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摘要 :本研究利用 XAD28大孔树脂对某城市污水处理厂的厌氧 2缺氧 2好氧 (A2O)工艺出水中的溶解性有机物进行了组分分离 ,分析了各组分

的溶解性有机碳 (D issolved organic carbon, DOC)、紫外 2可见光谱和遗传毒性. 结果表明 ,污水中亲水性物质和疏水酸性物质的 DOC含量分别

占总 DOC含量的 65%和 24%. 亲水性物质组分中的芳香族化合物含量显著高于其它组分 ,但是单位质量的亲水性物质、疏水酸性物质和疏水

碱性物质中的芳香族化合物含量相近. 污水具有一定的遗传毒性 ,主要遗传毒性物质为亲水性物质和疏水酸性物质 ,而疏水碱性物质和疏水中

性物质则未检出遗传毒性.
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Abstract: D issolved organic matter (DOM) in the effluent of an anaerobic2anoxic2aerobic (A2O) p rocess of a municipal wastewater treatment p lant was

fractionated into four different fractions using adsorp tion resins. Thereafter, the dissolved organic carbon (DOC) , ultraviolet2visible (UV ) spectroscopy

and genotoxicity of each fraction were determ ined. The DOC values of the hydrophilic substrates (H IS) and the hydrophobic acids (HOA) showed these

were the main fractions of DOM, comp rising 65% and 24% of the total samp le. UV spectroscopy indicated that H IS contained the most aromatic

compounds among the DOM fractions. However, the specific UV absorbance ( SUVA) value of H IS was sim ilar to those of HOA and hydrophobic bases

(HOB) , suggesting that the aromatic chem icals divided by the DOC concentration in the fractions were at a sim ilar level. The wastewater exhibited

genotoxicity and H IS and HOA made the main contributions to the genotoxicity of the total samp le.

Keywords: municipal wastewater; dissolved organic matter; ultraviolet2visible spectroscopy analysis; genotoxicity

1　引言 ( Introduction)

城市污水二级处理出水中含有大量的溶解性

有机物 ( dissolved organic matter, DOM ) ,该溶解性

有机物中含有一定的微量有毒物质 (W ei et a l. ,

2006). 此外 ,腐殖质等部分溶解性有机物在消毒过

程中可产生对人体有害的消毒副产物 ( Sadiq et a l. ,

2004). 一部分二级处理出水会直接排入河体 ,例

如 ,北京高碑店湖便以高碑店污水厂二级处理出水

作为补给水. 西班牙 MasNou高尔夫球场从 1989年
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9月开始使用消毒后的二级处理水进行灌溉

(Mujeriego et a l. , 1991). 二级出水在利用过程中 ,

便会与生态系统中的生物接触. 此时 ,水中溶解性

有机物 ,特别是微量有毒物质很可能会威胁生物的

正常生存与繁衍 ,从而引起生态安全负面效应. 因

此 ,有必要对污水中溶解性有机物的组成进行精细

化解析.

20世纪 70年代初 ,国外出现了 DOM化学特性

研究的新方法 ———树脂吸附分级法 (Mehmet et a l. ,

2002; Tone et a l. , 2005) ,利用不同化学性质的有

机物在不同树脂上的特异性吸附 ,结合特定实验方

法 ,将化学性质相似的有机物进行分级或分离. 国

内则于 20世纪 90年代开始了对水源水初步的研究

工作 ( Tao et a l. , 1993) ,但对于污水的研究较少.

为了深入了解污水中 DOM ,本研究采用 XAD28

大孔树脂吸附分离技术 ,以北京市某长期运行稳定

污水处理厂厌氧 2缺氧 2好氧 (A
2
O )工艺处理出水为

研究对象 ,对其进行分级分离 ,运用紫外 2可见光谱

分析及毒性测试等手段 ,系统解析了 DOM 各有机

组分的组成分布、芳香化程度及毒性分布 ,为污水

的再生利用提供理论依据及安全保障.

2　材料与方法 (Materials and methods)

2. 1　水样的采集及水质指标的测定

水样取自北京市某污水处理厂 A2 O工艺处理

出水 ,取样后立即经中速定性滤纸过滤 ,并于 24h内

测定水质指标 ,水样 pH值调至 2左右储存于 4℃冰

箱中.

水质指标的测定均参照文献 (Hu et a l. , 2002;

中国标准出版社第二编辑室 , 1996). pH值的测定

采用标准电极法. 氨氮 (NH +
4 2N )的测定采用纳氏试

剂比色法. 溶解性有机碳 (DOC)的测定采用 TOC2
5000A ( Shimadzu)型总有机碳分析仪. 254nm 处紫

外吸收值 (UV254 )和紫外 2可见光谱的测定采用 UV2
2401 ( Shimadzu)型紫外 2可见分光光度计.

2. 2　组分分离

采用树脂吸附分离 (Mehmet et a l. , 2002; Tone

et a l. , 2005)将污水中的有机物分为亲水性物质

( hydrophilic substances, H IS )、疏 水 酸 性 物 质

(hydrophobic acids, HOA)、疏水碱性物质 (hydrophobic

bases, HOB )、疏水中性物质 ( hydrophobic neutrals,

HON) 4个组分.其中树脂孔径 9nm,粒度 20～60目 ;

玻璃层析柱 (上海沪西分析仪器厂 )内径 1. 6cm,长

度 20cm,树脂使用前先经过 6d甲醇和二氯甲烷索

氏提取 ,然后再经过 3d 011mol·L - 1 HCl、0. 1mol·L - 1

NaOH清洗 ,经测定清洗液中无溶解性有机物和遗

传毒性物质为止. 组分分离的具体方法为 :将 5L过

滤后的污水调 pH至 710 ±0. 2,以 10mL·m in
- 1的流

速通过 XAD2 8 大孔吸附树脂 , 然后用 200mL

(011mol·L
- 1 )的 HCl反淋洗树脂柱 ,再用 100mL高

纯水反淋洗树脂柱得到疏水碱性物质 ,然后把储备

水样用浓 HCl 调节 pH 至 210 ±011 并以 10

mL·m in
- 1的流速通过树脂柱得到亲水性物质 ,用

200mL (011mol·L
- 1 ) NaOH 反淋洗树脂柱 ,再用

100mL高纯水反淋洗树脂柱得疏水酸性物质 ,最后

用 200mL甲醇反复淋洗树脂柱得到组分为疏水中

性物质. 使用时用高纯水将各组分定容至 5L,并用

HCl或 NaOH溶液将 pH调至 710 ±012. 之后分别

测定各组分的 DOC、紫外 2可见光谱和遗传毒性.

2. 3　Um u遗传毒性测试

水样前处理参照文献 (US EPA , 1995; W ang

et a l. , 2007). 取水样 250mL,用 2mol·L
- 1的 H2 SO4

调节其 pH值至 2. 0 ±0. 1后通入装有 1g聚苯乙烯

树脂的固相萃取吸附柱. 聚苯乙烯树脂孔径 2 ～

5nm,粒度 100～200目 ,其对污水中有毒物质吸附

效果要显著高于 C218树脂和 XAD28树脂. 该固相

萃取柱在上样前先经 10mL 甲醇、10mL 丙酮和

20mL高纯水活化. 水样以 10mL·m in
- 1的流速全部

通过固相萃取柱后 ,用氮气吹干固相萃取柱 ,采用

10mL丙酮洗脱富集在树脂上的物质. 洗脱液在微

弱的氮气流下吹干 ,再溶于根据浓缩倍数确定后的

二甲基亚砜 (DMSO)中进行 Um u试验.

Um u试验方法参照文献 ( ISO13829, 2000). 主

要实验材料包括 :酶标仪 (B IO2RAD Model 550) ,鼠

伤寒沙门氏菌 TA1535 /p sk1002. 实验中未加入 S9

代谢活化剂 ,以 42NQO (42硝基喹啉 2N 2氧化物 )为阳

性对照 ,样品的遗传毒性以与其毒性相当的 42NQO

浓度表征 ,单位为μg·L
- 1

.

3　结果 (Results)

3. 1　污水水质

所取城市污水二级处理出水水质指标如表 1所

示. 出水水质达到国家一级 A排放标准.
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表 1　污水基本水质指标

Table 1　Basic water quality of the wastewater samp le

pH
NH +

4 2N
/ (mg·L - 1 )

COD

/ (mg·L - 1 )

TN

/ (mg·L - 1 )

TP

/ (mg·L - 1 )
UV254 /m - 1 DOC

/ (mg·L - 1 )

7. 1 0. 52 23. 6 21. 0 4. 9 18. 6 7. 4

3. 2　污水及各组分 DOC的分布

DOC 常 用 于 表 征 污 水 中 的 有 机 物 总 量

(Marhaba et a l. , 2000) ,因此本研究考察污水水样

中 DOM各有机组分 DOC分布情况 (图 1). 可以看

出该污水中 DOC含量为 7. 4 mg·L
- 1

,其中 H IS和

HOA含量最高 ,分别占总 DOC的 65%和 24% ,而

HOB和 HON的含量则不足 15% ,故 H IS和 HOA是

该二沉出水中的主要有机组分. 这也与 Edzwald

(1999)和 W ang ( 2007)所考察的水样各组分 DOC

的大小顺序基本一致 ,张立卿等 (2009)也说明 H IS

含有有机物较高.

图 1　污水及各组分 DOC的分布图

Fig. 1　DOC of the four fractions of DOM in wastewater samp le

3. 3　污水及各组分紫外 2可见光谱吸收特性

紫外 2可见光谱常用于表征污水中有机物的特

性 (Chen et a l. , 1987) ,污水及各组分紫外 2可见光

谱 (200～400nm )如图 2所示. 污水在 200～226nm

范围内出现吸收带 ,而在大于 226nm范围内 ,吸光

度随着波长的增加而减小. Buffle ( 1990)和 Korshin

(1999)研究表明水样 200～226nm内的强吸收峰主

要由无机物引起 ,这说明该污水中有机物的吸光度

值较低. 而各组分的紫外 2可见光谱发现 , H IS在 200

～226nm范围内出现很强的吸收峰 ,而 HOA、HOB、

HON则没有吸收峰 ,这是因为无机物不能被 XAD28

树脂吸附 ,从而留在 H IS中.

UV254反映的是腐殖质类大分子有机物以及含

C C双键和 C O双键的芳香族化合物的含量

( Tezcanli et a l. , 2003 ). 该污水水样的 UV254值为

18. 6m
- 1

,一般污水的 UV254值在 3 ～26m
- 1之间

( Stuart et a l. , 2009; Buchanan et a l. , 2005) ,说明

该污水水样具有较多非饱和构造的芳香族化合物.

在各组分中 H IS的 UV254值为 7. 7m - 1 ,占总 UV254的

41. 4% , HOA、HOB、HON的 UV254值均较低 ,这说明

H IS组分与其它组分相比含有较高浓度的芳香族化

合物 ,这与 W ang (2007)所研究活性污泥法及膜处

理水样中 H IS的 UV254较高相一致 ,而且也与本研究

中 H IS含有较高浓度的溶解性有机碳相吻合 ,可以

推测污水中 UV254与 DOC之间存在一定相关性.

W ang(2007)采用三维荧光光谱对污水中各组

分有机物组成进行了解析. 发现污水中 H IS富含腐

殖质类物质 ,而 HOA、HON则含芳香族蛋白质类物

质. 可以推测本样品中 H IS富含腐殖质类物质 ,但具

体组成还需要三维荧光、质谱等手段进一步分析.

图 2　污水及各组分的紫外 2可见吸收光谱图

Fig. 2　U ltraviolet2visible spectra of the wastewater samp le and its

four fractions

单位溶解性有机碳的紫外吸收值 (UV254 /DOC)

即 SUVA,常用于表征水中有机物的芳香构造化程

度 ,简称芳香度 (Lee et a l. , 2008). 污水及各组分

DOM的 SUVA如表 2所示 ,污水的 SUVA约为 2. 5

L·mg
- 1·m

- 1
,一般污水处理厂污水的 SUVA是 116

～ 3. 6L ·mg
- 1·m

- 1 之间 ( Stuart et a l. , 2009;
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B uchanan et a l. , 2005) ,有研究称高 SUVA 揭示了

水中存在浓度较高的芳香族化合物 (Marhaba

et a l. , 2000) ,这说明该污水中芳香构造化程度较

大. 在各组分中 HOA、H IS和 HOB的 SUVA相当 ,而

HON最小 ,这说明 H IS、HOA和 HOB单位有机物含

有的芳香化合物比例相当 ,即含有芳香族物质或不

饱和双键含量较高 , HON中不饱和双键的含量相对

较低. 水样中 H IS虽然含有最多芳香族化合物 ,但其

占总有机物含量比例则与 HOA、HOB相似.

表 2　污水与各组分 DOM 的 SUVA大小

Table 2　SUVA (UV254 /DOC) of the wastewater samp le and its four

fractions

SUVA / (L·mg - 1·m - 1 )

污水 H IS HOA HOB HON

2. 5 1. 6 1. 8 1. 6 0. 1

图 3　污水及各组分遗传毒性分布

Fig. 3　Genotoxicity of the wastewater samp le and its four fractions

3. 4　污水及各组分遗传毒性的分布

为识别污水遗传毒性物质的类型 ,分别测试污

水及各组分的遗传毒性 (图 3) ,该水样的遗传毒性

为 14. 8μg·L
- 1

,有研究 (W ang et a l. , 2007)表明典

型工艺二沉出水遗传毒性为 4. 5～65μg·L
- 1

,综合

本研究结果及国内外研究可知一般二沉出水常具

有一定的遗传毒性 ,这说明污水经生化处理后仍存

在安全风险. 在污水各组分中 H IS遗传毒性最高 ,占

污水遗传毒性的 78% , HOA其次 ,约占污水遗传毒

性的 31%. 而 HOB、HON则无明显毒性. 这说明 ,污

水中遗传毒性物质主要为亲水性物质和疏水酸性

物质 ,该结论也与 W ang (2007)所研究结论相符合.

可以发现 DOC较大的组分遗传毒性也相对较高 ,

HOB和 HON的遗传毒性低于检测限 ,这与其 DOC

含量较低相吻合. 现有的固相萃取方法大部分要求

将水样调节为酸性 ,但酸性条件下固相萃取柱对

HOB中的遗传毒性物质的吸附能力还有待进一步

研究.

实验过程中发现 H IS在各组分中具有最高的遗

传毒性 ,但含有的具体有毒有害物质还不是特别清

楚 ,所以在今后的实验中还需要将亲水性物质进一

步分离. 另外 HOA中具有较高遗传毒性 ,也有必要

对其毒性物质进行分离和鉴定.

各组分单位 DOC的遗传毒性的分布如图 4所

示. 其中 , HOA和 H IS单位 DOC的遗传毒性最高 ,

达到了 2. 6 μg·mg
- 1和 2. 4 μg·mg

- 1
,这亦说明

HOA和 H IS中含有一些具有较高遗传毒性的物质.

图 4　污水及各组分单位 DOC的遗传毒性分布

Fig. 4 　 Genotoxicity per DOC of the wastewater samp le and its

four fractions

4　结论 (Conclusions)

1) H IS和 HOA 是出水中的主要有机组分 ,其

DOC含量分别占总 DOC的 65%和 24% ,而 HON和

HOB的有机物含量较低.

2) UV254值表明 H IS中含有较多芳香族类化合

物 ,污水中 UV254与 DOC 之间存在一定相关性 ;

SUVA的测定结果表明 , H IS、HOA和 HOB芳香构造

化程度相当 , HON最小.

3) H IS和 HOA中含有一些具有较高遗传毒性

物质 ,其遗传毒性分别相当于出水总遗传毒性的

78%和 31% , HOB和 HON基本不具有遗传毒性.
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