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摘要　采用生物活性炭序批式反应器（ＢＡＣＳＢＲ）处理 ＡＢＳ树脂生产废水，检测分析了废水在处理过程中的三维

荧光、化学需氧量（ＣＯＤ）及总有机碳（ＴＯＣ）的变化。对比研究了 ＡＢＳ树脂废水的荧光指纹特征和典型城市污水

的差异，并重点研究了ＡＢＳ废水在处理过程中总荧光强度去除率与ＣＯＤ和ＴＯＣ去除率的相关性。结果表明，

ＡＢＳ废水的荧光指纹特征（ＰｅａｋＡ／ＰｅａｋＢ值）为０．１２４，远低于典型城市污水（１．６左右）。在废水处理过程中，废

水总荧光强度去除率与ＣＯＤ和ＴＯＣ去除率均呈很好的线性关系，其相关系数分别为０．９８和０．９９，即通过监测废

水荧光强度的变化能够快速高效地分析废水中芳香类有机污染物的降解效率。
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１　引　　言

国内ＡＢＳ树脂生产企业主要采用乳液接枝本

体ＳＡＮ掺混生产工艺，其产生的废水主要来源于

三个方面［１］：１）丁二烯聚合工段（Ｂ区）间歇性排放

的高浓度清胶废水；２）乳液接枝工段（Ｃ区）间歇性

排放的高浓度清胶废水；３）ＡＢＳ凝聚工段（Ｅ区）连

续性排放的酸洗废水，水量大，占该厂总废水排放量

的８０％以上。ＡＢＳ废水中含有苯乙烯、苯酚、苯乙

酮、二苯异丙醇、３羟基丙腈、二缩（３羟基丙腈）及

二缩（３巯基丙腈）等有毒难降解的苯系物和丙烯基

衍生物［２］，其中具有共轭双键的芳香类有机污染物

的含量相对较高，是 ＡＢＳ废水的标志性污染物，在

治理的过程中需要重点监测和研究。

目前，对废水中芳香类污染物的检测分析主要

是采用高效液相色谱、气相色谱及气质联用色谱

等［３］，但是这些检测方法的前处理步骤繁琐，并且很

难保证前处理的过程中不造成样品中有效成分的流

失。对于具有π－π共轭双键的芳香类污染物，具

有很强的荧光反应，因此可以采用三维荧光光谱技

术进行检测分析［４］。荧光光谱技术具有灵敏度高、

不需要繁琐的预处理且不破坏样品结构的优

点［５～７］，很适合用于芳香类污染物的检测分析［８］。

本文采用生物活性炭序批式反应器（ＢＡＣ

ＳＢＲ）处理 ＡＢＳ树脂生产废水，利用三维荧光光谱

技术对ＡＢＳ废水处理过程中芳香类有机污染物的

三维荧光特性的变化规律进行了研究，并考察分析

了废水荧光强度的变化与其化学需氧量（ＣＯＤ）及

总有机碳（ＴＯＣ）去除率的相关性。

２　材料与方法

２．１　犃犅犛废水的水质特征

实验用水为某石化厂 ＡＢＳ树脂生产车间的气

浮处理后废水，其常规水质指标如表１所示。

表１ ＡＢＳ树脂生产废水的水质指标

Ｔａｂｌｅ１ Ｗａｔｅｒｑｕａｌｉｔｙｓｐｅｃｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｗａｓｔｅｗａｔｅｒｉｎ

ＡＢＳｒｅｓｉｎｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

Ｉｔｅｍｓ Ｍｅａｎｖａｌｕｅ

ＣＯＤＣｒ １１００ｍｇ／Ｌ

ＢＯＤ５ ４００ｍｇ／Ｌ

ＴＯＣ ３２０ｍｇ／Ｌ

ｐＨｖａｌｕｅ ２．６

２．２　实验方法

采用ＢＡＣＳＢＲ系统处理ＡＢＳ树脂生产废水。

反应装 置 如 图 １ 所 示，其 尺 寸 为 １０．０ｃｍ×

５．０ｃｍ×１５．０ｃｍ，内部填充１０ｃｍ高的煤质柱状活

性炭（Φ４ｍｍ×１０ｍｍ），活性炭表面负载了经过驯

化处理的微生物，反应器底部安装一个布气板，反应

器间歇式运行。每次的进水量为３００ｍｌ，曝气量为

１Ｌ／ｍｉｎ，每次运行时间为４ｈ，温度为２５℃（水浴

加热）。分别取反应器进水及５，１０，２０，３０，６０，９０，

１２０，１５０，１８０，２１０和２４０ｍｉｎ的处理出水，采用

０．４５μｍ的膜过滤后进行三维荧光检测分析及ＣＯＤ

和ＴＯＣ测试。

图１ ＢＡＣＳＢＲ反应器结构示意图

Ｆｉｇ．１ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＢＡＣＳＢＲｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

２．３　分析方法

实验的主要仪器为ＦＬ７０００三维荧光分光光度

计（日立公司）。测试条件为：激发波长为２００～

３０５ｎｍ，发射波长为２００～４２０ｎｍ，狭缝宽度为５ｎｍ，

响应时间为０．５ｓ，扫描速率为１５００ｎｍ／ｍｉｎ。因为所

测废水浓度高，且废水中芳香类有机物的荧光相应很

强，所以所有的样品均稀释６００倍之后再进行三维荧

光测试。ＣＯＤＣｒ测定采用重铬酸钾法；ＴＯＣ的测定采

用ＴＯＣＶＣＰＨ测定仪（岛津公司）。

３　结果与分析

３．１　犃犅犛废水的三维荧光特性

ＡＢＳ树脂生产废水中溶解性有机物（ＤＯＭ）的

三维荧光光谱如图２所示。由图２可知该废水的荧

光分布和典型的城市污水相一致，主要是在λＥｘ／Ｅｍ＝

２２５／３４０ｎｍ和λＥｘ／Ｅｍ＝２７５／３４０ｎｍ附近出现两个

荧光峰，其他区域无明显的荧光峰［９］。ＡＢＳ树脂生

产废水和城市污水的最大不同点是它们的主要荧光

指纹特征差别很大：该工业废水的荧光中心在

λＥｘ／Ｅｍ＝２２５／３４０ｎｍ 处（ＰｅａｋＢ为主峰），λＥｘ／Ｅｍ ＝

２７５／３４０ｎｍ处荧光峰为次强峰（ＰｅａｋＡ），且荧光峰

比值（ＰｅａｋＡ／ＰｅａｋＢ）为０．１２４；而典型城市污水的

荧光中心的位置正好相反，且荧光峰比值（ＰｅａｋＡ／

ＰｅａｋＢ）约为１．６
［９］。产生该现象的原因是城市污

水中的溶解性污染物主要是蛋白质类污染物，这类

０１３０００１２
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蛋白质污染物具有能产生荧光的色氨酸、酪氨酸及

苯丙氨酸，其荧光中心在λＥｘ／Ｅｍ＝２７５／３４０ｎｍ附近

区域，常被称为类蛋白质（Ｐｒｏｔｅｉｎｌｉｋｅ）荧光；而

ＡＢＳ树脂生产废水的荧光峰主要是由于该废水中

含有大量的苯乙烯、二苯异丙醇及苯乙酮等［２］具有

π
－π共轭双键的单环芳香类污染物，有研究表明

简单芳香类化合物的荧光中心通常在激发波长小于

２５０ｎｍ或者发射波长小于３５０ｎｍ处
［１０］。陈茂福

等［９］对城市污水和混合由工业废水的城市污水分别

进行了大量的荧光研究分析，发现混合工业废水的

城市污水的荧光峰比值（ＰｅａｋＡ／ＰｅａｋＢ）比单纯的

城市废水小。这也证明了富含蛋白类污染物的城市

污水的荧光指纹特征（ＰｅａｋＡ／ＰｅａｋＢ）比富含简单

芳香族化合物的工业废水的荧光指纹特征高。因

此，荧光指纹特征可以区分该类工业废水与典型城

市污水的差异。

图２ ＡＢＳ废水中ＤＯＭ的三维荧光光谱图

Ｆｉｇ．２ Ｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆ

ＤＯＭｉｎＡＢＳｒｅｓｉｎｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

３．２　降解过程中芳香类有机污染物三维荧光特性

变化规律

ＢＡＣＳＢＲ反应器进水及不同时间点处理出水

中ＤＯＭ的三维荧光光谱如图３所示，减弱。如表２

图３ ＢＡＣＳＢＲ进水及不同时间点出水中ＤＯＭ的三维荧光光谱图

Ｆｉｇ．３ ＴｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＤＯＭｉｎｔｈｅｉｎｆｌｕｘａｎｄｅｆｆｌｕｘｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｉｍｅｉｎＢＡＣＳＢＲ

所示，列出了反应器进水及不同处理时间点反应器
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出水中ＤＯＭ的荧光峰位置、荧光峰强度、主峰与次

强峰的荧光强度比值（ＰｅａｋＡ／ＰｅａｋＢ）以及总荧光

峰强度［∑犐ｆ（Ｅｘ／Ｅｍ）＝犐ｆ（２２５／３４０）＋犐ｆ（２７５／３４０）］等三维荧光

光谱参数。随着ＢＡＣＳＢＲ系统运行处理时间的增

加，荧光峰Ａ和Ｂ的荧光强度快速降低，并且荧光

峰的位置在发射波长或者激发波长方向发生了红移

现象。在２４０ｍｉｎ的ＢＡＣＳＢＲ运行处理废水的过

程中，不同时间点处理出水的荧光峰Ａ的位置在激

发波长和发射波长方向分别红移了１～３ｎｍ和１～

４ｎｍ；而荧光峰Ｂ的位置仅在发射波长方向红移了

１～４ｎｍ。在整个降解过程中，荧光峰Ａ和Ｂ均未

发生蓝移。Ｃｈｅｎ等
［１１］的研究表明红移主要是由含

烷氧基的羰基、羟基、取代基、氨基及羧基等官能团

的出现引起的；而蓝移主要是由大分子有机物分解

为小分子有机物或者分解破坏了稠环芳烃的多环结

构等原因引起的，例如芳香环数量的减少、ｐ电子系

统的还原、线性环系统向非线性环系统的转变、链结

构中共轭键的还原或者包含羰基、羧基及氨基的官

能团的降解均能够导致蓝移现象的发生［１２～１４］。因

此，荧光峰Ａ和Ｂ位置的红移可能是由废水中的苯

乙烯、二苯异丙醇和苯乙酮在生物降解过程中产生

了苯甲酸之类的中间产物引起的；而未出现荧光峰

位置蓝移主要是因为废水中的苯系物均为单环结

构，不会由于苯环数量的减少而出现荧光峰位置的

蓝移。由表２可知，随着处理时间的增加，荧光峰Ａ

与Ｂ的荧光强度比值由初始的０．１２４逐渐提高至

０．１５９，这主要是因为生成了中间产物或者芳香化合

物结构发生了变化。经过２４０ｍｉｎ的处理之后，废

水的总荧光强度由６４８９．１０降低至８７４．８０，这说明

ＢＡＣＳＢＲ系统能够高效地分解转化废水中的芳香

类化合物；处理２４０ｍｉｎ后出水中的ＤＯＭ 仍然具

有一定的荧光强度，但是其荧光峰的位置发生了红

移，则说明ＢＡＣＳＢＲ系统最后处理出水中可能包

含具有Ｃ＝Ｃ－Ｃ＝Ｃ或Ｃ＝Ｃ－Ｃ＝Ｏπ
－π共轭

双键的不饱和脂肪酸或苯甲酸类中间产物［１５］。

表２ ＢＡＣＳＢＲ进水及不同时间点出水中ＤＯＭ的三维荧光参数

Ｔａｂｌｅ２ ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＤＯＭｉｎｔｈｅｉｎｆｌｕｘａｎｄｅｆｆｌｕｘｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｉｍｅｉｎＢＡＣＳＢＲ

Ｔｉｍｅ／ｍｉｎ
ＰｅａｋＢ ＰｅａｋＡ

Ｅｘ／Ｅｍ Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ Ｅｘ／Ｅｍ Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

Ｐｅａｋｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

ｒａｔｉｏ（Ａ／Ｂ）

Ｔｏｔａｌｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

０ ２２５／３４０ ５７７３．００ ２７５／３４０ ７１６．１０ ０．１２４ ６４８９．１０

５ ２２５／３４０ ４０５１．００ ２７５／３４０ ４９８．５０ ０．１２３ ４５４９．５０

１０ ２２５／３４０ ３７７８．００ ２７５／３４０ ４７５．３０ ０．１２６ ４２５３．３０

２０ ２２５／３４０ ３１６９．００ ２７５／３４０ ４０５．９０ ０．１２８ ３５７４．９０

３０ ２２５／３４０ ２９１７．００ ２７５／３４０ ３８４．８０ ０．１３２ ３３０１．８０

６０ ２２５／３４０ ２４６０．００ ２７５／３４２ ３４２．９０ ０．１３９ ２８０２．９０

９０ ２２７／３４１ １８００．００ ２７５／３４２ ２５５．４０ ０．１４２ ２０５５．４０

１２０ ２２７／３４２ １３３７．００ ２７５／３４３ １９１．５０ ０．１４３ １５２８．５０

１５０ ２２８／３４２ １２３５．００ ２７５／３４１ １７９．１０ ０．１４５ １４１４．１０

１８０ ２２８／３４２ １０４５．００ ２７５／３４１ １５１．００ ０．１４４ １１９６．００

２１０ ２２８／３４２ ８６８．００ ２７５／３４４ １２０．１０ ０．１３８ ９８８．１０

２４０ ２２８／３４２ ７５５．００ ２７５／３４４ １１９．８０ ０．１５９ ８７４．８０

３．３　废水常规水质指标与特征荧光强度综合指标

的相关性

根据表２中不同处理时间出水及进水的总荧光

强度值，可以利用（１）式计算废水处理后的总荧光强

度去除率［１５，１６］，表示为

∑
狋

犐ｆ（Ｅｘ／Ｅｍ）％ ＝
∑
狋

犐ｆ（Ｅｘ／Ｅｍ）

∑
ｏ

犐ｆ（Ｅｘ／Ｅｍ）
＝

犐狋ｆ（２２５／３４０）＋犐
狋
ｆ（２７５／３４０）

°犐ｆ（２２５／３４０）＋°犐ｆ（２７５／３４０）
×１００％， （１）

式中∑
狋

犐ｆ（Ｅｘ／Ｅｍ）％ 为反应器第狋ｍｉｎ出水的总荧光

强度去除率；∑
狋

犐ｆ（Ｅｘ／Ｅｍ）为反应器第狋ｍｉｎ出水的总

荧光强度；∑
狅

犐ｆ（Ｅｘ／Ｅｍ）为反应器进水的总荧光强度；狋

为ＢＡＣＳＢＲ反应器处理时间；犐狋ｆ（２２５／３４０）和犐
狋
ｆ（２７５／３４０）

为反应器第狋ｍｉｎ出水分别在λＥｘ／Ｅｍ＝２２５／３４０ｎｍ，

λＥｘ／Ｅｍ ＝２７５／３４０ｎｍ处的荧光峰强度；°犐ｆ（２２５／３４０）和

°犐ｆ（２７５／３４０） 为 反 应 器 进 水 分 别 在 λＥｘ／Ｅｍ ＝ ２２５／

３４０ｎｍ，λＥｘ／Ｅｍ ＝２７５／３４０ｎｍ处的荧光峰强度；

图４为废水生物处理过程中总荧光强度去除率

［采用（１）式计算］、ＣＯＤ去除率及ＴＯＣ去除率的变

化趋势。发现废水处理过程中，总荧光强度、ＣＯＤ

及ＴＯＣ去除率的变化趋势基本一致。在最初的
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３０ｍｉｎ中，ＢＡＣＳＢＲ系统中以活性炭的物理吸附作

用去除污染物为主，废水的总荧光强度、ＣＯＤ 及

ＴＯＣ去除率均快速的增加到４０％以上；在３０～

１８０ｍｉｎ的过程中，污染物的去除速度明显降低，其

去除率逐渐增加到８０％以上；最后，达到平衡状态，

废水的总荧光强度、ＣＯＤ及 ＴＯＣ去除率均达到

８５％以上，即ＢＡＣＳＢＲ系统生物降解了废水中的

大部分污染物。

图４ 生物处理过程中总荧光强度，ＣＯＤ及ＴＯＣ

去除率的变化趋势

Ｆｉｇ．４ Ｖａｒｉａｔｉｏｎｔｒｅｎｄｏｆｒｅｍｏｖａｌｒａｔｉｏｏｆｔｏａｌｐｅａｋ

ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ，ＣＯＤ ａｎｄ ＴＯＣ ｄｕｒｉｎｇ

　　　　ｂｉｏｔｒｅａｔｍｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓ

图５ 总荧光强度去除率与ＣＯＤ去除率的拟合曲线

Ｆｉｇ．５ Ｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆｔｏｔａｌｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

ｒｅｍｏｖａｌｒａｔｉｏａｎｄＣＯＤｒｅｍｏｖａｌｒａｔｉｏ

若以废水中所有荧光峰的总荧光峰强度的去除

率表征废水中芳香类有机污染物综合含量的去除率

（用狔表示）
［１６，１７］，则总荧光强度去除率与ＣＯＤ及

ＴＯＣ去除率（用狓表示）均具有显著的线性相关性：

如图５所示，为该废水总荧光强度去除率与ＣＯＤ去

除率的线性拟合曲线，其相关方程如（２）式，相关系

数狉＝０．９８；该废水总荧光强度去除率与ＴＯＣ去除

率的线性拟合曲线如图６所示，其相关方程如（３）

式，相关系数狉＝０．９９。废水的总荧光强度去除率

和ＣＯＤ及ＴＯＣ去除率均具有很好的线性相关性，

则说明废水荧光峰的荧光强度与废水中ＤＯＭ 的浓

度是呈线性关系，这一点在前人研究中已经得到证

实［４］，即通过监测废水荧光强度的变化就能够快速

高效地研究分析废水中有机污染物的生物降解

效率。

狔＝０．９１２７７狓＋５．８４６４８

狉＝０．｛ ９８
， （２）

狔＝０．９１３９８狓＋７．４６０２６

狉＝０．｛ ９９
， （３）

图６ 总荧光强度去除率与ＴＯＣ去除率的拟合曲线

Ｆｉｇ．６ Ｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆｔｏｔａｌｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

ｒｅｍｏｖａｌｒａｔｉｏａｎｄＴＯＣｒｅｍｏｖａｌｒａｔｉｏ

４　结　　论

采用三维荧光技术研究了 ＡＢＳ树脂生产废水

的荧光指纹特征及其在ＢＡＣＳＢＲ系统处理过程中

的变化规律。ＡＢＳ废水的荧光中心在λＥｘ／Ｅｍ＝２２５／

３４０ｎｍ 处，其荧光强度最强为主峰（ＰｅａｋＢ）；

λＥｘ／Ｅｍ＝２７５／３４０ｎｍ 处荧光强度次强，为次强峰

（ＰｅａｋＡ），且荧光指纹特征（ＰｅａｋＡ／ＰｅａｋＢ值）为

０．１２４。ＡＢＳ废水的荧光中心位置正好与城市污水

相反，其荧光指纹特征远低于城市污水（在１．６左

右）。因此，荧光指纹特征能够区分该类工业废水与

典型城市污水的差异。该废水在ＢＡＣＳＢＲ系统

２４０ｍｉｎ处理过程中，其总荧光强度由６４８９１．００降

低至８７４．８０，并且荧光指纹特征由０．１２４提高至

０．１５９，则说明废水中的芳香类有机物污染物被生物

降解，并可能产生了具有Ｃ＝Ｃ－Ｃ＝Ｃ或Ｃ＝Ｃ－

Ｃ＝Ｏπ
－π共轭双键体系的不饱和脂肪酸或苯甲

酸类中间产物。在废水生物处理过程中，废水的总

荧光强度去除率与ＣＯＤ和ＴＯＣ去除率均呈很好

的线性关系，其相关系数分别为０．９８和０．９９。即

通过监测废水荧光强度的变化就能够快速高效地研

究分析废水中有机污染物的生物降解效率。
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