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摘要　传统表征有机物含量的水质参量如化学需氧量（ＣＯＤ）和生化需氧量（ＢＯＤ）等只能表示总量，无法展示有机

物成分。荧光光谱可以作为一种新型的水质表示方法，它像指纹一样与水样一一对应，被称为水质荧光指纹。采

用三维荧光光谱（ＥＥＭ）技术研究了城市污水荧光指纹特征，结果表明城市污水具有４个典型荧光区，各区的荧光

中心、强度以及１区荧光中心λｅｘ＝２８０ｎｍ，λｅｍ＝３４０ｎｍ与２区荧光中心λｅｘ＝２２５ｎｍ，λｅｍ＝３４０ｎｍ的荧光强度的

比值可以作为城市污水的主要荧光指纹特征。荧光指纹包含了大量污染物信息，通过与城市污水中典型污染物质

的荧光光谱的比对，初步确定了各荧光区可能的荧光信号来源。荧光指纹法可表示有机物类型和含量，可作为化

学需氧量和生化需氧量等参量的有益补充。
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１　引　　言

能表征废水有机物含量和性质的水质指标一直

是废水研究领域的重要内容之一。传统表征水质有

机污染的指标如化学需氧量 （Ｃｈｅｍｉｃａｌｏｘｙｇｅｎ

ｄｅｍａｎｄ，ＣＯＤ）和生化需氧量（Ｂｉｏｃｈｅｍｉｃａｌｏｘｙｇｅｎ

ｄｅｍａｎｄ，ＢＯＤ）的测量需耗时数小时甚至数天，不能

及时反映水质变化，而且只能反映有机物总量，不能

展现有机物成分，例如无法区分易降解、可降解和不

易降解的有机物或者降解速率快和慢的有机物。这

些不足使得污水处理设施的设计和运行长期只能依

赖经验。

荧光分光光度法是近二十多年发展起来的新型

化学分析技术。它利用分子在特定波长的激发光

（Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ）照射下发出特征发射光（Ｅｍｉｓｓｉｏｎ）的
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原理来检测待测物质的含量［１］。荧光法测量简便，

灵敏度比紫外 可见光吸收光度法高２～３个数量

级，目前已广泛用于各种化学物质的定性和定量分

析。污水含有大量荧光物质，如油脂、蛋白质、表面

活性剂、腐殖酸、维生素、酚类等芳香族化合物、乙醇

水溶液［２］、农药残留［３］、药品残余及其代谢产物等

等，它的荧光光谱因污染物种类和含量不同而各异，

具有与水样一一对应的特点，就像人的指纹具有唯

一性一样，所以被称为污水的“荧光指纹”［４］。

三维荧光光谱 （Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎ ｍａｔｒｉｘ，

ＥＥＭ）是将荧光强度以等高线方式投影在以激发光

波长和发射光波长为纵横坐标的平面上获得的谱

图，图像直观，所含信息丰富［５］。本文采用该技术研

究了城市污水的荧光指纹特征，并对荧光信号进行

了初步分析。

２　实　　验

２．１　水样及其预处理

城市污水的水样是用自动取样器（Ｓｉｇｍａ９９０Ｐ，

ＨａｃｈＣｏ．，美国）取自北京市某城市污水处理厂的

沉砂池出水，取样间隔为０．５ｈ。水样用普通定性

滤纸过滤后，保存在４℃冰箱里待测。

已知荧光物质的水样是取一定量的牛血清白蛋

白（分析纯，北京拜尔迪生物公司）、腐殖酸（分析纯，

北京化学试剂公司）、大豆油（金龙鱼，嘉里粮油有限

公司）、洗衣粉（汰渍，广州宝洁洗涤用品有限公司）

分别配成水溶液，待充分溶解即可测量。

２．２　实验方法

实验主要仪器是ＦＬ２５００荧光分光光度计（日

立公司，日本）。实验条件为：激发波长λｅｘ为２２０～

６５０ｎｍ，发射波长λｅｍ为２５０～６５０ｎｍ，狭缝宽度为

５ｎｍ，响 应 时 间 为 ０．００１ ｎｓ，光 电 倍 增 管

（Ｐｈｏｔｏｍｕｌｔｉｐｌｉｅｒｔｕｂｅ，ＰＭＴ）电压为７００Ｖ，扫描

速度为１５００ｎｍ／ｍｉｎ。为了消除系统噪声等因素产

生的误差，荧光强度按下式进行归一化，最后用

Ｍａｔｌａｂ软件将测得数据合成三维荧光光谱谱图。

归一化的荧光强度犐Ｎ 为

犐Ｎ＝犐／犐３５５／４００， （１）

式中犐为测量得到的原始荧光强度，犐３５５／４００为λｅｘ＝

３５５ｎｍ，λｅｍ＝４００ｎｍ处水样的拉曼散射信号强度。

３　实验结果与分析

３．１　实验结果

图１为典型的城市污水三维荧光光谱图。由

图１可知城市污水的荧光主要分布在四个区域。１

区：荧光中心在λｅｘ＝２８０ｎｍ，λｅｍ＝３４０ｎｍ附近，荧

光强度最强；２区：荧光中心在λｅｘ＝２２５ｎｍ，λｅｍ＝

３４０ｎｍ附近，荧光强度次强；３区和４区无明显的

荧光中心，但各有一个狭长的荧光峰带（如图中箭头

所示），荧光强度相对较弱。图中右下方有一条颜色

较深的谱带，是由水的倍频峰产生的。

图１ 典型城市污水三维荧光光谱图

Ｆｉｇ．１ Ｔｙｐｉｃａｌｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｍａｔｒｉｘｏｆｍｕｎｉｃｉｐａｌ

ｗａｓｔｅｗａｔｅｒｏｆＢｅｉｊｉｎｇ

图２ 北京某城市污水厂进水的最强荧光强度与

次强荧光强度（２００６年１月１７日）

Ｆｉｇ．２ Ｆｌｕｃｔｕａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｔｒｏｎｇｅｓｔａｎｄｓｅｃｏｎｄｓｔｒｏｎｇｅｓｔ

ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆｉｎｆｌｕｅｎｔｏｆａｍｕｎｉｃｉｐａｌ

ｗａｓｔｅｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｐｌａｎｔｏｆＢｅｉｊｉｎｇ（Ｊａｎ．１７ｔｈ，

　　　　　　　　２００６）

图２与图３为２００６年１月１７日北京某城市污

水厂连续４ｈ进水的荧光强度曲线与三维荧光光谱

图。由图３可见，对于同一污水厂污水，４个荧光区

分布大致不变，而荧光中心则会在小范围内移动，其

荧光强度也有所波动，这主要是水样中所含污染物种

类和含量的差异所致。表明三维荧光光谱具备指纹

唯一性的特点。图２是图３各图的１区和２区的荧

光中心的荧光强度的曲线，它表明城市污水的最强荧

光强度与次强荧光强度正相关，其线性相关系数达到

０．８７，最强荧光强度与次强荧光强度之比（记作为

９７５



光　　　学　　　学　　　报 ２８卷

犐２８０／３４０／犐２２５／３４０）为１．２２～１．４１，平均为１．３１。

图３ 北京某城市污水厂进水的三维荧光光谱图（２００６年１月１７日）

Ｆｉｇ．３ ＥＥＭｓｏｆｉｎｆｌｕｅｎｔｏｆａｍｕｎｉｃｉｐａｌｗａｓｔｅｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｐｌａｎｔｏｆＢｅｉｊｉｎｇ（Ｊａｎ１７ｔｈ，２００６）

３．２　分析与讨论

为了解荧光信号的含义，测定了城市污水中的

典型污染物的水溶液的三维荧光光谱，如图４所示。

蛋白质是城市污水的主要污染物之一［６］，其来

源主要是生活中的洗涤水、食品残余物和排泄物等。

牛血清白蛋白是蛋白质测量中常采用的标准蛋白，

它的荧光与色氨酸的荧光［７］完全重合，这表明蛋白

质荧光主要来源于氨基酸。大豆油的两个荧光峰也

与色氨酸的荧光峰基本重合，由于大豆富含蛋白质，

所以它的荧光很可能也是氨基酸产生的。能产生荧

光的氨基酸除色氨酸外，主要还有酪氨酸和苯丙氨

酸，它们的荧光峰也在１区内
［８］，所以１区荧光常被

称为类蛋白质（Ｐｒｏｔｅｉｎｌｉｋｅ）荧光
［９］。大豆油和牛血

清白蛋白的犐２８０／３４０／犐２２５／３４０值的差异是由物质组成的

差别所致。故城市污水的该比值也反映了水样的物

质组成，可作为废水的荧光特征之一（如表１）。本

实验取到污水的该比值平均为１．３１，与北京另一污

水厂水样的该比值１．６２和清华校园的生活污水的

比值１．６４有较大差异。这主要是因为前者包含了

工业废水，而后两种水样则以生活污水为主。

表１ 城市污水的典型污染物水溶液的荧光光谱特征

Ｔａｂｌｅ１ Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｓｅｖｅｒａｌｍａｉｎｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｏｆｍｕｎｉｃｉｐａｌｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

Ｏｒｇａｎｉｃｓｕｂｓｔａｎｃｅ
Ｈｉｇｈｅｓｔｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｐｅａｋ（λｅｘ／λｅｍ）

Ｓｅｃｏｎｄｈｉｇｈｅｓｔ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｐｅａｋ

（λｅｘ／λｅｍ）
犐２８０／３４０／犐２２５／３４０ Ｎｏｔｅｓ

Ｂｏｖｉｎｅｓｅｒｕｍａｌｂｕｍｉｎ ２２５／３４０ ２７５／３４０ １．０ Ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｔｏ１，２ｚｏｎｅｓ

Ｈｕｍｉｃａｃｉｄ ２６０／４３８ Ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｔｏ３，４ｚｏｎｅｓ

Ｌａｕｎｄｒｙｓｏａｐｐｏｗｄｅｒ ２２５／２９１ ３４５／４３４ Ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｔｏ１，２，４ｚｏｎｅ

Ｓｏｙｂｅａｎｏｉｌ ２８５／３３４ ２２５／３３４ ３．８ Ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｔｏ１，２ｚｏｎｅｓ
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３期 陈茂福等：　城市污水的三维荧光指纹特征

图４ 城市污水中典型污染物水溶液的三维荧光光谱图

Ｆｉｇ．４ ＥＥＭｓｏｆｓｅｖｅｒａｌａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｓｏｆｔｙｐｉｃａｌｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｏｆｍｕｎｉｃｉｐａｌｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

　　污水中普遍存在腐殖酸
［１０］，因为腐殖酸是天然

水体中的天然有机物（Ｎａｔｕｒａｌｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒｓ，

ＮＯＭ）的主要组成部分
［１１～１３］。污水中的腐殖酸主

要是水处理后自来水中残余的腐殖酸。由于城市污

水管网封闭，污水与土壤接触的机率较小，从土壤中

再次引入的腐殖酸较少。此外，家庭、办公室和车间

等打扫卫生时产生的污水也可能引入少量腐殖酸。

腐殖酸主要对３、４区的荧光有贡献。

洗涤废水是城市污水的主要组成成分之一。洗

衣粉的荧光对城市污水１、２、４区的荧光均有贡献。

由于它和腐殖酸在λｅｘ＝２４０ｎｍ，λｅｍ＝４２５ｎｍ附近

均有荧光峰存在，所以污水中λｅｘ＝２４０ｎｍ，λｅｍ＝

４２５ｎｍ附近的荧光峰可能是由它们共同产生的，而

洗涤废水水量较大，洗涤剂产生的荧光可能是主要

部分。天然水体λｅｘ＝２４０ｎｍ，λｅｍ＝４２５ｎｍ附近的

荧光强度仅为城市污水的１／１０左右，由此可以证实

上述推断。

４　结　　论

本文采用三维荧光技术研究了城市污水的荧光

指纹特征。城市污水的三维荧光光谱上有４个荧光

区域，１区的荧光中心在λｅｘ＝２８０ｎｍ，λｅｍ＝３４０ｎｍ

附近，荧光强度最强；２区的荧光中心在λｅｘ＝２２５ｎｍ，

λｅｍ＝３４０ｎｍ附近，荧光强度次强；３区和４区无明

显的荧光中心，但各有一个狭长的荧光峰带，荧光强

度相对较弱。４个区域的荧光强度可作为城市污水

的荧光指纹特征之一。而城市污水的犐２８０／３４０／犐２２５／３４０

值也可作为该废水的另一荧光特征。含工业废水比

例较大的城市污水的该比值为１．３１，而以生活污水

为主的城市污水的该比值为１．６左右。经过初步分

析，城市污水１区和２区的荧光信号包含了蛋白质

的信息，３区包含了腐殖酸的信息，４区与洗涤剂和

腐殖酸有关。由于污染物种类繁多，且含量不同，可

能存在相互干扰，生活污水的荧光指纹的信息还有

待继续探索。
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