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大孔吸附树脂去除饮用水中酚类环境激素的效能
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66摘6要!6为研究大孔吸附树脂对饮用水中酚类环境激素的去除作用!以间甲酚%4!2 7二氯苯

酚和 4!2!3 7三氯苯酚为研究对象!以吸附容量为评价指标!筛选出吸附效果最佳的897:4( 型大

孔吸附树脂& 利用动力学模型研究了 * 种酚类环境激素在897:4( 上的吸附性能!吸附动力学结

果表明!* 种酚类环境激素在897:4( 上的吸附过程属于快速吸附类型!准二级动力学模型可较好

地拟合试验数据& 该研究对影响大孔吸附树脂去除酚类环境激素的各项参数进行了优化!确定的

最佳工艺条件为'酚类化合物浓度为 )

!

.+;8的模拟水样 *%% <="树脂床体积$在 0>?5&42 和温

度 *) @时!以 3 <=+A流速吸附!' <=的 ')B乙醇以 2 <=+A的流速解吸附!此时模拟水样中间甲

酚%4!2 7二氯苯酚和 4!2!3 7三氯苯酚的去除率分别为 53&'B%((&$B和 ('&5B&
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NX/LV0TKLG 0VL0FVTZ

66环境激素"_GUKVLG;FGTNP>LV;LGF#又被称为环

境内分泌干扰物质或环境荷尔蒙$它能通过模拟'强

化或抑制生物体内激素作用等方式引发组织或器官

增生甚至肿瘤$会对人类和动物的后代产生有害影

响($ 74)

* 环境激素种类繁多$包括酞酸酯类'酚类'

外源性人体激素'有机氯等农药以及重金属等(* 7))

*

有研究表明$酚类污染物具有致畸'致癌'致突变的

危害$威胁人类健康$已引起很多国家的广泛关

注(3)

* 美国_cD已将 $$ 种酚类化合物列入 $4' 种

环境优先检测物中%我国环境优先控制污染物的 3(

项黑名单中有 3 项是酚类化合物*

酚类化合物主要来自于农药'制药'造纸'印染

等工农业生产过程的污染物排放$广泛存在于生活

和工作环境中$人类除了通过食物摄取该类物质以

外$另一个重要途径是自来水的饮用(5)

* 人类如果

长期饮用或者接触被酚类污染的水$会出现头晕'耳

鸣'贫血'神经系统疾病'内分泌紊乱'癌症等疾病$

该类环境激素已对人类健康造成了巨大的威胁$因

此含酚饮用水的处理已成为水污染控制领域的研究

热点之一(()

*

目前含酚饮用水的处理方法主要包括物化法

"吸附法'萃取法'液膜法#'化学法"沉淀法'氧化

法'电解法'光催化法#'生化法"酶处理技术'生物

接触氧化法'生物流化床#三大类* 其中$物理去除

法中的吸附法因为具有处理效果好'可回收有用物

质以及吸附剂可循环使用等优点$在含酚饮用水处

理中的应用非常广泛(')

*

大孔吸附树脂 ";NMVL0LVLW/NX/LV0TKLG VF/KG$

ED̀ #具有物理化学稳定性高'选择性高'吸附容量

大'不受无机物存在的影响'易脱附再生'解吸条件

温和'机械强度高'适宜构成闭路循环'节省费用等

诸多优点$被广泛应用于各个领域$在水处理中也具

有良好的应用前景($%)

* 已有研究将ED̀ 用于含苯

胺($$ 7$*)

' 芳 香 酸($2 7$3)

' 苯 肼($5)

' 甲 苯 硝 化 产

物($( 7$')

'铅离子(4%)等水样的纯化处理中$但是$将

ED̀ 用于酚类环境激素的去除研究还鲜有报道*

笔者将ED̀ 用于以间甲酚'4$2 7二氯苯酚和

4$2$3 7三氯苯酚为代表的酚类物质模拟水样处理

中$并对各项工艺参数进行优化$最终确定以间甲

酚'4$2 7二氯苯酚和 4$2$3 7三氯苯酚为代表的酚

类物质去除工艺*

!"

仪器%试剂与材料

!#!"仪器与设备

D.KPFGT$43% 型高效液相色谱仪 "J$*4' 进样

器$J$*$2d检测器$J$*$$^四元泵$J$*$3D柱温

箱$ ÂF;bTNTKLG 色谱工作站$美国安捷伦公司#%

b>D7<多功能水浴恒温振荡器"江苏正基仪器有

限公司#%<b442b 型电子天平"北京赛多利斯仪器

系统有限公司#%!Hd73%)% 真空干燥箱"巩义市英

峪予华仪器厂#%8!) 74<型离心机"北京雷勃尔离

心机有限公司#%固相萃取仪"美国 bW0FPML公司#%

b>H7!

"

型循环水真空泵"上海予华仪器设备有

限公司#%液相色谱柱":̂ 7̂ $($4)% ;;e2&3 ;;$

)

!

;$美国安捷伦公司#%固相萃取柱 ""MTNXFMZP

$̂(+$($)%% ;.+3 ;8$美国应用分离公司#*

!#$"试剂与材料

间甲酚'4$2 7二氯苯酚和 4$2$3 7三氯苯酚

"分析纯$上海阿拉丁生化科技股份有限公司#%乙

醇"分析纯$天津化学试剂有限公司#%磷酸"分析

纯$天津化学试剂有限公司#%甲醇"色谱纯$江苏汉

邦科技有限公司#%897I$'897I4' 89743'

897:4('897*%'<Ef972 和9!D7(J大孔吸附

树脂"西安蓝晓科技新材料股份有限公司#*

$"

试验方法

$#!">c8̂ 检测方法

该研究中的模拟水样'吸附残液和解吸附液均

用 "MTNXFMZP $̂(+$( 固相萃取柱进行富集后用

>c8̂ 进行检测* 固相萃取条件!) ;8甲醇活化固

相萃取柱%) ;8高纯水平衡萃取柱%上样量为 $%%

;8$上样流速为 ) ;8+;KG%上样后将固相萃取柱于

2 %%% V+;KG转速下离心 4% ;KG%离心后用I

4

吹干%

吹干后的固相萃取柱用甲醇 g正己烷 g二氯甲烷

") g* g*$体积比#组成的洗脱剂 $% ;8进行洗脱$

洗脱流速为 ) ;8+;KG%收集洗脱液进行 >c8̂ 分

析* >c8̂ 色谱条件!流动相为甲醇"D# g%&$B磷

酸"<# ?5% g*%%检测波长为 4(% G;%柱温为 4) @%

流速为 $ ;8+;KG%进样量为 $%

!

8*

$#$"ED̀ 含水率测定及预处理

准确称取各型号的ED̀ $分别置于恒质量的称

量瓶中$将称量瓶置于鼓风干燥箱中$$%) @下加热

&%)&

第 *5 卷6第 5 期66 666666666666

中 国 给 水 排 水
6666666666 66RRR&MGRR$'()&ML;



干燥至恒质量* 将称量瓶放于干燥器中$冷却至室

温后称质量* 计算各型号 ED̀ 的含水率$各项理

化参数见表 $*

表 !"%&'的各项理化参数

:N[&$6cAZ/KMNPNGX MAF;KMNP0NVN;FTFV/LSED̀

ED̀ 极性
比表面积+

";

4

&.

7$

#

平均孔径+

G;

含水率+B

897I$ 极性 + + *2&*

897I4 极性 + + 25&3

9!D7(J 极性 $ $%% h$ 4%% 4) 3$&3

897:4( 中极性 3%% *) 24&4

<Ef972 中极性 34( 5&4 3)&2

89743 非极性 $ $%% h$ 4%% 4% 3*&'

897*% 非极性 i$ 4%% 4% )3&3

66在ED̀ 的合成过程中$其表面和空隙中会掺

杂入大量无机杂质'低分子物质'致孔剂以及高分子

单体物质等$这些掺杂物会影响 ED̀ 的稳定性'出

水质量以及再生回收液的纯度等* 因此在使用前$

需对ED̀ 进行预处理除去杂质* 预处理方法为!

将 5 种ED̀ 浸泡至 ')B乙醇中 42 A$接着用蒸馏

水反复洗涤至无醇味%用 )B的 >̂ P浸泡 * A$然后

用蒸馏水洗至中性%)B的IN">浸泡 2 A$用蒸馏水

洗至中性(4$)

*

$#("静态吸附+解吸附试验

分别选取具有代表性的几种酚类环境激素间甲

酚'4$2 7二氯苯酚和 4$2$3 7三氯苯酚溶解于蒸馏

水中$配制成 * 种化合物浓度均为 )

!

.+;8的模拟

水样$考察 ED̀ 对酚类环境激素的吸附效果和吸

附机理* 通过静态吸附+解吸附试验$比较 5 种

ED̀ 的静态吸附性能$筛选出吸附间甲酚'4$2 7二

氯苯酚和 4$2$3 7三氯苯酚效果最佳的 ED̀ $优化

影响吸附过程的 0>值'温度等参数*

("

结果与讨论

(#!"最佳ED̀ 筛选

分别将一定质量的897I$'897I4' 89743'

897:4('897*%'<Ef972 和 9!D7(J"相当于

4&% .干ED̀ #$与酚类化合物浓度为 )

!

.+;8的模

拟水样 44% ;8$加入到 4)% ;8具塞三角烧瓶中$在

4) @下于摇床中恒温振荡 ( A"$4% V+;KG#* 检测

吸附残液中酚类化合物的含量$按照下式计算不同

型号的ED̀ 对模拟水样中 * 种酚类污染物的吸附

容量!

6'

F

?"0

%

70

F

#BC, "$#

式中!'

F

为 ED̀ 对目标物的吸附容量$

!

.+.%

0

%

为模拟水样中环境激素的初始质量浓度$

!

.+;8%0

F

为吸附平衡后处理水样中环境激素的质

量浓度$

!

.+;8%,为大孔吸附树脂的质量$.*

在 4) @时 5 种ED̀ 对模拟水样中酚类环境激

素的吸附容量见图 $* 由图 $ 可知$对 * 种酚类环

境激素吸附容量的顺序为 897:4( i<Ef972 i

897*% i89743 i897I4 i9!D7(Ji897I$*

因此$897:4( 具有最大的吸附容量$是吸附水体中

酚类物质的最佳ED̀ *
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图 !"模拟水样中酚类环境激素在不同%&'上的吸附容量

dK.&$6DX/LV0TKLG MN0NMKTZLS0AFGLPKMFGUKVLG;FGTNPALV;LGF/

KG /K;WPNTFX RNTFV/N;0PF/LG XKSSFVFGTED̀

ED̀ 的吸附性能与自身的物理性质密切相关$

其中$极性'比表面积和平均孔径影响显著* 根据相

似相溶的原理$极性 ED̀ 易吸附极性物质$非极性

ED̀ 易吸附非极性物质%ED̀ 孔径要足够大$一般

其孔径至少是吸附质分子的 3 倍左右$吸附容易发

生%吸附容量通常与比表面积成正比($()

* 由表 $ 可

知$897I$'897I4 和 9!D7(J是极性的$897

:4( 和<Ef972 是中等极性的$89743 和897*%

是非极性的* 从图 $ 可以看出$ED̀ 对酚类环境激

素的吸附容量大小顺序为!中极性i非极性i极性$

这是因为间甲酚'4$2 7二氯苯酚和 4$2$3 7三氯苯

酚是中等极性的化合物$更容易吸附到中极性 ED̀

上* 对于中极性的 ED̀ 来说$897:4( 的平均孔

径较大$更有利于吸附质吸附到 ED̀ 的孔道中$而

<Ef972 的平均孔径较小$897:4( 和 <Ef972

的比表面积相差并不大*

所以$综上分析$897:4( 是吸附模拟水样中 *

种酚类环境激素的最佳ED̀ *

(#$"0>值对吸附量的影响

分别称取 2 份一定质量的897:4("相当于4&%

.干ED̀ #$分别在 0>值为 *')'5'' 和 $$ 的条件

&$)&
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下进行静态吸附试验* 并对吸附残液进行分析检

测$计算'

F

$考察 0>值对 ED̀ 吸附酚类环境激素

的影响$结果如图 4 所示*

!
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图 $")*值对酚类环境激素在 +,- .$/ 上吸附量的影响

dK.&46_SSFMTLS0>UNPWFLG NX/LV0TKLG LS0AFGLPKM

FGUKVLG;FGTNPALV;LGF/LG 891:4(

由图 4 可知$0>值对 * 种酚类化合物在 897

:4( 树脂上的吸附容量有一定的影响* 在酸性至中

性区间$随着 0>值的升高$吸附容量增大$但是影

响效果并不显著* 当 0>值 i5 以后$随着 0>值的

继续增大$吸附容量反而降低$其中 4$2 7二氯苯酚

和 4$2$3 7三氯苯酚的吸附容量比间甲酚的吸附容

量降低得更显著* 这是因为$模拟水样中的间甲酚'

4$2 7二氯苯酚和 4$2$3 7三氯苯酚均为弱酸性$当

0>值增大时$以有机盐的形式存在$在水中溶解度

大$不利于吸附的进行%当 0>值较低时$解离度减

小$目标物以分子状态存在$有利于吸附到 ED̀

上* 在该研究中目标物在近中性时吸附容量最大$

猜测除了与 * 种酚类化合物的存在状态有关外$还

与897:4( 树脂的理化性质有关* 因为模拟水样

的 0>值为 5&42$接近 5$所以在后续试验中无需调

节水样 0>值*

(#("温度对吸附量的影响

分别称取 2 份一定质量的897:4("相当于4&%

.干ED̀ #$不调节模拟水样的 0>值$分别在 %'$)'

4) 和 *) @下进行静态吸附试验* 并对吸附残液进

行分析检测$考察温度对 ED̀ 吸附酚类环境激素

的影响$结果如图 * 所示*

由图 * 可见$随着温度的升高$* 种酚类化合物

在897:4(上的吸附容量均逐渐增大$这可能是由

于温度升高有利于酚类物质在水体中更好地传质$

从而能够更好地被运载着进入到 ED̀ 孔道中$使

得吸附容量有所提高* 虽然温度升高吸附量会增

大$但是$鉴于饮用水处理的实际情况$本研究没有

继续考察更高温度$选择 *) @作为饮用水中酚类去

除的最佳温度*
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图 ("温度对酚类环境激素在 +,- .$/ 上吸附量的影响

dK.&*6_SSFMTLSTF;0FVNTWVFLG NX/LV0TKLG LS0AFGLPKM

FGUKVLG;FGTNPALV;LGF/LG 891:4(

(#0"ED̀ 投加量对吸附量的影响

分别称取897:4( 型ED̀ %&)'$&%'$&)'4&%'

4&)'*&%'2&% ."干质量#于 4)% ;8具塞三角烧瓶

中$分别向各烧瓶中加入酚类化合物浓度为 )

!

.+;8的模拟水样 44% ;8$在不调节水样 0>值和

*) @下$于摇床中恒温振荡 ( A"$4% V+;KG#$进行

静态吸附试验* 对吸附残液中的酚类环境激素进行

分析检测$计算'

F

$试验结果如图 2 所示*

!"#$%&'()

!"

*
+

,

!
"

#$%

&%%

'%
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-./
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!
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!
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!

(*

4123

%+, &+% &+, $+% $+, -+% )+%

图 0"+,- .$/ 投加量对吸附量的影响

dK.&26_SSFMTLS891:4( XL/N.FLG N[/LV0TKLG

由图 2 可知$897:4( 投加量由 %&) .增大到

4&% .时$间甲酚'4$2 7二氯苯酚和 4$2$3 7三氯苯

酚在ED̀ 上的去除率逐渐增大%当投加量在大于

4&% .的范围继续增大时$去除率变化不再显著* 这

是由于ED̀ 投加量增加$可以利用的 ED̀ 比表面

积增大$所以模拟水样中 ED̀ 的活性位点也相应

增多* 但是随着 ED̀ 投加量继续增加$其吸附容

量却会逐渐降低* 因此在静态吸附+解吸附试验中$

选取 4&% .为ED̀ 最佳投加量*

(#1"解吸液种类对吸附量的影响

分别称取 ) 份一定质量的897:4("相当于4&%

.干 ED̀ #置于 4)% ;8三角烧瓶中$并分别加入

44% ;8模拟水样$在 *) @下进行静态吸附+解吸附

试验* 摇床振荡吸附 ( A 后取出残液$分别向 ) 个

&4)&
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三角烧瓶中加入 )% ;8甲醇'丙酮'无水乙醇'')B

乙醇和 %&%* ;LP+8磷酸钠溶液$在摇床中振摇$&)

A$分别取出各解吸液$进行分析$按下式计算解吸附

率"

!

#!

6

!

?

0

XK

eB

XK

"0

K

70

F

#B

%

e$%%B "4#

式中!0

XK

为解吸液中 * 种酚类化合物的浓度$

!

.+;8%B

XK

为解吸液的总体积$;8%0

K

为模拟水样中

酚类化合物的含量$

!

.+;8%B

%

为吸附模拟水样的

总体积$;8*

计算结果见表 4* 可知$无水乙醇对 * 种酚类

化合物的解吸附率较高$')B乙醇次之$但是与无水

乙醇差异并不显著$考虑到成本问题$选择 ')B的

乙醇为最佳解吸液*

表 $"不同解吸液对间甲酚'$$0 -二氯苯酚和 $$0$2 -

三氯苯酚的解吸附率

:N[&46!F/LV0TKLG VNTFLS?1MVF/LP$ 4$21XKMAPLVL0AFGLP

NGX 4$2$31TVKMAPLVL0AFGLPKG XKSSFVFGTXF/LV0TKLG /LPWTKLG/

B

解吸液种类 间甲酚 4$2 7二氯苯酚 4$2$3 7三氯苯酚

%&%* ;LP+8磷酸钠 4$&$5 $*&)% *$&4(

甲醇 $2&2' $)&23 42&5*

丙酮 4%&4) )*&2( *$&*(

无水乙醇 (3&3* '4&4( '*&')

')B乙醇 (2&3' ('&3( '4&4$

(#2"ED̀ 静态吸附动力学特性的研究

将一定质量的 897:4( 树脂"相当于 4&% .干

ED̀ #与酚类化合物浓度为 )

!

.+;8的模拟水样

44% ;8$加入到 4)% ;8具塞三角烧瓶中$在 *) @下

于摇床中恒温振荡"$4% V+;KG#* 在吸附过程中$分

别于 %&*'%&3'$&%'$&)'4'2'3'('$%'$4'$2'$3'$('

4%'44 和 42 A 时取样并进行测定$计算 '

F

$结果如

图 ) 所示*
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图 1"酚类环境激素在 +,- .$/ 上的吸附动力学曲线

dK.&)6DX/LV0TKLG YKGFTKMMWVUF/LS0AFGLPKMFGUKVLG;FGTNP

ALV;LGF/LG 891:4(

从图 ) 可知$随着时间的延长$间甲酚'4$2 7二

氯苯酚和 4$2$3 7三氯苯酚在897:4( 上的吸附容

量增加* 在 % h) A 时$'

F

迅速增大$这是因为模拟

水样中的酚类化合物从水溶液向 897:4( 的大孔

扩散$扩散时传质阻力较小%在 ) h$% A 时$其吸附

容量增加缓慢$这可能是由于酚类物质在这一阶段

从897:4( 的大孔向其中孔扩散$这一过程中存在

一定的扩散传质阻力%在 $% A以后$* 种环境激素的

吸附容量基本保持不变$即达到了吸附平衡$这可能

是由于间甲酚'4$2 7二氯苯酚和 4$2$3 7三氯苯酚

从897:4( 的中孔向微孔扩散$扩散传质阻力进一

步增大*

吸附动力学模型常用来研究吸附质在吸附剂上

的吸附动力学行为等问题$从而可揭示吸附剂对吸

附质的具体吸附过程* 吸附动力学模型有多种$常

用的有准一级模型'准二级模型'<LZX 动力学模型'

_PLUKMA动力学模型和粒子内扩散模型($')

$方程表

达式分别为!

准一级动力学模型方程!

6PG"'

F

7'

$

# ?74

$

$jPG'

F

"*#

准二级动力学模型方程!

6$+'

$

?$+'

F

j$+"4

4

'

F

4

# "2#

<LZX动力学方程!

6 7PG"$ 7D# ?1$jE ")#

_PLUKMA动力学方程!

6'

$

?"$+

"

#PG$j"$+

"

#PG"

#"

# "3#

粒子内扩散方程!

6'

$

?4

KX

$

$+4

j0 "5#

式中!'

F

和 '

$

分别指在吸附达到平衡和任意

时刻$";KG#时酚类化合物在 897:4( 上的吸附容

量$;.+.%4

$

'4

4

'1和4

KX

分别为吸附过程中准一级动

力学模型'准二级动力学模型'<LZX 动力学模型和

粒子内扩散模型的速率常数$单位分别为 $+;KG'

.+";.&;KG#'$+;KG和;.+".&;KG

$+4

#%0是 ED̀

吸附边界层厚度$;.+.%D指在任意时刻 $";KG#与

达到平衡时吸附容量的比值$即 '

$

+'

F

%E为常数%

#

是_PLUKMA 动力学方程初始吸附速率的参数$

;.+".&;KG#%

"

为 _PLUKMA 动力学方程常数$

;.+.

(4$ 744)

*

分别绘制 PG "'

F

7'

$

# 7$'$+'

$

7$''

$

7$

$+4

'

7PG"$ 7D# 7$和'

$

7PG$曲线$通过斜率和截距计

算各动力学参数$结果如表 * 所示* 由表 * 可知$间

&*)&
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甲酚'4$2 7二氯苯酚和 4$2$3 7三氯苯酚在上述 )

个吸附动力学模型中$准二级动力学模型的相关系

数"F

4

#分别为 %&''' 4'%&'(% ) 和 %&''4 *$与其他

2 个模型相比F

4 最大$这表明准二级动力学模型的

拟合度最高$能较好地拟合间甲酚'4$2 7二氯苯酚

和 4$2$3 7三氯苯酚在897:4( 上的吸附动力学过

程* 因此$在该研究中可以用准二级动力学模型解

释 * 种酚类环境激素在 897:4( 上的吸附过程*

该模型认为吸附质被吸附的速率由吸附剂表面未被

占据的吸附位点数目的平方决定$化学吸附机理控

制吸附过程$另外$吸附过程还涉及吸附质与吸附剂

间的电子转移或电子共用$属于快速吸附类型*

表 ("间甲酚'$$0 -二氯苯酚和 $$0$2 -三氯苯酚在 +,- .$/ 上的吸附动力学参数

:N[&*6DX/LV0TKLG YKGFTKM0NVN;FTFV/LS?1MVF/LP$ 4$21XKMAPLVL0AFGLPNGX 4$2$31TVKMAPLVL0AFGLPLG 891:4(

模型 参数 间甲酚 4$2 7二氯苯酚 4$2$3 7三氯苯酚

准一级动力学模型
4

$

+;KG

7$

)&' e$%

7*

*&( e$%

7*

2&% e$%

7*

F

4

%&'44 % %&55( ) %&')' %

准二级动力学模型
4

4

+".&;.

7$

&;KG

7$

#

4&4* e$%

7*

'&4) e$%

72

$&5) e$%

7*

F

4

%&''' 4 %&'(% ) %&''4 *

<LZX动力学模型

E %&$'( *

74&3) e$%

74

%&$*) 2

1+;KG

7$

3&3 e$%

7*

*&5 e$%

7*

*&' e$%

7*

F

4

%&'5* * %&554 2 %&')' (

_PLUKMA动力学模型

#

+";.&.

7$

&;KG

7$

# 4&3 e$%

74

5&(5 e$%

7*

$&*2 e$%

74

"

+";.&.

7$

#

$$&)4 '&$) (&'$

F

4

%&')( ) %&')5 $ %&')* 5

粒子内扩散模型

0+";.&.

7$

#

%&$() * %&%)5 3 %&$$' 4

4

KX

+";.&.

7$

&;KG

7$+4

#

'&( e$%

7*

$&*4 e$%

74

$&*2 e$%

74

F

4

%&(42 4 %&'2( 2 %&'44 )

(#3"ED̀ 去除酚类物质的动态吸附+解吸附试验

选取对间甲酚'4$2 7二氯苯酚和 4$2$3 7三氯

苯酚吸附和解吸附性能最好的 897:4( 进行动态

吸附性能的考察* 称取一定量 897:4( 经预处理

后$于蒸馏水中湿法装柱$玻璃柱尺寸为G4&* M;e

44&) M;$树脂柱径高比约为 $ g)$$ <=?*% ;8"树

脂柱床体积#$供动态吸附+解吸附试验用*

(#3#!"上样量的考察

取间甲酚'4$2 7二氯苯酚和 4$2$3 7三氯苯酚

浓度均为 )

!

.+;8的模拟水样以 * <=+A 的流速进

行吸附$按树脂柱床体积收集流出液$并测定流出液

中 * 种酚类化合物的浓度$结果见图 3*
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图 2"+,- .$/ 吸附 ( 种酚类环境激素的泄漏曲线

dK.&368FNYN.FMWVUF/LSTAVFF0AFGLPKMFGUKVLG;FGTNP

ALV;LGF/NX/LV[FX [Z891:4(

由图 3 可知$间甲酚在上样量为 4%% <=时开始

泄漏$*%% <=时吸附接近饱和%4$2 7二氯苯酚在上

样量为 4)% <=时开始泄漏$2)% <=时达到吸附饱

和%4$2$3 7三氯苯酚在上样量为 *%% <=时开始泄

漏$))% <=时达到吸附饱和* 因此$选择间甲酚最

先达到吸附饱和时对应的上样量 *%% <=作为最佳

上样量*

(#3#$"动态吸附流速的考察

分别量取模拟水样 ) 份$每份 *%% <=$分别以

4'2'3'( 和 $% <=+A 的流速在相同的 ED̀ 柱上进

行吸附$收集吸附残液$并进行分析检测$计算 '

F

$

结果见图 5* 由图 5 可知$随着吸附流速的增加$间

甲酚'4$2 7二氯苯酚和 4$2$3 7三氯苯酚在 897

:4( 上的吸附容量均降低* 这是因为当流速增加时

酚类物质分子与ED̀ 表面的活性位点没有足够的

时间发生相互作用* 因此$当吸附流速增加时$酚类

物质和ED̀ 之间的接触时间变短$这就导致它们

在897:4( 上不能完全被吸附* 由图 5 还可知!对

于间甲酚和 4$2 7二氯苯酚来说$3 <=+A 上样与 4

和 2 <=+A 上样时的吸附容量差异不明显$虽然就

4$2$3 7三氯苯酚而言$3 <=+A 上样时的吸附容量

比 4 <=+A和 2 <=+A 上样时的吸附容量有较明显

&2)&
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的降低$但是考虑到效率等问题$选择吸附流速为 3

<=+A作为最佳的吸附流速*
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图 3"+,- .$/ 在不同吸附流速下的吸附容量

dK.&56DX/LV0TKLG MN0NMKTZLS891:4( NTXKSSFVFGTNX/LV0TKLG

SPLRVNTF/

(#3#("解吸液用量的考察

将吸附饱和的树脂柱用 ')B乙醇以 3 <=+A 的

流速解吸附$按树脂床体积收集解吸液$并进行分析

检测$计算流出液浓度$结果如图 ( 所示*
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图 /"解吸附终点时解吸液用量

dK.&(6!L/N.FLSXF/LV0TKLG NTTAFFGX 0LKGT

由图 ( 可以看出$当 ')B乙醇用量为 ) <=时$

间甲酚达到洗脱终点%当 ')B乙醇用量为 ( <=时$

4$2 7二氯苯酚达到洗脱终点%' <=时 4$2$3 7三氯

苯酚基本达到洗脱终点* 因此$选择最佳解吸液用

量为 ' <=*

(#3#0"动态解吸附流速的考察

分别量取模拟水样 ) 份$每份 *%% <=$分别以 3

<=+A的吸附流速在相同的ED̀ 柱上样$再以 ')B

乙醇分别以 4'2'3'( 和 $% <=+A的流速进行目标物

的解吸附$收集 ' <=解吸液$并进行分析检测$分别

计算各流速下的
!

$试验结果如图 ' 所示* 可知$随

着解吸附流速的增加$

!

会逐渐降低* 这是因为随

着解吸附流速的增加$吸附在897:4(上的 * 种酚

类环境激素还来不及充分地从 ED̀ 孔道内传质出

来$所以
!

降低* 同时$以 2 <=+A 解吸附时的
!

与

4 <=+A时的差别相对较小$因此$考虑到时间成本$

选择 2 <=+A为最佳解吸附流速*
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图 4"+,- .$/ 在不同解吸附流速下对 ( 种酚类环境

激素的解吸附率

dK.&'6!F/LV0TKLG VNTFLSTAVFF0AFGLPKMFGUKVLG;FGTNP

ALV;LGF/[Z891:4( NTXKSSFVFGTXF/LV0TKLG SPLRVNTF/

(#3#1"最佳工艺条件下的酚类环境激素去除率

对酚类化合物浓度为 )

!

.+;8的模拟水样 *%%

<="树脂床体积#在最佳工艺条件下"0>?5&42$温

度为 *) @$吸附流速为 3 <=+A#用 897:4( 型大

孔吸附树脂进行吸附去除$并对模拟水样原液和吸

附残液进行分析* 按照下式计算 897:4( 型大孔

吸附树脂对间甲酚'4$2 7二氯苯酚和 4$2$3 7三氯

苯酚的去除率>!

6>?

0

%

70

F

0

%

e$%%B "(#

计算结果表明$在最佳工艺条件下$897:4( 对

模拟水样中间甲酚'4$2 7二氯苯酚和 4$2$3 7三氯

苯酚的去除率分别为 53&'B'((&$B和 ('&5B*

0"

结论

ED̀ 已经在天然产物分离纯化领域有非常广

泛的应用$其对目标物的吸附为物理吸附的方式$既

具有如活性炭一样的吸附能力$又具有像离子交换

树脂一样的再生特性$因此将其应用于饮用水中环

境激素的处理具有很好的前景* 就 5 种 ED̀ 对 *

种酚类环境激素的去除效果进行了研究$结果表明$

897:4( 对酚类物质具有最好的去除效果$它对以

间甲酚'4$2 7二氯苯酚和 4$2$3 7三氯苯酚为代表

的酚类化合物的吸附行为符合准二级动力学模型$

属于快速吸附类型* 该研究还对影响 ED̀ 吸附效

果的各项参数进行了优化$确定了 897:4( 去除模

拟水样中酚类环境激素的最佳工艺$在优化的条件

下$对间甲酚'4$2 7二氯苯酚和 4$2$3 7三氯苯酚

的去除率分别为 53&'B'((&$B和 ('&5B* 该研究

结果可为饮用水中酚类环境激素的去除提供技术支

持$也可为利用大孔吸附树脂深入开展净水研究提

供科学依据*

&))&

RRR&MGRR$'()&ML; 杜6萌!等'大孔吸附树脂去除饮用水中酚类环境激素的效能 第 *5 卷6第 5 期



参考文献!

( $ )6王俊安$李冬$郑晓英$等&城市污泥中!_>c和!Ec

的好氧降解特性研究(k)&给水排水$4%%'$*) "增

刊#!$5' 7$(*&

ODIJkWG,NG$8#!LG.$H>_IJ9KNLZKG.$%$#)&bTWXZ

LG NFVL[KM[KLXF.VNXNTKLG 0VL0FVTZLS!_>cNGX !Ec

SLV;WGKMK0NP/PWX.F( k)& ONTFV a ON/TFRNTFV

_G.KGFFVKG.$4%%'$*)"/$#!$5' 7$(*"KG ÂKGF/F#&
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($%)6张全兴$陈金龙$许昭怡$等&树脂吸附法处理有毒有

机化工废水及其资源化研究(k)&高分子通报$4%%)

"2#!$$3 7$4$&

H>DIJQWNG\KG.$ >̂_I kKGPLG.$9C HANLZK$%$#)&

D00PKMNTKLG LS0LPZ;FVKMVF/KG NX/LV[FGTKG LV.NGKM

MAF;KMNPRN/TFRNTFVTVFNT;FGTNGX VF/LWVMF/VFW/F(k)&

cLPZ;FV<WPPFTKG$4%%)"2#!$$3 7$4$"KG ÂKGF/F#&
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(4%)6李福勤$杜佳$任志宏&树脂基水合氧化锰深度吸附

水中铅的性能研究 (k)&中国给水排水$4%$5$**

"$#!'2 7'5&

8#dW]KG$!CkKN$ _̀IHAKALG.&DXUNGMFX NX/LV0TKLG LS

PFNX SVL;N]WFLW//LPWTKLG [ZVF/KG1/W00LVTFX AZXVLW/
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