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摘　要　本研究以某工业园区内的污水处理厂为研究对象，使用紫外-可见光谱和三维荧光光谱对 11个进水管

道和水处理各工艺段的水样进行检测，结合平行因子分析法探究了污水厂水体中主要污染物的来源和类别，最

后对水质参数和各组分进行了相关性分析。紫外-可见光谱、三维荧光光谱结合平行因子分析结果表明，污水

主要有 5种荧光组分，其中 C1，C2，C3均属于腐殖酸类物质；C4属于蛋白质类，近似于色氨酸类物质；C5属

于新发现的组分。相关性分析结果表明，  C3的荧光强度可以大致判断污水的芳香度，  C2的荧光强度推断污水

中的 NH3-N浓度，三维荧光光谱数据可以对水质参数评价进行补充。本研究可为发展高效低成本的污水厂尾水

深度处理技术提供参考。
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随着工业园区承接的企业逐渐增多，工业园区内的水质成分变得复杂，污染物浓度高，可生

化性较差，水质不稳定 [1]。工业园区的污水中含有大量溶解性有机物 (dissolved organic  matter,
DOM)，其来源和结构影响了水中污染物的生物降解性及重金属迁移转化规律 [2]。为实现工业园区

污水的高效处理与资源化利用，有必要采用快速、低成本的污染物溯源方法，研究其中 DOM的主

要来源与归趋。

污染物溯源的方法主要包括 13C固态核磁共振波谱技术 (13C-NMR)[3]、傅里叶变换红外光谱法

(FTIR)[4]、高效液相色谱法 (HPLC)[5]、紫外 -可见吸收光谱法 (UV-Vis)[6] 以及三维荧光光谱法 (3D-
EEMs)[7] 等。这些溯源方法各有特点， 13C-NMR 具有很高的特异性，但 13C的自然存在浓度很低，

样品需要扫描较长时间才能累出足够强度的13C-NMR图谱供判读；HPLC可以通过选用特征填料柱

与流动相实现对有机组分进行定性分离与分析，但必须用已知物的色谱峰进行对比或与质谱、光

谱联用才能获得直接肯定的结果。UV-Vis利用污染物对紫外或者可见光的吸收特性来表征

DOM的浓度和来源 [8]，3D-EEMs则是采用三维激发/发射矩阵实现对有机物进行特异性识别 [4]，这

2种方法具有灵敏度高、操作简单、成本低等特点，因此也被广泛应用于 DOM的溯源研究。

由于 3D-EEMs获得的荧光图谱中多种荧光组分相互重叠使得荧光数据难以处理，导致对相应
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的荧光组分溯源造成困难，因此对三维荧光数据的分析尤为重要。为了更清晰地识别 DOM的各组

分特征，平行因子 (parallel  factor,  PARAFAC)分析方法被应用于解析 DOM的荧光光谱。利用

PARAFAC分析方法，可以从三维荧光光谱图中提取出不同荧光组分，进而识别 DOM中各组分的

来源与特征，从而极大程度避免了主观因素对实验分析结果的影响，具有较高的识别效率 [9]。

LIU[6] 采用三维荧光光谱和 13C核磁共振波谱，紫外-可见光谱等方法，对滇池 3种优势植物的全部

有机质 (OM)和溶解有机质 (DOM)的化学性质进行了研究和比较，讨论了其对湖泊的影响；

CHEN等 [10] 为了评价垃圾有机质和 DOM之间的化学成分关系，收集了凋落叶，使用紫外可见分光

光度法和荧光分光光度法进行组分提取。尽管国内外很多研究工作将 3D-EEMs与 PARAFAC分析

方法结合，应用于分析湖泊、河流以及土壤中 DOM的来源和组成，但鲜有报道利用该方法对工业

园区污水处理厂的进水及各处理工艺段的 DOM进行溯源研究。

本研究选取某工业园区内的污水处理厂为研究对象，采用紫外-可见光谱以及三维荧光光谱对

11个进水管道和处理各工艺段的水样进行了检测，结合 PARAFAC探究了污水厂水体中主要污染

物的来源和类别，最后对水质参数和各组分的荧光强度进行了相关性分析，评价了污水厂的处理

措施对 DOM的降解效果，以期为污水厂中特征污染物的处理效果评价提供参考。 

1    材料与方法
 

1.1    样品采集与处理

在所选定工业园区中，各化工厂排放的污水首先经过企业内部污水处理系统进行预处理，当

出水水质达到园区污水处理厂的纳管标准后，再排入园区污水处理厂进一步处理。由于该工业园

区化工厂生产的产品种类较多，所以污水处理厂进水水质比较复杂。该园区污水处理厂采取的是

物化处理结合生物处理工艺，其工艺流程如图 1所示。本研究在园区污水处理厂所有进水管道及

各处理工艺段取样，每个取样点取 3个平行样，使用 0.45 μm滤膜抽滤后进行样品检测和分析，主

要检测水样的化学需氧量 (COD)、氨氮 (NH3-N)、电导率、pH、溶解性有机碳 (dissolved organic
carbon，DOC)，紫外-可见吸收光谱 (UV-Vis)和三维荧光光谱 (3D-EEM)[11]。 

1.2    水质参数测定

水质参数检测参照《水和废水监测分析方法》 [12] 进行，COD值采用快速消解分光光度法 (DR

6000，哈希，美国) 测定，NH3-N采用纳氏试剂光度法 (L011，上海菁华科技仪器有限公司，中国)

测定，电导率采用电导率计法 (DDS-307A，雷磁-上海仪电科学仪器有限公司，中国) 测定，pH采

用 pH计法 (PHS-3C，上海仪电科学仪器股份有限公司，中国 ) 测定，DOC采用 TOC分析仪法

(Multi N/C 3100，耶拿分析仪器股份公司，德国) 测定[13]。

 
 

 

图 1    某污水处理厂工艺流程

Fig. 1    Flow chart of a sewage treatment plant
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1.3    紫外-可见吸收光谱测定

预过滤样品使用紫外-可见光检测器 (SPD-20A，岛津，日本)测定紫外-可见光谱。扫描波长为

200~800 nm，水样置于 1 cm×1 cm的石英比色皿中，以超纯水为参比，对水样进行连续扫描，每

1 nm读数 1次，以此得到各水样的光吸收曲线。其中，吸光系数按式 (1)计算，为消除杂质引起的

光散射，需校正散射效应，矫正方法见式 (2)。
α′(λ) = 2.303A(λ)/L (1)

a(λ) = α′(λ)−α(800)/800 (2)

式中：α'(λ)为未经过校正的波长 λ处的吸收系数，m−1；A(λ)为波长 λ处经过校正的吸光度；L为光

程路径，m；a(λ)为经过校正的波长 λ处的吸收系数，m−1；α(800)为 800 nm的吸收系数，m−1。

选用 α(280)代表类蛋白物质组分相对浓度，α(355)代表类腐殖质组分相对浓度 [14]。DOM的分

子质量特征参数 (M值 )指 250 nm和 365 nm处吸收系数的比值，可用于估算 DOM的分子质量，

M值越大，分子质量越小。同时，UVA254 是指 DOM在 254 nm波长下的吸收系数与 DOC质量浓度

的比值，常用来表示 DOM的芳香性。 

1.4    三维荧光光谱测定

使用荧光分光光度计 (F-4 600，日立，日本)检测水样的三维荧光光谱。测定前，样品需适当

稀释，以减少内滤效应对荧光强度的影响 [9]，以超纯水为空白样本。仪器光源采用 150 W氙灯，光

电倍增管电压为 700 V，扫描速度为 2 400 nm·min−1，  激发波长 (Ex)为 200~500 nm，发射波长

(Em)为 200~600 nm，  扫描带宽均为 5 nm。使用 1 cm×1 cm四面透光石英比色皿 [15]。所得三维荧光

数据扣除空白样本的光谱信号以去除拉曼散射，再乘以各自稀释倍数，处理后的数据组成三维矩

阵数列。 

1.5    平行因子分析

在进行 PARAFAC分析时，首先创建样品的数据集，其次去除所有样品的拉曼散射和瑞利散

射。为了便于建模以及模型验证，需要去除样品中的异常值，异常样品是指杠杆率与其他样品明

显不同的样品 (杠杆率通过在 MATLAB中安装 DOM fluor工具箱来计算)。在 MATLAB R2018b软件

(美国 Mathworks公司)中利用 PARAFAC对三维荧光数据集进行建模。它使用交替最小二乘法来最

小化立方矩阵模型的残差平方和，将三维荧光数据集简化为一个立方矩阵和一个残差矩阵，如式

(3)所示[16]。

Xijk =

N∑
n=1

ainbjnckn+ exteijk, i = 1, · · · , I; j = 1, · · · , J;k = 1, ,K (3)

式中：Xijk 是组分数为 N的立方阵 X(I×J×K)的 1个元素，表示样品 k在激发波长 i处和发射波长 j处
的荧光强度；N为组分数；ain、bjn 和 ckn 是 X的 3个基础剖面矩阵 A (I×N)、B (J×N)和 C (K×N)的元

素；eijk 表示模型未拟合的三向残差矩阵 E的一个元素[17]。 

1.6    水样的水质参数与各组分 Fmax 的相关性分析

采用皮尔逊相关分析考察样品的 COD值、NH3-N、pH、电导率、SUVA254 与组分最大荧光强

度 (maximum fluorescence, Fmax)之间的关系，并使用 SPSS软件进行统计分析[18]。 

2    结果与讨论
 

2.1    水质参数分析

各化工厂的污染物各不相同，因此，各进水管道的水质参数也不同。在污水处理厂中，各管

道进水经调节池混合后，依次进入气浮池、水解酸化池、混凝沉淀池、A2O生物处理、二沉池、
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催化氧化反应池及斜板沉淀池等工艺段进行处理，分别在各工艺段采样，研究水处理过程中水质

参数的变化特征。污水厂各进水管道和处理各工艺段的水质参数如图 2所示。在污水处理厂的各

工艺段，所有采样点的 pH在 6.15~7.85，未出现异常值；随着处理工艺的进行，COD值、NH3-N、

DOC，SUVA254 均呈逐渐下降趋势，电导率整体呈下降趋势，在水解酸化池中略高。由此可以看

出，经过水处理工艺，污水中的有机物、氨氮、离子、溶解性有机碳的含量和物质的芳香性均逐

渐降低，表明污水厂处理工艺运行效果较好[19]。 

 

图 2    污水厂各进水管道和处理各工艺段的水质参数

Fig. 2    Water quality parameters at sewage plant inlet pipes and treatment stages
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2.2    DOM 组分特征

图 3为从完整的荧光数据集中识别出 5种大分子组分的三维荧光光谱。表 1为 5种组分主峰的

激发波长和发射波长、种类和文献来源。由表 1可见，水样中主要含有类腐殖质荧光团和类蛋白

 

图 3    5 种组分的三维荧光光谱图

Fig. 3    Three-dimensional fluorescence spectra of the five components
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质荧光团。根据之前的研究，其中 C1、C2、
C3组分为类腐殖酸荧光团 [20]；C4根据之前的

研究分析是类蛋白质荧光团，近似于类色氨酸

荧光团，这可能与污水中的沉积物或者内生产

物的扩散有关；C5在以前的研究中鲜少出

现，属于新组分，可能与工业园区特定污染物

组分相关[15]。 

2.3    组分强度变化

图 4反映了各组分在进水管道以及不同工

艺段的平均 Fmax，表 2为 5种组分含量在水处

理各阶段的变化情况 (以调节池为 1)。由图 4可知，调节池中，C1和 C2的含量高于 C3，C5与

C1含量相当，C4含量最低。经过处理后，尤其是经过 A2/O处理以后，所有组分浓度均迅速下

降，去除率均达到 75%及以上，处理效果较好。污水由气浮池进入水解酸化池后，组分 C3的含量

增多。这可能是因为在水解酸化池中产生了新

物质，而该种物质恰恰类属于 C3，因此，

C3的 Fmax上升。以上结果表明样品主要为类

腐殖质荧光物质。

污水处理厂中 C1和 C2主要来源于 7#管
道， 7#管道承接的化工厂主要是生产染料的化

工厂，生产废水主要含有氰化物和溴化物，且

生产染料的原料中含有大量芳香族物质。因此

可推测，来源于 7#管道的 C1和 C2分别为氯苯

类和溴苯类物质。C3主要来源于 10#管道，

10#管道承接的化工厂主要是制药类化工厂，生

产废水均为高浓度废水，经过厂区现有装置处

理后，废水中主要污染物为甲苯类物质。因此

表 1    5 种组分的激发/发射波长、种类以及参考文献

Table 1    Spectral characteristics of the five components
identified in this study

组分 激发波长(nm) /发射波长(nm) 种类 参考文献

C1 300/425 类腐殖酸 [21]

C2 300/390 类腐殖酸 [20]

C3 250(330)/440 类腐殖酸 [22]

C4 235(280)/335 类色氨酸 [17]

C5 295/590 新组分 [15]

表 2    5 种组分在水处理各工艺段相对含量变化情况

Table 2    Relative content changes of 5 components at each
stage of the water treatment process

水处理工艺段
各组分相对含量a

C1 C2 C3 C4 C5

调节池 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00
气浮池 0.46 0.75 0.60 0.65 0.68

水解酸化池 0.45 0.73 0.66 0.61 0.57
混凝沉淀池 0.24 0.29 0.45 0.54 0.53

A2/O 0.16 0.21 0.25 0.50 0.21
二沉池 0.10 0.19 0.25 0.40 0.10

催化氧化反应池 0.08 0.14 0.23 0.28 0.07
斜板沉淀池 0.04 0.10 0.13 0.08 0.02

尾水 0.03 0.04 0.04 0.06 0.01

　　注：a表示设定调节池中各组分相对含量为1。

 

图 4    各组分在污水处理厂的进水管道和水处理各工艺段的变化情况

Fig. 4    Changes of each component in the inlet pipes of sewage treatment plant and at each stage of the water treatment process
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可推断， C3可能是大分子的甲苯类物质。

C4主要来源于 6#管道，通过之前的分析推测

C4是色氨酸类物质且较难去除。C5主要来源

于 11#管道，目前对该组分的研究较少，这可

能与该管道中的特征污染物相关。

各组分的 Fmax 比值，特别是类腐殖质和类

蛋白质的 Fmax 比值，可用于比较不同处理过程

中 DOM组分的优先去除情况 [1]。腐殖质组分

与类蛋白组分处理过程中 Fmax 比值的变化如图 5
所示。气浮池主要去除污水中的悬浮颗粒，在

该处理过程中，只有 C1/C4的值下降，表明在

气浮池中 C1优先大量去除，也代表着相比

C2和 C3，C1类物质疏水性较强而悬浮在污水

中；经过混凝沉淀处理工艺后，C2/C4、C5/C4
比值均有所下降，表明 C2和 C5类物质容易与

混凝剂络合聚集而被优先除去；经 A2/O生物

处理和二沉池沉淀分离，4种类腐殖酸组分与类蛋白质组分的 Fmax 比值均显著下降，此过程中主要

有机组分均可被高效去除。 

2.4    紫外-可见光谱分析

紫外 -可见光谱分析方法可以用于有机组分种类及其分子量的定性分析。其中，吸收系数

α(280)和 α(355)分别代表类蛋白质和类腐殖质的含量；DOM的 M值可以表征其相对分子量的大

小：M值越大，DOM的分子量越小。由于类腐殖酸的分子量较大，所以其 M值较小。如图 6所

 

图 5    组分 C1、C2、C3、C5 与组分 C4 的

Fmax 比值关系

Fig. 5    Relationship between Fmax ratio and
C1, C2, C3 ,C5 and C4

 

图 6    该污水厂进水管道和各处理工艺段的吸收系数及 M 值

Fig. 6    Absorption coefficient and M value in the inlet pipes and at each stage of the sewage treatment process
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示，在各进水管道以及水处理各工艺段，类腐殖质组分的含量均高于类蛋白质组分的含量。同

时，随着水处理的进行，M值逐渐增加，表明 DOM分子质量逐渐减小，类腐殖酸含量也逐渐降

低。这与图 4中荧光分析结果一致。 

2.5    水样的水质参数与各组分 Fmax 的相关性分析

本研究分析了样品的 COD值、NH3-N、pH、电导率、SUVA254 与 5种组分的 Fmax之间的相关

性 ， 各 组 分 的 Fmax与 各 水 质 参 数 的 相 关 性 及 其 对 应 的 P值 如 表 3所 示 。  C3的 Fmax与

SUVA254(r=0.960, P<0.01)和电导率  (r=0.935, P<0.01)呈显著正相关；C2的 Fmax与 NH3-N(r=0.974,
P<0.01)之间也呈显著相关；  pH与各组分的 Fmax之间的相关不显著，且所有荧光组分与 COD值

之间均存在良好的相关性；相对而言，C1与 C2 (r=0.952, P<0.01)也呈显著相关。

由于三维荧光技术具有操作简单、快速等特点，通过建立特征荧光强度与水质参数之间的关

联性，使三维荧光技术作为水质评价方法的补充，从而有效提高水环境监测效率。对于本研究来

说，可通过 C3的荧光强度大致判断污水的芳香度，也可以利用 C2的荧光强度推断污水中的 NH3-
N浓度，而当组分的荧光强度较大时，污水中的 COD值较大，但是各组分的荧光强度难以判断污

水的 pH。C1与 C2呈现显著的相关性，据此可推断 C1与 C2具有高度的同源性，即他们可能来自

一个共同的来源。此外，也可以结合污染物的荧光光谱数据，分析主要污染组分的结构特征，筛

选高效、低成本的污水处理厂尾水处理工艺。 

3    结论

1)该污水处理厂各处理工艺段的水样 pH稳定在 6.15~7.85，经物化和生物处理后，污水中的

COD值、NH3-N、DOC和污染物的芳香性均显著降低，表明该污水厂的处理工艺运行效果良好。

2)三维荧光光谱-平行因子分析结果表明，污水中含有 5种荧光组分，其中，C1、C2、C3均

属于腐殖酸类物质；C4属于蛋白质类，近似于色氨酸类物质；C5属于新发现的组分，与该工业园

区特定污染物组分相关。

3)随着处理工艺的运行，DOM的M值逐渐升高，表明 DOM的相对分子质量逐渐降低

4)水样的三维荧光光谱技术可以对水质评价进行有效补充，提高水环境监测效率。

 

表 3    各组分的 Fmax 与各水质参数的相关性以及每个相关性对应的 P 值

Table 3    Correlation analysis between Fmax of each component and the corresponding P values

Fmax-C1 Fmax-C2 Fmax-C3 Fmax-C4 Fmax-C5 COD值 NH3-N 电导率 pH SUVA254

Fmax-C1 1.000 0.952** 0.771** 0.615** 0.747** 0.868** 0.860** 0.844** 0.772* 0.918**

Fmax-C2 — 1.000 0.771** 0.600** 0.747** 0.941** 0.919** 0.932** 0.781* 0.922**

Fmax-C3 — — 1.000 0.652** 0.773** 0.929** 0.928** 0.935** 0.780* 0.960**

Fmax-C4 — — — 1.000 0.538** 0.881** 0.889** 0.930** 0.763* 0.789**

Fmax-C5 — — — — 1.000 0.969** 0.974** 0.914** 0.842** 0.948**

COD值 — — — — — 1.000 0.994** 0.940** 0.750** 0.906**

NH3-N — — — — — — 1.000 0.935** 0.813** 0.913**

电导率 — — — — — — — 1.000 0.840** 0.949**

pH — — — — — — — — 1.000 0.759*

SUVA254 — — — — — — — — — 1.000

　　注：**表示在P<0.01 级别的相关性显著；*表示在P<0.05 级别的相关性显著。
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Tracing  and  regression  of  dissolved  organic  matter  in  wastewater  from  the
industrial park based on 3D-fluorescence spectrum-parallel factor analysis
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Abstract     In  this  study,  a  sewage  plant  in  an  industrial  park  was  taken  as  the  research  object.  Both  the
ultraviolet-visible spectroscopy and three-dimensional fluorescence spectroscopy were used to analyze the water
samples from 11 influent pipelines and various stages of wastewater treatment process. Combined with parallel
factor  analysis,  sources  and  categories  of  major  pollutants  in  the  wastewater  were  systematically  explored.
Finally, the correlation between the water quality parameters and its components in water samples was analyzed.
The results of UV-Vis spectroscopy, three-dimensional fluorescence spectroscopy combined with parallel factor
analysis showed that there were mainly five fluorescent components in the sewage, C1, C2, and C3 belonged to
humic  acid,  C4  belonged  to  protein,  and  was  similar  to  tryptophan,  C5  belonged  to  a  newly  discovered
component. The correlation analysis results showed that the fluorescence intensity of C3 was a roughly judge of
the aromaticity of sewage, the fluorescence intensity of C2 was an inference of the NH3-N concentration in the
sewage,  and the  three-dimensional  fluorescence spectra  data  could  supplement  the  evaluation of  water  quality
parameters.  This  research can also provide an important  reference for  the development  of  high-efficiently  and
low-cost advanced treatment processes in industrial sewage plants.
Keywords     industrial  park;  dissolved  organic  matter;  three-dimensional  fluorescence  excitation  emission
matrix; ultraviolet-visible spectra; parallel factor analysis
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