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李瑞凯 1，2，3 熊秋燃 2，4 刘传旸 3 毛锦涛 2，4 沈 鉴 2，4 吴效晋 2，4 程 澄 2，3* 孔令照 1* 吴 静 2，3，4

（1. 苏州科技大学 环境科学与工程学院， 苏州　215009； 
2. 清华大学 环境学院 环境污染溯源与精细监管技术研究中心， 北京　100084； 
3. 清华苏州环境创新研究院 先进环境监管技术仪器研发中心， 苏州　215163； 

4. 清华大学 区域环境安全全国重点实验室， 北京　100084）

摘　要： 钢材表面漂洗废水成分复杂，污染负荷高，环境危害大。为实现钢材表面漂洗废水的精准监管与溯源，选

取典型企业的钢材表面漂洗废水为研究对象，采用基于三维荧光光谱（3D⁃EEM）的水质荧光指纹技术探究了漂洗

废水的荧光特征以及 pH与腐殖酸对荧光光谱的影响规律。结果表明：漂洗废水的荧光指纹图谱中呈现 6个特征

荧光峰——A、B、C、D、E、F 峰，其激发波长/发射波长（Ex/Em）分别为 225/295、275/305、230/340、280/340、240/395、
305/395 nm，其中A、B、C、D峰为类蛋白质荧光峰，且B峰的荧光强度最大；E、F峰为类腐殖质荧光峰。pH值对漂洗

废水的荧光峰影响显著，随着 pH值降低，D、E、F峰逐渐消失；B峰的荧光强度对 pH值的变化最敏感，且在 pH为中

性时荧光强度最大。当腐殖酸的质量浓度较低（0~10 mg/L）时，荧光峰数量及位置无显著变化；当腐殖酸的质量浓

度较高（≥12. 5 mg/L）时，在Ex/Em为 265~275/395 nm处出现新的类腐殖质荧光峰（G峰）；随着腐殖酸浓度升高，A峰

的荧光强度先增大后趋于平稳，E、F峰的荧光强度先减小后增大。研究结果不仅丰富了钢材表面漂洗废水的荧光

指纹数据库，而且为复杂水体环境中该类废水的精准溯源提供了科学依据。
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引 言

钢材表面漂洗废水是金属加工、钢铁制造等行

业的主要预处理废水，每漂洗 5 t钢材产生 1~3 m3废
水［1］。我国是全球最大的钢材生产、加工和消费国，

每年产生大量的漂洗废水。这类废水含有大量的

可溶性盐、氮与金属离子［2］，对环境和人体健康构成

较大危害。在实际生产中，受限于高昂的处理成

本，企业偷排、漏排等现象时有发生，使得这类废水

成为隐蔽的环境污染源。目前，人们对钢材表面酸

洗废水的关注多集中于重金属的资源化利用［1，3-4］，
而对漂洗废水的监管相对薄弱。为了有效遏制企

业的违法排污行为，必须对这类废水的去向实施严

格监管。当受纳水体出现异常时，如何快速锁定污

染源头（溯源）成为执法追责的先决条件。因此，构

建高效、精准的漂洗废水溯源技术对于溯源执法与

污染治理具有重要意义。

环境污染溯源技术是实现污染源靶向监管的

核心支撑技术，常见的溯源技术有网格法、稳定同

位素法［5］、化学指纹法［6］等。网格法多采用常规水

质指标［7］，只有在网格足够密时才可以定位出污染

源的位置；稳定同位素法的应用较广，但只能识别

化肥、生活和工业废水等污染类型；化学指纹法建

库工作量大，设备昂贵。水质荧光指纹技术是一种

基于三维荧光光谱（3D⁃EEM）的水环境污染溯源技

术，通过识别不同污染源排放废水所特有的“荧光
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指纹”，实现对污染来源的快速、精准识别［8］。该技

术具有溯源精度高、检测速度快、操作简便、不需要

化学试剂等优点［9］，为废水的监管和溯源开辟了新

的解决方案。

2022 年，中国环境监测总站发布了《基于水质

荧光指纹的污染溯源监测技术指南（试行）》［10］。
2024 年，我国生态环境部发布了行业标准《入河入

海排污口监督管理技术指南 水质荧光指纹溯源方

法》（HJ 1407—2024）［11］，这标志着水质荧光指纹技

术已具有成熟的标准化应用规范。目前，该技术已

应用于石化废水［12］、印染废水、电镀废水［13］等溯源，

在全国 28个省级行政区的地表水、地下水、排水管

网、近海等水环境的应用中得到广泛验证［14-15］。但

该技术在钢材表面漂洗废水溯源中的应用尚未见

报道，该类废水的水质荧光指纹特征、核心荧光组

分以及受环境的影响规律仍不明确。为此，本研究

以钢材表面漂洗废水为研究对象，解析其三维荧光

光谱特征，并探讨了 pH 值与腐殖酸这两种主要环

境因子对该类废水荧光光谱特征的影响，研究结果

可为水质荧光指纹技术在漂洗废水溯源与监管中

的应用提供技术支撑与科学依据。

1　实验部分

1. 1　样品采集

钢材表面漂洗废水采自苏州某钢材加工企业

的废水碱化池，该企业主要将钢材加工成钢帘线，

将酸洗后的钢材放入漂洗池进行浸泡漂洗，漂洗废

水经酸碱中和处理后排入市政管网。本次采样使

用 5 点采样法，每个点位的采集量为 800 mL，采集

后的样品存放于聚丙烯塑料瓶中，在 4 ℃冰箱中

保存。

1. 2　实验材料

氢氧化钠（优级纯），国药集团化学试剂有限公

司；硫酸（优级纯），北京市通广精细化工公司；腐殖

酸（分析纯），上海—基实业有限公司；实验用水为

超纯水（电阻率18. 2 MΩ·cm），实验室自制。

1. 3　测试与表征

采用 pH 计（FE28 型，瑞士梅特勒托利多公司）

测量水样的pH值。

采用荧光分光光度计（F-2700 型，日本日立

公司）测试样品的三维荧光光谱。所有水样均经

0. 45 μm 聚醚砜滤膜过滤后进行测定，每个样品

平行测定 3~5 次。测量条件：室温，激发波长（Ex）

为 220~600 nm，发射波长（Em）为 230~650 nm，狭

缝宽度 5 nm，光电倍增管电压 700 V，扫描速度

12 000 nm/min。
1. 4　pH值及腐殖酸浓度的调节

使用稀释后的硫酸（体积分数约 20%）和氢氧

化钠溶液将样品的 pH 值分别调至约 1、3、5、7、9、
11、13，考察pH值对漂洗废水荧光特征的影响。

取适量腐殖酸溶于一定量的漂洗废水中，腐殖酸

的质量浓度分别为 0、2. 5、5、7. 5、10、12. 5、15 mg/L，
考察腐殖酸浓度对漂洗废水荧光特征的影响，实验

过程中样品的pH值均控制在12左右。

1. 5　荧光组分获取

三维荧光光谱含有丰富的污染物信息，但荧光

峰的重叠现象严重，不利于准确获取主要荧光组

分。为此，本研究采用平行因子分析法（PARAFAC）
获取样品的荧光组分。平行因子分析法基于三线

性分解理论，以交替最小二乘原理实现荧光光谱矩

阵的“数学分离”，可将重叠的荧光图谱分解为多个

独立组分，每个组分对应一种主要荧光组分。平行

因子分析法涉及的计算公式如下。

xijk =∑
f = 1

F

a ifb jf c kf + e ijk（i = 1，2，…，I；j = 1，2，…，J；

k = 1，2，…，K） （1）
式中：xijk表示样品 i在发射波长 j、激发波长 k处测得

的荧光强度，F 表示拟定的组分数，aif、bjf、ckf分别表

示大小 I × F、J × F、K × F 的成分矩阵中的元素，eijk

表示模型残差。

2　结果与讨论

2. 1　漂洗废水的水质荧光指纹特征

图 1为漂洗废水的典型荧光指纹图谱。图谱中

共有 6 个明显的荧光峰——A、B、C、D、E、F 峰，其

Ex/Em 分别为 225/295、275/305、230/340、280/340、
240/395、305/395 nm。这 6 个荧光峰的强度大小依

次为：B>C>E>F>D>A，其中B峰的荧光强度最大，其

次是 C 峰，这两个峰的荧光强度显著高于其他荧

光峰。

A、B、C、D峰均属于类蛋白质（protein⁃like）荧光

峰，E 峰和 F 峰属于类腐殖质（humic⁃like）荧光峰。

类蛋白质和类腐殖质荧光并非是单一物质所特有

的，它们是具有相似结构的荧光发色团的多种荧光

物质所共有的特征光谱，蛋白质与腐殖质仅是这两

类常见荧光所对应的典型物质。Rodríguez⁃Vidal
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等［16］的研究表明，A峰与B峰属于类酪氨酸荧光峰，

它们对应的分子结构中存在羟基等官能团，羟基普

遍存在于钢材表面加工使用的防锈油与润滑油中。

李小倩等［17］分析了炼油废水的三维荧光指纹特征，

分别在Ex/Em为 220/300 nm与 270/300 nm处检测出

类似A峰与B峰的荧光信号，这些信号可能与苯酚、

苯等荧光物质有关。C峰与D峰属于类色氨酸荧光

峰，常在吲哚和 L⁃色氨酸等多环芳烃类物质中被检

测出，这些物质的荧光特性与吲哚环结构的共轭体

系密切相关［18］。E 峰与 F 峰属于类富里酸荧光

峰［19-20］。值得注意的是，本研究中出现的 C 峰与 D
峰也曾在金属表面加工废水的荧光光谱中出

现［21-22］，但漂洗废水的荧光峰数量多于金属表面加

工废水，这可能是生产工艺及原材料不同引起的。

综合上述分析及实地调研结果可以推测，漂洗废水

中的荧光信号可能来源于钢材表面的油类物质。

为了识别主要荧光组分，将钢材表面漂洗废水

的荧光光谱通过平行因子分析法进行分解，得到

C1、C2、C3这 3个独立组分，如图 2所示。C1、C2、C3
组分的出峰位置（Ex/Em）分别为：265（295）/295 nm，

225（275）/320 nm，245（310）/400 nm。C1 组分包含

A峰与B峰，C2组分包含C峰与D峰，C3组分包含E
峰与F峰。C1与C2组分的荧光峰为类蛋白质峰，包

含类酪氨酸和类色氨酸组分［23］。Carstea等［24］指出，

此类荧光团可能与酚类、DNA、多芳烃、吲哚、氨基

酸、木质素以及来自化学、制药、纺织、汽车及石化

等行业的其他化合物有关，其来源与钢材加工过程

中添加剂残留、金属表面有机物吸附等密切相关。

此外，生活污水与养殖废水中也常出现 C1 与 C2 组

分［25-26］。C3 组分通常存在于水体以及处理过的多

种废水中，一般为类富里酸组分［23］。Abdelrady等［27］

的研究表明，C3组分普遍与多糖、蛋白质、有机酸、

细胞外酶、细胞结构成分及微生物代谢产物有关。

漂洗废水的C1、C2、C3组分与文献［21］报道的金属

加工废水的组分在荧光峰数量及出峰位置上存在

显著区别。

2. 2　pH值对漂洗废水荧光光谱的影响

漂洗废水通常呈酸性或碱性，当漂洗废水进入

实际水体中，其pH值会随之改变。荧光化合物的分

子往往具有刚性平面结构，因此能够发射荧光。水

体pH值的改变会影响分子电子云的分布，改变其刚

性平面结构，使得化合物的荧光光谱发生变化［28］，

从而增加污染溯源的难度。研究 pH值对漂洗废水

荧光特征的影响，可以在实际溯源过程中为实际水

体的漂洗废水污染溯源提供参考。

2. 2. 1　pH值对荧光峰数量与位置的影响

图3为不同pH下漂洗废水的荧光光谱。图3显

示，随着pH值升高，荧光峰数量逐渐增加。当pH为
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图1　漂洗废水的典型荧光指纹图谱

Fig.  1　Typical fluorescent fingerprint spectrum of the rinsing 
wastewater
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图2　漂洗废水的组分荧光图谱

Fig.  2　Component fluorescence spectra of the rinsing wastewater
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1. 10时，图谱中仅有3个荧光峰（A、B、C峰）；当pH升

高至11. 10时，图谱中出现6个荧光峰（A、B、C、D、E、F
峰）。不同pH值下A、B、C峰的位置比较稳定。D峰在

pH<11. 10时消失，造成这种现象的主要原因可能是

与D峰相邻的B峰荧光强度过大，使D峰被掩盖。E
峰与F峰对应的荧光物质中可能含有碱性基团，在pH=
1. 10的强酸环境下强质子化作用破坏了碱性基团原

有的分子构象［28-29］，导致E峰与F峰消失。

从图 3 中还可以发现，当 pH 从 2. 94 升高至

5. 00 时，E 峰的激发波长从 245 nm 蓝移至 230 nm，

发射波长从 420 nm 蓝移至 395 nm，这可能是因为

发光基团含有的吸电子基团（如羧基、羰基等）在

去质子化作用下使荧光峰发生了蓝移［28］。当 pH
从 8. 96 升高至 13. 09 时，E 峰的发射波长从 390 nm
红移至 405 nm，并伴随着荧光强度略微降低的现

象，表明 E 峰荧光物质的结构的共轭度有所增加。

2. 2. 2　pH值对荧光峰强度的影响

图 4 展示了 pH 值对漂洗废水荧光峰强度的影

响，由结果可以看出以下几点。

1）A 峰的荧光强度变化趋势与 B 峰相似，但 A
峰的荧光强度变化幅度较小。B峰作为荧光强度最

大的峰，受 pH值的影响最为明显。当 pH从 1. 10升

高至约 7 时，B 峰的荧光强度逐渐增大；在 pH≈7 时

其荧光强度达到最大，并显著高于其他荧光峰；当

pH 从 7升高至 13. 09时，其荧光强度逐渐减弱。引

起这种现象的原因可能是：当 pH 从 1. 10 升高至 7
时，分子间与分子内的氢键作用减弱，并且类酪氨

酸物质中的酚类官能团与阴离子相互排斥，使得类

酪氨酸的刚性平面结构增强，因此荧光强度增

大［30］；当 pH 从 7 升高至 13. 09 时，在去质子化过程

中 B峰对应的荧光物质中取代基的氢键被破坏，减

弱了分子刚性平面结构，因此荧光强度降低［28］。

2）C峰的荧光强度变化趋势与A、B峰有较大差

异。在 pH为 2. 94时，C峰的荧光强度达到最大；在
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图3　不同pH下漂洗废水的荧光光谱

Fig.  3　Fluorescence spectra of the rinsing wastewater at different pH values
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图4　pH对漂洗废水荧光峰强度的影响

Fig.  4　Effect of pH on the fluorescence peak intensity of the 
rinsing wastewater
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强酸（pH=1. 10）环境下，C峰的荧光强度较低，引起

这一现象的原因可能是C峰对应的部分荧光物质中

含有弱酸性基团，在 pH=1. 10 时过度质子化，破坏

了C峰荧光物质的共轭体系，导致荧光强度较低；当

pH从 2. 94升高至 5. 00时，其荧光强度显著下降；当

pH 从 7 升高至 13. 09 时，C 峰对应的荧光物质中的

羟基官能团在去质子化过程中发生解离，导致荧光

强度逐渐降低［31］。
3）D 峰在 pH≥11. 10 时出现，当 pH 从 11. 10 升

高至 13. 09 时，其荧光强度降低。E 峰的荧光强度

变化趋势相对于A、B、C峰较为平缓，这可能与E峰

对应的荧光物质中含有碱性基团有关。在 pH=8. 96
时，E 峰的荧光强度达到最大；在 pH>9 时其荧光强

度趋于平稳。随着 pH的升高，F峰的荧光强度变化

很小，表明其几乎不受 pH 值的影响。冯伟莹等［32］

发现类腐殖质的荧光峰对pH值变化不敏感，认为这

是由于类腐殖质结构复杂并且含有大量稳定官能

团（如芳香环、醚键）。

2. 3　腐殖酸对漂洗废水荧光光谱的影响

腐殖质是自然水体中重要的有机物，在我国东

北地区的自然水体中，腐殖质的质量浓度可达 10~
30 mg/L［33］。腐殖酸作为腐殖质的重要组成部分，其

结构含有多种活性官能团，具有金属阳离子结合特

性、氧化还原特性等，会显著影响水体中荧光物质

的发光特性［34］。

2. 3. 1　腐殖酸对荧光峰数量与位置的影响

图 5 为不同腐殖酸质量浓度下漂洗废水的荧

光光谱（pH=12）。可以看出，当腐殖酸质量浓度从

0 mg/L升高至 10 mg/L时，漂洗废水的荧光峰数量未
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图5　不同腐殖酸质量浓度下漂洗废水的荧光光谱（pH=12）
Fig.  5　Fluorescence spectra of the rinsing wastewater at different mass concentrations of humic acid （pH=12）
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发生明显变化，A~F峰的位置未发生显著的红移或

蓝移。当腐殖酸质量浓度为 12. 5 mg/L 和 15 mg/L
时，在 Ex/Em 为 265~275/395 nm 处出现新的类腐殖

质荧光峰——G峰。

图 6为腐殖酸的荧光光谱。可以看出腐殖酸在

Ex/Em 为 270/410~440 nm 处有明显的荧光峰，但与

G峰的发射波长略有差异。假设腐殖酸与漂洗废水

不发生化学反应，其荧光信号具有可加和性。图 7
为漂洗废水与腐殖酸的数据矩阵叠加后的荧光光

谱，图中出现了与 G 峰相似的荧光峰——G1 峰，其

Ex/Em 为 280/405 nm。G 峰与 G1 峰的激发波长仅

相差 5~15 nm，发射波长仅相差 10 nm，但 G 峰的荧

光强度相比 G1 峰下降了约 20%。G 峰可能是由

腐殖酸产生的，但存在荧光猝灭现象，表明腐殖酸

与漂洗废水发生了反应。在腐殖酸质量浓度为

0~10 mg/L 时，G 峰并未显现，这可能是由于腐殖

酸浓度过低，荧光强度较弱，腐殖酸的 G 峰被 E 峰

和 F 峰所掩盖。G 峰荧光猝灭的原因可能是腐殖

酸与废水中金属阳离子发生络合，络合产物使荧

光产生静态猝灭，因此 G 峰的荧光强度相比 G1 峰

有所减弱［34-35］。

2. 3. 2　腐殖酸对荧光峰强度的影响

图 8为腐殖酸质量浓度对漂洗废水荧光峰强度

的影响（pH=12），由结果可以看出以下几点。

1）当腐殖酸质量浓度从 0 mg/L 升高到 5 mg/L
时，A峰的荧光强度显著增大；随着腐殖酸质量浓度

继续上升，A峰的荧光强度并未持续增大，而是在一

定范围内小幅度波动。A峰的荧光强度出现此变化

趋势，可能是由于腐殖酸表面含有大量的羧基与羟

基等官能团［36］，羟基官能团属于给电子官能团，可

以与 A峰对应的荧光物质共享共轭 π电子结构，扩

大了 A峰对应的荧光分子的共轭双键体系，从而使

荧光增强［9，28］。随着腐殖酸浓度继续增加，腐殖酸

与 A峰对应的荧光物质的络合反应趋于饱和，因此

A峰的荧光强度趋于平稳。

2）当腐殖酸质量浓度从0 mg/L升高到12. 5 mg/L
时，B峰的荧光强度保持相对稳定，仅在腐殖酸质量

浓度升高到15 mg/L时荧光强度才明显下降。

3）随着腐殖酸质量浓度的增加，C 峰与 D 峰的

荧光强度保持稳定，表明腐殖酸浓度对这两个峰的

荧光强度影响较小。

4）E峰与 F峰的荧光强度变化趋势一致。随着

腐殖酸质量浓度从 0 mg/L 增加到 5 mg/L，这两个峰

的荧光强度均下降并且在 5 mg/L 时达到最低。

Boguta等［37］的研究表明，腐殖酸在碱性环境下发生
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图8　腐殖酸质量浓度对漂洗废水荧光峰强度的影响

（pH=12）
Fig.  8　Effect of the mass concentration of humic acid on the 

fluorescence peak intensity of the rinsing wastewater 
（pH=12）
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图6　腐殖酸的荧光光谱

Fig.  6　Fluorescence spectrum of humic acid
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图7　漂洗废水与腐殖酸的数据矩阵叠加后的荧光光谱

Fig.  7　Fluorescence spectrum after superimposing the data 
matrixes of the rinsing wastewater and humic acid
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水解，使腐殖酸带负电荷，腐殖酸与水中的 Zn2+发

生络合反应，络合产物导致显著的荧光猝灭。当腐

殖酸的质量浓度从 5 mg/L 增加至 15 mg/L 时，E 峰

与 F 峰的荧光强度逐渐增大，这可能是外源性腐

殖酸为 E 峰与 F 峰对应的荧光物质提供给电子官

能团（—OH），增加了荧光物质中电子从基态向激

发态跃迁的可能性，从而增强了 E 峰与 F 峰的荧光

强度［38］。

5）G 峰在腐殖酸质量浓度达到 12. 5 mg/L 时出

现，其荧光强度随着腐殖酸浓度的增加而增大，增

大趋势显著高于E峰与F峰。

3　结论

本研究系统探讨了钢材表面漂洗废水的荧光

特征以及pH和腐殖酸对其荧光光谱的影响，得到以

下结论。

（1）漂洗废水的荧光图谱中共有 6 个荧光峰

（A~F 峰），3 个主要荧光组分（C1~C3）。其中 A、B、

C、D 峰属于类蛋白质荧光峰，E、F 峰属于类腐殖质

荧光峰，B峰的荧光强度最大。

（2）pH 值对漂洗废水的荧光光谱有显著影

响。荧光峰数量随着 pH 值升高而逐渐增加，在

pH≥11. 10 时出现 D 峰，不同 pH 值下 A、B、C 峰的

位置比较稳定，B 峰的荧光强度受 pH 值的影响最

为明显。

（3）较低质量浓度（0~10 mg/L）的腐殖酸对荧光峰

数量及位置无显著影响，较高质量浓度（≥12. 5 mg/L）
的腐殖酸使荧光光谱中出现新的类腐殖质荧光峰

（G峰）；当腐殖酸的质量浓度大于 5 mg/L时，类腐殖

质荧光峰的强度显著增大，类蛋白质荧光峰的强度

变化相对较小。
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Fluorescence spectrum characteristics of the rinsing 
wastewater from a steel surface
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Abstract： The wastewater from the surface rinsing of steel products is complex in composition and has a high pollu⁃
tion load， posing significant environmental hazards.  To enable precise supervision and traceability of the wastewa⁃
ter from steel surface rinsing， the rinsing wastewater from steel surfaces at a typical enterprise was selected as the 
research object.  Aqueous fluorescence fingerprint technology based on three ⁃ dimensional fluorescence spectros⁃
copy （3D⁃EEM） was employed to investigate the fluorescence characteristics of the rinsing wastewater and the influ⁃
ence of pH and humic acid on the fluorescence spectra.  The results show that the fluorescence fingerprint spectrum 
of the rinsing wastewater presents six characteristic fluorescence peaks： peaks A， B， C， D， E， and F.  Their exci⁃
tation wavelength/emission wavelengths （Ex/Em） are 225/295 nm， 275/305 nm， 230/340 nm， 280/340 nm， 240/
395 nm， and 305/395 nm respectively.  Peaks A， B， C， and D are protein⁃like fluorescence peaks， and peak B 
has the highest fluorescence intensity.  Peaks E and F are fluorescence peaks of humic substances.  pH has a signifi⁃
cant impact on the fluorescence peaks of the rinsing wastewater.  As the pH value decreases， peaks D， E， and F 
gradually disappear.  The fluorescence intensity of peak B is most sensitive to changes in pH， and reaches a maxi⁃
mum at neutral pH.  When the mass concentration of humic acid is low （0-10 mg/L）， the number and position of 
the fluorescence peaks do not change significantly with concentration.  When the mass concentration of humic acid 
is high （≥12. 5 mg/L）， a new humic⁃like fluorescence peak （G peak） appears at an Ex/Em of 265-275/395 nm.  
As the concentration of humic acid increases， the fluorescence intensity of peak A initially increases and then stabi⁃
lizes， while the fluorescence intensities of peaks E and F initially decrease and then increase.  These results not 
only expand the fluorescence fingerprint database of the rinsing wastewater from steel surfaces， but also provide a 
scientific basis for the precise pollution source identification of such wastewater in complex water environments.
Key words： rinsing wastewater from a  steel surface； three-dimensional fluorescence spectroscopy （3D-EEM）； 
aqueous fluorescence fingerprint； pH； humic acid； precise pollution source identification
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