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摘要：为了解黄河乌海段水质荧光指纹特征，利用三维荧光光谱-平行因子分解法，解析其荧

光污染物组成、强度变化及污染来源，并与常规水质参数进行耦合分析。结果表明黄河乌海段

水体荧光指纹参数中，荧光指数（FI）、生物源指数（BIX）和腐殖化指数（HIX），分别位于

2. 13~2. 15、0. 73~0. 86、＞2 的范围内。水质荧光指纹荧光矩阵主成分与高锰酸盐指数

（CODMn）、氨氮（NH3-N）、总磷（TP）、总氮（TN）等常规水质指标建立的多元回归模型拟合良

好，表明荧光指纹技术可用于该区域水质的有效表征与预测。研究结果说明，黄河乌海段有机

污染主要以内源为主，水体的腐殖质含量和腐殖化程度非常高，水质状态比较稳定，且水质荧

光指纹具有作为指示黄河乌海段常规水质参数浓度的潜力。
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黄河是我国第二大河流，承担着水源涵养、湿地保护、生态屏障等重要功能，保障黄河长治久安、

促进黄河流域高质量发展是我国推进生态文明建设的重要举措之一。乌海市位于内蒙古自治区西

南部，地处黄河上游，黄河干流自宁夏陶乐县经乌海市巴音陶亥镇入境，于乌海市海勃湾区千里山镇

出境，境内全长约 105 km，流向由南向北。乌海市坐落于乌兰布和沙漠、库布其沙漠、毛乌素沙地交

汇处，是华北与西北的结合部，同时也是“宁蒙陕甘”经济区的结合部及沿黄经济带的中心区域，其地

势东西两边高、中间低，平均海拔 1150 m。乌海市属温带大陆性气候，具有降水量少、蒸发量大、无霜

期较长等气候特征。黄河乌海段整体水流较为平缓，水深 2. 5~11. 6 m，水位变幅为 2~4 m，多年平

均径流量约为 332. 51×108 m3［1］。黄河乌海段共有 19 条一级支流，均为季节性沟谷河流，其流域面积

狭小，水源涵养条件差。大部分山洪沟只有在夏季降雨时有水，平时断流。乌海市工业园区产业集

群发展迅速，分布集中、产业组成结构复杂，本底生态环境脆弱，区内主要河流跨界情况突出，导致乌

海市水生态监管困难，水环境监测预警能力不足，严重制约了乌海市沿黄地区生态环境高质量发展。

近年来，国家统筹发展“生态环境监管体系全面建设”大战略，乌海市响应迅速，水环境监测体系

快速构建，监测能力快速上升。水质自动监测技术已基本实现对黄河乌海段的全覆盖，但传统水质

监测指标，如高锰酸盐指数（CODMn）、氨氮（NH3-N）、总磷（TP）、溶解氧（DO）、叶绿素 a（Chla）、藻密
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度等，只能反映地表水环境质量的变化，并不能提供水体污染源特征与主要来源等信息［2-3］。近年

来，三维荧光光谱（Three dimensional fluorescence spectra，3D-EEMs）技术因能同时获得激发波长

（Excitation wavelength，EX）和发射波长（Emission wavelength，EM），且具有信息量高、重复性好、

简单快速、操作简单、试剂消耗少、不破坏样品结构、成本低等优点，可以有效揭示水体溶解性有机

污染物成分信息，因此被广泛运用于探索水体溶解性有机污染物的荧光特征和来源［4-7］。三维荧光

光谱技术结合平行因子分析方法，可用于测定水体中所包含有机组分的荧光特征，而荧光峰的位

置可判别荧光组分的类型，荧光峰强度可用于表征各荧光组分的含量［8-10］，荧光指数（Fluorescence 
index，FI）可以作为物质来源以及荧光物质的降解程度的指示指标，生物源指数（Biological index，
BIX）可以表示荧光物质中内源性物质的比例，腐殖化指数（Humification index，HIX）则表征水体荧

光物质的腐殖化程度［11］。李佳璐等［12］利用三维荧光光谱-平行因子分解法对沙颍河上覆水中有色

可溶性有机物（CDOM）的组成成分、荧光峰强度和可能来源进行分析，结果表明沙颍河上覆水中

主要荧光组成为自生源类腐殖质、陆生源类腐殖质和类色氨酸，其中类腐殖质所占比例最大，且与

营养物质的相关性分析结果显示与磷的二次污染和氮磷转化迁移过程有关。程澄等［13］对江苏省江

阴市污水处理厂排水的三维荧光光谱特征进行了分析，发现排水普遍存在类蛋白荧光团，其溶解性

有机物的芳香化程度也比一般生活污水处理厂的排水高。陈茂福等［14］对城市污水水质荧光指纹进

行了分析，发现城市污水包含了蛋白质、腐殖酸等荧光信号。张毅等［2］对长江入海口段水质荧光指

纹特征进行了解析，结果显示其主要荧光峰为类蛋白质和陆源性腐殖质，且荧光峰强度与 NH3-N
浓度呈现良好的线性正相关关系。Yang 等［15］对我国南方 A 河进行了水质荧光指纹特征解析和污

染排放源溯源，结果发现该河河水水质荧光指纹荧光矩阵主成分与高锰酸盐指数呈线性正相关

关系。

乌海市是国家“新丝绸之路经济带”和呼包银榆经济区重要节点，近年来深入推进“2 个千亿级产

业集群和 5 个超百亿级产业链群”，着力打造现代煤化工、硅基新材料、冶金建材、精细化工等产业集

群，其工业企业取水用水均为黄河水，导致黄河乌海段水污染负荷增加。近年来乌海市水质变化季节

性波动大，特别是开春融冰期和环境温度较高的夏季，水环境风险隐患增大，因此引进三维荧光光谱技

术对推进当地水环境风险防控体系建设，提升监测预警能力意义重大。本文以黄河乌海段为研究对

象，利用水质荧光指纹技术，分析其水质荧光特征、水污染程度及主要污染来源，并将常规水质参数数

据与三维荧光指纹数据进行回归分析，分析结果可为乌海市精准治污、科学治污、依法治污及建立健全

水生态环境安全动态监测预警体系提供科学依据［16-17］。

1　材料与方法

1. 1　研究区域

水质自动预警溯源站与常规水质参数自动监测站站点位于黄河乌海段，其水质自动预警溯源站为

A 溯源站和 B溯源站；常规水质参数自动监测站为 C常规自动站、D 常规自动站，站点布设如图 1所示。

1. 2　数据来源

常规水质参数由水质自动监测仪进行测定，采样频率为 4 h 一次，每日共计 6 组数据。常规水质

参数 CODMn、NH3-N、TN、TP 的测定按照《地表水环境质量标准》（GB3838—2002）中的规定方法

进行。

水质荧光指纹数据由水质自动预警溯源仪（配套 LB-8000D 型全自动水质采样器，青岛路博）进

行测定，该仪器由进样系统、控制系统和软件分析系统 3 部分组成，测样时用二级水进行冲洗，用硫酸

奎宁标准溶液进行校验，确保数据准确可靠。采样频率为 4 h 一次，每日共计 6 组数据。

A 溯源站和 C 常规自动站监测时段为 2024 年 4—12 月，B 溯源站和 D 常规自动站监测时段为

2024 年 3—11 月。
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1. 3　数据分析

利用平行因子模型（Parallel factoranaly⁃
sis，PARAFAC）对黄河乌海段水体进行三维

荧光图谱解析，利用 PLS 回归分析确定水质

荧光指纹数据中荧光矩阵主成分与其他常规

水质参数间的关系，定量评估污染负荷，探讨

河流水环境中溶解性有机物质与水质的关系。

2　结果与分析

2. 1　水质荧光指纹特征

利用平行因子模型对黄河乌海段水体进

行三维荧光图谱解析，通过对 A 和 B 溯源站

的水质荧光指纹特征进行分析，了解黄河乌

海段有机污染物组成、来源及腐殖化程度。

2024 年 4—12 月，A 溯源站的典型水质荧光指

纹如图 2（a）所示，主要荧光峰包含 3 个，各峰

位置以［激发波长，发射波长］表示，为［370，
420］nm、［335，410］nm、［420，500］nm，分别

为组分 1，组分 2，组分 3。B 溯源站的典型水

质荧光指纹如图 2（b）所示，主要荧光峰包含

3 个，为［350，450］nm、［325，400］nm、［415，
500］nm，分别为组分 1，组分 2，组分 3。

对 A 溯源站全年水质荧光图谱进行分析，

发现水质指纹荧光峰位置集中在激发波长

320~380 nm，发射波长 399~477 nm 区域，为

类腐殖酸区域。荧光峰强度（Intensity）月平

均值波动范围 88. 27~195. 75 R. u.（Raman Unit，R. u. ），4—7 月荧光峰强度上升，在 7 月份达到最高

值，荧光峰强度为 195. 75 R. u. ；8—12 月荧光峰强度呈明显下降趋势，如图 3 所示。荧光峰强度变化

整体呈现先增高后下降的趋势，7 月达到最高峰，8 月荧光峰强度略低，为 180. 46 R. u. 。
B 溯源站水质指纹荧光峰位置集中在激发波长 320~365 nm，发射波长 391~483 nm 的类腐殖酸

区域。荧光峰强度月平均值范围 121. 63~354. 94 R. u. ，3—8 月荧光峰强度上升，在 8 月份达到最高

值，荧光峰强度为 354. 94 R. u. ；8—11 月荧光峰强度呈下降趋势，下降趋势明显，如图 4 所示。荧光

峰强度变化整体呈现先增长后下降的趋势，8 月达到最高峰，7 月和 9 月荧光峰强度略低，分别为

329. 47 R. u. 和 343. 23 R. u. 。
荧光指数 FI［18-23］可以作为物质来源以及荧光物质降解程度的指示指标，FI＞1. 9表明荧光物质主

要来源于微生物和藻类活动等内源，FI＜1. 2表明荧光物质以陆源输入为主。生物源指数（BIX）［24-25］表

示内源性物质的比例，BIX≥1. 0表明微生物活动产生的内源物质，0. 7≤BIX＜1. 0，表明来源介于内源

和外源之间，0. 6≤BIX＜0. 7表示内源贡献较少，BIX＜0. 6表示外源输入占主导地位。腐殖化指数［26］

（HIX）表示荧光物质的腐殖化程度。HIX＞0. 6 表明水体荧光物质腐殖化程度高，HIX＜0. 4 则表明

荧光物质腐殖化程度低［27-28］。

2024 年 4—12 月，A 溯源站荧光指数 FI集中在 1. 02~3. 99，其平均值为 2. 15，表明水中大部分荧

光物质主要以内源为主，还有一小部分来自外源；生物源指数 BIX 集中在 0. 16~1. 51，平均值为

A 溯源站和 C 常规自动站位于同一站房。

图 1　黄河乌海段水质自动预警溯源站和常规水质自动

参数站站点示意图

Fig. 1　Schematic diagram of water quality automatic early 
warning traceability station and conventional water 

quality automatic parameter station in Wuhai 
Section of the Yellow River

487



内蒙古大学学报（自然科学版） 2025 年

0. 73，表明来源介于内源和外源之间；腐殖化指数 HIX 集中在 0. 76~5. 76，平均值为 2. 5，说明水体的

腐殖化程度非常高。

图 2　A 溯源站和 B 溯源站的典型水质荧光指纹

Fig. 2　Fluorescent fingerprint of typical water quality of traceability station A and B

不同字母表示月份间差异显著（P<0. 05）。
图 3　A 溯源站荧光峰强度变化趋势

Fig. 3　Change trend of fluorescence peak intensity at traceability station A
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2024 年 3—11 月，B 溯源站荧光指数 FI集中在 1. 29~4. 87，其平均值为 2. 13，表明水中大部分荧

光物质主要以内源为主，还有一小部分来源于地表径流等陆源；生物源指数 BIX 集中在 0. 15~2. 02，
平均值为 0. 86，表明来源介于内源和外源之间；腐殖化指数 HIX 集中在 0. 62~9. 66，平均值为 2. 01，
即水体的腐殖化程度非常高。

2. 2　水质荧光指纹荧光矩阵主成分与常规水质参数的关系

2. 2. 1　A 溯源站水质荧光指纹荧光矩阵主成分与 C 常规自动站常规水质参数的关系

通过 PLS 回归分析确定水质荧光指纹荧光矩阵主成分与其他常规水质参数间的关系，定量评估

污染负荷，探讨河流水环境中溶解性有机物质与水质的关系，并结合荧光污染物的来源，明确其对河

流水质的影响，从而高效快速地判断水环境质量。建立水质荧光指纹荧光矩阵主成分与常规水质参

数之间深度耦合关系，能进一步优化和提升水质荧光指纹技术在水质实时监测、污染早期预警以及

污染源精准溯源等关键领域的应用效能。

对 2024 年 4—12 月 A 溯源站的水质荧光光谱数据和 C 常规自动站的常规水质参数进行回归分

析，发现该站点水体的常规水质参数 NH3-N 与水质荧光指纹荧光矩阵主成分（X）多元回归模型拟合

度较高，可达到 0. 952；常规水质参数 CODMn、TP、TN 与水质荧光指纹荧光矩阵主成分的拟合度可达

0. 920 以上。其回归方程如下：

Y CODMn=-2. 24×10-5X1-2. 19×10-4X2+2. 23×10-5X3+9. 69×10-5X4，R2=0. 941。
Y NH3-N=2. 47×10-6X1+3. 59×10-5X2-6. 59×10-6X3-1. 68×10-5X4，R2=0. 952。
YTP=2. 77×10-7X1+1. 08×10-5X2-3. 12×10-6X3-5. 42×10-6X4，R2=0. 944。
YTN=6. 53×10-5X1+7. 71×10-4X2-1. 12×10-4X3-3. 52×10-4X4，R2=0. 920。
根据建立的多元回归模型，沿时间线随机抽取 A 溯源站水质荧光光谱数据生成模拟值，与对应

时段的 C 常规自动站的常规水质参数（实测值）进行模型验证，结合趋势线分析，发现其水质参数

CODMn、NH3-N、TP、TN 的模型拟合结果良好，见图 5。利用模拟值和实测值的均方根误差（RMSE）
对多元回归模型的预测精度进行进一步验算，发现水质参数 CODMn、NH3-N、TP、TN 的 RMSE 分别

为 2. 99×10-2、2. 26×10-4、1. 95×10-4、0. 164，即模型预测精度较高，模型预测结果较为准确。

2. 2. 2　B 溯源站水质荧光指纹荧光矩阵主成分与 D 常规自动站常规水质参数的关系

对 2024 年 3—11 月 B 溯源站的水质荧光光谱数据与 D 常规自动站的常规水质参数进行回归分

不同字母表示月份间差异显著（P<0. 05）。
图 4　B 溯源站荧光峰强度变化趋势

Fig. 4　Change trend of fluorescence peak intensity at traceability station B
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析。发现 D 常规自动站的常规水质参数 CODMn、NH3-N、TP、TN 与 B 溯源站的水质荧光指纹荧光矩

阵主成分多元回归模型拟合良好，其中常规水质参数 CODMn、NH3-N、TP、TN 的拟合度较高，可达到

0. 915 以上，TN 拟合度为 0. 705。其回归方程如下：

Y CODMn=4. 16×10-5X1+9. 24×10-4X2+2. 04×10-4X3-2. 90×10-4X4，R2=0. 918。
Y NH3-N=2. 26×10-5X1+2. 78×10-4X2+6. 32×10-5X3-1. 05×10-4X4，R2=0. 915。
YTP=1. 178×10-5X1+2. 18×10-4X2+4. 84×10-5X3-7. 17×10-5X4，R2=0. 949。
YTN=1. 09×10-4X1-1. 39×10-4X2-8. 34×10-6X3-1. 57×10-4X4，R2=0. 705。

图 5　A、C 站点 CODMn、NH3-N、TP 和 TN 的模拟值和实测值拟合曲线

Fig. 5　Fitting curve of simulation value and real value of CODMn， NH3-N， TP， and TN at A and C stations
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根据建立的多元回归模型，沿时间线随机抽取 B 溯源站水质荧光光谱数据生成模拟值，与对应

时段的 D 常规自动站的常规水质参数（实测值）进行模型验证，并结合趋势线分析，发现其水质参数

CODMn、NH3-N、TP、TN 的拟合结果良好，见图 6。利用模拟值和实测值的 RMSE 对多元回归模型的

预测精度进行了进一步验算，发现水质参数 CODMn、NH3-N、TP、TN 的 RMSE 分别为 8. 57×10-2、

2. 57×10-4、2. 17×10-4、4. 58×10-2，即模型预测精度较高，模型预测结果较为准确。

图 6　B、D 站点 CODMn、NH3-N、TP 和 TN 的模拟值和实测值拟合曲线

Fig. 6　Fitting curve of simulation value and real value of CODMn， NH3-N， TP and TN at stations B and D
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3　讨论

近年来，我国经济持续快速发展，城市化进程加快，工业企业活动日益频繁，这些因素对维持我

国水生态系统稳定性构成了严峻挑战［29］。因此，对我国河流、湖库的水体特征展开研究是必要的。

束乐乐等［30］对长江口门附近水体溶解性有机质（DOM）的荧光组分特征进行了研究，发现长江口门

附近海域水体 DOM 大部分为陆源输入和水生生物活动的内源共同作用，且内源特征较显著，腐殖化

特征较弱，水质状况良好。王旭［31］对长江水体 DOM 组分进行了研究，证实外源是长江干流 DOM 的

主要来源。柯乔君等［32］对巢湖水体 DOM 动态分布特征进行了研究，发现巢湖各湖区水体 DOM 以

内源为主，但在夏季兼具内源和陆源双重特征。黄河乌海段是重要的纳污河道，也是沿岸居民生

产生活用水的重要来源，春季土壤消融、河流解冻以及工厂废水废烟处理释放的重金属物质，通常

会通过污水排放、大气迁移、土壤下渗等方式进入黄河水体，因此对黄河水体腐殖质的研究至关重

要［33］。本文研究表明黄河乌海段水体水质特征明显，由高分子量的腐殖质组成，降解缓慢，水质

状态比较稳定［34-35］。荧光指数 FI、生物源指数 BIX 和腐殖化指数 HIX，分别位于 2. 13~2. 15、
0. 73~0. 86、＞2 的范围内，说明黄河乌海段水体主要以内源为主，还有一小部分来源于地表径流、

大气沉降等陆源，水体的腐殖质含量和腐殖化程度都非常高。在建立乌海市工业企业水质荧光指

纹数据库时，已对乌海市四大工业园区（低碳产业园区、海南经济开发区、乌达工业区、千里山工

业园区）内的所有工业企业生产前端、中端、终端可能会产生的污染物进行了摸排，并建立了相应

污染物的水质荧光指纹数据库。A 溯源站和 B 溯源站在 2024 年运行平稳，并未监测到工业企业污

染事件，说明黄河乌海段水体没有受到特殊的工业企业污染。一方面，B 溯源站的荧光峰强度整

体比 A 溯源站高，其原因可能为 B 溯源站所属黄河段水体的本底值比 A 溯源站高。另一方面，两

个溯源站的荧光峰强度变化趋势大致相同，均呈现出先升高后降低的趋势，A 溯源站全年荧光峰

强度在 7 月、8 月达到最高，B 溯源站则在 7—9 月荧光峰强度高于其他月份。这一变化趋势主要是

由于环境温度上升，黄河受到高温、降雨扰动、水生生物分解、底泥释放以及地面径流等因素影响，

水体藻类增殖，荧光物质增多，荧光峰强度上升，后随着环境温度下降，荧光峰强度逐渐下降。这也

说明黄河乌海段水质参数在夏季波动更大，相关部门应重点关注。

三维荧光光谱灵敏度高，可以快速捕捉水质波动，能高效追溯水体污染来源［36］。研究发现黄河

乌海段水质荧光指纹荧光矩阵主成分与常规水质参数 CODMn、NH3-N、TP、TN 的回归模型拟合良

好。说明水质荧光指纹技术不仅能识别暗管偷排［37-38］、企业超标排放并实现污染路径溯源［39-40］，还具

有较强的环境指示意义。可通过建立回归模型来反演预测水体中的常规参数值，从而判断水体环境

质量，还能通过水质荧光数据有效把握水环境的动态变化规律，为水污染防治和治理提供科学依据。

此外三维荧光光谱的荧光特征易受温度、pH 以及金属离子等因素的干扰。为了提高溯源准确性，一

方面需要不断完善三维荧光检测技术，并推动乌海市地方部门及时更新当地企业三维荧光指纹数据

库，并接入黄河上游邻省相关排污企业三维荧光指纹图谱库；另一方面在水污染溯源过程中，也可以

将三维荧光光谱溯源技术与河流上下游国控、区控水站和断面常规水质参数数据，以及卫星遥感数

据进行联合研判，提高溯源结果的可信度和准确性，并增强对当地突发性水污染事件的应急溯源

能力。

4　结论

（1） 黄河乌海段水体受污染程度较低，水质状况总体稳定。污染来源以内源为主，还有一小部分

来源于地表径流、大气沉降等陆源，未发现明显的工业企业污染源，该河段水体腐殖质含量丰富，腐

殖化程度较高。

（2） 夏季黄河乌海段水质参数易受高温、降雨扰动、水生生物分解、底泥释放以及地面径流等因

素影响，波动较大，需重点关注。
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（3） 两溯源站点水质荧光指纹荧光矩阵主成分与常规水质参数 CODMn、NH3-N、TP、TN 所构建

的回归模型拟合效果良好，表明水质荧光指纹技术具备反演黄河乌海段常规水质参数浓度的潜力。
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Fluorescence Fingerprint Analysis of Water Quality in the Wuhai 
Section of the Yellow River
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Abstract:In order to understand the fluorescence fingerprint characteristics of water quality in Wu⁃
hai section of the Yellow River， the composition， intensity change and pollution sources of fluorescence 
pollutants were analyzed by three-dimensional excitation – emission matrix spectroscopy combined with 
parallel factor analysis， and coupled with conventional water quality parameters.  The results showed 
that fluorescence index（FI） ranged from 2. 13 to 2. 15， the biological index （BIX） from 0. 73 to 0. 86， 
and the humification index （HIX） was greater than 2 in the Wuhai section of the Yellow River. Addition⁃
ally， the principal components of the fluorescence fingerprint data of water quality fitted well with the 
multiple regression models of the conventional water quality parameters CODMn， NH3-N， TP， and TN.
Overall， the Wuhai section of the Yellow River is predominantly influenced by endogenous inputs， with 
high humus content and a high degree of humification. The water quality is relatively stable， and the fluo⁃
rescence fingerprint demonstrates strong potential as an indicator of conventional water quality param ⁃
eters in this section.

Key words: Wuhai section of the Yellow River； water quality fluorescence fingerprinting； three-
dimensional excitation-emission matrix spectroscopy（3D-EEM）； parallel factor analy⁃
sis； regression model
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