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摘 要： 通过检测污水处理厂进、出水以及各处理单元出水的理化指标，结合三维荧光光谱

和紫外光谱特征，对污水处理厂中溶解性有机物（DOM）的迁移转化进行解析。结果表明，应用荧光

区域积分法与平行因子分析法识别出污水中的 2 个特征荧光组分为类色氨酸（C1，275 nm/330 nm）

和类富里酸（C2，290 nm/420 nm），在污水厂全流程处理工艺中，C1下降了85%、C2下降了50%；荧光

组分与常规水质指标 COD、BOD5、TOC以及 UV254等均呈极显著正相关。加氯消毒后 DOM 的荧光特

征峰出现蓝移，在出水中检测到的消毒副产物（DBPs）主要为三氯甲烷、二氯乙酸和三氯乙酸，浓度

分别为16.3、19.0和23.8 μg/L，应受到关注。
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Abstract： The physical and chemical indexes of the influent and effluent of a wastewater treatment 

plant (WWTP) and effluent of each treatment unit were detected, and the conversion of dissolved organic 
matter (DOM) in the WWTP was analyzed based on the three‑dimensional fluorescence and ultraviolet 
spectral characteristics of the wastewater. Two characteristic fluorescent groups in wastewater were 
identified by fluorescence regional integration method and parallel factor analysis, which could be divided 
into tryptophan‑like component C1 (275 nm/330 nm) and fulvic acid‑like component C2 (290 nm/420 nm). 
In the whole treatment process of WWTP, C1 decreased by 85% and C2 decreased by 50%. The 
fluorescence components were positively correlated with water quality indexes such as COD, BOD5, TOC 
and UV254. After chlorination, the fluorescence characteristic peak of DOM was blue‑shifted. The 
disinfection by‑products (DBPs) detected in the effluent were mainly trichloromethane, dichloroacetic acid 
and trichloroacetic acid with concentrations of 16.3 μg/L, 19.0 μg/L and 23.8 μg/L, respectively, which 
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should be concerned.
Key words： wastewater treatment plant;    dissolved organic matter;    fluorescence regional 

integration;    parallel factor analysis;    disinfection by‑products

近些年，随着我国城市经济的快速发展，城市

污水总量逐年增加，污水处理厂硬件设施水平也得

到了很好的提高，但管理与运营模式仍较为粗放。

如何快速解析污水厂主要污染物的迁移转化特征

与去除规律，减少水质波动对污水厂工艺稳定运行

的干扰，同时评估污水厂各单元处理能力，对污水

厂的运营及排放水质的监管至关重要。

城市污水处理厂的进水主要是生活污水，生活

污水中含有大量的污染物，其中占比较大的是溶解

性有机物（DOM），其本质是一系列可以通过 0. 45 
μm 滤膜的混合有机物质［1］。已有的研究中通常采

用 COD、BOD5等综合指标表征有机物总量，不具备

深入探究 DOM 种类的能力［2］。污水中常见的 DOM
种类繁多，主要是由成分复杂的类腐殖质和具有芳

香结构的类蛋白质等组成。类腐殖质、类蛋白质等

均含有荧光基团，可通过荧光检测技术来探究DOM
的变化情况［3］。同时，水中大部分有机物在紫外可

见波段范围（100~800 nm）具有吸收特性，可通过紫

外光谱法分析被测物质在紫外条件下的吸收或反

射情况，如在 254 nm特征波长下的紫外吸光度能较

好地反映水中有机物浓度。笔者结合理化指标及

三维荧光光谱（EEMs）技术分析污水厂中DOM的变

化，并在此基础上采用光谱数据处理技术建立理化

指标与光谱之间的相关关系。

DOM 在传统氯消毒过程中会生成消毒副产物

（DBPs），易引起致癌、致畸、致突变等危害，近年来

污水中常见消毒副产物如三卤甲烷（THMs）受到了

较多关注［4］。随着新冠疫情暴发，污水厂的消毒受

到更广泛的关注，各种 DBPs 的生成还缺乏深入研

究。因此，表征和解析污水处理过程中DOM变化的

同时，研究DBPs的生成特征具有重要意义。

笔者基于某污水厂全流程常规控制指标的实

测数据，分析各处理单元水质参数的变化情况；采

用荧光光谱技术对污水处理过程中的 DOM 种类进

行分析，进而采用荧光区域积分法与平行因子分析

法（PARAFAC）更准确地评判 DOM 浓度的变化，建

立有机污染指标与平行因子分析法得出的光谱数

据的相关关系；同时分析了加氯消毒后典型 DBPs
的生成特征。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　样品采集

以某城市污水处理厂为研究对象，该厂采用

A2O/三级污水处理工艺，具有同步脱氮除磷的作用。

进水来自污水厂周边居民区生活污水。污水厂内

共设有 10个处理阶段，工艺流程以及采样点位置如

图 1所示，在转盘过滤器前后两次投加次氯酸钠进

行消毒。取样点W1~W10分别代表进水泵房出水、

曝气沉砂池出水、厌氧池出水、缺氧池出水、好氧池

出水、二沉池出水、絮凝池出水、斜管沉淀池出水、

转盘过滤器出水以及污水厂出水。采集水样时，对

于含有杂质或污泥的水样需静置后取上清液进入

下一预处理阶段，离心过滤后储存在聚四氟乙酸瓶

中作为备检水样；用于消毒检测的水样取样后立刻

投加过量的硫代硫酸钠淬灭余氯。水样冷藏保存

并尽快进行检测分析。

1. 2　样品检测及数据分析

COD：重铬酸盐法；BOD5：稀释与接种法；氨氮：

气相分子吸收光谱法；总氮：碱性过硫酸钾消解-紫
外分光光度法；硝酸盐氮：紫外分光光度法；亚硝酸

盐氮：N-（1-萘基）-乙二胺分光光度法；总磷：钼酸

铵分光光度法；总有机碳（TOC）：燃烧氧化-非分散

红外吸收法。溶解性有机氮（DON）为TN与NH4+-N、
NO3--N、NO2--N浓度之差。

水样的 EEMs 采用 F-7000 荧光分光光度计测

定，将激发波长（λEx）和发射波长（λEm）狭缝宽度设

W1 W2 W3 W4

W5

W6W7W8W9W10

进水
泵房

曝气
沉砂池 厌氧池

投加次氯酸钠 污泥回流

缺氧池 好氧池

内回流

二沉池絮凝池斜管
沉淀池

转盘
过滤器出水

图1　污水厂工艺流程及取样点分布

Fig.1　Treatment process and sampling points of 
wastewater treatment plant
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为 5 nm，激发波长和发射波长的扫描范围分别设定

为 240～450、220～550 nm，扫描速率为 12 000 nm/
min，扫描间隔设为 5 nm。光谱扫描前先测定各样

品在 254 nm处的吸光度，对于吸光度过大的水样采

用超纯水稀释直至其吸光度低于 0. 1。空白对照需

扣除超纯水的荧光数据，瑞利散射峰和拉曼散射峰

可通过 Delaunnay 三角插值法去除，平行因子分析

模型在 Matlab 2020b 中进行处理。在本研究中，平

行因子分析共抽取了 30个 EEMs矩阵进行运算，每

个矩阵包括 67个发射波长和 43个激发波长。数据

被分为 6 个随机数据集，3 个用于建模，另外 3 个用

于验证，最终得到 2个组分模型，对半检验及残差分

析结果一致表明模型可以通过验证。荧光物质的

荧光强度由得到的每个荧光组分的最大得分值

（Fmax）表示。紫外光谱信息采用DR-6000紫外可见

分光光度计测定。

DBPs 采用 GC-2014 型气相色谱仪测定，配备

HP-5毛细管色谱柱（30 m×0. 25 μm×0. 25 μm）。其

中，三氯甲烷（TCM）、二氯一溴甲烷（BDCM）、一氯

二溴甲烷（DBCM）和三溴甲烷（TBM）组成的混合标

准物，以及二氯乙酸（DCAA）、三氯乙酸（TCAA）、二

氯乙腈（DCAN）、溴氯乙腈（BCAN）和三氯硝基甲烷

（TCNM）均购自上海安谱实验科技有限公司。甲醇

为 HPLC 级，叔丁基甲基醚为 GC 级，其他试剂均为

分析纯或标准品。

采用OriginPro 2017软件进行图形的绘制；使用

SPSS 22. 0软件对数据进行统计分析，包括数据的最

大值、最小值、均值和标准差，对不同取样点的DOM
成分进行相关性分析。

2 结果与分析结果与分析

2. 1　污水处理中的常规指标变化

在污水处理厂中，不同单元出水的各理化指标

平均值如表 1所示。可知，氨氮、TN、TP分别由进水

的 33. 79、35. 43和 2. 74 mg/L降至出水的 0. 15、7. 37
和 0. 21 mg/L，对应的去除率分别为 99. 6%、79. 2%
和92. 3%，满足国家一级A排放标准。

该污水处理厂的出水 COD浓度为 14. 33 mg/L，
总去除率达到了 92. 1%。其中 COD 降解主要发生

在厌氧段，这是由于污水与回流污泥混合后，一部

分易生物降解的大分子有机物在厌氧段兼性厌氧

发酵菌的作用下，转化成易被聚磷菌吸收利用的小

分子有机物。BOD5浓度经生物段处理后保持在较

低水平，在厌氧段易生物降解的大分子有机物被转

化分解成小分子有机物，随后进入缺氧池供异养反

硝化菌吸收利用，所以BOD5浓度在缺氧段后大幅度

降低至 12. 00 mg/L，整个工艺出水 BOD5 浓度为

4. 10 mg/L，总去除率达到 94. 5%。BOD5/COD 值沿

工艺流程呈下降趋势，进水BOD5/COD值为 0. 41，此

时大部分有机物较易生物降解，经过污水厂处理后

出水 BOD5/COD 值为 0. 29，此时出水中的有机物大

部分较难生物降解。

2. 2　荧光区域积分法分析

对全流程水样荧光数据积分得到相应的荧光

区域积分标准体积，如表 2所示。采用 Chen等［5］提
出的荧光区域积分法，将三维荧光光谱图划分为 5
个代表性区域，Ⅰ区：λEx/λEm=200~250 nm/280~325 
nm，Ⅱ区：λEx/λEm=200~250 nm/325~375 nm，Ⅲ区：

λEx/λEm=200~250 nm/375~550 nm，Ⅳ 区 ：λEx/λEm=
250~450 nm/280~375 nm，Ⅴ区：λEx/λEm=250~450 nm/
375~550 nm。其中，Ⅰ区、Ⅱ区和Ⅳ区的荧光物质

表1　污水处理流程中理化指标的变化

Tab.1　Change of physical and chemical indicators during wastewater treatment process

项目

W1
W2
W3
W4
W5
W6
W7
W8
W9

W10

COD/(mg·L-1)
180.67
157.00

73.50
31.67
22.67
17.00
16.67
17.33
14.33
14.33

BOD5/(mg·L-1)
74.00
65.00
32.50
12.00

7.35
5.55
6.35
6.05
6.00
4.10

BOD5/COD
0.41
0.41
0.44
0.38
0.32
0.33
0.38
0.35
0.42
0.29

氨氮/(mg·L-1)
33.79
34.92
18.45

4.75
0.41
0.22
0.17
0.16
0.14
0.15

TN/(mg·L-1)
35.43
36.37
19.67

9.67
7.68
8.92
9.94
8.24
7.13
7.37

DON/(mg·L-1)
5.03
2.13
0.51
2.56
0.78
0.70
1.31
1.93
1.11
0.42

TP/(mg·L-1)
2.74
2.65
7.60
3.64
1.86
1.27
0.45
0.16
0.15
0.21
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与类蛋白质有关，Ⅲ区和Ⅴ区的荧光物质与类腐殖

质相关。从表 2可以看出，在进水中Ⅳ区的荧光强

度最高，其次是Ⅴ区，两者的荧光强度之和占总荧

光强度的79%。

各区域荧光强度随工艺流程均呈下降趋势，如

图 2所示，5个荧光区域主要在厌氧段和缺氧段有明

显的去除效果，这与常规理化指标的分析结果一

致。在全流程工艺中，Ⅰ区、Ⅱ区和Ⅳ区的荧光强

度先达到稳定值，污水中的蛋白类物质是污水厂的

主要去除对象。各分区的强度下降程度可反映不

同种类有机物的去除率，Ⅰ区、Ⅱ区、Ⅲ区、Ⅳ区、Ⅴ
区以及总和 Φi，n 的有机物去除率分别为 79. 2%、

55. 8%、60. 3%、76. 2%、59. 3%、68. 2%。

2. 3　荧光组分平行因子分析

为了进一步评估污水厂中有机物的沿程迁移

转化情况，对全流程中的 DOM 进行了 PARAFAC 分

析。污水厂全流程 DOM 通过荧光测试后，结合

PARAFAC 法的核心一致度评价，结果显示最优主

成分数量为 2。上述荧光矩阵可解析为两个组分，

相应的激发和发射光谱如图 3所示。主成分 1（C1）
的激发和发射波长位于 275 nm/330 nm，主成分 2
（C2）的激发和发射波长位于 290 nm/420 nm，主成

分 1和 2分别对应类蛋白质中的类色氨酸和类腐殖

质中的类富里酸组分。

通常情况下，总荧光强度可以用来表征DOM浓

度。如图 4 所示，污水厂进水中 C1 组分含量较高，

占总荧光强度的 69%，即类色氨酸组分占比较大。

进入到厌氧、缺氧和好氧三个反应阶段，C1组分的

下降速度显著，在后续处理单元中下降速度有所减

缓，即类色氨酸组分在生物处理单元的去除速度最

为迅速，后续单元较为稳定。经过污水厂全流程处

理后，C1和C2组分分别下降了 85%和 50%，其对应

的正是类色氨酸类和类富里酸类荧光物质的去除

率。类色氨酸类物质由进水中占比 69% 降至出水

中占比 40%，而类富里酸物质由进水中占比 31%升

表2　不同水样的荧光区域积分标准体积

Tab.2　Normalized fluorescence region integral volume of different water samples 106 a.u.·nm2

项目

Ⅰ
Ⅱ
Ⅲ
Ⅳ
Ⅴ
Φi,n

W1
3.60
4.77
4.54

29.10
19.22
61.23

W2
3.32
4.56
4.38

27.13
18.81
58.20

W3
2.87
4.57
4.30

20.60
16.42
48.76

W4
1.04
3.03
2.98
8.69

11.89
27.63

W5
0.79
2.40
2.41
7.90

11.16
24.66

W6
0.75
2.30
2.38
7.84

11.25
24.52

W7
0.75
2.18
2.08
7.53
9.37

21.91

W8
0.77
2.41
2.22
7.73
9.41

22.54

W9
0.83
2.38
2.39
8.32

10.69
24.61

W10
0.75
2.11
1.80
6.94
7.82

19.42

取样点

W2 W3 W4 W5 W6 W7 W8 W9 W10

区域Ⅰ
区域Ⅱ
区域Ⅲ
区域Ⅳ
区域Ⅴ
Φi，n

90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

去
除

率
/%

图2　各处理单元对不同荧光区域积分标准体积的去除率

Fig.2　Removal rates of normalized integral volume for 
different fluorescence regions by each treatment unit
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0

负
载

量

a. 主成分1的荧光光谱 b. 主成分1的激发和
发射波长载荷
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/nm

波长/nm
250 350 450 550

0.30
0.25
0.20
0.15
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0
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c. 主成分2的荧光光谱 d. 主成分2的激发和
发射波长载荷

发射波长
激发波长

发射波长
激发波长

图3　PARAFAC模型鉴别出的2个荧光组分及其激发和发射

波长载荷

Fig.3　Two fluorescence components identified by 
PARAFAC model and their excitation and emission 

wavelengths loading
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至出水中占比 60%，与荧光区域积分法得到的结果

一致。

2. 4　紫外光谱分析

为了进一步厘清污水厂中DOM的变化，应用紫

外光谱对污水厂全流程水样进行了检测，结果如表

3 所示。UV254是指水中有机物在 254 nm 紫外波长

下的吸光度，污水厂出水中的主要有机污染物如木

质素、丹宁、腐殖质以及各种含有芳香烃和双键或

羟基的共轭体系等在波长为 254 nm 处都有明显的

吸收［6］，UV254是衡量水中有机物以及有机物芳香构

造特征的重要指标。从表 3可以看出，UV254随处理

流程呈降低的趋势，从进水的 0. 33 cm-1降至出水的

0. 15 cm-1；其中在厌氧池出水处有一个较大幅度的

降低趋势，可能是因为含苯环结构的有机物在厌氧

生物处理阶段被大量降解，而在后续处理阶段下降

速度缓慢是由于此时水中所剩的有机物大多是难

降解的含烃类的有机物。

TOC 浓度在经过缺氧池工艺后基本达到稳定

值，物理处理工艺和生化处理工艺可去除大部分

TOC，最终出水 TOC 为 3. 70 mg/L，全流程工艺对

TOC 的去除率为 86. 9%。比紫外吸收值（SUVA）为

单位浓度TOC下的UV254值，其反映的是水体中芳香

族化合物的含量，而芳香族化合物的含量及芳香度

与有机物的反应性有关［7］，这对于污水处理工艺具

有重要意义。从进水到出水 SUVA 值逐渐增大，尤

其经过生物处理阶段后，SUVA值从 1. 27 L/（mg·m）
增大到 3. 65 L/（mg·m），表明污水处理过程中芳香

性有机碳或共轭不饱和双键比例呈上升趋势，水中

的有机物逐渐趋于稳定。

2. 5　光谱组分与理化指标的相关性

为进一步探究利用光谱分析法在表征有机物

方面的效果，建立组分 C1 和 C2 与 BOD5、COD、TOC
以及 DON 等常用指标之间的相关性。目前这些常

用指标存在一定的缺点，如 BOD5测定时间较长，且

在浓度较高时误差较大，不利于生产实践；COD 的

测定需额外添加化学试剂，存在二次污染水质的可

能；TOC 反映的是水中有机物所含碳的总量，不能

区分有机物的生物降解性；而DON的传统测试方法

较复杂。类色氨酸和类富里酸组分与各指标之间

的相关性如表 4所示。类色氨酸组分与COD、BOD5
和 TOC 的相关性较好，相关系数分别为 0. 826、
0. 883和 0. 940，与 DON的相关性一般，相关系数仅

为 0. 451；类富里酸组分与COD、BOD5、TOC、DON的

相关系数分别为 0. 688、0. 724、0. 668、0. 427。类色

氨酸组分与各指标的相关性要高于类富里酸组分

与各指标的相关性，因此类色氨酸组分可被用于指

示DOM的浓度变化。

采样点

W1 W2 W3 W4 W5 W6 W7 W8 W9 W10
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光
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度
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.

C1       C2

图4　污水厂DOM荧光组分的相对比例

Fig.4　Relative proportion of DOM fluorescent 
components in wastewater treatment plant

表3　污水处理厂各流程的UV254、TOC与SUVA值
Tab.3　UV254, TOC and SUVA in each unit of 

wastewater treatment plant

项    目
W1
W2
W3
W4
W5
W6
W7
W8
W9

W10

UV254/cm-1

0.33
0.27
0.18
0.19
0.18
0.17
0.17
0.16
0.16
0.15

TOC/(mg·L-1)
28.35
21.40
13.05

5.20
4.85
4.80
4.45
4.10
4.00
3.70

SUVA/(L·mg-1·m-1)
1.16
1.26
1.38
3.65
3.71
3.54
3.82
3.90
4.00
4.05

表4　污水中光谱组分与理化指标的相关性

Tab.4　Correlation between spectral components 
and physicochemical indexes in wastewater

项目

C1
C2

COD
BOD5
TOC
DON
UV254
    注：    “*”表示在0.05水平上相关性显著；“**”表示在0.01

水平上相关性显著。

C1
1

C2
0.787**

1

COD
0.826**
0.688**

1

BOD5
0.883**
0.724**
0.960**

1

TOC
0.940**
0.668**
0.888**
0.894**

1

DON
0.451*
0.427
0.706**
0.615**
0.595**

1

UV254
0.954**
0.904**
0.969**
0.967**
0.917**
0.830**

1
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2. 6　污水厂内DBPs的生成特征

DOM 浓度会影响 DBPs 的生成量，污水中的溶

解性有机碳（DOC）成分复杂，包括碳水化合物、氨基

酸类、烃和卤代烃、维生素类以及腐殖质类物质。

氯消毒后部分碳链和官能团结构会被加成、氧化、

取代与重构，生成大量含碳消毒副产物（C-DBPs），

最常见的是三卤甲烷（THMs）与卤乙酸（HAAs）类。

污水中的DON包含多种含氮有机化合物，其中已经

确定其结构组成的有氨基酸、乙二胺四乙酸

（EDTA）、低分子质量胺类，约占总有机氮的 30%［8］。
污水中含氮有机物加氯后会生成含氮消毒副产物

（N-DBPs），如 卤 代 硝 基 甲 烷（HNMs）、卤 乙 腈

（HANs）、卤代乙酰胺（HAcAms）等［9］。城市污水处

理厂出水经过消毒后将会排入湖泊及河流中，因此

通过对 DOM 的分析弄清污水厂出水中生成的典型

C-DBPs、N-DBPs种类与浓度非常必要。

荧光光谱中荧光峰的微小变化表明在消毒过

程中有机物的分子结构发生了变化。研究表明，随

着氯化反应的进行，DOM的荧光峰位置会蓝移即向

短波长转移，激发波长位置由 330 nm 移到 315 nm，

荧光峰的强度会逐渐降低，随着加氯量的增加，这

种情况的变化会更大。如图 5所示，经过氯化反应

后 C1 与 C2 组分的荧光峰位置发生了蓝移，荧光强

度也有所下降。荧光峰蓝移是π电子系统的变化如

芳香环的减少引起的［10］，可能在氯化反应过程中大

分子有机物被降解，芳香族蛋白质和溶解性微生物

代谢产物等物质中所含的芳香环被氧化［9］。经计

算，污水厂加氯后转盘过滤器出水以及最终出水的

荧光指数（FI）分别为 2. 16和 2. 13，当 FI>1. 9时，表

明有机物主要来自内源影响［11］，由此可知，溶解性

微生物代谢产物也是DBPs的主要前体物。
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m

a. 斜管沉淀池出水（加氯前）
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625.0
312.5
0
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b. 最终出水（加氯后）
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1 250
937.5
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0

图5　氯消毒前后的三维荧光光谱

Fig.5　EEM of water samples before and after chlorine 
disinfection

污水处理厂加氯消毒后生成的主要 DBPs如图

6所示。C-DBPs主要有 TCM、DCAA和 TCAA等，在

出水中的即时生成浓度分别为 14. 7、19. 0 和 23. 8 
μg/L，其他浓度较低的 C-DBPs 有 BDCM、DBCM、

TBM 等。N-DBPs主要有 DCAN、BCAN 和三氯乙酰

胺（TCAcAm），其生成浓度分别为 2. 6、0. 7 和 3. 4 
μg/L。此外，还发现了一种新型消毒副产物即三氯

乙醛（CH），生成浓度为8. 8 μg/L。

3 结论结论

①    荧光区域积分法显示，Ⅰ区、Ⅱ区、Ⅲ区、

Ⅳ区、Ⅴ区以及总和 Φi，n的荧光有机物去除率分别

为 79. 2%、55. 8%、60. 3%、76. 2%、59. 3%、68. 2%。

利用PARAFAC模型识别出该污水处理厂污水中的

主要荧光组分为类色氨酸和类富里酸，前者由进水

取样点

转盘过滤器                                出水

30

25

20

15

10

5

0

浓
度

/（μ
g·L

-1 ）

DCANTCAcAmDCAABDCM TCAADBCM TCMBCAN CHTBM

图6　污水厂中加氯后生成的主要消毒副产物

Fig.6　Main disinfection by‑products generated after 
chlorination in wastewater treatment plant
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占比 69%降低到了出水占比 40%，而后者则由进水

占比 31%升高到了出水占比 60%，污水厂中的类色

氨酸类物质变化明显。

②    污水中的荧光组分与 COD、BOD5、TOC、

UV254等常规指标均呈极显著正相关，且类色氨酸组

分与各指标的相关性要高于类富里酸组分与各指

标的相关性，类色氨酸组分可被用于指示DOM浓度

的变化。

③    污水厂加氯消毒后，DOM与消毒剂反应导

致其荧光峰蓝移。污水厂出水中检测到的 DBPs主
要有三氯甲烷、二氯乙酸和三氯乙酸，即时浓度分

别为16. 3、19. 0和23. 8 μg/L，应受到关注。
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