
第 ３４ 卷第 ９ 期

２０１４ 年 ９ 月

环　 境　 科　 学　 学　 报
　 Ａｃｔａ Ｓｃｉｅｎｔｉａｅ Ｃｉｒｃｕｍｓｔａｎｔｉａｅ

Ｖｏｌ．３４，Ｎｏ．９
Ｓｅｐ．， ２０１４

基金项目： 国家自然科学基金 （ Ｎｏ． ２１１０７０３９）；辽宁省教育厅项目 （ Ｎｏ． Ｌ２０１１００２， Ｎｏ． Ｌ２０１２００６）；辽宁省科学技术计划项目 （ Ｎｏ．
２０１１２３０００９）；辽宁省自然科学基金（Ｎｏ． ２０１２０２０９１）
Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （ Ｎｏ． ２１１０７０３９）， ｔｈｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏａｌ
Ｃｏｍｍｉｔｔｅｅ ｏｆ Ｌｉａｏｎｉｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ （Ｎｏ． Ｌ２０１１００２，Ｌ２０１２００６）， ｔｈｅ Ｐｌａｎｎｅｄ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｐｒｏｊｅｃｔ ｏｆ Ｌｉａｏｎｉｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ （Ｎｏ． ２０１１２３０００９） ａｎｄ
ｔｈｅ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｌｉａｏｎｉｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ （Ｎｏ． ２０１２０２０９１）
作者简介： 金乌吉斯古楞（１９８６—），女，Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｌｄｘｓｌｗ６６６＠ １２６． ｃｏｍ； ∗通讯作者（责任作者），Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｘｕｅｓｈｕａｎｇ６６６＠ ｓｉｎａ．ｃｏｍ
Ｂｉｏｇｒａｐｈｙ： ＪＩＮ Ｗｕｊｉｓｉｇｕｌｅｎｇ （１９８６—）， ｆｅｍａｌｅ， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｌｄｘｓｌｗ６６６＠ １２６．ｃｏｍ； ∗Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ，Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｘｕｅｓｈｕａｎｇ６６６＠ ｓｉｎａ．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．１３６７１ ／ ｊ．ｈｊｋｘｘｂ．２０１４．０５５４
金乌吉斯古楞，薛爽，王智，等．２０１４．城市污水处理过程中溶解性有机物及荧光物质的变化规律［Ｊ］ ．环境科学学报，３４（９）：２２９８⁃２３０５
Ｊｉｎ Ｗｕｊｉｓｉｇｕｌｅｎｇ， Ｘｕｅ Ｓ， Ｗａｎｇ Ｚ， ｅｔ ａｌ． ２０１４．Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ａｎｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｍｕｎｉｃｉｐａｌ ｓｅｗａｇｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ
［Ｊ］ ．Ａｃｔａ Ｓｃｉｅｎｔｉａｅ Ｃｉｒｃｕｍｓｔａｎｔｉａｅ，３４（９）：２２９８⁃２３０５

城市污水处理过程中溶解性有机物及荧光物质的变
化规律
金乌吉斯古楞１，薛爽１，∗，王智１， ２， 王俭１，张朝红１，王杰１，文杨１

１． 辽宁大学 环境学院，沈阳 １１００３６
２． 沈阳市环境技术评估中心，沈阳 １１００１４
收稿日期：２０１３⁃１１⁃２５　 　 　 修回日期：２０１３⁃１２⁃２３　 　 　 录用日期：２０１３⁃１２⁃２３

摘要：以锦州市 Ｗ 污水处理厂为研究对象，利用三维荧光光谱分析技术和荧光区域积分（ＦＲＩ）方法考察了城市污水处理过程中溶解性有机物

及荧光物质的去除状况．利用 ＸＡＤ 树脂将 ＤＯＭ 分为 ５ 个部分：疏水性有机酸（ＨＰＯ⁃Ａ）、疏水性中性有机物（ＨＰＯ⁃Ｎ）、过渡亲水性有机酸（ＴＰＩ⁃
Ａ）、过渡亲水性中性有机物（ＴＰＩ⁃Ｎ）和亲水性有机物（ＨＰＩ） ．结果表明，ＨＰＯ⁃Ａ 和 ＨＰＩ 是该污水处理厂进水中的主要 ＤＯＭ 组分，并且 ＤＯＭ 中

的荧光物质主要为类芳香族蛋白质荧光物质和类富里酸荧光物质．在该污水处理厂内，生物降解作用是 ＴＰＩ⁃Ａ 和 ＨＰＩ 的主要去除机制，ＨＰＯ⁃Ｎ
和 ＴＰＩ⁃Ｎ 主要是由深度处理工艺（絮凝⁃沉淀⁃过滤）去除的，生物处理工艺和深度处理工艺对 ＨＰＯ⁃Ａ 的去除能力接近，而生物处理工艺和深度

处理工艺对 ＴＰＩ⁃Ｎ 的去除效果均较差．生物处理工艺对 ＨＰＯ⁃Ａ、ＴＰＩ⁃Ａ 和 ＨＰＩ 中的荧光物质有较强的去除能力，而对 ＨＰＯ⁃Ｎ 和 ＴＰＩ⁃Ｎ 中荧光物

质的去除效果较差．深度处理工艺能够有效去除 ＨＰＯ⁃Ａ 和 ＨＰＯ⁃Ｎ 中的荧光物质，而对 ＴＰＩ⁃Ａ、ＴＰＩ⁃Ｎ 和 ＨＰＩ 中的荧光物质无明显去除作用．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

溶解性有机物（Ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｍａｔｔｅｒ，ＤＯＭ）
影响着水处理工艺的许多方面，并且还是在加氯消

毒过程中形成消毒副产物的主要前体物，近 ３０ 年来

逐渐成为环境水质学和水处理工艺研究的重点和

难点（魏群山等，２０１０；Ｃｏｂｌｅ，１９９６）．ＤＯＭ 的组成非

常复杂（吴志皓等，２００５；刘阳春等，２００３），长期以

来一直缺乏恰当的方法对其进行完全的逐一分析．
近年发展起来的 ＸＡＤ 树脂吸附分级法为研究有机

物不同组分的特性提供了一种有效手段（Ｌｅｅｎｈｅｅｒ
ｅｔ ａｌ．，２００３）．与传统化学分析、电化学分析和色谱分

析等技术相比（Ｗｕ ｅｔ ａｌ．， ２００６），荧光光谱技术具

有灵敏度高、选择性好、且不破坏样品结构的优点

（Ｌａｋｏｗｉｃａ， １９９９； Ｋｕｉｊｔ ｅｔ ａｌ．， ２００１； Ｐａｔｒａ ｅｔ ａｌ．，
２００２），已被广泛用于垃圾渗滤液 （ Ｈｕｏ ｅｔ ａｌ．，
２００８）、 河流 （ Ｍａｒｈａｂａ ｅｔ ａｌ．， ２０００； Ｍｕｒｐｈｙ ｅｔ ａｌ．，
２００８）、城市污水（Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．，２００３； Ｌｉ ｅｔ ａｌ．，２００８）
等不 同 水 体 中 ＤＯＭ 的 研 究． 荧 光 区 域 积 分

（Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ Ｒｅｇｉｏｎａｌ Ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎ， ＦＲＩ）法是一种结

合荧光图谱中不同激发－发射波长区域下的体积定

量分析法，该方法被广泛应用于定量分析荧光图谱

及确定 ＤＯＭ 的结构和组成研究中 （王丽君等，
２０１３）．因此，本研究利用树脂吸附分级法，以锦州市

Ｗ 污水处理厂为研究对象，进行不同处理单元污水

中 ＤＯＭ 的分级分离，并采用 ＦＲＩ 法分析城市污水

处理过程中 ＤＯＭ 组分中荧光物质的去除状况．

２　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

２．１　 样品采集

以锦州市 Ｗ 污水处理厂为研究对象，该污水处

理厂主要接受生活污水．Ｗ 污水处理厂采用曝气生

物处理工艺和 Ａ２ ／ Ｏ 生物处理工艺（曝气阶段采用

氧化沟形式）作为二级生物处理，两种生物处理工

艺的出水分别经过深度处理（折板絮凝池、斜管沉

淀池和 Ｖ 型滤池）后混合，再经加氯消毒后排放．Ｗ
污水处理厂工艺流程及采样点设置如图 １ 所示，在
各采样点所采集水样的水质参数如表 １ 所示．

图 １　 锦州市 Ｗ 污水处理厂处理工艺流程图

Ｆｉｇ．１　 Ｆｌｏｗ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ Ｗ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｌａｎｔ ｉｎ Ｊｉｎｚｈｏｕ

表 １　 各采样点水样的水质参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｗａｔｅｒ ｑｕａｌｉｔｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｆｒｏｍ ｅａｃｈ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅ

采样点
电导率 ／

（μＳ·ｃｍ－１）
ｐＨ

碱度 ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

氨氮 ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ＤＯＣ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ＵＶ２５４ ／
ｍ－１

Ａ １２４１ ７．３ ４６１．７ ９．５ １７．１ １２．８

Ｂ １３４１ ７．２ １８５．２ ２．０ １２．０ １２．３

Ｃ １２０４ ７．３ ２１９．０ １．７ １０．９ １４．８

Ｄ １２７６ ７．２ １９２．７ １．９ ９．６ １１．６

Ｅ １２６０ ７．２ ２００．２ ２．４ ８．４ １３．０

　 　 注：碱度以 ＣａＣＯ３计．

２．２　 ＤＯＭ 的分级分离方法

水样经过 ０．４５ mｍ 滤膜过滤后，依次通过串联

的 ＸＡＤ－８ 和 ＸＡＤ－４ 树脂柱，按其在不同树脂上的

吸附特性将其分为疏水性有机酸（ＨＰＯ⁃Ａ）、疏水性

９９２２
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中性有机物（ＨＰＯ⁃Ｎ）、过渡亲水性有机酸（ＴＰＩ⁃Ａ）、
过渡亲水性中性有机物（ ＴＰＩ⁃Ｎ）和亲水性有机物

（ＨＰＩ）等 ５ 种组分（Ａｉｋｅｎ ｅｔ ａｌ．，１９９２）．
２．３　 分析方法

水样 ＤＯＣ 采用 ＴＯＣ⁃ ５０００ 型总有机碳分析仪

（日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司）测定．三维荧光光谱用 ＣＡＲＹ
Ｅｃｌｉｐｓｅ 荧光分光光度计（美国 Ｖａｒｉａｎ 公司）测定，测
定荧光光谱时， 将 ＤＯＭ 各组分稀释至 ＤＯＣ 为

１ ｍｇ·Ｌ－１，调节水样 ｐＨ 为 ７，样品装入 １ ｃｍ 石英荧

光样品池．激发和发射狭缝宽度均为 ５ ｎｍ，扫描速度

为 １２００ ｎｍ·ｍｉｎ－１，三维荧光光谱图的激发波长扫描

范围为 ２２０～４５０ ｎｍ，发射波长扫描范围为 ２８０～５５０
ｎｍ，扫描间隔为 １ ｎｍ．本研究中所有水样的荧光光

谱均用蒸馏水进行空白校正，并采用 ＦＲＩ 法进行分

析（Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．，２００３）．
ＦＲＩ 分析法是一种将三维荧光光谱图分为 ５ 个

独立区域的定量分析方法，它利用全部激发、发射

波长范围内的荧光强度对样品的荧光性质进行分

析．根据 Ｃｈｅｎ 等（２００３）的研究，这 ５ 个荧光区域分

别为：Ⅰ区（λＥｘ ／ λＥｍ ＝ ２２０～２５０ ｎｍ ／ ２８０～３３０ ｎｍ，类
芳香族蛋白质荧光Ⅰ）、ＩＩ 区（λＥｘ ／ λＥｍ ＝ ２２０ ～ ２５０
ｎｍ ／ ３３０～ ３８０ ｎｍ，类芳香族蛋白质荧光Ⅱ）、Ⅲ区

（λＥｘ ／ λＥｍ ＝ ２２０ ～ ２５０ ｎｍ ／ ３８０ ～ ４８０ ｎｍ，类富里酸物

质荧光）、Ⅳ区 （λＥｘ ／ λＥｍ ＝ ２５０ ～ ２８０ ｎｍ ／ ２９０ ～ ３８０
ｎｍ，类溶解性微生物代谢产物荧光）和Ⅴ区（λＥｘ ／
λＥｍ ＝ ２５０ ｎｍ ／ ３８０～４８０ ｎｍ，类腐殖酸物质荧光）．荧
光光谱各出峰区域与有机物性质对应关系如图 ２
所示．

图 ２　 荧光光谱各出峰区域与有机物性质对应关系

Ｆｉｇ．２　 Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｅｎｃｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｒｅｇｉｏｎ ｏｆ ｅａｃｈ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｐｅａｋ
ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｉｎ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ

ＦＲＩ 分析法通过计算特定区域标准体积（Φｉ， ｎ）
量化三维荧光光谱图，其中，Φｉ， ｎ（ＡＵ·ｎｍ２）表示 ｉ

区域内的累计荧光强度，可反映出对应这一区域的

具有相似荧光性质的荧光物质的相对含量，ΦＴ， ｎ表

示整体积分区域的累计荧光强度．Φｉ， ｎ和 ΦＴ， ｎ由以

下公式进行计算：

Φｉ，ｎ ＝ ＭＦｉ∫Ｉ（λＥｘ ／ λＥｍ）ｄλＥｘｄλＥｍ

ΦＴ，ｎ ＝ ∑
５

ｉ ＝ １
Φｉ，ｎ

式中，Ｉ 为激发⁃发射波长（λＥｘ ／ λＥｍ）对应的荧光强度

（ＡＵ）；ＭＦｉ为区域系数，其值等于某一积分区域占

整体积分区域面积比例的倒数．
为消除瑞利散射对水样 ＤＯＭ 荧光的影响，将

发射波长等于 １ 倍和 ２ 倍激发波长处及其邻近 （ ±
２０ ｎｍ）的区域，以及发射波长小于激发波长的区域

和发射波长大于 ２ 倍激发波长的区域内的结果置零

（肖雪等，２０１０），并在计算 ＭＦｉ时，将这些区域去除

（Ｘｕｅ ｅｔ ａｌ．，２０１３）．本研究中的 ＦＲＩ 参数值如表 ２ 所

示． 表 ２　 本研究中的 ＦＲＩ参数值

Ｔａｂｌｅ ２　 ＦＲＩ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ

荧光
区域

每个区域所含
数据个数

荧光区域

面积 ／ ｎｍ２
各区所
占比例

ＭＦｉ

Ⅰ区 ２８７ １４３５ ０．０４ ２３．８３

Ⅱ区 ３５０ １７５０ ０．０５ １９．５４

Ⅲ区 ４１３ ２０６５ ０．０６ １６．５６

Ⅳ区 ９６４ ４８２０ ０．１４ ７．０９

Ⅴ区 ４８２５ ２４１２５ ０．７１ １．４２

总计 ６８３９ ３４１９５ ― ―

３　 结果及讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３．１　 城市污水处理过程中 ＤＯＭ 和 ５ 种组分的变化

规律

由图 ３ 可知，初沉池水样经曝气生物处理后

ＤＯＣ 去除率为 ３０．５％，经 Ａ２ ／ Ｏ 生物处理后 ＤＯＣ 去

除率为 ３６．３％，表明就 ＤＯＭ 的去除效果而言，Ａ２ ／ Ｏ
生物处理工艺优于曝气生物处理工艺．这是因为在

曝气生物处理中仅有好氧生物的降解作用，而在

Ａ２ ／ Ｏ 生物处理中兼有好氧和厌氧生物的降解作用．
经生物处理和深度处理 （ Ｄ 水样） 后， ＤＯＣ 降低

４４ ０％．经加氯消毒后，ＤＯＣ 又下降了 ６．９％，这表明

深度处理和加氯消毒也对 ＤＯＭ 具有一定的去除

效果．
如图 ３ 所示，Ａ 水样中 ＨＰＯ⁃Ａ、ＨＰＯ⁃Ｎ、ＴＰＩ⁃Ａ、

ＴＰＩ⁃Ｎ 和 ＨＰＩ 的 ＤＯＣ 分别为 ６．２２、１．５１、２．６４、１．３２
和 ７．１６ ｍｇ·Ｌ－１，Ｅ 水样中这 ５ 种组分的 ＤＯＣ 分别为

００３２
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图 ３　 各采样点水样中的 ＤＯＭ 和 ５ 种组分的 ＤＯＣ
Ｆｉｇ．３　 ＤＯＣ ｆｏｒ ＤＯＭ ａｎｄ ｆｉｖｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ

ｆｒｏｍ ｅａｃｈ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅ

３．２４、０．９３、０．８３、１．０２ 和 ３．２４ ｍｇ·Ｌ－１ ．由此可知，该污

水处理厂的污水处理工艺对 ＤＯＭ 组分的去除率排

序为 ＴＰＩ⁃Ａ （ ６８． ６％） ＞ ＨＰＩ （ ５４． ８％） ＞ ＨＰＯ⁃Ａ
（４７ ９％）＞ＨＰＯ⁃Ｎ （３８．４％）＞ＴＰＩ⁃Ｎ（２２．７％）．经曝气

生物处理后，ＨＰＯ⁃Ａ、ＨＰＯ⁃Ｎ、ＴＰＩ⁃Ａ、ＴＰＩ⁃Ｎ 和 ＨＰＩ
分别被去除 １７．０％、１２．６％、４７．０％、０．３％和 ３９．４％，
经 Ａ２ ／ Ｏ 生物处理后，这 ５ 种组分的 ＤＯＣ 分别降低

２１．７％、１２．６％、５４．５％、１４．２％和 ４９．７％．这些数据说

明，生物处理工艺对中性组分（ＨＰＯ⁃Ｎ 和 ＴＰＩ⁃Ｎ）的
去除效果较差，尤其是 ＴＰＩ⁃Ｎ 经曝气生物处理和

Ａ２ ／ Ｏ 生物处理后，其 ＤＯＣ 值几乎不变．另一方面，
生物处理工艺能够有效去除 ＴＰＩ⁃Ａ 和 ＨＰＩ，这可能

是由于 ＴＰＩ⁃Ａ 和 ＨＰＩ 主要包括一些如氨基酸、蛋白

质和多聚糖等相对分子质量较低的有机物，这类物

质易于被生物降解（Ｒａｕｃｈｔ ｅｔ ａｌ．，２００６；Ｆｏｘ ｅｔ ａｌ．，
２００６）．与曝气生物处理工艺相比，Ａ２ ／ Ｏ 生物处理工

艺对 ＨＰＯ⁃Ａ、 ＴＰＩ⁃Ａ 和 ＨＰＩ 的去除率仅提高了

４．７％～１０．３％．此外，曝气生物处理工艺和 Ａ２ ／ Ｏ 生

物处理工艺对 ＨＰＯ⁃Ｎ 的去除效果几乎相同，这说明

好氧生物处理作用是这 ４ 种组分的主要生物去除机

制．经生物处理和深度处理后，ＨＰＯ⁃Ａ、ＨＰＯ⁃Ｎ、ＴＰＩ⁃
Ａ、ＴＰＩ⁃Ｎ 和 ＨＰＩ 的 ＤＯＣ 分别降低了 ３５．５％、４４．４％、
５６．１％、３．８％和 ５４．３％，表明深度处理对于这 ５ 种组

分中的生物难降解部分均有去除作用，尤其是对

ＨＰＯ⁃Ｎ 的去除效果尤为突出．虽然同为中性组分，
但深度处理工艺对 ＨＰＯ⁃Ｎ 的去除效果显著优于其

对 ＴＰＩ⁃Ｎ 的去除效果，这可能是由于 ＨＰＯ⁃Ｎ 的疏水

性和高分子量所致 （ Ａｉｋｅｎ ｅｔ ａｌ．， １９９２； Ｍａｕｒｉｃｅ
ｅｔ ａｌ．， ２００２）．加氯消毒后，除 ＨＰＯ⁃Ｎ 的 ＤＯＣ 值增

加（１０．７％）外，其他组分的 ＤＯＣ 值都降低（０．９％ ～

１９．２％），其中，ＨＰＯ⁃Ａ 的降低量最多，这一实验结果

和前人（Ｓｉｎｇｅｒ，１９９９）的结论基本一致：ＨＰＯ⁃Ａ 与氯

反应的能力比其它 ＤＯＭ 组分强．以上实验结果表

明，在该污水处理厂内，生物降解作用是 ＴＰＩ⁃Ａ 和

ＨＰＩ 的主要去除机制，ＨＰＯ⁃Ｎ 主要是由深度处理工

艺（絮凝⁃沉淀⁃过滤）去除的，生物处理工艺和深度

处理工艺对 ＨＰＯ⁃Ａ 的去除能力接近，而生物处理工

艺和深度处理工艺对 ＴＰＩ⁃Ｎ 的去除效果均较差．
如图 ４ 所示，在 Ａ 点水样中，ＨＰＯ⁃Ａ 和 ＨＰＩ 的

ＤＯＣ 在 ＤＯＭ 的 ＤＯＣ 中的含量最高，均高于 ３０％，
并且二者之和高于 ７０％．而 ＨＰＯ⁃Ｎ、ＴＰＩ⁃Ａ 和 ＴＰＩ⁃Ｎ
的 ＤＯＣ 含量较低，均低于 １５％．这说明 ＨＰＯ⁃Ａ 和

ＨＰＩ 是该污水处理厂进水中的主要 ＤＯＭ 组分．此
外，在污水处理过程中，各 ＤＯＭ 组分的 ＤＯＣ 百分含

量无明显变化．

图 ４　 各采样点水样中 ５ 种 ＤＯＭ 组分的 ＤＯＣ 分布

Ｆｉｇ．４　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＤＯＣ ａｍｏｎｇ ｆｉｖｅ ＤＯＭ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ
ｓａｍｐｌｅｓ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｆｒｏｍ ｅａｃｈ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅ

３．２ 　 该污水厂污水处理过程中荧光物质的变化

规律

污水处理厂各采样点水样中 ５ 种 ＤＯＭ 组分的

三维荧光光谱如图 ５ 所示．由于测定荧光光谱时，每
个 ＤＯＭ 组分水样均被稀释至 ＤＯＣ 为 １ ｍｇ·Ｌ－１，因
此，图 ６ 中的 Φｉ，ｎ和 ΦＴ，ｎ均为将利用 ＦＲＩ 法计算出

的荧光强度乘以水样 ＤＯＣ 后所得的数值，该数值可

反映荧光物质含量的多少．本研究中将 ΦⅠ，ｎ和 ΦⅡ，ｎ

相加，统一表示类芳香族蛋白质荧光区域内的累计

荧光强度，以 ΦⅠ＋Ⅱ，ｎ表示．
由图 ６ｅ 可知，该污水处理厂的污水处理工艺对

ＤＯＭ 组分中荧光物质的去除率可排序为 ＴＰＩ⁃Ａ
（７０．９％） ＞ ＨＰＯ⁃Ａ （６９． ７％）， ＴＰＩ⁃Ｎ （６９． ７％） ＞
ＨＰＩ （５７．９％） ＞ ＨＰＯ⁃Ｎ （２８．５％）．初沉池水样经曝
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图 ５　 各采样点水样中 ５ 种 ＤＯＭ 组分的三维荧光光谱图

Ｆｉｇ．５　 Ｔｈｒｅｅ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ⁃ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｍａｔｒｉｘ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｆｏｒ ｆｉｖｅ ＤＯＭ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｆｒｏｍ ｅａｃｈ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅ

气生物处理后， ＨＰＯ⁃Ａ、 ＨＰＯ⁃Ｎ、 ＴＰＩ⁃Ａ、 ＴＰＩ⁃Ｎ 和

ＨＰＩ 的 ΦＴ，ｎ 分别降低了 ２８． ０％、 － ６． ６％ （ 增 加

６ ６％）、６０ ３％、１３．４％和 ６０．０％．经 Ａ２ ／ Ｏ 生物处理

后，这 ５ 种组分的 ΦＴ，ｎ 分别降低 ６２． ２％、－１８． ６％、
６０ ３％、５．０％和 ７５．３％．由以上数据可以看出，生物

处理工艺能够有效去除 ＨＰＯ⁃Ａ、ＴＰＩ⁃Ａ 和 ＨＰＩ 中的

荧光物质，而对 ＨＰＯ⁃Ｎ 和 ＴＰＩ⁃Ｎ 中荧光物质的去除

效果较差．两种生物处理工艺对 ＴＰＩ⁃Ａ 的 ΦＴ，ｎ去除

率相同，对 ＨＰＩ 的去除率接近，表明好氧生物处理

是 ＴＰＩ⁃Ａ 和 ＨＰＩ 中荧光物质的主要去除机制．另一

方面，Ａ２ ／ Ｏ 生物处理工艺对 ＨＰＯ⁃Ａ 的 ΦＴ，ｎ去除率

显著高于曝气生物处理工艺，说明 ＨＰＯ⁃Ａ 中荧光物

质主要由厌氧生物降解作用去除．曝气生物处理工

艺和 Ａ２ ／ Ｏ 生物处理工艺对 ＨＰＯ⁃Ａ、ＴＰＩ⁃Ａ 和 ＨＰＩ
的 ＤＯＣ 去除率都低于其 ΦＴ，ｎ去除率，这说明生物处

理工艺对 ＨＰＯ⁃Ａ、ＴＰＩ⁃Ａ 和 ＨＰＩ 中荧光物质的去除

能力强于非荧光物质．经生物处理工艺后，ＨＰＯ⁃Ｎ
的 ΦＴ，ｎ值增加，但其 ＤＯＣ 值降低，表明在生物处理

过程中，ＨＰＯ⁃Ｎ 的含量降低，而荧光性增强．经生物

处理和深度处理后，ＨＰＯ⁃Ａ 和 ＨＰＯ⁃Ｎ 的 ΦＴ，ｎ降低

率分别为 ７０．６％和 ５７．８％，高于生物处理工艺对其

ΦＴ，ｎ的去除率． ＴＰＩ⁃Ａ 和 ＨＰＩ 的 ΦＴ，ｎ 降低率分别为

６４．３％和 ６６． １％，与生物处理工艺的去除率接近．
ＴＰＩ⁃Ｎ 的 ΦＴ，ｎ降低率为－５％，低于生物处理工艺对

其 ΦＴ，ｎ的去除率．由此可知，深度处理对 ＨＰＯ⁃Ａ 和

ＨＰＯ⁃Ｎ 中的荧光物质有较强的去除能力，而对 ＴＰＩ⁃
Ａ、ＴＰＩ⁃Ｎ 和 ＨＰＩ 中的荧光物质无明显去除作用．加
氯消毒后，ＨＰＯ⁃Ａ 和 ＨＰＩ 的 ΦＴ，ｎ分别增加了 ２．７％
和 ２４．１％，而其 ＤＯＣ 值在加氯后降低，这可能是因

为在加氯消毒过程中氯与 ＨＰＯ⁃Ａ 和 ＨＰＩ 反应产生

了新的荧光物质．ＨＰＯ⁃Ｎ、ＴＰＩ⁃Ａ 和 ＴＰＩ⁃Ｎ 在加氯消

毒后 ΦＴ，ｎ的变化与其 ＤＯＣ 的变化一致．
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图 ６　 各采样点水样中 ５ 种 ＤＯＭ 组分的 ΦⅠ＋Ⅱ，ｎ（ ａ），ΦⅢ，ｎ

（ｂ），ΦⅣ， ｎ（ｃ），ΦⅤ，ｎ（ｄ）和 ΦＴ，ｎ（ｅ）

Ｆｉｇ．６　 ΦⅠ＋Ⅱ，ｎ（ａ）， ΦⅢ，ｎ（ ｂ）， ΦⅣ，ｎ （ ｃ）， ΦⅤ，ｎ （ ｄ） ａｎｄ ΦＴ，ｎ

（ｅ） ｖａｌｕｅｓ ｆｏｒ ｆｉｖｅ ＤＯＭ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ
ｆｒｏｍ ｅａｃｈ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅ

由图 ６ａ～ ｄ 可知，ＨＰＯ⁃Ａ 中 ４ 类荧光物质（类芳

香族蛋白质荧光物质、类富里酸荧光物质、类溶解

性微生物代谢产物荧光物质和类腐殖酸荧光物质）
经曝气生物处理后其去除率均低于 ５０．０％，Ａ２ ／ Ｏ 生

物处理工艺对 ＨＰＯ⁃Ａ 中 ４ 类荧光物质的去除率却

均高于 ５０％．曝气生物处理工艺和 Ａ２ ／ Ｏ 生物处理

工艺对 ＴＰＩ⁃Ａ 和 ＨＰＩ 中 ４ 类荧光物质的去除率均在

５０．０％以上，而对 ＴＰＩ⁃Ｎ 中 ４ 类荧光物质的去除率

均低于 ５．０％．经过生物处理后，ＨＰＯ⁃Ｎ 中 ４ 类荧光

物质的含量都增加． 经生物处理和深度处理后，
ＨＰＯ⁃Ａ、ＴＰＩ⁃Ａ 和 ＴＰＩ⁃Ｎ 中 ４ 类荧光物质的去除率

均在 ６０％以上，ＨＰＩ 中的 ４ 类荧光物质的去除率为

３３．１％～６８．２％，ＨＰＯ⁃Ｎ 中的 ４ 类荧光物质的去除率

较低，介于 ２０％ ～３０％之间．由此可见，ＴＰＩ⁃Ａ 和 ＨＰＩ
中的 ４ 类荧光物质主要是由生物降解作用去除的，
而 ＨＰＯ⁃Ｎ 和 ＴＰＩ⁃Ｎ 中的 ４ 类荧光物质主要是由深

度处理工艺去除的．加氯消毒后，ＴＰＩ⁃Ａ 和 ＴＰＩ⁃Ｎ 中

的 ４ 类荧光物质含量均降低，降低量分别为 １．４％ ～
２４．８％和 ６６．６％ ～ ７５．０％，而 ＨＰＯ⁃Ａ、ＨＰＯ⁃Ｎ 和 ＨＰＩ
中的 ４ 类荧光物质含量均升高．

图 ７　 各采样点水样中 ５ 种 ＤＯＭ 组分（ａ）和 ＤＯＭ 的 ４ 个荧光

区域（ΦⅠ＋Ⅱ，ｎ， ΦⅢ，ｎ， ΦⅣ， ｎ， ａｎｄ ΦⅤ，ｎ ） （ ｂ）的 ΦＴ，ｎ

分布

Ｆｉｇ．７　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ΦＴ，ｎ ａｍｏｎｇ ｆｉｖｅ ＤＯＭ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ （ ａ ） ａｎｄ

ａｍｏｎｇ ｆｏｕｒ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｒｅｇｉｏｎｓ （ΦⅠ＋Ⅱ，ｎ， ΦⅢ，ｎ， ΦⅣ， ｎ，

ａｎｄ ΦⅤ，ｎ） ｏｆ ＤＯＭ （ ｂ） ｉｎ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｆｒｏｍ

ｅａｃｈ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅ

如图 ７ａ 所示，初沉池水样经生物处理、深度处
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理和加氯消毒后，荧光强度分布情况无明显变化，
除了 Ｅ 水样，其余水样中 ＨＰＯ⁃Ａ 的 ΦＴ，ｎ值均高于

其它 ４ 种组分．Ａ ～ Ｅ 水样中，ＨＰＯ⁃Ａ 和 ＨＰＩ 的 ΦＴ，ｎ

之和高于 ＤＯＭ 的 ΦＴ，ｎ值（５ 种组分的 ΦＴ，ｎ之和）的
７０％，而 ＴＰＩ⁃Ａ 的 ΦＴ，ｎ均为最低值．这说明 ＤＯＭ 中

的荧光物质主要集中在 ＨＰＯ⁃Ａ 和 ＨＰＩ 中，而 ＴＰＩ⁃Ａ
中的荧光物质最少．

由图 ７ｂ 可知，该污水处理厂进水 （ Ａ 水样）
ＤＯＭ 中的荧光物质主要为类芳香族蛋白质荧光物

质和类富里酸荧光物质，二者含量之和达 ＤＯＭ 中

总荧光物质的 ７０％左右，其次为类溶解性微生物代

谢产物荧光物质，类腐殖酸荧光物质的相对含量最

少，这与郝瑞霞等（２００７）的研究结果相符．由于生物

降解作用对蛋白质类有机物有显著的去除作用（高
连敬等，２０１２；姚璐璐等，２０１３），因此，经过生物处

理后，类芳香族蛋白质荧光物质的相对含量降低，
而类溶解性微生物代谢产物荧光物质的相对含量

增加．经生物处理、深度处理和加氯消毒过程，类腐

殖酸荧光物质的相对含量一直较低，且基本不变．

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１） ＨＰＯ⁃Ａ 和 ＨＰＩ 是锦州市 Ｗ 污水处理厂进

水中的主要 ＤＯＭ 组分，二者之和高于 ７０％． ＤＯＭ
中的荧光物质主要为类芳香族蛋白质荧光物质和

类富里酸荧光物质．
２）该污水处理厂的污水处理工艺对 ＤＯＭ 组分

的 去 除 率 可 排 序 为： ＴＰＩ⁃Ａ （ ６８． ６％） ＞ ＨＰＩ
（５４ ８％） ＞ ＨＰＯ⁃Ａ （４７．９％） ＞ ＨＰＯ⁃Ｎ （３８．４％） ＞
ＴＰＩ⁃Ｎ （２２．７％）．生物降解作用是 ＴＰＩ⁃Ａ 和 ＨＰＩ 的主

要去除机制，ＨＰＯ⁃Ｎ 和 ＴＰＩ⁃Ｎ 主要是由深度处理工

艺（絮凝⁃沉淀⁃过滤）去除的，而生物处理工艺和深

度处理工艺对 ＨＰＯ⁃Ａ 的去除能力接近．
３）该污水处理厂的污水处理工艺对 ＤＯＭ 组分

中荧光物质的去除率可排序为：ＴＰＩ⁃Ａ （７０． ９％） ＞
ＨＰＯ⁃Ａ（６９． ７％）， ＴＰＩ⁃Ｎ （ ６９． ７％） ＞ＨＰＩ （ ５７． ９％） ＞
ＨＰＯ⁃Ｎ（２８．５％）．生物处理工艺对 ＨＰＯ⁃Ａ、ＴＰＩ⁃Ａ 和

ＨＰＩ 中的荧光物质有较强的去除能力，而对 ＨＰＯ⁃Ｎ
和 ＴＰＩ⁃Ｎ 中荧光物质的去除效果较差．深度处理工

艺能够有效去除 ＨＰＯ⁃Ａ 和 ＨＰＯ⁃Ｎ 中的荧光物质，
而对 ＴＰＩ⁃Ａ、ＴＰＩ⁃Ｎ 和 ＨＰＩ 中的荧光物质无明显去

除作用．
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