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城市污水处理工艺对有机磷酸酯类化合物的去除 
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摘 要：城市污水处理厂进水中有机磷酸酯类化合物(OPs)的总质量质量浓度为1106．5 fig·L_。，经厌氧好 

氧工艺三级处理后降至 511．7 g·L～，去除率为 53,8％。OPs的去除主要发生在厌氧和好氧环节，非氯代的 OPs 

能够得到较好的去除，而氯代的 OPs难以去除(磷酸三(1，3一二氯一2一丙基)酯除外)．在污水处理厂剩余活性污泥 

(脱水污泥)中也检出较高质量质量浓度的OPs，总质量质量浓度为 16．9～6O．7( g·kg )．OPs去除率与其辛醇一 

水分配系数对数值(1ogKow)具有较强的相关性(r 一0．538 85)，表明具有较大 Kow值的OPs与剩余活性污泥具有 

较强的吸附作用，进而会影响其在污水处理过程中的去除． 
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有机磷酸酯类化合物(OPs)广泛用于阻燃剂和增塑剂，其 中氯代的 OPs，如磷酸三(2一氯)乙酯 

(TCEP)、磷酸三氯丙酯(TCPP)和磷酸三(1，3一二氯一2一丙基)酯(TDCP)主要用作阻燃剂，而非氯代的 

OPs，如磷酸三(丁氧基乙基)酯(TBEP)、磷酸三丁基酯(TnBP)和磷酸三苯基酯(TPhP)主要作为增塑剂[1]． 

由于从 2008年开始，多种溴代阻燃剂在欧盟等国家禁止使用，有机磷系阻燃剂的生产量和使用量逐年剧增． 

目前，有机磷系阻燃剂在欧盟的生产量已超过 1000 t／a，被认为是一类高产量化合物口]．由于 OPs并不是以 

化学键作用添加到材料中的，因此很容易导致 OPs通过挥发、溶解以及磨损等作用进入环境当中口]．目前， 

已在地表水 、土壤 引、空气嘲，甚至饮用水中 发现 OPs存在．目前，普遍认为城市污水处理厂(WWTPs) 

是地表水中OPs的主要来源 J． 

为了解城市污水处理系统对 OPs的去除，本研究选择郑州市王新庄污水处理厂(厌氧一好氧工艺)作为 

研究对象，’重点考察常见的6种 OPs在污水处理过程中的分布特征及去除效果，并据此分析不同 OPs在污 

水处理过程中去除规律． 

1 实验部分 

1．1 试剂与材料 

6种 OPs均购 自 Dr．Ehrenstorfer GmbH，Augsburg，Germany：TCEP，TCPP，TDCP，TnBP，TPhP， 

TBEP．磷酸三丁基酯 一d27(TnBP—d27)购 自 Cambridge Isotope Laboratories，Andover，MA，USA．乙 

腈、乙酸乙酯和甲醇均购自Fisher Scientific，Shanghai，China．实验所用溶剂均为 HPI C级或以上．实验用 

水均为超纯水(Millipore，Bedford，USA)．OasiS HLB固相萃取柱(200 mg，6 mL)购自Water Corporation， 

Milford，MA，USA，固相萃取装置和氮吹浓缩仪购自上海安普． 
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1．2 样品采集 

王新庄污水处理厂位于郑州市东郊祭城镇，主要处理郑州市区生活污水，服务人VI 100万，服务区域 

105 km ．采用厌氧好氧处理工艺(Anoxic／Oxic，AO)，设计处理能力 40万 t／d，实际处理能力 5O万 t／d，污 

水处理工艺流程及采样点示意图见图 1．本实验分别在进水El、厌氧池、好氧池、二沉池和出水El采集水样， 

并同时采集剩余脱水污泥样品．在 24 h内，每隔 4 h采集水样一次，按照等体积进行混合．同时，按照同样方 

法从污泥压滤机采集脱水污泥样品．污水样品用玻璃纤维膜过滤(1．2 mm，45 mm，Whatman，UK)后用棕色 

玻璃样品瓶 4℃下避光保存．污泥样品经冷冻干燥后研磨，用孔径为 180 m的筛过滤后用棕色玻璃样品瓶 

4℃下避光保存． 

W l 

卫  

流污泥 剩余活性污泥 

图1 AO／1．艺流程和采样点示意图 

1．3 样品预处理 

污水样品：污水样品采用 Oasis HI B固相萃取柱(200 mg，6 mI )进行预处理，参考文献方法 ]．在使用 

前，固相萃取柱先依次用 4 mL乙腈和4 mI 超纯水活化．取 200 mL采集的污水样品，加入 1O L 50 mg· 

I TnBP—d27作为回收率内标后，将水样上柱净化，流速 4 mI ·min啊。，随后用 5 mL超纯水清洗柱子，在 

空气中干燥 10 min．用 8 mI 乙腈分两次洗脱，洗脱液氮吹至近干后用 1 mI 乙腈／水(50／50，v／v)定容，取 

1O I 溶液采用 HPI c—MS／MS进行定量分析． 

污泥样品：污泥样品采用微波辅助法进行萃取，参考文献方法口 ．污泥样品经冷冻干燥后，取0．5 g样品 

加入体积为 50 mL的聚四氟乙烯离心管中，并加入 10 L 5O mg·L TnBP—d27作为回收率内标．加入 

2O mL乙腈／水(25：75，v／v)作为提取剂，室温下微波辅助萃取 30 min，室温下 9000 r·min 离心分离 15 

min，将上层提取液转移到 500 mL容量瓶中．重复提取 3次，将提取液一并加入容量瓶中后用超纯水定容至 

500 mI ．采用 Oasis HI B固相萃取柱(2OO mg，6 mI )净化水样． 

1．4 UPI C—MS／MS分析条件 

前期工作中已经建立了 UPLC—MS／MS分析条件_1 ．UPI C分析采用 ACQuITY UPI C，Waters， 

USA，采用的色谱柱为反相 Waters BEH C18柱(2．1 mm×50 mm，1．7 mm，Waters)．进样量10 I ，柱温箱 

温度 45℃．采用二元流动相，0．1 乙酸(A)和含有 0．1 乙酸的乙腈(B)作为流动相，流速 0．2 mI · 

min_。．梯度洗脱程序 ：0 min(40 B)，2．5 min(40 B)，4 min(50 B)，4．5 min(50 B)，7 min(80 B)， 

9 min(100 B)，10．5 min(100 B)，11 min(40 B)，12 min(40 B)． 

1．5 质量控制 ． 

实验对过程空白( 一3)，空白加标( ===3)，基质效应( ===3)以及重现性( 一3)进行考察．在每个加标样 

品中，加入 5O ng的OPs混合标准溶液．所有样品中均加入 TnBP—d27作为回收率内标．测定结果表明，空白 

样品中没有发现 TDCP；TBEP和 TnBP低于仪器检测限；TCEP，TPhP和 TCPP均有检出，质量浓度分别 

为(7．5±0．5) g·I ，(1．5±0．4) g·L 和(2．5±0．3) g·L～．空白加标回收率和基质效应分别为 

53 ～102 和 89 ～114 ．水样和污泥中OPs的质量浓度为检出值减去背景值．6种 OPs相关系数、线性 

范围、检测限及加标回收率见表 1． 
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2 结果与讨论 

2．1 OPs在污水和污泥中的质量浓度水平 

6种 OPs在污水处理厂的进水中均有检出，质量浓度范围在 15．2～648．7 g·L_。，主要污染物为 

TBEP，TCPP和 TCEP，质量浓度分别为 648．7 g·L_。、204：2 g·L 和 172．3 g·L_。．与文献报道相 

比，本研究检出质量浓度小于德国WWTPs(3700~4000 g·L_。TBEP，650~2000 g·L TCPP)u引，而 

显著大于瑞士 WWTPs(5200~35 000 ng·L_。TBEP，6600～52 000 ng·L— TnBP，1100～18 000 ng· 

L T CPP)En]．虽然各国 WWTPs检出质量浓度各不相同，但进水中OPs分布特征基本一致．同时，在脱水 

污泥中也检出了较高质量浓度的OPs，质量浓度范围在 16．9～6O．7 g·kg_。，总质量浓度为 228．3 g· 

kg_。，主要污染物为TCPP，TnBP和 TBEP，质量浓度分别为 6O．7 g·kg 、53．2 g·kg叫和 48．0 g· 

kg～．与珠江流域 (96．7～1312．9 g·kg )E14]、瑞典(2．2～4600 ng·g )[133、德国(1700～5100 ng· 

g～)[is3、挪威(3870~4810 ng·g-1)l_1。]等 wwTPs脱水污泥中OPs质量浓度相比，郑州市王新庄污水处理 

厂脱水污泥中 OPs的质量浓度仍处于较低水平． 

表 1 6种 OPs的相关系数( )，线性范围，检测限(LODs，S／N=3)和回收率 

2．2 0Ps在污水处理过程中的去除 

2．2．1 酯基和烷烃基取代的OPs 

TBEP的去除主要发生在厌氧和好氧阶段，经过厌氧处理后，65,1 的 TBEP可以被去除．经过好氧处 

理后，有 75 的 TBEP可以得到进一步去除．但在二沉池的出水中发现 TBEP的质量浓度有所增加，其检出 

质量浓度为 194．8 g·L～．经过紫外消毒渠后，TBEP质量浓度下降到 96．6 g·L_。，说明 TBEP较易发 

生光降解[1 ](图 2)．结果证明，经过污水处理过程，约有 85．1 的 TBEP可以被去除．TnBP的去除规律与 

TBEP相似，其去除作用主要发生厌氧阶段，约有 61．6 的 TnBP可以在厌氧阶段被去除．在后续的处理过 

程中，TnBP的质量浓度没有发生明显变化，最终有 29．0 的 TnBP能够在污水处理过程中被去除． 

2．2．2 氯代的 OPs 

实验中选择的氯代 OPs主要包括 TCEP，TCPP和 TDCP，其中TCEP和 TCPP在进水中质量浓度较 

高，分别达到 172．3 g·LⅢ1和 204．2 g·L一．结果显示，TCEP在厌氧阶段去除率仅为 12．6 ．在好氧阶 

段 TCEP的质量浓度为 94．4 g·L_。，去除率为37．4 ，说明好氧条件下能够比较有效地去除TCEP．在出 

水中TCEP的检出质量浓度为 171．8 g·L一，与进水质量浓度相 比，TCEP的实际去除率仅为 0．3 ． 

TCPP质量浓度在AO工艺的各个阶段都没有显著降低，经处理后，TCPP质量浓度从 204．2 g·L-1降至 

196．0 Pg·L_。，仅有 4 的TCPP被去除．TDCP在进水中的质量浓度较低，检出质量浓度为 15．6址g· 

L_。．在 AO工艺中，约有 46．9 9／6的TDCP在厌氧阶段能够被去除，但在随后的流程中，TDCP的质量浓度没 

有发生明显变化．出水中 TDCP的检出质量浓度为 7．5 g·L_。，即约 51．7 的 TDCP在污水处理过程中 

能够被去除(图 2)． 

2．2．3 苯基取代的 OPs 

TPhP在厌氧阶段得到较好去除，质量浓度从 15．2／．tg·L 下降到 2．8 g·L_。，去除效率为 81．5 ． 

在好氧阶段 TPhP质量浓度没有进一步降低，但二沉池出水中 TPhP质量浓度有所升高，达到 4．4 g· 

L～，最终有 74．9 9，6的TPhP可以被 AO工艺去除(图 2)． 

实验结果表明，经过 AO工艺三级处理后，酯基和烷烃基取代的 OPs(TBEP和 TnBP)和苯基取代的 
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OPs(TPhP)能够在不同程度上得到去除．除 TDCP外，氯代的 OPs(TCEP和 TCPP)质量浓度基本没有变 

化，与文献报道一致．Zeng等在对珠江流域某污水处理厂进水和出水中 OPs质量浓度进行测定，发现非氯 

代 OPs较易得到去除，而氯代 OPs的质量浓度基本没有变化 ．Rodil和 Liang等发现 TCEP，TCPP、 

TBEP等 OPs在出水中的质量浓度甚至大于其进水质量浓度，推测可能是由于污水处理工艺中使用了大量 

含有 OPs的塑料制品，在水流作用下的释放提高了出水中OPs的质量浓度m ． 

● 
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TBEP TnBP TCEP TCPP TDCP TPhP 

有机磷酸酯类化合物 

图2 AO 艺X,t6种OPs去除 

化合物的 logKow值决定了其与活性污泥的吸附能力，Rogers等发现化合物的 logKow值在 2．5以下 

时，吸附能力较低；在 2．5～4．0之间时表现出中度吸附能力；大于 4．0时，表现出较高的吸附能力l_2 ．实验 

中 6种 OPs的 logKow值 依次为：TPhP(1ogKow一4．59)>TnBP(1ogKOW一4．O0)>TBEP(1ogKow一 

3．75)>TDCP(1ogKow=3．65)>TCPP(1ogKow一2．59)>TCEP(1ogKow一1．44)．其 中，TPhP和 TnBP 

吸附能力最强，TBEP，TDCP和 TCPP表现出中等吸附能力，TCEP的吸附能力最弱．结果表明，TPhP，Tn— 

BP，TBEP和 TDCP在厌氧阶段的质量浓度较进水质量浓度明显降低，而 TCPP和 TCEP的质量浓度没有 

明显变化．对 OPs去除率与其 logKow进行相关性分析发现，两者存在较好的相关性( 一～42．636 33+ 

25．014 88x，r 一0．539)，表明具有较大辛醇一水分配系数的OPs与活性污泥结合能力较强，进而能够通过 

与活性污泥的吸附作用得到去除(见图 3)．由此可以判断，TPhP，TnBP，TBEP和 TDCP质量浓度的降低， 

除微生物降解作用外，在活性污泥上的吸附也是重要因素之一． 
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悄 4O 
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0 

1．O 1．5 2．0 2．5 3．0 3．5 4．0 4．5 5．0 

辛醇 水分配系数对数值 

图3 OPs去除率一1ogKow拟合示意 

2．3 污水处理过程中 OPs的分布特征 

图 4表明进水中OPs的总质量质量浓度为 1106．5 g·L一，主要为 TBEP(58．6 )、TCPP(18．5 )和 

TCEP(15．6 )．经厌氧处理后，约有 46．7 的OPs被去除，OPs的总质量质量浓度降至 590 g·L．。，说明 

OPs的去除主要发生在 AO工艺的厌氧阶段．经好氧处理后，OPs的总质量质量浓度降至 349．8 g·I ， 

TCPP和 TCEP为主要 OPs，而 TBEP占总质量质量浓度的比例下降至 16．2 ，说明厌氧和好氧处理可以 
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有效去除TBEP．OPs的总质量质量浓度经过二沉池后有所升高(535．3 g·L )，氯代 OPs(TCPP，TBEP 

和 TCEP)为主要污染物，与文献报道一致n 。。．经紫外消毒渠处理后，出水中 OPs的总质量质量浓度为 

511．7 g·L_。，TCPP，TCEP和 TBEP为主要污染物，说明紫外消毒三级处理工艺对 OPs没有明显的去除 

效果，同时氯代 OPs在 AO工艺中难以被有效去除． 

3 结 论 

⋯ 霪 污水处理流程 

1200 唧 TPhP 

TBEP 

圈 TnBP 

900 罂嬲 
盛圈 TCEP 

望 
600一 

＼  
’ 

避 
300 

O 

图4有机磷酸酯在 AO工艺中的总质量浓度及组成变化 

(1)AO工艺对非氯代的 OPs有较好的去除效果，但对氯代的 OPs(TCPP和 TCEP)基本没有去除 

效果． 

(2)OPs的去除主要发生在厌氧和好氧阶段，AO工艺中的其他环节并不能有效降低 OPs的质量浓度． 

(3)OPs去除率与 logKow具有较好的相关性，表明在剩余活性污泥上的吸附作用是影响 OPs在污水 

处理系统中去除的重要因素． 
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Removal of 0rganophosphate Esters in Municipal Wastewater Treatment Process 

PANG Long ．ZHANG Xiaojing ，PANG Rong ，ZHAO Jihong ，ZHANG Hongzhong 

(1．c011aborative Innovation Center of Environmental Pollution Control and Ecological Restoration 

Zhengzhou University of Light Industry，Zhengzhou 450001，China；2．Huanghe Science and 

Technology College，Department of Medicine，Zhengzhou 450000，China) 

Abstract：The tota1 concentration of OPs in the influent of municipal sewage plant was 1 106．5 g。L ，and reduced to 

511．7”g．L—l after treated by anoxic／oxic treatment process with the removal rate of 53．8 ．The removal of OPs was mainly 

carried out in the anaerobic process and aerobic process，during which non—chlorinated OPs can be efficiently removed， but 

ch1orinated OPs were persistent and recalcitrant(except tri(dichloropropy1)phosphate)．High concentration of OPs was also 

detected in the dewatered actived sludge，and the concentration ranged from 1 6．9 to 60．7 g‘kg ．Significant linear correla— 

ti0ns with logKo叫 (r2—0．5 3 9)was observed in the AO process，indicating that the OPs with high octanol—water partition co— 

efficient(K0 ，)are prone to be removed by adsorbing on the residual actived sludge． 

Keywords：wastewater treatment process；organophosphate ester compounds；distribution；removal 


