
　　摘  要：采用新型超高交联树脂NDA-66处理增塑剂DBP生产废水，对比不同吸附剂对DBP生产废水中的邻苯二甲

酸的吸附效果，考察了吸附时间、pH、温度、流速和不同初始溶液浓度对NDA-66静态吸附效果的影响。结果表明，

NDA-66对邻苯二甲酸的最佳吸附条件为pH 2.0，温度30 ℃，最佳静态吸附时间为12 h。经过8批次连续吸附-脱附后，

NDA-66树脂对邻苯二甲酸的去除率在94%以上，脱附率在90%以上，回收邻苯二甲酸晶体纯度高达95%，实现了废水

有用物质的资源化。
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Abstract: 　　 A new hypercrosslinked polymeric resin NDA-66 was selected to treat the wastewater generated from production of 

plasticizer dibutyl phthalate. In the study, the effects of different adsorbent on o-phthalic acid (ο-PA) adsorption were compared. 

The influences of time, pH, temperature, flow velocity and different initial solution concentration on static ο-PA adsorption of 

NDA-66 were investigated. The results showed that the optimal operating conditions for resin NDA-66 adsorption were pH of 2.0, 
otemperature at 30 C, and static adsorption time of 12 hours. A  8 times of continuous adsorption and desorption with resin NDA-fter

66, the ο-PA adsorption rate was over 94%, the resin desorption rate was over 90% and the purity of ο-PA crystal reclaimed 

reached to 95%. Therefore, resource recovery of the useful materials from the wastewater was realized.
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邻苯二甲酸（o-phthalic acid，ο-PA）是生

产邻苯二甲酸酯类增塑剂的主要原料，此类增塑

剂废水常含有高浓度的邻苯二甲酸、无机盐、苯

酐及醇类等，属于难处理的有毒有机工业废水，

直接排放会对环境和人类造成危害，特别是邻苯

二甲酸及其酯类能通过呼吸、皮肤直接接触等进
泌系统，并产生入人和生物体内，干扰人类内分

[1]急性中毒作用 。目前对增塑剂废水的处理方法

主要有：化学方法有Fenton催化氧化法、臭氧氧
[2-9]化法、酸碱中和法 ，物理方法有萃取法、共沸
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[10]与分馏组合法、膜分离法 ，传统的物理化学方

法会使大量化工原料或产品被分解破坏而流失，

且成本较高。

随着高分子吸附剂的不断发展，树脂吸附

技术由于其具有稳定性良好、亦广泛应用于化工废
[11-15]水处理方面 。本研究针对河南某化工增塑剂生

产废水，采用树脂吸附法进行处理，并对废水中具

有较高经济价值的ο-PA进行回收，实现废水中有

用物质的资源化，且减轻了后续生化处理负担。

1　材料与方法

1.1　实验材料

以河南省某化工企业增塑剂DBP生产废水为

实验用水，具体废水水质，见表1。

表1　增塑剂废水水质 

1.2　实验装置

树脂动态吸附试验装置，见图1。

图1　树脂吸附试验装置示意图

　　反应器为透明有机玻璃制成，系统由恒温水

浴 箱 （ HWY-10）、 玻 璃 吸 附 柱 （ Φ 16 mm× 

320 mm中间装有19 mL的树脂）、蠕动泵（BT-

100E）、 自 动 部 分 收 集 器 （ BS-30A）共 同 组

成。通过调节蠕动泵和恒温水浴箱来控制流速和

温度。

1.3　实验方法

试验有两部分：吸附剂静态吸附试验和树

脂动态吸附试验。吸附剂的静态吸附试验：将

DBP废水分别稀释20、10、5、2及1倍，分别置

于250 mL的锥形瓶中，加入经预处理过的吸附剂

0.20 g，在一定pH值和温度下，以120 r/min 的振

荡速度于恒温振荡器上振荡12 h。定时取样测定

废水中的ο-PA浓度，并计算静态吸附容量；树

脂动态吸附试验：将过滤并调节pH（pH 2.0）后

的DBP废水分别以0.5、1.0及1.5 BV/h流速自上

而下通过树脂吸附柱，测定吸附流出液中ο-PA 

的浓度，确定最佳流速。选择树脂脱附方式为

1BV8% NaOH+2BV H O，并对吸附饱和的树脂2

进行8批次的吸附脱附稳定性试验。

1.4　分析方法

COD：采用重铬酸钾法，WXJ-III微波闭式

消解仪器测定；ο-PA：紫外分光光度法（λ
[16]=231 nm）；pH：采用玻璃电极法测定 ；吸附

剂表面参数：采用比表面及孔径分布测定仪

（ASAP 2000，美国Micromeritics提供）测定。

2　结果与讨论

2.1　不同吸附剂性能对比

在相同的试验条件下，选择了5种典型的吸

附剂对比，分别为NDA-66、D-201树脂（江苏

南大环保科技有限公司提供）；颗粒活性炭

（ Sigma-Aldrich提 供 ） ； XAD-4树 脂 （ Sigma-

Aldrich提供）；D-301树脂（郑州勤实科技有限

公司提供），对DBP废水中ο-PA的吸附效果，

见图2。不同吸附剂的表面参数,见表2。

图2 不同吸附剂的吸附效果
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表2   不同吸附剂的表面参数

由图2可知，在不同初始o-PA浓度下，树脂

NDA-66对o-PA的吸附效果最佳。当o-PA浓度

为9 180 mg/L时，不同吸附剂对o-PA吸附效果为

NDA-66＞活性炭＞XAD-4＞D-201＞D-301，其

中NDA-66对o-PA的饱和吸附量达到569 mg/g，主要

原 因 是 NDA-66树 脂 具 有 较 大 的 比 表 面 积

2 2S （954.4 m /g）和微孔面积S （562.12 m /g）。BET micro

当原水中o-PA初始浓度小于5 000 mg/L时，D-201、

D-301、XAD-4对o-PA的吸附效果相差不大。

2.2　pH值对NDA-66树脂吸附量的影响

将DBP废水稀释10倍，用98%浓硫酸调节废

水pH，在温度在30 ℃条件下吸附12 h。吸附平衡

后取样进行分析，分别取样pH为0.5、1.0、1.5、

2.0、2.5、3.0和3.5。NDA-66树脂在不同pH值下

对o-PA的吸附效果，见图3。

图3　pH值对吸附量的影响

由 图3可 知 ，NDA-66树 脂 对o-PA的 平 衡

吸附量在pH≤2时较高，当pH=2.0时，最大平

衡吸附量为203 mg/g。可见在pH值较低的酸性

条件下，废水中的o-PA越易被树脂吸附，主

要 原 因 是 废 水 在 pH值 较 低 的 酸 性 条 件 下 o-

PA在水溶液中呈分子态的比例大，容易被吸

附。当pH>2时，吸附量出现骤降趋势，吸附

量 为62~75 mg/g。 因 此 ， 确 定NDA-66树 脂 对

o-PA的最大平衡吸附量的pH为2。

2.3　时间对NDA-66树脂吸附量的影响

调节pH=2，温度在30 ℃的条件下，分别

测定不同时间下NDA-66树脂对稀释不同倍数

废水中o-PA的吸附量，并绘制NDA-66树脂对

o-PA的吸附动力学曲线，见图4。

图4　吸附动力学曲线

由 图 4可 知 ， 在 DBP废 水 不 同 稀 释 倍 数

下 ， 吸 附 前400 min，NDA-66树 脂 对 废 水 中

的o-PA有较大的吸附速率，随着时间的延长，

吸附速度逐渐减缓。当吸附时间为480 min时，

吸 附量基本趋于平衡。可以看出，吸附前期

NDA-66树脂上的吸附位点还未达饱和，随着吸

附时间的延长，树脂表面逐渐吸附了大量o-PA， 

直至达到吸附饱和。

2.4　初始浓度对NDA-66树脂吸附量的影响

DBP废水分别稀释20倍、10倍、5倍、2倍、

1倍的浓度，并调pH 2.0，吸附时间为12 h，吸附

温度为30 ℃。树脂吸附量随初始o-PA浓度的

变化情况，见图5。

图5　初始o-PA浓度对吸附量的影响

由图5可知，NDA-66树脂对o-PA的吸附量
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受到初始o-PA浓度的影响，随着初始o-PA浓度

的增加，树脂吸附量呈升高的趋势。当初始o-

PA浓度小于5 000 mg/L时，吸附量增加的幅度较

大，当初始o-PA浓度从1 837 mg/L增加到4 712 mg/L 

时，树脂吸附量从224 mg/g骤增到407 mg/g，增

长率为81.7%；继续增加初始浓度至11 280 mg/L 

时，树脂吸附量增长率仅为2.1%，处于饱和状

态。主要是由于NDA-66树脂上的吸附位点总数

是固定的，在低浓度范围内时，废水中的o-

PA能快速有效的被吸附，树脂吸附量增加幅度

较大；而废水中o-PA浓度过高时，树脂逐渐接

近饱和态，吸附位点的竞争作用激烈，树脂吸附

量的增长趋于平缓，直至饱和。

2.5　温度对NDA-66树脂吸附量的影响

不 同 温 度 条 件 下 （15、30和45 ℃ ） ， 对

NDA-66树脂吸附量影响试验，计算平衡浓度

Ce和平衡吸附量Qe，不同温度条件下NDA-66 

树脂平衡吸附等温线，见图6。

图6　ο-PA的平衡吸附等温线

由图6可知，对o-PA而言，NDA-66树脂的吸

附量随温度的升高而降低，随平衡浓度的增加而

升高。当o-PA平衡浓度小于4 000 mg/L时，溶液温

度对吸附量的影响较小。随着o-PA平衡浓度的

增加，温度对吸附量的影响显著，当初始o-

PA浓度约8 000 mg/L左右时，在15℃下，吸附量

达到最高588 mg/g，略高于30 ℃（569 mg/g）和

45 ℃（538 mg/g）。因此，考虑到常温更有利于

控制，确定NDA-66树脂最佳吸附温度为30 ℃。

2.6 　流速对NDA-66树脂动态吸附影响

在不同流速（0.5、1.0和1.5  BV/h， 1BV=14 mL） 

下，吸附温度为30 ℃，pH值为2.0，NDA-66树 

脂对DBP生产废水进行动态吸附试验，结果见

图7。

图7　不同流速时的吸附穿透曲线

由 图7可 知 ，0.5、1.0和1.5 BV/h的 开 始 吸

附穿透体积分别为3、7和8 BV，达到吸附平衡

的体积分别为19、22和15 BV。可以看出当流速

为1.5 BV/h时，开始吸附穿透体积8BV为最高，

此 时 废 水 中ο-PA的 去 除 率 达 到96%以 上 。 因

此，NDA-66树脂最佳吸附流速为1.5 BV/h。

2.7　NDA-66树脂动态吸附稳定性

选择动态吸附条件为：pH为2.0、流速1.5 

BV/h、吸附温度30 ℃，动态脱附条件为：脱附

温度55 ℃、流速为1.5 BV/h、脱附剂为1BV8% 

NaOH +2BV蒸馏水，在此条件下进行树脂吸附-

脱附稳定性试验，每批废水处理量为8 Bv，吸附

稳定性结果见图8。

图8　吸附-脱附稳定性试验 

由图8可知，对NDA-66树脂进行8批次的

稳定性吸附-脱附后，NDA-66树脂对ο-PA的

吸附去除率稳定在94.5%~98.5%；树脂脱附率

也可稳定在91.0%~99.5%。树脂颗粒完整，外

观色泽无明显变化，表明NDA-66树脂在多次

循环使用时，仍具有良好的机械强度和稳定的

吸附脱附性能。

2.8　NDA-66树脂对邻苯二甲酸回收处理

吸附饱和的树脂用稀碱液（8%NaOH）进

行水洗，脱附液用浓硫酸调pH为2.0，直至邻
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苯二甲酸白色晶体不再析出，过滤，将收集到

的白色晶体在60~70 ℃恒温干燥箱中烘干，采

用液相色谱法分析，回收的邻苯二甲酸纯度可

达95%以上，可作为增塑剂生产的原材料进行

资源化回收利用。

3　结论

（1）NDA-66、NDA-201、D301、XAD-

4及活性炭等五种吸附剂处理DBP废水后，其中

NDA-66树脂对DBP生产废水中ο-PA的吸附去

除效果最佳，进水ο-PA浓度为9 180 mg/L时，

NDA-66树脂对ο-PA饱和吸附量为569 mg/g。

（2）NDA-66对邻苯二甲酸的最佳吸附条

件：pH =2.0，温度30 ℃，最佳静态吸附时间为

12 h，NDA-66树脂吸附量随着初始溶液ο-PA 

浓度的升高而增加。

（3）NDA-66树脂最佳吸附流速为1.5 BV/h, 

经过8批次的吸附-脱附稳定性试验，树脂对o-

PA的吸附去除率可稳定在94%以上，树脂脱附

率 也 可 稳 定 在90%以 上 ； 回 收 的o-PA纯 度 在

95%以上，可作为增塑剂生产原料回收利用。
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结合当地经济和社会发展水平，编制农村污水处

理设施技术规范，可以提出建设与运营的技术建

议与要求，推荐优先使用的污水处理技术，制定

适宜的排放标准，从而能够为农村污水处理设施

运营提供技术支撑。

（3）污水回用政策。可以尝试推行污水回

收再利用制度，鼓励处理后达标排放的污水有偿

回用：对于回用水有效利用的，给予一定的价格

扶持或者资金奖励。

 5　结语

通过对沈阳市现有农村污水处理设施运行

管理状况的调查与分析，提出了沈阳市农村污水

处理设施运营管理机制，包括监管机制、运营模

式、运营经费保障措施、政策支持等。此机制的

建立将为沈阳市农村污水处理设施的有效运营提

供科学的管理方法和有效技术支撑，同时也能够

为国内其它地区农村污水处理设施运营提供一定

的借鉴。
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