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CDOM 的三维荧光分析
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摘要:使用UV/H2O2工艺深度处理污水厂尾水,评估对水中有色可溶性有机物(CDOM)的去除效果。基于

三维荧光光谱组合平行因子分析,提取出3个有效荧光组分,分别代表C1(色氨酸类蛋白)、C2(类腐殖酸)和

C3(酪氨酸类蛋白)。UV/H2O2工艺能有效去除CDOM荧光组分,使用响应面分析对反应条件进行优化,优

化后最佳反应条件为:H2O2投加量1.2mg/L、紫外光强7.1mW/cm2、反应时间43min,荧光组分C1预测和

实际去除率分别为94.2%和91.8%,说明响应面能够有效描述 UV/H2O2工艺降解反应过程,优化降解反应

条件,为UV/H2O2氧化工艺工程应用提供技术参考。
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ThreeDimensionalFluorescenceAnalysisofCDOMforTail
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Abstract:UV/H2O2 processwasusedtotreattailwaterfrom wastewatertreatmentplant.The

removalefficiencyofcoloreddissolvedorganicmatter(CDOM)wasevaluated.Threedimensionalflu-

orescencecombinationofparallelfactorsanalysisweretosuccessfullyextractthreeeffectivefluores-

cent,includingC1(Tryptophanclassprotein)、C2(Humicacid)andC3(Tyrosineprotein).Theresults

showthatUV/H2O2processcaneffectivelyremovethefluorescencecomponents.RSMwasalsoused
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tooptimizereactionconditions.UnderoptimizationconditionsofH2O2dosageof1.2mg/L、ultraviolet

lightintensityof7.1mW/cm2,reactiontimeof43min,thepredictandrealremovalrateofC1were

94.2% and91.8%,respectively.Responsesurfacemodelcaneffectivelyreflectandpredictthe

reactionresultsandoptimizereactionconditions.TheresearchprovidesreferenceforUV/H2O2oxida-

tionprocessengineeringapplication.

Keywords:UV/H2O2process;CDOM;excitation-emissionmatrix(EEM);parallelfactoranalysis

有色可溶性有机物(ChromophoricDissolvedOrganicMatter,CDOM)在水体的生物和化学过程中

起着重要作用,引起越来越多国内外研究者的关注[1-2]。CDOM 主要来源是植物腐烂释放的单宁酸和

木质素(酚酸聚合物)等[3],它能够吸收对生物有害的紫外辐射,同时作为重金属和有机污染物的载体,

影响重金属和有机污染物的迁移[4]。三维荧光光谱(Excitation-emissionmatrix,EEM)作为近年来水

质检验重要方法之一,特点是快速准确、灵敏度高和选择性好等。姚璐璐、郝瑞霞[5-6]等研究者基于三维

荧光对污水厂中CDOM的去除进行了研究,考察了污水中CDOM的荧光特征。

传统的污水处理工艺不能有效的去除污水中的有机物,对地表水环境可能会造成潜在的危害。

UV/H2O2作为一种绿色高效的高级氧化工艺,具有反应速度快、效率高、反应条件温和等优点[7]。本研

究采用UV/H2O2工艺深度处理污水厂尾水,基于三维荧光提取有效荧光组分,评估对水中CDOM 去

除效果,并对CDOM去除的影响因素进行分析与优化,为污水厂尾水深度处理工艺提供技术参考。

1 实验材料与方法

1.1 水样与设备

水样为某城市污水厂生化处理后出水。污水厂采用氧化沟工艺,出水水质达到国家一级A排放标

准。水样取回后用0.45μm玻璃纤维膜过滤,于冰箱4℃保存待用。

紫外光反应器使用低压汞灯(UV-c,苏州优兰普光电科技有限公司生产),功率30W,单一紫外线

波长为254nm。反应液置于玻璃皿内,内有磁力搅拌子保证反应液均匀混合。通过调整低压汞灯与反

应液面之间的距离来改变紫外强度,使用紫外辐照仪(UV-b,北京师范大学)测定紫外光强。

1.2 实验步骤

取300mL水样放入紫外光反应器中,加入一定量0.01mol/LH2O2溶液,打开紫外灯开始反应过

程。反应一段时间后,取出反应溶液,测量降解后的荧光谱图。使用荧光分光光度计(CaryEclipse,美

国安捷伦)采集水样荧光光谱,激发/发射波长范围为220~400nm,280~550nm。H2O2为分析纯,质

量分数30%;实验中水均为 Mill-Q超纯水,电阻率18.3MΩ·cm。

                            
 
 
 
 
 
 
 
                            

 
 
 
 
 
 
 
 
 表1 实验因素的水平和编码

实验因素
水平和编码

-2 -1 0 1 2

光照时间/min 5 20 35 50 65

紫外强度/(mW·cm-2) 2 4 6 8 10

H2O2投加量/mL 0.2 0.6 1.0 1.4 1.8

1.3 实验设计方法与优化

采用中心组合设计方法(CentralComposite

Design,CCD),将实验设计成3因素5水平实验

(见表1),3个反应条件分别为光照时间、紫外强

度和H2O2投加量,响应值为PARAFAC荧光组

分C1去除率。使用Design-Expert软件进行分

析和条件优化,构建经验模型。
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2 结果和讨论

2.1 UV/H2O2降解过程中DOM 荧光谱图变化

在H2O2投加量0.2mL、反应时间35min、紫外光强6000μW/cm2反应条件下,考察污水厂尾水的荧

光谱图变化,见图1。污水厂污水经过生化处理后仍残留部分有机物,在尾水中存在4个突出的荧光峰:峰

B(酪氨酸类蛋白)、峰T(色氨酸类蛋白)、峰A(类腐殖酸)和峰C(类腐殖酸),降解后可以看出峰B和峰T
荧光强度明显减少,而峰A和峰C基本消失。在整个荧光区域内,降解后荧光强度降低尤其是腐殖酸类物

质荧光强度大幅度降低,说明UV/H2O2工艺能够有效降低污水厂尾水中DOM浓度,提高出水水质。

图1 尾水降解前后荧光谱图

2.2 有效荧光组分提取

传统的寻峰法无法有效识别和分离相互重叠的荧光峰,基于平行因子分析(PARAFAC)对获得的

数据进一步处理,解析出3个有效的PARAFAC荧光组分,分别记为C1,C2,C3,如图2所示。根据

coble分类标准[8]对3种荧光组分所代表的物质进行解析,其中荧光组分C1(230nm/350nm)通常被认

为是色氨酸类蛋白,荧光组分C3为双峰,第一峰位置为280nm/325nm,第二峰位置为230nm/325

nm,此荧光区域所代表的是酪氨酸类蛋白。类蛋白有机物和人类活动、微生物代谢密切相关,主要来源

为日常生活人为污废水排放等[9]。C2峰(240~260nm/400~475nm)范围较广,此荧光区域通常代表

腐殖酸类物质,主要是来自天然环境中植物的分解等。

2.3 基于平行因子荧光组分的响应面构建

通过CCD实验设计方法设计20组不同批次实验,见表2。

对实验结果进行数据拟合,得到荧光组分C1去除率和影响因素的响应模型,具体为

y=81.73+14.16x1+8.39x2+7.68x3-3.51x1x2+2.00x1x3+0.36x2x3-

6.46x2
1-1.2022-3.86x2

3 (1)

式中:y 为荧光组分C1去除率,%;x1 表示光照时间,min;x2 表示紫外光强,mW/cm2;x3 表示 H2O2
投加量,mL。
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图2 水体CDOM中的PARAFAC荧光组分及其激发发射波长载荷

表2 实验参数和荧光组分C1去除率

序号
时间/

min

H2O2投加

量/mL

紫外光强/

(mW·cm-2)

荧光组分C1

去除率/%
序号

时间/

min

H2O2投加

量/mL

紫外光强/

(mW·cm-2)

荧光组分C1

去除率/%

1 35 1.0 6 82.1 11 35 1.0 6 81.4

2 20 0.6 4 49.3 12 50 0.6 4 64.7

3 5 1.0 6 17.7 13 50 0.6 8 85.4

4 35 0.2 6 44.7 14 35 1.0 2 61.4

5 20 0.6 8 67.5 15 35 1.0 6 77.5

6 50 1.4 8 93.2 16 20 1.4 4 47.6

7 35 1.8 6 83.5 17 35 1.0 6 82.5

8 50 1.4 4 87.6 18 20 1.4 8 83.8

9 35 1.0 6 81.2 19 35 1.0 6 81.4

10 65 1.0 6 89.7 20 35 1.0 10 88.1

  根据方差分析(ANOVA)结果分析评估响应模型的充分性和显著性,其F 值为12.96,其值远远大

于1,说明此条件下的模型有良好的回归效果和较强的显著性。方差分析研究二次线性回归方程相关

系数和各个因素相互作用对反应的影响,每个因素的显著程度由其P 值表示,见表3。反应时间(x1)对

去除率的影响最为显著(P<0.0001),紫外光强、H2O2投加量以及反应时间平方相互作用对去除率也
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具有统计学意义(P<0.05)。然而,各个因素之间的相互作用对反应效果影响并不显著(P>0.05)[10]。

此外,由式(1)各个系数可以看出3个影响因素均对荧光组分C1去除率有积极影响。模型有效性通常

用相关系数R2表示,R2值越接近1,表明模型能有效地反映实验结果[11-12],本响应面相关系数R2为

0.9210,这表明响应面模型能较好地拟合实验结果,有效探索实验数据空间。
表3 各个影响因素F 值和P 值

变量 x1 x2 x3 x1x2 x1x3 x2x3 x21 x22 x23

F 值 56.39 19.81 16.61 1.74 0.56 0.018 18.47 0.64 6.60

P 值 <0.0001 0.0012 0.0022 0.2170 0.4708 0.8956 0.0016 0.4440 0.0279

 图3 3个反应条件对荧光组分C1去除率的影响

2.4 影响因素的RSM 响应面分析

通过绘制三维曲面图,可以更准确直观地考

察光照时间、紫外光强和H2O2投加量3个因素及

其相互作用对荧光组分C1的影响,如图3所示。

从图3(a),图3(c)紫外光强对荧光组分C1去

除率的影响可看出,荧光组分C1去除率随着紫外

光强和光照时间的增加而迅速增加,然后逐渐趋

于平缓。在 H2O2投加量1.4mL、反应时间20

min时,紫外光强为4mW/cm2,6mW/cm2的去

除率分别为47.6%,83.8%(表2),去除率明显增

加。紫外光强较低时,紫外光照催化促使羟基自

由基增加并进行反应。光照增加到一定程度,

H2O2投加量成为自由基产生的制约因素,紫外光

强增加无法提高·OH 浓度,因此去除率趋于

平缓。

H2O2投加量对荧光组分C1去除率有一定影

响(图3(b),图3(c))。H2O2是羟基自由基产生的

主要来源,反应产生的·OH随着 H2O2投加量的

增加而增加。然而自由基浓度达到一定范围时,

过量的 H2O2会和·OH 反应,H2O2成为·OH
的捕获剂,反应体系会产生副反应[13],见式(2)

H2O2+·OH→HO2·+H2O (2)

过量的H2O2对整体反应过程起抑制作用,并

且HO2·氧化性低于·OH,抑制比促进作用更

显著[13],因此荧光组分C1去除率趋于平缓。

反应时间对荧光组分C1去除率有显著影响

(图3(a),3(b))。在20~50min时间内,随着反

应时间延长,荧光组分C1去除率迅速提高,变化趋

势明显。从表2也可看出,在H2O2投加量1.0mL、紫外光强6mW/cm2条件下,反应5min去除率为

17.7%,而反应时间35min时,荧光组分C1去除率超过80%。
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2.5 RSM 反应条件优化

使用响应面分析对反应条件进行优化,得到最优反应条件:紫外光强7.1mW/cm2,H2O2投加量

1.2mL,光照时间43min,荧光组分C1去除率预测值94.2%。在此优化条件下进行有机物的降解,荧

光组分C1去除率为91.8%,与预测值非常接近,这说明响应面模型能够有效预测有机物的去除情况,优

化UV/H2O2工艺降解条件,为UV/H2O2工艺的工程应用提供技术参考。

3 结 论

通过UV/H2O2工艺深度处理污水厂尾水,采用PARAFAC提取DOM有效荧光组分,并以 H2O2
投加量、反应时间和紫外光强为影响因素,使用响应面方法对3个影响因素进行探讨和分析:①基于三

维荧光光谱和PARAFAC分析,从污水厂尾水中CDOM提取出3个有效荧光组分C1(色氨酸类蛋白),

C2(类腐殖酸),C3(酪氨酸类蛋白);②基于响应面分析获得描述荧光组分去除率的响应面模型,表明H2
O2投加量、反应时间和紫外光强对实验结果均具有显著性影响,响应面模型能够有效模拟实验结果;

③响应面模型优化反应条件为:光强7.1mW/cm2,H2O2投加量1.2mL,光照时间43min。预测和实

验结果接近,为UV/H2O2工程应用和尾水深度处理工艺优化提供技术参考。
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