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摘要：污水中颗粒有机物(POM)检测的准确性是系统评价水质污染特征的基础,构建了多维协同预处理体系,通过碱解(化学能)、热处理(热能)与超声空

化(机械能)的能量场耦合作用实现 POM基质的高效破解与增溶,提高样品均质性以优化光谱法检测结果.基于单因素实验结果,采用 Box-Behnken响应

面法(RSM)对复合预处理中关键控制参数(pH值、温度、超声能量)进行多参数协同优化.结果表明:各处理对 POM破解效率的影响具有显著差异性.超

声处理对 TCOD 检测准确度(ACOD由 60.8%±14.9%升至 93.3%±3.7%)及总碳水化合物(TCHO)检测准确度(ACHO由 59.1%±9.6%升至 97.9%±2.8%)

贡献度更高,而碱处理对总蛋白(TPN)检测准确度(APN 由 32.7%±9.7%升至 82.7%±3.9%)优化效果更佳;通过 RSM 模型优化获得最佳工艺条件为

pH=13.3、T= 66.5℃、t=5min,该条件下 TCOD、TPN、TCHO的检测准确度提升至 96.1%、98.7%及 97.5%;协同预处理方法适用于管网首端污水、污

水厂进水、生化池出水等多场景下的污水颗粒有机物检测,可有效缩短检测时间,具有较好普适性. 
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Abstract：The accuracy of particulate organic matter (POM) detection in sewage was established as the fundamental basis for the 

systematic characterization of water pollution features. A multi-dimensional synergistic pretreatment system was developed, through 

which efficient fragmentation and solubilization of POM were achieved by coupled energy field interactions—alkaline hydrolysis 

(chemical energy), thermal treatment (thermal energy), and ultrasonic cavitation (mechanical energy). This integrated approach was 

found to enhance sample homogeneity, thereby optimizing spectroscopic detection outcomes. Based on single-factor experimental 

results, Box-Behnken response surface methodology (RSM) was employed to conduct multi-parameter collaborative optimization of 

critical control parameters (pH, temperature, and ultrasonic energy) in the composite pretreatment process. The results indicated that: 

significant differential impacts of the treatments on POM disruption efficiency were observed. Ultrasonic treatment contributed more 

to TCOD detection accuracy (ACOD was improved from 60.8%±14.9% to 93.3%±3.7%) and total carbohydrate (TCHO) detection 

accuracy (ACHO was increased from 59.1%±9.6% to 97.9%±2.8%), while alkaline treatment showed superior optimization effects on 

total protein (TPN) detection accuracy (APN was enhanced from 32.7%±9.7% to 82.7%±3.9%); Optimal process parameters were 

obtained through RSM model optimization: pH=13.3, T=66.5°C, t=5min, under which enhanced detection accuracies of 96.1% for 

TCOD, 98.7% for TPN, and 97.5% for TCHO were achieved. The synergistic pretreatment method was demonstrated to have broad 

applicability across various wastewater scenarios, including primary pipeline sewage, influent of wastewater treatment plants, and 

effluent from biochemical reactors, effectively reducing detection duration while maintaining robust universality. 

Key words：sewage particulate organic matter；alkali-thermal-ultrasonic treatment；fragmentation and solubilization；response 

surface methodology 

 

生活污水及城市废水中普遍存在高浓度颗粒

有机物(POM),POM通过“界面吸附-絮凝沉降”的

物理迁移以及“生物膜截留-酶解转化”的生化代

谢双重作用机制,显著影响着污水管网传输效率及 
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处理系统的相间传质过程
[1-6]

.值得注意的是,由于污

水排放存在显著的空间异质性和时间波动性,造成

其组分复杂且呈非均质状态,如何准确检测污水中

POM 的污染浓度和组分,成为系统性评价其污染特

征的关键环节. 

目前,基于朗博-比尔定律的紫外-可见光谱法是

常规实验平台的主要检测手段,通过测量样品对特定

波长单色光的吸收或散射情况来分析污染物的浓度

和性质
[7]
.这种方法虽然具有快速和非接触测量的优

点,但是在实际应用中面临严重的光学干扰:POM 会

引起光的吸收、散射和折射,显著影响特征波长处信噪

比,致使检测值严重偏离真实值
[8]
.尽管传统消解法可

通过化学氧化部分缓解干扰,但针对难降解颗粒(如木

质纤维素)的检测依然存在消解不完全、耗时长等问

题
[9]
.因此,如何在保持 POM 污染组分稳定的条件下,

通过短时(<30min)高效预处理实现其“颗粒破碎-组分

增溶”,成为光谱检测方法优化的核心. 

当前破碎增溶技术主要面向剩余污泥减量化

领域,通过超声、微波、热解、碱解、臭氧氧化等方

法实现“菌胶团解离”及“细胞破壁”
[10-12]

.然而,

剩余污泥与污水的物化特性存在明显差异,现有技

术对污水中 POM的均质化效果尚未明确.鉴于本研

究以提高污水颗粒有机物测定准确性为最终目的,

同时考虑预处理方法优化的普适性和便捷性,最终

选用热处理、碱处理及超声处理 3 种预处理方法.

探究碱-热-超声及其耦合条件下的颗粒物破碎增

溶效能及检测准确性 ,通过对总化学需氧量

(TCOD)、溶解态化学需氧量(SCOD)、总蛋白含量

(TPN)、溶解态蛋白含量(SPN)、总碳水化合物含量

(TCHO)、溶解态碳水化合物含量(SCHO)等有机污

染指进行检测,并结合粒径分布、Zeta电位、三维荧

光(EEM)等指标分析破碎增溶后高悬浮质污水体系

的颗粒特征及增溶特性.最终,确定最优预处理方式

及各处理措施的作用机理,为污水颗粒有机物检测

提供理论支持和实践指导. 

1  材料与方法 

1.1  实验样品 

实验样品为实际城市生活污水,取自陕西省西

安市碑林区某污水管道主干管,取回后立即进行水

质指标检测,水质特性如表 1所示. 

1.2  预处理方法 

1.2.1  热处理  取 100mL 样品于闭口锥形瓶中并

放置于配备有温控设备的摇床中,将样品预热到设

计温度(60、80和 100℃),并保持在所需温度 15min,

摇动速度 150r/min,以避免样品受热不均. 

1.2.2  碱处理  根据设定条件向样品中投加一定

浓度为 5mol/L的氢氧化钠溶液,并用 4mol/L的盐酸

溶液调整样品 pH值至 10,12,14.调整 pH值后,将样

品在室温 (25℃ )摇床中以 150r/min 的速度摇动

10min. 

1.2.3  超声处理  超声预处理采用沪析超声波破

碎仪(JY92-IIDN,600W),超声波探头的尖端被中央

放置在烧杯中的样品中 1cm.样品的温度保持在(25

±1)℃,超声时间分别为 1min、3min及 5min,对应能

量值为 6kJ/mL、18kJ/mL、30kJ/mL. 

表 1  实验污水水质特性 

Table 1  Characteristics of experimental wastewater 

指标 
TCOD 

(mg/L) 

SCOD 

(mg/L) 

TPN 

(mg/L) 

TCHO 

(mg/L) 

TN 

(mg/L) 

数值 
1029.2 

±46.5 

105.2 

±9.6 

30.8 

±1.8 

111.8 

±5.9 

68.4 

±10.1 

指标 
TP 

(mg/L) 

NH3-N 

(mg/L) 

SS 

(mg/L) 

VSS 

(mg/L) 

VSS/SS

(%) 

数值 
7.3 

±2.2 

40.9 

±6.8 

581.4 

±65.6 

475.0 

±25.2 

81.7 

±5.3 

 

1.3  检测及分析方法 

1.3.1  COD测定  COD采用密闭管分光光度法测

定(Standard Methods 5220D; APHA, 2017)
[13]

.对于

样品中 TCOD0的检测:为保证样品的均质化程度,摇

匀后经过超声破碎 20min,按照标准方法 165℃密闭

消解 4h,此检测数值定义为样品实际总化学需氧量.

其他样品 TCODPR测定均按照标准方法 165℃密闭

消解 15min,样品经过 0.45µm 滤膜过滤后进行

SCOD测定. 

1.3.2  蛋白(PN)测定  PN 测定采用考马斯亮蓝

G-250法,在 37℃环境下反应 10min后于 562nm处

测定,使用牛血清蛋白作为储备溶液制作标线.对于

样品中 TPN0的检测:将涡旋混匀的样品于 pH=12、

80℃环境中反应 30min 后进行测定,此检测数值定

义为样品实际总蛋白含量
[14]

. 其他样品 TPNPR测定

均按实验设置条件预处理后直接检测 ,样品经过
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0.45 µm滤膜过滤后测定数值为 SPN浓度. 

1.3.3  碳水化合物(CHO)测定  碳水化合物(多糖)

测定采用苯酚-硫酸比色法(GB/T15672-2009)
[15]

,使

用葡萄糖作为储备溶液制作标线 .对于样品中

TCHO0的检测:对混匀样品超声破碎 20min 后进行

测定,此检测数值定义为样品实际总碳水化合物含

量.其他样品 TCHOPR 测定均按实验设置条件预处

理后直接检测,样品经过 0.45µm 滤膜过滤后测定数

值为 SCHO浓度. 

1.3.4  Zeta电位&三维荧光(EEM)  Zeta 电位通过

Malvern公司的 Zetasizer2000进行测定;三维荧光光

谱图的测定在 FL Solutions 上进行,激发波长(Ex)设

置为 200~450nm,扫描间隔 5nm,发射波长(Em)设置

为 250~550nm,扫描间隔 1nm.Ex和Em的狭缝带宽均

设置为 5nm,以 12000nm/min 的扫描速率记录光谱.

使用MATLAB中DOMFluor工具箱对 EEM光谱去

除拉曼和瑞利散射. 

1.3.5  分析方法  单因素及多因素实验每个样品

分别设置 5个平行样和 3个平行样.通过预处理后检

测数值与实际总含量数值之比 ,即检测准确度

(Accuracy)评判预处理的效果,并将 TCOD、TPN及

TCHO的检测准确度命名为 ACOD、APN、ACHO,计算

公式如下. 

 PR

COD

0

TCOD
×100%

TCOD
Α =  (1) 

 PR

PN

0

TPN
×100%

TPN
A =  (2) 

 PR

CHO

0

TCHO
×100%

TCHO
A =  (3) 

式中:TCODPR、TPNPR、TCHOPR分别为经过碱-热-

超声不同预处理方式后污水中各类总有机浓度 , 

mg/L;TCOD0、TPN0、TCHO0分别为污水中各类有

机物实际总浓度值,mg/L. 

1.4  响应曲面法 

在单因素试验基础上,选择热处理温度 T (℃)、碱

处理 pH值以及超声处理时间 t (min)作为自变量,以检

测准确度 ACOD、APN、ACHO、Zeta电位和颗粒平均粒

径(MV)为响应值,选择 Box-Behnken 设计(BBD),表 2

给出了试验因素及水平编码.表 4 为 Box-Behnken设

计的 17种不同的实验组合,此模型在中心点重复 5次

来量化误差.最后使用 Design-Expert软件对获得的数

据进行回归分析,通过方差分析(ANOVA)分析模型的

统计显著性并绘制 3D响应曲面. 

表 2  每个因素的实际值和编码值之间的关系 

Table 2  The relationship between the actual and coded 

valuesfor each factor 

水平 
因素 单位 编码 

-1 0 1 

碱处理 - X1 10 12 14 

热处理 ℃ X2 60 80 100 

超声处理 min X3 1 3 5 

 

2  结果与讨论 

2.1  单因素作用特征及分析 

单因素实验结果显示,尽管 COD 及 CHO 的检

测规范方法包含消解步骤,但未经预处理的样品检

测准确度 ACOD及 ACHO分别仅为 60.8%和 59.1%.而

使用考马斯亮蓝法进行蛋白检测时,由于污水中颗

粒蛋白占比较高,染料无法充分于蛋白质结合发生

显色反应,检测准确度 APN仅为 32.7%.如图 1及表 3

所示,相较于未处理的样品,经过预处理后的样品

ACOD、APN及 ACHO均呈现不同程度的上升,因此,在

污水中颗粒有机物检测前进行破碎增溶预处理是

十分必要的. 
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图 1  碱-热-超声单独预处理后检测浓度值及 Zeta电位变化 

Fig.1  Detection of concentration values and zeta potential after separate pretreatment with alkali-thermal-ultrasonic 

表 3  单因素作用下各指标检测准确性 

Table 3  Accuracy of various indicators detection under single 

factor effect 

处理 
TCOD 

(mg/L) 

ACOD 

(%) 

RSD 

(%) 

未处理 625.7±93.3 60.8 14.9 

pH=10 632.9±72.6 61.5 11.5 

pH=12 809.0±28.5 78.6 3.5 碱处理 

pH=14 695.5±66.0 67.6 9.5 

60℃ 743.9±53.3 72.3 7.2 

80℃ 862.1±35.3 83.8 4.1 热处理 

100℃ 728.9±64.8 70.8 8.9 

1min 738.9±38.4 71.8 5.2 

3min 842.9±22.8 81.9 2.7 

5min 960.6±36.0 93.3 3.7 
超声处理 

10min 968.7±29.7 94.1 3.1 

处理 
TPN 

(mg/L) 

APN 

(%) 

RSD 

(%) 

未处理 10.1±1..0 32.7 9.7 

pH=10 12.8±0.5 41.5 3.8 

pH=12 22.8±0.2 74.2 1.0 碱处理 

pH=14 25.5±1.0 82.7 3.9 

60℃ 14.3±0.8 46.4 5.3 

80℃ 16.1±0.6 52.1 3.9 热处理 

100℃ 12.8±0.2 41.4 1.9 

1min 20.7±1.4 67.1 7.0 

3min 24.3±0.8 79.0 3.4 

5min 25.9±0.6 84.0 2.3 
超声处理 

10min 26.0±0.2 84.5 0.7 

处理 
TCHO 

(mg/L) 

ACHO 

(%) 

RSD 

(%) 

未处理 66.1±6.4 59.1 9.6 

pH=10 91.5±5.7 81.8 6.2 

pH=12 94.4±5.0 84.4 5.3 碱处理 

pH=14 81.4±2.7 72.8 3.3 

60℃ 87.0±2.5 77.8 2.9 

80℃ 90.8±4.7 81.2 5.2 热处理 

100℃ 75.0±3.5 67.1 4.7 

1min 104.6±3.7 93.6 3.6 

3min 104.3±2.9 93.3 2.8 

5min 109.5±3.1 97.9 2.8 
超声处理 

10min 111.3±1.3 99.6 1.2  

对于碱处理,其作为一种常用的污泥预处理技

术,已被证明可以有效促进细胞解体、脂质皂化、蛋

白水解
[14]

.实验结果也表明 pH=14 时,APN 已升至

82.7%,41.7%的颗粒蛋白变为溶解态,其对于污水中

颗粒蛋白的增溶存在明显优势,且 EEM图谱中区域

& (Ⅰ Ⅰ 类芳香蛋白)、区域 (Ⅳ 微生物副产物)的荧光

强度呈下降趋势(图 2),证明碱处理可有效提高蛋白

质水解效率,促进考马斯亮蓝的显色反应.并且,碱处

理可一定程度上促进部分颗粒有机物的溶解,处理

后体系 Zeta电位由-17.3降至-25.8左右.但是,粒径

分布特征结合EEM图谱分析结果显示(图3):碱处理

后样品粒径集中在 70~200µm并呈现双峰特征,且荧

光图谱中区域 V(类腐殖酸)和区域 (Ⅲ 类富里酸)的

荧光强度显著下降,这意味着过高的Na
+
浓度有可能

导致电负性的有机质絮凝聚集,降低总体颗粒物的

溶解效率 

[16]
,pH由 12升至 14时,ACOD及 ACHO分别

降低了 11.0%和 11.6%.综上所述,碱处理尽管对于蛋

白质的增溶具有较强的优势,但需要警惕过量投加

药剂后引起的混凝负面影响. 

对于热处理,其相较于碱处理更有利于 POM

的溶解,SCOD 由 110.6mg/L 升至 529.6mg/L 且粒

径主要分布在 20~80µm.由于污水中含有较多的纤

维素及动植物组织,其结构更加致密且稳定,区别

于 10min的碱处理并不能完全破坏其化学键,热处

理在此方面表现出更优的效果,60℃时Zeta电位降

至-23.8.然而,在 EEM图谱中 100℃情况下,区域Ⅲ

(类富里酸)和区域Ⅰ(类芳香蛋白)荧光强度明显

下降,且 APN和 ACHO分别由 80℃的 52.1%、81.2%

降至 41.4%、67.1%.高温(100℃)会导致蛋白质和

多糖分别分解成小分子氨基酸和单糖并发生美拉
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德反应 ,最终生成棕黑色难溶解的大分子类黑

素  

[17]
.综上所述,尽管热处理可以有效促进颗粒物

的破碎溶解,但是需要警惕高温可能导致的有机物

变性问题. 

 

图 2  碱-热-超声单独预处理后 EEM图谱变化 

Fig.2  Changes of EEM after separate pretreatment with 

alkali-thermal-ultrasonic 

对于超声处理 ,其似乎是一种高效且无靶向

作用的物理破碎增溶措施,对 COD、PN 及 CHO

测定并未呈现出明显特异性 ,检测准确度随超声

作用时间增加而上升,5min 时分别达到 93.3%、

84.0%及 97.9%,且时间超过 5min会出现饱和效应.

结合粒径分布、Zeta 电位及 EEM 综合分析显示:

超声处理可有效降低颗粒尺寸,增加体系内 0.1~ 

10µm 的颗粒占比,并且对于颗粒有机物的性质无

明显影响. 

单因素实验结果阐明,碱、热、超声预处理均可

促进颗粒有机物破碎溶解,提高污水样品检测准确

性,但各方式作用效果不尽相同.超声处理普适性最

强,只需控制合适的能量密度及时间,即可有效实现

POM破碎增溶;碱及热处理效果次之,碱处理作为颗

粒蛋白检测的预处理措施较为高效,热处理需要考

虑高温情况下的有机质变性问题,温度控制在 80℃

左右较为合适. 

 

图 3  碱-热-超声单独预处理后粒径分布特征 

Fig.3  Characteristicsof PSD after separate pretreatment with 

alkali-thermal-ultrasonic 

2.2  多因素作用特征及分析 

为了对预处理参数条件进一步优化,明确多措

施耦合条件下的作用效能和机制,进行了响应曲面

优化试验.以 X1(碱处理 pH 值)、X2(热处理温度)、

X3(超声处理时间)为自变量,ACOD、APN、ACHO、Zeta

电位和颗粒平均粒径(MV)为响应值设计试验,共进

行 17 组试验,结果见表 4.对试验结果进行响应面分

析,可以得到响应值和 3 个因素的二阶回归模型,其

二阶回归模型见公式(4)~(7). 

ACOD=96.10+6.05A+3.43B+5.50C-7.50AB+0.75AC+ 

 2.40BC-14.50A
2
-10.00B

2
+1.35C

2 
(4) 

APN=91.40+14.46A-2.65B-0.71C-0.85AB-0.43  

 AC-2.10BC-10.46A
2
-1.79B

2
+0.54C

2
 (5) 

ACHO=93.20-3.25A-2.50B+5.55C-3.30AB+0.55  

 AC-3.40BC+1.47A
2
-3.68B

2
-3.82C

2 
(6) 

Zeta=-26.65+2.70A-0.39B-1.06C-1.38AB+ 

 2.22AC-0.30BC+4.84A
2
+0.38B

2
-0.72C

2
 (7) 

从表 5 分析结果可知,模型的 P 值均低于 0.01,

另外模型的 R
2
分别为 0.965、0.988、0.974及 0.9282,

以上数据说明模型与实际情况符合度较高、误差较

小,能反映各因素与响应值之间的关系.F 检验结果

表明,X1、X2、X3三个因素均是显著的模型项(P<0.05),

但对 ACOD、APN、ACHO和 Zeta电位的影响顺序不同.
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对于 ACOD,X1(碱处理)>X3(超声处理)>X2(热处理);对

于 APN,X1(碱处理)>>X2(热处理)>X3(超声处理);对于

ACHO,X3(超声处理)>>X1(碱处理)>X2(热处理);对于

Zeta电位,X1(碱处理)>>X3(超声处理)>X2(热处理).此

外,回归方程中 X1、X2、X3 系数大小与正负情况也

与单因素实验结果相印证. 

表 4  BBD实验设计因素及结果 

Table 4  TestdesignfactorsandresponseresultsofBBD 

变量编码值 响应值 

编号 
X1 X2 X3 

ACOD 

(%) 

APN 

(%) 

ACHO 

(%) 

Zeta

(mV)

MV 

(µm)

1 12 80 3 96.22 91.53 93.22 -26.28 103.5

2 14 80 1 79.43 95.56 82.89 -21.99 101.7

3 14 100 3 77.37 88.96 80.79 -17.64 122.0

4 12 80 3 96.12 91.43 93.52 -26.55 104.5

5 12 80 3 95.75 92.01 93.88 -26.66 103.9

6 10 80 1 72.06 66.04 87.73 -20.47 110.6

7 10 60 3 50.81 67.60 94.63 -27.69 119.1

8 12 60 5 87.56 91.56 97.36 -27.33 75.54

9 10 80 5 84.96 68.17 97.72 -27.50 103.1

10 12 80 3 96.78 91.73 92.98 -26.69 104.3

11 12 60 1 84.80 91.62 79.47 -26.31 119.8

12 14 80 5 95.33 96.11 95.13 -20.15 99.1

13 12 80 3 97.02 91.69 93.58 -26.65 104.3

14 12 100 5 94.92 84.47 85.06 -28.27 99.4

15 14 100 3 77.04 61.64 96.67 -17.94 150.1

16 12 100 1 82.45 92.90 80.82 -26.04 164.8

17 14 60 3 81.21 98.40 91.92 -17.05 157.5

 

图 4展示了COD检测准确度(ACOD)与双因素交

互作用的响应关系.X1X2 交互作用下,响应面和等高

线存在最高点,F 值证明其二者交互作用显著,说明

单因素试验所选范围合理.而 X3(超声处理)与 X1(碱

处理)、X2(热处理)均无显著相关性.在多因素交互作

用下,超声处理始终为提高样品均质化程度提供贡

献,ACOD 随着处理时间不断上升.而碱处理和热处理

均存在极值点,分别在 pH=13、温度 80℃左右.通过

Design-Expert 对方程求最优值,得出最佳预处理条

件为 :X1=12.31、X2=90.54℃、X3=4.93min,理论上

ACOD可达 102.99%. 

图 5展示了 PN检测准确度(APN)与双因素交互

作用的响应关系.结果显示,X1X2、X1X3、X2X3的 F

值分别为 0.75、0.19及 4.58,P值均大于 0.05,各因

素之间并未出现明显的交互作用.并且 X1的 F值高

达 434.1,这与单因素结果一致 .响应曲面图表

明,APN与X1存在极强线性关系,X2与X3仅起到辅助

作用,并且过高的温度和长时间的超声处理耦合作

用下甚至会对颗粒蛋白测定起到负面影响,其源于

超声破碎降低了蛋白粒径,增大了蛋白质与热环境

的接触面积 ,从而引发蛋白质变性 .通过 Design- 

Expert 对方程求最优值,得出最佳预处理条件为: 

X1=13.12、X2=61.58℃、X3=4.73min,理论上 APN可

达 98.84%. 

表 5  响应曲面方差分析结果 

Table 5  Response surface analysis of variance results 

变量 来源 平方和 自由度 df F值 P值 显著性

模型 2253.34 9 21.18 0.0003 ** 

A 292.82 1 24.77 0.0016 ** 

B 93.85 1 7.94 0.0259 * 

C 242.00 1 20.47 0.0027 ** 

AB 225.00 1 19.03 0.0033 ** 

AC 2.25 1 0.19 0.6758  

BC 23.04 1 1.95 0.2054  

A2 885.26 1 74.89 <0.0001 ** 

B2 421.05 1 35.62 0.0006 ** 

ACOD 

C2 7.67 1 0.65 0.4469  

模型 2238.88 9 64.54 <0.0001 ** 

A 1673.31 1 434.10 <0.0001 ** 

B 56.18 1 14.57 0.0066 ** 

C 4.06 1 1.05 0.3388  

AB 2.89 1 0.75 0.4152  

AC 0.72 1 0.19 0.6781  

BC 17.64 1 4.58 0.0697  

A2 460.90 1 119.57 <0.0001 ** 

B2 13.45 1 3.49 0.1040  

APN 

C2 1.22 1 0.32 0.5918  

模型 601.72 9 28.92 0.0001 ** 

A 84.50 1 36.56 0.0005 ** 

B 50.00 1 21.63 0.0023 ** 

C 246.42 1 106.61 <0.0001 ** 

AB 43.56 1 18.85 0.0034 ** 

AC 1.21 1 0.52 0.4928  

BC 46.24 1 20.00 0.0029 ** 

A2 9.16 1 3.96 0.0868  

B2 56.87 1 24.60 0.0016 ** 

ACHO 

C2 61.60 1 26.65 0.0013 ** 

模型 196.35 9 10.06 0.0030 ** 

A 58.21 1 26.76 0.0013 ** 

B 1.19 1 0.54 0.4843  

C 8.90 1 4.09 0.0827  

AB 7.65 1 3.51 0.1030  

AC 19.67 1 9.04 0.0197 * 

BC 0.37 1 0.17 0.6939  

A2 98.50 1 45.29 0.0003 ** 

B2 0.60 1 0.27 0.6163  

Zeta 

C2 2.17 1 1.00 0.3509  

注: *表示<0.05,显著;**表示<0.01,极显著. 
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(a) 温度与 pH值 

 

(b)超声时间与 pH值 

 

(c)超声时间与温度 

图 4  三因素交互作用下 ACOD的变化趋势 

Fig.4  The trend of ACOD under the interaction of three factors 

图 6展示了CHO检测准确度(ACHO)与双因素交

互作用的响应关系.结果显示,X1X2及 X2X3之间存在

明显交互作用,但 X1X3的 P值远高于 0.05,无明显相

关性.这主要与污水中纸张纤维素和食物残渣中碳

水化合物的物化特征相关,这些大颗粒有机物具有

较高的结晶度,且糖苷键相较于肽键和脂键具有更

高的键能
[6]
.无法通过简单的短时化学碱处理实现

破碎增溶,需要超声及加热的物理破解方式降低颗

粒尺寸,从而增大比表面积,在此基础上发挥碱溶的

化学断键作用.因此,尽管 F检验证明 X1、X2、X3均

是显著的模型项,但双因素交互作用仍存在明显差

异.通过 Design-Expert对方程求最优值,得出最佳预

处理条件为:X1=10.10、X2=79.92℃、X3=4.45min,理

论上 ACHO可达 99.41%. 

 
(a)温度与 pH值 

 

(b) 超声时间与 pH值 

 

(c) 超声时间与温度 

图 5  三因素交互作用下 APN的变化趋势 

Fig.5  The trend of APN under the interaction of three factors 

 
(a) 温度与 pH值 
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(b) 超声时间与 pH值 

 

(c) 超声时间与温度 

图 6  三因素交互作用下 ACHO的变化趋势 

Fig.6  The trend of ACHO under the interaction of three factors 

 
(a) 温度与 pH值 

 

(b) 超声时间与 pH值 

 

(c) 超声时间与温度 

图 7  三因素交互作用下 Zeta电位的变化趋势 

Fig.7  The trend of zeta potential under the interaction of three 

factors. 

图 7 展示了 Zeta电位与双因素交互作用的响应

关系.结果显示,X1是 Zeta 电位的主要影响因素,P 值

0.0013,具有极显著关联性.X1X3 之间存在弱相关,其

余无明显相关性.这意味着在使用多维协同预处理方

法实现污水颗粒物破碎增溶过程中,pH 值是控制悬

浊液体系稳定的关键参数.由于污水中有机颗粒表面

多携带负电基团,在破碎增溶过程中颗粒粒径降低、

表面积增大,体系 Zeta电位降低、稳定性增加,提高了

悬浊液的均质化程度.但不同于超声破碎与热水解仅

促进颗粒破碎增溶,将NaOH引入悬浊液体系,在低浓

度下其使有机物表面化学键断裂促进水解,在高浓度

下中和颗粒表面负电,使颗粒聚集沉降,悬浊液均质

化被破坏.实验结果显示:在 pH值由 10升至 12过程

中,主要发挥的是“破碎增溶”作用;在 pH 值由 12

升至 14过程中,主要发挥的是“混凝沉降”作用. 

2.3  优化方法适用性验证 

为了进一步验证碱-热-超声联合预处理方法

的实际适用性,首先以 ACOD、APN、ACHO最大值为求

解目标,在软件中获得最优解为X1=13.3、X2=66.5℃、

X3=5.0min,对应准确度分别为 96.1%、98.7%及

97.5%.在此最佳条件下,分别取西安市某污水管网

首端污水、某污水处理厂粗格栅前污水及生化池出

水作为验证对象,检测各样品的实际数值、未处理检

测数值及优化处理检测数值,如表 6所示. 

由于 3 组实际污水样品水质特征差距较大,未

经预处理直接进行检测的准确度存在明显区别,整

体呈现出 A 首端污水<A 末端污水<A 生化池出水.这主要是因为污

水在管道输运和污水厂处理过程中会发生沉淀、破

碎和生化代谢,颗粒含量降低且向低聚体和溶解态
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转变
[5-6]

,其物化特性更有利于标准检测方法的消解,

降低因大颗粒物质引起的光学检测误差.按照模型

提供的预处理最优条件对三组样品进行优化处理

后,其检测数值准确性均大于 90%,证明此碱-热-超

声联合预处理方法具有较好的普适性.综上所述,本

研究得出的破碎增溶方法及相关参数,解决了污水

POM 检测误差大、消解耗时长的问题,样品预处理

耗时低于 30min 且可操作性高,可以作为一检测预

处理优化方法应用于相关研究. 

表 6  实际污水验证 

Table 6  Actual sewage verification 

污水来源 管网首端
管网末端 

(格栅前) 

生化池 

出水 

TCOD0 1052.1±56.6 452.6±39.5 55.0±4.6 

TPN0 59.6±5.2 36.4±4.4 6.7±0.5 
实际数值 

(mg/L) 
TCHO0 295.7±20.5 64.4±3.6 11.0±1.1 

TCOD 520.0±36.6 334.0±20.8 46.2±3.9 

TPN 24.9±3.2 18.8±2.5 4.9±0.4 

TCHO 150.3±21.3 49.1±3.7 10.1±0.9 

ACOD(%) 49.4±3.5 73.8±4.6 84.0±7.1 

APN(%) 41.8±5.4 51.6±6.8 73.1±6.0 

未处理 

检测数值 

(mg/L) 

ACHO(%) 50.8±7.2 76.2±5.7 91.8±8.2 

TCOD 998.0±35.6 434.0±15.6 54.9±3.8 

TPN 55.8±2.8 34.2±2.2 6.4±0.3 

TCHO 286.7±19.5 60.1±4.1 10.9±0.9 

ACOD(%) 94.9±3.4 95.9±3.4 99.8±6.9 

APN(%) 93.6±4.7 94.0±6.0 95.5±4.5 

优化处理 

检测数值 

(mg/L) 

ACHO(%) 97.0±6.6 93.3±6.4 99.1±8.2 

 

3  结论 

3.1  污水颗粒有机物的测定有必要采用碱-热-超

声及其耦合的预处理措施,实现POM破碎增溶,以提

高样品的均质化程度,降低基于朗博-比尔定律的光

度法检测误差. 

3.2  通过 RSM 模型优化获得最佳工艺条件为

pH=13.3、T= 66.5℃、t=5min,该条件下 TCOD、TPN、

TCHO的检测准确度提升至 96.1%、98.7%及 97.5%. 

3.3  破碎增溶方法适用于管网首端污水、污水厂进

水、生化池出水等多场景下的污水颗粒有机物检测,

可有效缩短检测时间、可操作性高,具有较好普适性. 
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