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摘　 要　 通过对城市污水二级出水中溶解性有机物（ＤＯＭ）的 Ｚｅｔａ 电位和粒径变化规律的研究，探讨 ｐＨ 值对
二级出水中 ＤＯＭ 的荷电状态、聚集状态与光谱特性的影响．结果表明，城市污水二级出水中 ＤＯＭ 在 ｐＨ 值小
于 ４ 和大于 １０ 时具有自我凝聚的特性．随 ｐＨ 值增大，ＤＯＭ 的 Ｚｅｔａ 电位绝对值逐渐升高．ｐＨ 值小于 ４ 时，随
ｐＨ 值降低，ＤＯＭ 的聚合度增大，粒径迅速增大，将荧光基团包裹在内，荧光峰荧光强度降低．随 ｐＨ 值增大，ｐＨ
值在 ５—９ 时，ＤＯＭ 粒子聚合度降低，粒径减小，荧光强度有所增强；ｐＨ 值大于 １０ 时，ＤＯＭ 的聚合度增大而将
发射荧光基团包裹在内，荧光强度减弱．ＤＯＭ 的荧光等高线谱图表明其主要含有难降解的腐殖酸类有机物．荧
光指数 ＦＩ 值在 １．８６—２．９６ 内，表明 ＤＯＭ 主要是生物来源且芳香度较低．ＤＯＭ 的 Ｅ３ ／ Ｅ４ 值表明随 ｐＨ 值增大，
ＤＯＭ 腐殖化程度逐渐减小．ＵＶ２５３ ／ ＵＶ２０３比值说明 ｐＨ 值不会明显地改变二级出水 ＤＯＭ 苯环的取代程度．
关键词　 二级出水， ＤＯＭ， ｐＨ 值， 荷电特性， 聚集特性， 光谱特性．
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城市污水二级出水中溶解性有机物（ＤＯＭ）是二级出水的主要组成部分，是由物理化学性质各异的



　 １０ 期 杨毅等：ｐＨ 对城市污水二级出水中溶解性有机物的荷电、聚集与光谱特性的影响 １８０５　

有机物组成的混合物．城市污水二级出水中 ＤＯＭ 是污水生化处理后剩余的难降解有机物，且其来源、组
成和结构具有多样性和复杂性［１］，既影响城市污水处理后出水水质，也影响受纳水体环境的状况，更是

污水再生回用的主要去除物质和主要影响限制因素．因此对二级出水中溶解性有机物的研究得到国内

外越来越多研究者的重视．
本文对城市污水二级出水中溶解性有机物的 Ｚｅｔａ 电位和粒径的变化规律做研究，探讨 ｐＨ 值对二

级出水中 ＤＯＭ 的荷电状态、聚集状态［２⁃５］与光谱特性［６⁃１０］的影响，为二级出水中溶解性有机物的分析评

价提供理论支撑．

１　 材料与方法

１．１　 水样的采集

水样取自于西安市 ３ 个城市污水处理厂（本文中分别简称为污水厂 Ａ（奥贝尔氧化沟工艺）、污水厂

Ｂ（Ａ２ ／ Ｏ 工艺）和污水厂 Ｃ（Ａ２ ／ Ｏ 工艺））的二级出水．将所采集的水样经 ０．４５ μｍ 微孔滤膜过滤后，用
ＨＮＯ３和 ＮａＯＨ 溶液调节二级出水的 ｐＨ 值．实验过程所用水均为超纯水．
１．２　 分析方法

（１）Ｚｅｔａ 电位和粒径：采用 Ｎａｎｏ⁃ＺＳ ＺＥＮ３６９０ 纳米粒度及 Ｚｅｔａ 电位仪测定．
（２）三维激发⁃发射矩阵荧光光谱法：采用 Ｊａｓｃｏ ＦＰ⁃６５００ｓｐｅｃｔｒｏｆｌｕｏｒｏｍｅｔｅｒ 荧光分光光度计测定，以

超纯水为空白，利用三维荧光等高线图和荧光峰荧光强度的变化分析．本论文荧光指数（ＦＩ）是指激发波

长为 ３７０ｎｍ 时，发射波长分别为 ４５０ｎｍ 和 ５００ｎｍ 处的荧光强度之比［１１］ ．用于表征溶解态有机物中腐殖

质的来源及其芳香性的灵敏度．
（３）紫外⁃可见吸收光谱法：采用日本岛津公司产 ＵＶ１６５０ＰＣ 型紫外⁃可见光分光光度计测定，以超

纯水为空白．Ｅ３ ／ Ｅ４ 值为波长分别在 ３００ ｎｍ 和 ４００ ｎｍ 处的吸光度比值，通常用于衡量腐殖质化程度的

指标，以反映腐殖质芳香性和分子量等［１２］ ．

２　 结果与讨论

２．１　 ｐＨ 值对 ＤＯＭ 的荷电特性与聚集特性的影响

城市污水二级出水中 ＤＯＭ 的 Ｚｅｔａ 电位和粒径随 ｐＨ 值的变化，结果见图 １．由图 １（ａ）可知，ｐＨ 值

在 ２—１２ 范围内，二级出水 ＤＯＭ 的 Ｚｅｔａ 电位为负值，说明二级出水中溶解性有机物带负电荷．且随 ｐＨ
值增大，二级出水的 Ｚｅｔａ 电位绝对值基本是逐渐升高的．在 ｐＨ 值为 ２ 时，污水厂 Ａ、Ｂ 和 Ｃ 的二级出水

中 ＤＯＭ 的 Ｚｅｔａ 电位分别为－１．５７ ｍＶ、－０．３０９ ｍＶ 和－１．５３ ｍＶ；在 ｐＨ 值为 １２ 时，污水厂 Ａ、Ｂ 和 Ｃ 的二

级出水中 ＤＯＭ 的 Ｚｅｔａ 电位分别降低到－２５．６ ｍＶ、－１７．６ ｍＶ 和－２２．３ ｍＶ．主要是因为随 ｐＨ 值逐渐增

大，二级出水中 ＤＯＭ 分子羧基和羟基等官能团先后开始解离，释放出质子的量逐渐增多，城市污水二级

出水中 ＤＯＭ 所带的负电荷逐渐增大．

图 １　 ｐＨ 值对 ＤＯＭ 的 Ｚｅｔａ 电位（ａ）和粒径（ｂ）的影响

Ｆｉｇ．１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ （ａ） ａｎｄ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ （ｂ） ｏｆ ＤＯＭ
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由图 １（ｂ）可知，ｐＨ 值小于 ４ 时，随 ｐＨ 值降低，二级出水中 ＤＯＭ 的粒径迅速增大．当 ｐＨ 值为 ２ 时，
污水厂 Ａ、Ｂ 和 Ｃ 二级出水中 ＤＯＭ 的粒径分别为 １１６５ ｎｍ、１０２１ ｎｍ 和 ７９８．７ ｎｍ．在 ｐＨ 值大于 １０ 时，随
ｐＨ 值增大，二级出水中 ＤＯＭ 的粒径也较快地增大．主要是因为在 ｐＨ 值小于 ４ 时，二级出水中 ＤＯＭ 的

Ｚｅｔａ 电位绝对值随 ｐＨ 值降低而降低，ＤＯＭ 所带负电荷明显减少，ＤＯＭ 分子和胶粒间的排斥力减弱，分
子体系共轭程度增强，使城市污水二级出水中 ＤＯＭ 的分子和粒子相互碰撞聚集而聚合度增大，表现为

粒径增大．ｐＨ 值为 ５—９ 时，随 ｐＨ 值增大，二级出水中 ＤＯＭ 的酸性官能团羧基和酚羟基不断地解离，
ＤＯＭ 的所带的负电荷逐渐增多，ＤＯＭ 分子和胶粒间的排斥力增强，使二级出水中 ＤＯＭ 分子内和分子

间的氢键不断地断裂，ＤＯＭ 分子间由于电子排斥作用逐渐被拉伸伸展，分子体系共轭程度减弱而使

ＤＯＭ 粒子聚合度降低，表现为粒径较小．但当 ｐＨ 值大于 １０ 时，因为随 ｐＨ 值增大，溶液中氢氧根离子越

来越多，溶液中的负电荷浓度逐渐增大，可能中和胶粒扩散层所带的正电荷，ＤＯＭ 分子和胶粒由于溶液

中的排斥力作用增大而使其相互碰撞聚集，表现为粒径增大．
２．２　 ｐＨ 值对 ＤＯＭ 的荧光峰荧光强度的影响

３ 个城市污水二级出水原水中溶解态有机物的荧光等高线谱图见图 ２．二级出水 ＤＯＭ 的荧光峰荧

光强度随 ｐＨ 值变化见图 ３（ａ）．由图 ２ 可知，城市污水二级出水的荧光等高线谱图中主要有一个明显的

荧光峰，该荧光峰的激发波长和发射波长变化范围 λＥｘ ／ λＥｍ为 ３５０—３５５ｎｍ ／ ４２０—４３８ ｎｍ，表明城市污水

二级出水中主要含腐殖酸类有机物［１２⁃１３］，说明二级出水溶解性有机物中主要含有羰基和羧基等官能团．
由图 ３（ａ）可知，随 ｐＨ 值增大，二级出水中 ＤＯＭ 荧光峰的荧光强度在 ｐＨ 值为 ２—４ 时逐渐增大，ｐＨ 值

为 ５—１０ 时也增大但变化幅度较小，ｐＨ 值为 １０—１２ 时逐渐减小．主要是因为在 ｐＨ 值小于 ４ 时，ｐＨ 值

降低时，二级出水中 ＤＯＭ 的 Ｚｅｔａ 电位绝对值减小而聚集性增大，将荧光基团包裹在内而使荧光强度降低；
也可能是由于 ＤＯＭ 分子和胶粒在聚集时发生碰撞而产生荧光淬灭造成的．ｐＨ 值在 ５—９ 时，随 ｐＨ 值增

大，二级出水中 ＤＯＭ 分子的羧基和酚羟基等官能团不断地解离，分子和胶粒间的排斥力增强而逐渐被拉

伸，使发射荧光的基团裸露在外，从而使荧光强度有所增强．在 ｐＨ 值大于 １０ 时，ＤＯＭ 的聚合度增大，发射

荧光的基团被包裹在内，从而使荧光强度减弱．
２．３　 ｐＨ 值对二级出水中 ＤＯＭ 荧光指数的影响

ｐＨ 值对二级出水中 ＤＯＭ 荧光指数（ＦＩ）的影响见图 ３（ｂ）．由图 ３（ｂ）可知，随 ｐＨ 值升高，３ 个水厂

的 ＤＯＭ 的 ＦＩ 值基本上是先增大后降低．污水厂 Ａ、Ｂ 和 Ｃ 中 ＤＯＭ 的 ＦＩ 值由 ｐＨ 值为 ２ 时的 ２．５４、２．００
和 ２．０２，增大到 ｐＨ 值为 ５ 时的 ２．９５、２．１４ 和 ２．２６，又降低到 ｐＨ 值为 １２ 时的 ２．６０、１．８６ 和 ２．００．在 ｐＨ ２—１２
范围内，３ 个污水厂的 ＦＩ 值都集中在 １．８６—２．９６ 范围，说明 ＤＯＭ 主要是生物来源，芳香度都较低［１１］ ．
２．４　 ｐＨ 值对二级出水中 ＤＯＭ 的紫外图谱影响

污水厂 Ａ 和污水厂 Ｃ 的二级出水中 ＤＯＭ 随 ｐＨ 值变化的紫外谱图见图 ４．ｐＨ 值对 ＤＯＭ 的 Ｅ３ ／ Ｅ４
值影响见图 ５．ＤＯＭ 的 ＵＶ２５３ ／ ＵＶ２０３值随 ｐＨ 值变化见图 ６．由图 ４ 可知，ｐＨ 值从 ２ 增大到 １１ 的过程中，紫
外谱图的吸收带的宽度基本逐渐变窄，吸收带的右侧基本上发生了蓝移．这表明污水中所含溶解态有机

物分子的 π 电子系统共轭程度降低，其电子跃迁所需的能量增大［１４］ ．另外，受立体效应的影响，分子间

的发色基团虽不共轭，但由于空间的排列，使它们的电子云相互影响，导致紫外吸收带的位置发生改变．
由图 ５ 可知，二级出水 Ｅ３ ／ Ｅ４ 值随 ｐＨ 值从 ２ 增大到 １２ 的过程中呈现出逐渐下降的趋势．在 ｐＨ 值

为 ２ 时，污水厂 Ａ、Ｂ 和 Ｃ 二级出水的 Ｅ３ ／ Ｅ４ 值分别为 １３．３、１４．１ 和 １３．１；ｐＨ 值为 １２ 时，污水厂 Ａ、Ｂ 和

Ｃ 二级出水的 Ｅ３ ／ Ｅ４ 值分别为 １．５８、２．０３ 和 １．３１．表明二级出水 ＤＯＭ 中腐殖质的腐殖化程度、芳香性及

分子量相对增大．说明 ＤＯＭ 的共轭程度随 Ｅ３ ／ Ｅ４ 减小而降低．
由图 ６ 可知，在 ｐＨ 值 ２—１１ 时，污水厂 Ａ、Ｂ 和 Ｃ 中 ＤＯＭ 的 ＵＶ２５３ ／ ＵＶ２０３值由 ｐＨ 值为 ２ 时的０．１１９、

０．０５９ 和 ０．０９ 到 ｐＨ 值为 １２ 时的 ０．１１５、０．０５９ 和 ０．１０．
在 ｐＨ 增大的过程中该比值变化不大，说明城市污水二级出水在随 ｐＨ 值增大的过程中 ＤＯＭ 基本

稳定，其所含苯环的取代程度未发生明显变化，表明调节 ｐＨ 值不会明显地改变 ＤＯＭ 苯环的取代

程度［１５］ ．
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图 ２　 污水厂 Ａ、Ｂ 和 Ｃ 二级出水中 ＤＯＭ 的三维荧光图

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｒｅｅ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｓｐｅｃｔｒａ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｏｆ ＤＯＭ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｗａｇｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｌａｎｔ ｏｆ Ａ， Ｂ ａｎｄ Ｃ

图 ３　 ｐＨ 值对 ＤＯＭ 荧光峰荧光强度（ａ）及荧光指数 ＦＩ 值（ｂ）的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ（ａ） ａｎｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃ ｉｎｄｅｘ（ｂ） ｏｆ ＤＯＭ

图 ４　 污水厂 Ａ 和 Ｃ 的 ＤＯＭ 的随 ｐＨ 变化的紫外谱图

Ｆｉｇ．４　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｓｐｅｃｔｒａ ｗｉｔｈ ｐＨ ｆｏｒ ＤＯＭ ｆｒｏｍ ｓｅｗａｇｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｌａｎｔｓ ｏｆ Ａ ａｎｄ Ｃ

３　 结论

（１）城市污水二级出水中 ＤＯＭ 的 Ｚｅｔａ 电位均为负值．随 ｐＨ 值增大，ＤＯＭ 的 Ｚｅｔａ 电位绝对值逐渐

升高，ＤＯＭ 所带的负电荷逐渐增大． ｐＨ 值小于 ４ 时，随 ｐＨ 值降低，因 ＤＯＭ 的 Ｚｅｔａ 电位绝对值降低，
ＤＯＭ 分子和胶粒间的排斥力减弱，使其相互碰撞聚集而聚合度增大，导致粒径迅速增大；ｐＨ 值在 ５—９
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时，ＤＯＭ 分子和胶粒间的排斥力增强而被拉伸伸展，使 ＤＯＭ 粒子聚合度降低而粒径较小．ｐＨ 值大于 １０
时，ＤＯＭ 分子和胶粒聚合度增大而粒径增大．

图 ５　 ｐＨ 值对 ＤＯＭ 的 Ｅ３ ／ Ｅ４ 值的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ Ｅ３ ／ Ｅ４ ｏｆ ＤＯＭ
图 ６　 ｐＨ 值对 ＤＯＭ 的 ＵＶ２５３ ／ ＵＶ２０３值的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ｖａｌｕｅ ｏｆ ＵＶ２５３ ／ ＵＶ２０３ ｏｆ ＤＯＭ

（２）二级出水中 ＤＯＭ 的三维荧光光谱图表明 ＤＯＭ 主要含腐殖酸类有机物．随 ｐＨ 值增大，ＤＯＭ 荧

光峰荧光强度在 ｐＨ 值为 ２—４ 时逐渐增大；ｐＨ 值为 ５—１０ 时也增大但变化较小；ｐＨ 值为 １０—１２ 时有

减小的趋势．主要因为 ｐＨ 值小于 ４ 时，ｐＨ 值降低时，ＤＯＭ 的聚集性增大将荧光基团包裹在内，或是

ＤＯＭ 分子和胶粒在聚集时发生碰撞而产生荧光淬灭造成的．ｐＨ 值在 ５—９ 时，随 ｐＨ 值增大，ＤＯＭ 分子

和胶粒间的排斥力增强而逐渐被拉伸，使发射荧光的基团裸露在外而使荧光强度有所增强．ｐＨ 值大于

１０ 时，ＤＯＭ 的聚合度增大而将发射荧光基团包裹在内，使荧光强度减弱．二级出水的 ＦＩ 值集中在１．８６—
２．９６，说明 ＤＯＭ 主要是生物来源 ＤＯＭ，芳香度较低．

（３）ｐＨ 增大的过程中 ＤＯＭ 紫外谱图的吸收带的宽度基本上逐渐变窄．Ｅ３ ／ Ｅ４ 值表明 ＤＯＭ 在随 ｐＨ
值增大而腐殖化程度逐渐减小．ＵＶ２５３ ／ ＵＶ２０３比值说明 ｐＨ 不会明显地影响二级出水 ＤＯＭ 苯环的取代

程度．
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