
第 33 卷第 4 期 土 木 建 筑 与 环 境 工 程 Vol� 33 No� 4

2011 年 8 月 Jour nal of Civil, Architectural & Environmental Eng ineering Aug� 2011

混凝法去除水体中邻苯二甲酸二甲酯

张 � 鹏,郑怀礼,邓晓莉,蒋绍阶,王晶晶,刘 � 澜,杨 � 波
(重庆大学 三峡库区生态坏境教育部重点实验室,重庆 400045)

收稿日期: 2011- 01- 12

基金项目: 国家自然科学基金资助项目( 51078366) ;国家水污染控制与治理科技重大专项( 2009ZX07424- 004) ;教育部高

等学校科技创新工程重大项目培育基金项目( 708071)

作者简介: 张鹏( 1982- ) , 男,博士生, 主要从事水污染控制理论与技术研究, ( E- mail) zhangpeng388@ 126� com。

郑怀礼(通讯作者) ,男, 教授,博士生导师, ( E- mail) zhl@ cqu� edu� cn。

摘 � 要: 研究采用强化混凝法去除水体中特征性有机污染物邻苯二甲酸酯类化合物( PAEs)。以邻

苯二甲酸二甲酯( DM P)为目标物,阳离子混凝剂聚二甲基二烯丙基氯化铵( PDMDAA C)与聚丙烯

酰胺( CPAM )为混凝剂,对含 DM P 的水体进行强化混凝处理, 混凝处理后水体中 DMP 的残余浓

度采用高效液相色谱法( H PLC)测定。研究内容还包括混凝剂的投加量、pH 值、静置时间对去除

效果的影响, 试验获得了较好的研究结果。研究结果表明 PDM DAAC 与 CPA M 复合使用后的去

除效果优于单一混凝剂 PDM DAAC 的去除效果,当水体中 DMP 浓度为 0� 50 mg/ L, PDM DAAC

与 CPAM 投加量分别为 50 m g/ L 与 2� 5 mg / L , pH 为 6� 0及沉降时间 3 h时, DM P 最大去除率可

达 99� 87%。采用混凝法去除水体中 PAEs操作简便,如将该方法用于实际供水中有利于将水体中

的 PAEs与浊度同时去除。
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Abstract:T he r em oval of Phthalate Ester s ( PAEs) from w ater w as measur ed by using enhanced coagulat ion

techno logy . Cationic coagulant poly-dially-l dimethy-l amm onium-chloride ( PDM DAA C) and po lyacry lamide

( CPAM) w ere em plo yed to remove the dimethy l phthalate ( DM P) , and the r esidual concentrat ion of DMP

is deter mined by the high per for mance liquid chrom ato graphy ( H PLC) . Dur ing the coagulat ion/ f locculat ion

process, param eters such as coagulant dosage, pH value, and sedimentat ion t ime ar e invest ig ated. The

results show the use of coagulant PDM DAAC/ CPAM together has bet ter coagulat ion effect than

PDMDAAC. DM P rem oval rate is 99. 87% w hen init ial DM P concentration is 0. 50 mg / L , the addit ion of a

PDMDAAC dosage 50 mg/ L, the addit ion of a CPAM dosage 2. 5 mg / L , pH value 6. 0 and sedim entat ion

t ime 3 hour s. T herefore, the removal of PAEs by coagulat ion is effect iv e, and the appl ication o f co agulat ion

by PDM DAAC/ CPAM in w ater supply w ill enhance the r em oval o f PAEs and at the same tim e reduce the

w ater turbidity.
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� � 邻苯二甲酸酯类化合物( PAEs)作为一种重要

的化工原料, 被广泛应用于塑料、橡胶等工业生产

中
[ 1-3]
。这类物质化学性质稳定, 具有持久性、累积

性、难自然降解等特点。由于它还可以干扰人类及

动物的内分泌系统,损害生殖和发育,也被称为内分

泌干扰物。当前城市水源水受到 PAEs 的普遍污

染,如果不采取有效措施对其进行研究和控制, 将对

人们的健康构成一定威胁。因此有必要研究去除水

体中 PAEs的有效方法和技术。

目前, PAEs物质的人工去除方法主要有吸附

法、生物降解法和高级氧化法等。处理 PAEs最典

型的方法是吸附法[ 4-5] ,但是吸附材料不易再回收利

用,成本较高。中国对于 PAEs 生物降解的研究仍

处于初始阶段,一般集中于降解 PAEs 生物体的鉴

定、降解代谢产物的鉴定以及代谢途径的分类和生

物降解动力学研究 [ 6-9]。高级氧化法是目前研究最

多的方法之一 [ 10-12] ,该方法具有反应条件温和、高效

等优点, 但需增加操作单元, 处理费用高。所以有必

要探索一些操作简便、运行费用低的去除方法。

在水处理方法中, 混凝法是最常用、最省钱、最

重要的方法之一,混凝是给水处理工艺的核心部分

之一。混凝剂是混凝法关键部分和核心基础[ 13-14] 。

目前,混凝法去除水体中环境激素的报道很少, 韩关

根等人曾用聚合氯化铝处理含邻苯二甲酸酯类化合

物的水样,有一定的效果
[ 15]
。该研究以邻苯二甲酸

二甲酯( DM P)为目标物,阳离子混凝剂聚二甲基二

烯丙基氯化铵( PDMDAAC)与聚丙烯酰胺( CPAM )

为混凝剂,用强化混凝法去除水体中特征性有机污

染物邻苯二甲酸二甲酯, 混凝处理后水体中 DM P

的残余浓度采用高效液相色谱法( H PLC)测定。笔

者研究了单一阳离子混凝剂 PDM DAAC 以及

PDMDAAC与 CPA M 复合后去除水体中特征性有

机污染物 DMP 的效果, 以及混凝剂的投加量、pH

值、静置时间对去除效果的影响, 试验获得了较好的

研究结果。如果将 PDM DAAC/ CPAM 复合混凝剂

用于水厂供水系统, 有利于将水体中的 PAEs与浊

度同时去除, 无需增加其它操作单元, 可操作性强。

因此该法与其它去除 PAEs方法比较, 具有工艺简

单、不增加操作单元的优势。目前,利用该复合混凝

剂去除水体中特征性有机污染物 DM P 的研究尚未

见报道。

1 � 实验部分

1� 1 � 主要试剂和仪器
� � 甲醇(色谱纯,山东禹王实业有限公司化工分公

司) ;邻苯二甲酸二甲酯(分析纯, 重庆东方试剂厂) ,

用甲醇配成 10 m g/ L 的储备液, 实验时用超纯水稀

释至 0� 50 mg / L ( pH 值为 7� 6) ; 氢氧化钠、浓盐酸

(分析纯,重庆川东化工集团有限公司化学试剂厂) ,

用超纯水配成 0� 10 mg/ L 溶液用于调节 pH ; 聚二

甲基二烯丙基氯化铵( PDM DAAC)为工业品, 阳离

子聚丙烯酰胺( CPAM )为自制。

ZR4-6混凝实验搅拌器(深圳市中润水工业技

术发展有限公司) ; 电子分析天平(梅特勒-托利多仪

器有限公司) ; Delta320台式 pH 计(梅特勒-托利多

仪器有限公司)。

1� 2 � 混凝实验
各取 100 mL 浓度为 0� 50 mg / L 的 DM P 溶液

分别置于 250 m L 的烧杯中,加入一定量的混凝剂,

首先在 300 r/ min 搅拌速度下搅拌 1 min; 然后在

160 r/ min搅拌速度下搅拌 3 m in, 最后在 40 r/ min

搅拌速度下搅拌 5 min(经过多次试验确定的最优搅

拌条件) ,静止沉降 2 h(如无特别说明) ,取上清液用

0� 45 um 滤头过滤后使用反相高效液相色谱仪测定

DM P 的浓度。

1� 3 � 分析方法
采用高效液相色谱对 DM P 的残留浓度进行检

测,高效液相色谱采用岛津 LC-10A T 型高效液相色

谱仪, SPD-10Avp紫外检测器, Spher isorb C18色谱

柱( 250 � 4� 6 mmid, 5 um, 大连依利特分析仪器有

限公司)。

采用外标法定量分析。色谱柱温为室温, 检测

器波长为 240 nm, 洗脱流动相为 V (甲醇) : V (水) = 7: 3,

流速为 0� 60 m L/ min。

2 � 结果与讨论

2� 1 � PDMDAAC去除 DMP的效果研究

� � 选用阳离子混凝剂 PDMDAAC作为去除水体中

特征性有机污染物 DMP 的混凝剂, 按照混凝试验方

法,在不调节 pH 值的条件下,考察混凝剂投加量对

水体中 DMP的去除效果。研究结果如图1所示。

图 1� PDMDAAC投加量对去除率的影响

由图 1 可知, 当混凝剂 PDMDAAC 投加量由

10 mg / L 增加到 70 m g/ L 时。水体中 DM P 去除率
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呈现出先增大后减小的趋势,当 PDMDAAC投加量

为 50 mg / L , DM P 的去除率达到最大为 50� 29%。

这是由于阳离子混凝剂 PDMDA AC 去除水体中有

机污染物 DM P 时, 主要是通过电中和作用来实现

的[ 16-17] 。由于阳离子混凝剂 PDM DAAC 可以在水

中迅速离子化,部分离解而带有正电荷, 将带有正电

荷的部位称之为活性位点; 而 DM P 分子由于化学

式中的羰基氧具有极强的吸电子性而使分子整体表

现出负电性, 因此 PDMDAAC分子和 DMP 分子可

以通过电中和作用相互吸引在一起, 从而达到去除

水体中 DMP 的目的。当混凝剂的投加量增大时,

溶液中混凝剂分子数相应的增多, 由此产生的活性

位点数也增多, 所以去除 DMP 的能力增强。当投

加量增加到一定程度时, 混凝剂表面相互之间的活

性位点通过分子间作用力而发生相互作用彼此覆

盖,导致其电中和能力下降,去除率减小 。

2� 2 � CPAM对 PDMDAAC去除 DMP 的助凝效果

研究

2� 2� 1 � CPAM 的投加量对去除效果的影响 � 选用
阳离子混凝剂 PDM DAAC 作为主混凝剂, CPAM

作为助凝剂, 研究其去除水体中特征性有机污染物

DM P 的效果, 按照混凝试验方法, 在主混凝剂

PDMDAAC的投加量为 50 mg / L 时,不调节 pH 值

的条件下, 研究助凝剂 CPAM 投加量对水体中

DM P 去除效果的影响, 结果如图 2所示。

图 2 � CPAM投加量对去除率的影响

由图 2 可知, 当助凝剂 CPAM 投加量由 1� 0

m g/ L 增加到 4� 0 mg / L 时, 水体中 DM P 去除率呈

现出先增大后减小的趋势, 当投加量为 2� 5 m g/ L

时, DM P 的去除率达到最大为 99� 87%。这是由于

助凝剂 CPAM 主要发挥的是架桥作用, 投加 CPAM

以前, 可以把溶液中的 DMP 分子和已经中和了

DM P 分子的 PDMDAAC 分子看作是微粒,当投加

的 CPAM 质量浓度较低时, 随着投加量的增加, 吸

附在微粒表面上的 CPAM 高分子长链可能吸附在

另一个高分子长链上, 通过架桥方式将 2 个或更多

个微粒连在一起, 产生混凝作用, DM P 去除率就会

增大。如果继续增大 CPAM 的投加量,使其质量浓

度增大到一定程度时, DMP 去除率就会呈减小趋

势, 这是因为架桥作用的必要条件是微粒表面上存

在空白位置, 当 CPAM 浓度增大到一定程度时, 微

粒表面的空白位置就会部被 CPAM 分子所覆盖,阻

止架桥作用的发生,所以 DMP 去除率下降 [ 18]。

2� 2� 2 � pH 值对助凝效果的影响 � 选用阳离子混
凝剂 PDM DAAC 作为主混凝剂, CPAM 作为助凝

剂, 研究其去除水体中特征性有机污染物 DM P 的

效果,按照混凝试验方法, 在主混凝剂 PDM DAAC

的投加量为50 m g/ L 时,助凝剂 CPAM 的用量为最

优投加量 2� 5 mg/ L, 将 pH 值控制在 2� 0~ 10. 0的

范围内, 研究 pH 值的改变对 DM P 去除效果的影

响, 结果如图 3所示。

图 3� pH值对去除率的影响

由图 3可知, pH 值的变化对 DM P 的去除效果

有一定的影响, 随着 pH 值的增加, DMP 去除率呈

现出先增大后减小的趋势, 其去除效果在弱酸性条

件下最好,当 pH 值为 6� 0时, DM P 去除率达到最

大为 99� 87%。

2� 2� 3 � 沉降时间对去除效果的影响 � 选用阳离子
混凝剂 PDM DAAC 作为主混凝剂, CPAM 作为助

凝剂,研究其去除水体中特征性有机污染物 DMP

的效 果, 按 照 混 凝 试 验 方 法, 在 主 混 凝 剂

PDMDAA C 的投加量为 50 mg/ L, 助凝剂 CPAM

用量为最优投加量 2� 5 mg/ L, 不调节 pH 值的条件

下, 考察沉降时间对 DM P 去除效果的影响, 结果如

图 4所示。

图 4� 沉降时间对去除率的影响
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由图4可知,沉降时间对 DM P 的去除效果有一

定的影响,随着沉降时间的延长, DM P 去除率呈现

出先增大后减小的趋势,当沉降时间为 3 h 时, DM P

去除率达到最大为 99� 36%。由此可以推断出该研

究中的混凝作用为动态平衡过程, 主要存在着分子

的重力作用与分子的热运动。研究认为 1~ 3 h之

间重力起主导作用,随着时间的延长,混凝剂与被混

凝剂混凝下来的 DMP 分子在自身重力的作用下逐

渐沉降在溶液底部, 达到最佳去除效果; 在 3~ 5 h

之间,分子的热运动起主导作用, 原来同混凝剂沉降

的 DM P 分子在稳定一段时间后又重新扩散到溶液

中,达到新的平衡。

2� 3 � PDMDAAC混凝机理研究

选用阳离子混凝剂 PDM DAAC 作为去除水体

中特征性有机污染物 DMP 的混凝剂, 按照混凝试

验方法,在不调节 pH 值的条件下, 考察混凝剂投加

量对 Zeta 电位的影响,结果如图 5所示。

图 5 � PDMDAAC投加量对 Zeta 电位的影响

在水处理研究中 Zeta电位具有重要的意义,某

种程度上 Zeta 电位变化的快慢可以评价混凝剂电

中和能力的强弱。由图 5知, 混凝剂投加量对 Zeta

电位有很大影响。随着投加量的增加, Zeta电位呈

增大趋势,当在最佳投加量 50mg/ L 时, Zeta电位趋

近于零。说明混凝剂 PDMDA AC去除水体中 DM P

以电中和作用为主。

3 � 结论

1) 采用强化混凝法去除水体中 DM P 时,

PDMDAAC与 CPA M 复合使用后的去除效果优于

单一混凝剂 PDM DAAC 的去除效果, 当水体中

DM P 浓度为 0� 50 mg/ L, 控制 PDMDAAC 与

CPAM 投加量分别为 50 mg / L 与 2� 5 m g/ L , pH 为

6� 0 及沉降时间 3 h 时, DM P 最大去除率达

到 99� 87%。

2)将 PDM DAAC与 CPAM 复合使用去除水体

中特征性有机污染物 DM P 时, 混凝剂表现出很强

的电中和作用与架桥作用。研究中的主混凝剂

PDMDAA C去除 DMP 主要依靠电中和作用, 而助

凝剂 CPAM 则表现出了更好的架桥作用。
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