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一、绪论

（一）引言

生化需氧量（BOD）的最初应用可以追溯到1908年，英国皇

家河流污染委员会使用生物测量方法测得“生化需氧量”（BOD）

作为标定河流有机污染程度的指标。由于英国河水从河流源头到

河口的最长时间为5天，就以该时间为周期测量 BOD5参数。到了

1936年，美国公共卫生协会标准方法委员会采用了该参数作为评

估化学品和有害物质生物降解性的参考指标。该参数一般指在一

定温度下（通常为20℃）经过固定的培养周期（通常为5天，即

BOD5）所测得的样品（如水或污泥）中的微生物降解有机物所消

耗的氧气量与系统体积的比值。BOD5反映了水体可被生物降解的

有机污染程度，在实际应用中通常使用 mgO2/L 为单位。其一般应

用在以下三个方面：

（1）作为判断废水排放和废物处理程序是否符合现行法规的

指标。
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（2）污水处理厂使用 BOD5和 COD（化学需氧量）的比值来

表示水中可生物降解部分。

（3）COD/BOD5比值可以作为确定特定地点所需污水处理厂

规模的指标。

BOD 的传统测量方法的主要缺点是其实现所需的时间（5

天）。现代环境监测要求具有实时性，传统的 BOD5方法的延迟性

并不能满足要求。而且，就 BOD5方法本身来说，重金属等有毒

物质的存在也可能会抑制细菌对有机物的氧化过程，导致测量结

果不准确。近年以来，气候问题所导致的降雨模式的不确定性以

及世界人口的不断增加，导致许多城市地区的水资源供应压力不

断加大，由水资源供应量导致的水质卫生问题屡见不鲜。传统的

BOD5测试方法已经明显无法满足现代供水快速实时的要求。其

他的化学测试，比如化学需氧量（COD）和总有机碳（TOC）测

试，虽然比 BOD 测试更快速，但没有区分“可生物降解”和“不

可生物降解”的有机物。因此，市面上以不同原理为支撑的快速

BOD 测试方法开始出现。荧光光谱法作为一种潜在的能够实现实
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时监测的技术受到了人们的关注。许多实验都表明 BOD 与 T 荧光

峰值具有相关性，并以此进行了更深层次的研究。

（二）国内外研究现状

2000年，Baker 在前人对 BOD5与 T 荧光峰的相关性的实验

室理论基础上，使用了单位荧光矩阵对实际水域开展了 BOD5对

比分析。得出了类富里酸和色氨酸的荧光峰表现与 BOD5有较强

的相关性表现的结论。自此之后，荧光光谱法测 BOD 得到了高度

重视和快速发展。

目前荧光光谱法在国内也已经成为了测试水质的常见方法。

但大部分只使用光度计对水体荧光进行分析，并没有达到实时监

测的效果。戴源等在扬州市域进行了水质参数与荧光光谱峰值强

度相关性的实验，得出的结论与 Hudson 等基本一致。[1]

在国外，利用荧光技术与其它技术相结合的实时监测平台已经实

现了商用，由 ZAPS 公司开发的 LiquID Station 平台目前比较常见。

二、荧光光谱法概述

（一）三维荧光光谱法

三维荧光光谱法（EEM）记录并分析分子的荧光性质以荧

光峰强度判断分子类型。大多数分子在室温下都处于基态，当其

受到光（如紫外线）照时，会从基态跃迁到激发态。但分子在激

发态并不稳定，很快就会回到基态，这个过程通常伴随着能量损

失，剩余的能量会以荧光形式释放 [2-3]。物质的荧光性质能够反

映物质的分子结构，一般来说，分子结构中有芳香环或有多个共

轭双键的有机化合物更容易发出荧光。物质的荧光强度与激发光

波长、发射光波长有关。二维荧光光谱方法中，固定其中之一不

变，改变另一个波长并扫描，得到一元函数变化关系。而三维荧

光光谱记录的是二者同时发生变化时的荧光强度变化量，所得结

果为激发发射矩阵 [4-5]。

三维荧光光谱测定的结果一般使用以下三种分析方法：

（1）峰值拾取法

荧光峰指荧光强度最大的点，荧光峰强度会与样品浓度呈线

性关系。常见的荧光峰强度及其对应物质种类见表2.1。

表2.1 常见的荧光峰强度及其对应物质种类 [4]

峰 λx/nm λm/nm 可能物质

B 275 310 类酪氨酸

A 260 380~460 紫外类腐殖酸

M 290~310 370~420 海洋腐殖酸

C 320~360 420~480 可见腐殖酸

D 390 509 短波土壤富里酸

E 455 521 长波土壤富里酸

N 280 370 浮游植物类相关

T
T1 275 340 长波类色氨酸

T2 225~237 340~381 短波类色氨酸

（2）荧光区域积分法

荧光区域积分法是一种在峰值拾取法基础上发展出来的方

法。该分析方法是指计算三维光谱中特定激发、发射光谱区间决

定的区域的积分荧光强度。区域积分法较峰值拾取法更容易针对

各个区域进行标准化计算处理，这在实际应用中更容易得到该荧

光区域的标准化体积。大部分水体样本的同一区域中的物质性质

相似，更容易进行分析处理。

（3）平行因子分析法

峰值拾取法和荧光区域积分法都会因为相似组分产生光谱重

叠效应而存在荧光峰重叠的问题。针对同一区域存在多组分的检

测条件，引入了平行因子分析法。该方法基于三线性分解理论和

交替最小二乘法，使残差平方和达到最小，使每个分量成为具有

相似荧光团的物质这样能够让每个荧光组分的特征更加明显，有

利于荧光组分的分离。平行因子分析法的最大缺陷就是容易受组

分数的影响，如果参数选择不准确，结果就会出现较大偏差。目

前已经出现了多种校正算法如交替三线性分解法、自加权交替三

线性分解算法和交替惩罚三线性分解算法来解决这一缺陷 [6]。

（二）同步光谱法

同步荧光光谱法的独特之处在于，它通过同步扫描激发和发

射波长，并保持两者之间固定的波长差或能量差。当这个波长差

或能量差恰好等于分析物的斯托克斯位移时，该分析物就能产生

最大强度的同步荧光信号。

根据扫描方式的不同，同步荧光光谱法主要分为：

（1）恒波长同步荧光法

这是最常用的一种，保持激发波长和发射波长之间固定的波

长间隔（Δλ=λem -λex = 常数）。选择合适的 Δλ 对光谱形

状、带宽和信号强度至关重要。

（2）恒能量同步荧光法

保持激发波长和发射波长之间恒定的能量差。这种方法在克

服拉曼散射、提高分析灵敏度方面有独特优势，尤其适用于多环

芳烃的鉴别和测定。

三、荧光光谱法测试表现

（一）三维荧光光谱法测试表现

Baker 在2000年首次使用了三维激光激发 - 发射矩阵法

（EEM）对污水处理厂对英格兰东北部的部分河流的影响进行了分

析。得到了类富里酸和色氨酸的荧光强度表现与污水影响有着强

对应关系的结论，同时对 EEM 在 BOD 等水质指标的测量中的应

用做出了展望。

Hudson 等在一年间对英格兰西南部进行了13次分采样，每次

采集25个污水以及地表水样品。使用10% 的 HCl 溶液处理后进行

BOD5分析，并在 BOD5分析开始的48小时内对样品进行荧光分析。

荧光分析实验使用了三维荧光光谱法，激发和发射狭缝宽

度 设 为5nm 分 别 在200~400nm 和280~500nm 波 长 下 以5nm 的

间隔进行扫描。实验得到的三维荧光光谱图显示，T 荧光峰

有 两 个 发 射 峰， 分 别 记 为 T1和 T2（T1 / 280 / 350ex em nmλ ， 

T2 / 215 ~ 220 / 340ex em nmλ ），T2荧光强度始终大于 T1， 污水

样本中 T 峰强度大于地表水。相对于 C 峰和 A 峰，T1峰和 T2峰

与 BOD5的相关性更强（r 分别为0.906和0.848）， 且 T1峰与
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BOD5的相关性始终最强。

Hudson 等认为，T 峰与 BOD5的强相关性来源于微生物可

利用的有机组分（类富里酸和色氨酸），这与 Baker 的研究结论

一致。

（二）同步荧光光谱法测试表现

Hur 和 Kong 针对首尔中浪溪、清溪川、安阳溪三条河流进行

采样分析。选择了共五处采样站点，包括：污水处理厂出水口站

点、上游不受出水影响的站点、出水与河流的混合点、以及受出

水直接影响的站点（位于污水处理厂出水口站点下游500m）。

实验使用了固定波长荧光光谱法。激发和发射狭缝分别设定

为10nm 和10nm。保持固定波长差值（ 75nmλ∆ = ）记录激发波

长在200~600nm 之间的同步荧光光谱。

针对未进行处理的原始样品的试验结果表明，在正常荧光

光谱中，污水样品以及受污水影响的样品在230nm、283nm 和

350nm 处表现为荧光峰。之前的实验表明，230nm 和283nm 处

的荧光峰对应类蛋白物质荧光区域，而350nm 处的荧光峰则与类

富里酸荧光区域相似。

Hur 和 Kong 进一步分析了一阶导数荧光峰类蛋白荧光峰估算

BOD 的相关性表现。试验结果表明，类酪氨酸荧光强度可能不适

合作为 BOD 的估算指标，而类色氨酸荧光强度与 BOD 估算相关

性较高，这与 Hudson 等得出的结论一致。得出了同步荧光光谱中

283~245nm 处的相对荧光强度为最佳 BOD 估算指标的结论。

四、荧光光谱法改良方法及应用展望

（一）地理加权回归

Hudson 等 为 了 进 一 步 分 析 荧 光 在 地 表 水 质 分 析 中 应 用

的 可 行 性， 使 用 了 地 理 加 权 回 归（GWR） 方 法 绘 制 了 T1荧

光 峰 与 BOD5之 间 的 关 系 图。 设 置 带 宽 为14km2， 通 过 模 型

( ) ( ) 1, *,BOD a x y b x y T error= + + （其中 ( ),x y 为地理位置，误差

为正态分布误差项）来确定采样点与各个方向距离为14km 的其他

采样点之间的参数关系。

（二）线性支持向量算法

不同于 Hudson 等使用线性回归分析算法，戴源等提出了使用

线性支持向量算法训练预测模型。戴源等在2016年1月到2019年

8月间对扬州市内122个地表水监测点长期采样并进行了三维荧光

以及水质分析。

戴源等将数据进行预处理后合为7601维向量，将该向量作为

算法的输入，以各水质指标的化学分析结果作为算法目标值，使

用 LIBLINEAR 工具包建立 L2正则 L2误差支持向量回归模型 [7]。

最终得到 BOD5的三维荧光预测值与化学分析值的相关系数为

0.90并且通过了的显著性水平检验。

使用水质指标的预测结果对水体的水质等级进行判断，其中

对黑臭水体判断正确率达86％，对 III 类～重度黑臭水体的分类准

确率达60％ [8]。使用线性支持向量算法建立预测模型具有较高的

决定系数和较低的均方根误差。模型预测值与化学分析值的相关

性如图4.3所示。

图4.1 模型预测值与化学分析值的相关性 [1]

（三）多传感器集成改良

Khamis 等提出了一种使用光度计、电导率传感器、浊度传感

器、以及热敏电阻集成的 BOD5检测仪器。于2019-2020年间在

英国中西部的三个取样点进行采样测试。

Khamis 等证明了这种集成式光学监测平台可以在一定范围内

调度使用，且精度有所保证。

（四）应用展望

作为一种快速、方便的 BOD5检测方法，荧光光谱法避开了

传统化学溶氧法测量 BOD5的时间跨度长的缺点，使检测结果更

有时效性，能够对水质污染做出及时反应。荧光光谱法不仅能够

测量 BOD5，利用其他荧光峰的线性关系，也可以测量其他水质参

数，例如 COD、TN 等。

虽然荧光光谱法测量 BOD5具有上述优点，但建立荧光峰强

度与 BOD5线性关系的模型需要以大量实际数据为基础进行训练

与校正。这也导致了其无法在不同水域之间自由切换使用，使用

前必须对其进行校正 [9-10]。本文所述的使用其他传感器与光度计

进行集成可能为一种较好的解决办法。 

此外，目前的硬件设备的计算速度已经可以满足要求，今后

实时监测水质的仪器也必将成为主流，如何使用荧光光谱实现水

质的实时监测也将是一个重要的方向。
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