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污水处理工艺对有机磷酸酯的去除效果
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!!摘!要!!对合肥市某污水处理厂代表性工艺单元进出水中 & 种有机磷酸酯"'()*$进行检

测!结果表明有 + 种'()*被检出!其中 , 种氯代'()*和 , 种烷基'()*的检出率为 "%%-!另有 #

种芳基'()*被不同程度地检出% 在 + 种'()*中!磷酸三"# .氯乙基$酯"/0)($和磷酸三"# .氯

异丙基$酯"/0(($浓度较高!分别为 123$3& 和 ,#2$2# 4567!占
!

'()*的 1%-和 #&-% 研究发现!

大多数'()*经过处理后都有不同程度的降低!厌氧池和氧化沟是主要去除单元% 其中对非氯代

'()*"除/48(外$的去除率可达 9%- :"%%-!而氯代 '()*却不能被有效去除!甚至会由于滤料

和管材内有关物质的释放而导致出水浓度高于进水%
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!!有机磷酸酯!'()*"是一类磷酸基团的氢被三

个相同或不同的基团所取代的化合物' 根据取代基

的不同%'()*可以分为烷基磷酸酯(芳基磷酸酯和

氯代磷酸酯)"*

' 常用的烷基磷酸酯包括磷酸三丙

酯!/(\("(磷酸三丁酯!/48("(磷酸三!# .丁氧基

乙基"酯!/8)("(磷酸三!# .乙基己基"酯!/)N("

等%芳基磷酸酯主要为磷酸三苯酯!/(R("(磷酸三

甲苯酯!/0\("等%氯代磷酸酯主要包括磷酸三!# .

氯乙基" 酯 !/0)("(磷酸三 ! # .氯异丙基" 酯

!/0(("(磷酸三!"%, .二氯 .# .丙基"酯!/gS

0("' 烷基和芳基磷酸酯通常作为增塑剂(消泡剂

和添加剂)#%,*

%氯代磷酸酯常添加在家具(纺织品(

床垫(电子产品甚至部分婴儿用品中)# :,*

' 国内外

研究表明%'()*具有生物积累性%长期接触会对人

体产生多种不良反应%具有神经毒性(潜在致癌性和

生殖毒性)2 :3*

'

目前%污水排放被认为是天然水体中 '()*的

重要来源之一' 为了掌握城市污水处理厂对 '()*

的去除效果%笔者采用高灵敏度的液相色谱 .串联

质谱分析技术手段%对合肥市望塘污水处理厂主要

处理单元中 & 种 '()*!/(\((/48((/8)((/)N((

/(R((/0\((/0)((/0(((/g0("进行监测%并分析

了目标'()*在污水中的含量水平及其迁移转化情

况'

!"

材料与方法

!#!"污水厂概况

望塘污水厂的工艺流程如图 " 所示'
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图 !"望塘污水处理厂工艺流程
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该污水厂主要负责处理合肥市西北地区以及高

新经济技术开发区的部分生活污水和工业废水%其

中工业废水主要来自于合肥蜀山产业园%主要以电

子电器(汽车零部件生产以及医药类的工厂企业排

放的废水为主%日处理量为 "+ h"%

2

@

,

' 厂区采用

改良式氧化沟工艺%并可根据废水水质的不同组合

成不同的生物处理工艺%出水水质可达到+城镇污

水处理厂污染物排放标准,!U8"+&"+-#%%#"中的

一级O标准'

!#$"样品采集与处理

#%"1 年 & 月采集了望塘污水处理厂的水样%分

别为污水厂进水!cc

"

"(厌氧池进水!cc

#

"(氧化

沟出水!cc

,

"(二沉池出水!cc

2

"以及污水厂出

水!cc

1

"' 采集完水样后立即运回实验室进行预

处理' 由于部分样品中含有大量悬浮物%直接过滤

难以分离%因此将采集的水样先通过 %$21

"

@的玻

璃纤维滤膜过滤%并用真空泵进行抽滤%以达到泥水

分离的效果'

采用固相萃取技术提取污水中的'()*$首先量

取 1%% @7水样%加入 #% 45替代标氘代磷酸三丁酯

!/48(.g#9"%同时加入 1 @7丙酮使其与样品充

分混溶%然后采用 N78固相萃取柱对水样进行富

集' 富集时%先用 1 @7甲醇和 1 @7超纯水对 N78

柱进行活化%再将水样以 1 @76@B4 的速度流过

N78柱%用 , @7超纯水淋洗%真空泵抽 ,% @B4 后%

用乙酸乙酯进行洗脱' 再用液氮吹至近干后加 #%

45内标氘代磷酸三苯酯!/(R(.g"1"%并最终定容

至 " @7' 使用 %$##

"

@有机相滤头过滤后%采用

70.fP .fP进行检测分析'

用 %$21

"

@滤膜过滤水样%取出 #% @7放入样

品瓶中%加入几滴 N0C%用总有机碳分析仪测定

/'0'

!#%"仪器分析与质量控制

使用 /PVVFA4HF@OMMK**fO=三重四级杆液

质联用仪对'()*进行分析'

色谱条件$进样体积为 "%

"

7#采用 0+ 色谱柱

!ND]K\*BCUICL%1% @@h#$" @@"%柱温为 21 i#流

动相为水和甲醇混合液%流速为 %$,% @76@B4%流动

相的梯度为 %!11-"(#!11-"(+!"%-"(&!"%-"(

&$"!11-"(""!11-" @B4'

质谱条件$采用电喷雾离子源!)PQ"%正离子模

式%多反应监测!f̀ f"模式分析' 对碰撞能量等参

数进行优化%峰宽分辨率为 %$95C/%喷雾电压为

&&+&
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2 %%% e%毛细管温度为 ,%% i'

采用空白样品(方法空白和空白加标来控制试

验过程的准确性%所有样品通过添加替代标来保证

回收率%采用内标法定量以规避进样误差'

$"

结果与分析

$#!"污水厂各处理单元出水中'()*的含量

测定污水处理厂各处理单元出水中总 '()*的

含量%结果表明除 /(\(外%监测的其他 '()*均有

检出%其中氯代 '()*和烷基 '()*的检出率为

"%%-%

!

'()*的含量在 393$+% :" "%#$#2 4567之

间' 总体来看%

!

'()*在污水厂进水口的浓度最

高%为 " "%#$#2 4567%其主要污染物为 /0)((/0((

和/8)(%浓度分别为 123$3&(,#2$2# 和 &"$&+ 456

7' 通过厌氧池和氧化沟处理后%

!

'()*的含量降

低至 393$+% 4567%之后又略有上升%最终污水厂出

水中的含量为 9&9$%+ 4567%较进水浓度有一定程度

的下降'

$#$"'()*在各工艺单元中的处理效果

污水厂主要工艺单元出水中 '()*组分的占比

表明%氯代'()*!/0)((/0((和/g0("所占比例最

大%除进水外%皆超过 +%-%最终出水超过 &%-' 通

常%由于各城市污水厂所接纳的废水来源不同%不同

文献报道的污水厂进水中各种 '()*的浓度存在差

异)9%+*

%但多以/0)(和/0((为主'

图 # 为各工艺单元出水中 '()*的浓度情况'

可以看出%在污水厂处理过程中%氯代有机磷酸酯没

有得到有效的去除%但烷基类和芳基类有机磷酸酯

经过污水厂一级和二级处理后浓度都有明显的降
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图 $"各工艺单元出水中&'()的浓度情况
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$#$#!"烷基磷酸酯

烷基磷酸酯在污水厂进水中占 "&-%其中

/8)((/)N(和/48(的浓度分别为 &"$&+(&%$&# 和

,"$+% 4567' 烷基磷酸酯的主要去除单元为厌氧6

好氧阶段%/8)((/)N(和 /48(在氧化沟出水中的

浓度分别为 "$&9(#9$9# 和 "#$"+ 4567%与污水厂进

水相比%/8)(的去除率达到 &+-%/48(和 /)N(

的去除率分别为 3#-和 9%-' 污水经过 e型滤池

和紫外消毒后%/48(和 /8)(的浓度有所升高' 有

研究表明%单独采用紫外不能降解 '()*

)&*

%因此考

虑可能是e型滤池中的污染导致的%包括$滤池中

使用的滤料造成污染#长柄滤头的材质为 O8P 工程

塑料%即 (0jO8P%其中添加 '()*作为阻燃剂#工

艺前添加的聚丙烯酰胺!(Of"絮凝剂中含有杂质'

$#$#$"芳基磷酸酯

芳基磷酸酯在物理处理阶段浓度就有明显下

降' 污水厂进水中%/(R(和 /0\(的浓度分别为

3$1,和 #$," 4567%沉砂池出水!即厌氧池进水"的

浓度分别降低至 %$92 和 %$"& 4567%经氧化沟处理

后水中的芳基磷酸酯浓度则低于检出限%最终污水

厂出水浓度分别为未检出和 %$,1 4567%与进水相

比%去除率分别达到 "%%-和 +1-'

$#$#%"氯代磷酸酯

污水厂进水中/0)((/0((的浓度较高%二者在

进水中贡献率之和高达 9&-' 污水通过格栅和沉

砂池处理后%/0)(和/0((的浓度有所降低%但/gS

0(的浓度则显著升高%从 9$3% 4567变为 ,"$1#

4567' 厌氧池和氧化沟去除了一定量的 /0)(%浓

度降低至 ,,#$13 4567%经过后续二沉池(e型滤池(

紫外消毒等工艺后%浓度又有所升高%最终污水厂出

水浓度为 ,+&$&+ 4567%与进水相比%实际去除率为

#&-' /0((和/g0(的最终出水浓度均高于进水

浓度%分别为 ,2%$91 和 "1$21 4567' 氯代 '()*通

常作为阻燃剂和增塑剂添加于 (e0管道及其他材

料中%在污水厂处理过程中%输水管材中的氯代

'()*很有可能释放到污水中)&*

%导致出水浓度升

高%甚至高于进水浓度'

从污水厂各处理工艺对 '()*的作用来看%沉

砂池将粒径较大的颗粒物与水分离%进而去除吸附

在颗粒物上的有机磷酸酯' 对 '()*的去除起主要

作用的是厌氧池和氧化沟%通过活性污泥吸附和微

生物降解可以去除大部分非氯代的 '()*' 二沉池

通过重力沉降完成泥水分离%进一步去除了吸附态

的'()*' 紫外消毒和 e型滤池并不能够有效去除

'()*%且由于e型滤池中的滤料(长柄滤头以及添

&%&&
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加的絮凝剂可能造成污染%使 '()*含量有不同程

度的升高%这与 0\B*HACK等)"%*对西班牙某净水厂的

研究相似'

$#%"各处理单元出水中'()*与/'0的相关性

对各处理单元出水中'()*含量与/'0进行相

关性分析%通过线性回归拟合后%0

#

k%$,"2 #%因此

可以认为水中'()*与/'0不存在显著相关性'

%"

结论

#

!合肥市望塘污水处理厂进出水中普遍检出

'()*%其中氯代'()*在污水中所占比例最大'

$

!污水厂采用改良式氧化沟工艺%后接 e型

滤池和紫外消毒深度处理%沿工艺流程方向 '()*

浓度总体呈降低趋势%主要去除过程发生在厌氧与

好氧生物处理单元'

%

!非氯代 '()*!除 /48(外"的去除率可达

到 9%-以上%经过e型滤池和紫外消毒后 /48(和

/8)(的浓度有所升高%这可能与 e型滤池中滤料

的污染有关'

&

!氯代'()*较难去除%其中/0)(的去除率

仅为 #&-%/0((和/g0(经过污水厂处理后浓度反

而增加%可能与污水厂内输水管材会释放出该类物

质有关' 污水处理厂出水可能成为环境中氯代

'()*的重要污染源之一'
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) 1 *!gB*RÂ 7e%(ÎK\*0f% D̀LKQ/%#*&<$Q*HRK(K4HS

A8g)\K]CAMK@K4H%H\B*!"%,SLBMRCI\IS#S]\I]DC" ]RI*S

]RAHK!/g0(("%ALK_KCI]@K4HAC4KF\IHIaBMA4H. PHFLBK*

B4 (0"# MKCC*)W*$/IaBMICI5DA4L O]]CBKL (RA\@AMICIS

5D%#%""%#13!,"$#+" .#+&$

) 3 *!fKK[K\Wg%0II]K\)f%PHA]CKHI4 Nf%#*&<$;\B4A\D

@KHAbICBHK*IXI\5A4I]RI*]RAHKXCA@K\KHA\LA4H*$/K@]IS

\AC_A\BAbBCBHDA4L MI\\KCAHBI4*̂ BHR RIF*KLF*HMI4MK4H\AS

HBI4*)W*$)4_B\I4 NK*CHR (K\*]KMH%#%",%"#"!1"$1+%

.1+1$
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