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前  言 

本文件按照GB/T 1.1—2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定起

草。 

请注意本文件的某些内容可能涉及专利，本文件的发布机构不承担识别专利的责任。 

本文件由杭州石炭纪环保科技有限公司提出。 

本文件由浙江省环保产业协会归口。 

本文件起草单位：杭州石炭纪环保科技有限公司、河海大学、浙江省生态环境科学设计研究院、浙

江省环境监测工程有限公司、江南大学。 

本文件主要起草人：
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基于三维荧光技术的水环境污染源深度溯源 技术规范 

1 范围 

本文件规定了基于三维荧光技术的水环境污染源深度溯源技术规范的术语和定义、技术原理和测定

范围、基本要求、溯源流程监测点位布设、样品采集和保存、水质荧光指纹污染溯源分析和质量控制等。 

本文件适用于基于三维荧光技术，对现有水环境污染开展深度溯源工作服务的技术规范。 

2 规范性引用文件 

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，

仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本

文件。 

GB 11893—1989  水质 总磷的测定 酸分光光度法 

GB/T 11894  水质 总氮的测定 碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法 

HJ 91.1  污水监测技术规范 

HJ 91.2  地表水环境质量监测技术规范 

HJ 164  地下水环境监测技术规范 

HJ 442  近岸海域环境监测规范 

HJ 493  水质 样品的保存和管理技术规定 

HJ 494  水质 采样技术指导 

HJ 535—2009  水质 氨氮的测定 纳氏试剂分光光度法 

HJ 828—2017  水质 化学需氧量的测定 重铬酸盐法 

3 术语和定义 

下列术语和定义适用于本文件。 

3.1  

入河排污口 pollution discharge outlets 

直接或通过沟、渠、管道、涵闸、隧洞等设施向河流、湖泊、水库、渠道、滩涂、湿地等排放废污

水的口门。 

3.2  

水质溯源仪 source-tracing instrument for water quality 

通过对污染水样的分析和比对，能够辨识出污染类型，追溯到污染行业或污染企业的仪器。 

3.3  

污染溯源 identification of pollution discharge source 

将被测水样水质荧光指纹与已建立的污染源水质荧光指纹数据库进行比对，识别污染排放源。 

3.4  

三维荧光光谱 three dimensional fluorescence spectrum 
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以发射波长为横轴，激发波长为纵轴，描述荧光强度随激发波长（EX）和发射波长（EM）变化的

图谱光谱图。 

3.5  

水质荧光指纹 aqueous fluorescence fingerprint 

表征水样污染物组成的具有特定特征的三维荧光光谱。 

3.6  

水质荧光指纹污染溯源 pollution source identification based on aqueous fluorescence fingerprint 

检测水样的水质荧光指纹，与已知污染源或已知点位水样的水质荧光指纹进行比对确定疑似污染源

的过程。 

3.7  

水质荧光指纹相似度 similarity of aqueous fluorescence fingerprint 

两个水质荧光指纹的接近程度，简称“相似度”。一般基于水质荧光指纹的光谱特征，如荧光指纹峰

位置、数量、强度、区域强度积分等进行计算获得。 

3.8  

水质荧光指纹峰 aqueous fluorescence fingerprint peak 

水质荧光指纹图谱中，局部荧光强度最大值的位置，用其对应的激发波长/发射波长表示，简化为

“EX/EM”。 

3.9  

水质荧光指纹峰强度 aqueous fluorescence fingerprint peak intensity 

水质荧光指纹峰对应的荧光强度值。 

4 技术原理和测定范围 

4.1 技术原理 

水中部分有机物在特定波长的激发光照射下会发出特定波长的光(即荧光)，这部分有机物被称为荧

光有机物。不同污染源的污水因工艺、原料和管理水平等不同，其荧光有机物的组成和浓度不同，相应

的三维荧光光谱也会有所差异。因此，三维荧光光谱与水样具有一一对应的关系。通过与已知污染源或

者已知点位的水质荧光指纹进行比对，确定疑似污染源。 

水中常见的荧光有机物有蛋白质、腐殖质、多环芳烃、嘧啶等杂环有机物、油脂及一些染料等。 

4.2 荧光光谱测定范围 

激发波长范围(Aex)：200 nm～650 nm； 

发射波长范围(em)：230 nm～600 nm； 

分辨率：2.5 nm。 

5 基本要求 

5.1 人员要求 

人员要求如下： 

a) 工作人员应具体体检报告，并能熟练掌握设备的操作方法和紧急情况处理方案； 

b) 应对工作人员进行专业安全技术和安全教育培训，考核合格后方可进行操作。 

5.2 设备要求 
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5.2.1 采样设备 

采样应采用自动采样器、手动采样器、分层采样器和表面取样器等设备对样品进行采集。 

5.2.2 溯源设备 

溯源应采用水质荧光指纹水污染预警溯源仪对。 

5.2.3 辅助溯源设备 

辅助溯源设备的要求参考附录C。 

5.2.4 通用要求 

5.2.4.1 工作前应检查设备状况，工作后及时对设备进行相关维护保养。 

5.2.4.2 根据设备情况 1-2 周对设备进行全面检查。 

6 溯源流程 

6.1 流程示意图 

 

图1 基于三维荧光技术的水环境污染源溯源流程 

7 监测点位布设 
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7.1 地表水 

7.1.1 地表水监测点位布设原则参照 HJ 91.2 的规定。 

7.1.2 对于河流（包含潮汐河流、水网地区流向不定的河流）：在开展溯源点位及其周边，尤其是上

游、支流汇入口、控制断面、城市下游、工业集聚区下游、污染源入河排口、汇入口下游等处布设点位。 

7.1.3 对于湖泊和水库：以溯源点位为中心，将其周边水域划分网格，在各网格中心布设点位。 

7.2 地下水 

地下水监测点位布设原则参照HJ 164的规定。同时，为满足污染溯源目标，在开展地下水溯源点位

及其周边布设点位，并根据地下水水文条件分别在上游及两侧布设点位。 

7.3 海水 

海水监测点位布设原则参照HJ 442的规定。同时，为满足污染溯源目标，在开展海水溯源点位及其

周边，尤其是河流汇入口、污染源入海排口、汇入口处等布设点位。如果是近海溯源，受潮汐的影响，

下游监测点位布设覆盖范围要更宽。 

7.4 排水管网 

排水管网的监测点位布设参考地表水布设方法，可分为污水管网和雨水管网。 

7.4.1 污水网管 

污水管网的点位布设依据为溯源目标及其周边管网节点以及区域功能性变化点位，尤其是支管汇入

口、横穿河流点位、邻近雨水管网、工业聚集区上下游管网、污染源排放进入管网节点处等布设点位。 

7.4.2 雨水网管 

雨水管网的点位布设依据为溯源目标及其周边管网节点以及区域功能性变化点位，尤其是支管汇入

口、邻近污水管网、工业聚集区上下游和入河点位等。 

7.5 污染源 

7.5.1 污染源监测点位布设原则参照 HJ 91.1 的规定。 

7.5.2 未设置污水处理设施的污染源，直接在污染源排口处布设点位；设置污水处理设施的污染源，

还应在污水处理设施进水口布设点位。 

8 样品采集和保存 

8.1 采样人员应记录采样点位名称、经纬度、采样日期和时间、水样颜色、气味和是否浑浊、周边情

况和天气等。 

8.2 监测点采样时间间隔一般为 2 h～4 h。 

8.3 水质发生异常时，监测点位采样时间间隔可以缩短，一般为 0.5 h～2 h，直至溯源结束。依据水质

异常的变化情况，至少采集 2～3 次水质异常时的水样。 

8.4 应采用高纯水清洗后的塑料瓶或玻璃瓶盛放检测水质荧光指纹的水样。采样设备应符合 HJ 494 的

要求。水样采集和贮存时不能添加任何固定剂。水样在采集后于 1 ℃～5 ℃下冷藏保存，宜在 48 h 内

分析，最长不应超过两周。 
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注：所使用的塑料瓶或玻璃瓶需要满足清洗后高纯水的水质荧光指纹峰强度低于水污染预警溯源仪荧光强度量程

的0.5 %。 

8.5 用于其他水质指标测试的样品保存和管理要求参照 HJ 493 的规定。 

9 水质荧光指纹污染溯源分析 

9.1 水质荧光指纹检测 

采集的水样经水污染预警溯源仪检测（检测方法见附录A），可得到与该水样对应的水质荧光指纹。

常见污染源的典型水质荧光指纹见附录B。 

9.2 水质理化指标检测 

水质的常规理化指标检测包含氨氮、总磷、总氮、COD等化学指标，采集的水样经相关设备检测

（检测设备和检测方法见附录C）。 

9.3 水质荧光指纹相似度判断 

9.3.1 水污染预警溯源仪计算并给出待溯源水样与疑似污染源水样的水质荧光指纹相似度 a。 

9.3.2 通过理化指标得出相似度 b。 

9.3.3 相似度≥90 %时，表明水样主要受到了同种类型污染源污水的影响。 

9.3.4 60 %≤相似度＜90 %时，则表明水样受到了该种污染源污水的影响，同时还可能存在其他污染

源污水的影响。 

9.3.5 相似度＜60 %时，表明两个水样之间无明显相关性。 

9.4 数据库 

9.4.1 建立流程 

9.4.1.1 当有长期溯源需求时，可依据 7.5 进行污染源监测点位布设，按要求采集分析水样，

建立污染源水质荧光指纹数据库。 

9.4.1.2 理化指标为对应采样点位获取水样的常规理化指标。 

9.4.2 相关性计算分析 

9.4.2.1 流域数据属于连续变量，结合水样的三维荧光图谱中各矩阵数据以及对应的理化指标，利用

皮尔逊积矩相关系数计算，公式如下： 

 

其中，rxy 是 X 和 Y 之间对相关系数。 

9.4.2.2 根据得到的一系列相关系数，绘制相关系数矩阵图谱，建立相关性数据库。 

9.4.3 检验方法 

9.4.3.1 水质荧光指纹检验 
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9.4.3.1.1 采集污染源水质荧光指纹数据库涉及的污染源实际样品各一个，进行编码后作为盲样，在

加载污染源水质荧光指纹数据库的水污染预警溯源仪上进行盲样测试。 

9.4.3.1.2 对每个盲样进行测试时，若测试结果显示与实际污染源一致，则认为溯源成功，否则认为

溯源失败。 

9.4.3.1.3 第一次对所有盲样测试后，若所有盲样均溯源成功，则认为通过盲样测试。若有 n 个溯源

失败的水样，则需对包含溯源失败的污染源在内的 n+3 个污染源重新采样。若 n+3 大于所有污染源数

时，需对所有污染源重新采样，编码后进行第二次盲样测试。 

9.4.3.1.4 累计溯源成功的盲样数量与累计测试的盲样数量的比值为累计测试准确率。 

9.4.3.1.5 若两次盲样测试的累计测试准确率低于 85 %时，则需对包含第二次盲样测试 m 个溯源失

败水样在内的 m+3 个污染源重新采样，进行第三次盲样测试。第三次盲样测试增加的 3 个污染源，尽

量不与第二次盲样测试增加的 3 个污染源重合。若 m+3 超过所有污染源数时，需对所有污染源重新采

样测试。 

9.4.3.1.6 当三次盲样测试的累计测试准确率不低于 85 %时，则通过检验，所建污染源水质荧光指纹

数据库能准确溯源。否则建库失败，需重新建立数据库。 

9.4.3.2 理化指标检验 

9.4.3.2.1 空白样 

空白样品（包括全程序空白、采器具空白、运输空白、现场空白等）测定结果应低于方法检出线。 

9.4.3.2.2 标准样 

对标准样品进行同步测定，标准样品应为有证标准物质或能够溯源到国家基准的物质。 

9.4.3.2.3 平行样 

应按方法要求随机抽取 1/10 的样品做样品测定。 

9.5 与已知污染源水样比对的溯源 

9.5.1 水质荧光指纹 

9.5.1.1 当建有污染源水质荧光指纹数据库时，水污染预警溯源仪自动将待溯源水样与数据库内已知

污染源的水质荧光指纹比对，给出相似度最高的疑似污染源及其相似度。 

9.5.1.2 当未建立污染源水质荧光指纹数据库时，可将待溯源水样的水质荧光指纹与采集的污染源水

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。 

9.5.1.3 确定疑似污染源后，应尽快采集疑似污染源及其周边水样，确定污染源。对于水质荧光指纹

变化较大的水域，应尽可能多采集相关点位水样进行排查。 

9.5.2 相关性图谱 

9.5.2.1 当建有相关性图谱数据库时，通过对污染流域整体的水样分析，可以初步判断该流域的主要

污染类型。 

9.5.2.2 当未建立污染源水质荧光指纹数据库时，可将流域整体进行分段相关性分析，结合所在的流

域所处的不同功能区域进行划分，最后结合判断该流域的主要污染类型。 

9.6 结果验证 
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对水质荧光指纹相似的污染源及流动路径进行现场排查确认。检测相关水样的常规水质指标或特征

污染物，并与待溯源水样的常规水质指标或特征污染物进行比较。当污染源或流动路径上水样的常规指

标或特征污染物与待溯源水样相符时，可验证水质荧光指纹的溯源结果。 

10 质量控制 

10.1 空白样 

每20个水样或每批次（≤20个水样/批）至少测试1次高纯水的水质荧光指纹作为空白样。高纯水的

水质荧光指纹峰强度在EX＝230 nm/EM＝340 nm处应不大于量程的0.5 %。高纯水的25 ℃时电阻率应不

小于18 MΩ•cm。 

10.2 平行样 

每20个样品或每批次（≤20个样品/批）水质荧光指纹测试至少做1个平行样。平行样的水质荧光指

纹特征峰强度相对误差≤10 %，且二者的水质荧光指纹相似度≥90 %。 

10.3 溯源准确性 

采用标准溶液检验水污染预警溯源仪性能和溯源准确性，具体方法详见附录A.5.1。 
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A  A  

附 录 A 

（规范性附录） 

水污染预警溯源仪检测方法 

A.1 干扰和消除 

当水质荧光指纹峰强度大于等于仪器量程的80 %时，需用高纯水稀释后重新检测。以稀释水样的

最高水质荧光指纹峰强度在量程的50 %左右为宜。当荧光物质浓度过高、存在卤素离子、重金属离子

时可能会发生荧光淬灭，即水质荧光指纹的瑞利散射和拉曼散射在短激发波长区消失或者强度明显降

低。存在荧光淬灭时，应用高纯水稀释后重新检测。 

A.2 试剂和耗材 

A.2.1 L-色氨酸（C11H12N2O2）：色谱纯。 

A.2.2 水杨酸钠（C7H5O3Na）：色谱纯。 

A.2.3 实验用水：高纯水（高纯水的水质荧光指纹峰强度在EX＝230 nm/EM＝340 nm处应不大于量

程的0.5 %，25 ℃时电阻率应不小于18 MΩ•cm）。 

A.2.4 滤膜：孔径为0.45 μm。用100 mL高纯水震荡浸泡单个滤膜10 min。若浸泡后高纯水的水质荧

光指纹峰强度在EX＝230 nm/EM＝340 nm处不大于量程的0.5 %，则滤膜可以使用。 

A.3 水样预处理 

取250 mL水样，采用0.45 μm滤膜过滤后测试。 

A.4 仪器性能参数 

A.4.1 荧光光谱激发波长范围：220 nm－600 nm。 

A.4.2 荧光光谱发射波长范围：230 nm－650 nm。 

A.4.3 分辨率：5 nm。 

A.4.4 信噪比：S/N≥250。 

A.5 分析步骤 

根据所采用的水污染预警溯源仪的使用说明书的步骤，进行检测和溯源分析。分析步骤包括：仪器

性能测试，样品测定和结果表示。 

A.5.1 性能测试 

水污染预警溯源仪需逐一满足以下各项检验要求，才表明仪器的溯源功能满足使用。 
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a) 绘制 0.00 mg/L，0.01 mg/L，0.02 mg/L，0.04 mg/L，0.06 mg/L，0.08 mg/L，0.10 mg/L，0.12 mg/L

的 L-色氨酸溶液主荧光指纹峰位置（EX＝275 nm/EM＝350 nm）处的荧光峰强度-浓度曲线，

其线性拟合相关系数应≥0.95； 

b) 分别测试 L-色氨酸溶液（0.30 mg/L）和 L-色氨酸溶液（0.01 mg/L）的水质荧光指纹，获得的

“疑似污染源”应为“L-色氨酸”，且相似度不低于 90 %； 

c) 分别测试水杨酸钠溶液（0.30 mg/L）和水杨酸钠溶液（0.01 mg/L）的水质荧光指纹，获得的“疑

似污染源”应为“水杨酸钠”，且相似度不低于 90 %； 

d) 测试 L-色氨酸溶液（0.06 mg/L）和水杨酸钠溶液（0.01 mg/L）的混合液（体积比 5:1）的水

质荧光指纹，识别的“疑似污染源”应为“L-色氨酸”，且相似度不低于 90 %； 

e) 测试水杨酸钠溶液（0.06 mg/L）和 L-色氨酸溶液（0.01 mg/L）的混合液（体积比 5:1）的水

质荧光指纹，识别的“疑似污染源”应为“水杨酸钠”，且相似度不低于 90 %。 

A.5.2 样品测定 

A.5.2.1 水质荧光指纹 

水样经水污染预警溯源仪检测得到该水样的水质荧光指纹，水质荧光指纹中包含荧光有机物产生的

荧光峰，以及瑞利散射线和拉曼散射线。图A.1是典型的生活污水及以生活污水为主的城市污水水质荧

光指纹。 

 

图A.1 生活污水以及生活污水为主的城市污水水质荧光指纹 

A.5.2.2 水质荧光指纹峰和强度 

在水污染预警溯源仪中可设定特征水质荧光指纹峰的位置，仪器会自动测量并显示相应的荧光强

度。 

A.5.3 结果表示 

水污染预警溯源仪通过比对计算得出相似度，以“%”表示。 
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B  B  

附 录 B 

（规范性附录） 

常见污染源典型水质荧光指纹图 

常见污染源利用三维荧光和理化指标技术得到的典型图谱，如下所示： 
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附 录 C 

（规范性附录） 

采集水样检测设备和检测方法 

C.1 采集水样检测设备 

C.1.1 水质指纹溯源分析系统 

对污染点位水样进行三维荧光光谱分析，设立被污染水体的水质指纹图谱数据库。和已建立的图谱

库进行分析对比，快速判断污染物的成分与行业来源。不断的通过污染途径上溯分析，最终实现厂界级

别的追踪溯源。同时定期或不定期检索污染因子的变化，建立相应的预警体系。 

C.1.2 无人船移动水质分析系统 

利用无人船搭载流动注射分析仪、声纳等设备，实时分析水质指标、扫描水下暗管等，快速获取水

质沿程分布图、污染物热力分布图、水下暗管影像图等。 

C.1.3 浮标式污染通量监控系统 

以可移动可回收的形式布设浮标式污染通量监控站，实现对指定点位所需指标的在线获取。包括各

类水质及流量指标等，可直接获得精确到千克级别的各种污染通量数据。 

C.1.4 排水管网水质水量异常分析系统 

利用荧光示踪、声波路径分析、地下管网在线监测设备等工具，结合管网拓扑及水质预测模型，快

速查明排水管网水质水量异常的点位、原因及具体指标。 

C.2 理化指标对应的检测方法 

C.2.1 氨氮 

按照HJ 535—2009中规定的纳氏试剂分光光度法试验方法执行。 

C.2.2 总磷 

按照GB 11893中规定的钼酸铵分光光度法试验方法执行。 

C.2.3 总氮 

按照GB/T 11894中规定的碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法试验方法执行。 

C.2.4 COD 

按照HJ 828—2017中规定的重铬酸盐法试验方法执行。 


