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基于三维荧光光谱随荧光有机物的种类和浓度的不同与水体或污染排放源呈现对应关系的特性$

水质荧光指纹溯源技术能够通过水体的三维荧光信号追溯污染排放源!以我国南方
H

市地表水
D

河为主要

研究对象$利用水质荧光指纹溯源技术对
D

河及其上游来水方向
W

河进行了水质荧光指纹特征解析和污染

排放源溯源!

D

河水质荧光指纹主要包括三个特征荧光峰$其"激发波长$发射波长#分别为"

PC;

$

MP;

#$

"

PM*

$

M@*

#和"

P**

$

@5;

#

3(

$其上'中'下游水质指纹之间相似度均大于
EER

$具有典型的印染废水污染特

征!

D

河上游由
W

河分流汇入$

W

河水质荧光指纹与
D

河相似度低于
5;R

$且强度不超过
D

河的
@;R

!

W

河

对
D

河水质荧光指纹形成过程的影响较小$

D

河的荧光强度主要由
D

河上游区域贡献!溯源结果表明$

D

河河水与
D

河上游印染纺织工业园区的印染废水水质荧光指纹相似度为
E@R

$

D

河污染很可能来自其上游

未经处理的印染废水的排放!

D

河和
W

河河水水质荧光指纹各荧光峰强度与高锰酸盐指数的线性相关系数

"

P 分别达到
;>E*5@

$

;>EM8*

和
;>EC*@

$而水质荧光指纹法感知污染的灵敏度更高!与其他三维荧光光谱

相似度算法的结果对比表明$水质荧光指纹溯源技术是一种可靠的水环境监管技术$能够为进一步实现污

染源头治理和环境精细化管理提供有力的技术支撑!

关键词
!

水质荧光指纹)地表水)污染溯源)三维荧光
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水污染治理是我国水环境保护工作的重点!得益于城镇

生活污水集中处理'工业企业废水排放管理等污染源头治理

措施$我国地表水水质整体状况逐步改善!与此同时$我国

仍存在少量地表水处于严重污染状态!污水废水的偷排漏排

是造成这种情况的主要原因之一$这要求环境监管部门能够

通过污染的水体对污染排放源进行溯源$从而进一步实现污

染的源头治理和环境精细化监管!我国已建立了较为完善的

地表水环境质量监测系统$利用在线监测设备对地表水断面

的高锰酸盐指数%

HNIJ3

&'氨氮%

:O

M

G:

&'总磷%

94

&等水

质指标进行实时监测以反映地表水环境质量的状态和变化情

况"

=

#

!但是这些水质指标只能反映污染的总量$难以直接体

现污染的来源!因此$环境监管部门需要新的技术手段实现

污染源溯$为污染源头治理和环境精细化监管工作提供技术

支持!

水体和废水通常含有大量溶解性荧光有机物$其三维荧

光光谱随荧光有机物的种类和浓度的不同与水体或污染源呈

现普遍的对应关系$被称为水质荧光指纹!经过多年发展$

水质荧光指纹技术在地表水体"

P

#

'生活污水和工业废水"

MG@

#

的特征研究领域取得了较大的进展$根据不同污染源的水质

荧光指纹特征能够实现污染溯源!清华大学基于水质荧光指

纹识别自主研发的水污染预警溯源技术和配套仪器实现了污

染溯源功能$并用于水体和工业园区的污染溯源"

*

#

!通过对

比待检测样品与数据库中污染源的水质荧光指纹的相似度$

进行污染来源的判断!

本研究选取
H

市污染严重的
D

河作为研究对象!

H

市是

我国南方工业密集'人口稠密的城市$水体污染比较突出$

污染源识别难度大!

D

河水质长期不达标$虽经过污水截流



工作后水质有所改善$但仍有未确定来源的污染物进入
D

河!围绕
D

河水质荧光指纹特征解析和污染溯源$本文主要

进行以下三个方面的研究工作*%

=

&通过分析
D

河水质荧光

指纹特征$判断
D

河污染类型)%

P

&在污染类型判别基础上$

对
D

河上游来水进行采样分析$完成污染溯源)%

M

&以
D

河

为例$探究利用水质荧光指纹技术进行水质监测的可行性!

本研究结果对
D

河水环境治理有重要价值$能够成为水污染

源头治理和环境精细化管理的借鉴案例!

=

!

实验部分

!"!

!

研究对象

D

河全长
=8X(

$是我国南方
H

市的一条引排水骨干河

道!

W

河是
H

市骨干河道$其河水在
D=

点上游
WM

处分流进

入
D

河%图
=

&!

P;=C

年$

D

河各监测断面水质长期处于
-

类

至劣
-

类水平$与该河
P;P;

年达到
.

类水质的目标具有一

定差距!为实现这一目标$需要进一步判断
D

河主要污染类

型并对污染源进行源头治理!

!"#

!

采样方法

P;=E

年
8

月$在
D

河上中下游监测断面各设置
=

个采

样点$共计
M

个采样点$分别记为
D=

$

DP

和
DM

!在
W

河设

置
M

个采样点$记为
W=

$

WP

和
WM

%图
=

&$其中
W=

为
W

河入
H

市断面$

WM

为
W

河入
D

河断面$用于分析
D

河污染与
W

河来

水水质的关系!根据河水水质分析结果$对
D

河上游典型印

染纺织行业废水处理厂%

J

厂&原水%

JG#"\

&和处理后的排水

%

JG&//

&进行采样分析$进一步判断
D

河水污染类型和来源!

各采样点常规水质参数样品按照3地表水和污水监测技

术规范%

OW

+

9E=

,

P;;P

&4进行采样和保存)水质荧光指纹样

品用
*;;(B

螺口采样瓶采样密封后于
@S

下保存$

P@%

内

完成测试!

!"$

!

测试方法

常规水质参数
HNI

J3

$

:O

M

G:

$

94

分别按照3地表水环

境质量标准%

<!MCMC

,

P;;P

&4中的相关方法进行测试!

水样在常温下经微孔滤膜%孔径
;>@*

'

(

&过滤后$由水污

染预警溯源仪%

<Gh+hGP;;;

$国溯科技$苏州&在离线溯源模

式下进行测试"

5

#

$各采样点的典型水质荧光指纹如图
=

所示!

图
!

!

研究水系及采样点位置和水质荧光指纹

4'

,

"!
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!"H

!

数据处理

水质指纹测试结果利用水质荧光指纹比对算法"

8

#与污染

源数据库%水质荧光指纹数据库软件
L=>;

$国溯科技$苏州&

进行对比$同时对各个水样的水质荧光指纹相似度进行两两

对比$得到样品水质荧光指纹与污染源数据库之间的相似度

或样品水质荧光指纹两两之间的相似度!若相似度大于

E;R

$则认为样品为某种污染类型或用于对比的水样具有相

同的水质荧光指纹特征"

*

#

)若小于
5;R

$则认为样品不是某

种污染类型或用于对比的水样的水质荧光指纹特征完全不

同!

同时$采用文献中的区域百分比相似度算法"

C

#进行平行

计算$验证水质荧光比对算法的准确性$从而证明水污染预

警溯源仪进行地表水污染溯源的可靠性!

P

!

结果与讨论

#"!

!

水质荧光指纹特征和污染类型

D

河的典型水质荧光指纹"图
P

%

"

$

Y

&#存在
M

个明显的

荧光区域$分别位于激发波长%

&i07$"$723\"̀&'&3

F

$%

$

,V

&

P*;

!

M;;3(

和发射波长%

&(7))723\"̀&'&3

F

$%

$

,J

&

M;;

!

M*;3(

%区域
"

&'

,VPP;

!

P*;3(

和
,JMM;

!

M5;3(

%区

域
#

&以及
,VPM;

!

PC;3(

和
,J@P*

!

@8*3(

%区域
$

&!

各区域分别存在一个荧光峰$各峰的激发波长和发射波长

%表示为"激发波长$发射波长#&分别为"

PC;

$

MP;

#$"

PM*

$

M@*

#和"

P**

$

@5;

#

3(

$分别记为峰
=

'峰
P

和峰
M

%

4&"X=

$

4&"XP

$

4&"XM

&!其中$区域
"

的峰
=

和区域
#

的峰
P

为类蛋

白质峰"

E

#

$多发现于受人为活动影响的水体中$这种荧光信

号与印染行业中常用的染料分散剂
JK

%甲基萘磺酸钠的甲

醛缩合物&的荧光信号极为相似$与印染废水污染可能存在

较大的相关性"

M

#

!区域
$

的峰
M

相关的荧光化合物通常为陆

源性类腐殖质$虽然在地表水体中广泛存在"

=;

#

$但
D

河峰
M

的强度远高于水体天然腐殖质信号的水平$故很可能来自人

为污染!

图
#

!

*

河水质荧光指纹

%

"

&*典型水质荧光指纹)%

Y

&*荧光峰强度沿河变化

4'

,

"#

!

*

Y

+7:+5;C+:97517<17;'<

,

79

6

9'<8:;.'K79*

%

"

&*

9

]1

70"'"

d

.&2.)/'.2#&)0&30&/73

F

&#

1

#73$

)%

Y

&*

L"#7"$7232//'.2#&)0&3$

1

&"X73$&3)7$

]

"'23

F

-7̀&#D

!!

根据水污染预警溯源仪的比对结果$

D

河
D=

,

DM

的水

质荧光指纹之间相似度均高于
EER

%表
=

&$说明
D

河上下游

具有水质荧光指纹特征没有明显差异$且污染类型一致!通

过与该地区典型污染源数据库进行比对$

D

河水质荧光指纹

与印染废水的水质荧光指纹相似度达到
E8R

$故
D

河的主

要污染类型很可能为印染废水污染!

!!

从
D

河上游至下游$水质荧光指纹峰
=

'峰
P

和峰
M

的

强度由
D=

点的
PCMP>*mP;>*

$

P@**>*m8>*

和
E=E>=m

*>*

逐渐升高至
DM

点的
MCE=>;mP;>;

$

PE@C>*m=M>*

和

==E5>*m5>*

$但激发和发射波长没有发生变化"图
P

%

"

$

Y

&#!由此可见$在河水流经
D

河上下游的过程中$有新的

污染物进入河流导致水质荧光指纹强度升高$但主要污染类

型并未发生变化!

W=

是
W

河进入
H

市的跨界断面$其水质荧光指纹主要存

在区域
#

和区域
$

对应的两个荧光峰$分别为"激发$发射#

波长"

PM*

$

M*;

#

3(

的类蛋白质峰和"

P5;

$

@M*

#

3(

的类腐

殖质峰$水质荧光指纹强度分别为
PPE>PmM>=

和
M==>Cm

;>P

$与常见的清洁地表水水质荧光指纹相同%相似度
E5R

&$

显现出较好的水质情况!

WP

和
WM

的水质荧光指纹相比
W=

发

生了明显变化"图
M

%

"

$

Y

&#$在区域
T

的"激发$发射#波长

"

PC*

$

M=;

#

3(

处出峰$与
D

河水质荧光指纹峰
=

的波长接

近!根据水污染预警溯源仪的比对结果$

WP

$

WM

分别与
W=

的

相似度均小于
5;R

$

WP

和
WM

之间的相似度高达
ECR

$且
WP

和
WM

水质荧光指纹的峰
P

强度在
W=

对应峰强度的基础上分

别增加
=;8R

和
==PR

$而
WP

和
WM

各个对应的峰强度的比值

介于
;>E8

!

=>;*

$变化不大!说明
W

河在流至
WP

时$汇入了

污染$导致水质荧光指纹发生了变化$而污染强度在
WP

之后

保持稳定!

!!

W

河在
WM

采样点处分流进入
D

河$经过
8>;X(

后流经

D=

点!在此过程中$水质荧光指纹的波长和强度都发生了

显著变化!

WM

采样点
M

个水质荧光指纹峰的强度分别为
D=

对应强度的
P8>8R

$

=E>8R

和
M*>PR

$且
W

河与
D

河的水质

@@=P
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荧光指纹相似度低于
5;R

!虽然
D

河河水来自于
W

河$但已

体现出截然不同的水质荧光指纹!这说明印染类废水进入
D

河的位置介于
WM

至
D=

之间$从而导致
D

河水质荧光指纹显

现出明显的印染污染信号!

表
!

!

水质荧光指纹相似度

&%0C7!

!

2'>'C%9'8'75078L77<%

Y

+7:+5;C+:97517<17;'<

,

79

6

9'<85

D= DP DM W= WP WM JG#"\ JG&//

水质荧光

指纹比对

算法

D= =;;R

%

EER

%

EER

&

5;R

&

5;R

&

5;R E*R C8R

DP =;;R

%

EER

&

5;R

&

5;R

&

5;R E*R C5R

DM =;;R

&

5;R

&

5;R

&

5;R E@R C8R

W= =;;R

&

5;R

&

5;R A A

WP =;;R ECR A A

WM =;;R A A

JG#"\ =;;R C8R

JG&// =;;R

区域百分比

相似度

算法

D= =;;R EC>8R EC>PR 5E>ER 8*>8R 88>=R C8>=R CM>MR

DP =;;R EC>*R 5E>5R 8*>;R 85>8R C8>;R CM>=R

DM =;;R 8;>8R 8*>CR 88>CR C5>MR CP>5R

W= =;;R EP>PR E=>ER A A

WP =;;R E5>MR A A

WM =;;R A A

JG#"\ =;;R C5>MR

JG&// =;;R

图
$

!

]

河水质荧光指纹"仅
V

市河段#

%

"

&*典型水质荧光指纹)%

Y

&*荧光峰强度延河变化

4'

,

"$

!

*

Y

+7:+5;C+:97517<17;'<

,

79

6

9'<8:;.'K79]

%

'<1'8

P

V

&

%

"

&*

9

]1

70"'"

d

.&2.)/'.2#&)0&30&/73

F

&#

1

#73$

)%

Y

&*

L"#7"$7232//'.2#&)0&3$

1

&"X73$&3)7$

]

"'23

F

-7̀&#W

#"#

!

*

河污染溯源分析

排除
W

河来水造成
D

河印染污染水质荧光指纹特征的

可能性之后$

D

河印染污染来源锁定在采样点
WM

和
D=

之间

的
8>;X(

范围内!经调研发现$在该范围内有一印染纺织

工业园区%

J

园区&$而该园区的废水由管网输送至园区废水

处理厂%

J

厂$图
@

&进行集中处理$达标后就近排入河道后

进入
D

河!对
J

厂的
JG#"\

和
JG&//

进行分析$其典型水

质荧光指纹分别如图
@

%

"

$

Y

&所示!

!!

JG#"\

水质荧光指纹主要包括
M

个峰$峰
=

'峰
P

和峰
M

的激发'发射波长与
D

河水质荧光指纹完全相同$其水质荧

光指纹荧光强度经稀释后仍远高于河水水质荧光指纹荧光强

度!

JG&//

的水质荧光指纹主要包括峰
=

和峰
P

两个荧光峰!

峰
=

和峰
P

可能来自于印染行业常用的分散剂
JK

"

M

$

==

#

!

J

厂的生化处理和活性炭吸附过程$对印染废水中的峰
M

去除

率超过
E8R

$峰
=

和峰
P

的激发'发射波长不变$但强度分

别降低了
*MR

和
5*R

!

JG#"\

和
JG&//

的水质荧光指纹仍具

有较高的相似度%

C8R

&!

经水污染预警溯源仪比对$

D

河的水质荧光指纹与
J

园区产生的印染废水
JG#"\

水质荧光指纹一致$相似度为

E@R

%表
=

&!

JG&//

的水质荧光指纹与
D

河水质荧光指纹相

似度较低%

(

C8R

&!这表明$

D

河的印染废水类污染主要来

自于该园区内未经处理的印染废水!

为进一步验证水污染预警溯源仪数据比对算法的准确

性 $参考文献中的区域百分比相似度方法$根据荧光区域
"

$
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图
H

!

B

厂印染废水原水"

B)9%L

#"

%

#与处理后排水"

B)7;;

#"

0

#的典型水质荧光指纹

4'

,

"H

!

&

P6

'1%C%

Y

+7:+5;C+:97517<17;'<

,

79

6

9'<8:;87Z8'C7L%587L%879897%8>7<8

6

C%<8B

%

"

&*

-"\$&i$7'&\")$&\"$&#

%

JG#"\

&)%

Y

&*

,//'.&3$\"$&#"/$&#$#&"$(&3$

%

JG&//

&

#

和
$

对数据相似度进行计算"

C

#

%表
=

&!其结果显示$

D

河
M

个水质荧光指纹之间相似度均大于
ECR

$与
W

河水质荧光指

纹相似度较低!

D

河与未经处理的印染废水的相似度约为

C8R

$高于与印染废水处理厂出水的相似度%约
CMR

&!根据

区域百分比相似度算法$

D

河污染可能来自未处理的印染废

水$与上游来水方向的
W

河无关!两种算法所得的相似度关

系和相关结论一致!

水污染预警溯源仪数据比对算法具有地表水污染溯源的

可靠性$

D

河的印染废水类污染主要来自于该园区内未经处

理的印染废水!

#"$

!

常规监测指标与水质荧光指纹相关性

采样期间$

D

河水质
HNI

J3

$

:O

M

G:

和
94

的测试结果

符合地表水
.

类水质标准%表
P

&$相比于
P;=C

年有所好转!

W

河
H

市段的上游水质%

W=

$

WP

&三项指标达到地表水
$

类水

质标准$但在进入
D

河之前%

WM

&$水质降低为
.

类!根据常

规指标中的
HNI

J3

$

W

河上游水质有机物浓度低于
D

河$这

与水质荧光指纹强度的结果一致!

!!

河水样品的水质荧光指纹峰
=

'峰
P

和峰
M

的荧光强度

与
HNI

J3

呈现良好的线性相关性$相关系数
"

P 分别为

;>E*5@

$

;>EM8*

和
;>EC*@

$但与
:O

M

G:

和
94

的相关性

较低!两河的
HNI

J3

的最大变化率分别为
PP>MR

%

D

河&和

=5>@R

%

W

河&$而水质荧光指纹强度的最大变化率分别为

M=>*R

%

D

河峰
=

&和
5@>5R

%

W

河峰
P

&!这表明水质荧光指纹

技术在反映有机物污染时更灵敏!水质荧光指纹技术具有在

地表水监测和溯源工作中广泛应用的潜力$且对于污染程度

较低的地表水$水质荧光指纹技术的优势更加明显!

表
#

!

*

河和
]

河的常规监测指标

&%0C7#

!

V:<K7<8':<%C>:<'8:9'<

,

'<=7Z75:;.'K79*%<=]

:2>

HNI

J3

+

%

(

F

(

B

A=

&

:O

M

G:

+

%

(

F

(

B

A=

&

94

+

%

(

F

(

B

A=

&

D= M>* ;>*@P ;>P;P

DP @>P ;>@M; ;>P55

DM @>@ ;>*CP ;>P@5

W= P>M ;>==E ;>=@8

WP P>8 ;>;E= ;>=P*

WM P>M =>=C; ;>P5=

M

!

结
!

论

!!

利用水质荧光指纹技术实现了
H

市
D

河污染类型的判

断和污染源溯源!

D

河典型水质荧光指纹主要包含三个荧光

峰$分别位于激发'发射波长"

PC;

$

MP;

#$"

PM*

$

M@*

#和

"

P**

$

@5;

#

3(

$污染类型为印染废水污染$与
D

河上游印

染纺织工业园区污水处理厂原水相似度
%

E@R

!需要在后续

的工作中对印染纺织工业园区进行深入排查!河水水质荧光

指纹强度与
HNI

J3

呈现良好的线性正相关关系$能够有效反

映出水体有机污染的程度$并且灵敏度更高!水质荧光指纹

技术作为一种新兴的水污染预警溯源技术$能够实现地表水

体污染源溯源$为源头治理和环境精细化监管提供新的工

具$具有广泛的应用前景!
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