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摘 � 要: 为了识别再生水人工地下回灌过程中所去除溶解

性有机物( DOM )的类型和含量, 利用� 臭氧+ 砂滤+ 井灌 

的再生水回灌系统,进行 DOM 三维荧光光谱 ( t hr ee�dimen�

sional ex citation/ emission matrix, 3DEEM ) 分析。结果表

明: 臭氧和砂滤使再生水中腐殖质类有机物的荧光光谱峰

强度显著降低; 再生水进入含水层后, 48. 71%的 DOM 被

氧化去除; 沿含水层继续运移, 逐渐转化为还原环境, 厌氧

微生物为了维持其新陈代谢活性,将大分子 DOM 厌氧转化

为小分子 DOM。利用臭氧氧化作用和含水层降解作用, 可

有效地去除再生水中 DOM。
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Abstract: Th e types and amoun ts of removed dis solved organic

mat ter ( DOM) durin g art if icial groundw ater recharging with

reclaimed w ater w ere studied using a three�dim ens ional

ex citat ion/ emiss ion mat rix ( 3DEEM) of the DOM for each process

ef f luent of an ozonation + sand f ilt ration + w ell irrigat ion reclaimed

w ater rech arging sys tem. Th e result s sh ow that ozonat ion an d san d

f ilt rat ion great ly reduce the fluores cen ce in tensit ies of th e reclaimed

w ater and that the removed DOM w as most ly humu s. Af ter

recharging into the aquifer, 48. 71% of the DOM w as removed fr om

the r eclaimed w ater. Anaerobic condit ions occu red w hen reclaimed

w ater f low s into the aqui fer. Anaerob ic b acteria produced energy for

metabolic pr ocess es w ih large molecule DOM decom posed into small

molecule DOM. Thu s, ozonat ion and the aquifer togeth er ef fect ively

remove DOM during reclaim ed w ater recharging. �

Key words: reclaimed w ater; th ree�dim ens ion al ex citat ion/ emission

mat rix ( 3DEEM) ; gr oun dwater rechargin g; ozone; san d

f ilt rat ion

城市再生水中溶解性有机物( disso lved org anic

mat ter, DOM ) 与氯或臭氧会反应生成消毒副产

物[ 1] ,已成为地下水回灌研究的热点。由于 DOM

是一系列化学反应产物的混合物,传统的检测手段

只能反映 DOM 的总量, 难以反映再生水回灌过程

中各类 DOM 组成和含量的变化, 因此选择既简单

又有效的表征手段是分析 DOM 组分的关键。

三维荧光光谱( three�dim ensional ex citation/ e�
m ission m atrix , 3DEEM )是将荧光强度以等高线方

式投影在以激发光波长和发射光波长为横纵坐标的

平面上获得的谱图,该技术已广泛用于水体有机物

研究[ 2] 。本文通过 3DEEM 分析再生水在回灌前处

理和进入含水层后 DOM 的变化特征, 研究地下回

灌对再生水中 DOM 的去除机制。

1 � 材料和方法

1. 1 � 再生水人工地下回灌场地

再生水地下回灌系统沿高碑店污水处理厂一侧

自北向南布置(图 1) , 3个回灌池是慢速砂滤池; 6

个监测井中1# 井为回灌井, 2# 井为第2含水层水

质监测井, 6# 井为土壤渗滤出水监测井。回灌过

程中,高碑店再生水经过臭氧氧化和砂滤, 从 1# 井

回灌至第 1含水层, 砂滤池底部未做防渗处理,部分

再生水从砂滤池底部下渗进入包气带和含水层。

高碑店地区包气带厚度为 9. 6 m, 表层有 1 m

厚杂填土。包气带主要由粉质粘土和粘质粉土构

成,夹薄层细砂,质地均匀,呈褐黄色,表明包气带通

气性好,具有良好的氧化环境; 包气带土壤中有机

质占 0. 315%、腐植酸总量占 0. 097%。第 1 层含

水层埋深在- 9. 6~ - 17. 5 m 之间, 上半层为中细
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图 1� 再生水人工地下回灌场地

砂,下半层为圆砾石; 该层天然地下水中, �( DOC)

= 2. 4 m g/ L、U V 254值为 0. 048 5 cm
- 1
。隔水层厚

度为 7. 3 m, 由粉质粘土和砂质粉土组成。第二含

水层埋深在- 24. 8~ - 39. 4 m 之间, 由细砂、中细

砂、圆砾和卵石组成。

1. 2 � 臭氧氧化

H D�200AV臭氧发生器(北京恒动环境技术有

限公司)产生臭氧,通过气液混合装置进入臭氧反应

罐(直径 1 m、高 2. 5 m) , 日处理水量为 500 m3 / d,

臭氧投加量 10 mg/ L。

1. 3 � 水质指标测定

溶解性有机碳 ( DOC)的测定采用 m ult i N/ C

2100专家型总有机碳/总氮分析仪(德国耶拿分析

仪器股份公司) ,水样经 0. 45 �m 滤膜过滤,取滤出

液测定总有机碳含量; 254 nm 处紫外吸收值( UV254 )

的测定采用 Evolution 60 紫外分光光度计 (德国

T herm o Fisher Scientif ic公司)。

1. 4 � 三维荧光光谱测定

荧光光谱采用 H ITACH I F�7000 型荧光分光

光度计测定, 仪器光源为 150 W 氙灯, 光电倍增管

( PMT )电压 400 V , 激发和发射单色器均为衍射光

栅,激发和发射狭缝宽度均为 10 nm , 扫描速度 120

nm / min。激发光波长范围和发射光波长范围分别

为 200~ 400 nm 和 260~ 500 nm, 步长均为 10 nm。

数据采用 Or ig in软件处理, 以等高线图表征。以超

纯水作为空白校正水的 Raman散射。

2 � 结果和讨论

2. 1 � 整体 DOM的去除

再生水地下回灌系统对 DOM 的去除作用较显

著。如图2所示, DOC平均质量浓度从初始的 9� 55

mg/ L, 经臭氧和砂滤后,在 O3 出水和 1# 井处分别

下降8� 95mg/ L 和 6� 91 mg/ L, 去除率分别为 6� 35%

和27� 63%。再生水进入含水层后, 3# 、4# 、5# 井

的DOC去除率分别为 44� 24%、48� 71%、41� 45%,

距离回灌井 30 m范围内是去除再生水中 DOC的主

要区域。这与Lindroos等
[ 3]
的研究结果一致。另外,

再生水地下回灌系统对 UV254的去除更加显著 (图

3) , 臭氧、砂滤、20 m 含水层( 3# 井)出水去除率分

别达到 41� 20%、55� 82%、76� 72%。回灌过程中,

比紫外吸收值( specific ult rabiolet absorbance, SU�
VA )由�再生水 的 1� 33 L/ ( m∀mg) , 在含水层中运

移40m 后( 5# 井)下降为 0� 41L/ ( m∀m g)。表明再

生水中不饱和双键或芳香性有机物的疏水性有机酸

含量较低( SUVA 值小于 3 L/ ( m∀m g) [ 4] ) , 地下回

灌优先去除对紫外吸收贡献较大的芳香性 DOC。

2. 2 � 再生水中 DOM的三维荧光光谱

北京市高碑店污水处理厂再生水三维荧光光谱

等高线如图 4所示。主要荧光峰有 5个: Region 1

表示色氨酸类 ( t ryptophan�like ) 芳香族蛋白质,

Region 2 表示溶解性微生物代谢产物( so luble mi�
crobial byproduct�like) , Reg ion 3表示芳香族蛋白

质或酚类物质, Region 4和 Reg ion 5表示腐殖酸、

富里酸等腐殖质(主要为 visible fulvic�like 和 UV

fulvic�like)。通过进一步分析三维荧光光谱的数据

矩阵,得到各荧光峰的峰值对应的激发波长、发射波
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长( Ex /  Em )以及相应的荧光强度( f luorescence in� tensity, FI, 任意单位)列于表 1。

表 1� 再生水回灌过程中荧光峰区内峰值位置和强度

水样

Reg ion 1 Reg ion 2 Reg ion 3 Reg ion 4 Reg ion 5

 / nm

Ex � � Em
FI

 / nm

Ex � � Em
FI

 / nm

Ex � � Em
FI

 / nm

Ex � � Em
FI

 / nm

Ex � � Em
FI

再生水 ! ! ! 280 310 ! ! ! ! 250 430 424. 3 320 410 347. 3

臭氧出水 ! ! ! 280 310 114. 3 280 350 107. 6 250 430 145. 1 320 410 110. 4

1# 井 230 350 37. 95 280 310 111. 4 280 350 95. 66 250 430 133. 2 320 410 103. 1

3# 井 ! ! ! 280 310 98. 48 280 360 78. 03 250 430 85. 64 ! ! !
4# 井 ! ! ! 280 310 109. 6 280 360 79. 9 250 430 76. 75 ! ! !

5# 井 ! ! ! 280 310 136. 4 280 340 122. 4 250 430 92. 03 320 400 70. 79

6# 井 ! ! ! 280 310 91. 07 ! ! ! 250 430 96. 09 320 410 66. 76

2# 井 ! ! ! 280 310 104. 5 290 370 96. 43 250 430 95. 48 ! ! !

图 4� 再生水中 DOM的三维荧光光谱等高线

2. 3 � 臭氧和砂滤对 DOM的去除

经臭氧氧化和砂滤,再生水中DOM 的EEM 等

高线如表 1。臭氧主要去除再生水中腐殖质, 其中

Reg ion 4的 FI 下降 65. 8% ; Region 5 的 FI 下降

68. 2%。另外,荧光指数( f luorescence index , f450/

f500)可表征 DOM 中腐殖质的来源 [ 5]。f450/ f500

是指激发光波长  Ex为 370 nm 时,荧光发射光谱在

450 nm与 500 nm 处强度比值。M cKnight 等[ 6] 提

出,陆源 DOM 和生物来源 DOM 这 2个端源 f450/

f500值分别为 1. 4 和 1. 9。本研究中再生水的

f450/ 500值为 2. 1, 说明腐殖质主要为生物源。另

外,荧光指数 f450/ 500 与富里酸芳香性成负相

关[ 6] ,较高的 f450/ 500值揭示了腐殖类物质芳香性

较弱。砂滤对腐殖质和芳香族蛋白质的去除也较显

著,腐殖质 ( Reg ion 4和 Reg ion 5)的 FI 分别减少

8. 2%和 6. 6% , 芳香族蛋白质或酚类物质的 FI 则

减少 11. 1%, 溶解性微生物代谢产物的 FI变化不

大,而原先被遮蔽的色氨酸类芳香族蛋白质的光谱

峰显现出来。

2. 4 � 含水层对 DOM的去除

砂滤出水进入含水层后,各监测井中不同类型

DOM 的三维荧光光谱峰值变化如图 5。再生水在

潜水含水层迁移过程中, DOM 主要包括溶解性微

生物代谢产物、芳香族蛋白质和腐殖质等有机物, 其

中腐殖质在 0~ 20 m 和 20~ 40 m 范围内先减少后

稳定,溶解性微生物代谢产物和芳香族蛋白质则是

先减少后增加。结合图 5和图 2, DOM 在前 30 m

逐渐减少, 在 30 m 之后有所增加。原因主要是距离

1# 回灌井较近的范围内( 0~ 30 m) , 含水层处于氧

化环境, DOM 流量较高, O 2 和 NO3 氧化 DOM ,

提供了微生物新陈代谢和细胞结构所需要的能量,

土壤介质也吸附一些大分子量有机物。沿含水层继

续流动, O2 和 N O3 耗尽后, 氧化环境逐渐转化为

还原环境。Wassenaar 等[ 7] 发现, 由于厌氧微生物

为了维持其新陈代谢活性, 将大分子 DOM 厌氧转

化为小分子 DOM。5# 井中溶解性微生物代谢产

物增加和腐殖酸类大分子量物质减少, 证明这种转

化的发生。

比较与回灌井距离相同的 5# 井和 6# 井水样

的三维荧光光谱峰发现(图5) , 6# 井中的地下水主

要来自砂滤出水的下渗, 在流经土壤包气带过程中,

再生水中 DOM 在好氧条件下被去除,使 6# 井水样

光谱峰与 3# 井水样光谱峰相似,溶解性微生物代

谢产物的 FI分别为 91. 07和98. 48, Reg ion 4腐殖

质的 FI分别为 96. 09和 85. 64。分析 2# 井水样的

三维荧光光谱峰发现(图 5) , 相对于砂滤出水( 1#

井) , 溶解性微生物代谢产物( Reg ion 2)和腐殖质

( Reg ion 4)的 FI 分别低6. 19%和 28. 32%, 芳香族

蛋白质或酚类物质( Reg ion 3)的 FI 相当, 腐殖质

( Region 5)未出现谱峰。2# 井水样荧光光谱峰值
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图 5 � 监测井水中有机物在不同光谱区内峰值

与 4# 井水样荧光光谱峰值相似,由此可以推测,第

一含水层与第二含水层之间存在一定的水力联系,

但粉质粘土和砂质粉土隔水层的渗透性较差,其垂

向渗透率只有第一含水层纵向渗透率的 1/ 4~ 1/ 5;

由于距离 1# 井较近, 回灌水携带大量的 DOM 和

O2 , 在隔水层中的反应属于好氧反应或缺氧反应。

3 � 结 � 论

1) 再生水中 DOC 经臭氧和砂滤后, 平均质量

浓度分别下降 6. 35%和 27. 63% , 进入含水层后,

距离回灌井30 m 范围去除率可达到 48. 71%。U V�
254的去除更加显著, 臭氧、砂滤和 20 m 含水层出

水去除率分别为 41. 20%、55. 82%和 76. 72%。

2) 再生水中不饱和双键或芳香性有机物的疏

水性有机酸含量较低( SUVA 值小于 3 L/ ( m∀mg) ) ,

且其中的腐殖质主要为生物源, 芳香性较弱; 整个

再生水地下回灌系统优先去除对紫外吸收贡献较大

的芳香性 DOC( SUV A单调下降)。

3) 再生水经臭氧氧化和砂滤后,水样的光谱峰

强度显著降低; 臭氧出水经过砂滤, 对腐殖质和芳

香族蛋白质的去除较显著。

4) 砂滤出水进入含水层后, O2 和 NO 3 氧化

DOM, 土壤介质亦吸附一些大分子量有机物; 沿含

水层流动,氧化环境逐渐转化为还原环境,厌氧微生

物将大分子 DOM 厌氧转化为小分子 DOM。
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