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!

要
!

采用三维荧光光谱"

,?-@@A4

#结合主成分分析"

BC9

#方法!将城市生活污水的三维荧光光谱分为

芳香性蛋白类$微生物代谢产物$腐殖酸类和富里酸类物质四个光谱区域!判断各区域的主成分贡献率!求

取各区域的第一主成分区域值!建立其与水体化学需氧量"

CD?

#和总氮"

E(

#关系!研究了城市生活污水处

理效果快速分析评价方法%研究结果表明!城市生活污水荧光物质主要由方香性蛋白类物质$微生物代谢产

物$腐殖酸类和富里酸类物质构成!各物质的荧光区域分布不同!在污水处理过程中芳香性蛋白类物质和微

生物代谢产物区域光谱变化明显!腐殖酸类和富里酸类物质区域光谱变化较小&光谱各区域第一主成分区

域值与水体
CD?

及
E(

之间具有良好相关性!其中芳香性蛋白类物质光谱第一主成分区域值与
CD?

相关

系数达到
+#'>,F

!芳香性蛋白类物质和微生物代谢产物第一主成分区域值之和与腐殖酸类和富里酸类物质

第一主成分区域值之和的比值"

!

)

'

!

G

#与
E(

相关系数达到
+!'".F

%通过将水体三维荧光光谱结合主成分

分析方法!实现了对污水处理各流程的荧光光谱的信息降维提取!避免了各物质荧光峰的重叠和光谱信息

冗余&通过水体中各物质的光谱特性将光谱分割为不同的物质区域!求取各区域内光谱第一主成分区域值!

提高了物质识别的准确率!有效地解决了各物质光谱信息识别问题&通过利用芳香性蛋白类物质光谱第一

主成分区域值和
!

)

'

!

G

与常规水质指标
CD?

和
E(

作相关性分析!为污水处理监测提供了一种实时有效的

监测生活污水水质状况方法!解决了污水处理流程难以实时准确监测的问题%因此!利用三维荧光光谱结合

主成分分析方法可对城市生活污水处理过程进行快速判别!为污水处理过程中水质监测$工艺优化及处理

效果评估提供了一种全新的快速在线监测分析方法%

关键词
!
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城市生活污水在组分$含量$结构的多样性和复杂性!

致使污水处理系统具有时变性$时滞性$扰动性以及非线性

等特征)

*

*

%污水处理过程水质的传统检测方法是基于水体

CD?

$

E(

等指标分析!得到的数据往往不能真实反应污水

中各污染物成分与含量!难以实现实时监测!还会产生二次

污染!导致无法及时准确地反馈各处理流程物料平衡和控制

效果)

.

*

%实时有效地监测生活污水水质状况!是控制污水处

理过程物料投送和处理效果评价的重要依据%

相关研究表明)

,

*

!三维荧光光谱可以很好应用于水体溶

解性有机物"

?DA

#的检测和识别!寻峰法是实现三维荧光

光谱分析常用方法)

!

*

!其基于荧光基团特定的激发'发射波

长的荧光峰!通过获取特定位置荧光信息对水体荧光基团进

行表征%对于组成较为复杂水体!不同物质成分信息常常存

在着较高的相关性!使得光谱信息存在一定程度重叠!导致

不同荧光峰识别不够准确!仅能选取部分特定荧光峰用于分



析!还会造成大量光谱信息冗余%针对此问题)

K

*

!论文研究

采用三维荧光光谱结合主成分分析法对城市生活污水光谱特

征进行分析!基于特定荧光基团位置的不同!对荧光光谱进

行分区!求取各区域第一主成分区域值!并利用其值表征污

水中
?DA

的含量变化特征!研究建立其与常规水质参数相

关性!实现城市生活污水处理过程水质的在线实时监测%

*

!

实验部分

$%$

!

样品

实验分析水样取自合肥某生活污水处理厂!处理工艺为

9

.

'

D

"

97603%P:1-97%Q:1-DQ:

#%采样点选取为(进水管道口$

厌氧池出水口$缺氧池出水口$好氧池出水口$厂区出水口%

水样采集时间(

."*I

年
+

月至
."*+

年
,

月!平均每周
*

次!

共采取进水管道口$厌氧池出水口$缺氧池出水口$好氧池

出水口$厂区出水口各
.K

个样本!合计总样本数为
*.K

个%

现场使用聚氯乙烯瓶"

B$C

#收集原水样!取回后在实验室沉

淀
*

"

.O

后采用
"'!K

#

L

醋酸纤维滤膜过滤!去除难溶性

杂质!处理后的水样在
KO

以内分别完成
CD?

$

E(

$三维荧

光光谱测量%

实验采用重铬酸钾指标法分析测定
CD?

!过硫酸钾氧

化+紫外分光光度法测定
E(

!三维荧光光谱采用荧光分光

光度计"

RSE9CRST-#"""

#进行测量!其参数设置为(发射

和激发波长扫描范围
.""

"

K""7L

!扫描狭缝宽度
K7L

!扫

描速度
*."""7L

,

L:7

U*

!扫描间隔
*"7L

!

BAE

电压为

>""$

!空白样为超纯水%

$%&

!

方法

对水样三维荧光光谱进行预处理!采用超纯水做空白实

验去除水拉曼散射影响!获得
.""

"

K""7L

激发'发射波长

>*

行
V>*

列三维荧光矩阵数据
!

"

#

"

"

激发波长!

#

发射波

长#!然后利用主成分分析方法对数据
!

"

#

进行分析!获得样

本数据各主成分贡献率
!

和特征矩阵向量系数
"

"

#

%根据特

定荧光峰的位置将三维荧光光谱分成若干光谱区域!通过控

制选取的特征矩阵向量系数
"

"

#

!求取各区域第一主成分值

#

"

#

W"

*

#

!

"

#

!并对
#

*

进行区域求和得到各区域内第一主成分

值
#

"

#

*

!最后研究
#

"

#

*

与水样常规指标
CD?

和
E(

关

系%

对三维荧光矩阵数据
!

"

#

进行主成分分析)

>

*

!

!

"

#

为一个

>*

维向量组!假定二阶矩阵存在!求取其协方差矩阵
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经线性变换得到全新变量
!
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为激发波长

选取点!

#
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污水处理各流程三维荧光光谱
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满足以下两个条件
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1%X

"

!

*

!

!

.

#

%

"

"

,

#

其中第
"

主成分
!

"

W.

"

+

"

!方差
!

"

!

"W*

!

.

!

,

!/!

)

!其中第

一主成分为
!

*

!其特征向量系数为
/

*

#

W

"

*

**

!

*

*.

!/!

*

*

#

#%

为验证方法的有效性引入主成分贡献率
!

!见式"

!

#

!%

!

"

#

0

"

%

*

!

"

"

!

#

.

!

结果与讨论

&%$

!

光谱分区

污水处理各流程三维荧光光谱如图
*

"

6

#+ 图
*

"

0

#所示%

!!

从图中可以看出!荧光光谱中主要包含
E*

!

E.

!

T9

和

R9

四个荧光峰%结合文献可知)

#-I

*

!四个荧光峰依次为芳香

性蛋白类物质
E

*

$微生物代谢产物
E

.

$腐殖酸类物质
T9

和

富里酸类物质
R9

%随处理流程各荧光峰强度不断变化!其

中荧光峰
E

*

与
E

.

在整个流程中降低明显!好氧工段
E

*

降

幅最大!无氧工段
E

.

降幅最大&荧光峰
T9

和
R9

在各工段

均有降低!但降低幅度较小%

根据各荧光峰位置!对激发波长"

@H

#和发射波长"

@A

#

所形成的荧光区域进行分区!如图
*

中"

G

#所示%将荧光光谱

分成区域
9

"

@Q

(

.K"

"

,""7L

!

@L

(

.I"

"

,I"7L

#$区域
Y

"

@Q

(

.""

"

.K"7L

!

@L

(

.I"

"

,I"7L

#$区域
C

"

@Q

(

.K"

"

K""7L

!

@L

(

,I"

"

K""7L

#和区域
?

"

@Q

(

.""

"

.K"7L

!

@L

(

,I"

"

K""7L

#四个区域!各区域代表性物质依次为(微

生物代谢产物$芳香性蛋白类物质$类腐殖酸和富里酸类物

质%

&%&

!

指示性特征分析

研究分析了
.K

次采样
*""

个样本成分贡献率
!

!对于样

本数据
'

"

#

!

!

均超过
IKF

!因此可以采用第一主成分
!

*

描

述样本所有信息%利用水体各荧光峰所在区域的不同!控制

选取区域范围中特征矩阵向量系数
/

"

#

!分别求出区域
9

!

Y

!

C

和
?

第一主成分荧光区域值如图
.

所示%

图
&

!

污水处理流程中各物质主成分区域值

'(

)

%&

!

*+-3,-3;346-259+-

8

,(07(

8

3472/

8

20-0925-37+

16<19307-(09+-1-:3

)

-9,-39/-09

8

,27-11

!!

由图
.

可知!随着污水处理流程各物质第一主成分区域

值不断变化!其中芳香性蛋白类物质"区域
Y

#第一主成分区

域值减少量达
I>F

!在好氧工段降幅最大&微生物代谢产物

"区域
9

#第一主成分区域值减少量到达
I*',F

!在无氧工段

降幅最大&腐殖酸类 "区域
C

#和富里酸类物质"区域
?

#第一

主成分区域值在各流程较为稳定%结合相关研究)

+-**

*

(对于

芳香性蛋白类物质!在污水处理各流程物质含量都会降低!

尤其在好氧工段!由于好氧类细菌大量吸收小分子蛋白释放

无机物导致其降低明显&微生物代谢类产物在无氧工段为厌

氧类细菌提供物质和能量进行硝化反应!被大量分解吸收导

致其含量下降明显&城市生活污水中的腐殖酸和富里酸类物

质主要来源于人类代谢产物和土壤!在生物处理阶段含量较

为稳定%可以看出!各区域主要污染物含量变化与各区域第

一主成分区域值变化规律相符%通过余弦相似度方法对不同

流程各区域主成分区域值与各区域主荧光峰峰值作相似性分

析!结果如表
*

所示%

表
$

!

第一主成分区域值与各区域荧光峰相似度分析结果

*3<4-$

!

*+-5(,19

8

,(07(

8

3472/

8

20-09,-

)

(20;346-30.9+-

5462,-17-07-

8

-3=1(/(43,(9

>

3034

>

1(1,-1649125-37+

,-

)

(20

相似度

芳香性蛋白

类物质区域

值'
F

微生物代谢

产物区域

值'
F

富里酸类

物质区域

值'
F

腐殖酸类

物质区域

值'
F

进水口
+I'!, ++'#. +,'.* +,'*#

厌氧池
+I'#> +I'+K +*'!. +!'*#

缺氧池
+#'+> ++'>, +,',! +.'+#

好氧池
+I'## ++'** +.'+* +*'K#

出水口
+I'.* ++'.. +*'I+ +*'I,

!!

从表
*

可以看出!四个物质荧光峰所在区域第一主成分

区域值
#

"

!

*

与荧光峰峰值具有很高的相似度%因此!可以

利用第一主成分区域值对污水处理各流程物质进行分析!其

不仅包含了区域峰值点信息!还包含了不同激发发射波长下

物质信息!避免了有效光谱信息浪费%

&%?

!

处理过程指标相关性分析

对于城市生活污水!

CD?

和
E(

是评价污水处理效果和

有机物去除能力的重要指标)

*.-*!

*

!代表了城市生活污水水体

有机物污染程度%由相关研究可知!类蛋白类物质含量与

CD?

具有较好的相关性!而
E(

主要来源于溶解性有机物!

水体溶解性有机物主要由芳香性蛋白类物质$微生物代谢产

物$腐殖酸类物质和富里酸类物质等构成%因此!研究选取

芳香性蛋白类物质主成分区域值"

1

*

#以及各物质主成分区域

值比
!

)

'

!

G

"芳香性类蛋白和微生物代谢产物第一主成分区

域值之和与腐殖酸类和富里酸类物质主成分区域值之和的比

值#与水体
CD?

及
E(

作相关性分析!并对比了各流程中芳

香性蛋白类物质的主成分区域值及各物质主成分区域比值

"

!

)

'

!

G

#与水体
CD?

及
E(

在各流程变化趋势%结果如图
,

和图
!

所示%

!!

由图
,

和图
!

可知!伴随着污水不同处理流程!利用主

成分分析得到的荧光参数变化趋势与常规水质指标变化趋势

具有很高的一致性%芳香性蛋白类物质第一主成分区域值

"

1

*

#与
CD?

呈多项式相关!相关系数可以达到
+#'>,F

!微

生物代谢产物主成分区域值之和以及各物质主成分区域比值
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水质参数变化趋势对比图
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#与水体
E(

呈线性相关!其相关系数可以达到

+!'".F
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结
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论

!!

采用三维荧光光谱结合主成分分析方法对城市生活

污水处理厂各处理流程水样进行了研究!将污水三维荧光光

谱分为芳香性蛋白类物质$微生物代谢产物$腐殖酸类和富

里酸类物质四个区域!采用主成分分析法对四个光谱区域进

行分析!研究了各荧光光谱区主成分区域值与物质变化规

律!通过与水质常规指标相关分析!表明水体芳香性蛋白类

物质第一主成分区域值与
CD?

具有良好相关性!相关系数
2

为
+#'>,F

!各物质主成分区域比值
!

)

'

!

G

与
E(

相关系数
2

达
+!'".F

%因此!三维荧光光谱结合主成分分析可为城市

生活污水处理各工艺流程水质监测$工艺优化以及处理效果

评估提供快速在线分析方法%
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È H:67

]

!

^̀ R<:-P:7

!

026&

"姚璐璐!涂
!

响!于会彬!等#

=CO:7040;%<376&%G@7X:3%7L0726&@7

]

:7003:7

]

"环境工程学

报#!

."*,

!

#

"

.

#(

!**=

)

**

*

!

CR@( A6%-G<

!

Z`;:7

]

!

_c 6̂7-&:

!

026&

"陈茂福!吴
!

静!律严励!等#

=9126D

)

2:16/:7:16

"光学学报#!

.""I

!

.I

"

,

#(

K#I=

)

*.

*

!

DO7%E

!

Y3%a=/%:&/1:0710/%1:02

5

%G9L03:16;%<376&

!

."">

!

#"

(

.".I=

)

*,

*

!

C%3

5

aA

!

A1d7:

]

O2?A=@7X:3%7L0726&/1:0710e E01O7%&%

]5

!

.""K

!

,+

(

I*!.=

)

*!

*

!

/208L%7C9

!

A63d6

]

03/=@42<63:70C%6426&678/O0&G/1:0710

!

."",

!

K#

"

K

#(

+#,=

"0FG(0-H20(92,(0

)

30.I034

>

1(1H-9+2.25*+,--F!(/-01(2034

'462,-17-07-J

8

-79,6/(0K,<30!2/-19(7J-:3

)

-*,-39/-09L,27-11

9̂([;:7-

M

:67

]

*

!

.

!

!

!

\R9D(67-

J

:7

]

*

!

!

"

!
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