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摘　要　石化废水是我国的主要工业废水之一，水量大、污染重。废水含有大量荧光物质，它的荧光光谱可

以展现有机物组成，就像指纹一样与水样一一对应，被称为水质荧光指纹，简称水纹。论文通过对我国某大

型石化企业的废水的三维荧光光谱特征的研究，揭示出石化废水荧光指纹丰富的特点，它含有近１０个荧光

峰，其中激发波长／发射波长（λｅｘ／λｅｍ）＝２３０／３４０ｎｍ附近荧光峰在各种石油类物质的光谱中都出现过。根据

荧光峰的相关性，石化废水的荧光指纹可以分为３个比较独立的水纹区。不同区的荧光峰强度的线性相关

性不显著，而同区各峰间的线性相关性显著，相关系数可以达到０．８５以上。λｅｘ／λｅｍ＝２３０／３０５ｎｍ附近可能

与苯类物质有关，而除峰λｅｘ／λｅｍ＝２３０／３０５ｎｍ外λｅｘ／λｅｍ＝２２０～３２０／２３０～４４０ｎｍ区域显示出与原料（石油

类物质）有密切关系。各峰的荧光强度范围和各峰荧光强度的相关性，都可以作为石化生产是否正常的判

据。
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引　言

　　表征废水有机物含量和性质的水质指标是废水和水环境

研究和工程的重要工具。表征有机物含量的传统指标如化学

需氧量（ｃｈｅｍｉｃａｌｏｘｙｇｅｎｄｅｍａｎｄ，ＣＯＤ）和生化需氧量（ｂｉｏ

ｃｈｅｍｉｃａｌｏｘｙｇｅｎｄｅｍａｎｄ，ＢＯＤ）的测量需数小时至数天，不

能及时反映水质变化。它们只能反映有机物总量，不能展现

有机物成分，所以水处理设施的设计和运行仍然长期依赖经

验。

荧光有机物（ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒｓ，ＦＯＭ）在特定

波长的激发光（ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ，ｅｘ）照射下会发出特征波长的发射

光（ｅｍｉｓｓｉｏｎ，ｅｍ），因此荧光光谱中每种ＦＯＭ 都有特定位

置，且浓度与荧光强度正相关。污水含有大量ＦＯＭ，例如蛋

白质、腐殖质、油脂、石油、维生素、表面活性剂等。由于

ＦＯＭ的上述特点，污水的荧光光谱可以展现有机物组成，

它就像指纹一样与水样一一对应，被称为水质荧光指纹［１］，

简称水纹。荧光法测量简便，灵敏度比吸光光度法高２～３个

数量级。某些 ＦＯＭ 的荧光强度还与 ＣＯＤ
［１，２］，ＢＯＤ

［３，４］，

ＴＯＣ
［５］等线性正相关，这表明荧光光谱也携带了有机物总量

的信息。从携带了总量和组成信息的角度看来，ＦＯＭ 可作

为一种新型的有机物表示方法。它在一定程度上可以弥补传

统有机物参数的不足。

本课题组对城市污水的三维荧光特征进行了研究。对于

一个特定城市污水厂而言，往往拥有２个类蛋白质（ｐｒｏｔｅｉｎ

ｌｉｋｅ）荧光峰
［２，６］。工业废水往往也携带了大量ＦＯＭ，种类

多、浓度高，它们与原料、工业生产等都密切相关，因此荧

光光谱可能可以作为判断生产和废水处理情况的依据。石油

化工工业是以石油或天然气为主要原料，生产各种石油产

品、有机化工原料、化学纤维及化肥的工业。该行业属于水

耗高的重污染行业。由于产品品种繁多，废水中的污染物十

分复杂［７］，主要包括石油类、有机酸、含氮化合物、醇、胺、

酚等有机污染物，硫化物、氮磷等无机污染物以及重金属

等［８］。石化废水的排放量已占工业废水排放总量的１０％以

上［１０］，环境危害较大，故本研究对这种废水的三维荧光特征

进行了探索。

１　实　验

１１　采样



石化废水取自中国石油天然气股份有限公司某大型控股

子公司的化工废水处理系统的进水。该废水包含了生产添加

剂和环丁砜、苯酐、富马酸、苯乙烯等化工装置排放的废水，

主要污染物为ＣＯＤ、石油类、挥发酚、硫化物和氨氮。取样

间隔为０．５ｈ。水样依采样顺序用阿拉伯数字编号，４℃贮

存，过滤后待测。

１２　标准物质的混合液的制备

试验还使用了一些标样和试剂。石油类的标样选用海洋

环境监测石油标准物质（国家海洋环境监测中心，大连，

ＧＢＷ（Ｅ）０８０９１３），浓度为１０００ｍｇ·Ｌ
－１，溶剂是石油醚。

采用超声波促进溶解制得石油石油醚水混合液后测量。石

油醚水、对二氯苯水和苯水的混合液制法同石油石油醚

水混合液。试剂都为分析纯的。

１３　测量方法

取水样测量三维荧光光谱（ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｍａｔｒｉｘ，

ＥＥＭ）。使用荧光分光光度计（Ｆ７０００，日立公司，日本）测

量，激发波长（λｅｘ）６００～６５０ｎｍ，发射波长（λｅｍ）２３０～６５０

ｎｍ，狭缝宽度５ｎｍ，ＰＭＴ电压７００Ｖ，扫描速度１２０００

ｎｍ·ｍｉｎ－１。

２　结果与讨论

２１　荧光特征

该石化废水的典型三维荧光光谱如图１所示，其荧光区

域集中在λｅｘ＝２２０～４００ｎｍ／λｅｍ＝２３０～５５０ｎｍ的区域。λｅｘ

＝２２０～３２０ｎｍ／λｅｍ＝２３０～４４０ｎｍ区域的荧光比较强，主要

包含了三个清晰的荧光峰和一个模糊的峰；而λｅｘ＝３２０～

４００ｎｍ／λｅｍ＝２３０～４４０ｎｍ区域虽然荧光强度较弱，但也有

四个可辨识的指纹。上述两区域是石化废水的主要荧光指纹

区。荧光峰的位置见表１，其中Ｂ峰的荧光强度最大，Ｃ峰强

度次之。由于Ｃ峰和Ｄ峰的位置接近，而Ｄ峰的强度稍弱，

所以受Ｃ峰干扰，Ｄ峰没有显示出完整的峰。
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编号
λｅｘ／λｅｍ
／（ｎｍ／ｎｍ）

强度 编号
λｅｘ／λｅｍ
／（ｎｍ／ｎｍ）

强度

Ａ ２３０／３０５ １５３６～１６９７ Ｅ ３５５／４００ ６４０～６７５

Ｂ ２３０／３４５ ８５００～９２３２ Ｆ ３５５／３８５ ５４２～５８１

Ｃ ２８０／３４５ ４０７０～４５９５ Ｇ ３７５／４０５ ４２６～４５９

Ｄ ２８０／３８０ ３３９５～３６７２ Ｈ ３７０／４２５ ３６０～３９２

　　石化废水的荧光峰数量众多，反映出组分复杂的特点。

而石化废水的荧光峰的位置与城市污水［２，６］也有显著差异，

后者的主要荧光峰位于λｅｘ／λｅｍ ＝２８０／３４０ｎｍ 和２２５／３４０

ｎｍ。从图２可知，不同时间排放的石化废水的λｅｘ＝２２０～

３２０ｎｍ／λｅｍ＝２３０～４４０ｎｍ区域和λｅｘ＝３２０～４００ｎｍ／λｅｍ＝

２３０～４４０ｎｍ区域的指纹十分相似，表明石化废水的荧光指

纹具有显著的共性特征。
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　　Ａ 峰（λｅｘ／λｅｍ ＝２３０／３０５ｎｍ）的荧光强度与２２０～３２０

ｎｍ／λｅｍ＝２３０～４４０ｎｍ区的其他峰以及λｅｘ＝３２０～４００ｎｍ／

λｅｍ＝２３０～４４０ｎｍ区各峰的荧光强度的线性相关性均不足

０．２５，显示出它的独特性，它可以作为石化废水的一个指纹

区。除λｅｘ／λｅｍ＝２３０／４０５ｎｍ外，λｅｘ＝２２０～３２０ｎｍ／λｅｍ＝２３０

～４４０ｎｍ和λｅｘ＝３２０～４００ｎｍ／λｅｍ＝２３０～４４０ｎｍ区的荧光

峰与各自区内的其他荧光峰强度显示出一定关联，线性相关

系数如图３和表２所示。这种密切的线性相关性表明，在相

关性密切的各荧光峰所涉及的主要物质中，可能存在着某种

同源性，即这些物质可能原料相同，同时产生或者在各工艺

中均有产生等。而两区之间的各峰的线性相关性较差，这表

明这两个区域相关的污染物的同源性不显著，因此它们很可

能代表了各自独立的不同过程的信息，可以作为石化废水的

第２和３个指纹区。至此，石化废水的３个指纹区的特点基

本清晰。各峰都有明显的荧光强度范围，而各峰荧光强度的

显著相关性，都可以作为生产是否正常的判据。
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２３０／３４５

０．９０５

２８０／３８０

０．８８２

区域 λｅｘ＝３２０～４００ｎｍ／λｅｍ＝２３０～４４０ｎｍ

λｅｘ＝３２０～４００ｎｍ／

λｅｍ＝２３０～４４０ｎｍ

λｅｘ／λｅｍ
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３５５／４００

０．８４９
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０．９０４

３７０／４２５

０．９９７

２２　可能的荧光源

采样的石化公司的主要原料是原油。原油因产地等的不

同会有一定差异。石油组分中除饱和烃不发荧光外，其他组

分均有发光现象，主要是多环芳烃和杂环化合物［１０，１１］。荧光

光谱在石油类型判断［１０１２］和石油类含量［１２，１３］的测量中已经

积累了一些成果。文献报道过的石油类物质的荧光峰位置包

含了石化废水中Ｂ峰
［１０，１３］、Ｇ峰

［１４］、Ｈ峰
［１５］。图４（１）是测

得的石油类石油醚水的混合液的三维荧光指纹。石油醚也

是石油产品，主要含戊烷和己烷，它的指纹在图４（２）。石油

类石油醚水和石油醚水的混合液均有Ｂ峰，这个峰也是普

遍存在于普通原油［１０，１３］、重质原油［１０］、柴油、机油、煤油、

汽油［１３］等各种石油类物质的荧光光谱中，是报道最多的石

油类物质的荧光峰，所以石化废水的最高峰Ｂ峰很可能来自

石油类。同理，石化废水的Ｃ峰也可能来自石油类。由于Ｂ

和Ｃ峰均和石油类物质密切相关，所以它们之间存在较好的

线性相关性也是合理的。据报道Ｂ峰附近荧光与二环、三环

芳烃化合物有关，Ｃ峰附近与一环、二环芳烃化合物有关，

而２４０／３７５ｎｍ附近荧光与三环芳烃化合物有关，２２０／４００

ｎｍ与三环、四环芳烃化合物有关，２６０／４４０ｎｍ附近与五环
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芳烃化合物有关［１０］。图５是几种苯系物的荧光光谱，在Ｃ峰

附近均有荧光。

　　石油类石油醚水和石油醚水的混合液的荧光指纹中，

在石化废水的Ａ峰附近也有荧光，但没有峰，这表明石化废

水的Ａ峰除与石油类物质有关外，还与其他物质有关。以前

研究对二氯苯时曾在该位置附近发现过荧光峰见图５（１）。图

５表明，苯酚和苯在Ａ峰附近也有荧光。这几种都属于苯类

物质。原油的９５％～９９％为烃类（烷烃、环烷烃和芳香烃）化

合物，而多环芳烃化合物一般占总烃的２５％～７０％
［１２］，苯

类是石油类物质中常见的物质，而该石化废水通常也含有大

约０．５ｍｇ·Ｌ
－１左右的挥发酚。但Ａ峰与Ｂ，Ｃ和Ｄ峰的线

性相关性较差，说明与Ａ峰有关的物质不仅仅来源于石化工

业的原料原油，也可能与产品、副产品或和其它原料有关。

石化废水的Ｅ，Ｆ，Ｇ和Ｈ峰未在图４中出现，由于原油

本身的荧光指纹就有一定差异，所以无法判断它们是否和原

油无关。但它们与Ａ，Ｂ，Ｃ和Ｄ峰线性相关性不显著可以初

步判断原油不是它们的主要因素。这些峰强度较小，但细节

丰富，在所取的样品中均有发现，所以它们也被作为石化废

水的指纹区。

３　结　论

　　石化废水的荧光指纹十分丰富，含有近１０个荧光峰（本

文按从Ａ—Ｈ顺序编号），反映出组分复杂的特点。按荧光

峰的相关姓划分，石化废水的荧光指纹可以分为３个荧光指

纹区，１区包含Ａ峰（２３０／３０５ｎｍ），２区包含Ｂ－Ｄ峰，３区

包含Ｅ－Ｈ峰。不同区的荧光峰强度的线性相关性不显著，

但同区的各峰之间的线性相关性显著，相关系数可以达到

０．８５以上。１区可能与苯类物质有关。２区荧光显示出与原

料（石油类物质）有密切关系。各峰的荧光强度均有各自范

围。各峰的荧光强度范围和各峰荧光强度的相关性，都可以

作为整体生产是否正常的判据。荧光指纹各区与生产的关系

可以进一步研究，从而使荧光指纹可以诊断出生产出问题的

环节。
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