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北京市径流雨水溶解性有机质特征及其与典型重金属的作用机制研究
王昊天1 ，王家元2，袁冬海1，*
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摘要 地表径流污染已经逐渐成为城市面源污染的重要组成部分。其中溶解性有机质DOM (Dissolved organic matter)是有机污染物的主要组成部分。DOM中因为含有大量不饱和结构、官能团，其中包括羟基、羧基、羰基、胺基等，这些结构容易与径流中重金属结合发生络合反应，改变重金属的赋存形态，从而对其迁移转化及其生物有效性产生很大的影响。
本文以北京市地表径流为研究对象，研究城市地表径流在冬、夏季不同功能区不同下垫面中溶解性有机质特征及其与典型重金属的作用机制，通过荧光淬灭滴定实验，研究夏季径流雨水中DOM的不同组分与重金属Cu2+、Pb2+、Zn2+之间的结合机制。研究结果显示PARAFAC将获得的样品都分解成2类6个不同的组分，1种腐殖酸，1种类蛋白；类蛋白物质的荧光强度与Cu2+、Pb2+的淬灭率要强于腐殖酸，而Zn2+则呈现相反趋势；通过使用二维相关同步光谱发现DOM对重金属Cu2+、Pb2+、Zn2+的敏感性呈现递减趋势，二维相关异步光谱发现Cu2+、Pb2+会先与位于270-300nm附近类蛋白光谱带反应，Zn2+则会先与330nm附近的腐殖酸光谱带反应。
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Abstract  The pollution of surface runoff has become an important part of urban non-point source pollution. The dissolved organic matter (DOM) is the main component of organic pollutants. Because DOM contains a large number of unsaturated structures and functional groups, including hydroxyl, carboxyl, carbonyl, amine groups, etc., these structures are easy to complex with heavy metals in runoff, changing the form of heavy metals,  affecting the migration and transformation and its bio-availability.
Based on surface runoff as the research object in Beijing, this paper studies the characteristics of DOM in different underlying surface in different functional areas in winter as well as summer and its mechanism of complexing with heavy metals，study the different components of DOM in runoff from summer and combination mechanism with heavy metal Cu2+, Pb2+, Zn2+ by fluorescence quenching titration experiments. Research results show that PARAFAC will decompose the samples into 2 types and 6 different components, including one types of humus, one types of protein-like; The quenching rate of fluorescence intensity by Cu2+, Pb2+ and protein material is stronger than those with humus, while Zn is exactly opposite; Two-dimensional correlation synchronous spectrum reveal the facts that the sensitivity of DOM to heavy metal Cu2+, Pb2+, Zn2+ decreases successively, and the asynchronous spectrum illustrate that Cu2+, Pb2+ will react with the protein –like spectral band between 270-300nm firstly, Zn will prior to react with the humus spectral band near 330 nm.
Keywords  surface runoff, dissolved organic matters, PARAFAC, heavy metal, Complexation mechanism, 2D-COS.
城市化的快速发展使土地的利用性质发生了变化，直接影响到了城市水环境、水资源等系统，随之带来的还有水污染、水安全的问题。大量传统混凝土、沥青等不透水材料的使用，虽然使城市的交通更加快捷，人们的出行更加方便，但是改变原来自然渗透状态下的地表面为不透水地表面，阻断了自然界水循环的方式，这个过程会对陆生生态系统的生物地球化学循环、水文进程、气候变化及生物多样性产生复杂的影响[1; 2]。对于城市地表径流污染情况及污染物种类均已经有了大量的研究，袁铭道早在上世纪的研究就表明129种重点污染物中约有一半都在地表径流中出现[3]。Melidis发现，降雨的水质一部分是由污染气体的释放引起的，包括城市区域工业污染、汽车和民居中化石燃料的燃烧、村镇中杀虫剂等农药的挥发等[4]。DOM（Dissolved organic matter ）代表一类能够溶解在水体中的有机物质，DOM是一种由芳香族和脂肪族组成的有机异质混合物，它包含了由氧、氮、硫等元素组成的各种官能团，例如羧基、苯酚、乙醇、烯醇、羰基、胺、硫醇等[5; 6]。
DOM不仅仅是大自然中碳循环的有机组成成分，同时还影响着天然水体中污染物的生物地球化学进程，颗粒的稳定性和转输过程，与金属的络合反应、在水处理中的消毒副产物的产生等过程[7-9]。而径流雨水中的DOM组分复杂，且可以通过与金属离子络合形成金属配合物，从而影响到金属的存在形态及其可能会对城市水环境造成较大风险，因此对DOM各组分与径流雨水中典型金属离子的络合机制研究是极其重要的。
[bookmark: _Toc478730654][bookmark: _Toc478735541][bookmark: _Toc478736650][bookmark: _Ref478738627]本研究利用三维荧光光谱EEMs（Excitation Emission Matrix Spectroscope）结合平行因子PARAFAC (Parallel Factor)、二维相关光谱2D-COS（Two-Dimensional Correlation Spectroscope）等多种化学计量学方法相结合，对径流雨水中的溶解性有机质特征进行研究，分析DOM的不同组分与径流雨水中典型重金属离子的络合机制，可深入理解地表径流中DOM对城市水系统污染的情况及其与重金属之间的相互作用关系，有助于控制城市水系统污染，同时为海绵城市生态管理建设提供了技术支持。
1.实验材料及方法
1.1实验设计方案
1.1.1城市不同季节地表径流有机质特征实验
[bookmark: _Hlk1207911]采集范围涵盖北京市区、郊区的5个典型功能区域：商业区CA（commercial areas）、居民区RA (residential area)、文教区CE (Cultural education area)、古典园林区CG(classical garden area)及道路区域RO（roadside area）。其中商业区分别采集了南三环百荣世贸商城附近，东三环中服大厦附近，北二环鼓楼大街附近，西三环海军总医院附近；居民区分别采集了南三环北欧春天小区，东三环双花园，北三环和平街11区，西三环公主坟；文教区分别采集了南三环北京戏曲艺术职业学院，东五环传媒大学，北三环北京化工大学，西三环首都师范大学；古典园林区分别采集了南三环福海公园，东三环庆丰公园，北三环元大都遗址，西三环玉渊潭公园；道路区域采集了以上各地主要干道。冬季采集每个功能区路面及附近草地降雪融雪样品；夏季每个功能区内根据下垫面不同取样点包含道路、屋面和绿地的径流雨水，道路为机动车道两侧雨水，屋面为房屋雨水管道口流出雨水，绿地为植草沟等绿化设施内的雨水。分析不同季节降雪、降雨地表径流中DOM组成、分子结构等特征变化。根据降雪、降雨分别获得冬夏、季地表径流水样，将水样通过0.45μm醋酸纤维素滤膜后，获得含DOM的样品并进行常规水质分析（DOC、氨氮、总磷、浊度、pH、重金属Cu2+、Pb2+、Zn2+、Cd2+等）。

1.1.2重金属Cu2+、Pb2+、Zn2+淬灭滴定实验
因为不同浓度DOM样品不具有可比性，在进行荧光淬灭滴定实验之前，将获得的DOM样品统一调整为10mg/L[10]，同时可以避免滤波效应；在滴定中，调整pH值使其保持在7.5±0.05的范围；考虑到添加重金属会造成浓度稀释可能对实验结果产生影响，故添加调节pH的NaOH、HNO3与重金属滴定溶液的体积不能超过原样品总体积的5%；本研究选用Cu2+、Pb2+、Zn2+作为研究对象，滴定重金属溶液的浓度梯度分别为0、10、20、40、60、90、120、160、200μM，在暗处震荡12h，使DOM与重金属离子充分反映，所有样品进行紫外-可见、荧光光谱扫描。
1.2分析及测定方法
1.2.1指标测定
DOC样品经过过滤后，使用TOC-VCPN总有机碳测试仪测定，DOC测定原理是：水样经过高温900摄氏度燃烧管，被催化氧化，使有机化合物和无机碳酸盐转化成为二氧化碳，氧化生成的二氧化碳进入非分散红外检测器，从而测得样品中的DC、DIC，两者之差为DOC。
1.2.2荧光测定
在进行荧光光谱测定之前，为了使样本具有可比性，且同时降低内滤效应的影响，将所有获得样品DOC 浓度使用超纯水稀释到低于10mg/L后，采用Hitachi-7000 荧光光谱扫描仪进行扫描测量，且同时扫描各样品三维荧光光谱及同步荧光光谱。该荧光测定仪采用150W的疝气灯作为光源，700V的PMT电压。三维荧光光谱扫描激发波长范围设定为200-450nm，发射波长范围设定为280-550nm，扫描速度为2400nm/min，激发和发射的扫描波长均为5nm，响应时间为0.5s。同步荧光光谱扫描时固定波长差为30nm（Δ=30nm），扫描范围设定为250nm-600nm，步长设定为1nm，扫描速度设定为240nm/min，响应时间设为0.5s。将所有样品的三维荧光光谱图减去超纯水的空白光谱，降低一次与二次瑞丽和拉曼散射所造成的影响。
1.2.3相关光谱分析方法
为了研究重金属离子浓度变化而导致的混合物动态变化的过程，引入二维相关光谱分析方法。二维相关光谱可以产生两种不同类型的图谱：同步二维图谱和异步二维图谱，同步二维图谱可以基于两种不同动态图谱自由相关的模式计算得到，而异步二维光谱则是基于一个动态图谱和一个它的正交图谱的十字相关的模式计算获得的。二维相关光谱通过同步荧光光谱和添加不同浓度的重金属实现的。本实验中，添加不同重金属的量作为外部扰动，所以可以据此获得一组根据重金属浓度变化而变化的吸收光谱。分别扫描加入不同浓度重金属后获得的同步荧光光谱导入2D-shige软件[11]，在此软件中，得到同步、异步二维相关光谱图形。
1.2.4荧光淬灭滴定实验和非线性拟合模型
荧光淬灭滴定是重金属或有机质分子、原子或离子与有机质中荧光分子发生相互作用而引起的荧光强度的降低的现象。引起样品荧光强度发生淬灭反应的原理复杂，主要包括：1）荧光分子与淬灭剂发生碰撞，以无辐射跃迁方式返回基态，从而产生淬灭；2）荧光分子与淬灭剂生成了基态键和物，而这种配合物本身不发荧光，使荧光强度减弱3）激发态分子与淬灭剂相互碰撞时发生电荷转移，形成激发态电荷转移配合物，从而导致荧光淬灭等。早在1982年，Ryan和Weber等首次使用荧光淬灭滴定的方法，应用于研究腐殖质类物质与污染物的相互作用。由于荧光技术灵敏度高，本研究用荧光淬灭滴定法研究了径流雨水中有机质与重金属污染物（Cu2+、Pb2+、Zn2+）之间的相互作用。本文采用Ryan and Weber[12]提出的，Plaza[13]改进的络合模型来研究由PARAFAC 分离出来的DOM不同荧光组分与痕量金属之间的反应。该络合模型是建立在配体与重金属的比例是1:1的假设下，因为PARAFAC把复杂的DOM荧光峰分解成独立的荧光组分，PARAFAC分离出来的组分比源自同步荧光和三维荧光光谱的荧光峰的强度更适合使用此模型。将淬灭滴定的数据导入到Origin8.0软件中，通过Ryan and Weber模型计算得出络合稳定常数LogK值。模型可以用下式表示：

  （1）   
式中： CM表示重金属离子的浓度，mg/L;
I0表示未滴加重金属离子时样品的荧光强度，au;
I表示重金属离子浓度为CM时的荧光强度，au；
CL表示某个重金属离子络合容量浓度，mg/L;
KM表示M重金属离子的络合稳定常数；
IML表示当荧光强度不再变化时，重金属离子M的浓度阈值，mg/L。

2. 结果与分析
2.1 径流雨水中的重金属特性
最近几年，北京市雾霾频发、交通工具的大量使用、工业生产燃煤等都会造成重金属颗粒富集在道路两旁，也有文献发现重金属主要富集在粒径小于300μm的固体颗粒上[14; 15]。先前学者研究发现，Pb2+主要来自道路标识符使用的含铅涂料及汽车尾气排放的Pb2+等；Cu2+、Zn2+主要来自于汽车金属磨损脱落和路面沉积物中，同时也来自铜质、锌质屋面及排水管的表面腐蚀[16]；有研究发现Cd2+受到汽车刹车片磨损、焚烧垃圾废气、汽车尾气等的影响较大[17]；Fe2+的含量则与石化燃料煤、石油的燃烧有关，降雨会通过淋洗作用使漂浮在城市上空的废气至路面，同时Fe2+的来源也与人为活动及地壳中的含量有关，在环境中存在较大的本底值。表1列出了夏季不同功能区不同下垫面径流雨水中常见5种重金属的检测结果。Cu2+、Pb2+、Zn2+、Cd2+、Fe2+ 5种重金属在路面、屋顶、草地三种下垫面浓度范围分别为0.065-0.382，0.009-0.128，0.518-2.323，0.001-0.013， 3.193-45.201mg/L，平均浓度分别为0.158，0.042，1.608，0.006，13.620mg/L。
结果表明，北京市地表径流中重金属污染严重，发现浓度在同一功能区符和路面＞屋顶＞草地的规律，只有Cu2+、Zn2+在部分功能区中，屋顶＞路面＞草地。Fe污染程度最高，检测结果与GB3838-2002《地表水环境质量标准》对比，发现大部分均超过地表V类水质标准，且为Ⅴ类水质的30-150倍，不同功能区呈现道路区（RO）＞商业区(CA）＞居民区(RA)＞文教区(CE)＞古典园林区(CG)的规律，且所有的路面均大于10mg/L；Cu2+污染程度较低，各功能区各下垫面均远低于地表Ⅴ类水标准，但仍是不可忽略的重金属污染物，所有功能区路面均超过0.1mg/L，不同功能区呈现RO＞CA＞CG＞CE的规律，其中CG大于CE可能与屋顶材质差异有关；Pb2+在各功能区路面污染均大于屋顶、草地，且浓度值与功能区的车流量成正比关系，道路区均大于0.07mg/L，CA车流量仅次于道路，而居民区存在少量私家车，CE及CG几乎没有车辆通行，与之前研究规律一致；Zn2+的浓度在不同功能区的路面、屋顶均很高，均值分别为1.38，0.98mg/L, 而草地均值为0.63mg/L，说明汽车尾气与屋顶材质是径流雨水中Zn2+的主要来源，而草地浓度较高，有可能是因为雨水管把屋顶雨水导致绿地，从而使其浓度增大；Cd2+污染程度最小，大部分均维持在地表水Ⅲ类标准，所以其质量浓度受人为活动、功能区、下垫面差异及地理位置影响较小[18-20]。

表1 不同功能区不同下垫面径流雨水中典型重金属比较
Table 1 Comparison of typical heavy metals in different underlying surface runoff from different functional areas
	Sample
	Cu2+
（mg/L）
	Pb2+
（mg/L）
	Zn2+
（mg/L）
	Cd2+
（mg/L）
	Fe2+
（mg/L）

	GB3838-2002       V类标准
	1.0
	0.1
	2.0
	0.01
	0.3

	CE1
	0.156
	0.068
	1.023
	0.013
	20.226

	CE2
	0.119
	0.030
	1.465
	0.003
	13.088

	CE3
	0.099
	0.029
	0.589
	0.002
	8.826

	CE4
	0.101
	0.061
	0.886
	0.012
	8.487

	CE5
	0.093
	0.025
	0.869
	0.009
	7.521

	CE6
	0.065
	0.013
	0.632
	0.002
	6.850

	RA1
	0.173
	0.048
	0.967
	0.002
	7.715

	RA2
	0.071
	0.031
	0.816
	0.002
	4.191

	RA3
	0.093
	0.009
	0.680
	0.001
	4.576

	RA4
	0.131
	0.042
	0.799
	0.007
	7.596

	RA5
	0.107
	0.012
	0.777
	0.002
	6.642

	RA6
	0.093
	0.012
	0.518
	0.003
	3.774

	CG1
	0.139
	0.044
	0.717
	0.006
	22.916

	CG2
	0.110
	0.009
	0.588
	0.002
	15.271

	CG3
	0.095
	0.029
	0.378
	0.002
	3.671

	CG4
	0.184
	0.062
	1.291
	0.012
	27.965

	CG5
	0.106
	0.019
	0.956
	0.003
	15.459

	CG6
	0.110
	0.036
	0.854
	0.004
	3.193

	CA1
	0.380
	0.121
	1.863
	0.004
	23.920

	CA2
	0.152
	0.017
	1.078
	0.009
	5.109

	CA3
	0.097
	0.015
	0.565
	0.004
	7.698

	CA4
	0.274
	0.128
	2.323
	0.011
	45.201

	CA5
	0.110
	0.017
	1.337
	0.004
	10.530

	CA6
	0.099
	0.023
	0.851
	0.008
	4.728

	RO1
	0.283
	0.070
	1.951
	0.003
	14.372

	RO2
	0.380
	0.121
	1.863
	0.004
	23.920

	RO3
	0.382
	0.086
	2.076
	0.004
	43.433

	RO4
	0.156
	0.087
	0.996
	0.005
	11.209

	RO5
	0.218
	0.075
	1.153
	0.002
	16.878


2.2 不同功能区DOM与Cu2+、Pb2+、Zn2+的相互作用机制
2.2.1	三维荧光光谱
[bookmark: _Hlk1207470]3D-EEMs技术由于其具有选择性强、灵敏度高、不破坏原样及信息量大等特点而被广泛应用于DOM分子的定量及定性研究中[21]，前人研究者将3D-EEMs的荧光峰分为四个类型[22; 23]：1：Ex/Em=240-290nm/370-440nm，为类富里酸A峰；2：Ex/Em=200-250nm/280-350nm，为类蛋白B峰；3：Ex/Em=250-280nm/300-380nm，为类蛋白D峰；4：Ex/Em=350-440nm/430-510nm，为类腐殖酸C峰。由于EEMs图中峰较多，且出现峰重叠情况严重，用肉眼难以分辨各个独立的峰，而PARAFAC可以对 EEMs结果进行深入分析，它能够将EEMs中的重叠峰分离成相对独立的荧光组分，且不同的荧光组分之间干扰较小。本论文因为实验数据较多，故仅选择典型道路功能区，北三环蓟门桥路面样品与Cu2+、Pb2+、Zn2+进行荧光淬灭滴定实验，对径流雨水中DOM与重金属铜离子之间络合机制进行分析研究。因为在实验前，径流雨水中本底的重金属已经与DOM达到平衡，因此，添加重金属不会产生与DOM的协同作用从而对实验结果造成影响。通过三维荧光光谱与荧光淬灭滴定实验相结合，可以在图1、2、3中清晰的看到径流雨水中富里酸荧光峰A峰和类蛋白荧光峰B峰与不同重金属离子Cu2+、Pb2+、Zn2+的结合能力以及重金属离子不同浓度梯度对DOM的影响。实验结果显示，随着重金属不同浓度梯度的加入，DOM的各峰强度表现为不同程度的降低。A、B峰分别代表腐殖酸、类蛋白物质，未加入Cu2+时，A峰、B峰的荧光强度分别为4035au 、3038au，而在加入200μM后，A峰、B峰的荧光强度为2843au 、1274au，淬灭率分别为29%、58%，说明重金属Cu2+与类蛋白发生淬灭反应程度大于腐殖酸淬灭程度，且占绝对主导地位，原因可能是Cu2+与B峰比A峰含有更多的结合位点。而对于金属Pb2+来说，Pb2+与A峰和B峰的淬灭率分别为23%、36%，表明重金属Pb2+与类蛋白物质结合能力强于富里酸类物质，正好与Cu2+结论一致；而加入Zn2+，A峰、B峰的荧光淬灭率分别19%、9%，与Pb2+反应不同，锌离子与DOM的类蛋白组分结合能力要弱于腐殖酸组分，且与腐殖酸的淬灭程度很小，说明锌离子与腐殖酸淬灭不起主导作用，在加入160μM、200μM后，荧光强度减少逐渐缓慢，其原因可能是DOM与重金属络合反应趋于稳态。
三种重金属离子与DOM各组分的荧光淬灭程度说明不同重金属与DOM结合机理、结合位点分布、结合程度大小存在差异。
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图1 RO典型径流雨水中DOM-Cu2+三维荧光光谱图：0-8分别表示Cu2+加入浓度梯度分别为0,10,20,40,60,90,120,160,200μM
Fig.1. 3D-EEMs of DOM-Cu2+ in typical RO runoff: The gradient of Cu2+ concentration is 0,10,20,40,60,90,120,160,200μM
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图2 RO典型路面径流雨水中DOM-Pb2+三维荧光光谱图：0-8分别表示Cu2+加入浓度梯度分别为0,10,20,40,60,90,120,160,200μM
Fig.2 3D-EEMs of DOM-Pb2+ in typical RO runoff: The gradient of Pb2+ concentration is 0,10,20,40,60,90,120,160,200μM
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图3 RO典型路面径流雨水中DOM-Zn2+三维荧光光谱图：0-8分别表示Cu2+加入浓度梯度分别为0,10,20,40,60,90,120,160,200μM
Fig.3 3D-EEMs of DOM-Zn2+ in typical RO runoff: The gradient of Zn2+ concentration is 0,10,20,40,60,90,120,160,200μM

2.2.2 PARAFAC分离的组分分布
平行因子分析方法是一种化学计量学中的方法，可以对多个样品分析，将DOM中复杂的、重叠的荧光峰分离出来，PARAFAC分析是通过交替使用最小二乘法将不同的组分分解成不同的载荷矩阵为原理。大量地表径流样品的EEM数据通过预处理被分解成一组三维线性组合I×J×K加一个残差的数组的形式[24]，将三维的数组分解为一个得分矩阵（A），两个载荷矩阵（B、C）
地表径流中有机质与不同重金属的络合作用可以通过三维荧光光谱结合平行因子分析，无损的分离出各个组分和相对含量[25]。如图4所示，分离出来的6个组分与先前研究的对比情况。组分1有一个荧光峰，激发/发射波长分别为260/390nm，被称为peakA，被定义为紫外类腐殖酸荧光峰，来源于陆源腐殖酸类物质；组分2含有两个荧光峰，对应两个激发波长和一个发射波长，激发波长一个位于230nm，另一个位于310nm，发射波长均为400nm，同样为类腐殖酸类物质，只是其中第二个峰为peakM峰；组分3位于激发/发射波长260/460nm，与组分1类似；组分4含有一个激发/发射波长位于280/330nm的荧光峰，被称为peakT1，据前人研究，该组分是与微生物活动有关的类色氨酸组分；组分5激发/发射波长为230/280,340nm，该组分同组分4一样，也是与水中微生物活动有关的类色氨酸组分，组分4与组分5均来源于原生沉积物或水体；组分6的激发波长为230/270nm，发射波长为330/380nm，先前研究发现该组分为紫外类腐殖酸与类色氨酸结合。PARAFAC将径流雨水中有机质分离成两大类物质，分别为类腐殖酸物质C1、C2、C3、C6一部分和类蛋白物质C4、C5、C6另一部分。
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图4 不同功能区荧光淬灭滴定PARAFAC分离组分图
Fig.4 Diagram of fluorescence quenching titration component separated by PARAFAC 
表2 EEM-PARAFAC所得淬灭滴定荧光组分位置及与早期研究对比
Table2 Separated components by EEM-PARAFAC from fluorescence quenching titration compared with previous research
	
	不同组分
	传统荧光峰位置
	描述
	来源
	

	
	Ex/Em
	Ex/Em（nm）
	荧光类型
	
	与文献对比

	C1
	(260，390)
	[bookmark: OLE_LINK14][bookmark: OLE_LINK15]PeakA:230-260/380-460
	紫外类腐殖酸
	陆源和海洋源
	C1:<250(310)/416[26]
C6:325(<260)/385[27] 

	C2
	(230/310，400)
	PeakA:230-260/380-460
PeakM:290-310/370-420
	类腐殖酸
	陆源和海洋源
	P1:310/414 [28]

	C3
	(260，460)
	PeakA:230-260/380-460
	紫外类腐殖酸
	陆源和海洋源
	P8:<260(355)/434 [28]

	C4
	(280，330)
	Peak T1: 220-230 (275)/320-350
	类色氨酸
	原生沉积物或水体
	C7:280/344[29]

	C5
	(230/280，340)
	Peak T1: 220-230 (275)/320-350
	类色氨酸
	原生沉积物或水体
	C1:<250(310)/416[26]
C6:325(<260)/385[27] 

	C6
	(230/270,330/380)
	PeakA:230-260/380-460
PeakT2:270-280/320-350
	紫外类腐殖酸与类色氨酸结合
	陆源和海洋源
	C4


2.2.3 DOM各组分与Cu2+、Pb2+、Zn2+相互作用
EEMs与PARAFAC结合得出5类功能区样品的各组分与3类重金属的荧光淬灭实验曲线。6个组分都能够与Cu2+发生络合荧光淬灭机制：CE、CA、RA、RO中Cu2+与C1、C2、C3、C6类腐殖酸组分淬灭程度较大，均值分别为49.75%、44.43%、65.95%、41.76%，而与C4、C5类蛋白组分淬灭程度较小，分别为35.21%、26.74%，部分蛋白类物质与Cu2+不能在1:1的络合模型下模拟出logK值，说明道路区域、商业区、居民区中主要类腐殖酸物质与Cu2+发生荧光淬灭反应；所有功能区中CG荧光强度均处于较低水平，均低于1300au，且随着Cu2+的加入，发生淬灭反应，但淬灭率除了C6组分较低，仅为10.36%外，与腐殖酸、类蛋白质类淬灭率均值为52.93%、50.35%，可能是C6因为腐殖酸与类色氨酸结合生成新的未知组分，对Cu2+淬灭效果较差，还可以说明古典园林区中所含有机质荧光强度较低，可能是微生物已将有机质分解；相对于Cu2+来说，Pb2+也都可以与6种组分反正淬灭反应，但是淬灭程度相比Cu2+较小，Pb2+与类蛋白C4、C5的淬灭率普遍大于与其他组分，说明Pb2+主要与径流雨水中类蛋白物质发生反应；而Zn2+与所有功能区的C1、C2、C3只发生极其微弱的淬灭反应，与C4、C5、C6发生较强的淬灭反应，说明Zn2+能与径流雨水中的类蛋白物质发生荧光淬灭作用，与腐殖酸类物质反应极为微弱，但规律不是很明显，淬灭效果与前人的研究一致[30]。极个别组分在重金属浓度增加时存在荧光强度增加，随后随着金属浓度进一步增加，荧光强度又开始减弱，这可能与加入的重金属离子会使原本隐藏的荧光基团显现出来，但随着重金属浓度继续增加，显现出来的荧光基团再次被重金属淬灭。有机质与重金属的结合位点主要分布在羧基、胺基、酯和酮等上，不同结合位点亲和能力有较大的差别，其中酚类物质为强配位点，而羧基为弱配位点；当金属浓度较低时，重金属会优先与强配位点结合，随着重金属浓度加大，强配位点接近饱和，重金属会与弱配位点结合，导致重金属与组分之间的淬灭反应作用减弱。同种重金属在与不同组分的DOM反应存在较大差异，表明径流雨水中有机质的异质性，而不同重金属与同种组分的DOM也有较大的区别，也反应了径流雨水中有机质的不均匀性。
通过比较3种重金属与6种不同的组分之间相互络合稳定常数，logK存在显著差异，这是因为logK值会因为有机质组分的来源、种类、结构不同和重金属不同而表现为差异性。C4、C5是类蛋白组分，C6包含类蛋白和腐殖酸组分，通过分析类蛋白物质C4、C5与3种重金属络合常数发现，重金属Cu2+＞Pb2+＞Zn2+，可能是Cu2+与径流雨水中有机质中类蛋白组分的亲和力比Pb2+、Zn2+高，而C6与C4、C5呈现相同的规律，有可能是C6中类蛋白部分占据主导地位。腐殖酸组分C1与三种重金属络合常数呈现Zn2+＞Cu2+＞Pb2+的规律，与C2、C3呈现Zn2+＞Pb2+＞Cu2+，可能与三种腐殖酸来源相关。
通过对径流雨水中有机质与3种重金属进行荧光淬灭滴定实验，结合PARAFAC分析方法，可以更清晰的反应不同荧光组分与不同的重金属之间的络合优先顺序、结合机理。
2.2.4 二维相关光谱
二维相关光谱已经广泛应用于研究如pH值、温度、添加的重金属浓度等的外部变化而引起的光谱动态特征的变化二者之间的关系[31]。而本研究是以重金属浓度梯度作为外界变化扰动条件下，在不同浓度下DOM不同组分与添加外来重金属浓度梯度之间的关系。选择典型文教区北京建筑大学西城校区样本作为研究对象，研究Cu2+、Pb2+、Zn2+三种不同重金属之间的差异。
通常来说，二维同步图谱的特点是以对角线呈对称分布，且包含两个分别位于对角线和反对角线上的自发峰和交叉峰。通过二维相关光谱处理获得结果如图5左所示。从图中可以发现Cu2+、Pb2+、Zn2+均在290nm附近出现了自发峰，文教区径流雨水样品与Cu2+反应的自发峰的范围为259-388nm，与Pb2+反应的自发峰在260-400nm范围内，而与Zn2+反应的自发峰的范围在256-376nm。这个结果可以表明径流雨水样品更容易被Cu2+、Pb2+影响，对其敏感性高于Zn2+。结果与先前学者通过二维相关光谱研究Cu2+、Pb2+与腐殖酸相互作用机制的结果一致，出现了一个荧光峰，且在280-300nm附近出现的荧光峰是因为重金属与类蛋白物质络合淬灭引起的[32; 33]。 异步光谱可以用来分析重金属与DOM络合的点位的先后顺序及具体点位的波长值[34; 35]。
本文异步光谱通过对两束光谱强度的不同步性，用来研究DOM与重金属Cu2+、Pb2+、Zn2+络合机制的异构性。图4-n右为二维相关光谱异步光谱图，重金属Cu2+有3个峰，其中一个正峰，位于290nm处，两个负峰，分别位于350nm、476nm处，三者峰值大小顺序为290＞350＞476nm；对于Pb2+来说，也有3个峰，一个正峰位于273nm处，两个负峰位于310nm、340nm处，三者峰值大小顺序为273＞310＞340nm；而对于Zn2+来说，只含有两个峰，一个正峰位于277nm，一个负峰位于325nm，两者大小顺序为325＞277nm。上述峰值大小代表重金属与DOM优先络合顺序[11]。
对于重金属Cu2+来说，270nm波长附近光谱带优先于350nm，再优于476nm处光谱，290nm附近通常为类蛋白组分，350nm、476nm分别代表腐殖酸类物质，这结果同时也证明了Cu2+优先与径流雨水中类蛋白组分络合，且与类蛋白物质的络合能力大于腐殖酸类物质；对于重金属Pb2+来说，位于273nm附近光谱带先发送络合作用，随后在于310nm， 340nm处的光谱带反应，同样310nm附近通常代表类蛋白物质，340nm附近代表腐殖酸类物质，表明Pb2+与Cu2+一样，与类蛋白物质的络合能力大于腐殖酸类物质，与之前淬灭滴定实验研究结果一致；对重金属Zn2+来说，其先后顺序为325nm优先于277nm，表示Zn2+与腐殖酸络合能力大于类蛋白质。异步光谱结合非线性拟合模型可以更进一步探究络合点位的优先顺序。如下表所示，Cu2+的3个络合点位的logK值大小顺序为290＞350＞476nm；Pb2+的3个络合点位的logK值大小顺序为273＞310＞340nm；Zn2+的络合点位的logK值大小顺序为325＞277nm；表明与重金属的络合能力与各点位络合顺序呈正相关性。其具体原因是重金属会优先与强的络合点位进行反应，当强点位接近饱和后，才会与弱的络合点位反应。结果表明，Cu2+、Pb2+会先与位于270-300nm附近类蛋白光谱带反应，而Zn2+会先与位于330nm附近的腐殖酸光谱带反应[21]。

表3 Ryan-Weber模型拟合地表径流中DOM与Cu2+、Pb2+、Zn2+稳定常数
Table 3 Complexing stability constant of Cu2+、Pb2+、Zn2+ with DOM in runoff by model Ryan-Weber
	
	Wavelength (nm)
	LogK
	R2

	Cu2+
	290
	3.77
	0.95

	
	350
	3.04
	0.93

	
	476
	3.01
	0.79

	Pb2+
	273
	2.89
	0.71

	
	310
	2.05
	0.93

	
	340
	1.19
	0.75

	Zn2+
	277
	3.46
	0.96

	
	325
	3.57
	0.94
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图5 添加Cu2+、Pb2+、Zn2+二维同步、异步光谱图
Fig.5 2D-COS diagram for synchronous and asynchronous fluorescence spectra with the addition of Cu2+、Pb2+、Zn2+ 
3.结论
通过EEMs光谱、PARAFAC分析方法、二维相关分析等方法，研究了北京市不同功能区不同下垫面径流雨水中重金属污染情况及DOM与3种重金属的络合机制，可以得出以下结论：
a）北京市地表径流中重金属污染严重，发现浓度在同一功能区符和路面＞屋顶＞草地的规律，只有Cu2+、Zn2+在部分功能区中，屋顶＞路面＞草地。径流雨水中重金属污染程度与机动车流量、人类生产生活存在主要关系，不同下垫面还与屋顶材质有关。
b）通过淬灭滴定实验，三维荧光分析可以发现Cu2+、Pb2+与类蛋白物质荧光强度淬灭率强于腐殖酸，而Zn2+则表现为相反的规律。
c）通过二维相关光谱分析，同步光谱可以发现径流雨水中DOM对Cu2+、Pb2+的敏感性要强于Zn2+；异步光谱可以发现logK值大小与金属结合顺序呈正比，Cu2+、Pb2+会先与位于270-300nm附近类蛋白光谱带反应，而Zn2+会先与位于330nm附近的腐殖酸光谱带反应。
以上研究结论可评估海绵城市对雨水径流净化回用和对地下水环境污染的风险,为城市生态管理提供技术支持。
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