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城市污水中邻苯二 甲酸醋的研究与防治对策
王俊安 李 冬 郑晓英 郝瑞霞 张 杰

北京工业大学水质科学与水环境恢复工程北京市重点实验室
,

北京

摘要 邻苯二甲酸醋具有环境激素作用
,

可对人类健康造成慢性危害
。

城市污水是都苯二甲酸

醋在环境中的主要载体
。

邻苯二 甲酸酣的去除主要有活性炭吸 附
、

光催化氧化和生物降解三种途

径
。

分离和培养高效降解郁苯二甲酸醋的菌株
,

进行生物降解研究
,

是今后城市污水 中郁苯二 甲酸

酣研究的重点方向
。
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前言

邻苯二 甲酸 醋 。 ,

简称
,

别名酞酸醋 是一类重要的有机化合物
,

主要

用于塑料改性添加剂
、

农药
、

涂料
、

印染
、

化妆品
、

油

漆和香料的生产
。

近来研究将 归类于环境激

素 又称环境荷尔蒙
,

内分

泌 干 扰 物
,

简 称

以二
,

它能对生物的正常行为及生殖
、

发育相关的

正常激素的合成
、

储存
、

分泌
、

体内输送
、

结合及清除

等过程产生障碍作用
。

美国国家环保局 将

六种 列人 种重点控制的污染物名单图

中
,

包括邻苯二甲酸二甲醋
、

邻苯二甲酸二

北京工业大学研究生科技基金资助课题 咧
一 一 。

二辛醋 以
、

邻苯二甲酸二
一

乙基己基 醋

和邻苯二甲酸丁基节基醋
。

我国优先污

染物黑名单 〕中列出了三种
,

即
、 、

以
。

城市水体是 邑 污染物在环境中进行迁移转

化的主要载体
。

日本环境厅公布的十年环境调查亦

表明了水中存在
。

我国也在地表水
、

饮用水和

城市污水中检测出 巳
。

月已 对人体健康已构成

了潜在危害
,

城市水体中的 戌巳 污染问题巫待解

决
。

随着城市污水处理量的不断增加和对污水深度

处理水质要求的不断提高
,

通过有效去除城市污水中

的 巳
,

可以减少环境中的 戌巳
,

避免二次污染
,

从

而保护人类健康
。

因此
,

对于城市污水中 进行

研究将成为污水再生资源化的研究热点
。

给水排水 增刊 ,
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月助 的性质和对城市水体的污染途径

戌心 大多是无色油状粘稠的液体
,

有些带有微

弱特殊气味
。

由于其水溶性低
,

正辛醇
一

水分配系数

高
,

一般难溶于水
,

易溶于有机溶剂和类酷
,

蒸汽压较

低
,

常温下不易挥发
,

属于中等极性物质
,

通常可用邻

苯二甲酸醉与各种醇类之间的醋化反应制取
。

与聚烯烃类塑料分子之间由氢键或范德

华力连接
,

彼此保留各自相对独立的化学性质
,

因此

可由塑料中迁移到外环境
,

造成对空气
、

水和土壤的

污染
。

对城市水体污染的主要途径是含有该

类化合物工业废水的排放
,

据报道 ’
,

生产 的

废水中 含量可达
。

城市聚合物

水管道的使用
,

固体废弃物的堆放和雨水淋洗以及

聚抓乙烯树脂 塑料的缓慢释放也使城市水体

受到 的污染
。

另外
,

土壤中的 通过土

壤浸润作用和大气中的 通过沉降或雨水淋洗

而转人水环境中
。

因此
,

寻找 的无污染替代材料
,

控制

对城市水体的污染途径
,

是一种有效防止城

市水体受 污染的方法
。

而对于已经迁移到城

市水体中的 污染物质
,

需要研究有效的去除

方法
,

避免二次污染
。

城市水体中 幽 的检测方法研究

样品前处理

液液萃取
一 ,

是

最初环境样品中广泛应用的样品前处理方法
,

如美

国环保局测定城市和工业废水中 的标准方法
。

的缺点是 耗用有机溶剂量大
,

易引人

新干扰
,

费时
。

固相萃取
一 ,

是

世纪 年代初发展起来的样品前处理技术
,

它采用

高效
、

高选择性的固定相
,

与 相比
,

能显著减少

溶剂用量
,

简化样品预处理过程
。

在美国 建立

的分析水样方法中
,

已允许使用 代替 处

理试样困
。

在处理大量样品时
,

仍是一项费时
、

费力的工作
,

且所用萃取柱成本较高
。

固相 微 萃取
一 ,

是 世纪 年代发展起来的一种新型
、

高

效的样品预处理技术
。

是一种无溶剂萃取技

术
,

具有操作时间短
、

样品用量少
、

重现性好
、

精密度

高
、

检出限低等优点
。

在美国 建立的分析水样

方法 中
,

已允许使用 代替液液萃取处理试

样川
。

但萃取头寿命短
、

成本高
、

容易产生过饱和

现象 ‘〕。

液相微萃取
一 ,

是一种经济
、

快速的样品预处理方法
,

其所

用有机溶剂少
,

操作简便
,

成本低
,

而且 能解决

过程中产生的过饱和问题图
。

李敏霞等〔‘叼

建立了水试样中 种痕量邻苯二甲酸醋的单液滴液

相微萃取
一

气相色谱检测方法
,

确定了对单液滴液相

微萃取的最佳试验条件
。

试验表明
, 、 、

、

和 以 的方法检出限分别为
拌

、

拌
、

拌
、

拜
洲

和

。 拜
。

将该方法应用于某江水
、

湖水
、

自来水

和饮用纯净水试样的检测
,

相对标准偏差 在
。 回收率在 一

。

本方法

简单
、

快速并且成本低
、

可信度高
。

样品分析测试

对于 的分析
,

国际上一般采用气相色谱

质谱联用
一 , 一

技

术
,‘, ‘, 〕和高效液相色谱法

,

, ‘, 〕。

美国环保局的规

范方法是气相色谱
一

电导检测器
一

质谱联用技术
一

, 一 一 。

日本采用
一

和
,

测定
,

国内外已有的报道以气相色谱法
,

较为普遍
。

具有较高的灵敏度
,

但检测器易受其他有

机物的污染
,

因而灵敏度变动较大
,

对样品的前处理

要求较高
。 一

可以定性定量分析城市污水中

的
。

分离和分析 具有灵敏度

高
、

选择性好
、

快速简便的优点
。

我国规定了水和废

水中
、 、

以 的液相色谱法 一
“ 〕,

方法最低检出限 拜
、

拜
、

以 一 拌
。

色谱条件为 流动

相 正己烷 异丙醇
,

流速 左

右
,

色谱柱 睛基柱
,

检测器 紫外检

测器
,

工作波长
。

液相色谱
一

质谱联用技术
一 , 一

是对有机

物进行定性定量检测的高效简便的方法
,

近几年得

给水排水 增刊 ,
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到了快 速 发 展
,

已 被 用 于 测 定 环 境样 品 中的

瓜〔 〕。 ,

具有良好的灵敏度和选择性
,

几乎

通用的多残留检测能力
,

以及简化样品检测前净化过

程等优点
。

对于城市污水中 的检测方法的确定
,

需

根据具体样品的特性如 样品中 浓度以及内

含干扰物质的种类和浓度等
,

寻找经济
、

简便
、

省时

且精确的检测方法
。

因此
,

或 与
、

和 的联用技术将是检测城市污水中

时需要重点研究开发的技术
。

城市污水中 月比 的降解途径研究

活性炭吸附

活性炭工艺是去除水中微污染有机物成熟有效

的方法之一
。

为疏水性化合物
,

容易被水中

悬浮颗粒物质吸附
,

水中的 可以用活性炭来

吸附以达到去除的目的
。

刘军等 〕研究了活性炭

吸附对饮用水中进水浓度 均为 拌 时
、

和 的去除效果
,

研究表明
,

当

的进水浓度均为 拌 时
,

活性炭能完全去除水

中的
、

和
。

面对 日益严峻的水资源危机
,

有必要对城市污

水进行回用
。

而对城市污水进行深度处理时
,

可以

考虑采用活性炭工艺去除城市污水二级出水中的微

污染物质及微量
。

不足的是
,

活性炭吸附难

以实现对城市污水中高含量 的有效去除
。

光催化氧化

在紫外光区 有吸收
,

因此

当该化合物暴露于紫外线时可以发生光解反应
,

从

而得以去除
。

金朝晖等 〕对
、

在模拟水

样及实际水体表面的光催化降解进行了研究
,

结果

表明
,

在 存在的情况下
,

当催化剂 浓度

为
,

为 时
,

有利于
、

的降解
,

其光催化降解符合一级动力学过程
。

考虑到光催化氧化降解 的条件
,

光催化

氧化法仅适合降解少量水体中的
。

从

本身性质而言
,

它的水解和光解速率较慢
,

不便去除

日益增长的城市污水中的
。

生物降解

城市污水中的 为有机污染物
,

可作为一

些微生物代谢所必需的碳源或能源
。

在城市污水的

处理过程中
,

存在能够降解 的微生物
。

曾锋

等
, ‘幻从处理石化厂废水的活性污泥 中分离出

降解菌 荧光假单胞菌 尸 ￡

,

并研究了 对
、

降解的

规律
。

试验表明
,

菌株 对
、

的生物降

解反应符合一级动力学特征
,

对 具有高效

降解的作用
。

等 〕从河底沉积物和石化淤

泥 中分 离 出 和

肠 两种菌株
,

并进一步研究
,

在

不同温度 和 一 下
,

和

两种菌株在 内可以将
、 、 、 、

、

芜
、

和 含量分别为 完

全降解
。

王建龙等
, ’ 〕利用驯化活性污泥降解废

水中的
、

和 幻
,

研究表明
,

初始浓度为
一 的

,

时降解率为
,

时降

解率达到 时 的降解率超过

以〕 的降解速率较慢
,

时其降解率仅为 左

右
。

这三种 的生物降解过程均符合一级动力

学反应
。

因此
,

通过对环境中能够降解 的菌株进

行培养和分离
,

可用于城市污水中 的生物降

解
。

由于城市污水的实际处理工艺大多采用活性污

泥法
,

生物降解将成为去除城市污水中 的主

要途径
。

但是
,

生物处理过程中
,

菌株的筛选和培养

费时费力
,

并且技术要求较高
,

有关高效专性或兼性

降解 心 菌株的研究将是今后研究的难点和重点
。

结论与展望

城市水体是 污染物在环境中进行迁

移转化的主要载体
,

对于城市污水中 的研究

将成为污水再生资源化的一个研究重点
。

控制 向外环境释放
,

必要时限制

的使用
,

如 研究廉价替代材料
,

减少含

塑料包装的使用
,

从而减少 向城市污水中的

迁移
,

避免二次污染
,

实现源头控制
。

对城市污水中的 进行准确高效的分

析检测
,

是研究城市污水中 的前提条件
。

在

保证高回收率的前提下
,

城市污水中 的分析

检测方法
,

应向省时
、

省力
、

廉价
、

对环境无污染
、

微

型化和 自动化的方向发展
。

鉴于对城市污水的处理主要采用活性污泥

绪水排水 川 增刊 ,
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法
,

活性污泥法去除污染物的主要机理是吸附
、

生物

降解和沉降作用
,

对于城市污水中 的去除
,

亦

采用生物降解法
。

因此
,

分离和培养高效专性或兼

性降解 的菌株
,

并结合实际污水处理工艺进

行生物降解成为今后需要研究的重点方向
。
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天冲东蔺 污水处理厂 扩建工租全面动工

天津市滨海新区现有 座污水处理厂
,

处理能力为

万
。

预计到
“

十一五
”

末期
,

滨海新区城市污

水排放量将达到 万
。

目前天津开发区
、

塘沽

区
、

汉沽区
、

大港区
、

保税区
、

天津港以及滨海休闲旅游

度假区
、

散货物流加工区
、

空港物流加工区
、

东丽湖地

区
、

海河下游工业区和葛沽等地区的污水处理设施正加

快建设 这些污水处理设施建成后
,

将为滨海新区提供

再生水 万一 万
,

中水回用率达到
。

全国最大的污水处理厂改扩建工程 —东丽污水

处理厂改扩建工程已经全面动工
,

项 目建成后
,

东丽污

水处理厂将成为天津首座污水处理能力达到一级的环

保企业 此项工程总投资达 亿元
,

工程竣工后
,

可使
、

氮氮的排放量降低
,

出水水质达到国家一级

标准
,

可直接用于景观水体补充
、

园林绿地浇灌
、

工业生

产用水
、

道路喷洒
、

建筑施工和农业灌溉等
,

工程预计

年整体完工 此次改扩建工程组成部分之一的东

丽再生水厂建设已经接近尾声
,

计划于 年前建成

投人生产
,

这将是天津建成的第三座再生水厂
。

东丽再

生水厂设计生产能力为 万 耐
,

建成后将使天津的

再生水生产能力提升至 万 耐
,

其产品将主要用于

甲几人,汤丫‘了自上丫上了上丫丫丫立下‘孟丫‘直丫‘上甲土了土了奋土丫‘孟丫止丫奋土了太甲血‘甲

天津东
、

北郊区电厂的设备冷却
。

州卜 , 卜 州卜 。州卜一州卜 侧卜一州卜 州卜 州卜 州卜 州卜 州卜 州卜 州卜 州卜 州卜一卜 州卜 州卜

给水排水 栩 增刊 ,

多
」

侧幽幼
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