
环境内分泌干扰物对人体健康和生态安全可能

产生的危害已经引起人们的高度关注，相关研究已

成为目前环境科学领域的热点。在众多环境内分泌

干扰物中，三丁基锡（ TBT）和三苯基锡（ TPT）是

目前已知内分泌干扰物质中唯一的有机金属化合

物。研究表明，水中 TBT 浓度低达 1ng/L 时就可引

起成年雌性荔枝螺性畸变[1]，从而使该种群中雌性

个体比例下降，幼体数目减少，最终导致种群衰退。

同时相似浓度的 TPT 也可引起和促进这种作用[2]。

TBT 和 TPT 的水环境毒性引起了世界各国的重视，

许多国家将其列入优先控制的黑名单中，同时对各

种水环境中有机锡污染情况进行了大规模的调查。

由于有机锡化合物在工农业上被广泛用作 PVC 塑

料稳定剂、杀虫剂、除草剂、纺织品防霉剂和船体防

污涂料等，在生产、使用和储存过程中会通过各种渠

道进入水环境中，特别是城市污水系统。国外研究

表明，城市废水和污泥中均含有相当量的有机锡化

合物[3-4]；我国学者对某城市污水处理厂做过类似调

查，检测出了 MBT、DBT 和 TBT 等有机锡化合物。

除有机锡化合物外，城市废水中经常被检测出

的另一内分泌干扰物质是壬基酚（ NP）[5]。NP 作为

非离子表面活性剂壬基酚聚氧乙烯醚(NPEOs)的合

成原料，被广泛地用于工业（ 造纸，皮革，纺织，电子

等工业）和民用洗涤方面，不可避免地进入污水系

统。研究表明，NP 对鱼类的繁殖发育造成一系列的

有害影响，包括雄鱼精巢的组织病变、退化，精子数

量减少、质量下降等[6]。定量的剂量 - 毒性实验表明，

10!g/L 的壬基酚就可以在雄鱼体内诱导产生卵黄

素，从而对鱼类生殖产生影响[7]。此外，壬基酚还可

能通过食物链对包括人类在内的哺乳动物和其它野

生动物产生影响[8]。

在我国水资源匮乏问题越来越严重的今天，城

市污水再生利用已经成为一种不可避免的趋势。但

是，在污水回用过程中，必须防止上述化学物质对人

体健康和生态环境造成危害。目前国内外针对城市

污水中有机锡和 NP 去除的研究报道不多。本课题

组采用 O3-BAC 组合技术对城市污水处理厂出水进

行了深度处理研究[9]，本文目的是对深度处理过程

中上述化学物质的去除效果进行初步评价。
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本实验在某污水厂建有现场中试试验装置，详

见文献[9]。实验采用连续进水和投加臭氧的方式，进

水取自污水处理厂中水回用系统，即聚合氯化铝

（ 投药量约为 15 mgAl2O3/L）混凝沉淀砂滤出水；臭

氧消耗量及接触时间分别为 5mg/L 和 10min，生物

活性炭 EBCT 为 10min。

对有机锡的采样分别于 2004 年 12 月上旬（ 第一

次）和下旬（ 第二次）进行，此时活性炭装置运行时间

大于 8 个月。采样位置为臭氧进出口和活性炭出口。

对壬基酚的采样于 2004 年 12 月上旬进行，采

样位置为臭氧进出口和活性炭出口。

GC/MS （ HP5890GC/5971MSD ），HP-5MS

（ 30m!0.25mm!0.25!m）色谱柱。

一 丁 基 三 氯 化 锡（ MBT, 97% ，ACROS

ORGANICS）、二丁基二氯化锡（ DBT, 97%，东京化

成）、三丁基氯化锡（ TBT, 95%，东京化成）、一苯基

三氯化锡（ MPT，98%，ACROS ORGANICS），三丙

基锡氯化锡（ TPrT,95%，东京化成）、NP（ 技术级，

东京化成）；超纯水，乙基硼化钠（ NaBEt4, 98%，和

光公司），乙氰、二氯甲烷、甲醇（ HPLC 级，Fisher 公

司）；带聚四氟乙烯密封隔片的顶空瓶和手动固相

微萃取装置（ Bellefonte，PA，USA），萃取纤维直径

为 100!m 的 PDMS， 磁 力 搅 拌 器（ CORNING

PC-420, USA），Varian SPS 24 固相萃取（ SPE）真

空装置，Supledean Carboxen (GCB) 1000 固相萃取

柱（ 500mg/6cc, Bellefonte, PA）。

有 机 锡 分 析 采 用 NaBEt4 衍 生 ， 顶 空

SPME-GC-MS 法测定，用内标法定量，各物质的检

测 限 分 别 为 ：MBT 0.95 ngSn/L，DBT 1.23 ngSn/L,

TBT 1.67 ngSn/L，MPT 2.16 ngSn/L。

壬基酚（ NP）采用固相萃取（ SPE）-GC-MS 法

测定，外标法定量。样品前处理及其分析方法详见

文献[10]。

各处理单元对有机锡化合物的去除效果见图

1。第一次取样的臭氧进水（ 即中水）中检测到 DBT

和 TBT，浓度分别为 278.5ngSn/L 和 51.5ngSn/L，经

过臭氧氧化处理 后，DBT 和 TBT 的浓度 分别为

160.5ngSn/L 和 37.9ngSn/L，去除率分别为 42.4%和

26.4%，臭氧对 DBT 的去除要明显优于 TBT；但臭

氧出水检出了 MBT（ 60.8 ngSn/L），其可能是 DBT

和 TBT 臭氧氧化的中间产物，有待进一步确认。后

续活性炭处理对 MBT、DBT 和 TBT 的去除率分别

为 75.7% 、75.9% 和 21.6% 。 整 个 O3-BAC 工 艺 对

DBT 和 TBT 的总去除率分别为 86.1%和 42.3%。

第二次取样时中水中同时检测到 MBT、DBT、

TBT 和 MPT，浓度分别为 46.9ngSn/L、50.1ngSn/L、

26.8 ngSn/L 和 10.6 ngSn/L；经过臭氧氧化处理后，

MBT 和 DBT 被彻底去除，但 TBT 去除率不高，仅

4.5%；而 MPT 浓度增加到 95.4 ngSn /L，具体原因有

待进一步探讨。再经过后续活性炭处理，TBT 和

MPT 分别下降到 19.3ngSn/L 和 75.1ngSn/L，去除率

分别为 24.6%和 21.3%；O3-BAC 工艺对 MBT、DBT

和 TBT 的总去除率分别为 99.9%、99.9%和 28.0%。

上述实验结果表明，臭氧对于具有一个丁基

（ MBT）和二个丁基（ DBT）的有机锡具有较好的分

解去除效果，但对于有三个丁基（ TBT）的去除效果

不佳，对于这类物质可能需要采用高级氧化技术如

O3/H2O2 等。MPT 在臭氧氧化过程中的变化有些异

常。活性炭的处理效果也是 DBT 较好而 TBT 和

MPT 较差。活性炭柱经过长达 8 个月的运行，其物

理吸附容量已经基本丧失[9]。因此，虽然不排除活性

炭仍具有一定的吸附截留作用，可以认为有机锡的

去除主要是生物作用的结果。活性炭的 TBT 和 MPT

去除效果差，说明其生物降解性差[3,11]。由此可见，有

机锡的结构特征决定了臭氧和活性炭的处理效果。

Fig.1 Organotins removal performance by O3-BAC
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图 2 是各处理单元对 NP 的去除效果，进水中

NP 浓度为 49ng/L，经过臭氧氧化后被彻底去除。本

研究结果表明，NP 作为一种酚类物质很容易被臭氧

分解，即使在有机物含量较高的城市污水处理水中，

臭氧对于微量的 NP 仍然具有很好的选择性。

臭氧氧化能有效去除 MBT 和 DBT，具体去除

条件有待进一步优化；但对 TBT 去除效果不佳，

TBT 的氧化需要更强的氧化条件。运行 8 个月后活

性炭仍能有效去除 DBT，但对 TBT 的去除率远低

于 DBT。O3 能有效去除壬基酚，对 NP 的去除率大

于 99.9%。
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The removal performance of organotins and NP (nonylphenol) from the secondary effluent of municipal wastewater by O3-BAC was investi-

gated following successive coagulation-sedimentation-sand-filtration treatment. Under an ozone dose of 5mg/L, reactive time of 10min and BAC's E-

BCT of 10min, the removal rates of MBT, DBT and TBT by ozone were 99.9%, 71.2% and 15.5%, respectively. The ozone oxidation efficiency de-

creased with the increase of butyl number. The removal rates for MBT, DBT, TBT and MPT by BAC were 87.8%, 87.9%, 23.3% and 21.3%. Ozone

could completely remove NP, another endocrine disruptor.

municipal wastewater; advanced treatment; O3-BAC; organotins; NP

Fig.2 NP removal performance by O3-BAC
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