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摘　 要　 【目的】　 己内酰胺生产废水处理过程中产生成分复杂的污泥,文章通过研究湿式氧化(WO)处理污泥在不同条件下

的无害化和减量化效果以及氧化液中挥发性脂肪酸(VFAs)和溶解性有机质(DOM)随温度的组成变化规律可减少环境污染,
提高资源利用率。 【方法】　 测量 WO 反应前后己内酰胺污泥的总化学需氧量(TCODCr )和挥发性悬浮固体(VSS)来表示无害

化和减量化效果,气相色谱(GC)搭配色谱柱和氢火焰离子化检测器(FID)对 VFAs 进行鉴定和定量分析,紫外可见吸收光谱

(UV-Vis)耦合三维激发发射矩阵(3D-EEMs) -荧光区域积分(FRI)用于分析 DOM 组成及变化规律。 【结果】 　 结果表明,相
比于 86. 8%含水率的污泥,97. 8%含水率的污泥的 TCODCr 和 VSS 去除率分别提高了 23. 3%和 19. 7%,在污泥含水率为

97. 8%,反应温度为 260
 

℃ ,反应时间为 1
 

h,起始氧压为 1
 

MPa 的条件下,TCODCr 和 VSS 去除率最大分别可达到 70%和 95%
以上。 乙酸随反应温度的增加而积累,乙酸 / 挥发性脂肪酸最大达到 89. 6%。 3D-EEMs 结合 FRI 发现位于激发波长(Ex ) / 发
射波长(Em )= 220~ 235

 

nm / 375~ 410
 

nm 和 Ex / Em = 290~ 315
 

nm / 375~ 405
 

nm 的己内酰胺污泥氧化液的 2 种特征荧光峰,反
应温度升高使荧光峰向短发射波长移动,DOM 中主要成分为类色氨酸、类富里酸和可溶性微生物的代谢产物。 UV-Vis 结合

3D-EEMs 分析,波长 254
 

nm 处 UV 吸收系数(α254 )、波长 355
 

nm 处 UV 吸收系数(α355 )、单位 DOC 浓度在波长 254
 

nm 处的吸

收系数(SUVA254 )和腐殖化指数(HIX)呈下降趋势,254
 

nm 处吸光度与 365
 

nm 处吸光度的比率(E2 / E3 )和 300
 

nm 处吸光度

与 400
 

nm 处吸光度的比率(E3 / E4 )呈上升趋势。 【结论】　 WO 对己内酰胺污泥的处理效果显著,处理前无需事先脱水,处理

后随温度升高氧化液中 DOM 浓度及相对分子质量均下降,腐殖化程度降低,芳香性减弱。 温度对于乙酸生成的促进作用明

显,乙酸可作为前序污水处理反硝化脱氮的潜在碳源。
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Abstract　 [Objective]　 During
 

the
 

treatment
 

of
 

wastewater
 

from
 

caprolactam
 

production,
 

complex
 

sludge
 

is
 

generated.
 

This
 

study
 

investigates
 

the
 

detoxification
 

and
 

reduction
 

efficiency
 

of
 

wet
 

oxidation
 

( WO)
 

under
 

various
 

conditions,
 

as
 

well
 

as
 

the
 

compositional
 

changes
 

of
 

volatile
 

fatty
 

acids
 

( VFAs)
 

and
 

dissolved
 

organic
 

matter
 

( DOM)
 

in
 

the
 

oxidation
 

solution
 

with
 

increasing
 

temperature.
[Methods]　 The

 

removal
 

efficiency
 

of
 

detoxification
 

and
 

reduction
 

was
 

evaluated
 

by
 

measuring
 

the
 

total
 

chemical
 

oxygen
 

demand
 

—431—



(TCODCr )
 

and
 

volatile
 

suspended
 

solids
 

( VSS)
 

of
 

caprolactam
 

sludge
 

before
 

and
 

after
 

the
 

WO
 

process.
 

Gas
 

chromatography
 

( GC)
 

equipped
 

with
 

a
 

chromatographic
 

column
 

and
 

flame
 

ionization
 

detector
 

(FID)
 

was
 

used
 

to
 

identify
 

and
 

quantify
 

VFAs,
 

while
 

ultraviolet-
visible

 

absorption
 

spectroscopy
 

( UV-Vis)
 

combined
 

with
 

three-dimensional
 

excitation-emission
 

matrix ( 3D-EEMs) and
 

fluorescence
 

regional
 

integration
 

( FRI )
 

was
 

employed
 

to
 

analyze
 

the
 

composition
 

and
 

changes
 

of
 

DOM
 

at
 

different
 

reaction
 

temperatures.
[Results]　 The

 

result
  

showed
 

that,
 

compared
 

to
 

sludge
 

with
 

a
 

moisture
 

content
 

of
 

86. 8%,
 

the
 

TCODCr
 and

 

VSS
 

removal
 

rates
 

of
 

sludge
 

with
 

a
 

moisture
 

content
 

of
 

97. 8%
 

increased
 

by
 

23. 3%
 

and
 

19. 7%,
 

respectively.
 

Under
 

the
 

conditions
 

of
 

97. 8%
 

moisture
 

content,
 

a
 

reaction
 

temperature
 

of
 

260
 

℃ ,
 

a
 

reaction
 

time
 

of
 

1
 

hour,
 

and
 

an
 

initial
 

oxygen
 

pressure
 

of
 

1
 

MPa,
 

the
 

maximum
 

removal
 

rates
 

of
 

TCODCr
 and

 

VSS
 

reached
 

over
 

70%
 

and
 

95%,
 

respectively.
 

Acetic
 

acid
 

accumulated
 

with
 

increasing
 

reaction
 

temperature,
 

and
 

the
 

acetic
 

acid / volatile
 

fatty
 

acids
 

ratio
 

reached
 

a
 

maximum
 

of
 

89. 6%.
 

The
 

3D
 

fluorescence
 

spectrum-regional
 

integral
 

revealed
 

two
 

characteristic
 

fluorescence
 

peaks
 

of
 

caprolactam
 

sludge
 

oxidation
 

solution
 

located
 

at
 

excitation
 

wavelength(Ex ) / emission
 

wavelength
(Em )= 220~ 235

 

nm / 375~ 410
 

nm
 

and
 

Ex / Em = 290~ 315
 

nm / 375~ 405
 

nm.
 

As
 

the
 

reaction
 

temperature
 

increased,
 

the
 

fluorescence
 

peaks
 

shifted
 

to
 

shorter
 

emission
 

wavelengths,
 

and
 

the
 

main
 

components
 

of
 

DOM
 

were
 

identified
 

as
 

tryptophan-like
 

substances,
 

fulvic
 

acid-like
 

substances,
 

and
 

soluble
 

microbial
 

metabolites.
 

UV-Vis
 

analysis
 

combined
 

with
 

3D
 

fluorescence
 

spectrum
 

showed
 

a
 

decreasing
 

trend
 

in
 

UV
 

absorption
 

coefficient
 

at
 

254
 

nm
 

(α254 ),
 

UVt
 

absorption
 

coefficient
 

at
 

355
 

nm
 

(α355 ),
 

specific
 

ultraviolet
 

absorbance
 

at
 

254
 

nm
 

(SUVA254 ),
 

and
 

humification
 

index
 

(HIX),
 

while
 

ratio
 

of
 

absorbance
 

at
 

254
 

nm
 

to
 

absorbance
 

at
 

365
 

nm
 

(E2 / E3 )
 

and
 

ratio
 

of
 

absorbance
 

at
 

300
 

nm
 

to
 

absorbance
 

at
 

400
 

nm
 

(E3 / E4 )
 

showed
 

an
 

increasing
 

trend. [Conclusion]　 WO
 

demonstrates
 

a
 

significant
 

treatment
 

effect
 

on
 

caprolactam
 

sludge,
 

there
 

is
 

no
 

requirement
 

for
 

prior
 

dehydration.
 

After
 

treatment,
 

as
 

the
 

temperature
 

increases,
 

both
 

the
 

concentration
 

and
 

molecular
 

weight
 

of
 

DOM
 

in
 

the
 

oxidation
 

solution
 

decrease,
 

and
 

the
 

degree
 

of
 

humification
 

and
 

aromaticity
 

also
 

declines.
 

Temperature
 

has
 

a
 

pronounced
 

effect
 

on
 

promoting
 

acetic
 

acid
 

production,
 

and
 

acetic
 

acid
 

can
 

serve
 

as
 

a
 

potential
 

carbon
 

source
 

for
 

denitrification
 

in
 

subsequent
 

wastewater
 

treatment
 

processes.
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matrix
 

integration(3D-EEMs-FRI)

己内酰胺为合成尼龙 6 的重要基础原料,广泛

应用于纺织、塑料、汽车电器等领域[1] 。 己内酰胺生

产废水处理中形成大量成分复杂污泥,含水率通常高

于 99%,经浓缩后为 95% ~ 97%[2] 。 常见污泥处理处

置方法包括了干化、焚烧、消化、填埋等。 由于己内酰

胺污泥毒性较大,常选择焚烧作为最终手段,但初始

投资较高,还会产生二恶英、呋喃等二次污染,因此需

要更加环境友好、经济高效的处理方法。
湿式氧化(WO)是一种较为先进的高级氧化技

术。 其不需要对污水污泥进行高能耗脱水,在有机

物的氧化过程中会释放大量的热量,当反应物的总

化学需氧量(TCODCr)超过 12 ~ 15
 

g / L,系统可以依

靠自热维持反应[3] 。 污泥转化后的液相中富含溶

解性有机物( DOM),其中的挥发性脂肪酸( VFAs)
被广泛研究[4] ,有机污染物被降解的同时,乙酸等

小分子酸积累,可作为前序污水处理反硝化脱氮的

补充碳源。 但污泥氧化液中 DOM 成分复杂,难以

鉴定和分析,目前对于己内酰胺污泥氧化液的研究

较少。 紫外可见吸收光谱( UV-Vis)耦合三维激发

发射矩阵(3D-EEM) -荧光区域积分(FRI)可以分析

液相中荧光物质的相对含量、成分、组成结构等[5] 。

本研究以己内酰胺污泥为对象,以 WO 为方法,
结合测定溶解性有机碳( DOC)、VFAs、UV-Vis、3D-
EEM 等技术。 主要目的包括:(1)探究污泥含水率、
反应温度和时间对己内酰胺污泥减量化和有机污染

物的去除影响;(2)探究反应温度对于 VFAs 和乙酸

产量的影响;(3)通过 UV-Vis 和 3D-EEM 表征液相

中荧光物质的组成、结构性质以及随温度的转化。
1　 材料与方法
1. 1　 样品来源

研究所用样品为处理生产己内酰胺(环己烯酯

化法)的废水时生化池后经脱水压滤的污泥。 污泥

整体呈黄褐色,基本理化指标如表 1 所示。
表 1　 污泥基本理化性质

Tab. 1　 Basic
 

Physicochemical
 

Properties
 

of
 

Sludge

指标 数值

含水率 86. 81%±0. 90%

总悬浮固体(TSS) / (mg·kg-1 ) 126
 

600±3
 

500

挥发性悬浮固体(VSS) / (mg·kg-1 ) 63
 

360±3
 

200

VSS / TSS 0. 512
 

7±0. 030
 

0

TCODCr / (mg·L-1 ) 96
 

000±2
 

800

溶解性化学需氧量(SCODCr ) / (mg·L-1 ) 350±200
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1. 2　 试验装置

试验中所使用的小型反应釜来自上海岩征实验

仪器有限公司,反应釜容积为 250
 

mL,仪器型号为

YZPR-250,反应釜示意图如图 1 所示。

　 注:1—压力检测,2—磁力搅拌,3—热电偶,4—
冷凝,5—加热,6—进气,7—出气。

图 1　 WO 反应釜

Fig. 1　 WO
 

Reactor

每次试验加入 60
 

mL 污泥溶液,充入纯度为

99%的氧气 1
 

MPa 后放气至 0. 8
 

MPa,反复 3 次以赶

尽内部空气。 设置氧气压力为 1
 

MPa,温度为 180 ~
260

 

℃,加热过程中热电偶检测温度偏差不大于

2
 

℃。 加热到指定温度后开启搅拌器,保持转速为

300
 

r / min 至反应结束,取出反应釜水冷至室温。 样

品采集后立即通过 0. 22
 

μm 混合纤维素膜过滤,过滤

后的样品储存在 5
 

℃下抑制其生物活性,备用分析。
1. 3　 TCODCr 与 VSS的测定

TCODCr 测定参考《水质
 

化学需氧量的测定
 

快

速消解分光光度法》 ( HJ / T
 

399—2007),VSS 测定

参考《固体废物
 

有机质的测定
 

灼烧减量法》 ( HJ
 

761—2015)。
1. 4　 DOC 与 VFAs 的测定

总有机碳分析仪( Shimadzu,TOC-L,日本)用于

测定 DOC,使用间接法[ DOC = 总碳( TC) -无机碳

(IC)]以避免 VFAs 的挥发损失。
液相酸化(pH 值<2)后通过 0. 22

 

μm 混合纤维

素膜,使用气相色谱(GC)(PANNA,A60,中国)搭配

色谱柱( Agilent,HP-INNOWAX,30
 

m
 

×
 

0. 25
 

mm
 

×
 

0. 25
 

μm,美国) 和氢火焰离子化检测器( FID) 对

VFAs 进行鉴定和定量分析。

1. 5　 UV-Vis 与 3D-EEM 的分析

紫外-可见分光光度计( Shimadzu
 

UV-2700,日
本) 用于测定紫外 - 可见光吸光度,扫描波长为

200 ~ 600
 

nm,间隔为 1
 

nm,超纯水为空白,使用

1
 

cm 石英比色皿。 计算常见光谱参数波长 355
 

nm
处 UV 吸收系数(α355 )、波长 254

 

nm 处 UV 吸收系

数(α254)、254
 

nm 处吸光度与 365
 

nm 处吸光度的比

率(E2 / E3)、300
 

nm 处吸光度与 400
 

nm 处吸光度的

比率(E3 / E4)、253
 

nm 处吸光度与 203
 

nm 处吸光度

的比率(E253 / E203 )、腐殖化参数( HIX) 等,并结合

DOC 计算特征紫外吸光度 SUVA254。
荧光分光光度计(日立 F-7100,日本)用于测定

三维荧光激发-发射矩阵光谱,激发波长(Ex )与发

射波长(Em)均为 200 ~ 600
 

nm,步长为 5
 

nm,扫描速

度为 2
 

400
 

nm / min。 样品使用超纯水稀释 800 倍使

得 254
 

nm 处的紫外吸光度(UVA254 ) <0. 05 以尽可

能减少内部过滤效应( IFE),以超纯水作为空白对

所有荧光数据进行矫正扣除拉曼散射,对所有测量

波长的荧光信号进行拉曼归一化( R. U. ) [6] 。 之后

扣除瑞丽散射,使用 Delaunay 三角法拟合缺失数

据[7] 。 通过 FRI 解析三维荧光光谱、鉴别 DOM 中

不同荧光物质,并对每个选定区域内具有相似特性

的 DOM 进行体积积分来量化不同区域的累计荧光

强度(Φi,n)以及荧光响应百分比(P i,n),将不同区域

的 Φi,n 和 P i,n 分别相加得到总 Φi,n(ΦT,n)和总 P i,n

(PT,n)。
2　 试验结果与讨论
2. 1　 含水率对污泥湿式氧化降解效果的影响

含水率的高低会影响底物浓度和气液传质从而

间接影响污泥处理效果,因此探究不同含水率下的

处理效果,反应条件如表 2 所示。
表 2　 不同含水率的试验条件

Tab. 2　 Experimental
 

Conditions
 

for
 

Different
 

Moisture
 

Ratio

反应底物 含水率
TCODCr /

(mg·L-1 )
其他反应条件

60
 

g 原泥 86. 8% 96
 

000

40
 

g 原泥+20
 

g 水 91. 2% 64
 

000

20
 

g 原泥+40
 

g 水 95. 6% 32
 

000

10
 

g 原泥+50
 

g 水 97. 8% 16
 

000

反应温度为 260
 

℃ ;反

应时间为 60
 

min;起始

氧压为 1
 

MPa;转速为

300
 

r / min

　 　 如图 2 所示,随着污泥含水率的提高,VSS 及

TCODCr 的去除率呈现了不同程度的上升。 随着含

水率从 86. 8% 提升至 97. 8%, TCODCr 去除率从

—631—

吴太行,李姝琪,秦树林,等.
湿式氧化工艺对己内酰胺污泥处置效果与氧化液特征

　
Vol. 44,No. 4,2025



46. 7%提高到 70. 0%,升幅为 23. 3%;VSS 去除率从

75. 9%提高到 95. 6%,升幅 19. 7%。 污泥浓度下降

时,气液传质阻力减少,在其他条件相同的条件下,
拥有更高的 TCODCr 和 VSS 的去除率。

图 2　 不同含水率污泥的有机物去除和减量化效果

Fig. 2　 Organic
 

Matter
 

Removal
 

and
 

Reduction
 

Efficiency
 

of
 

Sludge
 

with
 

Different
 

Moisture
 

Ratio

图 4　 (a)反应温度;(b)时间对 TCODCr 和 VSS 的影响

Fig. 4　 Effects
 

of
 

(a)
 

Reaction
 

Temperature;
  

(b)
 

Time
 

on
 

TCODCr
 and

 

VSS

反应 前 后 如 图 3 所 示, 黄 褐 色 的 固 态 泥

[图 3(a)]反应后呈现流动态的深黑色液体,高温

高压使得污泥絮凝结构破坏和细胞膜的解体,促进

可溶性底物的释放,使得污泥流动性增强。 图 3(a)
和图 3(b)的污泥反应后在相同抽滤装置及真空度

(0. 05
 

MPa)下进行抽滤分离,图 3( a)原泥的泥饼

质量为图 3(b)的 6 倍,但抽滤时间为图 3( b)的 60
倍以上,脱水性能较差。 后续选取含水率接近浓缩

污泥的进行试验。
2. 2　 反应温度与时间对污泥湿式氧化降解效果的

影响

氧气充足的情况下,温度和时间通常是 WO 法

处理各类污染物的主要影响因素。 TCODCr 去除率

图 3　 污泥反应前后

Fig. 3　 Sludge
 

before
 

and
 

after
  

Reaction

和 VSS 去除率分别用来评估有机污染物的去除情

况和污泥减量效果,在起始氧气压力为 1
 

MPa 的条

件下考察不同的反应温度与时间对污泥的处理效

果。 如图 4(a)所示,随反应温度的增加,TCODCr 去

除率的增加更为显著,温度为 180
 

℃ 时,TCODCr 去

除率为 35. 2%, 温度在 260
 

℃ 时达到最大值为

70. 0%,增幅为 34. 8%。 而 VSS 去除率变化较小,随
温度增加从 180

 

℃ 的 80. 7% 提升至 260
 

℃ 的

95. 6%,增幅为 14. 9%。 根据阿伦尼乌斯定律,反应

速率随温度的升高而升高,且己内酰胺污泥中含有

大量难降解有机物,升高温度能够为有机物的氧化

降解提供更多的能量。

时间对 TCODCr 的影响同样显著,如图 4( b)所

示,反应开始 15
 

min 时,TCODCr 就表现出了较高的

去除率,占最大去除率的 70%以上,随后去除速率
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逐渐缓慢,60
 

min 后基本维持不变。 在反应的刚开

始,大量活化能较低的有机物率先被降解,随着反应

进行,长链有机物分解为短链有机物,所需活化能较

高的有机物累计,而这些化合物通常更耐 WO 处

理[8] 。 在亚临界情况下,有机物的降解分为 2 个步

骤:首先固体中的有机物在温度和压力的作用下溶

解到液相中,然后与溶解到液相中的氧气接触被进

一步氧化去除。 溶解这一步骤发生得较早难以被观

察到,反应 15
 

min 时 VSS 的去除率已达到稳定的水

平。 反应 60
 

min 后继续延长时间对 TCODCr 和 VSS
去除率的帮助均较小,还会增加能耗,缩短反应釜寿

命,因此选取 60
 

min 为合适的反应时间。
2. 3　 不同温度下 VFAs 与乙酸的产量

在污泥氧化液中,VFAs 最大产量能接近 DOC
的 50%[6] 。 反应过程中大分子有机物氧化降解为

小分子有机酸,这部分短链有机酸难以氧化去除,随
温度不断积累,而 VFAs 是这些中间体的主要成分。
图 5 为不同反应温度下 VFAs 和乙酸的产量以及乙

酸在 VFAs 中的占比情况。

图 5　 不同温度下的乙酸和 VFAs 产量

Fig. 5　 Output
 

of
 

Acetic
 

Acid
 

and
 

VFAs
 

under
 

Different
 

Temperatures

　 　 乙酸是 VFAs 的主要产物,丙酸、异丁酸、异戊

酸的产量较低,丁酸和戊酸产量最小且没有达到检

测限。 随温度增加,乙酸不断积累带动了 VFAs 总

量的增加,乙酸质量浓度由 525
 

mg / L(180
 

℃ )增加

到 1
 

661
 

mg / L(260
 

℃ ),乙酸 / VFAs 从 78. 4%(180
 

℃ )增加到 89. 6% (260
 

℃ ),丙酸和异戊酸也有类

似的增长,而异丁酸随温度增加 220
 

℃ 达到最大后

开始下降。 乙酸的活化能为 167. 7
 

kJ / mol,高于含

氧量较低的有机物的活化能,在氧化反应进行的最

后阶段占据了 VFAs 的绝大部分,使其通常作为广

义动力学模型中的限速中间体,被认为是一种有潜

力的有机碳源[9] 。
2. 4　 UV-Vis 与 3D-EEMs 分析

不同反应温度下的 UV-Vis 如图 6 所示,随温度

增加,曲线整体向下移动,整体形状没有明显变化,
随波长的增加吸光度逐渐减小,200 ~ 400

 

nm 紫外光

波长范围内下降趋势明显,400
 

nm 后吸光度趋近于

0。 进一步计算 α254、 α355、E2 / E3、E3 / E4、 SUVA254、
HIX 等指标用于分析氧化液 DOM 的相对浓度、分子

量,芳香性以及腐殖化程度,结果如表 3 所示。

图 6　 不同反应温度下的 UV-Vis 曲线

Fig. 6　 UV-Vis
 

under
 

Different
 

Reaction
 

Temperatures

表 3　 不同反应温度下的 DOC 及光谱参数
Tab. 3　 DOC

 

and
 

Spectral
 

Parameters
 

under
 

Different
 

Reaction
 

Temperatures

反应温度 / ℃ DOC / (mg·L-1 ) α254 / m α355 / m SUVA254 / (m·L·mg-1 ) E2 / E3 E3 / E4 E253 / E203 HIX

180
 

2
 

841 9
 

270 1
 

497 3. 303 8. 550 8. 556 0. 225 0. 853
 

7

200
 

2
 

499 8
 

233 1
 

152 3. 295 9. 867 10. 670 0. 266 0. 860
 

7

220
 

2
 

097 7
 

485 979 3. 569 10. 310 11. 200 0. 299 0. 840
 

5

240
 

1
 

803 5
 

758 691 3. 193 11. 330 10. 250 0. 274 0. 806
 

2

260
 

1
 

650 4
 

433 403 2. 687 15. 600 12. 500 0. 250 0. 748
 

1

　 　 DOM 中大部分由 DOC 组成,因此 DOC 可来近

似代表 DOM 的浓度,而 α254 和 α355 与 DOM 相对浓

度正相关,E2 / E3 与 DOM 分子量负相关,E3 / E4 与

DOM 腐殖化程度负相关。 随温度升高 DOC 质量浓
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度从 2
 

841
 

mg / L ( 180
 

℃ ) 下降到 1
 

650
 

mg / L
(260

 

℃ ),且 α254 和 α355 同样呈现明显降低,而 E2 /
E3 呈现上升趋势,说明 DOM 的相对浓度和相对分

子质量随温度升高而下降。 E3 / E4 呈上升趋势且均

大于 3. 5,表明反应后的氧化液腐殖化程度较低,以
小分子富里酸为主。

DOM 分子的芳香性和腐殖化程度可用 SUVA254

来表示,180
 

℃和 200
 

℃ 时 SUVA254 没有明显变化,
此时大分子有机物的降解与固体中有机物的溶出相

平衡,随着温度升高溶出进一步增强,在 220
 

℃ 时

SUVA254 达到最大值,随后溶出基本不变,而有机物

逐步降解导致 SUVA254 下降,芳香性降低,生物可降

解性增加。
253

 

nm 处吸光度与 203
 

nm 处吸光度的比率

(E253 / E203)与 DOM 中芳香环上的取代基种类及数

量相关,随温度变化 E253 / E203 先增大后减小,在 220
 

℃时取得最大值。 说明反应温度较低时 DOM 中的

苯环主要以脂肪链和酯类等非极性官能团为主,随
温度升高转化为羧基、羰基和羟基等极性官能团,疏

水性有所降低。 但过高的温度会抑制羧基、羰基和

羟基的形成。
不同温度的 3D-EEMs 等高线如图 7 所示,每个

反应温度的光谱中均能发现 2 个荧光峰,分别位于

类富里酸区和类腐植酸区。 2 类物质的荧光峰强度

随温度变化的规律相似,先随温度升高而增加,在
220

 

℃达到最大值,之后随温度升高而下降,260
 

℃
时为最大荧光强度的一半左右。 2 个位置可以分别

归属于 2 种物质的特征荧光峰。 类富里酸荧光峰较

强,Ex 为 220 ~ 235
 

nm,Em 为 375 ~ 410
 

nm,类腐植

酸荧光峰稍弱,Ex 为 290 ~ 315
 

nm,Em 为 375 ~ 405
 

nm。 荧光峰位置的移动与有机物分子结构变化有

关,反应温度的增加使得 2 种荧光峰向短发射波长

偏移,这通常与复杂分子被氧化降解为简单分子,π
电子系统的变化相关,如类富里酸区和类腐植酸区

芳香环的氧化[10] 。 由表 3 可知,HIX 随温度增加下

降趋势明显,说明芳香性和腐殖化程度随温度的增

加而降低,DOM 分子量减小,可生化性增强,与 UV-
Vis 得到的参数结果一致。

图 7　 不同温度下的 3D-EEMs
Fig. 7　 3D-EEMs

 

under
 

Different
 

Temperatures

　 　 图 8 显示不同温度下 DOM 的 FRI 分布,通过荧

光区域体积积分和占比,可以推断己内酰胺污泥经

WO 后的氧化液中 DOM 分布情况及各区域随反应

温度的变化情况。 当温度为 220
 

℃ 时,此时总荧光

区域体积积分最大,固体溶解新增的荧光性物质与

降解的荧光性物质基本达到平衡,继续升温,荧光性

物质的降解占据主导优势使得荧光区域体积积分下

降。 不同温度反应后,区域Ⅱ的体积积分均为最高,
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其次为区域Ⅲ和区域Ⅳ,说明反应后以类色氨酸、类
富里酸、可溶性微生物的代谢产物为主。 区域Ⅱ和

Ⅳ的荧光体积积分在 220
 

℃ 后开始下降,但在总区

域的占比仍是上升趋势,这可能与区域Ⅲ和区域Ⅴ
荧光峰的蓝移有关。 温度的升高促进了类富里酸和

类腐植酸转化为类色氨酸和可溶性微生物的代谢产

物,大分子被分解为较小的分子。 类富里酸中富含

羟基和羧基,其随温度的变化规律与 E253 / E203 相

似。 区域Ⅳ包括了小分子有机酸,随温度增加类腐

植酸区和类富里酸区的部分大分子有机物分解为小

分子有机酸,相对其他成分的累积优势使得区域Ⅳ
占比 增 加。 将 ΦT,n 的 值 进 行 DOC 归 一 化 为

1
 

mg / L,温度为 240
 

℃ 的 ΦT,n / c(DOC) [ 38
 

835
 

(nm2·L) / mg]值最大,为 180
 

℃ [19
 

000
 

(nm2·L) /
mg]的 2 倍,其次为 220

 

℃ [37
 

666
 

(nm2·L) / mg],
说明在 240

 

℃时单位 DOC 相比更具荧光性。

图 8　 不同温度处理后样品中 DOM 的 FRI 分布

Fig. 8　 FRI
 

Distribution
 

of
 

DOM
 

in
 

Samples
 

after
 

Treatment
 

under
 

Different
 

Temperatures

3　 结论
(1)WO 处理污泥无需事先脱水,浓缩污泥相比

压滤污泥的 TCODCr 和 VSS 去除率分别提高 23. 3%
和 19. 7%。 WO 对污泥减量化和有机物去除效果明

显,当污泥含水率 97. 8%,反应温度 260
 

℃ ,反应 1
 

h,起始氧压 1
 

MPa 时,TCODCr 和 VSS 去除率分别

达到 70%和 95%以上。 WO 在提高去除效率的同

时,可降低脱水成本。
(2) VFAs 产量主要与乙酸产量相关,两者随温

度升高而增加,260
 

℃时乙酸产量占 VFAs 的 89. 5%
以上,温度对于乙酸的促进作用明显,乙酸可作为前

序污水处理反硝化脱氮的潜在碳源。
(3)反应后己内酰胺污泥氧化液中主要成分

为类色氨酸、类富里酸和可溶性微生物的代谢产

物。 温度升高促进类富里酸和类腐植酸转化为类

色氨酸和可溶性微生物的代谢产物,DOM 相对浓

度和相对分子质量下降,腐殖化程度降低,芳香性

降低。 WO 作为一种环保且经济高效的污泥处理

技术,具有应用潜力,值得在工业污泥处理领域深

入研究与推广。
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