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广州市白云山降水的化学特征及源解析
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摘 要: 以 2006年广州市白云山降水监测资料为基础, 对其降水样品的化学特征进行了分析。结果表明, 白云山降水

样品 pH 值分布为 3. 04~ 6. 41, 雨量加权 pH平均值为 4. 26,酸雨频率为 70. 2% , 降水中的主要阳离子是 Ca2+和 NH +
4 分别

占阳离子总量的 46. 4%和 17. 5% ; 主要阴离子为 SO 2-
4 和 NO -

3 ,分别占阴离子总量的 59. 0% 和 19. 9%。相对酸度 ( FA )和

中和因子 ( NF )计算结果表明,约有 84. 7%的降水酸度被碱性成分 Ca2+和 NH+
4 中和。利用富集系数方法, 计算结果表明

SO2-
4 和 NO-

3 主要来源于人类活动,而 Ca2+和 K+主要来源于岩石 /土壤风化。
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Abstract: The chem ica l characteristic o fw et prec ip itat ion w as stud ied atM ounta in Ba iyun, Guangzhou on

the basis o fmon itoring data in 2006. The rainw aterw as typ ica lly ac id icw ith a volumew e ighted mean pH va lue

of 4. 26, w hich ranged from 3. 04 to 6. 41. 70. 2% of the to tal samp les had pH va lues less than 5. 60. The per

cent contribution to anions for SO
2-
4 and NO

-
3 were 59. 0% and 19. 9% respect ive ly. Ca

2+
was the h ighest con

centrat ion among the tota l cations w ith a contr ibution o f 46. 4%, wh ileNH
+
4 presented 17. 5% . N early 84. 7%

of the ac id ity o f ra inw aterw as neutralized bym ain alka line cat ions, Ca
2+
andNH

+
4 . Enrichmen t factors o fma jor

ions w ere computed to assess possib le sources ofma jo r ions. The resu lts show ed that SO
2-
4 and NO

-
3 were from

anthropogen ic act iv it ies, w hile C a
2+

and K
+
from crust sources.
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酸雨问题已经在北美和欧洲得到了详细的研

究。中国近 20多年来,随着经济发展和能源消耗

增多, 继北美和欧洲之后成为世界第三大酸沉降

区
[ 1- 2]

,降水平均 pH值低于 5. 60的城市占统计城

市数量的 56. 5% ,酸雨发生面积约占我国国土面

积的 30%。

广州是酸雨污染严重的城市之一,而白云山酸

雨监测点是广州市酸雨监控点。现利用 2006年白

云山酸雨监测数据, 对该测点的降水化学特征进行

分析,并在此基础上对其来源进行解析, 对广州市

的酸雨防治具有重要的意义。
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1 研究方法

1. 1 区域

白云山位于广州北部, 距市中心约 7 km,是五

岭南部余脉,气候湿润, 雨量充沛。酸雨监测点设

于白云山观云阁,东经 113!17∀69#、北纬 23!10∀77#,
海拔 300 m。

1. 2 采样和分析方法

统一使用 APS- 3型降水自动采样器采集降

水,专用的无色聚乙烯桶收集样品。逢雨必测。降

水收集后立即取部分样品,用 pH仪测定 pH值,其

余样品用 0. 45 m的微孔滤膜 (M illipo re)过滤,

过滤后的样品装入无色聚乙烯塑料瓶, 保存在 3 ∃
~ 5 ∃ 的冰箱内。降水样品均采用离子色谱法分

析 F
-
、C l

-
、SO

2-
4 、NO

-
3、K

+
、Na

+
、Ca

2+
、Mg

2+

和 NH
+
4。

1. 3 质量控制和质量保证

为了保证降水监测的质量,样品的采集与分析

过程严格按照 %酸沉降监测技术规范 & ( H J/T 165

- 2004)要求进行。定期接受中国环境监测总站

组织的模拟降水质控样品的考核,所有离子成分分

析项目测定时均带实验室空白。另外,每季度测定

1次从采样到样品过滤等操作的全程序空白样品,

空白样品的分析结果应小于各项目分析方法的检

出限。

2 结果与讨论

2. 1 pH值变化

2006年白云山测点共采集降水样品 47个。

全年降水样品的 pH值分布见图 1。

图 1 2006年广州市白云山降水 pH值分布

由图 1知, 全年降水样品的 pH值分布为 3. 04

~ 6. 41,雨量加权 pH平均值为 4. 26, pH值 < 5. 60

的样品有 33个,酸雨频率为 70. 2%。

2. 2 降水的离子组成

降水中的阴、阳离子的含量、雨量加权 pH平

均值和标准偏差及占总离子的比例见表 1。

表 1 降水中各离子的含量和雨量加权 pH 平均值及标准偏差、各离子占总离子的比例

离子名称 SO 2-
4 NO-

3 F- C l- N a+ K+ C a2+ M g2+ NH +
4 pH

均值 / ( eq L- 1 ) 267. 9 90. 5 19. 8 75. 8 68. 1 17. 2 209. 7 23. 0 78. 9 4. 26

标准偏差 / ( eq L- 1 ) 445. 6 148. 8 33. 2 76. 2 94. 6 22. 3 336. 0 38. 4 147. 1 0. 8

占总离子比 /% 29. 6 10. 0 2. 2 8. 4 7. 5 1. 9 23. 1 2. 6 8. 7

由表 1知, 降水中离子含量的顺序依次为:

SO
2-
4 > Ca

2+
> NO

-
3 > NH

+
4 > C l

-
> Na

+
> M g

2+
>

F
-
> K

+
。其中 SO

2-
4 、Ca

2+
、NH

+
4、NO

-
3 是降水中

的主要离子。这与我国南方各地的降水组成状况

基本一致
[ 3- 7]
。各阴、阳离子占总阴、阳离子比例

见图 2。

图 2 各阴离子、阳离子占总阴离子、总阳离子的比例

由图 2知, SO
2-
4 和 NO

-
3 是主要的阴离子, 分

别占总阴离子的 59. 0%和 19. 9% ; Ca
2+
和 NH

+
4 是

主要的阳离子, 分别占总阳离子的 46. 4% 和

17. 5%。Na
+
和 C l

-
在降水离子中所占比例也比较

高,而且两者比值接近于海水中的比例, 说明降水

受到较强海洋源的影响。

2. 3 酸的中和及降水类型

在北半球的大部分地区, 降水的酸度主要由强

酸如 H 2 SO4 和 HNO3引起
[ 8 ]
。因此, 将 SO

2-
4 和

NO
-
3 看作大气降水中主要致酸成分, 利用 Balasu

bram anian
[ 9 ]
提出的相对酸度 ( F ractional ac id ity)的

计算公式 FA = [ H
+
] / ( [ SO

2 -
4 ] + [ NO

-
3 ] ), 计算

出白云山降水的年平均相对酸度值为 0. 153, 表明

大约 84. 7%的降水酸度被碱性成分中和。NO
-
3 对
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酸度的相对贡献比例用 [ NO
-
3 ] / ( [ NO

-
3 ] +

[ SO
2-

4 ] )表示, 该比例的年均值为 0. 253, 表明

HNO3对降水酸度贡献为 25. 3% ,而 H 2SO4的相对

贡献为 74. 7%。

中和因子 ( Neu tra lizat ion factor)是评价大气降

水中 NH
+
4 和壳源组分等碱性物质中和程度的一个

指标。它可以由 Parashar提出的公式
[ 10 ]
计算得

到。文章中 Ca
2+
、NH

+
4、Mg

2+
和 K

+
的中和因子值

分别为 0. 58、0. 22、0. 06和 0. 05, 表明 NH
+

4 和

Ca
2+
是酸雨中主要的中和物质, 其他碱性组分 K

+

和 Mg
2+
对降水酸度的中和作用几乎可以忽略。

[ SO
2 -
4 ] / [ NO

-
3 ]的比值是分析和衡量的一个

重要数据, 文章中 [ SO
2-
4 ] / [ NO

-
3 ]为 2. 96, 说明白

云山降水为硫酸型降水,但与 2000年该值为 6. 60

比较,说明酸雨类型呈现出由硫酸型向硝酸型转化

的趋势
[ 11]
。

2. 4 降水成分的季节变化

2006年广州市白云山降水中主要离子的季节

平均含量列于表 2。

表 2 广州白云山 2006年降水成分季节平均值 eq /L

季节 SO 2-
4 NO-

3 F- C l- NH +
4 C a2+ Mg2+ Na+ K + H +

春季 412 162 28. 6 91. 0 198 310 34. 4 79. 8 18. 4 54. 4

夏季 192 103 14. 1 59. 4 56. 6 179 21. 9 58. 5 18. 4 74. 3

秋季 296 69. 6 18. 3 95. 1 97. 8 181 19. 0 67. 7 21. 0 38. 1

冬季 568 126 49. 3 59. 3 120 456 37. 2 47. 8 19. 1 19. 2

由表 2可知, SO
2-
4 、NO

-
3、NH

+
4、Ca

2+
和 Mg

2+
春

冬季节明显高于夏秋季节,这可能与夏秋季节降水

远多于春冬季节,雨水对大气中上述离子的稀释效

应有关。

N a
+
和 C l

-
则呈现出春秋季节高, 而冬夏季节

较低, 这可能与春秋季降水大多为海洋性降水有

关。而 K
+
一年四季的变化都比较稳定, 无明显的

季节变化规律。

2. 5 来源解析

2. 5. 1 富集系数

大气化学研究中, 富集系数 ( Enr ichment Fac

to r)常被用于大气和降水中元素来源的解析。

以 Na
+
作为海洋源参考元素, Ca

2+
作为土壤的

参考元素,利用下面的公式计算了降水中主要组分

的富集系数。

EFm ar ine =
( [ X ] / [ Na

+
] ) rainw ater

( [ X ] / [ Na
+
] ) marine

EFso il=
( [X ] / [ C a

2 +
] ) rainwater

( [ X ] / [ C a
2+
] ) so il

式中 X是降水中不同的离子, 海水中 [ X ] /

[N a
+
]参照 K eene等 ( 1986)海水成分数据

[ 12]
, 土

壤中 [ X] / [ Ca
2+
]参照 T aylor( 1964)的地壳成分数

据
[ 13]
。降水中主要组分计算结果见表 3。

表 3 降水样品相对于海洋和土壤的富集系数

离子名称 K+ Ca2+ Mg2+ C l- SO 2-
4 NO-

3

海水 0. 022 0. 044 0. 227 1. 16 0. 125  

降水 0. 250 3. 08 0. 340 1. 11 3. 94  

EFm arine 11. 5 70. 0 1. 50 0. 96 31. 5  

土壤 0. 504 0. 569 0. 561 0. 003 1 0. 018 8 0. 002 1

降水 0. 082 0. 320 0. 110 0. 360 1. 28 0. 516

EF so il 0. 160 0. 570 0. 200 117 68. 0 246

表 3中富集系数远 > 1或者远 < 1表明降水中

的离子组成相对于参考物质被富集或稀释。由表

3知, C l
-
的 EFm arine在 1附近波动,而且 EFso il为 117

> 1,很明显降水中的 C l
-
属于典型的海盐源离子,

主要来自海水的贡献。

Mg
2+
有大部分来自海洋, 但是陆源的贡献仍

然比较重要。 SO
2-
4 的 EFm arine和 EFsoil分别为 31. 5

和 68. 0, 均远 > 1, 表明土壤和海水源的 SO
2 -
4 可以

忽略,降水中的 SO
2-
4 绝大部分来自于人为源的贡

献。NO
-
3 的 EFsoil为 246, 此外, 海水中 NO

-
3 含量

极其低,因此人为活动是降水中 NO
-
3 的主要来源。

K
+
和 Ca

2 +
的 EFmar in e值为 11. 5和 70. 0, 表明它们

主要来源于陆源的贡献。

2. 5. 2 源的贡献

如果忽略火山及其他天然源的贡献,大气降水

中离子组分的主要来源包括海水溅射、岩石 /土壤

风化和人为活动。
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为了确定降水中离子组分不同来源的构成,利

用下列公式来计算海相 ( SSF)、岩石 /土壤风化

( CF)和人为活动 ( AF)的相对贡献
[ 5, 14]
。

SSF(% ) = 100 ∋
( [X ] / [ Na

+
] ) marin e

( [ X] / [ N a
+
] ) rainw ater

CF(% ) = 100 ∋
( [X ] / [ Ca

2 +
] ) so il

( [ X] / [ Ca
2+
] ) ra inw ater

AF(% ) = 100- SSF(% ) - CF(% )

式中 ( [ X] / [N a
+
] )m ar ine参照 Keene等 ( 1986)

海水成分数据
[ 12 ]
, ( [ X ] / [ Ca

2 +
] ) so il参照 Tay lor

( 1964)的地壳成分数据
[ 13]
。

大气降水中不同离子组分各种来源的相对贡

献计算结果见表 4。

表 4 大气降水中不同离子组分各种来源的相对贡献%

离子名称 海相贡献
陆相源贡献

岩石 /土壤风化 人为活动

SO 2-
4 3. 2 1. 5 95. 3

NO-
3 ― 0. 5 99. 5

C l- 99. 1 0. 9 ―

C a2+ 1. 4 98. 6

M g2+ 66. 5 33. 5

K+ 8. 7 91. 3

由表 4知,几乎所有的 K
+
、Ca

2+
都来自陆相输

入,海相输入的比例非常少。非海盐部分的 K
+
和

Ca
2+
来自以岩石和土壤风化为主的陆相输入;

SO
2-
4 则不同, 大约 95. 3% 来自于人类活动的

影响。

M g
2 +
主要来自于海洋 ( 66. 5% ), 但陆相输入

也不容忽视,大约占 33. 5%。 C l
-
则属于海盐性离

子, 岩石 /土壤风化仅占 0. 9%。而 99. 5% 的

NO
-
3 , 都归于化石燃料燃烧等人为源的贡献。

3 结论

( 1) 2006年白云山降水样品 pH 值的分布为

3. 04~ 6. 41,雨量加权 pH 平均值为 4. 26, 酸雨频

率为 70. 2%。

( 2) SO
2 -
4 和 NO

-
3 是降水中主要的阴离子, 分

别占降水中阴离子总量的 59. 0% 和 19. 9% ; 而

Ca
2+
和 NH

+
4 则是降水中的主要阳离子, 分别占降

水中阳离子总量的 46. 4%和 17. 5%。

( 3)降水中约 95. 3% 的 SO
2-
4 和 99. 5% 的

NO
-
3 来源于人为活动的影响, 98. 6%的 Ca

2 +
和

91. 3%的 K
+
来源于陆相输入, 99. 1%的 C l

-
则主

要来自于海源, 而 Mg
2 +
( 66. 5% )主要来自于海

相,但陆相源 ( 33. 5% )的贡献也不容忽视。
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