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摘要:
 

当前,城市雨季溢流污染已成为制约城市水环境质量提升的关键因素之一。开展溢流污染溯源研究,

对于揭示污染物输出规律及实现溢流污染的精准控制具有重要意义。为此,以北京市清河沿岸某典型合流制

排水分区为例,针对2024年7月单次降雨过程中溢流口的溢流污水及附近区域地表径流进行了水质采样与

系统监测,并采用三维荧光光谱(3D-EEM)结合平行因子分析(PARAFAC)方法,对溢流污水中溶解性有机质

(DOM)的来源进行了溯源分析。结果表明,降雨初期地表径流中的污染物浓度高于溢流污水,但随着降雨的

持续,地表径流污染物浓度逐渐降低并最终低于溢流污水。溢流污水中检测出三种荧光组分,分别为类富里

酸组分C1、氨基酸和类腐殖质混合物混合组分C2及类酪氨酸组分C3,其占总荧光组分的比例分别为37.20%、

49.29%和13.51%。溯源分析进一步表明,管道沉积物对溢流污水中DOM的贡献率最大,是其主要来源。
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Abstract:
 

Currently,
 

urban
 

wet
 

weather
 

overflow
 

pollution
 

has
 

become
 

one
 

of
 

the
 

key
 

factors
 

restricting
 

the
 

improve-

ment
 

of
 

urban
 

water
 

environment
 

quality.
 

Conducting
 

research
 

on
 

the
 

traceability
 

of
 

overflow
 

pollution
 

is
 

of
 

great
 

signifi-

cance
 

for
 

revealing
 

the
 

output
 

patterns
 

of
 

pollutants
 

and
 

achieving
 

precise
 

control
 

of
 

overflow
 

pollution.
 

This
 

study
 

sys-

tematically
 

monitored
 

the
 

overflow
 

sewage
 

at
 

an
 

overflow
 

outlet
 

of
 

the
 

Qinghe
 

River
 

in
 

Beijing
 

and
 

the
 

surface
 

runoff
 

in
 

the
 

nearby
 

area
 

in
 

July
 

2024.
 

Three-dimensional
 

excitation-emission
 

matrix
 

fluorescence
 

spectroscopy
 

(3D-EEM)
 

com-

bined
 

with
 

parallel
 

factor
 

analysis
 

(PARAFAC)
 

was
 

employed
 

to
 

trace
 

the
 

sources
 

of
 

dissolved
 

organic
 

matter
 

(DOM)
 

in
 

the
 

overflow
 

sewage.
 

The
 

results
 

indicate
 

that
 

the
 

pollutant
 

concentration
 

in
 

surface
 

runoff
 

is
 

higher
 

than
 

that
 

in
 

overflow
 

sewage
 

at
 

the
 

initial
 

stage
 

of
 

rainfall.
 

However,
 

as
 

the
 

rainfall
 

continues,
 

the
 

pollutant
 

concentration
 

in
 

surface
 

runoff
 

gradually
 

decreases
 

and
 

eventually
 

becomes
 

lower
 

than
 

that
 

in
 

overflow
 

sewage.
 

Three
 

fluorescent
 

components
 

are
 

detec-

ted
 

in
 

the
 

overflow
 

sewage,
 

namely,
 

the
 

fulvic
 

acid-like
 

component
 

C1,
 

the
 

mixed
 

component
 

C2
 

of
 

aromatic
 

protein-like
 

substances
 

and
 

humic
 

acid-like
 

substances,
 

and
 

the
 

tyrosine-like
 

component
 

C3,
 

accounting
 

for
 

37.20%,
 

49.29%,
 

and
 

13.51%
 

of
 

the
 

total
 

fluorescent
 

components,
 

respectively.
 

The
 

traceability
 

analysis
 

further
 

reveals
 

that
 

pipeline
 

sedi-

ments
 

contribute
 

the
 

most
 

to
 

the
 

DOM
 

in
 

overflow
 

sewage,
 

representing
 

its
 

primary
 

source.
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1 引言

近年来,城市水环境基础设施的短板逐步得

到补齐,全国黑臭水体总量每年呈大幅下降趋势。
雨季污水溢流污染逐渐上升成为导致城市水体返

黑返臭的重要因素[1]。现阶段对于溢流污染的研

究主要集中在污染物特征及影响因素上,如陈黄

隽等[2]对南宁市老城区雨污混接雨水排口的溢流

污水进行监测,发现降雨强度会影响溢流污水中

颗粒物粒径分布;YAN
 

S
 

F等[3]对合流制、分流

制和部分分流制3种类型的排口进行长期监测,
发现降雨量与溢流污染高峰时间存在负相关关

系。相关研究表明,合流制管道沉积物是溢流污

染的重要来源,但排水设施及土地利用类型等条

件的差异会导致溢流污染的来源有所不同,所以

有必要对溢流污染做进一步的溯源研究。为此,
本文选定北京市清河沿岸的某典型合流制排水分

区为例,针对2024年7月单次降雨过程中的溢流

污水和地表径流同步进行水质采样与监测分析;
同时,采用EEM-PARAFAC对溢流污水中DOM
的来源、组成和分布特征进行分析,进而揭示溢流

污染的输出规律,识别溢流污染的控制因素,为精

准防控溢流污染、保障城市水环境质量提供坚实

的理论支撑。

2 研究方法

2.1 研究区域与样品采集

选择位于北京市清河北路与地铁13号线交

汇处的清河典型合流制排水分区为例,该区域周

边 以 居 民 住 宅 小 区 为 主,对 应 的 溢 流 口

(40°03'10.7370″N、116°25'09.4924″E)和地表径

流采样点(40°03'00.1843″N、116°25'02.7650″E)
见图1,两采集点相距约363

 

m。2024年7月24
日18:30开始降雨,18:35开始产生地表径流和

溢流。整个降雨过程持续70
 

min,降雨量约为15
 

mm,此次降雨与上次降雨间隔11
 

d。根据《降水

量等级》(GB/T
 

28592-2012)[4],此次降雨属于大

雨。从地表径流和溢流产生开始,前10
 

min内间

隔5
 

min采集一次样品,之后间隔10
 

min采集一

次样品,直至径流和溢流结束,共采集8份地表径

流样品和8份溢流样品。

图1 地表径流和溢流污水采样点位图

Fig.1 Overflow
 

and
 

runoff
 

sampling
 

point
 

bitmap

2.2 样品测定方法

测定地表径流与溢流污水的各项污染指标。
其中氨氮(NH3-N)、总氮(TN)和总磷(TP)分别

采用纳氏试剂分光光度法、过硫酸钾氧化—紫外

分光光度法和钼酸盐分光光度法测定;浊度使用

雷磁WZS-182型浊度计测定;化学需氧量(COD)
使用TE-5100G型COD快速测定仪测定。

再测定溢流污水的三维荧光光谱。在测定三

维荧光光谱前,先采用0.45
 

μm滤膜对溢流污水

进行过滤,以确保光谱测定结果的准确性。再使

用F-7000FL分光光度计对过滤后的溢流污水开

展荧光光谱测定,具体设定扫描速度为12
 

000
 

nm/min,电压700
 

V,激发波长(Ex)扫描范围

200~450
 

nm,发射波长(Em)扫描范围260~550
 

nm,且激发光与发射光的狭缝宽度均为5
 

nm。
2.3 数据处理

将溢流污水的三维荧光光谱数据剔除拉曼散

射及瑞利散射后导入 Matlab
 

R2023b软件中,利
用该软件中插入的DOMFluor工具箱,对三维荧

光 光 谱 数 据 进 行 PARAFAC 分 析。 将

PARAFAC 分 析 结 果 与 在 线 光 谱 库 (the
 

OpenFluor
 

website)公布的文献进行对比分析

(相似峰激发/发射波长显著性水平
 

>
 

0.95)。
并对地表径流和溢流污水的污染指标进行PCA
主成分分析。降雨参数来自于羲和能源气象大数

据平台。数据的拟合分析和绘图则使用Rstudio
和Origin

 

2021来完成。

3 结果与讨论

3.1 水质随时间的变化和对降雨强度的响应

地表径流与溢流污水中的污染物浓度存在一

定的差异性,但其变化趋势呈现出一定的相似性。
如图2(a)、(b)所示,地表径流中的污染物浓度在
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降雨初期迅速上升,这主要是由于降雨前地表累

积了大量污染物,初期雨水的冲刷作用显著,导致

污染物浓度急剧升高。随后,随着降雨的持续,雨
水的强大冲刷能力带动了更多污染物的同时,径
流的稀释作用逐渐增强,使得污染物浓度迅速下

降。随着降雨过程的推进,污染物浓度逐渐趋于

平稳,并维持在较低水平。如图2(c)、(d)所示,
溢流污水中的污染物浓度变化呈现出双峰特征,
总体表现为先升高后降低,最终趋于稳定的趋势。
出现这一现象的原因在于,降雨初期,地表径流和

生活污水共同进入排水管道,导致溢流污水中的

污染物浓度迅速上升。随着降雨的持续,地表径

流和生活污水中的污染物被大量雨水稀释,使得

溢流污水中的污染物浓度逐渐降低。然而,随着

降雨的进一步持续,管道内的沉积物被大量雨水

冲刷,导致溢流污水中的污染物浓度再次升高。
随着降雨强度的减弱及管道沉积物的逐渐消耗,溢
流污水中的污染物浓度最终再次下降并趋于平稳。
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图2 溢流污水水质指标随降雨过程的响应

Fig.2 Water
 

quality
 

change
 

curve
 

over
 

time

地表径流与溢流污水的水质在降雨过程中受

到冲刷作用与稀释作用的综合影响。相关研究表

明,径流的汇集需要一定的时间,且汇集后的径流

与混合污水流至溢流口也存在一定的时间延迟,
因此溢流污水的水质变化相对于降雨强度的变化

表现出一定的滞后性。如图3所示,本文进一步

验证了这一观点。研究结果显示,COD、高锰酸

盐指数、总氮、氨氮和总磷等污染物的第一个浓度

峰值相对于降雨强度的第一个峰值滞后了约10
 

min,第二个峰值同样滞后了10
 

min,但其变幅明

显减小,且总氮、氨氮和总磷的浓度已趋于稳定。
3.2 水质指标相关性分析

对地表径流与溢流污水的水质指标进行主成
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图3 溢流和径流PCA主成分分析图

Fig.3 PCA
 

analysis
 

of
 

overflow
 

and
 

runoff

分分析(PCA),结果见图3。由图3可看出,第一

主成分(PCA1)的变异率为67.38%,第二主成分

(PCA2)的 变 异 率 为19.87%。浊 度 与 COD、

CODMn、TP、TN及NH3-N等污染指标均呈现明

显的正相关关系。这表明地表径流与溢流污水中

的污染物浓度与悬浮固体含量密切相关[5]。由此

可见,去除径流与溢流中的悬浮颗粒物是降低受

纳水体污染物负荷的有效措施。
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图4 径流和溢流DOM的荧光组分及载荷

Fig.4 Fluorescence
 

components
 

and
 

loads
 

of
 

DOM
 

in
 

runoff
 

and
 

overflow

3.3 溢流污水 DOM 组成特征

采用EEM-PARAFAC方法对溢流污水的三

维荧光光谱(3D-EEM)数据进行分析,结果表明

溢流污水中的溶解性有机质(DOM)主要由三种

荧光组分构成,分别为C1、C2、C3(图4)。将三种

荧光组分的数据导入 OpenFlour数据库进行比

对,设定显著性水平大于0.95。如图4(a)所示,
荧光组分 C1呈现单一荧光峰(λEx

/λEm =255
 

nm/440
 

nm),其在 OpenFlour数据库中匹配的

·95·



成分数量为71个。根据已有研究,组分C1的污

染物类型为紫外类富里酸(A)[6]。紫外类富里酸

(A)主要来源于土壤、腐烂树叶、生物质渗出液等

外源性物质[7],表明该组分污染物主要来自地表

径流。荧光组分C2在OpenFlour数据库中仅匹

配到1个文献。如图4(b)所示,表明该组分在以

往研究中较为罕见。荧光组分C2(λEx
/λEm=240

 

nm/375
 

nm)的激发波长和发射波长介于类腐殖

质和类蛋白物质之间,是氨基酸和类腐殖质混合

物[8]。这些物质与管道沉积物的生化降解过程密

切相关。荧光组分C3在数据库中匹配的组分有

14个。如图4(c)所示,组分C3的第一个荧光峰

(λEx
/λEm=225

 

nm/300
 

nm),表现为低激发光类

酪氨酸(D)特性。低激发光类酪氨酸(D)表征分

解度小且新鲜的蛋白质,说明其主要来自于生活

污水[9]。第二个荧光峰(λEx
/λEm =275

 

nm/300
 

nm),表现为高激发光类酪氨酸(B)的特性,高激

发光类酪氨酸(B)为经过分解,已经停留一段时间的

蛋白质,主要来自于管道沉积物[10]。
根据EEM-PARAFAC得到的溢流污水样品

各个荧光组分的最大荧光强度(Fmax),计算各时

间段各荧光组分的相对贡献率。在溢流污水中,
荧光组分C1(类富里酸物质)在总荧光组分中占

比的平均值为37.20%;荧光组分C2(氨基酸和

类腐殖质的混合物)在总荧光组分中占比的平均

值为49.29%;荧光组分C3(高激发光酪氨酸和

低激发光酪氨酸混合物)在总荧光组分中占比的

平均值为13.51%。
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图5 不同时间各荧光组分占比

Fig.5 Proportion
 

of
 

each
 

fluorescent
 

component
 

at
 

different
 

time

如图5所示,在溢流过程中,荧光组分C1在

总荧光组分中的贡献率在溢流开始时即处于较高

水平,这是由于降雨强度较大,地表径流不断冲刷

并裹挟大量地表污染物进入管道,后期贡献率稍

有减小是因为地表污染物被冲刷殆尽;荧光组分

C2在总荧光组分中的贡献率先降低再升高,最后

平稳在较高水平,这是因为在整个溢流过程中有

大量地表径流和生活污水对管道沉积物进行冲

刷,导致污染物重新释放;荧光组分C3在总荧光

组分中的贡献率先升高再降低,最后平稳在较低

水平,这表明在整个溢流过程中生活污水水量较

小,对溢流污水的贡献度不大。综上所述,在整个

溢流过程中,三种荧光组分在总荧光组分中的贡

献率最大的是组分C2,这充分证明在整个溢流过程

中管道沉积物对溢流污水中污染物的贡献率最大。
3.4 溢流污水 DOM 来源分析

采用荧光指数IFI和腐殖化指数IHIX 来进一

步探究溢流和径流中DOM的来源特性。荧光指

数IFI与水体DOM 来源组成有关,当IFI<1.4
时,表 明 DOM 主 要 以 陆 地 外 源 输 入 为 主,当

IFI>1.9时,表明DOM 是以微生物生长活动等

为主的内源 DOM[11]。腐殖化指数IHIX 与水中

DOM的腐殖化程度密切相关,当IHIX>6时,表
明DOM腐殖化程度高,主要以陆源为主;当3<
IHIX<6时,表明DOM 腐殖化程度较高,具有微

弱的自生源特征;当1.5<IHIX<3时,表明DOM
腐殖化程度较低,具有较强的自生源特征;当

IHIX<1.5时,表明DOM主要以自生源为主[11]。
本文溢流污水的两个荧光指数关系见图6。

由图6可看出,荧光指数(IFI)的范围为2.06~
2.08,平均值为2.13。由于平均值大于1.9,表明

溢流污水中的溶解性有机质(DOM)以内源污染

为主,即主要由管道沉积物中微生物分解产生的

污染物构成。腐殖化指数(IHIX)的范围为0.77~
0.82,平均值为0.79。由于平均值小于1.5,进一

步表明溢流污水中的DOM 以自生源为主,这一

结果与荧光指数(IFI)的分析结论一致。因此,定
期对管道进行清淤,可有效降低该地区溢流污水

的污染物负荷,从而减少对受纳水体的不利影响。
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图6 溢流荧光指数相互关系

Fig.6 Correlation
 

of
 

overflow
 

fluorescence
 

index

4 结论

a.
 

地表径流和溢流污水中污染物浓度对降

雨强度的响应具有滞后性;地表径流和溢流污水

中污染物浓度和悬浮固体有关,去除地表径流和
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溢流污水中的悬浮颗粒物或许是减少受纳水体污

染物负荷的可行措施。

b.
 

EEM-PARAFAC 分 析 表 明,溢 流 污 水

DOM组成分别为类富里酸、氨基酸和类腐殖质

混合物及类酪氨酸,它们的占比分别为37.20%、

49.29%、13.51%。

c.
 

荧光指数分析表明,对溢流污水中的污染

物贡献最大的是管道沉积物。定期对管道进行清

淤可减小该地区溢流污水的污染物负荷。

d.
 

未来仍需进一步探索和完善本文研究所

涉及的问题和方法。如对污水管道冲刷情况的数

据进行监测以提高研究的质量。
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