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北京市部分地区降雪中溶解性有机物的光谱性能表征∗
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（北京建筑大学城市雨水系统与水环境教育部重点实验室， 北京， １０００４４）

摘　 要　 为了解降雪中溶解性有机物（ＤＯＭ）的特征，采集了北京市不同地区两场降雪，对降雪样品中的 ＤＯＭ
进行了紫外⁃可见光谱、三维荧光光谱、同步荧光光谱表征．结果表明，不同区域降雪中溶解性有机碳（ＤＯＣ）浓
度变化规律不同，这可能与降雪所在区域的下垫面性质不同有关；降雪样品中 ＤＯＭ 的芳香性和分子量较低，
含有类色氨酸、类富里酸和类蛋白质类物质，腐殖化程度较低，受生物过程影响较大；同步荧光光谱表明，ＤＯＭ
为类蛋白类物质和芳香性化合物，其中存在苯环和具有共轭系统的多环芳烃，含有少量胡敏酸类物质．研究降

雪中 ＤＯＭ 光谱性质将有助于进一步研究 ＤＯＭ 与共存污染物之间的相互作用，为有效利用降雪提供基础性
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对天然雨水及雨水径流中的化学成分进行分析和监测是雨水利用过程中的重要工作，且现已达成

一个共识，即成分分析不应只局限于无机成分，而应该综合考虑其中的无机和有机组分以研究和模拟多

相大气（气溶胶、云和雨水）的物理化学过程［１］ ．降雪是湿沉降的重要形式，因此对其中有机物的研究具

有重要意义．
溶解性有机物（ＤＯＭ）在实验操作上是指能通过 ０．４５ μｍ 滤膜的溶解态有机物［２］，是天然水体和土

壤中的一种常见组分［３⁃４］，属于芳香族和脂肪族化合物的混合体，包括蛋白质、碳水化合物、多糖、脂质和

腐殖质等［５］ ．在水环境中，ＤＯＭ 可以结合水体中的各种污染物，改变其迁移转化规律、毒性和生物可利

用性［６⁃７］，并可通过 ｐＨ 缓冲作用、络合 ／螯合作用等影响土壤溶液的化学性质［８］ ．ＤＯＭ 作为大气有机物

的重要组成部分，对全球碳循环具有显著贡献［９⁃１４］ ．同时，ＤＯＭ 通过对光的吸收影响云层反射率，增加冷

凝核含量，进一步影响雨水 ｐＨ、能见度及大气光化学过程（例如光 Ｆｅｎｔｏｎ 反应）等［１５］ ．近期关于大气

ＤＯＭ 的研究主要集中于气溶胶类腐殖物质（Ｈｕｍｉｃ⁃ｌｉｋｅ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ，ＨＵＬＩＳ）及水溶性有机碳（Ｗａｔｅｒ⁃
ｓｏｌｕｂｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ，ＷＳＯＣ），但气溶胶并不能完全代表大气中的有机组分［１６］ ．同时，研究者对大气降

水 ＤＯＭ 的研究主要集中于雨水及径流雨水，如 Ｚｈａｏ 等［１７］用紫外⁃可见光谱、三维荧光光谱、核磁共振光

谱、超高效液相色谱⁃电喷雾⁃四极杆飞行时间质谱对北京市 ３ 个典型区域径流雨水中的 ＤＯＭ 进行表

征，对径流雨水中 ＤＯＭ 的化学组成、结构和来源做了初步的识别和判定．Ｓａｎｔｏｓ 等［１］利用光谱学来研究

不同季节雨水中 ＤＯＭ 的结构特征．
本研究借鉴雨水 ＤＯＭ 的研究方法对降雪样品中的 ＤＯＭ 进行光谱性能表征，以分析降雪中 ＤＯＭ 的

化学组成、分子特征并对其来源做了初步鉴定，便于今后深入研究降雪中 ＤＯＭ 与其共存污染物之间的

相互作用，进而为研究降雪的生态环境效应提供理论依据．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 样品前处理方法

本研究采集 ２０１５ 年的第一场降雪（２０１５ 年 ２ 月 １０ 日）和第二场降雪（２０１５ 年 ２ 月 ２７ 日）样品．采
样地点分布在北京市的西城区（样点 Ａ）、丰台区（样点 Ｂ）、昌平区（样点 Ｃ）、密云（样点 Ｄ）、平谷区（样
点 Ｅ）、朝阳区（样点 Ｆ）、东城区（样点 Ｇ）、海淀区（样点 Ｈ）、大兴区（样点 Ｉ）、顺义区（样点 Ｊ）、通州区

（样点 Ｋ），具体采样位置如图 １ 所示．用棕色玻璃瓶采集样品，样品采集时去除表层浮雪以避免雪样表

层尘土的污染，采集后立即密封，遮光保存，带回实验室进行前处理．

图 １　 采样点分布图

Ｆｉｇ．１　 Ｍａｐ ｏｆ ｌｏｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ
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采集的雪样在室温下融化后，立即用 ０．４５ μｍ 滤膜过滤，过滤后的样品置于冰箱 ４ ℃遮光保存．为
保证样品的有效性，须在 ４ ｄ 内完成对样品紫外⁃可见（ＵＶ⁃ｖｉｓ）光谱、三维荧光光谱（ＥＥＭｓ）、同步荧光光

谱和 ＤＯＣ 浓度等指标的测定．用 Ｏｒｉｇｉｎ ８．０ 对三维荧光光谱图中的拉曼散射和瑞利散射加以去除，从而

避免其对光谱信号的干扰，通过空白扣除法消除拉曼散射，三维荧光光谱数据控制在 λＥｘ ＋１０＜ λＥｍ ＜
２ λＥｘ－２０ 的范围内［１８］ ．
１．２　 分析方法

实验前，所有的玻璃器皿先在 ０． １ ｍｏｌ·Ｌ－１ 的 ＮａＯＨ 中浸泡 ３０ ｍｉｎ，然后用蒸馏水冲洗，接着在

４ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＮＯ３溶液中浸泡 ２４ ｈ，最后以超纯水冲洗．利用德国 Ｊｅｎａ ｍｕｌｔｉ Ｎ ／ Ｃ ３１００ 型总有机碳分析

仪测定溶解性有机碳（ＤＯＣ），相对标准偏差小于 ３％；将水样置于光程为 １ ｃｍ 的石英比色皿中，用美国

Ｐｅｒｋｉｎ⁃Ｅｌｍｅｒ ｌａｍｂｄａ ６５０Ｓ 型紫外⁃可见分光光度计在 ２００ ｎｍ 至 ８００ ｎｍ 波长范围内对 ＤＯＭ 进行紫外⁃可
见吸收光谱扫描，以超纯水（１８．２ ＭΩ·ｃｍ，Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ）作空白对照；用 Ｈｉｔａｃｈｉ Ｆ⁃７０００ 高灵敏度荧光光谱分

析仪分析其三维荧光光谱，测试参数为：激发光源为 １５０ Ｗ 氙弧灯，ＰＭＴ 电压 ７００ Ｖ，信噪比＞ １１０，带通

λＥｘ ＝ ５ ｎｍ，λＥｍ ＝ ５ ｎｍ，响应时间为自动，扫描速度为 １２００ ｎｍ·ｍｉｎ－１，扫描波长范围 λＥｘ ＝ ２００—５５０ ｎｍ
及 λＥｍ ＝ ２５０—５５０ ｎｍ，扫描光谱仪自动校正，每个样品分别扫描 ３ 次，同时记录 λＥｘ ＝ ３５０ ｎｍ 和 λＥｍ ＝
４５０ ｎｍ 处的荧光强度；同步荧光光谱扫描范围为 ２５０—６００ ｎｍ，取互定波长差（Δλ ＝ ３０ ｎｍ），扫描速度

为 ２４０ ｎｍ·ｓ－１ ．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 雪中溶解性有机物浓度

ＤＯＭ 能改变系统的 ｐＨ，并可作重金属的有机配体，影响金属离子的溶解度［１９⁃２１］，最终对土壤溶液

中重金属的迁移转化规律产生重要的影响［２１］ ．在北京市不同地区采集的两场降雪样品中溶解性有机碳

（ＤＯＣ）浓度如图 ２ 所示，不同区域的 ＤＯＣ 浓度随机变动，表明不同地区大气降雪中 ＤＯＣ 的含量具有差

异性．从图 ２ 可看到，第二场降雪在 Ａ、Ｂ、Ｄ、Ｉ 采样点的 ＤＯＣ 浓度明显高于第一场降雪，而在 Ｅ、Ｆ 采样点

则低于第一场降雪．通过比较采样点的地理位置及周边的环境因素发现，Ａ、Ｂ、Ｄ、Ｉ 采样点位于生活区，
而 Ｅ、Ｆ 处于公园和果园，但周围被居民区围绕．由此可推测，在第一次降雪时，生活区大气中蓄积的污染

物随降雪进入地表，但生活区地表多为硬质路面（沥青混凝土路面）蒸发量相对于林区大，水循环过程

带走了一部分 ＤＯＭ 进入大气，同时其他因素导致大气中有机污染物的进一步积聚，使第二次降雪样品

中 ＤＯＭ 的浓度相对于第一次降雪变大；而公园和果园地区周围虽然也有居民区，但由于林地覆盖面积

大，降雪融化后渗入地下，蒸发量相对于硬质路面较少，第一次降雪融化使林木等具有较大表面的吸附

性物体得到清洗，在大气循环过程中增加了对该区域空气中 ＤＯＭ 等污染物的吸附量，使得该区空气中

ＤＯＭ 的浓度降低，从而第二次降雪样品中 ＤＯＣ 浓度低于第一次降雪．本研究降雪样品中 ＤＯＣ 浓度均在

２０ ｍｇ·Ｌ－１以上，这可能是因为雪提供了一个多孔的媒介，为大气中的各种物质提供了一个巨大的相互

作用的内表面［２２］，使空气中的有机污染物被降雪吸附所致．

图 ２　 北京不同区域降雪样品的 ＤＯＣ 浓度柱状图

Ｆｉｇ．２　 ＤＯＣ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｓｎｏｗ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｇｉｏｎｓ ｏｆ Ｂｅｉｊｉｎｇ
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２．２　 紫外⁃可见吸收光谱

紫外⁃可见吸收光谱（ＵＶ⁃Ｖｉｓ）能反映分子内部的能级分布状况和分子发色团和助色团的特征，故常

被用来表征 ＤＯＭ 的芳香化程度［２３］ ．有色溶解性有机物（ＣＤＯＭ）是 ＤＯＭ 中具有光学活性的部分，在碳循

环中扮演着重要的角色，并且还能影响海水的颜色［２４］ ．有研究者通过分离实验来研究腐殖质的光学性

质，发现上述光学性质可能来自于一些明显的发色团或不同种类的发色团（如多羟基化芳香烃、酚类、
吲哚和醌类） ［２５］ ．

本研究中两场降雪样品的紫外⁃可见吸收光谱如图 ３ 所示，与已观察到的天然雨水样品、气溶胶样

品和其他自然腐殖质样品相似［２６⁃２７］ ．所有样品的吸光度都随着波长的增加而逐渐降低［１１，１３，２８］，表明降雪

中有色溶解性有机物（ＣＤＯＭ）的化学组成可能来自面源和（或）在大气中产生（或修饰）的腐殖酸［１１］ ．紫
外⁃可见光谱在波长＜ ２４０ ｎｍ 时也有吸光度，但由于其他无机成分对其影响较大，特别是硝酸盐［２８］（在
本研究中两场雪样的硝酸根浓度范围分别为 ０．８—９．３ ｍｇ·Ｌ－１和 ０．５—１２．４ ｍｇ·Ｌ－１）；在大多数情况下，
当波长大于 ５５０ ｎｍ 时，样品的吸光度很小或者几乎为零［１１］，和本研究所测得结果一致，所以紫外⁃可见

光谱波长范围选择 ２４０—６００ ｎｍ．所有降雪样品在 ２４０—４００ ｎｍ 间有一个非常小的肩峰，这是由于不饱

和结构的 π → π∗电子跃迁引起的［２９］ ．

图 ３　 不同区域降雪样品的紫外⁃可见光谱图

（ａ）第一场雪；（ｂ）第二场雪

Ｆｉｇ．３　 ＵＶ⁃Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓｎｏｗ⁃ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｇｉｏｎｓ
（ａ） ｔｈｅ １ｓｔ ｓｎｏｗ ｅｖｅｎｔ；（ｂ） ｔｈｅ ２ｎｄ ｓｎｏｗ ｅｖｅｎｔ

光谱斜率系数（Ｓ）可用以表明 ＤＯＭ 在不同波长条件下的光吸收效率，其数值的大小与生色团的性

质有关．此外，Ｓ 值还可提供 ＤＯＭ 的分子量信息．本研究将 ２４０—４００ ｎｍ 处的吸收系数用非线性最小二

乘回归方程计算得出光谱斜率系数 Ｓ，如式（１）和（２）所示：
ａλ ＝ ａλ０ｅＳ（λ０－λ） ＋ Ｋ （１）
ａλ ＝ ２．３０３Ａλ ／ ｌ （２）

其中， λ０ 为参考波长（３００ ｎｍ），Ｋ 是用来提高拟合度的背景参数， Ａλ 是波长为 λ （ｎｍ）、光程为 ｌ（ｍ）下
的吸光度．考虑到 ３００ ｎｍ 处的吸收系数可用来表征 ＤＯＭ 的丰度，故选 ３００ ｎｍ 为参考波长［１１］ ．

两次降雪样品中 ＤＯＭ 的 Ｓ 值范围分别为 ８．１７—６１．３２ μｍ－１和 ３２．４７—６３．４９ μｍ－１，对应的中值分别

为 ３３．５４ μｍ－１和 ４５．１０ μｍ－１ ．由于目前研究对北京市天然雨水及降雪中 ＤＯＭ 的表征较少，除 Ｈｕ 等［３０］对

北京市降雪中溶解性有机物浓度（ＤＯＣ）表征外，在光谱性能表征方面的研究尚未形成完整体系，故本

研究中的光谱分析选择类似的研究进行对比．两次降雪所采集样品的 ＤＯＭ 光谱斜率系数 Ｓ 值略大于先

前有关天然雨水的 Ｓ 值，如 Ｍｉｌｌｅｒ 等［１２］ 测得美国北卡罗莱纳大学未经萃取的天然雨水 Ｓ 值为 １８．９±
２．８ μｍ－１；Ｐａｔｒíｃｉａ Ｓ．Ｍ． Ｓａｎｔｏｓ 等［１］ 测得葡萄牙阿威罗镇天然雨水中 Ｓ 值范围 １１．６—２２．７ μｍ－１，中值

１５．９ μｍ－１； Ｚｈａｏ 等［１７］测得北京市径流雨水中 Ｓ 值范围分别为 １３．２２—１７．９４ μｍ－１、１５．４３—１９．６８ μｍ－１和

７．９９—１６．３ μｍ－１，对应的中值分别为 １４．５９、１６．７１、１３．６４ μｍ－１ ．Ｓ 值与 ＤＯＭ 的分子量成负相关［４１］，由此

可见降雪样品中的 ＤＯＭ 具有较小的分子量．
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本研究引入 ＳＵＶＡ２８０（样品在 ２８０ ｎｍ 处的吸光度值除以 ＤＯＣ 的浓度值） ［３２⁃３３］ 来评估 ＤＯＭ 的芳香

化程度．选用 ＳＵＶＡ２８０而不是 ＳＵＶＡ２５４来评价其芳香性，是因为：（１）在重叠的 π 轨道共轭系统中，电子转

移发生在 ２８０ ｎｍ 处（如芳香族分子和其他腐殖质等有机物）；（２）其它普遍存在于天然水体中的溶解

质，如硝酸盐、铁离子等，对紫外光有较强吸收，而在 ２８０ ｎｍ 处却吸收甚微［３２，３４⁃３５］ ．本研究第一次和第二

次降雪样品的 ＳＵＶＡ２８０均值分别为 ０．１４ Ｌ·（ｍｇ·ｍ） －１和 ０．１７ Ｌ·（ｍｇ·ｍ） －１，均小于其它类似报道中关于

ＳＵＶＡ２８０的描述，如． ＭｃＥｌｍｕｒｒｙ 等［３４］ 测得农业区、森林和高尔夫厂的径流雨水中 ＳＵＶＡ２８０分别为 ２．２１、
２．８４、２．２９ Ｌ·（ｍｇ·ｍ） －１； Ｚｈａｏ 等［３６］ 测得北京市三环内住宅区 ７－９ 月份径流雨水分别为 ５．６３、７．０６、
１４．３５ Ｌ·（ｍｇ·ｍ） －１，表明降雪样品中的 ＤＯＭ 具有较低的芳香性结构［３４，３７］ ．
２．３　 三维荧光光谱

三维荧光光谱（ＥＥＭｓ）可以用来区分环境样品中 ＤＯＭ 的种类和发色团的结构性质［１１］ ．常见有机物

的光谱峰位置如表 １ 所示．两场降雪样品中荧光峰值所在位置均处于 λＥｘ ＝ ２１０—２５０ ｎｍ 和 λＥｍ ＝ ３００—
３８０ ｎｍ 范围内（图 ４），表明降雪样品中的 ＤＯＭ 含类色氨酸、类富里酸和类蛋白质类物质．

表 １　 三维荧光光谱技术常见有机物光谱峰识别位置［３８］

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｒｅｅ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ ｃｏｍｍｏｎ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｐｅｃｔｒａｌ ｐｅａｋ ｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎ［３８］

荧光组分名称
Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

最大激发波长
Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ／ ｎｍ

最大发射波长
Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ／ ｎｍ

特征描述
Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ

类络氨酸［３８］ ２７０—２７５ ３０５—３１０ 氨基酸，可能指示更多降解的缩氨酸

类色氨酸［３８］ ﹤ ２４０、２７０—２８０ ３４０—３８０、３３０—３７０ 氨基酸，可能指示较少降解的缩氨酸

类腐殖酸［３８］ ﹤ ２４０、３３０ ４００、４２０ 常见于农业和工业废水中

类富里酸［４０］ ２３０—２５０、３１０—３３０ ３２０—３５０、４１０—４５０ 常见于海洋河流中

类蛋白质类［４１］ ２４０（３００） ３３８ 氨基酸，荧光特征与色氨酸相类似

未知［４１］ ２５０（３２０） ３７０ 可能是多环芳香烃

　 　 引入荧光指数（ＦＩ）、腐殖化指数（ＨＩＸ）和生化指数（ＢＩＸ）等 ３ 个指标以进一步探究 ＤＯＭ 的来源，
其计算方法如式（３）—（５）所示．

ＦＩ ＝ ｆ４５０ ／ ｆ５００ （３）

式中，ｆ４５０与 ｆ５００ 分别是激发波长 λｅｘ ＝ ３７０ ｎｍ 时，荧光发射光谱在 ４５０ ｎｍ 与 ５００ ｎｍ 处的荧光强度

比值［１７］ ．

ＨＩＸ＝Ｈ ／ Ｌ （４）

式中，Ｈ 与 Ｌ 分别是激发波长 λｅｘ ＝ ２５４ ｎｍ 时，发射波长在 ４３５—４８０ ｎｍ 与 ３００—３４５ ｎｍ 波段内的荧光

强度积分值（或平均值）的比率［１７］；

ＢＩＸ＝ ｆ３８０ ／ ｆ４３０ （５）

式中，ｆ３８０与 ｆ４３０ 分别是激发波长 λｅｘ ＝ ３１０ ｎｍ 时，荧光发射光谱在 ３８０ ｎｍ 与 ４３０ ｎｍ 处的荧光强度

比值［１７］ ．
两场降雪样品的 ２ 个荧光指数如表 ２ 所示．从表 ２ 中可以看到，不同采样点在同一场降雪中的 ３ 个

荧光指数虽有一定的差异，但整体上相似，表明降雪中 ＤＯＭ 的组成尽管非常复杂，对于一定的区域而言

其来源又相对一致．ＭｃＫｎｉｇｈｔ［４２］指出荧光指数（ＦＩ）值与富里酸呈非线性负相关，来自陆源和微生物源

ＤＯＭ 的 ＦＩ 值分别约为 １．４—１．５ 和 １．９．本研究中两场降雪所有样品 ＤＯＭ 的 ＦＩ 均值分别为 １．８ 和 １．７５，
对应的范围分别为 １．６—１．９ 和 １．６—２．１，表明降雪样品中 ＤＯＭ 主要来源于微生物，且具有较低的芳香

性结构［４２⁃４３］ ．腐殖化指数（ＨＩＸ）是反应有机物中腐殖质含量高低或腐殖化程度的参数．两场降雪中所有

样品的 ＨＩＸ 均小于 ４，表明降雪样品中的 ＤＯＭ 腐殖化程度较低，主要由生物活动产生［４４］ ．两场雪的 ＢＩＸ
分别在 ０．７９—１．４５ 和 １．００—１．３６ 范围内，且多数在 １．０—１．４ 之间，表明降雪样品中的 ＤＯＭ 受生物活动

影响较大［４５］ ．
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图 ４　 不同采样点降雪样品三维荧光光谱图
（ａ⁃１）—（ｈ⁃１）第一场雪；（ａ⁃２）—（ｋ⁃２）第二场雪

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｒｅｅ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｃｏｎｔｏｕｒ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓｎｏｗ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｇｉｏｎｓ
（ａ⁃１）—（ｈ⁃１）ｔｈｅ １ｓｔ ｓｎｏｗ ｅｖｅｎｔ； （ａ⁃２）—（ｋ⁃２） ｔｈｅ ２ｎｄ ｓｎｏｗ ｅｖｅｎｔ
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表 ２　 不同区域降雪样品中 ＤＯＭ 荧光指数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｄｅｘ ｏｆ ＤＯＭ ｉｎ ｓｎｏｗ ｓａｍｐｌｅｓ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｇｉｏｎｓ

样品
Ｓａｍｐｌｅ

ＦＩ ＨＩＸ ＢＩＸ

第一场雪

１ｓｔ ｓｎｏｗ ｅｖｅｎｔ
第二场雪

２ｎｄ ｓｎｏｗ ｅｖｅｎｔ
第一场雪

１ｓｔ ｓｎｏｗ ｅｖｅｎｔ
第二场雪

２ｎｄ ｓｎｏｗ ｅｖｅｎｔ
第一场雪

１ｓｔ ｓｎｏｗ ｅｖｅｎｔ
第二场雪

２ｎｄ ｓｎｏｗ ｅｖｅｎｔ
Ａ １．９８ １．８８ ０．５１ ０．９０ １．０５ １．００
Ｂ １．７９ １．８１ ０．７０ ０．９５ ０．７９ １．１７
Ｄ ２．０６ １．７７ ０．５８ ０．８１ １．２２ １．３６
Ｅ １．８０ １．７６ ０．６６ ０．９７ １．４５ １．３０
Ｆ １．７３ １．８０ ０．７３ １．１６ ０．９１ １．２０
Ｈ １．７０ ０．９１ １．１８
Ｉ １．８９ １．９２ ０．６５ ０．９１ １．３７ １．１７
Ｊ １．７０ １．０８ １．０５
Ｋ １．７２ ０．８９ １．２２

２．４　 同步荧光光谱

相比于传统的荧光激发或荧光发射光谱，同步荧光光谱能给出更多结构和官能团信息，但易受拉曼

散射的影响［４６］ ．本研究同步荧光光谱扫描范围为 ２５０—６００ ｎｍ，取互定波长差（Δλ ＝ ３０ ｎｍ），扫描速度

为 ２４０ ｎｍ·ｓ－１ ．２５０—３０８ ｎｍ 的积分区被认为是类蛋白质类物质区（ＰＬＲ），与蛋白质类物质和芳香性化

合物的存在有关；３０８—３６３ ｎｍ 的积分区为类富里酸区（ＦＬＲ），与类富里酸类物质中带 ３—４ 个苯环的多

环芳香烃和带 ２—３ 个共轭体系的不饱和脂肪族结构有关［４７⁃４８］；３６３—５９５ ｎｍ 的积分区称为胡敏酸类物

质区（ＨＬＲ），与胡敏酸类物质中带 ５—７ 个苯环结构的多环芳香烃的存在有关［４９］ ．两次降雪样品的同步

光谱图如图 ５ 所示，在 ２７０—２９０ ｎｍ、３３０ ｎｍ 有明显的荧光峰，虽然强度不同，但是趋势基本一致．根据

已有报道可知，在 ２７０—２９０ ｎｍ 的荧光峰为类蛋白峰，与降雪样品 ＤＯＭ 中的类蛋白类物质有关［５０］ ．

图 ５　 同步荧光光谱图
（ａ）第一场雪；（ｂ）第二场雪

Ｆｉｇ．５　 Ｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓｎｏｗ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｇｉｏｎｓ
（ａ） ｔｈｅ １ｓｔ ｓｎｏｗ ｅｖｅｎｔ；（ｂ） ｔｈｅ ２ｎｄ ｓｎｏｗ ｅｖｅｎｔ

两场降雪样品在 ３ 个区（类蛋白质类物质区、类富里酸区、胡敏酸类物质区）的荧光强度占 ３ 个区荧

光总强度的百分比如表 ３ 所示，各个采样点的样品在 ３ 个荧光区的荧光强度所占的百分比相似，其中

ＰＬＲ 荧光强度占主要部分，占荧光总强度的 ７０％—８０％，说明类蛋白质类物质和芳香性化合物是 ＤＯＭ
的主要组成部分［４７⁃４８］；ＦＬＲ 为 １０％—２０％，表明 ＤＯＭ 中含有较少的类富里酸，并且其结构中含有 ３—
４ 个苯环的多环芳香烃和带 ２—３ 个共轭体系的不饱和脂肪族结构［４７⁃４８］；ＨＬＲ 所占百分比为 ５％—７％，
表明降雪中存在少量的胡敏酸类物质，并且其中含有 ５—７ 个苯环结构的多环芳香烃［４９］ ．同步光谱的结

论进一步验证了紫外⁃可见光谱的分析．
综上，本文降雪样品中的 ＤＯＭ 和 Ｚｈａｏ 等［１７］研究的北京市径流雨水（具有相近的大气环境背景）中

的 ＤＯＭ 相似，都具有复杂的组分和相似的 ＤＯＣ 浓度值，但相比于北京市径流雨水中的 ＤＯＭ，降雪中的
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ＤＯＭ 具有较低的芳香性结构，且其分子量较小，这可能与周围环境的绿化面积及下垫面种类有关．

表 ３　 不同地区降雪样品中 ＤＯＭ 的 ３ 个荧光区荧光强度比例

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒａｔｉｏ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ａｒｅａ ／ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ＤＯＭ ｉｎ ｓｎｏｗ ｓａｍｐｌｅｓ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｒｅａ

样品
Ｓａｍｐｌｅ

ＰＬＲ ／ ％ ＦＬＲ ／ ％ ＨＬＲ ／ ％

１ｓｔ ｓｎｏｗ ｅｖｅｎｔ ２ｎｄ ｓｎｏｗ ｅｖｅｎｔ １ｓｔ ｓｎｏｗ ｅｖｅｎｔ ２ｎｄ ｓｎｏｗ ｅｖｅｎｔ １ｓｔ ｓｎｏｗ ｅｖｅｎｔ ２ｎｄ ｓｎｏｗ ｅｖｅｎｔ
Ａ ８３．９１ ６８．０５ １１．５９ ２４．２５ ４．５０ ７．６９

Ｂ ８３．７６ ６５．０８ １２．０１ ２７．９７ ４．２４ ６．９５

Ｄ ８５．４４ ７５．９８ １０．９８ １９．６７ ３．５８ ４．３５

Ｅ ７６．３８ ６５．８６ １９．０５ ２９．０７ ４．５７ ５．０７

Ｆ ７６．０５ ５８．５６ １３．９８ ２８．８５ ９．９７ １２．５９

Ｈ ８３．４６ １１．５７ ４．９７

Ｉ ７８．９６ ７２．９９ １６．７４ ２０．３７ ４．３１ ６．６３

Ｊ ７４．１８ １９．８１ ６．０１

Ｋ ７２．３４ ２１．３０ ６．３５

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

（１）在住宅区与林木覆盖较多的公园和果园中的两场降雪样品 ＤＯＣ 浓度表现出不同的变化特征，
可能缘于采样区下垫面性质的不同．

（２）紫外⁃可见光谱和三维荧光光谱表明降雪样品中的 ＤＯＭ 分子量较小，含有较少的芳香类结构；
其中的有机物主要为类色氨酸、类富里酸和类蛋白质类物质，但类富里酸的含量相对较少，其主要来源

于生物活动，腐殖化程度较低．
（３）同步光谱表明类蛋白类物质和芳香性化合物是降雪中 ＤＯＭ 的主要组成部分；ＤＯＭ 中含有较少

的类富里酸，并且其结构中含有 ３—４ 个苯环的多环芳香烃和带 ２—３ 个共轭体系的不饱和脂肪族结构；
存在少量胡敏酸类物质，并且其中含有 ５—７ 个苯环结构的多环芳香烃．

（４）由于降雪在多相大气中扮演着独特的角色，对大气污染物的沉降及相关污染物的归趋有着重

要的影响．
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