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摘要 通过对臭氧2活性炭工艺和活性炭吸附等温线的研究 探讨了臭氧2活性炭工艺去除饮用水中微量邻苯二甲

酸酯°∞°∞的可行性 邻苯二甲酸二甲酯⁄ °⁄ ° !邻苯二甲酸二乙酯⁄

°⁄∞°和邻苯二甲酸二丁酯⁄∏ °⁄°被选作目标物质 研究发现臭氧氧化能去除  以

上的 ⁄ ° !⁄∞°和 ⁄° 活性炭对 ⁄ ° !⁄∞°和 ⁄°有很好的去除效果 在空床停留时间∞  ≤

×∞≤ ×  ∗  条件下能完全去除水中未被臭氧氧化的 ⁄ ° !⁄∞°和 ⁄° 吸附等温线的数据可以用

ƒ∏公式拟合 并被用来估算活性炭的饱和时间 实验证明臭氧2活性炭工艺是去除饮用水中微量邻苯二甲

酸酯的有效方法 
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  邻苯二甲酸酯是一种广泛使用的增塑剂 

是一类重要的全球性有机污染物≈ 最近研究发

现一些 °∞表现出雌激素或抗雄激素作用≈ 

⁄°的摄入量应限制在  Λ## 婴儿

对 °∞总摄入量可能会超过这个标准≈ 

°∞在饮用水和水源水中频频被检出≈ ∗  

饮用水常规处理工艺对 °∞的去除率很低 

水源水和出厂水中均能检测出 ⁄∞°和 ⁄°≈ 

有时甚至出厂水中 °∞的浓度超过水源

水≈ 由于饮用水常规处理工艺对 °∞的去

除效率有限 迫切需要采用新的工艺 以保证饮

用水安全 

活性炭≤吸附是完善常规处理工艺以

去除水中有机污染物最成熟有效的方法之一 

在活性炭吸附前投加臭氧 将容易堵塞活性炭

微孔的大分子有机物氧化成小分子有机物 有

利于活性炭吸附 在活性炭中的微生物也可以

降解被活性炭吸附的有机物 延长活性炭的运

行周期≈ 从 °∞本身性质而言 它的水解和

光解的速率较慢 生物降解被认为是最重要的

降解途径≈ 从理论上分析 臭氧2活性炭工艺

能充分发挥臭氧氧化和活性炭吸附及生物降解

作用 能有效去除水中 °∞目前国内尚没有
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专门研究饮用水处理工艺对邻苯二甲酸酯去除

的报道 本文主要是研究臭氧2活性炭工艺对

°∞的去除效果 并推测活性炭的饱和时间 

验证工艺的可行性并提出合适的运行参数 

1  试验装置和分析方法

1 1  试验装置

臭氧2活性炭工艺 石英砂过滤柱高   内

径   滤料层厚度为 1  承托层厚 1

 臭氧接触柱高  水柱高 1  内径 

 活性炭柱高   内径   活性炭层

厚   承托层厚 1  臭氧发生器以氧气为

气源 在氧气流量为  时 臭氧浓度为 

臭氧通过钛板微孔扩散器进入水中 

°∞按一定的浓度加入原水 流程中石英砂过

滤柱采用微絮凝直接过滤 作为预处理单元 用

来模拟饮用水常规处理工艺 实验装置及流程

见图  

 水泵  砂滤柱  中间水箱  水泵

 臭氧接触柱  活性炭柱

图 1  实验装置及流程图

ƒ  ≥ ¬

吸附等温线 用经过 ≤ 吸附的自来水来

配制  的 ⁄ ° !⁄∞°和 ⁄°溶液 在 

的磨口瓶中装入 ⁄ ° !⁄∞° 或 ⁄° 溶液

 加入一定质量的 2 活性炭 放入

 ε 的恒温震荡水浴 平衡时间  达到平衡

后溶液通过 1 Λ滤膜过滤后直接进行固相

萃取 

112  分析方法和药剂

高效液相色谱采用 • ×  控制器 

• ×   高压输液泵 • ×   紫外

可见光检测器 √2° ≤色谱柱1  ≅

  填料颗径为  Λ 样品预处理用固相

萃取≥°∞ 定量测定用等度条件洗脱 流动相

为水和甲醇 流量  检测波长 Κ 

 人工进样  Λ定量检测下限为  Λ

水样前处理采用固相萃取法≥°∞ ≥°∞小柱

为济南普利环境工程中心研制的 ≤小柱 内装

≤填料  甲醇为优级纯 正己烷 !氯化

钠 !硫酸 !乙酸乙酯为分析纯 纯水用 2± 高

纯水 °∞购自 ≤√其中 ⁄ °含量

大于 1  ⁄∞°含量大于   ⁄°含量大

于 1  

2  结果与讨论

211  臭氧氧化

臭氧投加量分别为   

 和  并保持臭氧接触时

间  测定出水中的 ⁄ ° !⁄∞°和 ⁄°的

浓度 算出不同臭氧投加量下的去除率 臭氧投

加量对去除率的影响见图  由图 可以看出 

随着臭氧投加量的增加 ⁄ ° !⁄∞°和 ⁄°的

去除率也随之增加 但增加的幅度有限 如 ⁄∞°

的去除率在臭氧投加量为  时为   

臭氧投加量增加到  时 去除率为   

臭氧投加量由  增加到  时 去

除率仅增加到   这说明在低臭氧浓度下 

臭氧浓度是氧化反应速率的控制因素 而随着

浓度增加 它的影响减弱 由此可见臭氧的投加

量有一定的限值 由图  可见臭氧浓度在 

以上后作用效果变化不大 投加量应控制

在  以下 

图 2  臭氧投加量对去除率的影响

ƒ  ∞ √

控制不同的流速 使臭氧接触时间为 

1  1 和  并

保持臭氧投加量为  测定出水中 ⁄ ° !
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⁄∞°和 ⁄°的浓度 得出其去除率 臭氧接触

时间对去除率的影响见图  由图 可以看

出 随着接触时间的增加 去除率随之增加 去

除率增加到一定程度后 增加的趋势变缓 接触

时间对去除率的影响与臭氧接触柱为气水同向

流有关 在开始接触时 臭氧浓度和 °∞浓度

最高 反应推动力最大 反应速率快 随着反应

的进行 臭氧浓度和 °∞浓度逐步降低 反应

速率逐步降低 虽然总的去除率在增加 但增加

的趋势逐步降低 过长的接触时间对去除率增

加作用不大 如 ⁄°的去除率在臭氧接触时间

为  时 去除率为   臭氧接触时间增

加至  时 去除率增加到   当臭氧接

触时间由  增加到  时 去除率仅由

 增加到   说明比较合适的臭氧接触时

间为  

图 3  臭氧接触时间对去除率的影响

ƒ  ∞  

212  活性炭吸附

关闭臭氧发生器 测定臭氧接触柱出水 当

其进出水 °∞浓度均为  Λ时 进行活

性炭吸附工艺实验 调节进水流速 使其在活性

炭柱中的空床停留时间∞≤ ×为  ∗  

测定出水中 °∞浓度 发现 ⁄ ° !⁄∞° 和

⁄°均不能测出 在 ∞≤ × 为  和  

时 沿活性炭柱离炭层表面     

和出水口取样 发现 ⁄ ° !⁄∞°和 ⁄°炭层厚

度超过  已不能测出 说明活性炭吸附工

艺能完全去除水中 ⁄ ° !⁄∞°和 ⁄° 

确定活性炭饱和时间在工程设计和使用中

有重大作用 可以通过生产性实验 !中试 !

 ≥≥≤ × ≥2≥ ≤∏ ×法和吸

附等温线法 考虑到实验费用和时间 在本实验

中采用吸附等温线法估算活性炭饱和时间 实

验数据运用 ƒ∏公式拟合 

θ = Κχ/ ν ()

式中  θ为单位重量吸附剂吸附的吸附质的量

 χ为平衡浓度   Κ为常数 ν

为常数 

2活性炭对 ⁄ ° !⁄∞°和 ⁄°吸附等

温线经 ƒ∏公式拟合后 结果见表  平

衡浓度χ为  Λ时的吸附容量 θ也列

于表  

表 1  Φρευνδλιχη公式对吸附等温线数据拟合结果

×   ∏ ƒ∏∏

吸附剂 吸附质
ƒ∏

Κ / ν Ρ
θ# 

 

≤ ⁄ °       

≤ ⁄∞°       

≤ ⁄°       

  由表 可以看出 活性炭对 °∞的吸附容

量较高 在平衡浓度  Λ时 吸附容量在

 以上 同时发现活性炭对 °∞的吸

附容量为 ⁄°  ⁄∞°  ⁄ ° 这与吸附质的性

质有关 ⁄ °的分子量为 1 在水中的溶解

度为  ⁄∞°的分子量为 1 在水

中的溶解度为  ⁄° 的分子量为

1 在水中的溶解度为 1 
≈ 对于

同类物质 分子量越大 !在水中的溶解度越低 

越容易被活性炭吸附 本实验中活性炭总重约

平均进水流量为  如果 ⁄ °进

水浓度为  Λ活性炭的饱和时间约为

应该指出 在实际运行过程中 由于有多

种物质竞争吸附 活性炭的饱和时间会缩短 但

同时在活性炭中有微生物的生物降解作用 活

性炭的饱和时间可能会延长 由吸附等温线推

测的活性炭饱和时间不可能与实际运行时的饱

和时间完全一致 可以作初步设计时参考 

213  臭氧2活性炭工艺

为了测定臭氧2活性炭工艺对 ⁄ ° !⁄∞°

和 ⁄° 的去除效果 进行了进水浓度为 

Λ臭氧投加量为  ∗  臭氧接触时
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间  ∗  相应的活性炭空床留时间为 

∗  的一系列实验 部分结果见表  由表

可以看出 同单独臭氧氧化实验结果一样 臭

氧氧化不能完全去除水中的 °∞在实验条

件下 去除率为   ∗   说明臭氧氧化不

是臭氧2活性炭工艺去除 °∞的主要过程 有

实验≈表明 在臭氧氧化去除水中  农药的

情况下 对 °∞的去除率为  左右 活性炭

吸附柱进水的 ⁄ ° !⁄∞°和 ⁄°浓度为  ∗

 Λ出水中 ⁄ ° !⁄∞°和 ⁄°均不能测

出 同单独的活性炭吸附工艺效果相同 沿活性

炭柱离炭层表面   和出水口取

样 发现 ⁄ ° !⁄∞°和 ⁄°在离炭表面 

后已不能测出 结果也与单独的活性炭吸附工

艺相同 说明活性炭吸附是臭氧2活性炭工艺的

主要单元 

表 2  臭氧2活性炭工艺的去除效果

×  2≤ √

污染物

臭氧投

加量

#  

臭氧接

触时间



活性炭

∞≤ ×



臭氧柱出

水浓度

Λ#  

活性炭柱

出水浓度

Λ#  

⁄ °      未检出

⁄∞°      未检出

⁄°      未检出

⁄ °     未检出

⁄ °     未检出

⁄∞°     未检出

  对比臭氧2活性炭工艺和活性炭吸附工艺 

发现两者均能完全去除饮用水中微量的 °∞

在实验中没有详细研究臭氧氧化的中间产物 

但对臭氧2活性炭工艺和活性炭吸附工艺出水

进行 ≤  ≥分析 发现两者水质基本相同 说

明臭氧氧化产生的中间产物可以被活性炭吸附

去除 从实际应用角度而言 单独的活性炭吸附

工艺可以完全去除水中的 °∞但增加臭氧氧

化后对水中其它污染物 如农药 !消毒副产物前

体物等去除效果好 而且可将大分子的腐殖酸

分解成小分子有机物 延长活性炭饱和时间 与

活性炭吸附工艺有取长补短的作用 所以要去

除水中微量 °∞的同时对其它污染物也有较

好去除效果时 推荐采用臭氧2活性炭工艺 

3  结论

在实验条件下 臭氧氧化不能完全去

除水中 ⁄ ° !⁄∞° 和 ⁄° 去除率为   ∗

  

活性炭对水中 ⁄ ° !⁄∞°和 ⁄°有较

大的吸附容量 活性炭吸附工艺能完全去除水

中的 ⁄ ° !⁄∞°和 ⁄° 

臭氧2活性炭工艺能完全去除水中的

⁄ ° !⁄∞°和 ⁄° 活性炭吸附是该工艺去除

⁄ ° !⁄∞°和 ⁄°的最主要单元 
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