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摘要:考虑到经氯消毒的城市污水处理厂尾水中可能存在的副产物,选择广东省东莞市两个典型污水处理厂尾水为研究对象,采用 GC-MS分

析其中的有机氯化物,并以某种粉末活性炭进行吸附深度处理及考察其效果.分析结果表明, 尾水中存在二氯甲烷、三氯甲烷、四氯化碳、二氯

一溴甲烷、二溴一氯甲烷、二氯硝基甲烷等多种有机氯化物,其中,三氯甲烷和四氯化碳在所取样品中都存在且相对含量之和超过 80% ;吸附

结果表明,所选择的活性炭样在 1 g# L- 1投加量下,尾水中未检出有机氯化物.说明适宜的活性炭能够应用于污水处理厂尾水中多种有机氯化

物的分离去除.
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Abs tract: Th e efflu ents from tw o typ ical w astew ater treatm en t p lants in Dongguan C ity in Guangdong Prov ince w ere s tud ied to m easure the byprodu cts

produced in ch lorinat ion ofm un icipal w as tewater. C h lorinated Organ ic C om pounds ( COC s) in the effluents w ere analyzed by GC-MS before and after

ad sorp tion onto selected Pow dered Activated Carbon ( PAC ) . The analys is show ed that th e raw effluen ts contain variou sCOC s, such as d ich lorom ethan e,

ch loroform, carbon tetrach loride, brom odich lorom ethane, d ib rom och lorom ethane and n itrod ich lorom eth ane, and th e total conten t of ch loroform and carb on

tetrach loride found in all sam p les exceeds 80% of th e COC s. The PAC ad sorp tion resu lts ind icate that COC s are not d etected in the eff luen t after

ad sorp tion by 1 g# L- 1 of PAC. Th erefore, su itab le PAC adsorb ents can be used to rem ove COC s in the ef fluen ts from the w astew ater treatm ent plan ts.
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1 引言 ( Introduct ion)

5斯德哥尔摩公约 6中优先控制的 12种持久性

有机污染物全部为有机氯化物, 欧共体也将卤代烃

和在环境中能形成卤代烃的物质排在黑名单的首

位,说明集合了氯代脂肪烃、氯代芳香烃及其衍生

物的持久性有机氯化物 ( Persistent Chlorinated

organic compounds, PCOCs)的 /致癌、致畸、致突变 0

效应仍然是水处理界关注的热点. 已经证明的三卤

甲烷对哺乳动物的神经系统、生殖系统、肝、肾都有

毒害作用 ( Gopal et al. , 2007)成为有机氯化物环境

生态学研究的一个重要案例.

自然环境中的有机氯化物主要来源于自来水

厂和城市污水处理厂的氯消毒副产物及工农业生

产中的直接排放. 据 2006年的统计,我国共有烧碱

生产企业 220多家,氯气产量约为 1374万 ,t主要用

于生产聚氯乙烯、环氧丙烷、甲烷氯化物 (一氯甲

烷、二氯甲烷、三氯甲烷和四氯化碳 )等产品或直接

使用 (薛祖源, 2007) , 在生产和使用过程中不可避

免地将含有机氯化物的废水排入环境. 污 (废 )水处

理中的消毒或脱色是氯产品使用的重要领域,若以

2006年全国废水排放总量 ( 536. 8亿 ,t其中广东省

废水排放总量为 65. 4亿 ,t生活污水为 42亿 t) (中

华人民共和国国家统计局, 2008)为基数, 假设这些

废水排放前需投氯 10 mg# L
- 1
, 则全国每年需要

536800 t氯,环境所接纳的有机氯化物总量将是惊

人的. 由于氯消毒后会产生大量三卤甲烷、卤代乙

酸等副产物,其浓度和种类因废水性质不同而变化

( Yang et al. , 2005) ,因此, 对进入环境的有机氯化

物物种及数量的评估尚有困难. 六六六 (HCHs)和

滴滴涕 ( DDT s)等有机氯农药 ( OCPs)虽然禁用多

年,但仍广泛存在于环境中, HCH s和 DDTs在广东

省典型区域农业土壤中的检出率分别为 95. 9%和

95. 7%, 平均浓度分别为 5. 90 ng# g
- 1
和 10. 18

ng# g
- 1

(杨国义等, 2008), 珠江干流河口洪、枯季水

体中 OCPs浓度分别为 9. 7~ 26. 3 ng#L- 1
和 41. 7~

122. 5 ng#L- 1
(杨清书等, 2005) ,澳门水域枯季水体

中 OCPs浓度为 25. 1 ~ 67. 5 ng# L
- 1

(杨清书等,

2004) .

目前,针对饮用水消毒副产物削减的研究主要

包括去除水源水中的前体物 ( Tan et al. , 2005)、改

变消毒剂与改进消毒工艺 (郑致远等, 2007)以及分

离消毒副产物 3个方面, 针对废水中有机氯化物的

研究则较少. Q i等 ( 2004)发现废水氯消毒过程所产

生卤代乙酸的量与消毒剂的用量、废水的特性及处

理工艺有关;在研究废水氯消毒生成三卤甲烷和卤

代乙酸的过程中, Y ang等 ( 2005)发现生成物浓度在

加氯折点前随加氯量增加而缓慢增加,在加氯折点

后随加氯量增加而快速增大, 废水中存在高浓度溴

离子时,含溴的副产物种类较多. 虽然可通过优化

消毒工艺或选择氯的形态减少副产物的形成, 但由

于废水中有机物组成的复杂性, 不可避免地形成各

类有机氯化物并进入环境, 因此, 针对含有机氯化

物的尾水的深度净化显得非常重要.

广东省东莞市以服装、纺织、造纸、食品饮料、

化工制品、家具、电子信息、电器机械等产业为工业

的支柱 (邓文浩, 2006) , 2007年全市 GDP为 3151

亿元, 约占广东省 GDP的 10% (广东省统计局,

2008) . 2006年全市工业废水排放量约为 2. 4亿 ,t

是广东省工业废水排放量最多的城市;生活污水排

放量约为 4. 7亿 ,t仅次于广州、深圳,是广东省第三

大生活污水排放城市, 占广东省生活污水排放总量

的 11% (广东省统计局, 2008 ). 东莞市城区污水处

理厂位于南城区石鼓村王洲, 收集莞城区、南城区、

东城区全部和万江区南部的生活污水及这四个区

的清掏粪便, 废水处理消毒后排入厚街水道 (东江

水务有限公司, 2008) .樟木头污水处理厂位于樟木

头镇柏地村, 收集樟木头全镇生活污水. 本文以东

莞市城区污水处理厂及樟木头污水处理厂作为研

究对象,在水质常规监测数据基础上重点分析尾水

中有机氯化物的种类分布和相对含量,讨论氯消毒

副产物形成机理、浓度分布与活性炭的吸附规律,

评价粉末活性炭吸附去除有机氯化物的能力.

2 实验部分 (M ateria ls andmethods)

2. 1 水样来源

水样取自东莞市两个典型的污水处理厂 (东莞

市城区污水处理厂及樟木头污水处理厂 ) , 其中样

品 1和样品 2为 2007年 10月 17日和 23日东莞城

区污水处理厂尾水, 样品 3和样品 4为 2007年 10

月 16日和 22日樟木头污水处理厂尾水, 样品在

4e 下密封保存.

2. 2 材料和仪器
在若干选择性研究工作基础上取广东鸿生活

性炭厂的 300
#
粉末活性炭作为研究炭样 (活性炭选

择实验参见文献 (张小璇等, 2007) ), 用去离子水浸
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泡 2 h, 去除溶解性杂质,在 105e 下烘 24 h, 冷却后

密封于试剂瓶中备用. 常规化学试剂均为市售分析

纯.主要仪器有江苏太仓 THZ-C- 1台式冷冻恒温振

荡器、德国 L iqu i TOC总有机碳分析仪、TEKMAR

XPT吹扫捕集仪、日本岛津 GCMS-QP2010Plus.

2. 3 实验方法
水样经简单沉降过滤后分析各项常规水质指

标.样品 1~ 4用活性炭吸附处理:取 250 mg粉末活

性炭加入装有 250mL水样的 500 mL锥形瓶中,在

25e 条件下以 120 r#m in
- 1
的速率恒温振荡 4 h,取

吸附前后的水样各 200 mL, 过滤后经吹扫捕集做

GC-M S分析.

2. 4 分析方法
COD、BOD、色度、pH、SS均参照 5水和废水监测

分析方法6测定 (国家环保局5水和废水监测分析方

法 6编委会, 2002). 总有机碳由 TOC分析仪测定.吹

扫捕集条件: 以流量为 40 mL#m in
- 1
的氦气吹扫水

样 11m in,用 Vocarb3000型捕集管捕集挥发性有机

物,然后在 250e 的条件下解析 1. 5 m in,在 270e 下

烘烤 5 m in. GC-M S分析条件:色谱柱 RTX - 1ms( 30

m @ 0. 25 mm id @ 0. 25 Lm film ) ; 升温程序为在

45e 下保持 5 m in后以 25e # m in
- 1
的速率升至

250e 并保持 5 m in; 进样口温度为 250e , 分流比

10B1,柱流量为 1. 2 mL#m in
- 1
; 接口温度为 230e ,

离子源温度为 200e ,数据采集模式为 scan (m /z 29

~ 450) , EM电压为 0. 80kV.

3 实验结果 ( Results)

3. 1 污水处理厂尾水中污染物的考察结果

表 1为东莞城区污水处理厂和樟木头污水处理

厂 2006. 05~ 2007. 10常规水质指标监测数据的统

计值.表中数据表明, 两个污水处理厂尾水中 COD

的平均值均大于 30mg#L- 1
.样品 1~ 4的 TOC测定

值分别为 22. 84、23. 18、24. 72和 24. 65mg#L- 1
.

表 1 2006. 05~ 2007. 10污水处理厂水质监测数据的统计值

Tab le 1 Qualities of efflu ents from w as tew ater treatm en t p lan ts in 2006. 05~ 2007. 10

指标 pH
COD /

(m g# L- 1 )

BOD 5 /

(m g# L- 1 )
色度 /倍

SS /

( mg# L- 1 )

一级标准 B标准 1) 6~ 9 60 20 30 20

东莞城区污水处理厂尾水 5. 50~ 7. 79( 7 ) 2) 15. 6~ 66. 7( 35) 5. 8~ 10. 6 ( 8) 5 ~ 20( 12) 9~ 18( 12 )

樟木头污水处理厂尾水 5. 00~ 7. 00( 6) 17. 8~ 62. 1( 33) 5. 0~ 9. 6 ( 7) 5 ~ 20( 12) 2~ 10( 5 )

  注: 1)国标 GB18918-2002; 2)括号内为平均值.

3. 2 样品中挥发性有机物的分析

采集所述的典型污水处理厂尾水水样, 对样品

进行吹扫捕集后做 GC-M S分析以调查尾水中有机

氯化物的浓度与分布,结果如图 1a示, 将检出的有

机物列入表 2中. GC-M S分析结果表明, 污水处理

厂尾水中存在有机氯化物,其中三氯甲烷和四氯化

碳在 4个样品中都有检出且相对含量较高, 两者之

和大于 80%.

针对污水处理厂尾水中出现的有机氯化物,借

鉴笔者曾以几种活性炭处理焦化废水尾水时获知

的广东鸿生活性炭厂的 300
#
粉末活性炭在 TOC浓

度为 40. 0~ 60. 0mg# L
- 1
时,投加 1 g# L

- 1
的该活性

炭,吸附容量可达 ( 37. 2 ? 7. 8) mg# g
- 1
, 而且发现

其对卤化物有较好的吸附效果 (张小璇等, 2007)的

相关工作,选择该活性炭作为尾水深度净化的吸附

剂.吸附前后水样的 GC-M S结果如图 1所示, 吸附

前水样中检出 6种有机氯化物, 而吸附后未检出任

何挥发性有机物,将数据列入表 2中.

表 2 活性炭吸附前后水样中的有机物种类和相对含量

T ab le 2 K inds and relative conten ts of organ ic com pounds in eff luen ts before and af ter treatm en tw ith act ivated carbon

名称
吸附前相对含量

样品 1 样品 2 样品 3 样品 4

吸附后相对含量

样品 1~ 4

甲苯 0. 4% 2. 1%

二甲苯 2. 9%

二氯甲烷 15. 3% 53. 7%

三氯甲烷 62. 7% 90. 0% 79. 3% 73. 3%

四氯化碳 20. 3% 6. 6% 12. 3% 13. 7%

二氯一溴甲烷 0. 5% 1. 3% 1. 2%

二溴一氯甲烷 0. 8% 2. 1% 1. 7%

二氯硝基甲烷 3. 4% 6. 4%

  注: / 0表示未检出.
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图 1 样品的 TIC图

F ig. 1  T IC ch rom atogram of sam p les ( 1. d ich lorom eth ane, 2. ch loroform, 3. carbon tetrach loride, 4. bromod ich lorom eth ane, 5. toluen e, 6.

d ibromoch lorom eth ane, 7. n itrod ich lorom ethane, 8. xy lene)

4 讨论 (D iscussion)

4. 1 污水处理厂尾水中污染物的影响

表 1中的数据显示, 2006. 05~ 2007. 10东莞城

区污水处理厂和樟木头污水处理厂尾水中 COD的

平均值均大于 30 mg# L
- 1
, 若 2006年东莞市的 4. 7

@ 10
8
t生活污水以同等水平达标排放, 则有 14100 t

COD排入水体环境. 以样品中 TOC的最小浓度

22184mg#L- 1
计算,仍有 10734. 8 t有机碳随尾水进

入河流.由于 COD和 TOC浓度反映了水体中氯消

毒副产物前体物的量 ( K im et al. , 2002) ,可以判断

经氯消毒后尾水中三氯甲烷等有机氯化物的存在

是河流水体中本底值的主要贡献.

东莞市废水受纳水体最终进入东江, 流经狮子

洋、虎门进入伶仃洋 (见图 2). 因为海水水质 COD

的标准值是以 KMnO 4为氧化剂,与污水处理厂测定

的 CODC r没有可比性, 所以采用 TOC指标衡量东莞

市生活污水排放对珠江口水质的影响. 1997年枯水

期测得伶仃洋水域的 TOC浓度为 3. 16 mg# L
- 1
, 而

伶仃洋的年平均径流量为 1800亿 m
3
,其中, 枯水期

径流量仅占 20%, 却接收了东莞市全年 50%的废水

量 (林洪瑛和韩舞鹰, 2001) ,以此计算, 东莞市排放

的生活污水可使伶仃洋的 TOC浓度增加 0. 06

mg# L
- 1
,在枯水期则增加了 0. 15 mg# L

- 1
. 由于陆源

污染使珠江口呈由东南部向北部水域污染物浓度

逐渐递增的趋势 (杨美兰等, 2005), 所以从源头控

551



环   境   科   学   学   报 29卷

制污染成为珠江流域及近海水质改善的关键.

图 2 东江水系图

F ig. 2 W ater system m ap of th e Dongjiang R iver

4. 2 尾水中有机氯化物的形成机理及活性炭吸附

能力分析

通过对图 1a的分析可知, 污水处理厂尾水中

存在二氯甲烷、三氯甲烷、四氯化碳、二氯一溴甲

烷、二溴一氯甲烷、二氯硝基甲烷等有机氯化物和

甲苯、二甲苯等污染物. 比较表 2中的数据发现三氯

甲烷和四氯化碳在所取样品中均有检出且两者相

对含量之和占尾水中挥发性有机物的 80%以上, 可

考虑检测两者浓度来评估尾水中有机氯化物的去

除效果. 由于这两个污水处理厂主要处理生活污

水,其中的污染物有碳水化合物、蛋白质、动植物脂

肪、尿素、合成洗涤剂等, 生活污水中的污染物经生

物作用后还可产生腐殖酸、小分子酸、酮等有机物,

这些有机物成为有机氯化物的前体物.以腐殖酸为

例,其模型结构如图 3所示,其中含有羟基、酚羟基、

醇羟基、羧基、羰基和间苯二酚结构等基团 (霍夫里

特等, 2004) .一般认为, 氯消毒生成三卤甲烷的机

理有两种,第一是用氯与甲基酮化合物的反应过程

说明三卤甲烷的生成过程, 如图 4所示 (李君文,

1994) ;第二认为间苯二酚结构在 NaOC l作用下先

生成中间产物 2, 4, 6-三氯间苯二酚,然后水解生成

三氯甲烷,如图 5所示 (李君文, 1994). 实际的生活

污水和工业废水经不同工艺处理后污染物降解产

物复杂多变,导致了消毒副产物形成的多样性.
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  对比水样经广东鸿生活性炭厂的 300
#
粉末活

性炭吸附前后的结果 (图 1)可以看出,经 1 g# L
- 1
的

该活性炭吸附后尾水中未检出任何挥发性有机物,

说明该活性炭可以有效地吸附去除尾水中检出的

有机氯化物.表 1中的数据显示两个污水处理厂尾

水的 pH值在 5~ 8之间, 使活性炭表面的羧基、酚

羟基等含氧基团保持电中性状态, 有利于三氯甲

烷、四氯化碳等弱极性和非极性有机氯化物的吸附

(张小璇等, 2007) .尾水中检出的三氯甲烷、四氯化

碳等有机氯化物分子小, 容易进入活性炭的微孔

中,可充分利用活性炭内部的活性位点也是吸附效

果明显的一个原因.

图 5 间苯二酚的氯化反应步骤

F ig. 5 R eact ion steps in the ch lorinat ion of resorcinol

5 结语 ( Conclusions)

针对东莞市两个典型污水处理厂尾水中有机

氯化物存在与分布的考察, 明确了二氯甲烷、三氯

甲烷、四氯化碳、二氯一溴甲烷、二溴一氯甲烷、二

氯硝基甲烷为主要存在形式的物种; 发现三氯甲烷

和四氯化碳的相对含量之和占尾水中有机氯化物

的 80%以上,可考虑检测两者浓度来评估尾水中有

机氯化物的去除效果; 选择广东鸿生活性炭厂的

300
#
粉末活性炭作为吸附剂在 1 g# L

- 1
的投加量条

件下对水样进行吸附处理, 反应 4 h后尾水中未检

测出有机氯化物, 且在自然尾水 pH 值范围内表现

出高的吸附能力.有必要考虑基于不同有机氯化物

的生成机理来选择具有更高吸附容量的活性炭品

种及其再生方法.
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