
南京信息工程大学

硕士学位论文

中国北方城市与东亚区域降水化学组成对比分析

姓名：玮娜

申请学位级别：硕士

专业：大气物理学与大气环境

指导教师：朱彬

20100501



摘要

随着我国酸雨区范围的不断扩大，北方城市降水化学组成的特征变化逐渐引起人们的关

注。本文选取了北方两个城市的降水化学资料，对呼和浩特市和西安市的降水化学组成、时

间变化和来源等方面进行了深入的探讨。同时，针对全国降水在2006年酸度显著降低的形

势，进一步分析了2006年呼和浩特市和西安市降水化学特征，并对比了北方多个城市的降

水组分的相关性。进而结合东亚区域性降水资料，对整个东亚区域性降水时间、空间和组分

的分布特点进行了深入的研究。主要研究结果如下：

1) 对2004"-'2008年呼和浩特市降水资料的分析表明呼和浩特市5年观测期间降水整体偏

碱性，pH值逐年上升，在冬春季最高，夏季最低，属于典型的无酸雨区。相关性分析

表明so：‘对降水的影响大于N03‘，在呼和浩特降水中主要被ca2+所中和。采暖期燃煤

排放和蒙古国碱性沙漠土壤是冬春季导致pH值升高的大气颗粒物和高浓度PMlo的主

要来源，污染气团的后向轨迹显示夏季华中华东地区的酸性离子的输送和较高的降水量

稀释作用使pH值降低。

2)2006年在我国酸雨范围普遍北移的情况下呼和浩特降水仍呈碱性。反厄尔尼诺事件使

得春季降水量少于多年同期水平，频繁的大范围沙尘暴也使当年呼和浩特市降水中

ca2+、M孑+等碱性离子的中和作用增强，从而导致降水pH值偏高。

3) 2003,---2006年西安市湿沉降资料的分析表明降水量与pH值随时间下降趋势显著，降水

呈硫酸型，地表盐碱土的广泛分布使Cr离子浓度高于N03"。pH值的高值出现在4月份，

后向轨迹分析表明源于蒙古和新疆地区碱性物质和源于华中地区致酸物质的贡献使西

安市降水pH值低于呼和浩特市，但仍呈碱性。8月份西安市降水pH值最低，这是由

于华东、华中重酸雨区的污染物中长距离传输加剧了降水pH值的降低。

4) 西安市2006年市区站和郊区站降水情况存在一定差异，由于市区碱性离子的中和作用

较郊区强，从而使市区降水整体偏碱性。

5) 对北方几个城市降水化学的对比分析可以看出北方城市年均降水pH值均偏碱性。pH

值最低的是西安市，最高的是呼和浩特市，兰州市大气污染最为严重。N03"离子浓度在
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兰州、北京和呼和浩特市较高，但是在郑州、沈阳、西安、南京和重庆市Cr浓度大于

N03’，可能与当地工业污染有关。NI-14在郑州市、北京市和南京市对降水的酸度起到主

要的中和作用。S042"／N03"表明现阶段我国北方降水仍然为硫酸型，最大值出现在沈阳

市。∑致碱离子／∑致酸离子比值北方城市普遍高于南方城市，最高的城市是呼和浩特

市、北京市和郑州市，这表明当地碱性离子对酸性离子有较好的中和作用。

6) 对2004"-'2008年东亚区域性降水资料的分析可以看出东亚地区大气污染最严重的区域

是中国西北、西南和日本沿海，降水pH值在内陆最高，在沿海工业发达地区最低，酸

雨较严重。离子组成的分析表明东亚内陆和东部沿海S042。和Ca2+作用较强，在西南沿

海、韩国、日本和菲律宾受海洋源影响Cr和Na+的含量较高，而N03"是泰国和印尼降

水中主要致酸离子。

7) 2004-～2008年东亚内陆地区、菲律宾和印尼pH值的低值主要出现在夏秋季，我国西南、

沿海、韩国、日本和泰国冬春季是pH值最低的季节。在东亚内陆地区，冬春季S042‘、

N03’、ca2+、NI．．14、M92+和C离子浓度较高，夏秋季偏低；我国沿海冬春季s042。、N03’

和NI-h+的含量较高，使当季pH值偏低；日本地区NO；、CI"、Na+、M92+和C离子浓

度在秋季和冬季高于其他季节。东南亚三个地区不同离子各有其不同季节分布特点。

8) 2004"-'2008年东亚地区降水组分的离子相关性分析表明俄罗斯、日本中部的Ijira地区

以及东南亚的Bangkok和Jakarta降水为硝酸型，中国西北、西南地区和日本的北部、

南部海域则为硫酸型。韩国、日本和东南亚等临海地区，人为污染对降水中的Cr浓度

具有一定的贡献。东亚内陆地区降水中碱性离子的作用要强于酸性离子，在距离海洋较

近的韩国、日本和印度尼西亚的Jakarta，非海盐致酸离子的作用较强。

关键词：北方城市 呼和浩特市 西安市 东亚 降水化学
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Abstract

Along with the continuous expansion of acid rain aroa in China,the variation of chemical

composition characteristics of precirIitation in northern cities has gradually attracted people’S

attention．砸s paper selected the precipitation chemistry data of two typical northern cities，
Hohhot and Xian,to analysis the chemical composition of precipitation,the time variation，the

sources of po蜥on air mass and other aspects of the detail．Meanwhile．私the pH value of the
whole country decreased in 2006，this paper futher analysis ofthe chemical characteristics in these

two cities in 2006，and compared the correlation ofprecipitation chemical composition with other

northern cities．Then regional spatial，temporal and chemical composition of precipitation in East

Asian aroa wel"e also been discussed．The main conclusions of our reseaIlc_h are：

1)ne data analysis of precipitation in Hohhot from 2004 to 2008 shown that the rain Was

alkaline OVel"5-year observation period，the pH value increased year by year and higher in

winter．There was no acid rain during this time．Correlation analysis shown that the impact of

S042’was greater than N03。in Hohhot precipiation,and the acid was neutralized by Ca2+．卫∞

fuel combustion emissions and alkaline desert soil in Mongolia arc the剐)1Ⅱces of

atmospheric particulates and hi【gh concentration PMm which leading to the rise of pH value．

耽e analysis of backward trajectories of pollution air mass shown that the trasportation of
acid from Central East area and Central China along with the dilution of rainfall decreased

the pH value．

2)Under the situation of the northward movement of Chinese acid rain scope in 2006，the

precipiation of Hohhot is still alkaline．Anti—E1 Nino event was the reason leading to the

decreased of rainfall in spring，and frequent large-scale dust storm resulted the rise of

neutralization ofalkaline ion like Ca2+and M92+．

3)111e analysis ofwet deposition in Xian fi'om 2003 to 2006 has shown that the rainfall and the

pH value decreased along with time．Sulfate Was the major acid material in precipitation，and

·the concentration of Cl Was higher than the concentration of N03‘became of the wide

distribution of$111"fac宅soil salinity．卫坞backward trajectories of pollution air mass in April
demonstrate that the alkaline materials originated fi'om Mongolia and Xinjiang，while the acid

materials originated from Central China．But the effect of alkaline ions was stronger than acid

ions，which formed the high pH value in spring．In August the acid materials，which from
heavy acid rain area of East China and Central China,lowered the pH value of precipitation

inXian．

4)Thc precipitation in the Suburb and urban district in Xian showed certain difference，the

scouring effect of large precipitation is responsible for acid rain existence in b'mniner．

However,owning to stronger neutralization of Alkali ion during urban districts血an suburb

ones，the overall precipitation pH during urban districts presented alkalescency．

5)By comparing different cities in the northern China,the precipitation pH value almost showed

alkalescency．ne city with lowest pH value is Xian,while the highest is Hohhot．The air

III



pollution in Lanzhou is the most SeVere．ne effect of N03。is stronger in Beijing，Lanzhou
and Hohhot,but in Zhenzhon,Shenyang,Xian，Nanjing and Chongqing，CI became the

major acid ion,which is relevant to local industries emission．NHl十played as the major

neutralized ion responsible for the acidity of local precipitation in ghengzhou,Bcijing and

Nanjing．111e distribution of so?-／N03‘showed that precipitation composition in the

northern China is still mainly dominated by sulfide，with the most obvious district in

Shenyang．11坞ratio of overall alkali ions to acid ions is higher in northern citi骼血an in

southern cities in China,the highest 3 cities arc Hohhot,Bcijing and Zhenzhou,this

illusU'ated that local alkali ions have an important effect to neutralize acid ion in precipitation,

compared with transformed ions’effect．

6)By studying the 2004--。2008 East Asia precipitation data,it is shown that the most pollutant
areas of East Asia a舱the northwest and southwest of China and southern Sea of Japan．11地
pH value is highest in East Asia inland and lowest in the developed industry coastline cities．
The composition of ions has also been analyzed and the result demonstrated that sot’and

Cap WaS the major ion in inland鼢and cast coastline regions．while C1’and Na+
contributed more to southwest coastline area,Korea,Japan and Philippines．In Tailand and

Indonesia,N03‘Was the major acidity ion．
7)From 2004 to 2008，in East Asia inland,philipplines and Indonesia,the lowest precipitation

pH appeared in翱玎nm髓and autumn,while the lowest value shownin winter and spring in the

southwest of China,coastline area,Korea．Japan and Tailand．In the interior region of East

缸ia'n圯concentration of sog‘，N03。，caz+，NH4十，MgZ+and K?were higher in winter and

spring．but lower in summer and autumn．During the slRnRler of the coastline district of 0111"

country,the concentration of so?’，N03-andⅫ玎were higher，which rised the pH value in
these seasons．In Japan,the concentration of N03‘，CI-，Na+，M92+and Cwcre lower in

slimmer and spring．but the three districts of Southeast Asia、Ⅳe∞differ in distinct S篾lSOns．

81 The ion correlation analysis ofprecipitation compositi∞in east Asia in 2004～2008 showed
that nitric acid relative materials consist the major precipRation composition in Russia,midst
of Japan(Ijira)，and southeast Asia 03angkok,Jakarta)．On the other hand,删c acid
relative materials a托major composition in northwest and southwest of China,north Japan
and south coastline of Japan．Anthropogenic poHutions have some contribution to higher CI"

concentration in Korea,Japan and coastline districts in Southeast Asia．ne effect of Alkali

ion is stronger in the inland of East Asia than acid iOIL The non．sea-salt acid ion effect is

stronger during the districts beside oce蛆(Korea,Japan，and Jakarta in Indonesia)．

Hohhot Xian East Asia Precipitation chemistry
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1．1研究背景

第一章绪论

降水是一种污染物从大气中去除的方式，其中冬季雪和夏季降雨是大气污染物主要的湿沉

降过程，也是大气颗粒物浓度改变的重要因素之一。监测降水有助于了解在降雨(雪)过程

中从空气中降落到地面的沉降物主要组成，某些污染组分的性质和含量，为分析和控制空气

污染提供依据。工业革命前，人类活动还不至于对大气组分造成明显的影响，工业革命后，随

着人口和经济的快速增长，以化石燃料燃烧为主的人类活动向大气排放了大量气态和固态污

染物，改变了大气组分的构成，从而产生了一系列的环境效应，其中人类活动对降水化学成分

的影响是人们关注的热点之一。人类活动对降水化学成分的影响主要表现在离子浓度的升高，

特别是降水酸性的增加，形成酸性降水[王文兴等，2009]。根据常规定义，酸雨是指pH值<5．6

的大气降水，其形成是大气中发生的错综复杂的物理和化学过程，是由于人类活动而排放的

大量酸性物质，主要是含硫化合物和含氮化合物，在大气中被氧化成不易挥发的硫酸和硝酸，

并溶于雨水降落到地面所致，包括酸性雨、雪、冰雹、露、雾、霜等多种形式。由于酸性降

水对人类及生态系统产生了一系列重大影响，大气降水化学研究一直是大气化学的重要组成

部分。

降水化学组分是一项非常重要的环境因子，根据降水的化学成分及其分布特征的变化趋势，

可以了解到由于经济发展、人口的膨胀、工业化程度的加剧、能耗的增加等人类活动导致人

类赖以生存的环境系统恶化程度。在多年对本国的酸雨及其降水化学特征大量研究的基础

上，近年的研究开始重视边远地区、海洋上的降水化学和比较各国、各地区降水化学之间的

差异。目前对湿沉降(降水)的研究也不再只局限于酸雨，主要集中于(1)降水的化学组成，包

括各地区降水的化学特征，降水酸性被中和的可能方式；(2)降水对颗粒物的去除过程，包括

不同粒径颗粒物的去除机制、去除效率以及颗粒物的沉降速率等参数的测定；(3)颗粒物的

沉降通量，包括测量各种可溶和不溶组分的沉降通量，寻找影响可溶离子和不溶元素湿沉降

通量的主要因素，观测湿沉降过程中可溶和不溶组分通量的变化情况等。
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1．2降水化学研究进展

1．2．1降水的形成机理和来源

酸雨的来源和形成机理是环境酸化控制对策研究中的一个核心问题，其主要前体物为S02

和NOx，其中S02对全球酸沉降的贡献率为60％,---70％。已有的研究表明，两者在大气中经过

均相氧化和多相氧化转变为H2S04和HN03(图1．1)，均相氧化也称光化学氧化，是指S02、

Nox气体被热形成的氧化剂或光化学产生的自由基(如HO·、H02·)所氧化，而多相氧化是指

吸附在液态气溶胶中的S02、NOx被溶液中的金属离子(如Fe3+、Mll2+)所催化氧化。但在液

相中S02和NOx也能由强氧化剂如H202和03等氧化，同时在有水汽存在的情况下，两者能被

大气中的颗粒物吸收，特别是被煤烟中的细小碳粒所吸附，从而发生界面氧化[樊后保，

2002]。酸雨的形成是上述酸性物质的湿清除过程，从机理上分析，湿清除过程可分为2种情

况，即云内成雨(rainollt)和云下冲刷(washout)。云清除气溶胶粒子最有效的过程是通过云

滴进行的，即通过成核、扩散或漂移、电效应以及惯性碰并作用，使粒子转化成云滴，再由足

够的云滴聚合成雨滴，在重力作用下从大气中清除，而云下冲刷是雨滴从云底降落到地面，

在降落过程中捕获粒子而使之从大气中清除，这一过程通常是通过降水滴造成的惯性清除和

与降水有关的扩散清除完成的【赵德山，1988]。

11t1．1大气中Sq2。和N03‘生成的主要途径【Schwartz S E et al’1985]
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中长距离传输是区域性酸性降水的主要来源，应用大范围扩散模型和轨迹模型的计算表明，

欧洲大部分酸性沉降是由欧洲本身的人为排放源引起的，并且欧洲还向本底大气中输送了大

量的硫[Nordo J，1976]。90年代末，挪威气象研究所的Ol锄血m幽K|等12000]开发了一个三维

EMEP欧拉网格模型，该模型取代了传统的EMEP拉格朗日轨迹模型，进行欧洲各国之间的

污染物输送计算。Jonson JE等人[1998]运用以上模型，模拟了欧洲大气中氮的传输和沉降。

此外美加两国科学家证实：加拿大至少50％(或许60％)的酸沉降来自于美国，而美国只有15％

的酸沉降源于加拿大。

在亚洲，Dokiya等[1995]研究了太平洋Hachijo和Amami岛屿的降水，得出北太平洋湿沉降中

nssS02-4和璐sCa，(】塔s：非海盐)受到来自亚洲大陆的硫和钙传输影响的结论；Fujita和

Takahashi[1994]采用轨迹和稳定同位素分析方法对日本附近海洋降水化学成分进行了研究，

认为冬季湿沉降中硫离子含量高于夏季是因为季风造成亚洲大陆硫长距离输送。Amdt等

[1998】开发的用来预测亚洲污染物源—汇关系的模型表明，日本九州岛—神绳岛的污染物

37％来自日本的排放，29％来自韩国，另外8％来自中国江苏省。王文兴等[199711拘分析发现，

中国东部沿海地区的酸沉降也来自周边国家和地区，其中北部沿海地区主要来自朝鲜半岛

和日本，东部和东南部沿海也受到日本和韩国的影响。吴玉霞等[1998]通过对东海降水雨样

化学组份的分析认为东海海域的降水酸化与陆地源污染的输送有关。毛节泰用定常欧拉型酸

沉降模式，对两广地区酸沉降计算结果得出，在低空排放(排放源在300m以下)的条件下，城市

污染源排放的硫污染物输送范围约102km2量级【毛节泰，1992】。王玮等人【1995】经过分析证

明：我国南方春季常出现大面积酸性降水，其主要来源是污染物的中长距离传输。污染物在

一定气象条件下可传输数百公里或更远，使下风区域云水和降水酸化。总之，中国内地排放

的酸性污染物以境内传输为主，在东北、华北和东南沿海地区与东面邻国和地区之间存在酸

性污染物的相互传输[Yong·seuag Chtmg et al，2001]。

局地冲刷某些重污染城市酸性降水的主要来源。由于中国许多城市的近地面层大气中S02

浓度和颗粒物浓度很高，比北美和欧洲城市高2～3倍【黄美元等，19951，加之北方大气颗粒

物对降水酸性的缓冲能力比南方要大的多【王美秀，19991，从而在我国南部的重污染城市形

成大量酸雨。对重庆市和贵阳市的研究均表明当地的酸雨与局地高浓度S02污染有着密切的

关系[吴玉霞，1992]，盛裴轩等11992]采用拉格朗日烟团模式，从污染物分布、稳定的逆温层
3



结构，进一步说明两广地区的酸沉降主要来自本地区域内的污染排放。因此，局地云下降水

洗脱和中长距离传输的叠加就更成为我国南方大部分地区酸雨的决定性来源[花日茂，1998】

1．2．2降水的影响因素

影响酸雨的形成的不仅仅是其前体物的排放量，还包括很多的气象因素。大气中的颗粒物

对降水的酸性存在着一定的缓冲能力：南方地区湿润多雨、植被良好、大气颗粒物浓度低，

北方地区则刚好相反，这使得雨水被酸化的作用与受碱性物质中和作用的竞争结果导致北方

大部分地区未发生酸雨，而南方地区出现大面积酸雨。

土壤中碱金属离子含量及pH值是影响酸雨形成的另一个重要因素。J．0 Reuss、B．J Cosby与

R．FWright指出酸沉降与土壤的天然酸化过程是北美和欧洲大片酸雨区出现的主要原因，大

气酸沉降还会引起淡水酸化和鱼类的减少，并解释了所观察到的土壤和淡水出现酸化趋势的

原因。我国降水中的主要碱性离子Ca2+、M92+、NH4+均是来自土壤之中。潘根兴等[1991】

对土壤酸化与土壤化学状态、土壤缓冲性及缓冲速率的关系进行了深入的研究。胡敏等人

【20051和唐傲寒[2004]对2003年的北京降水样品的组分分析表明北京地区近二十年污染状况

的加剧使得降水离子浓度显著增加，只是由于NH。+和Ca2+有效中和了酸性离子才使得降水的

酸度不及南方地区明显。

此外，气象条件的不同也进一步影响了酸性降水的形成。它主要表现在化学方面影响前体

物的转化速率以及在大气物理方面影响有关物质的扩散、输送和沉降[王文兴，1994]。前者

表现为太阳光强和水汽浓度对S02转化速率的影响，这刚好解释了南方大气中的S02较北方

更容易转化为硫酸形成酸雨的原因。后者则与各地的气候环境，风场，地形等因素有关。刘

宝章等[1997]对青岛市酸雨发展的时空变化研究表明燃煤是S02的主要来源，而青岛市边界

层气候特征的特殊性是造成该地酸雨日趋严重的另一重要原因。林长城等[2005]对福州地区

的气象条件与酸雨的关系研究表明雨量、逆温、高空风和冷暖平流对降水酸度都存在不同程

度的影响。
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1．2．3降水的化学特征

降雨中的主要化学离子一般包括阳离子：矿、ca2+、NH4+、Na*、K+、Mg+，阴离子：S04x’、

NO；、cr、F、HC03’，其中s042。和NOr是主要的致酸物质。在我国这两种酸占酸雨总

酸1的90％，S02"4／NO。3一般在5～lO之间，所以我国酸雨主要是大气中s02造成的，又称煤烟型

酸雨，而燃煤排放的S02是我国酸性降水的主要致酸物质。而日本的酸雨中NO。是酸性的主要

贡献者，其酸雨是硝酸型的。20世纪80年代以来，欧美酸雨也从硫化物转向氮氧化物和氨，过

去硫氮比是2：l，现在接近l：l。根据汤大钢等人【1996】的研究显示我国降水中so舳o。3比
最小的闽南地区(厦门、泉州和漳州等)也在5左右。这表示我国的酸雨可能正在从硫酸型向

硝酸型转变。

降水的组成及化学性质早就引起了人们的注意，Langan早在1761"1767年就实施了雨和雪

的降水化学测定。Galloway JN等[1976]1拘研究显示美国东北部，802"4-'与N0"3对降水的酸性化

的贡献率平均各为65％与35％。叶小峰等[20051通过对东亚酸沉降监测网(E心哐D观测资料

分析得出在滨海地区的日本降水含量eNd、CI。分别为219、2089naol·L．1居东亚地区之首，而

中国西北地区ca2+、NO‘3、Nil+4、S02‘‘、M92+、C含量最高各为755、168、260、768、59·3、

53·6肛mol·L．1；降水酸度主要受阳离子ca2+、NH+4和阴离子S02．4、No．3的影响。

我国1991年建立了覆盖全国的酸雨监测网，含271个测站。初步监测结果表明，中国降水离子

总浓度很高，相当于欧洲和北美的3～5倍，其qbS042"、N03‘、IN-H：*0Ca2+等主要离子分别

占总浓度的31．6％、4．9％、17．o％和20．2％。各地区阴离子中西北和川黔的s042。占总量的81％，

华东最低，也占62％。N03。以华东地区最高，占21％，其它地区都在10％以下。Cr在华北所占比

例最大，为26．5％。阳离子中西北地区的ca2+比例较大，有68％，反映那里受风沙、黄土影响严

重。N】}14+在华东为最大，t导49％,M92+以东北最高，占-18％，C在华北比例最大，占1l％[黄美元

等，1993]。周竹渝、牛或文、林植华等多人[2003，2008，2003，1998，1995]对我们各地区

的降水特征分析表明我国大部以S042‘对降水的酸度贡献最大，有些地区的SO}4占阴离子总

体浓度80％以上，但近年N03。对降水酸度的影响也有逐年增加的趋势。王文兴等[1997】对我

国降水离子浓度的分析表明：统计的阴阳lo种离子中正离子浓度之和与负离子浓度之和之比

与1之差，基本上都小于20％，说明离子平衡较好；在统计的8省中，H+浓度年均值由最低
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的0．77I．teq／L(pHi6．11，山东省)到最高的33．99peq／L(pH为4．47，湖北省)，8省年平均值为

18．131xeqS．(pH为4．74)；so?’的浓度除江苏和山东外其余各省在100．130pcq／L之间，江苏和山

东则达到160眦以上；降水dPN03’浓度各省相差不大，在14-231．teq／L之间，平均为
19．621aeq／L， 此值与欧洲、北美和日本相当。总体上看中国降水离子总浓度甚高，这反映中

国大气污染严重。

1．2．4降水的地域分布特征

《t≯致4．6警4b勰∥波潞薏
民，2曩洋二淼弋
Y支斧4．7-5．2 赤道

3 Q陆晶t姗，嗍．8：撇5．4聂岛矿阿姆斯特丹岛 塔斯马矗岛∥

一笏靛篓害避‰霪；7，舾4差7厂气罗}内璃拉5 ．J N／愈屯．7·＼—、 百

图1．2降7J(pH值的全球分布[唐孝炎等，2006]

现代的酸雨研究是从早期的降水化学发展而来的。欧美的酸雨研究开展于上世纪70年代左

右，Cogbill和Likens对美国20世纪五六十年代降水化学的监测结果进行了一次全面的分析

【1974]，结果表明，1955"--1956年间，酸雨普遍出现在美国东部地区，高酸度的降水(pH低

于4．52)主要集中在东北部和大西洋的一些州。之后美国开展的“国家酸沉降评价计划

0qAPAP)”[James ALynch，2000]对酸沉降起因及其影响进行了调查和研究，结果表明美国

的酸化地区有4％的湖泊己全部酸化，5％的湖泊酸度正在上升，已严重威胁生物的生存。

在亚洲，关注酸雨较多的国家是日本、韩国和中国。日本先后开展了2次全国性五年酸雨

调查，结果表明，降．pn值为4．5～5．2，分布情况为东北高、西南低。韩国于1983年开始
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在全国范围内监测酸雨，结果表明，未出现严重酸雨，但在冬季采暖期降水pH值低于5 00。

在朝鲜半岛，对降水化学的监铡结果也发现：降水中s042．和N0’的浓度接近美国东部和中

欧的水平。年平均pH值在4 6～4 8之间。王自发等[1989]对东亚酸性物质的输送研究表明近

地层硫化物浓度分布与排放源的分布类似，高值主要在山东半岛及相邻的华北部分地区和四

川盆地， 在上海、台南、汉城和东京等地是小范围的高值区。叶小峰等【2005】则证明硫化

物浓度在上海、台南、汉城和东京等地存在小范围的高值区。

睡
圈t3中国降水pH年均值等值线，2舯q王文兴，2009]

我国的酸雨研究始于20世纪7噼代末，1979年初我国在贵州省的松桃县和湖南省的长沙

市、凤凰县等地首先发现酸雨，此后又相继在重庆、上海、南京、常卅{等地监测到酸雨。1982～

19849在国家环保局领导下开展了酸雨调查，为了再清中国降水酸度及其化学组成的失控分

布情况，1985～1986年在全国范围内布设了189个监测站，523个降水采集点，对降水数据

进行了全面、系统的分析。结果表明，降水年平均pHc5 6的地区主要分布在秦岭淮河以南，

而秦岭淮河以北仅有个别地区。降水年平均皿瞧<5．6的地区主要在西南、华南以及东南沿海

一带。王文兴[1994】通过给出我国降水PH值分布的等值线图指出我国的酸性降水主要分布在

长江以南地区．且在十年来有向北推进的趋势。而我国1999年106个城市的pH值监测结果表
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明，降水年均pH值范围在4．3～7．47，pH值<5．6的城市有43个，占统计城市的40．6％，怀化、

景德镇、遵义、宜宾、赣州等南方城市的酸雨频率达80％【杨宗慧，2002]。进一步的研究表

明长沙、株洲、赣州、南昌等城市为中心的华中酸雨区污染水平超过西南酸雨区，成为全国

酸雨污染最严重的地区；西南酸雨区虽然有所缓和，但仍维持较严重的水平；华南酸雨区主

要分布在珠江三角洲及广西东部地区，总体格局变化不大：华东酸雨区，包括长江中下游地

区及南至厦门的沿海地区，小尺度上的污染格局有所波动，但总体来说较华中、西南酸雨区

弱；而北方地区年均pH值<5．6的城市主要分布在青岛、图们中心的区域[冯砚青，2004]。

1．2．5降水化学主要研究方法

目前对于降水成因、组分及分布等特征的研究方法主要分为观测资料分析和模式模拟两

种。观测的方法多种多样，气象铁塔、飞机采样与观测、多元素分析测试方法等都得到了广

泛的应用。降水样本的获取主要通过降水降尘自动采样器进行采集，然后用pH仪和电导率

仪进行pH和电导率的测定，使用离子色谱仪进行离子组分的确定并判定离子平衡。此外，由

lO个国家参与筹建的东亚酸雨监测网(EANET)的资料和我国酸雨监测网的资料都可以应用

于降水化学特征的分析。富集因子法、元素比值法、稳定同位素等示踪化学成分的测定、生

物活性和年代测定等其他方法和手段在分析化学元素的浓度时空分布规律中起到了重要的

作用。

通过模式模拟计算的方法与现场实测，实验室模拟实验结合起来，可对污染物进行定量描

述或预测其对时空分布状况，亦可对设想的污染过程或假定的化学反应历程进行模拟验证．

对于降水的模式模拟主要应用于研究污染物的长距离输送、酸雨的控制和预测等方面，从S02

转化的烟团模式到近年建立的酸雨化学模式(ARCM)，探讨云下洗脱机制，并发展到云内、

云下过程气体、气溶胶传输、扩散、气体液相化学反应和干湿沉降的三维欧拉模式等，这些

都在降水化学的研究中占据了重要地位【刘静宜等，1994]。

1．3论文的构想与目的

随着我国工业生产和城市化的迅速发展，大气中S02、NOx等污染物的排放量也在不断增
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长。我国的环境状况不仅关系到我国经济的可持续发展，更关系到我国的国际形象和人民的

身体健康。随着哥本哈根气候会议的召开，我国乃至整个东亚区域的城市大气污染问题，再

次成为全世界关注的焦点。本研究计划从北方城市和东亚区域降水化学组成两个方面，探讨

我国我国北方城市以及东亚区域性降水化学特征、来源和变化规律。具体实施可分为：

利用2004--2008年呼和浩特市降水化学观测资料，降水的离子组成、季节变化，pH值和

电导率特征及其形成原因、空间分布、影响因素等进行分析和对比，关注SOt2’／N吁等组分对

比的变化，从而分析近年呼和浩特地区的降水化学类型的改变。

选取2003-2006年东亚酸沉降监测网中西安市的酸沉降资料，分析西安市降水pH值年际

变化、离子组成和来源等特点，并结合西安市不同测站间的差异分析北方地区城市和郊区降

水化学组成和影响因素的差异。

利用已有研究中我国北方城市的降水化学监测结果与呼和浩特市和西安市进行对比，进一

步探讨我国北方地区近年降水酸度、组分的变化情况，从而试图了解近年北方地区环境污染

状况的变化。

选取2004-2008年东亚酸沉降监测网21个站点的监测资料，分析东亚区域降水时间和空

间的分布规律和原因，结合我国北方城市特点，进一步深入了解东亚区域性降水酸化机理和

变化趋势。
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第二章观测资料与技术方法

2．1呼和浩特市降水观测资料

呼和浩特市地处温带内陆地区，属典型的温带大陆性气候．市区平均海拔1050米，春

季干旱多风，冬季寒冷干燥，夏季温热短促而降水集中，年平均气温8"C左右，年降雨量350～

500毫米，是传统舶非酸雨区。鉴于其地理位置的特殊性，因此研究呼和浩特市降水化学的

特征与变化也对了解东亚内陆地区降水的分布和特点具有重要的科学意义。

呼和浩特市降水监测点按‘环境监测技术规范》要求，考虑环境特点，分别设置市啦测

站(城市重污区)、精神病院(城市清洁区)和民族小学(郊区)三千圊控监铡站点，其地

理坐标分别为Elll。53’N40。19’、E111。58’H404 23’和E111‘65
7
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圈2,1呼和浩特市降水监测站点设置

每次采样按湿沉降事件接取样品，逢雨、雪采样。样晶采集后，使用玻璃电极法和电导仪

分别测定pH和电导率(Ec)；接着采用045im的滤膜口虹1【ip0阳)进行过滤，过滤后的样品储

藏在4℃的冰箱中，离子采用离子色谱仪分析，测定降水中so产、N03。、CI’、F、Ca2+、



Na+、C、NH4+和M92+共九种离子。如果雨量不足以分析上述全部阴阳离子，则该样品不予

采用。最终2004"--2008年共采集降水样本650个，其中城市重污区(监测站)217个，城市

清洁区(精神病院)187个以及郊区(民族小学)245个。

2．2 Eanet酸沉降监测资料

东亚酸沉降监测网(Acid Deposition Morn'toting Network in East Asia,简称Eanet)是一个地

区性环境合作项目，由日本于1993年发起并组织，目前共有中国、柬埔寨、老挝、印度尼西

亚、日本、蒙古、马来西亚、菲律宾、韩国、俄罗斯、泰国和越南等东亚地区十二个国家参

加。其目的在于通过国际合作研究酸雨的产生原因，从而解决东亚地区大气污染引发酸雨化

的越境问题。

东亚酸沉降监测网网址为http：／／www．eanet．cc／，以数据报告的形式提供1998年至今的干湿

沉降数据，其中湿沉降数据自2000年起至今有年均值和月均值的excel格式数据可供下载。由

于东亚酸沉降监测网的测站在2000年到2006年陆续有所增加，因此本文仅选取足够5年的站

点观测资料进行统计分析。表2．1和图2．2分别列出了2000年到2006年东亚酸沉降监测网各监

测站点的情况和分布，共计观测站40个(其中包含清洁站16个，郊区站9个，城区站15个)，

分布在520N-．060S。这些测站都从事酸沉降监测业务，其中10个站备有测量污染物浓度的过

滤设备，17个站备有NOx和S02自动和人工气体监测仪，lO个站安装03浓度监测仪，16个站

通过自动和人工仪器监测颗粒物浓度(PMlo或TSP)，各站点同时配备了气象观测仪器。

表2．1 2000年到2006年东亚酸沉降网监测站概况

国家 站点名称 站点特征 纬度 经度 海拔高度

country Name of sites Characterist latitute longtitute Height

iCS ofsites above sea

China Chongqing

中国 --C,uanyingqiao UIball 29。31’N 106。31’E 262111

-Jinyumhan Rural 29。51’N 106。21
7

E 350m

Xian

-Shizhan Urball 34。14’N 108。57
7

E 400m

-Weishuiyan Rural 34。22’N 108。51’E 366m

．-Jiwozi Remote 33。5l’N 108。49’E 1500m

Xiamen



--Hongwen Urball 24。28
7

N 118
o

08’E 50m

-Xiaopiag Remote 24。51’N 118。02’E 686m

Zhuhai

--Xiangzhou Urban 22。16’N 136 34’E 40m

．．．．Zlauxian Cavern Urban 22。12’N 11。31’E 456m

Indonesia Jakarta Urban 6。11
7

S 106。50
7
E 7m

印度尼西亚 $erpong Rural 6。15’S 106。34’E 46m

Kototadung Remote 0。12
7

S 100。19’E 864m

Bandung Urban 6。54’S 107。35’E 743m

Japan Rishiri Remote 45。07
7

N 141。14’E 40m

日本 Tappi Remote 41。16
7

N 141。21’E 105m

Ogsawara Remote 27。05’N 142。13’E 230m

Sado-seki Remote 38。15’N 138。24’E 134m

Happo Remote 36。41’N 1370 48’E 1850m

Olci Remote 36。17’N 133。11’E 90m

Yusulaara Remote 33。23’N 132。56’E 790m

Hedo Remote 26。51 7 N 128。15’E 60m

Ijira Rural 35。34’N 136。42’E 140m

Banryll Urban 34。41
7

N 131。48’E 53m

Malaysia Petaling Jaya U由an 03。06’N 101。39’E 87m

马来西亚 TanahRata Remote 04。28’N 101。23’E 1470m

Mongolia U1aanbaatar Urban 47。54’N 106。49
7
E 1282m

蒙古 Terelj Remote 47。59’N 107。29’E 1540m

Philippines Metro Manila Urban 14。38’N 121。04
7
E 54m

菲律宾 Los Bano$ Rural 14。1l
7

N 121。15’E 35m

Repubfie Kanghwa Rural 37。37
7

N 126。22’E 150m

ofKorea

韩国 Ch白u Remote 33。17
7

N 126。10
7

E 72m

Russia Mondy Remote 51。40
7

N 101。0’E 2000m

俄罗斯 Listvyanka Rural 5l。5l’N 104。54’E 700m

Irkutsk Urban 52。14
7

N 104。15’E 500m

nailand Bangkok Urban 13。46’N 100。32’E 2m

泰国 Samutprakam U而an 13。44’N 100。34
7

E 2m

Patumthani Urban 14。02
7
N 100。46’E 2m

KtlaO I_am Remote 14。46’N 98
o

35
7

E 170m

Viemam Hanoi Urban 2l。Ol’N 105。51’E 5m

越南 I-Ioa Birth Rural 20。49’N 105。20
7

E 23m
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图2．2东亚酸沉降网站点分布示意图

2．3数据处理和分析方法

a)所有数据中pH值以及降水离子浓度均通过对降水量的加权平均计算求得，即：

p-H=-log[H+]=-lof ∑岛j-1
式中：q——第i次降水的离子浓度，彬。I／L； 陋+--10一胡×106单位脚。I／L

Q——第i次降水的降水量，姗： p坶一第j次降水中的pH将它

n-一降水场次； 换算成【H+】离子浓度

b)离子平衡分析的主要理论依据是酸雨样品的电中性，即一个酸雨样品的阴离子和阳离子

的当量浓度应该是相等的[黄向峰，2008]。计算公式：

Q．
●
珂一
O

。∑皿
Q。∑H

Q●C
。∑H
=一C

玎



R1=(C-A)／(C+A)x 100(％) 其中C：总阳离子当量浓度(mi／L)

A：总阴离子当量浓度(肛q／L)

C=10帅呵1．008+SCefVi 其中Cci：第i种阳离子浓度(pmol／L)

Vi：相应离子的化合价

A=SCArVi 其中C^i：第i种阴离子浓度(“moVL)

Rl值的允许变化范围见表2．2：

表2．2 R1允许变化范围

(C+A)(peq／L) R l(％)

<50 士30

5肚100 士15

>100 士8

c)统计分析有助于了降水化学组成中各种离子之间的相互关系、影响各种离子的主要来

源，离子和酸碱气体对降7J(pH值的影响以及降水对大气中酸碱性气体的冲刷作用。

相关性分析主要利用s雒软件来完成。

d)后向气流轨迹模拟是借助美国国家海洋和大气局(NOAA)后向轨迹模式(HYSPm珥)，

选取呼和浩特市降水pH值最高及最低的月份，分析大气污染物的输送路径并验证区

域输送对降水酸度的影响。
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第三章中国北方城市降水化学特征

20世纪80年代以来以重庆、贵阳为代表的西南地区是中国酸雨污染最严重的地区；90年

代后iq，南方酸雨区范围无明显变化，北方酸雨区继续扩展。1994年后北方出现的几个小

块酸雨区呈现连成大片的趋势。中国气象局酸雨监测数据表明，2002年后我国降水无论是

酸度、酸雨频率还是强酸雨频率均呈上升趋势，至2006年酸雨形势最为严重『王文兴，2009]。

因此分别选取呼和浩特市和西安市两个测站多年和2006年一年的降水化学资料，分析我国

北方城市降水酸化机理和变化规律。

3．1呼和浩特市降水化学特征

3．1．1 2004"-．'2008年呼和浩特市降水化学特征

3．1．1．1降水量与pH值

8．0

7．8

7．6

姆7．4
-r"

△7 o
，．Z

7．0

6．8

—-_P H

2004 2005 2006 2007 2008

年份／年

图3．1a 2004～2008年降水量与pH值年际变化
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2004"-2008年呼和浩特市降水量与pH值的年分布和月分布如图3．1a和3．1b所示。根据

年变化分布，在5年的研究期间，年均降水量为409．1mm，最多可达709．5mm，出现在2008

年；最少为276mm，出现在2005年。pH值与降水量呈现较好的负相关，年均pH值为7．4，

最大值出现在2007年，为7．84：最小值在2004年，为6．88，5年内pH值的增幅较大，无

酸性降水。从趋势线看，2004---2008年呼和浩特市pH值呈现逐年上升趋势。

8．1

8．0

7．9

7．8

趔7 7
1．1

T
t's 7．6

7．5

7．4

7．3

一pH值
120

100

80霸
迪
60乃

40楚
j

20；

O

O 2 4 6 8 1 0 12

时间／只
图3．1b 2004～2008年降水量与pH值月变化

夏秋季节的降水量明显高于冬春季，7月份平均降水量最大，为l 14，lmm；降水量最少的

是1月份，平均值仅为6ram。pH值变化与降水量相反，在冬春季pH值较高，而夏秋季节

较低。pH值的高值存在两个高峰，分别为12月份和2月份，低值主要出现在7月，为7．47。

总体来看，2004---2008年呼和浩特市降水pH值呈逐年增高的趋势，全年无酸雨，降水偏碱

性，且在冬春季最高，夏季最低；降水量与pa值存在较好负相关，夏秋季节降水远高于冬

春季。

冬春季，呼和浩特地区主要受蒙古冷高压控制，形成严寒、干燥的天气【司瑶冰等，2005]。

采暖期的燃煤排放和频繁的沙尘天气分别是大气颗粒物和春季高浓度PMlo【韩见弘等，2009]
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的主要来源，结合同时期较少的降水量和降水次数，形成了全年pH值最高的降水；夏季，

在副热带西风急流和地面热低压的影响下，呼和浩特地区云雨天气明显增多【司瑶冰等，

2005]，局地冲刷的作用增强，而土壤和颗粒物等对降水酸度的缓冲作用减弱，形成了全年

pH值最低的降水。

3．1．1．2降水离子的化学组成

2004～2008年，呼和浩特市降水中阴阳离子浓度如表3．1所示。离子平衡参数Rl较高，

应该考虑HC03"的贡献，因此推断采样中漏测了HC03"离子。作为比较，表中同时列出了中

国大气本底基准观象台的瓦里关山(位于青海省海南藏族自治州共和县境内，1997年)降水的

离子浓度【汤洁等，20001。2004--,2008年呼和浩特市降水雨量加权电导率为99．86#s／cm，

为瓦里关山的6．8倍，表明呼和浩特市大气污染较严重。

表3．1呼和浩特市2004～2008年降水中各种离子的平均浓度与瓦里关山站的比较(单位：／uno／／L)

阴离子浓度由大到小依次为S042->N03->CI>F，其中S042‘离子的平均浓度为

173．53pmol／L，占离子总量的18．6％，为北方降水背景点瓦里关山站的14倍，是降水中最主

要的阴离子：N03"离子浓度仅次于S042‘离子，为79．80硎D／／L，是瓦里关山的9．6倍。非海

盐S042’离子浓度为168．36，占S042’离子浓度的90％，是N03离子浓度的2．1倍。nss．S042。

与N03"离子浓度的和为248．16／,．DUL，与一些典型酸雨地区浓度值相近。若ms．s02。与N03’

离子在降水中以酸的形式存在，则降水pH值应该较低。但呼和浩特市2004～2008年降水

pH值为7．38，偏碱性，因此判断降水中的致酸离子S042。与NOa"大部分以被中和的形式存在。

阳离子浓度由大到小依次为Ca2+>Ⅻ既哆Na+>M92+>C。其中ca2+离子浓度为

314．79／泔nol／L，占总离子浓度的34％，是所有离子中含量最丰富的组分，为降水背景点瓦里

关山站ca2+离子浓度的18．5倍，是降水中最主要的阳离子。Ca2+的高浓度体现了呼和浩特市
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矿物颗粒物浓度高以及北方土壤中碱性物质含量高的特点，同时由于近年来建筑活动增多，

1990"2002年间TSP浓度普遍超过国家二级标准同瑶冰等，2005]，ca2+y．是建筑物的标示

元素，因此含Ca颗粒物的负荷可能很高。此外，NI--14+是呼和浩特市降水中另一种主要阳离

子，含量为121．93 gnol／L，是瓦里关山的2倍，近年在降水中的含量逐年增加。表明呼和浩

特市近年NH4的排放量增加，而农业活动(家禽养殖和生物质燃烧等)和化工排放可能是

主要的排放源。

s042．、N03主要来自于人为污染源，2004"-2006年呼和浩特市大气中s02和N02浓度随

时间小幅上升[李小平等，2008]，2004～2008年SO?。／N03"比值总体也呈现上升趋势，2008

年最高，为2．4，2005年最低，为1．99。表明呼和浩特市降水为硫酸型，且S042"X寸降水的

影响大于N03"；2004"-2008年S042。与N03"的浓度之和占降水离子总质量的40％，并在

2005"2007年间逐年减少，而与土壤等相关并占降水离子总质量47％的碱性离子Ca2+和

NI-14+届,著增多，(NI-h++ms-ca2+)“N03"-111ss-S041的比值平均为1．8，并在2004"-2008

年间逐年递增，表明期间降水酸度的升高主要与碱性物质输入的增加有关。

3．1．1．3降水离子的季节变化特征

2004"2008年呼和浩特市降水的阴阳离子月浓度变化分别如图3．2a，3．2b所示，阴离子

中除了F，so?’、N03"和cr季节变化较明显，均在旱季(冬春季)较高，夏季最低。冬春

季，Cl‘离子浓度高于N03。，这可能与冬春季工业排放的ch、HCI等废气污染有关，而北方

地区进入供暖期后燃煤排放量加大也会使这个时期so?‘和N03离子浓度偏高；阳离子中

ca2+和NH4+具有相对较明显的季节变化，但Na+、Mg“和C的月变化并不显著。Ca2+离子

浓度整体高于其它阳离子，在1月、4月和11月分别存在3个高值，这表明ca2+是降水中

主要的碱性离子。旱季，地表和冰雪覆盖易增加了降水中Ca2+8稀l NH4+等碱性离子浓度，同

时由于呼和浩特市处于亚洲沙尘通道之内，季风以西北风为主，远方沙漠、干旱／半干旱地

区以及局地的矿物颗粒物也是导致这种离子浓度季节变化的原因【c Hontoria et al，2003]。总

体来看，夏季降水量的增加，使得离子浓度经稀释作厍J[Feng Z et al，2001]而降低。通过显著

性水平为0．0l的统计计算可得，呼和浩特市降水离子浓度均与降水量呈现负相关，相关系
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数范围为-0．122～一0．952，反映出降水对大气颗粒物的湿清除作用。
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3．1．1．4降水样品中主要离子的相关性分析

降水化学组成之间的相关关系，在一定程度上反映了它们的共同来源，或来自于同一种化

合物[唐孝炎等，2006]。2004"-2008年呼和浩特市3个站点共采集降水样本650个(表3．2)，

显著性水平分别取0．Ol和0．05进行标示，可以看出2004"2008年呼和浩特市降水中主要成

分之间存在显著相关关系。

表3．2 2004---2008年呼和浩特市降水相关性分析

S042‘ N03。 F CI。 NH4+ Ca2+ M矿 Na+ K+

S042。 1．000

N03。 o．612"* 1．000

F o．541··0．464** 1．000

Cr o．504** o．47l幸幸 o．486** 1．Ooo

NI-144" o．432** o．245宰· o．295**0．239** 1．ooO

Ca2+ o．787**0．507** o．429**0．430** o．367** 1．ooO

M矿 o．392··0．413·· o．299**0．416"*0．122"0．508** 1．000
Na+ 0．409·‘0．424**0．305**0．630**0．072 0．468**0．697·· 1．000

C 0．482**0．455**0．401宰·0．633**0．233**0．482**0．534**0．662** 1．000

注：抖鬏不通过a=0．01的显著性水平检验·表示通过a=0．05的显著性水平检验

S042。与碱性离子ca2+相关性最为显著，相关系数达到0．787，表明ca2+对S042。离子具有

较强的碱性中和作用；其次是与N03’的相关性也较显著，为0．612，表明S04厶与N03’具有

一定的同源性。与N03"离子相关性最显著的碱性离子也是Ca，，可见Ca2+是呼和浩特市降

水中起中和作用的主要离子。

Cl‘和N矿、C的相关性较显著，分别为0．630和0．633，表明C1。和Na+、K+具有相同或相

似的来源。以往研究中普遍认为Cr和Na+主要来源于海洋，但由于呼和浩特市属于内陆地

区，因此C1。和Na+也可能主要来自燃煤、源[WangYet al，2005]，此外离子也可能来源于土壤

风沙扬尘【韩月梅等，2009]。

阳离子中，K-、Na+和M92+的相关性也较显著，表明在呼和浩特市这三种离子具有共同来

源，可能均源自土壤等自然源。



3．1．1．5降水来源轨迹分析

为进一步分析呼和浩特市降水来源，利用Hysplit-4轨迹扩散模式模拟呼和浩特市降水中

污染物的输送情况。由于NOAA的数据起始于2005年，选取2005-2008年降水pH值最大

的3月份和pH值最低的7月份两个月的资料，起始时间设为00UTC(世界时)，时间间隔

12小时，高度为1000m，模拟出这两个月降水对应的气团高度轨迹如图3．3a、3．3b所示。

图3．3a呼和浩特市2005-2008年3月份降水气团轨迹72小时后向轨迹分析

3月份，年均pH值为8．05，是全年中降水pH值最高的月份。从水平分布来看，3条轨迹

均来源于呼和浩特市西北方向的蒙古国中西部地区，途径大片的沙漠，总体运动路径主要在

40。N一50。N，90。E一108。E之间。垂直向上，3条轨迹均随时间表现出明显的下降趋势，

对应3月份pH的高值，表明蒙古国碱性沙漠土壤源中的大量沙尘以及ca¨、M92+等离子随

着空气团的下沉运动由高空向低空输送[王艳等，2008]，使这个时期的降水表现出很强的碱

性。
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7月份，年均pH值为7．47，是全年降水pH值最低的月份，降水来源的轨迹较3月份更

为复杂。从水平分布来看，7月份气团轨迹大致可以分为3个方向：蒙古国中东部、内蒙古

西部沙漠地区到新疆以及华中和华东地区，总体运动范围为35。N一50。N，90。E—115。E

之间。垂直向上，源于蒙古国的气团和源于新疆地区的气团随时间表现出明显的下沉运动，

而源于华中华东地区的气团随时间的上升运动较为显著。这表明，在7月份，沙漠地区的高

碱性土壤为呼和浩特地区输送了丰沛的碱性离子，同时污染相对较重的华中华东地区的酸性

离子也随降水气团北上而影响当地的降水，因此造成这个时期呼和浩特地区降水虽然仍偏碱

性，但pn值远小于3月份，为全年最低值。

图3．3b呼和浩特市2005-2008年7月份降水气团轨迹72小时后向轨迹分析

3．1．2 2006年呼和浩特市降水化学特征

2003-2006年，华北和黄淮海地区降水较1993～1998年pH值迅速变小，酸雨强度明显增
22



强，酸雨频率和强酸雨频率显著提高。尤其2006年，该区域总体上更是出现了14年以来最

严重的酸雨污染。我国强酸雨区范围呈现明显的向北扩展的趋势[赵艳霞等，20081。

3．1．2．1降水量与pH值

2006年呼和浩特降水量、降水次数和pH值季节变化如图3．4所示，降水的月平均pH值

变化范围为6．93～8．12，年均值为7．28，低于5年平均值7．38，全年降水仍为偏碱性。年降

水次数共计34次，约65％的降水集中在夏季(6月一8月)，冬春季降水次数很少，在3月和4

月为0次。降水量在1月份最低，为5mm，春季降水显著低于其它几年的同期降水量；在7

月份最高，为99．3mm，夏季降水量则显著高于2005年。2006年呼和浩特市总降水量为

321．8mm，略高于2005年平均降水量，但年平均pH值较2005年稍有上升，与全国同期降

水酸度趋势变化存在一定差异。
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图3．4 2006年呼和浩特市降水量与pH值月变化

由于2006年1~4月呼和浩特市降水偏少，与历年同期相比偏少30成，加之春季大风日

增多导致春季共出现12次大范围沙尘天气，为反厄尔尼诺事件所致。这不仅使春季PMlo
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浓度略有增加，也加重了土壤墒情，使地表土质干土层增厚，从而增加了颗粒物的缓冲能力

以及降水中碱性物质的含量。5月之后，西南暖湿气流活跃北上，形成几次大范围降水，降

水量较常年同期偏多1成[王晓云等，2008]，但由于大气中积聚的颗粒物和碱性物质含量较

高，使这个时期的降水pH值并不下降反而小幅升高，这可能是造成2006年呼和浩特市降

水酸度变化不同于其他地区的原因。

3．1．2．2降水离子的化学组成

降水化学离子的改变可以反映大气污染和污染水平的变化，特别是降水中so?‘和NOr浓

度的升高和降低反映降水酸性的增强和减弱[王文兴等，1997]。表3．3将呼和浩特市2006

年降水中各种离子的平均浓度同北方降水背景点瓦里关山和2005年平均值的结果进行比

较，可以看出：2006年呼和浩特市电导率的雨量加权平均值为109．3us／era，高出北方降水背

景点瓦里关山站电导率值7倍，也高于2005年的电导率，说明呼和浩特地区的大气污染相

对2005年较严重。

表3．3呼和浩特市2006年降水中各种离子的平均浓度与瓦里关山站、2005年平均值的结果比较

弹位：lxnol／L)

2006年，呼和浩特市降水中阴阳离子浓度普遍较2005年低，阴离子浓度由大到小依次为

so?‘>N03">CI>F，其中S042-离子的平均浓度为167．56／znD／／L，占离子总量的20％，为北

方降水背景点瓦里关山站的14倍。N03"离子浓度为75．97堋D／／L，s042"／N03"比值约为2．2，

高于2005年的1．99，可见S042‘离子仍是2006年呼和浩特市降水中最主要的致酸离子，且

含量有所增高。

2006年，呼和浩特市降水中阳离子浓度依次为Ca=+>Ni-h+>Na+>M92+>K-。其中Ca“离

子浓度为276。33／anDI／L，占总离子浓度的32％，是所有离子中含量最丰富的组分，为降水
24



背景点瓦里关山站Ca2+离子浓度的16倍。NH4+离子浓度为102．33 I．mol／L，是降水中另一

个重要的碱性离子。统计分析表明，Ca2+和NH4+与pH存在很好的正相关，对降水酸度有较

强的缓冲作用。而Ca2+离子的含量是NH4+的2．7倍，表明对呼和浩特地区降水中酸性物质

的中和，钙的作用明显大于氨。

2006年，(N】聃ca寸)／(so：+N03-)比值为1．55，明显高于2005年(Ⅻ聃Ca2+)／(S042．+
N03-)比值1．46，可见在2006年呼和浩特市降水中碱性离子的中和作用较2005年强，从而

导致降水pH较2005年高。

3．1．2．3降水离子季节变化

2006年呼和浩特市降水的阴阳离子月浓度季节变化明显(如图3．5a，3．Yo)，除了F、M92+

和K+离子，人为污染元素(s042’，N03。)和天然源元素(Ca2+，NH4+，Na+)的浓度均在

旱季(冬春季)较高，夏季最低，季节变化趋势较2004"---2008年平均值更为显著，充分反

映了2006年厄尔尼诺事件影响下春季降水量少、沙尘天气频繁，离子浓度偏高，而夏季降

水量大、离子浓度低的现象。
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3．1．2．4降水样品中主要离子相关性分析

NH4+

Ca2+

M92+

Na+

K+

根据对呼和浩特市3个站点的总计121个样本进行相关性分析(表3．4)，显著性水平分别

取0．0l和0．05进行标示，可以看出2006年呼和浩特市降水中主要成分之间存在显著相关关

系。

表3．4 2006年呼和浩特市降水中主要离子相关性分析

S042’ N03。 F CI’NH4+ Ca2+ M92+ Na+ K+

S042。 1．000

N03。 0．716"* 1．000

F O．650··0．48l·· 1．ooO

Cl。 0．736**0．559*·0．562** 1．ooO

州 0．514"*0．278**0．495**0．372"* 1．000
Cap 0．924**0．668··0．619章·0．647··0．396 1．000

M矿 0．566。·0．573*幸0．408+·0．674·‘0．189 0．612"* 1．000

N矿 0．6960·0．679*‘0．449**0．795**0．235·0．613"*0．683** 1．000

K? 0．678**0．6940’0．367**0．556*·0．305**0．659**0．614"*0．656‘· 1．000

注：‘‘表示通过a=0．01的显著性水平检验 ·表示通过a=0．05的显著性水平检验
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S042‘与碱性离子ca2+相关性最为显著，为0．924，表明ca2+对8042。离子具有较强的碱性

中和作用。so?。与NOr和cr相关性也较为显著，可见这三种离子可能具有相同的来源；N03。

与C离子的相关性最为显著，为0．694，其次是Na+与Ca”，表明致酸离子lq03。主要由这三

种离子所中和。

Na+和Cr的相关性在2006年降水中比较显著，表明其具有一定的同源性。

3．1．2．5降水来源轨迹分析

统计分析表明，呼和浩特市2006年单场降水的离子总浓度最高值和最低值相差30倍，而

S042"／N03"当量浓度比最大值是最小值的19．9倍，降水酸度相差2个pH单位。这都说明2006

年呼和浩特市降水来源具有一定的复杂性。选取呼和浩特市降水pH值最大的2月份和pH

值最低的7月份两个月的资料，利用Hysplit-4轨迹扩散模式，起始时间设为OOUTC(世界

时)，时间间隔12小时，高度为1000m，模拟出这两个月降水对应的高度层轨迹如图3．6a、

3．6b所示。

2006年2月，降水pH平均值为8．11，主要至碱阳离子和主要致酸阴离子当量浓度比(Ca2++

NI-14++Mg：+)／(S042"+N03")为2．46，碱性离子ca_2+、Nl-h+和M92+的作用较强，为全年碱

性最强月份。从图3．6a的水平分布来看，2月初，3条轨迹较2005—2008年的平均轨迹更为

偏西，均来自呼和浩特市西北部的新疆北部和蒙古国西南部的沙漠地区，总体运动路径主要

在40。N-50。N，80。E～110。E之间。同时，垂直向轨迹随时问存在明显的上升趋势，且

在24h--48h间存在一定的波动。对应2月份pH的高值和天气特征，表明2006年春季频繁

的沙尘天气将蒙古国西南部和新疆北部的碱性离子经由下沉运动影响这个时期呼和浩特市

降水酸度，从而大量中和了呼和浩特市局地排放源产生的致酸离子，使降水偏强碱性。
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2006年7月，降水pH为7．38，主要致碱阳离子和主要致酸阴离子当量浓度比(ca?++NH4++

M92+)／(S042"+N03")为1．92，S042‘和N03对降水的影响较冬春季更为显著，为全年降水

酸度最低月份。从图3．6b的水平分布来看，7月初，气团轨迹的来源主要可以分为3类：蒙

古国东部，内蒙古西部沙漠地区到新疆北部和我国华中华北地区，其运动路径分布在35。

N一50。N，90。E一120。E之间，与2005—2008年轨迹的平均图基本一致。垂直向上，除了

源于新疆北部的气团为高空输送，其他源的气团则是通过空气的上升运动由低空向高空传输

的。这表明在7月份，呼和浩特市降水除了受北方沙尘输送影响而使得降水偏碱性之外，污

染相对严重的华中华北地区使气团所携带的S02和NOx等酸性污染物随扩散和中长距离的

传输也导致这个时期的降水较冬季偏酸，pH值为全年最低。

3．2西安市降水化学特征

3．2．1 2003----2006年西安市降水化学特征

3．2．1．1降水量与pH值

2003"-2006年西安市降水量与pH值的年分布和月分布如图3．7a和3．7b所示。从年变化

来看，降水量在2003年最大，为1062mm：2006年最低，为344．2mm，随时间下降趋势显

著。pH值在2004年最高，为6．15，2006年最低，为5．74，总体降水偏碱性，并随时间变

化显著下降。

2003"2006年，西安市降水量在冬春季最低，夏秋季节最高，7"-q0月份的降水量占全年

降水的59％。降水量的高值出现在9月份，为133ram，其次是7月份，为94．6mm；pH值

的季节变化与降水量在冬春季呈正相关，在夏秋季呈负相关：春季pH值最高，平均为6．78，

夏秋季节急剧降低，平均为6．13。pit值最高的月份为4月和6月，达到6．9，最低的是8月

份和9月份，分别为5．8和5．9。
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西安市地处西北地区东部、关中盆地内，属于典型的大陆性季风气候。春季大气升温快，

干旱多风，3～5月份受来自北部黄土高原和荒漠草原的扬沙和尘暴天气影响，对降水酸度

有缓解作用的颗粒物PMlo的浓度升高[王建鹏等，2004]，土壤中大量碱性物质如Ca寸、M92+

进入大气。结合同期较低的降水量，使西安市降水中的酸性物质被含量更丰富的碱性物质所

中和，降水呈碱性。夏秋季节，降水量较大，水汽较春季更为丰富，有利于大气中的S02、

NO。与水汽结合，而辐射强度增大导致光化学反应增强，也促进了S042’离子浓度的增大，

使这个时期的降水pH值迅速降低。

3．2．1．2降水的化学组成

表3．5将西安市2003～,2006年降水中各种离子的平均浓度同北方降水背景点瓦里关山的

结果进行比较，可以看出：2003～2006年西安市降水pH值为5．99，低于北方降水背景点瓦

里关山，为弱碱性降水。而电导率为67．5／a／cm，为瓦里关山电导率值的4．6倍，表明西安

市大气污染较严重。

表3．5西安市2003～2006年降水中各种离子的平均浓度与瓦里关山站的结果比较(单位：／xaoHL)

降水中阴离子浓度由大到小依次为s042_>C》N03。，其中so．2。离子平均浓度为

149．9删ol／L，占降水离子总浓度的22％，为瓦里关山S042。离子浓度的12．5倍，是西安市降

水中最主要的阴离子。Cr离子浓度高于N03’，为55．42／．朋ol／L，是背景点值的9倍。

阳离子浓度由大到小依次为ca2+>N】玲Na◆M92+>K+>I-I+。其中ca，离子浓度为
195．88l慷nol／L，占总离子浓度的29％，是所有离子中含量最丰富的组分，为降水背景点瓦里

关山站Ca2+离子浓度的11．5倍，是降水中最主要的阳离子。NI-．14是呼和浩特市降水中另一

种主要阳离子，含量为113．76pmol／L，是瓦里关山的2．5倍。其次分别是Na+和M92+，含量

分别为58．07pmoj／工和27．52prnol／L。西安市的能源结构以煤炭为主体，工业燃煤排放如火

电厂等S02排放量较大。大量酸性物质如S042‘、C1。强化了空气中飘尘及颗粒物的风化作用，
3l



使降水中Ca2+、M92+离子浓度含量较高【白莉等，2008]。

SOZ'／NO；比值均大于2．5，在2005年达到8．3，表明在西安市降水中S042。仍为主要的致

酸离子，降水呈硫酸型。2003""2006年西安市降水中(NI-h++ms．ca2+)／(N03"+nss．S042’)

的比值平均为1．54，并且在2004"2006年逐年递增，这表明西安市降水中碱性物质的作用

大于酸性物质，并逐年增强，使降水pH值偏弱碱性。

3．2．1．3降水离子的季节变化

2003"2006年西安市降水的阴阳离子月浓度变化具有明显的季节性(如图3．8a，3．8b)所

示，降水量小的冬春季，阴阳离子浓度总体偏高，而降水量较大的春秋季，阴阳离子浓度整

体较低，这表明降水中离子浓度与降水量和大气污染物的冲刷机制相关。阴离子中，Cr离

子浓度在夏季普遍高于N03"离子，而在冬季则低于N03。，这和当地地表盐碱土的广泛分布

有关[宋金明等，1992]。
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图3．8b西安市2003～2006年阳离子浓度月分布

在旱季(冬春季)，西安市气候干燥少雨，空气相对湿度小，受陆地污染源的影响较大，

加上沙尘天气影响下土壤和颗粒物中碱性物质的输送，使Ca2+、N】旷和Na+等碱性离子的浓

度较高；夏秋季节降水增多，降水量与离子浓度为负相关，对颗粒物的冲刷作用增强。

3．2．1．4降水来源轨迹分析

选取西安市降水pH值较高的4月份和pH值较低的8月份两个月的资料，利用Hysplit-4

轨迹扩散模式，起始时间设为00UTC(世界时)，时间间隔12小时，高度为1000m，模拟

出这两个月降水对应的高度层轨迹如图3．9a、3．9b所示。

4月份，西安市降水pH值为6．86，是全年降水中碱性较大的一个月份。从图3．9a的水

平分布来看，西安市4月份降水的来源可以大致分为3类：途径内蒙古中部到蒙古国中部地

区、内蒙古西部和新疆地区以及西安南部的华中地区，总体运动路径范围为：304 N-50。N，

90。E一108。E之间。从垂直向来看，源于蒙古国和新疆地区的两个气团均为随时间的下沉

运动，而源于华中地区的气团在垂直向上变化不明显。可见，虽然污染较重的华中地区对西
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安市降水酸度存在一定的贡献，但是源于北方沙漠地区的碱性物质含量较高的气团使西安市

4月份的降水偏碱性。华中地区致酸物质的贡献可能也是这个时期西安市降水pH值远高于

西安市的原因。

8月份，西安市降水pH值为5．92，是年均降水酸度最低的月份。从图3．9b的水平分布来

看，西安市降水气团具有3条明显的轨迹来源：内蒙古中部、华东和华中地区，总体运动范

围为30。N--40。N，1056 E～120。E。垂直向上，源于内蒙古中部和华中地区的气团均为下

沉运动，而源于江苏地区的气团则为明显上升运动。可见8月份，西安市降水的酸度不仅受

到华中的酸性物质输送影响，重酸雨区江苏省的污染物中长距离传输也加剧西安市降水pH

值的降低。但由于这个时期内蒙吉中部地区碱性离子的输送，使西安市8月份降水整体并不

偏酸，pH值仍呈碱性。
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图3．9a西安市2005-2006年4月份降水气团72小时后向轨迹



图3．9b西安市2005~2006年8月份降水气团72小时后向轨迹

3．2．2 2006年西安市降水化学特征

2006年西安市降水量和pH值为2004～2006年最低，离子总浓度和各离子浓度均显著高

于其他几年。选取2006年西安市城市污染站市环境监测站和郊区站渭水园站资料，对西安

市2006年降水化学变化及其分布规律做进一步研究。

3．2．2．1降水量与pH值

西安市市环境监测站位于西安市区，属于污染较重的城市站；渭水园测站为相对清洁的郊

区站。2006年西安市降水量和pH值在市站(图3．10a)和渭水园(图3．10b)站均呈负相关，

相关系数分别为-o．26和。0．48．；总体夏秋季降水量最高，而pH值最低，冬春季相反。在市

区站，2006年降水量最大的月份为9月份，与年际变化趋势相符，为95．8mm；9月份该站
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pH值最低，为4．92，是全年降水酸度最低的月份，降水酸度较强，表明市区站的大气污染

较重。在郊区站渭水园，年降水量最大值出现在8月份，为62．7mm，其次是9月份，为57．1mm，

这两个月降水占全年降水的39％；pH的低值同样出现在这两个月，分别为5．36和5．7，全

年降水偏碱性。总体来看，市区站年降水量为482．6mm，为郊区降水量的1．5倍。大量降水

对污染物的稀释作用更强，从而使市站pH平均值为5．56，低于渭水园站的5．84，全年降水

平均偏弱酸性，但大部分月份降水仍呈碱性，夏季会出现酸雨。
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3．2．2．2降水的化学组成
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2006年西安市市环境监测站和渭水园站的年均电导率值(表3．6)分别为98．1闺／硎和

134／a／em，是北方降水背景点瓦里关山的6．7倍和9．2倍，表明西安市2006年大气污染较

重，且郊区的污染较市区严重。

表3．6西安市2006年市区站和郊区站降水中各种离子的平均浓度(单位：lamol／L)

2006年西安市郊区站降水离子浓度普遍高于市区站。阴离子浓度总体分布为s042->N03．>

cr，其中so?‘离子浓度在郊区站渭水园站为330pmol／L，高于市区站的2741．一nol／L；渭水
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园站N03。离子浓度为104#mol／L，也远高于市区站的81．7ffnol／L。由于西安市泾河工业园

区临近渭水园站，工业活动造成的S02和NOx排放量可能是导致郊区大气污染重于市区的

原因。

阳离子浓度由大到小依次为ca2+>NH4+>Na+>M92+>K+>旷，其中ca2+离子浓度与s02。

一样，为降水中含量最丰富的组分。在市区站，ca2+离子浓度高于该站的s042。离子浓度，

为301 I啪nol／L在郊区站渭水园，ca”离子浓度为330proDl／L，与so?‘离子浓度相等。NH4+

离子是阳离子中另一重要的碱性离子，在市区站和郊区站含量都较高，分别为167埘D∥三和

239#mol／L·

(NH4++nss．c矿)／(N03-恤s．son在市区站和郊区站分别为1324和1．318，可见市区碱

性离子的中和作用较郊区强，使市区降水整体偏碱性。

3．2．2．3降水离子季节变化
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图3．12b西安市渭水园站2006年阳离子月分布

2006年西安市降水离子季节分布显著，冬春季离子浓度明显高于夏秋季(图3．1la,3．1lb和

图3．12a，3．12b)。阴离子中N03离子浓度在郊区站冬季增长明显高于市区站，这可能与冬

季郊区工业排放量增加，而低气温形成的逆温层使污染物难以扩散而导致的；阳离子中NH4+

离子的季节变化在市站和渭水园站都不显著，在渭水园站NH,4+浓度波动较大，且在7—12月

份均高于Ca2+离子浓度，这可能与郊区的牲畜喂养、农业灌溉的有机物在降解过程中产生的

NH3在大气中的转化有关。此外，渭水园站11月Na+离子含量也较市区站高，这可能与当

月燃煤排放量增大有关。

3．3北方多个城市降水化学特征对比

3．3．1降水离子的化学组成

表3．7给出了北方多个城市，包括郑州(赵勇等，2001)、兰州(韩晶晶等)、北京(杨复
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沫等，2004)、沈阳(谢维等，1998)、西安以及呼和浩特，和南方的南京市(涂俊，1998)、

重庆市(周竹渝等，2003)的降水pH值、电导率和离子化学组成数据，可以看出：北方几个

城市中年均降水pH值均高于5．6，相对于南方的南京市pH值较高，整体降水偏碱性。pH

值最低的是西安市，为5．99，其次是北京市，为6．01，最高的是呼和浩特市，为7．38。电导

率最高值出现在兰州市，为127。33／【fs／cm，是北方降水背景点瓦里关山的8．7倍，其次为呼

和浩特市和沈阳市，分别达到99．86 us／cm和89．41,us／cm，为瓦里关山站的6．8倍和6．1倍。

北京市电导率在几个城市中最低，为58．2珊／cm，是背景点值的4倍。这表明北方城市的大

气污染水平均较严重。

表3．7北方城市和南方城市降水化学组成与背景点瓦里关山的结果比较(单位：lmol／L)

so?‘是我国降水中最重要的致酸离子，它在北方几个城市中含量最高的是沈阳市，为

49219hoUL，是降水背景点瓦里关山的41倍。其次是兰州市，S042。浓度达到310．15朋D／／L，

远高于其它几个北方城市和南方的南京、重庆市，已有研究表明兰州市的S042‘浓度与大气

中S02有较好的相关性，体现了人为大气污染对降水的影响『张宁，1996]。阴离子浓度在兰

州、北京和呼和浩特市表现为$042->NOr>C1．>F，但是在郑州、沈阳、西安、南京和重庆

市则有so?。>Cr>N03．>F，CI离子成为上述城市中仅次于S042’的致酸离子。一般认为，来

源于海洋成分的Cr和N矿，若在输送过程中受到人为污染，其Cl／Na+比值会大于l。统计
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分析表明，除了西安市CI'／Na+比值小于l、沈阳市Cl／Na广比值等于l外，南京和重庆市CU

Na+均大于l，其中南京市和重庆市的比值更是达到了7．35和2．17，这表明在上述两个城市

中化工、有色金属冶炼等工业排放的C12、HCl等废气污染较严重，而沈阳市由于临近渤海、

黄海，受海洋源的影响Cl。离子浓度高于N03。。

阳离子浓度的大小分布在不同城市也各有特点，在北方的兰州市、沈阳市、西安市、呼和

浩特市和南方的重庆市，Ca2+>NH／>Na+>M92+>C，ca2+离子为上述城市降水中最重要的

碱性离子，对降水酸度的中和作用明显大于NH4。这可能与上述城市的土壤性质有关，由

于通常Ca2+是大气气溶胶粗模部分的主要成分，在大气中滞留时间段，局地作用强，使在土

壤中含碱土成分较高的地区，如北方的兰州、沈阳、西安和呼和浩特市，呈现较高的降水

pH值。此外，已有研究也表明沈阳市的离子浓度部分源于人为工业源[谢维等，1998]。在郑

州市、北京市和南京市，降水中阳离子的含量分布则大致表现为Ni-h+>Ca2+>Na+>M92+>K-，

Nit,+在上述城市中对降水的酸度起到主要的中和作用。由于N／-h+离子浓度一般主要受局地

源影响，因此NH4+的高浓度可能与郑州市、北京市和南京市的NH3排放量高有关。

3．3．2 SO。2-／N03一的比值特征

表3．8北方城市南方城市S042-／N03"的比值

郑州 兰州 北京 沈阳 西安 呼和浩特 南京 重庆

S042-／N03‘ 3．02 1．16 1．48 4．82 3．02 Z．17 3．8S 4．76

雨水中S042’和N03’的比值能反映城市工业区污染物质的不同来源和污染类型

[Migliavacca．D et al，2005]。如表3．8所示，S042"／N03"比值在上述城市中全部大于l，这表

明现阶段我国北方降水仍然为硫酸型。北方城市中，S042"／N03"比值最大值出现在沈阳市，

为4．82，高于南方的南京市和重庆市。其次是郑州市和西安市，S042-／N03"比值均为3．02，

呼和浩特市为2．17，最低的是兰州市，为1．16。这表明较北京和兰州市来说，其他几个城市

的煤烟型大气污染较重，沈阳、重庆和南京是这种S02污染状况最严重的城市。已有的研究

指出，北京、西安，南京和重庆市降水中N03"离子对降水酸度的贡献正逐年增加，这表明

部分城市的大气污染类型开始向汽车尾气排放型转变。
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3．3．3∑致碱离子／∑致酸离子的比值特征

为进一步分析降水中离子组分对降水酸度的影响，表3．9给出了北方各城市和南方两个城

市致碱离子和致酸离子浓度和的比值，由于在不同城市N03。和CI"所占比例不同，囟此在

兰州、北京和呼和浩特市取(NH4++Ca2+)／(N03"4-s042-)的比值，在郑州、沈阳、西安、南京

和重庆市则选取删Hl++ca?Ⅵc1．+S042-)的比值。可以看出：

表3．9北方城市和南方城市∑致碱离子／∑致酸离子的比值

郑州 兰州 北京 沈阳 西安 呼和浩特 南京 重庆

∑致碱离子／∑致酸离子 1．56 O．98 l-58 1．43 1．5l 1．72 1．22 1．26

∑致碱离子／∑致酸离子的比值北方城市普遍高于南方城市，这充分体现了北方土壤、颗

粒物、气象条件等因素影响下我国降水酸度北高南低的状况。∑致碱离子／∑致酸离子比值

最高的城市是呼和浩特市，达到1．72，其次是北京市和郑州市，分别为1．58和1．56。西安

市和沈阳市稍低，为1．51和1．43。。这表明在上述城市降水中，碱性离子对酸性离子有较好

的中和作用。南方的南京市和重庆市OffI-14++ca嘲cl’S042")比值较低，为1．22和1．26，由
于南京市和重庆市在观测期间降水均为酸性，虽然碱性离子对致酸物有较好的中和作用，但

氯化物污染升高[涂俊，1998]、污染物扩散条件差和降水的局地冲刷作用【陈桂元，1991]分

别是这两个地区降水pH值偏低的原因。兰州市(NI-14++Ca2+)／(N03-+S042)<1，但降水pH

值>1，由于兰州市降水中M92+和K+离子浓度较其他城市更高，因此判断M92+、C、NI-．14

和ca2+对兰州市碱性降水均有一定程度的贡献。
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第四章东亚区域性降水化学特征

东亚区域性数据取自东亚酸沉降监测网2004年到2008年湿沉降监测资料，选择了东亚地

区较具代表性的总共21个站点进行了分析讨论(如图4．1)。中国区测站点位：重庆市2个

站(城市站观音桥，郊区站缙云山)，西安市3个站(市区站，郊区站渭水园和偏远站鸡窝

子)，厦门市2个站(市区洪文站和偏远站小坪)，珠海市2个站(香洲站和竹仙洞市区站)，

分别代表了中国西南、西北、东南沿海和华南沿海。在中国区的北部选取了俄罗斯东南部偏

远站Mondy站，以及蒙古国中部的城市站Ulaanbaatar站；东部选取了韩国的偏远站Chcgu

站和日本地区。日本测站的点位包括Rishiri、Ochiishi、Happo、巧im、Hedo和Ogasawara

六个站，除了[jira为郊区站外，其余站点均为偏远站。其中Rishiri站和Ochiishi站位于日

本北部临海，Happo站和Ijira站位于日本中部内地，Hedo站和Ogasawara站位于日本南部

海域。中国西南部的东南亚地区选取了菲律宾的Metro Manila站、泰国的Bangkok站和印度

尼西亚的Jakarta站，均为城市站。

吣

图4．1东亚酸沉降监测网站点分布
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4．1降水化学成分的地理特征

4．1．1降水量、pH值和电导率

2004"-'2008年东亚地区年均降水电导率空间分布如图4．2所示。以我国话南内陆降水背景

点丽江的电导率7．259s／cm相比，东亚地区除了俄罗斯的Mondy站以外，其他测站均存在

不同程度的大气污染，特别是在中国的西北、西南和日本沿海地区，降水中的电导率值均达

到609s／em以上，大气污染相对较严重。其中，电导率的最大值出现在中国西北西安市渭

水园站，为88．529s／em，体现了我国北方地区燃煤排放导致大气污染严重的特点。而日本

南部海域的Hedo站由于当地s02排放非常小，高浓度的S02等大气污染主要来源于长距离

输送[张美根等，2004】。
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图4．3给出了2004"2008年东亚地区年平均降水量和pH值的分布，总体来看各地降水量

和pH值呈现较好的负相关：降水量的低值主要出现在东亚地区的北部，包括俄罗斯、蒙古

国和我国的西北地区，普遍低于500mm／年，其次是日本北部临海地区的Rishiri站和Ochiisbi

站，年均降水量低于1000mm。在我国东海的洪文站、日本中部内地的Happo站和Ijira站以

及菲律宾的Metro Manila站降水量相对较高，均为2000nma以上；pH值在俄罗斯、蒙古国

和我国的西北地区显著高于其他测站，达到5．3以上，除了俄罗斯的Mondy站降水偏弱酸性，

其余测站降水均偏碱性。pH值在中国西南、沿海、韩国、日本和东南亚地区普遍低于5．2，

最低值出现在我国重庆的金苑山站、韩国Cheju站、日本的Ijira站以及印尼的Jakarta站，

为4．5左右，降水呈强酸性。
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图4．3东亚地区2004—2008年年均降水pI-I值和降水量地理分布

对比分析可以看出，虽然对于大部分测站降水量和pH值表现出反相关，但是并非降水量

最低值对应pH值就最高，Stensland,1977的研究表明降水的酸化一方面可以归因于大气中酸

性物质的增加，另一方面也可能源于大气中碱性物质的减少。如西安的鸡窝子站pH值为所



有测站最高值6．48，但降水量却高于其他几个北方地区：而印尼的Jakarta站pH值为最低的

4．53，但降水量却低于日本中部和菲律宾。由于鸡窝子站为我国西北偏远站，生态环境较好，

大气污染相对其他北方测站少，结合我国北方碱性土壤以及大气颗粒物对降水酸度良好的中

和作用，形成了当地偏碱性的降水。而Jakarta站为印度尼西亚的城市站，降水受当地人为

污染源影响较大，这可能是当地降水相对偏酸的原因。

4．1．2降水离子组成
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图4．4 2004～2008年东亚地区降水中阴离子年均分布

2004～2008年东亚地区降水中阴离子年均分布如图4．4所示，在蒙古国、中国内陆和东部

沿海地区，S042。离子是降水酸化的主要阴离子，最高值出现在中国西北的渭水园站，为

201．26／anol／L。其次分别是N03"和Cl‘，这主要和内陆地区能源结构不同造成的煤烟型污染
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较高有关：在谣南沿海、韩国、日本沿海地区和菲律宾，Cr离子的浓度高于S042。和N03’，

是降水中含量最丰富的组分。两个C1’离子浓度的高值分别出现在日本北部的Ochiishi和南

部的Hodo地区，分别达到271．65／．triol／l：g 365．32#mol／L。由于这些地区临近海洋，海洋源

对降水离子的贡献较大；在东南亚的泰国Bangkok站和印尼Jakarta站，N03离子的作用强

于s042-和CI‘，分别达到26．69／-nol／L和39．11#mol／L。虽然s02和NOx的排放源地理分

布基本相同，但其主要来源在不同城市地区有所差异[Akimoto ct al，1 994]。D．G．Streets等

(2003)对东亚各地区NOx排放量的统计表明：人1：3密集、工业交通发达的Bangkok市和

Jakarta市NOx的排放量在东亚地区处于较高水平，这可能是当地N03离子浓度较高的原因。
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图4．5 2004～2008年东亚地区降水中阳离子年均分布

东亚地区2004"2008年降水中阳离子年均分布如图4．5所示，在东亚内陆和东南沿海，

ca”是降水中主要的碱性离子，其含量高于NH4+，最大值出现在西北的渭水园站，为
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109．39／anol／L。在我国西南沿海、日本和东南亚，Ca2+在降水中的含量并不突出；在东亚内

陆和我国沿海地区，降水中NH。+离子浓度仅次于ca2+，显著高于其他阳离子浓度，东亚地

区氨的人为源主要为化肥的施用，家畜饲养和燃料的燃烧，中国内地氨的排放占了东亚氨排

放的55％[Zhao et a1，1994]。而东南亚Metro Manila和Bangkok地区城市雨水中NI-14+的高浓

度则可能更多源于人为源；在我国西南沿海、韩国和日本沿海地区，来自于海洋源的Na+离

子在雨水中的含量远高于其它阳离子，同时，日本南部海域的Na+离子浓度高于北部，为东

亚地区最高值326．79 lsnollL。而我国西南沿海Na+离子浓度也高于东部沿海，这源于海洋

表面盐度分布从副热带海区分别向两侧的高纬度和低纬度递减，使得两个海域盐度分布不同

造成的[吴玉霞等，1998]。

4．2降水化学成分的时间分布特征

4．2．1降水量、pH值和电导率

2004-'-,2008年东亚地区年pH值季节变化如图4．4a--d，春季(3《月)，东亚北部和东南

亚的Metro Manila站降水pH值均高于5．6，春季降水呈碱性。其余地区春季降水均有不同

程度的酸化，pH值的最低值出现在日本中部的Ijh-a站，为4．6，降水酸度较强；夏季(乒8

月)，蒙古国、中国西北和Metro Manila站降水pH值较春季有一定降低，但降水仍然偏碱

性，而中国西南沿海和日本南部海域的降水pH值却较春季有所升高。俄罗斯的Mondy站春

季的碱性降水在夏季呈现弱酸性，其他春季有酸性降水的地区在夏季降水pH值仍有不同程

度的降低，雨水进一步酸化。

秋季(9~11月)，中国西北的市站、渭水园站、西南沿海和东南亚地区，降水pH值有一定

程度的下降，其余地区pH值均较夏季有所上升。pH最低值出现在Jakarta站，为4．43，这

也是Jakarta站全年降水酸度最低的季节。秋季pH最高值则出现在蒙古国，为6．87，是

Ulaanbaatar站全年降水碱性最强的季节。

49



工
Q

4．4a

工
Q

4．4b

7

6

5

4

7

6

5

4

压§图3．5J

图 雾 匡 匡 藿
pH=．5．6

藿l

霾 雪 雾 雾 藿 雾 国 蓁 蓁 霍 蓁 匿 国 蓁
又 土 ● ’ - ● ● ’ ● l 。 _ ● ’ ● ●

翟 皿

薹喜霎
o C 星 罂

j C 3

薹季量鲥"I-1 ∞量薹
‘F
￡
o

珂 毋

至吾菱 塞3 韩 芏

重焉。 器
∞ 岳

召喜弓
日

东

芝 皇

俄 器 ∞

罗
5 ；

东沿 工
N 国斯 蒙 中西 中西 部海 本 南

古 圉北 国南 西沿 亚
南海

I么／／／／,I6．8 J 国 霾冀 霾

pH=5．6
l 匡I 历

震
量 匡 l

霪 霪
冀

I 霪 粪 雾 藿 父
L

Ⅲ

占’占 ’§。莹

耋董

Co

蚕薹量¨l Ⅲ

翟
耍

号罢

表吾

5

奏’童。叁’皇’"专r-’l

菱
墨

盘

o
姜

东沿

，

韩 ∞

宅

俄
器

’墨

芝
罗
弓

；
i与

国

东

斯
蒙 中西 中西 部海 南古

国北 国南 西沿 本
亚

南海



工
△

4．4c

7

6

5

4

雾 霞 囫 匿 i
弱

霞 雪 国 震 霞 匡 霪 蓁 匡翼 国
k L

● ’● ●。I ●’l i _ ’ - ●

t 耍 要 塞霎 品 暑 暑 巳
j C

工F 茎委量星耋l
∞ I ∞

O 器
芏 ’当 ’

重磊 ；‘五

量羹 。 雪莹要： 罢 ‘I’ 舌 董至 耋萋俄
∞

6’
东沿

3 韩 El O
。旦 o

罗
3 ； 芝

C
斯 蒙 中西 中西 南海

N
国 ‘本 东

古 国北 国南
西沿 南
南海 亚

7

6

-r"

△5

4

4．4d

1月

臣 z刁12-2月

霎 雪 重
pH： ：5．6

霪笏

蓁 国 ||| 国 国 国 国 国 国 雪 国 篓
占

刚童。i_|
由’上’由⋯

冒

墨量墨
C
o

韩

。又 上

臻室 雏
§。孛

朝舀 国 东

邑吾
翟 ∞

∞磊 主受
塞 叠

俄
磊
旦 面

罗
3 ；

东沿
斯 蒙
中西 中西 部海

古 国北 国南 西沿
本 南

南海 亚

图4．4a,-d东亚地区2004～2008年降水pH值季节分布

5l



100

4．5a

4．5b

50

0

100

0

52

月

月

0

0

{寻

侣

EE＼卿长邀

医勿I

荔

熏 囝圉囫国圉圉 雪
弱

熏 藿 国国 垦
占’占

●’_

占。占
’方

藿薹量翱||引
鲁罡

萎霎 叁耋 6 o

韩 ：

东

又 上

∞看-’

暑砉
东沿 N- 国

太 南

翟 卫
o 器
： 宅

俄
∞

旦 ∞

罗
3 ；

斯 蒙 中西 部海
古
中西 国南 西沿

亚国北 南海

0

0

∞

∞

E乓蛳乓堑E乓咖繁逝



300

250

4．5d

图4．5a-,d东亚地区2004,',,-2008年降水量季节分布

53

0

O

0

0

0

扣

伯

竹

野

EE＼娴长遨

∞

∞

∞

∞

∞

∞

0

C

3

2

2

1

1

屯

LIjE、蚓长遨



冬季(12~2月)降水pH值在我国西南内陆和沿海地区有一定的下降，但在东亚北部、西

南沿海和菲律宾的Metro Manila站降水pH值有显著上升。总体来看东亚北部地区、我国西

南地区以及东南亚地区降水pH值季节差异较大，东部沿海、韩国和日本降水pH值季节变

化则相对并不明显。在俄罗斯、蒙古、东部沿海以及日本的Ochiishi和耳im站，夏季是全年

降水pH值最低的季节；在中国西北的市站和渭水园站、西南和西南沿海、日本的Rshiri、

Happo和Hedo以及东南亚地区，降水酸度最低的季节出现在秋冬。

降水量(图4．5a≈)总体上在东亚的南部地区明显高于北部，春季(3巧月)中国和日本

南部海域降水量较大；夏季(的8月)降水量普遍升高，只有印尼的Jakarta站降水量低于春

季；秋季(弦11月)东亚地区降水量普遍减少，在俄罗斯、蒙古、整个中国地区以及韩国

和日本北部降水量下降显著；冬季(12~2月)，除了日本南部和印尼，其余地区降水量均

达到全年最低值。

4．2．2降水离子的季节变化

2004"-2008年东亚地区降水中阴离子季节变化如图4．6a~c所示，s02‘离子浓度在内陆地

区季节变化较明显：冬季so?’离子浓度普遍高于其他季节，并在中国西北和西南地区存在

两个高值，分别达到592．67／泔nol／L和371．791snol／L，这可能是冬季取暖期燃煤以及不利于

扩散的季节条件所导致。沿海地区冬季so：。的高值可能来源于的长距离输送，而日本冬季

西伯利亚高压系统产生的西北风也有利于对当地沿海地区S042‘的传输，使在海上形成的海

盐硫化物以非海盐硫化物的形式降落到地表[Fujita S．et al，2000]。夏秋季节S042’离子浓度普

遍最低，仅在印尼的Jakarta站较高，使当地夏秋季节降水pH为全年最低值；N03"离子在各

个地区季节变化都很显著，在蒙古国和东南亚地区的Jakarta，夏秋季N03"离子浓度较高，

其余地区冬春季N03"离子浓度明显高于夏秋季节。N03"离子浓度的高值同样出现在中国西

北地区冬季，为148．55／#no／／L：cr离子季节变化趋势同s042-和NOi相反，高值区在日本北

部和南部沿海地区的冬季和秋季，分别为784．65／sno／／L和548．499aol／L，且北部Cr离子浓

度高于南部，这与寒冷季节海盐离子主要源于西北太平洋有关。夏季海盐离子则源于中西部

太平洋，从南部开始影响日本，使南部Cr离子浓度则高于北部[Fujita S．et al，2000]。其他地



区Cr离子的季节变化并不显著。

东亚地区2004～2008年降水中阳离子的季节变化如图4．6d。h，冬春季Ca2+离子浓度高于

其他季节，高值区位于中国西北，为510．49／．shoeL。在东亚西北部地区，大气中的Ca2+离

子大多以CaC03或CaS04的形式存在[Okada K et al，1995]，而其他临海地区冬春季Ca2+的

高浓度除了源于当地土壤和城市建设，还与北方沙漠地区Ca2+离子的长距离输送有关[Hao Q，

1993】。此外，日本地区冬季降雪导致的道路风化也会使Ca2+扩散到大气中而影响降水

[Noguchi，1995]；NI-h+离子在东亚各地区季节变化均较明显，高值主要位于中国西南和西北，

在西南沿海和东南亚地区也存在较小的峰值区。冬季NH4+离子在中国内陆降水中含量较高，

最高值出现在西南地区的观音桥站，为520．5 1／snoUL。在西南沿海地区，春季NH4+离子浓

度略高于冬季。
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图4．6出吨东亚地区2004～2008年降水中阳离子季节分布

秋冬季节，Na+离子浓度在日本北部和南部海域显著高于其他地区，与同样源于海洋的

c1。离子季节变化分布相仿，这体现了日本沿海地区海盐粒子对降水的影响更为突出；M矿+

和K-离子的季节变化是阳离子中最为明显，春季M，+离子在东亚内陆地区含量较高，最高

值位于中国西北市站，为58．04#mol／L，这与这个时期频繁的沙尘天气作用有关。在西南沿

海地区和日本，冬季M92+离子浓度较高，在日本北部和南部分别出现两个峰值，为

76．49／朋tol／L和52．15#mol／L。而在日本中部地区，夏季M矿+离子浓度显著高于其他季节：

夏季，K_离子浓度的高值出现在日本，最大值在日本中部Hedo和Ijira地区，为118．51#rnol／L

和112．09／以zo／／L。在中国西北和西南地区的城市和郊区站，冬季C离子浓度高于其他季节，

这可能与这个时期当地秸秆等生物质燃烧有关。
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4．3降水离子组分的相关性分析

4．3．1[SO。2一]／[NO。一]

S042。和N03是降水中主要的致酸因素，2004～2008年东亚地区降水中[s042I／[N03】比值

的分布如图4．7所示：在俄罗斯、日本中部的蜀im地区以及东南亚的Bangkok和Jakarm，

[s02j／【N03]比值小于1，由于上述地区降水普遍偏酸，其中Ijira和Jakarta站降水为强酸性，

这表明当地酸雨为硝酸型，N03"对降水酸度的贡献较大。其余测站[S042]／[N03]比值均大于

l，反映了so：。对降水酸度的影响下大 N03。。[S042"]／[N031比值较高的地区分别为中国西

北、西南地区和日本的北部、南部海域，最高值位于西北的渭水园站，为3．5，其次是日本

南部的Hcdo站，为3．4。
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4．3．2[C1一]／[Na+]

由于东亚沿海地区Cr离子在阴离子中的含量远高于S042‘和N03。，可见Cl‘离子对当地降

水酸度的贡献不容忽视。【C1]／【Na+】比值地理分布如图4．8所示：除了西北的鸡窝子站和西

南沿海的竹仙洞站[CH／[Na+】比值小于l，东部沿海的小坪站和西南沿海的香洲站[c11／[Na+】

比值略大于1之外，其他测站的[C1]／【Na+】比值均远大于1。这表明在西南沿海、西北和东

部沿海的部分地区，Cr和Na+离子受人为污染较少。在距离海洋较远的内陆，由于海盐离子

的输送距离较长，受人为污染影响较大，【Cr]／[Na+】比值偏高，此外内陆地区土壤盐碱性大

也可能使降水中Cr离子浓度增加；在韩国、日本和东南亚等临海地区，除了海洋源带来的

CI，人为污染对降水中的CI"浓度也具有一定的贡献，降水中的Cr和Na+一般以NaCI的形

式存在。
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4．3．3．[nssCa2+删4+]／[nssS042-+N03．]
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图4．8 2004～2008年东亚地区降水中∑致碱离子浓度／∑致酸离子浓度

由于在内陆地区ca2+和》珊，都具有广泛的来源，[nssCa2++N地+】在降水中的含量可以用

作说明大陆性气团影响的指标，而[nssS042"+N03"】则可用于说明东亚地区人为活动影响的指

标[Vujim S．et al,2000】，因此图4．8对比了2004～2008年东亚各地区[．ssCa2++NH,7，

[nssSO]'+N03"】的比值分布。可以看出：东亚内陆地区，[nssCE++l妊h+】／[nssSO]'+N03]的

比值均大于l，且越靠近内陆比值越高，蒙古国为最高值2．18，表明在大陆地区降水中碱性

离子的作用要强于酸性离子。我国农田中氮肥的大量施用和农田生态系统中NH3的挥发损

失，使我国与国外相比降水中普遍含有较高浓度的NI-h+[杨昂等，1999]。此外西北地区土壤

偏碱性，氨的挥发量大于酸性土壤，使北方地区大气颗粒物的缓冲能力和气态氨水平较高，

而北方土壤中碱金属Ca2+的含量也相对较大，导致当地降水普遍偏碱性。西南地区虽然致碱

离子的浓度高于致酸离子．ssS042-和N03’，但降水为强酸性，pH值年均低于4．7，这是由于



我国西南地区多高山、大气稳定性好、扩散条件差、静风频率高而在局地形成高浓度的大气

污染，云水下降过程中大量冲刷和吸收大气污染物从而使降水酸化，此外小尺度输送也是周

边地区降水酸度低的原因【王玮等，1995]。

西南沿海、东南亚的菲律宾Metro Manila 泰国Bangkok，[nssCa2++NH4+】／[nssS042’+Nor]

的比值也大于l，降水中致碱离子的含量较高。这可能与当地城建等人为源排放的Ca2+、农

业灌溉有机物的降解和海洋挥发的Ⅻ时，的以及碱性物质的中长距离传输有关。

[nssCa2++lqth+]／[nssS042'+N031比值小于l的地区主要为韩国、日本和印度尼西亚的

Jakarta，其中比值最低的测站位于日本中部的Ijira，为0．56，这表明在上述地区非海盐致酸

离子的作用要大于碱性离子。已有的研究表明日本和韩国地区氨的排放量较低[Kcntaro

Murano et al，1996]，而硫酸盐的大气含量在韩国、日本南部均存在高值区，且具有较强的输

送作用【王自发等，1998]，这使得降水中缺少能够中和酸性物质的碱性离子，从而导致当地

降水酸度普遍较低。



5．1结论

第五章结论与展望

1)2004～2008年呼和浩特市pH值呈现逐年上升趋势，全年无酸雨，降水偏碱性，且

在冬春季最高，夏季最低。S042‘对降水的影响大于N03‘，在呼和浩特降水中主要被Ca2+所

中和。采暖期燃煤排放和蒙古国碱性沙漠土壤源是冬春季导致pH值升高的大气颗粒物和高

浓度PMlo的主要来源，夏季华中华东地区的酸性离子的输送和较高的降水量稀释作用使pH

值降低。

2)2006年在我国酸雨范围普遍北移的情况下呼和浩特降水仍呈碱性。反厄尔尼诺事

件所致春季降水偏少，沙尘暴范围大且频繁使当年呼和浩特市降水中碱性离子的中和作用增

强，从而导致降水pH值偏高。

3)2003--．一2006年西安市降水量与pH值随时间下降趋势显著，降水也为硫酸型，地表

盐碱土的广泛分布使Cr离子浓度高于N03。。4月份源于蒙古和新疆地区碱性物质和源于华

中地区致酸物质的贡献使西安市降水pH值低于呼和浩特市，但仍呈碱性，8月份重酸雨区

江苏省的污染物中长距离传输加剧了降水pH值的降低。

4)西安市2006年郊区泾河工业园S02和NOx排放使当地大气污染重于市区，夏季大

量降水的冲刷作用导致市区站有酸雨出现，此外市区碱性离子的中和作用较郊区强，从而使

市区降水整体偏碱性。NO；离子浓度在郊区站冬季增长明显，郊区站NH4+浓度在7~12月份

高于Ca：+离子浓度。

5)北方几个城市中年均降水pH值均偏碱性。pH值最低的是西安市，最高的是呼和

浩特市，兰州市大气污染最为严重。N03"离子作用在兰州、北京和呼和浩特市较强，工业排

放的Ch、HCl等废气污染使郑州、沈阳、西安、南京和重庆市C1．浓度大于N03’。NH4+在

郑州市、北京市和南京市对降水的酸度起到主要的中和作用。现阶段我国北方降水仍然为硫

酸型，S042"／N03。最大值出现在沈阳市。碱性离子作用最强的城市呼和浩特市、北京市和郑

州市，mg+、K-、lqH4+和Ca2+对兰州市碱性降水均有一定程度的贡献。

6)2004"'2008年东亚地区中国的西北、西南和日本南部海域大气污染相对较严重。

“



降水pH值在内陆最高，在酸雨严重的沿海工业发达地区如我国重庆的金苑山站、韩国Ch句u

站、日本的可im站以及印尼的Jakarta站最低。离子组成的分析表明东亚内陆和东部沿海8042．

和Ca2+作用较强，在西南沿海、韩国、日本和菲律宾受海洋源影响Cr和Nd的含量较高，

而人口密集、工业交通发达导致高NOx的排放量是东南亚的泰国和印尼NO{离子浓度较高

的原因。

7)2004"--2008年东亚内陆以及东南亚地区降水pH值季节差异较大，东亚内陆地区、

菲律宾和印尼pH值的低值主要出现在夏秋季，我国西南、沿海、韩国、日本和泰国冬春季

是pH值最低的季节。冬春季S042-、N03‘、ca2+、NH4+、M92+和K+离子浓度在东亚内陆地

区较高，夏秋季偏低：我国沿海冬春季s042．、N03"和 -．14的含量较高，使当季降水pH值

较低；日本地区N03‘、cr、Na+、Mg+和K+离子浓度在秋季和冬季高于其他季节。东南亚

三个地区不同离子各有其不同季节分布特点。

8)2004～2008年俄罗斯、日本中部的巧im地区以及东南亚的Bangkok和Jakarta降水

为硝酸型，中国西北、西南地区和日本的北部、南部海域则为硫酸型。韩国、日本和东南亚

等临海地区，人为污染对降水中的C。浓度具有一定的贡献，降水中的Ck和NI+一般以NaCl

的形式存在。东亚内陆地区降水中碱性离子的作用要强于酸性离子，在韩国、日本和印度尼

西亚的Jakarta，非海盐致酸离子的作用较强。

5．2展望

1)本次工作中所研究的呼和浩特市降水化学特征还可以结合其它大气监测资料做进

一步的深入分析；可以具体研究当地的S02和Nox时间、空间变化规律以及土壤性质等因

素对降水的影响。

2)关于北方城市的选取范围可以进一步扩大，如果可以进一步获取北方区域性降水的

资料将更有助于了解我国北方地区乃至整个东亚降水组成、分布等特征的变化规律。

3)现有的东亚湿沉降资料还可以进行更加深入的分析，包括各地区城市站和偏远站的

差别，以及各地降水中离子组分的来源和输送情况等都值得继续关注和探讨。
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