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摘要 :将生活污水二级处理出水分离为悬浮态、近胶体态和溶解态物质 ,并分别进行了分析. 结果表明 ,溶解态 COD 占二级出

水总 COD 的 7812 %～8615 % ,而悬浮态 COD 仅占 1011 %～1710 % ,近胶体态 COD 最高占 418 % ;溶解态 TOC占二级出水总 TOC

的 8216 %～8616 % ;悬浮物中有机组分占物质总量的 75154 %～89193 % ;二级出水中 80 %的颗粒分布在 2100～6184μm 之间 ;

二级出水的可生化性较差 :BOD5ΠCOD 为 01195～01283 , BDOCΠDOC为 01156～0126. 溶解性有机物和悬浮性有机物的 GCΠMS分

析表明 ,具有环状结构的化合物分别占各自总化合物的 58 %和 35 %. 分析认为 ,二级出水中大多为难降解有机物 ,可生化性很

差 ,要实现较高的去除效率 ,必须首先改善其可生化性 ,才能充分发挥后续生化工艺净化有机物的潜力.
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Abstract :The secondary effluent from a municipal sewage treatment plant was fractionated into three parts : the dissolved , the near2colloidal
and the suspended. The variation of each composition was investigated individually during winter , spring and summer. The fractionation study
revealed that the dissolved COD and DOC accounted for 7812 %28615 % of total COD and 8216 %28616 % of TOC , respectively. The
molecular weight distribution (MWD) of the secondary effluent indicated that the organics with molecular weight (MW) < 1 000 accounted for
5613 %26218 % of total organics. The organic components constituted 75154 %289193 % of the mixture of suspended and near2colloidal matter.
The size distribution of the particles showed that the particles ranging from 2100 to 6184μm constituted more than 80 % of the total particles.
The secondary effluent was relatively poor biodegradable with only 01195201283 of BOD5ΠCOD ratio and 0115620126 of BDOCΠDOC ratio. The

GCΠMS analysis detected 43 and 26 kinds of compounds in dissolved and in suspended forms , respectively , and most of them are bio2refractory
according to the functional groups of the chemicals. Biodegradability of the secondary effluent should be enhanced for improving the sequential
biochemical removal efficiency for the organic matter.
Key words :secondary effluent ; analysis of water characteristic ; organic matter fractionation ; water reuse

　　生活污水经过二级生化处理以后 ,污染物的种

类、组成仍十分复杂. 二级出水的水质特性通常以

BOD5 、COD、SS、NH+
4 2N、TP 等常规指标表示. 随着污

水回用标准的提高和回用领域的拓宽 ,这些指标显

得过于粗放. 近年来用于描述饮用水特性的水质参

数如总有机碳 ( TOC) 、紫外特性 (UV254 ) 、BDOC 等也

用来表征生活污水处理厂二级出水的水质特性 ,使

得对于二级出水的特性描述更具体化了. 而对于其

更深入的特性分析 ,如水中有机污染物的分子量分

布、各个分子量分布区间有机物的特性、以及各个形

态 (溶解态、近胶体态和悬浮态) 存在的污染物的种

类和各形态之间的污染物的数量关系等 ,对于二级

出水深度处理工艺的选择、水质净化机制的分析有

着至关重要的意义. 基于上述考虑 ,对哈尔滨某污水

处理厂二级生化处理出水的水质特性进行了系统分

析. 由于哈尔滨位于北温带 ,季节温差较大 ,而污水

处理厂的出水水质直接受到气温的影响 ,因此整个

工作在冬、春、夏 3 个季节进行.

1 　材料与方法

111 　装置及化学试剂

实验用水为哈尔滨某污水处理厂 A2ΠO 工艺的

二级生化处理出水. 该工艺基本流程为 :生活污水原

水2格栅2沉砂池2初沉池2A
2ΠO 池2二沉池2出水. 该二

级出水的基本指标为 :COD , 40～60 mg·L - 1
; BOD5 ,

8～15 mg·L - 1
; NH

+
4 2N , 9～20 mg·L - 1

; TN , 20～30
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mg·L - 1
; pH , 618～719.

实验装置和试剂如下 :固相萃取装置 ( Supelco

Corp. , USA ) 和 Sep2pak C18 固相萃取柱 ( Waters

Corp. , USA) ;测定相对分子质量分布的超滤装置

(Stirred Ultrafiltration Cell , Milli . Corp . , USA ,膜孔径

分别为1 000、3 000、5 000、10 000、100 000) ;经重

蒸的色谱纯甲醇、丙酮、二氯甲烷 ;去离子水等及其

它常规试剂.

112 　分析方法与分析仪器

悬浮态、溶解态和近胶体态有机物通过如下方

法分离和界定 :原水经滤纸过滤后滤纸上的残留物

为悬浮态有机物 ;原水经 0145μm 滤膜过滤后滤出

液中的污染物为溶解态有机物 ;原水经滤纸过滤后

的滤出液再经 0145μm 滤膜过滤 ,滤膜上的残留物

为近胶体态有机物.

COD、NH+
4 2N、NO -

3 2N、NO -
2 2N 和 TP 等常规指

标采用《水和废水分析方法》(第四版)中规定的标准

方法测定. 溶解性有机碳 (DOC) 和总氮 ( TN) 分别采

用 Shimadzu TOC25000 analyzer 和 Shimadzu TN25000

analyzer 测定 ;悬浮固体 (SS) 中 TOC 采用 Shimadzu2
SSM25000A Solid Sample Combustion Unit 和 TOC

analyzer 测定 ;有机物分子量分布采用超滤膜法测

定 ;水中颗粒物的粒度分布采用 Liquid Particle

Counting System ( Royco 9703 , HIAC corp . , USA) 测

定 ;溶解性有机物和悬浮物中有机物的定性分析采

用气质联用仪 ( GCΠMS , 6890Π5973N , Agilent Co. ,

USA) ;仪器条件如下 :载气为高纯氦 ,2 mLΠmin ;色谱

柱 :HP25 (60 m ×0132 mm I. D. , 0125μm) ; 进样口

温度 :270 ℃;检测器温度 :320 ℃;色谱柱温度程序 :

40 ℃保持 5 min ;5 ℃Πmin升高到 200 ℃,保持 5 min ;

20 ℃Πmin升高到 280 ℃,保持 5 min.

溶解性有机物的 GCΠMS 分析时 ,先用 SPE 柱进

行浓缩富集 (水样量为 315 L) ,再先后用甲醇、丙酮

和二氯甲烷洗脱后浓缩至 1 mL ,低温保存 ,待分析.

悬浮物中有机物的 GCΠMS 分析时 ,先将悬浮物样品

在 70 ℃条件下烘干后研磨成粉末 ,再先后用丙酮和

二氯甲烷萃取 ,0145μm 油膜过滤后浓缩到 1 mL ,低

温保存 ,待分析.

本实验采用接种土著菌的方法[1 ]测定二级出水

可生化溶解性有机碳 (BDOC) ,培养时间为 5 d.

2 　结果与讨论

211 　溶解态、近胶体态和悬浮态的 COD 和 TOC

分布

对冬、春、夏 3 个季节二级出水中溶解态、近胶

体态和悬浮态的有机物总量 (COD) 的分布进行了分

析 ,结果见表 1. 可以看出 ,3 个季节中 ,溶解态 COD

分别占二级出水总 COD 的 78117 %、83102 %和

86154 %(质量分数 ,下同) ,而悬浮态 COD 分别为

17102 %、14113 %和 10111 % ,近胶体态 COD 最高占

418 %.该结果与仝贵婵等[2 ] 的研究结果相似. 混凝2
沉淀2过滤工艺的去除对象主要是悬浮物 ,而对有机

物总量的去除一般仅为 15 %～25 %[2 ] . 从上述 COD

分布结果来看 ,溶解态有机物占绝大比重 ,要提高有

机污染物的去除效率 ,必须选择针对溶解态有机物

的处理工艺.

表 1 　溶解态、近胶体态和悬浮态有机物总量的分布

Table 1 　Distributions of COD in dissolved , near2colloidal and SS forms in secondary effluent

指标
2006201204～2006201215 2006204202～2006204215 2006208203～2006208215

质量浓度Πmg·L - 1 质量分数Π% 质量浓度Πmg·L - 1 质量分数Π% 质量浓度Πmg·L - 1 质量分数Π%

溶解态 5119 78117 48134 83102 52141 86154

悬浮态 1113 17102 8123 14113 6112 10111

近胶体态 3119 418 1166 2185 2103 3135

总 COD 66139 100 58123 100 60156 100

　　表 2 是冬、春、夏 3 个季节二级出水中溶解态、

近胶体态和悬浮态 TOC的分布情况. 可以看出 ,3 个

季节中二级出水的 TOC 在 9138～12118 mg·L - 1 之

间 ,而溶解态、近胶体态和悬浮态的 TOC 分别占二

级出水 TOC 的 82159 %、85170 %和 86157 % ,这与

COD 的分布情况相似. 实验还发现 ,二级出水中溶

解态的 TOC 中 BDOC 浓度在 0195～1185 mg·L - 1 之

间 ,可见二级出水的生化性很差. 对于二级出水的深

度处理 ,单独的生化工艺很难实现较高的去除率 ,在

生化工艺前增加预处理工段以提高二级出水的可生

化性 ,进而提高水质净化效能是十分必要的.

212 　悬浮性和近胶体性物质的分析

如前所述 ,悬浮物和近胶体物质的有机物总量

之和占二级出水中总有机物总量的 15 %～20 % (表

1) . 悬浮物和近胶体物质的主要成分一般为微生物残

体、微生物分泌物 (如胞外聚合物 ,extra2cellular poly
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substances , EPSs) 、微生物产物、吸附的蛋白质、糖类等

大分子有机物以及重金属等无机物. 悬浮物和近胶体

物质混合物中有机物和无机盐的数量关系见表 3. 可

以看出 ,固体样品中 ,有机成分占绝大多数 ,其含量

(按干重计)占总物质量的 75154 %～89193 %. 结果波

动较大 ,这可能由于生活污水进水水质的波动 ,也可

能是季节性水温或运行条件引起的.

二级出水中的颗粒特性对处理工艺的选择也是

　　　　　　
表 2 　二级出水中溶解态、近胶体态和悬浮态的 TOC分布

Table 2 　TOC distributions in dissolved , near2colloidal and SS forms in secondary effluent

指标
2006201204～2006201215 2006204202～2006204215 2006208203～2006208215

质量浓度Πmg·L - 1 质量分数Π% 质量浓度Πmg·L - 1 质量分数Π% 质量浓度Πmg·L - 1 质量分数Π%

溶解态 TOC 10106 82159 9123 85170 8112 86157

悬浮态 TOC 1181 14186 1126 11170 1107 11141

近胶体态 TOC 0131 2155 0128 2160 0119 2103

TOC 12118 100 10177 100 9138 100

表 3 　悬浮物和近胶体物质中有机物和无机物的数量关系

Table 3 　Ratio of organic and inorganic components in the mixture of suspended solid and near2colloidal matter

实验日期
有机组分 无机组分

质量浓度Πmg·L - 1 质量分数Π% 质量浓度Πmg·L - 1 质量分数Π%

2005212208 13104 82152 2186 17148

2006208201 8168 75154 3181 24146

2007205209 9121 89193 1102 10107

十分重要的. 对二级出水中的颗粒以及混凝2沉淀2
过滤工艺 (实验室小试)出水中颗粒的粒度分布情况

进行了分析 ,结果如图 1 和图 2 所示. 由图 1 可知 ,

二级出水中大约 80 % (质量分数) 的颗粒分布在

2100～6184μm 之间. 可见 ,生活污水经过二级生化

处理并经沉淀之后 ,颗粒尺寸十分微小. 实验还发

现 ,对于 8175～29191μm 的颗粒 ,混凝2沉淀2过滤具

有最高的去除率. 而 < 6184μm 的颗粒的去除率 <

30 %. 可见这些接近胶体尺寸的物质 ,混凝2沉淀2过
滤工艺去除效率相对较差.

图 1 　二级出水的粒度分布特性

Fig. 1 　Particle size distribution of secondary effluent

213 　二级出水中有机物的分子量分析

二级出水中有机物种类繁多 ,物理、化学和生物

化学行为也各不相同. 然而 ,由于分析技术的原因 ,

精确、完全地分析水中所有有机物比较繁琐和困难.

图 2 　混凝2沉淀2过滤对对二级出水

不同粒度悬浮物去除率的影响

Fig. 2 　Removal efficiency of SS between different particle2

size ranges by coagulation2sediment2filtration process

但有机物的相对分子质量分布规律在一定程度上可

以表征有机物的特性. 本实验中分别在冬、春、夏 3

个季节各进行了相对分子质量 ( M r ) 分布分析 ,结果

见图 3 所示. 可以看到 , Mr < 1 000的有机物比例分

别占 5613 %、6211 %和 6218 % ;1 000 < Mr < 3 000的

有机物比例分别为 1112 %、9196 %和 1119 %. 可见

60 %和 70 %左右的有机物的相对分子质量分别在

1 000和3 000以下. 上述结果与文献报道略有不同 ,

但总的趋势基本一致[3 , 4 ] .

214 　不同相对分子质量有机物的紫外吸收特性

带有苯环、碳碳双键、碳氧双键等结构的化合物

都是天然水体和污水二级出水中的主体有机物 (占

DOC的 40 %～60 %) ,因此在一定程度上 UV254可以
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图 3 　二级出水中有机物的相对分子质量分布

Fig. 3 　Molecular weight distribution of organics in secondary effluent

作为它们在水中含量的替代参数. 二级出水经过超

滤膜和纳滤膜分离后 ,各相对分子质量区间的有机

物的紫外吸收特性如表 4 所示. 可以看到 , M r

< 1 000的有机物的紫外吸收值占总吸收值的

6217 % ,由于臭氧等氧化剂与 UV254吸收较强的有机

物有非常强的反应性 ,所以这部分有机物有很强的

化学预氧化潜力.

SUVA (UV254ΠDOC)可以反应水中有机物的芳香构

造化程度.高的 SUVA 值意味着含有苯环结构或双键

结构的有机物比例较大. 由表 4 可知 ,Mr < 1 000有机

物的 SUVA 值最大 (118) ,Edzwald 等[5 ] 认为 ,SUVA 越

　　　　　　
表 4 　不同相对分子质量区间有机物的 SUVA特性

Table 4 　SUVA characteristics of the organics in different molecular weight ranges

相对分子质量
范围×1 000

UV254Πm - 1 DOCΠmg·L - 1

数值Πm - 1 百分比Π% 质量浓度Πmg·L - 1 质量分数Π%

SUVAΠ
L·(mg·m) - 1

< 1 1116 6217 61284 58136 118

1～3 116 8165 11247 11118 113

3～5 014 2116 11015 911 014

5～10 217 14159 01828 7143 313

10～100 116 8165 01775 6195 211

> 100 016 3124 11021 9116 016

Original1) 1815 100 11115 100 117

1) 0145μm 滤膜滤出液的值

大 ,其亲水性组分越多. 总体上看 , Mr < 1 000的有机

物的亲水性明显大于 Mr > 1 000的有机物.

215 　二级出水的可生化性

可生物降解有机物是水中能被细菌等微生物降

解、作为微生物生长的物质和能量来源的部分. 城市

生活污水经过二级生化处理后 ,残余的有机污染物

一般大多为难生物降解有机物[6 ]
. 水中可生物降解

有机物的含量与水处理工艺的选择和处理出水的水

质有很大关系. 由表 5 可以看到 ,二级出水的 BDOC

占 DOC 的 1515 %～26 %左右 ,而 BOD5ΠCOD 值在

01195～01283 之间. 可见二级出水的可生化性较差 ,

依靠单独的生化工艺难以实现较高的处理效率. 故

可以认为 ,首先改善二级出水的可生化性是保证和

提高生化工艺处理效率的前提条件.

表 5 　以 BDOC和 BOD5ΠCOD 表示的二级出水的可生化性

Table 5 　Biodegradability of the secondary effluent indicated with BDOC and BOD5ΠCOD

实验时间 BDOCΠmg·L - 1 DOCΠmg·L - 1 BDOCΠDOC BOD5Πmg·L - 1 CODΠmg·L - 1 BOD5ΠCOD

2006201204～2006201211 1156 10106 01155 10111 5119 01195

2006204202～2006204215 1187 9123 01203 13167 48134 01283

2006208203～2006208215 2112 8112 01261 13155 52141 01259

　　通过对不同分子量区间 BDOC 的分析 (表 6) 可

知 ,BDOC绝大多数是小分子有机物 ,其分子量基本

在1 000以下 ,而 Mr > 1 000的有机物生化性很差 ,分

子量再继续增加几乎就失去了可生化性. 一般来说 ,

M r < 1 000与 Mr > 1 000的有机物相比 ,非腐殖质类

有机物占很大成分 ,而且亲水性较强 ,这些有机物有

亲水酸、蛋白质、氨基酸、低分子糖等组成.

表 6 　不同分子量区间的 BDOC占原水 BDOC的比例1)

Table 6 　Percentage of BDOC in different Mr ranges accounting from total BDOC

相对分子质量
范围×1 000

某分子量区间的 BDOC

BDOCΠmg·L - 1 占原水的质量分数Π%

< 1 1158 83168
1～3 01185 10
3～5 0110 613

> 5 0 0

1) 原水 BDOC: 1185 mg·L - 1
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216 　二级出水中溶解性和悬浮物中有机物的

GCΠMS分析

生活污水二级出水中有机物成分十分复杂 ,特

别是诸如胞外聚合物 ( EPSs) 、溶解性微生物产物

(SMPs)及其它芳香化合物、有机酸、醌、醛等 ,化合

物性质差异大 ,需要借助比较高超的分离技术 ,才能

得到较好的分析结果. 即使是这样 ,要得到很全面的

定性分析结果仍然比较困难. 但二级出水的定性分

析对于污染物的去除机制分析、再生回用的化学安

全性分析等具有重要意义 ,因此二级出水中有机物

的定性分析 ,一直是研究者关注的热点[7～12 ]
. 本研究

对生活污水二级出水进行了 GCΠMS 分析.

图 4 (A)和 (B)分别为溶解性有机物和悬浮物中

有机物分析的总离子色谱流图. 可以看到 ,溶解性和

悬浮物中有机物的出峰时间分别在 13～23 min 和

34～50 min. 根据经验可以断定 ,悬浮物中大多化合

物的分子量大于溶解性有机物的分子量. 这是因为

悬浮物的主要成分一般是微生物残体、微生物的分

泌物 (如胞外聚合物等)以及微生物残体吸附的蛋白

质、糖类等物质 ,这些化合物通常是分子量较大的物

质.由于 GCΠMS 能检测到的主要是分子量 < 500 的

化合物 ,本研究中 GCΠMS 检测到的溶解性和悬浮物

中有机物分别仅为 43 种和 26 种. 总结发现 (表 7) ,

对于溶解性和悬浮物中的有机物 ,具有环状结构 (三

元、四元、五元和六元环) 的化合物分别占各自总化

合物的 58 %和 35 % ;含氮、羧酸类分别占 3216 %、

1613 %和 717 %、1115 % ;较易降解的烷烃和烯烃分

别占 2719 %、417 %和 1514 %、2619 %. 总体来说 ,生

　　　　　　

图 4 　二级出水中溶解性和悬浮物中有机物的总离子流色谱图

Fig. 4 　Total iron current (TIC) chromatograms of the organics in dissolved and suspended solid forms

表 7 　二级出水中溶解性和悬浮物中有机物的结构特性分析

Table 7 　Structural characteristics of the compounds in

dissolved and SS form of secondary effluent

结构

溶解性有机物 悬浮固体中有机物

数量
Π种

所占比
例Π%

数量
Π种

所占比
例Π%

烷烃 12 2719 4 1514

酮 2 417 6 2311

含氮化合物 14 3216 2 717

羧酸 7 1613 3 1115

烯烃 2 417 7 2619

硫基化合物 3 710 2 717

其它 8 1816 5 1912

— 43 (合计) — 26 (合计) —

物难降解的化合物占绝大多数.

3 　结论

(1) 结果表明 ,溶解态 COD 占二级出水总 COD

的 78117 %～86154 % ,而悬浮态 COD 占 10111 %～

17102 % ,近胶体态 COD 最高占 418 % ;溶解态 TOC

占二级出水总 TOC 的 82159 %～86157 % ;悬浮物中

有机组分占物质总量的 75154 %～89193 % ;二级出

水中大约 80 %的颗粒分布在 2100～6184μm 之间.

(2) 二级出水的可生化性的较差 ,BOD5ΠCOD 为

01195～01283 ,BDOC 仅占 DOC 的 1516 %～26 %. 溶

解性和悬浮物中有机物的 GCΠMS 检测结果表明 ,具

有环状结构 (三元、四元、五元和六元环)的化合物分

别占各自总化合物的 58 %和 35 %. 从有机物的结构

上看 ,大多为难降解有机物.

(3) 由于二级出水中大多为难降解有机物 ,其

可生化性很差 ,要实现较高的有机物去除效率 ,必须

首先改善其可生化性 ,才能充分发挥后续生物膜法

等生化工艺净化有机物的潜力.
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