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工业园区废水中污染物快速溯源及毒性预警分析
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大学资源环境与化工学院,江西南昌　 330031;4. 武汉大学资源与环境科学学院,湖北武汉　 430072)

摘　 要　 【目的】　 文章以某 A、B 工业园区电镀为主的综合性行业排放的污水为研究对象,旨在通过科学方法实现污染物的

高效预警与快速溯源。 【方法】　 文章采用实验室化验与仪表比对相结合的方式,确定水纹及生物综合毒性在工业园区废水

中预警阈值,并建立指纹库。 其中,指纹检测模块是基于三维荧光光谱技术和荧光水纹比对技术实现对污染物的溯源,毒性

检测模块是基于生物毒性效应对水样毒性的分析。 【结果】　 生物毒性模块能实现及时预警并得出疑似特征污染物、毒性强

度及预警等级,且水中毒物浓度与发光量的衰减成正相关关系,这一规律为毒性检测提供了重要依据。 【结论】 　 水质指纹预

警及溯源功能能够高效、精准地实现污染物预警及溯源疑似污染来源;预警阈值需根据实际应用场景进行测试方能统计出预

警上下限值;同时发现,水体酸度加大或重金属浓度增大时,指纹峰位置变化并向短波长移动且荧光强度衰减;碱度增大时,
会使荧光波长位置不变而荧光强度增强;不同重金属及其浓度对荧光波长位置及其强度变化情况不同。 这些研究将为深入

理解水体污染特性、优化污染物溯源与毒性预警机制提供关键的参考。
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Abstract　 [Objective]　 This
 

paper
 

takes
 

the
 

wastewater
 

discharged
 

by
 

comprehensive
 

industries,
 

mainly
 

electroplating,
 

in
 

certain
 

A
 

and
 

B
 

industrial
 

parks
 

as
 

the
 

research
 

object,
 

aiming
 

to
 

realize
 

efficient
 

early
 

warning
 

and
 

rapid
 

traceability
 

of
 

pollutants
 

through
 

scientific
 

method. [Methods]　 The
 

paper
 

adopted
 

a
 

combination
 

of
 

laboratory
 

testing
 

and
 

instrument
 

comparison
 

to
 

determine
 

the
 

early
 

warning
 

thresholds
 

of
 

hydrological
 

and
 

biological
 

comprehensive
 

toxicity
 

in
 

industrial
 

park
 

wastewater
 

and
 

establish
 

a
 

fingerprint
 

database.
 

Among
 

them,
 

the
 

fingerprint
 

detection
 

module
 

realized
 

the
 

traceability
 

of
 

pollutants
 

based
 

on
 

three-dimensional
 

fluorescence
 

—811—



spectroscopy
 

technology
 

and
 

fluorescence
 

hydrological
 

comparison
 

technology,
 

and
 

the
 

toxicity
 

detection
 

module
 

analyzes
 

the
 

toxicity
 

of
 

water
 

samples
 

based
 

on
 

biological
 

toxicity
 

effects. [Results] 　 The
 

biological
 

toxicity
 

module
 

could
 

realize
 

timely
 

early
 

warning
 

and
 

obtain
 

suspected
 

characteristic
 

pollutants,
 

toxicity
 

intensity
 

and
 

early
 

warning
 

level,
 

and
 

there
 

was
 

a
 

positive
 

correlation
 

between
 

the
 

concentration
 

of
 

toxicants
 

in
 

water
 

and
 

the
 

attenuation
 

of
 

luminescence.
 

This
 

law
 

provides
 

an
 

important
 

basis
 

for
 

toxicity
 

detection.
[Conclusion]　 The

 

water
 

quality
 

fingerprint
 

early
 

warning
 

and
 

traceability
 

function
 

can
 

efficiently
 

and
 

accurately
 

realize
 

pollutant
 

early
 

warning
 

and
 

trace
 

suspected
 

pollution
 

sources.
 

The
 

early
 

warning
 

threshold
 

needs
 

to
 

be
 

tested
 

according
 

to
 

the
 

actual
 

application
 

scenarios
 

to
 

calculate
 

the
 

upper
 

and
 

lower
 

limits
 

of
 

early
 

warning.
 

It
 

is
 

also
 

found
 

that
 

when
 

the
 

water
 

acidity
 

increases
 

or
 

the
 

heavy
 

metal
 

concentration
 

increases,
 

the
 

position
 

of
 

the
 

fingerprint
 

peak
 

changes,
 

moves
 

to
 

the
 

short
 

wavelength,
 

and
 

the
 

fluorescence
 

intensity
 

attenuates.
 

When
 

the
 

alkalinity
 

increases,
 

the
 

fluorescence
 

wavelength
 

position
 

remains
 

unchanged
 

but
 

the
 

fluorescence
 

intensity
 

increases.
 

Different
 

heavy
 

metals
 

and
 

their
 

concentrations
 

have
 

different
 

effects
 

on
 

the
 

fluorescence
 

wavelength
 

position
 

and
 

intensity
 

changes.
 

These
 

studies
 

can
 

provide
 

a
 

key
 

reference
 

for
 

in-depth
 

understanding
 

of
 

water
 

pollution
 

characteristics
 

and
 

optimizing
 

pollutant
 

traceability
 

and
 

toxicity
 

early
 

warning
 

mechanisms.
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　 　 近年来,随着我国经济的持续快速增长,庞大的

经济规模和迅猛的发展速度导致了环境监管对象的

增多以及环境监管压力的加剧。 南方地区沿海交通

运输较发达,重污染企业数量多。 工业、企业产生的

污水一部分通过管道进入污水管网,一部分通过企

业自行处理后排入水体环境。 进入管网的污水,需
满足排污标准,否则将给城镇污水处理厂的运行管

理带来不良影响,部分企业为谋求经济利益而违法

排污,是造成环境污染的主要原因之一。 一直以来,
发现水质异常时对污染来源进行快速追溯是环境监

管部门工作的重点和难点。 目前,城市水环境系统

越来越受到重视,南方某环境监管部门对具有污染

溯源能力的设备需求也十分迫切。 因此,加强工业

园区和排污口污染物排放监测监察,杜绝企业存在

违法偷排行为,明确断定污染物的具体来源,是确保

水污染得到有效治理的重要前提,也是保证污水处

理厂进出水达标、处理工艺稳定运行的重要基础。
但目前监管执法有力证据不足,且污水管网走向杂

乱,无法准确定位污染物的具体来源以及污染物排

放的总量,导致偷排难发现、肇事企业难问责等问题

得不到有效解决,给监管部门管理决策存在极大困

扰。 现迫切需要找到一种既能准确快速追溯到污染

物的源头,又能及时启动预警的科学方法[1] 。
如今市场上水污染溯源系统广泛存在,效果仍

不理想[2-3] 。 同位素示踪法中水样前处理环节繁

杂、耗时长,涉及的仪器种类多,价格贵[4-5] ;多元统

计分析法在目标不明确的突发水污染事故中容易出

现查不到或者漏检问题,需测试数据符合统计规律,

数据本身信息量大[6-7] ;微生物法污染物指示需具

有特殊的关系,且涉及基因的筛选与检测,程序复

杂[8] 。 虽然通过传统手工监测手段能排查并断定

企业存在违法偷排行为,但监测工作时间长、效率

低、数据上报慢,且无法对污染物具体来源及污染物

排放的总量进行准确判断,不能追溯到污染肇事者,
给环境监管带来极大困扰[9-10] 。 环境污染要从源头

治理,杜绝乱排乱倒现象,黑臭水体蔓延,需不断发

展更多高新技术[11-12] 。 三维荧光光谱技术的“水质

荧光指纹法” 是对三维荧光光谱的思考与研究,被
广泛运用于污染物的溯源[13] 。 污染物种类、含量的

不同与荧光光谱有独特对应的关系,故命名为“荧

光指纹” [14] 。 Liu 等[15] 借鉴刑侦中的指纹思路,提
出“水质指纹”的概念,由此引申荧光水纹比对分析

方法,能高效预警溯源。 虽然该荧光技术已在全国

20 多个省份推广使用,但目前工业区的研究[16-17]显

示,该技术在流动性大、复合型污水以及含重金属的

废水的处理研究中鲜见。
因此,在工业园区开展复合性废水污染的快速

溯源及毒性预警工作,可有效加强对重污染工业企

业区域监管,解决企业偷排难发现、肇事企业难问责

的难题,弥补在识别污染物来源和预警方面的不足,
降低排污监管成本,为后续污染监管、环境执法及提

升水安全保障技术水平等相关环境管理工作的顺利

开展提供依据[18] 。
1　 材料方法
1. 1　 采样点布置与样品采集

　 　 工业园区主要以电镀、医药、机械加工、印染为
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主,开展水污染溯源需求分析。 指纹图库[19] 样品采

集均是落实到各单位采集样品,密封于高聚四氟乙

烯瓶中,贴好标签,放于采样冷藏箱,带回实验室测

试。 在线仪表测试,选取水体环境复杂、排污管网分

布密集度大的高风险工业园区作为研究对象。 参照

《地表水环境质量监测技术规范》 ( HJ
 

91. 2—
2022),在河道排污主管上设置 9 个采样点位,如图

1 所示。

图 1　 监测断面采样点分布

Fig. 1　 Distribution
 

of
 

Monitoring
 

Cross-Section
 

Sampling
 

Points

1. 2　 样品预处理与检测

　 　 仪表检测每 2
 

h 采样一次,水样经 0. 45
 

μm 聚

四氟乙烯膜过滤,通过水样预处理单元后依设定程

序,进入预警溯源仪检测( BGS1011
 

辰安科技,北

京) [20] 。 测试 3 次,取平均值绘制三维荧光光谱感

应图[15] 。 预处理构成如图 2 所示。 实验室水样检

测,在采样点位随机采取 2
 

L 水样,现场测 pH。 水

样经 0. 45
 

μm 聚四氟乙烯膜过滤,过滤后装入样品

瓶,贴上标签,存入采样箱带回实验室冷藏待测。 重

金属含量运用电感耦合等离子质谱( ICAP-7000,美
国)测定;pH 采用便携式 pH 测定仪,所有采样检测

指标参照标准《生活饮用水标准检验方法　 第 2 部

分:水样的采集与保存》(GB / T
 

5750. 2—2023)。 当

天样品当天化验,平行 3 次取平均值。

图 2　 水样预处理单元构成

Fig. 2　 Composition
 

of
 

Water
 

Samples
 

Pretreatment
 

Units

1. 3　 质量控制与模块性能测试

　 　 实验室测试所用试剂纯度均为优级纯(GR),测
试采用编码盲样验证,标准曲线 R2 >0. 999。 仪表溯

源模块的性能测试准确率 > 90%,相对标准偏差

(RSD) 为 3. 5%, 线性度 R2 > 0. 999, 检出上限为

0. 009
 

7
 

mg / L,下限为 0. 002
 

4
 

mg / L 等。 毒性模块

包括纯水光损失标准偏差为 0. 92%、实际水样损失

标准偏差为 6. 5%, RSD 为 1. 9%,稳定( CF) 值为

1. 22,有效率>90%等。 为保护传输数据安全,数据

传输过程中均置备虚拟专用网络(VPN)加密设备,
并要求实施专网传输。
2　 分析方法
2. 1　 实验室测试与数据库建立

　 　 参照排污许可证排放标准,通过采集工业园区

样品,运用实验室精密仪器进行主要污染指标的测

定,包括各重金属含量、pH、氰化物等综合性指标。
水质荧光指纹检测运用荧光光谱仪(日立

 

F2700,日
本)测定,多次测定取平均值,录入加密系统进行指

纹数据库的建立。
2. 2　 在线仪表运行与指纹库数据比对

　 　 在线监测的目标仪器投入使用后,根据已建好

的生物毒性指纹库及水质指纹数据库可实现即时预
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警及准确溯源[21-22] 。 当仪器连续运行一段时间,摸
清监管工业园区正常排放水质背景波动范围,分别

界定生物毒性预警及水质指纹预警的背景值范畴,
且水质情况改善后,进一步界定预警阈值的范围。
如在线监测仪能够监控到指纹图最大吸收峰发生位

移但未超标,表明有新的污染物引入,需要进一步启

动溯源功能查明新污染物行业类别、组成及污染源

头[23] 。 若在线监测仪发现水质波动,第一时间自动

触发生物毒性预警及水质指纹预警,并同步触发溯

源功能[24] ,找到污染物种类及时匹配与污染项目有

高关联度的企业并保留水样以待实验室复查污染因

子,并发送预警及溯源信号给手持终端,通知相关部

门该预警及溯源信息。 同时,在线仪器继续保持一

定时间间隔持续测定水质污染状况,摸清污染物强

度及排放规律,并借助其他在线监测仪器确定污染

因子,并对该次预警及溯源事件的结果进行跟踪,及
时记录相关信息及结论,留存整个事件处理流程及

相关处理结果,运行方案如图 3 所示。

图 3　 在线监测仪器运行方案

Fig. 3　 Operation
 

Scheme
 

of
 

Online
 

Monitoring
 

Instrument

3　 污染物快速溯源及毒性预警分析
3. 1　 预警值上下限的分析

　 　 在 A、B 工业园区将仪器运行一段时间后,根据

各设备厂商[25](北京辰安科技、苏州国溯科技)实操

经验拟定三维荧光光谱参考阈值,包括最低值及最

高值,并根据水质改善情况进行调整,确保预警值设

置合理[26] 。 A、B 工业园区预警阈值测试结果如表

1 所示。
表 1　 工业园区预警值上下限划分

Tab. 1　 Upper
 

and
 

Lower
 

Limits
 

of
 

Warning
 

Values
 

in
 

Industrial
 

Parks

项目

A 工业区(64 个单位) B 工业区(26 个单位)

荧光峰 A1 强度

(λEX / λEM =

280
 

nm / 340
 

nm)

荧光峰 A2 强度

(λEX / λEM =

230
 

nm / 340
 

nm)

荧光峰 A3 强度

(λEX / λEM =

340
 

nm / 430
 

nm)

荧光峰 B1 强度

(λEX / λEM =

310
 

nm / 380
 

nm)

荧光峰 B2 强度

(λEX / λEM =

380
 

nm / 445
 

nm)

平均值 1
 

658. 0 219. 3 694. 7 1
 

759. 7 683. 8

最小值 377. 1 72. 6 92. 9 914. 7 427. 3

最大值 3
 

099. 2 473. 6 1
 

294. 1 2
 

500. 3 883. 7

标准差 644. 5 85. 1 304. 3 316. 0 100. 7

预警上线 4
 

145. 1 548. 2 1
 

736. 8 4
 

399. 2 1
 

709. 5

预警下线 165. 8 21. 9 69. 5 176. 0 68. 4

　 　 由表 1 可知,通过对 A 业园区 64 个单位连续运

行的数据进行汇总分析发现,该区域有 3 个荧光峰,
荧光峰 A1 位置为 λEX / λEM = 280

 

nm / 340
 

nm,荧光峰

A2 位置为 λEX / λEM = 230
 

nm / 340
 

nm,荧光峰 A3 位
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置为 λEX / λEM = 340
 

nm / 430
 

nm,3 个荧光峰强度及

变化不一。 从各峰强度的标准差可以得出,荧光峰

A1 和 A3 强度变化大,表明该园区主要变化的峰位

置为 λEX / λEM = 280
 

nm / 340
 

nm 及 λEX / λEM =
340

 

nm / 430
 

nm,鉴于荧光峰 A3 强度弱,故该园区

总排口主要监控荧光峰 A1 的位置及强度。 且荧光

峰 A1 强度均值为 1
 

658. 0,根据预警上限为均值的

250%、下限为均值的 25%,可知该园区的荧光峰 A1

强度预警下限为 165. 8,预警上限为 4
 

145. 1。 同上

方法得知,荧光峰 A2 强度均值为 219. 3,预警下限

为 21. 9,预警上限为 548. 2,荧光峰 A3 强度均值为

694. 7,预警下限为 69. 5,预警上限为 1
 

736. 8。
对 B 工业区 26 个单位连续运行的数据进行汇

总分析发现,该区域有 2 个荧光峰,荧光峰 B1 位置

为 λEX / λEM = 310
 

nm / 380
 

nm, 荧光峰 B2 位置为

λEX / λEM = 380
 

nm / 445
 

nm,2 个荧光峰强度及变化

不一。 从各峰强度的标准差可以得出,荧光峰 B2 强

度变化大,故该园区总排口主要监控荧光峰 B2 的位

置及强度。 荧光峰 B1 强度均值为 1
 

759. 7,根据预

警上限为均值的 250%、下限为均值的 25%,可知该

园区的荧光峰 B1 强度预警下限为 176,预警上限为

4
 

399. 2。 同上方法得知,荧光峰 B2 强度均值为

683. 8,预警下限为 68. 4,预警上限为 1
 

709. 5。
3. 2　 指纹数据库的建立特征分析

　 　 通过采集研究区各工艺流程中的污染源水样,
针对污染源排放口开展常规的生物毒性及水纹分析

检测,建立常规废水污染源的生物综合毒性识别数

据库和污染源水纹数据库。 建立指纹库原则的规

定,以及新指纹谱图的界定、添加原则及操作方法,
指纹匹配结果的准确度界定原则,包括涉及企业的

采样原则、 数量及后期比对测试结果的判定规

程[27] 。 针对企业工艺变更,园区生产线种类繁杂,
不同行业的排水水纹及生物毒性特征存在明显差

异。 即便在同一行业内,由于各企业使用的材料不

同、生产工艺有所区别,以及中间产物和最终产物的

变化,水纹也会呈现出明显的区别。 需定期对指纹

库进行复查登记,完善更新指纹库。 仪器长期运行

产生不同类型的大量监测数据,需要一个平台进行

数据的汇总、整理、深度挖掘和分析,使监测数据对

污染源高效管理起到精准支撑的作用。 为了精准确

定偷排企业,即针对生产流程的各个阶段建立每家

企业指纹库群,一个企业的数据库可能有多个特征

谱图,有些因不同工艺流程产生,也有同一工艺流程

不同时间产生了不同的特征谱图[28] 。 根据 A、B 工

业园区的企业数量及废水性质建立相应的指纹图

库,A 工业园区的部分水质指纹谱图如图 4 所示。 B
工业园区的部分水质指纹谱图如图 5 所示。 指纹图

谱主要监测的参数有水样荧光峰数目及其荧光峰位

置与荧光强度、水纹预警等级、超标排放嫌疑企业及

溯源相似度,与前人研究[15,22,27]图谱有类似。
3. 3　 工业园区溯源分析

　 　 工业园区由不同的工业种类和大量的大型企业

构成,生产型企业的快速发展产生的生产废水、生活

污水也越来越多,污染物的成分种类越来越复杂。
如生产生活废水未处理排放,污水将会污染地下水

及地表水,破坏自然生态结构;另外超标排放给污水

处理厂形成了较大的负荷,造成工艺的严重影响。
指纹数据图谱库的建立能与实际测试的图谱进行比

对分析溯源,及时阻止污染物的传播。
当地环保执法部门 2015 年—2016 年每月对工

业园区内 9 个总排口的日常排查监测显示,总氰化

物、总铬、六价铬、氨氮、总镍和总铜监测结果与污水

综合排放标准相比较,平均超标率分别为 21%、
67%、9%、36%、99%和 58%,9 个排口的平均超标率

在 48%。 结果表明,9 个排口水质严重超标,污水管

网走向杂乱,给监管部门带来极大困扰。 由表 2 可

知,通过自动检测仪采集监测点位的水样测试与数

据库内已知污染源的水质荧光指纹比对[29] ,给出相

似度最高的疑似污染源及其相似度指纹模块,或者

检测后的荧光指纹图与采集的污染源水样的水质荧

光指纹一一进行比对,相似度≥60%的污染源可以

作为疑似污染源,相似度数值越大说明污染源越明

确[30-31] 。 确定疑似污染来源后,经过现场取样带回

实验室与保留的样品同步进行实验室化验比对分

析,精准溯源执法[32] 。 由表 3 可知,根据目前每天

24
 

h 水样的监测,各指标的平均值均符合排放标

准,氰化物最高排放质量浓度为 0. 02
 

mg / L,总铬最

高排放质量浓度为 0. 21
 

mg / L,总镍最高排放质量

浓度为 0. 39
 

mg / L,总汞未检出,总铜最高排放质量

浓度为 2. 62
 

mg / L,总磷最高排放质量浓度值为

8. 06
 

mg / L。 由此可见,通过采用溯源仪监测污染物

来源后,各工业园区主排水管道所排出的污水质量

已有很大的改善,当地生态环境质量有明显的提高。
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图 4　 A 工业园区水质指纹谱图

Fig. 4　 Fingerprint
 

Spectrum
 

of
 

Water
 

Quality
 

in
  

Industrial
 

Park
 

A

3. 4　 实际水样毒性对比测试

　 　 从 A、B 工业园区的主要污染源和排口中采集

典型污染源的水样,依据水中毒物浓度与发光菌发

光量的衰减成正相关关系[33] 。 测试毒性半数最大

效应浓度(EC50)值和特征污染物,并将测试结果与

实际水样的情况进行比对,掌握污染源和排口水样

的毒性特征。 毒性测试界面、综合毒性测试及测试

结果分别如图 6、图 7 及表 4 所示。 由图 6、图 7 可

知,水样综合毒性分析,最高毒性值为 100. 00,等级

为 V,属于剧毒,综合 CF 值变化幅度较小,说明所测

值均比较稳定。 图 7 与表 4 显示 2 个园区不同厂家

的原水发光抑制率均接近 100%,抑制率越高表明

原样的毒性越强,若直接排放存在很大的环境风险。
通过样品的测试记录与毒性数据库里面的毒性物质

进行比对发现,有 3 种疑似特征毒性物质。 经分析

确定,分别是锌、铜及铅,其对应的毒性当量值较高。
其中,界面记录显示多鑫的样品由于在集水池中采

样,样品变化相对较大,建库样品和实测样品存在区

别,且毒性当量值相较于其他厂值都低。 由表 4 可

知,从水纹溯源的结果看,该仪器能够准确识别污染
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图 5　 B 工业园区水质指纹谱图

Fig. 5　 Fingerprint
 

Spectrum
 

of
 

Water
 

Quality
 

in
 

Industrial
 

Park
 

B

来源,除企业 a3 外,其他厂家测试水纹相似度为

60% ~ 89%,表明水样可能受到该企业的疑似污染源

污染。 综上,从毒性和水纹的关系方面分析表明,5
家企业的毒性都较强,水纹峰值显示,峰值差异较

大,峰值越大可能毒性值越高,毒性与溯源两者能够

在预警上形成互补。
3. 5　 溯源与毒性的影响因素分析

　 　 溯源模块主要是基于三维荧光光谱波长下的荧

光强度,毒性模块主要监测的参数为水样的综合毒

性等级、发光抑制率、毒性当量、CF 值等,因研究工

业园区废水复杂基体对生物毒性与溯源的影响,包

括酸碱度、重金属浓度等。 测试结果如表 5、图 8 所

示,采用 A 工业园区的典型样品进行不同梯度 pH
值(4 ~ 12)和不同重金属离子(铜、铬、镍)对生物毒

性与溯源的影响测试。 原水样在 pH 值为 8、(λEX,
 

λEM ) = ( 410
 

nm,
 

335
 

nm ), 所 测 荧 光 强 度 为

6
 

898. 1,抑制率为-25. 81%。 与原样相比,pH 与发

光抑制率成正比,随着 pH 增大,抑制率不断增大。
荧光波长位置不发生变化,并且荧光强度不断增强,
出现增益现象。 随着 pH 变小,相对于原样品,荧光

峰波长均发生了位移,向低波长短迁移,并且荧光强

度逐渐降低。 因此,酸度加大,对指纹峰位置及强度
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　 　 表 2　 工业园区复合污水溯源分析
Tab. 2　 Source

 

Analysis
 

of
 

Complex
 

Sewage
 

in
 

Industrial
 

Park

工业园区 项目 2022-11-13 2022-11-14 2022-11-15 2022-11-16

A 工业区(64 个单位) 荧光峰 A1 强度(λEX / λEM = 280
 

nm / 340
 

nm) 947. 1 407. 5 625. 8 661. 1

荧光峰 A2 强度(λEX / λEM = 230
 

nm / 340
 

nm) 110. 7 11. 8 68. 0 91. 5

荧光峰 A3 强度(λEX / λEM = 340
 

nm / 430
 

nm) 373. 4 282. 6 271. 5 284. 9

疑似来源 某电镀厂 某五金厂 某电子厂 某医药厂

相似度 99% 75% 80% 77%

B 工业区(26 个单位) 荧光峰 B1 强度(λEX / λEM = 310
 

nm / 380
 

nm) 564. 7 1
 

071. 1 877. 1 572. 3

荧光峰 B2 强度(λEX / λEM = 380
 

nm / 445
 

nm) 255. 6 1
 

047. 9 683. 5 192. 3

疑似来源 某化工厂 某金属加工厂 某机电厂 某日化厂

相似度 95% 98% 89% 76%

表 3　 工业园区复合污水监测分析
Tab. 3　 Monitoring

 

and
 

Analysis
 

of
 

Composite
 

Sewage
 

in
 

Industrial
 

Park

项目 总磷 / (mg·L-1 ) 氰化物 / (mg·L-1 ) 总铜 / (mg·L-1 ) 总汞 / (μg·L-1 ) 总铬 / (mg·L-1 ) 总镍 / (mg·L-1 )

2022-11-13 平均值 4. 39
 

0. 01
 

0. 93
 

0. 00
 

0. 00
 

0. 00
 

最大值 7. 49
 

0. 02
 

2. 62
 

0. 00
 

0. 00
 

0. 00
 

最小值 1. 61
 

0. 01
 

0. 00
 

0. 00
 

0. 00
 

0. 00
 

标准偏差 1. 94
 

0. 01
 

0. 85
 

0. 00
 

0. 00
 

0. 00
 

2022-11-14 平均值 4. 01
 

0. 01
 

0. 69
 

0. 00
 

0. 00
 

0. 00
 

最大值 8. 04
 

0. 02
 

1. 99
 

0. 00
 

0. 00
 

0. 00
 

最小值 1. 49
 

0. 00
 

0. 00
 

0. 00
 

0. 00
 

0. 00
 

标准偏差 2. 17
 

0. 00
 

0. 66
 

0. 00
 

0. 00
 

0. 00
 

2022-11-15 平均值 4. 81
 

0. 01
 

0. 73
 

0. 00
 

0. 00
 

0. 03
 

最大值 7. 98
 

0. 01
 

1. 14
 

0. 00
 

0. 00
 

0. 39
 

最小值 2. 82
 

0. 00
 

0. 33
 

0. 00
 

0. 00
 

0. 00
 

标准偏差 1. 47
 

0. 00
 

0. 29
 

0. 00
 

0. 00
 

0. 11
 

2022-11-16 平均值 3. 80
 

0. 01
 

0. 42
 

0. 00
 

0. 02
 

0. 00
 

最大值 6. 07
 

0. 01
 

0. 96
 

0. 00
 

0. 21
 

0. 00
 

最小值 2. 32
 

0. 00
 

0. 00
 

0. 00
 

0. 00
 

0. 00
 

标准偏差 1. 10
 

0. 00
 

0. 27
 

0. 00
 

0. 06
 

0. 00
 

均出现衰减的现象。 不同重金属及其浓度对荧光波

长位置及其强度变化情况不一[34] ,重金属铜的质量

浓度从 0. 1
 

mg / L 增大到 0. 5
 

mg / L 时,由波长可知,
荧光峰位置开始无变化,从 1. 0

 

mg / L 增大到 5
 

mg / L,
荧光峰位置向低波长迁移,且荧光峰强度减弱。 重

金属铬的质量浓度从 0. 1
 

mg / L 增大到 0. 5
 

mg / L
时,由波长可知,荧光峰位置发生变化,其中激发光

波长位置变大,发射光波长变小但幅度不大,荧光峰

强度减弱,从 1. 0
 

mg / L 增大到 5. 0
 

mg / L 荧光强度

衰减约 4 倍。 重金属镍的质量浓度从 0. 1
 

mg / L 增

大到 0. 5
 

mg / L 时,由波长可知,荧光峰位置开始无

变化, 荧光强度整体变低, 从 1. 0
 

mg / L 增大到

5
 

mg / L,荧光峰位置向低波长迁移,而荧光峰强度

不降反而增大一点。 综上所述,重金属浓度越高或

酸度越大,荧光峰位移越明显且荧光强度降低,可能

与重金属对三维荧光具有淬灭的作用密切相

关[35-36] 。 重金属浓度与发光抑制率成正比,随着不

同种类的重金属元素浓度增大,发光抑制率不断变
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图 6　 综合毒性分析界面截图

Fig. 6　 Screenshot
 

of
 

Interface
 

of
 

Comprehensive
 

Toxicity
 

Analysis
 

大,表明生物毒性越大。
3. 6　 污染物溯源体系的建立与应用

　 　 通过工业园区的水污染预警溯源监管系统及多

次污染溯源应急案例,总结出一套能实现精准溯源

污染来源的流程体系[13-15,23-24,27-28,34] ,如图 9 所示。
前期通过采集受监管企业的水样,开展水质指纹测

试并建立污染源水质指纹数据库;监测中心平台实

时监控发出污染预警,水污染预警溯源仪对汇合排

口的在线监测和水质指纹进行比对,识别出疑似偷

排企业;通知环境监察部门开展行动,进入该疑似偷

排企业进行执法采样;进行执法采样的水质监测数

据与标准文件判定企业是否存在偷排废水等违法行

为。 将“在线监测预警+线下移动排查”有机结合起

来,建立了高效的“监测-预警-溯源-执法”联动机

制,也使得环保相关的监测及监察部门间的合作更

加协同顺畅、联动高效。 相较于未安装仪器前,水质

污染事件大幅度减少,水质有很大改善,污染物浓度

未检出,超标现象鲜有发生。 与投资成本相比,从源

头上治理污染来源,既节省人力物力及污染排查成

本,又降低了对环境的危害。 同时,可以预防黑臭水

体产生,将对园区及周边生态环境还有国家水安全

等创造了重大的经济效益、社会效益及生态意义。
4　 结论
　 　 (1)生物毒性模块能够实现及时准确的预警并

能通过毒性数据库比对得出疑似特征污染物及毒性

强度。
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图 7　 实际水样毒性分析界面截图

Fig. 7　 Screenshot
 

of
 

Interface
 

of
  

Toxicity
 

Analysis
 

for
 

Actual
 

Water
 

Samples

表 4　 实际水样毒性比对测试
Tab. 4　 Toxicity

 

Comparison
 

Test
 

of
 

Actual
 

Water
 

Samples

园区 企业
综合毒

性等级
抑制率

半数抑

制率稀

释倍数

毒性当量

Zn2+ /
(mg·L-1 )

疑似毒

性物质

毒性当量 /
(mg·L-1 )

相似度 EC50
水纹预

警等级

水纹

相似度

疑似

污染源
备注

A a1 剧毒阴性 100% 42. 78 94. 10 锌 94. 10 92 2. 2 轻度 74% a1

铜 86. 58 70

铅 71. 52 33

a2 剧毒阴性 93% 12. 65 27. 83 锌 27. 83 98 2. 2 极重度 87% a2

铜 25. 60 68

铅 21. 15 21

a3 剧毒阴性 97% 3. 80 8. 37 锌 8. 37 95 2. 2 中度 — 未知

铜 7. 70 43

铅 6. 36 22

水样稀释 30
倍,水纹稀释

30 倍后测试

水样稀释 30
倍,水纹稀释

300 倍

水样稀释 30
倍,水纹稀释

200 倍
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(续表4)

园区 企业
综合毒

性等级
抑制率

半数抑

制率稀

释倍数

毒性当量

Zn2+ /
(mg·L-1 )

疑似毒

性物质

毒性当量 /
(mg·L-1 )

相似度 EC50
水纹预

警等级

水纹

相似度

疑似

污染源
备注

B b1 剧毒阴性 100% 33. 47 73. 64 锌 73. 64 90 2. 2 极重度 88% b1

铜 67. 75 75

铅 55. 97 27

b2 剧毒阴性 100% 15. 81 34. 79 锌 34. 79 92 2. 2 中度 67% b∗

铜 32. 00 72

铅 26. 44 28

水样稀释 30
倍,水纹稀释

20 倍后测试

水纹稀释 10
倍

　 注:b∗表示 B 园区内某个污染源企业。

表 5　 干扰测试记录
Tab. 5　 Test

 

Records
 

of
 

Toxicity
 

Interference
 

pH 值 λEX / λEM 铜 / (mg·L-1 ) λEX / λEM 铬 / (mg·L-1 ) λEX / λEM 镍 / (mg·L-1 ) λEX / λEM

4 360
 

nm / 290
 

nm 0. 1 410
 

nm / 335
 

nm 0. 1 410
 

nm / 335
 

nm 0. 1 410
 

nm / 335
 

nm

6 360
 

nm / 300
 

nm 0. 5
 

410
 

nm / 335
 

nm 0. 5
 

425
 

nm / 330
 

nm 0. 5
 

410
 

nm / 335
 

nm

8 410
 

nm / 335
 

nm 1. 0
 

410
 

nm / 335
 

nm 1. 0
 

430
 

nm / 330
 

nm 1. 0
 

410
 

nm / 335
 

nm

10 410
 

nm / 335
 

nm 5. 0 360
 

nm / 300
 

nm 5. 0 460
 

nm / 320
 

nm 5. 0 360
 

nm / 295
 

nm

12 410
 

nm / 335
 

nm — — — — — —

图 8　 干扰测试曲线趋势分析

Fig. 8　 Trend
 

Analysis
 

of
 

Interference
 

Test
 

Curve

(2)水质荧光指纹溯源能够精准、高效地实现

预警及溯源功能,得出疑似污染来源,直指目标。
(3)污水水体含酸度越大或重金属浓度增大,

指纹峰位置变化并向短波长移动且荧光强度衰减;
碱度增大,荧光波长位置不变而荧光强度增强;不同

重金属及其浓度对荧光波长位置及其强度均有不同
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图 9　 污染物溯源体系框架

Fig. 9　 Framework
 

of
 

Pollutants
 

Traceability
 

System

程度影响。
(4)该方法可为我国水质空间区域分析及水质

监测网络优化提供支持,达到综合预警及溯源污染

来源的目标。
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