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污水处理厂新兴污染物赋存及末端控制技术进展

温明铎,陈文兵∗,高自豪,高玉婷,郝凯旋
(山东建筑大学市政与环境工程学院,山东济南　 250101)

摘　 要　 新兴污染物(ECs)在环境中频繁检出,威胁人类健康及生态环境质量,一直以来是人们关注的热点。 文中概述了环

境中 ECs 的种类和危害,分析了 ECs 在污水处理厂中的赋存和去除现状。 发现 ECs 在污水处理厂进水中普遍存在,污水常规

处理工艺尚不能有效去除 ECs。 文中指出在污水处理厂采用活性炭吸附、膜分离、高级氧化等末端控制技术是去除 ECs 的有

效方式,多种处理技术的联用是未来的发展方向。
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Abstract　 Emerging
 

contaminants
 

( ECs)
 

detected
 

frequently
 

has
 

become
 

an
 

obvious
 

threat
 

for
 

human
 

health
 

and
 

eco-environmental
 

quality,
 

which
 

has
 

already
 

become
 

a
 

hotpot
 

of
 

researchers.
 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

types
 

and
 

hazards
 

of
 

ECs
 

in
 

the
 

environment
 

are
 

summarized,
 

and
 

the
 

occurrence
 

and
 

removal
 

status
 

of
 

ECs
 

in
 

wastewater
 

treatment
 

plant
 

(WWTP)
 

are
 

analyzed.
 

It
 

is
 

found
 

that
 

ECs
 

are
 

ubiquitous
 

in
 

the
 

influent
 

of
 

WWTP,
 

and
 

the
 

conventional
 

processes
 

of
 

wastewater
 

treatment
 

can't
 

remove
 

ECs
 

effectively.
 

It
 

is
 

pointed
 

out
 

that
 

the
 

use
 

of
 

activated
 

carbon
 

adsorption,
 

membrane
 

separation,
 

advanced
 

oxidation
 

process
 

and
 

other
 

end
 

control
 

technologies
 

in
 

WWTP
 

could
 

be
 

effective
 

ways
 

to
 

remove
 

ECs,
 

and
 

the
 

combination
 

of
 

multiple
 

treatment
 

technologies
 

is
 

considered
 

to
 

be
 

the
 

promising
 

direction.
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　 　 新兴污染物( emerging
 

contaminants,ECs) 是指

在环境中新发现,或者虽然早前已经认识但近年来

才引起关注,目前尚无完善法律和标准予以规定,并
且对人体健康及生态环境具有风险的天然或合成化

学物质及其他有毒物质[1] 。 主要包括持久性有机

污染物( persistent
 

organic
 

pollutants,POPs)、内分泌

干扰物(endocrine
 

disruptors
 

chemicals,EDCs)、药品

及个人护理用品( pharmaceuticals
 

and
 

personal
 

care
 

products,PPCPs)、 微塑料 ( microplastics, MPs) 等。
ECs 在环境中质量浓度很低,通常仅在 ng / L ~ μg / L
水平,但由于它们具有环境持久性和生物积累效应,
对生态稳定和人类健康具有潜在风险。 例如,在

POPs 中,有机氯农药、多氯联苯和多溴联苯醚的环

境半衰期可达几十年甚至更长,显示出热稳定性和

低生物降解性,一旦进入水生环境,被水生生物吸

收,通过食物链的生物积累、生物放大作用,可使动

物或人类胚胎畸形、 扰乱代谢系统及影响生殖

发育[2] 。

—41—



ECs 广泛存在于地表水、海洋、土壤、沉积物和

地下水等多种介质中,甚至在一些水源地和饮用水

中也有发现,已成为全球关注的环境问题[3-4] 。 ECs
含量低、种类多且结构复杂,因此,其分析检测难度

较大。 目前,通常采取萃取浓缩预处理后,再通过高

效液相色谱法(HPLC)和气相色谱质谱法(GC / MS)
对污染物进行检测分析。 近年来,超高效液相色谱

技术(UPLC)、液相色谱-质谱连用( LC / MS)、四级

杆飞行时间质谱( QTOF / MS)等技术的发展使得对

ECs 的检测分辨能力和准确度进一步提高[5] 。
污水处理厂作为城市污水的收集和处理场所,

是 ECs 迁移转化的重要汇集点,已成为 ECs 进入环

境的重要污染源。 Qian 等[6] 对我国共 16 个污水处

理厂的全面调查发现,共检出 568 种物质,其中药品

为 167 种、天然物质为 113 种、农药为 85 种、内源性

物质为 86 种、化学原料为 64 种、个人护理用品为

14 种、食品添加剂为 17 种、激素为 6 种、其他为 16
种。 污水处理厂出水回用已成为应对水资源短缺的

重要手段,有效控制污水处理厂出水 ECs 十分必

要,否则将导致人类健康及生态环境风险加大。 目

前,全球许多国家正在或计划采用先进的处理技术

升级现有污水处理厂以控制 ECs,因此,本文主要对

污水处理厂 ECs 去除现状及处理技术进行总结,希
望为污水处理厂升级提供一些参考。

1　 环境中典型 ECs 概述
　 　 如表 1 所示,人们生产生活中广泛使用的农药、
杀菌剂、杀虫剂、激素、抗生素、消炎止疼药、PPCPs
及 MPs 等都属于 ECs。 与常规污染物相比,ECs 通

常具有难生物降解、易迁移转化、易生物富集、高毒

性等特点。
目前,由于 SARS-CoV-2 造成的病毒全球大流

行已使公共卫生面临严峻风险。 利巴韦林、洛匹那

韦、利托那韦、氯喹和雷帕霉素等药物正被广泛使

用[7] 。 此外,肥皂、洗手液等杀菌消毒剂的主要成

分氯己定、三氯生和季铵化合物大量进入城市污水,
它们可以在环境中持久存在,且增加了由基因突变

引起的多重抗生素耐药性的风险[8] 。 而口罩等卫

生防护装备的不当处置产生了更多可能威胁生态系

统的 MPs[9] 。 这些 ECs 排放到地表水、污水和其他

环境介质中,给 ECs 的控制带来了新的挑战[10] 。

表 1　 环境中典型 ECs 种类及特征
Tab. 1　 Types

 

and
 

Characteristics
 

of
 

Typical
 

ECs
 

in
 

Environment

类别 子类别 代表性 ECs 特征

POPs 有机氯农药、多环芳烃、多氯联苯、多溴

联苯醚及全氟化合物等

氯丹、六六六、滴滴涕、苯并( a) 芘、
三氯联苯、十溴联苯醚、全氟辛酸

具有难降解性、易生物蓄积性、半挥发性和高毒性

等特点;容易在环境中积累和迁移

EDCs 除草剂、杀虫剂、杀菌剂、抗氧化剂及天

然雌激素等

壬基酚、双酚 A、邻苯二甲酸酯、炔雌

醇、雌酮、孕酮、雌二醇、雌三醇、雄

甾酮

可以通过吸附作用、挥发作用、光解作用、生物富

集作用和生物降解作用等进行迁移转化;通过干

扰激素功能,影响人类和其他动物的生殖、发育、
行为、智力和免疫等功能,与癌症、肥胖和糖尿病

等慢性疾病的发病率严重相关

PPCPs 抗生素及抗性基因、类固醇、血脂调节

剂、镇静剂、造影剂、止疼药、消炎药、抗
癫痫药、避孕药等药品,以及香料、化妆

品、驱虫剂、染发剂等其他 PPCPs

诺氟沙星、恩氟沙星、苄青霉、睾酮、
心得安、地西泮、酮洛芬、布洛芬、双
氯芬酸、卡马西平、麝香、对羟基二苯

甲酮、避蚊胺、三氯生

具有很强的持久性、生物积累性和生态毒性;可使

水生生物的物化或生化反应功能发生改变,还会

增加人类病原菌耐药性

MPs 碎块状、薄膜状、泡沫塑料、纤维状 聚乙烯、聚丙烯、聚氯乙烯、聚苯乙烯 性质稳定,难以降解,易在生物体和细胞内积累,
引起生物体代谢紊乱和局部发炎,造成细胞核分

子尺度的毒性;吸附在塑料颗粒上的有机污染物、
重金属的释放比塑料本身具有更严重的毒性作用

2　 污水处理厂中 ECs 赋存及去除现状

2. 1　 污水处理厂进水 ECs 赋存现状
　 　 污水处理厂收集处置生产和生活污水,是 ECs
迁移和转化的重要汇集点[11] 。 表 2 列出了不同国

家或地区污水处理厂进水中 ECs 的赋存调查情况。
如表 2 所示,ECs 在污水处理厂进水中普遍存

在,质量浓度在 ng / L~ μg / L。 但不同污水处理厂污

染物类别和浓度存在差异,这与当地人口密度、生活

习惯、气候条件及污水处置方式(合流和分流)等相
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　 　 表 2　 不同国家或地区污水处理厂进水中 ECs 的赋存情况
Tab. 2　 Occurrence

 

of
 

ECs
 

in
 

Influent
 

of
 

WWTP
 

in
 

Different
 

Countries
 

or
 

Regions

类别 主要 ECs 分布和浓度
国家或

地区

数据

来源

POPs 检测到 7 种多氯联苯,PCB180 的平均质量浓度最高,为 10. 08
 

ng / L 中国 [12]

进水含量最高的有机氯农药是六六六,其次是滴滴涕,A 污水处理厂中的平均质量浓度分别为
 

(19. 4±4. 62)
ng / L 和(6. 31±2. 83)ng / L,B 污水处理厂中的平均质量浓度分别为(12. 1±4. 27)ng / L 和(6. 09±1. 67)ng / L

香港 [13]

调查了 15 个污水处理厂,总全氟化合物最高的两个污水处理厂的质量浓度分别为( 1
 

100± 1
 

500) ng / L 和

(2
 

700±1
 

600)ng / L
韩国 [14]

EDCs 质量浓度最高的为壬基酚,两个污水处理厂进水中分别高达 10
 

782
 

ng / L 和 2
 

664
 

ng / L 东莞 [15]

双酚 A 和壬基酚的质量浓度最高,达到 11
 

800
 

ng / L 和 15
 

427
 

ng / L 青岛 [16]

双酚 A 和壬基酚聚氧乙烯醚质量浓度最高,A 污水处理厂中分别为(205. 4±6. 5)ng / L 和(121. 8±7. 8) ng / L,
B 污水处理厂中分别为(173. 1±6. 8)ng / L 和(110. 2±3. 4)ng / L

意大利 [17]

调查了 7 座污水处理厂,含量最高的物质均为 17β-雌二醇,达到 12. 37
 

μg / L 泰国 [18]

PPCPs 卡马西平、布洛芬和三氯生的平均质量浓度分别为 0. 385、0. 038
 

μg / L 和 0. 342
 

μg / L。 春季卡马西平均质量

浓度最高(0. 84
 

μg / L),夏季三氯生和布洛芬质量浓度最高,分别为 0. 155
 

μg / L 和 0. 735
 

μg / L
土耳其 [19]

调查到 55 种 PPCPs,最高质量浓度为 21 ~ 15
 

320
 

ng / L,质量浓度最高的是咖啡因,达到 4
 

093
 

ng / L,氨苄西林

次之,为 1
 

243
 

ng / L
希腊 [20]

扑热息痛、咖啡因在废水进水样本中质量浓度最高,在 A 污水处理厂分别达到了 23
 

ng / L 和 20
 

ng / L,在 B 污

水处理厂分别达到了 26
 

ng / L 和 38
 

ng / L
越南 [21]

进水 PPCPs 的平均检出质量浓度为 2
 

285. 4
 

ng / L,其中咖啡因的平均检出质量浓度最高,为 973. 3
 

ng / L,酮
洛芬的平均检出质量浓度为 844. 7

 

ng / L
中国 [22]

MPs 检测到进水中粒径为 38 ~ 550
 

μm 的 MPs,A 污水处理厂中含量为 260. 53
 

个 / L,B 污水处理厂中含量为

290. 87
 

个 / L
哈尔滨 [23]

检测到 100 ~ 5
 

000
 

μm 的 MPs,A 污水处理厂中含量为 58. 9 个 / L,B 污水处理厂中含量为 15. 6 个 / L 广东 [24]

进水 MPs 含量为(2. 5±0. 3)个 / L 意大利 [25]

平均进水质量浓度约为 15. 7 个 / L 英格兰 [26]

关。 污水处理厂中药物类化合物检出频率最多且浓

度相对较高,Tran 等[27]对欧洲、北美、东亚的全面监

测数据也显示如此。
2. 2　 污水处理厂 ECs 去除现状
　 　 污水处理厂常规处理一般采用格栅、沉砂池及

沉淀池等一级处理工艺,以及活性污泥、生物膜等二

级处理工艺,主要目的为去除普通污染物,并不是专

门为去除 ECs 而设计。
一级处理主要为去除悬浮物和胶体污染物,但

部分疏水性 ECs 可以通过初级污泥吸附后得到一

定程度的去除。 比如,Lozano 等[28] 发现,经一级处

理后,进水溶解相中的三氯卡班和三氯生的去除率

超过 75%,主要通过固相吸附和固相沉降作用。 此

外,MPs 可以通过格栅拦截、表层刮渣、沉淀过程得

到一定的去除。 Yang 等[29] 发现国内某大型污水处

理厂 的 一 级 处 理 工 艺 对 MPs 的 总 去 除 率 为

40. 7% ~ 58. 84%。
二级处理通常是基于生物处理去除有机物和

氮、磷等营养物质。 在此阶段,通过污泥吸附、生物

转化和生物降解作用,ECs 会发生不同程度的生物

降解,导致矿化或不完全降解。 例如,Tran 等[27] 对

亚洲、欧洲和北美地区污水处理厂系统调查发现,阿
莫西林、环丙沙星、布洛芬、雌三醇和咖啡因等 20 种

ECs 在生物二级处理中去除率>80%,相比之下,林
可霉素、噻苯达唑、可待因、美托洛尔、普萘洛尔、卡
马西平、舒必利等大多数化合物由于在废水生物处

理过程中具有持久性,去除效率通常低于 40%。
Priyam 等[30]对来自印度北部和中部的 3 个不同污

水处理厂的未经处理和经生物处理的污水进行了定

量污染分析,显示所有二级处理的污水样品中都存

在包括非甾体抗炎药、激素和 EDCs 在内的 ECs,出
水中的质量浓度均为 μg / L 水平,且三氯生、雌酮和
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17α -乙炔雌二醇在所有样品中普遍存在。 Archer
等[31] 在南非污水处理厂的进水中检测到共 55 种

ECs,包含 19 类 PPCPs 和 EDCs,经常规处理后,
28%的 ECs 去除率不到 50%,18%的 ECs 去除率不

到 25%,去除效果并不理想。 污水处理厂出水被认

为是自然水体中 MPs 的主要来源之一。 Mason
等[32] 研究表明,美国每天有 30 亿~230 亿的 MPs 通

过市政废水排放到水体中,纤维和碎片是最常见的

类型。 污水处理厂进水经过工艺处理后,MPs 仍可

能大部分截留在剩余污泥中,污泥中的 MPs 被带入

土壤,可能通过径流进入水生环境。 贾其隆等[33] 对

上海市两座大型污水处理厂进行研究,发现其中一

座对 MPs 的去除率为 63. 25%,另一座去除率为

59. 84%,最终有 38. 82% ± 1. 55%的 MPs 排入到自

然水体, 61. 18% ± 1. 55%
 

的 MPs 截留在污泥中。
Jiang 等[34]调查了哈尔滨市污水处理厂污水和污泥

中 MPs 的数量和特征,发现脱水污泥、污泥滤饼中

MPs 的含量为(36. 3 ± 5. 7)、(46. 3 ± 6. 2) 个 / ( g 干

污泥)。
值得注意的是,调查发现,部分 ECs 经污水处

理厂处理后出现浓度高于进水中浓度的情况[35] 。
可能是由于:(1)进水中某些 ECs 的共轭代谢物在

污水生物处理过程中重新转化为 ECs 母体,但这部

分共轭代谢物在进水中并未被计入,例如,研究报道

抗惊厥药物拉莫三嗪与其代谢产物 LMG-N2-G 在生

物处理过程中会发生相互转化[36] ;(2)进水中部分

ECs 包裹在粪便、污泥颗粒中,并在废水处理过程中

逐渐释放,研究报道,大环内酯类抗生素不存在共轭

代谢产物,主要随胆汁和粪便排出人体,因此,推测

可能是包裹在粪便里,经生物处理后又释放到水

中[37] 。
总之,ECs 在污水处理厂的去除效果与污染物

的物理化学性质、污水处理厂的处理技术和运行条

件有关,其去除效果并不理想。 污水处理厂出水若

直接进入环境将会带来风险,因此,在污水处理厂增

加末端控制十分必要。

3　 污水处理厂 ECs 的末端控制技术
3. 1　 活性炭吸附技术
　 　 活性炭具有特殊的多孔结构、巨大的比表面积

(大于 400
 

m2 / g),能充分吸附污水中的各类杂质和

污染物。 活性炭按粒径分为粉末活性炭( PAC) 和

颗粒活性炭( GAC),PAC 和 GAC 都能有效去除废

水中的 ECs。 其中,PAC 是目前污水厂升级改造时

应用比较广泛的技术。 2016 年,德国已经有 11 个

污水处理厂采用 PAC 吸附技术进行升级改造。
PAC 在实际运行中面临的主要问题是污水中其他

共存有机物对吸附位点的竞争及孔隙堵塞导致的吸

附效率降低。 Hubetska 等[38] 发现中孔活性炭能有

效减少有机物对吸附活性位点的干扰,适合用于去

除 ECs。 此外,在实际应用过程中,PAC 还存在流失

和后续分离困难的问题,对此,研究采用磁性 PAC
进行磁分离回收再生,恢复其吸附性能[39] 。 PAC 可

以直接投加到生化池中,或者生化池后的二沉池和

滤池中,而 GAC 可以置于现有的砂滤池或者三级处

理的双介质滤池上层。 Grover 等[40] 对英格兰一座

安装 GAC 设施作为三级处理工艺的大型污水处理

厂进行了 ECs 去除效果评估,发现 3 种主要甾体雌

激素的浓度降低了 43% ~ 64%,甲氧苄啶等 11 种药

物化合物的浓度降低了 84% ~ 99%。
活性炭吸附效率取决于 ECs 的性质(分子尺

寸、极性、官能团、辛醇-水分配系数、酸度系数等)、
活性炭性能(颗粒大小、比表面积、孔隙率、矿物含

量、投加量、结构特点等)和环境条件( pH、温度、废
水类型)。 例如,Real 等[41] 选择 PAC 和 GAC 吸附

污水处理厂二级出水中的典型 ECs(盐酸阿米替林、
水杨酸甲酯和 2-苯氧基乙醇),发现由于 PAC 具有

更高的孔隙率,在吸附容量和速度上均优于 GAC,
甚至实现对盐酸阿米替林、水杨酸甲酯 100%的去

除。 Archana 等[42]考察了活性炭对 5 种 PPCPs(环

丙沙星、对乙酰氨基酚、咖啡因、二苯甲酮和三氯

生)的吸附性能,发现亲水性的咖啡因、对乙酰氨基

酚和环丙沙星的吸附效率相似,并且吸附过程的动

力学符合准二级模型,表明吸附剂和吸附物浓度都

是决定反应速率的重要因素。
3. 2　 膜分离技术
　 　 常用的膜分离技术包括微滤(MF)、超滤(UF)、
纳滤(NF)、反渗透( RO)等。 其中,NF 膜主要基于

筛分效应和电荷效应对污染物进行分离。 筛分效应

可以选择性截留不同尺寸的污染物,NF 孔径在 1 ~
10

 

nm,对相对分子质量为 150 ~ 1
 

000 的污染物的分

离效果较好,而大部分 ECs 的相对分子质量正介于

其间。 Bareera 等[43]使用 NF50 膜可在 pH 值为 3 时
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去除高达 99. 74%的双氯芬酸,在中性 pH 下去除高

达 80. 54%的布洛芬。 MF 膜和 UF 膜孔径较大,不
能截留大部分 ECs,但可以作为 NF 和 RO 的预处理

工艺,减少二级出水中残留有机物等对其的影

响[44] 。 RO 膜比 NF 膜孔径更小,几乎能去除所有

的 ECs。 Egea-Corbacho 等[45] 在西班牙某污水处理

厂二沉池出口安装 RO 膜,研究对咖啡因、可可碱、
茶碱、阿莫西林和青霉素 G 的去除效果,在运行

72
 

h 后,发现从废水中完全去除了这些污染物,处
理后的水适合作为再生水重新利用。

膜分离技术的去除效率取决于 ECs 的特性(分

子量、辛醇-水分配系数、电荷等)和膜特性(材料、
孔径等)。 进水 pH 也是对污染物截留率和膜透过

率影响最大的操作变量,因为它影响膜和溶质的性

质。 Gomes 等[46]研究了 pH 对 TS80NF 膜去除磺胺

甲恶唑和双氯芬酸混合污染物效果的影响,发现在

pH 值为 7 时,对两种污染物总去除率达到 96. 3%,
然而,在中性 pH 值(4 ~ 6) 下去除率有所下降,在
pH 值为 6 时去除率为 46%,这可能是由于两个化合

物之间的静电相互作用,使它们具有高亲水性和高

偶极矩。
总的来说,膜分离技术具有去除效率高、操作简

单、去除污染物选择性强、无污染等突出优势,为

ECs 的控制带来了机遇。
3. 3　 高级氧化技术(AOPs)
　 　 AOPs 通过生成具有高电极电位、强氧化性的

羟基自由基(·OH),引发、传递链反应,使难降解有

机物降解转变成小分子物质,甚至直接氧化为 CO2

和 H2O,具有氧化能力强、使用范围广、反应速率快、
处理效率高、容易控制、污染少等优点。
3. 3. 1　 臭氧氧化法

　 　 臭氧氧化是瑞士、德国等欧洲国家的污水处理

厂升级改造的首选工艺。 臭氧氧化是最成功的污水

深度处理技术之一,对几乎所有类型的 ECs 的去除

率都能达到 90% ~ 100%,是降低污水处理厂中 ECs
负荷的最有前景的技术之一。 臭氧氧化有两种机

理:在酸性条件下(pH 值<4. 0),臭氧可以直接与污

染物发生反应;在碱性条件下( pH 值>12. 0),通过

产生·OH 攻击污染物[47] 。 牙柳丁等[48] 研究了臭氧

氧化对城市污水二级处理出水中 15 种典型 PPCPs
的去除效果及反应机理,结果表明:臭氧氧化对芳香

胺结构为主的 PPCPs(三氯生、磺胺甲恶唑、双氯芬

酸钠、吉非罗齐、卡马西平、红霉素、罗红霉素和克拉

霉素)去除率大于 95%,对双键为主的 PPCPs(苯并

三唑、布洛芬和扑米酮) 去除率较差,仅为 39% ~
57%;通过自由基探针测定,臭氧分子氧化和·OH 氧

化均起了重要作用。
臭氧氧化具有选择性,即在低 pH 时攻击含电

子(如磺胺甲恶唑)和具有去质子胺基团(如甲氧苄

啶)的 ECs,但由于·OH 作用迅速,因此,可以去除

广泛的 ECs,包括在相对高 pH 下对臭氧有耐受的

ECs。 Rizzo 等[49]在 0. 4 ~ 0. 6
 

g
 

O3 / (g 溶解有机碳)
的臭氧投加量下,发现 A 组环丙沙星、卡马西平、双
酚 A、双氯芬酸、磺胺甲恶唑、红霉素、乙炔雌二醇等

含电子的 ECs 去除率很高;B 组的苯三唑、苯扎贝

特、亚甲基苯三唑等 ECs 与臭氧的反应速率较低,
因此,去除量相对较少;C 组的 ECs 具有臭氧抗性,
但其反应性能受到其与·OH 反应的影响。ECs 的最

佳去除效果与臭氧投加量相关。 Singh 等[50] 对加拿

大城市污水二级处理出水进行臭氧中试处理,发现

臭氧投加量分别为 2. 8
 

mg / L 和 4. 4
 

mg / L 时,双酚

A、卡马西平、双氯芬酸、消炎痛、林可霉素、磺胺甲

恶唑和甲氧苄啶在内的 7 种 ECs 去除率都>80%;臭
氧投加量为 2. 8

 

mg / L 时, 21 种 ECs 的去除率 >
80%。

臭氧氧化法通常置于二级生物处理工艺之后,
由于可能会产生一些未知副产物,通常需增加后续

处理装置,如活性炭吸附。
3. 3. 2　 芬顿 / 类芬顿氧化法

　 　 基于 Fe2+和 H2O2 反应生成·OH 的芬顿氧化法

是一种处理范围较广、处理效率较高的高级氧化方

法。 然而,传统均相芬顿氧化法局限于酸性条件

(pH 值<3),低于实际污水的 pH,增加了处理成本,
且会导致含铁污泥的产生,造成二次污染,制约了其

广泛应用。 用其他催化剂如超声、光、电、微波、零价

铁等替代 Fe2+的多相芬顿或类芬顿工艺可以有针对

性地克服这些问题,近年来得到快速发展[51] 。 多相

芬顿催化剂包括铁矿物(如磁铁矿、针铁矿)、零价

铁、其他金属单质或金属氧化物(如 MnO2 )、负载铁

和氧化铁的材料、金属-有机骨架( MOFs) 等,这些

多相催化剂已被广泛报道用于 ECs 的降解。 例如,
衣晓虹等[52]发现含氧有机配体和铁离子形成的 Fe-
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MOFs 材料在可见光照射下可实现对非甾体类抗炎

药、抗生素、激素、杀虫除草剂等多种 ECs 的有效去

除,有望在污水深度方面得到实际应用。
类芬顿氧化法对 ECs 有很高的去除效率。 Liu

等[53] 利用原位生成 H2O2 的类芬顿氧化法对镇痛

剂、抗生素和激素等进行处理,可有效去除磺胺甲恶

唑,在初始质量浓度为 25
 

mg / L、反应 10
 

min 后,达
到 100%去除率。 Marchetti 等[54]评估了非甾体抗炎

药(水杨酸、酮洛芬、双氯芬酸、扑热息痛)和咖啡因

在紫外光发光二极管( UV-LED)作用下,由草酸铁

介导的光-芬顿过程的降解情况,每种药物的初始

质量浓度为 10
 

mg / L,反应 25
 

min 后,所有研究药物

的浓度均低于其各自的检测限,并且前 10
 

min 去除

了约 80%,实现了快速去除,表明在近似中性条件

下使用草酸铁介导的光-芬顿过程降解双氯芬酸、
扑热息痛、水杨酸、酮洛芬和咖啡因的可行性。
3. 3. 3　 光催化氧化法

　 　 光催化氧化在去除污染物方面已被广泛研究,
光催化氧化法是通过氧化剂在光的激发和催化剂的

催化作用下产生超氧自由基(·O-
2 )或·OH 分解污染

物。光催化剂包括金属氧化物、金属硫化物、贵金属

半导体和非金属半导体等。 其中,二氧化钛( TiO2 )
具有高的光催化活性、无毒和高的光稳定性,而且可

以以较低的成本制备,是废水处理中应用最多的催

化剂,对左氧氟沙星、土霉素、四环素、环丙沙星和磺

胺喹恶啉等都有很好的光催化效果[55] 。 但 TiO2 带

隙宽导致对可见光收集效率低,而且光生电子与空

穴易复合导致光量子利用率较低,对 TiO2 进行掺杂

金属改性可以提高光量子利用率,提高反应速率和

污染物去除效果。 刘云庆等[56] 研究 TiO2 / C 复合材

料对酚类污染物(扑热息痛)和甲基对羟基苯甲酸

甲酯(MPB)的降解效果,发现复合材料表现出很高

的可见光催化降解活性,对两种药物的表观速率常

数分别是单纯 TiO2 降解药物的 7. 6 倍和 2. 8 倍。
光催化降解反应的氧化能力强、反应条件温和、

操作条件容易控制、无二次污染,是一项具有前景的

ECs 水处理技术。
3. 4　 联用技术
　 　 由于污水中 ECs 种类多、性质多样,单一的处

理技术无法实现全部去除,加之有些工艺会产生一

些中间副产物,难以彻底降解,在污水处理厂的末端

处理过程中,常需要将一些处理技术联合使用。
臭氧-活性炭联用是目前应用较为成熟的一种

联用技术,已在欧洲部分污水处理厂改造中应用。
臭氧对污染物进行预氧化,后续活性炭进一步处理

臭氧氧化阶段产生的副产物以及未矿化的污染物,
降低整体浓度,是去除污水中 ECs 的有效工艺。 武

珉辉等[57]采取“后置臭氧-下向流活性炭”联合工

艺,后置臭氧采用三段式投加,活性炭滤池选用果壳

活性炭吸附,对磺胺嘧啶、磺胺二甲嘧啶、磺胺对甲

氧嘧啶、磺胺甲恶唑、磺胺氯哒嗪、甲砜霉素及氟甲

砜霉素 7 种 ECs 均有很好的去除效果,平均去除率

可达 90%以上。 Lee 等[58]考察臭氧-活性炭工艺对

两种抗炎药(扑热息痛、双氯芬酸)、两种抗生素(磺

胺甲恶唑、甲氧苄啶) 和一种抗癫痫药物(卡马西

平)的去除效果,发现臭氧处理过程去除率可达

30% ~ 60%,吸附过程去除率可达 10% ~ 20%,总去

除效率超过 85%。
活性炭和膜过滤联用可降低污染物对活性炭

吸附点位的竞争,减少膜污染,膜可通过物理截留

作用保持活性炭吸附污染物的稳定性,提高污染

物去除效果。 Sheng 等[59] 比较了 UF、 PAC 以及

PAC-UF 组合技术去除目标药物(对乙酰氨基酚、
苯扎贝特、咖啡因、卡马西平、可替宁、双氯芬酸、
吉非罗齐、布洛芬、美托洛尔、萘普生、磺胺二甲氧

嘧啶)的效果,结果表明,单独 PAC、UF 技术的平

均去除率分别为 50%、29%,PAC 和 UF 联用平均

去除率为 90. 3%, 显著提高了去除率。 Naddeo
等[60] 采用超声-活性炭-膜过滤联合工艺对二级

出水中的双氯芬酸、卡马西平和阿莫西林的去除

效果进行研究,发现该工艺将 3 种 ECs 的去除率

提高到 99%以上。
目前,还有许多其他如紫外、超声、芬顿等高级

氧化技术与物理法、生物法的联用也在研究当中,相
信未来会有更多高效、稳定、低成本的污水处理厂末

端联用技术应用于 ECs 的控制。

4　 结论与展望
　 　 自 20 世纪 90 年代以来,有关 ECs 的环境发生、
去向、生态效应和处理技术的研究越来越深入。
ECs 在多种环境介质中普遍存在,具有性质稳定、易
生物积累、易迁移转化的特点。 污水处理厂作为污

水的收集、处理场所,进水 ECs 浓度普遍较高,而常
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规二级处理不能将其有效去除,强化 ECs 的末端控

制尤为重要。 从目前各类末端处理技术的研究应用

来看,活性炭吸附和臭氧氧化技术最为成熟;NF、
RO 等膜分离技术具有很高的去除率,且不产生副

产物,但存在膜污染、浓缩液处置和能耗问题,随着

研究深入其应用将更加广泛;芬顿 / 类芬顿氧化和光

催化氧化在去除 ECs 方面有很好的效果,具有应用

潜力;联用技术可以发挥多种技术的优势,减少中间

产物的影响,提高 ECs 去除效果,是实现污水处理

厂 ECs 末端控制和风险削减最有效的处理方法。
继续开展高效、稳定的联用技术组合研究是未来的

发展方向。
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􀤌􀤌􀤌􀤌􀤌􀤌
􀦌 􀦌

􀦌􀦌水厂视界

岚山净化水厂开辟水资源综合治理利用新局面

岚山净化水厂为了维护污水治理安全与稳定,污水处理主体采用“改良式 AAO 工艺

+高效澄清池+反硝化深床滤池+次氯酸钠消毒”组合工艺,污泥处理采用“生物沥浸+板

框压滤”、“离心脱水+低温干化”两种工艺,并将减量后的污泥通过焚烧、土地利用等方式

进行无害化处置。 此外,该厂以“再生水”为源,先后完成再生水泵房改造、再生水资源化

利用优化技改等项目,分质供水为工业企业解渴。
(供稿单位:宁波市城市排水有限公司)
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