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摘　要　猪场废水排放的环境污染问题日益受到重视，研究废水中有机物的组成结构变化将可为制订合理

的污染防治措施提供科学依据。本研究通过设置不同规模化猪场废水的室内培养试验，在培养过程中定期

采样，采用抽滤、冷冻干燥等方法获得可溶性有机物（ＤＯＭ）固体样品；运用ＦＴＩＲ光谱仪采集样品的红外谱

图，研究废水中ＤＯＭ组成结构在有机分解过程中的变化。结果表明，不同猪场来源的废水中ＤＯＭ 具有类

似的组成结构，且主要由蛋白质、脂质类、腐殖酸、多糖类和酚类等有机物组成。随着培养天数的增加，与

脂质类、蛋白质和酚类等相关的官能团含量逐渐降低并趋于稳定，而与腐殖酸和多糖类相关的官能团显著

增加直至平稳。与初始样品相比，培养２０天后样品中ＤＯＭ组成结构以腐殖酸和多糖类为主，表明ＤＯＭ的

腐殖化程度有所提高。此外，与纤维素分子内氢键缔合的羟基（ＯＨ）相比，纤维素分子间氢键缔合的羟基降

解速率相对更快，而以前者对微生物的降解更为敏感。废水中ＤＯＭ以酚羟基Ｃ—Ｏ的降解速率更快，随后

是芳香族ＣＯＯＨ、糖类Ｃ—Ｏ和酰胺羰基 Ｃ Ｏ ，而糖类Ｃ—Ｏ倾向于优先被微生物所利用。综上所述，废

水中不同的ＤＯＭ组成结构在有机降解过程中的变化存在一定差异。
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引　言

　　自２０世纪９０年代以来，我国生猪养殖模式逐渐从零散

式的家庭养殖转变为规模化的集约生产，并逐渐成为世界第

一大猪肉生产和消费国。据统计，２０１２年末，我国生猪总存

栏数为４．７５亿头，出栏量为６．９６亿头，约占世界生猪总出

栏量的一半。规模化猪场的飞速发展，在极大满足人们对肉

制品消费需求的同时，大量高有机物和养分浓度废水的集中

囤积和无序排放给周边水体和土壤环境造成严重的污染和破

坏［１］。作为微生物的能量来源，可溶性有机物（ｄｉｓｓｏｌｖｅｄｏｒ

ｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒ，ＤＯＭ）主要参与了水体中的物质循环；有机物

来源、温度和ｐＨ值等因素，以及有机物光解和微生物降解

等作用均显著影响着水体中ＤＯＭ 的组成与结构
［２］。研究发

现，猪场废水中养分以 ＤＯＭ 为主，其中包括碳水化合物、

腐殖酸、脂肪烃、芳香烃、蛋白质以及多糖类等［３］。然而，地

域性的气候和地形差异，以及养殖规模、饲料配比和管理方

式等因素，导致猪场废水中 ＤＯＭ 组成呈现较大的变异

性［３４］。此外，水体中ＤＯＭ主要是由芳香族和脂肪族的碳氢

结构组成的复杂混合体，且在其碳氢结构上还吸附有氨基、

羰基、羟基以及酮等一系列的次要官能团［２］。不同类型的官

能团，在受到微生物的降解作用时，其吸收峰强度变化存在

一定差异。

目前，傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）已被广泛地应用于

研究有机物的组成结构。本研究通过设置室内培养试验，基

于ＦＴＩＲ分析猪场废水有机物在降解过程中的红外光谱特

性，研究废水中ＤＯＭ 的组成结构变化；此外，结合主成分

和红外二维相关等分析方法，试图揭示猪场废水中ＤＯＭ 组

成结构变化的过程机制。

１　实验部分

１１　试验布置

经过调查，随机选择了江西省余江县五个代表性的规模

化猪场作为试验对象。于２０１４年６月，在各猪场废水排放口

采集７Ｌ新鲜的猪场废水作为供试样品，冷藏后并于２４ｈ内



带回实验室。试验前，将预先冷藏的样品充分混匀，取２５０

ｍＬ废水若干份，分装进５００ｍＬ的聚乙烯瓶内，放入恒温培

养室（２８±２）℃，避光静置好气培养。分别在培养第０，１０，

２０，３０，４０，５０，６０天采样，每个处理３次重复，并将培养０

天的样品视为初始样品。

１２　样品制备与光谱测定

采用手提式吸引器对废水样品进行抽滤，过０．７μｍ

ＧＦ／Ｆ滤膜（Ｗｈａｔｍａｎ）；量取等体积滤液于５０ｍＬ清洁的聚

乙烯瓶，并置于－２０℃低温冷冻后，采用干燥器（ＬＡＢＣＯＮ

ＣＯ）于－７５℃下对滤液进行冷冻干燥，得到ＤＯＭ固体颗粒

样品。将约２ｍｇ干燥的ＤＯＭ固体样品与２００ｍｇ干燥的溴

化钾（ＫＢｒ，光谱纯）混匀磨细，采用压片机制薄片，并以纯

ＫＢｒ为空白。运用傅里叶红外光谱仪（ＮｉｃｏｌｅｔｉＳ１０）进行红外

光谱测定，波数采集范围为４０００～４００ｃｍ－１，扫描次数３２，

分辨率为４ｃｍ－１，采集样品光谱透射率数据。由于重复样品

间误差较小，光谱数据分析中采用各处理平均值。

１３　数据处理

将样品透射率数据转换为吸光度后，进行基线自动校

正。为提高样品间红外光谱的可比性，采用极差标准归一化

方法对光谱数据进行处理［５］。根据峰面积计算方法［６］，利用

ＯＭＮＩＣ９软件对样品谱图进行峰面积计算，利用Ｅｘｃｅｌ２００３

对数据进行整理，并采用ＳＰＳＳ２０对光谱数据进行方差分析

（狆＜０．０５）。基于ＵｎｓｃｒａｍｂｌｅｒＲ９．４对光谱数据进行主成分

分析，利用２Ｄｓｈｉｇｅ软件进行红外二维相关分析。所有图的

绘制均采用Ｏｒｉｇｉｎ９．１完成。

２　结果与讨论

２１　猪场废水中犇犗犕的组成结构特征

在样品红外谱图中，特征吸收峰集中在４０００～９００

ｃｍ－１范围内，因此选定该范围内的红外谱图分析废水中

ＤＯＭ的组成结构特征。结果表明，在相同的培养天数，样品

红外谱图吸收峰大体一致，表明不同猪场来源的废水中ＤＯＭ

有着类似的组成结构。图１为各培养时期五个猪场废水ＤＯＭ

红外谱图的平均值。根据文献资料，对供试样品红外谱图中的

主要特征吸收峰及其所代表的有机物质进行归属（表１）。

表１　猪场废水样品红外吸收峰的归属

犜犪犫犾犲１　犜犺犲犪狊狊犻犵狀犿犲狀狋狅犳犻狀犳狉犪狉犲犱犪犫狊狅狉犫犪狀犮犲狆犲犪犽狊犻狀狆犻犵犵犲狉狔狑犪狊狋犲狑犪狋犲狉

峰（Ｎｏ．） 峰归属 波数／ｃｍ－１ 化合物来源

１ 糖类Ｃ—ＯＨ ３５７０～３０５０ 多糖类、纤维素［６７］

２ 亚甲基ＣＨ２反对称 ２９２５±５ 脂肪和脂质类

３ 脂肪族ＣＯＯＨ ２７００～２５００ 脂肪酸

４ 酰胺羰基 Ｃ Ｏ １６６４ 氨基化合物或蛋白质［８］

５ 酚羟基Ｃ—Ｏ １４００ 酚类化合物［８］

６ 芳香族ＣＯＯＨ １２８０～１１５０ 富里酸

７ 糖类Ｃ—Ｏ １１００～１０００ 多糖类

８ 芳香酸脂Ｃ—Ｏ—Ｃ １０５０～１０００ 腐殖酸

　　峰１（３４３７和３１９０ｃｍ－１）表征糖类Ｃ—ＯＨ伸缩振动。

由于两波数官能团归属一致，故将其指定为一个峰。峰２

（２９３１ｃｍ－１）表征脂肪族亚甲基ＣＨ２ 反对称伸缩振动，峰３

（２５６０ｃｍ－１）表征脂肪族 ＣＯＯＨ 伸缩振动，峰４（１６６４

ｃｍ－１）表征酰胺羰基 Ｃ Ｏ 伸缩振动，峰５（１３９９ｃｍ－１）表

征酚类羟基Ｃ—Ｏ伸缩振动，峰６（１２７４ｃｍ－１）表征芳香族

ＣＯＯＨ伸缩振动，峰７（１１０８ｃｍ－１）表征糖类Ｃ—Ｏ伸缩振

动，峰８（１０１０ｃｍ－１）表征芳香酸脂Ｃ—Ｏ—Ｃ伸缩振动。可

见，废水中ＤＯＭ主要由蛋白质、腐殖酸、酚类、脂质类及多

糖类等化合物组成，与前人研究相一致。

与培养０～１０天相比，培养２０天的样品谱图中峰１由

培养初期的双峰逐渐变成单峰。由于糖类化合物中存在多个

羟基，因此在３５７０～３０５０ｃｍ－１内常会出现多个ＯＨ伸缩振

动吸收峰［６］。在果胶多糖的红外谱图中，３６００～２４００ｃｍ－１

出现的宽峰与分子内或分子间 ＯＨ 伸缩振动有关。通常，

３４６０ｃｍ－１左右的红外吸收峰归属于纤维素中的Ｏ（２）Ｈ…Ｏ

（６）分子内氢键缔合的羟基，３３１０～３２３０ｃｍ－１的红外吸收

峰为纤维素中的Ｏ（６）Ｈ…Ｏ（３）分子间氢键缔合的羟基
［７］。

源于饲料的组成成分，猪粪中存在大量的纤维素和半纤维素

图１　不同培养时间猪场废水中犇犗犕的红外谱图

（４０００～９００犮犿－１）

犉犻犵１　犜犺犲犻狀犳狉犪狉犲犱狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳犇犗犕犻狀狆犻犵犵犲狉狔狑犪狊狋犲狑犪狋犲狉

犪犳狋犲狉狏犪狉犻狅狌狊犻狀犮狌犫犪狋犻狅狀犱犪狔狊（４０００～９００犮犿
－１）
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等物质。随着培养天数的增加，３０００～９００ｃｍ－１波数范围各

吸收峰的相对强度也呈现明显的变化。与初始样品相比，培

养６０天的废水中峰６和７吸收峰强度有所增加，而峰４和５

的吸收峰强度有所降低。可见，不同的ＤＯＭ 组分结构在有

机降解过程中的变化存在一定差异。

２２　猪场废水中犇犗犕各组分相对含量变化

采用ＯＭＮＩＣ软件计算出废水红外谱图（４０００～９００

ｃｍ－１）中各主要吸收峰的峰面积，求出特定吸收峰面积占该

范围内所有红外吸收峰面积和的比值，并用这一比值来表征

ＤＯＭ各组分的相对含量。表２中峰面积比值为同一培养时

期五个猪场废水样品各吸收峰面积的平均值。结果表明，培

养初期，废水中以峰１（糖类 Ｃ—ＯＨ）的相对含量最大为

４７．６％，其次是峰４（酰胺羰基 Ｃ Ｏ ）２３．９％和峰５（酚羟基

Ｃ—Ｏ）１３．３％；其余峰所占比例依次为峰２（亚甲基 ＣＨ２）

１．２％，峰３（脂肪族 ＣＯＯＨ）５．７％，峰６（芳香族 ＣＯＯＨ）

２．３％，峰７（糖类Ｃ—Ｏ）３．４％和峰８（芳香酸脂Ｃ—Ｏ—Ｃ）

２．６％。

与初始样品相比，培养６０天后的废水中亚甲基ＣＨ２ 和

酰胺羰基 Ｃ Ｏ 相对含量分别降低了６６．７％和４４．８％（狆＜

０．０５），而芳香族ＣＯＯＨ和糖类Ｃ—Ｏ相对含量分别增加了

１７８．２％和１５８．８％（狆＜０．０５）。可见，培养过程中，废水中

脂质类和蛋白质组分比例显著降低，而腐殖酸和多糖类组分

含量显著增加。通常，与芳香族组分相比，脂肪族和蛋白质

等有机物相对更容易被微生物所分解利用。随着有机肥的腐

解，水溶性有机物中脂肪族化合物和酰胺类化合物比例逐渐

降低，而有机酸比例不断增加［９］。此外，猪粪堆肥的腐殖化

程度不断提高，其主要表现为猪粪中脂质类和酚羟基比例逐

渐降低，而芳香结构逐渐增加［８］。可见，随着有机物的分解，

废水中ＤＯＭ腐殖化程度呈逐渐增加的趋势。

表２　废水中犇犗犕各官能团平均相对含量／％

犜犪犫犾犲２　犜犺犲犿犲犪狀狆犲狉犮犲狀狋狅犳犳狌狀犮狋犻狅狀犪犾犵狉狅狌狆狊狅犳犇犗犕犻狀狆犻犵犵犲狉狔狑犪狊狋犲狑犪狋犲狉／％

培养天数 峰１ 峰２ 峰３ 峰４ 峰５ 峰６ 峰７ 峰８

０ ４７．６±６．７ｂｃ １．２±１．０ａ ５．７±２．８ａｂ ２３．９±２．３ａ １３．３±５．３ａｂ ２．３±１．６ｂ ３．４±２．５ｂ ２．６±１．１ｎｓ

１０ ４２．９±２．５ｃ ０．５±０．２ｂ ８．２±０．８ａ ２３．６±２．９ａ １６．７±２．８ａ １．５±１．８ｂ ３．７±２．３ｂ ３．１±０．５ｎｓ

２０ ５７．８±４．４ａｂ ０．８±０．３ａｂ ２．２±１．９ｂｃ ９．８±５．５ｂ ９．９±５．２ａｂ ９．３±８．４ａ ４．９±３．９ａｂ ５．４±５．１ｎｓ

３０ ６４．７±３．６ａ ０．４±０．３ｂ ０．５±０．７ｃ ７．６±２．９ｂ ９．９±４．７ａｂ １０．１±３．２ａ ４．１±２．５ａｂ ２．６±２．７ｎｓ

４０ ６２．１±７．０ａ ０．４±０．４ｂ １．８±２．７ｂｃ ９．３±５．８ｂ １１．７±５．８ａｂ ５．７±５．６ａｂ ６．４±３．３ａｂ ２．５±２．５ｎｓ

５０ ５６．５±１１．５ａｂ ０．５±０．４ｂ ３．３±３．９ｂｃ １２．８±５．９ｂ ９．２±２．５ｂ ６．７±５．０ａｂ ７．９±４．９ａｂ ３．１±２．５ｎｓ

６０ ５４．９±１１．５ａｂ ０．４±０．４ｂ ４．７±５．２ａｂｃ １３．２±７．６ｂ ９．４±５．８ｂ ６．４±３．７ａｂ ８．８±３．８ａ ２．１±１．９ｎｓ

　　注：同一列中标以不同小写字母的值表示在０．０５水平上差异显著，ｎｓ为不显著；误差计算采用五个猪场平均值

　　Ｎｏｔｅ：Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｏｗｅｒｃａｓｅｓｗｉｔｈｉｎｔｈｅｓａｍｅｃｏｌｕｍｎｉｎｄｉｃａｔｅｔｈｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔａｔｔｈｅｌｅｖｅｌｏｆ狆＜０．０５，ｎｓｎｏｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ；ｔｈｅｅｒｒｏｒｗａｓｄｅｔｅｒ

ｍｉｎｅｄｂｙｔｈｅｍｅａｎｖａｌｕｅｏｆｆｉｖｅｐｉｇｆａｒｍｓ

２３　猪场废水红外谱图的主成分分析

主成分分析结果表明，ＰＣ１和ＰＣ２轴分别解释了废水中

ＤＯＭ组成结构总变异的５７％和２１％［图２（ａ）］。随着培养天

数的增加，猪场废水样品沿着ＰＣ２轴形成了两个差异明显的

聚类类群（组１和组２）。其中，培养０～１０天的样品主要分

布在ＰＣ２轴负端，而培养２０～６０天后的样品主要分布在

ＰＣ２轴正端，表明ＤＯＭ组成结构在培养２０天后发生较为明

显的变化。

图２　废水样品红外谱图的主成分分析排序图（犪）和载荷谱（犫），误差计算采用五个猪场平均值；峰４酰胺羰基 犆 犗 ，峰５

酚羟基犆—犗，峰６芳香族犆犗犗犎，峰７糖类犆—犗

犉犻犵２　犜犺犲狅狉犱犻狀犪狋犻狅狀狆犾狅狋（犪）犪狀犱犾狅犪犱犻狀犵（犫）狅犳犻狀犳狉犪狉犲犱狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳犇犗犕犻狀狆犻犵犵犲狉狔狑犪狊狋犲狑犪狋犲狉，犪狀犱狋犺犲犲狉狉狅狉狑犪狊犱犲狋犲狉犿犻狀犲犱

犫狔狋犺犲犿犲犪狀狏犪犾狌犲狅犳犳犻狏犲狆犻犵犳犪狉犿狊；狆 犲犪犽４犪犿犻犱犲 犆 犗 ，狆犲犪犽５狆犺狀狅犾犻犮犆—犗，狆犲犪犽６犪狉狅犿犪狋犻犮犆犗犗犎，犪狀犱狆犲犪犽７犮犪狉

犫狅犺狔犱狉犪狋犲犆—犗
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　　与 ＰＣ１轴相比，ＰＣ２更好地解释了不同培养时期间

ＤＯＭ组成结构的差异性。其中，在ＰＣ２的正轴上存在两个

较为显著的红外吸收峰，分别为峰６（芳香族ＣＯＯＨ）和峰７

（多糖类Ｃ—Ｏ）；而在ＰＣ２的负轴上也存在有两个较为明显

的红外吸收峰，分别为峰４（酰胺羰基 Ｃ Ｏ ）和峰５（酚羟基

Ｃ—Ｏ）［图２（ｂ）］。可见，在培养０～１０天，废水中ＤＯＭ 以

蛋白质和酚类化合物为主，而培养２０天后以腐殖酸和多糖

类为主。研究发现，在猪粪堆肥的前３０天内有机物降解过程

较为迅速，而堆肥至５０天后，猪粪中ＤＯＭ组成结构开始趋

于稳定，并伴随着大量稳定芳香族组分的合成。可见，随着

培养天数的增加，废水中ＤＯＭ组成结构逐渐趋于稳定。

２４　猪场废水二维红外相关光谱分析

利用二维相关分析软件，分段研究了４０００～３０００和

３０００～９００ｃｍ
－１范围内猪场废水中ＤＯＭ 红外光谱的二维

相关性。其中，二维同步谱图关于对角线对称，位于对角线

的峰为自相关峰，位于对角线两侧的为交叉峰。

在４０００～３０００ｃｍ
－１的同步谱图中，３１９０和３４３７

ｃｍ－１波数处分别产生较明显的自相关峰，且３１９０ｃｍ－１波数

处的峰强度更大［图３（ａ）］。根据二维相关谱图的解读规

则［１１］，与纤维素中的Ｏ（２）Ｈ…Ｏ（６）分子内氢键缔合的羟基

相比，纤维素中的Ｏ（６）Ｈ…Ｏ（３）分子间氢键缔合的羟基降

解速率较快，这可能与分子间氢键缔合羟基的能量较低有

关。此外，在４０００～３０００ｃｍ－１的同步谱图中还存在一个负

交叉峰（３４３７，３１９０ｃｍ－１），即二者间光谱强度存在相反的

变化趋势。在４０００～３０００ｃｍ－１的异步谱图中，存在一个明

显的负交叉峰（３４３７，３１９０ｃｍ－１）［图３（ｂ）］，表明微生物倾

向于优先降解纤维素分子内氢键缔合的羟基。

图３　废水样品二维相关红外光谱

（ａ）和（ｂ）分别为４０００～３０００ｃｍ－１的同步谱图和异步谱图；（ｃ）和（ｄ）分别为３０００～９００ｃｍ－１的同步谱图和异步谱图

随着颜色的加深，峰相关性强度逐渐增加

犉犻犵３　犜狑狅犱犻犿犲狀狊犻狅狀犪犾犻狀犳狉犪狉犲犱犮狅狉狉犲犾犪狋犻狅狀狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔狅犳犇犗犕犻狀狆犻犵犵犲狉狔狑犪狊狋犲狑犪狋犲狉

（ａ）～（ｂ）ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｔｈｅｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓａｎｄａｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓｓｐｅｃｔｒａｗｉｔｈｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ４０００～３０００ｃｍ－１，ａｎｄ（ｃ）～（ｄ）ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｔｈｅｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓ

ａｎｄａｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓｓｐｅｃｔｒａｗｉｔｈｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ３０００～９００ｃｍ－１；ｃｏｒｒｅｌａｔｉｖｅｐｅａｋｓｉｎｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｔｈｅｃｏｌｏｒｄａｒｋｅｎｅｄ

　　在３０００～９００ｃｍ
－１的同步谱图中，１６６４，１３９９，１２７４，

１１０８ｃｍ－１等处产生较为明显的自相关峰［图３（ｃ）］；且在

１３９９ｃｍ－１峰强度最大，之后分别是１２７４，１１０８和１６６４

ｃｍ－１，即在ＤＯＭ在降解过程中，酚羟基Ｃ—Ｏ峰强度的变

化速率最快，随后是芳香族ＣＯＯＨ、糖类Ｃ—Ｏ和酰胺羰基

Ｃ Ｏ 。可见，与富里酸、蛋白质和多糖类相比，酚类有机

物的降解速率相对更快。此外３０００～９００ｃｍ－１的同步谱图

中还有三个正交叉峰（１３９９，２９３１），（１３９９，１６６４）和

（１１０８，１２７４ｃｍ－１），及八个负交叉峰（１２７４，２９３１），

（１２７４，２５６０），（１２７４，１６６４），（１２７４，１３９９），（１１０８，
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２９３１），（１１０８，２５６０），（１１０８，１６６４）和（１１０８，１３９９

ｃｍ－１）。结果表明，酚类化合物分别与脂质类、蛋白质组分

在降解过程中存在协同作用，而多糖类和富里酸间存在协同

作用；富里酸、多糖类组分分别与脂质类、蛋白质、酚类化

合物等光谱强度的变化趋势相反。研究发现，厌氧发酵在增

加污泥中多糖类官能团强度的同时，降低了氨基酸和脂肪族

官能团红外吸收的强度［９，１２］。在３０００～９００ｃｍ－１异步谱图

的左上方，共出现五个正交叉峰（１６６４，１３９９），（１６６４，

１２７４），（１６６４，１１０８），（１３９９，１２７４），（１３９９，１１０８

ｃｍ－１），以及一个负交叉峰（１２７４，１１０８ｃｍ－１）［图３（ｄ）］。

结果表明，废水中ＤＯＭ官能团光谱强度变化的先后顺序依

次为：１１０８＞１２７４＞１６６４＞１３９９ｃｍ－１，即多糖类＞富里

酸＞蛋白质＞酚类化合物。可见，作为微生物活动主要的碳

源和能量来源，废水中多糖类组分优先被分解利用。

３　结　论

　　猪场废水中有机物的组成结构随其降解过程而发生显著

变化。猪场废水中ＤＯＭ主要由蛋白质、脂质类、腐殖酸、酚

类和多糖类等有机物组成。由于微生物的降解，废水中与脂

质类和蛋白质组分相关的官能团含量逐渐降低并趋于稳定，

而与多糖类和芳香族组分相关的官能团显著增加直至平稳。

与纤维素分子间氢键缔合的羟基相比，微生物倾向于优先降

解纤维素分子内氢键缔合的羟基，但以前者的降解速率更

快；此外，废水中ＤＯＭ以多糖类组分对降解过程的响应最

为敏感，而以酚类有机物的降解速率最快。可见，猪场废水

中ＤＯＭ组成结构的变化不仅受到物质自身特性等因素的影

响，而且还可能与微生物的选择性降解有关。
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