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摘 要： 初期雨水污染物质的输入逐渐成为城市地表水体污染的重要来源，对其进行溯源可

为源头控制和精细化管理提供依据。为此，考察了HZ市某区域雨水径流中氮、磷、有机碳浓度的变

化规律，采用初期冲刷比值 FFn分析了其初期效应，结合可溶性有机物（DOM）的荧光光谱平行因子

分析（EEM-PARAFAC）与主成分分析（PCA），探究初期雨水污染的主要来源，并利用绝对主成分线

性回归法（APCS-MLR）分配来源比例。结果表明，前 30% 的降雨径流中携带了超过 50% 的污染负

荷（FF30=1.7），径流存在一定的初期效应。初期雨水径流中的磷和有机碳污染主要来自城市绿地

（74% 和 85%），少部分来自居民区（19% 和 6%）；氮污染也主要来自城市绿地（52%），但有少部分来

自生活污水（28%），其中氨氮主要来自生活污水（69%）。
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Abstract： The input of initial rainwater pollutants has gradually become an important source of 

urban surface water pollution. Tracing the source can provide a basis for source control and management. 
Therefore, this paper investigated the variation law of nitrogen, phosphorus and organic carbon 
concentrations in rainwater runoff in a region of HZ city, and analyzed the initial effect by using first 
flushing ratio (FFn). The main sources of initial rainwater pollution were identified by combining the 
excitation‑emission matrix parallel factor analysis (EEM‑PARAFAC) and principal component analysis 
(PCA) of dissolved organic matter (DOM), and the contribution rate of different sources was distributed by 
using absolute principal components score and multivariate linear regression (APCS‑MLR). The first 30% 
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of rainfall runoff carried more than 50% of the first flush load (FF30 of 1.7), and the runoff had a certain 
first flush effect. The phosphorus and organic carbon pollution in initial rainwater runoff mainly came 
from urban green space (74% and 85%), and a small part came from residential areas (19% and 6%). The 
nitrogen pollution also mainly came from the urban green space (52%), and a small part came from 
domestic sewage (28%), of which ammonia nitrogen mainly came from domestic sewage (69%).

Key words： initial rainwater;    pollution tracing;    dissolved organic matter;    fluorescence 
spectrum;    parallel factor analysis

城市水环境治理是我国环保工作的重点。得

益于排水管网提标改造、提质增效等工作的落实以

及监管的加强，污水收集率明显提升，水体点源污

染得到有效控制，但面源污染的比例却日益增加，

导致局部地区地表水体仍时常处于严重污染的状

态［1］。雨水径流面源污染是造成该状况的重要原因

之一，已逐渐成为城市地表水体的主要污染来源［2］。
因此，加强雨水径流污染的精细化治理对提升城市

水环境具有重要意义。

雨水径流污染溯源分析是实现精细化污染治

理的重要前提。对可溶性有机物（DOM）进行三维

荧光光谱（EEM）分析是溯源的主要方法之一。各

类水体和污（废）水中通常都含有 DOM，其 EEM 会

随着荧光蛋白种类、浓度等的不同而呈现出不同的

特征，通过对比受纳水体与潜在污染源的 EEM，可

帮助识别污染来源。这种对比通常是定性分析，而

Stedmon等［3］提出的平行因子分析法（PARAFAC）可

对 EEM 进行进一步定量分析，得到 DOM 的荧光组

分、浓度和比例，用以探究与其中一些特征组分相

关联的污染物质的产生、转化和转移。这些DOM组

分信息结合多种数理统计工具，可对污染源进行准

确识别和进一步的定量分析。比如，结合正向矩阵

分解模型（PMF）可以识别城市河道中多种抗生素的

来源和比例［4］，结合主成分分析（PCA）可以识别排

水系统溢流中氮、磷等营养物质的来源［5］，结合相关

性分析可以对一些新兴污染物来源进行高效识别。

本研究选取 HZ市雨水径流污染严重的 ZSG区

域的排水口为主要研究对象，根据DOM的荧光光谱

分析，针对该地区的雨水径流污染开展溯源研究，

以期为 ZSG区域的雨水径流污染控制提供指导，为

平原河网的雨水径流污染溯源提供参考案例。主

要研究内容如下：①调查城市雨水排放系统排水口

的氮、磷、有机物等污染物的变化规律，判断是否存

在初期效应；②统计分析排放的雨水径流水质指标

变化，并结合潜在污染源的 DOM 荧光组分特征，识

别雨水径流污染主要来源；③定量计算各主要污染

来源的组成比例。

1 研究区域与方法研究区域与方法

1. 1　研究区域

ZSG 区域经过长期综合的水环境治理，河道水

质达标情况较好，但是在降雨情况下，高负荷的营

养物质随着雨水径流的排放进入河道，部分河段水

质易恶化、黑臭。2020 年，该区域河道监测断面水

质长期处于Ⅲ~Ⅳ类水平，但是在降雨影响下，存在

降至Ⅴ类甚至劣Ⅴ类水平的情况。为进一步实现

雨水径流污染的精细化控制，需要判断雨水径流面

源污染来源和比例，以便于后续开展污染治理的科

学决策。选取某一雨水排放口为研究对象，该雨水

排放口所连接的雨水管网干管采用DN400~1 000的

混凝土管道，管网服务面积约为 69 432 m2，主要为

居住和商业用地。利用 GIS 提取下垫面信息，下垫

面主要有 4 类：屋顶（占 35%）、城市绿地（占 28%）、

柏油路面（占 22%）、砖砌路面（占 10%）。在雨水排

放口末端雨水井采集径流样品。

1. 2　采样方法

2020 年 8 月—11 月，在雨水井中进行了 4 次典

型降雨事件的径流样品采集，采样间隔为 5 min。同

时，还对柏油路面、砖砌路面、城市绿地等地表的雨

水径流，以及居民区雨水径流和污水井内生活污水

进行了潜在污染源样品的采集。各类样品的采集

数量如表1所示。

在采样过程中，常规水质参数样品按照相应的

监测技术规范进行采样、分装和保存；DOM 的 EEM
分析样品分装于 500 mL聚乙烯采样瓶中，密封后于

4 ℃避光保存，48 h内完成分析。
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表1　各类样品的采集数量

Tab.1　Number of samples collected 个

采样时间

2020-08-10
2020-09-16
2020-10-16
2020-11-26

雨水井
水样

18
24
24
24

柏油路
面水样

6
6
6
6

砖砌路
面水样

6
6
6
6

城市绿
地水样

6
6
6
6

污水井
水样

6
6
6
6

居民区
雨水样

4
4

1. 3　测试方法

NH3-N采用纳氏试剂分光光度法测定，NO3--N
采用酚二磺酸分光光度法测定，TP采用钼锑抗分光

光度法测定，TN采用过硫酸钾氧化-紫外分光光度

法测定，总有机碳（TOC）采用燃烧氧化-非分散红外

吸收法测定。另外，依据测得的参数对总凯氏氮

（TKN）和有机氮（TON）进行估算，其中，TKN浓度约

为 TN 与 NO3--N 浓度之差，TON 浓度约为 TN 与

NH3-N和NO3--N的浓度之差。

DOM 的荧光组分测定主要分为 EEM 分析和

PARAFAC分析两步。水样经 0. 22 μm滤膜过滤后，

先采用 HORIBA AquaLog 光谱测试仪测定 EEM，然

后在MATLAB（2016a）中使用DOMFluor（ver 1. 7）工

具包对EEM进行PARAFAC分析，获得DOM的主要

荧光组分和含量［3］。
1. 4　初期效应分析

为分析雨水径流是否存在初期效应，即初期雨

水是否携带了这场降雨所产生的大部分污染负荷，

进行了雨水径流的浓度初期冲刷效应和质量初期

冲刷效应分析。首先，将雨水径流水质参数绘制成

浓度-时间曲线，如果污染浓度峰值出现在初期，即

认为存在浓度初期冲刷效应。其次，以累积排放污

染物质量占总排放量的比例与相应的累积排放径

流体积占总体积的比例之比作为初期冲刷比值 FFn

（最初 n%的径流携带的污染物），用以表征质量初

期冲刷效应［6］。FFn值越大，表明质量初期冲刷效应

越强。另外，也可使用FFn判断是否存在初期效应，

但其标准尚无定论，从宽松到严格有FF10>1、FF25>2、
FF30>2. 6、FF20>4等［6］。
1. 5　溯源分析方法

为识别污染来源，利用相关性分析、主成分分

析（PCA）和主成分分析-绝对主成分分数-多元线性

回归受体模型（PCA-APCS-MLR）对研究区域的雨

水径流污染来源进行解析。首先，采用相关性分析

和 PCA 方法定性确定污染来源。当指标受 PCA 中

同一主成分影响明显时，代表其变化趋势类似，来

源可能相似或相同。这种影响的强弱可以用荷载

因子表示：

Li,j = λi ei,j （1）
        式中：Li，j 是指标 j 在主成分 i 上的荷载因子；λi

是主成分 i的特征根；ei，j 是主成分 i的特征向量在指

标 j上的分量。Li，j 数值上等于主成分 i与指标 j的相

关性系数，代表了主成分 i对指标 j的影响大小。再

结合这些指标与潜在污染源的特征 DOM 荧光组分

相关性上的一致性，可将主成分代表的污染源与潜

在污染源对应。更进一步地，基于PCA方法可得到

雨水径流污染指标的绝对主成分分数（APCS），对其

进行多元线性回归分析（MLR），可得到各主成分代

表的污染源对各污染指标的贡献率，该过程可用下

式表示：

Cki = CONST i + ∑
j = 1

n ( Rji × APCS jk ) （2）
        式中：Cki 为径流样品 k中污染物指标 i的浓度；

CONST i 为污染物指标 i的多元回归常数项，代表了

不能被各主成分（PC）解释的未知来源的贡献；n为

主要污染源的个数；Rji 为来自污染源 j 的污染物指

标 i 的回归系数；APCS jk 为样品 k 中污染源 j 的
APCS。其中，RjiAPCS jk表示污染源 j对样品 k中污染

物指标 i的贡献，将其除以Cki即为对应的贡献率。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　雨水径流水质变化特征

2020年 10月 16日降雨事件产生的雨水径流中

各污染指标的浓度变化如图 1所示。可以看出，在

降雨历时 15~25 min左右，氮、磷和有机碳指标浓度

升至峰值，之后随着降雨的持续进行，各指标浓度

呈下降趋势并最终趋于稳定。其余 3次降雨事件中

也有类似的变化规律。据此可知，ZSG 区域初期雨

水径流中的污染物浓度明显高于后期径流，存在一

定的浓度初期冲刷效应。

4次降雨事件中雨水径流各指标初期冲刷比值

FFn 的平均值如图 2 所示。可知，4 次降雨事件中

TN、TON、TKN、TP 和 TOC 的 FF20平均值相对较大，

而NH3-N和NO3--N的FF20平均值相对较小，说明前

者在前 20%体积径流中的初期冲刷效应相对较强，

而后者较弱；其余FFn值也呈现出类似规律。此外，
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各指标均表现出FF10>FF20>FF30>FF40，说明整体上初

期冲刷效应随着径流排放体积的变大而减小。总

体来看，ZSG区域部分降雨存在一定的初期效应，初

期雨水径流携带了大部分污染负荷。

水质指标

TN     NH3-N NO3--N  TON      TKN       TP       TOC

3.0

2.4

1.8

1.2

0.6

FF n

FF10            FF20            FF30             FF40

图2　4次降雨事件初期冲刷比值的平均值

Fig.2　Mean values of the first flush ratios in four rainfall 
events

2. 2　污染源DOM组成特征

对水样进行EEM-PARAFAC分析，其中的DOM
荧光物质组成见表 2。可知，雨水径流和潜在污染

源中主要存在6种DOM荧光组分（C1~C6）。

图 3 是各潜在污染源 DOM 的荧光物质组成。

可知，C1 和 C2 组分在柏油路面的径流样品中占比

较高，而在城市绿地等其他来源的径流样品中占比

较低；C3组分在居民区雨水径流样品中占据主导地

位；C4组分在柏油路面径流、砖砌路面径流、生活污

水样品中占比较高，而在城市绿地和居民区径流样

品中占比较低；C5 组分在生活污水样品中占比较

高，但在其他类型潜在污染源中占比相对较低；C6
组分在城市绿地径流样品中占据主导地位。这些

污染源的荧光物质组成特征与表 2中各荧光蛋白在

相关研究中的性质相符。

污染源

柏油路面 砖砌路面 城市绿地 生活污水   居民区

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

荧
光

强
度

百
分

比
/%

C1C2C3C4C5C6

图3　潜在污染源的DOM组成

Fig.3　DOM composition of potential pollution sources

表2　DOM主要荧光组分及性质

Tab.2　Main fluorescent components and properties 
of DOM

组分

C1
C2

C3

C4

C5

C6

发射波
长/nm

320
338

302

393

347

476

激发波
长/nm

276
<254，291

273

<254，303

279
258，有长

尾部

对应的物质性质

酪氨酸类荧光；沥青路面径流的主要
DOM组分[7]

色氨酸类荧光；沥青路面径流的第二
大DOM组分[7]

酪氨酸类荧光；在砖砌路面径流中也
有较高含量[5]，主要来自城市地区
DOM[8]

人为影响产生的腐殖质和富里酸类
荧光；主要来自高度腐化的、存在较
长时间的生活污水[5]

色氨酸类荧光；常用的粪便指示剂，
主要来自新近产生的生活污水[9]，在
雨水管道中偶见检出[10]

腐殖酸类荧光；主要是陆源 DOM[11]，
在生活污水中几乎检不出

a. 氮素指标

降雨历时/min
0 20 40 60 80 100 120

3.6
3.2
2.8
2.4
2.0
1.6
1.2
0.8TK

N、
TO

N、
NH

3-N
、N

O 3- -N
/（m

g·L
-1 ） 6.0

5.8
5.2
4.8
4.4
4.0

TN
/（m

g·L
-1 ）

b. 有机碳与总磷

降雨历时/min
0 20 40 60 80 100 120

27
25
23
21
19
17
15
13

TO
C/（

mg
·L-1 ）

0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

TP/（
mg

·L-1 ）

TKNTON NH3-NNO3--N TN

TOCTP

图1　2020年10月16日降雨事件中雨水径流水质的变化

Fig.1　Variation of runoff quality during rainfall event on 
October 16, 2020
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表 3 是排放口雨水径流样品中 DOM 荧光组分

占比与各污染物浓度之间的皮尔逊相关系数。可

知，污染物指标与指示剂DOM组分之间的相关性较

强，比如生活污水的特征组分C5的占比与多种氮污

染指标相关，这些变化趋势上的一致性有助于后续

的污染源识别分析。

2. 3　雨水管道排放口污染源解析

由图 2 可知，4 次降雨事件的 FF30 平均值约为

1. 7，说明前 30% 的径流中携带了平均超过 50% 的

污染负荷，因此将该部分初期雨水径流作为污染源

解析的主要对象。对其参数进行PCA分析，结果如

表4所示。采用PCA方法得到3个主成分（PC1、PC2
和 PC3），在各污染参数上荷载各不相同，体现了不

同污染源对各指标的影响强弱。

PC1 在 TP、TN、NO3--N、TKN、TON、TOC 上都存

在较高荷载，特别在 TOC 上荷载极高，这说明 PC1
表征的污染源对这些指标贡献较大。由表 3可知，

这些污染指标都主要与 C6组分的占比存在较强的

正相关性，即初期雨水中这些污染指标的上升主要

伴随着 C6在 DOM中占比的上升。由图 3中各污染

源的 DOM 组成特征可知，C6 在城市绿地径流中占

主导地位，所以初期雨水中这些污染指标的升高伴

随着源自城市绿地径流中 DOM 的比例上升。据此

判断PC1代表的是来自城市绿地的径流污染。

PC2 在 NH3-N 上有高荷载，在 TN、TKN 上也有

一定的荷载。由表 3 可知，NH3-N、TN 和 TKN 浓度

与C4、C5占比存在明显的正相关性，并且与C5占比

的相关性更强，即初期雨水中 NH3-N、TKN和 TN浓

度的上升伴随着C4、C5占比的同时上升，并且主要

是C5占比的升高。由图 3可知，在生活污水的DOM
中同时含有较高比例的 C4 和 C5，并且相较于其他

潜在污染源，其 C5占比具有明显优势，所以初期雨

水的 NH3-N 以及部分 TN、TKN 的升高伴随着源自

生活污水的 DOM 的比例上升。由此判断 PC2 代表

的是来自生活污水的污染。

PC3 仅在 TP 上有较为明显的荷载。由表 3 可

知，TP浓度除了与C6占比有较强的正相关性，还与

C3 占比存在一定的正相关性，说明 TP 除了主要受

C6所指示的污染源PC1的影响以外，还部分受到了

C3指示的污染源的影响。根据图 3，C3是居民区雨

水径流中含量较高的DOM组分，说明初期雨水中的

TP 有一部分源自居民区雨水径流，由此判断，PC3
代表的是来自居民区雨水径流的污染。

识别各污染指标的主要污染源后，采用 PCA-
APCS-MLR 计算了各污染源的比例。结果显示，初

期雨水的污染来源中，磷污染（以TP计）和有机物污

染（以TOC计）主要来自城市绿地（约 74%和 85%），

有少部分来自居民区（约 19% 和 6%），极少部分来

自生活污水（均约 3%），另外有小部分来自模型无

法解释的未知污染源（约 4%和 6%）。氮污染（以TN
计）也主要来自城市绿地（约 52%），但是有一部分

来自生活污水（约 28%），其中尤其是氨氮主要来自

生活污水（约 69%），此外还有约 14%的氮污染来自

居民区，另有约6%来自未知来源。

3 结论结论

①    ZSG 区域部分降雨存在初期效应，初期雨

水径流携带了大部分污染负荷。初期雨水污染溯

源结果表明，磷污染和有机物污染主要来自DOM中

腐殖酸类荧光组分C6所指示的城市绿地雨水径流，

表4　水质指标在各PC上的荷载因子

Tab.4　Loading of pollutants on principal factors

项    目
NH3-N

TP
TN

NO3--N
TKN
TON
TOC

PC1
-0.072  

0.741
0.608
0.774
0.567
0.855
0.974

PC2
0.962
0.017
0.347
0.177
0.433
0.097
0.022

PC3
0.144
0.357
0.103
0.057
0.074
0.113
0.035

表3　雨水径流中DOM荧光组分占比与各污染物浓度之

间的皮尔逊相关系数

Tab.3　Pearson correlation coefficient between 
proportion of DOM fluorescence components and 

various pollutants concentration in rainwater runoff

项目

NH3-N
TP
TN

NO3--N
TKN
TON
TOC

    注：    “*”表示在0.05水平上显著相关；“**”表示在0.01
水平上显著相关。

C1
-0.561*
-0.514*
-0.329*
-0.237
-0.388*
-0.448*
-0.438*

C2
-0.581**
-0.543*
-0.342*
-0.241
-0.403**
-0.453**
-0.441**

C3
  0.134
  0.342*
  0.069
-0.265
  0.163
  0.155
  0.170

C4
0.483*
0.202
0.275
0.285
0.387*
0.108
0.100

C5
0.426*
0.190
0.379*
0.340*
0.381*
0.194
0.151

C6
0.142
0.760**
0.447*
0.665**
0.591**
0.767**
0.855**
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少部分来自酪氨酸类荧光组分 C3所指示的居民区

雨水径流；而氮污染虽然也主要来自城市绿地雨水

径流，但是有少部分来自人类活动产生的富里酸类

荧光组分 C4、色氨酸类荧光组分 C5 所指示的不明

途径进入雨水管道的生活污水；另外，大部分氨氮

污染来自生活污水。因此，有必要进行城市绿地土

壤渗透性改良、雨污混接排查或排放口末端污染处

理设施建设等，以减轻初期雨水对水环境的污染。

②    由 EEM-PARAFAC 分析得到的 DOM 荧光

组分能高效指示雨水径流污染源特征，结合数理统

计工具，能实现雨水径流污染的追溯和分配，可为

后续污染精准治理和精细化管理提供可靠依据，对

雨水污染控制具有重要的指导意义。
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