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摘　要　河流污染状态一般采用化学水质或生物等指标单独描述，目前尚缺少简便易行且可同时从化学与生物

角度进行定量描述的指标。针对这一问题，采用三维荧光光谱、紫外吸收光谱与呼吸图谱联用的分析方法研究

了纳污河、自然水体与污水处理厂各处理单元水样的溶解性有机物 (DOM)的空间分布特征与河流微生物的呼吸

特征。结果表明，光谱法可快速对河流有机污染物的种类进行辨别，而呼吸图谱具有识别河流自净能力的特

点，其中类色氨酸 (T峰与 D峰)、类酪氨酸 (S峰)、腐殖质 (C峰)、富里酸 (A峰)是指示不同污染程度的重要指

标。通过呼吸图谱与荧光光谱联用 (T峰)可快速对污染程度和自净能力进行区分，从而为河流的管理与自净能

力的恢复提供参考。
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河流自净是一个涉及物理、化学和生物的复杂过程，是河流在一定空间内恢复其洁净状态的

现象 [1-2]。河流自净能力的恢复是城市生态环境建设和景观保护的重要环节，而目前城市内河流普

遍采用“三面光”的梯形硬质化渠道，河水流速快，沉降性能低，改变了原有自然生态本底和水文

特征，削弱了河流的自净能力。目前，河流只监测基本的水文参数和水质参数，同时，监测河流

健康状况的方法对监测员的技术要求高且不能做到在线实时监测。因此，迫切需要一种在线监测

河流水质参数和自净能力的方法。

荧光和紫外光谱技术因其具有灵敏度高、用量少、测量简单、不消耗化学试剂等优点 [3]，近年

来，被广泛应用于河流、湖泊、海洋等自然水体中污染物的监测 [4-5] 以及污水处理厂的过程控

制 [6-7]、工业废水中特定污染物的鉴别 [8-9]。三维激发发射矩阵 (3D-EEM)光谱，被称为“荧光指纹”，
被广泛应用于检测废水、表征河流中溶解性有机物 (DOM)[10]。紫外可见光谱分析中特定波长

254 nm处的吸光度值 (UV254)可作为总有机碳 (TOC)和溶解性有机碳 (DOC)的替代参数 [11-12]。河流
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净化过程包括稀释、沉淀、曝气等多种化学与生物机制，可以采用数学模型进行评价[13]，KARRASCH
等 [14] 从浮游微生物的胞外酶角度分析得出，工业废水使微生物耐受性增强，降解能力提高，赵长

森等 [15] 采用生物学指数与水生物指示环境结合的方法评价水样污染程度、生态系统稳定性与河流

及水库的健康程度。

河流水质与自净能力的传统测定方法及参数选取较为复杂，而从河流微生物的生理状态的角

度分析河流的自净能力鲜有研究。本研究将人工净化与河流自净功能的协同作用发挥出来，以渭

河流域西安段的河流及污水处理厂为考察对象，采用三维荧光光谱、紫外光谱联用呼吸图谱的方

法，考察了不同性质的河流及污水处理厂各处理单元中微生物与有机物之间的作用关系，探讨了

光谱法与呼吸图谱法联用表征河流状态及自净能力的可行性，以期得到河流水质和健康状况的综

合评判方法。

1    材料与方法

1.1    实验原料

2018年 4—6月，对陕西省西安市境内的河流进行采样，包括皂河 (A1~A6)、太平河 (A7)、灞

河 (A8)3条纳污河，泾河 (N1)、渭河 (N2~N4)2条天然水体。为了对比自然净化和人工净化的异

同，按照工艺处理单元顺序，对污水处理厂 WWTP1分别采样，W1~W7分别为进水 (格栅后端)、
曝气沉砂池、氧化沟泥水混合物、氧化沟沉淀 30 min后的上清液、氧化沟沉淀 2 h后的上清液终沉

池出水和最终排水。其中，通过收集氧化沟不同沉淀时间的上清液，可模拟得到终沉池沉淀过程

中的样品。

在渭河的众多支流中，皂河、太平河和灞河属于“三面光”设计类型的渠道式城市纳污河，其

中，皂河 [16] 具有最大的泄洪和纳污能力，全长 35.8 km，集水面积 283 km2，接纳西安市城区

60%的生活污水、工业废水及 3个污水处理厂的出水。太平河属于皂河的支流，接纳西安市西部

的污废水。灞河 [17] 接纳西安市东部的污废水，在流入渭河前设有人工湿地。泾河是渭河最大的支

流，接纳陕西北部的污废水。

1.2    样品预处理

采用有机玻璃采样器于水下 0.5 m处收集得到样品，将水引到无菌聚乙烯瓶中，然后通过冰袋

运输至实验室，放入冰箱 4 °C冷藏保存，分析前，将水样自然升温至 25 °C，将收集的样品混合均

匀，量取 300 mL进行呼吸图谱的测定，另外 100 mL水样通过 0.45 μm滤膜过滤，以除去大尺寸的

悬浮固体，用于光谱测定。所有样品的检测分析均在采样结束后 2~3 d内完成。

1.3    实验方法

采用日立 F-7000型荧光分光光度计进行三维荧光光谱检测。检测条件为：采用氙弧灯为激发

光源，激发波长 Ex=200~400 nm，发射波长 Em=200~600 nm，狭缝宽度与扫描间隔均为 5 nm，扫描

速度为 2 000 nm·min−1，响应时间为 0.5 s，灵敏度为中等，光倍增管电压为 700 V，采用超纯水 (18.3 Ω)
作为空白水样，以消除水的拉曼散射。采用 752N紫外分光度计于波长 254 nm处测量 UV254。

呼吸图谱采用序批式呼吸计量法 [18]，于西安绿标水环境公司提供的 BM300分析平台进行测

定，分别获得现场呼吸速率 OURS、内源呼吸速率 OURe 和总呼吸速率 OURT。

2    结果与讨论

2.1    3 类水体的水质参数和光谱特征参数的空间分布特征

根据污染物负荷及断面功能属性将全部采样断面分为 3类：纳污河 (A1~A8)；自然水体 (N1~N4)；
污水处理厂 (W1~W7)。

代表性断面的三维荧光图谱见图 1。根据 CHEN等 [19] 的三维荧光矩阵图五区划分法，识别出
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上述 3类断面的 5个特征峰 (图 1(b))，分别为类色氨酸 T峰 (Ex/Em=275 nm/340 nm)、类酪氨酸 S峰

(Ex/Em=225 nm/340 nm)、腐殖质 C峰 (Ex/Em=(310~320) nm /(380~410) nm)、富里酸 A峰 (Ex/Em=(240~
260) nm/(380~400) nm)，3类水样表现出峰位置及荧光强度的差异。纳污河自上游至下游各峰的最

大荧光强度呈下降趋势，皂河源头及上游、污水厂进水有机物含量极高，且类蛋白峰在水样中占

优势，类腐殖酸荧光强度相对较低，这是由于这些断面是河流接纳污水的源头，有机污染程度

高，微生物含量高；而皂河下游、渭河、污水厂二沉池及出水中类腐殖酸占优势，这是因为这些

断面经过污水厂的强化生物作用及河流自净作用后，有机物含量小，微生物繁殖速率慢，这与

HENDERSON等 [20] 的描述一致，T峰反映的是不稳定易降解有机物，在废水中占主导地位，与废

水微生物活性相关，与 BOD之间的相关性较强，腐殖质 C峰、富里酸 A峰为难降解有机物，在天

然水中占优势。

如图 2所示，以传统水质参数 COD值作为参照，可以看到 UV254，FT 与 COD变化趋势基本一

致，其中 FT 代表 T峰的最大荧光强度。纳污河自上游至下游污染程度逐渐降低，自然水体污染程

度低且稳定，污水处理厂水样的 COD和 UV254 值从进水至出水在氧化沟工艺阶段出现极大值，而

FT 在进水出现极大值，FT 与 BOD呈显著正相关性，这表示可生物降解的有机物，FT 可用于监测

污水处理厂工艺处理过程中有机物的去除效果。

如表 1所示，FT 和 FC 分别代表 T峰和 C峰的最大荧光强度，在皂河源头 A1流入渭河 N4的过

 

图 1    代表性断面的三维荧光图谱

Fig. 1    Three-dimensional fluorescence spectra of representative sections
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程中，FT 与 FC 逐渐减小，对应的污染物的去

除率分别为 69.0%、49.2%，而污水处理厂从进

水 W1至出水 W7过程中，T峰与 C峰对应的

污染物去除率分别为 68.0%、33.0%，河流与污

水厂的 T峰去除率基本相同，河流中微生物去

除难降解有机物的能力高于污水处理厂，这说

明河流中微生物群落与污水处理厂有所不同，

且河流微生物更容易降解难降解有机物。

皂河源头 A1的腐殖化指数 HIXb
[21] 较小

(表 1)，这说明 DOM较不稳定，易于生物降

解；河流断面 A4~A8、N1、N3的 HIXb 要高于其他断面，同时这些断面的 FT 较小，其中 A4、
A5、A7、N3均为接纳污水处理厂排放水的河流断面，可见污水厂排放水中 DOM腐殖化程度更

高，DOM更稳定，易生物降解的物质较少，A6、A8、N1断面的水质较好，难降解物质占优势；

而污水厂进入生化处理阶段后的断面 A3~A7的 HIXb 高于河流，且没有明显的下降趋势，这说明污

水厂的微生物对去除难降解物质的能力匮乏，从 DOM的腐殖化程度的角度分析证实了上述结论。

本研究的全部断面的自生源指数 BIX[22] 为 0.93~1.08，差异较小，DOM具有较强的自生源特

征，是生物细菌活动产生的。

2.2    3 类水体呼吸图谱参数的空间分布特征

总呼吸速率 OURT 反映的是基质不受限制条件下微生物最大的呼吸速率，其值越高，说明微

表 1    3 类水体的不同断面的水质、光谱及呼吸图谱特征参数

Table 1    Characteristic parameters of water quality, spectra and respirogram of different sections of three types of water bodies

水样类型 采样断面编号 COD/(mg·L−1)
光谱特征参数 呼吸图谱特征参数/(mg·(L·h)−1)

UV254 FT FC HIX BIX OURS OURe OURen OURT

纳污河

A1 120.20 0.25 7 893 3 710 0.49 0.94 6.21 2.04 1.59 10.27

A2 89.50 0.19 6 122 2 967 0.58 0.99 2.43 0.87 0.72 4.53

A3 73.00 0.18 4 547 2 884 0.61 0.97 2.99 0.91 0.74 6.50

A4 45.00 0.16 3 735 2 732 0.68 0.94 1.46 0.62 1.87 3.05

A5 54.00 0.16 3 756 2 715 0.67 1.00 0.65 0.32 0.29 1.50

A6 39.00 0.14 3 232 2 285 0.67 1.04 1.84 0.88 0.84 5.54

A7 32.00 0.13 2 885 2 416 0.68 1.00 0.88 0.50 0.51 3.07

A8 25.00 0.11 2 474 1 607 0.64 0.97 1.70 0.31 0.47 4.81

自然水体

N1 18.50 0.06 1 267 785 0.63 0.93 1.20 0.49 0.44 5.10

N2 23.00 0.07 2 153 1 297 0.50 1.05 0.51 0.88 0.81 4.23

N3 22.50 0.11 2 722 1 809 0.64 1.08 0.39 0.58 0.60 2.25

N4 26.50 0.08 2 448 1 883 0.55 1.03 1.03 0.70 0.76 5.82

污水处理厂

W1 132.00 0.25 9 999 4 047 0.46 0.95 4.85 1.49 1.41 6.26

W2 127.00 0.25 8 868 4 050 0.46 0.96 4.18 1.21 1.07 8.56

W3 161.00 0.38 4 885 4 006 0.72 1.01 21.01 3.58 25.84 24.43

W4 145.00 0.3 3 973 3 259 0.68 0.96 3.97 1.39 14.20 16.81

W5 123.00 0.25 3 654 4 669 0.73 0.95 0.77 0.87 0.98 2.59

W6 32.00 0.14 3 574 2 782 0.68 1.03 2.48 0.67 0.64 8.22

W7 22.50 0.12 3 200 2 712 0.71 1.00 1.91 0.86 0.88 8.81

 

图 2    3 类水样的不同有机污染指标对比

Fig. 2    Comparison of organic pollution indicators of
three types of water bodies
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生物的降解有机物的潜能越高。微生物的现场呼吸速率 OURS 反映的是采样时水样中微生物的现场

活性，OURs越高，说明微生物数量及活性较高。纳污河的 OURs普遍比自然水体高 (表 1)，说明

纳污河中微生物数量大且活性较高，其接纳了大量人类活动产生的生活污水，含大量类蛋白、脂

肪等有机物，致使微生物大量繁殖，而纳污河断面中 A5和 A7由于接纳了污水厂出水，有机物浓

度被稀释，微生物现场活性较弱；污水厂的 W3点为氧化沟泥水混合物，其 OURS 极高，这与污水

厂生物处理阶段活性污泥含量高的结果一致，此阶段微生物大量繁殖，降解有机物的速率极高，

与自然净化的慢速过程形成对比。

2.3    呼吸图谱与光谱联用判定河流污染状态与自净能力

通过 OUR=OURT′、FT= FT ′，将 OURT-FT(图 3(a))平面划分为 4个区域 (T1~T4)；通过 OUR=
OURS′、FT= FT′，将 OURS-FT(图 3(b))平面划分为 4个区域 (S1~S4)。其中，OURT′、OURS′、FT′的定

量根据河流接纳的水样性质的不同而有所不同。

T1表示 OURT> OURT′、FT<FT′，为超量潜在自净能力区域，包含断面 A6、A8、N1、N2、N4，
这说明断面污染程度较低，但微生物的潜在降解能力较高，自净能力较高，此时河流进入自净过

程的后续阶段。同时，这种生物活性的改善可能归因于外部环境条件的改善，如更好的供氧，因

为生物活性比需要降解的污染物更充分，这表明水生生态系统的健康。T2表示 OURT> OURT′、
FT>FT′，为受污染区域，包含断面 A1~A3，这说明河流受到严重有机污染，虽然微生物活性极强且

大量繁殖，但有机物处于超饱和状态，可能超过了微生物的降解能力与河流自净容量，一段时间

后，会形成黑臭水样。T3表示 OURT< OURT′、FT<FT ′，为人工净化完成区域，包含断面 A4、A5、
A7、N3，这些断面接纳污水厂出水，污染物被稀释，虽然水样表观上恢复了原本干净的状态，但

仍含有较多复杂不易降解的有机物，须汇入河流，经微生物长期降解才能恢复水样原本健康的状

态。T4表示 OURT< OURT′、FT>FT ′，为无法判定区域，本研究无断面出现此情况，污染程度大而

微生物呼吸速率小的情况出现的概率非常小，也不符合自净理论。

S1表示 OURS> OURS′、FT<FT′，为无法判定区域，本研究中无断面出现在此区域，同时，有机

物含量小而微生物现场耗氧速率较强的情况出现的概率非常小，也不符合自净理论；S2表示

OURS> OURS′、FT>FT ′，为受污染区域，包含断面 A1~A3，与上述 T2区域描述基本一致；S3表示

OURS< OURS′、FT<FT′，为受基质限制的区域，包含除 A1~A3以外的其他断面，说明微生物现场活

性受基质限制而无法生存；S4表示 OURS< OURS′、FT>FT′，为无法判定区域，说明有机物含量大而

微生物现场耗氧速率较弱的情况出现的概率也非常小，同样不符合自净理论。

 

图 3    河流断面的 FT 与 OURS、OURT 联用表征河流污染程度与自净能力

Fig. 3    FT of river sections combined with OURS and OURT for characterizing river pollution degree and self-purification ability
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综上，结合 2种不同的区域划分方法，可以判定河流的状态和自净能力：A1~A3为受污染断

面，污染程度可能超过了自净容量；A4、A5、A7和 N3为人工净化完成的断面，仍有大量难降解

有机物须经过水样自净完成净化过程；A6、A8、N1、N2和 N4为进行到水样自净过程的后续阶段

的断面，生物活性受基质含量限制，但微生物具有超量潜在自净能力，可能归因于外部环境的改

善，如溶解氧的升高或更适宜微生物生存的温度。

3    结论

1) 3类水样 (纳污河、自然水体与污水处理厂各处理单元)表现出不同的荧光强度与荧光特征

值，纳污河及污水处理厂前处理单元普遍类蛋白最大荧光强度高于自然水体，自然水体及污水处

理厂后处理单元的 DOM的腐殖化程度高于纳污河，类蛋白最大荧光强度可用于区分水体类型及判

定有机污染程度，腐殖化程度可用于判定 DOM的难易降解程度。

2)类蛋白 T峰 (Ex/Em=275 nm/340 nm)的最大荧光强度 FT 可作为反映污水处理过程中有机污染

程度及微生物量的指标，纳污河自上游至下游、污水厂自进水至出水的 FT 逐渐减小，河流微生物

群落与污水处理厂的活性污泥有所不同，纳污河微生物去除难降解有机物 (C峰)的能力高于活性

污泥。

3) OURS 通常用于表征微生物现场活性，OURT 用于表征微生物降解有机物的潜能，自然水体

的有机污染程度及微生物现场活性均较低，纳污河与污水处理厂生物处理单元的微生物现场活性

与潜能颇高，微生物呼吸速率与水体有机污染程度密切相关。

4)采用呼吸图谱与紫外光谱、三维荧光光谱联用，以 OURS-FT，OURT-FT 这 2种区域划分方式

为依据，研究了河流微生物与有机污染之间的作用关系，建立了判定河流的污染状态和自净能力

的定量指标，为城镇两极分化条件下的河流生态管理提供参考。
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Hybrid use of spectrum and respirogram for the evaluation of river pollution
and self-purification
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Abstract     River  pollution  status  is  generally  described  using  chemical  water  quality  or  biological  activity
index.  However,  the  reports  on  the  easy-to-use  index  from  both  chemical  and  biological  perspectives  were
limited. Three-dimensional fluorescence spectroscopy, ultraviolet absorption spectroscopy and respirogram were
employed  to  study  the  spatial  distribution  characteristics  of  dissolved  organic  matter  (DOM)  and  bacteria
respirogram in the river and the wastewater treatment plant, respectively. Results showed that the spectroscopy
method  could  quickly  discriminate  the  types  of  river  pollutants,  and  respirogram  was  characterized  by
identifying the self-purification ability of  rivers.  The tryptophan (peaks T and peak D),  tyrosine-like (peak S),
humic acid (peak C) and fulvic acid (peak A) were important indicators that could well  indicate the degree of
different pollution status. Therefore, the hybrid use of respirogram and fluorescence spectrum (peak T) can well
indicate  the  pollution  status  and  the  biological  purification  capability,  which  could  provide  reference  for  the
promising application in river management.
Keywords    three-dimensional fluorescence spectrum; respirogram; river self-purification; dissolved organic
matter
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