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不同水源的再生水中溶解性有机物的特性

刘!健!!程丽华!!王明月!!衡!特!!涂!杰!!毕学军

"青岛理工大学 环境与市政工程学院! 山东 青岛 "##$%%#

!!摘!要!!以经分质污水处理系统处理后的黑水"黑水源再生水#$处理后的灰水"灰水源再生

水#以及传统城市污水处理厂三级出水"综合污水源再生水#作为研究对象!分析 % 种来源的污水

经处理后得到的再生水中&'

"()

$比紫外吸光度值"*&'+#$溶解性有机物",-.#分子质量分布以

及三维荧光光谱"//.0#的特征!确定了不同水源再生水的有机物特性% 结果表明!% 种来源再生

水的&'

"()

和 *&'+值从小到大均依次为灰水源再生水1综合污水源再生水1黑水源再生水!说明

灰水源再生水中含有的不饱和有机物$芳香性和小分子有机物的含量最低!黑水源再生水中上述物

质含量最高% 分子质量分布结果表明!% 种来源的再生水中残余的有机物主要为分子质量 12$ 34

的有机物!且以分子质量12 34的有机物为主% //.0分析结果表明!% 种再生水均有明显的腐殖

酸峰!其中黑水源再生水的荧光强度最大!灰水源再生水的荧光强度最小% 荧光指数$腐殖化指数

及自生源指标值均显示 % 种再生水的,-.主要由微生物的活动产生%
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!!随着水资源短缺'用水紧张的问题日益加剧$通

过污水回收和再利用的方式来解决缺水问题被人们

所重视( 近年来$各个城市的再生水回用量均逐年

上升$中国环境规划院提出了到 "$"$ 年$缺水城市

再生水利用率达到 "$`以上'京津冀区域达到 %$`

以上的计划( 但是$目前我国大多数城市污水厂的

污水深度处理程度较低$再生水中仍含有一些可能

对后续回用产生不利影响的污染物( 由于某些溶解

性有机物!,-."具有内分泌干扰性'致癌等效应$

因此引起了国内外学者的广泛关注( 再生水中的

,-.主要包括难降解的,-.以及生物处理过程中

产生的溶解性微生物产物!*.a"等)2 7"*

( 在传统污

水处理模式中$生活污水'经过初步处理的工业废水

等各类污水经集中收集后统一送至污水处理厂$处

理后的水再根据需求进行排放或回用( 分质污水处

理是将生活污水分为黑水和灰水两部分$黑水主要

包括冲厕废水'粪便'尿及厨房用水&灰水主要包括

洗浴'盥洗'洗衣机排水等杂排水( 黑水和灰水分别

收集后采用不同的处理技术进行处理$可得到不同

品质的再生水(

笔者将综合污水源再生水'黑水源再生水以及

灰水源再生水作为研究对象$对 &'

"()

'比紫外吸光

度值!*&'+"'分子质量!.O"分布以及三维荧光光

谱!//.0"特性进行分析$对比这 % 种不同水源的再

生水中,-.的差异$旨在为探究再生水合理的回

用用途'选择适合的回用水源和深度处理工艺以及

再生水输送中水质安全保障问题提供参考(

!"

试验材料和方法

!#!"试验用水来源及水质

该试验黑水源再生水和灰水源再生水均取自青

岛某分质污水处理中心$综合污水源再生水取自青

岛市某城市污水处理厂( 分质污水处理中心的原水

来自于周边居民区与高级宾馆分质排水系统收集的

黑水和灰水( 黑水的处理量为 b$$ <

%

cW$处理工艺

采用预处理d++-d.Q]&灰水的处理量为 8$$ <

%

c

W$处理工艺为预处理d+-d.Q]工艺&该污水厂的

进水全部为生活污水$处理规模为 2# e2$

)

<

%

cW$生

物处理工艺为具有脱氮除磷功能的 .*Q]工艺$深

度处理采用混凝c连续流砂滤池c氯消毒技术( 本试

验分别收集分质污水处理中心黑水处理系统和灰水

处理系统的.Q]膜池出水的瞬时水样$以及城市污

水处理厂三级出水的 ") A 混合水样( 采样后立即

放入冰箱中保存( 本试验中$黑水源再生水'灰水源

再生水'综合污水源再生水的 ;-,分别为 26F#)'

2#F"2'"2F%" <DcH$5L分别为 28F8)'2$F)b'2$Fb$

<DcH$LK

d

)

7L分别为 $F%8'$F2('2F%2 <DcH$5a

分别为 $F2b'$F#"'$F"% <DcH(

!#$"分析项目与方法

&'

"()

采用紫外可见分光光度计测定( 采用总

有机碳分析仪测定5-;$并以此表示水样中,-;含

量( 采用荧光分光光度计测定水样的三维荧光光

谱$水样经过 $F)(

!

<滤膜过滤后进行样品的测

定$测定样品时仪器的参数如下#激发波长扫描范围

为 "($ f(($ C<$狭缝宽度为 ( <<$步长为 ( C<&发

射波长扫描范围为 "($ f(($ C<$狭缝宽度为 (

<<$步长为 2 C<( 仪器增益为 b$$ '$扫描速度为

% $$$ C<c<>C(

分子质量分布的测定方法#选择切割分子质量

分别为 2$$'2$'%'2 34 的超滤膜$将其浸泡在超纯

水中并放入 ) g冰箱中保存待用( 测定有机物的分

子质量分布时$首先将水样通过 $F)(

!

<的滤膜$

然后在氮气驱动下依次通过不同切割分子质量的超

滤膜过滤$每次弃去前 2$$ <H滤液后再收集水样$

得到分子质量h2$$'2$ f2$$'% f2$'2 f% 及12 34

的,-.分级组分(

$"

结果与讨论

$#!",-.的&'

"()

和*&'+分析

污水中的某些特征污染物$如藻毒素'持久性有

%%6%
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机物'内分泌干扰物等以溶解性有机物的形态存在$

因此分析再生水的 ,-;具有重要意义( 表 2 为不

同水源再生水的 &'

"()

',-;和 *&'+值$可以看出

% 种再生水的 ,-;含量由大到小依次为综合污水

源再生水h黑水源再生水h灰水源再生水( 灰水源

再生水的,-;最低$说明其中溶解性有机物的含量

最少( 在对供水安全有严格要求的再生水回用中$

灰水源再生水在,-;值上更具优势(

表 !"不同水源再生水的%&

$'(

')*+和,%&-值

5=ZF2!&'

"()

$,-;=CW *&'+GVW>VVBTBCUTB@?=><BW

Y=UBT0=<\?B0

项!目
黑水源

再生水

灰水源

再生水

综合污水源

再生水

&'

"()

c@<

72

$F26) i$F$% $F2"6 i$F$% $F28" i$F$%

,-;c!<D%H

72

"

22F(8 i2F6b 2$F22 i"F#2 2"Fbb i"F)6

*&'+c!H%

<D

72

%<

72

"

"F$# i$F)( 2F#2 i$Fb( 2Fb( i$F"2

!!&'

"()

主要用来表征水中不饱和有机物的含量$

&'

"()

值越高对应的不饱和有机物的含量也越高(

另外$有研究认为&'

"()

可用作水中抗雌激素活性的

替代物)%*

$其还与水样的毒性显著相关$可作为评

价水样毒性的指标))*

( 试验发现$% 种再生水中灰

水源再生水的 &'

"()

最低$约为 $F2"6 @<

72

$黑水源

再生水的&'

"()

最高$比灰水源再生水高了 ($F)`(

可见$灰水源再生水是较好的再生水水源(

*&'+与芳香环及不饱和双键有机物的相对含

量有关$*&'+越大$芳香性及不饱和双键有机物的

相对含量就越高( 有研究表明)(*

$芳香性可以影响

三级处理工艺对 ,-;的去除效果( 若 *&'+的大

小不同$则常规混凝工艺对污水中,-;的去除效果

差异较大( *&'+与 ,-.的分子质量也有关$当

*&'+1% Hc!<D%<"时$水中的 ,-.主要是分子

质量较小的有机物&*&'+为 ) f#F( Hc!<D%<"

时$水中的 ,-.主要是分子质量较大的芳香性有

机物( *&'+还与三卤甲烷生成潜能!5K.:a"有

关$*&'+越大$在后续氯消毒反应时生成三卤甲烷

的可能性就越高$这会给后期再生水回用带来更高

的风险( 表 2 中 % 种再生水的 *&'+均小于 % Hc

!<D%<"$说明 % 种再生水中的 ,-.主要是小分

子有机物( 但是不同水源再生水之间 *&'+的大小

差别较大$其中黑水源再生水的 *&'+最高'灰水源

的最低$说明黑水源再生水中含芳香环及不饱和双

键有机物的相对含量最高$而灰水源的最低( 同时$

后续若采用氯消毒$则灰水源再生水的三卤甲烷生

成潜力也最低( 因而从氯消毒副产物的生成角度考

虑$灰水源再生水回用的环境影响最小(

$#$",-.的分子质量分布

再生水在输送及储存过程中微生物的再繁殖是

阻碍其回收和再利用的重要问题之一( 有研究表

明$水的生物稳定性与 ,-.的分子质量有关$小分

子质量有机物!.O1% 34"的存在会导致生物可降

解溶解性有机碳 !Q,-;"和生物可同化有机碳

!+-;"的含量增加$从而降低生物稳定性)# 78*

( 表

" 为不同水源再生水中,-.的分子质量分布(

表 $"不同水源再生水中)*.的分子质量分布

5=ZF"!.O W>0UT>Z4U>GC GV,-.>C W>VVBTBCUTB@?=><BW Y=UBT

0=<\?B0

项!目

分子质量c34

12 2 f% % f2$

2$ f

2$$

h2$$

黑水

源

,-;c!<D%H

72

"

(F#b )F$$ 2F"6 $F"6 $F$2

比例c̀ ($F)$ %(F)6 22F)( "F(8 $F$6

灰水

源

,-;c!<D%H

72

"

8F86 2F#% $F2" $F%8 $F"$

比例c̀ 88F$( 2#F2" 2F26 %F## 2F6b

综合

污水

源

,-;c!<D%H

72

"

6F%6 2Fb( $F#6 $F"6 $F##

比例c̀ 8"F6$ 2)F%# (F%# "F"( (F2"

!!由表 " 可以看出$黑水源'灰水源以及综合污水

源再生水中 ,-.的分子质量主要集中在 12$ 34

的范围内$其中分子质量 12 34 的有机物占主体$

分别占总体的 ($F)$`'88F$(`和 8"F6$`$而分子

质量h2$ 34的有机物所占比例很小( 可能是由于

经过处理后$大分子有机物大部分被去除或被降解

为小分子物质$仅有小部分难降解大分子有机物仍

存留在水中( 小分子有机物一部分被降解去除$但

仍有很多残留在水中(

目前$国际上普遍认为大部分 +-;的 .O12

34( 由此可知$在 % 种不同水源再生水中$若 ,-;

含量相同$则灰水源再生水的生物稳定性最差$其次

是综合污水源再生水$而黑水源再生水的生物稳定

性最好( 因而$在灰水源及综合污水源再生水的输

送储存过程中$应采取措施保障系统维持适宜的消

毒剂浓度$以防止微生物的二次滋生( 同时$若要进

一步提高再生水的水质$重点应着眼于对 .O12$

34的,-.的去除(

$#/",-.的//.0分析

% 种水源再生水中溶解性有机物的三维荧光光

%)6%
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谱如图 2 所示(
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图 !"不同水源再生水溶解性有机物三维荧光光谱
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从图 2 可以看出$% 种水样分别在 /_c/<为

%)(c)%$'%($c))$'%)(c)%$ C<处均有一个明显的

荧光峰$根据 ;ABC 等)b*对水中 ,-.的 //.0图谱

划分的 ( 个区域$可以判断这个荧光峰为腐殖酸峰(

% 种来源再生水的腐殖酸峰的荧光强度顺序为#黑

水源再生水h综合污水源再生水 h灰水源再生水(

说明经过处理后$% 种来源的再生水中溶解性有机

物的主要组成物质为腐殖酸类物质( 腐殖酸被认定

为消毒副产物重要的前体物质( % 种来源再生水的

腐殖酸峰荧光强度结果也说明$在氯消毒过程中黑

水源再生水生成三卤甲烷等消毒副产物的潜力最

大$灰水源再生水生成消毒副产物的潜力最小$这与

前述关于 *&'+的研究结果一致(

荧光指数!:I"指激发波长为 %8$ C<时$发射波

长在 )8$ C<和 ("$ C<处荧光强度的比值$用来表

征水中,-.类腐殖质的来源( 当:I12F) 时$,-.

主要为外源输入&当 :Ih2F6 时$,-.主要来源于

微生物源( 表 % 为不同水源再生水中 ,-.的荧光

峰值及荧光参数!其中 KIR为腐殖化指数$QIR为

自生源指标"$可以看出 % 种不同水源再生水的 :I

均大于 2F6$且综合污水源再生水的 :I最大( 表明

% 种不同水源再生水中含有的 ,-.主要来源于微

生物的活动$而且综合污水源再生水中由微生物活

动产生的腐殖质含量最高(

表 /"不同水源再生水中)*.的荧光峰值及荧光参数

5=ZF%!:?4GTB0@BC@B\B=3 =CW V?4GTB0@BC@B0\B@UT=\=T=<BUBT0

GV,-.>C W>VVBTBCUTB@?=><BW Y=UBT0=<\?B0

项!目 荧光峰强度 :I KIR QIR

黑水源再生水 %8$F"2 "F22 "F$) $Fb(

灰水源再生水 28)F$2 2F6( 2F6( $F66

综合污水源再生水 "%(F%( "F"% "Fb( $F6(

!!KIR表示激发波长为 "() C<时$发射波长在

)%( f)b$ C<与 %$$ f%)( C<区域之间的荧光强度

积分的比值$用来衡量 ,-.的腐殖化程度或成熟

度$KIR越大$腐殖化程度越高( 当 KIR1) 时$

,-.的腐殖化程度较低$且 ,-.主要由微生物活

动产生)6*

( 从表 % 可以看出$% 种出水的 KIR均小

于 )$进一步验证了再生水中的,-.主要是由微生

物活动产生的(

QIR表示激发波长为 %2$ C<时$发射波长在

%b$ C<与 )%$ C<处荧光强度的比值$是用来衡量

,-.生物源与外源相对贡献大小的指标( 当 QIR

为$F# f$Fb 时$表示水中由微生物自身活动产生的

,-.较少$主要为外源输入&当 QIR为 $Fb f2F$

时$表示,-.主要由微生物近期自身活动产生)6*

(

由表 % 可知$% 种水源的 QIR都在 $Fb f2F$ 之间$

表明 % 种再生水源的 ,-.主要来源为生物处理工

艺中微生物的近期自身活动$灰水源再生水的 QIR

最高意味着灰水源再生水中由生物源贡献产生的

,-.最多(

%(6%
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结论

"

!% 种来源再生水的 &'

"()

和 *&'+由大到

小均依次为#黑水源再生水 h综合污水源再生水 h

灰水源再生水$说明灰水源再生水中不饱和有机物

以及芳香性有机物的含量较小$氯消毒生成三卤甲

烷的潜力也最低$因而是比较适宜的再生水来源(

#

!% 种来源的再生水中所含的有机物主要是

.O12$ 34 的有机物$其 ,-;所占比例可达总

,-;的 6"`以上( 且灰水源再生水中 .O12 34

的小分子有机物所占比例最高$其次是综合污水源

再生水$黑水源再生水中 .O12 34 的有机物所占

比例最低$说明灰水源再生水在后续输送及储存过

程中更易滋生微生物(

$

!% 种来源再生水中的 ,-.主要为腐殖质

类物质$且由荧光参数!:I'KIR'QIR"分析可知$其

来源主要是生物处理过程中生物转化产生的$其含

量的顺序依次为#灰水源再生水 1综合污水源再生

水1黑水源再生水(

%

!在出水,-;含量相差不大的情况下$灰水

源再生水采用氯消毒生成三卤甲烷的潜力最小$但

其输送及储存过程中的生物稳定性相对较差&黑水

源再生水采用氯消毒生成三卤甲烷的潜力最大$但

其生物稳定性较好&而综合污水源再生水采用氯消

毒生成三卤甲烷的潜能与生物稳定性的结果均介于

上述两种再生水源之间( 因而$对于灰水源再生水

可以采用氯消毒的方式$并保持相对较高的余氯量$

以保障其在输配过程中的生物稳定性( 对于黑水源

再生水而言$消毒方式可以紫外消毒为主$并辅助投

加少量的氯以保持一定的持续消毒能力( 对于综合

污水源再生水可以继续沿用氯消毒的方式$来保证

消毒能力(
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