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摘　要　研究紫外－可见吸收光谱 用 于 工 业 污 水 色 度 表 征 的 替 代 方 法，并 用 以 比 较 消 毒 剂 对 污 水 的 脱 色 效

果。结果表明，对于色度组成变化较大的工业污水，应使用可见吸收光谱（３５０～６００ｎｍ）而非紫外吸收光谱

表征色度。可见吸收光谱的特征值与污水的真色 值 相 关 性 良 好。三 种 消 毒 剂 中 臭 氧 和 二 氧 化 氯 的 脱 色 性 能

好于氯，但二氧化氯自身色度对脱色有负面影响。可 见 吸 收 光 谱 特 征 值 能 有 效 反 映 消 毒 处 理 后 污 水 色 度 的

变化。
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引　言

　　工业废水中往往含有一定量的显色物质，这种现象在染

料废水中尤为常见。有色废水给人带 来 感 官 上 的 不 快，降 低

透光率，阻碍水生生 物 光 合 作 用［１］。某 些 显 色 物 质，如 偶 氮

染料，往往还有毒性和“三致”特性。随 着 我 国 对 污 水 排 放 标

准的日益严格，水质色度也逐渐受到重视。

化学氧化法是常见的污 水 脱 色 工 艺，包 括 臭 氧［２］、二 氧

化氯［３］、过硫酸钾［４］、高锰 酸 钾［５］等，其 中 有 些 可 作 为 消 毒

剂。消毒往往处于污水处理工艺的最 后 一 环，是 污 水 深 度 处

理的研 究 热 点。因 此，优 选 消 毒 药 剂，提 升 脱 色 性 能，不 失

为一举两得。这是本文研究的主要出发点之一。

色度是现有标准中污水水质颜色表征的唯一指标（《城镇

污水处理厂污染物排放标准ＧＢ１８９１８－２００２》）。测定污水色

度的主要目的，是为了对污染程度和污染化合物进行快速筛

查和大致定性，目前主要有Ｐｔ－Ｃｏ比色法和稀释倍数法（ＧＢ／

Ｔ１１９０３）。Ｐｔ－Ｃｏ比 色 法 适 用 于 色 调 为 黄 色 的 水 体 色 度 的 定

量分析［６］。而对于色调多变的工业 污 水，主 要 采 用 目 视 比 色

的稀释倍数法。其 不 足 在 于 人 为 误 差 大，低 色 度 时 不 精 确。
此外，水中色度检测 还 包 括 美 国ＥＰＡ　Ｍｅｔｈｏｄ　１１０．３和ＩＳＯ
７８８７等其他方法。这些方法虽信息量丰富，包 括 色 调、饱 和

度、亮度等，但需特殊光学配件，且操作要求高。

本工作探讨使用紫外可见光谱表征工业污水的色度，比

稀释倍数法更为准确，节 省 人 力，适 宜 现 场 快 速 监 测。同 时

比较不同消毒剂作用 下 污 水 的 色 度 和 可 见 光 谱 的 变 化 规 律，

开展二者的相关性分析。

１　实验部分

１．１　试剂与材料

高纯度次氯酸钠溶液（Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒ　Ｃｏ．Ｌｔｄ．，ＵＳＡ），有效

氯质 量 分 数 为１２％～１５％。二 氧 化 氯 现 用 现 配，纯 度＞
９０％［７］。使用氧气源 臭 氧 发 生 器（九 誉 生 物ＣＦ－１０Ｆ）通 入 去

离子水中制备 高 浓 度 臭 氧 存 储 液。其 他 试 验 药 剂 均 为 分 析

纯。

Ｎ，Ｎ－二乙基－对－苯二胺（ＤＰＤ）分光光度法测定氯和二氧

化氯中的有 效 氯。臭 氧 测 定 使 用 靛 蓝 法。使 用 稀 释 倍 数 法

（ＧＢ／Ｔ１１９０３）测定色度，表色为 将 污 水 搅 拌、混 匀 后 按 照 稀

释倍数法进行测定，使用０．２２μｍ微滤膜过滤绝大部分悬浮

物后测定污水的真色值。紫外－可见光谱扫描使用 ＭＥＴＡＳＨ
ＵＶ－５３００ＰＣ（上海棱光），１ｃｍ比色皿。

１．２　水样与实验方法

水样采集自上海市某工业区污水厂的进水和出水。该工



业区污水厂承担园区内四十几家各类工业企业污水的处理任

务。高色度是园区废水的主要特征。该 厂 采 用 生 物 处 理＋紫

外消毒的工艺流程，出水中没有化学消毒剂残留。

污水的消毒剂 脱 色 实 验：２５０ｍＬ棕 色 容 量 瓶 中 装 入 污

水，投加一定量的 消 毒 剂 存 储 液，混 合，室 温 避 光 静 置０．５
ｈ。取部分水样０．２２μｍ微 滤 膜 过 滤 后 立 即 测 定 真 色 值 和 紫

外－可见吸收光谱。实验符合污水厂消毒池的实际情况，即接

触时间一般在几分钟至半小时［８］。实验投加量范围内（５～３０
ｍｇ·Ｌ－１），反应０．５ｈ后，消毒剂氯和二氧化氯有一定残留，

未加入还原剂消氯而选择立即测定，保留消毒剂对色度影响

的考察，也避免还原剂对紫外－可见光谱的影响。

２　结果与讨论

２．１　工业污水色度的可见光谱分析

采集该工业区污 水 厂 的 进 水 和 出 水，每 天２４ｈ内 选 取

若干时段的水样按等比例混合，得到每日的平均水样。

Ｆｉｇ．１　ＵＶ－Ｖｉｓｉｂｌｅ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｒａｗ　ｗａｔｅｒ
（ａ）ａｎｄ　ｅｆｆｌｕｅｎｔ（ｂ）ｏｆ　ｏｎｅ　ＷＷＴＰ

　　图１（ａ）中４个进水 水 样 的 表 色（过 滤 前）都 为８０倍。而

过滤后测定的真色则呈梯度变化。这是因为污水厂进水的水

样浑浊度变化大，颗粒物对色度有一 定 贡 献。出 水 水 样 颗 粒

物较少，表色值和真色值相差不大，甚至相同［图１（ｂ）］。

图１中 各 个 水 样 的 紫 外－可 见 光 谱 也 与 真 色 的 梯 度 趋 势

一致，真色越高，吸收越 高。说 明 微 滤 膜 过 滤 法 可 将 污 水 中

颗粒物对色度的 影 响 基 本 消 除，使 用 紫 外－可 见 光 谱 法 可 以

对水中的色度进行定量分析。

值得一提的是，图１显示不 仅 在 可 见 光 区，在 紫 外 吸 收

区也是真色越高吸光度越大。尽管某 些 研 究 表 明 污、废 水 的

紫外区域吸收特征值与色度也存在关联。但污水的颜色产生

应属于人眼分辨的可见光区［９］。而 在 紫 外 吸 收 区 域，水 中 硝

酸根离子、氯离子等无机阴离子及各类含不饱和键的有机物

均有吸收。因此，只有在研究对象成分 单 一 或 组 成 变 化 相 对

较小时，类似规律才可能成立。而对于 光 谱 形 态 变 化 较 大 的

工业废水，该方法可行性不大。

Ｆｉｇ．２　ＵＶ－Ｖｉｓｉｂｌｅ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｗｏ　ｔｙｐｉｃａｌ　ｒａｗ　ｗａｔｅｒ

　　图２为某２日污水厂进水 水 样 的 对 比，色 度 相 同，均 为

表色８０（稀释倍 数）、真 色３２（稀 释 倍 数）。但 一 个 样 为 暗 黄

色，而另一个则是浅绿色。比较二者紫外－可见吸收光谱，紫

外区吸收有明显的高低差别，这与实测的色度值相同的结果

有出入；而可见光区域的谱线互相 交 错，经 计 算２条 光 谱 图

的吸收峰峰高、可见光区峰面积都比 较 接 近，与 实 测 的 色 度

值相同的结果相符合。因此，对于显色 成 分 变 化 较 大 的 工 业

污水，应选择可见光区而非紫外区域的吸收光谱特征值作为

色度的替代指标。

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｈｅ　ｔｒｕｅ　ｃｏｌｏｒ　ａｎｄ　ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎ
ａｒｅａ　ｏｆ　ｖｉｓｉｂｌｅ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ（Ｎ＝４２）

　　连续测定２１天该工业区污水厂进、出水水样的色度（真

色、表色）和紫外－可见光谱。选择３５０～６００ｎｍ的可见光区，

得到谱图面积和最大吸收峰的峰高２个特征值。水样的真色

值和可见光 谱 特 征 值 的Ｐｅｒｓｏｎ线 性 相 关 分 析 见 图３（Ｒ２＝
０．８６６），而采用紫外 区 域（１９０～３５０ｎｍ）的 谱 图 面 积，相 关
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性只有０．２９４（数据未作图）。证 明 紫 外 区 域 特 征 值 不 能 作 为

色度替代值。

进一步研究发现，可见光区域的峰值亦与真色值有一定

的线性关系（Ｒ２＝０．７９），相关系数略低（数据未绘图）。因 此

推荐使用３５０～６００ｎｍ可见光谱的面积这一特征值作为色度

的替代指标。这是因为使用最大吸收峰值的缺陷在于无法反

映污水中同时可能存在的若干种显色物质（多个峰值），同时

低色度时（小于４０倍），峰高（吸光度Ａ）一般在０．２以下，数

值过低不利于读取数据。使用可见光区域积分值则能够体现

光谱中微弱的差别。另 外，稀 释 倍 数 法 不 够 精 确，人 为 误 差

大，这可能也降低了图３的相关系数。

光谱特征值和色度２个指标同为表征颜色程度的１个数

值，但与稀释倍数 法 相 比 可 见 光 谱 法 节 省 人 力，误 差 更 小。

而且更进一步的可通过特征吸收波长等结合其他色度分析方

法得到色调、明亮度等信息。这方面如 何 与 水 污 染 监 测 有 效

结合，仍有待后续的研究。

２．２　不同消毒剂脱色效果的可见光谱表征

相比于进水，出水中 胶 体 杂 质 更 少，透 明 度 增 加，有 利

于使用可见吸收光谱进行色度的分析。因为消毒池一般设在

工艺流程的最后，而且在生化工艺前端投加消毒剂既浪费用

量，又影响生化反应池的处理效率。所 以 采 用 出 水 而 不 是 进

水进行脱色实验。

图４使用同一种原 水（３个 小 图 中 编 号 均 为１），通 过 试

实验比较了三种常见的污 水 消 毒 剂 处 理 某 典 型 出 水（真 色 值

３２倍）后的可见光谱分析。

Ｆｉｇ．４　Ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｉｎ　ｖｉｓｉｂｌｅ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ　ａｆｔｅｒ　ｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎ　ｂｙ（ａ）Ｃｌ２，（ｂ）ＣｌＯ２ａｎｄ（ｃ）Ｏ３
（ａ）：Ｃｌ２　１：ｒａｗ　ｗａｔｅｒ；２—６：５，１０，１５，２０，３０ｍｇ·Ｌ－１；　　　
（ｂ）：ＣｌＯ２　１：ｒａｗ　ｗａｔｅｒ；２—６：５，１０，１５，２０，３０ｍｇ·Ｌ－１

（ｃ）：Ｏ３　１：ｒａｗ　ｗａｔｅｒ；２—５：２，４，６，８，１０ｍｇ·Ｌ－１

　　从原水４８０ｎｍ附近 吸 收 峰 的 下 降 程 度 判 断，氯 的 效 果

最差，二氧化氯和臭氧 的 脱 色 效 果 较 好。实 验 范 围 内，该 吸

收峰的下降程度均随三种消毒剂投加量的增加而增加。反映

了原污水中显黄色的物质有所减少。特 别 是 臭 氧，肉 眼 观 察

到色度迅速降低，透明度显著增加。其 吸 收 光 谱 也 反 映 了 这

种情况，即整体的显著降低。加 入５ｍｇ·Ｌ－１二 氧 化 氯 后 污

水脱色明显（图４），污 水 变 澄 清，说 明 二 氧 化 氯 也 有 较 好 的

脱色效果。这与 文 献 中 臭 氧 和 二 氧 化 氯 的 高 效 脱 色 结 论 相

符［１０，１１］。

但二氧化氯在３５０ｎｍ附 近 有 强 吸 收，使 得 其 自 身 带 有

一定的黄绿色。本实验中反应０．５ｈ后二 氧 化 氯 仍 有 一 定 残

留。所以投加１０ｍｇ·Ｌ－１之后继续增加二氧化氯投加量，水

体色度显著增强。反映 在 可 见 光 图 谱 中３５０ｎｍ左 右 的 吸 收

峰增加。尽管二氧化氯能够在后续的反应中慢慢消耗直至消

失，但该现象在 使 用 二 氧 化 氯 作 为 消 毒 剂 时 应 予 以 足 够 重

视。

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｒｕｅ　ｃｏｌｏｒ　ａｎｄ　ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎ　ａｒｅａ　ｏｆ　ｖｉｓｉｂｌｅ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ａｆｔｅｒ　ｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎ　ｂｙ（ａ）Ｃｌ２，（ｂ）ＣｌＯ２ａｎｄ（ｃ）Ｏ３

　　进一步分析三种消毒剂作用下，可见光谱特征值与真色

值的Ｐｅｒｓｏｎ线性相关特性。图５（ａ）表 明 对 氯 而 言 相 关 系 数

较低，二氧化氯和臭氧的相关系数均达到了０．９４左右。光谱

特征值能够反映细微的差别［图４（ａ）］，而采用稀释倍数法误

差较大。例如氯的投加量为１０～２０ｍｇ·Ｌ－１时，污水可见光

谱区间积分面积值在９～１０区间，而色度值均为１６倍。所以

氯的相关系数较低反而表明了光谱特征值相对稀释倍数法测

量色度的优势。
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随投加量增 加，二 氧 化 氯 反 应 后 的 污 水 色 度 是 先 降 后

升，肉眼观察得到的色度与光谱特征 值 趋 势 上 一 致。但 是 必

须剔除原水的数据才能够得到较好的线性。这是因为原水色

调与二氧化氯色调不同，二者互相覆 盖。直 至 某 一 种 占 据 主

要时，方能得到较好线性。与之相对比 的 是 臭 氧 实 验 中 原 水

数据无需剔除，这 是 因 为 臭 氧 反 应 迅 速，０．５ｈ后 基 本 没 有

残留，污水中只有原有的一种色调。所 以 对 存 在 多 种 色 调 物

质的污水，光谱特征值的应用还有待继续研究。

３　结　论

　　研究了紫外－可 见 光 谱 对 工 业 污 水 色 度 的 表 征 方 法，结

果表明，对显色成分变化大的污水，可 见 光 区 吸 收 光 谱 的 特

征值可以作为污水真色值的替代指标，并使用某工业区污水

厂的实际水样开展验证，相关性良好。

比较了氯、二氧化氯和臭氧三种消毒剂对色度的脱除效

果，其中氯的效果最差，臭 氧 和 二 氧 化 氯 更 好。但 二 氧 化 氯

自身的色度对污水有负面影响，所以出水中不能有较高浓度

的残留。消毒剂反应后，污水的可见光 谱 特 征 值 与 色 度 有 较

好的相关性。
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