抑制对氯苯

酚的降解，而向溶液中投加氧化剂和金属离子可以

清除溶液中的光生电子，提升对氯苯酚的降解率。通
过 UV-Vis 漫反射光谱发现 TiO2和氯酚形成化合

物，自由基首先与这些表面化合物发生反应。

3 结语与展望

对氯苯酚是饮用水氯化消毒处理过程中产生的

一种氯酚类消毒副产物，毒性大，具有“三致”（致
癌、致畸、致突变）效应和遗传毒性，但毒性机理至
今仍未被掌握。关于饮用水中氯化消毒副产物对氯
苯酚的去除已经开展了一些研究, 然而对其毒性机
理的认识还很不充分, 去除研究也还存在很多空白,
需要做更深入的研究。尤其是：（1）如何降低对氯苯
酚降解过程中间产物的危害，甚至避免其产生；（2）
如何识别提取对氯苯酚，正确利用化废为宝。有资料
表明[36]，对氯苯酚主要应用于煤炭中硫磺和氮的提

取、染料和毒品合成的中间介质、作为甲醇变性剂或
者油类精炼的溶剂；（3） 考察应用于去除其它氯酚
的技术是否对对氯苯酚的去除有普遍适用性，其它

高级氧化技术是否有应用于去除对氯苯酚的前景；

（4）确定几种准确高效的普遍检测饮用水中对氯苯
酚含量的方法；（5） 对氯苯酚对人体的具体毒性机
理还需要作进一步研究；（6） 虽然高级氧化技术能
够高效去除对氯苯酚，但反应条件要求苛刻，反应器

材选用及制造困难，运行费用较高，所以还需要更进

一步的研究，将现有氧化技术与工艺的不断完善改

进，开发多种高级氧化技术的联合运用。
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