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摘要

酸雨一直是国际研究的热点问题，在我国七五、八五期间被列为国家科技攻

关项目。。十一五期间，酸雨又被列为国家973项目，研究我国酸雨的输送态势和

沉降机制；作为973项目的子课题，本项目在泰山山上和山下两个站点进行了降

水化学观测。泰山地处欧亚大陆的东部边缘，东亚地区的中西部，极顶海拔

1545m，山上观测点处于泰山极顶，大气边界层和自由对流层的交界处，大气湍

流显著，利于污染物的扩散和传输，具有区域代表性；另一观测点——山下观测

点位于泰山脚下城市郊区，海拔128．6m。对泰山山上和山下观测点的降水做对

比分析，可了解该地区的大气污染和降水化学特征的空间和时间分布，分析降水

污染的程度和变化趋势。

山上和山下两个观测点分别进行两年和一年的降水化学观测。观测期间，共

采集有效降雨和降雪111场次，测定和分折项目包括pH值、电导率、主要水溶

性阴阳离子(F，CI‘，N02",N03。，so,2-,HC03。，1,aW,K+，Na+，Ca2+,M92+)、有机酸

(甲酸、乙酸和草酸)以及重金属(AI，Mn，Fe，Ni，Cu，Zn，As，Cd，Pb，

Cr)。通过山上和山下两个观测点的对比，初步分析了该地区的降水的化学特征。

研究结果表明，山上降水在05、06年两年的pH值变化范围为3．57～7。58，

姗权均值为4．55，仅在2006年的pH均值为4．53。2006年山下降水pH值变化

范围为3．53—7．61，加权均值为4．42，山下降水酸度略高于山上；so,2-、N03‘、

NH4+和ca2+是所占比例较大的阴阳离子，在山上和山下的加权均值浓度分别为：

S045148．3／209．9 rteq／l，N03’38．1／49．9 tteq／l，NH4+101．3／139．8 peq／l，Ca2+69．5

／100．4煳／l，分别占总离子浓度的32．76％／33．铝％’8．42％／7．96％，22．38％／22．30

％和15．36％／16．01％；甲酸和乙酸是降水中主要的有机酸，部分降水检出草酸，

上、下站点甲、乙、草酸的浓度分别为：甲酸8．2／10．71seq／l，乙酸5．6／7．61xeqfl，

草酸0．05／O．1 p．eq／l，上下站点有机酸总量分别占总离子浓度的3．07％、2．93％；

zn在两站点降水中都是含量最大的重金属，上、下站点历浓度分男lJ为73．0／70．4

ttga，占重金属总量的58．5％／53．9％，元素Fe、Al和Mn浓度次于Zn，上、下

浓度分别为18．9／10．8t,ga、11．7／17．9儿gn、9．0／11．8 oe；，l，这四种元素所占比

例达重金属总量的90％多，cr浓度最小，在所有的降水中均未检出，上、下重

金属总量分别是总离子浓度的O．82％和0．62％。
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山上降水两年(2005年与2006年)相比较，除个别常规离子和重金属外，

2006年浓度普遍高于2005年，其中所占百分比较大的S04玉、N03。、NH4+、Ca2+

浓度以及重金属zn、Al以及Fe在2006年降水中明显高于2005年，降水化学特

征与2006年雨量偏少有关，另一方面也暗示该地区降水污染略有加重。

常规离子和重金属季节变化表明，山上降水的主要离子和重金属以及有机酸

普遍在春季出现高值，表明沙尘暴对山上降水的化学特征影响很大，其他三个季

节元素和离子间变化规律则各不相同，表明各种因素会共同影响降水的化学特

征；山下降水的主要离子和重金属的季节变化出现两峰值，在春秋两季含量较高，

最高值出现在秋季，有机酸变化规律受其来源于植物释放的影响，在夏季和秋季

含量偏高。

山上和山下同期降水对比表明，地面大气对降水有～定影响，表现在山下

NH4+、ca2+、N03。、s042。明显高于山上同期降水浓度，而由于某些特殊的污染

源的污染物对泰山高空大气的影响造成了主要的重金属组分Fe和zn的浓度在山

上明显高于山下。

统计分析表明，同一观测点降水中，NI-h+和Ca，与酸性物质N03"和S042’

不仅相关性非常显著，且聚类分析中为同一类，表明N03’和so,2。在形成降水之

前在大气中主要以(NI-14hS04、NI-hN03以及CafN03h的形式存在，氨和钙盐中

和了降水中N03"和S042。；另外，As与Cd、Ni与Zn、舢与Fe以及甲酸和乙

酸之间都表现出极强的相关性，说明了相近的来源；站点之间各种离子的相关性

分析表明，2006年上下两站点所有场次降水的相关性较差，而发生时间接近且

降水气团来向接近降水的常规离子和重金属相关性很好，表明引起降水的气团对

两个观测点的降水化学特征也会有很大影响。

总之，泰山降水的酸性问题已经比较严重，山上降水在两年内污染略有加重。

由于受污染物远距离传输和局地源的影响不同，山上山下降水特征差别明显，主

要的离子和重金属的时间变化规律明显不同；降水发生的时间以及降水气团的来

源与山上山下降水的化学特性关系密切。

关键词：降水化学特征统计分析泰山
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Abstraet

With the development ofeconomy,acid rain occurred frequently in the northern

part of China．Shandong province has bccome the focus of attention because of the

emitting of large amount of pollutants．As a branch project of the National“973”

Project,wet deposition chemistry Was conducted at Mount Tai region．Mount Tai is

located in the eastern edge of Eurasia andthe Midwest of East Asia with the altitude

of 1545m．The Taishan Mount-top site stands between the planetary boundary layer

and the flee缸oposphere where atmospheric turbulence is wcy notable．These

conditions wcre of great benefit to dispersion and transmission of pollutants．

Therefore．the samples collected at the Mount-top w啪mol'e representative of

regional sOUrOe of pollution．The other sampUng site is the Mount-foot site,128，6

a．s．1．。which locates at the suburb of Tai’an city．Comparison of these two sites was

very important for the study∞the spatial characteristic of air pollution and wet

deposition chemistry at Mount Ta／region．

111 precipitation samples were collected from Jan 2005 to Dee 2006，pH，EC，

cations and anions Or,clj HC03",so旷，N03",N-[-14+，K+，Na+，Ca2+，M91，organic

acids and heavy metals(Al，Mn，Fe，Ni，Cu，Zn，As，Cd，Pb，Cr)were determined

and We got the primary wet deposition chemistry characteristics of Mount Tmshan

region．

Wet deposition of Mount Tai showed strong acidity．11幛annual

volume-weighted pH value of rainwater sampled from Mount-top site wag 4．55，and

Mount-foot site was 4．42，which is stronger than Mount-top．so?-，N03’N吖and
Ca2+瓣main anions and cations．respectively．Thc annual volume-weighted

concentrations of so．2．，N03j NH．+and Ca2+in wet deposition wcre S042。148．3／

209．91埘1／1，NOf38．1／49．9peq／l，Nth+101．3／139．8p．Ⅸl／1，Ca，69，5／100．4 pe硼，

and出呲8俄唁in total ion concentrations．The concentrations of formate and acetic

acid were higher than oxalic acid,formate 8．2／10．7peq／1。a∞tic acid 5．6／7．61teq／l

at Mount top and Mount foot sites respectively．The percentage ofZn is 53．9％一58．5．

indicating Zn was most abundant heavy metal at both sites and following&rc Fe．Al

andMn．

ne concentrations of most elements such as Ni-h+．S042",Za and Fe in the

samples of 2006 are much higher than those of 2005．indicating that precipitation
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amount is a significant factor which can influence the precipitation characteristic，on

the other hand,air pollution are geRing worsc at Mountain Tai region．The

concentrations of NH4+，Ca2+，N03‘，S042-，Zn and Fe were influenced greatly than

other elements indicating that the most abundant components of wet deposition have

great variations than other components．

At the same time，we also discussed seasonal variations of main ions，heavy

n删s and organic acids．It showed that the seasonal variatiom of main ions and

heavy metals are different bctweell two sites：the concentrations of all of the target

elements in Mount-top site samples越higher in spring than other s爱lson$,mainly

becalLse of the sand storm influence．On the other hand,spring and autlmm were

seriously polluted time when ions’concentrations w∽higher than summer and

winter．

Comparison oftwo sites mdicating that,air pollutants that哟r the surface ofthe

earth affected the concentrations of most cations and aniom，especially 804z',NOr,

NH4+and Ca2+，that is why these ions’concentrations at Mount foot were higher than

Mount top．But珏and Fe concentrations were opposite to the ions。may be certain

pollutants that w唧地mspo竹ed from far places僦significant factor that啪

influence the characteristics ofheavy lXI#taJ$in wet deposition ofMount Tai．

Statistic analysis showed that so^NOr,mh+and ca，in w哦deposition had

high correlation which existed as the following configuration：(NH,hS04．NHcHSO(,

NH4N仍and CaOq03h before wet deposition formed．As and Cd,Ni and Zn,AI and

Fe also had hi出correlation．At both sites,formate and at?七qic acid have similar

flonl'e,cs,mainly come from plant emittion．Correlation analysis between two sites

showed that two site did not correlated with each other．However,high correlation

existed if only the rain events that happened nearly the s锄e time of two sites and

have similar air n埘郾orion we把taken into account． ·

In a word，wet deposition at thc Mount Ta／shan嘲seriously polluted b’，

anthropogenic activities，acid precipitation occurred frequ％uy．Ionic composition and

the kinds of heavy metals werc similar bct’_r咖two sites．Bm thcre WaS difference

betwe锄seasonal variations of these two sites and relationship of the two sites was

influenced greatly by the wet deposition happen斟l time and the direction ofair n麟．

●

Keywords：wet deposition；chemical characteristic；statistic analysis；Mount Tai
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第l章前 言

1．1研究意义 ．

降水化学的研究始于对酸雨的研究。上世纪50年代欧洲发现了降水的酸性

逐渐增强的趋势，尤其在欧洲随后在北美洲均发现酸雨对湖泊、土壤、森林等有

严重危害后，酸雨的问题受到了普遍重视，进而成为世界上继煤烟污染和光化学

污染后众所瞩目的新型污染问题。在亚洲，经济的快速发展导致了致酸前体物

802和NOx的摔放量具增，东亚成为继欧洲和北美之后世界第三大酸雨区，而且

降水酸性最强，面积最大的酸雨区分布在我国。近几年，虽然我国采取了一系列

的措施来控制酸雨，但酸雨区面积仍在不断扩大，从南方扩大到了我国北方的部

分地区。2005年的中国环境状况公报显示，2005年与2004年相比较，我国出现

酸雨的城市比例增加了1．8个百分点：降水pn年均值低于5．6的城市比例增加

了0．7个百分点，其中pH值小于4．5的城市比例增加了1．9个百分点。酸雨频率

超过80％的城市比例增加了2．8个百分点。降水pH年均值低的城市以及高酸雨

频率的城市比例均比上年有所增加，表明2005年酸雨污染较2004年有所加重m。

2000年，我国的s02，N0x以及NH3的排放量分别占全亚洲总排放量的59％，

43％和49％t21．图1．1为2003年12月-2004年11月闻我国N02捧放量平均值

的卫星图。N02捧放量较大的地区主要集中在我国北方特别是京津地区、山东、

河北、江苏等地。特别是山东省，虽然仅占全国面积的11％，但是污染物捧放量

却占全国的40％．目前，长江以北的许多地区，如北京[31，青岛141、河南翻以及

山西[61等地都不同程度地出现了酸沉降的现象。在酸雨出现较早的欧洲和北美，

因酸雨所带来的生态破坏、建筑物和文物古迹的腐蚀以及经济损失等有目共睹

[7-131。由于酸雨对人类和环境的严重危害，世界上各个国家都对酸沉降问题逐渐

重视起来。围绕着酸雨问题的逐渐重视，酸的来源、形成机制和过程等闻题的提

出11,1-191，使有关的化学研究得以蓬勃发展。近年来，降水的化学组成的研究由简

单的离子组成的分析发展到对其有机组分、金属元素甚至自由基组分的分析，这

些被分析的污染物质不仅包括导致酸雨的s02，NOx气体，也包括由化石燃料燃

烧、交通以及采矿等产生的As，Cd，Hg，Pb，Fe等重金属f14-20!．以及持续性有

机化合物POPs比如PAHs，PCB，农药[21-26I等。我国在酸阿的方面也研究的较

多，但是对降水中重金属和有机物的研究却还是处于起步阶段。
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本项目在山东泰山设立山上和山下两个观测点进行降水化学观测。泰山地处

亚洲东部，东亚地区的中西部，山东省中部，最高峰玉争顶海拔1545m，是我国

华北平原太行山以东地区最高的山峰，位置约为东经116050L117024’，北纬

36005％36030’。由于泰山海拔较高，相对高差较大，达1400m。山上观测点——

泰山主峰正处于大气边界层向自由对流层过渡的海拔高度，大气湍流运动显著，

有利于污染物的扩散和传输；泰山山下观测点位于泰山脚下城市郊区，东经

117。09’、北纬36。1ot，海拔128．6m。对泰山山上和山下观测点的降水的污染特

征做对比分析，有助于了解泰山地区的大气污染和降水化学特征的空间分布，分

析降水污染的程度和变化趋势。

本文通过对泰山山上和山下观测点的111场降水样品进行观测，分析降水的

常规离子组成特征、重金属化学特征、主要污染物的来源以及降水化学特征的时

问变化规律，了解泰山地区降水的空间分布特征。另外，本文是973国家重点基

础研究发展计划项目‘中国酸雨沉降机制、输送态势及调控原理'

(2005CB422203)以及山东环保科技项目‘大气降水对泰山自然生态与人文文

化的影响》的研究内容之一．

圈1-1 2004年中国N02排嘴受量田

1．2国内外研究进展

1．2．1国外研究进展

19世纪40年代，英国化学家史密斯(Robcn Snfitll)在研究苏格兰、英格兰

6
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和爱尔兰等地区的降水化学情况时发现这些地区的降水都不同程度地含有硫酸

或硫酸盐，雨水呈酸性。于是1872年，史密斯在他的著作‘空气和降雨：化学

气候的开端》一书中首次提出了‘'acid rain'’酸雨的概念，书中详细讨论了影响大

气降水酸碱性的诸多因素，并指出酸雨对植物和建筑材料的危害性田捌。酸雨的

研究由此开始，所以国外对酸雨的研究在一百五十多年前就开始了。后来，在

1968年瑞典土壤学家Od6．n对湖泊和大气化学进行了广泛的研究，指出酸雨已成

为欧洲一种大范围的污染现象，而且酸度仍在不断增加【蜊。但是很遗憾他们的
研究工作在很长一段时间内并未引起人们的重视。产业革命以后，英国的工业得

到迅速发展，煤炭的大规模燃烧，环境酸化问题也日益严重，大气污染事件不断

出现，如：1870年至1963年近百年间，在伦敦就发生了几十起烟雾污染事件．

将近一个世纪以后，环境酸化问题就已经由北欧扩展到了中欧和东欧，直至覆盖

整个欧洲。1956年瑞典斯德哥尔摩国际气象研究所主持建立了欧洲大气化学监

测网，对欧洲地区的降水化学进行了长期的全面观测，结果表明整个欧渊的降水

都呈现酸性，pH值为4．O～5．0，雨水中的硫酸盐浓度明显升高，而且降水的酸

度和分布范围有逐年扩大的趋势．1965～1966年间的监测结果表明，美国的酸

雨区有从东部向南部和西部地区发展的趋势，于是1972～1973年在北美又进行

了详细的降水化学监测，发现除佛罗里达州南端和加拿大北部外，北美整个东部

地区的降水都呈现酸性，在酸雨发生的中心地区，降水的pH值最低在2．O～3．0

之间【311。1972年在联合国人类环境会议上，瑞典政府提交了‘‘跨越国界的大气污

染：大气中硫和降水对环境的影响”的报告，报告中详细阐述了酸雨以及致酸性

物质的迁移过程[32J，至此，酸雨现象引起了公众的广泛关注。

随着亚洲经济的迅速发展，煤和石油用量的不断增加，酸雨前体物S02、NOx

的排放量已经超过北美、欧洲的某些地区，并仍在继续增加，在五大洲中位居第

一133】。·20世纪70年代末80年代初，继欧洲和北美之后，世界上又出现了第三

大酸雨区，即东亚酸雨区似35l。另外，东南亚的泰国阁，南美的巴西鲫、委内

瑞拉【38l等地也相继出现了酸雨，这表明酸雨污染已由欧美发达国家扩展到发展中

国家。

1982年6月在瑞典首都斯德哥尔摩召开的“国际环境酸化会议”标志着降水

污染由区域性污染发展为全球性的环境污染问题之一，至此，酸雨成为举世皆知

的环境污染现象，降水污染的研究也随之在世界范围内迅速展丌，世界各国科学
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工作者和环境保护部门都广泛开展了降水化学的监测工作，而长期的监测工作始

于20世纪70年代，最初是通过欧洲经济合作和发展组织(0ECD)LRTAP项目

建立起来的。1977年，欧洲经济共同体启动了“欧洲大气污染物长距离输送的监

测和评价合作项目”即EMEP(EuropeanMonitoring andEvaluationProgramofthe

Economic Commission for Europe)。EMEP各个监测点的监测内容包括了大气、

降水中的离子、重金属和有机物。通过近30年的长期观测，EMEP在大气质量

的监测和模拟、方法的制定、排放源清单的确定以及帮助解决欧洲污染物跨界输

送进行综合评价等方面都做出了重要贡献。现在几乎欧洲各国都设有EMEP的

不同级别的固定监测点pg]，监测结果较为详细和准确。现今，不论从时间的长期

性还是从监测范围的广阔性上来讲，EMEP都保存了降水化学方面最完整、最详

细的记录数据。1978年底美国建立了“国家大气沉降计划”(NADP)，它是一个

国家农业实验站，以收集降水化学数据，进行地理空间和长期趋势监测为目的，

提供了美国200多个大气降水化学性质监测站的数据，最初建立时仅包括200个

站点，但随着人们对酸雨问题重视程度的增强，现已发展成为315个站点。亚洲

地区降水化学的区域性合作研究是始于东亚酸沉降监测网的建立，日本于1993

年发起并组织，我国于1999年4月开始参加该网络的试运行监测工作．东亚地

区酸沉降监测网的目的就是要建立对东驱地区酸沉降问题的基本认识，并且为某

一地区、国家乃至整个东亚地区的决策提供可靠的依据，阻止和减少由于酸沉降

对人体健康和环境所造成的不利影响。EANET的建立是东亚酸沉降研究和该地

区酸沉降控制良好的开端。

随着对酸雨研究的深入，人们逐渐认识到大气是污染物在全球范围内传输的

主要途径，而正是沉降作用使排入大气中的污染物重新回到地球表面，进入土壤、

河流。由于重金属的有毒和致癌的性质，EMEP的部分站点自1988年起，就逐

渐在监测计划中添加了重金属监测的内容，1999年EMEP正式将重金属的监测

列入统一的规范中，并且将Pb，Hg,CA,Or,Ni，Zn,Cu以及As列为8种优先监测

重金属1401；美国国家大气沉降计划NADP也于1995年建立了MDN(Mercury

Deposition Network)监测网，主要研究大气中重金属汞的沉降量。美国和加拿

大在上世纪80年代发现大气沉降是北美五大湖中一些有毒有害有机物的辛要输

入途径，进而又有针对性地于1990年合作启动了大气沉降综合监测计划

(IADN)，该计划一‘直延续至今。

0
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国外对降水中重金属的研究主要表现在各地降水的重金属化学组成和特征、

时空分布、污染物的排放强度和地理分布、长期变化特征、污染物来源以及跨国

输送等方面。Azimil411等人在法国巴黎进行重金属沉降研究，分析了1994～2002

年该地区沉降中重金属的长期变化特征，得出当地的重金属污染有减轻的趋势。

Bardl421总结了被认为是全球相对比较洁净的受人类活动影响较小的地区一北极

的污染物POPs和重金属的沉降通量以及对北极生物的影响，指出人类活动排放

的污染物正是通过大气传输达到北极地区，因而北极地区就成为了许多难降解污

染物的汇．EMEP自1988年开始在部分站点对重金属观测，每年都会有所有站

点的观测报告，报告中会纪录所有站点的大气、降水中的重金属浓度，体现整个

观测地区的重金属污染情况。对于备受关注的重金属汞，199"／年砣003年Hallt43]

等专门研究了美国五大湖的重金属汞的沉降情况，包括甲基汞和总汞的测定，其

中甲基汞的浓度范围达到了O．0l棚．85ng／1，并发现来自南方的气流会导致降水中

汞的浓度的增加．日本Sakata{'u]在全国lO个观测点研究了干、降水中包括元素

汞在内的12种重金属，得出在大多数站点，Hg通过湿沉降的沉降量大于干沉降。

北美的MDN监测网目前共有88个观测点研究汞的沉降情况，主要分布在美国，

另外有少数站点在加拿大，通过lO年的观测，MDN已经积累了大量的汞沉降的

数据资料，不仅提供了北美地区汞沉降的地区和时间分布情况，而且有助于将来

有关汞的控制政策的制定。

1．2．2国内研究进展

我国对酸雨的监测是从1974年在北京西郊开始的，1979年初在贵州省的松

桃县和湖南省的长沙市、凤凰县等地首次发现酸雨，此后又相继在重庆、上海、

南京和常州等地监测到了酸雨悯，80年代初我国进行了全国范围的酸雨普查，

并开始在局部地区进行重点研究。所以我国的酸沉降研究正式开始于20世纪80

年代。
’

为研究我国酸雨的分布情况，国家环保部门于1981年在北京召开了“全国第

一次降水污染和酸雨问题讨论会”，会议提出在全国范围进行降水酸度的普查，

开展相应的研究工作，1982年在全国范围内布设了189个监测站，523个降水采

样点的监测网，对降水数据进行了全面、系统分析I拍1。研究结果表明：(1)我国

降水污染问题严重，降水中各种离子的浓度都较高，尤其是S042‘的浓度，降水

9
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污染以煤烟型为特征。北方的降水中的S04玉浓度高于南方，但是酸度却小于南

方，表明降水的酸度受降水中各种离子的综合作用的影响。(2)某些城市的酸雨

问题特别严重，而且酸雨的分布区域较为稳定，pH小于5．6的地区主要分布在

秦岭淮河以南，秦岭淮河以北只有个别地区。降水平均pH值小于5．0的地区则

主要分布在西南、华南以及东南沿海一带，同时酸雨面积近年来有扩大的趋势，

属于东北亚酸雨区的一部分。七五和八五期问，酸雨被列为我国国家攻关项目。

其阃酸雨科学工作者研究了我国酸雨的类型，对华南和西南地区的酸雨区进行了

控制，并建立健全了我国的酸雨监测网。到2005年，我国酸雨监测网站达到239

个，监测站位共计472个。其中四个城市设有EANET的观测站点，这四个城市

分别为西安、重庆、厦门和珠海。上世纪90年代我国建立了云南丽江玉龙雪山

降水背景点，该观测点是全球唯一的内陆降水背景点[4rj。2005年底，酸雨问题

又再次被列入了我国国家973项耳，主要研究我国酸雨沉降机制，输送态势和调

控原理。

国内认识到酸雨的危害以后，对酸雨的研究主要集中在酸雨对生态系统、土

壤、农作物的影响、酸雨的形成机制与形成过程、影响因素、污染物的地理分布、

捧放强度、来源等方面的研究。对于酸雨对生态系统和农作物的影响方面，很多

学者采取模拟酸雨进行研究的方法[48-．s01。对于酸雨的形成，王文兴I钉1根据大气颗

粒物酸化缓冲能力、土壤的碱金属及土壤的酸碱性质以及致酸前体物Sth和NOx

的排放强度和酸性物质的雨洗能力阐明了我国酸雨的成因及其地理分布，指出我

国区域性酸雨的形成是诸多自然和人为因素综合作用的结果。另外，他又在我国

降水存在的大气污染物的局地冲刷和中、长距离传输的双重来源机制的基础上，

分析了我国酸性降水中局地来源和传输作用的贡献，认为我国南方重污染城市的

酸性降水主要来源于城市高浓度污染物的局地冲刷，广阔区域和清洁地区的酸性

降水则主要来源于大气污染物的中、长距离传输。黄美元等人【52】根据云水和雨水

的化学特性和模式计算，研究了我国西南地区酸雨的形成过程，表明在重庆和贵

阳等重污染城市，云下过程对雨水的酸化起主要作用，而在污染较轻的中小城镇

和乡村地区，雨水酸度主要取决于云内过程。酸性污染物的长距离传输和跨国输

送问题，我国研究较晚。王文兴等【划指出我国北部沿海地区的酸雨在夏季主要受

朝鲜半岛和开本的影响，东部和东南部地区在冬春季可能会受到朝鲜半岛和闩本

的影响。刘宝章掣4I通过对青岛地区酸啉成凶的研究发现青岛市排放的污染物质

10
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不可能输送到东南方向的周边国家．在离子组成上，大量研究发现我国酸雨的主

要致酸性离子为SO,’和NOi，二者的比例一般在5～lO之阚，我国降水的污染

类型为硫酸型．八十年代以来，欧美地区的主要酸雨污染物从硫化物转向氮氧化

物，过去硫氮之比是2：l，现在接近l：l，在日本，N03。是降水中主要酸性离子，

酸雨类型均为硝酸型．

酸雨造成的大面积的水体酸化使科学家们对酸雨对水体酸化方面所起作用

以及天然水体对酸输入的缓冲作用方面进行了系统研究，酸化模型的研究也就成

了酸雨研究的另一个重点．国内研究酸雨的模型主要包括：用于确定土壤和地表

水酸化的酸沉降临界负荷的集水区地下水酸化(MAGIC)模型、预测大尺度地

表水体pH值和Ar浓度的全湖泊流域酸化研究(ULWA$)模型，酸化容量计算

模型等，其中MAGIC模型应用最为广泛．由RAINS模式引申出的RAINS*Asia

模型特别适合于亚洲国家在不同能源结构和捧放控制对策条件下评价S02、硫沉

降和生态系统的保护水平来估算S02浓度和酸雨pH值15”51．

目前，国内对降水中重金属的研究已经有报道，胡健等湖通过分析贵阳市降

水中的重金属，探讨了贵阳市降水中的墓金属特征。并分析了降水中重金属的来

源及变化规律。刘昌蛉等【57】研究了黄海及东海海域的降水的Cu、Pb、Zn和Cd，

分析了重金属的季节变化特征以及不同的重金属干，湿沉降的不同作用．探明了

在黄海海域降水对重金属元素向海洋的输送起主要作用．祝惠荚嗍则研究了山东

省酸雨城市青岛降水中的铅，探讨了降水中铅的变化规律．香港理工大学和中国

科学院地质研究所【蚓于2001-2002年问在我国珠江三角洲地区研究了当地的重

金属的总沉降情况t并通过对Pb同位素的分析研究了当地大气中Pb的来源．

我国虽然对酸雨的研究很重视，但是我国的降水中的重金属研究还很少，正

处于起步阶段，而与国外的研究进展情况相比较，我国在该方面已经落后很多．

因此泰山地区降水中重金属的观测是我国降水研究的重要进展．

1．3存在的问题

世界各地对降水化学已进行了较多的研究，酸雨问题也得到了很大的重视。

世界上通用的监测方法和监测技术相对较为成熟，各个国家或者国际合作组织都

积累了相’与卡富的监测资料和降水资料。为降水污染和大气污染的研究奠定了基

础。在我固，虽然国家采取了很多措施控制我国的敌雨问题，侗是我国的酸南区
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仍在扩大111．仍然存在许多问题有待于进一步探讨，比如：

(1)海拔较高的地区受附近地面污染源的影响较小．而且在商空尤其是在

边界层与自由对流层的过渡层高度大气湍流运动显著，有利于污染物的传输和扩

散，高山地区的降水化学特征可以反映出区域性的大气质量特征，因此，对高山

地区降水化学的研究有助于研究区域性的大气污染状况．但是到目前为止，绝大

部分的降水化学研究都集中在某一城市或郊区，有关高山上降水污染的研究还很

少，而且已经报道的有关泰山的降水数据都是十年前的观测结果．另外，由予监

测条件的限制，能做到对高山降水进行长期监测的就更少了．

(2)目前。我国对降水化学的研究多注重降水化学的组成特征、离子浓度、

酸度的定性描述，而很少注意作统计分析；污染物来源方面的研究多注重分析不

同类型的污染源，而很少注意分析同一地点不同方向上降水的化学特征和同类污

染源的不同贡献．在这一方面，欧美等国已经开始了一些有益的探索．

(3)对降水污染的整体认识和重视程度不够．降水污染问题不仅表现为酸

雨问题，还包括其它污染物，如氨氮、金属离子、有机酸等．多年来，人们一直

重视酸雨问题的研究，虽然已逐渐认识到降水酸度是各种污染物综合作用的结

果，但目前对降水监测的指标仅仅局限于酸雨中八大离子的测定，对降水中的痕

量污染物如：金属离子、有机酸等的监测还很少，这就很难准确地说明降水的污

染特征．

1．4研究目的和主要内容

本项目的研究目的也就是创新点包括以下几个方面：

(1)近十年来，还没有关于华北和华东地区降水背景点监测的项目，泰山

地处华北平原，位于华东地区北部，由于海拔较高，极顶刚好处于大气边界层向

自由对流层过渡的高度层，大气湍流运动显著，有利于污染物的传输和扩散，另

一方面，由于泰山相对高差较大，受山体阻隔，附近地面污染源对山顶大气环境

质量影响较小，因此，泰山降水的离子组成具有区域代表性，可以作为整个华北

和华东地区降水监测的背景点。山下观测点同时进行降水化学观测，山上和山下

进行对比分析．

(2)本项目逢陌、霉必测．共在泰山山上进行24个月的降水观测，在山下

观测点采集泰山山下降水样晶‘年。国内像这种定点长期观测，获得全年高山和
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高山下降水监测数据的事例还不多见。 ·

(3)国内对降水化学的研究多集中在对降水常规化学分析方面，能够对其

中多种重金属同时进行观测在我国尚未进行。同时所得监测数据可同时对泰山地

区的降水进行时间和空闻的分析。分析山上与山下两观测点的关系。

研究的主要内容包括， ：

(1)降水的测定分析项目包括电导率、pH值、常规离子(F_、CI"，N02-j

NOb"、so产、HC03"、NII．+．K?，Na+．(0+，M：矿)。有机酸(甲酸，乙酸和

草酸)，以及熏金属(Zn、Fe，Al，Mn，Fb，Cu．As，Ni，Cd以及cr)．

(2)实验记录泰山山上2005年1月～2006年12月问以及山下2006年1

月-2006年12月降水的基础数据和气象数据，主要分析降水的pH值分布情况、

各种离子和重金属的浓度以及变化情况，分析泰山地区降水的化学特征的时间和

空间变化。

(3)通过相关性分析和聚类分析等统计分析方法，分祈降水中各种离子和

重金属相互间的关系以及山上与山下两个观测点降水的关系．
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第2章实验条件及方法

2．1观测站点

泰山位于山东省中部，地处欧亚大陆的东部边缘，东亚地区的中西部，绵亘

予泰安、济南、淄博三市之间，南麓始于泰安城，北麓止于济南市，约跨于北纬

36。11’～36031’，东经116050’～117。12’，东谣长约200kin，南北宽约50kin，总

面积426km2。主峰玉皂顶海拔1545m，为山东省内的最高山，也是华北平原太

行山以东海拔最高的山，山脉大致呈WSW-ENE走向，泰山山脚与山顶的相对

高差达1400m，地处北暖温带季风气候区，高空处于西风环流，同时受东亚季风

环流的强烈影响，加上自身地形条件的独特性，山顶气候与同处泰山山麓的泰安

和济南区域的气候迥然不同。泰山山顶无明显的四季划分，只有冬半年和夏半年

之分，年均气温5．3"C，比泰安市区平均温度偏低7．512，雨量偏多．年均降水量

1124．6mm，属半高山湿润性气候。植被茂密，种类繁多，地带性植被类型为暖

温带落叶阔叶林，覆盖率达90％以上；地层主要由混合岩、混合花岗岩、各种片

麻岩以及侵入的火成岩(如：伟晶岩)构成：土壤类型主要有棕壤、山地暗棕壤

和山地灌丛草甸三类，多呈弱酸性．因此，虽然山顶常年风速较大(年均风速

6．5m／s)，但不会出现因地面扬尘造成的沙尘现象，对山顶大气颗粒物浓度的贡

献不会太大。泰山山下观测点位于山脚下的泰安市农业气象试验站模拟场内，东

经117009’、北纬360l o．。泰安市区四季分明，雨量集中，全市年平均降水量

688．3mm，由于受泰山、徂徕山地形影响，风向多为东北偏东风，一年四季除夏

季多为东北风外，其他三季均以东北偏东风为主．

两个采样点分别设在泰山极顶东南侧的泰山气象站内和泰安市农业气象试

验站模拟场内。泰山气象站是竺可桢建立的我国第一座永久性高山气象站，始建

于1932年，于1936年6月竣工，至今已有七十年的历史．目前，气象站内设有

专门的大气监测场，地势开阔，场内除必要的气象监测设备外没有高大的树木、

建筑物等障碍物；泰山是华北平原上最为著名的旅游景点之一，又拥有“世界自

然与文化双重遗产”的美誉，常年游客不断，据统计，每年中外游客达500万人

次，尤其是每年的5月至9月这段时问，是旅游高峰期，但泰山气象站内每年除

固定的少数几个工作人员外，并无外人到访，因此，采集的水样不会受到附近污

染源的直接影响。泰安市农业气象试验站前身是泰安专区农场气象站，始建于

ll
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1950年，是山东省唯一的国家一级农业气象试验站。泰安市农业气象试验站海

拔128．6m，位于泰安市南外环路南、西梳洗河东，周围没有大的污染源和主干

公路，采样器同样设在气象站的模拟场内，模拟场内区域空旷、平坦。周围几米

的范围内没有树木、房屋等障碍物。图2-l为山上和山下观测点的相对地理位置

图。

田2．1山上和山下观测点相对地理位置豳

2．2样品的采集与贮存

2．2．1样品的采集

降水采样器的选择和使用方法均遵循中华人民共和国国家标准——大气降

水样品的采集与保存GBl3580．2-92(1993年3月1日实施)、中华人民共和国环

境保护行业标准HJ厂r165．2004一酸沉降监测技术规范(2004年12月9日实施)
和东亚地区酸沉降监测技术指南中的相关规定160．621。

本项目降水采样器采用国家标准规定的手动采样器。山上和山下的采样器

相同，均为直径为50cm的聚乙烯桶，放置的相对高度为1．5m。山上采样时闻

为2005年1月~2006年12月，山下采样时间为2006年J月~2006年12月。

观铡期间，每次降水事件开始，立即将备用的聚乙烯塑料袋套在聚乙烯塑料桶

上。并记录采样时间。为避免干沉降的影响，当降水停止时立刻取回装有雨水

或雪样的聚乙烯塑料袋。对降水量大于1．0mm的降水场次，逢雨、雪必测。每

次按降水事件采集样品。从降雨或降雪开始至结束的全过程视为一次降水事件，

15
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。。次降水事件视为一个样品，当两次降水的时问间隔不超过4小时时视为同一个

样品。

样品采集后，立即取少量样品测定降水样品的电导率和pH值，其余样品

用冷藏盒在24小时内送至实验室。采样器附近设置一雨量计，同时测定每次降

水的雨量。

2．2．2样品处理

样品采集后，在24小时运送至分析实验室。雨量小于lmm的样品丢弃。符

合条件的样品首先用称量法称重，然后再取约30ml样品测定其pH值和电导，

剩余水样用O．45I_tm的滤膜过滤后，分为两部分，其中一部分测定常规化学项目

(K+，Na+，ca2+，M矿+，NH4+，F’，CI’，N02一、N03’，s042。，HC03‘)和有机

酸(甲酸、乙酸和草酸)。另外一部分按照lmlHNOs／100ml水样的比例酸化(HNOs

为优级纯，上海国药)，密封于聚乙烯塑料小瓶中于4℃条件下保存，用于重金

属的分析。

2．3化学分析

样品经处理后，需要进行pH值、电导率、常规化学成分分析和重金属元素

的分析。具体分析方法如下：

(I)pH值：pH320型(Mettler Toledo Delta320)pn计(精确度为0，01)

测定，每次使用前分别用pH值为4．OO和7．01的校正液进行校正。

(2)电导率：电导率用D326型(Mettler Toledo Delta326)电导率仪测定，

每次使用前分别在空气和电导率为／4131aS／era的氯化钾溶液中进行校正。

(3)常规化学成分：主要的阴、阳离子(F、C1-、N02、N03。、S042。、HC03。、

NH4+、K+、Na+、ca2+、M92+)。阴、阳离子(除HC03-之外)均用离子色谱(DI∽姬x

Model ICS一2500)分析，测定阴离子时用ASll-HC型分析柱和阴离子自生抑制

器(ASRS 4ram)，淋洗液为50retool和2 mmol的NaOH溶液，淋洗速度为

1．00ml／min，采用梯度洗脱的方法分析；阳离子用CSl2一HC型分析柱和阳离子自

生抑制器(CSRS 4ram)进行分析，用浓度为300mmol的甲磺酸作淋洗液，淋

洗速度为1．00ml／min，采用等度的方法。在阴、阳离子的分析过程中所采用的进

样器均为1000BI的一次性无菌注射器，定量管为25}tl；HC03。的浓度根据pH值

计算。

6
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(4)有机酸：甲酸、乙酸和草酸。有机酸分析同样采用离子色谱分析，同

阴离了同时进行，采用DIONEX Model ICS一2500，梯度洗脱方法同阴离子分析。

(5)重金属元素：分析元素Zn、Fe、AI、Mn、Pb、Cu、As、Ni、Cd以及

cr。所有目标元素的测定均使用ICP—MS(Agilent 7500a)，分析方法参考欧洲

EMEP分析方法[40l。元素定量方法采用内标法，内标物质为：sc、Ge、In和Bi。

2．4数据质量保证和质量控制

2．4．1采样器的清洗

样品采集使用的聚乙烯塑料袋、过滤用滤膜以及贮存使用的聚乙烯塑料瓶在

使用前均需经过严格处理。采样用聚乙烯塑料袋和塑料小瓶需用10％的HCI浸

泡48小时，然后用超纯水清洗数次后，放在密封袋中保存或者运送至采样点

[60,611。滤膜在使用前先用超纯水(Millipore，Q=18．2 MQ·cm)浸泡一天，烘干后

备用。使用时，先过滤300ml超纯水后再进行水样的处理。采集测定pH值和电

导率的水样的采样塑料袋不需要用酸浸泡，以免影响样品pH值分析。

2．4．2试验空白

用500ml超纯水模拟降水的整个采样、处理和分析过程。将500ml超纯水均

匀撒在采样袋中，立即将袋子取回，密封后，运送至分析实验室。空白样品处理、

贮存及分析过程同真实的降水样品相同。

本实验采用的采样器为食品级无色聚乙烯塑料袋，样品采样器在使用前均使

用超纯水浸泡处理。但是为了提高实验结果的准确度和精密度，整个观测期间内

定期做降水样品空白实验。夏季降水频率高时，每5个样品作一次样品空白，冬

季一般每场雨作～次样品空白。

2．4．3化学处理的质量控制

样品化学分析过程中的质量控制和质量保证至关重要，对样品分析采用离子

平衡检验和电导率检验对分析过程进行质量保证。

根据溶液电中性的原理，降水中各种阴、阳离子应保持平衡，即理论上降

水中阴离子的总浓度与阳离子的总浓度之比应该等于1，但由于实际操作中并

不能把降水样品中所有的离子令部监测出来，而且实验过程存在一定的实验误

差，所以二者的比值往往并不能恰好等于1，传统卜一致认为当：二者的比值在
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O．80～1．20之问时，监测项目较为完整，且监测结果比较准确。但这种检验方

法不适用于离子浓度偏高(离子总浓度高于500肛eq／1)和偏低(离子总浓度低

于50peqH)的降水情况。东亚酸沉降监测网于2000年出版了东亚地区酸沉降

监测技术指南，为酸沉降的数据质量控制提出了两种新的检验方法，即：阴、

阳离子浓度平衡检验(R1)和电导率平衡检验(R2)【63l。我国依据该技术指

南于2004年颁布的中华人民共和国环境保护行业标准HJ／T165．2004一酸沉
降监测技术规范也明确规定了这两种数据质量检验方法。如果Rl、R2的计算

结果均在其允许的参考标准之内，即可认为降水中的主要离子已全部被监测出

来，且监测结果较为准确，可以用于离子组成的特征分析，否则要对该样品重

新进行分析。如果样品经过反复测定后发现离子平衡检验和电导率检验结果仍

不能满足RI、R2值的参考标准，但各次监测结果之间的差别均5％之内，则要

给出合理的解释对此加以说明。Rl和R2的具体计算公式如下：

置l畅)=而C-A×loo (1)

啪)=箍枷。(2)
式中，c-一阳离子的总当量浓度，lteq／l；

一一阴离子的总当量浓度，“e明；

l_一水样的实测电导率，mS／m；

H样的计算电导率，计算公式为：k=∑ci以x104，mS／m；
其中，G一水样中第i个离子的浓度，tteqfl； ．

jor一水样中第f个离子在25'U无限稀溶液中的摩尔电导率，Scm2／mol。

当pH值大于6且Rl明显大于零时，在计算Rl、№时考虑HC仍’的影响。

在离子总浓度的不同范围内，Rl和R2值的参考标准如表2一l和表2-2所示。

10
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裹2．1Rl值参考标准

!!垒!竖型!! 垦!!堑!
<50 4-30

50-100

>100

士15

士8

<0．5 +30

0．5-3．0 士13

2．5数据的处理

为消除不同电荷和降水量对离子浓度造成的影响，各种离子浓度的单位均由

In鲫转化成tteq／1，王r的当量浓度根据相应pH值计算，计算公式均按照我国酸

沉降监测技术规范和EANET的标准进行。具体计算公式如下：

c，(烨q／0=瑞x103(3)
％锄，扣等 ㈤。

式中：o一第_，次降水中第i种离子的浓度；

瞄～第i种离子的摩尔质量；

g，第f种离子所带的电荷数。

各种离子浓度的平均值均采用雨量加权法进行处理，pH的雨量加权均值以

H+浓度的雨量加权均值计算。其具体的计算公式如下：

．r， ，、萎。c，妇呵，，)x矿』 (5)rO叼／，)=型——f—～ ”7

∑y，

式中：巧一第f种离子的雨量加权均值浓度；

C‰一同上；

F’一第．，次的降水事件的沉降量；

n一降水事件次数。

2．6数据的分析

19
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使用数理计分析方法可以了解降水化学组成中各种离子之间的相互关系以

及差别，并分析影响各种离子的主要来源，因此，根据需要这里采用的统计分析

方法主要有：相关性分析、聚类分析。

相关性分析：相关性分析是研究变量问密切程度的一种常用统计方法。线性

相关分析研究的是两个变量问线性相关关系的程度，用相关性系数来表示，可分

为一元线性相关分析和多元线性相关分析。相关性系数是描述这种线性关系的程

度和方向的统计量，一元线性相关分析是分析多个变量问的两两相关关系及相关

性程度，而多元线性相关分析是分析一种变量和其它多个变量之间关系的，因此，

本文采用一元线性相关分析法来研究各种离子之间的相互关系，并以相关系数矩

阵的形式表示。

聚类分析：聚类分析又称群分析，是研究样品或指标分类问题的一种多元统

计方法。对样品的分类称为Q型聚类分析，对变量的分类称为R型聚类分析，

本文采用的是R型聚类分析。R型聚类分析是根据一批样品的多个观测指标，具

体找出一些能够度量样品或指标之间的相似程度的统计量，以这些统计量为划分

类型的依据，把一些相似程度较大的样品或指标聚合为一类，把另外一些彼此之

间相似程度较大的样品或指标又聚合为另外一类，关系密切的聚合到一个小的分

类单位，关系疏远的聚合到一个大的分类单位，直到把所有的样品或指标都聚合

完毕，把不同的类型一一划分出来，形成一个由小到大的分类系统，最后再把整

个分类系统用图表示出来。包括系统聚类法、有序样品聚类法、动态聚类法、模

糊聚类法、图论聚类法、聚类预报法等。其中系统聚类分类法是目前使用得较为

广泛的一种方法。
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第3章结果与讨论

本项目的观测地点为中国泰山玉争项(海拔1545m)和山东泰安农业气象试

验站(海拔128．6m)．山上观测时间为2005年1月～2006年12月，山下观测时

间为2006年1月一2006年12月．观测期问两个观测点共采集样品111个，包括

山上观测点样品78个和山下观测点样品33个。样品采集后经过不同的前处理后

分别进行pH值、电导率、常规项目(F、CI"、N02"、N03"、so?、Hc03"、NH．+、

C、Na+、Ca2*、M矿)、有机酸(甲酸、乙酸和草酸)以及重金属元素(AI、

Cr、Mn、Fe、Ni、Cu、Zn、As、Cd、Pb)的分析．由于部分样品降水量较少，

所以重金属分析只包括山上站点75个样品，山下站点33个．表3．1为山上78

场降水情况纪录表，其中前43场为2005年降水，4409号为2006年山上降水．

表3-2为山下2006年降水情况纪录表．

3．1数据检验

数据处理过程中的质量保证和质量控制主要通过测定阴阳离子平衡和电导

率平衡来实现。

阴阳离子平衡和电导率平衡的检验标准即Rl和R2的值是随着降水中离子浓

度的变化而改变的，我国及世界其他酸沉降观测组织对于降水中离子平衡的取值

范围要求并不相同，其中以我国国家标准和东亚酸沉降监测网的标准最为严格，

作者在对降水数据进行处理的过程中，对降水离子平衡取值范围按照不同的降水

类型进行了计算嗍，计算结果比我国国家标准以及其他国家或者观测组织制定的

标准严格，即作者计算的RI的值小于国家标准规定值，但是为了本文数据同我

国其他地区降水数据的统一，本文仍然采用我国的国家标准对数据进行质量控

制。

根据降水样品中分析的各种离子的浓度(包括pH值以及根据pH值计算的

HC03’的浓度，以及可检出的有机酸的浓度)和电导率测量值计算检验参数RI

和R2，将山上和山下的降水样品的RI和R2计算结果列于表3．3和表3．4．与国

家的标准进行比较，将其变化情况用图3．1和图3．2所示。阳离子浓度总和C和

阴离子浓度总和A(包括有机酸)的单位为雌叫，k和k的单位为mS／m。

2l
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表3-3山上降水的离子平衡Rl和电导率平衡R2

编号 C ^ 詹J k k ＆ C+A

l 191 12 187．79 n甜 2．∞ 2．85 以挣 J7&”
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5 2∞髓笥2．蝻|．7s 3j∞ 3魑 ．1。§O IIz“
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8 嘲豁 634．13 7．s2 9．60 9j41 1．∞137lJ6
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28 289．43 313．18 ．i" 9．t4 11．74 王以 602．6／

"29 328．39 347·,17 -2．t12 10．91 10．25 J．12 675．116
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田3-l山上降水膏子平衡(RI)和电导率平衡(R2)的分布情况
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圈3-2山下降水离子平衡CRy)和电导率平衡(R2)的分布情况

从表3·3和表3-4以及图3·1和图3-2可以看出，本项目的分析数据质量较好，111

个(山上78个，山下33个)实验分析数据中有8个样品不符合离子平衡或者电导率平

衡的标准，分别为s-20050621、s-20050701、s-20050805、s-20051113、s-20060421、

s-20060525、a-20060621-2、s-20060731，全部为山上降水样品．从两个表中可以看出，

检验不合格样品的Rl和R2的值与国家标准差别较大，通过反复测定样品的pH值，电

导率以及其他常规离子，发现各次样品分析所得结果之间的标准偏差fad,，这种分析过

程中的差别是实验结果误差所允许的，说明在样品分析过程中数据是准确的，但是每次

分析的结果都不能达到离子平循或者电导率平衡，因此得出结论是样品阴阳离子平衡检

验或者电导率平衡检验不合格的样品可能都是由于样品中有未检出的可溶性的离子存

在。将重金属分析结果按照每种元素的常见价态加入离子平衡检验计算过程，发现有部

分样品的Rl和＆检验合格。说明泰山地区的降水中重金属元素的浓度不容忽视，但是

由于重金属分析所得的结果为重金属的总浓度，并且每种重金属的价态不唯一，所以本

文的数据检验中并没有加入重金属，而仅包括常规离子和有机酸，即表3．3和表3-4中

C指的是所有阳离子(NH．+、K+、Na+、Ca2+．、Mg"、II+)之和，A指的是所有阴离子

以及有机酸(F、CI‘、N02。、N03’、sof、HCO：、甲酸、乙酸和草酸)之和。

3．2降水量

山上观测点05、06年的月降水量变化情况见图3．3。

2005年1月-2006年12月，山上有效降水共78场次，所有场次的降水总量为1947．5

mm，其中2005年样品43个，雨量1204．4mm，2006年样品35个，雨量743．Imm。
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06年与05年降水量的变化趋势相似，雨量均集中在5—9月份。但与2005年相比，2006

年观测地区的雨量明显减少，特别是6月、7月和9月份。

月份

圈3-3泰山降水量月分布田

泰山山下观测点2006年共有有效降水33场次。33场次降水的雨量为536．5mm，

低于泰山市年降水量的平均值688．3mm。2006年泰山山上与山下的降水量比较见图3-4．

田3．4山上和山"Fgl测点月降水量的比较

山上观测点和山下观测点在2006年的月降水量的变化趋势相似，降水量较多的月

份主要集中在5-,8月，月降水量在50．．一200mm之间，这几个月的降水分别占全年降水

量的86．2％和88．6％， l~3月和10-,12月中，两观测点降水量都很少，平均每个月发生

l~2次降水，降水最少的月份为3月，山上与山下均没有降水事件发生．

3．3 pH值

降水的酸度～般通过pH值束反映，酸度的大小又问接的反映了降水对当地环境的

影响程度。酸性越强，对环境的影响越大。
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图3．5为2005"-2006年泰山山上观测点78场降水(图a)和2006年山下观测点33

场降水(图b)的酸度情况。
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ta) (b)

田3-5山上和山下降水的pH值分布

2005,--2006年山上降水的pH变化范围为3．57~7．58，加权均值为4．55。78场降水中，

酸度低于5．6的样品共49场，其中低于4．5的共有22场，占全部降永事件的28．2％．

2005年山上降水pH的加权均值为4．56，低于4．5的降水共lO场：2006年山上降水均

值为4．53，低于4．5的降水共12场。

2006年山下降水pH值变化范围为3．530．6l，加权均值为4．42，33场降水中，酸

度低于5．6的降水共“场，其中低于4．5的降水共15场。占总降水事件总数的45．5％。

3．3．1 plI值的时间分布特征

3．3．1．1季节变化

图3-6为山上(图a)和山下(图b)降水pH值的季节变化图。山上和山下降水的

酸度变化规律十分接近，两观测点的降水在春季pH最大。酸性最弱，在秋季酸性最强。

两观测点冬季降水较秋季酸度有所减小，但是pH都在4．5以下，属于强酸雨范围。
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3．3．1．2年际变化

(^) (b)

圈3-6山上和山下降水pH位的季节变化

月份

圈3-7山上降水pH值的年际变化

图3-7为2005年与2006年山上降水12个月酸度的比较。

图3．7表明，2005年与2006年山上降水的酸性较强的时闻出现在每年7"-9月份，

pH最低值均出现在9月份，其中2006年9月山上降水pH值为3．95，是两年里降水酸

性最强的时间。2005年降水酸性最弱是在11月份pH值为6．42，而2006年降水的最大

pH值出现在2月份，pH值为6．67。虽然两年的降水酸度变化规律有差别，但是从2005

年全年和2006年全年的降水酸度的平均值来看，两年的降水酸度基本相当，2005年降

水pH值年均值为4．56，而2006年则为4．53．

3J．2山上和山下降水pH值的比较

图3．8为山上和山下观测点降水12个月的pH值的比较情况。
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从降水酸度的月变化来看，8、9和12月份两个站点降水的酸性较强，其中9月份

降水的平均pH值最小，属于强酸雨，对环境有严重的影响。2～5月份降水的pH值相

对夏季的高，pI-I值都在5．0以上，可能与春季我国北方地区的大风和扬尘天气或者沙

尘暴天气有关。特别是2006年春季，我国北方地区频繁发生沙尘暴现象，因而春季降

水的pH值明显高于夏季的降水．
tO
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e．0
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月份

田3-8山上和山下降水pX值的比较

2006年，山上酸性最弱的降水发生在2月份，加权平均pH值为5．66，高于酸雨的

标准值5．6，而山下降水pH最大时发生在5月份。5月份山下降水的酸度小于山上，可

能是因为山下的大气和降水更容易受到的地面扬尘和沙尘暴天气的影响。其余月份山上

降水的pH值都比山下偏小或者两者相当．特别是2006年9月份，虽然两个站点降水

的酸度都很大，但是山下降水的pH值为3．53，属于重酸雨，对环境能够造成极其严重

的影响．从年均值上看，山下降水的pH为4．42，山上同期为4．53，两个站点降水酸度

都很大，山下降水酸度更是比山上大，属于强酸雨。

3．4电导率

溶液的电导率值是溶液中所含的所有可溶性离子的综合指标豹反映，它的大小从整

体上体现了溶液中离子总浓度的高低。对于降水而言，样品的电导率直接反映了降水中

的离子总浓度，在一定程度上间接的体现了观测地区的大气污染程度。

图3-9为山上(a)和山下(b)观测点不同场次降水样品电导率的情况。

2005-2006年，山上降水的电导率的变化范围为7．4,-,186．4ttS／cm，均值为37．79峭，

锄。其中2005年降水的均值为34．88ttS／cm，2006年降水电导率均值为42．50ttS／oa。山

下观测点2006年降水的电导率的变化范围为17．1～262ttS／cm，均值为51．599S／cm。
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圈3-9山上和山下降水的电导率分布

3．4．1电导率的时间变化

3．4．1．1季节变化

图3．10为山上和山下降水电导率的季节变化图。Ca)图表明山上降水电导率在季

节问差别不大，季节交化不十分明显，冬季和夏季降水电导率较春季和秋季稍微偏小．

(b)图表明山下降水的电导率季节变化规律明显，夏季电导率最小，秋季最大，季节

闻电导率差别很大，夏秋两个季节电导率相差90ttS／cm．

田3．．10山上和山下降水电导率的季节变化

3．4．1．2年际变化

图3．1I为山上2005年与2006年降水电导率的月变化图．

∞∞∞柏∞∞∞∞∞∞o
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月份

田3．n山上障水电导率的年际变化

从总体变化趋势上看，2005年和2006年降水电导率的月变化规律相似，夏季和秋

季的降水电导率相对冬季和春季偏小．具体的，2005年降水的电导率仅仅在6月份和

11月份超过了2006年，其余月份结论相反。因而，2006年的年平均电导率为42．501耐cm，

大于05年的年平均值34．gg¨s／cm。这可能会与06年全年的雨量总体比05年偏小有关，

但是05年和06年11月同期的雨量相当，但是电导率却相差极大，说明降水的形成会

受各种因素的影响．

3．4．2山上和山下降水电导率的比较

图3一12为山上和山下观测点降水12个月的电导率的比较情况。

2006年山上和山下降水电导率相比较，1月和7月份山上电导率高于山下，其余各

个月份的电导率呈相反的规律。9月份时两个站点的电导率差别最大，达到了l$O肛S／

锄，总体上，山上电导率的加权平均值为42．50pS／cm，山下加权均值为51．59pS／cm，表

明泰山山下的降水的污染程度大于山上。

{
要
掣

田3-12山上和山下降水电导率的比较
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3．5常规离子

表孓5山上降水的常规离子浓度

离子浓度(pc种)
时问 项目

NH．+ K+ Na+ ca2+ Mgz+ P cr Nof N01‘ SO，

M舣 282．71 63 09 129．97 45n05 64．99 22．12 164．92 - 220．40 488．96

2005 Min 16．29 0．60 l 48 7．49 0．54 n89 1．75 · 5．31 23．62

VWM 89．69 7．48 14．23 59．38 6．67 4．98 14．25 - 34．15 135．93

Max 930．71 29．69 106．40 792．14 61．10 20．36 74．6l 4,39 245．50 906．95

2006 Min 17．97 3，24 1．45 10．84 n00 I．16 4．18 o，00 8．66 25．90

VwM 12n13 8．66 8．87 85．89 8．211 4．30 13，52 1．22 44．53 168．21

05-06 VwM 101．30 7．93 12．18 69．50 7．25 4．72 13．97 1．22 38．1I 148．25

比倒(％)· 22．38 1．75 2．69 15．36 1．61 1．04 3∞0．27 8．42 32．76

2005~2006年山上共采集78个降水样品，2005年和2006年分别为43场和35场。

表3-5列出了山上观测点2005年、2006年以及整个观测期间降水的离子浓度加权均值、

最大值和最小值。2006年山下共采集33场降水，表3．6为山下降水常规离子数据，表

中未列出矿和HC03。浓度。

通过对常规离子的分析，阴离子中，S042-变化范围为23．62,-,906．95peq／I，加权均值

为148．251．teq／l，是浓度最大的阴离子，占阴离子比例为65．58％，其次为N03"，sok和

N03。是降水中主要的阴离子，分别占总离子浓度的32．76％、8．42％，阴离子的浓度大小

顺序为：sok>NOr>CI‘>F>HC03。>N02-．阳离子中NI-14+变化范围为

16．29~930．7lIle叫，均值101．30peq／1，是最主要的阳离子，占阳离子比例为44．73％，其

后为ca2+，NH4+与caj2+它们所占的比饲分别为22．38％和15．36％，阳离子浓度的大小

顺序为：NH4+>Ca2+>Na+>K+>M矿。除S042-、N03"、NH4-I-和ca2+外，其他离子

所占比例均在4％以下。

表3-6山下降水的常规离子浓度

时问 项目 离f浓度(p。卅)

N}I．+ K' Na+ 甜’ M矿 P CI’ NO, N∞ SO,2-

Max 675．93 51．13 91，78 498 oI 41．∞ 48．71 128．07 4 87 427．昭 99I．56

20G6 Min 3S．39 2．29 0．94 14．68 2．16 0．92 4．23 0，00 15．00 71．62

WMN 139．81 9．22 10 86 100．38 10．53 9．06 19．52 1．51 49．89 209．钟

山下，S04}、N03。、NH4+和Ca2+同样是降水中主要组成离子成分。S042-浓度变化
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范围最大，71．62～981．561xeq／l，加权均值为209．87tteq／l，占降水中阴离子总量的66．01％，

其次为N03。，加权均值为49．89peq／1， S042‘和N03"分别占总离子浓度的33．48％和

7．96％，各种阴离子的浓度大小顺序为：S042">N03"’>CI'>F'>HC03">NOz"．NH4

是山下降水中最主要的阳离子，浓度范围为38．39---675．93I_teq／l，加权均值为139．8ltteq／l，

占阳离子总量的45．25％，其次为CajH，加权均值为loo．38．eq／l，hIH44"和Ca2+占总离子

浓度的比例分别为22．30％和16．01％，阳离子大小顺序为：NH4+>Ca2+>Na+>M92+

>C。除so．2’、N03。、NH4+和Ca2+外，山下降水其他离子所占比例均在粕以下．

3．5．1常规离子的时阐变化

3．5．1．1季节变化

(1)山上降水常规离子的季节变化

每种离子浓度的变化都会对引起每场降水间酸度、电导率等的差别。而soP、N03。、

N地+和ca2+是主要的阴阳离子，它们的浓度变化相对其他离子来说更容易引起降水化

学特征的变化，特别是降水酸度的变化。为了更清楚地分析降水中主要离子的变化规律

和化学特征，用泰山山上观测点的降水数据绘制so,'-、N03。、NIr和Ca2+的季节变化

图3一13。图3-13表明，山上降水中的四种主要组成离子so,2-、No；、蕾m．+和ca2+的季

节变化规律有所不同．S042。的浓度呈单调下降趋势，按照春夏秋冬的顺序递减，春季

最大；N03。、ca2+以及NH．+的浓度变化规律有点类似，三种离子在夏季和秋季的浓度

均小于春季和冬季，呈现凹槽型。同so?相同的是，N03。、Ca2+和NH4+都是在春季的

浓度最高。由于2005年和2006年4、5月份观测地区发生多次沙尘暴，并且降水时间

与沙尘暴发生时间接近，所以四种离子的浓度的最大值都是在春季。同时从图中也明显

的

詈
袋

季节

豳3-13山上降水常规离子的季节变化

∞∞∞∞∞∞∞∞柏∞
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看出，四个季节中s042’的浓度都大于其它离子浓度，N03"的浓度最低，四种离子基本

呈现SO(2">NH4+>Ca2+>N03"的大小顺序。

(2)山下降水常规离子的季节变化

圈3．“山下降水常规■子的季节变化

图3．14为山下降水中四种主要常规离子的季节变化图。山下降水常规离子的季节

变化同山上降水变化规律差别较大。山下降水中，四种主要离子so,2-、NO；、N珏．+和

Ca2+的变化规律相似，春季和秋季的浓度高于夏季和冬季，秋季的离子浓度最高，而浓

度最低值均出现在夏季。春季的高离子浓度的原因同山上相同，可能都与与沙尘暴有关。

而秋季浓度高则可能是与2006年秋季山下的雨量偏小有关，但是冬季同样雨量也很小，

离子浓度却较低，这表明了降水离子浓度不仅会受雨量、污染物浓度的影响，而且其他

因素比如气象条件也会对降水产生影响。

3．5．1．2年际变化

__——_2 0 0 5年

l日E∞2 0 0 6年

蛘 -F1 _啊 19 -n -矗 -目 ．I ? 一日
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田3-15山上降水常规离子的年际变化
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将2005年和2006年常规离子浓度作比较，绘制图3．15。因为降水酸度的时『白J变化

情况在上文中已经论述过，所以在此不再讨论H+的变化规镎。2005年由于实验条件的

限制没有对降水中N02-进行分折。所以在此也不再讨论NOi的情况。

2006年降水中的四种主要离子：NI-14+，Ca2+、N03"和S02-的浓度均大于2005的

降水离子浓度，而且NH．+，Caz+‘和SOZ"这三种离子的浓度差别都在20lUxl／l以上。K+、

M92+和Hc晚’三种离子在2006年降水中的浓度与2005年的浓度虽然没有上述三种差距

大，但是仍然表现为2006年的浓度高于2005年。从这几种离子的变化规律看，2006

年的离子浓度偏高一可能方面与2006年全年雨量的偏少有关，另～方面可能就是泰山

山上观测点大气中污染物的浓度增高所致，但是由于我们在观测降水的同时并没有观测

站点的大气中污染物的浓度，所以后一方面的解释还需要我们观测大气浓度同降水浓度

比较后才可以下肯定的结论。其余的三种离子Na+、r以及CI"则是在2005年降水中的

浓度高于2006年浓度。这可能与降水的形成会受到各种不同因素的影响有关。

3．5．2山上和山下降水常规离子的比较

从图3-16看，山上和山下降水中的离子组成类似，主要组成离子同样为so?-、N03-、

NH4+、和ca2+。所有的离子中so?。所占的比例最大，均大于300,4，NH4"t"次之，另外

Ca2+和N03"的比例也都大于7％。这四种离子是降水孛主要的阴阳离子，对降水的酸度

起到了关键作用。K+、Na+、M矿、F_、CF、N02"、N03’以及有机酸的浓度均表现为山

下的离子浓度大于山上，但是浓度差别不大，而so?-、NH4+和Ca2+-三种离子在两观测

点的浓度差别较大，其中SO+玉的浓度差达N-J"67tteq／l。

由于每次降水过程的不同大气污染程度，不同的气象条件，使得山上和山下降水样

品总离子浓度变化范围较大，降水总离子浓度的最大值与最小值问的差距都在

850p．eq／l。每种离子在不同的降水样品中的浓度变化也很大，山上离子浓度变化范围最

大的是NH4"t"，浓度范围为16．3--930．7．eq／l，而山下则为阴离子so?-，浓度差为910tteq／1．

其他离子的浓度范围也在几十个Ileq／l以上。表明两个观测点降水中各种离子的来源非

常复杂，不仅受污染源类型、污染物捧放量和排放强度的影响，还与污染物传输过程中

所受到的风向、风速、光照强度以及土壤颗粒的缓冲能力等众多因素有关，所以同一地

点同‘一场降水中不同离子的浓度以及同～地点不同场次降水中同一。种离子的浓度都会

有显著差别。

37
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田3-16山上和山下降水常规膏子的比较

山上与山下常规离子浓度的季节变化规律之间的差别(图3．13、图3-14)以及它

们浓度的差别(图3-16)表明受当地局地污染源排放的污染物(比如煤、石油等燃辩燃

烧、汽车尾气、工厂工业排放的S02、NOx等气体)和由于各种人为源而导致的泰山山

下大气中较高的污染物浓度对泰山地区的降水造成了影响，即云下冲刷过程(雨滴从云

中开始滴落到到达地面的过程中，大气中的污染物会进入雨滴中)对降水的成分有一定

的影响，造成山下降水中主要离子的浓度高于山上降水中的浓度，并且季节变化规律差

别很大．

3．6有机酸 ．

低分子量的有机酸(如甲酸、乙酸)极性大、易溶于水，在大气、气溶胶和降水中

普遍存在，是降水中重要的有机组分。一般的，有机酸也会对降水的酸度有影响，在某

些偏远地区，比如我国云南丽江，有机酸是当地降水酸度的主要贡献者H71．观测期问。

两个观测点采集的降水样品中含有的有机酸主要是甲酸、乙酸和草酸，少量样品中含有

乳酸。表3·7和表3-8分别是两个观测点的甲酸、乙酸和草酸的最值和均值情况．
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襄3．7山上降水有机酸浓度(单位：p eq／I)

时问 项目 甲酸 乙酸 草酸 有机酸总量

Max 40．23 36．76 12．74 ．

2006 Min 0．00 0．00 O肿 -

VWM 8．20 5．64 0．05 13．88

占(C+．A)比例(％) 1．8l 1．25 0．0l 3．07

褒3-8山下降水有机酸浓度(单位／l it．q／I)

时间 项目 甲酸 乙酸 草酸 有机酸总量

Max 38．92 37．75 41．90 ．

2006 Min 0．00 0．00 0．0 ．

VWN 10．7l 7．56 0．1l 18．39

占(C+A)比例(％) 1．7l 1．21 0．02 2．93

山上降水中总有机酸的浓度为13．88删l，主要有机酸为甲酸和乙酸，草酸在样品
中浓度较小，少数样品中测出了乳酸，甲酸和乙酸占总有机酸比例为99．6％，占阴阳离

子总和的3．07％。山下降水总有机酸的浓度为18．391teq／l，甲酸和乙酸的比例为99．5％，

占阴阳离子总和的2．93％，草酸的浓度稍高于山上降水，但是所占比例也很低。

3．6．1有机酸的时间变化

(1)山上降水有机酸的季节变化

山上降水中，甲酸和乙酸的变化规律相似，两种有机酸均是在4~8月份浓度较高，

在冬季浓度较低。根据大气中有机酸来源的研究，植物释放的有机酸中，其甲酸的浓度

高于乙酸，即甲酸／乙酸的比值大于l；而工业生产和人类生活所捧

圈3-17山上降水有机酸的季节变化
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放的有机酸中，乙酸的浓度高于甲酸，山上降水中甲酸／乙酸的值为1．46，说明泰山降

水中的有机酸主要来源于植物释放1651。而且植物释放有机酸的量与季节有

很大关系，一般的夏季植物对有机酸的释放活动比较活跃，冬季会减弱，夏季的浓度高

于冬季。但是山上降水中有机酸在春季为最大值，表明山上降水中有机酸可能存在其他

来源。

(2)山下降水有机酸的季节变化

葶币

田3-18山下降水有机酸的季节变化

图3．18为山下降水中甲酸、乙酸以及草酸的季节变化图。山下降水中甲酸和乙酸

变化规律很相近，夏季和秋季的有机酸浓度明显高于冬季和春季。而草酸也是在夏季有

最大值。降水中甲酸，乙酸的值为1．42，说明也是主要来源于植物

释放，而且山下降水有机酸很明显的交现出夏季的浓度高于冬季，符合植物有机酸释放

的变化规律。

3．6．2山上和山下降水有机酸的比较

从表3．7、3-8以及图3．16中可以看出，山上和山下降水中的有机酸都以甲酸和乙

酸为主，草酸的浓度很小。山下降水中有机酸浓度同山上有机酸浓度相差不大，但是比

较图3．17和图3．18发现，三种有机酸在两个观测点的季节变化规律明显不同．

同常规离子比较，降水中甲酸和乙酸的浓度与Na+、K+，M矿等离子浓度接近，都

属于10．-+201．teq／l的浓度范围，而同S042"和N03"相比，甲酸和乙酸远小于s042-和N03"

的浓度，因而山上和山下降水中的有机酸对降水酸性的贡献相对较小．

3．7重金属
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观测期间，山上、山下所有降水的年平均体积加权值和最值列于表3-9和3一lO。

表3-9山上降水重金一浓度特征(单位：糖n)

时间 元素 Al Mn Fc Ni Cu Zn As Cd Pb Cr E

2005 Max 93．∞ 50．2l 204．20 7．54 21．76 63n60 9．22 3．59 36,40 oJ00 ．

Min O I．” O肿0．00 0．06 6，39 0．05 0．03 n24 0．∞ ．

VWM 7．39 S．加 12．90 0．95 2．53 61．95 I．37 0．48 6．10 0．∞ ．

2006 Max l 12．印 57．74 187．50 3．秘 7．71 338．00 9．OI 2．67 30．Ol O．00 ．

M缸0，00 1．78 0．00 nlS 0．49 2I．59 o-17 哪 0．”0．00 ．

VWM 18．87 lnlI 29．36 0．82 2．74 92．94 1．72 0．52 8．04 0．∞ ．

05--06 VWM 11．65 S．97 18．90 o．90 2．61 73．∞ 1．50 0．49 6．84 0．∞ 124．S，

比例(％)· 9．33 7 18 15．14 0．72 2．09 58．47 1．20 0．39 5．48 O

注：·指所占全部重金属浓度的百分散．

泰山山上降水中(图3-19)，暗绿色代表的Zn元素基本在每场降水中所占的比饲

都很大，其次是浅蓝色表示的重金属元素Fe。样品之间总的重金属元素的浓度变化也

很大，最大的总重金属浓度大于800吲，而最小的样品的重金属总浓度还不到50唧，

重金属总量均值为124．85ug／1，约是阴阳离子的总含量的o．82％。具体的，从表3-9中

看出，重金属Zn所占的比例最大，平均占所有元素的58．47％，其次为元素Fc，所占

比例为15．13％，元素舢占9．33％，Mn占7．18％，这四种元素在山上降水中所占比例

达到了90％多，其余元素的浓度之和不足10％。降水中重金属浓度最少的为元素Cr，

该元素在所有的样品中均未检出。浓度大小顺序为：Zn>Fe>AI>Mn>Pb>Cu>As

>Ni>Cd>Cr。分析的十种重金

田3-19山上障水重金一的浓度特征分布圈

属中浓度变化范围(6．39--630．6tt鲫)最大的是也是元素zn，而且zn元素的最大浓度
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也是所有元素中最大的。最大浓度大于1009∥l的还有元素Fe和元素Al。而且Fe和

Al的浓度范围也很大，分别为0-204．29ffl和0—112．6¨g／1。

表3—10山下降水重金属浓度特征(唧)

时间 元素 Al Mn Fe Ni Cu Zn As Cd Pb Cr ￡

Ma)【 223 10 46 55 22I．7 5 71 5003 258．80 9 09 3 54 76 64 0 00 ·

2006 Min 0 00 I．73 0 00 0．00 0 20 29 00 008 0．00 083 0．00 -

VWM 1792 1I．81 1075 1．50 8 12 70．4l 1．58 074 7 79 0，00

比倒(％) 13 72 9 04 823 1．15 6 2】 53 91 l，21 0．57 5 96 0．00 130．63

地表水· ． 100 300 — 10 50 - - lO · +

注：+为地表水环境质量标准I类水体标准。

山下降水中，重金属Cr浓度最低，在所有的样品中没有检出，浓度最大的是Zn

元素，为70．419酮。另外，元素A1、Mn以及Fe的浓度也都在1099／l以上，它们同元

素zn组成了山下降水中的四种主要重金属元素。山下降水中重金属的浓度变化范围也

很大，元素zn、m和Fe的最大值和最小值之间差别都在2209∥1左右，但是zn浓度

变化范围小于山上，仅为29．00-258．8099a。山下每场降水之间总的重金属浓度也有很

大差别，有的样品浓度小于5099a也有样品接近600,∥1，均值为130．6399a，约为阴

阳离子总量的0．62％。表3．10中同时列出了我国国家地表水环境质量标准的重金属浓

度值，标准中对地表水中Mn、Fe、Cu、Zn和Pb等元素的浓度进行了限制。与城市地

表水的标准相比较，观测点的降水中含有的Mn、Fe、Cu和Pb的平均浓度都低于地表

水的标准值，只有元素zn的浓度高于标准值。表明对于地表水中的元素Zn来说，大

气是一个污染因素。但是从这5种元素浓度的最大值来看，除Zn外，Cu和Pb浓度的

最大值也都大于国家标准，所以也会对地表水中Cu和Pb的浓度有所贡献。

图3—20山下降水重金属的浓度特征分布图
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3．7．1重金属时间变化

3．7．1．1季节变化

(1)山上降水重金属的季节变化

图3-21山上降水的重金磊季节变化特征

由于重金属有毒的化学特性和大气沉降对重金属从大气迁移到地表的重要作用，有

必要更清楚地了解泰山地区降水中重金属的化学特征和变化规律。图3—2l为泰山山上

观测点降水中重金属AI、Mn、Fe、Ni、Cu、Zn、As、Cd、Pb的季节变化图，

由于元素Cr未检出，所以没有相应的变化图。

从图3．21中可看出山上降水中，AI，Mn，Fe，As，Cd，Pb变化规律相似，有明

显的季节变化。这六种元素在春季和冬季的浓度明显偏高，在夏季达到最小值，可能与

我国北方冬季取暖和春季频繁爆发的沙尘暴有关，而且从3．1叙述的观测期间雨量的分

布情况来看，2005,--2006年泰山地区冬季和春季雨量远小于以10月的雨量，降雨量小

可能也是导致泰山地区冬季和春季浓度偏高的原因，而夏季由于雨量较大，使这些元素

在降水过程的初期就有大部分被从大气中冲刷掉而进入雨水中或者由于在夏秋季长时

间的降雨过程中没有含相同元素气流的持续补充。元素Ni与zn的变化规律与上述六种

元素不同，两者均在春季的时候浓度晟大，最小值出现在冬季，所不同的是zn在夏、

秋和冬季变化不是很大，而Ni的浓度则是按照春夏秋冬的顺序递减。九种重金属中只

有元素Cu的四季变化折线趋近直线，没有明显的季节变化特征，说明Cu在不同月份

的来源比较稳定，从而Cu元素在观测点大气中的浓度比较恒定，也可能Cu受雨量的

影响不大，不容易溶于雨水中。
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(2)山下降水重金属的季节变化

● t 敢 冬

季节

圈3-22山下降水重金■的季节变化

图3-22为山下观测点降水中重金属AI、Mn、Fe、Ni、Cu、Zn、As、Cd、I'b的季

节变化图。山下降水中，元素Cu和Ni的季节变化规律同其他元素不同。Cu在春季的

浓度较高，夏、秋和冬季季节变化不明显。Ni的浓度按照春夏秋冬的顺序呈递减的趋

势。其余元素的季节变化规律相似，春季浓度较高，夏季下降，达到一年中的最低值，

秋季则会出现最高值，而冬季浓度又有所降低。夏季的最低值可能与夏季较大的雨量有

关，而秋季的最高值可能与2006年9--11月的雨量小、降水次数少有关，但是冬季雨量

与秋季相差不多，冬季降水重金属浓度明显小于秋季，表明山下观测点降水中熏金属的

浓度除了雨量、污染物浓度有关外，还受其他多种因素影响．

3．7．1．2年际变化

1 O O
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圈3-23山上降水重金一的年际变化

泰山山上降水中，元素cr在所有样品中均末检出，2005年和2006年均为0Ilg，I。
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元素Cd在2005年的降水中浓度稍高于06年。AI、Mn、Fe、Ni、Cu、Zn、As和Pb

这8种元素全部表现为06年的浓度高于05年浓度。其中元素zlI的浓度差别最大，从

2005年的61．95 p矿到了2006年的92．941tg／l，浓度差达30ttg／l，元素Al和Fc的浓度

增大程度也比较明显，浓度增加值分别为11．5pg／1和16．5pg，l，而其余元素Mn、Ni、

cu、As和Pb的年均浓度差别不大，表明大气中Zn、舢和Fe这三种元素相对其他的

浓度变化小的元素来说污染程度有加重的趋势．

3．7．2山上和山下降水重金属的比较

山上降水中元素Fe和zn的浓度明显高于山下降水的浓度，这可能是由于某些特殊

的污染源对泰山高空大气造成了影响，比如泰山周围分布的钢铁厂．元素Cu则是山下

降水的浓度显著高于山上降水，表明泰山周围有元素Cu的贡献源。其他元素Mn⋯Ni
As和Pb在上下两个观测点的浓度差别不大。

图3-19和图3-20表明山上和山下每场降水之间重金属元素总浓度差别较大，这说

明了降水受多种条件的影响，比如气象条件、天气现象以及大气传输等，也说明了山上

和山下两个站点的降水中重金属元素都有复杂的来源。所以不同观测点同一场降水中不

同离子的浓度以及同一地点不同场次降水中同一种离子的浓度都会有显著差别。

1 OO

圈3．．24山上和山下降水重金一的比较

3．8统计分析

3．8．1相关性分析

相关性分析是研究变量问密切程度的一种常用统计方法。线性相关分析研究的是两

¨

¨

”
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个变量阃线性相关关系的程度，用相关性系数来表示，可分为一元线性相关分析和多元

线性相关分析。

3．8．1．1山上降水常规离子和重金属的相关性

对观测得出的基本离子(NI-h+、K+，Na+、ca寸，M矿，F、CI‘、NOj‘和s04})

和重金属元素(舢、IVln、Fe、Zn、Ni、Cu、As、Cd和Pb)作相关性统计分析，

可以得到各种离子之问的相互关系，进而可以说明相应污染物在进入雨水之前在大气中

可能存在的状态，有些离子或元素由于来源相同或相近，相互之间也存在很好的相关性。

表3．1l列出了各种离子和重金属元素之间的相关性．

从表中看出，中和性物质NI-h+与致酸性物质N03。和s042。的相关系数分别为0．685

和O．834，Ca2+与两者的相关系数分别为0．676和0．661，中和性物质和酸性物质的相关

性非常显著。这也正说明N03‘和so?’在形成降水之前在大气中主要以(NI-hhS04、

NI玉N03以及Ca(N03h的形式存在，氨和钙盐中和了降水中的N03-和so产。表中Na+

和Cl。的相关系数为0．890，表现出极强的相关性，说明了Nai和CI-的来源相近，而山

上和山下降水中Na+／cr值分别为O．877和0．563，山上降水与海水中Na?与CI"的浓度之

比基本相同，说明山上降水中Na+与ci_司。能主要来源于海盐粒子。山下降水则可能

会受其他因素比如局地源影响。ca2+与M矿的性关性很强，可能两者均主要来自源

于土壤颗粒或扬尘。

虽然M92+浓度较少，但是一般认为，镁在土壤中的就是以Mgc03的形式存在，

进入降水后，会对降水酸性起到一定的缓冲作用，所以M矿与S04z"、N03存在相关

性。S042-与N03’之间也存在很强的相关性，因为它们都是由煤、石油等的燃烧生成

的，同时这也与山东及其周围分布的电厂有关。

重金属元素中，As和Cd的相关系数最大，相关性最强。Ni与Cu、Zn的相关性较

强，三者均可能来自与电镀相关的工业，Massei等人【661认为Ni和Zn来源与化石燃料(煤、

石油等)的燃烧有关。CITEPA[67]中介绍说因取暖而排放的zIl和Ni占大气总捧放量的lo％

以上，而在分析元素的四季变化时却发现在冬季取暖期Ni与zn的浓度最低(图3-21和图

3-22)，所以泰山地区的大气中的Ni与Zn的来源与冬季取暖的关系不大。而元素Mn与

基本离一fiN03’和S042。以及Ca2+相关性较好，这难说明了苇余属元素Mn在大气中和液相
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中XCNOx、Sth等物质的氧化还原过程中起到了重要作用。Al与Fe相关系数为0．613，相

关性显著，两者可能来源于炼铁厂，位于泰山东北部的济南的钢铁厂和东部的莱芜钢铁

厂是泰山附近的两个大的污染源。从Nr与各种重金属元素的相关性上看，Na+与大部分

白勺_重金属之间的相关性较差，而我们已经得出Na+主要来自海洋，所以大部分重金属可

能都是来自人为污染源或者土壤颗粒，而非来自海洋．

3．8．1．2山下降水的常规离子和重金属的相关性

表3．12为山下降水中常规离子以及重金属的相关性分析。从表中看出，山下降水中

分析元素之间的相关性同山上有很多类似，so?、Nth"与NH4+以及两者与ca2+之间的

相关性也较高，中和性物质和致酸性物质间的相关性也较好．N矿与cl’的相关性系数为

O．89，同山上降水完全相同。另外，重金属元素As与Cd之间、Ni与Cll之问包括Mn与N03。

以及S042。间的相关性也与山上降水相差不大．表明部分元素的相关性在两个站点的降

水中的规律很类似，但是这并不能表明山上和山下降水就存在很好的相关性。
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3．8．1．3有机酸的相关性分析

蛋3-25甲酸和乙酸的相关性

图3．25为山上(a)和山下(b)甲酸和乙酸的相关性散点图，拟合曲线，>O．8。

两观测点降水中的甲酸和乙酸的相关性都很好，表明甲酸和乙酸可能有相近的来源。这

从另一角度证明了3,6中提到了两者共同来自植物释放的结论。

3．8．1．4山上和山下的相关性

为了更好的了解山上与山下降水之间是否存在相关性，将山上和山下同期所有的观

测数据进行相关性分析，得到的结论是山上与山下降水的相关性较差。从每场降水发生

时的气象资料看。虽然山上与山下两个观溅点的空间距离不大，但是常常两个站点不同

时发生降水事件，而且气象条件比如风向，风速以及雨量和降水强度等有时差别也很大，

所以导致了两个观测点的降水的相关性差。为了探讨山上和山下两个观测点的降水之间

是否存在关系，本文根据降水发生的时间和降水发生对的气流轨迹，将其中的40场降

水(山上20场、山下20场)划分为同一类，这40场降水在山上和山下的发生时间相

近且降水发生时气流轨迹的来向大致相同。将选择的40场降水的分析数据的相关性结

果列于表3．13．表中斜体部分为离子或者元素在山上与山下站点对应的元素的相关性系

数。NH4+、K?、Ha+、Ca2+、M矿、CI"、N03．、s042-、AI、Mn、Fe、As、cd、Pb在两

个观测点的降水之间都有很好的相关性，相关性系数都在0．5以上，这说明泰山的上下

两个观铡点的降水之问有一定关系。从降水的时间上看。这40场降水的发生时闻在两

个站点很接近，一般相差2~3小时。从气流轨迹分析来看，这40场降水发生时，从地

面到2500m高守的所有的气流都基本来自同一个方向。因此，可能是每次降水发生时

同一降水气团共同导致了两个观测点降水的发生，相阀的气团由丁．携带帽同的物质成
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分，所以降水中的元素相关住较好。而另+‘方面也可能是出于局地污染对两个观测点降

水的影响较小。这表明两个站点引起降水的气团对两个观测点的降水化学特征有一定影

群j。

3．8．2聚类分析

(●) (b)

墨．3-26山上和山下降水中元素聚类分析

根据图3．26，山}．翻(曩)b山F图(b)表示的聚类分析结果相差般夫．山卜降水

磊竺未h≯焉．疑时鸭孵暇誊哿墨讯嚣等h
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中Na+与Cr关系很密切，两者先聚为一组．N03"、S042-、Nl-h+、Ca2*和Mn为第二组，

第三组为Ni，Cll和Zn，元素Al秘Fe为第四组，As、C．d和Pb为第五组，在第五组中，As

和Cd先聚为小组，Pb然后被聚类．第一组和第二组为第一类，第三组作为第二类、第

三类包括第四组和第五组。Na*与C1．为一组，两种离子阃相关性缀强，这些共同表明两

种离子的来源相近，可能均来自海盐离子．第二组表明№l对sq}和N03．在大气中的形

成过程起到了一定作用，可能是对s02和NOx的氧化还原反应起到了催化作用。Ca2+和

h珊，也被分到同一组，正说明了钙盐和氨对致酸物质的中和作用，或者在大气中它们

主要以(N}hhS04、NI}I．HS04、N[[4N03、Ca(N03h的形式存在．而一组和二组共为

一类，而这一类全部都是降水中的主要离子．Ni、c泖zn三种元素聚为一类，同相关

性分析一致，说明它们来源相似。第三类中，元素朋和Fe先聚为一组，As、Cd和Pb为

另外一组，然后两组再聚为一类，这一类中各元素主要来源于人为源。相关性分析中表

明朋和Fe可能共同受炼钢厂影响，As和Cd可能主要是化石燃料燃烧捧放的．Pb由于最

后被聚类，表明Pb可能会有不同于As和Cd的其他来源比如说交通源的捧放。

山下降水中N03"、so旷、Ca2．为同一组，与元素Mn关系不大，这与山上降水与biB

为同～组的结果不同．另外与山上不同的是，山下降水中大部分重金属为一组，并且

山下的分组较山上更加简单和清晰，显示了与山上完全不同的特性．

3．9泰山降水与其他站点的b匕较

3．9．1降水常规离子浓度的比较

裘3-14泰山降水的膏子浓度同国内外其它地区的比较

洼：云离嗣扛降水观蔫时同为1991．1993年：瓦罩关III魂麓时间为1997年‘R奉税舅时问为1919．199，年：上耳苒理蔫时间为1994-1996

年；毫山jB嗣时闯为．200-2006年；北家观测时蛳为2003年． ．

53
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表3．】4为泰山山上和山F观测点2005-2006年降水离子加权均值与我国内陆降水背

景点云南丽江玉龙雪山和中国大气本底基准观象台的瓦里关山以及国外的站点(比如

EMEP)的比较情况。云南丽江玉龙雪山降水背景点是全球唯一的内陆降水背景点，位

于东经10009’，北纬27013’。该观测点远离工农业区、人口稠密区、污染源和海洋，地

处清洁的横断山系，是一个基本保持原始环境的地带。所以玉龙雪山的降水特征可以代

表我国内陆南方地区的降水背景值【47】；而瓦里关山中国大气本底基准观象台是1994年我

国政府和全球环境基金(GEF：Global Environment Facility)共同投资在我国青海省内建设

的，是世界气象组织(WMO：World Meteorological Organization)的全球大气监测网

(GAW：Globlc Atmosphere Watch)20个全球大气本底监测站中唯一位于欧亚大陆腹地

的内陆高原型监测站。瓦里关山位于我国青海省海南藏族自治州共和县境内，海拔

3810m，东经100054’，北纬36017’，周围约10Km范围内无定居居民，夏季会有少量游牧

民活动，数十千米内没有大的工业污染源。瓦里关山的观测数据为我国北方地区进行各

种大气本底观测提供了一个极好的比较标准【鹋】；土耳其安哥拉Cubuk观测点是欧洲空气

污染物长距离传输评价计划(EMEP：The Cooperative Program for Mom'toring and

Evaluation ofthe Long-Range Transmission ofAir Pollutants in Europe)在土耳其设置的唯

一的观测站点[691，该观测点位于土耳其首都安哥拉北部50Km，东经33。02’，北纬40。14’，

附近无人类居住也没有工业生产，是安哥拉地区的降水背景点；本项目观测点泰山观测

点位于山东省境内(东经117—6，北纬36。16’)，海拔1545m，相对高度1400m，是华北

平原的制高点，因此泰山山上观测点可以作为华北平原的降水背景点与云南丽江和瓦里

观山相比较，分析泰山地区的污染程度，山下观测点(东经117。09’、北纬36。10’)，位

于泰山脚下城市郊区，可以与山上观测点作对比分析。

与我国的两个降水背景点云南丽江玉龙雪山和青海瓦里关山相比较，泰山山上降水

电导率分别是丽江的5倍和2．6倍。由于丽江玉龙雪山的环境基本没有受到人类活动影

响，当地环境相对比较洁净，而泰山处于我国工业生产发达的东部地区，受人类活动影

响很大，所以泰山的降水离子的化学特征与丽江的差别较大，在分析的各种离子中。所

有离子的浓度均高于丽江的观测值，尤其是受人类活动影响比较大的S042-和NI-h+等离

子，高于其浓度13倍和11倍，这种差别也晚明了泰山地区受到人类活动的严重影响。

-q瓦罩关山相比，泰山降水中除M92+的浓度低于瓦墨关山的浓度外。其他离子均高于
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其浓度值。这可能与泰山和瓦墨关山所处的环境的I=业、农业、养殖业以及所处的地理

位置等有关。瓦罩关【IJ位于我国工农业比较落后的西部地区，而泰山位于我国东部的华

北平原，这里分布有密集的S02与Nox排放源，且排放强度大，所以泰山降水中S04。

与N03-的浓度都远高于瓦里关山。NH4+的主要来源为养殖业、农业旆用化肥和化肥厂，

由于西北地区的畜牧养殖业发达，即使工农业相对落后，但与丽江和日本洁净地区相比，

瓦里关山的降水中NH4+的浓度并不小，而与泰山相比，泰山降水N}r的浓度高于瓦里

关降水，这也是因为泰山位于东部工业发达地区的原因。另外，泰山位于我国东部沿海，

海洋气流很容易传输到泰山地区，而瓦里关山地处我国内陆腹地，受海洋的影响很小。

所以泰山降水中的Na+、Cl’也较瓦里关山的浓度大。Mg为地壳元素，瓦里关山所在的

西北部地区分布有大面积的沙漠地带，大气中富含镁元素，而且该地区的年降水量较少，

所以降水中M矿的浓度相对较高。虽然钙和镁一样，同为地壳元素，但建筑业和混凝

土行业也是钙的重要来源，因此观测期问泰山降水中Ca2+的浓度高于瓦里关山。

相比临近国家日本清洁地区的观测结果，我国泰山山下的酸度大于日本，日本降水

中的Na+、M矿和cr明显高于泰山山下降水中的浓度，这是由于泰山虽然位于我国东

部，但与日本观测点比较，日本观测点受海洋气流的影响要大于泰山地区，所以日本观

测点降水中的海洋离子的数据大于泰山降水浓度。其他离子浓度则是泰山山下降水高于

日本降水，特别是S042。和N晚‘等主要来源于人为污染源的离子，表明与日本清洁地区

降水相比，泰山山下降水受至0的人为污染较严重。

土耳其安哥拉Cublll(观测点与泰山山下观测点位于相近的纬度，降水中除S042"的

浓度在两观测点差别显著外，其余离子浓度泰山略高于Cubuk。这又说明了泰山地区人

为源污染严重。

与北京降水相比，两观测点降水电导率相当，但泰山山下降水酸度远远大于北京降

水。从离子浓度看，北京降水离子浓度高于泰山，北京与泰山降水中S042‘和N03的比

值分别为2．48、3．49，而两地NI-14+、Ca2+以及M92+的比值分别为2．69、3．95和15．19，

表明北京降水中中和物质浓度高于泰山山下降水，导致北京降水较高的pH值。

3．9．2降水有机酸浓度比较

表3．15为泰}I儿¨上和山下观测点降水中有机酸与其他观测点的对比。总体卜看

泰山降水中有机酸主要以甲酸和乙酸为主，草酸浓度小于1％，而其他地区草酸的所占
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的比重均大于泰山降水，特别是洛杉矶观测点。在参与比较的几个观测点中，泰山山下

降水中甲酸和乙酸浓度最大，有机酸浓度最低的是北京降水，但总起来说，各个站点的有机

酸浓度差别不是很大。

裹3．15泰山降水有机酸同其他地区的比较

观测点 甲酸乙酸草酸

北京嗍 4．62 t60 I。17

洛杉矾印 65 5．6 7．S

新加埘脚 5．89 4．94 -

卡罗莱纳卅珥 9．9 73 3五

蠢山上 8．20 5．64 0．05

塞山下 lO．7l 7．56 0．11

3．9．3降水重金属浓度比较

将泰山山上和山下观测点降水的重金属元素数据同世界其他国家观测点的结果相

比较，结果列于表3．16。表中标注’号的观测点为欧洲EIVlEP计划的观测站点，这些站

点的观测时间为2003年．

表3-16列出的各地的降水重金属观测结果中，日本观测点的降水中重金属浓度最

小，中国泰山观测点和除日本以外的观测点的重金属浓度一般都比日本的浓度高一个数

量级。同其他观测点相比，泰山降水中的Ni，(．u，Cr等重金属元素的浓度与其他地区

的结果相差不大，甚至比部分站点的小，比如元素Cr，泰山所有降水的样品中都未检

出，浓度为叩g，l，而参考的文献和EMEP站点的降水数据中cr的浓度一般都在0．05熘／l

以上，这表明泰山地区的大气中没有受到Cr的污染或者说受到污染很小；元素m和

Fe虽然在泰山地区的降水中占的比例较高，仅仅次于元素压，但是从世界范围来看，

两者的浓度并不属于很高的浓度。但是另外的五种重金属zn，Cd，Pb,As，Mn的浓度

相对较高，除了法国巴黎观测点和我国贵阳市降水的部分重金属数据与泰山降水相当

外，这五种元素大概是EMEP、美国、约旦等观测点浓度的2—10倍左右，说明这几种

元素的污染已经相当严重。
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第4章结论

2005年1月～2006年12月，本项目在泰山山上和山下两个观测点进行了降水化学

观测。观测期间，两个采样点共采集降水样品111个。山上共采集78个降水样品，其

中2005年共43个，2006年35个。山下2006年共采集33场降水，通过观测和降水的

分析，得出了以下结论：

(1)山上观测点2005年降水量为1204．4mm，2006年仅为743．1mm。山下观测点

2006年降水量536．5mm。该地区2006年较往年雨量明显偏少。两观测点的降水量月变

化规律相似，降水量较多的月份均集中在5-8月份，分别占全年降水量的86．2％和

88．6‰对环境的影响主要集中降水量较大的月份。

(2)山上78场降水的pH值变化范围为3．570．58，加权均值为4．55，05年和06

年pH值分别为4．56和4．53，降水总体上呈现酸性，但是两年降水酸度变化不大；山

下33场降水pH值变化范围为3．53~7．61，加权均值为4A2。山下降水酸度略高于山上。

(3)山上观测点78场降水的电导率变化范围为7．4～186．4pS／em，均值为37，7％S／

锄，05年电导率34．8Spa／era大于2006年的42．501Ls／em，表明随着时间变化山上降水污

染有加重的趋势；山下的33场降水电导率范围为17．1—262pS／em，均值为51．59ps／cm。

山下降水电导率高于山上。该地区降水电导率约是背景点云南玉龙雪山和瓦里关山的

2～lO倍，降水污染严重。

(4)S04厶、N03’、NH4+以及ca；2+是山上和山下观测点降水中所占比例较大的阴阳

离子，它们在山上和山下降水中的浓度分别为S042-148．3／209．9 I上eXld，N03"38．1／49．9

嗍／I，NH4+101．3／139．8 peqfi，Ca2+69．5／100．4 p础，占阴阳离子总和的比例分别为
33％、8％、22％以及16％，合计占总离子浓度近80％，对降水的酸度以及化学特征有

重要影响。

2005-2006年，山上降水中的四种主要离子s042。、N03。、Nl-h+以及ca2+浓度季节

变化规律明显：S042。的浓度呈单调下降趋势，春季最大；N03。、Ca2+以及NI-14+三种离

子在夏季和秋季的浓度小于春季和冬季，呈现凹槽型；四种离子均在春季有最大值，与

春季发生频繁的沙尘暴有关；山下降水中S04二、N03。、NH4+和Ca2+的季节变化规律出

现双峰值，春季和秋季的浓度高于夏季和冬季，秋季的离子浓度最高，而浓度最低值均
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出现在夏季。春季的高浓度与春季发生的沙尘暴相关，而秋季的高浓度则表明了雨量对

降水离子化学特征的影响：NH44"、cE+、N03-、s042‘在06年降水中浓度显著高于05

年，在山下降水中的浓度也明显高于山上降水，离子的时间变化和空间变化明显，降水

化学特征受降水量的大小、局地源、地面大气、气象条件等因素的共同影响，主要组分

受影响更加明显。

(5)甲酸和乙酸是降水中最主要的有机酸，部分样品中有草酸，并且浓度较小，

另外极少数样品中有乳酸存在。山上和山下降水中甲酸、乙酸以及草酸的浓度分别为：

甲酸8．2／10．7／aeq／I，乙酸5．6／7．61．teq／l，草酸O．05／O．1l此-q／l，总有机酸约占总离子浓

度的3％。

山上降水中甲酸和乙酸在四个季节的浓度按照春夏秋冬的顺序递减，甲酸／乙酸比

值为1．46，表明山上降水甲、乙酸并不完全来自于植物释放；山下降水中甲酸和乙酸在

夏季和秋季的浓度明显高于冬季和春季，符合植物释放的规律，来源与植物释放有关；

两个站点有机酸浓度相差不大，甲、乙酸的浓度与相同观测点降水中Na+、K+、M矿

等离子的浓度接近，远小于S042．和N03。的浓度，对降水酸性的贡献相对较小。 ，

(6)分析的十种重金属元素中，元素zn浓度最大，山上和山下zn浓度分别为73．0

／70．4煳，I，占总重金属浓度的比例为58～54％，其次为元素Fe、Al和Mn，山上和山

下浓度分别为18．9／10．8)J_ga、11．7／17．9)^ga、9．0／11．8 pg／l，Zn、Fe、Al和Mn四种

元素所占重金属总浓度90％以上，约为总离子浓度的O．82％／0．62％。重金属浓度最少

的为元素Cr，该元素在所有的样品中均未检出。四种重金属对降水的重金属特征的变

化起关键作用。

山上降水中Al，Mn，Fe，As，Cd，Pb春季和冬季的浓度明显偏高，一在夏季浓度

最小，与我国北方冬季取暖和春季频繁爆发的沙尘暴且雨量小有关。元素Cu季节变化

不明显，对降水的重金属特征影响较小。山下降水中Cu和Ni的季节变化规律同其他

元素不同，仅在春季出现浓度的高值。其余元素的季节变化规律同四种主要的常规离子

相似，也是有双峰值出现，春、秋两季浓度高，秋季浓度最大，夏季最小。两观测点降

水重金属均在春季出现高浓度，该地区的降水重金属受沙尘暴影响较大。Zn和Fe在06

年降水中浓度大于05年，山上降水浓度大于山下降水，时间和空间的变化比其他重金

属明显，某些特殊的污染物的长距离传输对泰山高空大气的影响较大。
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(7)降水相关性分析表明，山上和山下的降水中元素之间相关性规律类似，NH4+

和Ca2+与酸性物质N03"和S042‘的相关性非常显著，且聚类分析中为同一类。说明N03。

和SO?‘在形成降水之前在大气中主要以(Nth)2S04、NH4N03以及Ca(N03)2的形式存在，

氨和钙盐中和了降水中N03和S042‘。元素Mn与基本离子N03和S042。以及Ca2+相关

性较好，说明重金属元素Mn在大气中和液相中对NOx、S02等物质的氧化还原过程中

起到了重要作用。另外，Na+和cr、ca2+与M92+、S042"与N03。、As与cd、Ni与zn、

Al与Fe以及甲酸和乙酸之间都表现出极强的相关性，说明了相近的来源。而上下两观

测点的相关性分析表明，全部降水的相关性并不好，但是对于发生时间接近的且降水气

团来向接近的降水的化学特征相关性很好。表明两个点引起降水的气团对两个观测点的

降水化学特征有一定影响。

(8)与其他地区的降水化学相比较，山上降水常规离予浓度远高于我国背景点云

南丽江和瓦里关山，S042’和NI-14+约是其浓度的2～10倍，表明泰山山上受到人为污染严

重。山下降水同日本和土耳其以及北京降水相比，泰山降水酸度最强，酸雨现象比较严

重；两观测点降水中甲酸和乙酸同其他站点浓度差别不大；降水中Zn，Cd，Pb，As，

Mn的浓度相对较高，大概是EMEP、美国、约旦等观测点浓度的2～10倍左右。严重的

降水污染问题已经不容忽视。

通过两年的降水观测，泰山降水的酸性问题已经比较严重，山上降水在两年内污染

略有加重。由于受污染物远距离传输和局地源的影响，主要的离子和重金属的时间变化

规律明显不同，山上山下降水特征差别明显：降水发生的时间以及降水气团的来源与山

上山下降水的化学特性关系密切。

60
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