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城镇污水厂尾水人工湿地深度处理过程中犇犗犕三维荧光光谱特征

杨长明，汪盟盟，马　锐，李建华

同济大学环境科学与工程学院，长江水环境教育部重点实验室，上海　２０００９２

摘　要　采用三维荧光光谱（３ＤＥＥＭ）分析研究了两种基质水平潜流人工湿地在深度处理城镇污水处理厂

尾水过程中溶解有机物（ＤＯＭ）组成特征。结果表明，两种潜流人工湿地对尾水中ＣＯＤｃｒ和ＤＯＣ的去除率平

均分别达到６１．６％和７０．１％。相比较而言，陶粒基质湿地对尾水有机物去除效果略优于沸石基质湿地。三

维荧光扫描结果显示，湿地进水中表征出类溶解性有机物，即色氨酸类芳香族蛋白质（Ｓ）、溶解性微生物代

谢产物（Ｔ）、可见类富里酸（Ｍ）、紫外类富里酸物质（Ａ）。经过人工湿地净化处理后，出水中４个峰的相对荧

光强度均有不同程度的降低，其中Ｍ峰和Ｔ峰的相对荧光强度降低最为明显，平均分别降低了１６．４％和

１１．７％；人工湿地出水中腐殖类物质芳香性较弱，含有的苯环结构有机物较少，这说明潜流人工湿地对尾水

中化学性质较为稳定、难以分解、不易被生物利用的类腐殖质有较好的去除效果。Ｍ峰和Ｔ峰的荧光强度

在沿程上逐渐减小，Ｓ峰随沿程呈现出先增大后减小的趋势。与沸石湿地相比较，陶粒基质水平潜流人工湿

地系统对尾水中ＤＯＭ的特征峰荧光强度削减更为明显。
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引　言

　　城镇污水处理厂出水即使稳定达到一级Ａ排放标准，但

相对于受纳水体来说，仍是重要的污染源［１］。城镇污水处理

厂尾水中含有大量溶解性有机质（ＤＯＭ），其中含有一些难

于被生物吸收降解的有毒有害成分有机物，当直接排入地表

水体以后，会由于被生物氧化进而大量消耗水中的溶解氧

（ＤＯ），造成水体恶臭
［２］。同时，对水生生物也会造成生态毒

性，并危害人体健康［３］。因此，有机物的削减是城镇污水处

理厂尾水深度处理的重要考核指标之一［４］。人工湿地作为一

种常用的生态处理技术，具有效率高、投资及能耗低、维护

简单的特点，可以适应低浓度污染物去除要求［５］，将人工湿

地处理系统作为常规生物处理工艺的补充，能够最大限度地

削减受纳水体的污染物负荷［６］。近年来，利用人工湿地对尾

水深度处理的相关研究已有一些报道，对尾水中有机物的去

除效果往往只是采用传统的表观有机物指标如ＣＯＤ等进行

评价［７］，这些指标很难反映人工湿地处理在尾水处理过程中

各类溶解有机物组成和含量的变化特征。

三维荧光光谱（３ＤＥＥＭ）是近年来广泛用于研究ＤＯＭ

荧光性质的一种分析技术，同时也是一种新型的水质分析方

法［８］，三维光谱图中荧光峰的位置可定性指示荧光物质的类

型和性质，荧光光谱以水中各类有机物的特征荧光强度之和

表示水中荧光类有机物的综合含量，以特征荧光峰中心最大

荧光强度作为表征水中某类溶解性有机物含量的指标［９］，与

传统表征有机物含量的水质参数相比，不仅能反映有机物的

浓度，同时还可以提供有机物组成成分的信息［１０］。但是，目

前关于人工湿地处理城镇污水厂尾水过程中ＤＯＭ的三维荧

光特征研究还鲜有报道。本文通过人工湿地小试装置，采用

三维荧光光谱扫描（３ＤＥＥＭ）技术，研究了城镇污水处理厂

尾水中有机物在两种不同基质潜流人工湿地中的光谱特征变

化，以评价和探讨潜流人工湿地系统对尾水中有机物的去除

效果及其可能的机理。

１　实验部分

　　选择水力负荷较高的水平潜流湿地系统作为研究平台。

湿地装置材料采用厚度为１０ｍｍ的ＰＶＣ硬质塑料板，尺寸

均为长×宽×深＝１．５５ｍ×０．４ｍ×０．８ｍ。填料填充高度为

０．７ｍ，有效水深０．６ｍ，植物栽种密度为１６株·ｍ－２。进水

采用穿孔管布水，经过粒径３０～５０ｍｍ砾石布水区进入湿

地填料床。出水经粒径３０～５０ｍｍ砾石收水区进入底部穿



孔管，流出湿地系统，试验装置如图１所示。实验装置共２

套，分别为陶粒基质（ＣＷ１）和沸石基质湿地系统（ＣＷ２），

湿地植物皆为黄菖蒲（犐狉犻狊狆狊犲狌犱犪犮狅狉狌狊）。小试装置构建于

２００９年１１月，启动初期采用崇明城桥污水处理厂生活污水

接种，启动期间间歇运行，日均换水４５Ｌ。２０１０年３月初人

工湿地开始正式运行。

犉犻犵１　犛狌犫狊狌狉犳犪犮犲犳犾狅狑犮狅狀狊狋狉狌犮狋犲犱狑犲狋犾犪狀犱狊狔狊狋犲犿狊犪狀犱狊犪犿狆犾犻狀犵狊狆狅狋狊犾狅犮犪狋犻狅狀（①犻狀犱犻犮犪狋犲狊狊犪犿狆犾犻狀犵犾狅犮犪狋犻狅狀）

　　实验用水取自上海市崇明县城桥镇污水处理厂的二沉池

出水，试验期间（２０１０年４月—２０１０年１２月）进水主要污染

物浓度分别为：ＣＯＤｃｒ４６．４～８２．７ｍｇ·Ｌ－１；ＴＮ４．５１～

１１．３ｍｇ·Ｌ－１；ＴＰ０．５０２～０．７１１ｍｇ·Ｌ－１；ＮＨ３Ｎ０．７１６

～３．０ｍｇ·Ｌ－１，其平均Ｃ／Ｎ比为８．３６。由此可以看出，该

污水厂尾水除了ＣＯＤｃｒ有超标外，其他各项指标均达到城镇

污水厂污水排放一级Ａ标准。

　　潜流人工湿地系统运行２个月稳定期后，沿程和不同深

度各取样点开始采集水样，每月取样１次，并立即带回实验

室分析。水样中ＣＯＤｃｒ采用重铬酸钾法测定；水样中溶解性

有机碳（ＤＯＣ）测定：水样用０．４５μｍ膜过滤之后，加酸调至

ｐＨ＜２，直接上ＴＯＣ分析仪测定（ＴＯＣＶＣＰＮＡｎａｌｙｚｅｒ，日

本岛津）；其他常规水质指标测定方法参照《水和废水监测分

析方法》［１１］。

ＤＯＭ三维荧光光谱采用ＨＩＴＡＣＨＩＦ４５００型荧光光度

计测定，测定之前，用０．４５μｍＷｈａｔｍａｎＧＦ／Ｆ膜过滤进行

预处理。考虑到湿地进、出水中ＤＯＭ较地表水明显要高，

水样用去离子水稀释１０倍。仪器光源为１５０Ｗ氙灯，光电

倍增管电压为７００Ｖ，激发和发射狭缝宽度均为１０ｎｍ。激

发波长λｅｘ与发射波长λｅｍ扫描范围分别为２００～４００ｎｍ及

２５０～５５０ｎｍ，扫描速度为１２０００ｎｍ·ｍｉｎ－１。

２　结果与讨论

２１　水平潜流人工湿地对尾水中有机物总体去除效果分析

两种不同类型基质潜流人工湿地系统进出水有机物浓度

（以ＣＯＤｃｒ和ＤＯＣ来表示）以及平均去除率如图２所示。由图

２可明显看出，两种基质水平潜流人工湿地对污水厂尾水中

有机物均具有较好的深度净化能力，而且随季节变化明显。

除试运行阶段（３月份）外，陶粒和沸石基质人工湿地出水

ＣＯＤ均低于３０ｍｇ·Ｌ－１，稳定达到地表Ⅳ类水标准，其平

均去除率分别为６３．０％和６０．２％。与ＣＯＤｃｒ类似，陶粒和沸

石两种基质潜流人工湿地对尾水中ＤＯＣ也具有较好的去除

效果，其去除率分别达到７３．２％和６６．９％，人工湿地出水

ＤＯＣ浓度较为稳定，均低于５ｍｇ·Ｌ－１。通过比较发现，陶

粒基质人工湿地对污水厂尾水中有机物的去除效果总体略高

于沸石基质人工湿地，特别是对尾水中ＤＯＣ的去除作用，

陶粒基质人工湿地较沸石基质湿地高出１０．６％，这可能与不

同基质湿地所蕴含的与有机物降解相关的微生物生物量与群

落结构差异有关系［１２］。

犉犻犵２　犆犗犇犮狉犪狀犱犇犗犆犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊犻狀犻狀犳犾狌犲狀狋犪狀犱犲犳犳犾狌犲狀狋狅犳犮狅狀狊狋狉狌犮狋犲犱狑犲狋犾犪狀犱犪狀犱犪狏犲狉犪犵犲狉犲犿狅狏犪犾狉犪狋犲狊

１：Ｉｎｆｌｏｗ；２：ＯｕｔｆｌｏｗｆｏｒＣＷ１；３：ＯｕｔｆｌｏｗｆｏｒＣＷ２；４：ＲｅｍｏｖａｌｒａｔｅｓｆｏｒＣＷ１；５：ＲｅｍｏｖａｌｒａｔｅｓｆｏｒＣＷ２

２２　水平潜流人工湿地沿程犇犗犕三维荧光图谱特征

水平潜流人工湿地采样点水样中溶解性有机物的ＥＥＭｓ

图谱见图３所示。在进水中可以分辨出有四个荧光峰出现，

分别是可见类富里酸Ｍ、紫外类富里酸Ａ、类色氨酸Ｓ和类
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色氨酸Ｔ。分析ＥＥＭｓ数据中四个特征峰的出峰位置及荧光

强度变化（表１）可看出，出水中Ｍ峰的相对荧光强度分别降

低了１９．１５％和１３．５８％，Ｓ峰降低了３．５１％和２．１７％，Ｔ峰

降低了１０．６７％和１２．６４％，而Ａ峰几乎没有发生变化。Ｍ

峰和Ｔ峰的荧光强度在沿程上逐渐减小，Ｍ峰和Ｔ峰基本

上全都是在人工湿地的前１／２段被削减，Ｓ峰呈现出先增大

后减小的趋势。Ｓ峰和Ｔ峰属于类蛋白物质，其中Ｓ峰为色

氨酸类芳香族蛋白质，Ｔ峰为溶解性微生物代谢产物；Ｍ峰

和Ａ峰属于类腐殖质物质。

犉犻犵３　３犇犈犈犕狊狆犲犮狋狉犪犾犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊狅犳犇犗犕犪犾狅狀犵犱犻狊狋犪狀犮犲犻狀狋犺犲狊狌犫狊狌狉犳犪犮犲犮狅狀狊狋狉狌犮狋犲犱狑犲狋犾犪狀犱

　　有研究表明，类蛋白峰能很好的表征水环境的污染状

况，一般生活污水或微生物活动强烈的水体都可以表现出极

强的类蛋白荧光［１３］，因此可以把Ｓ和Ｔ峰的削减视为有机

污染物在湿地系统中的分解去除作用。同时可以发现，虽然
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Ｔ峰是溶解性的微生物代谢产物，但是还是能够被湿地中的

植物、微生物所分解利用，Ｓ峰的荧光强度并没有明显的减

小，这可能是因为色氨酸类芳香族蛋白质不能够为湿地中微

生物所降解利用。Ｍ峰为可见类富里酸，Ａ峰为紫外类富里

酸物质，都属于类腐殖质物质，Ｍ峰荧光强度的明显降低说

明了潜流人工湿地系统只对类腐殖质中的可见类富里酸具有

削减作用。一般来说，类腐殖质物质化学性质较为稳定、难

于分解，较难被生物利用［１４］，而本研究中人工湿地系统对其

却有较好去除作用。

犜犪犫犾犲１　犈犈犕狊犳犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲狆犲犪犽犻狀犻狀犳犾狌犲狀狋犪狀犱犲犳犳犾狌犲狀狋狅犳狋犺犲犮狅狀狊狋狉狌犮狋犲犱狑犲狋犾犪狀犱

湿地类型 沿程样点

类富里酸

可见类富里酸Ｍ 紫外类富里酸Ａ

Ｅｘ／Ｅｍ Ⅰ Ｅｘ／Ｅｍ Ⅰ

类蛋白

类色氨酸Ｓ 类色氨酸Ｔ

Ｅｘ／Ｅｍ Ⅰ Ｅｘ／Ｅｍ Ⅰ

ＣＷ１ 进水 ３０１／４００ ５９４．８ ２５９／４３４ ５２８．２ ２３８／３５０ ６７２．２ ２８０／３４４ ５９０．３

１／４ ２９８／３９８ ５３５．６ ２５０／４３２ ５１９．５ ２３８／３５２ ７１３．４ ２８６／３４８ ５５８

１／２ ３０７／３９４ ４７７．１ ２５９／４３０ ５２２．７ ２３２／３４２ ６６８．２ ２８６／３５２ ５１５．６

３／４ ２９８／３９０ ４７６．３ ２５６／４３６ ５１８．３ ２３５／３５２ ６４４．９ ２８９／３４６ ５１２．９

出水 ２９５／３９４ ４８０．９ ２５６／４４４ ５２０．９ ２３５／３５４ ６４８．６ ２８３／３４４ ５２７．３

ＣＷ２ 进水 ３０１／４００ ５９４．８ ２５９／４３４ ５２８．２ ２３８／３５０ ６７２．２ ２８０／３４４ ５９０．３

１／４ ２９８／３９６ ５６９．９ ２６２／４４２ ６０４．４ ２３５／３５２ ６９４．２ ２８９／３５６ ５５８．３

１／２ ２９８／３９４ ５２２．５ ２５３／４４４ ５４７．１ ２３８／３４８ ６４３．３ ２８３／３４６ ５０４．９

３／４ ３０７／４０８ ５３０．９ ２５３／４３６ ５６５．８ ２３８／３５４ ６５８．３ ２８６／３４８ ５２９．２

出水 ３０１／３９６ ５１４ ２５３／４４０ ５３３．２ ２３５／３５２ ６５７．６ ２８６／３５０ ５１５．７

２３　水平潜流人工湿地沿程犇犗犕三维荧光参数分析

荧光指数（ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｄｅｘ，犳４５０／５００）可表征ＤＯＭ中腐

殖质的来源［１５］。犳４５０／５００是指激发光波长Ｅｘ为３７０ｎｍ时，荧

光发射光谱在４５０与５００ｎｍ处强度比值。ＭｃＫｎｉｇｈｔ等
［１６］提

出，陆源ＤＯＭ和生物来源ＤＯＭ这两个端源犳４５０／５００值分别

为１．４和１．９。本研究中人工湿地进出水的犳４５０／５００值分别为

１．８４（进水）、１．９１（ＣＷ１出水）、１．８１（ＣＷ２出水）（表２），

说明湿地水样中的腐殖质主要为生物来源。同时，荧光指数

犳４５０／５００与富里酸芳香性成负相关，较高的犳４５０／５００值揭示了湿

地出水中腐殖类物质芳香性较弱，含有的苯环结构较少。

一些研究认为类蛋白荧光强度与可见区类富里酸荧光强

度比狉（Ｓ，Ｍ）一般可以反映水体的污染情况
［１７］。狉（Ｓ，Ｍ）计算

公式为

狉（Ｓ，Ｍ）＝犐Ｓ／犐Ｍ

其中犐Ｓ和犐Ｍ 分别为类蛋白荧光强度和可见区类富里酸荧光

强度。各点的狉（Ｓ，Ｍ）值见表２。狉（Ｓ，Ｍ）值在１．１３～１．４０之

间。而研究受污染河流ＤＯＭ的狉（Ｓ，Ｍ）一般大于１．５，说明

湿地进出水的污染程度不高。

紫外类富里酸荧光强度与可见区类富里酸荧光强度比值

狉（Ａ，Ｍ）是一个与有机质结构和成熟度有关的指标，狉（Ａ，Ｍ）

值受有机质分子的大小、溶液ｐＨ值等因素影响。狉（Ａ，Ｍ）计

算公式为

狉（Ａ，Ｍ）＝犐Ａ／犐Ｍ

其中犉Ａ和犉Ｍ 分别为紫外类富里酸荧光强度和可见区类富

里酸荧光强度。

狉（Ａ，Ｍ）值如果发生变化，说明在ＤＯＭ中至少含有两

种类型的富里酸荧光基团。如果只含有一种基团，则狉（Ａ，

Ｍ）应该为一定值。系统各点狉（Ａ，Ｍ）见表２，狉（Ａ，Ｍ）值发生

了变化，说明系统进出水ＤＯＭ中不止含有一种富里酸荧光

基团。

腐殖化指数（ＨＩＸ）可以用于估算有机质的腐殖化程度或

成熟度，ＨＩＸ是Ｈ／Ｌ的比值，定义为波长２５４ｎｍ激发下，

发射波长在４３５～４８０ｎｍ（Ｈ）与３００～３４５ｎｍ（Ｌ）波段内的荧

光强度平均值的比率。湿地中各点的ＨＩＸ见表２，可见ＨＩＸ

值均小于４，说明人工湿地进出水腐殖化程度都较低，湿地

中的有机物有可能来自于微生物的生命活动和死亡分解。

犜犪犫犾犲２　犈犈犕狊狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犪犾狅狀犵犱犻狊狋犪狀犮犲犻狀狋犺犲犮狅狀狊狋狉狌犮狋犲犱狑犲狋犾犪狀犱
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Ｄｉｓｔａｎｃｅｆｒｏｍｔｈｅｗｅｔｌａｎｄｆｒｏｎｔ

１／４ １／２ ３／４
Ｅｆｆｌｕｅｎｔ

犳４５０／５００
ＣＷ１

ＣＷ２

１．８４

１．８４

１．８９

１．８１

１．９１

１．７４

１．９１

１．７９

１．９１

１．８１

狉（Ｓ，Ｍ）
ＣＷ１

ＣＷ２

１．１３

１．１３

１．３３

１．２１

１．４０

１．２３

１．３５

１．２４

１．３５

１．２８

狉（Ａ，Ｍ）
ＣＷ１

ＣＷ２

０．８９

０．８９

０．９７

１．０６

１．１０

１．０５

１．０９

１．０７

１．０８

１．０４

ＨＩＸ
ＣＷ１

ＣＷ２

１．６７

１．６７

２．１８

２．３６

２．１４

２．５０

２．０７

２．４７

２．１９

２．３８
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３　结　论

　　（１）本研究所构建的两种基质水平潜流人工湿地对城镇

污水厂尾水中有机物具有较好的深度净化作用，对尾水中

ＤＯＣ和ＣＯＤｃｒ的去除率分别达到６１．６％和７０．１％，且存在

明显的季节变化，说明水平潜流人工湿地对尾水中有机物的

去除效率与温度关系密切。陶粒基质潜流人工湿地对ＤＯＣ

的去除率要明显优于沸石基质潜流人工湿地。

（２）湿地进水中表征出４类溶解性有机物，色氨酸类芳

香族蛋白质Ｓ、溶解性微生物代谢产物Ｔ、可见类富里酸Ｍ、

紫外类富里酸物质Ａ。经过人工湿地净化处理后，出水中Ｍ

峰、Ｓ峰、Ｔ峰的相对荧光强度都有不同程度的降低，Ａ峰

几乎没有发生变化；人工湿地进出水腐殖化程度都较低，湿

地中的有机物有可能来自于微生物的生命活动和死亡分解。

（３）通过对ＤＯＭ三维荧光参数分析表明，潜流人工湿地

出水荧光指数犳４５０／５００值分别为１．９１和１．８１，说明湿地出水

中的腐殖质以（微）生物来源为主。人工湿地出水腐质化系数

均低于４，说明人工湿地出水腐殖化程度都较低，湿地中的

有机物有可能来自于微生物的生命活动和死亡分解。人工湿

地出水中腐殖类物质芳香性较弱，含有的苯环结构有机物较

少。
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