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污水处理厂还原硫化物和臭气浓度的电子鼻监测技术探究
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摘 要:用电子鼻监测技术探究污水处理厂还原硫化物质量浓度和臭气质量浓度预测方法。结果表明，使用响应面分
析法( ＲSM) 建立还原硫化物质量浓度与电子鼻响应值关系，构建还原硫化物质量浓度预测模型，准确率可达 95%。使用偏
最小二乘法( PLS) 建立不同质量浓度还原硫化物的传感器响应值与对应臭气质量浓度之间的关系，构建臭气浓度预测模
型，并用实际样品验证。
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Detection of Ｒeduced Sulfide and Odor Concentration in
Sewage Treatment Plant using Electronic Nose

MENG Jie1，2，SHANG Xi-bing1，2，JING Bo-yu1，2，WANG Gen1

( 1． State Key Laboratory on Odor Pollution Control，Tianjin Academy of Environmental Sciences，Tianjin 300191，
China; 2． Environmental Science and Technology Development Co． Ltd． in Tianjin，Tianjin 300191，China )

Abstract: A method for predicting the concentration of reduced sulfide and odor in sewage treatment plant
were developed by using electronic nose technology． Ｒesponse surface methodology ( ＲSM) was used to build the
relationship between reduced sulfide concentration and the response value of electronic nose，and establish a
model for reduced sulfide concentration prediction． The accuracy was up to 95% ． Partial least squares ( PLS)
method was used to build the relationship between the sensor response value of reduced sulfide at different con-
centrations and the corresponding odor mass concentration，and establish a model for odor concentration predic-
tion． The method was verified by actual samples．

Key words: Electronic nose; Ｒeduced sulfide; Odor concentration; Ｒesponse surface methodology; Partial
least squares; Sewage treatment plant

随着城市化进程加剧，污水处理厂周边逐渐被

新建住宅区包围，引起污染投诉逐年增加［1 － 2］。污
水处理厂排放的恶臭气体包括还原硫化物、有机
胺、氨等，其中还原硫化物是主要的致臭物质［3］，
包括硫化氢 ( H2 S ) 、甲硫醇 ( CH3 SH ) 、甲硫醚
( DMS) 和二甲二硫醚 ( DMDS) 等［4 － 6］。这 4 种硫
化物挥发性强且嗅阈值低［7］，难于检测控制。现
阶段恶臭物质的测定方法主要包括仪器分析

法［8 － 9］和感官测试法［10］。仪器分析法受到设备的
限制无法检测低浓度恶臭物质，且不能完全反映人

体感受。感官测试法可真实反映人体感受却无法

实现连续监测，不能有效反映恶臭污染的真实

情况。
电子鼻因具有人工模拟、能够实时在线监测和

强大的模型预测能力等优势［11］，被垃圾填埋

场［12］、污水处理厂［13］等市政设施广泛应用，不过
针对恶臭物质质量浓度预测、臭气浓度预测和实时
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在线监测的研究较少。今采用德国 PEN 3． 5 型电
子鼻系统分析污水处理厂特征污染物，建立物质质

量浓度与传感器响应值预测模型，用三点比较式臭

袋法确定不同浓度还原硫化物的臭气浓度值，构建

不同浓度还原硫化物的电子鼻传感器响应值与对

应的臭气浓度之间的关系，从而建立臭气浓度预测

模型，并以天津某污水处理厂的实际样品验证该模

型准确性及电子鼻监测技术的适用性。

1 试验
1． 1 主要仪器与试剂

PEN 3． 5 型电子鼻，德国 AIＲSENSE公司; Agi-
lent 7890A /5975C型气相色谱质谱联用仪，安捷伦
科技有限公司; ENTECH 7100 型三级冷阱预浓缩
仪，ENTECH 16 位自动进样器，ENTECH 4600 型动
态稀释仪，美国 ENTECH公司; Tedlar样品袋，大连
德霖气体包装有限公司。

20 g /m3混合硫化物标准气体及其单物质硫化

物标准气体，包括 H2 S、CH3 SH、DMS 和 DMDS，大
连大特气体有限公司;高纯氮气( 99． 999% ) ，空气
化工产品有限公司。分别将 20 g /m3混合标准硫

化物气体及其单标气体依次稀释 4 倍至 250 倍，选
择 20 个浓度梯度试验，其中 80%标准气体用作模
型构建数据试验，20%用作验证数据试验。
1． 2 测定条件
电子鼻监测:传感器清洗时间 100 s，测试时间

60 s;进样流量 300 mL /min; 使用温度 25 ℃ ; 相对
湿度 25%。每个样品重复测定 5 次。
气相色谱 －质谱仪监测:用气相色谱质谱联用

仪、三级冷阱预浓缩仪和 16 位自动进样器测定标
准样品和实际样品中 4 种硫化物，保证在 24 h 内
完成测定。样品气体经过三级冷阱预浓缩系统浓
缩，脱除水蒸气、CO2、N2和 O2后，进入气相色谱质

谱仪系统分析测定，方法条件为 DB －5MS色谱柱、
载气流量 1． 5 mL /min、进样口温度 100 ℃、离子源
EI温度 230 ℃。通过各有机物的保留时间和谱库
中标准质谱图检索对样品定性，并用内标法定量。
1． 3 臭气测定
按照《空气质量 恶臭测定 三点比较式臭

袋法》( GB /T 14675—93 ) 规定，测定 20 g /m3混合

硫化物标准气体的臭气浓度，并按照样品的稀释倍

数估算不同浓度下混合硫化物对应的臭气浓度值。
1． 4 数据处理

取稳定后 51 s ～ 60 s 间的数据信息作主成分
分析( PCA) 、响应面分析 ( ＲSM) 和偏最小二乘法
分析( PLS) 。

2 结果与讨论
2． 1 传感器筛选
筛选有效的传感器对硫化物预测模型的准确

建立至关重要。用电子鼻测定 80 mg /m3混合硫化

物，结果表明，与其他传感器类型相比，型号为

W5S、W1W和 W2W 的传感器对硫化物的灵敏度
更高，故使用这 3 种传感器的响应值构建预测
模型［14］。

PCA是利用数据降维的思想，把多指标转化
为少数几个综合指标，尽可能展示原始数据中所包

含的信息［15］。为构建硫化物质量浓度预测模型，
需要使用 PCA法对不同物质质量浓度进行数理统
计，客观分析不同浓度之间的差异( 见图 1) 。由图
1 可见，除 0． 25 g /m3与 0． 31 g /m3、0． 36 g /m3与

0． 40 g /m3较难区分外，其他低浓度均可明显区别。
第一主成分贡献率达到 86． 54%，第一主成分和第
二主成分贡献率之和达到 94． 08%，能较好地反映
原始高维矩阵数据的信息，说明电子鼻传感器能够

有效区分不同浓度硫化物。

图 1 不同浓度还原硫化物的 PCA分析结果
Fig． 1 Ｒesults of reduced sulfide at
different concentrations by PCA

2． 2 电子鼻监测技术预测模型
将电子鼻对还原硫化物的传感器响应值与

GC /MS测定的浓度值构建预测模型。传感器响应
值作为模型的输入值，GC /MS 的分析结果作为模
型的输出值，使用 ＲSM的经验模型［16］对 4 种还原
硫化物分别拟合，最终确定用公式( 1) 的二阶多项
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式方程计算自变量与响应的关系。

y = β0 +∑
n

i = 1
βi xi +∑

n

i = 1
βii x

2
i +∑∑

i ＜ j
βij xixj

( 1)
式中: y为预测质量浓度; β0为常数; βi为线性

系数; βii为平方系数; βij为乘积系数; n 为变量
总数。

4 种还原硫化物的质量浓度预测模型和相关
参数见表 1，其中质量浓度范围为 0． 08 g /m3 ～
20 g /m3，a、b、c 分别代表传感器 W5S、W1W 和
W2W。均方根误差( ＲMSE) 通常用于评估预测模
型的性能，是衡量模型测定的精密度水平［17］。该
数据表明，当预测未知气体样品中 H2 S、CH3 SH、
DMS和 DMDS 的质量浓度时，预测模型输出数值

的 ＲMSE 分别为 0． 063 4、0． 083 2、0． 064 7 和
0 ． 070 9，在可接受范围内。Ｒ2是检验模型可靠

性的重要参数，Ｒ2越大模型可靠性越强，H2 S、
CH3SH、DMS和 DMDS 模型 Ｒ2值分别为 99． 31%、
99． 42%、99． 59%、99． 76%，表明 4 个模型的预测
准确率较高。
代表模型预测未知样本能力的 Ｒpred

2值分别为

89． 01%、86． 77%、86． 30% 和 86． 34%，较高的
Ｒpred

2 值也表明 4 个模型具有较高的准确性。方差
比 F值以均方回归和均方差的比值计算，是关于
平均数据的方差的度量。P 值是用于检查每个系
数的显著性的工具，F值越大和 P值越小说明模型
的可靠性越强［18］。

表 1 还原硫化物的质量浓度预测模型
Table 1 Prediction model for reduced sulfide concentration

硫化物 响应面分析法构建预测模型 ＲMSE Ｒ2 /% Ｒpred
2 /% F值 P值

H2S y = 0． 303 9 + 0． 001 3a － 0． 036 9b + 0． 020 4c － 0． 000 4a2 －
0． 000 5b2 + 0． 023 2c2 + 0． 000 4ab － 0． 006 5ac － 0． 018 4bc

0． 063 4 99． 31 89． 01 203． 63 ＜ 0． 000 1

CH3SH y = 0． 061 3 － 0． 048 6a + 0． 052 1b － 0． 074 6c － 0． 001 2a2 +
0． 002 9b2 + 0． 002 4c2 + 0． 000 1ab － 0． 001 3ac

0． 083 2 99． 42 86． 77 164． 91 ＜ 0． 000 1

DMS y = 0． 271 8 + 0． 020 76a － 0． 059 1b + 0． 079 1c － 0． 001 3a2 －
0． 004 1b2 + 0． 038 9c2 + 0． 000 7ab + 0． 011 2ac + 0． 034 3bc

0． 064 7 99． 59 86． 30 158． 52 ＜ 0． 000 1

DMDS y = 0． 382 4 － 0． 146 1a + 0． 067 0b － 0． 045 8c + 0． 002 8b2 －
0． 012 2c2 + 0． 000 2ab + 0． 002 8ac + 0． 034 3bc

0． 070 9 99． 76 86． 34 159． 02 ＜ 0． 000 1

对所有目标物质量浓度值作逆范围缩放( In-
verse range scaling) ，将数据反推回电子鼻响应值
并预测［19］，用预测值与实际物质质量浓度比较。
将 GC /MS的分析结果( 实线) 与反推的拟合值( 散
点) 相比较表明，预测结果偏差程度小，说明 4 个
模型能够较准确预测目标物质量浓度。
2． 3 电子鼻臭气浓度预测
使用三点比较式臭袋法测定 20 g /m3 混合还

原硫化物的臭气浓度，平行测定 3 次保证臭气浓度
准确性，依据稀释倍数推算出不同浓度下的臭气浓

度值。将样品进行电子鼻采样分析，记录响应值。
将臭气浓度值和电子鼻响应值通过 PLS 构建臭气
浓度预测模型，预测值与理想值对比结果表明，预

测值偏度较小，预测模型准确度高。
选取天津某污水处理厂的沉砂池、粗格栅、细

格栅、曝气池和厂界下风向作为采样点位，使用建
立的臭气浓度模型进行预测。结果表明，预测结果
与实测结果( 使用三点比较式臭袋法测定) 相近，

且趋势吻合较好，5 个点位的预测准确度分别达到
99． 2%、85． 6%、99． 6%、99． 2%和 86． 7%。说明
PLS构建的模型能够准确地预测污水处理厂的臭
气浓度。

3 结语
应用德国 PEN 3． 5 型电子鼻，筛选合适的传

感器阵列组合，结合 PCA分析提取主成分，并使用
GC /MS测定的还原硫化物质量浓度，利用响应面
分析法建立 4 种还原硫化物的质量浓度预测模型。
在此基础上，将电子鼻对不同浓度混合硫化物的传

感器响应值与对应浓度的实测臭气浓度值应用偏

最小二乘法建立了臭气浓度预测模型，并使用实际

样品验证，得到较好预测效果。与其他分析技术相
比，电子鼻可以更加便携、快速地预测物质质量浓
度和臭气浓度，且能够达到实时在线监测要求，为

恶臭污染管理及后续的治理系统开发提供了技术

支持。
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