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猪场废水厌氧消化液后处理过程中 DOM变化特征

曾凤
1，2，霍守亮

2* ，席北斗
2，昝逢宇

2，3，胡翔
1，李明晓

2

(1. 北京化工大学化学工程学院，北京 100029; 2. 中国环境科学研究院，北京 100012; 3. 安徽师范大学环境科学学院，

芜湖 241000)

摘要:为了快速表征猪场废水厌氧消化液的后处理过程中有机物的特性变化，利用离子色谱、荧光光谱和紫外光谱方法对水

解酸化-好氧反应器内溶解性有机物(DOM)时空变化进行了系统分析 ．水解酸化反应器进水 2 h 和循环 1 h 后，有机酸产生的

总量分别达到 283. 6 mg /L和 305. 5 mg /L，随后降低，并稳定在 200 mg /L左右，而在好氧过程中被快速降解，未检测出小分子有

机酸;水解阶段污水的同步荧光和三维荧光主要以类蛋白物质荧光峰为主，类蛋白物质的荧光峰强度随着水解时间增加而增

强，而好氧过程中有机物中出现结构复杂的类富里酸荧光峰，且逐渐增强 ． 水解阶段同步荧光 277 nm 处的峰强与有机酸浓度

总量呈现显著相关关系 ．随着水解时间延长，SUVA254、E253 /E203分别由 1. 5 和 0. 28 增至 1. 4 和 0. 3，有机物芳香性和不饱和性

增加，同时芳环物质的稳定性变差，而好氧反应器中 SUVA254、E253 /E203快速变小，易降解有机物被快速消耗 ．
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Abstract:The main objectives of this study are rapidly revealing the characteristics variation of dissolved organic matter (DOM) in
digested piggery wastewater treatment process． The ion chromatography，fluorescence spectra and ultraviolet spectra were used to
investigate the space-time changes of DOM in hydrolyze-acidification and aerobic reactors． The results indicated that the concentration
of organic acid concentration rapidly reached to the maximum concentration of 283. 6 mg /L and 305. 5 mg /L respectively in 2 h at the
beginning of hydrolyze reaction and 1h after recirculation between two reactors，then reduced to about 200 mg /L and stayed relatively
constant，and organic acids were degraded fast and no detection in aerobic reactor． The synchronous and three-dimensional excitation-
emission matrix fluorescence spectroscopy of DOM from hydrolyze-acidification reactor was protein-like fluorescence and the
fluorescence intensity increased gradually． However，in aerobic reactor，fluorescence peak of DOM appeared Fulic-like fluorescence，
and the fluorescence intensity strengthened gradually． The synchronous intensity of 277 nm wavelength was significantly correlated with
the concentration of organic acids． SUVA254 and E253 /E203 increased from 1. 5 and 0. 28 to 1. 4 and 0. 3 respectively during the
hydrolyze reaction，which suggested that aromatic and unsaturated compounds slightly increased and the stability of aromatic compounds
was weaken． While SUVA254 and E253 /E203 decreased speedily in aerobic reactor，and easily degradable organic matter have been
degraded rapidly in aerobic reactor．
Key words:anaerobic digested wastewater; hydrolyze-acidification; dissolved organic matter; spectral analysis; organic acids; three-
dimensional fluorescence spectroscopy

猪场废水厌氧消化液具有有机污染物和氨氮

(NH +
4 -N)含量高、碱度不足、可生化性差、C /N 低等

特点，严重制约后续处理工艺的去除效率和稳定

性
［1，2］．目前，厌氧消化液处理方法主要有 SBR 和生
物接触氧化等工艺

［3，4］，但处理效果均不理想，尤其

是反硝化过程中碳源不足，总氮去除率不高
［5 ～ 7］． 其

中，消化液的后续处理过程中有机物特性变化对整

个工艺的稳定性和有机物与氮的去除效率起着决定

性作用 ．厌氧消化液中有机污染物种类繁多，组成复

杂，其中溶解性有机物(DOM)是消化液中有机物的
最主要组成部分，也是比较难以去除的部分，同时也

是反硝化的重要碳源，但有关消化液处理过程中有

机物特性变化方面主要采用理化参数 BOD5、COD
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等的变化来表征，其组分和结构的变化研究方面鲜

见报道 ．
近年来，荧光和紫外光谱具有测试时间短、灵敏

度高、不破坏样品、预处理简单等优点，逐渐被应用
于天然水和污水中 DOM 的结构和组分表征［8 ～ 11］，

但在污水处理工艺不同阶段有机物光谱学特征的研

究方法研究较少
［12］，尤其是消化液后处理过程中有

机物光谱学特征的研究鲜见报道 ． 本研究以猪场废
水厌氧消化液的水解-生物接触氧化处理过程中水
溶性有机物为对象，采用离子色谱、荧光光谱和紫外
光谱等方法考察了厌氧消化液在后续处理过程中不

同操作方式条件下有机酸和 DOM 特性的空间和时
间变化，分析 DOM 的转化过程及影响因素，探讨荧
光光谱法快速测定 DOM 组分的可行性，以期为厌
氧消化液处理工艺运行方式的优化和有机物特性的

快速表征奠定基础 ．

1 材料与方法

1. 1 实验材料与样品采集
实验装置采用 2 个有效容积为 30 L 的有机玻

璃反应器串联，分别为水解酸化和生物接触氧化反

应器，通过循环水自动控温 ．实验装置及工艺流程如
图 1 所示 ．实验用水取自北京市顺义区北郎中种猪
养殖场污水处理二次发酵罐的消化液，COD 和
NH +

4 -N浓度较高，分别为1 390. 4 ～ 2 578. 8 mg /L和
461. 12 ～ 395. 32 mg /L，且 BOD5 /TN 很低，与报道中

同类水的性质相吻合
［2，3，13］．处理工艺运行采用 PLC

自动控制，蠕动泵自动进水，反应 10 h，沉淀 2 h 后，
两反应器的污水进行一次循环，循环水量为出水量

的 1 /3，每 1 h 在处理工艺的各节点取样一次 ．
1. 2 样品分析
1. 2. 1 样品预处理
采集的样品 3 500 r /min 下离心 10 min 后，过

0. 45 μm 滤膜，所得滤液 4℃下保存，立即测定样品
各理化指标，分析方法参见文献［14］．
1. 2. 2 小分子有机酸分析
处理工艺中两反应器中不同时间的小分子有机

酸含量采用 DIONEX-ICS-2000 离子色谱仪测定 ． 测
试条件为:流动相为 0. 50 mmol /L KOH，流速为 1
mL /min，洗脱时间 35 min，抑制电流 2 mA，进样量
25 μL．保留时间定性，外标法峰面积定量 ．将检测出
各种有机酸物质含量转化为碳元素含量 ．
1. 2. 3 荧光光谱分析
荧光光谱分析采用高灵敏度荧光光谱分析仪

图 1 实验装置示意

Fig． 1 Experiment reactor

(Hitachi F-7000，Japan) ． 激发光源为 150 W 氙弧
灯，激发(E x)和发射(Em )缝隙宽度设为 5 nm 带通
(bandpass)，响应时间:0. 5 s． 用二次蒸馏水作为空
白，将待测溶液 TOC 浓度调节至定值，设置扫描速
度2 400 nm·min － 1，激发扫描波长范围 E x 为 200 ～
400 nm，发射扫描波长范围 Em 为 280 ～ 500 nm． 同
步扫描激发光谱扫描波长从 260 ～ 550 nm，Δλ = 30
nm［15］．三维荧光(EEM)光谱采用椭圆形的等高线
形式表示 ．
1. 2. 4 紫外光谱扫描
紫外光谱分析采用 UV-4802 紫外光谱仪，扫描

波长范围为 200 ～ 700 nm，扫描间距为 0. 5 nm．将待
测溶液有机物浓度(以 C 计)调节至 25 mg /L，分别
测定各溶液在 203 nm 和 253 nm 处的吸光度值(记
为 E203和 E253 )，并计算 E253 /E203值;然后测定 254
nm 下的吸光度 E254，并计算 SUVA254(SUVA254 = E254

× 100 / cDOC) ．

2 结果与讨论

2. 1 小分子有机酸浓度变化
用离子色谱仪测定了 5 种小分子有机酸，包括

甲酸、乙酸、丙酸、草酸和柠檬酸，其中草酸和柠檬酸
未检出 ．水解酸化池不同时间段的小分子有机酸浓
度变化如图 2、图 3 所示 ． 从中可以看出，在水解酸
化段进水后 2 h 和两反应器污水内循环后 1 h，有机
酸产生的总量达到最高 ．在水解的初始阶段，反应器
内活性污泥首先吸附污水中大分子有机物，然后快

速分解生成小分子有机酸，其含量高于其他阶段的

有机酸，这与 Ahmed 等［16］的研究结果相一致 ． 反应
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5 h 后，随着反应时间延长，小分子酸的总量趋于稳
定 ．刘义等［17］研究也表明，当 COD 在1 800 ～ 2 700
mg /L范围时，水解的适宜时间为 4 h．

图 2 循环前厌氧有机酸变化

Fig． 2 Organic acid changes in anaerobic period before

图 3 循环后厌氧段有机酸变化

Fig． 3 Organic acid changes in anaerobic period after circulation

有机酸总量浓度最高阶段的丙酸含量最高，随

着反应时间的增长，乙酸含量逐渐增多，当水解到 5
～ 6 h，出现甲酸，循环 3 h 后，已检测不出甲酸，说
明水解酸化过程中甲酸极易被降解 ． 整个反应过程
中好氧反应器没有检测到小分子有机酸，说明水解

酸化产生的小分子有机酸进入好氧池后被快速降

解 ．而水解过程中产生的小分子酸可以作为反硝化
过程的碳源，增强脱氮效果

［18，19］，并且乙酸和丙酸

也可以增强生物释磷和吸磷效果
［20，21］． 因此，可以

考虑在水解酸化池小分子有机酸含量最高的时候开

始将好氧池的消化液回流到水解酸化池，提高反硝

化效率，水解酸化反应器中水解细菌、产酸菌对饱和
和非饱和长链脂肪酸、环状有机物均有较好的分解
效果
［22，23］，同时可将不溶性有机物水解为溶解性有

机物，提高了污水的可生化性，增强了消化液中有机

物的去除效果
［24］． 同时，水解酸化池产生的小分子

酸可以作为反硝化过程的做碳源，有利于增强处理

工艺的脱氮效果 ． 因此，水解酸化-生物接触氧化工
艺有利于有机物降解同时，也为工艺脱氮除磷提供

了合适的碳源 ．

2. 2 荧光光谱分析
2. 2. 1 同步荧光光谱分析
同步荧光光谱被广泛地用于评价水溶性有机质

的结构和组分
［25，26］．所研究样品的同步荧光扫描光

谱图出现 4 个明显的荧光峰:Peak Ⅰ (250 ～ 280
nm)、Peak Ⅱ (330 ～ 340 nm)、Peak Ⅲ (350 ～ 370
nm)和 Peak Ⅳ (460 ～ 490 nm) ．其中，Peak Ⅰ代表
类蛋白物质

［27，28］，Peak Ⅱ、Peak Ⅲ和 Peak Ⅳ是由腐
殖质产生的荧光峰

［29］． Ahmad 等［30］在对比研究酪
氨酸、腐殖酸、下水道污水的同步荧光光谱时，发现
在 280 nm 处均有一个强荧光峰，由可生物降解的芳
香性氨基酸引起;而在 340、380、480 nm 处的荧光
峰则由溶解态腐殖质的存在所引起

［31］． 图 4 所示为
在厌氧水解阶段某一时间的同步荧光扫描光谱，溶

解性有机质中含有极强的类蛋白峰，相比之下，类腐

殖酸峰的强度则明显较低，表明在水解阶段，污水中

的溶解性有机物主要是以类蛋白物质为主 ．

图 4 水解阶段 DOM 同步荧光光谱

Fig． 4 Fluorescence synchronous spectra of DOM in hydrolysis stage

如图 5 所示，好氧段污水中类蛋白物质荧光峰
强度与水解阶段相比强度变弱，高波长的荧光峰强

度受类蛋白峰影响较小，出峰比较明显，但强度较水

解阶段低 ．好氧阶段出现了明显的类腐殖酸荧光峰，
说明污水在曝气充氧过程中生物降解简单有机物，

同时难降解有机质出现了累积 ．
如图 6( a)所示，水解反应器内污水的类蛋白物

质荧光强度总体逐渐升高，在进水 2 h 时强度最高，
简单有机物质增多，这与小分子有机酸的分析结果

相符 ．将同步荧光 277 nm 处的峰强度与水解阶段有
机酸浓度总量(以 C 计)进行相关性分析，发现二者
呈现显著相关关系，循环前和循环后的相关系数分

别为 R2 = 0. 684 2 ( p = 0. 003)和 R2 = 0. 569 4 ( p =

9861
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图 5 好氧阶段 DOM 同步荧光光谱

Fig． 5 Synchronous fluorescence spectra of DOM in aerobic stage

0. 012)，线性回归方程分别为 y = 0. 73x + 2 380. 5和
y = 2. 697 4x + 1 683. 9( y 为 277 nm 峰强度，x 为有

机酸总量) ． 说明同步荧光扫描光谱中的类蛋白物
质大部分为水解产生的小分子有机酸，同时也表明

采用同步荧光光谱可以快速量化反应过程中有机酸

含量的变化，为污水处理工艺中有机酸的快速在线

测定提供了可能 ． 好氧阶段类蛋白物质荧光峰强度
随着时间的延伸呈下降趋势，在好氧阶段微生物对

简单有机物有较高的降解速率 ．
2. 2. 2 DOM 三维荧光光谱分析
采用三维荧光光谱技术研究 DOM 的组成和结

构是基于其组分中含有大量带有各种低能量π-π跃
迁的芳香结构或共轭生色团以及未饱和脂肪链，可

将不同激发波长和发射波长下的溶解性有机物的荧

光峰进行定性表征 ． 一般而言，DOM 的组分除了含
有腐殖酸、富里酸以外，还含有一些亲水性有机酸、
羧酸、氨基酸、碳水化合物等［32，33］．

图 6 各个阶段 DOM 同步荧光 277 nm 处荧光峰强度变化

Fig． 6 Variation of synchronous fluorescence intensity of DOM in 277 nm

图 7 为污水在水解酸化反应器内反应不同时间
DOM 的三维荧光图 ． 从中看出，在污水水解初始阶
段仅出现的 2 个峰( Peak A 和 Peak B)，Peak A 和
Peak B 分别出现在 E x /Em = 270 nm /340 nm 和 E x /
Em = 225 nm /350 nm 处 ． E x /Em 为 240 ～ 270 nm /
300 ～ 350 nm 范围内的荧光峰为类蛋白荧光
(protein-like);另外，当 E x /Em 为 220 ～ 240 nm /300
～ 350 nm 以及 E x /Em 为 220 ～ 240 nm /280 ～ 300 nm

也是微生物降解而产生的类蛋白物质
［34 ～ 36］． 因此，

Peak A 和 Peak B 均为类蛋白荧光峰，但不同时间 2

个峰的荧光强度不同，随着反应时间的增加，荧光强

度和复杂化程度都有不同程度的增加，直至反应结

束，类蛋白荧光强度达到最大 ．

图 8 为在水解-好氧反应器污水循环后水解酸
化池内污水 DOM 三维荧光光谱，当污水循环后，谱
图中出现了另一个峰(Peak C)，Peak C 同为类蛋白
类荧光峰，但它代表的有机物比 Peak B 表征的物质
结构较为复杂 ． Peak C 随着水解反应的增加不断
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图 7 污水循环前水解阶段不同反应时间 DOM 三维荧光分析

Fig． 7 Fluorescence spectra of DOM in hydrolysis stage before circulation

图 8 污水循环后水解阶段中不同反应时间 DOM 三维荧光分析

Fig． 8 Fluorescence spectra of DOM in hydrolysis stage after circulation

图 9 污水循环前好氧段 DOM 三维荧光特性

Fig． 9 Fluorescence spectra of DOM in aerobic stage before circulation

增强，而 Peak A 和 Peak B 有不同程度的降低 ． 这就
说明当污水循环后，水解池内的微生物除了分解高

分子有机物，同时也消耗了部分简单有机物，这与小

分子酸的分析结果相一致 ． 图 9、10 为污水循环前
和循环后好氧段 DOM 三维荧光光谱特性变化，从

中可以看出 3 个不同的荧光峰，分别为 E x /Em 210 ～
230 nm /340 ～ 360 nm ( Peak A)，E x /Em 270 ～ 280 /

340 ～ 380 nm( Peak B)，E x /Em 310 ～ 340 /420 ～ 440

nm (Peak C) ． Peak A 和 B 为类蛋白荧光峰［9，25，37］，

Peak C 为类富里酸荧光峰［38，39］．

1961
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图 10 污水循环后好氧段 DOM 三维荧光特性

Fig． 10 Fluorescence spectra of DOM in aerobic stage after circulation

图 11 水解酸化池中不同反应时间 DOM 紫外吸收曲线

Fig． 11 UV- spectra of DOM in hydrolysis stage

生物接触氧化反应器进水的 DOM 荧光峰主要
是类蛋白荧光峰，轻微的红移到类富里酸荧光，而好

氧处理过程随着反应时间的延长，反应器内 DOM

荧光逐渐出现类富里酸荧光，类富里酸荧光强度逐

渐加强，而类蛋白峰荧光强度逐渐减弱，荧光光谱特

性表明好氧生物处理很容易去除类蛋白物质，而难

以去除类富里酸物质 ． 对于好氧段出水的有机物都
是较难降解的大分子有机物，难以为反硝化过程使

用，因此在生物接触氧化反应器中实现同时硝化反

硝化难以解决反应后期反应器内反硝化碳源不足问

题，造成脱氮效果较差，而将两反应器中污水回流可

以有效解决反硝化过程中碳源不足的问题 ．
2. 3 紫外光谱分析
2. 3. 1 紫外吸收光谱变化
从图 11、12 可以看出，不同时间段的污水紫外

吸收曲线相差不大，随着波长的增加，紫外吸收强度

曲线呈下降趋势，所有吸收光谱均在 280 nm 附近有

一吸收平台 ．水解过程中，随着反应时间的增加，紫
外吸收强度有少许的增加，而好氧过程却相反 ． 280
nm 附近的吸收平台为腐殖质中的木质素磺酸及其
衍生物对光吸收所至

［40］，也有研究者认为该处吸收

可表征为溶解性有机碳芳环性有机物
［41］． 本研究发

现随着反应时间增加，水解酸化反应器中腐殖质芳

香度和不饱和度有少量的增加，而生物接触氧化反

应器呈相反趋势，但两者变化均不明显 ． 另外，紫外
吸收波长在低波长范围(200 ～ 260 nm)时，主要为
硝酸盐离子的吸收

［42］，尤其在好氧阶段硝酸盐离子

吸收更为明显(图 12)，说明生物接触氧化池存在较
多的硝酸盐没有完成反硝化转化，可以通过两反应

器间的污水循环有效解决消化液反硝化的问题 ．
2. 3. 2 SUVA254、E253 /E203变化

波长 254 nm 处的紫外吸收强度主要表示包括
芳香族化合物在内的具有不饱和碳碳键且难生物降

解的化合物，该波长处紫外吸收强度增大表明这类
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图 12 生物接触氧化池中不同反应时间 DOM 紫外吸收曲线

Fig． 12 UV- spectra of DOM in aerobic stage

图 13 水解酸化池中不同反应时间 DOM

时 SUV254、E253 /E203变化

Fig． 13 SUVA254，E253 /E203 of DOM in hydrolysis stage

化合物增多
［43］． 另外，溶解性有机物的 E253 /E203比

值可以反映出芳环上取代基的取代程度和取代基种

类，若芳环上的取代基主要为脂肪链时，E253 /E203比

值较小，当芳环上的取代基中羰基、羧基、羟基、酯类
含量较高时，E253 /E203值比较高

［44］．

水解酸化反应器内不同反应时间污水的

SUVA254和 E253 /E203比值都呈逐渐上升趋势 (图

13)，这表明反应时间越长，污水中的芳香族化合
物越多，并且芳环上的取代基类型增多，芳环取代

基增多，则化合物的稳定性变差，更有利于后续好

氧过程对有机物的降解 ． 芳环取代基的增多，也表
明在水解酸化池内污泥对高分子有机物的分解导

致污水中游离的取代基增多并且附着在芳环化合

物上 ． 好氧过程中 SUVA254和 E253 /E203比值呈相反

变化，随着曝气时间增长，易降解有机物被逐渐消

耗(图 14) ．

图 14 生物接触氧化池中不同反应时间 DOM 的

SUV254、E253 /E203变化

Fig． 14 SUV254，E253 /E203 of DOM in aerobic stage

3 结论

(1)水解-生物接触氧化处理猪场废水厌氧消化
液过程中，在水解酸化段进水后 2 h 和两反应器内
污水循环后 1 h，有机酸产生的总量达到最高，反应
5 h 后，随着反应时间延长，小分子酸的总量趋于稳
定 ．有机酸总量最高阶段的丙酸含量最高，随着反应
时间的增长，乙酸含量逐渐增多 ．整个反应过程中好
氧反应器没有检测到小分子有机酸，说明水解酸化

产生的小分子有机酸进入好氧池后被快速降解 ．
(2)荧光光谱结果显示，同步荧光 277 nm 处的

峰强度与水解阶段有机酸浓度总量呈现显著相关关

系;水解阶段污水中有机物主要以类蛋白物质为主，

水解反应时间增加，类蛋白物质的荧光峰强度和复

杂化程度则越大，简单有机物逐渐增多;好氧过程微

生物对简单有机质有较快的降解速率，污水中类富
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里酸物质增多 ．
(3) SUVA254、E253 /E203变化表明污水中溶解性

有机物的芳香性和不饱和性随着水解时间增长而增

加，芳环上取代基种类和数量也增多，芳环物质的稳

定性变差有利于后续好氧过程对有机物的去除 ．
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