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低C/N污水处理过程中有机碳源的特性及转化分析
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摘 要： C/N值是影响污水脱氮效果的主要因素之一，为探究低C/N值城镇污水处理过程中

不同特性有机碳源的利用水平，采用三维荧光光谱-平行因子分析技术（3DEEM-PARAFAC），对广

东省某污水厂 SBR工艺不同处理阶段的水质进行分析。结果表明，3DEEM-PARAFAC技术可有效

表征低C/N污水处理过程中有机碳源的特征变化，并解析出 4种荧光组分：类色氨酸、氨基酸、腐殖

酸类和富里酸类。其中，类色氨酸和氨基酸占比较高，属于易生物降解碳源；腐殖酸类和富里酸类

占比较低，属于难生物降解碳源。相关性分析表明，4种荧光组分与COD、TP、NH4+-N和TN指标之

间存在显著相关性（p<0.05），其中氨基酸呈现出最显著相关性，是影响脱氮效果的关键物质。
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Abstract： The carbon to nitrogen ratio (C/N) is one of the main factors affecting the nitrogen

removal efficiency of wastewater. To investigate the utilization rate of organic carbon sources with
different characteristics in low C/N municipal wastewater treatment, the effluent quality in different
treatment stages of a SBR process in a wastewater treatment plant in Guangdong Province was analyzed
by using three‑dimensional excitation emission matrix and parallel factor analysis (3DEEM‑PARAFAC).
The 3DEEM‑PARAFAC technology could effectively characterize the characteristics change of organic
carbon sources in the treatment process of low C/N wastewater, and four fluorescent components were
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identified, namely tryptophan‑like, amino acids, humic acids and fulvic acids. Among them,
tryptophan‑like and amino acids were biodegradable organic carbon sources with high proportion, while
humic acids and fulvic acids belonged to recalcitrant organic carbon sources with low proportion.
Correlation analysis showed that there were significant correlations between the four fluorescence
components and COD, TP, NH4+-N and TN (p<0.05). Among them, amino acids showed the most
significant correlation and was the key substance affecting the denitrification efficiency.

Key words： municipal wastewater; low C/N; organic carbon source; parallel factor;
advanced denitrification

目前，我国污水厂进水普遍存在 C/N较低的问

题。郭泓利等人［1］2016年对我国 127座污水厂进水

水质的调查发现，80%的污水厂进水BOD5/TN<3. 6，
大部分污水厂存在反硝化碳源不足的问题，这使得

污水厂出水水质难以达到逐步严格的排放标准。

相关研究发现，通过投加外碳源、调整工艺运行参

数和优化分配原污水中的碳源等方式［2-4］可有效提

升低C/N污水的脱氮效果。然而城镇污水处理厂所

在区域不同，其进水水质的差别很大，即便是在相

同的C/N值情况下，由于原水碳源可利用程度不同，

也会导致脱氮效果的差异。因此有必要进一步细

分污水中的碳源，厘清各类碳源的利用效率，以便

有效提升我国城镇污水处理厂的脱氮效果。

三维荧光光谱（3DEEM）技术是一种能高效表

征水环境中溶解性有机物（DOM）组分特征的分析

技 术［5］。 与 化 学 需 氧 量（COD）和 生 化 需 氧 量

（BOD5）等有机物常规分析指标相比，3DEEM可同

时实现水体中DOM的定性和定量分析，此外该方法

还具有检测速度快、灵敏度高、不消耗样品以及无

需使用化学药剂等诸多优点［6］。因此，3DEEM技术

近年来被广泛应用于湖泊、江河与海洋环境中DOM
的成分分析，以及饮用水和污水处理过程中不同组

分 DOM的转化表征。在污水处理领域，将 COD、
TP、NH4+-N和TN等常规指标与 3DEEM技术结合分

析对实际生产具有一定的意义。鉴于此，笔者将常

规指标与三维荧光光谱 -平行因子分析技术

（3DEEM-PARAFAC）相结合，考察了广东省某污水

厂处理低C/N污水时不同运行阶段的碳源特征及其

浓度变化，并将 COD、NH4+-N、TP 和 TN 指标与

PARAFAC组分进行相关性分析，更进一步揭示低

碳源污水处理过程中不同类型碳源与 TN的变化关

系，以期为低C/N污水处理技术优化提供参考。

1 材料与方法材料与方法

1. 1 样品采集

广东省某污水厂的处理规模为 10×104 m3/d，生
化单元采用 SBR工艺，设置 8座反应池，分为一期和

二期。一期采用间歇进水模式运行，控制时序为：

进水曝气 1 h→满水曝气 1 h→沉淀 1 h→排水 1 h；
二期采用连续进水模式运行，控制时序为：进水曝

气 2 h→沉淀 1 h→排水 1 h。单座 SBR反应池尺寸：

长 ×宽 ×高 =94. 50 m×50. 00 m×7. 80 m，排水比为

30%，运行周期为 4 h。为深入探究两种进水模式下

有机碳源的转化规律，分别采集进水以及 SBR工艺

运行至 0. 5、1. 5、2. 5、3. 5 h阶段的水样进行分析。

所有水样经 0. 45 μm滤膜过滤后装入玻璃瓶中，低

温保存运至实验室完成水质分析。

1. 2 水质指标测定

在测定 COD、NH4+-N、TN和 TP指标前，先采用

哈希DRB200消解仪对样品进行消解，然后采用哈

希DR1010水质分析仪进行测定。三维荧光光谱采

用 F7100荧光分光光度计测定，光电倍增管电压设

置为 600 V，发射波长扫描范围为 250~550 nm，激发

波长扫描范围为 200~400 nm，发射和激发扫描步长

均为2 nm，扫描速度设置为12 000 nm/min。
1. 3 三维荧光数据预处理及平行因子分析

所有三维荧光数据在分析前均与超纯水数据

进行差减，以扣除Raman散射，然后通过单位转换

公式［7］将所有水样的荧光强度转化为Raman单位，

以方便不同仪器测定结果的直接对比。完成数据

预处理后，采用 DOMFluor工具箱［8］在Matlab 7. 01
软件平台完成PARAFAC运算，实现碳源组分分离。

1. 4 相关性分析

本研究采用 SPSS 23. 0软件对 SBR处理过程中

COD、TP、NH4+-N、TN与 4种 PARAFAC组分的最大
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荧光强度（Fmax）进行了相关性分析。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1 原水水质分析

该污水厂进水 COD浓度变化范围为 58. 6~
136. 0 mg/L，TN浓度变化范围为 32. 3~61. 0 mg/L
（见图 1）。一般将 COD<200 mg/L、C/N<8的污水称

为低碳源污水。该污水厂进水 C/N值为 1. 1~3. 1，
远低于 8，由此可见，该污水厂进水的有机碳源浓度

过低，难以实现高效脱氮。

2. 2 SBR不同处理阶段的水质变化

为对比两种进水模式的运行特点，分别对两种

模式下 SBR工艺运行至 0. 5 h（进水）、1. 5 h（曝气）、

2. 5 h（沉淀）和 3. 5 h（排水）的混合液取样进行分

析，结果如图2所示。

根据图 2（a）中COD浓度的变化可知，间歇进水

和连续进水两种模式下进水 COD平均值分别为

60. 5 mg/L和 50. 3 mg/L；好氧曝气反应至 0. 5 h时
COD平均值分别为 19. 0 mg/L和 4. 0 mg/L；反应至

3. 5 h时 COD平均值分别为 14. 7 mg/L和 7. 7 mg/L。
据此可知，采用 SBR工艺处理低碳源污水时，无论

是间歇还是连续进水模式，COD浓度在运行初期均

迅速下降，且后续反应阶段保持在较低浓度。这主

要是因为当 SBR工艺的排水比设置为 30%时，上一

周期处理结束后反应器内剩余的 70%泥水混合液

会稀释新进入的污水，此外边进水边曝气的非限定

性曝气方式对 COD也存在持续降解作用。但值得

注意的是，与间歇进水相比，连续进水模式下 SBR
工艺反应至 1. 5 h时 COD浓度从 4. 0 mg/L升至

21. 2 mg/L，然后在 3. 5 h时又逐渐降低至 7. 7 mg/L，
这是因为连续进水是将间歇处理模式下的同等处

理水量以均匀分配的方式持续输入反应器内。由

此可见，连续进水模式下 SBR工艺的进水水质更加

稳定，碳源调配效果也更好。但是根据现场观察，

连续进水也会影响 SBR工艺在沉淀阶段的泥水分

离效果，从而增加出水SS升高的风险。

根据图2（a）中TP浓度的变化可知，在间歇进水

模式下，TP初始平均浓度为 2. 4 mg/L，反应至 0. 5、
1. 5、2. 5、3. 5 h时，TP平均浓度分别为 1. 8、1. 5、
1. 6、1. 6 mg/L；除稀释作用外，聚磷菌在 0~2 h的好

氧曝气阶段将污水中的磷吸收储存至体内，而在后

续缺氧段又释放出体内过量摄取的磷。但由于碳

源浓度过低，聚磷菌对 TP的吸收效果并不明显，这

是生化池对 TP去除率不高的原因。该污水厂在后

续处理单元通过投加混凝剂进一步化学除磷。

由图 2（b）可知，在间歇进水和连续进水模式下

NH4+-N的进水平均浓度分别为 18. 8、15. 8 mg/L；反
应至 0. 5 h时平均浓度分别为 4. 4、0. 3 mg/L；反应至

1. 5 h时平均浓度分别为 0. 5、0. 1 mg/L；到后续 2. 5
h和 3. 5 h阶段，NH4+-N浓度几乎不发生变化。

NH4+-N主要在好氧条件下通过硝化细菌转化为

NO2--N和NO3--N，此过程对碳源的需求量小，因此

较低的COD浓度对NH4+-N去除效果的影响不大。

根据图 2（b）中 TN浓度的变化规律，在间歇进

水和连续进水模式下，当 SBR工艺运行至 0. 5 h时，

TN平均浓度分别下降至 10. 4、12. 8 mg/L，且在后续

反应阶段 TN浓度几乎无变化。这也是因为在反应

初期（0~1. 5 h），上一周期的剩余泥水混合液对 TN
有一定的稀释作用，此外由于新碳源的引入以及初
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始曝气时反应器内存在局部缺氧现象，也会对上一

周期所累积的 NO2-和 NO3-进行还原。但结合图 2
（a）可知，由于原污水缺乏碳源，COD在 0~1. 5 h的
好氧段几乎被完全稀释和降解，使得缺氧段的碳源

缺失，无法为反硝化提供电子供体，难以进一步提

高脱氮效果。

2. 3 SBR不同处理阶段的有机物组分变化

为进一步分析 SBR工艺不同处理阶段有机碳

源的转化及利用效果，采用 3DEEM-PARAFAC技术

定性及定量表征处理过程中有机物组分及浓度的

变化，所用样品与常规指标分析的样品为同一批

（共 36组），采用PARAFAC的半劈裂分析验证后，得

出4种组分的模型最为稳定，组分图谱见图3。
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图3 4种组分的平行因子模型图谱

Fig.3 EEM contours of the four fluorescent components

由图 3可知，组分 1［λEx=278 nm（232 nm）、λEm=
332 nm］含有两个激发峰和一个发射峰，该荧光物

质属于类色氨酸类蛋白物质［9-10］，其荧光峰主要存

在于两个区域：λEm靠近 325 nm的大分子蛋白质类

和 λEm靠近 306 nm短波长处的小分子酚类物质［11］，
在本研究中解析出的类色氨酸类物质主要是具有

大分子特征的蛋白质类物质。组分 2（λEx=224 nm、
λEm=336 nm）具有单一的激发和发射峰，该物质属于

游离态或蛋白质内的结合态氨基酸，分子质量较小

并且具有较高的可生物降解性，主要来源于原位微

生物的代谢活动，广泛存在于海洋及陆地水体中。

组分 3（λEx=250 nm、λEm=416 nm）和组分 4（λEx=232
nm、λEm=394 nm）均属于类腐殖质类物质，其中组分

3偏向于腐殖酸类，组分 4偏向于富里酸类，富里酸

为腐殖质代谢后的更小单位的物质，主要来源于陆

生性有机物，在自然水体中较常见［12］。
通过追溯图 3中各组分所对应的最大荧光强度

（Fmax），可实现不同特征有机碳源的定量分析，结果

如图4所示。

从图 4（a）可以看出，SBR工艺进水中有机碳源

组分主要为类色氨酸和氨基酸，二者占比之和达到

78%，而腐殖酸类和富里酸类组分的占比之和仅为

22%，由此可见，进水中的有机碳源具有较强的可生

物降解性，但也含有部分难生物降解的腐殖质。4
种荧光组分在好氧曝气 0. 5 h内降解效率最高，在

后续的 0. 5~3. 5 h阶段Fmax值几乎未发生变化，这与

COD浓度变化规律相似，主要是由于反应器内剩余

混合液对 4种组分的稀释作用以及初期的快速降解

所致。由图 4（b）可知，连续进水模式下 4种荧光组

分的 Fmax和占比的变化规律与间歇进水模式类似，

也是在好氧曝气 0. 5 h内快速下降，且氨基酸的Fmax
占比降至 0，这说明反应器内微生物对新进入污水

中的碳源消耗速度极快。值得注意的是，4种荧光

组分的强度变化存在一定差异性。不考虑稀释作

用的影响，氨基酸的Fmax在进水中占比最高，降解速

率也最快。在间歇和连续进水模式下，进水中的氨

基酸占比分别为 44%和 50%，但经过 0. 5 h的好氧

曝气，氨基酸占比几乎降为 0，这说明氨基酸是具有

较小分子结构的生物易降解有机碳源［13］。类色氨
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图4 SBR工艺不同处理阶段的各组分 Fmax变化

Fig.4 Changes of Fmax of each component in SBR process
at different stages
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酸的利用速率仅次于氨基酸，在间歇进水模式下，

类色氨酸在进水以及 0. 5、1. 5、2. 5、3. 5 h阶段的占

比分别为 34%、44%、45%、53%和 59%，组分占比呈

现上升趋势；在连续进水模式下，类色氨酸的占比

也逐渐升高。由此说明，类色氨酸的变化与进水模

式无关，而与微生物代谢产物有关，此类荧光物质

同时包含可生物利用的有机碳源和微生物代谢产

物，随着反应时间的增加，类色氨酸中的可生物降

解物质逐渐转化为不可生物降解的代谢产物。进

水中腐殖酸类和富里酸类的占比较少，此类物质具

有大分子结构，与难生物降解有机物有关［14］，因此

微生物对其利用速率较低。

2. 4 相关性分析

根据 2. 2节和 2. 3节的分析结果可知，污水在

不同处理阶段的COD、TP、NH4+-N和TN与三维荧光

平行因子组分的变化规律类似。相关研究表明，使

用荧光光谱技术测定的DOM也可有效表征污水处

理过程中有机物及其相关营养盐的变化关系［15-16］。
本研究中，在 SBR处理低C/N污水过程中，常规水质

指标与荧光组分的 Fmax之间具有显著相关性（见表

1），R2由大到小为组分2、组分4、组分3、组分1。

组分 1既能表征易生物降解有机碳源，也可表

征微生物代谢产物，在 0~0. 5 h阶段组分 1中的易生

物降解有机物被消耗转变为代谢产物，因此在 2~
3. 5 h阶段有微弱上升趋势，这使得组分 1与COD的

相关性较其他 3种组分略低。组分 2与COD、氮、磷

指标的相关性最高，该组分可表征具有小分子结构

的氨基酸类物质，当污水中此类物质占比较高时有

利于微生物代谢活动，从而有利于微生物的脱氮除

磷。组分 3和组分 4属于腐殖质类有机碳源，此类

物质在污水中占比较低，且与NH4+-N和 TN的相关

性更高，Li等人也发现了类似现象［13］。

3 结论结论

① 3DEEM-PARAFAC技术可有效表征低碳

源污水处理过程中有机碳源的变化特征，并解析出

4种荧光组分，分别是类色氨酸、氨基酸、腐殖酸类

和富里酸类，其中，类色氨酸和氨基酸占比较高，属

于易生物降解有机碳源。

② 4种荧光组分与COD、TP、NH4+-N和 TN指

标之间的相关性显著，其中氨基酸是影响脱氮效果

的关键物质，当污水中此类物质占比较高时，可生

物降解性较强，易被反硝化菌利用。

③ 当污水的 C/N值过低时，仅通过改变进水

方式来优化碳源配置，难以提高反硝化脱氮效果，

需通过投加外碳源的方式优化碳源类型及品质，从

而有效提升脱氮效率。
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