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55摘5要!5为了进一步探究污水厂尾水排放对受纳水体的潜在影响!选取巢湖流域采用 * 种典

型处理工艺"氧化沟%678%9

4

+"工艺$的 : 座污水厂为研究对象!分析了尾水中氮%磷的形态及水

体中溶解性有机质"!";$的光谱特征& 结果表明!不同工艺对 <=%<>%?"!等指标均具有很好的

去除效果且无明显差异& 尾水中颗粒态总氮">=$占比在 $*&2@以下!主要以溶解态总氮"!<=$

形式存在!其中溶解态无机氮"!#=$占比高于溶解态有机氮"!"=$& 尾水中颗粒态总磷">>$占比

在 $%&$@ A33&:@!磷主要以溶解态总磷"!<>$形式存在!其中溶解态无机磷"!#>$占比在 3%@以

上& !";的三维荧光光谱显示!不同工艺尾水中的!";均具有 2 类荧光特征峰!其中腐殖酸类物

质?峰与紫外区类富里酸物质 9峰较为明显& 根据 !";的荧光特性参数"B#C值 D2%E#值 F

$&'%7#C值F$&%$!各污水厂出水中的!";主要为自生来源& 由此表明!污水处理厂削减了大量

的入河碳%氮%磷等负荷!其尾水可用于城市河道生态补水水源!实现城市污水资源再生利用&
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55巢湖作为我国五大淡水湖之一$其富营养化问

题一直是政府和学者重点关注的问题$目前对湖泊

内源污染物控制'外源河流污染物输入已经开展一

系列的研究并采取了相应措施$但水体环境质量并

未达到理想状态($ H4)

* 从源头考虑$河流是湖泊的

外源输入$污水厂尾水作为河流的输入源之一是否

会对湖泊环境造成一定的影响尚未确定* 随着污水

产生量的增大$投入运行的污水处理厂数量也不断

增加* 目前$9

4

+"'氧化沟'678工艺占我国城镇污

水处理工艺总数量的 (%@以上$为现阶段我国城镇

污水处理的主体工艺类型*

尾水的监测指标主要包括 ='>'?"!'7"!

)

等

基本指标$这些指标可以作为尾水的处理和排放标

准$但达标尾水排放对水环境的影响仍是不确定的*

目前研究多关注尾水入河后$环境中氮'磷形态或溶

解性有机质"!";#的时空变化* 有研究表明(*)

$尾

水作为补水资源可以很好地缓解河流或湖泊水资源

短缺的情况$并减轻环境污染的压力* 但也有研究

表明(2 H))

$尾水用作补水会对水环境质量产生一定

的负担* 这使得尾水作为一种潜在性水资源$在实

际应用方面存在一定的不确定性*

氮'磷是造成水体富营养化的主要原因* 在水

体中磷主要分为溶解态磷和颗粒态磷$浮游生物可

直接利用的是正磷酸盐$溶解态有机磷和颗粒态磷

可转化成正磷酸盐被生物利用* 氮可分为溶解态氮

和颗粒态氮$溶解态有机氮和溶解态无机氮在氮循

环中相互转化$浮游植物通过光合作用将溶解态无

机氮转化成溶解态有机氮$而微生物又可通过降解

作用将有机氮转化成溶解态无机氮* 水体中氮'磷

形态与富营养化程度相关$了解尾水中氮'磷形态对

明晰其在河流湖泊中的存在及变化原因具有十分重

要的意义*

溶解性有机质"!";#是水体生态系统中的重

要组分$可能参与一系列物理'化学'生物反应$影响

污染物的迁移转化及生物可降解性'污染物毒性等$

从而影响整个水体生态系统的稳定性(3)

* !";的

主要来源途径包括外源输入和水体自源生物产生两

种* 三维荧光技术具有灵敏度高'信息量大等特点$

被广泛地用于水体 !";的分析研究中$从而获取

水中!";的分类组成'来源等信息(:)

*

因此$探究污水处理厂尾水中氮'磷形态及

!";特征$对了解尾水对受纳水体的影响具有一定

的理论意义和实际价值* 基于此$选取巢湖流域采

用典型处理工艺的 : 座污水厂为研究对象$对尾水

中各种形态的氮'磷含量及 !";特征进行分析$旨

在为尾水的科学利用及巢湖潜在污染影响因素研究

提供参考*

!"

材料与方法

!#!"样品采集与处理

选取合肥市 : 座污水处理厂的出水水样$其中

[$'[4'[*'[2 污水厂的处理工艺为氧化沟$污水

处理量分别为 $( g$%

2

'*% g$%

2

'$% g$%

2

'$% g$%

2

K

*

+V%[)'[3 污水厂采用 678工艺$处理量分别为

) g$%

2

')&) g$%

2

K

*

+V%[: 采用改良9

4

+"工艺$污

水处理量为 4% g$%

2

K

*

+V$以上污水处理厂皆为生

物除磷* 水样采集后冷藏避光保存$用 %&2)

!

K滤

&4&
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膜过滤后进行水质分析*

!#$"水质指标测定方法

水质指标包括氮'磷和 ?"!* 其中$?"!采用

重铬酸钾法进行测定* 氮包括氨氮'硝态氮'溶解态

总氮"!<=#'总氮"<=#'溶解态有机氮"!"=#'颗

粒态氮">=#* 其中$!<='<=采用碱性过硫酸钾氧

化H紫外分光光度法测定$=B

h

2

H=采用纳氏试剂

分光光度法测定$="

H

*

H=采用紫外分光光度法测

定$>=与 !"=通过 >=i<=H!<='!"=i!<=H

"=B

h

2

H=# H"="

H

*

H=#计算得到* 磷包括总磷

"<>#'溶解态总磷"!<>#'颗粒态磷">>#'溶解态有

机磷"!">#'溶解态无机磷"!#>#* <>'!<>采用过

硫酸钾消解 H钼锑抗分光光度法测定$!#>采用钼

锑抗分光光度法测定$>>'!">分别由 >>i<>H

!<>'!">i!<>H!#>计算得到*

!#%"光谱分析

紫外H可见吸收光谱采用紫外H可见分光光度

计"<GH$'%$#进行测定$置于 $ OK的比色皿中连

续扫描$扫描波长范围为 4%% A:%% QK* 使用荧光

分光光度计对过滤后的水样进行三维荧光光谱测

定$扫描光谱波长范围为 Ĵ i44% A2%% QK$间隔为

* QK%JKi4%% A))% QK$间隔为 4 QK* 所得三维荧

光光谱扣除空白样品"超纯水#的光谱信号后$进行

拉曼归一化以消除拉曼散射的影响* 随后采用荧光

区域积分法"E8##对其进行定量分析*

$"

结果与讨论

$#!"进出水水质特征

: 座污水厂进出水的主要水质指标见表 $*

表 !"各污水厂主要污染物去除情况

<Lc&$58UKT̀LNT]KL,T\0TNNWSLQS/MQ SZU_L/SU_LSU\S\ULSKUQS0NLQS/

项

目

氨氮 <= <> ?"!

进水+

"K.&a

H$

#

出水+

"K.&a

H$

#

去除

率+@

进水+

"K.&a

H$

#

出水+

"K.&a

H$

#

去除

率+@

进水+

"K.&a

H$

#

出水+

"K.&a

H$

#

去除

率+@

进水+

"K.&a

H$

#

出水+

"K.&a

H$

#

去除

率+@

[$ 4*&% %&*2* '(&) *3&2 '&4 :2&( )&$ %&%(: '(&* *2)&* 44&2 '*&)

[4 $(&) %&4%: '(&' *%&$ 4&: '$&4 4&( %&%*4 '(&' 4$2&$ $(&: '$&*

[* *4&% %&4': ''&$ *)&* )&$ ()&3 2&3 %&%3% '(&: 4)%&% $$&4 ')&)

[2 **&$ %&42) ''&* 23&: 3&2 (3&* '&2 %&$)4 '(&2 *)3&% $2&' ')&(

[) **&3 %&*$4 ''&$ *3&% (&$ ::&2 2&$ %&%'* ':&: 44:&$ $)&% '*&2

[3 *$&3 %&)%3 '(&2 *(&( '&( :2&3 2&4 %&3%% ()&) 423&% $(&: '4&2

[: *2&$ %&24' '(&: *3&( 3&' ($&4 4&2 %&%3( ':&$ 4**&' 4*&: ('&'

55各污水厂出水中主要污染物指标均达到了+城

镇污水处理厂污染物排放标准,"Y7$('$(-4%%4#

的一级9标准$对主要污染物的去除效果均较好*

从表 $ 可以看出$污水厂进水 <=浓度在 *%&$ A

23&: K.+a范围内$* 种工艺对 <=的去除率均在

:%@以上* 在各污水厂进水中$氨氮是总氮的主要

部分$其占比超过 3%@$最高可达 '*&2@$因此氨氮

的去除对<=的去除有着重要的作用* * 种污水处

理工艺均对氨氮有着很好的去除效果$去除率均可

达 '(@以上* 氨氮的去除和硝化作用十分相关$去

除率高反映出硝化作用进行得比较彻底* <=去除

率可以反映反硝化效果$去除率越高则反硝化效果

越好* 污水厂进水 <>浓度在 4&2 A'&2 K.+a范围

内$* 种工艺的<>去除率均在 ()@以上$且氧化沟

工艺的除磷效果略高于其他两种工艺$在 '(&*@以

上* ?"!的去除率大部分可达 '%@以上$出水浓度

在 4) K.+a以下$满足排放标准* * 种工艺对 ?"!

均有很好的去除效果$相比较而言$改良 9

4

+"工艺

的去除效果略低于其他两种工艺*

综上所述$* 种工艺对氨氮'<='<>'?"!的去

除效果无较大差异$其中氧化沟和 9

4

+"工艺对 <=

的去除效果略优于 678工艺*

$#$"尾水中氮'磷形态特征

$#$#!"氮形态特征

各污水厂出水的!<='>=在 <=中的占比与浓

度如图 $ 所示* 各工艺处理出水中的氮皆以溶解态

为主$!<=占比在 ()@以上$最高可达 '(&:@$而

>=占比甚少$在 $&*@ A$*&2@范围内$浓度为

%&%4 A$&4* K.+a* 溶解态氮又可分为溶解态有机

氮和溶解态无机氮$通过 !#=+!<='!"=+!<=表示

其占比* 在采用氧化沟工艺的 [$ A[* 污水厂出

水及9

4

+"工艺的 [: 出水中$主要以 !#=为主$

!#=占比在 3$&:@ A')&4@范围内* !"=占比较

少$在 *(&*@以下$最低可至 2&(@"见图 4#*

&*&
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图 !"尾水中&'(')(的浓度及占比
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55而对于 678工艺来说$不同污水厂出水的 !#=

与!"=占比不同$[) 的 !"=占比为 (4&:@$!#=

的占比为 $:&*@%而[3 的!"=占比为 2&(@$!#=

的占比为 ')&4@* 溶解态无机氮主要包括氨氮'硝

态氮'亚硝态氮$在各处理工艺的出水中$硝态氮为

!#=的主要组分$占比在 3(&$@以上$最高可达

')&:@* 硝化菌和亚硝化菌通过硝化作用$将氨氮

转化成硝态氮和亚硝态氮* 其中由于浮游藻类以对

氨氮的吸收为主$使得氨氮成为导致水体富营养化

的一个间接因素$同时氨氮的硝化过程消耗了大量

的溶解氧$氢离子的释放还导致水体 0B值降低$使

得水环境进一步恶化(( H')

%而对硝态氮的偏好性最

低$因此在导致水质恶化方面硝态氮不会成为关键

因素* 有研究表明$一些有毒'有害浮游藻类可以直

接吸收利用有机氮$其利用率远远大于硝态氮等无

机氮($%)

* 各污水处理工艺皆能稳定有效地去除无

机氮$而当污水排入地表水环境中$因溶解态有机氮

包括蛋白质'氨基酸'肽'氨基糖等$$4@ A:4@的溶

解态有机氮可迅速参与生物生长过程$!"=就成了

水环境恶化的隐患* 在此次调研中$大部分污水厂

的尾水中溶解态有机氮占比稳定且含量不高$当尾

水排入地表水环境后$不会对受纳水体产生危害*

$#$#$"磷形态特征

不同污水处理厂尾水中 !<>和 >>占 <>的比

例和浓度如图 * 所示* !<>占比在 **&*@ A

('&'@范围内$浓度为 %&%4: A%&2: K.+a%>>占比

在$%&$@ A33&:@范围内$浓度为 %&%%) A%&$4'

K.+a$因此各处理工艺出水中的磷以溶解性总磷为

主* >>+<>值略高于>=+<=值$说明与颗粒态氮相

比$以颗粒态存在的磷占比更大$而颗粒态磷的存在

会促进磷污染物的迁移扩散和输出*
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图 %"尾水中&')'))的浓度及占比

EM.&*5?TQOUQS\LSMTQ LQV 0\T0T\SMTQ T]!<>LQV >>MQ SZU

U]]NWUQST][[<>/

!#>和!">在!<>中的占比见图 2* !#>占比

为 3%&3@ A'4&3@$浓度为 %&%4* A%&*%3 K.+a%

!">占比为 :&2@ A*'&2@$浓度为 %&%%) A%&$4'

K.+a$各工艺出水中溶解态磷以无机磷为主* 溶解

态有机磷主要由磷脂'磷酸糖类'磷酸酯等组成*

!
"

!
"

#$$

%$

&$

'$

($

$

$)*

$)'

$)+

$)(

$)#

$

,#

#
$

!

!

-
.

"

!

"
#

#

,( ,+ ,' ,* ,& ,/

%&'

$%&

!"

$'&

!"

$%&

($

012

($

图 ,"尾水中&*)'&+)的浓度及占比

EM.&25?TQOUQS\LSMTQ LQV 0\T0T\SMTQ T]!#>LQV !">MQ

SZUU]]NWUQST][[<>/

水体富营养化与藻类的生长繁殖有关$在相关

研究中$溶解态总磷是水体微囊藻首要摄取的磷形

态$同时利用溶解态有机磷作为磷源加速其生

长($$)

* 经各工艺处理后$<>浓度已低于一级 9标

准甚至地表水环境质量
"

类标准$而且!">含量不

高$因此在磷污染物方面$处理后的污水对地表水环

&2&
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境的影响较小$作为补水水源具有很高的可行性*

$#%"尾水中!";的光谱特征分析

$#%#!"三维荧光光谱特征分析

图 ) 为各污水厂出水的三维荧光光谱* 水体中

的!";是由一些结构和组成复杂的有机质形成的

混合物$它通过各种物理化学反应与水体中的有机

和无机污染物"EU'?W'?V 等微量金属元素#发生络

合作用$从而影响水体与沉积物中污染物的来源'分

布'生物毒性等($4)

$是水质恶化的重要诱因之一$而

污水厂尾水中也含有一定量的 !";* 在图 ) 中各

污水厂出水!";可分辨出 2 类荧光峰!腐殖酸类物

质?峰'溶解性微生物代谢产物 <峰'色氨酸类芳

香族蛋白质 6 峰'紫外区类富里酸物质 9峰$但不

同处理工艺出水!";的各类荧光峰强度和中心位

置存在差别* 采用9

4

+"工艺的 [: 污水厂的腐殖

酸类物质?峰与紫外区类富里酸9峰最显著$其他

工艺次之* [* 出水的 <峰较突出$这与溶解性微

生物代谢产物相关$如蛋白'辅酶'小分子有机酸'色

素等* 总体来看$在 : 个污水厂出水中腐殖酸类物

质?峰与紫外区类富里酸物质9峰较明显*
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图 -".! / .0 尾水的三维荧光光谱

EM.&)5<Z\UU1VMKUQ/MTQLN]NWT\U/OUQOU/0UOS\T/OT0PT]

U]]NWUQS]\TK[$ H[:

E8#方法在水体三维荧光光谱解析方面应用广

泛($* H$))

* 其将三维荧光光谱划分成 ) 个区域$分别

为!区域
#

$Ĵ+JK为 44% A4)% QK+4)% A**% QK%

区域
$

$Ĵ+JK为 44% A4)% QK+**% A*(% QK%区域

"

$Ĵ+JK为 44% A4)% QK+*(% A))% QK%区域
%

$

Ĵ+JK为 4)% A2%% QK+4)% A*(% QK%区域
&

$

Ĵ+JK为 4)% A2%% QK+*(% A))% QK* 以上 ) 个区

域分别代表酪氨酸'色氨酸'类富里酸物质'溶解性

微生物代谢产物'类腐殖酸物质* 表 4 是不同污水

厂尾水的 ) 个区域积分标准体积$其可以反映各区

域代表的有机物相对浓度*

表 $"区域积分标准体积

55<Lc&459\ULMQSU.\LN/SLQVL\V T̀NWKU55LW&QK

4

项目
积分标准体积

区域
#

区域
$

区域
"

区域
%

区域
&

[$ 43%&$: ::%&%) $ )2$&4: 4 *))&2: ' 234&':

[4 4(%&*% 23'&2% (%(&3: $ 4(%&$: 2 %34&:%

[* *''&** $ $%$&%' $ )*'&:( 4 3'$&3) ( )4(&$2

[2 4)2&4) :4%&): $ *43&$) 4 %*%&:' ( $$(&24

[) (3&'2 *42&*: )(4&2: $ 4:(&*' 2 $$$&%)

[3 3'(&'* '43&:4 $ 2%'&)' 4 ():&3$ ( )))&(2

[: *$3&43 (''&'4 $ 34%&'2 4 3:'&3$ ' '%'&*%

55由表 4 可见$各污水厂出水的有机物相对浓度

具有相同的大小关系!酪氨酸 D色氨酸 D类富里酸

物质D溶解性微生物代谢产物 D类腐殖酸物质$且

各出水的有机物在各区域的占比变化差别不大* 其

中$类腐殖酸物质占比最大$其积分标准体积平均为

: )*)&2' LW&QK

4

$占出水有机物总量的 )(&'@ A

3)&(@* 其次是溶解性微生物代谢产物与类富里酸

物质$平均积分标准体积分别为 4 $3:&3:'$ 43$&4:

LW&QK

4

$占比分别在 $3&2@ A4%&%@''&$@ A

$$&:@之间* 色氨酸的占比较低$而酪氨酸物质浓

度最低$占比最小$为 $&2@ A2&(@* 有研究表

明($2)

$区域
#

和
$

为易降解!";荧光区$区域
"

和

%

属于可降解 !";荧光区$区域
&

为难降解 !";

荧光区$这与本研究结果相似*

污水中的!";荧光特性参数包括腐殖化指数

"B#C#'荧光指数"E##'生物源指数"7#C#$通常用

来表征!";的来源'腐殖化程度等* E#是激发波

长为 *:% QK时$发射波长为 2:% QK和 )4% QK荧光

强度的比值$通常可以用于判断 !";的来源* 当

E#值F$&' 时$水体中的!";主要是由微生物活动

产生的%若该值 D$&2$则 !";主要与陆源输入有

关($3)

* 本研究中 : 座污水厂出水的 E#值均大于

$&'"见表 *#$故污水厂出水 !";以水体自生来源

为主*

表 %"荧光特性参数与紫外 1可见光谱参数

<Lc&*5ENWT\U/OUQOUOZL\LOSU\M/SMO0L\LKUSU\/LQV

WNS\L̀MTNUS1̀M/McNU/0UOS\WK0L\LKUSU\/

项目
荧光特性参数 紫外H可见光谱参数

B#C 7#C E#

0

4:) A4')

0

*)% A2%%

0

8

/

4(%

+K

H$

[$ 2&4)) %&(:3 4&'(: %&$2$ * %&%)$ 4 4&:3 $)&4%

[4 *&%*2 $&%%3 4&(:3 %&%:4 ( %&%4% : *&)4 3&3)

[* 4&:'* $&*44 4&32: %&$23 % %&%)% * 4&'% $4&34

[2 *&(:$ $&%%4 4&3(4 %&$%: * %&%2) $ 4&*( $$&('

[) 4&)$4 %&':) 4&(4$ %&%*$ ) %&%2' $ %&32 $*&32

[3 4&234 $&$2: 4&::2 %&$:4 3 %&%2( ( *&)2 $)&$4

[: *&34% $&$)( 4&(3% %&$)' ) %&%3% ( 4&34 $)&3:

55B#C是激发波长为 4)* QK时$发射波长为 2*2

QK和 2(% QK荧光强度之和与 *%% QK和 *23 QK荧

光强度之和的比值$可表征 !";腐殖化程度* 结

果显示$[$ 污水厂出水 B#C值为 2&4))" F2#$腐

殖化程度较弱%其余污水厂出水 B#C值在4&)$4 A

*&(:$$相对于[$ 腐殖化程度较强* 7#C是激发波

长为 *$% QK时$发射波长为 *(% QK和 2*% QK荧光

强度的比值$该指数可用来衡量自生来源的贡献程

度$7#C值越大则表明 !";的自生来源占比越高*

[$'[) 污水厂出水7#C值分别为 %&(:3'%&':)$其

余出水的7#C值均大于 $&%$说明 [$'[) 出水中

!";自生来源占比低于其他污水厂* 在表征 !";

来源的 * 个指数中$根据 E#'B#C'7#C分析的结果$

污水厂出水中的 !";主要为自生来源$且各污水

&3&
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厂出水中自生来源占比和腐殖化程度有差异*

$#%#$"紫外 1可见光谱特征分析

各污水厂出水中致色有机质"?!";#的紫外 H

可见光吸收光谱主体变化趋势一致$在 4%% A*%%

QK的范围内$随着波长的增加则 ?!";的吸收系

数逐渐降低* 其中 [) 污水厂的吸收值最高$而在

氮'磷形态分析时$[) 污水厂出水中 !"='!">占

比最高$氮'磷的有机态与 ?!";存在着一定的关

系* 在紫外 H可见光谱中 4(% QK处的吸收系数

"/

4(%

#可作为 ?!";含量的指标* 由表 * 可知$各

污水厂出水的 /

4(%

值范围为 3&3) A$)&3: K

H$

* 综

合来看$氧化沟工艺出水的 ?!";含量要低于其他

两种工艺出水* 0

4:) A4')

与 0

*)% A2%%

分别是在 4:) A

4') QK和 *)% A2%% QK波段拟合得到的光谱斜率$

两者的比值 0

8

可表示 ?!";分子质量的大小$0

8

与?!";分子质量的大小呈负相关关系$分子质量

随 0

8

的增加而减小* 各污水厂出水的 0

8

值范围为

%&32 A*&)2$[) 污水厂出水的 0

8

值最低$其分子

质量最大$这可能与出水中!"='!">含量高有关*

%"

结论

'

5[$ A[: 污水厂出水的主要污染物指标达

到了 +城镇污水处理厂污染物排放标准, "Y7

$('$(-4%%4#的一级9标准$氨氮去除率可达 '(@

以上$对<>'?"!的去除率在 ()@以上$<=的去除

率在 :%@以上* 各污水处理工艺对氮'磷'?"!均

具有很好的去除效果$且去除程度无较大差异*

(

5尾水中氮的形态与处理工艺无关$均主要

以溶解态存在$溶解态氮在总氮中的占比在 ()@以

上$而颗粒态氮占比很少* 同时$各处理工艺尾水中

的氮以!#=为主* 在尾水磷形态方面$各处理工艺

出水以溶解态磷为主$小部分磷以颗粒态形式存在*

同时$各处理工艺出水中的磷以溶解态无机磷为主*

由于溶解态有机氮'磷的占比和含量较低$因此尾水

排入水体后对水环境造成的影响较小*

)

5各污水厂出水 !";均存在 2 类荧光特征

峰$其中腐殖酸类物质 ?峰与紫外区类富里酸物质

9峰较为明显* 通过 E8#方法分析可得$* 种工艺

出水中类腐殖质物质占比最大$且具有一定的关系$

即!酪氨酸D色氨酸 D类富里酸物质 D溶解性微生

物代谢产物D类腐殖酸物质* 根据 !";的荧光特

性参数B#C" D2#'E#" F$&'#'7#C" F$&%#$可知各

污水厂出水中的 !";主要为自生来源* ?!";的

含量与分子质量大小以及 !">'!"=含量有关$氧

化沟工艺出水的?!";含量要低于其他两种工艺*
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