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净水厂污泥对 !"#$的吸附特征研究
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''摘'要!'以南京市某净水厂平流式沉淀池和 .型滤池的污泥为研究对象!考察其对全氟辛

酸"!"/0$%全氟辛烷磺酸"!"/1$%全氟壬酸"!"20$和全氟癸酸"!"30$4 种全氟化合物"!"#$$

的吸附特征!分析不同污泥粒径%56值及离子强度等因素对 !"#$吸附效果的影响& 结果表明!沉

淀池和.型滤池的污泥对!"#$的吸附规律相似!沉淀池污泥对 4 种!"#$的吸附容量均大于.型

滤池污泥#!"#$碳链越长!吸附量越大!平衡时间越短!相同碳链长度的 !"/1 的吸附量大于

!"/0#污泥吸附!"#$过程均符合"789:;<=>?模型"!

&

@*)+*( - A*)+++ *$#污泥粒径越小%比表面

积越大!!"#$的吸附量越高#吸附过程中!随着溶液 56值的降低%离子强度的增大!!"#$的吸附量

均增大!表明静电作用在吸附过程中起重要作用&

''关键词!'净水厂污泥#'全氟化合物#'平流式沉淀池#'.型滤池#'吸附
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''全氟化合物!!"#$"是具有可离子化的亲水官

能团和疏水性碳氟长链的有机物$碳氟键!#'""的

键能高达 4E* ZIdWQ<$具有很高的化学稳定性$广泛

应用于纺织品(纸制品(皮革以及化妆品等)%*

$成为

水环境中分布最广的持久性有机污染物!!/!$"$对

人类健康产生影响)&*

+ 目前已有研究主要集中在

河流(湖泊(海洋等的沉积物和土壤对 !"#$的吸附

特征)( DE*

$以及它们对单一 !"#$的吸附行为)- D%**

$

但对净水厂污泥中 !"#$的吸附特性却鲜见报道+

由于目前国内外净水厂采用最多的节能降耗措施是

排泥水的回用$受 !"#$污染的污泥在净水厂排泥

水回用过程中可能会对出厂水水质产生影响+ 因

此$选取南京某净水厂平流式沉淀池和 .型滤池的

排泥为研究对象$考察 !"#$在净水厂污泥上的吸

附特征$探究污泥粒径(溶液 56值和离子强度对吸

附的影响+

!"

材料与方法

!#!"目标污染物和试验样品

目标污染物为水环境中浓度最高的全氟辛烷磺

酸!!"/1"(全氟辛酸!!"/0"(全氟壬酸!!"20"和

全氟癸酸!!"30"4 种 !"#$

)%% D%&*

+ 试验污泥!见表

%"分别取自南京市某净水厂平流式沉淀池和 .型

滤池的排泥水$静沉 %H W=:$经固液分离(自然风干

后得到+

表 !"净水厂污泥的理化性质

BPY)%'!?R$=>Q>?8W=>P<57Q587U=8$QV$<9;X8V7QW[PU87

$955<R5<P:U

项'目
粒径分

级d

!

W

粒径占

比de

比表面积d

!W

&

&X

D%

"

总孔体积d

!WM&X

D%

"

有机碳质

量分数de

沉淀池

污泥

T&H* %H &*)E, *)*H, * E)-4

E( A&H* %+ &%)-, *)%*E - -)&+

SE( EE &E)+4 *)%(( , %*)*-

.型滤

池污泥

E( A&H* &4 &&)H4 *)%%, % E),,

SE( -E &-)(& *)%4H - +)(+

''污泥粒径根据 C;;8: D̀ 8:U[Q7U? 标准)%(*

$分

为T&H*(E( A&H* 和SE(

!

W$其中.型滤池污泥不

含粒径 T&H*

!

W的组分+ 初始 !"#$浓度为 &**

:XdM和 & *** :XdM#56值为 ((4(H(E(-(, 和 +#溶

液离子强度为 *(*)**H(*)*%(*)*&H 和 *)*H WQ<dM+

!#$"主要试剂(仪器及测试方法

4 种 !"#$标准样品分别为全氟辛烷磺酸

!!"/1$+He"(全氟辛酸!!"/0$+Ee"(全氟壬酸

!!"20$+-e"(全氟癸酸 !!"30$ +,e"#氯化钙

!#P#<

&

$分析纯"#甲醇 !6!M#级"#乙腈 !6!M#

级"+ 主要仪器为C!M#DL1dL1 0X=<8:UE4E*(L=<<=D

f5<9$超纯水仪(1C!aM#/固相萃取装置及 `PU87$

固相萃取柱/P$=$̀ 0O+

C!M#DL1dL1 0X=<8:UE4E* 的 !"#$检测参数

设定如下%色谱柱温为 (H g#流动相0为 & WWQ<dM

的乙酸铵(G为乙腈#流动相的流速为 *)& WMdW=:$

进样量为 H

!

M#梯度洗脱程序为 * A- W=:(&*e A

%**e的流动相G+ 质谱系统%电喷雾离子源!a1N"$

负离子模式下以多反应离子监测!LbL"扫描方式

分析+ a1NdL1dL1的主要工作参数%干燥器温度为

(** g#干燥器流量为 , MdW=:#喷雾器压力为 4H 5$=

!% 5$=@E),+E Z!P"#鞘气温度为 &H* g#鞘气流量

为 %% MdW=:#毛细管电压为 ( H** .#喷嘴电压为

H** .

)%4*

+

!#%"质量控制与保证

4 种!"#$的加标回收率为 ,*)%e A%(*)*e$

相对标准偏差范围为 H)-e A%()-e+ !"#$提取过

程中避免使用聚四氟乙烯材质的容器$试验器皿均

采用聚丙烯材质$并设置溶剂空白及过程空白+ 标

准曲线在 %)* AH*)*

!

XdM浓度范围的线性相关系

数!!

&

"为 *)++% ( A*)+++ H$满足分析要求+

$"

结果与讨论

$#!"!"#$在污泥上的吸附动力学

4 种 !"#$在沉淀池和 .型滤池污泥上的吸附

过程均包括初始 * A4 ?的快速吸附阶段和 4 A&* ?

的慢速吸附阶段$并均在接近 &4 ? 后达到动态平衡

!见图 %"$沉淀池污泥对 4 种!"#$的最大吸附量均

大于.型滤池污泥$这与 6=XX=:$

)%H*

(h?PQ

)H*等的研

究一致+ 在两个吸附阶段内$4 种!"#$的最大吸附

&*4&
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量均是 !"30T!"20T!"/1 T!"/0$到达吸附平

衡所需时间则正好相反+ 沉淀池和 .型滤池污泥

中的有机物包括酸性溶解态的胡敏酸!60"(富里

酸!"0"和,黑碳粒子-等低聚碳)%E*

$快速吸附阶段$

污泥颗粒表面有机质含量高(吸附位点多$!"#$的

吸附量快速增加#随着时间的延长$污泥表面上较易

吸附!"#$的位点逐步被占据$吸附速率开始减慢$

并最终达到吸附平衡+ 由于沉淀池污泥的有机碳质

量分数高于 .型滤池污泥!见表 %"$故它对 !"#$

各个单体的吸附量高于 .型滤池污泥+ !"#$单体

在同一污泥上的吸附量随碳链长度的增加而增加$

同碳链长的 !"/1 的吸附量高于 !"/0$说明 !"#$

的吸附行为与其自身理化性质也有关+
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图 !"沉淀池污泥和&型滤池污泥对 ' 种()*+的吸附动

力学曲线!$, -"

"=X)%'0;$Q75U=Q: Z=:8U=>$QVVQ97!"#$YR$8;=W8:UPU=Q:

UP:Z $<9;X8P:; .JUR58V=<U87$<9;X8PU&H g

$#$"!"#$在污泥上的吸附等温线

在试验浓度为 %** A& *** :XdM范围内$

"789:;<=>?吸附模型均可以较好地拟合沉淀池及 .

型滤池污泥对 4 种!"#$的等温吸附行为$除 !"/0

!相关系数!

& 分别为 *)+(4 & 和 *)+*( -"外$其余 (

种!"#$的!

& 值均在 *)+, 以上!见表 &"$沉淀池污

泥较.型滤池污泥表现出更强的吸附能力$这与吸

附动力学中的结果一致+ 在沉淀池和 .型滤池污

泥中$!"30的容量因子#

"

值均最大$分别为 *)--( 4

和 *)E-( ($随着 !"#$碳链长度的增加$其 #

"

值和

吸附率 :增大$说明疏水作用在吸附过程中起重要

作用$6=XX=:$

)%H*和包怡梦)%-*等的研究也得到了相

似的结果+ 对于同一 !"#$单体$沉淀池污泥的 #

"

值高于.型滤池污泥$故沉淀池污泥对各 !"#$单

体的吸附量高于 .型滤池污泥+ "789:;<=>? 等温线

方程中 .!.为非线性因子$. @% 为线性模型$. S%

为非线性模型"的范围为 *)-,( 4 A*)+&- &$污泥对

!"#$的吸附均为非线性等温吸附$表明 !"#$在污

泥上的吸附不是简单的分配作用$吸附不只受疏水

作用的控制$同时存在静电吸附和氢键作用等多种

吸附机制)%-*

+

表 $"' 种()*+在沉淀池污泥和&型滤池污泥上的

等温吸附拟合参数

BPY)&'#Q:$UP:U$QV"789:;<=>? 8_9PU=Q:$VQ7P;$Q75U=Q:

QVVQ97!"#$Q: $<9;X8

项'目

吸附率 :de "789:;<=>?模型参数

:

W=:

:

WPK

!

&

.

#

"

d!:X&

X

D%

"&!:X

&M

D%

"

D.

沉淀

池污

泥

!"30 -4)*& -,)E, *)++E * *)+&- & *)--( 4

!"20 4+)*( H,),E *)++4 * *),,4 * *)(E, +

!"/0 &*)-& (-)H+ *)+(4 & *)-,( 4 *)&HH *

!"/1 4()%- H()-, *)++( % *),,( , *)&,& *

.型

滤池

污泥

!"30 EH)EE -H)-& *)+,, - *)+** % *)E-( (

!"20 4&),( H&)-+ *)+++ * *),E% % *)(&+ (

!"/0 %-)%E (&)E* *)+*( - *),&H + *)%H& H

!"/1 (H)-- 4E)E, *)++- , *),E& - *)&(+ H

$#%"污泥粒径及水质条件对吸附!"#$的影响

$#%#!"污泥粒径的影响

在高浓度!& *** :XdM"和低浓度!&** :XdM"的

!"#$溶液中$沉淀池污泥和 .型滤池污泥对 4 种

!"#$的吸附规律相似$吸附量均随污泥粒径的增大

而减小!见图 &"$在高!"#$浓度下$同一单体 !"#$

在不同污泥粒径中的吸附量变化幅度小于低浓度下

的#在低 !"#$浓度下$沉淀池中粒径 SE(

!

W污泥

对!"/0的吸附量是粒径 T&H*

!

W污泥吸附量的

&)4 倍$对于 !"20(!"30和 !"/1 则均约为 %)(

倍+ 这是由于沉淀池中粒径SE(

!

W污泥的比表面

积比粒径 T&H*

!

W污泥的大 E)&E W

&

dX!见表 %"$

对!"#$的表面吸附能力强#同时结构相对致密的

有机质易与细粒径污泥结合$使得沉淀池中粒径 S

E(

!

W污泥的有机碳质量分数比粒径 T&H*

!

W污

泥的大()((e!见表 %"$对 !"#$的吸附能力也增

&%4&
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强+ 此外$!"/0的溶解度为 ()4 XdM!&* g"$极性

远高于其余 ( 种 !"#$$表面吸附作用对污泥吸附

!"/0的影响则更大$故粒径大小对其影响最大+
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图 $"不同粒径沉淀池污泥和&型滤池污泥对 ' 种()*+的

吸附量

"=X)&'0;$Q75U=Q: >P5P>=URQVVQ97!"#$YR;=VV878:U$=̂8

V7P>U=Q:$QV$<9;X8

$#%#$"溶液 56值的影响

当溶液 56值为 ( A+ 时$56值高于 4 种 !"#$

的酸度系数值!!"/0(!"20(!"30(!"/1 的 5iP分

别为 &)H*( D*)&%( D*)&&( D()&-"$!"#$在溶液中

主要以去质子化!阴离子"形式存在+ 4 种 !"#$在

沉淀池和.型滤池污泥中的吸附量均随溶液 56值

的升高而降低!见图 ("$其中!"#$吸附量的变化为

!"/0 T!"/1 T!"20 T!"30$ 这与 FQ9

)(* 和

BP:X

)%**等的研究结果一致+ !"30的吸附量随 56

值的变化较小$表明 !"30分子与污泥间存在非静

电作用#同时酸性条件下由于 !"/0(!"/1 和 !"20

易与污泥表面形成表面络合和氢键作用$增强了污

泥对其的吸附能力$故其在污泥表面的吸附随 56

值变化较为明显+ 溶液 56值为 ( AE 时$由于溶液

中大量存在的 6

j会中和污泥表面的负电荷$甚至

会使污泥表面带正电$减弱了污泥与 !"#$之间的

静电斥力$加强了污泥对 !"#$的吸附#同时$当溶

液 56值较低时$!"#$阴离子和污泥上质子化的羧

基和酚基形成氢键$也会增加 !"#$的吸附量)H*

+

当溶液 56值为 E A, 时$溶液中6

j较少$对污泥表

面的电荷分布影响较小$!"#$的吸附量随着 56值

的升高仅有小幅度下降$所以吸附量变化不大+ 当

溶液 56值T, 时$污泥表面带负电$与!"#$之间存

在静电斥力$同时污泥表面的羧基和酚基逐渐去质

子化$氢键作用也逐渐消失$故污泥对 !"#$的吸附

能力减弱+
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图 %"./值对沉淀池污泥和&型滤池污泥吸附 ' 种

()*+的影响
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$#%#%"溶液离子强度的影响

4 种 !"#$在沉淀池和 .型滤池污泥上的吸附

随溶液中离子强度的增大而增强$#P#<

&

浓度从零

增加到 *)*H WQ<dM时$!"/1 的吸附量变化最大$

!"/0(!"20和!"30的吸附量增加幅度不大!见图

4"+ 溶液中#P

& j浓度的增大$会中和污泥表面的部

分电荷$压缩双电层的厚度$减弱了污泥与 !"#$阴

离子之间的静电排斥作用$同时带负电的 !"#$分

子之间的静电排斥也受到抑制$故促进了污泥对

!"#$的吸附+ 同时$在有溶解态离子存在的情况

下$溶液中水分子变得更有序和可压缩$用于容纳

!"#$的空腔体积减少)(*

$使得 !"#$的溶解度随溶

解态离子浓度的升高而降低$故更易吸附在污泥中+

溶液中#P#<

&

浓度的增大$还可能引起!"#$与黏土

矿物表面发生络合作用$由于 !"/1 的磺酸基活性

明显高于羧酸基活性$故 !"/1 在污泥中的吸附更

加显著+
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图 '"离子强度对沉淀池污泥和&型滤池污泥吸附 ' 种

()*+的影响
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%"

结论

"

'沉淀池污泥对!"#$的吸附容量高于 .型

滤池污泥$4 种 !"#$的平衡吸附量大小为 !"30T

!"20T!"/1 T!"/0$平衡时间为 !"30S!"20S

!"/1 S!"/0#"789:;<=>?模型能较好地拟合这两种

污泥对 4 种!"#$的吸附+

#

'净水厂沉淀池污泥和 .型滤池污泥对

!"#$的吸附量大小受污泥比表面积(有机碳质量分

数的影响$且均随着污泥粒径的减小而增大+ 低

!"#$浓度下污泥粒径大小对 4 种!"#$吸附的影响

大于高!"#$浓度下的$且粒径大小对吸附!"/0的

影响较大+

$

'!"#$在净水厂沉淀池污泥和 .型滤池污

泥上的吸附量均随溶液中 56值的增大而降低$随

离子强度的增大而增大$表明静电作用在吸附过程

中起重要作用#56值对污泥吸附 !"30的影响最

小#离子强度的变化对污泥吸附!"/1的影响较大+
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