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摘要: 有机磷酸酯(OPEs)作为阻燃剂和增塑剂被广泛用于建筑、电子、化学和纺织等行业中。 由于有机磷酸酯大多以物理方

法掺加于产品中,更易被释放进入环境中。 有机磷酸酯具有神经毒性、致癌性和基因毒性,关于有机磷酸酯产生、迁徙和削减

的研究受到了学界的广泛注意。 污水处理厂作为地表水环境中污染物的重要来源,在有机磷酸酯进入环境的过程中发挥了

重要作用。 本文总结了各国污水处理厂中有机磷酸酯研究现状,随着技术的发展被监测的有机磷酸酯种类越来越多;欧洲国

家污水中有机磷酸酯检出的最高浓度普遍高于其他国家和地区;极性有机磷酸酯更倾向于转移至污水中,非极性的更倾向于

吸附到污泥中;氯代有机磷酸酯普遍去除率很低,有的经过污水处理工艺反而增加,烷基和芳基有机磷酸酯有较高的去除率。
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Abstract: Organophosphate esters (OPEs) have been widely used as the flame retardants or plasticizers in con-
struction, electronics, chemical, and textile industries. OPEs could be easily released into environment because they

are usually mixed into products by physical method. Due to the neurotoxicity, carcinogenicity, and genotoxicity of

OPEs, great attention has been paid to the production, migration, and reduction of OPEs. As one of the most im-
portant sources of OPEs in environment, sewage treatment plants played a great role in the entrance of OPEs into

the water environment. This paper reviewed the existing studies on OPEs in sewage treatment plants worldwide. It

shows that, more and more species of OPEs have been identified with the development of monitoring technology.

The concentrations of OPEs in European countries are higher than those in other countries and regions. During the

sewage treatment process, polar OPEs tend to be transferred into effluent while the non-polar OPEs are usually ad-
sorbed by sludge. Sewage treatment cannot effectively remove chlorinated OPEs. On the contrary, the concentration

of chlorinated OPEs could be raised in the treated sewage. However, the alkyl OPEs and aryl OPEs could be effi-
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ciently removed through the sewage treatment process.

Keywords: organophosphate esters; flame retardants; wastewater treatment plants; wastewater; sewage sludge

　 　 有机磷酸酯(organophosphate esters, OPEs)由于

其优异的性能而广泛用于建筑材料、电子产品、塑料

制品、家庭装饰品和纺织品中。 在生产生活中,有机

磷酸酯还多用作消泡剂[1]、非离子萃取剂[2]和核燃料

萃取剂[3-4]、增塑剂以及阻燃剂[5-6]。 表 1 列出了常

见的有机磷酸酯的理化性质参数。
随着各个国家和地区对消防安全要求的不断提

高,阻燃剂的使用日趋频繁与广泛。 但常规溴系阻

燃剂由于其在环境中的持久性、生物累积性和生物

毒性,已被禁止使用。 最早在 1973 年,在印刷电路

板中使用的多氯联苯被禁止生产[7]。 在欧洲,五溴

联苯醚、八溴联苯醚和十溴联苯醚分别在 2003 年[8]

和 2008 年[9]被禁止生产。 作为多溴联苯醚的替代

品,磷系阻燃剂的生产量和使用范围因此大大增加。
根据研究显示,2013 年,全球阻燃剂消费量超

过 200 万 t。 根据 Ceresana 的报告,由于全球安全标

准不断提高且阻燃剂使用量增加,预计全球阻燃剂

市场将增加至 58 亿美元。 自 2010 年,亚太地区是

阻燃剂最大的市场,约占全球需求量的 41% ,其次

是北美和西欧[10]。 阻燃剂在生产建筑行业中应用最

为广泛,如由在塑料制成的管道和电缆中[11]。
虽然磷系阻燃剂被认为是溴系阻燃剂最适合的

替代品,但一些有机磷阻燃剂也具有环境持久性、生
物累积性和毒性。 氯代有机磷酸酯通常难以降解,
例如磷酸三氯丙酯(TCPP)、磷酸三氯乙酯(TCEP)、磷
酸三(1,3-二氯-2-丙基)酯(TDCP)和磷酸三(2,3-二氯

丙基)酯(V6)
[12-15]。 一些非卤素磷系阻燃剂也难以

降解, 如二乙基次膦酸。 据报道, 磷酸三苯酯

(TPhP)、TDCP 和 TCEP 具有神经毒性[16-18]。 TCPP、
TCEP、磷酸三甲苯酯(TCP)和 TDCP 被认为可能致

癌[16,18-20]。 间苯二酚双(二苯基磷酸酯)(RDP)、过氧

化二枯基(DCP)、TCP、TCEP 和 V6 被认为具有生殖

毒性[15,18,21-24]。 RDP、TPhP、DCP、TDCP 和 V6 被认

为会造成染色体异常[14,22]。
有机磷酸酯多存在于添加型阻燃剂中,有机磷

酸酯分子与聚合物混合而非以化学键结合形式存

在[25],在使用过程中会释放到环境中。 自 20 世纪

80 年代起,已有研究表明有机磷酸酯向水环境中的

释放[26-28];亦有研究涉及空气中有机磷酸酯的浓

度[29-31]。 在生物样品如动物样品中有机磷酸酯的浓

度检测多有研究[32-36]。 对于人体,在尿液[37]、血

浆[38]、血清[39]、母乳[40]和胎盘[41]等中都检测到不同

浓度的有机磷酸酯。
研究表明,污水处理厂出水可能是水环境中有

机磷酸酯的主要来源[42-43]。 同时,世界各国正在大

力开展循环水厂的建设(如中国、美国、日本、澳大利

亚和以色列等)。 以中国为例,北京市城区大部分城

市污水处理厂都已升级为再生水厂,利用污水处理

厂出水作为水源生产再生水,该再生水用于补充城

市景观和城市绿化用水(如朝阳公园、大观园、陶然

亭、万泉河、南护城河和奥运中心区等水域),亦回用

作农业灌溉(大兴区、通州区等的部分农田灌溉)等。
有机磷酸酯作为具有生物累积性和毒性的新兴污染

物,如果在污水厂/再生水厂中不能得到有效控制,
将会有很大的环境生态风险。 但目前,无论是再生

水厂或是循环水厂,污水与污泥中有机磷酸酯的相

关研究仅处于起步阶段,因此,深入了解研究污水处

理厂中包括有机磷酸酯在内的潜在的有害物质的环

境行为是势在必行的。

1　 污水及污水处理过程中有机磷酸酯的研究进展

(The occurrence of organophosphate esters in sew-
age and sewage treatment process)
1. 1　 德国

Fries 和 Püttmann[42]对法兰克福市一座城市污

水处理厂的进水和出水进行检测,检测到 3 种有机

磷酸酯,分别是磷酸三丁酯(TBP)(进水浓度 5 029 ng

·L-1,出水浓度 1 489 ng·L
-1
)、 TCEP (进水浓度

21 090 ng·L-1,出水浓度 33 783 ng·L-1
)和磷酸三(丁

氧乙基)酯(TBEP)(进水浓度 12 762 ng·L-1,出水浓度

542 ng·L-1
)。 检测结果显示,TBP 和 TBEP 经过污

水厂的处理有较大的削减(分别为 70.4% 、95.8% ),
而 TCEP 的浓度有所增加(增加了 60.2% )。 该污水

处理厂出水中有机磷酸酯的浓度要高于大多数河

流,污水处理厂的出水应是自然水体中有机磷酸酯

的主要来源。 Fries 和 Püttmann[44]进一步对德国另

外 4 座污水处理厂的进水和出水进行了研究,结果

显示,TCEP 经过污水厂的处理有一定的去除,其中进

水和出水中污染物的最小浓度分别是 15 404 和 352

ng·L-1。 市政污水处理厂和工业废水处理厂对不同

种类有机磷酸酯的去除效果存在明显差异。 市政污
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水处理厂能较好去除 96%的 TBP,而工业废水处理

厂则能有效削减 TCEP(100%)和 TBEP(91.5% )。 尽管

污水处理厂对部分有机磷酸酯的去除率较高,但出水

中的污染物浓度依然高于自然水环境,再次表明污水

处理厂的出水是水环境中有机磷酸酯的重要来源。
德国鲁尔河是欧洲最重要的饮用水源之一,其

水质较好,但 Andresen 等[16]研究发现,该河流中依

然存在有机磷酸酯。 通过比对污水处理厂排水口上

游和下游的水样发现,上游的有机磷酸酯浓度要远

低于下游。 这进一步论证了污水处理厂是河流中有

机磷酸酯的主要污染来源。 由于在德国的工业生产

中已逐步淘汰 TCEP 和 TDCP,因而大量用作替代

的 TCPP 是被测水样中最主要的污染物质。 在此基

础上,他们还发现不同污水处理厂的人均排放

TCPP 也存在显著差异。 Meyer 和 Bester
[13]对 2 个

污水处理厂中 7 种有机磷酸酯的去除效率进行了研

究,研究发现,有机磷酸酯的去除主要发生在主曝气

池中,这可能归因于污泥的吸附及生物降解过程,有
机磷酸酯的去除效率与污水处理厂的工艺类型无

关。 研究还发现,尽管氯代有机磷酸酯 (TCPP、
TCEP 和 TDCP)在水处理过程中未被消除,但这 2

个污水处理厂对非氯化衍生物依然呈现出削减作用

(磷酸三异丁酯(TiBP)、磷酸三丁酯(TnBP)、TBEP 和

磷酸三丙酯(TPP))。 Bester
[43]对德国一个典型的污

水处理厂污水和污泥中 TCPP 的浓度同时进行了研

究,结果显示该物质去除效果有限。 通过比较 20 个

污泥样品,Bester 发现污泥中 TCPP 的浓度极高,必
须妥善处理。 比较 Andresen 等[16]的结果发现,样本

中 TCPP 浓度的变化规律是相似的。 基于德国

TCPP 的年消费量和污水处理厂的人均排放量计

算,德国 TCPP 年消费量的 0.1%会排入污水管道。
Rodil 等[45]用液相色谱-串联质谱法测定了废水

中的 11 种有机磷化合物,并测试使用直接注射(不

经过固相萃取)作为快速监测的方法。 其中在进水

和三级出水中都未检出 TPhP 和磷酸三辛酯 (TE-
HP);除氯代的 TCEP 无明显变化外,三级出水中的

其他物质均有减少(TCPP、TDCP、TnBP、TBEP 分别

减少了 16.1% 、38.1% 、78.0%和 99.4% )。
文献中所提到的污水中有机磷酸酯的浓度如表

2 所示。 最初,有机磷酸酯的检测仅限于 TnBP、
TCEP 和 TBEP 这 3 种。 随后逐渐有更多种类的物

质可以被检测,如 TiBP、TCPP、TDCP 和 TCPP 等。
不过也存在在某些样品中未检测到目标化合物的情

况。 由于缺乏相应的标准样品,许多二酯和单酯尚

不能进行定量分析。 不同污水处理厂对于 TnBP 的

去除效率在 56.7% ~ 99.6% 之间。 在一定范围内,
TnBP 的去除效率随着进水浓度的增加而增加。 对

于 TCEP 来说,污水处理过程中将会引入来自于污

水处理厂建材中的新的污染物,最终导致出水中

TCEP 的浓度高于进水。 同样的情况在 TCPP 和

TDCP 的检测时也有发现。 相比之下, TBEP 和

TiBP 更容易移除。
1. 2　 西班牙

Rodríguez 等[46]研究了污水处理厂的进水和出

水中有机磷酸酯的浓度。 结果表明,进水中被测目

标物质中浓度最高的 TBEP 可以被有效去除。 但浓

度次高的 TiBP、TCEP 和 TCPP 等物质不仅很难去

除甚至其浓度还会增加。 研究还表明,无论是固相

微萃取(SPME)还是传统的固相萃取(SPE)都无法有效

富集 TEHP,以获得可靠的数据,新型 TEHP 富集技术

亟待开发。 Rodil 等[47]分析了 3 个地区污水处理厂的

水样后发现,氯代有机磷酸酯(TCEP 和 TCPP)没有得

到去除,TnBP、TBEP 和一些二酯的去除效率较低。
而 TDCP 的去除效率为-120% (即没有去除效果反而

浓度增加),这可能是由于污水处理厂管道和处理设

施的材料中释放了很多的该有机磷化合物。
Cristale 等[48]以 5 个污水处理厂中 10 种有机磷

酸酯为研究对象,对常规活性污泥法和高级氧化工

艺中有机磷酸酯的去除进行了研究。 和其他研究结

果类似,氯代有机磷酸酯很难除去,而芳基和烷基有

机磷酸酯可以被完全去除。 研究还发现,在出水中

检测到的一些有机磷酸酯具有非常低的 UV-C 光降

解速率,其中 TBEP、TnBP 和 TiBP 可以被 UV/H2O2

和臭氧降解。 而对于氯代化合物,除了 TCPP 在经

臭氧降解后有少量去除外,其他污染物都几乎没有

被除去。 相比之下,UV/H2O2 工艺效率更高,能够

在一定程度上去除污水处理厂污水中检测到的所有

有机磷酸酯阻燃剂,而有机物的存在可能会影响过

氧化氢与有机磷酸酯阻燃剂的接触。
表 3 列举了西班牙废水中有机磷酸酯的监测情

况。 与之前德国的研究相比,被检测的有机磷酸酯

种类有所增加,而还有其他一些研究测定了污泥中

污染物的浓度。 与德国不同的是,西班牙不同污水

处理厂对部分有机磷化合物(TnBP、TBEP 和 TiBP)

的去除效率波动幅度很大,在 0% ~ 80% 之 间。
TCEP 基本上没有被去除,甚至会有所增加。 相似



36　　　 生 态 毒 理 学 报 第 14 卷

表
2　

文
献
中
报
道
的
德
国
污
水
厂
中
有
机
磷
酸
酯
的
浓
度

T
ab
le
2
　
T
h
e
co
n
ce
n
tr
at
io
n
o
f
o
rg
an
o
p
h
o
sp
h
at
e
in

se
w
ag
e
in

G
er
m
an
y
w
h
ic
h
is
re
p
o
rt
ed

in
th
e
li
te
ra
tu
re

(n
g·
L

- 1
)

采
样

点

L
o
ca
ti
o
n
o
f
sa
m
p
li
n
g

T
n
B
P

T
C
E
P

T
B
E
P

T
iB
P

T
C
P
P

T
D
C
P

T
P
P

T
P
h
P

T
P
P
O

T
E
H
P

R
D
P

B
D
P

年
份

Y
ea
r

参
考

文
献

R
ef
er
en
ce

W
as
te
w
at
er

进
水

In
fl
u
en
t

5
0
2
9

2
1
0
9
0

1
2
7
6
2

—
—

—
—

—
—

—
—

—

出
水

E
ff
lu
en
t

1
5
8
9

3
3
7
8
3

5
4
2

—
—

—
—

—
—

—
—

—
20
0
1

[4
2
]

E
K
O
S
ta
h
l
A
G

(i
n
d
u
st
ri
al
)

E
is
en
h
u
tt
en
st
ad
t

(m
u
n
ic
ip
al
)

F
ra
n
k
fu
rt
/O
d
er
d
t

(m
u
n
ic
ip
al
)

M
an
sc
h
n
o
w

(m
u
n
ic
ip
al
)

M
ea
n
v
al
u
e

(m
u
n
ic
ip
al
)

进
水

In
fl
u
en
t

2
3
4
1

5
6
8

1
9
0
1

—
—

—
—

—
—

—
—

—

出
水

E
ff
lu
en
t

2
3
5

n
d

1
6
2

—
—

—
—

—
—

—
—

—

进
水

In
fl
u
en
t

1
9
9
4
1

1
1
2
3

8
1
6
5

—
—

—
—

—
—

—
—

—

出
水

E
ff
lu
en
t

6
9
4

5
5
7

7
7
5

—
—

—
—

—
—

—
—

—

进
水

In
fl
u
en
t

1
2
9
6
2

8
5
3

2
7
4
2
4

—
—

—
—

—
—

—
—

—

出
水

E
ff
lu
en
t

5
0

2
8
6

7
1
7
8

—
—

—
—

—
—

—
—

—

进
水

In
fl
u
en
t

1
3
3
1
0

9
8
3

2
9
1
6

—
—

—
—

—
—

—
—

—

出
水

E
ff
lu
en
t

1
1
2
1

2
1
4

9
1
3

—
—

—
—

—
—

—
—

—

进
水

In
fl
u
en
t

1
5
4
0
4

9
8
6

1
2
8
3
5

—
—

—
—

—
—

—
—

—

出
水

E
ff
lu
en
t

6
2
2

3
5
2

2
9
5
5

—
—

—
—

—
—

—
—

—

20
0
3

[4
4
]

S
ew

ag
e
tr
ea
tm
en
t
p
la
n
t
A

S
ew

ag
e
tr
ea
tm
en
t
p
la
n
t
B

进
水

In
fl
u
en
t

1
2
0
0

2
9
0

3
7
0
0

1
3
0
0

2
0
0
0

1
0
0

1
3
0

—
—

—
—

—

出
水

E
ff
lu
en
t

5
2
0

3
5
0

4
4
0

1
6
0

3
0
0
0

1
3
0

7
0

—
—

—
—

—

进
水

In
fl
u
en
t

2
6
0

1
8
0

4
0
0
0

8
4
0

6
5
0

1
1
0

8
1

—
—

—
—

—

出
水

E
ff
lu
en
t

1
0
0

3
7
0

4
0
0

7
8

8
2
0

1
5
0

2
0

—
—

—
—

—

20
0
4

[1
3
]

S
ew

ag
e
tr
ea
tm
en
t
p
la
n
t

进
水

In
fl
u
en
t

5
9
0

3
3
0

1
2
0
0
0

—
3
1
0
0

2
1
0

n
d

2
6

n
d

n
d

n
d

出
水

E
ff
lu
en
t

1
3
0

3
5
0

6
7

—
2
6
0
0

1
3
0

n
d

4
6

n
d

n
d

n
d

2
0
0
5

[4
5
]

S
ew

ag
e
tr
ea
tm
en
t
p
la
n
t

进
水

In
fl
u
en
t

—
—

—
—

52
0

—
—

—
—

—
—

—

出
水

E
ff
lu
en
t

—
—

—
—

38
0

—
—

—
—

—
—

—
20
0
5

[4
3
]

注
:T
P
P
O

表
示

三
苯

基
氧

化
膦

,R
D
P
表

示
间

苯
二

酚
双
(磷

酸
二

苯
酯

),
B
D
P
表

示
双

酚
A

双
(二

苯
基

磷
酸

酯
);

—
表

示
没

有
监

测
,n
d
表

示
低

于
方

法
检

测
限

。
N
o
te
:
T
P
P
O
st
an
d
s
fo
r
tr
ip
h
en
y
lp
h
o
sp
h
in
e
o
x
id
e;
R
D
P
st
an
d
s
fo
r
re
so
rc
in
o
l
b
is
(d
ip
h
en
y
l
p
h
o
sp
h
at
e)
;
B
D
P
st
an
d
s
fo
r
b
is
p
h
en
o
l
A
b
is
(d
ip
h
en
y
l
p
h
o
sp
h
at
e
);

—
m
ea
n
s
n
o
t
m
ea
su
re
d
;
n
d
m
ea
n
s
n
o
t
d
ec
te
ct
ed

(b
el
o
w

m
et
h
o
d
d
et
ec
ti
o
n
li
m
it
).



第 6 期 李成辉等:污水处理厂中有机磷酸酯的研究进展 37　　　

点在于,这 2 个国家的污水处理过程中,TCPP 都有

少量去除。 总的来说,两国污水处理厂有机磷酸酯

的去除率差异很大。 西班牙废水中的有机磷酸酯浓

度低于德国。
1. 3　 中国

林亚英等[51]率先对中国城市污水处理厂工艺不

同阶段中有机磷酸酯的含量变化进行了研究。 他们

对 A
2
O 工艺中 13 种有机磷酸酯在不同季节的变化

研究后发现,不同季节污水处理厂进水和出水中有

机磷酸酯的主要类型差异不大。 从浓度上看,春季

有机磷酸酯的总浓度与夏季相同。 在冬季,好氧池、
二级出水和三级出水中有机磷酸酯浓度要低于其他

季节。 庞龙等[52]研究了 AO 工艺对有机磷酸酯的去

除。 结果表明,污染物的去除主要发生在厌氧和好

氧过程中,但不包括氯代有机磷酸酯。 其中,TBEP
和 TPhP 去除率较高,分别为 85.1% 、74.9% ,TnBP
也有一定的去除(29% )。 分析显示,TBEP、TCPP 和

TCEP 是最主要的污染物。
Gao 等[53]分析了 7 种有机磷酸酯,样品中只有

3 种被检出。 与其他研究报道类似,污水处理厂无

法有效去除含氯有机磷酸三酯。 较高的 TCPP 浓度

也反映了 TCEP 被市场逐渐淘汰。 检测还发现,污
水中 TnBP 含量较高,是环境中主要的有机磷酸酯

污染物。 梁钪等[54]开发了一种超高效液相色谱-串
联质谱法(UPLC-MS/MS),用于同时测定废水中的

14 种有机磷酸酯,并将该方法用于分析北京污水处

理厂的进水和出水。 检测发现,出水中磷酸三甲酯

(TMP)、磷酸三乙酯 (TEP)、 TPhP、磷酸三甲苯酯

(TCrP)和 2-乙基己基二苯基磷酸酯(EHDP)的浓度

要高于进水。 出水中 TMP 的浓度为 141 ng·L-1,比
进水中 TMP 的浓度高 2.4 倍。 Shi 等[55]对自来水中

的 11 种有机磷酸酯进行了分析,发现只对 2 种具有

轻微的去除效率。
何丽雄等[56]对珠江、东江和广州市污水处理厂

中的有机磷酸酯含量进行了检测。 结果发现,虽然

主要污染物仍然是 TBEP、TCPP 和 TCEP,但污水处

理厂出水中有机磷酸酯的浓度要低于这 2 条河流中

的浓度。 Liang 和 Liu
[57]对北京采用先进技术的城

市污水处理厂不同处理阶段有机磷酸酯的浓度进行

了检测,通过建立质量流量和质量平衡,研究了污水

处理厂有机磷酸酯的行为。 污水中含有长链烃基和

芳香族基团的疏水性有机磷酸酯通过活性污泥处理

后大部分被生物降解,部分被悬浮固体颗粒吸附,剩

余的有限部分转移到二级出水中排出。 同时,具有

短非氯化/氯化烃链的亲水性有机磷酸酯大部分停

留在水相中与二级出水一起排出,在活性污泥处理

期间仅有有限的部分被生物降解或转移到脱水污泥

中。 同样的,TCEP 和 TCPP 没有被去除,甚至有所

增加。 Tsao 等[58]测定了台湾污水处理厂进水和出

水中的 TnBP 和 TEHP,TEHP 未检出,TnBP 的去

除率为 82.6% 。 Zeng 等[59]检测了 19 个污水处理厂

的进出水,共检出 11 种有机磷酸酯。
表 4 列举了中国污水中有机磷酸酯的研究情

况。 虽然国内对污水处理厂有机磷酸酯浓度的研究

起步较晚,但值得肯定的是,有关中国污水处理厂的

有机磷酸酯浓度(包括溶解和吸附形式)的早期研究

已经开展。 文献报道的中国污水中有机磷酸酯的浓

度如表 5 所示。
1. 4　 其他国家和地区

Clark 等[60]对美国新泽西州的 3 个公有污水处

理厂的出水进行了检测。 结果表明,在 323 种被测

物质中含有 12 种增塑剂,包括 TBP 和 TBEP。 这 2

种有机磷化合物的浓度高达几十 μg·L-1。
同样,Paxéus[61]分析了 3 家瑞典污水处理厂的

废水,并在 137 种化合物中检测出了阻燃剂和增塑

剂(TBP、TPhP 和 EHDP)。 这些物质的浓度也达到

了 μg·L-1水平。 文献还指出,增塑剂和阻燃剂是污

水中的主要污染物。 研究表明,在所检测的多种重

金属和新型污染物中筛选出了 9 种有机磷酸酯物

质[62]。 在所研究的瑞典 3 座污水处理厂中,最高浓

度可达 28 110 ng·L
-1。 Marklund 等[63]研究了来自

瑞典 11 个污水处理厂污水中的 12 种有机磷酸酯。
他们认为有 1/2 的污染物随排放水排入接纳水体

中,而污泥中只剩下 1%的污染物。 Reemtsma 等[64]

在 4 个欧洲国家(奥地利、比利时、德国和西班牙)的

8 个污水处理厂检测了 42 种化合物 (其中就包括

TCPP 和 TCEP),并计算每个化合物的水循环扩散指

数(WCSI)。 随着 WCSI 的增加,不同流域地表水样

中的极性污染物浓度逐渐增加。 奥地利调查了 16

个市政污水处理厂中的 9 种有机磷酸酯,并根据服

务人数将这些污水处理厂分为 3 类[64]。 但是结果表

明,污染物浓度与污水处理厂服务人口之间不存在

明显关系。
Kim 等[65]也在韩国的污水处理厂的出水中发现

了 TCEP 等内分泌干扰物。 尽管他们所研究的 26

种物质中只检测出 1 种,但 TCEP 在反渗透(RO)、纳



38　　　 生 态 毒 理 学 报 第 14 卷

表
3　

西
班
牙
污
水
处
理
厂
中
所
研
究
的
有
机
磷
酸
酯
的
种
类

T
ab
le
3
　
S
tu
d
ie
s
o
n
th
e
o
cc
u
rr
en
ce

o
f
O
P
E
s
in

w
as
te
w
at
er

in
S
p
ai
n

所
研

究
的

化
合

物
种

类

C
o
m
p
o
u
n
d
s
st
u
d
ie
d

基
质

类
型

T
y
p
e
o
f
m
at
ri
x

年
份

Y
ea
r

参
考

文
献

R
ef
er
en
ce
s

T
n
B
P
,
T
C
E
P
,
T
B
E
P
,
T
iB
P
,
T
C
P
P
,
T
P
h
P

污
水

处
理

厂
进

出
水

In
fl
u
en
t
an
d
ef
fl
u
en
t
o
f
o
n
e
W
W
T
P

2
0
0
6

[4
6
]

T
n
B
P
,
T
C
E
P
,
T
B
E
P
,
T
iB
P
,
T
C
P
P

4
个

污
水

处
理

厂
出

水
E
ff
lu
en
t
o
f
fo
u
r
W
W
T
P
s

2
0
0
7

[4
9
]

T
n
B
P
,
T
B
E
P
,
T
iB
P
,
T
C
P
P
,
T
D
C
P
,
T
P
P

3
个

污
水

处
理

厂
出

水
E
ff
lu
en
t
o
f
th
re
e
W
W
T
P
s

2
0
0
8

[5
0
]

T
n
B
P
,
T
C
E
P
,
T
B
E
P
,
T
iB
P
,
T
C
P
P
,
T
D
C
P
,
T
P
h
P
,
T
P
P
O
,
T
E
P
,
T
P
rP
,
T
C
rP
,
D
E
H
P
,
D
P
h
P

2
个

污
水

处
理

厂
进

出
水

In
fl
u
en
t
an
d
ef
fl
u
en
t
o
f
tw
o
W
W
T
P
s

2
0
1
2

[4
7
]

T
n
B
P
,
T
C
E
P
,
T
B
E
P
,
T
iB
P
,
T
C
P
P
,
T
D
C
P
,
T
P
h
P
,
T
E
H
P
,
T
M
P
,
E
H
D
P

5
个

污
水

处
理

厂
进

出
水

In
fl
u
en
t
an
d
ef
fl
u
en
t
o
f
fi
v
e
W
W
T
P
s

2
0
1
6

[4
8
]

注
:T
P
rP

表
示

磷
酸

三
丙

酯
,T
C
rP

表
示

磷
酸

三
甲

苯
酯

,D
E
H
P
表

示
二

乙
基

己
基

磷
酸

酯
,D

P
h
P
表

示
邻

苯
二

甲
酸

二
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2
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基
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基
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苯
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表
4　

中
国
污
水
处
理
厂
中
所
研
究
的
有
机
磷
酸
酯
的
种
类
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5　
文
献
中
报
道
的
中
国
污
水
中
有
机
磷
酸
酯
的
浓
度
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T
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T
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米过滤(NF)、反渗透-紫外线消毒(RO-UV)和纳米过

滤-紫外线消毒 (NF-UV)等工艺中具有较高浓度。
Jurgens 等[66]研究了活性污泥中 TPHP、间苯二酚双

(二苯基)磷酸酯(PBDPP)和四苯基(双酚 A)二磷酸酯

(BDA-BDPP)的矿化和碱性生物降解过程。 O’Brien
等[67]首次在澳大利亚的污水处理厂出水中测定有机

磷酸酯,并且计算了澳大利亚排入水体的人均阻燃

剂和增塑剂的数量为 2.1 mg·(人·天)
-1。 Woudneh

等[68]首次在污水处理厂检测了 V6、三丙磷酸盐

(TnPrP)和三(2,3-二溴丙基)磷酸盐(TDBPP),但后两

者未检测到。
文献中报道的其他国家和地区污水中有机磷酸

酯的浓度如表 6 所示。 从表中的数据可以看出,同
一国家不同污水处理厂的同一污染物浓度变化很

大,跨越了 2 ~ 3 个数量级。 不同国家同一污染物浓

度的变化范围也达到了 4 个数量级。 各国的有机磷

酸酯总浓度差别很大,其中不同国家的各种污水处

理厂的废水中 TBEP 均为主要污染物。

2　 污泥中有机磷酸酯分布的研究进展(The occur-
rence of organophosphate esters in sludge)

Bester
[43]比较了 20 个污水处理厂污泥中 TCPP

的浓度。 不同污水处理厂污泥中 TCPP 的浓度变化

很大(1 000 ~ 20 000 ng·g
-1干重)。 因此,如果以监

测为目的,污水处理厂污泥可能比污水更适合。 然

而有 30%的污水处理厂污泥在德国北莱茵-威斯特

伐利亚州用作农业肥料,污泥中高浓度的 TCPP 仍

值得注意。 Marklund 等[63]分析了瑞典 11 个污水处

理厂的污泥。 结果表明,EHDP、TCPP 和 TBEP 是污

泥中含量最多的。 根据污水处理厂附近工厂的分布

情况,他们认为工厂排放对污水处理厂有机磷酸酯

的浓度有影响。 根据质量平衡估计,1%的有机磷酸

酯将最终留在污泥中。 同样在 Norwegian Institute

for Water 的污染物筛选报告中, EHDP、 TCPP 和

TBEP 在污泥中的浓度非常高[62]。 Cristale 和 La-
corte

[69]分析了 5 个西班牙废水处理厂的初沉污泥和

生物池污泥。 在 27 种目标阻燃剂中,有机磷阻燃剂

呈现出最高检测频率与检测水平。 TiBP 在活性污

泥中能达到 3 162.3 ng·g-1干重。 Cristale 等[48]研究

西班牙 5 座污水处理厂污泥,发现在进水中 TEHP

的检测浓度不高,但在污泥中检测含量最高。 另外,
在污泥中可以检测到 TEHP、EHDP 和磷酸三(甲基

苯基)磷酸酯(TMPP),但在污水中未能检出,说明污

泥吸附是去除这些污染物的主要方式(表 7)。
Woudneh 等[68]分析加拿大污水处理厂中初沉污

泥和活性污泥中有机磷酸酯,TBEP 的检出浓度最

高,分别为 1 068 和 1 420 ng·g-1干重,且在 2 种污

泥中总有机磷酸酯含量相似。
Zeng 等[59]分析了珠江三角洲地区的 19 个污水

处理厂的污泥,检测到 7 种目标有机磷酸酯(TBP、
TBEP、TCEP、TCPP、TDCP、TPhP 和磷酸三甲苯酯

(TTP)),并且来自不同污水处理厂的污泥中的污染

物浓度差别较大。 Liang 和 Liu
[57]分析了北京某污

水处理厂各处理单元的污泥,提出吸附到污泥颗粒

是大多数疏水性有机磷酸酯的重要去除机制。 庞龙

等[52]分析了郑州某污水处理厂的脱水污泥,发现

TCPP、TBP 和 TBEP 是主要污染物。 有机磷酸酯的

去除率与 logKow 具有很好的相关性,说明残留活性

� 污泥的吸附是影响污水处理系统中有机磷酸酯去除

的重要因素。

3　 讨论(Discussion)
3. 1　 不同时期有机磷酸酯种类和浓度的比较

早期,有机磷酸酯仅仅是所需监测的污染物的

一部分(确切的说只占了相当一小部分)。 随着这些

物质越来越广为人知(具有环境持久性、生物蓄积性

和生物毒性等),越来越多的研究集中在这一领域。
TnBP、TBEP 和 TCEP 是早期和最近研究的主

要目标物[42,44,56,58]。 TBP 在工业中的主要用途是作

为飞机液压油,同时是制动液的组成部分,还可用作

洗涤剂溶液中的消泡剂等。 TBEP 用于聚氨酯橡

胶、纤维素和聚乙烯醇等物质起阻燃和增塑作用。
TCEP 用作阻燃剂和增塑剂的添加剂,用于酚醛树

脂、聚氯乙烯、聚乙酸乙烯酯和聚氨酯。
由于标准物质的缺乏,有些污染物无法进行定

量分析,有的甚至无法检测。 但随着时间的推移和

商业化程度的提高,问题将逐渐得到解决,将可以检

测到越来越多的物质。 在实践中,科学家们对分析

方法(包括前处理方法、检测方法等)进行了不断改

进,为目标物质的良好分离和检测奠定了坚实的基

础。 直到最近几年单次被检测的有机磷酸酯的种类

才达到 10 左右[55-56,58,70]。 这不仅与分析方法的发展

有关,且主要由于污水样品基质复杂对分析造成了

极大干扰。
3. 2　 不同国家有机磷酸酯类型和浓度的比较

欧洲国家(如德国、瑞典和奥地利)污水处理厂

出水中总有机磷酸酯浓度通常比其他国家(例如中
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国、加拿大等)高出 1 ~ 2 个数量级。 在欧洲国家中,
TBP、TBEP、TCEP 和 TCPP 等物质的浓度远高于其

他国家。
另一方面,欧洲对污水处理厂进出水中磷酸单

酯和二酯的研究比其他国家和地区更普遍。 德国污

水处理厂二乙基己基磷酸酯(DEHP)的进水浓度高

达 61 000 ng·L
-1,磷酸二丁酯 (DnBP)浓度也达到

1 600 ng·L-1[70]。 瑞典污水处理厂进水中磷酸二正

辛酯(DOPP)的浓度已达 2 000 ng·L-1[63]。 瑞典污水

处理厂污水中的 EHDP 浓度高达 710 ng·L
-1[62],比

中国的浓度高 2 ~ 3 个数量级[55-56,58]。
TPhP、TPP 和 TEHP 是最常检测到的物质,但

在大多数情况下浓度低于检测限,即使可检测到,浓
度也较低(表 2 和表 5)。 在污水处理厂首次对 V6、
TnPrP 和 TDBPP 进行了研究,但在进水和出水中未

检测到 TDBPP 和 TnPrP
[68]。

3. 3　 污泥中的有机磷酸酯

关于污水处理厂污泥中有机磷酸酯的研究要少

于污水中有机磷酸酯的研究。 但由于污水处理厂污

水中的固体含量较少,污水直接排入水环境,因此,
可以使用污水中有机磷酸酯的浓度来评估污水处理

厂对水环境的影响。 生物池中悬浮固体的浓度很

大,泥水分离难度高;而相对污水样品来说,污泥样

品基质更为复杂,对富集和净化都有更高的要求。
近来,污泥中有机磷酸酯的研究结果与早期研

究结果有明显差异。 早期研究发现,污水处理厂的

污水中仅有少量有机磷酸酯进入污泥 (仅 1% )
[63]。

然而,最近一些研究却发现,污泥吸附是废水处理系

统中有机磷酸酯去除的重要因素[49,53,58]。 污泥和水

相之间对有机磷酸酯浓度的影响因素有许多。 首先

是辛醇-水分配系数,极性越强越容易停留在水相

中。 其次是生物降解性,易于降解的污染物在水相

和污泥中都是有限的。 与生物降解性类似,污染物

的饱和蒸汽压(可能表明物质的挥发性)也具有一定的

影响。 饱和蒸汽压越高,材料越有可能挥发。 在污水

处理过程中进行一些物理处理和曝气生物处理会加

速物质的蒸发。 根据这一思路,Marklund 等[63]综述了

他们研究的几种有机磷酸酯,其中主要是可生物降解

的(如 TBEP、TBP)和部分极性强的(如 TCEP、TCPP)。
另外,虽然污水处理厂不同工艺(如初沉污泥和

生物池污泥)污泥中有机磷酸酯的浓度(各物质的浓

度或总浓度)差别不大,但不同污水处理厂污泥中有

机磷酸酯的种类和浓度差别则较大。 污水处理厂的

污水源可能是造成这种差异的主要原因[59]。 污水来

源主要区分为工业污水和生活污水,2 种污水的占

比以及工业废水的类型都将严重影响有机磷酸酯的

种类和浓度。
21 世纪初,欧洲开始进行污水中有机磷酸酯的

检测研究,并建立了多种前处理与分析方法,并为此

领域提供了大量的数据;同时,欧洲国家污水中有机

磷酸酯检出的最高浓度普遍高于其他国家和地区。
随着技术的进步,可被监测的有机磷酸酯种类越来

越多,其他国家和地区也逐步开始进入这个研究领

域,但较偏重于前处理方法的优化,鲜有对污水和污

泥中有机磷酸酯的行为的研究。 各个国家和地区的

有机磷酸酯的浓度和污水处理厂的去除效率虽有所

差异,但总体来说,极性有机磷酸酯更倾向于转移至

污水中,非极性的更倾向于吸附到污泥中;氯代有机

磷酸酯普遍去除率很低,有的经过污水处理工艺反

而增加,烷基和芳基有机磷酸酯有较高的去除率。
污水处理厂的污水与污泥中有机磷酸酯研究与地表

水中相关检测研究相比,实验数据和研究结果较少,
亟需加大对这一方向的研究。

通讯作者简介:朱芬芬(1978—),女,博士,副教授,博士生导

师,主要研究方向为固体废物处理处置及资源化。
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