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摘　要　猪场废水中物质组成与其潜在的环境效应密切相关，研究废水中 有 机 物 的 组 成 特 征 将 可 为 制 订 科

学的资源管理措施提供理论依据。通 过 采 集 江 西 省 余 江 县 不 同 养 殖 规 模（以 年 出 栏 量 计）的 吴 杨 高（ＷＹＧ，

２　０００头）、成林牧业（ＣＬ，５　０００头）、万谷（ＷＧ，２０　０００头）和正邦（ＺＢ，２４　０００头）等猪场自然氧化塘内的养

殖废水，运用三维荧光（３ＤＥＥＭ）和平行因子分析（ＰＡＲＡＦＡＣ）模型研究废水中可溶性有机物（ＤＯＭ）组成及

其荧光特性。结果表明，成林和吴杨高猪场废水中化学需氧量（ＣＯＤ）、全氮（ＴＮ）、氨氮（ＮＨ＋
４ ）以及可溶性

有机碳（ＤＯＣ）浓度均显著高于万谷和正 邦 猪 场。通 过３ＤＥＥＭ 和ＰＡＲＡＦＡＣ建 模 发 现，猪 场 废 水 中 可 溶 性

有机物（ＤＯＭ）主要有三个组分，其中包括两个类蛋白质组分（Ｃ１，Ｃ２）和一个类腐殖质组分（Ｃ３）。线性拟合

结果表明，Ｃ１分别与Ｃ２，Ｃ３组分荧光强度间呈极显著正相关，表明不同组分间可能具有相同的物质来源或

变化趋势。与养分浓度变化趋势一致，成 林 和 吴 杨 高 猪 场ＤＯＭ 组 分 的 荧 光 强 度 显 著 高 于 万 谷 和 正 邦。此

外，Ｃ１和Ｃ２组分对猪场废水中ＤＯＭ总的贡献率依次为成林（８９．７％），吴杨高（８７．９％），万谷（７７．５％）和

正邦（７２．９％），而Ｃ３所占比例 分 别 为 成 林（１０．３％），吴 杨 高（１２．１％），万 谷（２２．５％）和 正 邦（２７．１％）。可

见，废水中类蛋白质组分比例明显高于类腐殖质组分。与此 同 时，荧 光 指 数（ＦＩ３７０）和 腐 殖 化 指 数（ｈｕｍｉｆｉｃａ－
ｔｉｏｎ　ｉｎｄｅｘ，ＨＩＸ）的变化趋势，整体表现为正邦和万谷猪场显著高于成林和吴杨高猪场。Ｐｅａｒｓｏｎ相关性分析

表明，不同的荧光指数受环境指标的影响存在一定差异，ＣＯＤ与ＤＯＣ浓度分别与ＤＯＭ组分荧光强度间呈极

显著相关性。综上，不同的规模化猪场废水中养分水平在一定程度上影响着ＤＯＭ组成和荧光特性的形成。

关键词　规模化猪场；废水；可溶性有机物；三维荧光光谱；平行因子分析

中图分类号：Ｘ５０２　　文献标识码：Ａ　　　ＤＯＩ：１０．３９６４／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００－０５９３（２０１７）０２－０５７７－０７

　收稿日期：２０１５－０８－２６，修订日期：２０１５－１２－２０

　基金项目：国家自然科学基金项目（４１１７１２３３）和公益性行业（农业）科研专项（２０１２０３０５０）资助

　作者简介：李　磊，１９８９年生，中国科学院南京土壤研究所土壤与农业可持续发展国家重点实验室博士研究生　　ｅ－ｍａｉｌ：ｌｉｌｅｉ＠ｉｓｓａｓ．ａｃ．ｃｎ

＊通讯联系人　　ｅ－ｍａｉｌ：ｚｐｌｉ＠ｉｓｓａｓ．ａｃ．ｃｎ

引　言

　　随着我国经济社会的不断发展，人们对肉制品需求水平

不断提高，集约化的 养 殖 模 式 得 以 迅 速 发 展。据 统 计，２００８
年我国规模化生猪养殖比例达到５６％，超过散养比重，２０１５
年底这一比例将达到６５％。规模化猪场的不断增加，大量养

殖废水的无序排放和灌溉给周边水体和土壤环境造成严重的

污染和破坏［１］，极大地限制了农业的可持续发展。

通常，猪场废水在经过厌氧 发 酵 形 成 沼 液 后，排 入 自 然

氧化塘，最终直接进入周边水体或农田。经 调 查，２０１１年 余

江全县 规 模 化 猪 场 排 放 沼 液 中 化 学 需 氧 量（ＣＯＤ），总 氮

（ＴＮ）和总磷（ＴＰ）平均浓 度 远 高 于 国 家 污 水 排 放 标 准［１］，且

养殖废水已成为水体富营养化的主要原因。作为有效的处理

手段，厌氧发酵被广泛地运用于猪场 废 水 的 脱 氮 除 磷。研 究

指出，改善废水中碳氮磷比，能够显著提高发酵过程中ＣＯＤ
和氮磷的去除 效 率［２－３］。然 而，不 同 猪 场 间 废 水 物 质 组 成 差

异较大［４］，可能 直 接 影 响 有 机 物 的 生 物 降 解。据 色 谱／质 谱

分析发现，猪场废水中有机物成分在厌氧发酵过程中发生明

显变化，以脂类和烷 烃 类 为 主［２］。可 见，自 然 氧 化 塘 内 有 机

物的组成特征为猪场废水生物降解作用的直接结果。

以往的研究 集 中 于 发 酵 过 程 中 有 机 物 的 降 解 和 脱 氮 除

磷，关于猪场 自 然 氧 化 塘 内 废 水 中 可 溶 性 有 机 物（ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ
ｏｒｇａｎｉｃ　ｍａｔｔｅｒ，ＤＯＭ）组成特 征 并 不 清 楚。本 研 究 通 过 采 集

不同养 殖 规 模 的 猪 场 自 然 氧 化 塘 内 废 水，运 用 三 维 荧 光

（３ＤＥＥＭ）和 平 行 因 子 分 析（ＰＡＲＡＦＡＣ）模 型 研 究 废 水 中

ＤＯＭ组成及荧 光 指 数，比 较 猪 场 间 ＤＯＭ 特 性 的 差 异。此

外，通过分析废水中ＤＯＭ 特 性 与 环 境 指 标 间 的 相 关 性，试



图阐明ＤＯＭ特性差异形成的 主 要 因 素，从 而 为 猪 场 废 水 资

源的科学管理提供理论依据。

１　实验部分

１．１　研究区概况

余江县 （１１６°４１′—１１７°０９′Ｅ，２８°０４′—２８°３７′Ｎ）位于我

国江西省东北部，属 亚 热 带 湿 润 季 风 气 候，全 县 年 均 气 温、
降雨量和日照时数分别为１７．６℃，１　７８９ｍｍ和１　７３９ｈ；据

调查，猪场饲料配比分别为玉米粉（６３％～７０％），豆粕（２０％
～３０％）和 麦 麸（５％～２０％），且 每 头 育 肥 猪 平 均 每 天 约 产

生２．０ｋｇ粪，３．３ｋｇ尿和８．０ｋｇ冲洗污水［１］。

１．２　研究方法

１．２．１　样品采集

随机选取余江县四个规模化猪场作为研究对象，其养殖

规模（以年出栏量计）分别为：吴杨高猪场（ＷＹＧ，２　０００头），
成林牧业猪场（ＣＬ，５　０００头），万谷猪场（ＷＧ，２０　０００头）和

正邦猪场（ＺＢ，２４　０００头），并 于２０１５年１月 在 各 猪 场 自 然

氧化塘内采集养殖废水。废水样品的 具 体 采 样 方 案 为：在 距

离氧化塘岸边１０ｍ，采集表层约５０ｃｍ深处废水，每个猪场

四个重复，共计１６个样品。采集的废水样品保存在预先经过

酸洗的２５０ｍＬ聚乙烯瓶内，放置冰盒内并于２４ｈ内带回实

验 室。在分析废水中ＤＯＭ组分前，样品经过高温处理的０．７

μｍ　ＧＦ／Ｆ滤膜（Ｗｈａｔｍａｎ），所得滤液装入高温处理（５５０℃，

６ｈ）的５０ｍＬ玻 璃 瓶 内，并 置 于４℃冰 箱 保 存 以 供 光 谱 测

定。

１．２．２　三维荧光测定

光谱测定 采 用 荧 光 分 光 光 度 计（Ｈｉｔａｃｈｉ　Ｆ－７０００），以 超

纯水为 空 白；激 发 和 发 射 波 长 扫 描 范 围 分 别 为２００～４５０和

２５０～６００ｎｍ，测定间隔依次为５和１ｎｍ，扫描速度为２　４００
ｎｍ·ｍｉｎ－１，激发和发射光谱通带均设置为５ｎｍ［６］。

通过减去超 纯 水，从 而 消 除 样 品ＥＥＭｓ矩 阵 数 据 中 的

Ｒａｍａｎ散射峰。为进一步消除内滤效应，样品ＥＥＭｓ矩阵数

据基于２００～６００ｎｍ范围内吸光度值的校正。基于以下前提

条件，激发和发射 光 平 均 路 径 为１／２的 比 色 皿 长 度，ＥＥＭｓ
数据校正公式如下所示

ＦＲｅ＝ＦＯｂｓ×１０（ＡＥｘ＋ＡＥｍ）／２ （１）
式中，ＦＯｂｓ和ＦＲｅ分 别 为 校 正 前 后 的 荧 光 强 度，ＡＥｘ和ＡＥｍ为

特定激发和发射波长所分别对应的吸光度值。
样品荧光强度采用硫酸奎宁进行标准化（ＱＳＵ），１ＱＳＵ

定义为０．０１ｍｇ·Ｌ－１的硫酸奎宁溶液在３５０ｎｍ激发波长和

４５０ｎｍ发射波长下的最大荧光强度。此外，通过移除以下两

个范围的所有荧光数 据（发 射 波 长≤激 发 波 长＋５ｎｍ，发 射

波长≥激 发 波 长＋３００ｎｍ），并 用０替 代 所 有 移 除 数 据，从

而消除或降低样品ＥＥＭｓ中的Ｒａｙｌｅｉｇｈ散射效应［６］。

１．２．３　平行因子分析

对组分数量和光谱特性不进行任何前提假设，利用平行

因子分析（ＰＡＲＡＦＡＣ）可实现复杂的ＤＯＭ 混合体系的组分

分解［６］。与二线性分析方法相比，ＰＡＲＡＦＡＣ将ＥＥＭｓ矩 阵

数据分解成一组三线性项和一个残差集，当剩余残差和达到

最小时，则模型的分解过程完成［７］

Ｘｉｊｋ ＝∑
Ｆ

ｆ＝１
ａｉｆｂｊｆｃｋｆ ＋εｉｊｋ （２）

式中，Ｘｉｊｋ表示第ｉ个样品在发射波长ｊ和激发波长ｋ处的荧

光强度，Ｆ为样 品 中ＤＯＭ 组 分 的 数 量。ａｉｆ 与ｉ样 品 中 的ｆ
组分浓度存在直接的 比 例 关 系，ｂｊｆ和ｃｋｆ分 别 与ｆ 组 分 在 发

射波长ｊ和激发波长ｋ的 荧 光 强 度 呈 线 性 关 系，εｉｊｋ为 残 差，
即为模型未能解释的变异性。

根 据 前 人 的 研 究 方 法［８］，利 用 ＭＡＴＬＡＢ 软 件 和

ＤＯＭＦｌｕｏｒ软件包，实现了 规 模 化 猪 场 废 水 中ＤＯＭ 组 分 的

ＰＡＲＡＦＡＣ模型建立和验证。所 有ＤＯＭ 组 分 的 荧 光 谱 图 由

ＭＡＴＬＡＢ进行绘制和输出。

１．２．４　荧光指数分析

荧光指数（ＦＩ３７０）被广泛用来区分水体中腐殖酸的主要来

源，定义为３７０ｎｍ激发波长 下，４５０ｎｍ波 长 处 的 荧 光 强 度

与５００ｎｍ波 长 的 荧 光 强 度 的 比 值 大 小；当ＦＩ３７０指 数≥１．９
表明水体中富里酸的主要来源为微 生 物 来 源，即 内 源 性，而

当指标≤１．４表明水体中富里酸的主要来源表现为陆地性 来

源，即外源性［６］。

ＦＩ３７０ ＝ＦＩ４５０ｎｍ／ＦＩ５００ｎｍ，λＥｘ ＝３７０ｎｍ （３）

　　生物指数（ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ　ｉｎｄｅｘ，ＢＩＸ）与水体中原位微生物活

性强度存在直接关系，且被定义为在３１０ｎｍ的激发波长下，

３８０ｎｍ波长的荧光强 度 与４２０～４３５ｎｍ波 长 范 围 内 最 大 荧

光强度的比值大小［９］。当ＢＩＸ值＞１时，表明水体中具 有 较

强的微生物活性，而ＢＩＸ值较低时（０．６～０．７）表明水体中微

生物来源的ＤＯＭ比例较低［６］。

ＢＩＸ＝ＦＩ３８０ｎｍ／ＦＩｍａｘ４２０－４３５ｎｍ，λＥｘ ＝３１０ｎｍ （４）

　　腐殖化 指 数（ｈｕｍｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｉｎｄｅｘ，ＨＩＸ）最 初 被 用 来 测 定

土壤中ＤＯＭ的成熟度。为进一步降低内滤效应，将 ＨＩＸ定

义为２５５ｎｍ的激发波长下４３５～４８０ｎｍ波 长 的 荧 光 强 度 与

３００～３４５ｎｍ波长范围和４３５～４８０ｎｍ波长范围内荧光强度

之和的比例，且在０～１范围内，ＨＩＸ指数随着ＤＯＭ芳香化

程度的增加而不断增加［６］。

ＨＩＸ＝∑ＦＩ４３５－４８０ｎｍ／（∑ＦＩ３００－３４５ｎｍ ＋∑ＦＩ４３５－４８０ｎｍ），
λＥｘ ＝２５５ｎｍ （５）

１．２．５　化学分析与数据统计

废水电导 率（ＥＣ）和ｐＨ 值 分 别 采 用ＦＥ３０电 导 率 仪 和

ｐＨ计（Ｍｅｔｔｌｅｒ　Ｔｏｌｅｄｏ）进行测定，吸光度值采用紫外－可见分

光光度计（Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ）测定；ＣＯＤ，ＴＮ，ＴＰ和氨氮（ＮＨ＋
４ ）分

别采用国家标准 方 法 进 行 测 定［１０］；可 溶 性 有 机 碳（ＤＯＣ）采

用 Ｍｕｌｔｉ　Ｎ／Ｃ　３１００ＴＯＣ分析仪进行测定。数据统计（包括平

均值、标 准 差、方 差 分 析 以 及Ｐｅｒｓｏｎ相 关 系 数）采 用ＳＰＳＳ
２０．０软件完成。图 形 绘 制 均 采 用ＯｒｉｇｉｎＰｒｏ　９．１完 成。方 差

分析的显著性水平采用ｐ＜０．０５。

２　结果与讨论

２．１　猪场废水中环境指标的变化

研究发现，猪场废水ｐＨ和ＥＣ范 围 分 别 为８．１３～８．８０
（ＣＶ＝３．３１％）和２．３７～７．５３ｍＳ·ｃｍ－１（ＣＶ＝４５．８７％），即

８７５ 光谱学与光谱分析　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 第３７卷



猪场废 水 呈 弱 碱 性，且 具 有 较 高 的 盐 离 子 成 分；废 水 中

ＣＯＤ，ＴＮ和ＴＰ浓度范围依 次 为２３３．８～１　１７９．６，２３３．５～
８７７．０和１６．８～２８．５ｍｇ·Ｌ－１，ＮＨ＋

４ 和ＤＯＣ的浓度范围分

别为２０３．２～７６３．１和６１．５～４６６．７ｍｇ·Ｌ－１（表１）。在所有

环境指标中，以ＤＯＣ浓 度 的 变 异 性 最 大，其 次 是 化 学 需 氧

量ＣＯＤ。可见，规模化猪场废水具有较高的养分浓度，且 不

同猪场间存在一定差异。

　　通常，猪场废水中ｐＨ值一般处于８～９之间，且总的氨

氮浓度与ｐＨ间存在一定的线性关系［１１］。猪场废水中尿素和

蛋白质经过水 解 作 用 产 生 ＮＨ３，ＮＨ３ 溶 于 水，形 成 ＮＨ＋
４ ，

导致废水ｐＨ呈碱性。此外，猪粪中较高浓度的金属离子有

利于ｐＨ的升高［１２］。电导率ＥＣ主要用于测定猪场废水 中 的

含盐量。研究发现，废 水ＥＣ与 ＮＨ＋
４ 浓 度 间 呈 极 显 著 正 相

关［ｐ＜０．００１，图１（ａ）］，与前人的研究相一致［１３］。此外，猪

场废水中ＴＮ浓度与ＣＯＤ间 呈 显 著 正 相 关［ｐ＜０．００１，图１
（ｂ）］，表明废水中大量 的 含 氮 有 机 物 对ＣＯＤ具 有 一 定 的 贡

献。ＤＯＣ与ＵＶ２５４间也呈显著 正 相 关［ｐ＜０．００１，图１（ｃ）］，

与前人的研究结果相一致［１４］。与万谷和正邦猪场相比，成林

和吴杨高猪场废水中养分浓度显著 更 高。经 调 查，余 江 县 有

近６２％的规模化养猪场未设置厌氧发酵处理设施，且以较小

规模猪场为主［１］。可见，废水中养分 浓 度 差 异 可 能 与 猪 场 间

废水处理方式的不同存在一定的关系。

表１　规模化猪场废水的基本环境指标

Ｔａｂｌｅ　１　Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｉｎ　ｓｗｉｎｅ　ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ　ｆｒｏｍ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｃａｌｅ　ｐｉｇ　ｆａｒｍｓ
猪场 成林 万谷 吴杨高 正邦 变异系数／％

ｐＨ　 ８．３７±０．０１ｂ　 ８．１３±０．０７ｃ　 ８．８０±０．０３ａ ８．３８±０．０４ｂ　 ３．３１
ＥＣ／（ｍＳ·ｃｍ－１，２５℃） ７．５３±０．０３ａ ２．３７±０．０３ｄ　 ４．４１±０．０２ｂ　 ４．２６±０．０４ｃ　 ４５．８７
ＣＯＤ／（ｍｇ·Ｌ－１） １　１７９．６±９５．６ａ ２８６．９±８４．４ｃ　 ９１３．９±６６．４ｂ　 ２３３．８±１８．４ｃ　 ７１．５０
ＴＮ／（ｍｇ·Ｌ－１） ８７７．０±１８．１ａ ２３３．５±１６．２ｄ　 ５０７．５±２４．８ｂ　 ４３８．５±１９．９ｃ　 ５２．２２
ＴＰ／（ｍｇ·Ｌ－１） ２７．８±０．８ａ ２８．５±１．４ａ １６．８±０．５ｃ　 ２１．６±０．４ｂ　 ２３．３６
ＮＨ＋４／（ｍｇ·Ｌ－１） ７６３．１±２７．６ａ ２０３．２±５．７ｄ　 ４２９．０±４．１ｂ　 ３９７．２±７．３ｃ　 ５１．８８
ＤＯＣ／（ｍｇ·Ｌ－１） ４６６．７±２０．９ａ １１１．５±１３．１ｃ　 ２６７．５±１６．５ｂ　 ６１．５±１６．５ｄ　 ８０．４４
ＵＶ２５４／ｃｍ－１　 ３．９７±０．１１ａ １．０１±０．１５ｄ　 ３．５５±０．０７ｂ　 １．２３±０．０４ｃ　 ６３．０１

注：ＥＣ：电导率；ＣＯＤ：化学需氧量；ＴＮ：全氮；ＴＰ：全磷；ＤＯＣ：可溶性有机碳；同一行中不同小写字母表示处理间差异显著（ｐ＜０．０５）

Ｎｏｔｅ：ＥＣ：Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ　ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ；ＣＯＤ：Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｏｘｙｇｅｎ　ｄｅｍａｎｄ；ＴＮ：Ｔｏｔａｌ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ；ＴＰ：Ｔｏｔａｌ　ｐｈｏｓｐｈｏｓｕｓ；ＤＯＣ：Ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｃａｒ－
ｂｏｎ；ｌｏｗｅｒｃａｓｅｓ　ｗｉｔｈｉｎ　ｔｈｅ　ｓａｍｅ　ｃｏｌｕｍｎ　ｉｎｄｉｃａｔｅ　ｔｈｅ　ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ　ａｔ　ｔｈｅ　ｌｅｖｅｌ　ｏｆ　ｐ＜０．０５

图１　猪场废水环境指标间的线性相关性

Ｆｉｇ．１　Ｌｉｎｅａｒ　ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｉｎ　ｓｗｉｎｅ　ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

２．２　猪场废水中ＤＯＭ的组成

目前，水体中的ＤＯＭ主要是 腐 殖 质 组 分（蓝 色 荧 光）和

蛋白质 组 分（紫 外 荧 光）两 大 类［１５］。猪 场 废 水 中 被 识 别 的

ＤＯＭ组分主要有三个，包 括 两 个 类 蛋 白 质 组 分 和 一 个 类 腐

殖质组 分。图２为 ＤＯＭ 组 分 荧 光 谱 图 以 及 各 组 分 折 半 法

（ｓｐｌｉｔ－ｈａｌｆ）的 验 证 结 果。其 中，组 分１（Ｃ１）的 主 次 峰（Ｅｘ／

Ｅｍ）分别为（２２５／３５０ｎｍ）和（２７５／３５０ｎｍ）［图２（ａ）］，组分２
（Ｃ２）的 主 次 峰 依 次 为（２２５／３００ｎｍ）和（２７５／３００ｎｍ）［图２
（ｂ）］，组分３（Ｃ３）的主次峰分别为（３５０／４３５ｎｍ）和（３００／４３５
ｎｍ）［图２（ｃ）］。同 时，根 据 解 的 唯 一 性，Ｓｐｌｉｔ１，Ｓｐｌｉｔ２与 完

整数据所得到ＤＯＭ组分的载 荷 谱 图 几 乎 一 致，表 明 猪 场 废

水中ＰＡＲＡＦＡＣ模型的有效性得以验证［图２（ｄ）—（ｆ）］。

　　根据前人的 研 究，Ｃ１属 于 游 离 态 或 蛋 白 质 内 的 结 合 态

氨基酸，其荧光特性与游离的色氨酸 相 类 似，广 泛 存 在 于 海

洋和陆地水体 中，且 主 要 来 源 于 原 位 微 生 物 的 生 命 代 谢 活

动，能够指示水体中完整的蛋白质或降解程度相对较低的缩

氨酸，一般被定义为Ｔ峰［５－６，１５］；Ｃ２也属于游离或结合在蛋

白质内的氨基酸，其荧光特性类似于 游 离 的 酪 氨 酸，且 广 泛

存在于水体环境中，其来源也主要与原位生物的生命活动有

关，可指示 降 解 程 度 相 对 较 高 的 缩 氨 酸，通 常 被 定 义 为Ｂ
峰［６，１５］；Ｃ３的荧光特性表现为 典 型 的 由 Ａ／Ｃ峰 组 分 的 类 腐

殖质组分，分子量相对 较 小，在 海 洋 中 较 为 普 遍，与 生 物 活

动密切相关，但在农业环境和污水中 也 有 发 现，其 主 要 来 源

于 陆 生 性 和 微 生 物 性 有 机 物［５，７，１５］。可 见，类 蛋 白 质 组 分 主
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图２　ＤＯＭ组分荧光谱图的ＰＡＲＡＦＡＣ模型输出（ａ—ｃ）及其验证结果（ｄ—ｆ，左峰：激发波长载荷谱，右峰：发射波长载荷谱；
红色：Ｓｐｌｉｔ１验证结果，蓝色：Ｓｐｌｉｔ２验证结果，黑色：完整数据的验证结果）

Ｆｉｇ．２　ＰＡＲＡＦＡＣ　ｍｏｄｅｌ　ｏｕｔｐｕｔ　ｓｈｏｗｉｎｇ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｓｉｇｎａｔｕｒｅｓ　ｏｆ　ｔｈｒｅｅ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ（ａ—ｃ），ａｎｄ　ｓｐｌｉｔ－ｈａｌｆ　ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ
ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｔｈｒｅｅ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ（ｄ—ｆ）；ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ（ｌｅｆｔ）ａｎｄ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ（ｒｉｇｈｔ）ｌｏａｄｉｎｇ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｗｅｒｅ　ｅｓｔｉｍａｔｅｄ　ｆｒｏｍ　ｔｗｏ　ｒａｎ－
ｄｏｍ　ｈａｌｖｅｓ　ｏｆ　ｄａｔａ　ｓｅｔ（Ｓｐｌｉｔ１：ｒｅｄ　ｌｉｎｅｓ，Ｓｐｌｉｔ２：ｂｌｕｅ　ｌｉｎｅｓ），ａｎｄ　ｔｈｅ　ｃｏｍｐｌｅｔｅ　ｄａｔａ　ｓｅｔ（ｂｌａｃｋ　ｌｉｎｅｓ）

要来源于微生物代谢活动，而类腐殖质组分主要由陆生性有

机物的输入以及原位微生物性有机物所产生。

２．３　ＤＯＭ组分的荧光强度

ＰＡＲＡＦＡＣ分析不仅能够将猪场废水中主要的ＤＯＭ 组

分识别出来，而且还能对样品中各组 分 含 量 进 行 定 量。在 本

研究中，以废水中各组分的最大荧光强度（ＱＳＵ）来指示其相

对含量。Ｃ１的荧光强度范围为１３７．６～７１５．６ＱＳＵ，Ｃ２的强

度范围为６７．３～７３５．０ＱＳＵ，Ｃ３的强度范围为７６．２～１７２．５
ＱＳＵ。整体而言，各组分荧光强度呈现由小规模猪 场（成 林、

吴杨高）向大规 模 猪 场（万 谷、正 邦）递 减 的 趋 势，这 与 养 分

浓度的变化较一致［图３（ａ）］。

然而，各ＤＯＭ组分含量在 猪 场 间 的 相 对 比 例 存 在 一 定

差异。研究发现，Ｃ１以万谷的比例最高（４８．９％），而以成林

的比例最低（４４．３％），正邦和吴 杨 高 间 差 异 不 显 著，依 次 为

４７．０％和４６．２％；Ｃ２比 例 在 猪 场 间 的 差 异 达 到 显 著 水 平，

以成林的比例最高（４５．４％），而以正邦最低（２３．９％），吴杨

高和万谷分别为３０．５％和４１．６％；与Ｃ１趋势一致，Ｃ３以正

邦比例最高（２７．１％），而成林比笼最低（１０．３％），吴杨高和

万谷猪场间 差 异 显 著，依 次 为２２．５％和１２．１％［图３（ｂ）］。

与成林和吴杨高猪场相比，万谷和正邦猪场废水中类腐殖质

组分（Ｃ３）比例 相 对 更 高，而 易 降 解 的 类 酪 氨 酸 组 分（Ｃ２）比

例相对更低，这可能与微生物的 降 解 作 用 密 切 相 关［５］。研 究

发现，微生物对氨基酸的降解，有利于 腐 殖 酸 组 分 荧 光 强 度

的增加［１６］。线性拟合结果表明，废水中Ｃ１分别与Ｃ２和Ｃ３
组分间呈显著正相关，表明各组分间具有相同的来源或变化

趋势［图３（ｃ）—（ｄ）］。而且，作为一种可能的作用机制，有机

物经微生物的分解作用后，有利于分子量较大的腐殖酸类物

质的合成［１６］。

２．４　猪场废水中各荧光指数

不同于荧光强度，各荧 光 指 数（ＦＩ３７０，ＢＩＸ和 ＨＩＸ）可 以

较全面的指示废水 中ＤＯＭ 组 分 的 其 他 特 性（比 如 物 质 来 源

和腐 殖 化 程 度 等）。结 果 发 现，ＦＩ３７０指 数 的 变 化 范 围 为１．１４

～１．５７，即猪场废水中ＤＯＭ主 要 来 源 于 陆 生 性 有 机 物 的 输

入；ＢＩＸ和 ＨＩＸ的变化范围依次０．７１～０．９０和０．２８～０．６１
［图４（ａ）］。在不同规模的猪场间，万谷和正邦废水中ＦＩ３７０显

著高于成林和吴杨高，表明 微 生 物 来 源 的ＤＯＭ 贡 献 率 有 所

提高，而且正邦猪场ＢＩＸ的值也显著高于成林和吴杨高。与

类腐殖质组分比例的变化趋势一致，万谷和正邦猪场废水中

ＨＩＸ显著高于成林和吴杨高，且 与Ｃ３比 例 间 呈 极 显 著 正 相

关（ｐ＜０．００１，数据未列出）。

线性回归分析表明，废水中ＦＩ３７０指数与ＢＩＸ间呈显著负

相关［ｐ＜０．０５，图４（ｂ）］，而与 ＨＩＸ间呈极显著正相关［ｐ＜
０．００１，图４（ｃ）］。通常，ＦＩ３７０指数随陆生性腐殖酸的形成而

降低，而随 微 生 物 来 源 腐 殖 酸 的 合 成 而 升 高。目 前，对 于

ＢＩＸ和ＦＩ３７０指数间相关性的结果不尽一致。Ｇｕｏ等［５］研究发

现，新鲜猪粪有机物的输入导致ＦＩ３７０指数增加的同时，降低

了ＢＩＸ；然而，Ｚｈａｎｇ等［６］对于云贵高原湖泊中的研究发现，

水体中ＢＩＸ与ＦＩ３７０指数间呈正相关。除高浓度的养分外，猪

场废水中一般具有较高的微生物群 落 水 平；因 此，微 生 物 活

性的降低和微生物残体的增加有利于ＦＩ３７０指数的增加。然而

对于养分水平较低的水体中，研究发现微生物通过不断消耗

水体中的陆 生 性 ＤＯＭ，从 而 维 持 其 生 命 的 稳 定［１７］。可 见，
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在一定程度上，陆生性有机物的生物消耗也有利用ＦＩ３７０指数

的增加。综上，水体中荧光指数的变化 受 养 分 水 平 高 低 和 微

生物活性的综合影响。

图３　猪场废水中ＤＯＭ组分荧光强度与比例（ａ—ｂ），及各组分强度间的线性相关性（ｃ—ｄ）
Ｃ１：类色氨酸；Ｃ２：类酪氨酸；Ｃ３：类腐殖质

Ｆｉｇ．３　Ｂａｒ　ｐｌｏｔｓ　ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ　ｔｈｅ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ　ａｎｄ　ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ　ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ
ｔｈｒｅｅ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ（ａ—ｂ），ａｎｄ　ｔｈｅ　ｌｉｎｅａｒ　ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｅａｃｈ　ｏｔｈｅｒ（ｃ—ｄ）

Ｃ１：Ｔｒｙｐｔｏｐｈａｎ－ｌｉｋｅ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ；Ｃ２：Ｔｙｒｏｓｉｎｅ－ｌｉｋｅ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ；Ｃ３：Ｈｕｍｉｃ－ｌｉｋｅ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

图４　猪场废水的荧光指数值（ａ），以及相关指数间的线性相关性（ｂ—ｃ）
ＦＩ３７０：腐殖质来源指数；ＢＩＸ：生物活性指数；ＨＩＸ：腐殖化指数

Ｆｉｇ．４　Ｂａｒ　ｐｌｏｔｓ　ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ　ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｉｎｄｉｃｅｓ（ａ），ｌｉｎｅ　ｐｌｏｔｓ
ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ　ｔｈｅ　ｌｉｎｅａｒ　ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｉｎｄｉｃｅｓ（ｂ—ｃ）

ＦＩ３７０：Ｔｈｅ　ｉｎｄｅｘ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｏｕｒｃｅｓ　ｏｆ　ｉｓｏｌａｔｅｄ　ｈｕｍｉｃ　ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ；ＢＩＸ：Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ　ｉｎｄｅｘ；ＨＩＸ：Ｈｕｍｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｉｎｄｅｘ

２．５　环境指标与ＤＯＭ特性的相关性分析

研究 发 现，ＦＩ３７０和 ＨＩＸ 分 别 与 废 水ｐＨ，ＣＯＤ，ＴＮ，

ＮＨ＋
４ 和ＤＯＣ间呈极显著 负 相 关，而ＢＩＸ分 别 与ｐＨ 和ＴＰ

浓度间呈极显著正相关；Ｃ１荧光强度与ＣＯＤ浓度间 呈 极 显

著负相 关，而 与 ＤＯＣ呈 极 显 著 正 相 关，Ｃ２分 别 与 ＣＯＤ，

ＴＮ，ＮＨ＋
４ 及 ＤＯＣ 呈 显 著 或 极 显 著 正 相 关，Ｃ３分 别 与

ＣＯＤ，ＴＮ及ＮＨ＋
４ 呈显著或极显著 负 相 关，而 与ＤＯＣ呈 极

显著正相关（表２）。可 见，猪 场 废 水 中 不 同 的 荧 光 指 数 受 环
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境指标 的 影 响 存 在 一 定 差 异；同 时，猪 场 废 水 中 ＣＯＤ和

ＤＯＣ的浓度与ＤＯＭ组分含量间均存在极显著的相关关系。

表２　环境指标与ＤＯＭ组分荧光强度间的Ｐｅａｒｓｏｎ相关性

Ｔａｂｌｅ　２　Ｐｅａｒｓｏｎ　ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ　ｐａｒａｍｅ－
ｔｅｒｓ　ａｎｄ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ　ｏｆ　ＤＯＭ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

ｐＨ　 ＣＯＤ　 ＴＮ　 ＴＰ　 ＮＨ＋４ ＤＯＣ
ＦＩ３７０ －０．８０４＊＊ －０．８１７＊＊ －０．７７６＊＊ ０．５３９ －０．７５７＊＊ －０．７１５＊＊

ＢＩＸ　 ０．６３９＊ －０．０６５　 ０．１２１ －０．８０７＊＊ ０．１３２ －０．１７８
ＨＩＸ －０．５８１＊ －０．９８７＊＊ －０．８３８＊＊ ０．１６０ －０．８１２＊＊ －０．９３４＊＊

ＦＩ（Ｃ１）－０．００６ －０．７１９＊＊ －０．５７２ －０．４４５ －０．５３８　 ０．９２２＊＊

ＦＩ（Ｃ２） ０．４２９　 ０．９４８＊＊ ０．７０４＊ ０．０２７　 ０．６６９＊ ０．９４８＊＊

ＦＩ（Ｃ３）－０．５０４ －０．９６３＊＊ －０．７０７＊ ０．０６３ －０．６３＊ ０．８１３＊＊

注：＊表示在０．０５显著水平下显著相关；

＊＊表示在０．０１显著水平下极显著相关

Ｎｏｔｅ：＊ｉｎｄｉｃａｔｅ　ｔｈｅ　ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ　ｗｅｒｅ　ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ　ａｔ　ｔｈｅ　ｌｅｖｅｌ　ｏｆ　ｐ＜０．０５；

＊＊ｉｎｄｉｃａｔｅ　ｔｈｅ　ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ　ｗｅｒｅ　ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ　ａｔ　ｔｈｅ　ｌｅｖｅｌ　ｏｆ　ｐ＜０．０１

　　与 ＴＰ相 比，猪 场 废 水 中ＣＯＤ，ＴＮ，ＮＨ＋
４ 和 ＤＯＣ对

ＦＩ３７０和 ＨＩＸ指数的 影 响 更 为 显 著。由 于 猪 场 废 水 中 有 机 物

以饲料残余物为主，较高浓度的生物易降解有机物的存在不

利于ＦＩ３７０指数的增加；同时，微生物对有机物的降解程度较

低，也不 利 于 废 水 中 ＨＩＸ值 数 的 增 加。区 别 于ＦＩ３７０和 ＨＩＸ
指数，ＢＩＸ与ＴＰ浓度间呈显著负相关关系。研究证实，水体

中较低 的 Ｎ／Ｐ比 不 利 于 养 分 循 环 和 微 生 物 生 物 量 的 累

积［１８］。可见，万谷猪场废水中较低的ＢＩＸ可能与较低的Ｎ／Ｐ

比存在一定关系。所有环境指标中，以ｐＨ值的变异性最小，
且对ＤＯＭ组分荧 光 强 度 的 影 响 不 显 著。ＤＯＭ 荧 光 强 度 与

ＣＯＤ，ＴＮ及ＮＨ＋
４ 间 的 相 关 性 较 一 致。水 体 中 类 酪 氨 酸 组

分荧光强度与氨基酸浓度呈显著正相关；且与腐殖质组分相

比，蛋白质组分相对 更 容 易 被 微 生 物 所 分 解 利 用［１６］。因 此，
较高浓度的类蛋白质 组 分 有 利 于 微 生 物 活 性 的 增 加。此 外，
废水中ＤＯＣ浓度与各 组 分 荧 光 强 度 间 呈 显 著 正 相 关，与 前

人研究相一致［１９］。

３　结　论

　　不同规模猪场废水中ＤＯＭ 组 成 特 性 存 在 一 定 差 异。利

用３ＤＥＥＭ和ＰＡＲＡＦＡＣ分析方法，研究了余江县不同养殖

规模猪场废水 中ＤＯＭ 的 组 成 及 荧 光 特 性。在 猪 场 废 水 中，

ＤＯＭ主要有三个组分，包 括 两 个 类 蛋 白 质 组 分 和 一 个 类 腐

殖质组分。猪场间各组分荧光强度与废水中养分浓度的变化

趋势一致，并表现为陆 生 性 来 源。然 而，与 规 模 较 小 的 猪 场

相比，规模较大的猪场废水中类腐殖化组分所占比例显著更

高；而且，类腐殖质组分所占比例与 ＨＩＸ指标间呈显著正相

关。可见，ＨＩＸ指标能够较好地指示猪场废水中类腐殖质组

分的相对含量。Ｐｅａｒｓｏｎ相 关 性 分 析 表 明，猪 场 废 水 中 不 同

的荧光指数受环境指 标 的 影 响 存 在 一 定 差 异，ＣＯＤ和ＤＯＣ
浓度 分 别 与 ＤＯＭ 各 组 分 含 量 间 存 在 极 显 著 相 关 关 系。综

上，规模化猪场废水中ＤＯＭ组 成 差 异 的 形 成 受 养 分 浓 度 水

平和微生物利用的综合影响。
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